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Gabros de Beja

Os efeitos terapéuticos e/ou cosméticos das argilas s&o
amplamente reconhecidos e 0 seu uso é tdo antigo como a
propria humanidade. Tém sido utilizadas em varios paises,
em termas ou centros de talassoterapia, para tratar
problemas reumatolégicos, doencas de pele ou para fins
cosmeéticos.

Atualmente, o uso de geoprodutos para tratamentos é
conhecido como Geoterapia. A Peloterapia € uma variante
da Geoterapia e consiste no uso de argilas por via interna ou
externa devido as suas propriedades: analgésica, anti-
inflamatéria, cicatrizante, tonificadora, Vvitalizante e
antitoxica.

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar oito
amostras de solos residuais recolhidos na zona de Beja e
averiguar se apresentam, ou ndo, caracteristicas adequadas
para a utilizagdo em peloterapia.

Realizaram-se  diversos ensaios de caracterizacédo
granulométrica, mineraldgica, fisico-quimica e tecnolédgica
dessas amostras de argilas. Entre os ensaios realizados
para verificagcdo da sua adequabilidade para peloterapia,
selecionaram- se: granulométricos como curva
granulométrica, sedigraph e superficie especifica;
mineralégicos por Difracdo de Raios X (DRX) de agregados
orientados e ndo orientados; fisico-quimicos  por
Fluorescéncia de Raios X (FRX), matéria organica (MO), pH,
condutividade, Capacidade de Troca Catidnica (CTC); e
tecnologicos como tempo de arrefecimento, abrasividade,
limites de consisténcia, expansibilidade, viscosidade, calor
especifico e absorcéo de dleo.

As amostras Beja 3, Beja 21 e Beja 40 cumprem os valores
minimos aceitaveis para serem utilizadas em peloterapia, no
entanto, sugere-se a elaboracdo de ensaios futuros com o
intuito de averiguar se sao prejudiciais para a saide humana
e maximizar os seus efeitos benéficos.
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The therapeutic and/or cosmetic effects of clays are widely
recognized, and their use is as old as humanity itself. The use
of clays in many countries, in spa or thalassotherapy centres,
to treat rheumatological or skin problems or for cosmetic
purposes is frequent. Geotherapy is the treatment with
geoproducts. Pelotherapy is a variant of geotherapy and
consists of the use of internal or external clays due to its
properties: analgesic, anti-inflammatory, healing, toning,
vitalizing and antitoxic.

The main objective of this work was to study eight residual soil
samples collected in the Beja region and to verify if they
present or not suitable characteristics for use in pelotherapy.

The author selected several laboratory tests to characterize
the selected samples, such as particle size, mineralogical,
physicochemical, and technological of these clay samples.
Among these tests performed to verify its suitability for
pelotherapy, the author selected the following: particle size
such as particle size curve, sedigraph and specific surface;
physicochemical by X-ray fluorescence (XRF), determination
of organic matter (MO), pH, conductivity, Cation Exchange
Capacity (CTC); mineralogical by X-ray Diffraction (XRD) of
oriented and unoriented aggregates; and technological such
as cooling time, abrasiveness, consistency limits,
expandability, viscosity, specific heat and oil absorption.

Beja 3, Beja 21 and Beja 40 samples meet the minimum
acceptable values to use in pelotherapy, however, it is
suggested that future trials be carried out to ascertain whether
they are harmful to human health and maximize their
beneficial effects.
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CAPITULO 1: INTRODUGAO

A presente dissertacao foi desenvolvida no ambito do programa de Mestrado em Engenharia
Geoldgica da Universidade de Aveiro e intitula-se “Caracterizacdo de materiais argilosos para

aplicacdes terapéuticas: os Barros de Beja”.

Os recursos geoldgicos tém vindo a ganhar maior relevancia e utilidade no dia a dia do Homem,
mesmo ndo sendo muitas vezes percetivel por todos. Estes recursos podem ser sdlidos, liquidos e

gasosos e sdo aplicados, maioritariamente, devido as suas propriedades fisicas e quimicas.

Existem inUmeros recursos geoldgicos no planeta Terra ao qual o Homem tem acesso, tal como a
agua, poeira, lama e areia, no entanto os materiais argilosos (argila e minerais argilosos) sdo os
mais vulgarmente empregados na industria. Um estudo realizado por Carretero (2002) conclui
gue a utilizacdo dos materiais argilosos como medicamento é feito desde a pré-histéria, sendo tao
antiga como a prépria humanidade. Desde entdo o ser humano tem adquirido conhecimentos
quer em relacdo aos beneficios como aos riscos para a saude dos recursos geoldgicos. Esta
utilizacao deve-se ao facto deste material ser muito abundante na superficie terrestre e também
devido ao seu elevado potencial terapéutico, tal como: anti-inflamatdrio, antissético, bactericida,
analgésico, desintoxicante, mineralizante, entre outros. Narrativas de tratamentos através de
“terras medicinais”, como é o caso dos materiais argilosos, encontram-se descritas em escrituras
nas mais antigas civilizacdes conhecidas, como é o caso da Mesopotamia, Antiga China, Antigo
Egipto e Antiga Grécia (Carretero, 2002; Carretero et al., 2006; Gomes & Silva, 2007; Gomes et al.,
2013). Todavia, a utilizacdo de materiais argilosos para tratamentos e cosmética continua a ser
uma pratica atual em todo o mundo, seja pela preservacdo de tradi¢Ges culturais nativas, em

formulagGes farmacéuticas ou através de praticas integrativas de saude (Carretero, 2002).

O ramo da Geologia aliado a satde é conhecido como Geologia Médica ou Geomedicina, e estuda
a influéncia dos materiais e processos geoldgicos na salde humana e animal. O estudo de
recursos geoldgicos, nomeadamente de materiais argilosos, para aplica¢Ges na area da saude tem
sido, notavelmente, realizado pela nossa universidade, Universidade de Aveiro, e pela
Universidade de Sevilha, no que se refere as propriedades fisicas e quimicas especificas dos
minerais argilosos, como composicdo quimica, tamanho dos cristais, superficie especifica,
capacidade de troca catidnica, entre outros (Carretero 2002, Carretero et al., 2006; Gomes &
Silva, 2007; Carretero & Pozo, 2010; Gomes et al.,, 2013). O facto de materiais argilosos
conseguirem ser utilizados tanto a nivel terapéutico, como cosmético e/ou higiene pessoal é
conhecido como geoterapia (Gomes & Silva, 2006). As origens da palavra provém do grego “geo”
que significa terra e de “terapia” que significa tratamento, logo este conceito refere-se ao
tratamento realizado com base em recursos geoldgicos tais como: materiais argilosos, fogo,

metais, agua, entre outros.
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A argila é um produto natural, terroso, constituido por componentes de grao muito fino, entre os
quais se destacam os minerais argilosos, que sdo essencialmente filossilicatos hidratados, na
grande maioria resultantes da alteracdao dos silicatos das rochas primarias, e em particular, dos
feldspatos. Os minerais de argila mais comuns sdo: caulinite, ilite, montmorilonite e clorite. A
argila é um material que possui diversas composicoes e propriedades tecnolégicas o que origina

uma vasta quantidade de potenciais e efetivas aplica¢des (Henriques, 2014).

Este trabalho incide essencialmente na peloterapia, uma variante da geoterapia, que se encontra

desenvolvida no Capitulo 2: Estado de arte.

1.1. Objetivos

A bentonite é um material argiloso que contem vdrios minerais de argila e é formada a partir de
rochas ou cinzas vulcanicas que sofreram altera¢des durante milhdes de anos. O termo bentonite
foi inserido por Knight durante a descoberta de uma enorme reserva de formacgdes do Cretdceo,
em 1898, no Ford Benton, em Wyoming (EUA). Desde entdo, a bentonite foi caracterizada como
sendo um tipo especial de argila (Souza Santos, 1989). Comparativamente a outras argilas, a
bentonite tem propriedades préprias como uma elevada capacidade troca catidnica e superficie

especifica, pH > 6, permeabilidade e reologia.

Devido ao interesse econémico destas argilas especiais, a Direcdo-Geral de Geologia e Minas
(D.G.G.M), atualmente, Direcdo-Geral de Energia e Geologia (D.G.E.G), desenvolveu, durante 1984
e 1990, um trabalho quer de reconhecimento e pesquisa das formacbes geoldgicas
potencialmente mais adequadas para a sua ocorréncia, como da selecdo de dreas mais favordveis

e ainda a caracterizacdo tecnoldgica da amostragem obtida para este efeito (Pereira, 1993).

A Diregdo-Geral de Energia e Geologia considerou o macico gabro-dioritico de Beja uma das
potenciais formagcGes em que ocorrem bentonites devido a resultados e conclusGes obtidas em
trabalhos anteriormente elaborados. Portanto, como os solos residuais de Portugal, e da zona de
Beja, em particular, ndo se encontram bem caracterizados, colocou-se a seguinte questdo: “Sera
que os solos residuais de Beja e Pias apresentam caracteristicas que se adequam para a sua

aplicacdo em peloterapia?”.
Pretende-se com este estudo:

e Investigar e consultar dados obtidos relacionados com a aplicacdo de materiais argilosos
em tratamentos de salde e cosmética;

e Amostrar solos residuais de Beja e Pias e caracteriza-los em relagdo as suas propriedades
fisico-quimicas, mineralégicas, granulométricas e tecnoldgicas;

e Relacionar os valores obtidos com parametros pré-estabelecidos em aplicagOes
terapéuticas;

e |dentificar quais as amostras mais adequadas para fins terapéuticos.
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Serd relevante mencionar que em Portugal ndo existe legislacdo especifica quanto as
propriedades que os materiais argilosos devem possuir para a sua aplicacdo em peloterapia ser
vidvel (Terroso, 2005). Logo, todas as amostras foram sujeitas a uma gama de ensaios e testes que

se entendem como essenciais para a sua caracteriza¢do para fins terapéuticos.

Com o propdsito de alcancar os objetivos acima propostos serdo realizados os seguintes ensaios:
granulométrica, mineraldgica, fisica e quimica e tecnoldgica. Os ensaios granulométricos
consistem em elaborar uma curva granulométrica para cada amostra, a superficie especifica
interna e externa, o rendimento da amostra para a fracdo < 63 um em relacdo a amostra total e
da fragdo < 2 um em relagdo a fracdo < 63 um e amostra total. Os ensaios mineraldgicos
consistem em realizar difracdo de raios X para determinar a composicdo mineraldgica das
amostras. Ensaios fisico-quimicos consistem em realizar a fluorescéncia de raios X, pH,
condutividade, matéria organica, capacidade troca catidnica e ides de troca. Por ultimo, os
ensaios tecnoldgicos consistem em tempo de arrefecimento, abrasividade, limites de

consisténcia, expansibilidade, viscosidade, calor especifico e absorcdo de dleo.

Resumidamente, os ensaios realizados em todas amostras concluem que os materiais argilosos
(fracdo < 63 um) relativos a Beja demonstram potenciais significativos para a sua utilizacdo em

peloterapia.

1.2, Estrutura da tese
Este trabalho estd dividido em sete capitulos:

O capitulo 1 introduz o tema de trabalho, assim como os seus objetivos, faz uma breve descricdo
dos restantes capitulos e faz referéncia aos trabalhos ja realizados sobre o tema em estudo,

destinando-se a documentar o que foi realizado neste ambito.

O capitulo 2 relata o estado de arte onde descreve a evolugdo histdrica do uso dos materiais
geoldgicos na saude da humanidade até ao estado atual, uma breve explicacdo do que é a argila e

os respetivos minerais argilosos e, por fim, a sua aplicabilidade na Geologia Médica.

O capitulo 3 apresenta o enquadramento geografico e geoldgico da drea em estudo e aborda,

especificamente, a formacdo dos solos residuais em Beja e Pias.

O capitulo 4 descreve os materiais amostrados, onde foram recolhidos e os métodos escolhidos

para a sua analise.

No capitulo 5 é realizada a analise dos resultados obtidos dos ensaios realizados e tece algumas
consideragbes em relacao a este trabalho, nomeadamente, a interpretacao dos resultados que

nos permitem averiguar a capacidade das amostras em estudo para a utilizacdo em peloterapia.

O capitulo 6 refere algumas consideragbes finais e ainda algumas propostas para

desenvolvimento de trabalhos futuros.
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Sdo ainda apresentadas todas as referéncias bibliograficas utilizadas no decorrer do trabalho, tal

como, 0S anexos.
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CAPIiTULO 2: ESTADO DE ARTE

2.1. Perspetiva histérica

Desde a antiguidade que os materiais argilosos tém sido utilizados para fins terapéuticos.
Segundo Menezes (2005), na Idade Neolitica (4000-3000 a.C.) “As mais antigas fontes médico-
farmacéuticas escritas sGo provenientes precisamente das civilizagbes da Mesopotdmia e do
Egipto”. Nessa época a argila era utilizada para tratar feridas e também na contencdo de

hemorragias.

Nao se sabe ao certo a origem da geoterapia, mas evidéncias da utilizacdo de materiais argilosos
para fins medicinais e cosméticos remontam a antiguidade sendo que as placas de Nippur,
escritas ha cerca de 2500 a.C., mencionam as argilas como meio de tratamento de feridas e
estancamento de hemorragias (Gomes et al., 2009). Existem referéncias de cerca de 125 farmacos
de natureza mineral descritos nestas placas (Figura 1), as chamadas terras medicinais, dos quais

se destacam: nitrato de potdssio e cloreto de sddio.

Figura 1 - A tdbua de Nippur (Ill milénio a.C.) é hoje considerada o texto medicinal mais antigo, contendo
varias receitas médicas (Museu da Farmacia, 2015).

Ha relatos que no Antigo Egipto usava-se sedimentos de lamas do rio Nilo em aplicagdes tépicas
para tratar problemas nos érgdos femininos e queimaduras da pele. Particularmente, Cledpatra, a

rainha do Egipto, utilizava limo do Mar Morto para mascaras faciais (Gomes et al., 2009).

Na Grécia, Hipdcrates (460 — 370 a.C.) ou o “pai da Medicina”, como também é conhecido,
estudava as acOes e reagOes das argilas que aplicava para a cura de doencgas nos seus pacientes.
Este prestigiado médico grego considerava que através de produtos existentes na Natureza seria
possivel curar doencas e manter o ser humano saudavel (Gomes et al., 2013). Hipdcrates e
Aristdteles foram responsdaveis pelas primeiras designacGes das terras medicinais sendo que os
geoprodutos recebiam uma classificagdo de acordo com seu local de origem, propriedades e/ou
composicdo mineralégica: Terra Samia, Terra Sigillata, Terra de Lemnos, Terra Cimolia, Terra

Sinope, Terra Erétria, Terra Negra, entre outras (Gomes et al., 2009).

Galeno (131 — 201 d.C.) viajou até a llha grega de Lemnos com o propdsito de estudar a

preparacdo e producdo da Terra Sigillata, pela qual nutria um especial interesse (Lopez-Galindo,
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2004). Quando voltou da sua viagem, o grego fez-se acompanhar de cerca de 20 mil tabletes de
Terra Sigillata (Figura 2). Particularmente na llha de Lemnos, este material era aplicado em:
tratamento de feridas antigas e picadas e mordidas de animais (Frolich, 2008). Adicionalmente,
seria utilizada também para tratar a maldria, bem como para tratar infecbes gastrointestinais
(Gomes et al., 2009).

Figura 2 - Terra Sigillata em formato de moedas carimbadas com selo Artemis (Fundagdo Calouste
Gulbenkian, 2021).

Os romanos foram os primeiros a recomendar banhos de lamas com propdsitos terapéuticos e
admite-se que terd sido Pompeia, esposa do imperador romano Nero, que desenvolveu a mascara
facial com o propdsito de conservar a delicadeza da pele (Zague et al., 2007). No seu livro
“Histdria Natural”, Plinio, o Velho (23-24 a 79 d.C.), descreve a utilizacdo de materiais argilosos,
nomeadamente lamas vulcanicas recolhidas perto de Ndpoles, no combate a problemas

estomacais e doencas intestinais (Gomes et al., 2009).

Na Galia (atualmente Franga), antes da ocupag¢do romana, os banhos ja seriam utilizados em
diversas termas, sendo que, depois da ocupagdo romana, as mesmas foram expandidas
(Rautureau et al., 2017).

Com as invasdes barbaras na Europa, a expansdo das estacGes termais diminui bastante e s6 na
Idade Média essa atividade foi recuperada. Durante a ldade Média, Juan de Dondis sugeriu
aplica¢Oes locais de argila para tratar infe¢des cutaneas e Miguel de Savonarola utilizava argila

para tratar inchacos articulares (lborra & Gonzalez, 2008).

As Farmacopeias originaram-se durante o periodo Renascentista (fim do século XVII a meados do
século XVIII), simultaneamente com as primeiras classificagdes mineraldgicas. As Farmacopeias
regulamentavam os farmacos minerais para usos medicinais através de cédigos oficiais, os quais
deveriam ser, obrigatoriamente, seguidos aquando da prepara¢do dos medicamentos (Carretero,
2002).
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Desde o final do século XVI que, em Itdlia, o termalismo se tornou bastante popular. Segundo o
autor anteriormente referenciado, em Francga, a chamada medicina termal comecou no final do
século XVII. Adolf Just (1859-1936) foi um naturopata e o verdadeiro inovador da geoterapia
moderna. Devido a um tratamento que realizou quando ainda era crianca, tornou-se admirador
das forcas da natureza. Just descobriu que o corpo humano é afetado pelo magnetismo terrestre,
por isso concluiu que poderia ser favoravel para a saide humana caminhar descalco sob a terra.

Apds estas descobertas, fundou uma sociedade de cura pela terra (Vila y Campanya, 2000).

O desenvolvimento da Cristalografia e Mineralogia no século XVIII e século XIX permitiu melhorar
o conhecimento dos minerais aplicados em Farmdcia e Cosmética (Carretero, 2002). Atualmente,
das 4500 espécies minerais conhecidas, s6 30 sdo utilizadas na industria farmacéutica e
cosmética. Estes sdo divididos nos seguintes grupos: éxidos, hidréxidos, carbonatos, sulfatos,

cloretos, fosfatos e silicatos (Carretero & Pozo, 2010).

Os trabalhos de investigacdo mais recentes desenvolvidos por diversos cientistas incidem,
particularmente, no estudo das propriedades de lamas/argilas e na avaliacdo se as mesmas sdo ou

nao aplicaveis em peloterapia e se tém ou nao vantagens terapéuticas.

Figura 3 - Exemplo de um homem com lama espalhada nas pernas (retirado de Reis, 2005).

O numero de publicacdes cientificas relacionadas com o uso de lamas/argilas em geomedicina
tem vindo a aumentar significativamente devido a crescente preocupagdo da populagdo em
utilizar produtos naturais nos seus tratamentos. De entre as numerosas publica¢des destacam-se
os trabalhos de Gillot (1987), Gomes (1988), Yvon & Ferrand (1996), e Cara et al. (2000). Mais
recentemente, Finkelman (2001), Lépez-Galindo, (2004), Carretero et al. (2010), Rautureau et al.
(2017) e Iborra & Gonzalez, (2008). Em Portugal destacam-se alguns autores pelos trabalhos de
investigacdo realizados relacionadas com materiais argilosos para utilizacdo em geomedicina:
Gomes & Silva (1996, Terroso (2005), Gomes & Silva (2006), ), Silva (2010) Rebelo et al. (2011),
Quintela et al. (2012), Henriques (2014), Rocha & Silva (2014), Quintela et al. (2014), Rebelo et al.
(2015), Costa et al. (2019), Bastos et al. (2020).
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Todos os autores referidos anteriormente publicaram trabalhos importantes no que diz respeito
as propriedades termais das argilas/lamas necessarias para a aplicacdo em peloterapia, assim

como as propriedades e os usos terapéuticos das mesmas.

2.2. Argila

2.2.1. Conceito de argila

Nao ha um consenso relativamente ao conceito de argila, isto porque este termo permite varios
significados subjetivos e interpretativos em funcdo da sua génese, das suas propriedades e
aplica¢Oes. A definicdo que reline a maior aceitagao nas ciéncias da terra é a que a argila é um
produto natural, terroso, constituido por componentes de grdao muito fino (< 0,002 mm) entre os
guais se destacam os minerais argilosos, os quais sdo essencialmente filossilicatos hidratados, na
grande maioria resultantes da alteracdo dos silicatos das rochas primarias, em particular
feldspatos (Velho, 2015). A composicao de uma argila é dividida em duas partes sendo que uma é
constituida essencialmente por minerais argilosos e a outra por diferentes minerais — nao
argilosos — como silicatos, carbonatos, oxidos, hidréxidos, sulfatos e sulfuretos, por exemplo:
quartzo, feldspatos, micas, calcite, hematite, entre outros. As proporg¢des destas duas partes sdo

muito varidveis conforme a geologia dos depdsitos onde a argila se encontra.

