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NOTA INTRODUTORIA

Conhecer as areas de alimentagdo de materiais geoldgicos e os vectores de transporte é
de grande importancia em diferentes dominios cientificos. Estes elementos dos sistemas
naturais sdo fundamentais quando se tenta efectuar reconstrucdes paleogeograficas e
paleoambientais. De facto, os indicadores de proveniéncia permitem estabelecer, directa ou
indirectamente, leituras a respeito de caracteristicas ambientais tdo diversas como as condi-
¢cOes climaticas, a morfologia do terreno, a intensidade das correntes marinhas ou costeiras,
os padrdes de drenagem fluvial, a ocupagdo e o tipo de solo, entre outras. O conhecimento
da proveniéncia pode também ser muito Gtil em trabalhos sobre diferentes processos natu-
rais com implicagdes para as formas de ocupagdo humana, como, por exemplo, aqueles que
promovem o fornecimento ou remogdo de sedimentos de trogos costeiros e a erosdo de
solos. Nos dominios de investigagdo em que o ser humano assume uma posi¢do fulcral, como
objecto de investiga¢do, focados em acontecimentos mais ou menos remotos, a compreen-
sdo dos processos de transferéncia de materiais é igualmente capaz de fornecer evidéncias
relevantes para a resolugdo de muitos dos problemas em analise. A titulo de exemplo, refi-
ram-se os casos das ciéncias forenses e das investigacSes arqueoldgicas relacionadas com o
estudo da evolugdo das técnicas e da interacgdo entre comunidades.

O presente livro retne contribuigdes de diferentes areas disciplinares acerca da prove-
niéncia de materiais geoldgicos. Os que interessam aqui podem ser particulas sedimentares
em transito ou fragmentos de rocha ou corpo mineral usados na produgdo de outros mate-
riais. O enfoque orienta-se para a investigagdo no ambito do Quaternario e, na medida do
possivel, da-se particular atengdo as questdes que podem ter implicacGes para a espécie
humana. Esta pode assumir um papel primordial, como agente responsavel pelos processos
de extracgdo e transferéncia, ou como um elemento que é condicionado por estes processos
ou intervém neles apenas indirectamente. Apesar de se procurar abordar propriedades dos
materiais suficientemente perenes para poderem suportar a atribuicdo a uma determinada
fonte, em alguns casos também se tratam as transformagdes que estas propriedades podem
sofrer no decurso dos processos de transporte, mistura, dispersao e acumulagdo.

Nos varios capitulos do livro, o leitor encontra abordagens metodoldgicas para a carac-
terizagdo de um parametro, ou conjunto de parametros afins, e casos de estudo. Em algumas
situagdes o capitulo acaba por desenvolver as duas vertentes. Nos casos de estudo é comum
encontrar a proveniéncia definida com base num trabalho transversal que envolve mais do
que um parametro. Nos capitulos sobre determinado parametro ou metodologia sdo geral-
mente apresentados vdrios exemplos de aplicagdo prdtica. Surgem ainda inventarios de
caracteristicas de materiais, associados tanto a apresentacdo de casos de estudo como de
parametros que podem suportar uma discriminagao da proveniéncia. Dada esta diversidade
de conteldos, optou-se por ndo estabelecer uma separagdo rigida em partes. De qualquer
maneira, os primeiros oito capitulos estdo particularmente orientados para a exploragédo de
um parametro e os sete seguintes incidem sobre exemplos de investigagdo com recurso a
diferentes propriedades dos materiais e metodologias de analise.

Procurou-se garantir que as caracteristicas dos materiais mais amplamente usadas em
estudos de proveniéncia sdo, de alguma forma, tidas em consideragdo em um ou mais capitu-
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los. Surgem assim andlises cuidadas em torno da composi¢do mineral (amostra total, minerais
pesados, minerais de argila), composi¢do quimica (elementos maiores ou menores e compo-
sicdo isotdpica), caracterizagdo petrografica, tamanho de grdos, micro-texturas na superficie
dos grados, propriedades magnéticas... As metodologias usadas para a defini¢do destes para-
metros também sdo numerosas. Procurou-se ainda que os exemplos de investigacdo andas-
sem em torno de materiais geoldgicos tdo diversificados e que abarcassem um leque tempo-
ral tdo alargado quanto possivel. Abordam-se problemas com expressdo para intervalos cro-
noldgicos desde a Pré-Histdria até a actualidade e materiais tdo diferentes como a pedra para
escultura e o pigmento para pintura.

O livro, apesar da atengdo dada as questdes metodoldgicas, ndo foi pensado com o
objectivo de constituir um manual para quem procura desenvolver estudos de proveniéncia.
Seria necessdrio, pelo menos, uma apresentagdo mais extensa e sistematizada das varias téc-
nicas de analise, sempre articulada com vdérios exemplos de aplicagdo. Com a apresentagdo
de uma selec¢do do que tem sido feito nos ultimos anos e de novos horizontes, na sequéncia
de desenvolvimentos tecnoldgicos e conceptuais, conta-se que possa orientar estudantes
graduados e investigadores interessados na definicdo da origem e distribuicdo de materiais
geoldgicos, em particular aqueles que trabalham sobre o intervalo de tempo que designamos
de Quaterndrio.

Pedro A. Dinis

Antdnio Alberto T. Gomes
Sérgio Monteiro Rodrigues
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Assinatura granulométrica como indicador da proveniéncia:
potencialidades e limitagoes

Pedro Dinis’ e Ana Castilho?

Resumo: A distribuigdo granulométrica de sedimentos, solos ou outros materiais geoldgicos ndo
consolidados é determinada pela textura original das unidades que os alimentam e pelos proces-
sos associados a alteragdo, transporte e deposicdo das particulas constituintes. Uma analise de alta
resolugdo da granulometria de materiais ndo consolidados permite reconhecer uma assinatura
textural que pode ser usada como ferramenta auxiliar na indicagdo ou rejeigcdo de possiveis fontes
de alimentagdo. Neste trabalho apresentam-se abordagens metodoldgicas para determinar a dis-
tribuigdo granulométrica de materiais geoldgicos ndo consolidados e exemplos de interpretagdes
da proveniéncia baseada na sua granulometria e de possiveis fontes detriticas. A avaliagdo da pro-
veniéncia baseia-se na identificacdo e caracterizagdo das populagGes constituintes. Para se ser bem
sucedido é necessario garantir que a representatividade da amostra e a resolugdo da analise sdo
adequadas. Posteriormente, a definicdo das populagdes e a avaliagdo das proporgdes presentes
numa amostra (ou lote de amostras) pode ser conseguida por diferentes processos, que apresen-
tam diferentes niveis de complexidade.

Palavras-chave: Proveniéncia, Distribui¢cdo granulométrica, Populagdo granulométrica

Abstract: The grain size distribution of sediments, soil or other unconsolidated geological materials
is determined by the texture of the source units and the subsequent modifications during weath-
ering, transport and depositional processes. A high-resolution analysis of the grain-size of uncon-
solidated materials allows the recognition of a textural signature that can be used as an auxiliary
toll to establish or reject possible supply units. In this work we present methodological approaches
to determine the grain size distribution of unconsolidated geological materials and examples of
interpretations of the provenance based on their grain size and possible detrital sources. Prove-
nance assessment is based on the identification and characterization of the constituent popula-
tions. To be successful, one must ensure that the sample is representative and the resolution of
the analysis is appropriate. Subsequently, the definition of the populations and evaluation of their
proportions in a sample (or a set of samples) can be achieved by different processes, which have
different levels of complexity.

Keywords: Provenance, Grain size distribution, Grain size population
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P. Dinis e A. Castilho

1. Introdugao

Um sedimento ou outro corpo fridvel formado maioritariamente por materiais geoldgi-
cos integra particulas de diferentes dimensdes, sendo muitas vezes possivel usar a distribui-
¢do granulométrica para reconstruir fontes e processos associados a sua génese (Krumbein e
Pettijohn 1938, McManus 1988). De facto, o tamanho das particulas de uma determinada
unidade geoldgica em andlise é determinado, em primeiro lugar, pelo tamanho das particulas
das dreas de alimentagdo, ou seja, é condicionado pela sua proveniéncia. Por outro lado, des-
de que o agente de transporte tenha capacidade para mobilizar as classes modais existentes
observadas nas areas de alimentagdo elas tendem a preservar-se nos depdsitos resultantes
do seu desmantelamento (Gosh et al. 1986). Depois, ha que considerar um conjunto de facto-
res, condicionadores dos processos de transporte e deposicao, que podem influenciar a selec-
¢do de fracgBes granulométricas e, consequentemente, a curva de distribuigdo. Entre estes
factores podemos enunciar alguns intrinsecos as caracteristicas das proéprias particulas, como
as suas formas e densidades (ver p. ex., Matthews 1991, Bridge e Bennet 2010) cuja variabili-
dade justifica o conceito de diametro equivalente; e outros que se relacionam com as carac-
teristicas do meio de transporte, como a sua densidade, viscosidade, velocidade e turbuléncia
(ver p. ex., Gibbs et al. 1971, Ferguson e Church 2004, Bridge e Bennet 2010).

A granulometria de sedimentos ndo é frequentemente considerada uma caracteristica
decisiva em estudos de proveniéncia, recorrendo-se com maior frequéncia a outros aspectos
composicionais. E consensual que a composi¢do quimica e mineraldgica dum corpo detritico
depende da dimensdo dos grdos constituintes, pelo que este aspecto deve ser tido em conta
na interpretacdo dos resultados composicionais. Mas a distribui¢do granulométrica também
pode fornecer informacgdes directas sobre a natureza das dreas de alimentacgao.

A ideia fundamental é que uma populagdo de uma distribui¢do granulométrica apresen-
ta um conjunto de caracteristicas, que suportam um histograma ou uma curva de frequéncia,
cujo significado genético pode ser decifrado. E possivel ajustar matematicamente as percen-
tagens das vdrias classes granulométricas a uma funcdo de distribuigdo tedrica (por exemplo,
lognormal, Weibull ou hiperbdlica), definir os parametros que a caracterizam e trabalhar sobre
estes parametros. Quando se observam varias popula¢gdes no mesmo corpo é, em teoria, pos-
sivel atribuir génese prépria a cada uma delas. A primeira dificuldade estd na forma de separar
as varias populagGes, havendo depois que atribuir a cada populagdo uma determinada fonte e
um conjunto de processos responsaveis pela selec¢do e dispersdo dos elementos constituintes.

Com este capitulo transmite-se uma reflexdo sobre o significado das distribui¢cdes gra-
nulométricas e a forma de as determinar e proceder a sua analise, particularmente focado na
investigacdo da proveniéncia. Sdo abordados (1) problemas metodoldgicos que devem ser tidos
em conta aquando da determinagdo da dimensdo das particulas e (2) formas de aplicagdo dos
resultados destas determinagdes na interpretacdo da proveniéncia. Uma parte significativa do
texto é baseado em processos naturais responsaveis pela génese de unidades sedimentares,
mas que podem facilmente ser extrapolados para outros derivados da intervengdo antrépica.

2. Populag¢6es granulométricas

Durante os processos de transporte e deposicdo, entre uma area de alimentagéo e o local
de deposicdo, ocorrem alteragdes, quer por seleccdo de alguns grdaos em detrimento de
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outros, quer por fragmentagdo ou agrega¢do dos sedimentos em transito quer, ainda, por
inclusdo de novas particulas. No decurso do processo de transporte espera-se que a calibra-
gem do sedimento aumente (isto é, que diminua o desvio-padrdo), mas tanto pode acontecer
um incremento como uma diminuigdo de tamanho médio das particulas e da assimetria (Le
Roux e Rojas 2007). O conhecimento das tendéncias de alteragdo de parametros estatisticos
permitiu desenvolver férmulas para a determinagdo de vectores de transporte (McLaren Bow-
les 1985, Gao e Collins 1992, Le Roux 1994, Asselman 1999, Poizot et al. 2008). Estas formulas
revelam-se particularmente Uteis em ambientes costeiros sob influéncia das marés, onde o
padrdo de circulagdo sedimentar nem sempre é facil de determinar e pode variar a diferentes
escalas espacio-temporais em fungdo das condigGes dinamicas (p. ex. Pedreros et al. 1996). As
tendéncias de variacdo granulométrica também sdo reconhecidas para sedimentos deposita-
dos noutros ambientes (p. ex. Pettijohn et al. 1972, Blatt et al. 1980, Nickling 1994). McBride e
Picard (1987) apresentam mesmo uma férmula que estabelece a distancia de transporte num
curso de dgua de elevado declive com base na dimensdo dos maiores clastos.

Se é certo que os padrdes de alteragdo nos parametros estatisticos podem ser usados
para estabelecer vectores de transporte, é muitas vezes a partir da identificagdo de popula-
¢Oes constituintes num corpo que reside a informagdo mais relevante quando se pretende
estabelecer as areas de alimentac¢do. Importa desde ja referir que o significado dos parame-
tros estatisticos duma amostra que resulta da mistura de mais do que uma populagdo é rela-
tivamente reduzido. De pouco serve o conhecimento de parametros como a média, desvio-
padrdo ou assimetria dum sedimento com a curva de distribuicdo ilustrada na figura 1A. Da
analise da curva ressalta a presenca de duas populagdes maiores na gama de silte grosseiro a
areia grosseira e outras, cuja proporgdo é relativamente reduzida, que integra grdaos de maior
e menor dimensdo. Quando muito pode interessar conhecer os parametros que caracterizam
a curva de distribuicdo de cada uma das populagdes constituintes.

A5 B 20 - ——Populagio X
- ---Populacdo Y
20 - 15 s —Mistura
15 4
® ® 10
10 4
54 7
0 0 Tm=3
-4 -2 0 2 4 0 5 10
Diametrodogrio (phi) Didmetro do gréo (phi)

Figura 1. Exemplos de curvas de distribuicdo associadas a mistura de popula¢des granulométricas. (A)
Sedimento marinho que integra uma populagdo de maior calibre, associada a mobilizagdo de particulas
da praia em periodos de tempestade, e uma populagdo de areia fina a média, muito bem calibrada, em
equilibrio com as condigdes dinamicas mais comuns. (B) Curva granulométrica tedrica resultante da
mistura em parte iguais de duas populagdes distintas (X e Y).

Figure 1. Examples of grain size distribution curves associated with populations mixing. (A) Marine sedi-
ment that contain a coarser population, associated with the transport of particle from the beach in stormy
periods, and a fine to medium, well sorted, population, in equilibrium with the most common dynamic
conditions. (B) Theorical grain size curve obtained from mixture, in equal parts, of two distinct populations
(XandY).
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2.1. Significado genético das populagoes

A presenca de diferentes populagGes granulométricas num determinado corpo pode ter
duas justificagdes: a ocorréncia de particulas associadas a processos fisicos distintos ou a dife-
rentes alimentagdes. A ndo ser que os processos de selecgdo hidrdulica ou aerodinamica
sejam muito eficazes e a natureza dos graos em transporte seja uniforme, é de prever a ocor-
réncia de mais do que uma populagdo granulométrica. Contudo, muitas vezes as populagdes
confundem-se ou existe uma (ou algumas) cuja proporgdo na mistura é claramente dominan-
te, ndo sendo perceptivel a presenga de outras, menos bem representadas.

Durante as fases iniciais dum ciclo sedimentar, quando os processos de meteorizagao
fisica e quimica actuam sobre as rochas presente numa drea, formam-se sedimentos com dis-
tribuicdes granulométricas particulares que sdao o produto da natureza da rocha-mde e dos
processos de meteorizagdo actuantes. As caracteristicas finais do sedimento no local de depo-
sicdo resultam da histéria de erosdo, transporte e deposi¢do de sedimentos com diferentes
proveniéncias. Esta histdria inclui muitas vezes episddios de deposi¢do transitoria ou a interfe-
réncia de multiplos ciclos deposicionais. Os processos sedimentares promovem diferentes
niveis de selec¢do de particulas em equilibrio dindamico com as condi¢des do meio transporte,
podendo envolver ainda alguma fragmentac¢do ou agregacdo de particulas de menor calibre.

Apesar desta aparente complexidade, a influéncia de diferentes processos fisicos e
areas de alimentacgdo é frequentemente deduzida da analise das distribui¢cdes granulométri-
cas, sobretudo se também se considerarem algumas informagdes independentes. O reconhe-
cimento de caracteristicas herdadas de depdsitos anteriores tera aqui um papel decisivo.
Caracteristicas herdadas fornecem informagdo sobre a proveniéncia, mas dificultam a inter-
pretacdo dos processos de selec¢do granulométrica. A titulo de exemplo, se considerarmos
uma area de alimentagdo onde existem particulas com uma gama de dimensGes restrita (por
exemplo, uma unidade edlica) e um agente de transporte com capacidade de mobilizar estas
particulas é de prever que qualquer depdsito resultante, independentemente das condicGes
de transporte, também apresente esta gama dimensional. Neste caso, as caracteristicas gra-
nulométricas sdo herdadas e dizem pouco sobre os processos envolvidos no ultimo ciclo
deposicional, mas encerram em si uma informacgdo importante sobre a natureza da unidade
que fornece sedimentos. Por outro lado, populagdes granulométricas que ndo estdao em equi-
librio com as condig¢des dinamicas podem ser relacionadas com a ocorréncia de reciclagem de
depdsitos associados a ambientes de maior energia (p. ex. Dias e Neal 1990, Rey e Bernardes
2004) ou a alimentagdes laterais por tributarios em sistemas fluviais (p. ex. Leopold et al. 1964).

Com base nas caracteristicas das populagdes granulométricas de uma amostra ou de um
conjunto de amostras e de um leque de hipdteses de fontes detriticas é possivel perceber se
diferentes areas de alimentagao contribuiram com sedimento e em que proporg¢des. Foi com
base nestas possibilidades de relagdo que, por exemplo, se estabeleceu a importancia relativa
de alimentagdes edlicas e fluviais na margem continental do NW de Africa (Holz et al. 2004),
se reconheceram contribuigcdes associados a contornitos e a descarga glaciar no Atlantico Norte
(Prins et al. 2002) e se contribuiu para o conhecimento de padr&es de circulagdo atmosférica (p.
ex. Sun et al. 2002, 2004, Bokhorst et al. 2011).

A discriminacdo e interpretacdo de populagGes granulométricas também pode ser apli-
cada no estudo de materiais transportados ou manipulados pela actividade humana. Por
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exemplo, a analise de populagGes em solos e sedimentos pode ajudar a ultrapassar dificulda-
des na interpretagdo de dados granulométricos em investigagdes forenses (p.ex. Morgan e
Bull 2007) ou contribuir para conhecer a origem de materiais usados em argamassas histéri-
cas (p.ex. Bianchini et al. 2004).

2.2. Definigao de populagdes

Sempre que a curva granulométrica dum corpo revela claramente a presenga de varias
modas perfeitamente individualizadas somos tentados a considerar que este corpo resulta da
mistura de mais do que uma populagdo. Alguns autores tém recorrido as classes modais das
distribui¢des granulométricas para avaliar a origem e processos envolvidos na acumulagdo de
depdsitos sedimentares (p.ex. Dias e Neal 1990, Tamura 2004, Dinis et al. 2009). Ainda que a
individualizacdo de populagdes granulométrica com base nas suas classes modais constitua
uma abordagem extremamente simples, e muitas vezes eficaz, ela é pouco robusta e pode ser
errénea. Em primeiro lugar, porque é possivel que a mistura de duas popula¢Ges de granulo-
metria distinta origine uma distribui¢cdo unimodal (Figura 1B). Depois, porque a identificagdo
das modas ndo permite conhecer os parametros que caracterizam a populagdo ou a sua pro-
porgdo no corpo sedimentar, nem extrair o possivel significado geoldgico dessa populagdo.

Curray (1960) procedeu a decomposicdo da curva de distribuicdo segundo um método
grafico, partindo da projecgdo da curva cumulativa em papel de probabilidade normal e assu-
mindo que uma distribuicdo normal (ou lognormal) surge representada como uma recta; sen-
do que, os desvios da forma rectilinea resultariam da mistura de populagdes (Figura 2).
Outros autores adoptaram o mesmo procedimento para individualizar diferentes populagdes,
atribuindo depois, a cada uma, um significado genético (Visher 1969, Middleton 1976, Ashley
1978). Visher (1969) sugeriu que os varios segmentos de recta, identificados em curvas cumu-
ladas projectadas em papel de probabilidade normal, refletem distribui¢des normais trunca-
das, estando cada um dos segmentos associado a sedimentos transportados sob determinada
forma (designadamente, tracgdo, saltagdo ou suspensdo).

Contudo, sabe-se que os processos sedimentares naturais ndo criam necessariamente
distribuicdes normais e alguns autores tém defendido a adopg¢do de outras fungdes, como a
hiperbdlica (Bagnold e Barndorff-Nielsen 1980, Christiansen et al. 1984, Christiansen e Hart-
man 1991) ou a Weibull (Sun et al. 2002). Uma vez que as frequéncias cumulativas de uma
distribuicdo ndo Gaussiana projectadas em gréfico de probabilidade normal ndo definem uma
recta, o aspecto curvo ou a presenca de segmentos de recta obtidos com estas frequéncias
cumulativas ndo podem ser interpretados como o resultado da mistura de materiais associa-
dos a diferentes fontes ou processos sedimentares.

Encontramos na literatura recente diversos procedimentos, baseados em métodos para-
métricos e ndo paramétricos, para decompor uma curva de distribuicdo em populagdes consti-
tuintes. No caso dos métodos paramétricos tenta-se adaptar a curva de distribuicdo determi-
nada em laboratdrio para uma amostra ao produto da mistura de varias distribuicées unimo-
dais adaptadas a fungGes matematicas conhecidas, que se caracterizam por parametros sim-
ples. A decomposi¢do em varias populagées com distribuicdo de Weibull tem sido conseguida
com sucesso em sequéncias com importante contribuigcdo edlica do tipo “Loess” (Sun et al.
2002 e 2004, Qin et al. 2005, Varga 2012, Flores-Aqueveque et al. 2012). Também tém sido
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criadas aplicagGes informaticas para extrair populagdes granulométricas e os parametros
matematicos que definem as suas fung¢des de distribuicio (Macdonald e Green 1988, Du
2002, Leys et al. 2005).
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Figura 2. Trés metodologias para discriminar populagdes constituintes. (A) Recorrendo as curvas
de distribuicdo cumuladas com as frequéncias projectadas em escala de probabilidade normal.
A presenga de dois trogos de maior declive justifica-se pela mistura de duas popualagdes na
amostra X. No entanto, o caracter ndo rectilineo da amostra Y ndo implica a presenca de duas
populagdes e pode resultar, simplesmente, da distribuicdo granulométrica ndo se ajustar a uma
curva de Gauss. (B) Exemplo da aplicagdo de métodos paramétricos retirado de Sun et al.
(2002). (C) Exemplo de aplicagdo de métodos ndo paramétricos retirado de Weltje e Prins
(2003). A aplicagdo dos méto-dos paramétricos e ndo paramétricos ilustradas fornece solugdes
fidveis com suporte matematico.

Figure 2. Three methods to discriminate constituent populations. (A) Using the cumulative distri-
bution curves with the frequencies projected in normal probability scale. The presence of two
partitions of greater slope in sample X is justified by mixing of two populations. However, the
non-rectilinear nature of sample Y does not imply the presence of two populations and may
result simply from fitting to a non-Gaussian curve. (B) Example of application of parametric
methods taken from Sun et al. (2002). (C) Example of application of nonparametric methods
taken from Weltje and Prins (2003). The application of the illustrated parametric and non-
parametric methods provides reliable solutions with mathematical support.
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Com os métodos ndo paramétricos considera-se que a variabilidade observada nas dis-
tribui¢cdes granulométricas de um conjunto de amostras resulta de processos que modificam
um numero reduzido de distribui¢des originais, sendo que estas ndo sdo necessariamente
unimodais nem tém de estar adaptadas a qualquer fungdo matematica (Weltje e Prins 2007).
A discriminagdo de populagdes tem sido obtida a partir do “End Member Algorithm” de Welt-
je (1997). Este procedimento foi criado para extrair um ndmero minimo de solugdes (“end-
members”) cuja mistura consiga explicar a maior parte da variabilidade composicional obser-
vada (Weltje 1997, Weltje e Prins 2003 e 2007). Na sua aplicagdo a dados granulométricos
encara-se a frequéncia de uma das classes granulométricas da mesma forma que a percenta-
gem de um qualquer elemento ou mineral em dados composicionais convencionais. Para
adoptar este método ndo paramétrico é necessario ter um numero significativo de amostras.
A obtencdo dos “end-members” é feita a partir de série de iteragdes com todos os dados gra-
nulométricos sob investigacdo, até se obter uma solugdo satisfatdria que explique as curvas
de distribuigdo granulométrica por misturas em diferentes proporg¢des das populagdes consti-
tuintes (i.e. dos “end members”). Os calculos envolvidos no processo de decomposi¢do foram
apresentados, por exemplo, em Weltje (1997) ou Weltje e Prins (2003 e 2007).

O “End Member Algorithm” tem sido usado para a identificacdo de populagbes presentes
em sedimentos de grdo fino, associados a ambientes edlicos, fluviais ou marinhos profundos
(Weltje e Prins 2003, Holz et al. 2004, Prins et al. 2007, Weltje e Prins 2007, Bokhorst et al. 2011).
Weltje e Prins (2007) consideram que a aplicacdo dos métodos paramétricos pode fornecer solu-
¢Ges de interpretagdo dificil e ndo detectar populagdes presentes em quantidades menores, sendo
portanto menos adequados quando se pretende obter resultados com algum significado genético.

3. Determinagao da granulometria

3.1. Escalas granulométricas

A aplicagdo de uma escala aritmética para expressar a dimensdo das particulas tem como conse-
guéncia directa uma sobrevalorizagdo das particulas mais grosseiras e uma subvalorizagado das particu-
las mais finas (McManus 1988). E por essa razdo que é comum aplicar uma transformada logaritmica
da dimens3o das pariculas, obtendo-se assim uma progressao geométrica equilibrada. As classificages
granulométricas mais frequentes seguem a escala logaritmica de Udden-Wentworth (Tabela 1). Esta
transformacdo logaritmica é geralmente aplicada, logo no momento de defini¢do das classes, através
da escala de phi (¢, em que ¢ = -log,X, sendo X o didmetro dos grdaos em mm) proposta por Krumbein
(1934). Para facilitar a percepgdo dos dados, alguns investigadores apresentam as determinagdes em
mm, mas introduzem uma escala logaritmica.

A escala de Mesh é também frequentemente referida. No caso da escala de Tyler, uma
das mais comuns, o valor em “mesh” é igual ao nimero de vazios no crivo por polegada
linear. Ainda que algumas das dimensdes-chave, em protocolos laboratoriais de tratamento
de sedimentos sigam a escala de Mesh (por exemplo, as amostras submetidas a analise qui-
mica sdo muitas vezes trituradas a 200 mesh, o que corresponde a cerca de 0,075 mm ou
3,75 ¢), esta escala é pouco usada em analise granulométrica.

Atendendo a férmula que expressa a escala de ¢, os valores maiores correspondem a
dimensdes menores, em mm, e a progressdo de uma unidade na escala de ¢ (por exemplo,
de 0 ¢ para 1 ¢) associa-se a uma diminui¢do da dimensdo em mm para metade (no exemplo,
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de 1 mm para 0,5 mm). Os limites entre as principais frac¢des granulométricas (argila, silte,
areia e seixo/cascalho) posicionam-se em nimeros inteiros da escala de ¢ (8, 4 e -1 ¢). A tra-
dugdo dos termos usados na literatura inglesa para os termos de maior calibre também nao
tem sido homogénea (Tabela 1).

Como vimos acima, uma das formas mais eficazes de usar a granulometria como uma
ferramenta para a definicdo da proveniéncia detritica é a identificacdo e interpretagdo das
populacdes, algo que sé se consegue se os incrementos entre classes forem regulares. E facil
obter no mercado colunas de crivos ajustadas a diferentes escalas de ¢. Por uma questdo de
uniformidade, também se deve procurar ter classes granulométricas adaptadas a uma mesma
escala quando se procede a uma andlise mediante outras metodologias. As aplicagdes infor-

Tabela 1. Termos granulométricos para diferentes escalas usadas em sedimentologia, pedologia e mecanica
dos solos. Indicam-se algumas tradugdes para portugués de classes texturais de maior calibre.

Table 1. Grain size terms for different scales used in sedimentology, pedology and soil mechanics. Trans-
lations to Portuguese of some coarser size classes are also shown.
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maticas associadas a alguns dos aparelhos usados na determinacdo da granulometria das
fracgdes mais finas permitem introduzir valores limite com intervalos regulares de ¢. Tam-
bém se deve ter a mesma preocupacao na definicdo de classes para os calibres maiores, que
ndo podem ser medidos com o método da crivagem.

3.2. Métodos de medigdo

Nesta secgdo apresentam-se apenas algumas questdes relacionadas com o processo de
determinagdo da dimensdo de graos detriticos, que devem ser tidas em conta quando se pre-
tende aplicar a distribuigdo granulométrica como um indicador da proveniéncia. Descri¢ées
detalhadas das metodologias de andlise granulométrica de corpos fridveis foram feitas em
numerosos manuais das area de sedimentologia, pedologia e geotecnia, entre outras.

A gama dimensional de particulas detriticas é muita ampla, ndo existindo um método
que possa ser aplicado a toda ela. De um modo geral, as particulas de maiores dimensdes
(maiores que 1 a 5 cm) devem ser medidas diretamente com uma régua, enquanto as percen-
tagens das particulas da gama dimensional intermédia (digamos, entre 0,031 e 50 mm)
podem ser determinadas por crivagem. Desenvolveram-se varias técnicas para a quantifica-
¢do das particulas de menores dimensdo. Estas técnicas foram inicialmente usadas para
fracgdes de dimensdo inferior a 0,1 mm, mas, com algumas adaptagdes tecnoldgicas, a sua
aplicagdo tem sido estendida a particulas maiores, muitas vezes ja da ordem de 1 mm ou
mesmo superior. As mais populares sdo as que se baseiam nos processos de sedimentacdo,
considerando a sedimentacdo de particulas de acordo com a lei de Stokes, e a difrac¢do de
raios laser. Gossens (2008) forneceu uma analise comparativa destas técnicas.

Como existe alguma sobreposicdo nas gamas dimensionais que podem ser determinadas
através das varias metodologias, é possivel tomar op¢des em relagdo aos limites entre as frac-
¢Oes granulométricas determinadas por cada método. A titulo de exemplo, a percentagem da
fracgdo entre 0,063 mm e 2 mm pode ser determinada tanto por difracgdo laser como por
crivagem. Todavia, a escolha da metodologia mais adequada deve ser criteriosamente ponde-
rada. Por um lado, na medida do possivel, deve-se evitar truncar as amostras, analisando frac-
¢Oes inferiores e superiores ao didmetro de truncatura por diferentes métodos (Blott e Pye
2006). Por outro, ndo é de estranhar que os resultados fornecidos para as zonas limite de apli-
ca¢do dos métodos sejam menos rigorosos ou precisos.

Apesar das dificuldades em medir correctamente particulas com morfologias muito
afastadas da esfera, em que o resultado determinado por difrac¢do laser é muito superior ao
real (Konert e Vandenberghe 1997, Beuselinck et al. 1998, Hayton et al. 2001, Blott e Pye
2006), esta técnica tem ganhado popularidade durante os ultimos anos, em parte devido as
suas vantagens em termos de reprodutibilidade, volume de amostra requerido e tempos de
andlise e de processamento de resultados (Beuselinck et al. 1998, Eshel et al. 2004, Gossens
2008). Contudo, alguns autores tém defendido que o método ndo é adequado quando se
pretende determinar as condi¢cdes dindmicas do ambiente deposicional, uma vez que na
medic¢do de particulas finas, da dimensdo de argila ou silte fino, os resultados sugerem maio-
res dimensdes, na gama de silte médio a grosseiro, que se depositam sob condi¢ées de maior
energia (McCave et al. 2006). Naturalmente, a aplicacdo de técnicas que tomem em conside-
racdo a velocidade de sedimentacdo (seja ela pipetagem, atenuacdo de Raios X ou outro)
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deve fornecer resultados que reproduzam melhor as condi¢des dinamicas. A opgdo por estas
técnicas, contudo, ndo se pode fazer sem se ter presente os seus inconvenientes e as vanta-
gens das alternativas. Aqui, para além do rigor e precisdo dos resultados, ha que considerar
parametros tdo diversos como o prego dos equipamentos e a sua manutengdo, o tempo de
andlise e a facilidade de processamento dos resultados, a quantidade de amostra necessaria,
a possibilidade de comparagdo com os resultados obtidos em trabalhos similares, etc.

Um outro problema, cuja forma de ultrapassar origina resultados muito diversos, rela-
ciona-se com a tendéncia para constituir agregados revelada pelas particulas mais finas. Em
fun¢do da natureza dos materiais em transporte e das condi¢cdes do meio, particulas argilosas
podem ser transportadas de forma dispersa, isto €, como grao individuais, ou integradas em
agregados de dimensdes muito diversas. A determinagao da granulometria depois de se pro-
ceder a dispersdo da amostra fornecerd, potencialmente, informagdes mais relevantes sobre
a natureza das areas de alimentagdo. Mas uma avaliagdo das condigdes dinamicas pode ser
preferivel em amostras ndo dispersas; alternativamente pode ser baseada em fracgdes que
ndo sejam propensas a floculagdo (McCave et al. 1995, Bianchi et al. 1999).

3.3. Resolugdo da analise

A resolucdo refere-se aqui ao intervalo granulométrico minimo cuja frequéncia pode ser
detectada com a analise. Em termos simples, corresponde ao minimo valor do incremento
entre classes granulométricas fornecido com seguranga pela técnica analitica. Estando a ana-
lise adaptada a uma escala de ¢, é geralmente feita a opcdo de incrementos de 1, 1/2, 1/4 ou
1/5 ¢. Com uma analise de reduzida resolugdo (por exemplo, de 1 ¢) hd o risco da ndo identi-
ficacdo de populagdes em amostras que resultam de mistura (Figura 3). Desta forma, é reco-
menddvel adoptar incrementos, entre classes granulométricas, tdo baixos quanto possivel
(isto é, maiores resolugdes de analise).
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Figura 3. Resolugdo duma andlise granulométrica. Repare-se nas diferentes posi¢des da(s) classe(s)
modal(is) para diferentes resolugdes de andlise do mesmo sedimento. Da esquerda para a direita apre-
sentam-se graficos para analisesa 1/4, 1/2 e 1 ¢.

Figure 3. Resolution of a sieve analysis. Note the different modal sizes for different resolutions of analysis
of the same sediment. From left to right are shown histograms for analysis at 1/4, 1/2 and 1 ¢.

No caso duma andlise efectuada por crivagem, a resolu¢do estabelecida aquando da
execucdo da andlise é aquela que se mantém nos resultados finais. Aumentar a resolugdo
obriga a que se introduzam mais crivos (classes granulométricas), implicando portanto mais
tempo de analise e processamento de dados e também o uso de maior quantidade de amos-
tra. No caso de se recorrer a aparelhos com maior nivel tecnoldgico, como a difracgao laser
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ou de atenuacgdo de Raios X (Sedigraph), o processo de analise fornece um conjunto de dados
gue podem ser adaptados a diferentes resolugdes. O nimero de classes granulométricas possi-
veis ndo serd, naturalmente, infinito, pelo que havera sempre um valor maximo de resolugao
real , mas pode-se trabalhar com resolu¢des da ordem de 1/4 ¢, ou mesmo superiores, com
seguranga. Nos casos em que se pretendem resultados com maiores resolugdes ha que ter par-
ticular atengdo a questdo da representatividade da amostra para as fracgdes mais grosseiras.

3.4. Questoes de representatividade

A representatividade duma amostra relaciona-se directamente com o volume de mate-
rial que deve ser sujeito a andlise. Como ponto de partida, sabemos que quanto maior for a
dimensdo maxima das particulas presentes numa amostra, maior é o volume necessario para
se ter uma amostra representativa. A relagdo entre a quantidade de material necessaria e o
didametro maximo das particulas resulta do facto de ocorrer uma diminui¢cdo do numero de
graos presentes num determinado volume quando se aumenta o tamanho dessas particulas.

No caso de determinagdes da granulometria por crivagem, desde que ndo se estejam a
avaliar proporg¢des de classes granulométricas demasiado grandes para o diametro do crivo,
podemos garantir um resultado representativo aumentando o volume de amostra. Ha ainda
que ter presente que a eficiéncia da analise acabara por diminuir se um determinado crivo
tiver de suportar um volume de material tal que leve a colmatagdo da sua malha. Poucos gra-
mas serdo suficientes para a analise granulométrica de sedimentos com menos de 0,1 mm de
diametro. Contudo, uma vez que o desenvolvimento tecndlogico dos equipamento concebi-
dos para a determinagdo da granulometria das fracgdes mais finas tem permitido que estes
também sejam usados para medir grdaos na gama de areia média a grosseira e que a aplicacdo
de uma Unica técnica é preferivel a uma metodologia de analise que envolva duas, com pos-
terior conjugacdo dos resultados (Coakley e Syvitski 1991, Blott e Pye 2006), os resultados da
analise para amostras que integrem particulas de maior calibre podem ter problemas sérios
de representatividade, como se explica de seguida.

Alguns aparelhos indicam a quantidade de material ideal para andlise, enquanto que,
em outros, sdo usados volumes de amostra ou solu¢des com concentragGes de sedimento,
segundo padrdes recomendadas pelo fabricante ou ajustados a experiéncia do operador. De
qualquer modo, a quantidade de material é sempre da ordem de poucos gramas ou mesmo
inferior. No caso da difrac¢do de raios laser, existem hoje no mercado equipamentos que
podem medir particulas até 2 mm. Os aparelhos medem a quantidade de material e indicam
guando se atingiu o valor adequado para uma medi¢do, que depende sobretudo das caracte-
risticas do préprio sedimento, sendo, como convém, muito maior em materiais arenosos do
gue em materiais silto-argilosos. Se considerarmos, por exemplo, um sedimento que integra
particulas da ordem de 1 mm, a quantidade de sedimento medida é sempre muito inferior a
que é geralmente usada numa analise por crivagem, em sedimentos com calibres semelhan-
tes, o que tem feito com que alguns investigadores duvidem dos resultados para as fracgdes
arenosas. O problema torna-se particularmente relevante quando a amostra integra uma
populacdo de grao fino (silto-argilosa) e outra de maior granulometria (digamos, de areia
fina), porque quantidades reduzidas da frac¢do mais fina serdo suficientes para o equipamen-
to considerar que se atingiram volumes adequados para a analise.
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Com base no coeficiente de variagdo dos resultados obtidos para cada uma das classes
granulométricas, a partir da medi¢do duma série de tomas de amostras com diferentes carac-
teristicas, Dinis (2008) sugere que o problema da representatividade dos resultados da difrac-
¢do laser comega a fazer especial sentido quando a técnica é usada na determinagdo de parti-
culas préximas de 0,5-1 mm. Pode assumir-se que o maior ruido associado a difrac¢do por
particulas mais grosseiras é responsavel por uma sobrestimagdo das fracgdes mais grosseiras
(Blott e Pye 2006), e estara associado a maior dispersdo dos resultados nestas fracgdes. Mas
o facto dos resultados de difracgdo laser para amostras com diametro médio superior a 0,5
mm sugerirem granulometrias mais finas do que os fornecidos pela crivagem, quando o usual
é que a comparagdo dos métodos indique o oposto (Syvitski et al. 1991, Konert e Vandenber-
ghe 1997, Blott e Pye 2006), deve estar relacionado com problemas de representatividade
das fracgdes mais grosseiras (Dinis e Castilho 2012).

As questdes de representatividade dos equipamentos que recorrem a quantidades redu-
zidas de material podem ser ultrapassadas replicando a analise um nimero de vezes conside-
rado razodvel. Este numero deve ser proporcional a variabilidade dos resultados obtidos.

4. Curva de distribuicao integral

Diversos autores tém demonstrado que a integracdo de dados de diferentes técnicas
numa curva de distribuicdo integral ndo é um processo simples (Coakley e Syvitski 1991, Blott e
Pye 2006, Dinis e Castlho 2012). O exemplo da figura 4 mostra os resultados obtidos para a
difracgdo laser e crivagem duma mesma amostra e duas possibilidades de integragdo: uma com
separacdo das duas metodologias a 0,063 mm e a outra a 2 mm. As duas curvas de distribuigdo
revelam modas artificiais que ndo sdo compativeis com os dados analiticos originais. Outra coisa
nao seria de prever, uma vez que se estdo a medir propriedades diferentes, que envolveram
tratamentos matematicos distintos. Mas mesmo a integracdo de dados baseados na mesma
propriedade pode produzir artefactos na curva de distribuicdo (Coakley e Syvitski 1991).
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Figura 4. Exemplo das dificuldades que podem surgir quando se pretende a integragdo de dados de duas
técnicas (crivagem e difracgdo laser) numa curva de distribuicdo granulométrica global. (A) Resultados
obtidos por crivagem e difracgdo laser para uma mesma amostra. (B) Possiveis curvas de distribuigdo
depois de se proceder a integragdo com separagdo dos dados em posi¢Ses distintas (0,063 ou 2 mm).
Figure 4. Example of the difficulties that can arise when merging data from two techniques (sieving and
laser diffraction) in a bulk grain size distribution curve. (A) Results obtained by sieving and laser diffrac-
tion for the same sample. (B) Possible distribution curves with separation of the data in different posi-
tions (0.063 to 2 mm).
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Assinatura granulométrica como indicador da proveniéncia: potencialidades e limitagdes

Na fusdo de dados granulométricos de duas técnicas deve considerar-se a necessida-
de de aplicar um “diametro de limiar” e um “diametro de corte”. O diametro de limiar
estabelece a separagdo computacional entre as fracgdes analisadas pelas duas técnicas. A
separagao fisica é feita no “diametro de corte” (ou truncatura). Tem sido demonstrado que
a truncatura duma amostra ndo é recomendavel. Por exemplo, quando o tratamento da
amostra envolve a remogdo duma fracgdo fina por via humida, sendo o material de maior
calibre analisado por crivagem e o mais fino por outro método, este processo pode criar
um défice de frequéncia nas classes imediatamente acima do diametro de corte
(Matthews 1991). Por outro lado, os algoritmos usados por equipamentos de difrac¢do
laser tendem a adaptar os resultados a fung¢bes de distribuicao, pelo que, a truncatura
duma fracgdo acarretard erros adicionais (Blott e Pye 2006). A presenca de um diametro
de limiar ndo implica a truncatura da amostra em duas frac¢des de tamanhos diferentes e
os diametros de corte e limiar ndo tém necessariamente que coincidir. O problema, na
combinacgdo de dados, pode estar entdo na definicdo do diametro de limiar.