Os minerais argilosos sdao a base de uma argila e sdao formados, fundamentalmente, pelos
seguintes elementos quimicos: oxigénio (0), silicio (Si), aluminio (Al), hidrogénio (H), ferro (Fe),
magnésio (Mg), célcio (Ca), potassio (K) e sddio (Na), os quais no estado idnico se assemelham a
peguenas esferas que se podem organizar em modelos estruturais tridimensionais (Gomes, 2002).
A vasta existéncia de diferentes tipos de argila deve-se ao facto de esta permitir uma composigdo
guimica e mineralégica tdo diversificada. A tabela seguinte (Tabela 1) apresenta uma possivel

composicdo quimica de uma argila:

Tabela 1 - Exemplo de uma composi¢do quimica de uma argila.

Elementos Percentagem (%)
SiO2 58.20
TiO2 0.65
Al203 15.40
Fe20s3 4.02
FeO 2.45
MgO 2.44
Cao 3.11
Na:0 1.30
K20 3.24
H20 5.00
P20s 0.17
CO: 2.63
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2.2.2. Génese das argilas e dos minerais argilosos

A argila origina-se e advém de ambientes continentais e marinhos que, por sua vez, se
particularizam em subambientes. No ambiente continental, a argila pode ocorrer em ambientes
diversos na qual apresenta facies caracteristicas de: solo, lacustre, fluvial, lagunar e glaciar. E nas
capas de meteorizacdo das rochas onde ocorrem os minerais argilosos neoformados. A natureza
da rocha-mae e o grau evolutivo da respetiva alteracao fisica e quimica, definem se os solos sdo
mais ou menos ricos em argila. E a alteragdo quimica a grande contribuinte para a neoformagdo
dos minerais argilosos (Reis, 2005; Gomes et al., 2009). Por outro lado, no ambiente marinho, a
argila também pode ocorrer em subambientes distintos em que apresentam facies caracteristicas

de: plataforma costeira, talude continental, fundo abissal e rift oceanico (Gomes, 2002).
Os minerais argilosos tém a sua génese relacionada com os seguintes processos:

e Neoformacdo — minerais argilosos que provém da alteracdo fisica e/ou quimica de outros
minerais argilosos pré-existentes;

e Heranca — minerais argilosos que resultam da reparticdo, essencialmente fisica, de
minerais argilosos pré-existentes, transportados desde o lugar inicial de formacdo para
outro local onde foram depositados;

e Transformacdo — minerais argilosos que resultam de alteracdes fisicas, quimicas e
mineraldgicas de minerais pré-existentes.

2.2.3. Composi¢cao mineralégica e quimica

E importante perceber a estrutura molecular base da argila bem como dos minerais argilosos que
a constituem porque as diferengas quimicas e estruturais destes materiais sdo as responsaveis por
determinadas propriedades (devido a natureza das ligagOes eletrostaticas e pela carga global
normalmente negativa das particulas) deste material tal como: plasticidade, capacidade de troca

catidnica, capacidade de adsorgdo e absorg¢ao (Velde, 1992; Gomes, 2002).

A unidade base de todos os silicatos é o grupo anidnico SiO,” com coordenacdo tetraédrica. O ido
silicio (Si**), de pequenas dimensdes, estd localizado no centro do tetraedro e liga-se fortemente a

4 ides de oxigénio (0%) que ocupam os vértices (Figura 4).

\\\j/ o* L l,‘ 4\\J /7A ‘ . [\\Oz ‘\\ * \7
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Sio,* Sio,* Sio,*
Figura 4 - Unidade base de todos os silicatos (adaptado de Carvalho, 2005).
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A diferenca de eletronegatividade entre o silicio e o oxigénio faz com que a ligacao Si-O nos
tetraedros SiO4* seja 50% idnica e 50% covalente, dependa da atragdo eletrostética entre ides de
cargas contrarias, mas também envolve a partilha de eletrdes entre os atomos que participam na

ligacdo (Dana & Hurbult, 1976).

No entanto, o grupo aniénico SiOs*

nao pode, sé por si, gerar nenhum mineral da classe dos
silicatos porque n3o é eletricamente neutro. Existem trés modos distintos dos tetraedros SiOs* se

ligarem a outros iGes para neutralizar a sua carga:

e Ligacdo a ides metalicos positivos (Na*, K*, Ca**, Mg*, Fe?, Fe*);
e Partilha de atomos de oxigénio entre tetraedros adjacentes;
e Combinacdo dos mecanismos anteriores.

No primeiro caso, cada tetraedro SiOs* comporta-se como uma unidade independente e
neutraliza a sua carga elétrica através da ligacdo com iGes positivos. Os minerais produzidos por

este processo apresentam estruturas relativamente simples.

Como se pode observar na figura 5, o segundo mecanismo envolve a partilha de atomos de
oxigénio entre tetraedros adjacentes. Os grupos anidnicos SiOs* unem-se entre si e originam
estruturas progressivamente mais complexas (anéis, folhas e cadeias) (Dana & Hurbult, 1976).

Este processo, conhecido como polimerizacao, permite formar os seguintes grupos de silicatos:

e Tetraedros duplos — sorossilicatos;

e Anéis — ciclossilicatos;

e (Cadeias simples e duplas —inossilicatos;

e Folhas —filossilicatos;

e Estruturas tridimensionais — tetossilicatos.

O Oxigénio @® Silicio

Figura 5 - Estrutura do grupo anidnico SiOs* (adaptado de Carvalho, 2005)

Os minerais argilosos sdo aluminossilicatos hidratados formados por tetraedros de silica e
octaedros de aluminio, magnésio ou ferro e organizam-se em folhas, por essa razdo, sdo

designados de filossilicatos.

Segundo Gomes (2002) estas camadas de tetraedros juntam-se a camadas de octaedros que sdo
repetidas segundo duas dire¢cdes com um i3o coordenador de Al*, Fe** ou Mg? ao centro,
formando um plano central, entre dois planos de oxigénio (0%) ou hidréxido (OH’), ou seja,

rodeado por seis ides como é possivel constatar na figura 6. Um mineral argiloso diz-se que tem
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estrutura dioctaédrica quando 2/3 das unidades octaédricas estdo centradas por catibes

|3+

trivalentes, como o Al**, e trioctaédrica, quando essas unidades estdo todas centradas por catides

bivalentes, como o Mg?* (Harben & Kuzvart, 1996; Carvalho, 2005).

O Hidroxilos (OH) . Aluminio, Ferro ou Magnésio

Figura 6 - Camadas de tetraedros junto com camadas de octaedros (adaptado de Carvalho, 2005).

Os minerais argilosos podem ser classificados em sete grupos de acordo com a sua composicdo
guimica e a sua estrutura cristalina: pirofilite-talco, esmectite, vermiculite, micas, clorite,
caulinite-serpentina e paligorsquite-sepiolite. A forma como as folhas tetraédricas (T) e
octaédricas (O) se dispdem estabelecem diferentes tipos estruturais e, por consequéncia,
resultam nos diferentes grupos de minerais argilosos referidos. Essas ligacGes consistem em: T:0
(grupo da caulinite-serpentina), T:O: T (grupo da esmectite e micas/ilite) e T:0:T:O (grupo da
clorite) (Gomes, 1988).

E muito comum ocorrer substituicdes isomdrficas (substituicdo dos catides das unidades
tetraédricas e/ou octaédricas) dentro de cada um destes grupos de minerais argilosos, o que
origina a diversidade de espécies dentro de cada um deles. Essas substituices ocorrem devido
aos seguintes parametros: semelhanga entre raios idnicos, cargas elétricas e nimeros de

coordenagdo. As principais substitui¢des sao:

e Si* por AI** nas camadas tetraédricas;

e AP* por Fe* ou Mg?* nas camadas octaédricas.
Embora a estrutura dos diferentes grupos de minerais argilosos seja diferente, existem
caracteristicas gerais que se mantém em todos. Os minerais sdo eletronegativos e possuem uma

estrutura electrostaticamente desequilibrada, que depende:

1. Do excesso de cargas negativas que se tornam cargas intrinsecas ou permanentes;
2. Das ligagdes quebradas no rebordo dos cristais;

3. Dadissociacao dos hidrogénios e dos hidrdxidos existentes no rebordo dos cristais;
4

Das substituicdes isomoérficas: cada substituicao faz aparecer na superficie da folha uma
carga elétrica livre o que faz com que cada duas folhas figuem fortemente unidas por
catides, como por exemplo: Si** > Al**; AP** > Fe?,
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2.2.4. Principais minerais argilosos

2.2.4.1. Grupo da Caulinite

O grupo da caulinite é constituido por cerca de dez espécies minerais diferentes, que diferem em
pequenos detalhes estruturais, tanto na composicdo quimica, como mineraldgica (Gomes, 1988).
As camadas estruturais deste grupo sdo do tipo 1:1 (T:0), isto é, uma folha tetraédrica de silica

associada a uma folha octaédrica.

As caulinites sdo minerais de argila com poucas substituicdes isomérficas compensadas por
catides encontrados unicamente a superficie das particulas e isto resulta numa baixa capacidade
de troca catidnica (10 meq/100g) (Deer et al., 2000).

A caulinite encontra-se preferencialmente em solos de regiGes de climas quentes e himidos de
abundante precipitacdo e formam-se em ambientes de dgua 4cida e de boa drenagem, com uma
baixa relagdo silica/aluminio (Mineiro, 1978). Os minerais deste grupo formam-se particularmente
por alteracdo hidrotermal ou por meteorizacdo de feldspatos e de outros silicatos ou, geralmente,
por alteracdo de rochas acidas (Harben & Kuzvart, 1996). A caulinite ocorre por vezes in situ mas,

principalmente, € um material de alteracdo e transporte.

2.2.4.2. Grupo da llite
Os minerais do grupo da ilite sdo os mais frequentes nas argilas. As diferencas encontradas nas
espécies mineraldgicas deste grupo resumem-se pelo tipo e grau de substituicdo isomarfica e pelo

arranjo estrutural das camadas (Gomes, 1988).

As camadas estruturais da ilite sdo 2:1 (T:0:T), ou seja, consistem em estratos com um plano de
catides em coordenagdao octaédrica entre duas laminas de tetraedros unidos. As sucessivas
camadas estruturais ligam-se entre si por catibes monovalentes, normalmente K* e/ou Na*
(Neves, 1993).

As ilites possuem baixa capacidade de troca catidnica devido a presenga de um numero
consideravel de ides de potassio que impedem a entrada na estrutura, ndo sé de dgua e liquidos
organicos, mas também de outros catiGes. A capacidade de troca catidnica varia entre 10 e 40
meq/100g e é, portanto, maior que das caulinites, mas menor que a da montmorilonite (Deer et
al., 2000). No entanto, as ilites no solo sdo frequentemente formas degradadas deficientes em
potassio, o que lhes confere uma elevada capacidade para retirar e fixar esse elemento. As ilites
sdo os minerais das argilas dominantes nos xistos argilosos e argilitos e ocorrem, também,
noutras rochas sedimentares, tais como calcdrios. As ilites dos sedimentos podem ter-se
depositado como tal, depois da sua formag¢dao por meteorizagcdo de silicatos, principalmente
feldspatos, mas em algumas ocorréncias derivaram de alteracdo de outros minerais argilosos
durante a diagénese. Algumas ilites derivam das micas por alteracGes quimicas ou por divisdo
mecanica, no entanto, a maioria, resulta da alteracdo dos feldspatos, com especial relevo para os
potdssicos (Gillott, 1987; Carvalho, 2005).
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2.2.4.3. Grupo da Montmorilonite
O grupo da montmorilonite é subdividido em dois grupos: um dioctaédrico ao qual pertence a

montmorilonite e um trioctaédrico constituido pela esmectite (Deer et al., 2000).

A estrutura das esmectites, como é também denominado este grupo, é do tipo 2:1 (T:0:T), ou
seja, compreende duas folhas tetraédricas de silica que intercalam uma folha octaédrica em que o
catido coordenado é normalmente o AP** ou o Mg?, o que permite diferenciar esmectites

dioctaédricas ou trioctaédricas (Caravalho, 2005; Guimaraes et al., 2016).

Os minerais deste grupo exibem uma propensdo para fendmenos de expansibilidade
intracristalina (Bain, 2007) que tanto pode ser consequéncia da entrada de moléculas de agua no
interior das camadas estruturais, como da substituicdo dessa agua intercalar por moléculas
organicas. Quando este fenédmeno acontece da-se a expansdo da estrutura da montmorilonite, o
que faz com que o espacamento entre camadas estruturais adjacentes seja varidvel. Nestes
minerais ocorrem substituicdes isomdrficas que conduzem a um excesso de cargas negativas que
tende a ser equilibrado pela adsorg¢do de catiGes. Segundo Gomes (1988), os catiGes de troca mais
vulgares sdo o Na*, Ca* e Mg?. Assim, as montmorilonites tém uma elevada capacidade de troca
catidnica — geralmente da ordem de 80-150 meq/100g — devido ao alto grau de substituicdo

isomorfica.

As esmectites ocorrem como produtos de acdo hidrotermal, em torno de fildes ou jazigos
metaliferos, mas também se encontram abundantemente em solos e em xistos argilosos (muitas
vezes misturados com ilites) que resultam da meteorizacdo de rochas bdsicas. Em ambiente
alcalino, a disponibilidade de calcio e escassez de potassio, sdo outros fatores que favorecem a

formacgdo de esmectites (Deer et al., 2000).

2.2.5. Propriedades das argilas
De acordo com Gomes (2002) a importancia e diversidade do uso das argilas sdo consequéncia de

caracteristicas especificas destes materiais, de entre as quais destaca:

a) Granulometria muito fina no estado natural e forma anisométrica dos minerais argilosos
(lamelar, tubular e fibrosa) com relacdo didmetro/espessura (placas) e
comprimento/didmetro (fibras e tubos) muito elevadas;

b) Diversidade quimica e estrutural dos minerais argilosos;
c) Grande e variada superficie (5 a 200m?/g); sdo rochas que no estado natural s3o divididas
e ndo necessitam, em regra, de moagem para serem utilizadas;

d) Capacidade de troca idnica devido, essencialmente, a substituicGes isomorficas (por
exemplo: AP* que substitui Si** e Mg?* que substitui Al**); os défices consequentes da
carga elétrica cristalina sdo balanceados pela fixacdo reversivel dos chamados catides de
troca (por exemplo: Na*, K*, NH4*, H3O* e Ca%*);
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e) Dispersdo facil em agua ou outros solventes, o que proporciona suspensdes estaveis ou
instaveis quimicamente e com um gama ampla de propriedades reoldgicas (por exemplo:
viscosidade e plasticidade);

f) Inércia quimica e forte poder adsorvente;

g) Dimensdo apreciavel e boa homogeneidade da maior parte dos depdsitos ou jazigos;

h) Beneficiacdo, isto é, separacao facil de impurezas, normalmente, através de via humida;

i) Extracdo facil, quase sempre a céu aberto, dada a ocorréncia superficial da maioria dos
depdsitos;

j)  Reologia muito prépria que também pode ser controlada e modificada.

2.3. Argila em peloterapia

A aplicacdo de recursos geolégicos, nomeadamente materiais argilosos, para fins terapéuticos, é
uma pratica tdo antiga como a prépria humanidade e tem sido alvo de interesse, particularmente,
nos ultimos anos. A chamada Geoterapia apresenta metodologias distintas, dentro das quais a
peloterapia, e envolve tanto minerais como outros recursos geoldgicos (Gomes et al., 2009).
Sempre que a Geoterapia se relaciona com minerais ou outros recursos mineraldgicos, pode

também ser designada como Geomedicina ou Geologia Médica.

Segundo Finkelman et al. (2001), o termo Geomedicina foi referido pela primeira vez em 1931 por
Ziess, que definiu como um ramo da medicina no qual métodos geograficos e cartograficos sdo
utilizados para a apresentacdo de resultados da pesquisa médica. Recentemente, Selenius et al.
(2010) definiu Geologia Médica como a ciéncia que estuda a influéncia dos fatores geoldgicos
relacionados a distribuicdo geografica das doencas humanas e dos animais, com o objetivo de
identificar e caracterizar as fontes naturais e antrdpicas dessas doengas no ambiente. Contudo,
Gomes & Silva (2007) simplificaram a definicdo como o estudo do impacto dos materiais e

processos geoldgicos na saude publica.

Atualmente, os materiais argilosos sao utilizados tanto em tratamentos de salde como na drea da
cosmética (corporal, facial e capilar) devido as suas propriedades de adsor¢do e absorgdo,
diretamente relacionadas com a capacidade de troca catidnica e superficie especifica (Williams &
Haydel, 2010).

Uma elevada capacidade de adsor¢do possibilita a adsorgdo de toxinas, impurezas, bactérias e
virus (Carretero & Pozo, 2010; Williams & Haydel, 2010). Adicionalmente, uma elevada
capacidade de troca catidnica permite constituir uma forma de compensar o organismo com o
fornecimento de alguns elementos quimicos vitais e que estdo presentes nos minerais como:
fosforo (P), sddio (Na), potéssio (K), magnésio (Mg), ferro (Fe), calcio (Ca), zinco (Zn), cobre (Cu),

iodo (I), entre outros (Selenius et al., 2010).
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A Organizacdo Mundial de Saude (OMS), em 2002, considerou que os minerais sdo essenciais para
a saude humana - “Um elemento é considerado essencial a um organismo quando a redug¢do da
sua exposic@o abaixo de um certo limite resulta consistentemente na redugdo de uma fungdo
fisiologicamente importante, ou quando o elemento, sendo parte integral da estrutura do

organismo, desempenha uma funcdo vital nesse mesmo organismo”.

A tabela 2 apresenta, resumidamente, algumas fun¢des de elementos essenciais para a saude
humana (Gomes & Silva, 2006):

Tabela 2 - Beneficios para a saude de alguns elementos quimicos (Gomes & Silva, 2006).

Desenvolvimento e manutencdo de osso e dentes saudaveis; reduz os riscos de

Ca
osteoporose;
Cr Contribui para o metabolismo da glucose e regular o aglcar no sangue;
C Formacao de glébulos vermelhos e do tecido conjuntivo; catalisador na armazenagem e
“ libertacdo de ferro para formar hemoglobina; favorece as fungdes de outros nutrientes;
Fe Essencial para a formacao de glébulos vermelhos e importante fungao cerebral;
K Regula ritmo cardiaco e ajuda na contragdo de musculos;
Mg Ativa mais de 100 enzimas e ajuda nas funcdes de nervos e musculos;
Si Essencial para o crescimento normal dos ossos e integridade da pele.
7n Essencial em mais de 200 enzimas envolvidas na digestdo; metabolismo; reproducdo e

cura de feridas;

No entanto, a composicdo quimica de um material argiloso pode conter impurezas nocivas para a
saude, como por exemplo, os metais pesados: chumbo (Pb), arsénio (As), cddmio (Cd), mercurio
(Hg) e antimdnio (Sb). Geralmente, estes elementos surgem nas composi¢des quimicas dos
materiais argilosos por existirem na natureza, mas também podem resultar de causas
antropogénicas como é o caso da circulagcdo automével, producdo agricola ou exploragdo mineira
(Gomes & Silva, 2006).

O excesso destes elementos pode provocar silicose, asbestose, selenose, fluorose, entre outras.
Com base nos documentos: (1) Health, Canada (2012) e (2) European Medicines Agency — EMEA
(2008) determinou-se os limites maximos de metais pesados em produtos cosméticos e para uso

medicinal (Tabela 3):
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Tabela 3 - Limite maximo dos metais pesados em produtos cosméticos segundo a (1) Health (2012) e (2)

EMEA (2008)

Elemento ‘ Limite maximo (mg kg™)
Ag 17\
As 3
Ba 1300
cd 3
Co 5
Cr 252
Cu 2501
Mo 2502
Ni 252
Pb 100
Sb 5
Se 170
Tl 0.8

Vv 250

Os materiais argilosos podem ser administrados tanto por via externa como por ingestdo oral.
Para serem efetivos em aplicacdes externas, devem possuir determinadas condic¢des, é exemplo:
granularidade fina, elevada superficie especifica, elevada capacidade de troca catidnica, facil

manuseamento e sensacao agradavel quando aplicada.