A aplicagdo informatica SLCombo (Dinis e Castilho 2012) foi criada para integrar os
resultados de crivagem e difraccao laser numa mesma curva de distribuicdo. Permite a
comparacao dos dados analiticos originais e a obtengdo de diferentes curvas de distribui-
¢do para diferentes localizagGes do diametro de limiar, o que torna mais criteriosa a esco-
Iha do ponto de ligagdo entre os dados das duas técnicas (Figura 5). O utilizador fornece as
proporg¢Ses das fracgdes mais fina e mais grosseira que o crivo de malha mais fechada e as
frequéncias (em volume e em peso) das classes granulométricas determinadas pelas duas
metodologias. A aplicagdo SLCombo determina automaticamente a curva de distribuigcdo
granulométrica combinada para diferentes diametros de limiar com base nos seguintes
calculos:

thr thr
sei<thr p = fci :fLi X(ZfSi/ZfLi) (1)
sei>thr b = foi =[5 (2)

em que i é uma classe granulométrica, thr é o didmetro de limiar (threshold) e fg, f.;, e fsisdo,
respectivamente, as frequéncias obtidas por crivagem, difrac¢do laser e combinadas.

H3 que assegurar que os dados dimensionais estao ajustados a intervalos regulares segundo
a escala de ¢ (por exemplo, 1/2 ¢ ou 1/4 ¢). Cabe ao utilizador optar pelo didmetro mais ajustado
aos dados analiticos fornecidos pelos dois métodos. Como regra basica, este deve estar desviado
das varias modas sugeridas pelas duas metodologias, de forma a garantir que as particulas mais
finas e grosseiras de uma populagdo ndo sejam consideradas por técnicas diferentes na curva com-
binada. Como os resultados da crivagem e difraccdo laser, para diametros mais grosseiros, podem
divergir significativamente, devido as questdes do ruido associado a difrac¢do e a representativida-
de, a opgdo por um limiar mais grosseiro que 1 mm deve ser tomada com cuidado. Podera fazer
sentido adoptar resultados de difrac¢do laser para as classes dimensionais mais grosseiras se esta
opgdo permitir obter a granulometria com uma Unica técnica. Na medida do possivel, deve ser
aplicado o mesmo didametro de limiar a todas as amostras em investigacdo, garantindo-se assim
gue é usada sempre a mesma técnica para estabelecer a frequéncias duma classe granulométrica.

13



P. Dinis e A. Castilho

A aplicagdo SLCombo foi concebida para reunir dados de crivagem e difracgdo laser numa
mesma curva de distribuicdo, mas também pode ser usada com dados de outras técnicas, desde
que estes apresentem incrementos com intervalos regulares de 1/2 ¢ ou 1/4 ¢.
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Figura 5. Curvas de distribuigdo granulométrica obtidas com a aplicagdo SLCombo para a fusdo de dados
de duas técnicas recorrendo a diferentes didametros de limiar nos cédlculos matematicos. (A, B e C) Exem-
plo para uma amostra com duas populagdes dominantes em fracgGes arenosas; note-se o cardcter simé-
trico da populagdo mais grosseira, ndo suportado pelo dados analiticos, quando se aplica um diametro
limiar de 1 mm. (E, F e G) Exemplo para uma amostra com uma populagdo areno-cascalhenta e uma
populagdo areno-siltosa; note-se a moda artificial quando se aplica um diametro limiar de 0,063 mm.
Figure 5. Grain size distribution curves obtained with SLCombo for merging data from two techniques
using different threshold diameters in the mathematical calculations. (A, B, and C) Example for a sample
with two dominant populations in sandy fractions; note the symmetrical nature of the coarser popula-
tion, not supported by the analytical data, when applying a threshold diameter of 1 mm. (E, F and G)
Example for a sample with sand-gravel and a sand-silt populations; note the artificial mode at coarse silt
size when applying a threshold diameter of 0.063 mm.
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Assinatura granulométrica como indicador da proveniéncia: potencialidades e limitagdes

5. Consideragoes finais

A origem de particulas que constituem um corpo sedimentar pode ser avaliada a partir
da identificacdo de populagGes granulométricas constituintes desde que se consiga associar
processos genéticos, que envolvem proveniéncias especificas. A identificacdo das populacbes
pode ser baseada em diferentes métodos, com diferentes complexidades, sendo necessaria
uma amostra representativa para todas as fracgGes granulométricas e intervalos constantes
para as varias classes granulométricas. A granulometria como indicador de proveniéncia tem
sido usado com sucesso na analise de sedimentos de grdo fino (marinhos, lacustres, edlicos,
fluviais, de planicie de inundag¢do). Também pode ser aplicada a sedimentos mais grosseiros,
desde que as premissas da representatividade e constancia de classes sejam respeitadas. A
semelhanga do que acontece com outros dados composicionais, se as caracteristicas granulo-
métricas sdo especialmente adequadas para a definicdo da proveniéncia elas terdo menor
utilidade na investigacdo de outros processos envolvidos na geragdo dum corpo detritico.
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Analise microtextural: principios, procedimentos e
caracterizacdao micromorfoldgica de graos de quartzo

Pedro J. M. Costa®, César Andrade’ e Maria da Conceigcao Freitas®

Resumo: Cada ambiente sedimentar é caracterizado por uma dinamica peculiar e por condigdes
especificas de energia que se traduzem em atributos de natureza estrutural, estratigrafica, textural
e composicional dos sedimentos. Algumas caracteristicas sdo impostas no local da deposigdo,
outras sdo herdadas da drea ou material-fonte e outras ainda serdo impostas durante o transporte.
Sendo as microtexturas superficiais muito sensiveis a modificagdes dos parametros ambientais, é
expectavel que a superficie de cada grao de quartzo corresponda a um palimpsesto, no qual as
microtexturas mais recentes correspondam essencialmente as condicionantes impostas pelo ulti-
mo episddio de remobilizagdo ou de remodelagdo da superficie do gréo.

O capitulo inclui um atlas de microtexturas, comentadas, obtidas em grdos de quartzo colhidos em
diferentes locais da costa algarvia, que ilustram o conjunto de microtexturas mais frequentes em
ambientes litorais e peri-litorais.

A reorganizagdo das 18 marcas/atributos microtexturais aqui descritas em 5 tipos fundamentais
(rolamento, superficies recentes, marcas de percussdo, dissolugdo e particulas aderentes) parece
suficiente para diferenciar os ambientes e discriminar assinaturas microtexturais impressas pelo
transporte dos grdaos. O nimero de graos de quartzo da mesma classe granulométrica necesssarios a
caracterizagdo microtextural de uma amostra de areia é, no minimo, de 12 e, preferivelmente, 230.

A aplicagdo de andlise microtextural em estudos sedimentares tem sido especialmente orientada
no sentido de determinar a origem dos graos de quartzo e identificar os processos activos até a sua
deposicdo ou os pods-deposicionais, com incidéncia especial nos episddios de imobilizagdo
(pedogénese), transporte em contextos recentes, fluviais e glaciais.

Palavras-chave: Microtexturas, Proveniéncia, Sedimentologia, Ambientes costeiros, Exoscopia

Abstract: Each sedimentary environment is characterized by a peculiar dynamic setting and by
specific energetic conditions which are reflected in structural, stratigraphic, textural and composi-
tional attributes of the sediments. Some of those characteristics are imprinted in the depositional
area, others are inherited from the source region or source material and others are carved during
sediment transport. The fact that superficial microtextures are very sensitive to changes in envi-
ronmental parameters, favours the perspective of quartz grains surfaces as palimpsests in which
the most recent microtextures correspond to the later episode of remobilization or transformation
of the grain surface.

In this work, we discuss the principles, methodologies and applications of microtextural analysis to
provenance studies, using images obtained at the Scanning Electron Microscope.
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The reorganization in 5 main groups (i.e. roundness, fresh surfaces, percussion marks, dissolution
and adhering particles) — out of the 18 microtextural attributes de-scribed herein — appears to be
sufficient to differentiate and discriminate microtextural signatures imprinted during grain trans-
port; the number of quartz grains, from the same granulometric class, necessary to microtextural
characterization is somewhere between 12 (minimum) and 30 (preferably).

This chapter also includes a commented atlas of microtextures that illustrate the most common
microtextures collected in litoral and peri-litoral environments. The atlas was obtained using
quartz grains collected from different locations in the Algarve coast.

Microtextural analysis has been applied to sedimentary studies focusing in the establishment of
source materials, in the identification of active mechanisms during sediment deposition or even
post-depositional processes with particular emphasis in imobolization episodes (pedogenese).
Furthermore, sediment transport in present-day, fluvial and glacial environments have also applied
microtextural analysis.

Keywords: Microtextures, Provenance, Sedimentology, Coastal environments, Exoscopy
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Andlise microtextural: principios, procedimentos e caracterizagéo micromorfoldgica de grdos de quartzo

1. Introdugao

A aplicacdo da analise microtextural em estudos sedimentoldgicos - com utilizagdo de
imagens obtidas ao Microscépio Electréonico de Varrimento (MEV) - foi iniciada por Kuenen
(1959), Biederman (1962), Porter (1962) e Krinsley e Takahashi (1962). Por microtexturas
entendem-se os aspectos de micro-relevo (observaveis ao microscépio) na superficie de
particulas constituintes de um sedimento detritico, as quais sdo independentes da forma,
dimensdo ou esfericidade da particula. Esta andlise, também designada por exoscopia, fun-
damenta-se em principios semelhantes aos da morfoscopia (p. ex. Carvalho 1966), ou seja,
assume que algumas microtexturas podem ser herdadas da rocha-mde mas outras sdo
impostas pelos processos sedimentares que reactivaram a superficie do grdo no decurso da
sua histdria. A investigacdo de microtexturas implica observagdo de imagens ampliadas até
x10%, em contraste com a ampliagio maxima de x10” conseguida pela lupa binocular. Os
trabalhos de andlise microtextural tém incidido principalmente em graos de quartzo — mine-
ral utilizado devido a sua ubiquidade em sedimentos terrigenos (p. ex. Krinsley e Doornkamp
1973), embora alguns estudos se debrucem sobre minerais pesados (p. ex. Mahaney 2002).
Apesar de avangos continuos, os resultados ainda ndo sdo consensuais na comunidade cien-
tifica devido, por um lado, a alguma subjectividade introduzida pelo operador, mesmo que
treinado, quando caracteriza as microtexturas e, por outro, a conflitos de opinidao sobre a
génese de algumas microtexturas. No entanto, diversos trabalhos recentes (p. ex. Williams
et al. 1998, Mahaney et al. 2001, Costa et al. 2012a, Costa et al. 2013, Vos et al. 2014)
demonstram progresso na aplicagdo desta metodologia e tém contribuido para a afirmagdo
da analise microtextural como uma técnica de aprecidvel utilidade, nomeadamente em estu-
dos de proveniéncia.

No sub-capitulo 5 do presente estudo apresenta-se um atlas de microtexturas compila-
do a partir de amostras recolhidas no litoral portugués.

2. Principios da microscopia electrénica de varrimento

O desenvolvimento do microscépico electrénico de varrimento possibilitou o progresso
da analise microtextural a partir da segunda metade do séc. XX. O MEV possibilita amplia-
¢Oes até 100 000 vezes e, comparado com um microscopio convencional (que tem limita-
¢Oes focais), oferece maior profundidade de campo, possibilitando a visualizagdo tridimen-
sional de objectos microscépicos.

Para analisar a superficie de um grdo no microscépio electrénico de varrimento (Figura
1), a particula é colocada num porta-amostras com capacidade de rotagdo nas trés direc¢oes
do espago. Acima da camara que contém o porta-amostras e alinhada com ela, encontra-se
uma coluna de lentes e deflectores electromagnéticos e, no topo dessa estrutura, a fonte de
radiagdo (um filamento de tungsténio ou uma fonte de hexaboreto de Lanténio (LaBg). Esta
fonte emite um feixe electrénico primario, o qual percorre de forma ordenada (segundo as
direcgOes x-y) e sistematica a superficie da amostra, de acordo com uma malha de discreti-
zacdo previamente fixada, assegurando que a distancia entre linhas de varrimento sucessi-
vas é suficientemente pequena para resolver detalhes da microtopografia da superficie.

A interferéncia do feixe primario com a superficie da amostra provoca a re-emissdo de
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Figura 1. Imagem do microscépio electrénico de varrimento (JEOL —JSM 52000LV) utilizado
na Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa (FCUL). E visivel (3 esquerda) o porta-
amostras (PA) cuja movimentagdo é feita através de trés parafusos - Pf), a coluna electro-
magnética (CE) e a fonte electrénica (FE). Ao centro, é visivel um pequeno monitor e o painel de
controlo, onde se ajusta, por exemplo, a resolugdo e a energia do feixe.

Figure 1. Photograph of a Scanning electron microscope (JEOL —JSM 52000LV) used at the
Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa. It is possible to observe (left) the stub
(the micrometers that serve to adjust the position of the stub), electromagnetic structure
and the electronic source. In the middle of the photograph is possible to observe a small
monitor and the control panel, where it is possible to adjust, for instance, the resolution
and the energy of the beam.

electrdes secundarios, raios X e calor (Goldstein et al. 1981, Slayter e Slayter 1992) e o feixe
secundario é usado para produzir imagens da superficie. A medida que o feixe primario per-
corre a amostra, os electrdes secunddrios sdo recolhidos sequencialmente por um cristal
cintilador e amplificados por um tubo fotomultiplicador. O feixe secundario, ou é injectado
num tubo catddico que produz imagens semelhantes as de um aparelho de televisdo con-
vencional ou, em modelos mais recentes, convertido em informacao digital.

Como o feixe de electrées secundarios tem baixa energia (normalmente inferior a 50
eV), ndo é provavel que penetre mais do que 50 A na amostra, minimizando assim os efeitos
de ressonancia. As caracteristicas da emissdo secundaria e respectiva intensidade resultam
da intensidade e do dngulo com que o feixe primario de electrées incide na superficie da
amostra.

A ampliagdo conseguida pelo MEV, obtida através da razao entre a dimensdo da ima-

22



Andlise microtextural: principios, procedimentos e caracterizagéo micromorfoldgica de grdos de quartzo

gem final e a dimensdo percorrida pelo feixe primario na superficie da amostra varia, em
termos praticos, com o dngulo de incidéncia do feixe primario, cujo diametro condiciona a
maxima resolu¢do da imagem, a qual depende ainda da resolugdo do monitor utilizado para
visualizagdo, tipicamente mais baixa. Na realidade, o feixe é manipulado para produzir uma
imagem cuja qualidade depende da distancia focal (tipicamente da ordem de 10 mm - Watt
1985, Krinsley et al. 1998) e da intensidade da fonte electrénica.

Para evitar a acumulagdo de cargas eléctricas na superficie a analisar, que criam arte-
factos na imagem, os grdaos de minerais ndo metalicos sdo previamente revestidos com uma
pelicula (espessa de alguns nanémetros) de carbono, ouro ou ouro-palddio. A principal, e
talvez Unica, desvantagem das imagens obtidas com MEV, é que sdo sempre monocromati-
cas, o que impossibilita o reconhecimento de espécies minerais através da cor natural ou de
cores de interferéncia.

O registo fotografico pode ser feito em pelicula de 35 mm ou maior (normalmente 120
mm), e, mais recentemente, em suporte digital, obtido a partir de gravacdo directa para a
memoria ou disco de um computador. Alguns MEVs estdo equipados com um sistema de
espectrometria EDS (Energy Dispersive Spectrometry) e possibilitam também a determina-
¢do semi-quantitativa da composi¢do quimica (catidnica) das amostras observadas (Allaby e
Allaby 1990).

3. Procedimento laboratorial

A anadlise microtextural é, regra geral, reservada para particulas da dimensdo das areias
obtidas de um sedimento detritico. A amostra inicial, heterométrica do ponto de vista textu-
ral e heterogénea do ponto de vista composicional, deve ser lavada utilizando apenas agua.
Alguns autores (p. ex. Vos et al. 2014) sugerem, nesta fase, a utilizacdo de uma mistura de
acido cloridrico (diluido a 15%) e desfloculante (p. ex. solugdo aquosa de pirofosfato de
sédio a 50g/L) para remover particulas aderentes e revestimentos da superficie dos graos.
No entanto, a aplicagdo deste procedimento pode levar a eliminagdo de evidéncias relevan-
tes em determinados contextos sedimentares.

Uma vez lavada e seca, realiza-se peneira¢do da amostra para separar a frac¢do dimen-
sional a analisar - tipicamente é usada a fracgdo 1-3 ¢, ou seja 500-125 um). Desta fracgdo
escolhem-se de forma aleatdria, a lupa binocular, os grdos a analisar. A experiéncia dos
autores indica 12 grdaos da mesma espécie mineral como valor minimo, embora seja aconse-
Ihavel elevar este nimero para um valor préximo de 30.

Cada grao separado é posteriormente revestido com ouro ou carbono em equipamen-
to especifico (Figura 2). Finalmente, as amostras sdo montadas no porta-amostras e levadas
ao MEV, onde sdo obtidas imagens que retratam a micromorfologia dos graos.

4. Procedimento analitico, classificatdrio e interpretativo

Ao procedimento laboratorial, segue-se uma analise visual das imagens onde sdo iden-
tificadas e classificadas as microtexturas impressas nas superficies dos graos. A identificagdo
das microtexturas é obtida por comparagdo visual e fundamenta-se em trabalhos de refe-
réncia, como o atlas de Mahaney (2002) ou a compilagdo de Costa (2012), cujos resultados
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Figura 2. Exemplo de uma camara para mineralizagdo com ouro (laboratério da FCUL).
Figure 2. Example of a chamber where the samples are mineralized with gold (FCUL laboratory).

sdo revistos e detalhados no sub-capitulo 5. Cada grdo é caracterizado com base num con-
junto de marcas e atributos microtexturais impressos na superficie e observados nas ima-
gens obtidas ao MEV. Existe um conjunto alargado de microtexturas que, em casos especifi-
cos, se podem revelar determinantes na interpretagdo sedimentoldgica e sdo sumariamente
apresentadas adiante e exemplificadas na Figura 3.

Cada grdo é objecto de uma andlise e descrigdo semi-quantitativa, que se inicia com a
identificagdo das microtexturas na imagem. Em seguida, o grdo é caracterizado quanto a
cada marca microtextural e aos atributos dissolugdo e precipitagdo por um nimero inteiro
que varia em fungdo da fracgdo da superficie por ela ocupada: [0] - ausente (isto é, 0% da
superficie do grdo ocupada por determinada microextura) a [5] (>75% da superficie do grao
ocupada por determinada microtextura). Relativamente aos restantes atributos, o rolamen-
to é também quantificado numa escalade 0 a 5 e o relevo numa escalade 1 a 3.

Por atributo/marca microtextural calculam-se estatisticas de tendéncia central (p. ex.
mediana) e dispersdo (quartis, desvio-padrdo) para a totalidade dos grdos que constituem a
amostra, os quais se assumem representativos do sedimento total. Estes dados alimentam
por sua vez a andlise estatistica dos conjuntos amostrais (p. ex. analise grupal, factorial e
de componentes principais) e a interpretacdo sedimentoldgica. Os autores do presente
trabalho tém utilizado com sucesso o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis (Kruskal e
Wallis 1952) para assegurar a significancia estatistica dos resultados no que respeita ao
valor da mediana e adoptaram um nivel de significancia de 0.05.

A problematica associada ao nimero de grdos necessarios para validar interpretacdes
é um aspecto crucial desta técnica. Varios trabalhos referem 10 grdos como valor minimo
necessario para interpretar resultados microtexturais (p. ex. Mahaney 2002), embora a
confianga nos resultados aumente com o incremento do nimero de grdaos por amostra;
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Figura 3. Exemplos de microtexturas. A0 a A5- rolamento. B1- marcas de percussdo. B2 —
detalhe de uma marca de percussdo. C1- superficie recente. C2- detalhe de uma superficie
recente. D- dissolugdo (visivel na face direita do grdo). E- particulas aderentes (visiveis no
centro do grdo). Adaptado de Costa et al. (2012a).

Figure 3. Examples of microtextural features. A0 to A5 — roundness. B1 — percussion marks. B2
— detail of percussion mark. C1 — fresh surface. C2 — detail of fresh surface. D — dissolution
(visible on the right face of the grain). E — adhering particles (visible in the centre of the grain).
Adapted from Costa et al. (2012a).

porém, os elevados custos financeiros envolvidos na utilizagdo do MEV obrigam
geralmente a minimizar este niumero.

Os autores do presente estudo, avaliaram a variabilidade da mediana correspondente
a cada atributo/marca microtextural, obtida para uma dada amostra, com o aumento do
numero de elementos considerados, concluindo que, para um nimero de grdos superior a
12, o valor da mediana permanece geralmente num intervalo com amplitude inferior a 1,
pouco significativo no sistema de classificagdo adoptado; a consideragdo de um nimero de
20 grdos garante permanéncia da mediana no mesmo intervalo em todos os atributos/
marcas microtexturais (Figura 4).

5. Microtexturas

O estudo de sedimentos arenosos de diversos locais da zona costeira do Algarve condu-
ziu a compilagdo e organizagdo de um atlas de microtexturas observadas em grados de quartzo
(Tabela 1). Este atlas organiza, ilustra e descreve as microtexturas detectadas referindo, sem-
pre que possivel, os processos geradores e ambientes sedimentares em que ocorrem.
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Figura 4. Avaliagdo empirica do nimero minimo de grdos necessarios para obter representativi-
dade estatistica. Para cada amostra e atributo/marca microtextural, calculou-se o valor mediano
global (medtot) usando a totalidade dos grdos analisados (N). Seguidamente, um novo conjunto
de valores medianos (medpart) foi estabelecido através do aumento sucessivo de 1 unidade
(grdo) ao numero de graos envolvidos na computagdo daquela estatistica. Os resultados foram
normalizados (mednorm) subtraindo cada valor de medpart da respectiva medtot. Os resultados
mostram a variabilidade do valor da mednorm em todas as amostras analisadas. Pode observar-
se que a dispersdo decresce rapidamente com o aumento do numero de grdos. Tendo em consi-
deragdo o intervalo de medtot +0.5 (linha a tracejado) como indicador da estabilizagdo do valor
da mediana, é possivel indicar que o nimero de grdos necessarios para esta abordagem classifi-
catdria semi-quantitativa é da ordem de 20 (Costa et al. 2012b).

Figure 4. Empirical evaluation of the minimum number of grains required to be representative of
each sample. For each sample and microtextural attribute a global median value (medtot) was
calculated using the total number of grains analysed (N). Next, a new set of median values
(medpart) was calculated by successively increasing by 1 the number of grains involved in the
computation, from 1 to N. The results were normalized (mednorm) subtracting each medpart
from medtot. Results showing the variability of mednorm in all samples are presented in the fig-
ures above. It can be observed that the dispersion rapidly decreases with increasing number of
grains. Taking the range of medtot +0.5 (dashed lines) as indicative of stabilization of the median
value, the number of grains required in this semi-quantitative approach is of the order of 20
(Costa et al. 2012b).

26



Andlise microtextural: principios, procedimentos e caracterizagéo micromorfoldgica de grdos de quartzo

Localizagdo Amostra Ambiente/Depésito sedimentar
Boca do Rio BDR Alv Dir Aluvial
Boca do Rio BDR Face de Praia Face de praia
Boca do Rio BDR SS3 Tsunami
Martinhal Mart 4 Tsunami
Martinhal Mart 5 Tsunami
Martinhal Mart 6 Tsunami
Salgados SG 14 (0.20-0.28) Tempestito?
Salgados Gals3 Fundos submarinos proximais
Salgados SG Duna Duna
Salgados SG Praia Face de praia
Praia do Barranco PB Berma Berma de praia
Praia do Barranco PB Duna F Duna
Praia do Barranco PBDuna T Duna
Praia do Barranco PB Duna_Trep_Mrg Duna

5.1 Atlas de microtexturas

5.1.1 Atributos microtexturais

Tabela 1. Listagem das amostras
utilizadas para a compilagdo do atlas
de microtexturas observadas em
graos de quartzo.

Table 1. Sample list of the grains
used to compile the atlas on micro-
textures observed in quartz grains.

a) Rolamento — O rolamento foi classificado com base na tabela de comparagdo visual
de Powers (1953) que quantifica este atributo entre 0 e 1, utilizando uma escala nao linear.
No caso presente, os grdos foram classificados de 0 a 5 (Muito rolado a Muito anguloso)

guanto ao rolamento, com base no aspecto tridimensional.

Figura 5. Exemplos de grdos que apresentam rolamento diferente. A- Muito anguloso. Amostra
SG_Praia. B - Anguloso. Amostra SG_14_20_28. C - Sub-anguloso. Amostra BDR_SS3. D - Sub-rolado.
AmostraSG_14 20 28.E - Rolado. Amostra SG_14_20_28. F - Muito rolado. Amostra MART_5.
Figure 5. Examples of grains with different roundness. A- Very angular. Sample SG_Praia. B -
Angular. Sample SG_14 20 _28. C - Sub-angular. Sample BDR_SS3. D - Sub-rounded. Sample
SG_14 20 28. E - Rounded. Sample SG_14 20 _28. F - Very rounded. Sample MART_5.
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b) Relevo - O relevo foi caracterizado avaliando o vigor da microtopografia exibida pela
superficie do grdo, ou seja, a magnitude dos desniveis altimétricos, sendo classificado como
Baixo, Médio e Alto (a que correspondem os valores de 1 a 3, respectivamente).

Figura 6. A - Grdo com relevo alto.Amostra
PB_Duna_Trep_Mrg. B- Grdo com relevo baixo.
Amostra PB_Berma.

Figure 6. A-Grain with high relief. Sample
PB_Duna_Trep_Mrg.B -Grain with low relief. Sam-
ple PB_Berma.

Todas as microtexturas que se seguem foram caracterizadas do ponto de vista quantita-
tivo com base na proporgdo da superficie que ocupavam relativamente a superficie visivel na
imagem, de acordo com a seguinte classificagdo:

0 - Ausente da superficie do grao.

1 - Ocupando até 10% da superficie do grao.
2 - Ocupando 10 a 25% da superficie do grao.
3 - Ocupando 25 a 50% da superficie do grao.
4 - Ocupando 50 a 75% da superficie do grao.

c) Dissolugao — Esta microtextura, originada por processos de natureza (bio?)quimica,
corresponde ao grau de dissolugdo exibido pela superficie do grdo. Os efeitos mais visiveis da
dissolugdo sdo a destruicdo de superficies recentes, de arestas e saliéncias angulosas da
superficie do grdo e a formacdo de uma rede de cavidades, regra geral mais largas que fun-
das, com distribuicdo espacial aleatdria ou alinhadas segundo fracturas ou planos de cliva-
gem. As cavidades podem alargar e coalescer e as paredes limitrofes sdo finas, com desenvol-
vimento planar sinuoso a crenulado. A generalidade dos autores associa esta microtextura a
meteoriza¢do quimica da massa mineral.

Figura 7. A - Grdo com grau de dissolugdo 5.
Amostra MART_4. B - Grdo com grau de dissolu-
¢do 1. Amostra MART_6.

Figure 7. A - Grain ranked 5 in dissolution. Sample
MART_4. B - Grain ranked 1 in dissolution. Sample
MART_6.

d) Precipitagdo - Esta microtextura, também de natureza (bio?)quimica, corresponde a
presenca de revestimento ou cobertura da superficie original por particulas minerais (por
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exemplo: silica ou oxidos de ferro) geradas a partir de precipitacdo de solutos, durante a dia-
génese ou pedogénese. O revestimento pode ter a forma de mantos mais ou menos conti-
nuos ou de areas ou pontos discretos com maior concentragdo dos precipitados, cujo habito
ndo respeita o fabric da generalidade do grdo. O pré-tratamento dos graos com solugdes aci-
das e desfloculantes pode remover estas microtexturas.

Figura 8. A - Grdo com grau de precipitagdo 5.
Amostra BDR_ALV_DIR. B - Grdo com grau de
precipitagdo 0. Amostra PB_Berma.

Figure 8. A - Grain ranked 5 in precipitation. Sam-
ple BDR_ALV_DIR. B - Grain ranked 0 in precipita-
tion. Sample PB_Berma.

e) Gréos estalados — Grdos que se apresentam estalados ou partidos, permitindo recons-
tituir a forma inicial. Resultam normalmente de choque violento entre graos durante o trans-
porte. Parte destes fragmentos podem conduzir a formagdo posterior de particulas aderentes.

Figura 9. Gr3o estalado. Amostra GALS3.
Figure 9. Cracked grain. Sample GALS3.

5.1.2 Marcas microtexturais

f) Superficies recentes — Esta microtextura identifica faces ou partes da superficie do
grdo, com aspecto “jovem”, livres de evidéncias de remobilizagdo por dissolugdo quimica,
precipitagdo ou impacto mecanico posterior. Em muitos casos estas superficies associam-se a
marcas de fractura ou de abrasdo, recentes, responsaveis pela sua (recente) exposicao.

Figura 10. Grdo com superficie recente (elipse a branco). Amostra SG_Praia.
Figure 10. Grain with fresh surface (within the ellipsoid). Sample SG_Praia.
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g) Particulas aderentes — Esta microtextura corresponde a presenga de microparticulas
exoticas encravadas em concavos da superficie dos graos de quartzo mas também se aplica
para designar fragmentos bem circunscritos da superficie do grdo que se apresentam protu-
berantes relativamente a superficie da particula, ocasionalmente pedunculados, e cujo aspec-
to preserva o fabric da superficie. Esta microtextura é interpretada como resultado da captu-
ra de diminutos fragmentos de matéria mineral produzidos por impacto mecanico, ou disso-
lugdo, a curta distancia (ver descrigdo de grdos fracturados).

Figura 11. Grdo com particulas aderentes (circulo e
. seta a branco - foto A) e ampliagdo de detalhe (foto
B). Amostra MART_4.

Figure 11. Grain with adhering particles (white circle
% and arrow - photo A) and detailed zoom in photo B.
Sample MART_4.

h) Fracturas concoidais e lineares — Estas microtexturas correspondem a superficies (de
fractura) lisas, com profundidade de incisdo variavel que, no primeiro caso, sdo curvas e subli-
nhadas por lineamentos também curvos (“ribbed”) e, no segundo, adoptam desenvolvimento
rectilineo. Existem formas intermédias entre estes extremos. Esta microtextura é produzida
por impacto mecanico.

Figura 12. Grao com fracturas lineares (A)
e concoidais (B); a direita, ampliagdo da
mesma imagem. Amostra MART_5.

Figure 12. Grain with linear fractures
(A) and conchoidal fractures (B). The
right image is a detailed zoom in of
the left image. Sample MART_5.

i) Fracturas paralelas - Esta microtextura corresponde a conjuntos de lineamentos ou
estruturas lineares paralelas entre si e também produzidas por ac¢des mecanicas.

Figura 13. Grdo com 3 fracturas paralelas (setas a branco) e paralelas
entre si. Amostra BDR_SS3.

Figure 13. Grain with 3 parallel fractures (white arrows). Sample
BDR_SS3.
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j) Degraus — Esta microtextura corresponde a grupos de patamares separados por face-
tas verticais, semelhantes aos degraus de uma escada. As arestas dos degraus podem ser
rectilineas ou arqueadas. Esta marca é interpretada como resultante de impacto mecanico.

§ Figura 14. Grdao com degraus (circulo a branco); a
direita, ampliagdo da mesma imagem. Amostra
BDR_SS3.

Figure 14. Grain with steps (white circle). Right
- image is a detailed zoom in of the left image.
Sample BDR_SS3.

k) Extremidades angulosas — Esta microtextura, também de natureza mecanica, carac-
teriza-se pela formagdo e preservagdo de formas piramidadas, regra geral muito facetadas e
ocupando preferencialmente as extremidades do grao.

Figura 15. Grdo com extremidades angulosas (face direita do grao).
Amostra PB_Duna_F.

Figure 15. rain with angular edges (right facade of the grain). Sample
PB_Duna_F.

1) Marcas de arrancamento - Esta microtextura caracteriza-se pela ablagdo, arranque de
uma frac¢do da matéria mineral do grdo por um impacto mecanico violento, deixando uma
cicatriz de um arrancamento (recente) na superficie do grdo que se prolonga por uma placa
protuberante, em consola, ocasionalmente dobrada ou revirada.

Figura 16. Grdo com marca de arrancamento
(quadrado branco); a direita, ampliagdo da
mesma imagem. Amostra Mart_4.

Figure 16. Grain with upturned plate (white
square). Right image is a detailed zoom in of
the left image. Sample Mart_4.
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m) Marcas em V - Esta microtextura corresponde a escavaces em forma de V na super-
ficie do grdo com incisdo e dimensdes varidveis, simétricas ou assimétricas. Este tipo de micro-
textura é normalmente associada a choque entre grdos durante transporte de elevada ener-
gia, em meio tendencialmente (mas ndo exclusivamente) aquoso. O incremento do nivel ener-
gético do transporte resulta em aumento da frequéncia de ocorréncia e das dimensGes destas
marcas. Ultrapassado um limiar energético (ainda nao suficientemente conhecido) a superficie
do grdo passa a exibir outras marcas, como os degraus, fracturas e superficies recentes.

Figura 17. Grdo com marcas em V (circulos a branco e amplia-
¢do na imagem a direita). Amostra BDR_SS3.

Figure 17. Grain with v-marks - percussion marks (examples
within the white circles and detailed zoom in the right image).
Sample BDR_S5S3.

n) Marcas em crescente - Esta microtextura corresponde a escavagGes em forma de
crescente na superficie do grdo. Ocorre frequentemente associada as marcas em V, com as
quais partilha génese e limites de existéncia. Este tipo de microtextura é normalmente asso-
ciada a choque entre graos.

Figura 20. Grdo com marcas em crescente (circulos a branco e
ampliagdo na imagem a direita). Amostra BDR_SS3.

Figure 20. Grain with crescentic marks (examples within the
white circles and detailed zoom in in the right image). Sample
BDR_SS3.

0) Marcas de abrasdo — Microtextura que indica erosdo da superficie, produzindo
estrias, alinhamentos e outras lineagdes em consequéncia de fric¢do, arrancamento ou des-
gaste provocado por choque entre graos.

Figura 21. Grao com marcas de abrasdo (circulo branco). Amostra PB_Duna_T.
Figure 21. Grain with abrasion mark (white circle). Sample PB_Duna_T.
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p) Crateras — Microtextura identificavel pela ocorréncia de depressdo (fechada ou aber-
ta) na superficie do grao, causada por impacto mecanico.

Figura 22. Grdo com cratera (circulo branco). Amostra SG_Praia.
Figure 22. Grain with crater (white circle). Sample SG_Praia.

q) Cavidades lineares — DepressGes lineares escavadas na superficie do grdo, de origem
mecanica (?), semelhantes as produzidas por um cinzel. Em tilitos, sdo interpretadas como
estrias resultantes de arraste da particula contra um elemento duro e resistente.

Figura 23. Grdo com cavidades lineares (circulos brancos). Amostra
PB_Berma.
Figure 23. Grain with linear grooves (white circles). Sample PB_Berma.

r) Cavidades profundas - Depressdes profundas, bem circunscritas, tipicamente mais
fundas que largas. A génese ndo é consensual mas, para os autores, relaciona-se com corro-
sdo e dissolugdo localizadas, provavelmente em regiGes da rede cristalina mais permeaveis a
hidrdlise.

Figura 24 . Grdo com cavidade profunda (circulo branco). Amostra
SG_Duna.

Figure 24 . Grain with deep grooves (white circle). Sample SG_Duna.

G_DUNA
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s) Cavidades circulares - DepressGes com contorno circular e pouco escavadas na
superficie do grdo, tidas como de origem quimica. Em contraste com as crateras, a superficie
das cavidades circulares apresenta marcas de dissolugdo ou particulas aderentes. Na nossa
opinido, podem também instalar-se ou retomar uma marca anterior, de feicdo mecanica.

Figura 25. Grdo com cavidades circulares (circulos brancos). Amostra
BDR_Face.
Figure 25. Grain with circular grooves (white circles). Sample
BDR_Face.

6. Conclusao

Neste capitulo descrevem-se de forma sintética os principios e procedimentos aplicados
na analise microtextural de graos de areia quartzica, recorrendo a analise de imagens obtidas
por microscopia electrénica de varrimento.

Apresenta-se uma descrigdo dos procedimentos adoptados pelos autores, desde o pro-
cessamento laboratorial das amostras as metodologias de andlise e de interpretacdo das ima-
gens obtidas ao microscépio electrénico; estes procedimentos permitem uma abordagem
objectiva, semi-quantitativa, aos resultados de andlise microtextural, que possibilita a sua
combinagdo com outros parametros sedimentoldgicos, também quantificaveis, melhorando a
compreensdo e interpreta¢do do, intrinsecamente complexo, sistema sedimentar. O capitulo
inclui um conjunto de ilustragdes comentadas, sob a forma de um pequeno atlas, separando
marcas e atributos microtexturais, com o objetivo de tornar as descrigdes mais intuitivas e
facilitar a tarefa de identificagdo de microtexturas em imagens de graos de quartzo.

Das 18 microtexturas descritas e ilustradas, cinco tipos fundamentais (rolamento, super-
ficies recentes, marcas de percussao, dissolugdo e particulas aderentes) sdo suficientes, regra
geral, para caracterizar e discriminar os diferentes ambientes sedimentares estudados. Pro-
pde-se 12 como valor minimo (30 como recomendado) para o nimero de grados de quartzo da
mesma classe dimensional que necessariamente devem ser analisados numa amostra de
areia, para possibilitar a sua caracterizagdo microtextural, utilizando para tal o valor da
mediana por atributo/marca que alimenta o tratamento estatistico posterior.

Em sintese, este capitulo descreve as metodologias e procedimentos que demonstram a
mais-valia da aplicagdo da analise microtextural em estudos sedimentolégicos, nomeadamen-
te de proveniéncia, desde que enquadrados no contexto geoldgico, geomorfoldgico e ocea-
nografico local a regional.
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Assinaturas microtexturais de processos, ambientes e
fontes sedimentares. O depdsito de tsunami de 1755
na Boca do Rio - um caso de estudo

Pedro J. M. Costa®, César Andrade’ e Maria da Conceigcao Freitas®

Resumo: Neste trabalho apresenta-se o caso de estudo da Boca do Rio, onde um tsunami
mobilizou e transportou areias quartzicas, médias a finas, redepositando-as em ambiente
estuarino. Neste caso, a técnica de andalise microtextural foi aplicada, com sucesso, para
diferenciar ambientes, identificar sedimentos-fonte do depdsito de tsunami e caracterizar
assinaturas microtexturais tipicas deste evento de alta energia.

No caso da Boca do Rio, o estudo microtextural identificou como fontes sedimentares
preferenciais do depdsito de tsunami as areias de praia, duna e fundos submarinos proxi-
mais. Demonstrou-se também que o transporte por eventos de inundagdo costeira de alta
energia, apesar de breve e de envolver reduzidas distancias, permite a impressdo de
microtexturas; sugere-se que a concentragdo de sélidos na lamina de agua possa modular
a tipologia microtextural.

Este trabalho confirma o potencial da utilizagcdo da andlise microtextural como técnica de
analise sedimentoldgica, nomeadamente em estudos de proveniéncia, aplicada a ambien-
tes costeiros desde que enquadrados no contexto geomorfoldgico e sedimentar local a
regional.

A aplicagdo de analise microtextural em estudos sedimentares tem sido especialmente
orientada no sentido de determinar a origem dos graos de quartzo e identificar os proces-
sos activos até a sua deposigdo ou pds-deposicionais, com incidéncia especial nos episé-
dios de imobilizagdo (pedogénese), transporte em contextos recentes, fluviais e glaciais.

Palavras-chave: Microtexturas, Proveniéncia, Sedimentologia, Ambientes costeiros, Tsunamis,
Exoscopia

Abstract: In this work, Boca do Rio study case is presented. In this area a tsunami mobi-
lized and transported medium to fine quartz sand, redepositing them in an estuarine envi-
ronment. In this specific study case, the microtextural analysis was applied with success in
the differentiation of sedimentary environments, in the identification of source material
and in the characterization of tsunamigenic microtextural signatures.

In Boca do Rio, the microtextural study identified beach, dune and inshore as the most
likely sediment sources of the tsunami deposit. It was demonstrate that high energy ma-
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rine inudations, despite the short distances travelled and brief duration, are capable of
carving microtextures in grains surfaces; which led to the suggestion that sediment con-
centration plays a decisive role in the type of microtexture imprinted in the grain.

Keywords: Microtextures, Provenance, Sedimentology, Coastal environments, Tsunamis, Exoscopy
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1. Introducao

Desde a década de 1960 que um numero consideravel de trabalhos foi publicado sobre
assinaturas microtexturais em graos de areia quartzica (Tabela 1). Alguns autores elencam as
microtexturas detectadas e os ambientes sedimentares que se lhes associam, através de uma
organizagdo em atlas (Gillott 1974, Krinsley e Doornkamp 1973, Le Ribault 1977, Mahaney
2002). Os atlas que tém sido mais usados (e citados na bibliografia) sdo os de Krinsley e
Doornkamp (1973) e Mahaney (2002).

Tabela 1. Publica¢bes centradas na analise microtextural de sedimentos.
Table 1. Published research focusing microtextural analysis of sediments.

Referéncias

Atlas (varios ambientes e processos) Krinsley e Doornkamp 1973, Gillott 1974, Le Ribault 1977, Mahaney, 2002

Bonatti e Arrhenius 1965, Nieter e Krinsley 1976, Pye 1983, Thomas 1987, Newsome
e Ladd 1999, Abu-Zeid et al. 2001, Costa et al. 2013
Bettencourt et al. 1989, Pyokari 1997, Abd-Alla 1991, Sagga 1992, Costa et al.
2012a,b
Frihy e Stanley 1987, Moral-Cardona et al. 1996, Helland et al. 1997, Kasper-
Zubillaga e Dickinson, 2001, Mahaney et al. 2001
Dowdeswell et al. 1985, Gomez et al. 1988, Mahaney et al. 1988, Damiani et al.
2006
Strass 1978, Haines e Mazzullo, 1988, Mazullo e Peterson 1989 Helland e Holmes
1997, Mazzullo et al. 1988, Strand et al. 2003

Sedimentos edlicos
Sedimentos costeiros
Sedimentos fluviais
Sedimentos glaciais
Sedimentos marinhos

Solos Asumadu et al. 1987, Huang et al. 1990

Bhatt 1976, Bull e Culver 1979, Georgiev e Stoffers 1980, Borak e Friedman 1981,
Kanaori 1985, Ahmed e Soliman 1988, Mahaney 1988, Stokes et al. 1989, Khalaf
1990, Goltrant et al. 1991, Chen et al. 1997, Moral Cardona et al. 1997, Donaldson e
de Kemp 1998, Damiani et al. 2006, Kenig 2006, Bernet et al. 2007
Depositos associados a inundagdes Bruzzi e Prone 2000, Dahanayake e Kulasena 2008, Costa et al. 2009, Costa et al.

marinhas abruptas 2012a, 2012b
Patro e Sahu 1977, Williams e Thomas 1989, Williams et al. 1998, Bull e Morgan
2006, Pye, 2007, Morgan et al. 2008

Estudos estratigraficos

Outros

Outros trabalhos trataram ambientes sedimentares especificos e as associagdes de micro-
texturas exibidas pelas particulas transportadas, retomadas ou depositadas. Sem pretensdo de
exaustividade, indicam-se nos paragrafos seguintes alguns desses trabalhos, organizados por
ambientes sedimentares ou processos genéticos.

Abu-Zeid et al. (2001) detectaram, em amostras de areias dunares e de sedimentos inter-
dunares da Arabia Saudita, que os grdos de quartzo exibem microtexturas diversas (p. ex. marcas
de arrancamento, fracturas), induzidas por processos mecanicos e quimicos. Costa et al. (2013),
realizaram uma experiéncia em tunel de vento com o objectivo de determinar microtexturas
resultantes da colisdo entre particulas mobilizadas por transporte edlico e de investigar relagdes
entre a velocidade do vento e a frequéncia de ocorréncia dessas marcas. Para tal, utilizaram
microesferas de vidro como analogas de quartzo e os resultados indicaram o desenvolvimento
de superficies recentes, fracturas e marcas de abrasdo como microtexturas caracteristicas,
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embora ocupando fracgdes diferentes da superficie das particulas. Estes resultados sdo idén-
ticos aos obtidos em areias de dunas contemporaneas, activas, que, regra geral, tendem a
apresentar também rolamento mais elevado e forte dissolugdo superficial, nalguns casos com
presenca de particulas aderentes.

Bettencourt et al. (1989) estudaram os sedimentos detriticos costeiros da regido da Ria
Formosa (Algarve) e concluiram sobre a existéncia de duas fontes sedimentares principais
gue alimentam as ilhas daquele sistema de barreira, discriminando grdaos de origem fluvial,
graos resultantes da erosdo de arribas e outros com origem na plataforma interna; esta dis-
tingdo fundamenta-se, essencialmente, na caracterizagdo e quantificagdo de microtexturas de
dissolugdo e também nas diferengas de rolamento exibidas por (sub)populagbes de graos.
Pyokari (1997) usou imagens obtidas ao Microscépio Electrénico de Varrimento (MEV) de
grdos de quartzo provenientes de zonas costeiras da ilha de Rodes (Grécia), para caracterizar
a textura e composigdo dos sedimentos e estudar os processos de transporte de particulas na
praia, bem como a capacidade de rolamento associada a este ambiente. Os resultados permi-
tiram ainda identificar populages de grdos distintas relativamente aos atributos microtextu-
rais, mas foram inconclusivos na identificagdo objectiva de materiais-fonte.

Mahaney et al. (2001) caracterizaram e quantificaram microtexturas em graos de areias
fluviais, glacio-fluviais e glaciais colhidas em ambientes activos na Esténia e Letdnia e usaram
métodos estatisticos para agrupar amostras, com resultados relevantes do ponto de vista da
associagdo aos ambientes modeladores das particulas. Em estudo envolvendo graos de quart-
zo considerados de origem glaciar e edlica, na Antartida, Damiani et al. (2006) observaram,
em fdacies laminadas, um elevado numero de grdos com microtexturas indicativas de trans-
porte sub-aquatico (p. ex. fracturas e extremidades angulosas), sugerindo ainda que algumas
dessas caracteristicas indicam transporte por carga de fundo ou mesmo processos turbiditi-
cos. Helland et al. (1997), analisaram aspectos microtexturais de grdos de quartzo dispersos
em blocos argilosos quaternarios, em Huangshan (China), os quais, anteriormente, eram tidos
como de origem glaciar estabelecendo uma origem aluvial/coluvial devido a elevada expres-
sdo de microtexturas de dissolugdo. Em estudo envolvendo sondagens do programa ODP
(Ocean Drilling Program site 1166, Antartida), Strand et al. (2003) analisaram as assinaturas
microtexturais de glaciagdo oligocénica em grdos de quartzo. Kenig (2006) observou micro-
texturas de grdos de quartzo de depdsitos de loess glaciar da Europa central, tendo proposto
uma reconstru¢do ambiental e tipologias de transporte fundamentadas nestes critérios.

Moral-Cardona et al. (1997) analisaram a superficie de grdos de quartzo de arenitos
miocénicos a holocénicos da regido de Arcos (SW Espanha) interpretando, a partir do estudo
exoscopico e das justaposicdes observadas nas microtexturas, as fases de evolugdo sedimen-
tar. Os autores identificaram ainda as fontes do depdsito arenitico, a partir de critérios de
analise microtextural.

Dahanayake e Kulasena (2008) investigaram critérios sedimentoldgicos que permitissem
distinguir depdsitos de tsunami e de tempestade na zona austral do Sri Lanka. Entre as técni-
cas exploradas, conta-se a analise de microtexturas ao MEV; no entanto, esta metodologia
apenas permitiu concluir que os graos de depdsitos de tsunami eram mais arredondados que
os depositados por tempestade. Um trabalho anterior que aborda a mesma temadtica, foi
realizado por Bruzzi e Prone (2000), no qual se comparam assinaturas microtexturais de graos
de quartzo depositados pelo tsunami de 1755 na depressdo da Boca do Rio, Portugal, e de
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graos também de quartzo mas associados a uma tempestade de Novembro de 1997, no delta
do Reno (Franga). De acordo com este estudo, existem muitas semelhangas entre as micro-
texturas de ambas as populagdes, dificultando por isso a diferenciacdo do agente de trans-
porte. Outro aspecto que merece relevo é a identificagdo de microtexturas mecanicas pecu-
liares, detectadas em ambos os casos, mas principalmente no depdsito tsunamigénico: mar-
cas de arrancamento, de microfracturacdo e de choque, todas com dimensdes considerdveis.
Ao estudar depdsitos associados ao tsunami de 2004 na Indonésia, Paris (com. pessoal, 20
Abril 2008) fez observagdes ndo sistematicas em imagens MEV de grdos de quartzo deposita-
dos por aquela inundagdo; porém, as caracteristicas microtexturais observadas ndo permiti-
ram uma associagdo evidente com o tsunami, ou seja, ndo foi possivel a identificagcdo de uma
assinatura microtextural peculiar, exclusiva deste evento tsunamigénico. No entanto, este
resultado ficou condicionado pelo reduzido nimero de amostras observadas e pela auséncia
de comparagdo com graos provenientes de ambientes sedimentares costeiros locais.

Costa et al. (2012a) estudaram grdos de quartzo recolhidos em ambientes costeiros
activos e em depositos de tsunami e tempestade na sequéncia de eventos de alta energia que
afectaram a zona costeira portuguesa, escocesa e indonésia, com o objectivo de investigar
relagdes de proveniéncia entre os diferentes ambientes-fonte e os depdsitos de inundagao.
Os resultados indicaram que os depdsitos de tsunami tendem a apresentar um nimero mais
elevado de superficies recentes e de marcas de percussdo quando comparados com as poten-
ciais fontes sedimentares. Estes autores desenvolveram um modelo conceptual que procura
relacionar as caracteristicas microtexturais dos depdsitos de tsunami e tempestade com as
dos sedimentos-fonte, realgando a importancia do tipo de transporte sélido e da concentra-
¢do de grdos na coluna de agua na determinagdo das assinaturas microtexturais encontradas
nos depdsitos de inundagdo abrupta (Figura 1).
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Figura 1. Modelo conceptual que relaciona modos de transporte, assinaturas microtex-
turais e ambientes sedimentares (adaptado de Costa et al. 2012a).

Figure 1. Conceptual model correlating the different transport modes, microtextural
signatures and sedimentary environments (adapted from Costa et al. 2012a).
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Mais recentemente, o artigo de revisdo de Vos et al. (2014) sumariou procedimentos labo-
ratoriais e abordagens analiticas e interpretativas as associagdes microtexturais em graos de
quartzo. A semelhanca de Mahaney (2002) e Costa (2012a), Vos et al. (2014) avancou uma inter-
pretagdo sumaria sobre as associagdes microtexurais e diferentes ambientes sedimentares
(Figura 2).
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Figura 2. Proposta de interpretacdo de ambientes sedimentares com base nas microtexturas de graos de
quartzo (retirada de Vos et al. 2014 — compilagdo efectuada com base nos trabalhos de Krinsley e Donahue
1968, Krinsley e Doornkamp 1973, Margolis e Krinsley 1974, Le Ribault 1977, Higgs 1979, Mahaney 2002,
Mahaney et al. 2010 e Costa et al. 2013).

Figure 2. Sedimentary environments interpretation based on quartz grains microtextures (retrieved from Vos
et al. 2014 — compilation based on Krinsley and Donahue 1968, Krinsley and Doornkamp 1973, Margolis and
Krinsley 1974, Le Ribault 1977, Higgs 1979, Mahaney 2002, Mahaney et al. 2010 and Costa et al. 2013).

Bull e Morgan (2006), no campo da ciéncia forense, consideraram que a analise
microtextural, apesar de desenvolvida principalmente como mecanismo de exclusdo
para objectivos forenses, permite em certas circunstancias ordenar probabilisticamente
o ambiente de proveniéncia dos graos.

Finalmente, Williams et al. (1998) desenvolveram algoritmos capazes de utilizar
caracteristicas microtexturais da superficie dos graos de quartzo para separar automati-
camente diferentes populagdes de grdos e sugeriram também o uso de redes neuronais
como método de classificagdo automatica.

Resumindo, os trabalhos acima descritos mostram que a analise microtextural tem
sido aplicada nos mais variados ambientes sedimentares, em diversos horizontes crono-
légicos e com objectivos cientificos diferenciados, embora maioritariamente associados a
estudos de proveniéncia e com graus de sucesso também variaveis.
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2. Boca do Rio — um caso de estudo

2.1. Enquadramento

Para ilustrar a aplicagdo da analise microtextural a estudos de proveniéncia, dispersdo e
processos sedimentares, apresenta-se seguidamente o caso de estudo da Boca do Rio, uma
depressdo costeira localizada no estuario da Ribeira de Budens, proximo da Praia da Salema
(concelho de Vila do Bispo — Algarve) (Figura 3).
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Figura 3. Enquadramento regional da
drea de estudo - Boca do Rio.

Figure 3. Regional location of Boca
do Rio.
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m

O enchimento sedimentar da depressdo da Boca do Rio foi investigada por diversos
autores (p. ex. Dawson et al. 1995, Hindson et al. 1996, Hindson e Andrade 1999, Oliveira et
al. 2009, Cunha et al. 2010), que descreveram e associaram uma unidade arenosa
(enquadrada superior e inferiormente por lodos estuarinos, cujo topo corresponde aos depd-
sitos actuais da planicie aluvial) a inundagdo ocorrida na sequéncia do tsunami de 1 de
Novembro de 1755. A coluna litoestratigrafica da sec¢do mais superficial da sequéncia sedi-
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mentar encontra-se sumariada na Figura 4. A unidade que se encontra a topo (Unidade A)
consiste em silte argiloso, de cor castanha avermelhada, com facies estuarina-fluvial, e tem
espessura praticamente constante de 0,80-1 m. Assenta sobre sedimentos detriticos maiori-
tariamente grosseiros, de proveniéncia marinha, relacionados com o tsunami de 1755
(Unidade B) que, por sua vez, repousam sobre unidade de facies estuarina/lagunar (Unidade
C) essencialmente lodosa (silto-argilosa), castanha, contendo macro-restos de plantas e car-
vdo e alguma matéria organica, com espessura variavel entre 0,5 e 1 m. O conjunto formado
pelos lodos estuarino-fluviais e sedimentos de tsunami intercalados assenta sobre um conjun-
to detritico espesso (da ordem de 20 — 25 m, ndo representado na Figura 4), de cor cinzenta,
gue preenche a maior parte do espago de acomodagdo oferecido pelo paleo-vale da Ribeira
de Budens. Este conjunto é essencialmente arenoso e de facies marinha, passando a casca-
Iheiras grosseiras na base, junto ao contacto com o substrato carbonatado mesozoico.

Reference: BDR-SA0 Date:  16-12-2008
Coordinates LITM (EDE0) M: 0515929 Location:
205 P: 4102752 Boga do Rio
Elevation / Depth L0G Description Sampling Depth
(m) (m)

0.00— 3
—] "o (Brown). Muc with rocts and

charcoal

150

0.50-

084 ooy Sandy v ol shels, o8 Figura 4. Log litoestratigrafico esquematico do
RS Ev———— o metro de topo dos sedimentos da planicie
i fragrments and mud balls. Shar i i
- § M Q""“‘ :st\;lri (jla g:;:n(jst?cl (71:thostratigraphic log of the
— ] (Brown). Mud with charcoal balls
L S S — Boca do Rio alluvial plain topmost meter.

O depésito tsunamigénico (Figura 5) encontra-se até uma distancia de ca. 1500 m da
linha de costa actual e a sua espessura diminui para terra — desde cerca de 0,50 m na zona
mais proxima da costa, até pouco mais de 1 cm, a norte, ainda na planicie aluvial da Boca do
Rio ou invadindo a secgdo terminal das ribeiras afluentes, onde perde continuidade lateral. O
depdsito apresenta uma variagao lateral da litofacies e é heterogéneo do ponto de vista tex-
tural ao longo da coluna sedimentar, apesar de corresponder a um evento deposicional de
curta duragdo. Na regido sul da planicie aluvial, a unidade tsunamigénica apresenta a maxima
diversidade e foi dividida por Hindson e Andrade (1999) em cinco sub-unidades diferentes, no
gue respeita a textura e conteldo paleoecoldgico, variando entre areia siltosa fina azoica a
areia grosseira bioclastica, marinha, depositadas sobre uma sub-unidade basal, “cadtica”,
muito grosseira, que inclui conchas espessas e fragmentos de conchas de grande dimensdo,
seixos e até blocos calcdrios, alguns com perfuragdes de espongiarios e bivalves endoliticos
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bem conservados. No entanto, na generalidade da depressdo a unidade tsunamigénica apre-
senta uma organizagdo progressivamente mais simples com o aumento da distancia ao mar.
Tipicamente, consiste em areia média, bioclastica, contendo seixos de quartzo e intraclastos
de vasa, ambos preferencialmente oblatos e alinhados paralelamente ao contacto basal. O
sedimento apresenta-se massivo, sem que seja possivel distinguir estruturas sedimentares ou
sub-unidades diferenciadas por critérios composicionais ou texturais e separadas por superfi-
cies conspicuas. Em algumas sondagens e trincheiras observou-se granotriagem vertical posi-
tiva, mas noutras ndo ha contraste granulométrico entre tecto e muro da camada tsunamigé-
nica. O contacto basal desta unidade é claramente erosivo e sobe em cota para terra (de 1,0 a
1,6 m acima do nivel médio do mar), enquanto o contacto a topo com os lodos da Unidade A
varia entre abrupto e gradual (como no caso ilustrado na Figura 5), sendo por vezes dificil
distinguir com rigor a superficie de separagdo entre as duas unidades.

Figura 5. Fotografias obtidas numa trincheira
escavada na planicie aluvial. A unidade
arenosa amarela é a unidade sedimentar
associada ao tsunami de 1 de Novembro de
1755 (Unidade B na Figura 4). A caixa de
plastico tem 0,30 m de comprimento.

Figure 5. Photographs of sampling in one
trench within the alluvial plain of Boca do
Rio. The yellowish sand is the unit associ-
ated with the AD 1755 tsunami (Unit B in
Figure 4). The plastic box is 0,30 m long.

A interpretacgdo de relatos histdricos indica a destruicdo de uma duna com cerca de 8-10
m de cota apical pelas ondas do tsunami de 1755 (veja-se a este respeito Oliveira et al. 2009)
modificando irreversivelmente a morfologia local. A remogao deste corpo edlico, de que res-
tam raras bolsadas de areia preenchendo cavidades cérsicas do espordo rochoso que protege
a boca da depressdo a poente, descobriu e exp6s a erosdo ruinas romanas que permanecem
visiveis. Daqui se depreende que as areias edlicas possam ter constituido fonte sedimentar do
depdsito de tsunami, mas as evidéncias micropaleontolégicas sugerem também intervengao
de sedimentos arenosos costeiros, residentes em praia, semelhante a actual, ou nos fundos
submarinos. O problema da compatibilidade textural entre sedimentos de tsunami e de duna,
bem como a avaliagdao da correspondéncia entre o volume de areias retido na duna do séc.
XVIIl e o volume de areia tsunamigénica conservado no depdsito da Boca do Rio foram discu-
tidos em Oliveira et al. (2009). O segmento costeiro do Algarve ocidental vizinho da Boca do
Rio caracteriza-se por geomorfologia tipica de litoral rochoso, com escassez de areia, e fundos
marinhos também rochosos. As (raras) acumulagdes de areia em praias, sempre encaixadas,
ou nos fundos submarinos préximos, correspondem a mantos descontinuos, de reduzida
espessura, moveis, capeando rocha in situ ou corpos de cascalho. Este contexto oferece um
enquadramento excelente para testar a aplicabilidade de andlise microtextural na diferencia-
¢do de ambientes de sedimentagdo e determinagdo das principais fontes sedimentares que
alimentaram o depésito tsunamigénico.
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2.2. Métodos

Para os efeitos do presente estudo, foram recolhidas amostras arenosas do depdsito
tsunamigénico e de andlogos actuais (possiveis fontes sedimentares — praia, duna, aluvido,
fundos submarinos — Figura 6). Estudaram-se trés amostras dos sedimentos tsunamigénicos
(T_SAO, T_SAM e T_SS3 colhidas ao longo de um perfil transversal a costa, Figura 6), seis
amostras de sedimento do fundo submarino (N_5m, N_7.5m, N_10m, N_12.5m, N_15m e
N_20m) (colhidas e cedidas pela ARH do Algarve I.P.), trés amostras de areia de duna (D_P6,
D_P8 e Duna_T), uma amostra de areia de praia (Praia) e duas amostras de sedimento aluvial
(Alv_D e Alv_L). Os sedimentos dos fundos submarinos foram colhidos ao longo de um perfil
com profundidades entre 20 m e 5 m abaixo do nivel médio do mar (Figura 6A), isto é, para
fora e para terra da profundidade de fecho da zona costeira, que orga aproximadamente 8 m
abaixo do nivel do mar. Duas das amostras de duna (D_P6 e D_P8) consistem em material
edlico preservado em depressdes cdrsicas do substrato, na regido das ruinas romanas, e
outra, pedogenizada, interpretada como resto de uma antiga duna trepadora (Duna_T) foi
recolhida junto a crista da arriba viva na regido oeste da barreira calcaria.

A andlise microtextural foi efectuada de acordo com o Capitulo 10 deste volume e os
resultados encontram-se sumariados na Figura 7 e na Tabela 2 e ilustrados na Figura 8.
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Figura 6. Enquadramento regional da
amostragem. A — Amostras recolhidas
nos fundos submarinos. B — Amostras
recolhidas na planicie aluvial, praia e
duna.

Figure 6. Sampling locations within
Boca do Rio area. A — Samples col-
lected offshore Boca do Rio. B - Sam-
ples collected within the alluvial plain,
beach and dune.
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Figura 7. Resultados microtexturais e sua distribuigdo espacial na Boca do Rio.
A- Amostras de fundos submarinos. B- Amostras de praia, duna e tsunami.
Figure 7. Microtextural results and their spatial distribution in Boca do Rio. A-
Offshore samples. B- Beach, dune and tsunami samples.

Figura 8. Exemplos de grdos de quartzo tipicos dos ambientes sedimentares
analisados na Boca do Rio. A - face de praia. B - areias de base (unidades areno-
sas subjacentes ao depdsito lodoso referido como Unidade C). C- depdsito
aluvionar. D- duna. E- fundos submarinos distais. F- depdsito tsunamigénico.
Figure 8. Examples of quartz grains characterizing sedimentary environments of
Boca do Rio. A- beach face. B- basal sand unit underlying muds of Unit C. C-
alluvial deposit. D- dune. E- offshore. F- tsunamigenic deposit.
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2.3. Resultados e Discussao

Em termos de rolamento, todas as amostras apresentam valores entre 2,2 e 2,5, com excep-
¢do das amostras Praia (3,0) e fundos submarinos proximais (3,5 e 3,4; N_5m e N_7,5m, respecti-
vamente), com valores mais elevados (rolamento menos acentuado), e dos valores inferiores
(rolamento mais acentuado) em duas amostras de fundos submarinos distais (1,46 e 1,91, respec-
tivamente) e na amostra de duna trepadora (1,67). No que diz respeito a superficies recentes,
estas apresentam os valores mais elevados nas amostras de fundos submarinos proximais (N_5m
e N_7,5m, 4,39 e 4,25, respectivamente); a amostra Praia apresentou um resultado de 2,70,
enquanto as tsunamigénicas exibem valores entre 1,9 e 2,8; as dunas apresentam valores no inter-
valo 1,5 a 1,6 (amostras D_P6 e D_P8) e todas as restantes amostras produziram valores inferiores
a 1,15. Por sua vez, em termos de dissolugdo, observou-se que as amostras com valores inferiores
a 1 provém de fundos submarinos proximais (N_5m e N_7,5m) e uma Unica do sedimento tsuna-
migénico (T_SS3); de facto, outras amostras tsunamigénicas (T_SAM e T_SAO) apresentam valores
de 1,50 e 1,52, respectivamente. Os valores mais elevados de dissolugdo (> 3,5) foram observados
numa amostra de fundo submarino distal (N_10m) e em duas amostras de material aluvionar. As
particulas aderentes discriminam as amostras em quatro grupos: as de duna, com valores ca. 2; as
de tsunami e praia no intervalo 1,1 a 1,6; as aluvionares, Duna_T e fundos submarinos distais, com
valores >3,0 e os fundos submarinos proximais com valores <1,0. Finalmente, em termos de mar-
cas de percussdo, os sedimentos aluvionares exibem os valores mais baixos, de 0,33 e 0,40; as
amostras dunares apresentam valores intermédios entre 0,8 e 1,5, correspondendo o valor mais
baixo a amostra Duna_T; as amostras tsunamigénicas apresentam valores de 2 a 3,6, com o valor
mais elevado de toda a amostragem (T_SS3). A amostra de praia apresenta o valor de 2,80. Por
sua vez, os fundos submarinos exibem valores entre 0,8 e 3.

Em sintese, os resultados anteriores, sugerem as seguintes consideragées:

° As amostras de fundos submarinos (proximais e distais relativamente a profundi-
dade de fecho) apresentam caracteristicas distintas: os graos de fundos proximais
exibem valores muito elevados de rolamento e superficies recentes e valores bai-
xos de particulas aderentes e dissolu¢do; por sua vez, os graos de fundos submari-
nos distais apresentam valores diametralmente opostos destas microtexturas.

° A amostra de praia apresenta maior semelhanga em termos de rolamento, superfi-
cies recentes e marcas de percussdo, com as dos fundos proximais, sugerindo par-
tilha de processos genéticos das microtexturas.

° As amostras de duna apresentam valores intermédios (i.e. na regido central da
curva de distribuigdo) da generalidade das caracteristicas microtexturais estuda-
das; os grdos da amostra Duna_T produziram valores elevados de dissolugdo e de
particulas aderentes, sugerindo uma idade superior ou um processo de pedogéne-
se mais intenso em compara¢dao com D_P6 e D_P8.

° As amostras de aluvido revelaram valores baixos de superficies recentes e marcas
de percussdo (mecanicas) mas valores elevados de dissolugdo e particulas aderen-
tes (quimicas).

. As amostras de tsunami apresentaram valores de rolamento de ca. 2,25, e valores
bastante elevados de superficies recentes. Em particular, T_SS3 apresenta o valor
mais elevado de marcas de percussao.
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Na Figura 9 apresentam-se projeccdes das amostras estudadas em diagramas
triangulares, que auxiliam a distingdo entre grdos de diferentes ambientes sedimentares. A
representacdo das amostras reporta-se a valores normalizados de cada atributo/marca,
obtido pela razdo entre o respectivo valor mediano e o somatério dos valores medianos de

cada terno de atributos/marcas.
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Figura 9. Diagramas triangulares
traduzindo relagGes de correlagdo
entre os valores por amostra dos
diferentes atributos/marcas
microtexturais. A- Rolamento,
superficies recentes e dissolu¢do. B-
Rolamento, marcas de percussdo e
particulas aderentes. C- Rolamento,
marcas de percussdo e superficies
recentes. D- Dissolugdo, marcas de
percussao e superficies recentes.
Figure 9. Ternary plots that illustrate
correlations between the different
microtextural marks per sample. A-
Roundness, fresh surfaces and disso-
lution. B- Roundness, percussion
marks and adhering particles. C-
Roundness, percussion marks and
fresh surfaces. D- Dissolution, percus-
sion marks and fresh surfaces.

As Figuras 9A e B mostram que o rolamento tem menor capacidade de discriminagao
ambiental relativamente aos pares superficies recentes/dissolugdo e marcas de percussdo/
particulas aderentes. Na Figura 9A verifica-se que as amostras de fundo distal, aluvido e duna
trepadora se encontram em regido onde a razdo dissolugdo/superficies recentes excede 0.5;
em contraste, 7 das 8 amostras dos restantes ambientes partilham um campo no qual aquela
razdo é inferior a 0,5. Os valores mais baixos (< 0,1) desta razdo correspondem a fundos
proximais. A projec¢do dos pontos figurativos das mesmas amostras na Figura 9B é
semelhante, embora com maior dispersdo em termos do rolamento; a razdo marcas de
percussdo/particulas aderentes separa as amostras de tsunami, praia e fundos proximais
(com valores > 0,5) das amostras de fundo distal, aluvido e dunas (com valores < 0,5). Em
ambos os diagramas, a amostra de duna trepadora agrupa-se preferencialmente com os

sedimentos de aluvido e fundos distais.

Na Figura 9C observa-se que os pontos figurativos dos fundos proximais, praia, dunas e
duas de trés amostras de tsunami indicam predominio de superficies recentes sobre marcas
de percussdo, e o inverso sucede com todas as outras amostras.
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A projec¢do dos pontos figurativos no diagrama da Figura 9D separa claramente trés
conjuntos amostrais em fungdo da proporgdo relativa de superficies recentes (SR) e razao
dissolugdo/marcas de percussdo: um conjunto ocupado exclusivamente por grdos de fundos
proximais com valores de SR > 0,5 e razdo < 0,5; as amostras de fundos distais, aluvido e duna
trepadora com valores de SR baixos, inferiores a 0,3 e razao geralmente > 0,5; um campo
intermédio (SR 0,5 a 0,3 e razdo geralmente <0,5) onde se encontram os graos de duna, praia
e tsunami.

O conjunto de resultados apresentados acima mostra que, embora com um numero
limitado de amostras, as cinco variaveis microtexturais indicam maxima dissemelhanga entre
as amostras de tsunami e as de aluvido, fundos distais e duna trepadora, sugerindo reduzida
probabilidade destes materiais como fonte para o sedimento tsunamigénico. Em contraste,
as areias de praia, duna e fundos proximais parecem ter sido fontes mais plausiveis, por
ordem decrescente de importancia relativa. A associagdo, nos diagramas triangulares, de
particulas provenientes de ambientes sedimentares completamente diferentes como sejam
graos de duna trepadora, fundos submarios distais e aluvido, pode ser interpretada como
resultado de assinaturas microtexturais muito influenciadas pela reduzida mobilidade das
particulas, caracteristica comum a estes ambientes. A imobilizagdo prolongada favorece a
multiplicagdo e preservagdo de marcas/atributos de natureza quimica que, em ambiente mais
energético, dificilmente poderiam conservar-se. Os grdaos dos fundos proximais, praia e de
tsunami apresentam valores elevados de superficies recentes, espelhando o nivel energético
dos processos genéticos, mas com valores maximos nos fundos proximais. Tal sugere que
este ambiente morfossedimentar podera ndo corresponder a fonte sedimentar primordial do
depdsito de tsunami, excepto na hipdtese de estas marcas terem sido substituidas durante a
inundagdo abrupta por outras marcas mecanicas, como as de percussao.

A Figura 10 apresenta os resultados da analise em componentes principais das
populagbes estudadas, quanto as variaveis (Figura 10A) e quanto aos casos (amostras) (Figura
10B). A Figura 10A ilustra claramente a dicotomia entre marcas/atributos de fei¢do quimica e
de feicdo mecanica, as quais ocupam hemisférios opostos ao longo do factor 1, o qual explica
guase % da variancia total. Por sua vez, a projeccdo das amostras na Figura 10B confirma as
ilagbes anteriormente expostas e reforca a semelhanga entre graos de tsunami com praia,
duna e fundos proximais. A dispersdo observada ao longo do factor 2 sugere que as amostras
de tsunami exibem aumento das marcas de percussdo quando comparadas com as restantes.

O aumento de marcas de percussdo nos graos tsunamigénicos relativamente aos das
fontes sedimentares mais provaveis (Figura 10B), sugere que os grdos foram retrabalhados
durante o transporte para terra, apesar da curta distdncia e do curto intervalo de tempo
envolvido nesse processo, confirmando que eventos de curta duragdo sdo capazes de
imprimir assinaturas microtexturais nos graos de quartzo, como previamente sugerido por
Mahaney et al. (2010) e Costa et al. (2012a). A elevada concentragcdo sedimentar na coluna
de agua produzida pela erosdo do edificio edlico terd favorecido a diminui¢do da distancia
entre particulas vizinhas em transporte, diminuindo a capacidade de ganharem velocidade (e
energia cinética) elevadas, antes de colidirem entre si, justificando-se assim que as marcas de
percussdo nos graos de areia do tsunami sejam de reduzida dimensdo e mais frequentes que
outras marcas de feicdo mecanica (nomeadamente, superficies recentes).
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Figura 10. Resultados da analise em componentes principais. A — Varidveis. B — Amostras.
Figure 10. Results of Principal Component Analisys. A — Variables. B - Samples.

Apesar dos resultados do caso de estudo aqui apresentado fornecerem indicagGes sobre
as fontes sedimentares fundamentais deste depdsito tsunamigénico, nem sempre é facil
estabelecer com precisdo relagdes entre fonte e depésito de inundagdo abrupta de alta
energia. Esta dificuldade deve-se: (1) a propagagdo das ondas de tsunami em condi¢bes de
mobilizacdo efectiva do fundo se efectuar em diversos ambientes que se sucedem no espaco;
(2) ao transporte por inundagdo tsunamigénica ter capacidade para modificar marcas
microtexturais pré-existentes nos graos ou esculpir novas marcas, embora nada obrigue a
uma remodelagdo completa da superficie de cada grdao. Assim, uma populagdo de graos
sujeita a transporte e deposicdo por ondas de tsunami, pode reflectir em termos
microtexturais ndo sé os diversos ambientes sedimentares atravessados até ao ultimo evento
deposicional, mas também as marcas que os graos adquirem durante o transporte
tsunamigénico. Um factor suplementar, igualmente relevante mas pouco estudado, é a
influéncia da concentragdo de particulas na coluna de dgua durante o percurso de inundagao.

Apesar destas ressalvas, que representam outras tantas linhas de investigacdo, o caso
de estudo aqui tratado confirmou a utilidade e a viabilidade da aplicagdo da andlise microtex-
tural em estudos de proveniéncia sedimentar em contextos de inundagdes marinhas abruptas
em ambientes costeiros. O potencial de aplicagdo desta técnica sedimentoldgica a outros
estudos de proveniéncia fica demonstrado, desde que integrado em estudo abrangente, con-
tendo enquandramento morfolégico e sedimentar local e regional, bem como uma caracteri-
zagdo dos processos activos e dos produtos que caracterizam os analogos actuais.

3. Conclusao

Neste estudo apresenta-se uma sintese de publicagdes sobre o andlise microtextural e
sua aplicacdo a estudos sobre a génese de microtexturas; discutem-se as relagbes entre
microtexturas, proveniéncia, ambientes sedimentares e processos de transporte.

O estudo microtextural do depdsito arenoso da Boca do Rio (Algarve ocidental), de ori-
gem tsunamigénica e associado a inundagdo abrupta de 1755, bem como de analogos actuais
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(aluviGes, areias de duna, praia e fundos submarinos) presentes no sistema costeiro, demons-
trou a eficacia desta abordagem na diferenciacdo de ambientes morfossedimentares, na
determinagdo de fontes sedimentares preferenciais do depdsito de tsunami (praia, duna, fun-
dos proximais) e na discriminagdo de graos de areia do depdsito tsunamigénico. Verificou-se
que os sedimentos residentes no fundo submarino para além da profundidade de fecho do
sistema costeiro, bem como os depositos aluvionares, apresentam dissemelhang¢a com as
amostras tsunamigénicas, pelo que a sua importancia como fonte sedimentar tera sido negli-
genciavel. Concluiu-se ainda que os efeitos de transporte por eventos abruptos de alta energia
em ambientes costeiros imprimem caracteristicas microtexturais nos graos de quartzo mobili-
zados, apesar da curta duragdo e reduzido transporte; os resultados sugerem também que o
tipo de transporte (expresso pela concentragdo de sedimento arenoso incorporado na lamina
de 4gua em movimento) parece modular a tipologia, dimensdo e frequéncia de marcas de
percussdo (marcas em crescente e marcas em V), impressas nos graos do depdsito de tsunami.

Em sintese, este capitulo apresenta o potencial de utilizagdo da andlise microtextural
como técnica util em estudos sedimentolégicos, nomeadamente de proveniéncia, quando
aplicada a ambientes costeiros, incluindo discriminagdo das fontes de depdsitos resultantes
de eventos de inundagdao marinha de alta energia, desde que enquadrados no contexto geo-
l6gico, geomorfoldgico e oceanografico local a regional.
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Os minerais pesados e a proveniéncia sedimentar:
estudo de casos do sudoeste da Peninsula Ibérica

Jo3o Cascalho! e Joana Reis®

Resumo: O presente trabalho baseia-se no estudo de mais de 100 amostras de sedimentos oriun-
das de trés areas do sudoeste da Peninsula Ibérica: i) area envolvente do Cabo de Sines
(plataforma interna), ii) rio Guadiana e plataforma interna adjacente a sua foz e iii) plataforma
média do Golfo de Cadiz. A partir destas amostras foram feitas preparagdes microscdpicas para o
estudo petrografico. Com base no padrdo de ocorréncia dos minerais pesados transparentes mais
frequentes é possivel identificar as suas origens (fontes) bem como reconhecer a importancia dos
processos de selec¢do hidraulica destes minerais no contexto sedimentar das areas estudadas.
Esta interpretagdo destes processos sedimentares é inteiramente suportada pelos resultados da
aplicagdo do método da analise em componentes principais baseado na transformacgdo logaritmica
dos dados de frequéncia relativa dos minerais identificados. Deste modo foi possivel, globalmente,
definir a existéncia de duas assinaturas mineraldgicas distintas. Uma é dominada pela presenga de
anfibolas e de piroxenas denunciando uma origem relacionada com as rochas igneas basicas do
macico de Sines e com as rochas igneas basicas e metamorficas que afloram na bacia hidrografica
do rio Guadiana. Adicionalmente as variedades mineraldgicas e morfoldgicas destes minerais per-
mitem, por um lado, definir com precisdo as suas fontes primdrias e, por outro, deduzir equivalén-
cias hidraulicas em depodsitos sedimentares contrastantes. A outra associagdo é dominada pela
presenga de particulas roladas a sub-roladas de turmalina, de andaluzite e de estaurolite denun-
ciando uma origem sedimentar de natureza policiclica, isto é, de formagdes detriticas ndo consoli-
dadas pertencentes a depdsitos continentais de cobertura e/ou a antigos corddes litorais arenosos
actualmente depositados em dominio de plataforma continental interna. As preparagdes micros-
copicas de minerais pesados utilizadas neste trabalho representam o primeiro conjunto de uma
colecgdo didactica e cientifica de minerais pesados pertencente ao arquivo de sedimentos do
Museu Nacional de Histdria Natural e da Ciéncia da Universidade de Lisboa (MUHNAC/UL).

Palavras-chave: Mineralogia da areia, Processos sedimentares, Analise composicional

Abstract: This work is based on the study of over 100 sediment samples that were collected in
three different areas within the SW of the Iberian Peninsula: i) an area surrounding Sines’ Cape
(inner shelf); ii) Guadiana River and inner shelf adjacent to its mouth, iii) Cadiz Gulf’s middle shelf.
Those samples were used to make sand grain glass slides for petrographic analyses. The occur-
rence patterns of the most frequent transparent heavy minerals allow us to infer the sediments’
sources and also to understand the importance of hydraulic sorting processes of these minerals in
their sedimentary environment. This sedimentary processes interpretation was supported by the
results obtained by applying a principal components analyses based on the heavy mineral relative
frequency data previously manipulated by the centered log-ratio transform. Those methods made
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56/58, 1250-102 Lisboa; Centro de Geologia da FCUL, Campo Grande,1749-016 Lisboa; E-mail: jpcascalho@fc.ul.pt.
2Museu Nacional de Histéria Natural e da Ciéncia da Universidade de Lisboa (MUHNAC), Rua da Escola Politéc-
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it possible to distinguish and pinpoint two different mineralogical signatures, one of which pre-
sents high contents of amphiboles and pyroxenes that reveal either a connection with the igneous
basic rocks of the Sines massif or to the igneous basic rocks and metamorphic rocks that outcrop
through the Guadiana’s river basin. Farther more, mineralogical and morphologic varieties of those
minerals allowed not only to accurately define their primary sources but also to infer hydraulic
equivalences in contrasting sedimentary environments. The other mineralogical signature presents
a high content of well-rounded to sub-rounded particles of tourmaline, andalusite and staurolite
which reveal a polycyclic sedimentary origin, that should be related to non-consolidated detrital
formations belonging to continental cover deposits and/or ancient beach sandbars that nowadays
lie in an inner continental shelf domain. All the glass slides with heavy minerals samples that were
used in this work were put together as the beginning of a didactic and scientific collection of heavy
minerals that will be part of the collections of the Natural History and Science Museum of Lisbon
University (MUHNAC/UL).

Keywords: Sand mineralogy, Sedimentary processes, Compositional analysis
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“A central lesson of science is that to understand complex issues (or even simple ones), we must try
to free our minds of dogma and to guarantee the freedom to publish, to contradict, and to experiment.
Arguments from authority are unacceptable.” - Carl Sagan (1988), In Billions and Billions: Thoughts on
Life and Death at the Brink of the Millenium

1. Enquadramento do trabalho na missao do Museu Nacional de Historia
Natural e da Ciéncia da Universidade de Lisboa (MUHNAC/UL)

O MUHNAC/UL é o actual herdeiro de uma longa linhagem de instituicdes que, de
algum modo, sempre exerceram as fungdes que este museu agora exerce: investigagdo cienti-
fica (em varios dominios), gestdo e conservagdo de colec¢des e também educagdo/divulgacdo
cientifica. A conjugagdo dessas trés fungbes faz com que este museu (tal como qualquer
outro museu) seja por exceléncia uma ponte entre a comunidade cientifica e o resto da socie-
dade. Na sua missdo educativa o museu pretende ser mais do que uma mera extensdo ou
complemento a educagdo formal facultada nas escolas. O seu objectivo é contribuir para a
literacia cientifica dos cidadaos (Reis et al. 2011).