2.3.1. Via Externa

O uso externo de materiais argilosos é, normalmente, aplicado sob a forma de cataplasmas de
argilas quentes (Figura 7), designados de peldides, ou banhos de lamas/argilas em tratamentos
dermatoldgicos (psoriase e acne) e também em inflamacGes, designadamente nas artrites,
tendinites e reumatismo (Carretero et al., 2006; Sousa et al., 2013). Dos variados tratamentos

com base em argila, o mais reconhecido atualmente é a peloterapia (Reis, 2005).

i'il R AL

Figura 7 - Aplicacdo da argila va externa (retirado de Biologique Recherche, 2015).

A peloterapia consiste no tratamento a base de peldides. O termo peldide designa-se como um
produto natural, existente numa mistura de agua mineral, utilizado com uma finalidade
terapéutica em envolvimento ou banhos (Maraver, 2016). Segundo Gomes et al. (2013) “Peldide é
uma lama maturada com propriedades curativas e/ou propriedades cosméticas, composto por
uma complexa mistura de grédo fino natural com origem geoldgica e/ou bioldgica, dgua mineral ou

marinha, e normalmente contém composto orgdnicos de atividade bioldgica metabdlica”.
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Nos ultimos anos foram efetuados varios estudos para comprovar qual o melhor método para
aplicar os peldides. Regularmente, os tratamentos em peloterapia sdo realizados em periodos
entre os 20 e 30 minutos depois do material ser aquecido a cerca de 409C. Este pode ser aplicado
diretamente em contacto com a pele numa camada de um ou dois centimetros. Devido ao efeito
do calor, o local sofre vasodilatacdo e hipertermia o que, por sua vez, melhora a irrigacdo do
sangue e circulagdo. Para além disso, regista-se um aumento da temperatura corporal e a subida

da hipotensdo arterial (Carretero, 2002).

O peldide também pode ser aplicado na cosmética, como é o caso de mascaras de limpeza,
exfoliantes faciais e corporais a até protetores contra as radiacGes solares. Diversos estudos
concluiram que a aplicacdo de peldides no tratamento de certas patologias originaram bons
resultados, particularmente em doencas ortopédicas, reumaticas, psiquidtricas e dermatoldgicas
(Tolomio et al., 1999; Poensin et al., 2003; Lange et al., 2006; Britschka et al., 2007; Evcik et al.,
2007).

2.3.2. Via Interna

Principalmente em paises subdesenvolvidos, criancas e mulheres gravidas ingerem terra para
oferecer ao organismo 0s minerais que o corpo necessita. A outra aplicacdo da argila, embora
menos habitual, é, basicamente, juntar a argila com agua natural para consumo. O modo de
preparacdo é, simplesmente, mexer muito bem até ativar a sua energia e deixa-se repousar até a
argila decantar no fundo do copo. Porém, é importante salientar que nunca se deve reaproveitar

essa argila (Figura 8).

Figura 8 - Argila misturada com agua para consumo.

As argilas sdo uma alternativa aos tratamentos sintéticos, principalmente, por ndo terem
contraindica¢des e serem biodegradaveis, ou seja, sdo dtimas para os seres vivos e para o meio

ambiente.
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CAPITULO 3: CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

3.1. Enquadramento geografico

A area de estudo na qual se engloba a amostragem desenvolve-se numa extensao de cerca de 350
km? com uma dire¢do aproximadamente E-W e situa-se em Portugal continental, no distrito de
Beja (Figura 9) mais propriamente entre Beringel, zona oeste, e a freguesia de Pias (Serpa), zona

este.

Figura 9 - Enquadramento geografico do local em estudo (adaptado de Duque & Almeida, 1998).

A area corresponde a cerca de 9 cartas dos Servigos Cartograficos do Exército (509, 510, 520, 521,
522,523,531, 532, 533) a escala 1:25 000. Este conjunto corresponde, a quatro cartas geograficas
na escala de 1:50 000 (43A - Cuba, 43B - Moura, 43C - Beja, 43D - Serpa).

A figura 10 enquadra geograficamente a area, a oeste da cidade de Beja, onde se encontram as
amostras recolhidas e denominadas “Beja” situadas entre as seguintes coordenadas: WGS84, A:
3823’14.36"'N 7959'4.98”W; B: 3822'24.67"’N 7959'37.62""W; C: 3821'14.40"'N 79251'11.68"'W; D:
37959'51.58”N 7250°2.65"'W.

Esta drea desenvolve-se numa extensdo de cerca de 10 km, entre a freguesia de Beringel (a oeste)
e a cidade de Beja o que resulta numa superficie total de cerca de 60 km? Esta drea é
atravessada, longitudinalmente, pela estrada nacional 121 (N121), a oeste do centro de Beja, e
acompanha, transversalmente, o desenvolvimento das rochas gabroicas. Nela tém decorrido
recentemente importantes obras de engenharia, de que sdo exemplo os canais de adugao do
empreendimento para fins multiplos de Algqueva e o prolongamento, para oeste, do IP8 que, por
um lado obrigaram ao reconhecimento geotécnico dos macigos atravessados, por outro infligiram
escavagles nesses mesmo macicos, permitindo, ainda que temporariamente, o acesso a

afloramentos que de outra forma seriam inacessiveis numa zona aplanada (Soares et al., 2014).
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Figura 10 - Area de estudo onde foram recolhidas as amostras de Beja.

A figura 11 enquadra geograficamente a drea, a este da cidade de Beja, onde se encontram as
amostras recolhidas e denominadas de “Pias” situadas entre as seguintes coordenadas: WGS84,
C: 3821'14.40”N 7251'11.68"W; D: 37259’51.58”N 7250'2.65””W; E: 3820'3.76” N 7228'3.40"”W; F:
37957°4.76" 7224’34.18”W. Esta 4rea tem uma superficie total de cerca de 190 km?.

21°ENES / Airbus!

Google Earth
Figura 11 - Area de estudo onde foram recolhidas as amostras de Pias.

A este da cidade de Beja, a drea é atravessada verticalmente desde as freguesias de Pias até Vila
Nova de S3o Bento, no concelho de Serpa, pela nacional 392 (N392). Esta area corresponde a uma
extensa peneplanicie no Alentejo, exibindo um relevo suave, com cotas que variam entre os 150 e
0os 210 metros. A regido apresenta uma densa rede de linhas de agua, onde se destacam os
Barrancos de Pias, da Amoreira, de Bota Cerva, do Panasco, de Santa Luzia, do Pinheiro e de Corte
do Alho. Do ponto de vista paisagistico, denota-se na darea em andlise a presenca de culturas

agricolas predominantes na regido, nomeadamente a presenca de olivais de cultura intensiva.

Nestas regides, referidas anteriormente, é possivel encontrar uma vasta variabilidade a nivel

litoldgico, quer de rochas gabroicas, como de terrenos de cobertura, que abrangem os solos
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residuais resultantes da meteorizacdo dessas mesmas rochas, os solos de calicos e os

remanescentes de fatores antrépicos, conhecidos como aterros (Soares et al., 2014).

Perante uma visao geomorfoldgica, Feio (1952) considera toda a regido como porc¢do integrante
da Peneplanicie do Baixo Alentejo. Esta é a unidade fundamental do relevo do terco meridional
do pais e dela resulta, por deslocacdo tectdnica e por erosdo, a maior parte dos elementos
morfoldgicos da regido. Trata-se de uma aplana¢do extensa, por vezes perfeita, a ponto de
melhor comportar o nome de planicie, outras vezes com suaves ondulagdes, correspondentes a

rugosidades residuais ou resultantes de rejuvenescimento lento.

3.2. Enquadramento geolégico

A amostragem foi efetuada no Complexo igneo de Beja (CIB) que estd incorporado na Zona de
Ossa Morena (ZOM), uma divisdo morfoestrutural do Macico Ibérico. O CIB é uma estrutura
alongada com dire¢do NW-SE com cerca de 100 km de comprimento (Figura 12). Esta estrutura
sublinha o contacto entre a ZOM e o Complexo Ofiolitico de Beja-Acebuches (COBA) e é limitado,

a norte, pela falha de Beja e, a sul, pelo carreamento de Ferreira-Ficalho (Andrade, 1984).

LEGENDA
[ ]- Quatemério: terragos fluviais
[:I- conglomerados, arenitos, margas e argilas
- c'8: gabros
[ c18: grandfiros
- cosa: initos e

@ -localidades

Z>

Escala grafica S. Clara do Louredo
ok 2km

Salvada

j e i) NPT AP G

Figura 13 - Carta Geoldgica de Portugal, Folha 8, escala 1:200 000 (adaptado de Oliveira, 1988).
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O Complexo igneo de Beja (CIB) instala-se entre o Devénico médio e o Carbdnico (Conde &
Andrade, 1974; Santos et al., 1987; Dallmeyer et al., 1993). No macico de Beja os corpos igneos
tém uma composicdo essencialmente bdsica e o facto destas litologias, na sua maioria, serem
guimicamente calco-alcalinas esta relacionado com a colisdo varisca. O CIB é uma unidade
constituida por quatro subunidades diferentes formadas por rochas intrusivas de idade varisca,
aos quais se associam episddios de atividade vulcanica: (a) Complexo basico plutono-vulcanico de
Odivelas; (b) Complexo de Cuba-Alvito; (c) Complexo dos pérfiros de Baleizdao e (d) Complexo

vulcano-sedimentar da Toca da Moura (Andrade, 1984; Jesus et al, 2003):

a) O macico basico de Odivelas é formado essencialmente por gabros e basaltos com
afinidades toleiticas que parecem documentar uma fase precoce de magmatismo
orogénico varisco relacionado com o desenvolvimento de um arco magmatico (Andrade
et al., 1991; Fonseca, 1995). A identificacdo de fosseis em calcarios no interior de lavas
permitiu datar esta unidade como sendo do Devdnico medio e/ou superior (Conde &
Andrade, 1974);

b) O Complexo de Cuba-Alvito constituido por intrusGes dioriticas com caracter calco-
alcalino (Santos, 1990; Andrade et al., 1992; Fonseca, 1995);

c) Entre Baleizdo e Alcdgovas encontra-se o Complexo dos pérfiros de Baleizdo composta por
porfiros acidos dacitico-rioliticos, granéfiros e piroclastos de tendéncia calco-alcalina e
apresenta idade do Tournaciano superior (Fonseca, 1995);

d) A subunidade Alfunddo-Toca da Moura corresponde a uma sequéncia Vulcano-
sedimentar de rochas metapeliticas intercaladas com vulcanitos basicos com quimismo
calco-alcalino e apresenta idade do Tournaciano superior (Santos, 1990; Fonseca, 1995).

O gabro estudado na faixa entre Beringel e Beja é uma rocha compacta, melanocrata, de
textura faneritica frequentemente equigranular, normalmente de grdao médio, mas sendo
possivel encontrar variedades de grao fino ou grao grosseiro. A analise microscdpica revelou
uma rocha holocristalina, de granularidade média, com a maioria dos cristais subédricos, ou

seja, hipidiomorficos.

Nas amostras ndo meteorizadas observadas ao microscépio, foram identificados como
minerais essenciais plagioclases (56-63%), piroxenas (11-14%) e olivinas (6-8%), e como
minerais secundarios (8-10%) anfibolas, hiperstena e biotite. Em algumas amostras
reconheceu- se a textura em corona, com piroxenas envolvidas por coroas de anfibola. Os
dados de DRX corroboram as observagdes microscépicas. ldentificam-se plagioclases da série
calcossddica (andesite), piroxenas (augite) e anfibolas, minerais essenciais do gabro. Existe, no
entanto, a probabilidade de existirem outro tipo de plagidclases (labradorite ou bytownite),

para além de andesina, nestas rochas (Soares et al., 2014).
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s

Figura 14 - Monumento em Beja constituido por gbros.

3.3. Solos residuais

Uma definicdo geral quando se refere a solos residuais é a seguinte: “material resultante da
alteragcdo da rocha-mde e que nunca foi transportado do seu local de origem” (Blight, 1997). O
facto de os solos residuais resultarem da meteorizagao in situ das rochas, contribui para que as
caracteristicas como mineralogia, textura/estrutura e comportamento geotécnico destes solos

dependam maioritariamente das caracteristicas herdadas da rocha-mae.

Em Brasilia, durante a primeira conferéncia internacional sobre solos residuais tropicais, realizada
em 1985, foi sugerida uma divisdao em duas partes distintas: solos lateriticos e solos saproliticos
(Vargas, 1974; Bueno, Lima & Minette, 1992, Wesley, 2010):

> Os solos lateriticos possuem argilas, predominantemente, do grupo da caulinite e contém
oxidos de ferro hidratados o que confere uma cor avermelhada; normalmente ndo
envolvem minerais primdrios e a estrutura da rocha-mde foi totalmente destruida (Figura
15);

» Os solos saproliticos mantém as caracteristicas herdadas da rocha-m3e e depositam-se
imediatamente em camadas acima da rocha original. Frequentemente contém pequenas
guantidades de fracdo argilosa e incluem minerais primarios (Figura 15).
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Solo Lateritico

{ Solo Saprolitico

Figura 15 - Divisdo dos solos residuais em lateritico e saprolitico (Marangon, 2004).

Como foi referido anteriormente, a geologia desta zona corresponde a gabros, a profundidades
que variam entre 1 e 6 metros e que na zona de transi¢cdo para o saprolito se apresenta com
fraturas préximas e aberturas, sendo nessa zona a rocha pouco metamorfizada. O gabro pode
surgir, localmente, pouco meteorizado, num modelado tipico em forma de “bolas” ou de blocos
resistentes isolados da rocha made por trés sistemas de didclases de atitude ortogonal entre si
(Soares et al., 2014).

Os solos residuais formados a partir do gabro, encontram-se quase sempre em contacto direto
com a rocha mae, reconhecendo a sua génese maioritariamente a acdo direta do desgaste
mecanico do gabro. Estes solos caracterizam-se por ndo terem matéria organica, apresentam uma
textura grosseira pouco meteorizada, cor entre cinzento e acastanhado (pardo) e revelam fraca
plasticidade. Este ultimo facto relaciona-se com a composicdo mais siltosa do que argilosa da

fracdo fina.

A meteorizagdo quimica na génese destes solos parece, com base em observag¢des in situ, menos
relevante e é representada por minerais de argila que derivam de outros menos estaveis, como
alguns minerais maficos, de fildes acidos, essencialmente de feldspatos potassicos, e de alguns
carbonatos. Estes solos designam-se, segundo a classificacdo de solos de Portugal, de litossolos
(Carvalho-Cardoso, 1965). Quando a meteorizacdo quimica predomina, ocorre a formagdo de
solos escuros e argilosos conhecidos em termos agricolas por “barros de Beja”. Estes sdo
designados, segundo a mesma classificacdo de solos (Carvalho-Cardoso, 1965), de aluviossolos.
S3do solos que, claramente, devem a sua génese a presenga de rochas basicas e a a¢do da
meteorizagdo quimica. Os locais onde se identificou maior espessura para estes solos coincidiram,
invariavelmente, com locais de drenagem deficiente, elemento facilitador da meteorizagdo. Sdo
solos negros, expansivos e de baixa permeabilidade. Carvalho Cardoso (1965) designa-os de
Barros Pretos e descreve-os como solos evoluidos, de cor escura, argilosos e com apreciavel

percentagem de coloides minerais do grupo dos montmorilondides. O mesmo autor refere os
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fendmenos de retragdo e expansdo, de fendilhamento e de deslizamento, caracteristicos destes
solos e salienta que a sua textura argilosa e a baixa permeabilidade tornam estes Barros Pretos

muito suscetiveis a erosdo. Sao solos, contudo, muito pobres em matéria orgéanica.
Peralta (2001) define no perfil tipo a seguinte sequéncia, de cima para baixo:

a) Terravegetal;

b) Argilas residuais de meteorizacdo dos gabro-dioritos, as vezes com algumas zonas de
impregnacdo margosas ou mesmo calcdrias, sobretudo na parte superior-pouco
permeaveis;

c) Gabro-dioritos muito alterados e decompostos, geralmente, com fraturas preenchidas por
produtos argilosos — pouco permedveis;

d) Gabro-dioritos pouco alterados, mas fraturados, as vezes com didclases apresentando
produtos cloriticos ou serpentinosos — permeabilidade variavel;

e) Gabro-diorito— geralmente impermeaveis.

Os caligos, caliches ou calcretos constituem amontoagbes de calcario branco pulverulento ou
concrecionado (Figura 16), frequentemente relacionado a zonas de fraqueza do gabro e que
podem muitas vezes ocupar areas abrangentes com profundidades que podem atingir os trés
metros. Segundo Hunt (2007), os calicos sdo depdsitos secundarios resultado da alteragdo de
depdsitos primarios devido a fatores climaticos, ou seja, sob condigdes morfoclimaticas

favoraveis.

Figura 16 - Afloramentos de caligos em Pias.

Estes afloramentos (Figura 16) sdo descritos como ambientes com particularidades subaridas,
com precipitacdo abaixo de 500 mm/ano (Carvalho, 2003). O autor ainda destaca que estas
crostas estdo ligadas a atividade pedoldgica que advém da acumulagdo de carbonato de calcio ao
longo de extensdes de maior ou menor importancia. As espessuras destas camadas podem ter
alguns metros que apontam que a sua formagdo deriva a partir da rocha mae por ascensdo, ou
lateralmente, por contaminac¢do de agua que percolem outras rochas ricas em calcio. Nash &

Smith (1998) e AAn-Zarza & Tanner (2010) identificam duas origens distintas para os caligos:
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e Os depdsitos macicgos, diretamente em contacto com a rocha mae, estardo relacionados
com processos ligados a percolacdo de aguas subterraneas;

e Os depdsitos situados no topo de sequéncias cascalhentas, estardo associados a
processos de pedogénese.

No caso dos afloramentos observados e da amostragem recolhida, estes solos residuais nao
constituem uma alteracao dos gabros de Beja, mas sim acumulac¢des resultantes de pedogénese
(Soares et al., 2014).

Relativamente aos materiais argilosos, é possivel distingui-los também segundo o seu modo de
ocorréncia: residuais ou sedimentares, isto porque, a formacdo geoldgica destas matérias
influéncia diretamente a sua aplicacdo industrial. Os depdsitos de argila residual surgem em
relevos normalmente acentuados, por outro lado os depdsitos de argila sedimentar surgem em
zonas de baixa altitude como vales e planicies. Pelo facto de os materiais argilosos residuais terem
geralmente uma composi¢cdo mineraldgica mais pura, em relacdo aos sedimentares, sdo materiais
a que correspondem aplicagdes mais nobres, como nos casos do caulino e da bentonite (Gomes,
2002).
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CAPITULO 4: MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostragem

Os locais de amostragem correspondem a solos residuais de cor castanho-escura representativa
dos Barros de Beja. A amostra Beja 21 foi recolhida no Canal de Adugdo a uma profundidade de
0,7 metros (coordenadas: 3822°’57,60"’N 7957'38,22""W). Por sua vez, a amostra Beja 40 foi
recolhida no cemitério de Beja a uma profundidade entre 0,3-0,5 metros (coordenadas:
3821'18,48"N 7252'19,68"’W). Por ultimo, a amostra Beja 3 foi recolhida na nacional 18 (N18) que
liga Beja a Aljustrel (coordenadas: 37958°1,3"’N 823’51,4”’W) (Figura 17).

Figur 17 - Locais de amostragem em Beja.

A cor acastanhada dos Barros de Beja deve-se a composi¢ao mineraldgica das amostras. Segundo
a International Journal of Cosmetic Science e o Journal of Pharmaceutical Sciences, a argila
acastanhada é composta, na sua maioria, por éxidos de ferro, cobre e silicio. Esta composicdo
auxilia na prevencdo do envelhecimento da pele, pois tem um efeito de lifting, ou seja, contribui
para intensificar a renovacao celular das camadas superficiais da pele, aumenta a elasticidade da

pele e a microcirculagdo. Para além disso, promove uma abrasao (peeling suave).

Para além da amostragem feita em Beja, recolheram-se amostras ao longo da nacional 392 (N392)

de caligos resultados de processos de pedogénese (Figura 18).
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Figura 18 - Afloramento de calicos em Pias.

A amostra Pias 1 foi recolhida a saida da vila de Pias (coordenadas: 37259’33"’N 7228'2”’W) (Figura
18), a amostra Pias 2 e Pias 3 na continuacdo da estrada nacional (coordenadas: 37259'21,1”N
7927'58.8""W; 37259'6” N 7227°54,5”"W, respetivamente).