Cada vez mais ha um consenso entre os varios autores que a literacia cientifica é mais
do que um conjunto avulso de factos. Trata-se de um conceito multidimensional que envolve
conhecimentos, competéncias e atitudes e que esta relacionado com a capacidade de aplicar
conhecimentos e experiéncias do passado a novas situagdes no presente, e com a capacidade
de ser critico e participar em decisdes que afectam o individuo e/ou a sua familia ou até mes-
mo a sociedade em geral. Para isso, mais do que saber “produzir ciéncia” (porque isso é a
fungdo dos especialistas) pretende-se compreender o método cientifico e de produgdo e
aquisicdo de novos conhecimentos e compreender os prés e os contras que a ciéncia e a tec-
nologia exercem sobre a sociedade e o Ambiente. Desde modo é possivel um exercicio activo
e consciente da cidadania (Burns et al. 2003, Falk et al. 2007, Hazen e Trefil 2009).

No seu programa educativo, este museu oferece vdrias actividades subordinadas a
varias tematicas geoldgicas, nomeadamente Mineralogia, Petrologia e Sedimentologia. Ao
projectar essas actividades, de acordo com o que foi dito anteriormente, mais do que trans-
mitir factos e conceitos, pretende-se revelar e relatar como é que se produz ciéncia. Esta
abordagem é utilizada quer em exposi¢des quer em laboratérios pedagégicos onde os partici-
pantes podem simular alguns dos métodos utilizados pelos cientistas no seu trabalho quoti-
diano (Pdvoas et al. 2010, Reis et al. 2011, 2012, 2013).

O museu possui colecgdes de areias e de preparagdes microscopicas de minerais pesa-
dos nos acervos que herdou e que estdo presentemente a ser reorganizadas. Pretende-se
integrar as preparag¢des usadas neste estudo de modo a criar uma colec¢do didactica que
possa ser utilizada na realizagdo das actividades educativas e divulgag¢do cientifica do museu.

Ha uma intengdo deliberada nesse propdsito. Em primeiro lugar porque essas prepara-
¢Oes apresentam de facto mineralogias e morfologias interessantes que permitem ser utiliza-
das com um propésito didactico. Em segundo lugar, ao utilizar preparagdes que foram usadas
num estudo cientifico é possivel tornar as actividades mais realistas e partilhar com o publico
a experiéncia pessoal do trabalho de um investigador. Estes dois pontos vdo de encontro a
missdo educativa do museu.
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2. Importancia dos minerais pesados nos estudos sedimentolégicos

O reconhecimento da presenga dos minerais pesados em sedimentos arenosos coincide,
provavelmente, com as primeiras actividades de prospecc¢do em depdsitos de tipo placer. Ndo
sera por acaso que a primeira publicacdo conhecida que se refere a presenga destes minerais
estd precisamente relacionada com a exploragdo destes depdsitos no norte do pais de Gales
(Dick 1887), enquanto que as primeiras descri¢des surgem no trabalho de Artini (1898) sobre
analises quantitativas de depdsitos arenosos do rio Po (ltalia setentrional). Desde entdo sdo
muitos os trabalhos que abordam esta temdtica (por exemplo, Rubey 1933, Rittenhouse
1943, Van Andel 1950, Pettijohn 1957, Pilkey 1963, Neiheisel 1965, Swift et al. 1971, Flores e
Shideler 1978, Komar e Wang 1984, Morton e Hallsworth 1999, Frihy e Dewidar 2003, Bate-
man e Catt 2007, Garzanti e Ando 2007, Ando et al. 2012). Por outro lado, desde ha muito
tempo se reconhece a sua utilidade como instrumento para interpretar a proveniéncia e o
transporte sedimentar, sendo que, o interesse do seu estudo tem crescido em paralelo com o
desenvolvimento da tecnologia (Mange e Wright 2007). Todavia, em determinadas situagdes,
existem dificuldades na utilizagdo destes minerais para interpretar a proveniéncia e o trans-
porte sedimentar. Tais dificuldades devem-se a conjugagdo de dois factores fundamentais: i)
o sinal mineraldgico da proveniéncia (pelos tipos de rochas fonte e seu grau de alteragdo no
afloramento); ii) o efeito da selecgdo hidrdulica das particulas que ocorre durante as fases de
entrada em movimento, de transporte e de deposigdo (Komar 2007).

Quando comparamos a composi¢do mineraldgica de sedimentos arenosos provenientes
de litologias contrastantes, a dedugdo da proveniéncia e, por acréscimo, dos trajectos de
transporte sedimentar até podem ser tarefas faceis de executar (Garzanti e Ando 2007). Con-
tudo, o sinal mineraldgico identificavel num determinado depdsito sedimentar pode ser mui-
to distinto daquele que caracteriza as suas potenciais fontes alimentadoras devido a conjuga-
¢do dos factores referidos anteriormente. Portanto, nestes contextos, é aconselhavel o recur-
so a técnicas analiticas complementares que podem abranger desde uma simples manipula-
¢do matematica dos dados aplicando métodos de analise composicional e de estatistica mul-
tivariada, passando pelo reconhecimento de propriedades dos minerais que permitam distin-
guir variedades mineraldgicas dentro de uma so espécie, até a utilizagdo de técnicas analiticas
mais sofisticadas, como por exemplo, a analise quimica por microssonda electrénica, a difrac-
¢do de raios X, a fluorescéncia de raios X ou a microscopia electrénica de varrimento (Mange
e Maurer 1992).

3. Objectivos

O presente trabalho tem por objectivo fundamental demonstrar a utilidade dos mine-
rais pesados na interpretacdo dos processos sedimentares no que se refere, em particular, a
definicdo das principais fontes sedimentares de particulas arenosas terrigenas em ambientes
marinhos de plataforma continental (interna e média). Para tal sdo considerados trés casos
de estudo: i) area envolvente do Cabo de Sines (Pombo et al. 2006) — Figura 1A; ii) rio Guadia-
na e plataforma continental adjacente a sua foz (Cascalho 2009a) — Figuras 1B e 1C e iii) plata-
forma continental do Golfo de Cadiz (Cascalho 2009b) — Figura 1D. A analise, a interpretagdo
e a discussdo dos resultados baseia-se em dados de frequéncia relativa das espécies minera-
|égicas identificadas ao microscopio polarizante.
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Figura 1. Enquadramento geral das areas estudadas com a localizagdo correspondente das amostras
recolhidas. A - drea envolvente do Cabo de Sines: G1 = grupo 1, G2 = grupo 2, G3 = grupo 3 e G4 = grupo
4 (extraido de Pombo et al. 2006); B - rio Guadiana e plataforma continental adjacente a sua foz
(localizagdo das amostras): RG = rio Guadiana, DG = desembocadura do rio Guadiana, PIP = plataforma
continental interna portuguesa, PIE = plataforma continental interna espanhola (adaptado de Cascalho
2009a); C — Geologia da bacia hidrogréfica do rio Guadiana (adaptado de Gonzalez et al. 2007); D - plata-
forma continental do Golfo de Cadiz: T1 = testemunho vertical 1, T4b = testemunho vertical 4b, T5 =
testemunho vertical 5, T7 = testemunho vertical 7, T8 = testemunho vertical 8, T9 = testemunho vertical
9 (adaptado de Cascalho 2009b).

Figure 1. General setting of the studied areas with the correspondent sample location. A — Sines cape
area: G1 = group 1, G2 = group 2, G3 = group 3, G4 = group 4 (from Pombo et al. 2006); B — Guadiana
river and adjacent inner continental shelf (samples location): RG = Guadiana river, DG = Guadiana mouth,
PIP = Portuguese inner shelf, PIE = Spanish inner shelf (adapted from Cascalho 2009a); C- Guadiana river
basin geology (adapted from Gonzalez et al. 2007) D — Cadiz Gulf continental shelf: T1 = vertical core 1,
T4b = vertical core 4b, T5 = vertical core 5, T7 = vertical core 7, T8 = vertical core 8, T9 = vertical core 9
(adapted from Cascalho 2009b).
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4. Métodos

O tratamento laboratorial das amostras foi efectuado, numa primeira fase, no Labora-
tério de Sedimentologia do Instituto Hidrografico, utilizando o procedimento ai em uso,
isto é: ataque com perdxido de hidrogénio para destruicdo da matéria organica; lavagem
com agua destilada para eliminar os sais dissolvidos e crivagem por via humida, utilizando
crivos de 2,000mm e 0,063mm, para obtencdo das frac¢des cascalho (> 2,000mm), areia
(entre 2,000mm e 0,063mm) e finos (< 0,063mm). Na segunda fase do tratamento labora-
torial, que teve lugar no Museu Nacional de Histéria Natural e da Ciéncia da Universidade
de Lisboa, procedeu-se a crivagem a seco da fracgdo areia com o objectivo de separar as
trés classes granulométricas mais finas desta frac¢do (0,500-0,250 mm, 0,250-0,125 mm e
0.125-0.063 mm). Cada amostra nestas trés classes granulométricas foi atacada por uma
solugao com HCl a 10%, a fim de eliminar os carbonatos, nomeadamente os bioclastos pre-
sentes. Apos lavagem e secagem, efectuou-se a separag¢do “minerais leves-minerais pesa-
dos” utilizando liquidos pesados (bromoférmio e politungstato de sodio). Seguidamente foi
realizada uma operagdo de quarteamento utilizando um repartidor (micro-spliter) para
obter uma pequena quantidade de “residuo pesado” representativa da amostra necessaria
a montagem de preparagdes de tipo permanente. O meio de montagem utilizado foi o bal-
samo do Canada (n=1,54). Estes procedimentos asseguram a facilidade da montagem das
preparagdes pois, utilizando uma pequena amplitude granulométrica viabiliza-se uma pre-
paragdo mais uniforme, o que facilita a identificagdo dos minerais e, consequentemente,
permite obter dados mais rigorosos que sao fundamentais para a definicdo de assinaturas
mineraldgicas.

A identificacdo dos minerais pesados foi feita ao microscdpio polarizante de luz trans-
mitida. Esta identificacdo foi seguida da contagem rigorosa das espécies. Na operagao de
contagem dos minerais foi seguido um método equivalente ao ribbon method (van Harten
1965, Galehouse 1969, 1970, citados em Mange e Maurer 1992), isto é, foram sistematica-
mente identificados todos os minerais que intersectam a parte graduada do fio E-W do
reticulo pela deslocagdo da preparagdo, com o auxilio de uma cremalheira ao longo de fia-
das paralelas.

Em cada amostra foram contados (em média) cerca de 600 minerais pesados com
dimensdes compreendidas entre a areia média e a areia muito fina. Os resultados das con-
tagens foram convertidos em percentagens, isto é, em cada amostra a abundancia das
varias espécies foi expressa em relacdo ao total dos minerais pesados (opacos + transpa-
rentes). Ndo foi feita qualquer ponderagdo dos valores das contagens em relagdo a massa
do sedimento dada a disparidade dos valores de densidade dos minerais pesados presentes
nas amostras (entre opacos e transparentes). Os resultados obtidos mostram que os opa-
cos tém normalmente uma frequéncia elevada (em redor de 50 %), ndo podendo ser identi-
ficados por luz transmitida. Assim, devido a estes constrangimentos, o total dos minerais
transparentes identificados em cada amostra foi recalculado para 100 %, a fim de evitar
efeitos de obliteragdo. O registo das contagens e todos os calculos posteriores foram efec-
tuados utilizando uma folha de calculo Excel© respeitando a representagdo matricial em
gue cada linha representa uma amostra (ou objecto) e cada coluna um mineral (ou varia-
vel) - Figura 2.
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5. Resultados (frequéncia relativa dos minerais)

5.1. Area envolvente do Cabo de Sines

As 22 amostras analisadas estdo distribuidas em quatro grupos, de acordo com a sua
localizagdo (Figura 1A). O Grupo 1 (G1) é representado por seis amostras que foram colhidas a
norte do cabo de Sines, das quais quatro sao prevenientes de uma faixa da plataforma interna
situada entre os 10 e os 19 m de profundidade sendo as restantes provenientes da praia do
Norte. O Grupo 2 (G2) inclui trés amostras colhidas da plataforma interna/média a oeste do
cabo de Sines a profundidades variando entre os 30 e os 62 m. O Grupo 3 (G3) é constituido
por oito amostras colhidas a sul do cabo de Sines, das quais seis sdo origindrias da plataforma
interna a profundidades variando entre os 6 e 32 m sendo as restantes duas provenientes da
praia de S. Torpes. Por fim, o Grupo 4 (G4) é composto por cinco amostras colhidas a sul do
cabo de Sines, das quais trés foram colhidas da plataforma interna entre os 9 e 17 m de pro-
fundidade sendo as restantes duas oriundas da praia da Samouqueira.

Considerando a totalidade das amostras (22), observa-se que os minerais transparentes mais
abundantes sdo, por ordem decrescente da sua frequéncia relativa: piroxena (PX—44,5 %), turmalina
(TU — 20,1 %), anfibola (ANF — 15,2 %), andaluzite (AND — 8,1 %), biotite (Bl — 7,9 %), estaurolite (EST —
3,1 %) e titanite (TIT — 1,2 %). No entanto, verifica-se que os diferentes grupos de amostras pos-
suem uma assinatura mineraldgica especifica. No G1 a associagdo mineraldgica é dominada pela
presenca de turmalina (TU — 40,7 %), seguida pela presenca de AND (18,5 %), BI (17,5 %), PX (14,0
%), ANF (5,3 %), EST (3,7 %) e de TIT (0,4 %). Nos grupos G2 e G3 os sedimentos sdo dominados
pela presenca de PX (71.0 e 63.6 %, respectivamente), seguida por ANF (21.7 e 22.9 %), titanite (TIT
—3,2e0,6 %), TU (1,8 % em ambos os grupos), AND (1,2 % em ambos os grupos), Bl (0,7 € 9,5 %) e
EST (0,4 % em ambos os grupos). O cortejo mineraldgico identificado em G4 revela uma composi-
¢do intermédia entre os casos anteriores, sendo caracterizado pela elevada frequéncia de TU
(36,9 %), seguida por PX (31,2 %), ANF (11,5 %), AND (10,3 %), EST (9,3 %) e TIT (0,7 %) — Figura 3.

5.2. Rio Guadiana e plataforma continental adjacente

As 35 amostras analisadas estdao distribuidas por quatro grupos, de acordo com a area
da sua colheita (Figura 1B). O primeiro grupo corresponde a sedimentos recolhidos no leito do
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Figura 3. Area envolvente do cabo de
Sines: frequéncia relativa dos minerais
pesados transparentes mais comuns. O
diagrama “GERAL” representa a média
G2 das frequéncias relativas ao conjunto
dos quatro grupos de amostras (G1,
G2, G3 e G4). PX — piroxena, ANF —
anfibola, TU — turmalina, AND — anda-
luzite, EST — estaurolite, Bl — biotite,
TIT — titanite.
Figure 3. Sines cape drea: relative fre-
quency of the most abundant transpa-
G4 rent heavy minerals. The pie chart
“GERAL” represents the average fre-
quencies relative to the four sample
groups (G1, G2, G3 and G4). PX — pyro-
xene, ANF — amphibole, TU — tourmali-
ne, AND — andalusite, EST — staurolite,
Bl — biotite, TIT — titanite.

rio Guadiana (grupo RG) e é constituido por oito amostras, o segundo grupo inclui os sedimen-
tos colhidos na area da desembocadura do rio Guadiana (DG) e contém um total de 11 amos-
tras colhidas num intervalo de profundidades entre os 6 e 0os 22 m, o terceiro grupo é repre-
sentado pelos sedimentos recolhidos da plataforma continental interna do lado portugués
(PIP) e é representado por quatro amostras oriundas de profundidades compreendidas entre 9
e 23 m e, por fim, o quarto grupo é representado pelos sedimentos recolhidos da plataforma
continental interna do lado espanhol (PIE) e é representado por 12 amostras oriundas de pro-
fundidades situadas entre os 6 e os 22m.

Considerando a totalidade das amostras (35) verifica-se que os minerais transparentes
mais abundantes sdo, por ordem decrescente da sua frequéncia relativa: anfibola verde-
incolor (ANFVI — 29,3 %), turmalina (TU — 25,3 %), andaluzite (AND — 17,9 %), anfibola castanha
(ANFC — 10,2 %), estaurolite (EST — 6,4 %), granada (GRA — 3,6 %), ortopiroxena (OPX — 3,1 %),
clinopiroxena (CPX — 2,6 %) e epidoto (EP — 1,6 %). Considerando cada grupo individualmente
verifica-se que, em RG, a ANFVI é o mineral dominante apresentando uma frequéncia de 42,1
% seguida, por ordem decrescente, pela ANFC (18,1 %), AND (14,6 %), OPX (7,2 %), GRA (5,4
%), CPX (5,4 %), TU (4,8 %), EP (2,3) e EST (0,2 %). Em DG o mineral transparente mais abun-
dante é representado pela ANFVI (39,6 %), seguido de TU (20,4 %), AND (13,1 %), ANFC (12,8
%), EST (5,2 %), OPX (3,0 %), CPX (2,9 %), GRA (1,8 %) e EP (1,2 %). Em PIE o mineral mais abun-
dante é representado pela ANFVI (32,5 %), seguido de AND (23,4 %), TU (18,6 %), ANFC (9,7 %),
GRA (7,0 %), EP (2,7 %), EST (2,3 %), OPX (2,2 %) e CPX (1,8 %). Por ultimo em PIP o mineral
mais abundante é representado por TU (57,5 %), seguido de AND (20,6 %), EST (17,7 %), ANFVI
(3,2 %), GRA (0,4 %), ANFC (0,2 %), CPX (0,2 %), EP (0,1 %) e OPX (0,1 %) — Figura 4.
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Figure 4. Guadiana river and adjacent con-
tinental shelf: relative frequency of the
most abundant transparent heavy minerals.
The pie chart “GERAL” represents the aver-
age frequencies relative to the four sample
groups (RG, DG, PIP and PIE). TU — tourma-
line, AND — andalusite, EST — staurolite, CPX
— clinopyroxene, OPX — orthopyroxene,
ANFVI — green colourless amphibole, ANFC
— brown amphibole, GRA — garnet, EP -
epidote.
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5.3. Plataforma continental do Golfo de Cadiz

As 57 amostras analisadas pertencem a seis testemunhos verticais de sedimentos
colhidos por vibrocorer nesta plataforma continental (Figura 1D). O testemunho 1 (T1)
contém dez amostras, o T4b nove, o T5 treze, o T7 oito, o T8 onze e o T9 seis. Os resulta-
dos que a seguir se apresentam dizem respeito aos valores médios referentes a cada um
dos testemunhos verticais.

Globalmente verifica-se que os testemunhos recolhidos revelam, por ordem decres-
cente de frequéncia, as seguintes espécies principais: anfibola verde-incolor (ANFVI — 32,2
%), turmalina (TOU — 24,3 %), andaluzite (AND — 18,7 %), anfibola castanha (ANFC — 8,6 %),
estaurolite (EST — 5,3 %), clinopiroxena (CPX — 3,5 %), biotite (Bl — 2,4 %), granada (GRA —
2,0 %), zircdo (ZI — 2,0 %) e ortopiroxena (OPX — 1,1 %). Entre os testemunhos de sedimen-
tos mais grosseiros (designados por T4b, T7 e T9, contendo sedimentos com médias granu-
lométricas de areia fina a média) e os testemunhos de sedimentos mais finos (designados
por T1, T5 e T8, contendo sedimentos com média de silte grosseiro) existem grandes con-
trastes mineraldgicos. Assim, nos primeiros verifica-se a presenga dominante de TU, AND e
EST, que em conjunto representam mais de 65 % do total dos minerais transparentes, ao
passo que os segundos revelam a presenca dominante de ANFVI e ANFC, que em conjunto
representam também mais de 65 % do total dos minerais transparentes identificados
(Figura 5).
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Figura 5. Plataforma continental do Golfo
de Cadiz: frequéncia relativa dos minerais
pesados transparentes mais comuns. O
diagrama “GERAL” representa a média das
frequéncias relativas ao conjunto dos seis
grupos de amostras (T1, T4b, T5, 77, T8 e
T9). TU — turmalina, AND — andaluzite, EST
— estaurolite, CPX — clinopiroxena, OPX —
ortopiroxena, ANFVI — anfibola verde-
incolor, ANFC — anfibola castanha, GRA —
granada, ZI — zircdo, Bl - biotite.

Figure 5. Gulf of Cadiz continental shelf:
relative frequency of the most abundant
transparent heavy minerals. The pie chart
“GERAL” represents the average frequen-
cies relative to the six sample groups (T1,
T4b, T5, T7, T8 and T9). TU — tourmaline,
AND - andalusite, EST — staurolite, CPX —
clinopyroxene, OPX — orthopyroxene, AN-
FVI — green-colourless amphibole, ANFC —
brown amphibole, GRA — garnet, ZI — zir-
con, Bl - biotite.

6. Caracterizagao dos minerais pesados mais frequentes

Entre os mais de 35.000 grdos transparentes identificados verifica-se a ocorréncia de
uma grande variabilidade morfoldgica nas espécies mais frequentes que caracterizam as trés
areas estudadas: anfibolas (ANF, ANFVI e ANFC), piroxenas (PX, OPX e CPX), turmalina (TU),
andaluzite (AND), estaurolite (EST), biotite (BI), granada (GRA), zircdo (Zl), epidoto (EP) e tita-
nite (TIT). Esta variabilidade expressa-se, essencialmente, pela presenca de particulas com
formas muito variadas desde muito angulosas a bem roladas e, ainda, pela existéncia de par-
ticulas com formas lamelares em espécies com planos de clivagem bem desenvolvidos. Neste
ambito, cabe aqui referir, entre as espécies mais frequentes, o caso geral da biotite que apa-
rece sempre com formas lamelares e o caso especifico de algumas anfibolas presentes nos
sedimentos colhidos da plataforma continental do Golfo de Cadiz. Nestes sedimentos a varia-
bilidade morfoldgica das anfibolas é manifestada pela ocorréncia frequente de exemplares
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com formas muito lamelares, normalmente associados a sedimentos mais finos (com médias
granulométricas de silte grosseiro), em oposi¢do a presencga de formas mais equidimensionais
normalmente observadas em sedimentos mais grosseiros (com médias granulométricas osci-
lando entre a areia média e fina). Adicionalmente as variabilidades morfoldgicas descritas ha
que acrescentar outras caracteristicas mineraldgicas especificas observadas em algumas das
espécies anteriormente referidas. Cabe aqui destacar, por exemplo, a presenga de anfibolas
verdes — incolores (ANFVI) ou castanhas (ANFC), de piroxenas monoclinicas (CPX) ou ortor-
rombicas (OPX), de graos de andaluzite com ou sem inclusdes carbonosas (variedade quiasto-
lite) ou de turmalinas castanhas ou azuis. Acresce-se, ainda, que foi observada uma variedade
de OPX (bronzite) que se reconhece pela existéncia de sinais de alteragdo evidenciados pela
presenca de oxidos e hidroxidos de ferro (schiller structure; Kerr 1977) - Figuras 6 a 11.

ANF_1 ANF_2 ANF_3

Figura 6. Aspecto visual de alguns graos de
anfibola, piroxena e titanite identificados
W nas amostras oriundas da area envolvente
ao cabo de Sines. ANF_1 — anfibola incolor
angulosa, ANF_2 — anfibola verde angulosa,
ANF_3 - anfibola castanha angulosa, PX_1
PX_4 - clinopiroxena angulosa, PX_2 — clinopiro-
xena angulosa, PX_3 — ortopiroxena angulo-
sa, PX_4 — ortopiroxena angulosa, TIT_1 —
titanite subangulosa, TIT_2 — titanite suban-
gulosa.

Figure 6. Visual aspect of surface textures
of amphiboles, pyroxenes and titanite
grains present in samples collected from
Sines cape surrounding area. ANF_1 — an-
gular colourless amphibole, ANF_2 — angu-
TIT 1 TIT_2 lar green amphibole, ANF_3 — brown am-
phibole, PX_1 — angular clinopyroxene,
PX_2 —angular clinopyroxene, PX_3 —angu-
lar orthopyroxene, PX_4 — angular orthopy-
1 mm roxene, TIT_1 — sub-angular titanite, TIT_2

— sub-angular titanite.

PX_1 PX_2
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TU_1

1 mm

Figura 7. Aspecto visual de alguns grdos de turmalina, andaluzite, estaurolite e biotite identificados nas
amostras oriundas da area envolvente ao cabo de Sines. TU_1 — turmalina sub-rolada, TU_2 — turmalina
subangulosa, AND_1 — andaluzite angulosa, AND_2 — andaluzite sub-rolada, EST_1 — estaurolite sub-
angulosa, EST_2 — estaurolite sub-rolada, BI_1 — biotite sub-rolada, BI_2 — biotite subangulosa (quase
euédrica).

Figure 7. Visual aspect of surface textures of tourmaline, andaluzite, staurolite and biotite grains present
in samples collected from Sines cape surrounding area. TU_1 — sub-rounded tourmaline, TU_2 — sub-
angular tourmaline, AND_1 — angular andalusite, AND_2 — sub-rounded andalusite, EST_1 — sub-angular
staurolite, EST_2 — sub-rounded staurolite, BI_1 — sub-rounded biotite, Bl_2 — sub-angular biotite (almost
euhedral).
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ANFVI_1 ANFVI_2 ANFVI_3 ANFVI_4

OPX_1 OPX_2 OPX_3

1 mm

Figura 8. Aspecto visual de alguns grdos de anfibola e piroxena identificados nas amostras oriundas do
rio Guadiana e plataforma continental adjacente. ANFVI_1 — anfibola verde angulosa, ANFVI_2 — anfibola
incolor angulosa, ANFVI_3 — anfibola verde sub-rolada (com sinais de alteragdo), ANFVI_4 — anfibola
verde sub-rolada (com sinais de alteragdo), ANFC_1 — anfibola castanha subangulosa, ANFC_2 — anfibola
castanha angulosa, CPX_1 — clinopiroxena angulosa (com sinais de alteragdo), CPX_2 — clinopiroxena
subangulosa, CPX_3 — clinopiroxena subangulosa, OPX_1 — ortopiroxena sub-rolada, OPX_2 — ortopiroxe-
na subangulosa (bronzite), OPX_3 — ortopiroxena sub-rolada (bronzite).

Figure 8. Visual aspect of surface textures of amphiboles and pyroxenes grains present in samples col-
lected from Guadiana River and adjacent continental shelf. ANFVI_1 — angular green amphibole, AN-
FVI_2 — angular colourless amphibole, ANFVI_3 — sub-rounded green amphibole (with corrosion signs),
ANFVI_4 — sub-rounded green amphibole (with corrosion signs), ANFC_1 — sub-angular brown amphibole,
ANFC_2 — angular brown amphibole, CPX_1 — angular clinopyroxene (with corrosion signs), CPX_2 — sub-
angular clinopyroxene, CPX_3 — sub-angular clinopyroxene, OPX_1 — subrounded orthopyroxene, OPX_2
— sub-angular orthopyroxene (bronzite), OPX_3 — sub-rounded orthopyroxene (bronzite).
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EP_1 EP_2

1 mm

Figura 9. Aspecto visual de alguns grdos de turmalina, andaluzite, estaurolite e biotite identificados nas
amostras oriundas do rio Guadiana e plataforma continental adjacente. TU_1 — turmalina angulosa,
TU_2 — turmalina angulosa, TU_3 — turmalina rolada, AND_1 — andaluzite subangulosa (partida), AND_2
— andaluzite sub-rolada, AND_3 — andaluzite rolada, EST_1 — estaurolite sub-rolada (com sinais de altera-
¢do), EST_2 — estaurolite subangulosa, EST_3 — estaurolite rolada, GRA_1 — granada angulosa, GRA_2 —
granada rolada, EP_1 — epidoto sub-rolado, EP_2 — epidoto rolado (partido).

Figure 9. Visual aspect of surface textures of tourmaline, andaluzite, staurolite and biotite grains present
in samples collected from Guadiana River and adjacent continental shelf. TU_1 — angular tourmaline,
TU_2 — angular tourmaline, TU_3 — rounded tourmaline, AND_1 — sub-angular andalusite (broken),
AND_2 - sub-rounded andalusite, AND_3 — rounded andalusite, EST_1 — sub-rounded staurolite (with
corrosion signs), EST_2 — sub-angular staurolite, EST_3 — rounded staurolite, GRA_1 — angular garnet,
GRA_2 —rounded garnet, EP_1 — sub-rounded epidote, EP_2 — rounded epidote (broken).
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ANFVI_1 ANFVI_2 ANFVI_3

BI_2 BI+ANFVI

1 mm

Figura 10. Aspecto visual de alguns graos de anfibola, de piroxena e de biotite identificados nas amostras
oriundas da plataforma continental do Golfo de Cadiz. ANFVI_1 — anfibola incolor angulosa, ANFVI_2 —
anfibola verde angulosa, ANFVI_3 — anfibola verde subangulosa, ANFC_1 — anfibola castanha subangulo-
sa, ANFC_2 — anfibola castanha sub-rolada, CPX_1 — clinopiroxena sub-rolada (com sinais de alteragdo),
CPX_2 — clinopiroxena sub-rolada, CPX_3 — clinopiroxena sub-rolada, OPX_1 — ortopiroxena sub-rolada
(com sinais de alteragdo), OPX_2 — ortopiroxena subangulosa (bronzite), BI_1 — biotite sub-angulosa,
BI_2 — biotite sub-rolada, BI+ANFVI — biotite e anfibola verde sub-roladas (com formas lamelares).

Figure 10. Visual aspect of surface textures of amphiboles and pyroxenes grains present in samples collected
from Cadiz Gulf’s continental shelf. ANFVI_1 — angular incolor amphibole, ANFVI_2 — angular green amphi-
bole, ANFVI_3 — sub-angular green amphibole, ANFC_1 — sub-angular brown amphibole, ANFC_2 — sub-
rounded brown amphibole, CPX_1 — sub-rounded clinopyroxene (with corrosion signs), CPX_2 — sub-rounded
clinopyroxene, CPX_3 — sub-rounded clinopyroxene, OPX_1 — sub-rounded orthopyroxene (with corrosion
signs), OPX_2 — sub-angular orthopyroxene (bronzite), Bl_1 — sub-angular biotite, Bl_2 —sub-rounded biotite,
BI+ANFVI — sub-rounded biotite and amphibole (with lamellar and bladed shapes) .
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AND_1

GRA_1 GRA_2

o

ZI1 Z1 2

1 mm

Figura 11. Aspecto visual de alguns grdos de turmalina, andaluzite, estaurolite, granada e zircdo identifi-
cados nas amostras oriundas da plataforma continental do Golfo de Cadiz. TU_1 — turmalina angulosa,
TU_2 - turmalina rolada, AND_1 — andaluzite subangulosa, AND_2 — andaluzite sub-rolada, EST_1 —
estaurolite angulosa (com sinais de alteragdo), EST_2 — estaurolite rolada, GRA_1 — granada angulosa,
GRA_2 —granada rolada, ZI_1 - zircdo rolado, ZI_2 — zircdo euédrico (partido).

Figure 11. Visual aspect of surface textures of tourmaline, andaluzite, staurolite, garnet and zircon grains
present in samples collected from Cadiz Gulf’s continental shelf. TU_1 — angular tourmaline, TU_2 —
rounded tourmaline, AND_1 — sub-angular andalusite (broken), AND_2 — sub-rounded andalusite, EST_1
—angular staurolite (with corrosion signs), EST_2 — rounded staurolite, GRA_1 —angular garnet, GRA_2 —
rounded garnet, ZI_1 — rounded zircon, ZI_2 — euhedral zircon(broken).
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7. Discussdo dos resultados: proveniéncia dos minerais pesados

7.1. Area envolvente do Cabo de Sines

Os resultados obtidos revelam a presenga de duas associagGes mineraldgicas fundamen-
tais. A primeira é dominada pela presenca abundante de TU, AND e EST exibindo formas rola-
das a sub-roladas (Figuras 3 e 7). Neste contexto geoldgico é admissivel afirmar que esta asso-
ciacdo é compativel com uma origem sedimentar de natureza policiclica relacionada com a
cobertura sedimentar ndo consolidada do Pliocénico e Holocénico que envolve toda a area
emersa em torno dos afloramentos rochosos do macico de Sines (Inverno et al. 1993). Esta
associagdo esta muito bem representada nos grupos 1 e 4, estando praticamente ausente nos
grupos 2 e 3 (Figura 3). A segunda associagdo mineraldgica é dominada pela presenca de graos
angulosos a sub-angulosos de PX, ANF e TIT, geralmente sem alterac¢do significativa (Figuras 3 e
6), que indiciam uma origem relacionada com os gabros e dioritos do macigo de Sines (Canilho
1972, 1989) o que corrobora a hipotese da existéncia de um curto trajecto de transporte entre
a sua origem e os locais onde foram recolhidos os sedimentos.

7.2. Rio Guadiana e plataforma continental adjacente

Os sedimentos recolhidos do leito do rio Guadiana (grupo RG) contém uma associagdo
mineraldgica dominada pela presenca das anfibolas (nas variedades dpticas ANFVI e ANFC) e
das piroxenas (OPX e CPX) que em conjunto representam mais de 50 % das frequéncias dos
minerais transparentes identificados (Figuras 4 e 8). Este padrdo mineraldgico pode ser facil-
mente interpretado do ponto de vista da proveniéncia se considerarmos o facto do rio Gua-
diana atravessar um conjunto de terrenos onde afloram varios tipos de rochas igneas e
metamorficas (peridotitos, gabros, basaltos e anfibolitos) em que os minerais referidos sdo
essenciais (Oliveira et al. 1992). Em particular verifica-se que as piroxenas e as anfibolas sdo
minerais muito abundantes nas amostras recolhidas do leito do rio Guadiana, sobretudo nas
proximidades da vila de Serpa. Ora, dado que nesta regido existem extensos afloramentos
de rochas igneas bdsicas e ultrabasicas (nomeadamente gabros, peridotitos e anfibolitos
pertencentes ao maci¢o de Beja — Figura 1C), é légico concluir que estas litologias consti-
tuem a fonte principal destes minerais. A presenca dominante destes minerais também se
manifesta nos sedimentos da desembocadura do rio Guadiana (grupo DG), nomeadamente
nos que foram recolhidos a profundidades situadas entre os 5 e 11 m (> 80 %). Todavia, a
maiores profundidades, entre os 11 e 22 m, o “sinal mineralégico do Guadiana” é muito
mais fraco (= 30 %) tornando-se dominante a associagdo mineraldgica constituida pelo trio
TU + AND + EST (= 50 %), tal como acontece nas quatro amostras pertencentes ao grupo PIP
onde este trio mineraldgico (constituido por grdos rolados a sub-rolados) é esmagadora-
mente dominante (> 90 %) — Figuras 4 e 9. Por sua vez, no grupo de amostras recolhidas na
plataforma interna do lado espanhol (PIE) a assinatura mineraldgica é significativamente
diferente da que foi identificada nos casos anteriormente descritos. De facto, a presenga de
GRA (7.0 %) e de EP (2.7 %) mostram a singularidade da assinatura mineralégica dos sedi-
mentos recolhidos nesta zona da plataforma interna, a qual é inteiramente compativel com
a presenca destes minerais observada na plataforma continental de Cadiz por Gutierrez-Mas
et al. (1994). Convém ainda referir que no grupo PIE sdo encontradas anfibolas (ANFVI +
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ANFC = 40 %) e piroxenas (CPX + OPX = 4 %) compativeis com as anfibolas e as piroxenas
identificadas nos sedimentos do rio Guadiana e sua desembocadura (grupos RG e DG), ape-
sar de apresentarem formas dominantemente roladas a sub-roladas (Figura 8). A origem
primaria destes silicatos ferromagnesianos deverd ser coincidente com a origem atribuida
aos mesmos silicatos presentes nos sedimentos do rio Guadiana e sua desembocadura
(grupos RG e DG). Contudo, no grupo PIE, o maior grau de arredondamento observado nes-
tes grdos aponta para a existéncia de uma longa evolugdo sofrida em ambiente sedimentar.
De facto, a grande maioria destas particulas mineraldgicas tem caracteristicas morfoldgicas
policiclicas (Figura 8). Como tal, é provavel que a sua origem esteja relacionada com a pre-
senga de sedimentos de natureza reliquia da zona infralitoral desta plataforma correspon-
dentes a uma antiga desembocadura do rio Guadiana (Gonzalez et al. 2004). Podemos assim
admitir, como hipdtese provdvel, que estes minerais foram fornecidos no passado ao litoral
e a plataforma continental pelo rio Guadiana. Adicionalmente, com base nos padrdes de
ocorréncia das piroxenas e das anfibolas podemos afirmar que o sinal mineraldgico do rio
Guadiana se estende para oriente da sua foz numa extensdo de pelo menos 40 km. Esta
interpretagdo é concordante com a tendéncia dominante do sentido da deriva litoral (W-E)
apontada por Melieres (1974).

7.3 Plataforma continental do Golfo de Cadiz

Como ja foi afirmado anteriormente, os sedimentos recolhidos nos diferentes testemu-
nhos verticais apresentam, fundamentalmente, duas associagdes mineraldgicas distintas. A
associagdo mineraldgica presente nos testemunhos verticais de sedimentos mais finos (T1, T5
e T8) é caracterizada pela presenga dominante de anfibolas (>60 %) (Figura 5), que apresentam
um habito lamelar (Figura 10), que possibilita um transporte em suspensdo na coluna de agua,
como se fossem hidraulicamente equivalentes a particulas minerais mais finas (da dimensado
do silte grosseiro), tal como é sugerido em trabalhos anteriores retratando ambientes similares
(Schimitter e Freeman-Lynde 1988, Morton e Hallsworth 1999, Cascalho e Fradique 2007). A
origem primdria destas anfibolas é compativel com as rochas basicas e ultrabdsicas existentes
na bacia hidrografica do Guadiana e estara, muito provavelmente, relacionada com o acarreio
de particulas terrigenas oriundas dessa bacia, hipdtese que esta de acordo com estudos ante-
riores de Gonzalez et al. (2004 e 2007) que referem a grande importancia deste rio como for-
necedor de sedimentos terrigenos para esta plataforma continental.

Pelo contrdrio, nos testemunhos verticais compostos por sedimentos mais grosseiros
(T4b, T7 e T9), a presenca de grandes quantidades de minerais com formas predominantemen-
te roladas a sub-roladas (TU + AND > 50 %) é indicativa de uma fonte sedimentar com caracte-
risticas policiclicas (Figuras 5 e 11) . A origem destes minerais estara, muito provavelmente,
relacionada com a presenca de sedimentos reliquia (associados a antigos corddes litorais) que
ocorrem na plataforma interna do Golfo de Cadiz (Gonzalez et al. 2004). Neste contexto, é de
referir a elevada frequéncia da “associagdo TU + AND” (= 80 %) composta essencialmente por
graos rolados a sub-rolados identificados no testemunho T7 em quantidades muito homogé-
neas (Figura 5). Este testemunho foi colhido a uma profundidade de 36 m e representa um
depdsito sedimentar pertencente a uma parasequéncia de caracteristicas transgressivas,
conhecida pela designagdo T, (Lobo et al. 2001) que é interpretada como resultante de um
periodo de arrefecimento no Hemisfério Norte ocorrido ha cerca de 8.2 ka BP, apds 0 maximo
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glaciar (Alley et al. 1997, Kobashi et al. 2007). O elevado grau de maturidade evidenciado pela
“associagdo TU + AND” do testemunho T7 (Figura 11) é inteiramente compativel com a presen-
¢a de sedimentos arenosos de caracteristicas transgressivas visto que este tipo de sedimentos
€ normalmente mais maduro do que os seus correspondentes regressivos, quer do ponto de
vista textural, quer do ponto de vista mineralégico (Cattaneo e Steel 2003). Poder-se-a entdo
afirmar que esta associagdo mineraldgica representa o resultado final de um processo longo de
evolugdo sedimentar que incluird, certamente, vdrios ciclos de erosdo-transporte-
sedimentagdo em ambientes de elevada energia. Nos outros testemunhos verticais de sedi-
mentos grosseiros a presenga desta associagdo muito evoluida (TU +AND) ja ndo é tdo domi-
nante. Por exemplo, o testemunho T4b, apesar colhido a uma profundidade de 51 m, que é
aparentemente coincidente com a localizagdo da parasequéncia Tp, mostra a presenga de uma
quantidade significativa de anfibolas (= 20 % em média) numa provavel relagdo com a contri-
buigdo de minerais terrigenos fornecidos pelo rio Guadiana (Figura 5).

8. Discussao dos resultados: analise composicional

8.1. Fundamentos tedricos da analise composicional (breve referéncia)

A identificagdo e a contagem das espécies mineraldgicas transparentes resultaram na cria-
¢do de trés matrizes de dados referentes aos trés casos estudados cujos resultados foram descri-
tos e interpretados do ponto de vista da proveniéncia sedimentar no sub-capitulo anterior.

Cada uma das amostras é caracterizada por um conjunto de minerais cuja abundancia é
expressa em frequéncias relativas, tal como foi referido no sub-capitulo 4. Desta forma, por
cada amostra, a soma das frequéncias de todos os minerais é igual a 100 %. Isto significa que
os valores de frequéncia relativa (dados composicionais) sdo constrangidos no sentido em
que ndo variam de forma independente. A este propdsito, J. Aitchison (2003), p. 5, afirma que
“Compositional data consist of vectors whose components are the proportion or percentages
of some whole. Their peculiarity is that their sum is constrained to be some constant, equal to
1 for proportions, 100 for percentages or possibly some other constant c for other situations
such as parts per million (ppm) in trace element compositions. Unfortunately a cursory look at
such vectors gives the appearance of vectors of real numbers with the consequence that over
the last century all sorts of sophisticated statistical methods designed for unconstrained data
have been applied to compositional data with inappropriate inferences. All this despite the
fact that many workers have been, or should have been, aware that the sample space for
compositional vectors is radically different from the real Euclidean space associated with un-
constrained data.”. Esta questdo do “constrangimento a 100 %" torna-se critica quando se
pretendem aplicar métodos de analise multivariada que foram concebidos para serem utili-
zados com dados ndo constrangidos. Nesta perspectiva, Aitchison (1986) mostrou que o
efeito do constrangimento no calculo das matrizes de correlagdo ou de variancia-covariancia
desaparece se os dados de frequéncia relativa forem alvo de uma transformagdo logaritmica.
Por isso, no presente trabalho, estes dados foram transformados utilizando a razdo logarit-
mica centrada (ou centred log-ratio transformation - clr) que corresponde ao calculo do loga-
ritmo de uma razdo entre a frequéncia relativa de cada mineral e a média geométrica dos
valores percentuais de todos os minerais identificados em cada amostra. Esta transformagdo
é expressa da seguinte forma:
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X X
900’ g0

gX) = Yxi...xp (2)

clr (X) = [ln (1)

Em que clr (X) é a razdo logaritmica centrada e g (X) é a média geométrica. Todavia,
acontece que nas matrizes de dados que expressam os valores de contagem a presenca de
zeros é muito frequente o que invalida o calculo da razdo logaritmica. Para ultrapassar esta
dificuldade ha que converter todos os zeros por valores positivos inferiores ao limite minimo
de detecgdo, que neste caso é igual a 1. A este procedimento chamam os autores de lingua
inglesa de zero-replacement ou rounding-error replacement procedure (Aitchison 1986). Nos
casos em andlise, cada valor zero, que traduz a ndo identificagdo de uma determinada espé-
cie numa operacdo de contagem efectuada em cada amostra, foi substituido por 1.0 x 10™.
Uma vez feita esta operagdo de substituicdo, os valores das contagens foram recalculados
para 100 % e a razdo logaritmica foi calculada utilizando as equagdes 1 e 2. Apds esta opera-
¢do procedeu-se a aplicagdo da analise em componentes principais (ACP), com o objectivo de
extrair as eventuais correlagdes lineares existentes entre os varios minerais identificados em
cada um dos conjuntos de amostras estudadas (Davies 1986). Estas correlagdes lineares sdo
expressas através de um conjunto de componentes principais hierarquizados segundo a
quantidade decrescente de variancia de dados explicada por cada um desses componentes.
No essencial, a ACP tem como objectivo principal capturar a maior parte da variabilidade dos
dados utilizando o nimero minimo possivel de componentes extraidos que apresentam cor-
relagdo nula entre si (Aitchison 1986). Optou-se por fazer a extracgdo dos componentes prin-
cipais utilizando a matriz de variancia-covariancia (VAR-COV) uma vez que os dados originais
representam quantidades relativas de varios minerais expressas nas mesmas unidades (Borgognone
et al. 2001). De seguida analisamos os resultados da ACP baseada no calculo da rlc (X) e na
projeccao dos resultados em diagramas biplot (Aitchison e Greenacre 2002) obtidos pela apli-
cac¢do do programa informatico CoDaPack (Thié-Henestrosa e Martin-Fernandez 2005).

8.2. Area envolvente do Cabo de Sines

Neste caso foi considerado como ponto de partida uma matriz de dados contendo 22
amostras (n = 22) caracterizadas por seis minerais (m = 6). O cdlculo da matriz VAR-COV
mostra que os minerais TIT e a EST sdo os que apresentam maior varidncia em oposi¢do a
ANF e PX que exibem os valores mais baixos de variancia associada. O trago desta matriz é
igual a 27.31 e representa a soma dos valores préprios dos componentes principais extrai-
dos, verificando-se que os dois primeiros componentes tém associado cerca de 94 % da
varidncia dos dados (Tabelas 1 e 2). As ponderagdes dos varios minerais no componente
com maior variancia associada (C1 = 75 %) mostram uma proximidade de ponderagdo entre
a TU, AND e EST (em valores negativos) em oposi¢do a ponderagdo da TIT e, em menor grau,
da ANF (em valores positivos). O componente C2 tem associada uma variancia menor (C2 =
17 %) e nas ponderagGes dos varios minerais mostra uma proximidade entre a PX e a ANF
(com valores positivos) em oposicdo a da EST que apresenta valor negativo (Figura 12).

Projectando as 22 amostras num grafico biplot verifica-se o aparecimento de um novo
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Tabela 1. Area envolvente ao cabo de Sines: matriz de variancias-covariancias.
Table 1. Sines cape area: variance-covariance matrix.

PX ANF TIT TU AND EST
PX 1.22
ANF 0.98 0.94
T 0.42 1.18 14.30
TU -0.52 -0.82 -5.46 2.70
AND -0.37 -0.54 -4.67 2.20 2.09
EST -1.73 -1.74 -5.77 1.90 1.29 6.05

SOMA DAS VARIANCIAS (TRACO DA MATRIZ) = 27.31

Tabela 2. Area envolvente ao cabo de Sines: valores préprios e variancia dos componentes extraidos.
Table 2. Sines cape area: eigenvalues and variance of the extracted components.

CORIECNENTES HELORESERORRICS INDIV'}I{)DUAL VAI(.:?JRMEfl::':')I\':ROIOS CUMU'}I{.,ATIVA
1 21.03 77.02 21.03 77.02
2 4.52 16.57 25.56 93.58
3 1.53 5.62 27.09 99.20
4 0.19 0.68 27.28 99.88
5 0.03 0.12 27.31 100.00

c2
1.0 1.0
0.6 0.6
0.2 0.2
-0.2 -0.2
-0.6 -0.6
1.0 -1.0
PX ANF TIT TU AND  EST PX ANF TIT TU  AND  EST

Figura 12. Area envolvente do cabo de Sines: ponderagdo dos minerais nos dois componentes
principais com maior varidncia associada (barras a vermelho = minerais com maior ponderagao).
Figure 12. Sines cape drea: mineral loadings on the first two principal components with higher
variance associated (red bars = minerals with higher loading).

padrdo de agrupamento destas amostras. Surgem, assim, trés associacdes em que duas delas
incluem as amostras dos grupos G1 e G4 e uma terceira que inclui as amostras dos grupos G2
e G3 (Figura 13). Este padrdo é suportado, em proporg¢des diferentes, pelo eixo relativo ao 1.2
componente principal (1st) e pelo eixo relativo 2.2 componente (2nd) que, em conjunto, tém
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associado mais de 90 % da variancia dos dados (Tabela 2). Podemos igualmente verificar no
grafico biplot da Figura 13 quais sdo os minerais que melhor traduzem o padrao de distribuigdo
observado para as amostras da regido de Sines. Verifica-se assim que a maxima variabilidade
estd associada aos vectores mais longos (cIr.TIT e clr.EST) que correspondem aos minerais tita-
nite e estaurolite que possuem os valores mais elevados de variancia (Tabela 1). Focando a aten-
¢do no padrdo dos vectores clIr verifica-se que eles tendem a agrupar-se segundo duas direc-
¢Oes principais gerando um padrao em “cruz”: uma definida pela oposi¢do da EST relativamen-
te a ANF + PX e outra definida pela oposi¢do da TIT relativamente a TU + AND (Figura 13). Este
padrdo é aparentemente condicionado apenas pelo efeito da proveniéncia uma vez que opde
sempre minerais oriundos de fontes primarias (rochas igneas e metamérficas) a minerais oriun-
dos de fontes secundarias (sedimentares), tal como referido anteriormente (sub-capitulo 7).

Figura 13. Area envolvente do cabo
de Sines: grafico composicional
biplot mostrando a projec¢do das
rEST amostras de acordo com os compo-
L nentes principais 1 (1) e 2 (2™) e
AN também a orientagdo dos vectores
e e Jp— (referentes aos minerais) resultantes
- da transformagdo logaritmica utiliza-
da (clr)
Figure 13. Sines cape area: composi-
tional biplot diagram showing the
samples projection according to the
principal components 1 (1%) and 2
(2") and also the orientation of the
vectors (correspondent to minerals)
derived from the centred log-ratio
7., = (o () transformation (clr).
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8.3. Rio Guadiana e plataforma continental adjacente

Neste caso foi considerado como ponto de partida uma matriz de dados definida por 35
amostras (n = 35) caracterizadas por sete minerais (m = 7). O célculo da matriz VAR-COV mos-
tra a EST como sendo o mineral que apresenta a maior variancia, em oposi¢cdo a AND e a ANF-
VI que exibem os valores mais baixos de varidncia associada. O trago desta matriz é igual a
55.98 e representa a soma dos valores préprios dos componentes principais extraidos. Verifi-
ca-se que os dois primeiros componentes tém associado cerca de 83 % da variancia dos dados
(Tabelas 3 e 4). As ponderagGes dos varios minerais no componente com maior variancia
associada (C1 = 66 %) mostram uma proximidade de ponderagdo entre a TU e EST (em valores
negativos) em oposigdo a ponderagdo da OPX, ANFVI e ANFC com valores positivos. O compo-
nente C2 tem associada uma variancia menor (C2 = 17 %) e nas ponderag¢des dos varios mine-
rais mostra o isolamento da GRA relativamente a todos os outros minerais (Figura 14).
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Tabela 3. Rio Guadiana e plataforma continental adjacente: matriz de variancias-covariancias.
Table 3. Guadiana River and adjacent continental shelf: variance-covariance matrix.

TU AND EST OPX ANFVI ANFC GRA
TU 6.27
AND 1.88 1.80
EST 6.50 1.50 20.58
OPX -5.08 -2.06 -10.03 8.97
ANFVI -2.90 -0.90 -5.15 2.76 3.55
ANFC -5.32 -2.51 -9.25 6.27 3.30 7.82
GRA -1.34 0.29 -4.15 -0.82 -0.65 -0.31 6.98

SOMA DAS VARIANCIAS (TRAGO DA MATRIZ) = 55.98

Tabela 4 . Rio Guadiana e plataforma continental adjacente: valores préprios e variancia dos componen-
tes extraidos.
Table 4. Guadiana River and adjacent continental shelf: eigenvalues and variance of the extracted

components.
COMPONENTES VALORES PROPRIOS INDIVel{)DUAL VAIEICI.)JRMElSJI’.,:'ﬁSROIOS CUMUngTIVA
1 37.13 66.33 37.13 66.33
2 9.29 16.60 46.42 82.92
3 4.39 7.84 50.81 90.76
4 2.69 4.80 53.50 95.56
5 1.73 3.09 55.22 98.65
6 0.76 135 55.98 100.00
Cc1 Cc2
1.0 1.0
0.6 0.6 +
0.2 0.2 +
-0.2 -0.2 +
-0.6 -0.6 +
-1.0 -1.0
TU AND EST OPX ANFVI ANFC GRA TU AND EST OPX ANFVI ANFC GRA

Figura 14. Rio Guadiana e plataforma continental adjacente: ponderagdo dos minerais nos dois compo-
nentes principais com maior variancia associada (barras a vermelho = minerais com maior ponderagao).
Figure 14. Guadiana river and adjacent continental shelf: mineral loadings on the first two princi-
pal components with higher variance associated (red bars = minerals with higher loading).
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Projectando as 35 amostras (de acordo com os quatro grupos inicialmente definidos)
num grafico biplot verifica-se que grande parte das amostras se concentra em torno da ori-
gem dos eixos. Contudo, definem-se trés pequenos conjuntos de amostras que se distribuem
por trés quadrantes diferentes. Este padrdo é essencialmente suportado pelo eixo referente
ao 1.2 componente principal (1st) ao mostrar a oposi¢do entre amostras do grupo PIP e amos-
tras dos grupos RG e DG (Figura 15). Podemos igualmente verificar, neste gréfico, quais sdo os
minerais que melhor traduzem este padrao de distribuicdo. Verifica-se assim, mais uma vez,
que a maxima variabilidade estd associada aos vectores mais longos (cIr.EST, cir.OPX,
clr.ANFC, clr.GRA e clr.TU) correspondentes aos minerais estaurolite, ortopiroxena, anfibola
castanha e granada, que possuem os valores mais elevados de variancia (Tabela 3). Focando a
atengdo no padrdo dos vectores clr verifica-se que eles tendem a agrupar-se segundo trés
direc¢des gerando um padrdo em “Y”: uma definida pelo conjunto EST + TU, outra definida
pelo conjunto OPX + ANFC e uma terceira constituida pela GRA (Figura 15). Este padrdo é
aparentemente condicionado por dois factores distintos: a proveniéncia, que esta reflectida
nos padrdes de ocorréncia de duas associacdes mineraldgicas opostas (turmalina + estauroli-
te - origem sedimentar policiclica versus anfibolas e piroxenas - origem primaria); e a selec¢do
hidraulica das particulas que esta patente no padrdo de ocorréncia da granada porque sendo
este 0 mais denso dos minerais considerados é também o mais sensivel a enriquecimento
residual por este processo.

® RG 2nd

@ PIP
o PIE

Figura 15. Rio Guadiana e plataforma
. continental adjacente: grafico compo-
sicional biplot mostrando a projecgdo
das amostras de acordo com os com-
ponentes principais 1 (M e2 (2”") e tam-
bém a orientagdo dos vectores (referentes
° aos minerais) resultantes da transforma-
3o logaritmica utilizada (clr)
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8.4. Plataforma continental do Golfo de Cadiz

Figure 15. Guadiana river and adjacent
continental shelf: compositional biplot
diagram showing the samples projec-
tion according to the principal compo-
nents 1 (1%) and 2 (2™) and also the orien-
tation of the vectors (correspondent to
minerals) derived from the centred log-
ratio transformation (clr).

Neste caso foi considerado como ponto de partida uma matriz de dados contendo 57

amostras (n = 57) caracterizados por oito minerais (m = 8). O célculo da matriz VAR-COV mostra a
OPX e a EST como sendo os minerais que apresentam a maior variancia em oposi¢cdao a AND e a
ANFVI que exibem os valores mais baixos de variancia associada. O trago desta matriz é igual a
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79.53 e representa a soma dos valores préprios dos componentes principais extraidos. Verifica-se
que os dois primeiros componentes tém associado 63 % da varidncia dos dados (Tabelas 5 e 6).
As ponderagOes dos varios minerais no componente com maior variancia associada (C1 = 45 %)
mostram uma proximidade de ponderagdo entre a EST e o ZI (em valores positivos) em oposigdo
a ponderagdo da OPX, ANFVI e ANFC com valores negativos (Figura 16). O componente C2 tem
associada uma variancia menor (C2 = 17 %) mostrando a ponderagdo isolada do ZI relativamente
a todos os outros minerais (Figura 16). Projectando as 57 amostras (de acordo com os seis grupos
de amostras inicialmente definidos) num grafico biplot verifica-se que o 1.2 componente mostra,
claramente, a separagdo entre as amostras pertencentes aos testemunhos verticais de sedimen-
tos grosseiros (T4b, T7 e T9) das amostras pertencentes aos testemunhos de sedimentos mais
finos (T1, T5 e T8). Podemos igualmente verificar neste grafico quais sdo os minerais que melhor
traduzem este padrdo de distribuicdo. Verifica-se assim, mais uma vez, que a maxima variabilidade
esta associada aos vectores mais longos (clr.OPX, clr.EST, e clr.Zl) correspondentes aos minerais
ortopiroxena, estaurolite e zircdo, que possuem os valores mais elevados de variancia (Tabela 5).
Focando a atengdo no padrdo dos vectores cir verifica-se mais uma vez que eles tendem a agrupar-

Tabela 5. Plataforma continental do Golfo de Cadiz: matriz de variancias-covariancias.
Table 5. Cadiz Gulf’s continental shelf: variance-covariance matrix.

TU AND EST CPX OPX ANFVI ANFC GRA Zl
TU 3.29
AND 0.74 133
EST 1.97 -0.67 17.48
CPX -0.66 0.20 -1.43 7.13
OPX -3.98 -1.86 -10.74 0.83 18.94
ANFVI -0.66 1.05 -4.12 -0.57 2.66 2.69
ANFC -0.90 0.70 -4.98 -1.16 4.16 2.80 4.80
GRA -0.18 -0.48 -0.14 -1.67 -2.56 -0.83 -1.51 8.07
Zl 0.40 -1.01 2.62 -2.67 -7.46 -3.03 -3.92 -0.72 15.80

SOMA DAS VARIANCIAS (TRAGO DA MATRIZ) = 79.53

Tabela 6. Plataforma continental do Golfo de Cadiz: valores préprios e variancia dos componentes extraidos.
Table 6. Cadiz Gulf’s continental shelf: eigenvalues and variance of the extracted components.

COMPONENTES VALORES PRO- % VALORES PROPRIOS %
PRIOS INDIVIDUAL CUMULATIVO CUMULATIVA
1 36.09 45.38 36.09 45.38
2 14.27 17.94 50.37 63.33
3 9.80 12.32 60.17 75.65
4 8.15 10.24 68.31 85.89
5 7.45 9.37 75.76 95.26
6 2.67 3.36 78.43 98.61
7 0.95 1.20 79.38 99.81
8 0.15 0.19 79.53 100.00

81



J. Cascalho e J. Reis

c2

N P
s

R S S N >
CEFEE S

O 9 & g g S & +
T TS S

Figura 16. Plataforma continental do Golfo de Cadiz: ponderagdo dos minerais nos dois componentes
principais com maior variancia associada (barras a vermelho = minerais com maior ponderac&o).
Figure 16. Cadiz Gulf’s continental shelf: mineral loadings on the first two principal components
with higher variance associated (red bars = minerals with higher loading).

se segundo trés direc¢des gerando um padrdo em “Y”: uma definida pela ortopiroxena, outra defi-
nida pela estaurolite e uma terceira constituida pelo zircdo (Figura 17). Este padrdo é aparente-
mente condicionado por dois factores distintos: a proveniéncia, que esta reflectida nos padrées de
ocorréncia de duas associagBes mineraldgicas opostas (estaurolite + zircdo + turmalina - origem
sedimentar policiclica versus anfibolas e piroxenas - origem primaria); e a selecgdo hidraulica das
particulas que estd patente no padrdo de ocorréncia do zircdo porque sendo este o mais denso
dos minerais considerados é também o mais sensivel a enriquecimento residual por este processo.
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9. Conclusoes

Figura 17. Plataforma continental
do Golfo de Cadiz: grafico compo-
sicional biplot mostrando a projec-
¢do das amostras de acordo com
0s componentes principais 1 (1) e
2 (2" e também a orientag3o dos
vectores (referentes aos minerais)
resultantes da transformacdo loga-
ritmica utilizada (clr)

Figure 17. Cadiz Gulf’s continental
shelf: compositional biplot diagram
showing the samples projection
according to the principal compo-
nents 1 (1*') and 2 (2™) and also
the orientation of the vectors
(correspondent to minerals) de-
rived from the centred log-ratio
transformation (clr).

Com base nas mais de 100 amostras que serviram de base as preparagdes microscépicas
de minerais pesados que foram estudadas pode afirmar-se que existem dois tipos fundamen-
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tais de proveniéncias traduzidas em duas associagGes mineraldgicas distintas: uma, de origem
sedimentar e de natureza policiclica, é evidenciada pela elevada frequéncia de particulas nor-
malmente roladas a sub-roladas de turmalina, de andaluzite e de estaurolite; outra, de ori-
gem ignea e/ou metamorfica (de 1.2 ciclo sedimentar) é evidenciada pela elevada frequéncia
de particulas normalmente angulosas a sub-angulosas de anfibolas e de piroxenas.

Detectaram-se especificidades nos trés casos de estudo no que se refere as assinaturas
mineraldgicas identificadas e a distancia a que se situam as principais fontes sedimentares.

Na area envolvente ao cabo de Sines existem, fundamentalmente, dois cortejos minera-
l6gicos distintos. Um é caracterizado pela elevada frequéncia de piroxenas, de anfibolas e de
titanite com formas predominantemente angulosas a sub-angulosas. Outro é representado
pela elevada frequéncia de turmalina, de andaluzite e de estaurolite com formas geralmente
roladas a sub-roladas. O primeiro cortejo é revelador da existéncia de uma fonte préxima
relacionada com as rochas igneas do macigo de Sines, enquanto que o segundo reflecte uma
proveniéncia relacionada com os extensos depdsitos continentais da cobertura sedimentar
atribuida ao Pliocénico e Holocénico existentes na regido.

Nos sedimentos superficiais recolhidos ao longo do leito do rio Guadiana, na sua corres-
pondente desembocadura e na plataforma continental interna adjacente é possivel também
identificar a existéncia de dois cortejos mineralégicos fundamentais. Um é representado pela
presenca abundante de anfibolas e piroxenas de caracter anguloso a subanguloso, sendo
indicador de uma proveniéncia relacionada com as rochas igneas basicas e metamarficas que
afloram na bacia hidrografica do rio Guadiana. Outro é representado pela presenga abundan-
te de turmalina, de andaluzite e de estaurolite com formas roladas a sub-roladas, sendo indi-
cador de uma proveniéncia sedimentar de caracteristicas policiclicas (depdsitos reliquia per-
tencentes a antigos litorais ou a uma antiga desembocadura do rio Guadiana).

Nos sedimentos recolhidos em seis testemunhos verticais da plataforma continental do
Golfo de Cadiz verifica-se a existéncia de dois cortejos de minerais pesados completamente
distintos entre si. Um deles é dominado pela presenga de varios tipos de anfibolas e de piro-
xenas. Este cortejo esta particularmente bem representado nos testemunhos verticais consti-
tuidos por sedimentos de dimensdao média de silte grosseiro. Atendendo as caracteristicas
mineraldgicas e morfolégicas dos minerais dominantes é possivel deduzir que as rochas
igneas bdsicas e metamorficas da bacia hidrografica do rio Guadiana sdo a principal fonte
destes minerais. O outro cortejo é dominado pela turmalina, andaluzite e estaurolite, estando
muito bem representado nos testemunhos verticais compostos por sedimentos predominan-
temente arenosos. Atendendo as caracteristicas mineraldgicas e morfoldgicas destas particu-
las, é possivel afirmar que a sua origem podera estar relacionada com antigos corddes lito-
rais, actualmente pertencentes a sequéncias sedimentares de caracteristicas transgressivas
identificadas em dominio da plataforma interna.

A extracgdo dos componentes principais, entrando em linha de conta com a transforma-
¢do logaritmica centrada dos dados de frequéncia dos minerais, permite definir com precisao
a importancia relativa dos factores mais importantes que controlam a presenga dos minerais
pesados nos sedimentos: proveniéncia e selecgdo hidrdulica.

Na sequéncia da projec¢do das amostras e dos minerais no ambiente grafico biplot veri-
ficou-se a existéncia de dois padrdes geométricos dos vectores que resultam da transforma-
¢do logaritmica dos dados: o primeiro foi nomeado como padrdo em “cruz” e traduz a
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influéncia dominante da proveniéncia; o segundo foi nomeado por padrdo em “Y” e traduz a
influéncia simultdnea da proveniéncia e da selec¢do hidraulica das particulas. O primeiro
(“cruz”) estd patente na area envolvente ao Cabo de Sines, onde a elevada proximidade das
duas fontes mineraldgicas mais importantes é determinante nos resultados obtidos. O segun-
do (“Y”) caracteriza as duas outras dreas estudadas (Rio Guadiana e plataforma continental
adjacente + plataforma continental do Golfo de Cadiz) onde a maior distancia existente entre
as fontes mineraldgicas e os locais amostrados gera condigdes para que os diferentes mine-
rais possam ser hidraulicamente selecionados. Esta selec¢do, quando observada, é traduzida
pelos contrastes existentes entre os padrdes de ocorréncia das espécies transparentes de
maior densidade (zircdo e granada) relativamente aos padrdes das restantes espécies minera-
I6gicas menos densas, nomeadamente, no que se refere as que exibem, com frequéncia, for-
mas tendencialmente lamelares (caso das anfibolas).

Como ponto final, deve ser acrescentado, que as preparagdes microscopicas utilizadas
neste trabalho constituem uma base para a construgdo de uma colecgdo de referéncia de
minerais pesados com fins diddcticos e cientificos que ird integrar os acervos do Museu
Nacional de Histéria Natural e da Ciéncia da Universidade de Lisboa.
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Composicdao quimica, geoquimica, matérias-primas e
pec¢as ceramicas

M. Isabel Prudéncio® e M. Isabel Dias®

Resumo: A aplicagdo de técnicas analiticas ndo destrutivas ou micro invasivas para a caracterizagao
guimica de pegas ceramicas antigas tem permitido uma melhor definigdo de grupos de ceramica e
a localizagdo geografica da sua produgdo. Estes trabalhos, quando realizados de forma interdiscipli-
nar com evidéncias arqueoldgicas, podem contribuir de forma muito significativa para a reconstru-
¢do da organizagdo da produgdo de ceramicas, selec¢do de matérias-primas e trocas comerciais na
antiguidade. Entre as técnicas analiticas utilizadas em estudos de proveniéncia de ceramicas
arqueoldgicas, o método instrumental por activagdo com neutrdes térmicos tem sido largamente
utilizado desde os anos setenta do século XX, devido a sua grande sensibilidade e ao facto de ape-
nas ser necessaria para analise uma quantidade reduzida de amostra. Além disso, obtém-se simul-
taneamente a concentragdao de um numero elevado de elementos quimicos, em particular elemen-
tos trago. Em geral, os elementos tragco permitem a distingdo de argilas de diferente natureza e
consequentemente a identificagdo das matérias-primas utilizadas no fabrico das pegas ceramicas.
Entre os elementos trago, as terras raras constituem um excelente indicador geoquimico, sendo
igualmente importantes na caracterizagdo de pecas ceramicas. A caracterizagdo quimica de argilas
na regido envolvente aos sitios arqueoldgicos e a comparagdo com a composi¢do das pastas cera-
micas é particularmente importante nos casos da inexisténcia de evidéncias da produgdo ceramica
(por ex. fornos) durante a escavagdo arqueoldgica, o que inclui a maior parte da pré-histéria. Neste
capitulo descreve-se um estudo em que a composi¢do quimica e a geoquimica permitiram distin-
guir matérias-primas argilosas de diferentes contextos geoldgicos e identificar as utilizadas no
fabrico de cerdmicas de sitios arqueoldgicos pré-historicos da regido centro de Portugal.

Palavras-chave: Geoquimica, Argilas, Ceramicas arqueoldgicas, Proveniéncia

Abstract: The application of non-destructive or micro-invasive analytical techniques for the chemi-
cal characterization of ancient ceramics has been useful for a better definition of ceramic groups
and of geographic areas of production. Compositional data combined with archaeological evidence
provide a basis for understanding many questions about production techniques and organization,
functional relationships between specific resource manufacturing combinations, and patterns of
local, regional, or extra regional distributions of pottery. Among the analytical techniques used, the
instrumental neutron activation analysis (INAA) in support of provenance research of archaeologi-
cal ceramics has been largely used over the past few decades. INAA is a sensitive technique useful
for quantitative multi-element analysis of major, minor, and trace elements. Trace elements can be
very useful to establish provenance of the raw materials used to produce the paste of archaeologi-
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cal ceramics. Among the chemical elements rare earth elements play an important role differenti-
ating resources and their correlation with ceramics. The study of potential raw materials is particu-
larly important in the case of the lack of kilns structures or other production evidence in archaeo-
logical excavations. In this chapter a case study is described where chemical data and geochemical
fingerprints allowed differentiating resources and their correlation with ceramics from pre-history
archeological sites of central Portugal.

Keywords: Geochemistry, Clays, Archaeological ceramics, Provenance
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1. Introdugao

Em estudos arqueoldgicos atribui-se em geral uma grande importancia a ceramica. Este
facto deve-se a numerosos factores, tais como: (1) as pegas ceramicas ocorrem em todo o0 mun-
do, sendo a sua presenga raramente controlada pela geologia, ambiente ou condicdes de pre-
servacgdo; (2) as ceramicas sdo dificilmente destruidas; (3) os fragmentos ceramicos ndo sofrem
remocodes selectivas dos locais onde ocorrem, devido a pouca atracgdo por parte de colecciona-
dores; (4) as ceramicas ndo constituem materiais elitistas, com excep¢do de alguns tipos ou
formas, encontrando-se assim em todos os tipos de residéncias ou locais de culto; e (5) o estu-
do das ceramicas fornece informagdes sobre a matéria-prima e o método de manufactura.

As pecas ceramicas possuem informag¢des que podem contribuir para o esclarecimento
de questGes relacionadas com as sociedades antigas. A analise composicional de ceramicas
com vista a resolugdo de questdes de natureza arqueoldgica, tem como objectivos principais
saber o local e a data, as matérias-primas envolvidas e o porqué da sua produgdo. Os resulta-
dos obtidos (caracteristicas fisicas, mineraldgicas e quimicas) devem complementar os crité-
rios morfoldgicos e estilisticos, com vista a resolu¢do das questdes de natureza arqueoldgica.
Esta abordagem tem sido largamente usada nas ultimas décadas (Rice 1987, Chappell 1991,
Hector 1992, Velde e Druc 1999, Tite 2008, Tite et al. 2012, 1984). A andlise quimica, em par-
ticular, juntamente com a anélise estatistica tem sido usada como complemento de investiga-
¢Bes arqueoldgicas referentes a proveniéncia e/ou aspectos socioecondmicos - localizagdo de
areas de producdo, identificagdo das rotas comerciais e de troca de matérias-primas e arte-
factos e os padrdes de mobilidade na antiguidade (Dias et al. 2003, 2007, 2008, 2012, 2013a,
2013b, Prudéncio et al. 1989, 2006, 2009, 2012a, 2012b).

Nas ultimas décadas, tém sido usadas diferentes metodologias para o estabelecimento
da proveniéncia de ceramicas arqueoldgicas, dado o caracter multidisciplinar destes estudos.
A caracterizagdo quimica das pastas de ceramicas, complementada naturalmente pela mine-
ralogia, € muito Gtil na identificagdo da(s) fonte(s) geoldgica(s) e delimitagdo da area geografi-
ca das matérias-primas utilizadas para a manufactura de materiais culturais encontrados em
escavagles arqueoldgicas. Os elementos trago, bem como alguns elementos maiores, identifi-
cados e quantificados nas matérias-primas podem constituir excelentes indicadores de prove-
niéncia, entendendo-se aqui por proveniéncia o local/regido onde foi produzida a cerdmica.
Actualmente a matéria-prima utilizada pode provir de milhares de quildémetros das fabricas
de ceramica. No entanto, na antiguidade o oleiro estava mais limitado a matéria-prima local
ou regional uma vez que as argilas ndo transitavam distancias superiores as dezenas de quilé-
metros. A profundidade de recolha era também limitada, pelo que solos ou sedimentos argi-
losos superficiais eram potenciais candidatos para o fabrico de pegas ceramicas.

Ao comparar-se a composi¢ao quimica de argilas de diferente natureza e com distribui-
¢Oes granulométricas e proporgGes de areia, silte e argila diferentes, deve proceder-se a uma
normalizagdo para minimizar efeitos de diluicdo de elementos quimicos (por exemplo devido
a maior ou menor concentragdo de quartzo). Do mesmo modo, se para a produg¢do das pegas
ceramicas foi adicionada areia para um melhor trabalhar do barro, existirdo altera¢des na
composicdo final da pasta ceramica relativamente a matéria-prima inicial. Em estudos de
composicao quimica de pegas ceramicas um dos procedimentos utilizados tem sido a utili-
zagdo de um elemento conservativo para a normalizagdo. Entre os elementos trago o escan-
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dio (5c*) é em geral imével em processos de meteorizagdo, substituindo o aluminio nos
minerais argilosos apds o colapso dos minerais primarios e a sua libertagdo (Prudéncio et al.
2006, Dias e Prudéncio 2008, Prudéncio 2012b).

2. Abordagens metodoladgicas

Existem diferentes metodologias para o estabelecimento da proveniéncia de ceramicas
arqueoldgicas. Neste capitulo da-se particular atengdo a composi¢do quimica, bem como
consideragGes de natureza geoquimica para a identificagdo das fontes geoldgicas e delimita-
¢do da drea geografica de produgdo. Os elementos trago e alguns elementos maiores identifi-
cados e quantificados nas ceramicas e nas matérias-primas podem constituir excelentes indi-
cadores de proveniéncia, pelo que é fundamental a utilizagdo de técnicas analiticas que sejam
de grande sensibilidade e que permitam a obten¢do da concentragdo dos elementos quimicos
com elevada precisdo e exactiddo.

Para a caracterizagdo quimica das pastas das pegas ceramicas deve ter-se em conta: (i) a
representatividade da selecgdo dos artefactos de ceramica a analisar face aos dados de natu-
reza arqueoldgica; (ii) a amostragem em cada peca ceramica, que deve ser realizada cuidado-
samente, colhendo-se pequenos pedagos em diferentes locais do fragmento; (iii) a limpeza de
eventuais contaminagGes superficiais; e (iv) o método analitico a utilizar — dimensdo da amos-
tra, elementos determindveis, a precisdo e o rigor do método.

Um dos principais problemas que se levantam em estudos de proveniéncia baseados na
composi¢do quimica, diz respeito a selec¢do dos elementos para a diferenciacdo entre grupos
individuais de ceramicas e a sua compara¢do com materiais de origem conhecida (argilas ou pro-
dutos de cozedura). Uma vez que antes de se realizarem as analises ndo podemos saber exacta-
mente que elementos quimicos poderdo ser mais eficazes para a distingdo, em principio temos
de ter como objectivo obter a concentragdo do maior nimero possivel de elementos quimicos.
Aumenta-se, deste modo, a probabilidade de vir a identificar indicadores de origem - teores de
elementos quimicos e/ou pardmetros quimicos. Note-se que os elementos seleccionados para a
caracterizacdo das amostras devem ser bons discriminantes e que deve ainda estar minimizada a
possibilidade de contaminagdo por efeito da utilizacdo e do ambiente pds-deposicional.

Quando se recorre a composi¢ao quimica para estudos de proveniéncia de ceramicas
antigas existem dois tipos de abordagem principais: (a) analise estatistica multivariada (se a
dimensdo da matriz de dados o justificar); e (b) considera¢des de natureza geoquimica.

Em geral sdo utilizados métodos de andlise grupal e métodos de ordenagdo (Sneath e
Sokal 1973) usando programas como o Statistica (Statsoft 2011). Os resultados obtidos da
anadlise estatistica devem ser integrados e interpretados tendo em conta o significado das
correlagbes entre os elementos quimicos encontrados nas ceramicas e o seu significado em
termos da composicdo de matérias-primas e possiveis alteragdes durante a produgdo das
pecas ceramicas (crivagem, sedimentacdo, adicdo de tempera, mistura de argilas, etc.).

3. Composi¢dao quimica e geoquimica de materiais argilosos da regiao
centro de Portugal (Beira Alta)

A caracterizagdo quimica de materiais argilosos derivados da alteragdo de diferentes
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tipos de rocha ou mesmo de contextos geoldgicos semelhantes pode permitir a identificagdo
de indicadores geoquimicos para a sua distingdo. Tal foi o caso de um estudo recente realiza-
do por Marques et al. (2010) sobre argilas da regido de Nelas/Canas de Senhorim (Beira Alta),
gue incluiu materiais derivados da alteragdo de granitos de grdo fino a grosseiro e granito
porfiritico de duas micas, do complexo xisto-grauvaquico, de veios aplito-pegmatiticos e de
depdsitos sedimentares terciarios das duas margens do rio Mondego (Carta Geoldgica de
Portugal 1/50000, fl. 17-C; Teixeira et al. 1961). As argilas foram analisadas pelo método ins-
trumental de andlise por activagdo com neutrdes térmicos utilizando o Reactor Portugués de
Investigagdo (RPI) como fonte de neutrdes (Prudéncio et al. 1988, 2012b).

Entre os elementos estudados as terras raras e outros elementos traco revelaram-se
muito Uteis neste tipo de estudos (Figura 1-3). Os padrées das terras raras (TR) mostram que
nos materiais derivados de granitos podem existir diferentes graus de anomalia de Ce e de
Eu, bem como do grau de diferenciagcdo TR leves (TRL), TR intermédias (TRI) e TR pesadas
(TRP) (Figura 1). As argilas de alteragdo dos veios aplito-pegmatiticos diferenciam-se dos gra-
nitos por terem menores teores de TRL e a argila derivada dos xistos apresenta uma menor
diferenciagdo entre TRL e TRP, bem como uma anomalia negativa de Eu menos acentuada. Os
materiais recolhidos nos sedimentos apresentam padrdes de TR com diferentes graus de dife-
renciacdo de TRL e TRP e em geral possuem anomalia negativa acentuada de Eu. Na Figura 3,
mostra-se como os teores de Nd e Lu versus os teores de Hf distinguem as argilas dos depési-
tos da margem esquerda do Mondego—Sedimentos (E). Apds normalizagdo ao escandio
(elemento conservativo) as argilas do aplito-pegmatito distinguem-se claramente por valores
mais altos de Rb. A argila derivada dos xistos diferencia-se pelo valor mais baixo de Cr, e os
granitos e os aplito-pegmatitos apresentam os valores mais baixos deste elemento da primei-
ra série de transicdo.

4. Contribuicdo para o estudo de proveniéncia de ceramicas arqueolo-
gicas na regido centro de Portugal (Beira Alta)

Os tumulos megaliticos dominaram a paisagem da Ibéria ocidental durante o quarto
milénio AC., estando também associados povoamentos, cujas evidéncias geralmente consis-
tem em lareiras, pogos, pequenas cabanas ou abrigos sob rocha, e sdo vistos como tendo sido
habitados por pequenos grupos. Por outro lado, os monumentos funerarios sdao encarados
como um polo de mobilidade de pessoas, com enterramentos colectivos e redes de intercam-
bio associadas, nomeadamente de materiais liticos, como a variscite (Senna -Martinez 1995-
1996, Valera 2007, Odriozola et al. 2010). No caso do planalto do Mondego, é conhecida a
concentragdo de tumulos megaliticos durante o Neolitico Final (c. 3500-3000 AC), com quan-
tidades significativas de ceramica associadas a dolmens e assumidas como sendo de produ-
¢do "local", contrariamente a alguns dos objectos liticos. No intuito de avaliar a validade des-
te pressuposto, para o caso das ceramicas, procedeu-se a um estudo comparativo com maté-
rias-primas argilosas de caracter local e regional (Jorge et al. 2013).

Tal como com as argilas, procedeu-se a analise quimica de ceramicas de varios sitios
arqueoldgicos, tendo em vista explorar, por um lado as diferengas entre os sitios, e por outro
0 ambito geografico do abastecimento de argilas para produg¢do ceramica durante o Neolitico
Final nesta regido.
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Figura 1. Curvas de distribuigdo
das terras raras normalizadas aos
condritos de materiais argilosos
derivados da alteragdo de granitos,
xistos e aplito-pegmatitos da
margem direita do Mondego na
regido de Nelas/Canas de
Senhorim, Portugal (dados de
Marques et al. 2010).

Figure 1. Rare earth elements
distribution curves normalized to
chondrites of clay materials
derived by weathering of granites,
schists, and aplite-pegmatites of
the right Mondego river bank
(Nelas/Canas de  Senhorim,
Portugal, data from Marques et al.
2010).
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Figura 2. Curvas de distribuigcdo das terras raras normalizadas aos condritos de materiais argilosos derivados
da alteracdo de depdsitos sedimentares terciarios da margem direita (D) e da margem esquerda (E) do rio
Mondego, regido de Nelas/Canas de Senhorim, Portugal (dados de Marques et al. 2010).
Figure 2. Rare earth elements distribution curves normalized to chondrites of clay materials derived by
weathering of Tertiary sedimentary deposits of the right (D) and left (E) Mondego river bank (Nelas/
Canas de Senhorim, Portugal, data from Marques et al. 2010).
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Figura 3. Graficos binarios de valores absolutos da concentragdo de hafnio, neodimio e lutécio, e de
valores normalizados ao escandio de potassio, rubidio, cromio e hafnio em materiais argilosos derivados
da alteragdo de granitos, xistos, aplito-pegmatitos e depdsitos sedimentares terciarios da margem direi-
ta (D) e da margem esquerda (E) do rio Mondego, regido de Nelas/Canas de Senhorim, Portugal (dados

de Marques et al. 2010).

Figure 3. Binary graphs of the absolute contents of hafnium, neodymium, and lutetium, and scandium
normalized values of potassium, rubidium, chromium and hafnium of clay materials derived by weather-
ing of granites, schists, aplite-pegmatites, and Tertiary sedimentary deposits of the right (D) and left (E)
Mondego river bank (Nelas/Canas de Senhorim, Portugal, data from Marques et al. 2010).
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Deste modo, compararam-se por um lado a composi¢do quimica das pastas ceramicas
dos sitios Ameal, Fiais e Murganho, todos situados na margem direita do Mondego (mas
alguns distantes entre si). Por outro lado procedeu-se a uma abordagem cronoldgica entre os
sitios do Neolitico Antigo (abrigos em rochas — Penedo da Penha e Buraco da Moura) localiza-
dos em lados opostos do rio e os do Neolitico Final (Ameal, Fiais e Murganho).

Refira-se que foi possivel separar claramente do ponto de vista da composigdo quimica
as ceramicas do Neolitico Antigo do Penedo da Penha, das do Buraco da Moura de S. Romao
(Jorge, 2002, Jorge et al. 2005) respectivamente da margem direita e esquerda do rio.

Outra distingdo encontrada foi entre as ceramicas dos sitios do planalto norte do Mon-
dego e as do abrigo a sul do Mondego (Buraco da Moura), independentemente do periodo
cronoldgico. Igualmente foi possivel identificar um grupo composicional que inclui apenas
amostras de ceramica do Penedo da Penha, sugerindo uma drea relativamente restrita de
proveniéncia das argilas para a produgdo ceramica desse sitio.