S

igura 19 - onta da Figueira od foi oIhida a PMF. »
A amostra Pias 4 foi recolhida e designada de Pias — Monte da Figueira (PMF) (coordenadas:
37957'2,5"”"N 79227'6,4”’W) por ter sido retirada dentro da quinta do Monte da Figueira, localizada
ao longo da nacional 392 (Figura 19). A amostra, a vista desarmada, apresenta granularidade
média. Por Ultimo, a amostra Pias 5 foi recolhida jad perto de Vila Nova de S3do Bento
(coordenadas: 37256°39"'N 7227°1""W).

4.2. Caracterizacao laboratorial

Com o objetivo de fazer uma caracterizagdo granulométrica, mineraldgica, fisico-quimica e
tecnoldgica das amostras - Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5, foram
realizados ensaios em laboratério. Os ensaios granulométricos consistem em elaborar uma curva
granulométrica para cada amostra, a superficie especifica interna e externa, o rendimento da

amostra para a fragdo < 63 um em relagdo a amostra total e da fragdo < 2 um em relagdo a fragdo
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< 63 um e amostra total. Os ensaios mineraldgicos consistem em realizar difracdo de raios X para
determinar a composicdo mineralégica das amostras. Nos ensaios fisico-quimicos realiza-se a
fluorescéncia de raios X, pH, condutividade, matéria organica, capacidade troca catidnica e iGes
de troca. Por ultimo, nos ensaios tecnolégicos, estuda-se o tempo de arrefecimento, abrasividade,

limites de consisténcia, expansibilidade, viscosidade, calor especifico e absorcao de 6leo.

4.2.1. Caracterizacao granulométrica

A andlise granulométrica de particulas sdlidas serve para determinar o tamanho das mesmas,
bem como da frequéncia com que ocorrem numa determinada fracdo, ou seja, é a distribuicdo
em percentagem em relacdo ao peso total das particulas do solo de acordo com as suas
dimensodes. A tabela 4 representa a Escala de Wentworth, criada em 1922, que se trata de uma

divisdo granulométrica, desde os sedimentos mais grossos (ruditos) até aos mais finos (argilas):

Tabela 4 - Escala de Wentworth.

Dimensdo Tipo de particulas | Designacao |
>256 mm Bloco
256 — 64 mm Calhau Ruditos
64 —8 mm Seixo
8-2mm Aredo
2-1mm Muito grosseira
1-0.5mm Grosseira
0.5-0.25 mm Média Areia
0.25-0.125 mm Fina
0.125-0.063 mm Muito fina
63—-31um Grosseiro
31-15.5um M?dlo Silte
15.6 - 7.8 pm Fino
7.8—3.9 um Muito fino
3.9-2.0 um Grosseira
2.0-1.0 um Média
1.0-0.5 um Fina Argila
0.5-0.25 um Muito fina
0.25-0.13 um Coléides

A sua importancia deve-se ao facto de indicar a percentagem da fracdo da amostra total, onde
predominam os minerais com fragdo < 2 um. Esta fra¢do controla, em grande parte, as
propriedades exibidas por esse material. A determinagdo da distribuicdo granulométrica das
particulas também ¢é relevante, uma vez que esta é indicadora dos tipos de minerais
predominantes, podendo assim inferir nas propriedades dessa fragdo argilosa e da sua
importancia nas propriedades e no comportamento da argila. No laboratdrio, as amostras de solo
foram dispostas em tabuleiros (Figura 20), respetivamente indicados e colocados numa estufa a

40 °C para eliminar a humidade.
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Figura 20 - Amostras colocadas em tabuleiros para serem secas a 40 °C numa estufa.

Apds uns determinados dias na estufa, as amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3,
PMF e Pias 5 foram desagregadas com ajuda de um almofariz e retirados os residuos de raizes e

folhas de plantas.

4.2.1.1. Granulometria da fragao grosseira

Apds a preparacdo da amostra, e com vista a elaborar uma curva granulométrica, fez-se passar
uma porgao de solo, de peso conhecido, por uma série normalizada de 10 peneiros de malha
(quadrada) de dimensdes decrescentes: 2 mm, 1 mm, 850 um, 500 um, 300 um, 250 um, 125 pm,
90 um e 63 um (Figura 21).

Figura 21 - Série normalizada de 10 peneiros.

O material retido num determinado peneiro representa a fragdo do solo com dimensao superior a
da malha desse peneiro, mas inferior a do peneiro precedente. Esse material é pesado para
averiguar que percentagem representa do peso total da amostra, ou seja, as fragdes retidas nos
diversos peneiros sdo referentes ao peso total inicial. Apds a conclusdo do processo de
peneiramento, colocou-se as diferentes fracdes retidas nos diferentes peneiros em vidros de
reldgio (Figura 21) para a respetiva secagem e posterior pesagem. Os valores obtidos permitiram

obter as respetivas curvas granulométricas.

Os resultados da analise granulométrica (pesos de cada uma das fragOes retidas) sdo registados
para posteriormente serem representados em curvas granulométricas cumulativas, em que as
dimensdes das particulas (em mm) sdo representadas nas abcissas, em escala logaritmica,

enquanto as percentagens (em peso) de material com particulas inferiores a uma determinada
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dimensdo surgem nas ordenadas. Assim, um determinado valor da curva obtém-se da soma de

todos os outros valores que lhe sdo inferiores.

4.2.1.2. Granulometria de fracao fina
As fragdes < 2 mm de todas as amostras foram peneiradas numa fracdo < 63 um com auxilio de

malha de nylon com abertura de 63 um sendo que a crivagem foi efetuada por via hiumida (Figura
22).

(]
Figura 22 - Peneiramento da fragao fina.
Antes de efetuar a crivagem, a amostra foi homogeneizada com auxilio a agua destilada de
maneira a facilitar a desagregacgao. Posto isto, verteu-se a suspensdo através de um peneiro ASTM
(American Standards for Testing Materials) de fragdo < 63 um (Figura 22). Apds o término da
crivagem, os copos com fragdes < 63 um de todas as amostras foram colocados numa estufa a

cerca de 40 °C para que, apds a secagem, seja calculado o rendimento (Figura 23).

Figura 23 - Amostras colocadas numa estufa a 40 °C.

O calculo do rendimento é efetuado a partir da seguinte equagdo:
Pf
Rend =— = 100
F

onde: Rend — rendimento em percentagem (%); Pf — peso da fragdo granulométrica seca (g); Pi —
peso da toma inicial seca (g).
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4.2.1.3. Sedimentacao

Com vista a observar o processo de sedimentacdo de todas as amostras, recorreu-se a Lei de
Stokes (Figura 24) que relaciona a velocidade de sedimentacdo de uma particula esférica de
didmetro (D) com o peso volumico (ys) num liquido de viscosidade (n) e peso volumico (yw)

(Gomes, 1988) e é dada pela seguinte expressado:

=gD-Ts-}w
18n

Vs

Neste método é importante que as particulas se encontrem desfloculadas para ndo interferirem
na veracidade dos dados, neste caso, na distribuicdo granulométrica. Para isso, utilizou-se um

desfloculante — hexametafosfato de sddio.

Os tempos de sedimentagao para particulas < 2 um para uma queda de 20 cm variam em fungao
das temperaturas ambientais. No caso do laboratério de materiais do Departamento de
Geociéncias da Universidade de Aveiro, a temperatura média é de 20°C que corresponde a um
tempo de sedimentacdo de 15 horas e 35 minutos, aproximadamente. Pelo simples facto de

durante a noite a temperatura descer, considerou-se as 16 horas de sedimentagao (Figura 24).

——— gy - —

Figura 24 - Separagao por sedimentacgdo - Lei de Stokes.

O procedimento para observar o processo de sedimentagdo segue os seguintes passos:

Pesar 20 g de amostra < 63 pum e adicionar a um copo de 500 ml com agua destilada;
Misturar bem e verificar se a suspensdo estabiliza naturalmente;

Caso se verifique a floculagao, adicionar hexametafosfato de sddio 1% e deixar repousar;
Levar a suspensdo aos ultrassons durante 15 segundos;

Colocar a suspensdao num tubo de 1000 ml e preencher a diferenga com agua;

o vk w N e

Apds as 16 horas, retirar o volume correspondente a 20 cm de queda para um copo
devidamente referenciado e colocar numa estufa a 40 °C;

7. Repetir o procedimento até que o volume de suspensdo correspondente a 20 cm de
gueda se apresente limpido, ou seja, sem particulas < 2 um em suspensao.
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4.2.1.4. Granulometro de Raios X (Sedigraph)

O Sedigraph é uma técnica de sedimentacao que utiliza um feixe de raios X de baixa energia e um
detetor para determinar a distribuicdo dos tamanhos e a velocidade de queda das particulas
(segundo a Lei de Stokes) numa célula que contem um liquido de sedimentacdo (Henriques,
2014). Este ensaio é realizado no aparelho “SediGraph Il Plus” (Figura 25) em que os dispositivos
de emissdao e detecdo de raios X permanecem estaciondrios a medida que a célula se move

verticalmente entre eles.

Figura 25 - SediGraph Il Plus do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro.

A célula inclui uma janela transparente através da qual os raios X criados numa fonte afetam o
detetor. A distribuicdo da massa das particulas em vdrios pontos da célula condiciona o nimero
de impulsos da radiagdo utilizada que alcangam o detetor. Esta contagem de impulsos de raios X é

usada para inferir a distribuicdo granulométrica (Galhano, 1999).

4.2.2. Superficie Especifica (BET)

A superficie especifica (SE) é uma das propriedades mais relevantes dos materiais argilosos, sendo
uma das principais variantes no uso destes mesmos materiais para fins terapéuticos. A SE é uma
caracteristica que influéncia outros parametros, nomeadamente: plasticidade e viscosidade.
Amostras com maior superficie especifica possuem maior capacidade de adsorcdo de agua, o que

se ira refletir nos valores de plasticidade e viscosidade.

Por defini¢cdo, a superficie especifica é a soma da area da superficie externa juntamente com a
area da superficie interna das particulas constituintes do material argiloso, por unidade de massa,
expressa em m?/g (Carvalho, 2005). Este pardmetro é influenciado por determinados fatores, tais
como: (a) densidade; (b) distribuicdo dimensional do grdo; (c) formas das particulas; (d)

regularidade da superficie.

A SE revela o teor de fragdo argiloso ou o teor relativo de particulas finas, médias e grossas, assim

como o grau de dispersdo/agregacdo das particulas (Carretero & Pozo, 2007; Rebelo et al., 2011).
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A superficie especifica pode ser determinada através de métodos diretos ou indiretos. Nos
métodos diretos, a dimensdo das particulas, a distribuicdo dimensional e a forma das particulas
determinada pela microscopia eletrénica sdo usadas juntamente com a respetiva densidade para
a sua determinacdo. Em relacdo aos métodos indiretos, adota-se métodos que envolvem a
medicdo de algumas caracteristicas que sdo quantitativamente dependentes da superficie
especifica das particulas (Velho, 1993). O valor da SE de um material argiloso possibilita uma
quantificacdo relativa dos minerais argilosos que entram na sua composi¢cdo (Gomes, 1988). A
superficie especifica pode ser determinada através de dois métodos diferentes: BET (Brunauer,
Emmett & Teller, 1938) e o azul metileno (AM).

O método utilizado nas amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5 foi o
BET que, sendo o método mais comum, consiste em passar uma corrente continua de nitrogénio
(N2) e hélio (He) através de uma atmosfera seca que foi arrefecida a temperatura préxima do
ponto de ebulicdo no N,. Uma camada monomolecular de N, é adsorvida sobre as particulas de
argila, podendo ser quantificada, conhecida que é a superficie da molécula de N,. A temperatura
da amostra é depois aumentada para a temperatura ambiente e o N, adsorvido é libertado, sendo
o seu volume medido pela segunda vez. A superficie especifica é calculada usando os dois
volumes medidos (Velho, 1993; Gomes, 2002).

A tabela 5 apresenta os valores expectdveis para a superficie especifica total de alguns dos

principais minerais argilosos (Gomes, 2002):

Tabela 5 - Valores expectaveis de SE em minerais argilosos.

Minerais Argilosos Superficie especifica (m?/g)

Caulinite de alta cristalinidade <15
Caulinite de baixa cristalinidade <50

llite 50-100

Montmorilonite 150 - 800

Clorite 40-380
Vermiculite 50-100
Paligorsquite 145-190

A ilite e a caulinite sdo dois dos minerais argilosos mais comuns e apresentam superficies
especificas de sensivelmente 50 — 100 m?/g e 5 — 50 m?/g, respetivamente. A esmectite, do grupo
da montmorilonite, é o mineral argiloso que pode apresentar uma superficie especifica mais
elevada (150 — 800 m?/g) (Mache et al., 2013).

4.2.3. Caracterizacao fisico-quimica
As amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5 foram preparadas com
objetivo de obter as fracbes granulométricas mais relevantes para este estudo. Para o efeito, a

fracdo utilizada foi a < 63 um para todas as amostras.
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4.2.3.1. Determinacao do pH
A determina¢do do pH de uma amostra da uma indicagao da acidez ou da alcalinidade do solo,
sendo que o valor de pH de um solo depende das caracteristicas do material origindrio. O pH do

solo pode influenciar a solubilidade dos nutrientes e as transformacgées quimicas do mesmo.

Numerosos estudos tém demonstrado que o pH dos solos tem um grande efeito sobre a
biodisponibilidade dos metais (Turner, 1994; McBride et al., 1997; Radojevic & Bashkin, 2006). A

tabela 6 apresenta, de acordo com as referéncias base, a classificacdo do espetro do pH em solos:

Tabela 6 - Classificagdo do espetro de pH.

pH
<3,5 Hiperacido
3,5a5,0 Muito acido
50a6,5 Acido
6,5a7,5 Neutro
7,5a8,7 Alcalino
>8,7 Muito alcalino

Quando se trata de valores proximos da neutralidade (pH entre 6.0 — 7.5) hd uma maior
solubilidade e, consequentemente, uma maior disponibilidade de macronutrientes primarios
como: azoto (N), fésforo (P) e potassio (K); e macronutrientes secundarios como: calcio (Ca),
magnésio (Mg) e enxofre (S). Por outro lado, quando o valor do pH é inferior a 5.5, ou seja, um
solo com caracteristicas acidas, a solubilidade dos macronutrientes é reduzida. Para além disso,
em solos acidos, ha uma elevada solubilidade da maioria dos micronutrientes como aluminio (Al)

e manganés (Mn).

O procedimento adotado para determinar o pH das amostras (ISO 10390:2005 Soil) consistiu na
pesagem de 5 g de cada amostra (fragdo < 63 um) para um tubo de plastico ao qual se adicionou
25 ml de agua destilada, ou seja, uma proporgao de 1:5. Apds a diluicdo, as amostras foram
agitadas durante 1 hora. Depois de 1 hora de agitacdo e, igualmente, 1 hora de repouso foi
realizada a medicdo de pH, utilizando um medidor de pH calibrado. O equipamento usado foi um

medidor de pH da Hanna Instruments, modelo HI 9025 (Figura 26).
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Figura 26 - Agitacdo e medicdo do pH.

4.2.3.2. Determinacao da condutividade elétrica

A condutividade elétrica (CE) é a capacidade que um material possui em conduzir corrente elétrica
e, devido a fatores fisico-quimicos, os solos possuem diferentes niveis de condutividade elétrica.
As principais linhas de estudo referentes aos fatores que influenciam na CE estdo concentradas
em propriedades como salinidade, teor de agua, textura e algumas propriedades quimicas de
interesse como a CTC (Rhoades, 1993; Molin et al., 2005; Machado et al., 2006; Molin & Castro,
2008).

O procedimento para a medicdo da condutividade elétrica é semelhante ao utilizado para a
determinacdo do pH. Neste procedimento misturou-se num tubo 10 g de amostra (fracdo < 63
pm) com 20 ml de agua (proporg¢do de 1:2). Apds a diluigdo, as amostras foram colocadas num
agitador durante 2 horas. Terminada a agitacdo, foram realizadas as medi¢Ges recorrendo a um
condutivimetro Multi Range — HI 9033 (Figura 27).

Figura 27 - Condutivimetro Multi Range - HI 9033.
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4.2.3.3. Determinacao do teor em matéria organica

Segundo Silva et al. (1997), a matéria organica do solo (MO) pode ser definida, em sentido amplo,
como organismos vivos, residuos de plantas e animais decompostos, que variam
consideravelmente em estabilidade, suscetibilidade ou estagio de alteragdo. A MO nos solos tem
beneficios para a estrutura do solo, agregacao das particulas, retengao de agua, biodiversidade,

armazenamento de nutrientes, entre outros.

A matéria organica desempenha um papel importante na fixacdo dos elementos inorganicos bem
como dos compostos organicos em solos naturais (Schnitzer & Khan, 1972; Stevenson, 1982; Ma
et al., 2001). A determinacdo da percentagem de matéria organica total em amostras de solos
pode ser estimada por perda de peso apds combustdo (LOI - Loss-on-Ignition). Os resultados sdo
normalmente precisos podendo apresentar variagdes de 1-2 % em solos que contenham mais de

10% de matéria organica (Van Reeuwijk, 2002).

Para a realizacdo deste ensaio, as oito amostras foram colocadas em diferentes cadinhos
previamente identificados com a referéncia de cada uma das amostras. De seguida, pesaram-se
os cadinhos e adicionou-se a cada um deles aproximadamente 5 gramas de cada amostra (fragao <
63 um) (Figura 28).

P

Figura 28 - Cadinhos colocados na mufla pa}a eliminar a matéria organica.
Os cadinhos foram colocados na mufla durante 8 horas a 105 °C com o objetivo de retirar a
humidade que as amostras poderiam conter. Apds as 8 horas, os cadinhos foram retirados da
mufla e foram pesados numa balanga com precisao de 0.001 gramas. A diferenga dos pesos da o
teor de agua que cada amostra de solo continha. Efetuadas as devidas pesagens os cadinhos
foram colocados numa mufla a uma temperatura de 430 °C durante 16 horas (Figura 28).
Passadas as 16 horas, e apds o arrefecimento num exsicador, os cadinhos voltaram a ser pesados.
A diferenga entre o peso da amostra seca e o peso obtido passado 16 horas da-nos o teor (%) de

matéria organica do solo.
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A determinacdo do teor em matéria organica foi feita, utilizando a equacao:
MO = (A-B) *100

onde: MO - teor em matéria organica, expresso em %; A - Massa da amostra calcinada em mufla,

temperatura de 4302C, em g; B - Massa da amostra seca em estufa, a temperatura de 105°C, em g.

4.2.3.4. Determinacao da Capacidade de Troca Cationica

A capacidade de troca catidnica (CTC) é um processo estequiométrico, quer de catiGes como de
anides, segundo o qual o equivalente a um destes ides é adsorivdo pela argila ou mineral argiloso
gue provoca a libertacdo de um equivalemente de catido anteriormente fixado. A reagdo de troca

de ides fixados na argila e dos ides do elétrodo pode expressar-se da seguinte forma:
X —Argila+Y* <> Y —Argila + X

A CTC das argilas corresponde ao somatdrio dos seus minerais argilosos tal como dos seus
contituintes, assim como, da capacidade de troca de outras substancias como, por exemplo, a

matéria organica que pode entrar na sua composicao.

A capacidade de troca catidnca influencia a establidade do solo, disponibilidade de nutrientes, o
pH e a relagdo do solo com fertilizantes e é um parametro que aumenta com a diminuicdo do
tamanho médio das particulas porque particulas mais finas tém maior propensdo a defeitos
estruturais que sdo responsaveis pela criacdo e descompensacao de carga elétrica, em relacao as
particulas mais grossas (Gomes, 2002). Neste caso, a argila e a matéria organica possuem diversos
anides (cargas negativas). Logo, os catiGes vao ligar-se aos anides, sendo assim, a CTC refere-se a
quantidade de cargas negativas que o solo possui. E uma propriedade dos minerais argilosos e

ainda ganha mais importancia quando as mesmas sao aplicadas em peloterapia.

Segundo Lou et al. (2015), amostras ricas no mineral de argila esmectite sdo as que resultam
numa capacidade de troca catidnica superior, relativamente aos restantes minerais argilosos. A
tabela 7 mostra alguns valores de referéncia da CTC das principais espécies de minerais argilosos
(Gomes, 2002).

Tabela 7 - Valores expetaveis de CTC.

Mineral Argiloso CTC (meq/100g)
Caulinite 3-15
Haloisite 5-50

llite 10-40

Clorite 10-40
Montmorilonite 60— 150
Vermiculite 100 - 150
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O processo para calcular a CTC esta divido em saturacdo, filtracdo, destilacdo e titulacdo e tem o

seguinte procedimento experimental:

1.
2.

9.

Pesar 5 g de amostra (fragdo < 63 um);

Transferir a amostra para um copo de 500 ml e juntar 200 ml de solucdo de acetato de
amoénio 1 N (CH3COONH,), agitando até que a amostra seja completamente embebida.
Deixar repousar (Figura 29);

Figura 29 - Amostras embebidas em acetato de amadnio.

Preparar um frasco de Buchner equipado com um funil em que se coloca papel de filtro
Whatman n2 542 ou 640d;

Transferir a amostra para o funil e filtrar o liquido sob sucgao a baixa pressao. Adicionar
lentamente alcool etilico para lavar o excesso de acetato de amonio (Figura 30a);

Reservar a solucdo lixiviada para a determinacao das bases e da acidez de troca;

Testar o filtrado (com um tudo de ensaio) com o reagente de Nessler até que ndo seja
detetado o ido de amodnio livre;

Transferir a amostra (filtro + amostra) para um baldo de destilacdo e juntar 2 g de dxido
de magnésio e cerca de 200 ml de dgua destilada (Figura 30b);

| “I5 I

(b)

Figura 30 — Filtragdo (a) e posterior preparagdo para a destilagéo (b)

Colocar num Erlenmeyer, contendo 50 ml de acido bodrico a 4% e 4 gotas de verde
bromocresol;

Ligar o sistema de refrigeracdo e destilar cerca de 100 ml do conteudo do bal3o;

10. Titular o destilado com 4acido cloridrico 0,1 N. O ponto de equivaléncia é atingido quando

o indicar mudar de azul para verde;

11. Registar o volume de HCl gasto na titulagdo (x (ml)).
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A capacidade de troca catidnica, CTC, exprime-se em meq/100g e é calculado da seguinte forma:

CTC amostra = N. f. V¢, .100/ M

onde: CTC amostra = capacidade de troca catidnica da amostra; N = normalidade do HCI (0,1N); f =
fator de correcdo do &cido; V HCl = volume gasto de HCl em ml; M = massa da amostra em
gramas.

4.2.3.5. Determinacao de elementos quimicos maiores, menores e vestigiais por
Espetrometria de Fluorescéncia de Raios X

A Espetrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) é a técnica utilizada para analisar os elementos

guimicos maiores, menores e vestigiais que possuam nimero atémico Z > 9 em concentracdes

compreendidas entre % e ppm (Gomes, 1988).

Esta analise quimica baseia-se no efeito da absorcdo fotoelétrica, em que todos os elementos
guimicos presentes numa amostra sdo excitados por um feixe policromatico de raios X primarios

com determinadas energias, emitindo radia¢do secundaria ou de fluorescéncia (Figura 31).

Fluorescéncia de Raios X

S
)

v

Fonte de
RaioX

Amostra

Figura 31 - Exemplo figurativo do funcionamento do FRX (retirado de CAMPQS, P.H.0.V, 2021).

Estas radiagdes sdo dispersas por cristais analisadores ou dispersores de modo que as radiagdes
secunddrias dos elementos possam ser resolvidas e depois captadas por detetores do tipo
proporcional e cintilagdes (Gomes, 1988). Por fim, é necessario estabelecer a correlagdo das

intensidades medidas com os teores dos elementos quimicos presentes (Andrade, 1990).

4.2.4. Caracterizacao mineraldgica por Difracao de Raios X

As redes cristalinas atuam como redes de difragdo de raios X (DRX), dado que os comprimentos de
onda dos raios X sdo da mesma ordem de grandeza das distancias interatomicas. Como a cada
espécie mineral corresponde uma estrutura cristalina especifica cada espécie mineral tem um
modelo de difra¢do especifico, quando bombardeada por um feixe de raios X com determinado
comprimento de onda, dependente da natureza do anticatodo do tubo de raios X utilizado
(Gomes, 1979).
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Equacdo de Bragg: 2d sen(8) =n A

Quando um feixe monocromatico de raios X de comprimento de onda A incide nos planos de rede
cristalina sob um determinado angulo ocorre difracdo, se a distancia percorrida pelos raios
refletidos nos sucessivos planos diferirem num nimero inteiro de n comprimento de onda (Figura
32).

X-ray tube
Detector
‘-:.
Divergence sli " .
Y N e .  Betafilter
Soller slits \ Soller slits
- - bAnti-scatter slit
N Sample

Figura 32 - Exemplo figurativo do funcionamento do DRX (retirado de Silva, 2002).

Variando o angulo de incidéncia, as condicées da Lei de Bragg sdo satisfeitas pelas diferentes
distancias das espécies cristalinas. Projetando as posi¢des angulares dos picos e as intensidades
das difracdes, produz-se um diagrama padrao que é caracteristico da espécie mineral. Quando
uma mistura com diferentes fases cristalinas é analisada, o difractograma é composto pelos

modelos de difracdo correspondentes as fases individuais.

Este ensaio pode ser realizado com agregados orientados (fracdo < 2 um) ou ndo orientados
(fracdo < 63 um). Neste caso, a composi¢cdo mineralédgica das amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40,
Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5 foi determinada em pd — técnica de Difractrometria de Pds,
para os agregados quer ndo orientados — a fragdo silte, quer orientados — a fracdo de argila. O
ensaio é realizado num difratdmetro com geometria Bragg-Brentano modelo X'Pert Pro da
PANalytical (Figura 33) com as seguintes condig¢Ges instrumentais: radiagdo com anticatodo de Cu
Ko A=1.5405 A, 40kV; 40mA, fenda de divergéncia de 10 mm em modo automatico. As amostras

foram varridas de 42 a 1002 de 262 com um intervalo angular de 0.01672 durante 30s.

Através dos difratogramas obtidos por DRX (Figura 33), realiza-se uma analise semi-qualitativa
com recurso as tabelas de Brindley & Brown e, de seguida, uma andlise semi-quantitativa pelo

método das areas dos picos para obter proporgdes relativas dos minerais (Klein & Dutrow, 2008).
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Figura 33 - Difratdmetro e o respetivo difratograma.

4.2.5. Caracterizacao tecnolégica

4.2.5.1. Tempo de arrefecimento

O tempo de arrefecimento é um parametro calculado com o objetivo de avaliar a velocidade de
arrefecimento das amostras em questdo. A medicao do tempo de arrefecimento foi realizada
através de um termoémetro digital da marca Dual Thermometer LT Lutron TM — 906 A (Figura 34).
Para a determinacdo deste parametro, adotou-se o procedimento experimental utilizado no
Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro, aqui descrito:

1. Pesar cerca de 20 g de amostra (fracdo < 63 pum) para um recipiente e colocar numa
estufa a 65 °C durante 12h;

2. Retirar a amostra da estufa e colocar os elétrodos da temperatura a uma profundidade de
cercade 1cm;

3. Registar o decaimento da temperatura em intervalos de 30 seg.;

4. Parar o ensaio quando atingir uma temperatura abaixo de 30 °C.

Segundo Gomes (2002) e Legido et al. (2007), para que um tratamento em peloterapia seja eficaz
é recomenddvel que o material argiloso utilizdvel conserve uma temperatura superior a 30 °C.
Sendo assim, os peldides sdo aplicados em intervalos que comegam a uma temperatura de cerca

de 55 °C até que baixa, progressivamente, aos 302C (Reis, 2005). Em norma, os tratamentos
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duram cerca de 20/30 minutos dependendo do tipo da composicdo e textura do material argiloso

a ser aplicado.

4.2.5.2. Calor Especifico

Trata-se de uma técnica de anadlise térmica que regista o fluxo de energia calorifera associada a
transi¢des nos materiais em fungdo da temperatura. E um método de variagdo entalpica, no qual
a diferenca no fornecimento de energia calorifera entre uma substancia e um material de
referéncia é medida em funcdo da temperatura, rigorosamente controlada (Terroso, 2005). O
método para calcular o calor especifico consiste no aquecimento controlado do material argiloso,
numa atmosfera controlada e numa gama de temperaturas de interesse, entre os 100 e 6002C.
Neste caso, os calores especificos das amostras foram determinados através do aparelho de
anadlise STA 300 (Hitachi), no Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro, numa taxa de

109C por minuto até um limite de 5002C. O calor especifico é obtido pela seguinte férmula:

_e
AT ®xm

onde: c = calor especifico (J/g C); Q = calor (J); AT = variacdo da temperatura ("C); m = massa (g).

4.2.5.3. Abrasividade
Por definicdo, a abrasividade de uma amostra traduz-se pela capacidade da amostra desgastar, por
friccdo (perda de peso) e por unidade de area, um material de referéncia de dureza superior,

traduzida na abrasdo e no indice de abrasividade (IA), respetivamente (Terroso, 2005).

O teste da abrasividade foi realizado recorrendo a um abrasivimetro Einheler AT-1000 (Figura 35)
a 1800 rpm, em conformidade com as recomendagbes citadas por Neubold et al. (1982),
selecionando 174000 revolugdes. Se ocorrer rompimento da rede antes da finalizagao do ensaio,
serd necessario reduzir as revolugGes para valores mais baixos, sendo posteriormente efetuada a

corregao proporcional da abrasao ou do indice de abrasividade para as 174000 revolugdes.

-l=hnes

! AT 1000

P4
Figura 35 - Agitagcdo da mostra e posterior ensaio no abrasivimetro.

Pagina 43| 116



CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS ARGILOSOS PARA APLICAGOES TERAPEUTICAS: OS BARROS DE BEJA
ANDRE FILIPE PEREIRA VALENTE

O método de “Einlehner” é muito utilizado na Europa e tem como vantagens o seu elevado grau
de precisdo, ndo necessitar do operador para funcionar e, por conseguinte, uma operacdo facil e
rapida. O procedimento experimental adotado baseia-se no descrito por (Terroso, 2005), e o qual

se descreve resumidamente:

1. Estabiliza-se 50 g de amostra (fracdo < 63 um) em 500 ml de agua destilada;

2. Adiciona-se 2 a 3 gotas de desfloculante (silicato de sédio a 50% da Solvay ou
hexametafosfato de sddio a 1%);

3. Agita-se durante 5 minutos com agitador mecanico e cinco minutos nos ultrassons;

4. Pesa-se uma malha metdlica previamente lavada com agua destilada e seca na estufa a
60°C;

5. Programa-se o aparelho para 174000 revolugdes (programa 5).

A rotacdo do embolo, traduzida pelo nimero de rotacGes previamente selecionado induz as
particulas da suspensdo a possuir um movimento caédtico dentro do recipiente de ensaio,
exercendo friccdo entre as borrachas e a rede, desgastando a rede metdlica e,
consequentemente, as borrachas. Por fim, retira-se a malha do aparelho e, apds conveniente

Iavagem, coloca-se a secar e pesa-se.

A abrasividade (A) é determinada pela diferenca do peso inicial (Pi) e final (Pf). Portanto, o indice
de abrasividade (IA) é determinado a partir da seguinte férmula:

(r-F)

IA =
(3 0 5 x 10°6)

4.2.5.4. Expansibilidade

Segundo Terroso (2005), a expansibilidade determina a variagdo de volume de amostra quando,
em condi¢des bem definidas de compacta¢do, absorve agua por capilaridade através de uma
placa porosa. A expansibilidade das argilas aumenta com a relagdo molecular silica-sesquidxidos.
Dos catides de troca, o Na* determina maior expansibilidade que o Ca%* ou o H*. O efeito do K* é
variavel com o tipo de mineral, quanto mais hidratavel for o catido de troca, mais expansiva serd a

argila.

A expansibilidade é tanto maior quanto for a fragdo da argila do solo, ou seja, solos mais finos tém

maior expansibilidade. Esta propriedade é calculada, em percentagem, pela seguinte expressao:

—x 100 =
ho 15

» 100

em que: fih — Variagdo de altura (mm); ho — altura inicial (mm); |; — leitura final do defletémetro
(mm); lo— leitura inicial do defletdmetro (mm).
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Este ensaio foi realizado segundo a especificacdo E 200 1967 no LNEC (Laboratdrio Nacional de

Engenharia Civil) — “Solos — Ensaio de Expansibilidade” (Figura 36). Para a realizagdo do ensaio,

adotou-se o seguinte procedimento:

1.
2.

Pesar 100 g de amostra (fracdo < 63 um);

Colocar uma porcao de amostra no aparelho e, utilizando um pildo, compactar com 50
pancadas;

Colocar a restante amostra e voltar a compactar novamente com 50 pancadas;

Com uma espatula alisar a superficie da amostra e, cuidadosamente retirar o excesso de
amostra até que este figue ao nivel do 12 anel. Limpar cuidadosamente a zona
envolvente do aparelho com um pincel;

Colocar o aparelho num tabuleiro e montar o defletémetro, previamente tarado,
apoiando a ponta da haste no centro da saliéncia cilindrica da placa perspex. Anotar a
leitura inicial (lo);

Encher o recipiente, onde se encontra o aparelho, com agua destilada até ao nivel da face
superior da base do aparelho (Figura 36).

Figura 36 - Ensaio de expansibilidade nas amostras estudadas.

4.2.5.5. Limites de Consisténcia

A plasticidade é uma propriedade manifestada pela argila quando |he é adicionada e misturada

uma quantidade adequada de agua. O grau de deformag¢do de uma pasta de argila aumenta

progressivamente até entrar em rutura, em fungao do seu conteddo em agua.

Existem fatores que causam e influenciam a plasticidade, tais como: mineralogia, granulometria

(dimensdes dos cristais), habitos dos cristais, cargas elétricas dos cristais, natureza dos catides de

troca e estado de desfloculagdo da argila (Gomes, 1988).

A 3gua é um elemento importante que influencia os solos argilosos e o estado em que se

encontra. Dependendo do teor de agua, o solo pode encontrar-se em quatro estados diferentes:

sélido, semissdlido, plastico e liquido (Fernandes, 2012).
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Existem dois métodos para a caracterizacdo da plasticidade dos solos: o método tradicional da
Concha da Casagrande e o Fall Cone Test. Para este ensaio foi aplicado o Fall Cone Test segundo a
norma ISSO/TS 17892-6 que consiste hum ensaio estatico que utiliza a penetracdo de um cone no

solo para a determinagdo dos limites de liquidez (Figura 37).
Limite de Liquidez

O limite de liquidez (LL) de um material entende-se como sendo o teor de 4gua para o qual a
argila vai sendo enriquecida em agua até chegar a um estado em que comeca a fluir sob a acdo do
seu proprio peso. Este estado corresponde ao contetdo de dgua expresso como percentagem (%)
do peso da argila seca (Gomes, 1988). A tabela 8 apresenta os valores de LL de alguns minerais

argilosos (Gomes, 2002):

Tabela 8 - Valores expectaveis de LL (%).

Mineral Limite de Liquidez (%)
Montmorilonite 100-900
llite 60-120
Caulinite 30-110
Clorite 44-47

1. Pesar 100 g de amostra de argila (fracdo < 63 um);

N

Adicionar agua destilada e homogeneizar com auxilio de uma espatula até formar uma
pasta consistente e deixar repousar durante 24 horas;

Adicionar num copo a amostra ja preparada;
Posicionar o cone com a ponta a tocar ligeiramente na amostra;
Libertar o cone durante 5 segundos, de modo que possa penetrar na amostra;

Verificar o valor da altura de queda (H) e retirar uma porg¢ado da amostra (Figura 37);

N o o s~ w

Repetir este processo mais trés vezes, mas com adicdo de novas quantidades de agua
destilada a pasta anteriormente obtida;

8. Colocar as porgdes recolhidas da amostra numa estufa a 50 °C.

O valor da altura de queda (H) deve variar entre os intervalos seguintes: < 10, 10-20, 20-30 e 30-
40 mm, de maneira a obter a melhor regressao linear possivel relacionando o teor de agua de
cada um dos provetes com a altura de queda correspondente. O valor do limite de liquidez é dado
pelo teor de humidade correspondente a uma altura de queda de 20 mm, obtido por interpolagao

na reta tragada.
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Figura 37 - Passos para determinar o LL (%).

Limite de plasticidade

O limite de plasticidade (LP) representa o teor minimo de agua, expresso em percentagem de
peso pela argila seca, que possibilita que uma massa argilosa seja enrolada em rolos de 3 mm de
didametro e cerca de 10 cm de comprimento sem fraturar. A tabela 9 apresenta alguns valores de

LP de alguns dos minerais argilosos (Gomes, 2002).

Tabela 9 - Valores expectéveis de LP (%).

Mineral Limite de Plasticidade (%)
Montmorilonite 50-100
llite 35-60
Caulinite 25-40
Clorite 36-40

O procedimento engloba os seguintes passos:
1. Pesar 100 g de amostra argilosa (fracdo < 63 um);

2. Adicionar dgua destilada ao material e homogeneizar a pasta até que esta se torne
suficientemente plastica para permitir moldar com facilidade quatro pequenas esferas;

3. Rolar uma das amostras em esfera, entre a palma da mao e a placa de vidro com pressao
suficiente para conseguir forma um rolinho;

4. Repetir as operagGes mais trés vezes;

5. Os rolinhos sdo colocados numa estufa a 50 °C (Figura 38).
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Figuré 38 - Passos para determinar os LL (%).

O limite de plasticidade da amostra é a média dos teores de dgua determinados para os quatro

rolinhos e o resultado é expresso em percentagem.

O indice de plasticidade procura medir a plasticidade do solo e, fisicamente, representa a
guantidade de dgua necessaria a acrescentar ao solo para que este passe do estado pldstico para
o liquido. A seguir, sdo apresentados alguns intervalos de IP para a classificagdo do solo quanto a
plasticidade (Gomes, 2002):

e [P =0: Nao plastico;

e 1<IP<7:Pouco plastico;

e 7<|P<15: Plasticidade média;
e [P >15: Muito plastico;

O valor do indice de plasticidade (IP) é obtido através da expressao IP = LL — LP.

4.2.5.6. Absorcao de 6leo

Os beneficios mais conhecidos relacionados com a aplicacdo de materiais argilosos em fins
terapéuticos e cosmética é a purificagdao e remineralizagdo da pele, anti-inflamatdrio, analgésico,
cicatrizante e eficacia no combate a oleosidade da pele. Estes beneficios podem estar
relacionados com produtos para o corpo, cabelo, cremes faciais e de higiene pessoal (Valenzuela
et al., 2009).

Sendo a absor¢do de 6leo uma das principais caracteristicas dos materiais argilosos é importante
entender se as amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5 detém essa

caracteristica. A figura 39 ilustra alguns dos passos do procedimento experimental:

1. Pesar 15 gramas de amostra de fragdo < 63 um;

2. Pesar uma quantidade de éleo de linhaga para um copo (B);

3. Colocar a amostra numa placa de vidro e adicionar o 6leo gota a gota até que a amostra
adquira uma consisténcia firme, envolvendo a amostra com o auxilio de uma espatula;

4. Fazer um pequeno rolo e verificar se este mantém a forma sem fissurar ou desmanchar
(Figura 39);

5. Pesar a quantidade de éleo que ndo for utilizado (C).
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Figura 39 - Ensaio de absorgdo de éleo com recurso a 6leo de linhaga.

A absorgdo de 6leo exprime-se em percentagem (%) e é obtida através da seguinte equacgao:

= —— = 100
% A

sendo que: A — Peso da amostra (g); B — Peso inicial do éleo de linhaga (g); C — Peso final do dleo

(8)-
4.2.5.7. Viscosidade

O sistema argila — 4gua, sob a forma de suspensao, é utilizado em alguns setores da peloterapia
como em cataplasmas de argila e/ou em banhos de lama/argila. As particulas de argila tém
habitos lamelares quando dispersas em agua e o seu comportamento compara-se a um fluido
formado por um numero infinito de moléculas lamelares que, quando em movimento, deslizam

umas sobre as outras.

A viscosidade (n) é um parametro importante em aplicagdes tépicas e interfere diretamente nas
interagdes entre o peldide e a pele porque condiciona a transferéncia do calor e das propriedades
do material (Yvon & Ferrand, 1996). Este parametro (n) é a medida da fricgdo interna das suas

moléculas e a fluidez é o reciproco da viscosidade.

Previamente, preparou-se o sistema argila-agua com 100 g de amostra de fragdo < 63 um e cerca
50 ml de agua de forma a produzir uma suspensao facilmente trabalhdvel e moldavel como é

possivel verificar na figura 40.
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Figura 40 - Determinagdo da viscosidade através de um viscosimetro.