O rio pode ndo ter sido um obstaculo significativo ao movimento, mas as argilas com
localizagdo topograficamente mais elevada ndo parecem ter sido usadas nos sitios de baixa
altitude. Dadas as diferencas quimicas entre os grupos, sugere-se que as ceramicas foram
essencialmente produzidas com materiais derivados da alteragdo dos granitos, embora com
distingGes entre elas, apontando para a exploragdo junto a cada sitio em areas especificas
circunscritas de aquisicdo que estdo geograficamente separadas entre si.

Foram definidos grupos composicionais para as ceramicas de cada sitio, tendo-se esta-
belecido uma correlagdo composicional entre estes e as argilas analisadas. Em suma, os resul-
tados da anadlise quimica suportam a separag¢do geografica das dreas de abastecimento de
argilas privilegiadas durante a ocupagdo de cada sitio.

Sera igualmente importante realgar que os locais de fornecimento das argilas utilizados
para cada sitio deverdo ter sido dispersos na paisagem envolvente, por vezes com exploragdo
episddica, oportunista e até relacionada com outras actividades na area. Assim se poderd
explicar a menor quantidade de ceramicas com produgao associada as argilas residuais deri-
vadas de aplito-pegmatitos e argilas sedimentares.

Outro aspecto interessante foi o facto de para as amostras do Neolitico Final terem sido
encontradas ceramicas com composi¢des distintas entre si, de “recipientes raros” distintos
relativamente ao restante universo cerdmico do sitio, bem como das matérias-primas locais e
regionais, pelo que estaremos em presenca de “outliers”, a que se poderdo atribuir prove-
niéncias desconhecidas, mas longinquas aos sitios. Deste modo, também para as ceramicas
ocorreu a referida “mobilidade” encontrada para os liticos, ainda que em menor numero,
tendo sido trazidas de outras areas do planalto, o que atesta a sua participagdo nas redes
sociais para além das de caracter individual no sitio (Jorge et al. 2013).
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Mineralogia, matérias-primas e pe¢as ceramicas

Fernando Rocha' e Paulo Morgado®

Resumo: Os estudos de Arqueometria tém sido dominados por ensaios de datagdo, de caracteriza-
¢do tecnoldgica e de proveniéncia, sobretudo dos materiais inorganicos (pedra, ceramica e
metais). Importa, pois, identificar, caracterizar e distinguir as potenciais matérias-primas, transfor-
madas e alteradas/degradadas, e ensaiar a reconstrucdo da sua histdria de sele¢do, fabricagdo,
usos e mudangas pos-aplicagdo. O processo cerdamico é essencialmente térmico, produzindo
mudangas de fase, pelo que pode ser abordado como induzindo diagénese e metamorfismo, com
as transformacgGes mineraldgicas a terem potencial valor de marcador de temperatura e as anali-
ses comparativas entre produto ceramico e possivel matéria-prima a terem caracter de
“engenharia reversa”. Para identificar as fases mineraldgicas presentes numa associagdo comple-
Xa, as técnicas de difracdo de raios X sdo as mais comummente usadas, complementadas por
Microscopia Optica e Electrénica (transmissdo e varrimento). A aplicagdo destas técnicas e de
outras como: analise térmica diferencial, analise térmica gravimétrica, espectrometria de absor¢do
de infravermelhos, andlise por microsonda electrdnica, ressonancia magnética nuclear e espectro-
metria de absor¢do Mossbauer, possibilita a identificagdo, a caracterizagdo cristaloquimica e a
classificagdo dos diversos minerais argilosos e permite tecnicamente a distingdo util entre diferen-
tes associagdes de minerais argilosos assim como entre tipos diversos de argilas.

Palavras-chave: Mineralogia, Argilas, Ceramicas arqueolégicas, Proveniéncia

Abstract: Archeometry studies have been dominated by age determination, technological charac-
terization and provenance, especially of inorganic materials (stone, ceramics and metals). It is
therefore important to identify, characterize and distinguish the potential raw materials, trans-
formed and modified/degraded, and rehearse the rebuilding of its selection, fabrication history,
uses and post-application changes. The ceramic process is essentially thermal, producing phase
changes, which can be approached as inducing diagenesis and metamorphism, with mineralogical
transformations having potential value as firing temperature marker whereas the comparative
analysis between ceramic product and raw material must be carried out with the character of
"reverse engineering". To identify the mineralogical phases present in a complex association, X-ray
diffraction techniques are the most commonly used, complemented by optical and electronic mi-
croscopy (transmission and scanning). The application of these and other techniques such as: dif-
ferential thermal analysis, thermal gravimetric analysis, infrared absorption spectrometry, electron
microprobe analysis, nuclear magnetic resonance and Mossbauer absorption spectrometry, en-
ables the identification, crystallochemical characterization and classification of the various clay
minerals and allows technical useful distinction between different associations of clay minerals as
well as between various types of clays.

Keywords: Mineralogy, Clays, Archaeological ceramics, Provenance
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1. Introducgao

Os estudos de Arqueometria tém sido dominados por ensaios de datagdo, de caracteri-
zagdo tecnoldgica e de proveniéncia, sobretudo dos materiais inorganicos (pedra, ceramica e
metais).

Avangos na prospecgdo geofisica e na caracterizagdo mineraldgica e geoquimica tém
levado a maior demanda por estes ensaios, nos quais comummente se aplicam os mesmos
paradigmas da moderna ciéncia de materiais, em que se estuda estrutura, composicdo e pro-
priedades dos artefatos para descobrir as suas matérias-primas assim como as caracteristicas
de processamento e desempenho.

Uma ampla gama de metodologias mineraldgicas e geoquimicas existentes, tais como a
microscopia optica, difracdo de raios x (DRX), microscopia eletronica, ICP-MS e INAA tém sido
utilizadas na andlise da ceramicas antigas, na tentativa de elucidar a respectiva proveniéncia
assim como padr&es de comércio regional.

Importa, pois, identificar, caracterizar e distinguir as potenciais matérias-primas, transfor-
madas e alteradas/degradadas, e ensaiar a reconstrugdo da sua histdria de sele¢do, fabricagdo, usos
e mudangas pés-aplicacdo (Dias et al. 2003a, 2003b, 2005, Velosa et al. 2007, Costa et al. 2013).

O processo ceramico é essencialmente térmico, produzindo mudangas de fase, pelo que
pode ser abordado como induzindo diagénese e metamorfismo, com as transformacgées mine-
raldgicas a terem potencial valor de marcador de temperatura e as analises comparativas entre
produto ceramico e possivel matéria-prima a terem caracter de “engenharia reversa”. Para o
geologo, a ceramica pode ser considerada como uma rocha artificial, que tenha sido submetida
a temperaturas relativamente elevadas e cristalizado como um material matamérfico.

A presencga/auséncia de minerais diagndsticos nas ceramicas antigas desempenham um
papel vital na estimativa da temperatura de cozedura (Velde e Druc 1999). Anélises de infra-
vermelhos (FTIR) podem produzir uma verdadeira “impressao digital” de minerais, enquanto
gue a DRX fornece informacgGes essenciais sobre os minerais presentes, sendo a ferramenta
analitica primaria para a caracterizagdo e evolugdo térmica das fases minerais presentes. Ana-
lises térmicas sdo também uma ferramenta adequada para a analise de ceramica antiga pois
permitem controlar o processo de queima e registar as variagdes devidas ao processo térmi-
co. As analises térmicas em conjunto com FTIR e DRX fornecem assim informagdes relevantes
para a estimativa da temperatura de queima das ceramicas antigas.

Andlises mineraldgicas de materiais (originalmente ricos em argila) apds cozedura evi-
denciam que diferengas (na composi¢do mineraldgica inicial) entre matérias-primas diferentes
(por exemplo, uma com carbonatos e outra sem) influenciam a evolugdo do processo cerdmico
(nomeadamente, na definigdo temperatura maxima de cozedura, que pode variar entre 800 a
1100° C). As alteragdes mineraldgicas ocorrentes no decurso do processo ceramico podem ser
interpretadas como se fosse um processo metamoérfico de elevado-T em pequena escala
(Trindade et al. 2010).

Em sintese, para identificar as fases mineraldgicas presentes numa associagao comple-
xa, as técnicas de difragdo de raios x (Figura 1) sdo as mais efetivamente as mais usadas, com-
plementadas por Microscopia Optica e Electrénica (transmissdo e varrimento). Em regra,
associa-se a determinagdo da composi¢dao quimica por fluorescéncia de raios-x, microscopia
eletrénica com andlise de energia dispersiva de raios-x e analise por ativagao neutrdnica.
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A aplicacdo destas técnicas e de outras como: analise térmica diferencial, analise térmica
gravimétrica, espectrometria de absorcdo de infravermelhos, analise por microsonda electré-
nica, ressonancia paramagnética electrénica, ressonancia magnética nuclear e espectrometria
de absorgdo Mossbauer, possibilita a identificagdo, a caracterizagao cristaloquimica e a classifi-
cacdo dos diversos minerais argilosos e ndo-argilosos e permite tecnicamente distingdo util
entre diferentes associa¢gdes de minerais argilosos assim como entre tipos diversos de argilas.

Figura 1. Difractdmetro de raios X
Figure 1. X-ray difraction

2. Abordagens metodoldgicas

Os principais objetivos da caracterizagdo composicional de ceramicas arqueoldgicas e
subsequentes estudos comparativos com potenciais matérias-primas sdo:
. individualizar grupos de ceramicos com composi¢do semelhante;

° testar estatisticamente a validade de sua existéncia;

. testar estatisticamente a probabilidade de sua afinidade com as matérias-primas
potenciais;

° finalmente, fornecer algumas informagdes sobre estratégias de exploragdo de
matérias-primas, tecnologias de produgdo e proveniéncia.

A ocorréncia e/ou o desaparecimento de determinados "minerais diagndsticos", assim
como a modificagdo de alguns parametros cristaloquimicos (tais como, por exemplo, a
cristalinidade da ilite, a transformagdo de determinados politipos de ilite, de clorite, etc...),
constituem critérios mineraldgicos de interesse relevante para o estudo dos processos
térmicos ocorrentes durante a cozedura.

Dentre o conjunto de minerais intervenientes neste processos, tém merecido particular
atencgdo, por parte de numerosos autores, os minerais argilosos (nomeadamente, as ilites, as
clorites e as caulinites), assim como as fases de alta temperatura suas derivadas.

A sua transformacdo pode ser estudada através de diversos indices. O aumento da
temperatura traduzir-se-ia por:
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. desaparecimento da esmectite, com virtual transformagdo em ilite e/ou clorite;
. modificacdo politipica da clorite, da caulinite e da ilite;

. progressivo aumento da cristalinidade da ilite (evolugdo IM - IV - la - If), com
virtual transformacdo em mica;

o surgimento de fases de alta temperatura, como a mulite.

Aquecimento rapido induz significativa aceleragdo das reagdes minerais, impedindo a
formacdo de fases estdveis e favorecendo as meta-estaveis.

A existéncia de moscovite ou ilite na indicaria que a temperatura de queima seria
inferior a 9502 C, enquanto que a existéncia de clorite significaria que o processo de cozedura
parou antes de 7002 C. Transformagdes de alta T (em materiais ndo-carbonatados) incluem
colapso de estrutura da microclina e/ou sua transformacdo parcial em sanidina; e formagdo
de mulite mais sanidina a expensas de moscovite e/ou ilite (comegando a T superiores aos
800° C e superando os 10002 C).

A formagdo de outras fases de alta T, como gehlenite, wollastonite, didpsido e anortite,
ocorre em interfaces carbonato-silicato, tanto nos meios naturais (metamorfismo) como no
processamento ceramico.

Esta informagdo sobre as transformagGes térmicas é importante para elucidar os
avangos tecnoldgicos e fontes de matéria-prima de civilizagGes antigas assim como para
selecionar a composi¢do de matérias-primas argilosas apropriadas e cozidas as temperaturas
adequadas a produgdo de materiais de substituicdo, utilizados em intervengdes de
conservagdo do patrimoénio cultural (Trindade et al. 2010).

Como ja referido, as andlises comparativas entre produto ceramico e possivel matéria-
prima apresentam um caracter de “engenharia reversa”. Tal impde uma reflexdo prévia acerca
da necessaria distingdo entre minerais “herdados da matéria prima tal-qual” e “transformados no
decurso do processo ceramico” pois a virtual ndo descriminagdo pode conduzir a conclusGes
menos correctas (Rocha 1999).

Os primeiros fornecem informagBes essencialmente sobre os depdsitos de
proveniéncia, enquanto que os segundos fornecem informagdes sobre os fendmenos de
transformacado térmica ocorrentes durante o processo ceramico. A distingdo entre ambos é,
frequentemente, problematica, baseando-se classicamente em critérios de génese (incluindo
reconstituicdo de transformagdes poli e isomérficas), morfologia, cristalinidade, distribuicdo,
textura e estrutura (Rocha 1999).

Recorre-se cada vez mais a métodos de andlise de dados multivariada que podem
optimizar os resultados das pesquisas arqueoldgicas e arqueométricas, tais como:

Andlise Grupal (usando, preferencialmente, o coeficiente de correlagdo Pearson como
medida da distdncia e o Método de Ward como regra de agrupamento) — em particular para
agrupar amostras;

Andlise Factorial (usando Componentes Principais como método de extragdo) — para
simplificar/reduzir varidveis e identificar os Factores Principais;

Andlise Discriminante — para discriminar (ou ndo) os grupos de produtos e de matérias-
primas.
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3. Discriminag¢do mineraldgica entre ceramicas “Formas Pdo de Agucar”
provenientes das regioes de Aveiro e Lisboa

As designadas “formas de agucar” consistem em formas cdnicas usadas na fase da purga
no ciclo da producdo do agucar (Figura 2).

\\ /J Figura 2. Forma “Pdo de Agucar”.
Figure 2. “Sugar cake” jar.

Tém sido encontradas nas regides da Madeira, de Lisboa e de Aveiro. Em 1980 foi des-
coberto em plena Mata da Machada no Barreiro, um centro oleiro, onde o arquedlogo Clau-
dio Torres escavou os primeiros fornos desse periodo conhecidos em Portugal. O espdlio
ceramico exumado permitiu identificar as pegas que produziu: ceramica comum, ceramica
brunida e esmaltada, materiais de construgdo (tijolo e telha) e ceramica industrial (formas de
biscoito e formas de pdo de agucar). Em 1997 foram identificados, em Sto. Anténio da Char-
neca, vestigios de uma antiga olaria, encontrados no interior de valas abertas para a coloca-
¢do de manilhas para a infra-estruturagdo de uma urbanizagdo. De entre as pecas recolhidas
destaca-se um significativo conjunto de fragmentos de formas de pdo de agucar. Em Aveiro,
tém sido encontradas em vdrios edificios histéricos (como os conventos de Jesus e de Sto
Antdnio) e em restos de embarcagdes naufragadas na atual laguna, assim como evidéncias da
sua produgdo no Bairro das Olarias (Figura 3) adjacente ao tramo sul da Muralha da cidade.

As analises mineraldgicas efetuadas entre as pegas encontradas nas regioes de Aveiro e
de Lisboa permitem determinar diferengas composicionais significativas. Assim, as formas de
Aveiro distinguem-se claramente das lisboetas por apresentarem maiores teores em Oxidos
de Ferro (essencialmente, hematite), em feldspatos (com claro predominio dos potdssicos)
assim como uma presenga constante da dolomite (em regra, totalmente ausente nas formas
de Lisboa); inversamente, apresentam teores em filossilicatos mais reduzidos que as lisboe-
tas, e restringidos particamente as micas aluminosas. Foi igualmente detetada, nas formas de
Aveiro, presenca de fases de alta temperatura (designadamente, mulite), ainda que, em
regra, em quantidades muito discretas.

Estas uUltimas caracteristicas ilustram também diferengas quanto a tecnologia dos pro-
cessos ceramicos, pois apontam para que nas formas aveirenses se tenham atingido tempera-
turas de cozedura de cerca de 800°C, o que é coerente com a persisténcia da dolomite, pre-
senga normal nas argilas locais. O quase completo desaparecimento dos filossilicatos
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(enquanto que a mullite surge, ainda que pouco mais que vestigial) sugere que se terdo oca-
sionalmente atingido temperaturas mais elevadas, sugerindo também a utiliza¢do de argilas
locais mais cauliniticas, as quais alids sdo mais ricas em d6xidos de ferro, que favorecem a vitri-
ficagdo a “baixas” temperaturas, melhorando a resisténcia mecanica dos corpos ceramicos.
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Proveniéncia de materiais nos sistemas a partir das suas
propriedades magnéticas: potencialidades e alguns casos
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Celeste R. Gomes', Ana Lourengoz, Helena Sant’Ovaia® e Armando
Rocha*

Resumo: Os métodos do magnetismo ambiental consistem em estudar os materiais através das
suas propriedades magnéticas e sdo usados, em especial, desde a década de 80 do séc. XX. Neste
texto, os objetivos sdo apresentar: os métodos magnéticos; os métodos de amostragem e de pre-
paragdo das amostras; os métodos de obtencdo dos dados; os equipamentos e laboratérios de
magnetismo; os métodos de representagdo e interpretagdo dos dados; e o tipo de problemas de
investigacdo aos quais é possivel responder. Sdo apresentados também alguns casos de estudo.
Como conclusdes, salientamos que estes métodos sdo poderosos na resolugdo de problemas de
ambientes atuais e em paleoambientes, em especial, em estudos de poluigdo por particulas, em
contaminagdo e evolugdo de solos e sedimentos, em estudos de proveniéncias de materiais, e em
estudos forenses. Os parametros magnéticos, avaliados em varios tipos de materiais, permitem
estimar a contribuicdo de materiais ferromagnéticos s.l. detriticos naturais, de origem antrépica e
bioldgica e ainda determinar a origem dos materiais, a granulometria e o tipo de estrutura. Por
exemplo, em estudos de polui¢do urbana, é possivel construir a cartografia de polui¢do, conhecer
a origem dos materiais e relacionar os parametros magnéticos com a composi¢gdo quimica. Em
estudos de solos, é possivel tragar modelos de evolugdo e de contaminagéo.
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1. Introducgao

Os métodos do magnetismo ambiental sdo usados, em especial, desde a década de 80
do séc XX (Thompson e Oldfield, 1986), embora o primeiro estudo de magnetismo de ambien-
tal referido seja de Ising (1926), usando amostras de varvas (in Maher e Thompson 1999).

Desde o seu advento, tém sido desenvolvidos inimeros estudos de magnetismo ambien-
tal com aplicagdes muito diversificadas: poluicdo por particulas com origem nas atividades
urbanas e na contribui¢do industrial (p. ex. Hanesch et al. 2003, Moreno et al. 2003, Gomes et
al. 2006, Gomes 2008, Gomes et al. 2008, Sant’Ovaia et al. 2012); estudos de contaminagdo e
evolugdo de solos (Lourenco et al. 2012, Lourenco et al. 2014); estudos de poluicdo e evolugdo
de sedimentos (Chan et al. 2001, Rey et al. 2008) e ainda estudos de correlagdo de parametros
magnéticos, tipo de solo, contaminagdo e a quantidade de nematodes em solos de batatais
(Lourengo et al., submetido).

Os parametros magnéticos, avaliados em rochas calcarias e margosas permitem encon-
trar contribuigdo de materiais ferrimagnéticos detriticos, antrépicos e, muito possivelmente,
bioldgicos (Da Silva et al. 2014).

Estudos forenses sdo outro exemplo de aplicagdo dos parametros magnéticos dos mate-
riais. Estes estudos permitem comparar os parametros das amostras e concluir sobre a ori-
gem dos materiais (Manrong et al. 2009).

2. Propriedades magnéticas dos materiais

A troca de materiais acontece em processos continuos nos subsistemas terrestres. Os
materiais podem ter origem natural, antrdpica e extraterrestre. Todos os materiais sdo mag-
néticos, ou seja, todos os materiais respondem de uma forma caracteristica, que se justifica
pela sua composi¢do quimica e/ou pela sua estrutura, quando submetido a um campo mag-
nético (Figura 1). Da mesma forma, todos os materiais apresentam uma suscetibilidade mag-

| DIAMAGNETICOS | | ANTIFERROMAGNETICOS

| PARAMAGNETICOS | ,
- MATERIAIS
|
| FERROMAGNETICOS s/ |

’ | ¥

ANTIFERROMAGNETICOS

I FERROMAGNETICOS S5 | ,
FERRIMAGNETICOS

Figura 1. Tipos de materiais considerando as suas propriedades magnéticas.
Figure 1. Types of materials considering their magnetic properties.
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nética (SM) caracteristica (capacidade de se magnetizar, fungdo do campo aplicado). Assim,
os materiais diamagnéticos, como o quartzo, a calcite, a matéria organica, dizem-se diamag-
néticos porque se magnetizam no sentido oposto ao do campo magnético aplicado e ndo
guardam qualquer magnetizagdo remanescente, apds a remogdo do campo. O valor da SM
tem valor absoluto muito baixo e é negativo (p. ex. Thompson e Oldfield 1986, Butler 1992).

Os materiais paramagnéticos, como a biotite e a olivina, magnetizam-se no sentido do
campo aplicado e ndao guardam qualquer magnetizagdo remanescente, apds a remogdo do
campo aplicado. O valor absoluto da SM apresenta valor absoluto muito baixo e é positivo (p.
ex. Thompson e Oldfield 1986, Butler 1992).

Os materiais ferromagnéticos s./. sdo detentores de uma magnetizagdo remanescente e
magnetizam-se no sentido do campo aplicado (Figura 2). Nestes incluem-se: 1) os materiais
antiferromagnéticos imperfeitos, como a hematite; 2) materiais ferrimagnéticos, como a
magnetite e 3) materiais ferromagnéticos s.s., como o ferro e o gadolinio. Muitos materiais
em circulagdo sdo detetados pelos métodos magnéticos.

Os objetivos deste texto sdo apresentar: os métodos magnéticos; os métodos de amos-
tragem e de preparagdo das amostras; os métodos de obtengdo e de representagdo dos dados;
o tipo de problemas de investigagdo aos quais os métodos magnéticos permitem responder.

(UUERYAVAY.

Ferromagnetismo Anti-ferromagnetismo Ferrimagnetismo Anti-Ferrimagnetismo
imperfeito

Figura 2. Tipos de estruturas, em fungdo do tipo de acoplamento dos momentos magnéticos dos

eletrdes (adaptado de Thompson e Oldfield 1986).

Figure 2. Figure 2 - Magnetic structures, according to the type of coupling of the electrons’ magnetic

moments (after Thompson and Oldfield 1986).

3. Métodos e equipamentos

3.1. Os métodos magnéticos

Os métodos magnéticos consistem na determinagdo de parametros, como a SM (a baixa
frequéncia e a alta frequéncia), a magnetizacdo remanescente isotérmica (MRI) a varios cam-
pos, a desmagnetizagdo por campos magnéticos alternos a varias intensidades, a magnetizagao
remanescente anisterética (MRA) a varios campos, desmagnetizagdo térmica, determinagao de
curvas de variacdo da susceptibilidade com a temperatura e curvas de histerese. Os métodos
mais comuns, em magnetismo ambiental, sdo a medigdo da SM (K), da MRA e da MRI.

A partir dos parametros medidos é possivel calcular vérias razées, como a variagdo da
SM e a frequéncia do campo usado na medigdo e, ainda, obter curvas de magnetizagdo e des-
magnetizagdo. Nas curvas de magnetizacdo inversas é possivel fazer a leitura do campo coer-
civo. Com as curvas de magnetizagao e desmagnetizagdo pode ler-se o campo necessario para
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desmagnetizar metade da magnetizagcdo remanescente. As razdes consistem no calculo da
percentagem da fracgdo de alta coercividade e os valores S que permitem identificar a pre-
senca das estruturas ferrimagnéticas, como a magnetite. A magnetite satura com a aplicagdo
de um campo de cerca de 0,3 T (Tesla) e o valor de Sg31 (MRlg31/MRI;1) é préximo da unida-
de. Nestes casos, é possivel calcular o tamanho aproximado das particulas ferrimagnéticas
através do cociente MRI; /K. No caso da presenca de estruturas ferrimagnéticas, também é
possivel avaliar o tamanho das particulas a partir das curvas de desmagnetizagdo das amos-
tras, previamente magnetizadas a 1 T. As curvas podem ser comparadas com curvas tedricas
obtidas para granulometria de substancias sintéticas e cujo diametro é conhecido (Dunlop e
Odzemir 1995, Gomes et al. 2008).

3.2. Equipamentos

De uma forma geral, os estudos traduzem que estes métodos sdo baratos, rapidos e ndo
destrutivos (p. ex. Maher e Thompson 1999). Na verdade, os métodos sdo baratos quando
comparados com outros porque as medi¢des sdo efectuadas em equipamentos de paleomag-
netismo existentes em laboratérios Paleomagnéticos. Porém, estes equipamentos sdo, por
vezes, dispendiosos. Algumas das determinagdes, como a da SM, sdo relativamente rapidas;
contudo, a determinagdo de uma curva de magnetiza¢do ou de desmagnetizacdo é um pro-
cesso que pode ser demorado. As amostras ndo sdo destruidas, se ndao forem aquecidas, e
podem reconstituir-se se forem desagregadas.

Os equipamentos mais usados, em magnetismo ambiental (Figura 3), sdo a ponte de
susceptibilidade, o magnetizador por campos pulsados e o magnetémetro. Outros equipa-
mentos habitualmente existentes nos laboratérios de (Paleo)magnetismo dos materiais sdo
os desmagnetizadores por campos magnéticos alternos, magnetizadores anisteréticos e des-
magnetizadores térmicos; sistemas de determinagdo da SM, com a variagdo da temperatura,
e equipamentos para determinagdo das curvas de histerese. Os equipamentos nao sao todos
iguais, e os de medi¢do podem apresentar resolugdes muito diferentes. Para medir a SM e a
magnetizagdo remanescente natural de algumas amostras, é necessario usar uma ponte de
susceptibilidade e um magnetémetro com resolugdo elevada. No caso deste ultimo, deve
usar-se um criogénico.

3.3. Métodos de amostragem e preparagao das amostras

Os métodos de amostragem e a preparagdo de amostras dependem do tipo de estudo e
dos materiais a serem estudados (p. ex. Gomes et al. 2006, Sant’Ovaia 2012, Lourenco et al.
2012, Lourengo et al. 2014). No caso do estudo das poeiras urbanas, podem amostrar-se utili-
zando: acumuladores bioldgicos como as folhas de plantas, os liqguenes, os musgos e a casca
das arvores; acumuladores improvisados como, por exemplo, tiras de esponja usada para
calafetar portas e janelas; poeiras acumuladas em amostradores que as sugam e acumulam
por granulometria. Podem igualmente colher-se amostras de poeiras acumuladas em superfi-
cies previamente limpas. A amostragem de materiais biolégicos tem a desvantagem de poder
nao ser facil conhecer o tempo de acumulagdo das particulas. Como vantagens é um método
menos dispendioso e que menos consome tempo, dado que basta uma deslocagdo a cada
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3 4

Figura 3. Equipamentos: 1) Ponte de suscetibilidade Bartington; 2A) Magnetizador Molspin e 2B)
Magnetizador anisterético Agico (2A e 2B); 3) Magnetometro Minispin Molspin ; e 4) Desmagneti-
zador por campos alternos Molspin.

Figure 3. Equipment: 1) Bartington magnetic susceptibility meter Bartington; 2A) Magnetizer Mol-
spin and 2B) Agico Anhysteretic magnetizer Agico; 3) Molspin Minispin Magnetometer Minispin
Molspin); and 4) Molspin alternating field demagnetizer Molspin.

local de amostragem. No caso dos amostradores comerciais, estes sdo muito eficientes, mas
n3o conseguimos usar varios ao mesmo tempo, o que originaria um método muito dispendioso.
No caso dos estudos de solos, as amostras podem ser da superficie ou retiradas em
profundidade, em perfis. No caso das amostras de superficie, define-se um quadrado e retira-
se uma subamostra, em cada canto do quadrado, e ao centro. Retira-se, sempre que possivel,
cerca de 1,5 kg de amostra, por sitio. No laboratdrio, as amostras sdo quarteadas e separadas
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em fragGes granulométricas. A fragdo que se utiliza em magnetismo ambiental é, habitual-
mente, a fragdo inferira 2 mm.

A amostragem e preparagao das amostras dos sedimentos sdo semelhantes as utilizadas
nos estudos dos solos. As amostras devem ser sempre devidamente localizadas e etiqueta-
das. No laboratdrio, é obrigatdrio o cuidado de ndo contaminar as amostras. O trabalho deve
ser feito com mdscara e luvas.

Em alguns casos é necessario secar as amostras numa estufa. Ndo devem ser utilizadas
temperaturas superiores a 40 2C, sob pena de provocar alteragdes mineraldgicas (p. ex. Lou-
renco 2012).

3.4. Métodos de representagao dos dados

Os dados podem ser analisados, através de estatistica descritiva ou inferencial. Podem
ser representados em tabelas (Tabela 1) e graficos (Figura 4), dependendo do objetivo e, ain-
da, em mapa (Figuras 5 e 6). Podem construir-se modelos utilizando ferramentas como o
ArcGIS. Os dados representados nestes formatos podem ser comparados com dados de
outros estudos (p. ex. Gomes 2008, Gomes et al. 2006, 2008, Sant’Ovaia et al. 2012, Lourenc¢o
et al. 2012, Chaparro et al. 2013, Lourenco et al. 2014).

Tabela 1. Representacgdo de dados magnéticos em tabela (adaptado de Lourenco et al. 2012):
Valores de SM, célculos por massa (x 10°m? kg™), medidos a baixa frequéncia Ky (10 SI), medi-
dos a alta frequéncia Kus (107 SI); MRI 17(10% Am™); MRA (102 Am™ Kyira (10°SI) HMRI (10° Am™).
Table 1. Magnetic data presented in a table (after Lourengo et al. 2012): MS values, calculations
by weight (x 10% m® kg™), measured at low frequency KIf (10” SI) measured at high frequency
Khf (107 SI), IRM ;+(10° Am™), ARM (10 Am™ Kazm (107 SI) HIRM (107 Am™).

Intervalo/ m Mdn P10 P25 P75 P95
interval
X (108 m* kg™ 12,50-710,11 65,54 60,16 32,55 43,39 70,10 103,76
Kt (10'5 Sl) 6,00-325,00 31,70 26,00 12,30 19,00 33,25 61,40
Khe (10'5 Sl) 6,00-79,00 25,67 25,00 11,20 17,00 30,00 45,00
Kia (10'5 Sl) 0,00-91,96 6,82 6,90 0,00 3,33 8,70 12,45
MRI ”(10-3 Am'l) 252,00-18174,00 1909,29 1480,90 721,08 1106,30 2112,93 3587,86
MRA (10'3 Am'l) 4,40-493,00 40,87 29,73 12,45 17,91 48,00 100,30
KMRA(lo'SSI) 0,84-94,8 7,86 5,76 2,39 8,44 9,26 19,29
HMRI (10'3Am'1) -48,55-192,25 49,59 41,28 -11,45 16,40 62,36 163,26

M — média; Mdn - Mediana; P — Percentil. M - Average; Mdn - Median P - Percentile
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Figura 4. Representagdo, em grafico, de dados
de SM, calculados por massa (m?kg?), e da MRI
11, também calculados por massa (mAmZ®kg™),
(Lourenco 2012). O gréfico permite-nos obter
dados de granulometria das particulas ferro-
magnéticas s.l.

Figure 4. Magnetic data presented in a scatter
plot (Lourengo 2012). Representation in graphic
data of MS, calculated by mass (m’kg™), and
IRM 1, also calculated by mass (mAm?kg™). The
graph allows us to obtain data from particle size
of ferromagnetic s.l particles.

165000

170000 175000 180000
L 1

e

369000

357000
1

‘4
.n.. & Umeiro

369000

T
357000

T
155000

Localidades

e Vias de comunicagio

Caminho Fero

Linhas de dgua

MRI1T (10 *Am’kg™)

0.284-2.795
2798-737
7.372-17.798

@00 o

17.799 - 54.934

@ seons-107308

Figura 5. Representacdo de dados magnéticos em mapa (Lourengo 2012): variagdo espacial da
MR, 1, calculados por massa, na area entre Montemor-o-Velho e Coimbra. Os valores variam
entre 0,28 e 107,40 E-03 Am>kg™), traduzindo a quantidade de particulas ferromagnéticas s.l.,
o tipo de solo e os niveis de contaminagdo (Lourengo 2012). Os locais mais poluidos sdo proxi-
mo da estagdo de caminho-de-ferro, préximo de estradas e de obras e os locais menos polui-
dos sdo em campos, entre a drea urbana de Coimbra e Montemor-o-Velho.

Figure 5. Magnetic data presented in a map (Lourengo 2012): spatial variation of MRI1 T, calcu-
lated by weight, in the area between Montemor-o-Velho and Coimbra. Values range from 0.28 to
107.40 E-03 Am*kg™), reflecting the amount of sl ferrimagnetic particles, the type of soil and con-
tamination levels (Lourengo 2012). The most polluted sites are close to the railway station, roads
and near building works and the least polluted places are in the countryside between the urban
area of Coimbra and Montemor-o-Velho.
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Figura 6. Variagdo espacial da MR, calculada por area das folhas de drvore medidas, na
cidade de Coimbra. Os valores variam entre 6,00 e 309,00 E-06 A, traduzindo a quantidade
de particulas ferromagnéticas s.l. e os niveis de poluicdo (Gomes et al. 2006). Os valores
variam em fungdo da quantidade de trafego automovel. O local mais poluido é proximo da
estacdo de caminho-de-ferro e os locais menos poluidos sdo nos jardins e nalguns bairros
com pouco transito.

Figure 6. Spatial variation of IRM1 T calculated by area of the tree leaves measured, in the
city of Coimbra. The values vary between 6.00 and 309.00 E-06 A, reflecting the amount of
ferrimagnetic particles sl and pollution levels (Gomes et al. 2006). Values vary depending on
the amount of traffic. The most polluted site is close to the railway, the railway station and
the least polluted places are in the gardens and in some quarters neighbourhoods with little

traffic.

4. Problemas de investigacao

Os métodos do magnetismo ambiental tém sido usados para resolver prolemas de: 1)
avaliacdo de niveis de polui¢do por poeiras, em especial, em dreas urbanas (p. ex. Gomes et
al. 2006, 2008, Gomes 2008, Sant’Ovaia et al. 2012); 2) no estudo de amostras de solos para
avaliar os niveis de poluigdo e a evolugdo dos solos (p. ex. Lourengo et al. 2012, Lourengo et
al. 2014 ); em estudos que relacionam as propriedades magnéticas, o tipo de solo, a contami-
nacdo e a presenca de seres vivos, como os nematodes (Lourengo et al., submetido); em estu-
do de sedimentos para obter respostas relacionadas com processos de poluigdo ou com a sua
evolugdo, com as variagdes ambientais, como a temperatura do planeta e a ciclicidade dos
processos da formacdo dos sedimentos (Boulila et al. 2008, Rey et al. 2008, Da Silva 2013);
determinagdes para resolver problemas forenses, onde ganha importancia a proveniéncia dos
materiais (Manrong et al. 2009); determinagGes em materiais bioldgicos (Sant’Ovaia et al.,
em preparagdo).
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4.1. Dados usados como indicadores

Para avaliar a presenga de determinados elementos toxicos seria ideal fazer analises qui-
micas a um conjunto de amostras, o que tornaria o estudo muito dispendioso. Os dados mag-
néticos sdo muito mais baratos do que as analises quimicas e, em cada caso e em cada mode-
lo, verifica-se que existem correlagBes estatisticamente significativas entre os parametros
magnéticos e a concentragdo de determinados elementos quimicos tdxicos. Assim, conhecido
o modelo é possivel usar os parametros magnéticos como indicadores (p. ex. Gomes et al.
2006, 2008, Gomes 2008, Lourenco et al. 2012, Sant’Ovaia et al. 2012, Lourengo et al. 2014).

Contudo, quanto mais métodos se utilizarem mais fidedignas serdo as determinagGes.
Habitualmente usam-se também dados de geoquimica, de SEM e de microanalises, de mine-
ralogia e de granulometria.

4.2. Proveniéncia dos materiais

As propriedades dos materiais permitem determinar a sua proveniéncia. Por exemplo,
um estudo na China permitiu encontrar o criminoso, a partir das propriedades magnéticas
dos componentes encontrados no pavimento de uma autoestrada (Manrong et al. 2009).

Os estudos de poluigdo por particulas urbanas permitem identificar as particulas com
origem na queima dos combustiveis fésseis nos automaoveis, nos componentes das carroga-
rias dos carros e dos comboios, com origem na queima de lenha nas lareiras e nos fogos flo-
restais. Em especial, nas areas urbanas, uma fonte de particulas importante sdo as obras de
construgdo os reconstrugdo (exemplo da reconstrug¢do do Estddio de Coimbra (Gomes et al.
2006). Também é possivel identificar os materiais provenientes das unidades industriais,
embora estas atualmente, estejam equipadas com sistemas de filtros que impedem a disper-
sdo de particulas.

5. Exemplos de estudos

No laboratério do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Coimbra,
foram desenvolvidos: estudos de poluicdo por particulas em cidades portuguesas (Gomes et
al. 2006, Gomes et al. 2008, Sant’Ovaia et al. 2012); estudos de contaminagdo e de evolugdo
de solos da area de Coimbra (Lourengo 2012, Lourengo et al. 2012, Gomes e Lourengo 2013,
Lourenco et al. 2014); estudos de correlagdo com a presenga de nematodes (Lourenco et al.
submetido); estudos de paleoambientes (Gomes et al., em preparagdo).

5.1. Estudos de polui¢do por particulas em cidades portuguesas

Estes estudos foram efetuados com amostras de poeiras acumuladas em amostras bio-
|6gicas, como folhas e casca do tronco das arvores e liquenes (Gomes et al. 2006, Gomes et
al. 2008, Sant’Ovaia et al. 2012). Os resultados permitiram concluir que: as particulas tinham
origem, em especial, na atividade urbana, como as atividades na cidade com a contribui¢do
do trafego rodoviario; os locais mais poluidos sdo aqueles com relevo acentuado, os locais de
paragem obrigatdria e os coincidentes com os de trafego intenso. O aquecimento no inverno
com queima de lenha ou outros combustiveis também contribuem para a produc¢do de poei-
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ras. Outra fonte de produgdo de particulas sdo as obras de construgdo ou de reconstrugdo.
Como exemplo, podemos referir as obras no Estadio Cidade de Coimbra que fizeram disparar
os valores dos parametros magnéticos que revelam a quantidade de particulas, durante o
tempo em que ocorreram as obras de reconstrugdo, como os valores da SM e da MRI 1.
Atualmente, os mapas mostram que os pontos mais contaminados sdo a area da casa do Sal
(local com muito transito) e proximo da Estagdo de caminho-de-ferro (Figura 6).

Os dados de granulometria e de SEM mostram a existéncia de particulas com diametro
inferior a 10 micra. Estes estudos sdo muito importantes porque permitem monitorizar a
guantidade de particulas. Quanto menor for o tamanho das particulas mais estas afetam a
salide e a qualidade de vida dos cidaddos, em especial as criangas, os idosos e aqueles que
sofrem de doengas respiratérias, como a asma (p. ex. Maher et al. 2008).

5.2. Estudos de poluicdo e de evolugao de solos da area de Coimbra

Os estudos dos solos da drea mostram que estdo muito contaminados (Lourencgo et al. 2012
e Lourenco et al. 2014) o que se justifica pela contaminados, acumulada ao longo da histéria de
Coimbra (Gomes e Lourengo 2013). Os materiais poluentes acumulados podem ter origem na
Cimenteira de Souselas, sobretudo antes das preocupagdes ambientais; na laborag¢do de outras
industrias, entretanto extintas; no trafego rodoviario e ferroviario, nas obras de construgdo civil e
na queima de residuos nos Hospitais de Coimbra. De referir que apds a lavagem das particulas
acumuladas em vdrias superficies, através da chuva, estas sdo transportadas nas dguas e incorpo-
radas nos solos, que sdo considerados um sumidouro e reservatério de materiais poluentes.

5.3. Estudos de correlagdo em amostras com a presen¢a de nematodes

Os estudos de correlagdo de parametros magnéticos e a quantidade e tipo de nemato-
des de solos de batatais permitiram registar correlagdes estatisticamente significativas entre
alguns parametros e a quantidade e tipo de nematodes. As amostras foram colhidas nas
regides do Porto, Aveiro, Coimbra, Guarda, Castelo Branco, Mafra, Caparica e Faro (Figura 7).
Nas amostras dos solos destes batatais foram calculadas também correlagdes entre os para-
metros magnéticos e os niveis de polui¢do, no caso de um batatal préximo do Aeroporto Sa
Carneiro, no Porto (Lourengo et al., submetido). Também foram encontradas relagGes entre
0s parametros magnéticos e as litologias de rochas bdsicas que estdo na base da formagao
dos solos na regido da Guarda.

Os mapas da caracterizagcao dos solos, por propriedades magnéticas, também podem
ser utilizados para interpretacdes em estudos forenses.

5.4. Estudos de rochas calcdrias e margosas do Jurdssico inferior no perfil de
Maria Pares

Os parametros magnéticos, avaliados em rochas calcdrias e margosas de unidades do
Jurdssico inferior, do perfil de Maria Pares, permitem encontrar contribuicao detritica e muito
possivelmente com origem bioldgica, como sendo os magnetossomas das bactérias magneto-
tateis, dado que estd provado que estas bactérias existem em todos os ambientes (Gomes et
al., em preparacao).
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Figura 7. Localizagdo das areas de colheita de amostras em batatais (Lourengo et al., submetido).
Figure 7. Location of sampling areas in potato crops (Lourenco et al., submitted).