O ensaio foi efetuado num viscosimetro HAAKE™ Viscotester™ iQ Rheometers onde se avaliou a
viscosidade consoante a temperatura (202C até 502C) e a taxa de corte (até 70 rpm). A
temperatura era controlada manualmente através de um banho termostato Thermo Scientific

A10 Circulating Chiller (Figura 40).
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CAPITULO 5: ANALISE E INTERPRETAGAO DOS
RESULTADOS

Para a caracterizacdo dos solos residuais foram analisadas oito amostras dos solos mais
superficiais: Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5. Como foi referido
anteriormente, Beja 21 foi recolhida no canal da Adugdo (Beringel, Beja), Beja 40 foi recolhida
num cemitério de Beja e a Beja 3 foi recolhida ao longo da nacional 18 (N18) que liga Beja a
Aljustrel. Em relagdo as restantes amostras, Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5 foram recolhidas ao
longo da N392 que liga Pias a Vila Nova de S3o Bento e a PMF foi recolhida também ao longo da
N392, mas no interior do Monte da Figueira. A figura seguinte (Figura 41) representa o mapa de
amostragem, realizado através do Google Earth Pro, onde a vermelho se encontram os locais de

amostragem correspondentes as amostras de Beja e, a branco, as amostras de Pias.

Mapa de Amostragem et 40 : Legenda
Amaostras recolhidas entre as freguesias de Beringel (oeste) e Pias (este) »id Y ’ B?Ja
\ wr ; © Pias
¥y

Pias:2

; ‘Pias 1 %ané,S

\

PME
ﬁ}:’-las‘

4

10 km

Figura 41 - Mapa de amostragem.

Os ensaios granulométricos, mineraldgicos, fisico-quimicos e tecnolégicos foram,
maioritariamente, efetuados em fragdo < 63 um, a excecdo dos agregados orientados (onde se
determina a composi¢do de minerais argilosos na amostra) e do d060 (onde se verifica se esses

minerais sdo dioctaédricos ou trioctaédricos), efetuados em fragdo < 2 um.

5.1. Analise granulométrica
Através da crivagem por via humida da fragcdo < 63 um das amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias

1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5 foi possivel observar a respetivo rendimento (Figura 42).
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Rendimento < 63 um

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Beja 3 Beja 21 Beja 40 Pias 1 Pias 2 Pias 3 Pias 5

H<63um M>63pum
Figura 42 - Rendimento < 63 um das amostras em estudo.

Da analise da figura verifica-se que as amostras Beja 3, Beja 21, Pias 1, Pias 2 e Pias 3 apresentam
rendimentos significativamente acima de 50% (74%; 70%; 57%; 60%; 55%; respetivamente) o que
pode indicar granularidade fina e maior rentabilidade, em relacdo as restantes amostras, caso se

pretenda usufruir da fragao siltosa-argilosa.

De forma a complementar a andlise granulométrica, através da Lei de Stokes, foi possivel analisar

o rendimento referente ao rendimento da fragdo < 2 um das amostras estudadas (Figura 43).

Rendimento < 2 um

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0

Beja 3 Beja 21 Beja 40 Pias 1 Pias 2 Pias 3 Pias 5

X

H<2pum E>2pum
Figura 43 - Rendimento < 2 um das amostras em estudo.

De uma forma geral, todas as amostras apresentam uma componente de fragdo argilosa (< 2 um).

As amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40 e Pias 5 sdo aquelas que apresentam valores mais elevados
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(cerca de 30% ou acima) e as restantes apresentam percentagens mais baixas, sendo a amostra

Pias 3 a que detém teores mais baixos de fracdo argilosa (Pias 3 — 5% < 2 um).

Através da crivagem por via hiumida das fra¢des, descrita em pormenor no capitulo 4 “Materiais e

Método”, construiu-se as respetivas curvas granulométricas das amostras trabalhadas (Figura 44).

mEDIo | GROSSO Fva | wépia | Grossa Fvo | wmEpio | Grosso
SILTE AREIA SEIXO

FING

ARGILA | CALHAUS

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%
0,001 0,01 0,1 1 10 100

Beja 3 —@—Beja 21 —@—Beja 40 Pias 1 —@— Pias 2 Pias 3 PMF —@—Pias 5

Figura 44 - Curvas granulométricas das amostras em estudo.

E possivel verificar, através do grafico das curvas granulométricas (Figura 44), uma evidente
diferenca entre as curvas das amostras de Beja e Pias o que seria expectavel pelo facto de a
amostragem ter sido obtida em locais diferentes. Para além disso, ao observar a curva

granulométrica da Beja 21 concluimos que concentragao de fragdo fina é superior as restantes.

5.2. Superficie especifica
Segundo Gomes (2002), a superficie especifica exprime o teor de fracdo argilosa ou o teor relativo

de particulas finas, médias e grossas, bem como o grau de dispersdo/agregacdo das particulas.

Os dados apresentados na tabela 10 referem-se aos valores das superficies especificas,

determinados através do método BET, das amostras referentes a fragdo < 63 pm.

Os valores de superficie especifica variam entre 7 m?/g (Pias 3) e 57 m?/g (Beja 21). A excecdo de
Pias 5, as amostras Pias 1, Pias 2 e Pias 3 sdo amostras com valores baixos de fracdo fina o que se
traduz em valores de superficie especifica igualmente baixos (12 m?/g; 11 m?/g; 7 m?/g;

respetivamente).

53 | 116



CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS ARGILOSOS PARA APLICAGOES TERAPEUTICAS: OS BARROS DE BEJA
ANDRE FILIPE PEREIRA VALENTE

Tabela 10 - Dados obtidos da SE através do BET.

Amostra Superficie especifica (m?/g)
Beja 3 43
Beja 21 57
Beja 40 39
Pias 1 12
Pias 2 11
Pias 3 7
PMF 14
| Pias 5 7

5.3. Analise fisico-quimica

5.3.1. pH

De uma forma geral, os valores de pH obtidos nas amostras: Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias
2, Pias 3, PMF e Pias 5 ndo sao muito divergentes entre si. O pH encontra-se compreendido entre
6,6 (PMF) e 9,3 (Pias 3), ou seja, valores de pH neutros a alcalinos. No entanto, é importante
referir que o valor de pH da Pias 3, 9,3, pode ser considerado muito alcalino. A tabela 11
apresenta os valores de pH adquiridos em cada amostra. E possivel verificar maior estabilidade
nos valores das amostras de Beja em relacdo as amostras de Pias o que, eventualmente, estara

relacionado com o grau de alteracdo das amostras.

Tabela 11 - Valores obtidos através da medicdo do pH.

Amostra pH
Beja 3 8,1
Beja 21 8,5
Beja 40 8,0
Pias 1 8,7
Pias 2 8,4
Pias 3 9,3
PMF 6,6
Pias 5 7,0

5.3.2. Condutividade elétrica

Os sais minerais mais importantes e que se encontram em maior abundancia s3o: calcio (Ca%),
cloro (CI), cobre (Cu?*), magnésio (Mg*), fluor (F) entre outros (Bohn et al.,1982). Por exemplo,
no processo de meteorizacdao quimica, ha certos ides que deixam de permanecer nas rochas e
passam para a solugdo. Os solos e os vegetais, por meio das raizes, captam estes elementos. A

tabela 12 mostra os valores de condutividade obtidos em cada amostra.
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Tabela 12 - Valores obtidos através da medi¢do da condutividade elétrica.

Amostra Condutividade (uS/cm)
Beja 3 447

Beja 21 326

Beja 40 287
Pias 1 677
Pias 2 665
Pias 3 481
PMF 149

| Pias 5 773 |

A condutividade elétrica (CE) é usada para medir a quantidade de sais presentes em solucdo do
solo e, neste caso, as amostras possuem valores que variam entre 149 (PMF) e 773 uS/cm (Pias
5). A excecdo da PMF, as amostras recolhidas em Pias apresentam valores de CE superiores as

amostras de Beja, possivelmente devido a maior porosidade das amostras de Pias.

5.3.3. Matéria organica

A matéria organica (MO) é constituida, principalmente, por carbono (C), associado, em menor
quantidade, a atomos de hidrogénio (H), enxofre (S), nitrogénio (N) e oxigénio (O). Segundo
Rousseng Neto (2007) "Um solo, para ser considerado perfeito, precisa de ter na sua constituigdo:
45% de minerais, 25% de ar a ocupar os poros, 25% de dgua e 5% de matéria orgdnica e

microrganismos". A tabela 13 exibe a percentagem de MO presente em cada amostra:

Tabela 13 - Valores obtidos através da medigdo da matéria organica.

Amostra Matéria Organica (%)
Beja 3 1

Beja 21

Beja 40
Pias 1
Pias 2
Pias 3
PMF

‘ Pias 5 ‘

G INNIN PR 0N

A percentagem de MO varia de amostra para amostra sendo que o valor mais baixo é de 1% (Pias
2 e Pias 3) e o valor mais alto é de 7% (Beja 21). As amostras de Beja (Beja 21 e Beja 40) e Pias 5
sdo aquelas que possuem percentagem de MO mais elevada, superior a 5%, no entanto, as
restantes tém valores baixos, entre 1% e 2%. As percentagens de matéria organica das amostras

podem estar relacionadas com os valores de capacidade de troca catidnica.
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5.3.4. Capacidade de troca cationica
A tabela 14 apresenta os valores de CTC, determinados pelo método de acetato de amdnio, para

as amostras: Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5 na fracdo < 63 um.

Tabela 14 - Valores obtidos através da medi¢ao da Capacidade de Troca Catidnica.

Amostra CTC (meq/100g)
Beja 3 16
Beja 21 47
Beja 40 42
Pias 1 6
Pias 2 4
Pias 3 4
PMF 3
Pias 5 3

Da analise da tabela pode constatar-se que apenas Beja 3, Beja 21 e Beja 40 apresentam valores
de CTC superiores a 10 meq/100g, enquanto todas as amostras de Pias possuem valores entre 3 e
6 meqg/100g. De acordo com Karakaya et al., (2010), valores compreendidos entre 80 e 150
meq/100g sdo considerados altos, no entanto, para peloterapia, o valor recomendavel ndo
necessita ser tdo elevado. Estes dois grupos de valores estd relacionado, principalmente, com a
composicdo mineralégica e superficie especifica das amostras e, eventualmente, com a

percentagem de matéria orgénica.

5.3.5. Elementos maiores, menores e vestigiais
A tabela 15 apresenta as concentracdes dos elementos quimicos maiores e menores

determinados por FRX.

A andlise dos dados da tabela 15, mostra que os elementos maiores com teores mais elevados
sdo: Al,03, SiO,, Ca0 e Fe;0s. O elemento mais abundante nas amostras Beja 3, Beja 21, Beja40 e
PMF é o 6xido de silica (SiO2), com um teor a rondar 50%. Por outro lado, nas restantes amostras
(Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5), o elemento mais abundante é o 6xido calcio (CaO) com teor perto
de 50%.

A caracteristica que sobressai a vista desarmada nas amostras Beja 3, Beja 21 e Beja 40, é o facto
de exibirem cores avermelhadas. Esta particularidade deve-se a grande presenca de Fe;Os nas trés
amostras (9,4%; 8,8% e 10,1%, respetivamente). Altos teores de Al,Os (17,0% a 26,7%) nas
amostras de Beja (Beja 3, Beja 21 e Beja 40) e PMF podem relacionar-se com a presencga de alguns
minerais especificos, nomeadamente, filossilicatos. Por fim, todas as amostras possuem baixos
valores de Cl, P,0Os e SOs.
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Tabela 15 - ConcentragGes dos elementos quimicos maiores nas amostras analisadas (valores em %).

Elemento @ Beja3 Beja2l | Beja40 Pias 1 Pias 2 Pias 3 PMF Pias 5

SiO2 48,4 51,1 48,6 12,1 12,3 7,0 54,7 8,8
Al>03 23,5 21,0 17,0 4,1 4,6 2,1 26,7 2,7
Naz20 0,3 0,9 1,0 0,1 0,1 nd 0,1 0,1
K20 3,7 0,3 0,4 0,5 0,5 0,3 6,0 0,3
MgOo 1,2 3,3 5,0 1,0 1,2 0,72 0,9 0,7
Cao 1,5 5,2 7,8 46,3 44,3 52,0 0,5 48,4
TiO: 1,1 0,8 0,7 0,1 0,1 0,1 0,2 1,2
Fe203 9,4 8,8 10,1 1,0 1,0 1,0 1,1 1,0
MnO 0,2 0,1 0,2 QMen. = QMen | QMen | QMen = qMmen.
P.Os 0,18 QMen 0,4 QMen QMen QMen QMen QMen
SO3 0,1 QMen 0,1 QMen QMen QMen QMen QMen
cl nd QMen QMen QMen QMen QMen nd QMen
PR 10,1 8,3 8,5 34,6 35,6 35,5 9,3 37,5

QMen. — Quantidades menores (< 0,1 %); nd — ndo detetado.

As concentragGes dos elementos quimicos menores e vestigiais estdo representadas na tabela 16.
Os elementos menores e vestigiais ndo formam minerais prdprios, mas podem surgir na

composicao de alguns minerais ou até substituir elementos maiores nessas mesmas composicoes.

Da analise da tabela 16, pode constatar-se que em relagdo a amostra Beja 3 esta supera os niveis
aceitaveis, de acordo com a Health, Canada e European Medicines Agency, de arsénio, cadmio,
cobalto, crémio, niquel, chumbo, talio e vanadio; Beja 21 de cobalto, cromio, niquel e vanadio;
Beja 40 de cobalto, cromio, niquel, chumbo e vanadio; Pias 1 de cddmio, chumbo e tdlio; Pias 2 de
arsénio, cadmio, cromio e chumbo; Pias 3 de arsénio, cadmio, chumbo e talio, PMF de chumbo e,

por fim, Pias 5 de arsénio, cromio, chumbo e talio.

No caso do antimonio, este elemento encontra-se, sensivelmente, duas unidades acima do limite

aceitavel nas amostras Pias 3, PMF e Pias 5.
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Tabela 16 - Concentragdes dos elementos menores e vestigiais nas amostras analisadas (valores em mg/kg).

Elemento L.A. Beja3 | Beja2l | Bejad0 @ Pias1 Pias 2 Pias 3 PMF Pias 5
Ag 17 nd nd nd 14,6 nd 5,9 nd nd
As 3 28,9 nd nd nd 35,4 33,7 nd Q.M.
Ba 1300 420,0 82,3 150,0 46,1 14,5 54,2 99,3 47,9
Bi 6,8 nd nd 3,7 nd 4,1 nd 44,8
Br 12,3 13,0 4,9 7,5 4,7 9,4 nd 31,2
cd 3 16,3 nd nd 31,8 8,0 8,6 nd nd
Ce 94,9 nd 14,6 35,4 36,4 47,0 Q.M. 39,7
Co 5 25,2 33,4 61,2 nd nd
Cr 25 210,0 210,0 660,0 16,6 37,8 14,0 13,7 26,6
Cs 8,0 nd 6,7 12,4 12,7 9,0 25,7 12,5
Cu 250 53,4 52,0 230,0 19,6 21,9 13,8 53,1 23,5
Ga 15,7 11,9 10,5 1,0 nd nd 19,9 nd

I nd 12,5 nd 17,7 60,6 23,6 nd 16,3
La 50,6 nd nd 12,3 15,9 15,2 Q.M. 14,0
Mo 25 1,9 1,4 1,8 3,5 1,3 2,8 1,7 2,8
Nb 17,6 1,3 1,4 3,8 3,5 2,2 9,8 nd
Nd 45,7 7,5 nd 22,8 23,2 24,0 39,5 17,1
Ni 25 66,3 73,8 240,0 5,0 5,3 5,0 7,0 5,6
Pb 10 39,2 7,5 68,0 28,5 44,9 39,7 28,7 16,2
Rb Q.M. 9,3 14,2 30,6 41,0 22,2 Q.M. 17,5
Sb 5 nd nd nd nd nd
Sc 14,8 23,3 30,0 9,6 9,1 6,9 nd 9,1
Se 17 2,6 nd nd 1,7 nd 12,3 nd 5,6
Sm nd nd nd nd nd nd 9,6 nd
Sn nd nd 10,5 nd nd 8,7 19,0 nd
Sr 52,8 210 190 52,8 69,0 64,2 25,1 31,8
Te nd nd nd nd 26,3 nd 11,3 nd
Th 6,6 nd 3,0 4,6 9,7 nd 14,0 nd
Tl 0.8 6,8 nd nd 3,7 nd 4,1 nd 44,8
U 2,4 nd 1,3 nd 7,7 nd 11,4 5,6
25 180,0 170,0 250,0 10,7 5,8 8,0 19,5 18,9
Y 26,7 8,9 10,2 6,8 53 11,8 25,9 0,9
Zr Q.M. 59,4 42,7 33,9 17,5 25,3 76,0 22,4

L.A. — Limite aceitavel; Q.M. — Quantidades maiores; nd — ndo detetado; Vermelho — valor acima do
limite aceitavel; — valor abaixo do limite aceitavel; —valor por volta do limite aceitavel.

5.3.6. Analise mineralégica
O resultado do intemperismo sobre o material original, neste caso de rochas gabroicas, deu
origem a um solo constituido por argilas, areias e matéria organica (restos de animais e plantas) o

que reflete as caracteristicas mineraldgicas da rocha mae.
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5.3.6.1. Agregados nao orientados

A andlise dos difractogramas obtidos através de DRX (Anexo 1) permitiu efetuar uma
caracterizacdo semiqualitativa, com determinacdo das espécies minerais presentes nesta fracao
granulométrica de cada amostra, bem como uma semiquantitativa de cada uma dessas espécies

minerais.

As proporgdes relativas dos minerais identificados foram determinadas pelo método das areas
dos picos (Klein & Dutrow, 2008). A analise semiquantitativa dos resultados obtidos (%) por DRX

encontra-se expressa na tabela 17.

Tabela 17 - Composi¢do mineraldgica das amostras em estudo.

Minerais Beja 3 Beja 21 Beja 40 Pias 1 Pias 2 Pias 3 PMF Pias 5

Anatase 4 - - - - - - -
Anidrite - 4 2 - - - - -

Calcite - - - 78 72 92 - 79
Feldspatos K 4 2 3 - 1 - 2 -

Filossilicatos 54 69 63 19 26 6 52 17
Hematite residual - 1 - - - residual -
Magnetite/Maghemite 2 9 9 - - - - -
Opala C/CT - 9 14 - - - - -
Plagioclases 3 2 1 - - - -
Quartzo 33 4 3 1 1 45 4
Zedlitos - - 3 - - - 1 -

De acordo com os resultados do DRX da fragdo < 63 um, as amostras em estudo (Beja 3, Beja 21,
Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5) dividem-se em dois grupos: o primeiro com uma
dominancia em filossilicatos (entre 52% - 69%) — Beja 3, Beja 21, Beja 40 e PMF — e o segundo

grupo com uma dominancia em calcite (entre 72% - 92%) — Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5.

Os grupos estruturais sdao estabelecidos com base na carga elétrica existente por unidade
estrutural. Nos minerais argilosos, a substituicdo atdmica isomadrfica produz o aparecimento de
uma carga elétrica de sinal negativo dos cristais dos minerais argilosos. Os subgrupos estruturais
baseiam-se na populagdo de catides da folha octaédrica pertencente a unidade estrutural. Nela,
dos trés lugares disponiveis, podem estar todos ocupados (trioctaedros) ou s6 dois (dioctaedros).
Os espacos intercalares ou intercamadas estruturais sdo o espago entre as camadas estruturais
ocupadas por certos catides alcalinos ou alcalinoterrosos, muitas vezes solvatados, ou por
moléculas de agua (Velho, 2005). A difragdo de raios X é realizada na fragdo argilosa em pé para
permitir diagnosticar se a estrutura dos minerais argilosos é dioctaédrica (Al**) ou trioctaédrica
(Mg?).

As figuras 45, 46 e 47 correspondem os diagramas referentes as fracGes argilosas em pd das

amostras Beja 3, Beja 21 e Beja 40.
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Figura 45 - Difractograma obtido na fracdo em pd da amostra Beja 3.
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Figura 46 - Difractograma obtido na fragdo em pd6 da amostra Beja 21.
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Figura 47 - Difractograma obtido na fragdo em pd6 da amostra Beja 40.

A partir da andlise das figuras, através do pico d(060), é possivel identificar a estrutura dos
minerais argilosos das amostras Beja 3, Beja 21 e Beja 40, respetivamente. O pico de maior
intensidade varia entre 1,49 e 1,50 (A) (Beja 3 — 1,49(A); Beja 21 — 1,50(A); Beja 40 — 1,49(A)) o
que corresponde a folha dioctaédrica, ou seja, as amostras possuem uma composicdo mais

aluminosa.