6. Conclusoes

Os métodos do magnetismo ambiental sdao poderosos na resolucdao de problemas de
ambientes atuais e em paleoambientes, em especial 1) em estudos de polui¢do por particu-
las, em ambientes urbanos; 2) em contaminacgdo e evolugdo de solos e sedimentos; e 3) em
estudos de proveniéncias de materiais.

As metodologias empregues no dominio do magnetismo ambiental sdo vantajosas em
relagdo a outras metodologias mais tradicionais, em termos de consumo de tempo e custos
econémicos; podem ser aplicadas em diversos campos como a monitorizagdo ambiental,
pedologia, paleoclimatologia, limnologia, arqueologia e estratigrafia, entre outros. A sua apli-
cabilidade a estudos do dominio forense constitui uma das mais recentes linhas de investiga-
¢do. Os métodos magnéticos podem ajudar na investigagao criminal, auxiliando na detecgdo
da proveniéncia de solos/sedimentos de uma forma relativamente simples, econémica e n3o-
destrutiva. As particulas em suspensdo, na atmosfera, podem ser quantificadas e discrimina-
das através de medigdes magnéticas, apds a sua deposicao. Pode obter-se informagdo acerca
das principais fontes de emissdo e taxas de deposicao, por exemplo, através de estudos efec-
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tuados em perfis de solo. Em sedimentos lacustres é possivel estabelecer, de modo expedito,
correlagbes entre testemunhos de sondagens verticais através da variagdo em profundidade
das propriedades magnéticas, podendo-se deste modo caracterizar, quantificar e identificar a
origem do “fluxo” de sedimentos. A medigdo de varios parametros magnéticos pode ser com-
plementada com analises quimicas e de microscopia de varrimento electrénico, permitindo
assim obter informagdo mais detalhada sobre a morfologia, a dimensdo e a composi¢do qui-
mica das particulas. Estes dados sdo particularmente importantes para discriminar e identifi-
car as fontes materiais em varios subsistemas (hidrosfera, atmosfera e litosfera).
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Datag¢ao U-Pb de zircoes detriticos: bases para estudos
de proveniéncia de materiais quaternarios no territorio
portugués

Pedro Dinis®, Maria Rosério Azevedo® e Colombo Tassinari®

Resumo: Durante os Ultimos anos foram publicados numerosos trabalhos sobre as idades U-Pb de
diferentes unidades geoldgicas, tendo esta metodologia adquirido uma enorme popularidade em
estudos de proveniéncia. A generalidade da investigagdo desenvolveu-se sobre unidades geoldgi-
cas paleozdicas ou anteriores (> 250 Ma), mas ela pode e tendera a estender-se a materiais recen-
tes. Presentemente, com a quantidade de resultados publicados sobre diferentes unidades (que se
mantém em crescendo) a forma mais imediata de proceder a andlise proveniéncia baseia-se na
comparagdo entre a assinatura cronoldgica dos materiais em estudo com a de possiveis areas de
alimentagdo. Neste trabalho apresentam-se alguns conceitos tedricos necessarios a compreensao
do sistema U-Pb seguidos duma analise de procedimentos para preparagdo, analise e interpreta-
¢do de resultados e um breve levantamento de resultados de idades publicadas para o territorio
portugués, com a identificagdo das grandes fases de geragao de zircao.

Palavras-chave: Proveniéncia, Zircdo, Sistema U-Pb, Portugal

Abstract: During recent years numerous studies on the U-Pb ages from different geological units
have been published, and this methodology acquired a huge popularity in provenance studies. The
majority of the research has been focused on Paleozoic or earlier geological units ( > 250 Ma ), but
it can and will tend to spread to newer materials. Presently, with the quantity of published results
on different units (which remains on growing) the most immediate way to establish provenance is
based on a comparison between the chronological signature of the material under study and the
possible source areas. In this chapter we present some ground concepts necessary for the under-
standing of the U- Pb system followed by an analysis of procedures for preparation, analysis and
interpretation of results, and a brief inventory of age results published for the Portuguese terri-
tory, identifying the major phases of zircon generation.
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1. Introducgao

A composicdo isotdpica de graos detriticos que incorporam elementos radioactivos tem
sido amplamente usada nos ultimos anos em estudos de proveniéncia de rochas sedimenta-
res. A principal informagdo que se pode obter resulta de estes minerais funcionarem como
geocronometros. A partir do momento em que se consegue identificar populagdes cronologi-
cas num sedimento sera também possivel avaliar se uma unidade de que se conhece a distri-
buicdo de idades poderd ter contribuida para a sua alimentagdo. De entre os processos de
datagdo usados em estudos de proveniéncia tem sido dada grande atengdo aos que envolvem
a determinacdo de diferentes isétopos do sistema U-Pb. E presentemente possivel obter um
elevado numero de idades de cristalizagdo U-Pb, bastante precisas, em elementos detriticos
num curto espago de tempo e que podem ser facilmente processados e interpretados com
defini¢do de diferentes populagdes.

Os graos detriticos de zircdo merecem particular atengdo (ver sintese de Fedo et al. 2003).
Em primeiro lugar, a sua frequéncia e capacidade de resistir a diversos processos geoldgicos,
endogenos e exdgenos, faz com que eles sejam facilmente encontrados e que possam encerrar
em si informacdo relevante sobre a histdria geoldgica dos materiais. O zircdo tanto pode estar
associado a processos magmaticos como metamarficos, mas, como é muito resistente a altera-
¢do quimica e aos processos erosivos, é encontrado frequentemente como um mineral acessé-
rio em unidades sedimentares. Ele também é refratdrio, subsistindo em condi¢des de meta-
morfismo de alta temperatura ou mesmo de anatexia. Por outro lado, o zircdo incorpora quan-
tidades significativas de elementos radioactivos cujo decaimento permite conhecer a sua idade
de formagdo. Para além da presenca dos isétopos do sistema U-Th-Pb, o zircdo contem propor-
¢Oes importantes de elementos dos sistemas isotdpicos Lu-Hf e Sm-Nd, podendo assim forne-
cer informag0es adicionais sobre a histdéria da rocha mae original ou do magma a que esta asso-
ciado (Kinny e Mass 2003). A datagdo de zircOes detriticos para definir a proveniéncia de unida-
des sedimentares tem adquirido grande popularidade desde meados da década de 1990. Mais
recentemente, também comegou a ser aplicada, tendo como base os mesmos principios, para
estabelecer a origem de materiais produzidos pelo Homem (Tochilin et al. 2012).

Apresenta-se aqui um enquadramento geral para o sistema isotépico U-Pb, alguns dos
resultados que se podem obter e a sua aplicagdo em estudos de proveniéncia sedimentar no
territdrio portugués, com particular enfoque na investigagdo sobre o Quaternario. Daremos
especial atencdo as idades U-Pb de grdos de zircdo por este mineral ser muito comum em
sedimentos, mesmo naqueles que resultam de processos de reciclagem, e por ja ter sido
publicado um numero significativo de trabalhos com data¢Ges de grdos detriticos presentes
em corpos geoldgicos de Portugal e Espanha. Ha outros campos de investigacdo, baseados na
textura, relagbes isotdpicas e outros aspectos composicionais do zircdo e de outros minerais
gue integram elementos radioactivos, que podem ser muito Uteis em estudos de provenién-
cia. Estes campos de investigacdo, contudo, ficam fora do ambito do presente capitulo.

2. Conceitos fundamentais

Chamame-se isétopos de um elemento aos dtomos desse elemento com 0 mesmo nime-
ro atémico (Z) e diferente nimero de massa (A). A estabilidade de qualquer nucleo é determi-
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nada pela diferenga entre as forgas de repulsdo e de atracgdo que nele se fazem sentir. Se a
repulsdo se sobrepde a atrac¢do, o nucleo desintegra-se emitindo particulas e/ou radiagao.
Caso prevalega a atracgdo o nucleo é estavel. Os nuclidos instaveis tendem a decompor-se
espontaneamente até atingirem uma configuragdo nuclear estavel. Sdo chamados nuclidos
radioactivos ou radionuclidos e as transformagGes espontaneas que ocorrem no seu nucleo
d3do origem ao fenémeno da radioactividade. Em geologia isotépica, o pequeno grupo de
isdtopos radioactivos que ocorre naturalmente é o que se reveste de maior interesse. Estes
nuclidos estdo presentes na natureza por varias razdes: (a) ainda ndo terem completado o
decaimento porque as suas taxas de desintegracdo s3o muito lentas (22U, 2°U, 22Th, **'sm,
8Rb, *°K e outros); (b) serem resultantes do decaimento de dtomos radioactivos parentais
com longas meias-vidas; (c) serem produzidos por reac¢Ges nucleares que ocorrem natural-
mente ( C,"{Be, 32Si, e outros) (Faure 1986).

Os atomos dos isotopos radioactivos ou isotopos-pai podem desintegrar-se de varias
maneiras, transformando-se em atomos de menor energia, designados por isdtopos radiogé-
nicos ou isétopos-filhos. De acordo com a teoria de Rutherford e Soddy, a taxa de decaimento
de um nuclido parental instavel é proporcional ao nimero de atomos (N) presentes ao fim do
tempo t (Faure 1986). A lei fundamental do decaimento radioactivo estabelece que:

D = Do+ N(e™-1)

em que:
D — o nimero de isétopos-filho presentes no sistema ao fim do tempo t
Dy — nuimero de isétopos-filho existentes inicialmente no sistema
N —a quantidade de isétopos-pai remanescentes no sistema ao fim de um tempo t
A —constante de decaimento

O decaimento radioactivo é um processo cuja velocidade ndo é afectada por quaisquer
alteragdes no ambiente fisico e quimico, ocorrendo a um ritmo constante e exponencial
(Alonso e Finn 1968). Como as taxas de decaimento radioactivo sdo constantes e ndo sdo
afectadas nem pelas condi¢bes de temperatura e pressdo nem pelas reacgdes quimicas em
gue os isétopos parentais sdo envolvidos, é possivel usar a razdo entre o nimero de atomos
do isétopo-pai e do is6topo-filho para determinar a idade absoluta de rochas e/ou minerais,
desde que a taxa de decaimento radioactivo do elemento parental (1) seja conhecida.

Define-se tempo de meia-vida (t;/,) de um nuclido radioactivo, como o intervalo de tem-
po fixo, ao fim do qual o nimero de nuclidos parentais instaveis se reduz a metade (Figura 1).
Assim, se existirem inicialmente N atomos do isdtopo-pai, apds uma meia-vida subsistirdo
apenas N/2, apds duas meias-vida restardo N/4 e, assim, sucessivamente. O tempo de meia-
vida é constante e caracteristico de cada par isotépico, podendo variar desde frac¢Oes de
segundo a bilies de anos.

S3o vdrios os sistemas isotépicos utilizados na datagdo e caracterizagdo de materiais
geoldgicos. Entre estes, merecem especial referéncia os sistemas K-Ar, “Oar-*Ar, Rb-Sr, Sm-
Nd; Lu-Hf, Re-Os, K-Ca, U-Th-Pb, os isdtopos cosmogénicos (14C e tritio) e os isGtopos estaveis
de O, H, C, N e S. Na Tabela 1, apresentam-se os principais pares isotdpicos aplicados em Geo-
cronologia.

119



P. Dinis, M. R. Azevedo e C. Tassinari

Estado inicial Uma meia-vida
depois

Ce000®
0Ce000
@] Jof o] )

. Isétopo pai O Isétopo filho

Duas meias-vidas
depois

@CO000
OCO0@00O

Cristal

]
Q
Q
O
@]
O
0

Figura 1. Conceito de tempo de meia vida.
Figure 1. Concept of half-life.

A escolha do sistema isotdpico mais adequado para datar um determinado conjunto de
rochas e/ou minerais depende da sua idade, da sua mineralogia e da histéria geoldgica da
rocha. Para que os valores de t correspondam a idade de cristalizagdo ou de recristalizagdo da
rocha ou do mineral, é preciso que sejam satisfeitas as seguintes condig¢des: (1) ndo ter havi-
do perdas ou ganhos do isétopo-filho e do isdtopo-pai por outros processos que ndo sejam o
decaimento radioactivo, ou seja, o sistema deve ter-se mantido fechado a trocas com o exte-
rior; (2) conhecer com exactiddo o tempo de meia-vida do isétopo-pai; (3) ter decorrido um
intervalo de tempo suficiente para que se dé a desintegracdo radioactiva do isétopo-pai no
isétopo-filho; (4) haver nos minerais e/ou nas rochas, concentra¢des suficientes dos isdtopos
pai e filho para permitir a sua determinacdo; e (5) conhecer a quantidade inicial do isétopo
radiogénico na época de formagdo da rocha ou mineral ou essa quantidade ser igual a zero
(p. ex. Faure 1986, Rollinson 1993, Dickin 1995).

Tabela 1. Principais sistemas isotépicos utilizados em geocronologia
Table 1. Main isotopic systems used in geochronology

Isétopo-Pai

Is6topo-Filho

Meia-vida (Ga)

(Sm) Samario 147
(Rb) Rubidio 87
(Th) Tério 232
(U) Uranio 238
(U) Uranio 235

(C) Carbono 14

(Nd) Neodimio 143
(Sr) Estroncio 87
(Pb) Chumbo 208
(Pb) Chumbo 206
(Pb) Chumbo 207

(N) Nitrogénio 14

106,0
48,8
14,0

4,5
0,70

0-50000a
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3. Sistema isotdpico U-Pb

O uranio (U) é um elemento metalico da familia dos actinideos, que ocorre maioritaria-
mente em minerais acessérios, como a uraninite, zircdo, alanite, monazite, apatite, xenotimo,
esfena. O zircdo, para além de conter U como componente principal e estar presente numa
grande variedade de rochas, apresenta elevadas temperaturas de fecho para o sistema isotd-
pico U-Pb (> 800°C) e ndo incorpora Pb comum na sua estrutura, o que torna este mineral
particularmente indicado para efeitos de data¢do pelo método U-Pb.

O uranio tem trés isdtopos naturais: 238y, 25y e 22U, todos eles radioactivos. O decai-
mento do *U e do **°U é complexo, originando cadeias de is6topos intermédios, também
radioactivos, que se desintegram para isétopos estaveis de chumbo (*°°Pb e °’Pb). J4 0 chum-
bo (Pb) tem quatro isétopos naturais: *Pb, °’Pb, 2°°Pb e 2*’Pb. Os trés primeiros s3o produ-
tos do decaimento de is6topos de uranio e tério, enquanto o quarto, também referido como
“Pb comum”, ndo é radiogénico nem radioactivo (p. ex. Faure 1986, Dickin 1995).

O método de datagdo isotdpica U-Pb baseia-se na combinagdo das cadeias de decaimen-
to do 28U = %®Pb (com uma meia vida de 4.47 Ga) e do Z*U->?YPb (com uma meia vida de
0.70 Ga). A desintegragdo dos is6topos-pai de cada um destes pares pode ser expressa pelas
seguintes equacdes, usando o **Pb n3o radiogénico como is6topo estavel de referéncia:

(*°Pb/***Pb) = (*°Pb/**'Pb) o + (°U/**'Pb) x (€' -1) equagéio 1
(*’Pb/***Pb) = (*’Pb/***Pb) o + (°U/**Pb) x (€"** -1) equagéo 2
em que *Pb/**Pb e 2Pb/**Pb s3o as razdes isotépicas de chumbo actuais, (*°°Pb/**Pb), e

(*’Pb/*®Pb), as suas razdes iniciais, 22U/***Pb, **U/*Pb as razdes isotdpicas do uranio
atuais e A;e A, as constantes de decaimento do **®U e do 2*°U, respectivamente.

4, By,

(27 Pb)_(M)O+

f= 1 eo L 204Pb )/ \204Pb O, ,
1 (zasu ) 12 (zasu )
204 Pb 204 Pb

Assumindo que *®Pb* representa o *Pb de origem radiogénica (***Pb*= 2%pb - 2%®phy)

e que *’Pb* representa o *’Pb de origem radiogénica (**’Pb*=2"Pb - 2’Phy), as equacdes de
decaimento do **®*U e do ***U podem ser rescritas sob a seguinte forma:

26pp* =2y (eM-1) 27pp* =22y (e -1) equagdes 3 e 4

Resolvendo em ordem ao tempo, obtém-se:

*
1 X In 206 Pb 1 t= 1 X In 207 Pb*

Al 238U A2 2350 1

. . . 207 235
Se o mineral se comportar como um sistema fechado, as idades Pb*/“U e
206 238 ~ pe & . . ~
Pb*/~°U serdo concordantes e permitirdo datar a sua cristalizacdo.
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Tendo em conta que a razdo **®U/***U tem um valor constante de 137.82 em quase

todas as rochas crustais (Hiess et al. 2012), é possivel calcular ainda a idade 2°°Pb*/**’Pb*
através da medicdo das razdes °°Pb/*’Pb, o que constitui uma das caracteristicas importan-
tes do sistema isotdpico U-Pb:

(205Pb* 38U)/(207Pb* 35U) =(206Pb* 07Pb*)/(238U 35U)=(206Pb* 07Pb*)/137,82 equacdo 5

2075y % 2061 % _ 1 eAlt-1 .
Pb*/ 7P = 375X M e equagdo 6

Em condi¢des ideais, a idade 208py* /297ph* deverd coincidir com as idades *’Pb*/**U e
zoepb*/zasu

As analises isotopicas obtidas pelo método U-Pb sdo geralmente apresentadas em dia-
gramas *YPb*/***U versus *°°Pb*/**®U, nos quais se projecta uma curva, designada por Con-
cdrdia (Figura 2). A Concdrdia representa a curva de evolugdo isotépica ao longo do tempo
geolégico de um sistema ideal que tenha permanecido fechado. Quando as idades
207pp* /233y, 06ppy* 238y @ 2%pp* /27pl* 550 concordantes, a amostra projecta-se num ponto
sobre a Concdrdia que representa a sua idade. Como os resultados analiticos envolvem algum
erro variavel de ponto para ponto, é normal apresentar as relagGes isotépicas sob as formas
de elipses de dimensdes proporcionais aos erros.

data-point error ellipses are 20
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23(2 Figura 2. Exemplo de um diagrama Con-
- ; . ; : cérdia (*77Pb*/*U-2Pb*/*U).
0 1 2 3 4 5 Figure 2. Example of a Concordia diagram (*
207pp, 235 Pb* /235U_206Pb * /4238U).

Na pratica, a datagdo de zircdes pelo método U-Pb envolve a determinagao das seguin-
tes razdes isotopicas: ’Pb/?°U, 2°Pb/*8U, 2°°Pb/*7Pb e *°Pb/*™Pb. A razio **’Pb/**U &
normalmente obtida por célculo a partir das razdes 2*°Pb/>2U e **°Pb/*’Pb, usando a equa-
¢do 5. Por outro lado, as razdes 2085ppy /207ppy @ 205pp /20%pp podem ser medidas com facilidade
por espectrometria de massa porque os isdtopos de Pb ndo sofrem fraccionamento de massa
durante a anélise. De notar que o valor da razdo 2°°Pb/***Pb é fundamental para corrigir as
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razdes 2°°Pb/**’Pb e *®Pb/**®U para o Pb incorporado na altura da cristalizacdo (Pb inicial). A
medic3o da razio *°°Pb/*®U é bastante mais complexa pois o U e o Pb comportam-se de for-
ma distinta no decurso da analise, dando origem a processos de fraccionamento de massa.

Uma das quest@es criticas na geocronologia U-Pb de zircGes € a escolha das idades que
fornecem uma melhor estimativa da sua verdadeira idade de cristalizagdo. A precisdo analiti-
ca associada a cada uma das idades determinadas constitui obviamente o critério fundamen-
tal de selecgdo. As idades *’Pb*/***U sdo menos precisas e raramente se utilizam como base
de datacdo. Em contrapartida, as idades **°Pb*/*”’Pb* s3o as mais precisas, pois ndo sio tdo
sensiveis aos efeitos da heranga e/ou perda de chumbo, embora possam subestimar forte-
mente a verdadeira idade de cristalizaggo. Por fim, as idades 2°°Pb*/>**U s3o geralmente pre-
feridas para inferir as idades de zircbes em que a componente herdada e/ou as perdas de
chumbo t&m pouca expressdo. E comum optar pelos resultados ***Pb*/**’Pb* quando as ida-
des de cristalizagdo sdo mais antigas (superiores a 600 ou 1300 Ma, consoante os autores) e
206ppy* /238 para idades mais recentes.

Recorrendo a técnicas de purificagdo e analise de imagem de graos simples ou de popu-
lagGes de cristais por cdtodo-luminiscéncia (CL) e microscopia electrénica de varrimento
(BSE), é possivel identificar as fracgdes e/ou os dominios mais adequados para analise, mini-
mizando assim o grau de discordancia dos dados adquiridos. No entanto, nem sempre se con-
seguem obter idades concordantes, particularmente quando se estdo a tratar zircdes detriti-
cos e, nessa altura, a interpretagdo das idades torna-se um excitante desafio.

4. Obtencao, seleccdo e representacgao de dados

Os concentrados de zircdo sdo obtidos facilmente por técnicas de separagdo baseadas na
densidade (por exemplo, com recurso a mesas de separagdo e liquidos densos) e susceptibili-
dade magnética (através de separadores magnéticos Frantz). O zircdo concentra-se na fase
mais densa e com menor susceptibilidade magnética. H4, contudo, que ter algum cuidado com
a definigdo da intensidade do campo magnético usado uma vez que variagdes neste parametro
podem reflectir-se na distribuicdo de idades obtidas (Sircombe e Stern 2002). Posteriormente,
procede-se a uma selecgdo de graos dos concentrados de zircdo para analise. Regra geral, ten-
ta-se evitar particulas muito fracturadas ou com sinais de alteragdo intensa pois nestas ha um
maior risco do sistema ndo ter permanecido fechado e, consequentemente, os resultados
terem pior qualidade. E comum reunir grios de diferentes cores e morfologias, numa tentativa
de melhor garantir que as varias populagdo presentes na amostra sejam analisadas. A selec¢ao
manual de determinados graos (por exemplo, apenas os maiores) podera introduzir um envie-
samento nos resultados de idades U-Pb (p. ex. Moecher e Samson 2006).

Um aspecto fundamental a ter em conta num estudo de proveniéncia é se o numero
obtido de idades de zircGes é representativo. Alguns autores estimam que é necessario garan-
tir mais de cem andlises para se ter a seguranga de que as populagées menores sdo individua-
lizadas (Vermeesch 2004, Andersen 2005). Contudo, é frequente encontrar trabalhos, sobre-
tudo do inicio da década de 2000, com um numero de idades por amostra muito inferiores.
Em alguns casos, a amostra fornece quantidades tdo reduzidas de zircdo que o investigador
tem de se contentar com numeros mais reduzidos. Presentemente, atendendo ao tempo
necessario para obter as concentragdes dos diferentes isétopos relevantes do sistema U-Pb,
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os métodos de analise in-situ, por ablagdo laser em espectrometria de massa com plasma
indutivo (LA-ICP-MS), sdo os mais populares em estudos de proveniéncia. Através desta
metodologia consegue-se, de forma rotinada, obter cerca de 100 idades U-Pb em poucas
horas. Ha contudo um lado negativo: a resolugdo espacial e o rigor da andlise é inferior ao
que se pode obter com outras técnicas, como a microssonda idnica de alta resolugdo
(SHRIMP), que contudo sdo mais demoradas e dispendiosas. A Figura 3 ilustra as implicagdes
do problema da resolugdo espacial ao mostrar que a andlise por LA-ICP-MS resultaria na
medicdo de relagdes isotdpicas com diferentes idades, algo que nao se verificaria ao aplicar a
SHRIMP no mesmo ponto de analise.

SHRIMP (SIMS LA{CP-MS

Ponto de analise de 10-20 pm Ponto de andlise de 30-60 pm
<2 um de profundidade SHRIMP 10-20 um de profundidade
Analise em ¢. 30 minutos Andlise em ¢. 4 minutos

Emos (2 o)de 0,52 % \ Ermos (2 o) de 1-10 %

fAmPyé

Cristal de zircao
0 25 50

Micrometros

Figura 3. Comparagdo dos resultados da datagdo “in-situ” por LA-ICP-MS e SIMS (SHRIMP)
(modificado de Kosler e Sylvester 2003). O grdo esquematizado integra material com trés
idades distintas (T1, T2 e T3). Para o ponto em que se faz incidir o feixe de laser, uma
analise por LA-ICP-MS podera fornecer resultados discordantes por haver ablagdo de
material de trés idades, algo que n&o se verificara com o SHRIMP.

Figure 3. Comparison of "in-situ" dating results by LA-ICP-MS and SIMS (SHRIMP)
(modified from Kosler and Sylvester 2003). The sketched grain contains zircon with three
different ages (T1, T2 and T3). For the selected laser beam point of analysis, LA-ICP-MS
may provide discordant results due to ablation of zircon with three ages, something that
will not occur with the SHRIMP.

As composigOes isotdpicas podem ser processadas através de aplicagdes informaticas pro-
duzidas para o efeito. O programa Isoplot (Ludwig 2003) foi criado para tratamento de dados
isotdpicos radiogénicos de diferentes sistemas (U-Pb, Rb, -Sr, Sm-Nd, etc), sendo frequentemente
adoptado para a projec¢do de graficos de concordia e isdécrona, para além duma série de outras
utilizagdes. Uma das aplicagdes do programa Isoplot mais usada em estudos de proveniéncia é o
tragado de projeccOes da densidade de probabilidade (PDP), que, em termos simples, constituem
curvas de distribuicdo das idades determinadas para uma amostra ou conjunto de amostras.
Sircombe (2004) disponibilizou a aplicagdo informatica AgeDisplay dedicada a criagdo de histogra-
mas e curvas de distribuicdes de densidade de probabilidade (com o mesmo significado dos PDP,
mas designadas por PDD, Probability Density Distribution). Esta aplicagdo tem, entre outras, a
vantagem de permitir facilmente uma manipulagdo de parametros da projecgdo e avaliar se a
largura das classes do histograma é adequada, poder diferenciar no PDP dados cronolégicos con-
cordantes e discordantes para um limiar escolhido pelo operador, apresentar automaticamente
picos de frequéncia. Os programas Isoplot e Agedisplay correm como “Add in” das folhas de cal-
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culo Excel, sendo disponibilizados, sem quaisquer encargos, pelo autores. Uma limitagdo destes
programas, agora que se tornou possivel obter muitas analises rigorosas em pouco tempo e com
custos relativamente baixos, é o nimero de idades que eles conseguem processar.

No seguimento de algum criticismo aos PDP (ou PDD), por se entender que ndo tém um
suporte tedrico adequado, Vermeesch (2012) demonstra que estes revelam picos de frequén-
cia exagerados para idades muito rigorosas e anormalmente suaves quando se tem idades
pouco rigorosas ou um numero elevado de resultados. Este autor propde, em alternativa, a
adogdo de fungdes de Kernel e apresentou o programa DensityPlotter para tragar estas fun-
¢Oes. O DensityPlotter é uma aplicagdo Java que pode ser instalada livremente.

5. Principais fases de geragao de zircao

Durante a ultima década foram publicados numerosos trabalhos em que se apresentam
idades U-Pb de zircGes detriticos de diferentes unidades geoldgicas aflorantes no territério
portugués. A maioria dos resultados diz respeito a unidades metamorficas do Macigo Varisco,
mas também se tem dado atengdo a unidades sedimentares alimentadas diretamente deste
maci¢o ou que envolveram processos de retoma de sedimentos anteriores. Destacam-se,
pelo nimero de grdos analisados, os trabalhos de Veiga-Pires et al. (2007), Martinez Catalan
et al. (2008), Linnemann et al. (2008), Rosa et al. (2009), Pereira et al. (2010, 2011, 20123,
2012b, 2013), Dinis et al. (2012), Talavera et al. (2012), Shaw et al. (2014). As grandes fases
de geragdo (Figura 4) referidas abaixo baseiam-se em alguns dos dados apresentados nestes
trabalhos e noutros que ainda aguardam publicagdo. Para além destas fases, é possivel en-
contrar zircGes de outras idades, mas geralmente em proporgdes mais diminutas.

5.1. Idades do Arcaico a Neoproterozoico inferior (>750 Ma)

Os zircoes do Arcaico, Paleoproterozdico, Mesoproterozodico e parte inferior no Neoprote-
rozdico sdo encontrados em sedimentos de diferentes idades, do Precambrico ao Quaternario.
Tratam-se de graos herdados de ciclos tectdnicos antigos que foram retomados durante ciclos
sedimentares subsequentes ou resistiram a novas fases de geragdo, constituindo assim aquilo
que frequentemente se designa de “restitos”. O facto de estes graos estarem associados a pro-
cessos de reciclagem justifica que eles sejam muitas vezes particularmente bem rolados. Tam-
bém n3o é estranho encontra-los sob a forma de nucleos envoltos por zircdo mais recente. E
importante notar que muitos estdo ligados a ciclos de formagao de supercontinentes e, desde
gue a idade dos sedimentos o permita, surgem bem representadas em indmeras unidades espa-
Ihadas pelo Globo (Rino et al. 2004 e 2008, Hawkesworth et al. 2010, Condie et al. 2011, Nance et
al. 2014).

De entre as principais fases de gera¢do deste grupo de zircdes destacam-se os (1) arcai-
cos com cerca de 2450 a 2750 Ma, provavelmente associados a formagao do super-continente
Arcaico, (2) paleoproterozéicos com 1750 Ma a 2200 Ma, tidos como resultantes do ciclo Ebur-
niano e (3) do Mesoproterozdico superior a Neoproterozdico inferior, com idades da ordem de
900 a 1300 Ma, que tém sido relacionados com a orogenia “Grennviliana” e a formag¢do do
super-continente Rodinia. Quando se tem um numero significativo de zircGes analisados é
provavel que estas idades se individualizem duma forma clara. Contudo as suas proporgdes
sdo muito varidveis e, com a excepgdo de algumas unidades atribuidas ao Precambrico ou de
sedimentos alimentados fundamentalmente por elas, tendem a ser relativamente baixas.
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"Complexa Xisto Grauvaquico”

Carbonifero do Bugaco
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Figura 4. Idades U-Pb de zircdo numa
selecdo de unidades geoldgicas de Por-
tugal. Dados extraidos de Veiga-Pires et
al. (2007), para o Neogénico do Algarve,
Linnemann et al (2008), para a Zona de
Ossa Morena, Martinez-Catalan et al.
(2008), para a Zona Galaico-
Crotécioqigiiacia Lusitanica Transmontana, Dinis et al. (2012) para
bacias carboniferas associadas a falha
Porto-Tomar, Pereira et al. (2012a),
para a Zona Sul Portuguesa, Pereira et
al. (2012b), para o Quartzito Armorica-
no, Talavera et al. (2012), para o Com-
plexo Xisto-Grauvdquico (inclui dados
de unidades que tém sido entendidas
como pertencendo ao Complexo Xisto-

(n=71)
Grauvaquico por serem litologicamente
semelhantes, mas que sdo muito mais
Neogénico  ocentes). Faixas coloridas identificam
as principais fases descritas no texto.
o) (=s7, /dades em milhGes de anos. Diagramas
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Quartzito Armoricano
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SP: Zona Sul Portugesa
C: Zona Cantabrica

OM: Zona de Ossa Morena
AL: Zona Astlrico-Leonesa
Cl: Zona Centro Ibérica
GTM: Zona Galaico-Transmontana
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Figure 4. U-Pb ages of zircon in selected geological units of Portugal. Data extracted from Veiga-Pires et
al. (2007) for the Neogene of Algarve, Linnemann et al (2008) for the Ossa Morena Zone, Martinez-
Cataldn et al. (2008), for Zone-Galicia Trds-os-Montes Zone, Dinis et al. (2012) for Carboniferous associ-
ated with the Porto-Tomar Fault, Pereira et al. (2012a) for the South Portuguese Zone, Pereira et al.
(2012b) for Armorican Quartzite, Talavera et al. (2012) for the Schist-Graywacke Complex (includes data
from units that have been included in the Schist-Graywacke Complex due to lithological resemblance, but
that are much younger Colored bands identify the main phases described in the text. Ages in millions of
years. Kernel diagrams for bandwidth of 15 Ma and histograms bins of 50 Ma.
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5.2. Pan-Africano e Cadomiano (cerca de 750-550 Ma)

ZircGes datados do Neoproterozodico superior ao Cambrico inferior podem ser atribuidos
as orogenias Pan-Africana e Cadomiana. Nem sempre é facil associar os zircdes de 750 Ma a
550 Ma a estas duas orogeniais com base nas suas idades. O Pan-Africano esta ligado ao
amalgamento de diferentes blocos crustais (cratGes) que constituem o continente africano,
num contexto de colisdo continente-continente que contribui para a formagdao da grande
massa continental do Gondwana. ZircGes magmaticos com idades entre os 750 Ma e 600 Ma
podem estar relacionados com esta orogenia. O Cadomiano, por sua vez, relaciona-se com
processos de convergéncia com formagdo de arcos magmaticos em posigOes relativamente
proximas da margem norte, para coordenadas actuais, do continente Gondwana. Ele seria
responsavel pela geragdo de zircdes com aproximadamente 550-650 Ma.

A populagdo (ou populagdes) atribuivel ao Pan-Africano e/ou Cadomiano é frequente-
mente a mais bem representada em rochas metamorficas do Precambrico e Paleozdico infe-
rior portugués, sendo muitas vezes largamente dominante (Figura 4). Importa referir que nas
unidades da Zona de Ossa Morena encontram-se quantidades reduzidas de zircdo com idades
superiores a 700 Ma (Linnemann et al. 2008, Pereira et al. 2011), que, por sua vez, sdo
comuns em rochas do Paleozdico inferior e Precambrico superior da Zona Centro ibérica
(Pereira et al. 2012b, Talavera et al. 2012). As populagdes Pan-Africana e Cadomina surgem
também em sedimentos e metassedimentos do Paleozédico superior de diversas unidades
tectonoestratigraficas da Peninsula Ibérica e em unidades mesocenozdicas.

5.3. Extensao cambro-ordovicica (cerca de 520-470 Ma)

Parte dos zircdes do Paleozdico inferior foi gerada durante uma fase de “rift” ou “drift”
na margem do Gondwana responsavel pela abertura do oceano Rheic. Estas idades tém sido
encontrados em quantidades significativas em metasedimentos do Macigo Varisco e estao
identificadas rochas igneas que os podem ter fornecido originalmente. Algumas situam-se no
seio da Zona de Ossa Morena (Chichorro et al. 2008), outras na transi¢do da Zona de Ossa
Morena para a Zona Centro Ibérica (Sold et al. 2008). Outro exemplo do magmatismo do
Cambrico superior a Ordovicico inferior é a formagdo vulcano-sedimentar de “Ollo de Sapo”
aflorante no regido noroeste da Peninsula Ibérica (Diez Montes et al. 2010, Talavera et al. 2013).

5.4. Varisco (cerca de 390 a 280 Ma)

A orogenia Varisca é geralmente entendida como resultante da colisdo continental entre o
Gondwana, préoximo do qual se encontrava a lberia, e as grandes massas continentais posiciona-
das mais a norte (Laurentia e Baltica). Em ultima analise, esta associada a formagdo da Pangeia.
As caracteristicas do magmatismo e do metamorfismo de elevada temperatura durante a colisdo
Varisca e posterior delaminagdo crustal, com idades compreendidas entre o Carbonifero superior
e o Pérmico inferior, sdo adequadas a formagdo de grandes quantidades de zircdo (p. ex. Fernan-
dez-Sudrez et al. 2000, Pastor Galan et al. 2012). Adoptando uma acepgdo cronologicamente
mais alargada para o termo “Varisco”, podemos também incluir aqui fases de geragdo anteriores,
do Devonico médio a superior (360 a 390 Ma). Parte destas idades estardo associadas ao desen-
volvimento dum arco magmatico no seio do oceano Rheic (Pereira et al. 2012a).
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Devido as elevadas taxas de denudacgdo durante a orogenia Varisca, ja é possivel encon-
trar zircOes com estas idades em sucessGes sedimentares do Carbonifero (Martinez Catalan et
al. 2008, Pastor Galan et al. 2012, Pereira et al. 2013). Dada a frequéncia e volumetria das
unidades igneas e metamorficas de elevada temperatura associadas a orogenia Varisca, é de
prever que as proporgdes de zircGes destas idades aumentem progressivamente em sedimen-
tos mais recentes a medida que as rochas produtoras vdo sendo exumadas e os zircdes reto-
mados em ciclos sedimentares sucessivos.

5.5. Idades pods variscas

As proporgdo de zircdes do pds-Varisco sdo, na generalidade dos locais, extremamente
baixas. Idades 2°°Pb/?*®U inferiores a 200 Ma est3o referidas em algumas rochas da Peninsula
Ibérica (Veiga-Pires et al. 2007, Miranda et al. 2009, Puga et al. 2011). Dadas as caracteristicas
composicionais e volumétricas dos varios corpos magmaticos mesozdicos aflorantes em Por-
tugal continental, é de prever que os maiores fornecedores de zircSes pds-variscos sejam os
macicos igneos alcalinos do Cretdacico superior. Estes comportam sobretudo zircdes com ida-
des da ordem de 75-80 Ma (Miranda et al. 2009).

5.6. Variabilidade regional e temporal

Os estudos realizados sobre as unidades geoldgicas aflorantes nos dominios tectonoes-
tratigraficos apresentados na Figura 4 revelam diferencas significativas entre amostras tanto
ao nivel das proporgdes das varias populagbes como da posicdo dos picos de frequéncia
(Figura 5). Como se discutira frente, é precisamente com base nesta variabilidade que muitas
vezes se pode estabelecer melhor a proveniéncia sedimentar.

Algumas diferengas encontram justificagdo nas facies sedimentares que, por sua vez,
podem reflectir a extensdo dos sistemas de transporte de sedimento. E o caso da Bacia Car-
bonifera do Bugaco, onde os materiais associados a transporte mais longo integram quantida-
des significativas de zircdo Paleozdico e associado ao ciclo Grenviliano (Dinis et al. 2012). Em
ambientes marinhos é de prever uma maior homogeneidade na assinatura cronolégica e
alguma dilui¢do das contribuigdes locais (Figura 5). Shaw et al. (2014) apresentam um name-
ro significativo de datagcdes U-Pb obtidas em amostras dos Quartzitos Armoricanos
(Ordovicico inferior). Depois de se proceder ao desdobramento e projec¢do geografica, a
série de amostras analisada é representativa de deposicdo em ambientes costeiros ou mari-
nhos de reduzida profundidade ao longo de uma linha no bordo do continente Gondwana
gue se estendera por cerca de 1500 km de comprimento. As idades U-Pb em zircdes detriticos
destes materiais revelam grande homogeneidade, apesar de naturais oscilagdes nas propor-
¢Oes das populagGes dominantes.

Um outro aspecto que deve ser tido em consideragdo sdo as tendéncias de evolugao
temporal. Considerem-se dois exemplos opostos como ponto de partida. (1) No enchimento
de uma bacia sedimentar a partir de uma drea especifica é de prever que os niveis mais
recentes da bacia incorporem uma maior proporg¢do de zircdo das unidades de alimentagdo
mais antigas, que foram exumadas posteriormente; nestas condi¢ées tem-se uma inversdo
vertical das tendéncias de sinal cronoldgico entre a area fonte e a drea deposicional. (2) Se na
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area de alimentagdo se encontram rochas plutdnicas que ainda ndo estdo expostas no inicio
das fases de enchimento da bacia é de prever que o sinal cronolégico reflita apenas aquilo
gue se observa nas formagdes mais antigas e que a proporgdo de idades recentes aumente
progressivamente a medida que o processo de denudagdo avanga. Depois, podemos conside-
rar inUmeras complicagdes promovidas por diferentes processos endégenos ou exédgenos que
podem favorecer ou atenuar a proporgdo dos varios grupos de idades.

A

Figura 5. Exemplo de diferentes niveis de variabili-
dade intra-unidade geoldgica na assinatura crono-
légica de zircdes detriticos. (A) Quartzito Armori-
cano (Ordovicico), sendo PNC3 (Pereira et al.
2012b) e OrdBuc (ndo publicado) da regido do

LAZ-05 (n=134)
/ OrdBuc (n=85)
/ PNC3 (=113
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6. Definicao de fontes detriticas e vectores de distribuicao

Como se disse acima, em virtude da resisténcia do zircdo a ciclos deposicionais e magmati-
cos, a presen¢a duma populagdo com uma determinada idade sé podera apontar para abasteci-
mento por um corpo magmatico ou metamorfico de idade correspondente se ndo estiverem
envolvidos processos de reciclagem. Isto porque a datagao de um zircdo detritico permite apenas
obter informacédo directa sobre a fonte original (magmatica ou metamorfica de elevada tempera-
tura) em que este se formou. Se o sedimento resultar, parcial ou totalmente, da reciclagem duma
unidade sedimentar a assinatura cronoldgica de zircdes detriticos fornecera informagdo sobre as
fontes de alimentagdo desta unidade mais antiga. Assim, para uma conveniente interpretacdo
dos resultados isotopicos U-Pb estes sdo muitas vezes conjugados com informacgdo adicional e
independente relativa a composigao e as condigdes de transporte e deposi¢ao dos materiais.