As figuras 48, 49, 50, 51 e 52 correspondem aos difractogramas relativos as fragdes argilosas em

po das amostras Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5.
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—t 44003 [A]
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Figura 48 - Difractograma obtido na fragdo em pd6 da amostra Pias 1.
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Figura 49 - Difractograma obtido na fragdo em pé da amostra Pias 2
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Figura 50 - Difractograma obtido na fracdo em pd da amostra Pias 3.
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Figura 51 - Difractograma obtido na fragdo em p6 da amostra PMF.
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Figura 52 - Difractograma obtido na fragdo em pd6 da amostra Pias 5.

Ao analisar as figuras verifica-se a presenca das duas estruturas nos minerais argilosos:
dioctaédricas e trioctaédricas. As amostras Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5 apresentam picos de
maior intensidade de 1,52 (A), que corresponde a predominancia da estrutura trioctaédrica ainda

que exista o pico correspondente & estrutura dioctaédrica (1,49(A)), embora em menor
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guantidade. Por outro lado, a amostra PMF apresenta uma dominancia da estrutura dioctaédrica,
sendo o pico de maior intensidade de 1,49(A). Tal como as outras amostras, PMF exibe um
segundo pico de menor intensidade, neste caso, correspondente a estrutura trioctaédrica
(1,54(A)).

Resumidamente, a excecdo da amostra PMF que é essencialmente dioctaédrica, isto é, possui
uma composicdo aluminosa (AlI¥*), as restantes Pias detém de uma composicdo mais

ferromagnesiana (Fe**/Mg?*).

5.3.6.2. Agregados orientados

A andlise dos DRX dos agregados orientados (Anexo 2) é a técnica mais adequada para a
identificacdo da fragdao argilosa. Para além da forma natural, a amostra foi também sujeita ao
tratamento com glicerol e aquecimento até aos 500 °C. Estes tratamentos permitem distinguir os
minerais argilosos, uma vez que apresentam comportamentos diferentes face ao glicerol e a

temperatura.

A identificacdo dos minerais argilosos é realizada de acordo com a posicdo dos picos nos
difractogramas e podem citar-se valores como referéncia expressos na tabela 18 (Albers et al.,
2002).

Tabela 18 - Valores de referéncia dos picos dos minerais argilosos.

Minerais Amostra Natural Amostra Glicolada Amostra a 500 °C
Caulinite 7 7 -

llite 10 10 10
Esmectite 14 | 17 10

A andlise semiquantitativa dos resultados obtidos (%) por DRX encontra-se expressa na tabela 19.

Tabela 19 - Composigdao dos minerais argilosos nas amostras em estudo.

Minerais Esmectite llite Esmectite+Caulinite
Beja 3 12 66 22
Beja 21 41 - 59
Beja 40 68 - 32
Pias 1 86 14 -
Pias 2 73 27 -
Pias 3 86 14 -
PMF 16 74 10
Pias 5 12 88 -

Com base na andlise semiquantitativa dos DRX das fragdes < 2 um foi possivel identificar trés
fases minerais: esmectite, ilite e caulinite. A amostra Beja 3 e PMF sdo as Unicas que detém as trés
fases minerais sendo que a ilite é a que sobressai em termos de concentragao (Beja 3 — 66 %; PMF

- 74%); Beja 21 e Beja 40 sdo constituidas por esmectite (41% e 68%, respetivamente) e pelo
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interesterificado esmectite-caulinite (59% e 32%, respetivamente). Em relacdo as restantes
amostras de Pias, estas sdo constituidas, maioritariamente, por esmectite (Pias 1 — 86%, Pias 2 —
73% e Pias 3 — 86%), sendo que a composicdo excedente se baseia em ilite que varia entre 14% a
27%. Por fim, Pias 5 é praticamente constituida por ilite, sendo a amostra, das oito estudadas, a

qgue detém o teor mais elevado deste mineral argiloso (88%).

E importante salientar a presenca, residual, de clorite na amostra PMF, detetada a partir da
anadlise dos difratogramas dos agregados orientados ao natural e aquecida da mesma amostra
(Anexo 2). E possivel que a presenca deste mineral argiloso se encontre associada com a presenca
de xisto alterado, o que significa a presenca de duas litologias diferenciadas no local de

amostragem: rochas basicas (gabros) e xistos.

5.4. Analise tecnolégica

5.4.1. Limites de consisténcia
Os resultados obtidos apds o célculo dos limites de liquidez e consisténcia permitem estabelecer a
relacio em teor de agua (%) com a profundidade de penetracdo do cone na amostra e

encontram-se apresentados na tabela 20.

Tabela 20 - Dados dos limites de liquidez e consisténcia e indice de plasticidade.

Minerais | LL (%) LP (%) IP (%)

Beja 3 52 33 19
Beja 21 53 28 25
Bejad0 | 45 23 22
Pias 1 43 33 10
Pias 2 41 28 13
Pias 3 36 20 16

PMF 54 34 20

| piass | 49 | 33 | 16 |

Como se pode verificar da andlise dos resultados, de uma forma geral, é possivel considerar as
amostras como muito pldasticas (IP > 15). Isto porque, o indice de plasticidade varia entre 16%
(Pias 3) e 25% (Beja 21), a excec¢do da Pias 1 e Pias 2 que sdo as Unicas que apresentam valores de

plasticidade média: 10% e 13% respetivamente.

5.4.2. Abrasividade

A tabela 21 apresenta os resultados obtidos nos testes de abrasividade em relagdao ao desgaste

ocorrido nas redes de cobre (g) e indice de abrasividade correspondente para cada amostra:
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Tabela 21 - Dados obtidos através da determinagdo da abrasividade.

Minerais Abrasio (g) indice de abrasividade (g/m?)
Beja 3 0,20 662
Beja 21 0,06 197
Beja 40 0,08 263
Pias 1 0,10 338
Pias 2 0,10 329
Pias 3 0,09 310
PMF 0,19 608
Pias 5 0,11 347

Os resultados mostram que, apoés a realizagdo dos ensaios, a rede de cobre foi desgastada em
todas as amostras, o que significa que o material em estudo é abrasivo. A amostra Beja 3 e PMF
s30 aquelas com maior indice de abrasividade (662 g/m? e 608 g/m?, respetivamente). Esta
caracteristica esta relacionada com a composicdo mineraldgica, essencialmente, na presenca de

minerais abrasivos, nomeadamente o quartzo.

5.4.3. Tempo de arrefecimento

Na figura 53 estdo representadas as curvas de arrefecimento correspondentes as oito amostras
estudadas, depois de terem sido aquecidas a 60 °C e arrefecidas a temperatura ambiente ao longo

de um determinado tempo.

Tempo de Arrefecimento
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Figura 53 - Tempo de arrefecimento das amostras em estudo.

Da andlise da figura 53 podemos concluir que Beja 21 e Beja 40 sdo as amostras que necessitam
de maior tempo para arrefecer até uma temperatura de 30 °C (Beja 21 — 31 min.; Beja 40 — 30.5

min.), sensivelmente, 12 C/min. As amostras Pias 5, Pias 3, Beja 3 e Pias 2 possuem tempos de
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arrefecimento entre os 20 e os 25 min. (Pias 5 — 25.5 min.; Pias 3 — 24 min. Beja 3 — 22.5 min; Pias

2 — 22 min.). As restantes amostras, ndo excedem um tempo de arrefecimento acima dos 20 min.

5.4.4. Calor especifico

Os resultados obtidos do célculo do calor especifico (J/g °C) estdo expressos na tabela 22.

Tabela 22 - Valores obtidos através do calculo do calor especifico.

Amostra Calor especifico (J/g °C)
Beja 3 1,26
Beja 21 0,98
Beja 40 1,06
Pias 1 1,50
Pias 2 1,51
Pias 3 1,18
PMF 1,21
Pias 5 1,33

A analise DSC revela a quantidade de calor recomendavel para que 1 g de amostra aumente a sua
temperatura a 1 °C. Esta caracteristica é importante na avaliagdo do consumo de energia
fundamental para o agquecimento das amostras em estudo. Os valores do calor especifico das
amostras sdo muito idénticos entre si, sendo que variam entre 0,98 J/g °C (Beja 21) e 1,51 J/g °C
(Pias 2). O calor especifico estd diretamente relacionado com as particularidades térmicas da

amostra em estudo.

5.4.5. Expansibilidade

A variacdo de volume na presenca de agua é um dos problemas mais comuns nas argilas. De
maneira a estudar o seu comportamento foram realizados ensaios de expansibilidade em cada

amostra na fragdo < 63 um e os dados, expresso em percentagem (%), encontram-se na tabela 23.

Tabela 23 - Valores obtidos da expansibilidade através do célculo do calor especifico (valores em %).

Amostra Expansibilidade (%)
Beja 3 23
Beja 21 43
Beja 40 40
Pias 1 16
Pias 2 17
Pias 3 12
PMF 33
Pias 5 >

Os dados mostram que a amostra mais expansiva é a Beja 21, seguida da Beja 40 e da PMF (43%,

40% e 33%, respetivamente). As restantes amostras possuem uma expansibilidade que varia,
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aproximadamente, entre 10 e 20% a excecao da Pias 5 que tem uma expansibilidade bastante
baixa (5%). Estes valores estdo diretamente relacionados com a composicdo mineraldgica,

particularmente devido a presenca de minerais argilosos.

5.4.6. Absorcgao de 6leo

A absorcdao de dleo é uma das principais caracteristicas dos materiais argilosos para a sua
aplicacdo em peloterapia. Quanto melhor for esta percentagem de absor¢do, mais eficaz se torna
o produto quer para fins terapéuticos quer em cosmética porque maior sera a capacidade desse
material de absorver, por exemplo, a oleosidade capilar e/ou facial (Valenzuela et al., 2009). As

percentagens (%) de absorcdo estdo expressas na tabela 24.

Tabela 24 - Dados obtidos do calculo de 6leo absorvido pelas amostras (valores em %).

Amostra Oleo absorvido (g) %
Beja 3 3,20 21
Beja 21 4,52 30
Beja 40 5,77 38
Pias 1 4,74 33
Pias 2 4,84 33
Pias 3 6,31 42

PMF 3,33 22
Pias 5 2,83 19

As percentagens obtidas apds a absorcdo de dleo nas amostras, em que se recorreu ao 6leo de
linhaga, revelam valores ndo muito distintos entre si. Os dados variam entre 22% (Beja 21) e 42%
(Pias 5). E possivel verificar que as amostras de Pias revelam, ligeiramente, uma melhor
capacidade de absor¢do em relacdo as amostras de Beja. Este fator podera estar relacionado com
a composicdo mineraldgica das amostras, principalmente, devido as caracteristicas dos minerais

argilosos presentes em cada um dos materiais.

5.4.7. Viscosidade

O viscosimetro HAAKE™ Viscotester™ iQ Rheometers foi empregue neste estudo para avaliar a
viscosidade das amostras em estudo. Como foi possivel obter os dados em formato Excel,
procedeu-se a apresentacao dos resultados de forma grafica de modo a permitir uma leitura mais

facil dos resultados (Figura 54 e Anexo 3).
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Figura 54 - Representacgdo grafica que relaciona os valores da viscosidade com rotages por minuto.
Os dados obtidos através da andlise dos graficos sdo disponibilizados em centipoise (cP), que
equivale a um milipascal por segundo (mPa.s). Os dados obtidos neste estudo foram convertidos
para pascal segundo (Pa.s) ja que se trata da unidade do sistema internacional. Os valores da

viscosidade (n) encontram-se expressos em relacdo as rotagcdes por minuto (rpm) (Tabela 25):

Tabela 25 - Dados obtidos através dos ensaios de viscosidade.

Amostra 10 rpm 30 rpm 50 rpm 70 rpm
Beja 3 75 Pa.s 52 Pa.s 40 Pa.s -
Beja 21 68 Pa.s 41 Pa.s 35 Pa.s 30 Pa.s
Beja 40 100 Pa.s 70 Pa.s - -
Pias 1 15 Pa.s 9 Pa.s 8 Pa.s 7 Pa.s
Pias 2 20 Pa.s 11 Pa.s 9 Pa.s -
Pias 3 25 Pa.s 16 Pa.s 15 Pa.s -

PMF 46 Pa.s 21 Pas 16 Pa.s 15 Pa.s
Pias 5 52 Pas 48 Pa.s 38 Pa.s -

Através da visualizagdo da tabela e com auxilio aos graficos (Anexo 3) verificamos uma
caracteristica idéntica em todas as amostras que se trata da diminuicdo da viscosidade consoante
o0 aumento das rota¢des por minuto, ou seja, quanto menor a viscosidade, mais fluido se torna o
material. As amostras de Beja sdo as que possuem maiores valores de viscosidade quando se trata
de 10 rotag¢des por minuto (Beja 3 — 75 Pa.s; Beja 21 - 68 Pa.s; Beja 40 — 100 Pa.s). Por outro lado,
as amostras Pias 1, Pias 2 e Pias 3 sdo as que apresentam valores mais reduzidos (Pias 1 — 15 Pa.s;
Pias 2 — 20 Pa.s; Pias 3 — 25 Pa.s) e, por conseguinte, sdo aquelas que estabilizam mais
rapidamente, por volta das 30 rota¢Ges por minuto. De acordo com Baruah et al. (2013) os fatores
que controlam as viscosidades de um material sdo, principalmente, os tamanhos das particulas

dos materiais argilosos.
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5.5. Sintese interpretativa dos resultados
Os resultados obtidos nos ensaios efetuados nas oito amostras de solos residuais: Beja 3, Beja 21,
Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF, Pias 5. Nesta sintese pretende-se discutir os resultados, isto

porque as caracteristicas e as composicdes das amostras influenciam os dados finais dos ensaios.

5.5.1. Analise granulométrica

Os resultados obtidos através da andlise granulométrica, quer por peneiracdo quer por
sedimentacdo (Lei de Stokes), e ainda com auxilio ao Sedigraph, permitiu distinguir e determinar
as percentagens das diferentes classes texturais nas amostras estudadas. Esses parametros

granulométricos estao descritos na tabela 26.

Tabela 26 - Parametros granulométricos das amostras em estudo.

Amostra % Argila (< 2 um) % Silte (2 - 63 um) % Areia (> 63 um)
Beja 3 49 25 26
Beja 21 62 8 30
Beja 40 20 27 53
Pias 1 15 42 43
Pias 2 10 50 40
Pias 3 6 48 46
PMF 5 12 83
Pias 5 | 12 29 59

As figuras 55 a 58 representam o tridngulo de classificacdo textural dos solos sugerido pela
especificacdo LNEC E219 (Galhano, 1999).
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Figura 55 - Textura granulométrica da Beja 3 (a) e Beja 21 (b).
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Figura 58 - Textura granulométrica da PMF (a) e Pias 5 (b).

Através da visualizacdo dos triangulos texturais e da tabela 26 é possivel concluir que as amostras
de Beja sdo aquelas que detém de uma granularidade mais fina. Dentro destas, Beja 3 e Beja 21
detém concentracbes de argila de 49% e 62%, respetivamente (Tabela 26). Por outro lado, as
amostras de Pias ndo tém uma granularidade fina, sendo que a percentagem de areia varia entre
40% a 83%. Neste caso, a textura destas amostras, diversifica-se de franca siltosa (Pias 2), franca
arenosa (Pias 3 e Pias 5) a areia branca (PMF). Estas caracteristicas podem ser confirmadas
através da comparacdo dos diagramas com as curvas granulométricas e os respetivos

rendimentos das amostras.

5.5.2. Superficie especifica

Com o intuito das amostras serem utilizadas em peloterapia o valor de superficie especifica mais
apropriado deve ser no minimo 10 m?/g (Rebelo, 2011). Ao visualizar os resultados verifica-se que
as amostras Pias 3 e Pias 5 sdo as Unicas que ndo cumprem este requisito com valores abaixo de
10 m?/g (ambas com 7 m?/g) que correspondem a amostras com baixo teor de fracdo fina, dado
este que se confirma através da curva granulométrica, dos triangulos de textura acima referidos e
dos dados da tabela 26.

5.5.3. Analise fisico-quimica
A seguinte tabela apresenta um resumo dos resultados obtidos dos parametros fisico-quimicos

realizados nas amostras em estudo (Tabela 27):
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Tabela 27 - Dados dos parametros fisico-quimicos.

A oH Condutividade Matéria Organica CTC
(uS/cm) (%) (meq/100g)
Beja 3 8,0 447 1 16
Beja 21 8,5 326 7 47
Beja 40 8,0 287 5 42
Pias 1 8,7 677 1 6
Pias 2 8,4 665 1 4
Pias 3 9,2 481 2 4
PMF 6,7 149 2 3
| Piass | 7,0 | 773 1 3

O pH da pele pode variar ligeiramente em diferentes partes do corpo, mas no geral encontra-se
entre 4,7 e 5,8 (Klee et al., 2009), ou seja, a pele é acida e atua como barreira protetora:
neutraliza agressores, inibe o crescimento de bactérias, restaura e mantem o ambiente acido
ideal da pele. Pessoas com doencas de pele tendem a apresentar valores baixos de pH sendo por
isso util aplicar um produto com pH alcalino para estabilizar os niveis de pH da pele. Os resultados
vao de acordo com Lou et al. (2015) que afirma que pH alcalinos correspondem a amostras mais
ricas em esmectite. Em peloterapia os materiais argilosos ndo sdo aplicados diretamente na pele,
no entanto os valores de pH destas amostras sdo aceitaveis para o efeito, isto porque, segundo
Quintela et al., (2012), normalmente, as amostras aplicadas em usos farmacéuticos e cosméticos

apresentam um pH superior a 6.

Os sais minerais sdo importantes para a saude humana até porque nao sdo produzidos pelo nosso
organismo sendo obtidos, normalmente, através da alimentagdo. A condutividade é uma
propriedade importante para determinar a quantidade de sais presentes em solu¢ao do solo. De
acordo com Kachanoski et al. (1988), as argilas sdo capazes de conduzir eletricidade, mesmo sob
baixos teores de agua no solo. Os valores obtidos estdo de acordo com os valores propostos para

a condutividade das argilas (10 a 1000 pS/cm).

Segundo Rousseng Neto (2007) "Um solo, para ser considerado perfeito, precisa de ter na sua
constituicdo: 45% de minerais, 25% de ar a ocupar os poros, 25% de dgua e 5% de matéria
orgdnica e microrganismos". Tendo em atenc¢do a afirmagdo referida, as percentagens de MO

presentes nas amostras enquadram-se no que é pretendido.

Segundo Rebelo (2011), em termos de capacidade de troca catidnica, as amostras para serem
utilizadas em peloterapia devem ter valores minimos de 10 meq/100 g. Da analise da tabela 27
pode constatar-se que sO trés amostras (Beja 3, Beja 21 e Beja 40) apresentam valores de CTC
superiores a 10 meqg/100g que estd associado a composi¢cdo e a alta superficie especifica dos
minerais argilosos presentes nas amostras. A Beja 3, Beja 21 e Beja 40 possuem na sua

composicdo mineraldgica esmectite que se trata de um mineral argiloso que exibe extensas
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substituicdes isomorficas tanto nas folhas tetraédricas como nas folhas octaédricas, sendo assim,
os catides sdo mais suscetiveis a trocas (Souza Santos, 1989). Ainda assim, das trés amostras
referidas, Beja 3, é a que possui o valor mais baixo (16,2 meq/100), isto porque, tal como sucede
com restantes amostras que apresentam baixa capacidade de troca catidnica (Pias 1, Pias 2, Pias
3, PMF e Pias 5), existe a presenca de ilite na sua composi¢cdo mineraldgica. Este mineral argiloso
tem baixa capacidade de troca catiénica devido a presenca de um numero consideravel de iGes de

potassio que impedem a entrada na estrutura de outros catides.
5.5.4. Elementos maiores, menores e vestigiais

As concentragdes (%) dos elementos quimicos maiores mais representativos nas amostras,
determinadas através de FRX, estdo representados na tabela (Tabela 28):

Tabela 28 - Concentragdo (%) dos elementos maiores mais representativos.

Amostra MgO (%) | ALOs3(%) @ SiO2(%) K20 (%) CaO0 (%) Fe203 (%)

Beja 3 1,2 23,5 48,4 3,7 1,5 9,4
Beja 21 3,3 21,0 51,1 0,3 5,2 8,9
Beja 40 5,0 17,0 48,6 04 7,8 10,1
Pias 1 1,0 4,1 12,1 0,5 46,3 1,0
Pias 2 1,1 4,6 12,3 0,5 44,3 1,0
Pias 3 0,7 2,1 7,0 0,3 52,0 1,0

PME 0,9 26,7 54,7 6,0 0,5 1,1
Pias 5 0,7 2,7 8,8 0,3 48,4 1,0

As amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40 e PMF sdo ricas em SiO; (+/- 50,0%), ou seja, é possivel
concluir que estas amostras possuem uma composicdo siliclastica. Esta concentracdo de SiO,
estara relacionada com a presenca de quartzo e filossilicatos. Para além disso, os elevados teores
de AlLOs (17,0% a 26,7%), principalmente nas amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40 e PMF significam
um predominio de filossilicatos hidratados. O elevado teor de aluminio também pode indicar a
presenca de caulinite enquanto os teores de magnésio, cdlcio e ferro podem se traduzir na
presenca de esmectite. Particularmente, no caso da amostragem feita em Beja, existe uma
grande presenga de Fe,03 nas trés amostras (9,4%; 8,8% e 10,1%, respetivamente), que tende a
ser mais elevado em amostras de tom avermelhado e sugere também a presenca de oxidos e
hidréoxidos de ferro como hematite e magnetite-maghemite. De salientar a presenca
minimamente significativa de TiO, nas amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40 e Pias 5 que esta
relacionado a presenga de anatase, com algum contributo da caulinite, isto porque, ambos os

minerais tém propensdo para incorporar este elemento.

Por outro lado, nas restantes amostras (Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5), o elemento mais abundante

¢é o 6xido calcio (CaO) com teores perto de 50%, logo, podemos considerar que estas sdo amostras
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com composi¢cdo carbonatada. A presenca de SiO, e Al,0s, embora em teores inferiores,
comparativamente com as amostras de Beja, podem significar a presenca de quartzo e
filossilicatos em concentragées mais baixas. Ainda na amostragem realizadas em Pias, as
concentracdes de MgO sdo relativamente baixas (0,7% - 1,0%) o que sugere a auséncia de

dolomites.

Segundo a Farmacopeia Portuguesa, é necessario um conjunto de normas e métodos para
garantir a qualidade dos medicamentos no uso de farmacos, matérias-primas e outras substancias
para o uso curativo. Com base nos documentos: Health, Canada (2012) e European Medicines
Agency — EMEA (2008), sdo estabelicdos certos parametros de concentracdo de elementos
guimicos que se encontram em qualquer substancia. Para tal, da-se importancia a elementos

nocivos para a saude humana como: Cr, Co, Ni, Cu, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sb Tl e Pb.

As concentracbes (em ppm) de alguns elementos quimicos nocivos estdo expostos na tabela
abaixo (Tabela 29):

Tabela 29 - Concentragdes (ppm) de alguns elementos nocivos.

Amostra Vv Cr Co Ni As cd Sb TI Pb
L.A. 25 25 5 25 3 3 5 0,8 10
(ppm)

Beja3 | QM | QM | 252 | 66,3 | 289 | 163 | nd | 68 | 392
Beja21 | QM | QM | 334 | 73,8 | nd nd nd nd 7,5
Beja40 QM QM | 61,2 | QM nd nd nd nd 68,0
Pias 1 10,7 | 16,6 nd 5,0 nd nd nd 3,7 28,5
Pias 2 58 378 | 53 | 53 | 354 | 354  nd | nd 44,9
Pias 3 80 | 140 5.2 5,0 33,7 | 33,7 | 69 4,1 39,7
PME 19,5 | 13,7 nd 7,0 nd nd 6,5 nd 28,7
Pias 5 189 | 26,6 | 7,0 5,6 am am 57 | 44,8 16,2

L.A. — Limite aceitavel; QM — quantidades maiores; nd — ndo detetado.

Dos elementos quimicos referidos, so cobre, selénio, molibdénio e prata é que se encontram em
concentracdes aceitaveis em todas as amostras estudadas. A excecdo dos elementos nocivos
referidos, vanadio (V), cromio (Cr), corindo (Co), niquel (Ni), arsénio (As), cadmio (Cd), antiménio
(Sb), talio (Tl) e chumbo (Pb) encontram-se em concentra¢cdes acima dos limites aceitaveis
propostos. Embora a presenga acentuada de alguns elementos quimicos nocivos nas amostras, é
recomenddvel, por exemplo, como trabalho futuro, determinar a bioacessibilidade destes
mesmos elementos de forma a perceber com que facilidade eles introduziam-se no organismo

humano.
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5.5.5. Analise mineralégica

A andlise semiquantitativa dos resultados obtidos (%) por DRX dos agregados nao orientados
encontra-se expressa na seguinte tabela (Tabela 30).

Tabela 30 - Composi¢cdo mineraldgica das amostras em estudo.

Minerais Beja 3 Beja2l Beja40 | Pias1 Pias 2 Pias 3 PMF Pias 5
Anatase 4 - - - - - - -
Anidrite - 4 2 - - - - R
Calcite - - - 78 72 92 - 79
Feldspatos K 4 2 3 - 1 - - -
Filossilicatos 54 69 63 19 26 6 52 17
Hematite residual 1 - - - residual
Magnetite/Maghemite 2 9 - - - - R
Opala C/CT - 9 14 - - - - _
Plagioclases 3 2 1 - - - -
Quartzo 33 4 3 1 1 45 4
Zedlitos - - 3 - - - 1 -

As amostras em estudo (Beja 3, Beja 21, Beja 40, Pias 1, Pias 2, Pias 3, PMF e Pias 5) podem ser
divididas em dois grupos - o primeiro com uma dominancia em filossilicatos — Beja 3, Beja 21, Beja

40 e PMF — e o segundo grupo com uma dominancia em calcite — Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5.

O primeiro grupo detém teores elevados de filossilicatos (54%, 69%, 63%, 52%, respetivamente)
gue representam o somatdrio dos minerais argilosos existentes nas amostras estudadas e sdo
maioritariamente esmectite, ilite e caulinite. A presenca de magnetite/maghemite e hematite
nestas mesmas amostras é explicada pelos altos teores de Fe,03; na sua composi¢ao quimica e
também pelo tom avermelhado dessas mesmas amostras que propdem a presenga de oéxidos e
hidroxidos de ferro. A existéncia de opala em duas amostras (Beja 21 — 9% e Beja 40 — 14%) deve-
se a composicdo de quartzo em rochas igneas. Adicionalmente, estdo presentes minerais
secundarios/acessorios como feldspatos, plagidclases, carbonatos, sulfatos, éxidos com teores

que variam entre 1% e 4%.

Em relacdo ao segundo grupo, é constituido praticamente por trés minerais: calcite, quartzo e
filossilicatos. As amostras Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5 apresentam na sua composi¢do
mineraldgica elevados teores de calcite (78%, 72%, 92% e 79%, respetivamente) o que
corresponde a composi¢Ges calcicas que deram origem a solos residuais desta mesma
composicdo. Os teores de filossilicatos ndo sdo muito elevados o que se traduz numa baixa
composi¢do de minerais argilosos que é comprovado pelo baixo teor de fragdo fina, referido na

analise granulométrica.
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A andlise semiquantitativa dos resultados obtidos (%) por DRX dos agregados orientados
encontra-se expressa na seguinte tabela (Tabela 31):

Tabela 31 - Composi¢dao dos minerais argilosos nas amostras em estudo.

Minerais Esmectite llite Esmectite+Caulinite
Beja 3 12 66 22
Beja 21 41 - 59
Beja 40 68 - 32
Pias 1 86 14 -
Pias 2 73 27 -
Pias 3 86 14 -
PMF 16 74 10
Pias 5 12 88 -

Como referido na andlise aos elementos maiores, o elevado teor de aluminio pode indicar a
presenca de caulinite enquanto os teores de magnésio, calcio e ferro podem traduzir-se na
presenca de esmectite. Esta afirmagdo confirma-se porque as amostras com concentragdes mais
elevadas de Al,O; possuem na sua composicdo mineraldgica o interesterificado esmectite-
caulinite (Beja 3 —22%, Beja 21 — 59%, Beja 40 — 32%).

As ilites sdo minerais argilosos, normalmente, presentes em solos residuais calcarios resultado da
meteorizacdo de silicatos, principalmente de feldspatos e isso comprova-se pela sua concentragdo
nas amostras carbonatadas de Pias (Pias 1 — 14%; Pias 2 — 27%,; Pias 3 — 14%; PMF — 82% e Pias 5 —
88%).

5.5.6. Analise tecnolégica
A tabela (Tabela 32) apresenta um resumo dos resultados obtidos dos pardametros tecnolégicos
realizados nas amostras em estudo:

Tabela 32 - Dados dos parametros tecnoldgicos.

| Tempo Calor Expansibilidade Absqr;éo Viscosidade

Ensaios | IP (%) » | Arrefecimento | Especifico (%) de Oleo (Pa.s)

(g/m?) (min.) (J/g °C) (%) 10 rpm
Beja 3 19 662 22,5 1,26 23 21 75
Beja 21 25 197 31,0 0,98 43 30 68
Beja 40 22 263 30,5 1,06 40 38 100
Pias 1 10 338 19,5 1,50 16 33 15
Pias 2 13 329 22,0 1,51 17 33 20
Pias 3 16 310 24,0 1,18 12 42 25
PMF 20 608 15,5 1,21 33 22 46
| Piass | 16 | 347 | 255 1,33 5 19 52
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Young et al. (2008) afirmou que “caracteristicas das argilas como a sua consisténcia e plasticidade
sdo pontos atrativos, jd ha muito tempo, para o consumidor”. As amostras que apresentam o
melhor comportamento plastico sdo: Beja 3, Beja 21, Beja 40 e PMF. Segundo Gomes (1988),
superficies especificas maiores proporcionam maior adsor¢dao de moléculas de agua e, portanto,
maior indice de plasticidade. Facto que se confirma porque as amostras referidas sao aquelas que
possuem maiores superficies especificas. Em fins terapéuticos, como a peloterapia, os peldides
devem ser suficientemente plasticos com o intuito de ser mais facilmente trabalhdveis, com
adequadas propriedades aderentes e de facil remocdo apds o tratamento de pele (Karakaya et al.,
2010).

As formulagOes exfoliantes no uso em peloterapia devem conter um componente abrasivo para
contribuir numa melhor e mais eficaz limpeza de pele. De acordo com Quintela et al. (2012),
alguns peldides comerciais, usados em spas ou centros termais, apresentam um indice de
abrasividade (IA) superior a 200 g/m?. Amostras com elevado valor de indice de abrasividade,
como o caso de Beja 3 e PMF (662 g/m? e 608 g/m?, respetivamente) poder3o ser usadas para fins
farmacéuticos e/ou cosméticos. Por outro lado, valores razoaveis de IA, como Beja 21, Beja 40,
Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5, serdo utilizados em tratamento em que o produto é aplicado

diretamente sobre a pele, visto tratar-se de produtos pouco abrasivos.

O tempo de arrefecimento é uma propriedade muito importante das argilas para a aplicacdo em
tratamentos ligados a peloterapia. De acordo com Gomes et al. (2009), para que um tratamento
seja eficaz, é necessdrio que o material usado conserve durante 20-30 minutos uma temperatura
superior a 30 °C. Da analise dos resultados consta-se que as amostras Beja 21 e Beja 40
apresentam intervalo de tempo de arrefecimento ideais para serem utilizadas em terapias (Beja
21 — 31 min.; Beja 40 — 30.5 min.) Assim as amostras Beja 3, Pias 2, Pias 3 e Pias 5 possuem
tempos de arrefecimento em intervalos recomendados para sessdes terapéuticas (Beja 3 — 22.5
min.; Pias 2 — 22 min; Pias 3 — 24 min.; Pias 5 — 25.5 min.). As restantes amostras ndo sdo

recomenddveis porque o seu tempo de arrefecimento é inferior a 20 min.

Segundo Rebelo (2011), os valores devem exceder 0,5 J/g 2C, e quanto mais elevado melhor para
o fim pretendido, porque assim resulta numa menor necessidade de energia para aquecer o
material que sera aplicado. Os resultados permitem concluir que todas as amostras apresentam

valores aceitaveis acima do minino exigido (0,98 a 1,51 J/g °C).

As amostras mais expansivas estao relacionadas com a presenca de minerais argilosos expansivos
como a esmectite (Bain, 2007). Os minerais do grupo da esmectite exibem uma propensdo para
fendmenos de expansibilidade intracristalina que tanto pode ser consequéncia da entrada de
moléculas de d4gua no interior das camadas estruturais, como da substituicio dessa dagua
intercalar por moléculas organicas. Por outro lado, as amostras com pouca expansibilidade (Pias
1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5) devem-se a composicdo mais carbonatada do material. Neste caso,

confirma-se que as amostras mais expansivas (Beja 21, Beja 40) possuem maior teor em esmectite
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enquanto as amostras menos expansivas (Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5) tém uma composicdo
mineralégica mais carbonatada, nomeadamente, altos teores de calcite. Segundo Rebelo (2011),
para utilizacdo em peloterapia, os valores de expansibilidade devem ser no minimo de 20%,

portanto as amostras Beja 3, Beja 21, Beja 40 e PMF estdao em condicdes para tal.

Quanto maior for a percentagem (%) de absorcdo de uma amostra melhor sera esse material para
aplicacdo em terapias ou cosmética porque melhor sera a sua absorcdo da oleosidade da pele ou
do cabelo (Valenzuela et al., 2009). Os resultados permitem afirmar que as amostras com maior
absorc¢do de 6leo sdo Beja 40 (38%) e Pias 3 (42%). Estes valores vdo de acordo com a composicdo
mineralégica, especialmente, a presenca de esmectite que proporciona a amostra uma maior

capacidade de absorgdo devido a sua estrutura, tal como sucede na expansibilidade (Bain, 2007).

Estudos realizados com intuito de utilizarem pastas de lama/argila em peloterapia obtiveram
resultados de viscosidade (n) equivalentes a 4 Pa.s (Yvon & Ferrand, 1996; Cara et al., 2000).
Comparativamente aos resultados obtidos nas amostras em estudo, estas possuem valores muito
superiores, sendo que os valores mais baixos sdo Pias 1, Pias 2 e Pias 3 (15 Pa.s; 20 Pa.s; 25 Pa.s,
respetivamente). Segundo Baruah et al., (2013), os materiais com grande percentagem em
particulas finas sdo aqueles que apresentam maiores valores de viscosidade e isso verifica-se, isto

porque, as amostras de Beja sdo as que demonstram maiores percentagens em fragao fina.
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CAPITULO 6: CONCLUSAO

Esta dissertagdo tem como principal objetivo caracterizar os solos residuais de Beja e se estes
adequam-se a aplicacdo em peloterapia. Para tal, definiram-se parametros de forma a facilitar o
processo para atingir o objetivo inicial pretendido: consultar dados relacionados com a aplicacao
de materiais argilosos em terapias e cosmética; amostrar solos residuais de Beja e Pias e
caracteriza-los em relacdo as suas propriedades granulométricas, fisico-quimicas, mineraldgicas e
tecnolégicas; e, por fim, relacionar os resultados obtidos com valores pré-estabelecidos em

aplicacdes terapéuticas.

Os dados granulométricos revelam que, em relagdo a textura, as amostras variam de composicées
argilosas a areia franca, passando por franco siltosa e franco arenosa. Com o calculo do
rendimento (fracdo < 63 um), verifica-se que as amostras Beja 3, Beja 21, Pias 2 e Pias 3
apresentam valores acima de 50 %, o que significa materiais mais rentdveis, em relacdo aos

restantes, caso se pretenda usufruir da fracao siltosa-argilosa.

Da analise dos dados fisico-quimicos conclui-se que os elementos maiores com teores mais
elevados sdo: Al,03, SiO,, Ca0O e Fe;0s. O elemento mais abundante nas amostras Beja 3, Beja 21,
Beja 40 e PMF é o dxido de silica (SiO3), ou seja, composicdo siliclastica, enquanto nas amostras
Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5 é o 6xido de cdlcio (Ca0), o que se traduz numa composicdo
carbonatada. Os dados dos elementos menores e vestigiais exibem as concentracdes, em ppm, de
certos elementos como é o caso dos nocivos para a saude humana, tal como: Ag, As, Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sbh, Se, Tl, V. As amostras em estudo apresentam concentracfes, acima do
limite aceitdvel, de determinados elementos e, portanto, serd necessario estudar a

bioacessibildiade destes elementos como trabalho futuro.

Através da andlise mineraldgica concluimos que as amostras se dividem em duas composi¢oes
distintas: um grupo com dominancia em filossilicatos (Beja 3, Beja 21, Beja 40 e PMF) e um outro
grupo com dominancia em calcite (Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5). Em relacdo a composicdo em
minerais argilosos, é possivel identificar trés fases minerais: esmectite, ilite e caulinite. As
amostras Beja 3 e PMF sdo as Unicas constituidas pelas trés fases de minerais; Beja 21 e Beja 40
possuem na sua composicdo esmectite e o interesterificado esmectite-caulinite; e as amostras de
Pias sdo compostas por esmectite e ilite. Serd importante acrescentar que através dos
difratogramas da fracdo em pd das amostras, é possivel identificar as estruturas dos minerais
argilosos sendo que Beja 3, Beja 21, Beja 40 e PMF possuem estrutura dioctaédrica, ou seja, uma
composicao essencialmente aluminosa, e a Pias 1, Pias 2, Pias 3 e Pias 5 uma estrutura

trioctaédrica, o que se traduz numa composi¢do ferromagnesiana.

A tabela abaixo apresenta um resumo das caracteristicas mais importantes das amostras para
peloterapia e a sua adequacdo para aplicagdo. A tabela apresenta os seguintes ensaios: superficie

especifica, pH, condutividade, matéria organica, capacidade de troca catidnica, limites de
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consisténcia (indice de plasticidade), abrasividade (indice de abrasividade), tempo de

arrefecimento, calor especifico, expansibilidade, absor¢do de déleo e viscosidade.

Beja3 | Beja2l | Bejad0 | Pias1 Pias 2 Pias 3 PMF Pias 5

Superficie Especifica (>10 m?/g) + + + + + —_ + +
pH (>6) + + + + + + + +
Condutivtl:/ci«;()lo —-1000 + + + + + + + +
Matéria Organica (5%) + + + + + + + +
CTC (>10 meq/100) + + + —_ —_ —_ —_ —
IP (>15%) + + + — — + + +
IA (>200g/m?) + + + + + + + +
Tempo de Ag'gim‘itre‘t.:;mento (20- + + + . + + _ +
Calor Especifico (>0,5 J/g2C) + + + + + + + +
Expansibilidade (>20%) + + + —_ —_ — + —
Absor¢do de Oleo + + + + + + + +
Viscosidade (>4 Pa.s) + + + + + + + +

+ - valores aceitadveis; — - valores n3o aceitdveis.

Primeiramente, conclui-se que as amostras de Beja cumprem os requisitos e as suas
caracteristicas sdo adequadas para a aplicacdo em peloterapia, no entanto, devido a presenca de
alguns elementos nocivos, devem ser realizados estudos futuros nestes materiais. Por outro lado,
as amostras recolhidas em Pias exibem algumas limitagdes, nomeadamente, na capacidade de
troca catidnica, no indice de plasticidade e na expansibilidade. Estes fatores negativos estdo
diretamente relacionados com a composicdo mineraldgica destas amostras que sdo constituidas
por calcite e ilite. Solos com composicGes mais carbonatadas tém baixos valores de
expansibilidade e plasticidade devido aos altos teores de calcite. Para além disso, a ilite possui
baixa capacidade de troca catidnica devido a presenga de um nlmero consideravel de iGes de
potassio que impedem a entrada na estrutura, ndo sé de agua e liquidos organicos, mas também

de outros catides.

Das oito amostras estudadas, as fragdes < 63 um de Beja, especialmente, Beja 21 e Beja 40, sdo as
que apresentam elevado potencial para o fim pretendido. Ainda assim, é recomendavel estudos
mais aprofundados para que se possa iniciar a sua aplicacdo em fins terapéuticos e cosméticos,

como por exemplo:
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Andlise micolégica e bacterioldgica — determinar se existe na argila condi¢cdes de
formacao de coldnias de fungos, assim como detetar a presenca de bactérias coliformes e
enterecocos;

Avaliar a biodisponibilidade e bioacessibilidade dos elementos quimicos nocivos
presentes nas amostras;

Estudar formas de melhorar certas propriedades tecnolégicas;

Possibilidade de reutilizar o peldide apds a sua utilizacdo em tratamento;

Forma de utilizar as fragées > 63 um e > 2 mm.
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ANEXO 1

Difractogramas das fracdes < 63 pum das oito amostras estudadas
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ANEXO 2

Difractogramas das fragdes < 2 um ao natural das oito amostras estudadas
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ANEXO 3

Curvas de viscosidade (em cP) das oitro amostras estudadas
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