Em determinadas situagGes, em que os sedimentos se apresentam enriquecidos em
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zircdo (por exemplo, devido a destruigdo de fases minerais menos resistentes a abrasdo e a
alteragdo quimica), a identificacdo de popula¢gdes com diferentes idades pode constituir o
melhor meio para conhecer a proveniéncia sedimentar e a sua evolugdo. Por outro lado, mes-
mo em materiais com uma mineralogia heterogénea e que envolveram processos de recicla-
gem, a assinatura cronoldgica dos seus elementos detriticos pode suscitar novas leituras
sobre as possiveis fontes sedimentares. As popula¢es cronoldgicas, por exemplo, podem
revelar a presenga de uma unidade sedimentar ou metamarfica anterior que entretanto se
esgotou ou a ndo contribuicdo de outra por ainda ndo ter sido exumada ou ter estado separa-
da duma bacia sedimentar por uma qualquer barreira fisiografica. Por vezes, as populagdes
de idade de zircdo detritico num conjunto de amostras sdo muito semelhantes, mas uma ana-
lise detalhada das posigdes dos picos de frequéncia nas vdrias amostras e as proporgGes das
vdrias populagdes é suficiente para diferenciar contribuicGes de diferentes areas de alimenta-
¢do. Olivarius et al. (2014), por exemplo, conjugaram datagbes U-Pb, dando particular aten-
¢do a picos de frequéncia, com outros dados mineraldgicos e granulométricos para definir
vectores de transporte fluvial, areas de alimentagdo mais provaveis e a influéncia de corren-
tes marinhas em unidades sedimentares do Miocénico.

A definicdo de vectores de distribuicdo sedimentar é tendencialmente mais dificil em
sistemas sedimentares sob influéncia da circulagdo atmosférica ou de correntes costeiras ou
marinhas profundas em que pode haver alguma inversao de rumos em fungao, por exemplo,
de condigdes climaticas ou de agitagdo maritima. Diversos autores tém recorrido a idades U-
Pb de zircdes detriticos colhidos em sedimentos de praias actuais para definir a proveniéncia
sedimentar associada a transporte por deriva litoral (Sircombe 1999, Be’ri-Shlevin et al.
2014). Os padrGes de circulagdo atmosférica e suas alteragdes no decurso do Quaterndrio
também tém sido avaliados em diferentes partes do globo com base na assinatura cronoldgi-
ca de zircGes detriticos de sedimentos edlicos e das rochas que afloram nas possiveis areas de
alimentacdo (Aleinikoff et al. 1999, Gatehouse et al. 2001, Stevens et al. 2010, Ujvari et al. 2012).

Podemos ser tentados a julgar que em sistemas associados a uma drenagem fluvial,
onde os problemas do sentido e direc¢do de transporte sdo menores, bastara conhecer a
distribuicdo de idades de zircdao das unidades aflorantes a montante para perceber em que
medida estas podem ter contribuido para alimentar um corpo sedimentar. Alguns trabalhos,
contudo, tém demonstrado que a variagdo nas fontes locais ao longo dos cursos de agua
podem ser responsaveis por padrdes de distribuicdo de idades muito diversas (Cawood et al.
2003, Hieptas et al. 2011). E de prever que ao longo do curso de 4gua se observe uma pro-
gressiva diluicdo das populagdes caracteristicas das regides de cabeceira dos rios por particu-
las provenientes de dreas mais a jusante. A reciclagem de sedimentos fluviais anteriores (por
exemplo, terragos), em particular se estiverem enriquecidos em zircdo, pode introduzir brus-
cas oscilagdo na distribuicdo de idades observada.

De qualquer maneira, a contribuicdo de diferentes areas dependera muito das caracte-
risticas fisiograficas, da resisténcia a erosdo das unidades aflorantes e da composi¢ao dos
materiais drenados. Este Ultimo factor pode ser decisivo na medida em que as proporg¢oes de
zircdo dependem muito da natureza das rochas; elas sdo tendencialmente maiores em rochas
magmaticas acidas do que em magmaticas basicas e em rochas sedimentares relacionadas
com a alteragdo quimica muito intensa (em virtude das caracteristicas climaticas e orograficas
favorecerem a meteorizagdo na area de alimentagdo ou por serem o produto de multiplos
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ciclos sedimentares). Assim, num local de amostragem tanto podem dominar idades de zircao
justificadas pela presenga de sedimento debitado por troncos de drenagem mais extensos
como por uma alimentagdo local, de curta distancia. Sircombe (1999) e Sircombe e Freeman
(1999), em estudos sobre areias de praia actuais, também demonstram a importancia de for-
necimentos locais a partir de corpos associados a contextos geoldgicos distintos, designada-
mente ao nivel da proveniéncia, dos actuais.

Independentemente do meio de transporte, um aspecto adicional que deve ser tido em
consideracgdo relaciona-se com a selec¢do sedimentar de particulas em movimento. Particulas
com diferentes dimensdes, formas e densidades tém diferentes comportamentos hidrodina-
micos e aerodinamicos (Matthews 1991). Estas propriedades podem ser muito varidveis em
graos de zircdo. No que respeita a forma, por exemplo, ela depende muito do meio em que o
zircdo se gerou (Corfu et al. 2003), mas também se pode alterar em consequéncia da abrasdo
mecanica. Dada a variabilidade morfoldgica dos graos de zircdo, um estudo da proveniéncia
deve ter em consideragdo a possibilidade das distribuicdes de idade serem condicionadas por
alguma selecgdo granulométrica (Lawrence et al. 2011).

7. Consideragdes finais

A aplicagdo de idades U-Pb de grdos detriticos, em particular de zircdo, tornou-se,
durante as ultimas décadas, uma das ferramentas mais populares em estudos de provenién-
cia. Uma vez que o zircdo é muito resistente aos processos exogenos, este mineral é frequen-
temente encontrado em quantidades significativas em sedimentos, estando presentemente
publicados numerosos dados sobre a composicdo isotdpica de zircdes de diferentes unidades
do territdrio portugués e de grande parte do Globo. Os conceitos teédricos, principios funda-
mentais usados em exercicios de definicdo de dreas de alimentagao e as questdes metodolo-
gicas no processamento de resultados sdo muito simples.

A forma mais dbvia de estabelecer a proveniéncia assenta na comparacgdo entre a assi-
natura cronoldgica dos materiais em estudo e de possiveis dreas de alimentagdo. As mesmas
populacdes de idades podem ser encontradas em unidades muitos diferentes, mas geralmen-
te em proporgdes distintas. Por outro lado, algumas particularidades de detalhe, designada-
mente ao nivel da posi¢dao dos picos de maior frequéncia, podem ser decisivas da definigdao
das areas de alimentagdo. Para se ser bem sucedido, é fundamental garantir que o nimero e
qualidade das idades obtidas sejam suficientes para se identificarem as varias populagdes
envolvidas e assegurar que ndo se descuram os factores (produtividade na area de alimenta-
¢do, processos de selec¢do sedimentar, etc.) que podem ter condicionado a distribuicdo de
idades. As determinagGes da proveniéncia de sedimentos sdo mais efectivas quando aliadas
as analises U-Pb em zircdo sao feitos também estudos de outros sistemas isotopicos, como os
de Hf neste mineral e de Sm-Nd em rocha total.
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Argilas comuns em Portugal Continental: ocorréncia e
carateristicas

José Vitor Vieira Lisboa®

Resumo: As argilas comuns sdo o recurso mineral abastecedor da ceramica de construgdo e olaria,
correspondentes aos produtos geralmente de ceramica vermelha, que constituem o mais antigo e
importante setor ceramico, em termos de volumetria dos recursos envolvidos (ceramica de cons-
trugdo). Em Portugal conhecem-se desde ha muito, dreas gerais de ocorréncia de recursos em
argilas comuns, mas o seu enquadramento litostratigrafico, caraterizagdo e registo das areas onde
se exploram carece de atualizagdo. O estudo da informagdo existente, sob a forma de relatdrios,
publicagdes e em sistema de informagdo geografica do Laboratdrio Nacional de Energia e Geologia
(LNEG), relativo a ocorréncias de argila e atividade extrativa, permitiu obter os seguintes resulta-
dos: definigdo das formagGes geoldgicas com maior potencial para ocorréncia de argilas para cera-
mica de construgdo e olaria, das quais aquelas do Cretacico Inferior e Cenozoico se revelam as
mais importantes em termos de montante de recursos (particularmente para a ceramica de cons-
trugdo); enquadramento geografico das ocorréncias conhecidas de argilas ou das formagoes
potenciais; carateristicas composicionais/cerdmicas de argilas e, identificagdo dos principais
nucleos de produgdo ceramica. A interpretagdo destes resultados permite relacionar a diversidade
composicional e aptiddo ceramica, identificar novas areas com aptiddo para a exploragao, além das
areas de exploragdo atuais e do passado recente; é possivel também tragar uma evolugdo geral em
termos geograficos da atividade extrativa e desde o inicio do século passado e constatar a tendén-
cia para a sua agregacdo em nucleos de exploragdo/transformagdo. Ha portanto, uma contribuicdo
para o conhecimento dos recursos em argilas comuns no pais, o que constitui um instrumento
passivel de ser utilizado no ordenamento territorial para uma gestdo sustentavel destes recursos,
evitando a sua depauperagao.

Palavras-chave: Argila comum, Nucleo de exploragdo, Potencial, Recursos, Ceramica de construgdo

Abstract: Common clays are the mineral resource supplier for the building ceramics and pottery
industries. These usually consist of red ceramic products, which constitute the oldest and most
important ceramic sector in terms of mineral resources amount used (building ceramics) and gen-
eration of revenue. In Portugal broad areas of occurrence of common clays resources are known
since long ago, but its lithostratigraphic framework, characterization and registration of the ex-
ploiting areas needs updating. The study of existing information, in the form of reports, publica-
tions and geographical information from the Portuguese Geological Survey (National Laboratory of
Energy and Geology, LNEG) on the occurrences of clay and exploitation activity, yielded the follow-
ing results: definition of geological formations with higher potential for occurrence of clays for
building ceramics and pottery, of which those of Cretaceous and Cenozoic age prove to be the
most important in resources amount (particularly for building ceramics); geographical location of
known clay occurrences or potentially clay-rich formations; compositional/ceramic features of
clays, and the identification of the main ceramic mining camps. The interpretation of these results

! Laboratério Nacional de Energia e Geologia, Estrada da Portela, Bairro do Zambujal, 777, 2610-999 Amadora,
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allows to relate the compositional diversity and the ceramic aptitude, and to identify new suitable
areas for exploitation beyond the today or recent past areas. It is also possible to trace a general
trend of the mining activity in geographical terms, from the beginning of the last century and to
observe its tendency to nucleate in exploitation/processing camps. Thus, there is a contribution to
the knowledge in common clay resources in the country, which constitutes a tool that can be used
in land use planning for sustainable management of these resources, preventing its depletion.

Keywords: Common clay, Mining camp, Potential, Resources, Construction ceramics
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1. Introdugao

Portugal tem recursos abundantes em argilas, que ocorrem maioritariamente nas orlas
meso-cenozoicas e nas bacias interiores mais importantes (Figura 1A); ocorréncias menores
distribuem-se um pouco por todo o macigo Hespérico, em depdsitos de cobertura ou resul-
tantes da alteragdo de granitos ou metassedimentos.

As argilas comuns e o caulino, entre as designadas argilas especiais, tém uma longa e
importante tradicdo de exploragdo e de fabrico em Portugal, em diferentes subsetores cera-
micos. O setor da ceramica representa uma importante industria no tecido econdmico e
empresarial, bem como um dos sectores mais dinamicos de toda a economia portuguesa
caracterizado por um forte grau de concentragdo regional, um elevado nivel de especializagdo
e uma participagdo crescente nos mercados internacionais (Campos 2010).

Em 2010 laboravam 343 empresas na industria ceramica, distribuidas pelos subsectores
de construcdo, utilitdria e decorativa e técnica. Relativamente a localizagdo de empresas, o
tecido empresarial encontra-se distribuido por todo o pais, identificando-se uma maior con-
centracdo nas regides Norte, Lisboa e Vale do Tejo, e Centro, com forte tradi¢do e destaque
nos distritos de Aveiro (43% das empresas) e Leiria (26%) (INE 2010).

Entre as matérias-primas argilosas, este trabalho foca-se nas argilas comuns, classifica-
¢do que se baseia no tipo de utilizagdo industrial destas argilas, em ceramica de construgdo e
utilitdria de terracota.

Embora seja conhecido um nimero significativo de areas de ocorréncia destes recursos
e, por vezes, a sua relagdo com unidades litostratigraficas, ndo existe um levantamento atua-
lizado, que relacione estas unidades com o seu potencial em argilas e ocorréncias nelas
conhecidas. Esta informagdo é importante em varias vertentes: para interpretagdao da infor-
magdo geoldgica na dtica destes recursos, sua gestdo e ordenamento da industria extrativa,
proveniéncia de ceramicos de construcdo, relagcdo entre a necessidade de matérias-primas
argilosas e a qualidade destas (exigida nas indUstrias a jusante), perspetivas futuras de consu-
mo, etc.

Considerando assim, a relevancia econdmica e social desta matéria-prima argilosa, nes-
te trabalho assinala-se a localizagdo dos principais nucleos de atividade ceramica, as unidades
geoldgicas que se revelam com maior potencial em argilas comuns e por isso tém vindo a ser
alvo de exploragdo e, as principais caracteristicas composicionais e tecnoldgicas das argilas.

2. Classificagdo e caracteristicas gerais das argilas comuns

As argilas comuns sdo as mais abundantes, caraterizando-se por uma complexidade e
variabilidade composicional superior as designadas argilas especiais, em que se inclui o cauli-
no. Tém portanto um valor unitario baixo, sendo utilizadas no fabrico de produtos cerdmicos
de menor valor comercial. Contudo, estas sdo as argilas mais importantes em termos de volu-
mes comercializados e também, em termos econdmicos. Em Portugal continental integram
depdsitos, maioritariamente do Tercidrio e do Quaternario, de origem fluvial sobretudo, e por
vezes marinha.

Os dois tipos principais de argila comum compreendem: argila para olaria (pottery clay)
utilizada na produgdo de ceramica utilitaria de terracota e a argila para ceramica de constru-
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Figura 1. Inventariagdo de ocorréncias de argila comum: A. Registo de barreiros e ocorréncias (1964-
2010, Base de dados de Recursos Minerais ndo Metélicos, URMG, LNEG); B. Registo de barreiros cons-
tantes na base de dados CERAM em 1999. Simbologia de distritos: VC- Viana do Castelo, B- Braga, VR-
Vila Real, Bg- Braganga, P- Porto, A- Aveiro, V- Viseu, G- Guarda, C- Coimbra, L- Leiria, CB- Castelo Bran-
co, S- Santarém, Pt- Portalegre, Ls- Lisboa, St- Setubal, E- Evora, Bj- Beja, F- Faro.

Figure 1. Registry of common clay occurrences: A. clay pits and clay occurrences (1964-2010, Non-
Metallic Mineral Resources Database, URMG, LNEG); B. clay pits according to 1999 survey, CERAM 1999
database. Symbols: VC- Viana do Castelo, B- Braga, VR- Vila Real, Bg- Braganga, P- Porto, A- Aveiro, V-
Viseu, G- Guarda, C- Coimbra, L- Leiria, ¢B- Castelo Branco, S- Santarém, Pt- Portalegre, Ls- Lisboa, St-
Setubal, E- Evora, Bj- Beja, F- Faro.
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¢do (brick clay), com que se produz tijolo, abobadilha, telha, tijoleira e mosaico (Gomes 2002).

A argila para olaria (pottery clay) é uma argila plastica facilmente moldavel no torno dos
oleiros, podendo apresentar cores variadas: cinzento a esverdeado, castanho ou castanho
avermelhado. A sua mineralogia pode incluir quartzo, feldspato, mica (moscovite e biotite),
6xidos e hidréxidos de ferro (hematite, goethite), pirite, carbonatos (calcite e dolomite, geral-
mente em baixos teores), caulinite, ilite, montmorilonite (pouco abundante), clorite (pouco
abundante), vermiculite e interestratificados. A argila de olaria possui teores baixos em Al,03
(15-25%), teores baixos e médios em Fe,0; (<10%) e quando queimada proporciona corpos
ceramicos de cor variada desde o cinzento ao amarelo-ocre, castanho ou vermelho, cores
dependentes dos minerais presentes portadores de ferro, titanio e outros. Na queima desta
argila verifica-se uma regido de vitrificagdo pouco ampla, entre 1000 e 1100°C, e uma fusao
acentuada, entre 1150 e 1330°C.

Argila para ceramica de construgdo (brick clay) é uma argila grosseira possuindo grande
quantidade de silte e areia e com cores predominantes vermelho a amarelo, castanho e cin-
zento. O teor em fragdo argilosa da argila para tijolo é baixo, mas suficiente para permitir o
desenvolvimento da plasticidade necesséria para a moldagem dos corpos ceramicos, plastici-
dade que aumenta com a relagdo minerais argilosos/minerais no argilosos. Na sua composi-
¢do comparticipam assim, minerais argilosos (ilite, caulinite, esmectite, clorite e interestratifi-
cados) e ndo argilosos (quartzo, mica, calcite, dolomite, gesso, pirite, 6xidos e hidroxidos de
ferro, também sob forma ndo cristalina), fragmentos liticos e matéria organica. Os teores em
SiO,, Fe, 05, Ca0 e Na,0+K,0 sdo elevados. O ferro e os metais alcalinos e calco-alcalinos pro-
movem a vitrificagdo. A argila para tijolo é queimada em atmosfera oxidante, a temperatura
em regra ndo superior a 950° C, e 0s corpos ceramicos apds queima apresentam cor verme-
Iha. Todavia, se a argila for calcaria, a cor vermelha que naturalmente seria devida ao ferro é
atenuada fortemente por efeito do CaO, resultando uma cor acastanhada.

3. Nucleos de produgdo ceramica

Os produtos fabricados com argila comum sdo os mais antigos, remontando ao Neolitico
os ceramicos de olaria. Os romanos e posteriormente os arabes exerceram grande influéncia
na ceramica ibérica e tiveram uma importancia fundamental e no futuro desenvolvimento da
olaria e da azulejaria portuguesa (Feio 1998). Na Idade Média regista-se a existéncia de varios
tipos regionais de ceramica, dos quais alguns perduram até ao presente, mas o grande desen-
volvimento da ceramica acontece nos séculos XVII e XVIII, especialmente neste ultimo, com o
surgimento das primeiras fabricas importantes por todo o territério, em parte relacionadas
com as politicas de desenvolvimento do Marqués de Pombal, e existéncia de ceramistas
importantes (Feio 1998, Campos 2010).

A producdo de tijolo e telha, artesanal desde a Antiguidade até ao século XIX, passa no
seguimento da revolugdo industrial, a partir da segunda metade desse século, a processar-se
industrialmente. A partir desta altura comega também a fabricar-se tijolo furado, com vanta-
gens de rendimento, leveza e possibilidade de novas formas de acabamento (Gomes 2002).
Surgem sobretudo a partir de finais do século XIX, fabricas com producdo industrial, que se
localizam um pouco por todo o pais em fungao da ocorréncia de matéria-prima. Nas décadas
de 60 e 70 do século passado assiste-se a um crescimento do nimero de fabricas com linhas
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de produgdo mais avangadas, que determinam a extingdo de unidades pré-existentes e por
vezes, a fusdo com outras menos qualificadas. O choque petrolifero e as posteriores crises,
recorrentes entre periodos mais ou menos longos de crescimento econémico durante as
décadas de 80 e 90, aliadas a um planeamento deficiente no sector ceramico, tém vindo a
determinar a diminui¢do do nimero de unidades fabris. Prevalecem as que se adaptam a
novas condi¢Ges de mercado, optam pela modernizagdo de linhas de produgdo e sdo susten-
taveis, nomeadamente quanto a proximidade e volume de reservas. Este é o caso de muitas
das fabricas que a partir da década de 20 do século passado iniciaram a atividade e se encon-
tram ainda em laborac¢do, na proximidade das exploragdes que as originaram.

A distribuicdo de exploragdes de argila comum no territdrio continental a data do ultimo
levantamento nacional de barreiros em atividade, em 1999 (Ceram 1999), abrangia todos os
distritos a exce¢do do Porto, com 323 registos em situagdo de lavra ativa, suspensa ou abando-
nada (Figura 1B). Os distritos de Braganga, Guarda, Portalegre, Evora e Beja contavam apenas 3
exploragBes cada. Embora ndo se disponha de registo atualizado, o nimero de exploragGes em
atividade é significativamente menor. O total de pedreiras ativas em Portugal continental desde
o final da década de 70 do século XX (Tabelal) evidencia a tendéncia de diminuigdo, com uma

Tabela 1. Evolugdo do numero de pedreiras em atividade nos distritos de Portugal continental no
periodo 1978-2012. No periodo 2001-2012 ndo se dispbe de informagdo diferenciada por distrito.
Origem de dados: Moreira e Moura 1985 (1978-1982); Ceram 1999 (1999); Sobreiro 2006 (2001-05);
DGEG 2013 (2008-12, dados provisérios em 2012); Costa e Henriques 2002 (2002 para distrito de Faro)
Table 1. Evolution of the number of active quarries in the districts of mainland Portugal in the
period 1978-2012. For the period 2001-2012 there is no information available by district. Data
source: Moreira and Moura 1985 (1978-1982); Ceram 1999 (1999); Sobreiro 2006 (2001-05);
DGEG 2013 (2008-12, provisional data for 2012); Costa and Henriques 2002 (2002, Faro district)

Ne de pedreiras em atividade

Distritos 1978 1979 1980 1981 1982 1999 2001 2002 2003 2004 2005 2008 2009 2010 2011 2012

Aveiro 39 35 29 30 26 18
Beja - - - - - 3
Braga - - - - - 6
Braganga 4 3 3 3 3 1
C. Branco 6 6 6 6 6 7
Coimbra 22 23 22 22 21 20
Evora - - - - - 3
Faro 9 10 10 9 8 20 6
Guarda 2 2 2 2 2 3

Leiria 98 100 103 106 109 48

Lisboa 10 9 11 8 11 14
Portalegre - - - - - 4
Porto 1 1 - - - 0
Santarém 83 85 89 90 93 25
Setubal 20 20 20 6 5 8
V. Castelo 4 4 4 4 1 3
Vila Real 4 8 7 6 3 3
Viseu 7 7 8 5 2 4

TOTAL 309 313 314 297 290 190 &5 94 95 9 98 78 76 83 69 64
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relativa estabilizagdo na primeira década deste século. Ressalta também a concentracdo da
atividade extrativa nos distritos de Leiria, Santarém, Coimbra e Aveiro. Embora a comparagao
entre os dados apresentados tenha valor relativo, devido a diferentes origens e métodos de
classificacdo, a diminuicdo de exploragées ativas a partir da década de 80 (séc. XX) é notoria.

Atualmente persistem exploragdes e fabricas de ceramica dispersas pelo territério de nor-
te a sul, mas verifica-se, independentemente dos periodos de crise, uma tendéncia para a con-
centragdo da industria em nucleos, aqui entendidos como areas onde se concentram varias
exploragBes e unidades transformadoras e também, no caso dos principais nucleos, atividade
industrial relacionada com o setor. Naturalmente, estes nucleos de exploragdo tendem a delimi-
tar areas principais de ocorréncia das matérias-primas argilosas e portanto, ha uma centraliza-
¢do da atividade no litoral centro do pais, onde os recursos assumem maior expressao.

Os nucleos de exploracdo de argilas comuns para ceramica de construgdo aqui considera-
dos, correspondem a dreas onde existe ou existiu concentragao de atividade extrativa recente;
alguns desses nucleos, pela sua reduzida dimensdo e condicionantes de natureza econdmica
estdo presentemente inativos, mas tém potencial em recursos. A identificacdo destes nucleos
do ponto de vista da atividade extrativa tem uma validade temporal limitada, pois devido as
carateristicas e contingéncias inerentes a atividade estdo sujeitos a alteragGes, sobretudo geo-
graficas, em especial os menos importantes. A caraterizagdo apresentada seguidamente é efe-
tuada com base nas entidades intermunicipais definidas na Lei n2 75/2013, de 12 de setembro.

Na regido Norte, os nucleos de exploracdo sdo em geral, de pequena dimensdo e tém
recursos limitados. Em Tras-os-Montes destacam-se os nucleos de Chaves e Sendim — Vimioso
(municipio de Miranda do Douro); os recursos dos depdsitos de Braganca e Macedo de Cava-
leiros — Mirandela sdo muito limitados. Em Alto Minho, referem-se os ntcleos de S. Pedro da
Torre (Vila Nova de Cerveira — Valenga) e na Comunidade Intermunicipal (CIM) do Cévado a
atividade centra-se em Prado (Vila Verde — Barcelos) e Alvardes (Viana do Castelo), cuja rele-
vancia principal é para o caulino.

Na regido Centro a atividade extrativa centra-se na Bacia Lusitaniana. Na CIM Regido de
Aveiro, com uma forte tradigdo ceramica, a ocupacdo antrépica tem vindo a inviabilizar areas
tradicionalmente de exploragdo de barro: Aveiro, Vagos, ilhavo, Oliveira do Bairro, Aguada e
Anadia. Atualmente podem considerar-se os seguintes nucleos de exploragdo: Bustos-Palhaga
e Avelds de Cima — Aguada e, com menos atividade extrativa, Anadia.

Na Regido de Coimbra regista-se o nucleo de Taveiro — Anobra (Coimbra/Condeixa a
Nova). Entre Lamarosa e Portunhos, cobrindo o carso dos Calcarios de Andorinha (Bajociano?
-Batoniano) ocorrem argilas brancas hiperaluminosas (Gomes 1965, 1966, 1968, 1970) e ver-
melhas. As primeiras estdo praticamente esgotadas (Barbosa et al. 1988, 2008) e as verme-
Ihas ja ndo sdo exploradas. A leste de Coimbra, na plataforma do Mondego, geralmente pre-
servados em zonas de afundimento tectdnico, tem-se os nucleos de Mortagua e Tabua-
Candosa-Coja, o mais importante nas bacias interiores. Nesta regido, ainda a considerar um
pequeno nucleo em Miranda do Corvo; o antigo nucleo de Pampilhosa e o de Arganil estdao
extintos, assim como a norte, Barreiro de Besteiros (Tondela), na CIM Viseu D3o LafGes.

A Regido de Leiria constitui a area de maior concentragao da atividade. Embora esta seja
dispersa, distinguem-se os seguintes nucleos: Redinha — Soure (parte da area, na Regido de
Coimbra), Albergaria dos Doze-Pombal-Colmeias, Maceira-Azoia-Batalha (Leiria/Batalha) e Jun-
cal-Calvaria, o mais importante nucleo na regido Centro (Figura 2). Existe ainda atividade em
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Aguda-Avelar (Ansido/Figueiré dos Vinhos). Na freguesia de Juncal, a zona da Cruz da Légua
constitui um dos principais polos de industria ceramica de construgdo do Pais, estando ai ins-
taladas varias empresas que consomem argilas na ordem das 500.000 t/ano. Os barreiros
existentes localizam-se numa faixa que se desenvolve na diregao E-W, a W do Juncal, infletin-
do para NE até Calvaria. Existiam em 1999, 14 unidades fabris em laboragdo. E notério, neste
nucleo, o aumento das areas de exploragdo no periodo de 2003 a 2012 (Figura 2).

Nas CIM’s interiores Beiras e Serra da Estrela e Beira Baixa, respetivamente areas de
Marofa (Figueira de Castelo Rodrigo) e Sarzedas (Castelo Branco) a atividade extrativa é atual-
mente reduzida ou nula.

Figura 2. Nucleo de exploragdo de Juncal — Calvaria: (1) aspeto em 2003, (2) aspeto
em 2012. Imagens obtidas do Google Earth.

Figure 2. Juncal - Calvaria Mining Camp: (1) image dated from 2003, (2) image
dated from 2012. Images from Google Earth.

Na regido de Lisboa e Vale do Tejo tem-se como maior nucleo de atividade, Ramalhal —
Outeiro da Cabeca (Torres Vedras / Bombarral). Os nucleos de Atalaia — Asseiceira — S. Pedro
de Tomar (Tomar) e Alcanede — Amiais, no presente tém atividade reduzida. Existem outras
dreas onde ha alguma concentracdo de barreiros das quais se destacam, Coruche, Ulme
(Chamusca), Castelo de Sesimbra e Santiago (Alcacer do Sal).

No Alentejo ndo existem nucleos de exploracdo atualmente, no ambito da ceramica de
construgdo. Verifica-se em geral, auséncia de recursos elevados e de qualidade, embora local-
mente exista esse potencial. Tiveram importancia local, os depdsitos de Grandola e de S. Teo-
ténio (Odemira). A extragdo de argila para olaria origina polos de exploragdo intermitentes em
diversos locais, como em Nisa, Grandola (Melides), Santiago do Cacém (Abela), Viana do Alen-
tejo, Redondo ou Reguengos de Monsarraz.

No Algarve existem atualmente trés pequenos nucleos em Algoz (Silves), Tunes — Mem
Moniz (Silves/Albufeira) e Tor (Loulé). Em Tavira (Santa Catarina da Fonte do Bispo) existe um
conjunto de pequenos barreiros que extraem argila para ceramica artesanal. Outras ocorrén-
cias antes referenciadas (Moreira e Moura 1985, Moreira 1997) atualmente estdo abandona-
das (Aljezur) ou ja ndo sdo visiveis em: Vila do Bispo, Lagos (Bardo de S. Jodo, S. Sebastido e
Odiaxere), Portimdo, Loulé (Almansil e Salir), Faro (Sta. Barbara de Nexe), S. Bras de Alportel e
Vila Real de Santo Antdnio.
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4. Unidades geoldgicas potenciais em argilas ceramicas

As argilas comuns exploradas em Portugal correspondem maioritariamente a sedimen-
tos de cardcter fluvial e estuarino, sendo do ponto de vista genético, argilas sedimentares ou
secundarias. As argilas de origem marinha e as resultantes de alteragdo (geralmente in situ)
de metassedimentos de carater argiloso tém menor importancia, em especial as Ultimas.

Estas argilas ocorrem nas orlas meso-cenozdicas e no interior, em bacias geralmente com
condicionamento tectdnico, em depdsitos detriticos de idade Meso-Cenozdica, especialmente
do Jurdssico Superior, Cretacico, Paleogénico, Miocénico e Pliocénico-Plistocénico, sendo por
vezes as trés ultimas séries indiferenciadas. A distribuicdo em termos geogréficos das ocorrén-
cias de argilas por grande parte do territério, decorre da diversificagdo estratigrafica das mesmas.

A potencialidade em argila de uma unidade geoldgica é aqui atribuida em fungdo dos
seguintes fatores principais: litofacies predominantes, eventual conhecimento da sua compo-
sicdo e/ou potencial ceramico baseado em trabalhos anteriores ou indicios conhecidos e,
perspetiva de recursos existentes. Deste modo, assinalam-se as unidades/formacdes geoldgi-
cas que tém sido e sdo alvo da atividade extrativa ou apresentam elevado potencial para con-
terem recursos em argilas para ceramica. Quando se designa o potencial como baixo, referi-
mo-nos a recursos insuficientes para abastecimento da industria ceramica de construgdo, o
que ndo invalida o potencial em argila para olaria ou ceramica de construgdo artesanal. Quan-
do as unidades em causa ndo estdo formalmente definidas, refere-se a estratigrafia, com
base nas Folhas da Carta Geoldgica de Portugal (escala 1: 50.000) publicadas, respetivas Noti-
cias Explicativas ou outros estudos existentes.

4.1. Unidades do Paleozoico e base do Mesozoico

As formagOes metassedimentares (e.g. Grupo do Douro, Grupo das Beiras) aflorantes
em vasta extensdo do pais e correspondentes a xistos argilosos, por alteragdao podem originar
localmente, recursos em argila para uso ceramico. As argilas resultantes de alteragdo in situ
de xistos argilosos do Grupo das Beiras e do Grupo do Flysch do Baixo Alentejo no Algarve
tém frequentemente fragdo arenosa elevada e foram exploradas em areas bastante circuns-
critas para producdo artesanal de ceramica vermelha ou para lotagdo de argilas gordas para
ceramica de construgdo (e.g., Bensafrim), mas atualmente a sua exploracgdo é residual.

Também as facies argilosas do Grupo de Silves® (Soares et al. 1985, Rocha et al. 1987 ) e
a Formagdo de Dagorda” (Rocha et al. 1996, Azerédo et al. 2003) foram exploradas para cera-
mica de construgdo e olaria, como sucede na area a SW de Leiria, mas a qualidade destas
argilas ndo satisfaz geralmente, as necessidades atuais do setor cerdmico de construgdo. Con-
tinuam contudo, a ser localmente exploradas para olaria.

Na bacia algarvia, as argilas vermelhas intercaladas no Complexo Margo Carbonatado de
Silves e série Vulcano sedimentar associada [Tridsico Superior-Hetangiano] (Rocha 1976, Kull-
berg et al. 2013) ou Complexo Pelitico Carbonatado-Evaporitico [Retiano-Hetangiano] (Manuppella

! Também designado por “Grés de Silves” (Choffat 1887, Palain 1976) ou Grés de Silves (Rocha 1976, Rocha in
Ribeiro et al. 1979, Soares et al. 1993)
?Margas de Dagorda (Choffat 1882, Mouterde et al. 1972, Soares et al. 1993), 0 mesmo que Infralias.
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1992) foram extraidas em pequenas explorages entre Santa Catarina da Fonte do Bispo e
Julido, Vila do Bispo, para a produgdo artesanal de ceramica estrutural (“tijolo burro”, tijoleiras e
telhas). Presentemente estdo abandonadas, mas mantem-se o potencial para olaria.

4.2. Unidades do Jurassico

Neste sistema as unidades potenciais sdo do Jurdssico Superior, abrangendo o Jurassico
Médio apenas no Algarve, mas com baixa importancia. Compreendem depdsitos siliciclasticos
com intercalagdes de siltitos e argilas, de cor em geral avermelhada ou purpura a cinzenta,
carateristicos de ambientes margino-litorais.

A sub-bacia do Bombarral (Kullberg et al. 2013) constitui a area onde a série do Jurassi-
co Superior assume maior potencial. A parte superior da Formagdo de Lourinha [Titoniano]
(Hill 1988, Leinfelder e Wilson 1989, Rocha et al. 1996) e a Formacdo de Serreira [Titoniano ?-
Berriasiano Inf. ?] (Rey 1992, 1999, 2006) a teto, apresentam forte e antiga implantagdo da
atividade extrativa, sobretudo a primeira, mais espessa. Estas facies foram no conjunto depo-
sitadas em ambientes de linhas de d4gua meandriformes que atravessam areas deltaicas ou
aluviais. Ambas as formag0es integram a matéria-prima explorada no nucleo de Ramalhal —
Outeiro da Cabega.

A série do Jurdssico Superior tem também potencial noutras dreas, nomeadamente na
regido de Caldas da Rainha, Rio Maior e Alcobaga (Cruz da Légua), encontrando-se descrita
como Jurassico Superior indiferenciado (Franga e Zbyzsewsky 1963), Argilas e Arenitos do
Bombarral (Manuppella et al. 2000) ou Grés superiores (Choffat 1882, 1901, Marques et al.
1992). As ocorréncias de argila tém menor continuidade do que na sub-bacia do Bombarral e
atualmente, as exploragdes sdo escassas ou encontram-se abandonadas.

Na drea de Albergaria dos Doze (Pombal) destacam-se as argilas vermelhas ou cinzentas
do Complexo de Vale de Lagares (Lusitaniano superior, Teixeira e Zbyszewsky 1968) que tém
sido alvo de exploragdo (Matias e Pacheco 2001) nos nucleos de Albergaria dos Doze-Pombal-
Colmeias e Maceira-Azoia-Batalha.

Foram exploradas na regido a norte de Faro (Sta. Barbara de Nexe, Estoi), argilas calca-
rias na Formagdao de Telheiro ou Calcdrios margosos e margas de Telheiro [Caloviano]
(Manuppella e Rocha in Oliveira et al. 1987-88, 1992), mas o potencial atual é baixo.

4.3. Unidades do Cretacico

As unidades do Cretacico, em especial da série do Cretacico Inferior, correspondem
aquelas onde a atividade extrativa mais tem incidido, devido ao seu elevado potencial, a par
com as unidades do Cenozéico. Os leitos de argila ocorrem em intercalagdo com arenitos,
geralmente originados em ambiente fluvial meandriforme.

A norte, na area de Aveiro — Vagos - Oliveira do Bairro, a formacio Argilas de Vagos®
[Santoniano? — Maestrichtiano] (Barbosa 1981), constituida por camadas de argilas esverdea-
das e avermelhadas, com intercalagbes arenosas e por vezes carbonatadas foi alvo de explo-

3Cam. com Lima pseudoalternicosta + Pteroceriano +Freixialiano (Choffat 1901, Mouterde et al. 1972) ou For-
magdo de Bombarral (Leinfelder 1986).
* Arenitos e Argilas de Aveiro (Teixeira e Zbyszewski 1976).
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ragdo em varios locais, mas atualmente apenas se destaca o nucleo de exploragdo de Bustos-
Palhaca. Também foram exploradas argilas comuns para ceramica de construgdo integradas
na formacdo Grés da Palhaca® [Aptiano? — Albiano — Cenomaniano] (Barbosa 1981), constitui-
da por arenitos de grdao médio a grosseiro, por vezes argilosos, com intercalagGes de argilas,
frequentemente margosas; atualmente ndo se conhece atividade extrativa nesta formacao.

Entre Cantanhede e Figueira da Foz constituem unidades potenciais para exploragdo de
argilas comuns, os grés onde ocorrem leitos argilosos. Os Arenitos e Argilas de Viso [Campaniano
-Maastrichtiano] (Choffat 1900, Soares et al. 1982) tém potencialidade para barros verme-
Ihos, nas areas de Liceia e Viso (Barbosa et al. 2008). Ambas as unidades tém sido pouco apro-
veitadas para fins ceramicos, ndo se conhecendo atividade extrativa significativa na area. A
argila ocorrente em zonas de enriquecimento na formagdo Arenitos Finos de Lousdes
[Emscheriano] (Romariz 1960, Soares et al. 1982) tem potencialidades para ceramica estrutu-
ral; igualmente na formagdo Arenitos de Carrascal [Aptiano — Cenomaniano] (Barbosa et al.
2008) ocorrem argilas com potencialidades para o mesmo fim. Atualmente as exploragdes
ativas sdo reduzidas.

Tem importante e reconhecido potencial em argilas vermelhas, a formagao Conglomera-
dos de Caranguejeira® [Aptiano-Albiano a Cenomaniano] (Manuppella et al. 2000) e seu equiva-
lente lateral Arenitos de Amiais® [Aptiano-Albiano a Cenomaniano] (Manuppella et al. 2006), que
ocorrem respetivamente no Sinclinal de A-dos-Francos e na regidao Alcanede — Amiais de Baixo.
Estas areas integram dois importantes nucleos de exploragdo e fabrico ceramicos, respetiva-
mente Juncal-Calvaria e Alcanede — Amiais, embora o segundo tenha perdido a relevancia adqui-
rida no século XX. Os Conglomerados de Caranguejeira (espessura de 150 a 295m, Dinis 1999)
possuem intercalagGes argilosas acastanhadas e avermelhadas mais frequentes numa faixa de
15 a 30m, situada entre 10 e 40m da base, que é explorada para ceramica (Pereira 1998).

Na sub-bacia do Bombarral as argilas ocorrentes na Formacgdo de Vale de Lobos
(Valanginiano) (Rey 1992) também foram alvo de exploragdo, mas atualmente apenas sdo
extraidas as argilas do Titoniano, de melhor qualidade.

A sul, na drea de Sintra, Vale de Lobos, as argilas nos arenitos do Valanginiano
(Formagdo de Guia, Kullberg et al. 2013) e no equivalente lateral da Formagdo de Vale de
Lobos na drea do Cabo Espichel (Cotovia, Sesimbra), grés grosseiros cauliniticos (Kullberg et
al. 2013) foram pontualmente exploradas, mas o potencial em argilas vermelhas é baixo.
Ambas as formagdes se depositaram em ambiente estuarino e fluvial. Em condigdes seme-
Ihantes na regido de Loures e Montachique, a Formagdo de Serreira, equivalente ao topo das
formacgGes de Lourinhd e Bombarral, também foi no passado alvo de exploragdes.

No Algarve as facies siliciclasticas com argilas, do Cretacico Inferior (Berriasiano Superior
-Barremiano) sdo exploradas nos nucleos de Algoz e Mem Moniz-Tunes, onde a unidade litos-
tratigrafica com maior potencial corresponde a Formacdo de Fonte da Matosa (Rey 2006,
Kullberg et al. 2013). Em Mem Moniz-Tunes o pendor acentuado dos estratos limita a expan-
sdo das areas de exploragdo. No caso de Algoz, as camadas apresentam um pendor mais sua-
ve e 0s recursos sdo mais elevados.

> Grés Belasianos (Choffat 1900).
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4.4. Unidades do Cenozoico

Afloram na bacia Lusitaniana e do Algarve, bacias cenozoicas do Douro, Mondego, Baixo
Tejo, Guadiana, Alvalade, Moura e plataforma litoral alentejana, tendo inicio o enchimento
das bacias, a partir do Eocénico Médio (Pais et al. 2012).

As formacGes atribuidas aos periodos e épocas do Cenozoico, por vezes ndo estdo carto-
graficamente diferenciadas em unidades litostratigraficas, pelo que sao referidas pela nomen-
clatura constante na cartografia geoldgica publicada.

4.4.1. Unidades do Paleogénico

As unidades do Paleogénico tém, em geral, potencial limitado para a ocorréncia de cor-
pos argilosos com elevada continuidade lateral/vertical. SGo predominantemente siliciclasti-
cas grosseiras, arcosicas e de origem fluvial.

Destacam-se na Bacia do Mondego: as argilas da Formacdo de Taveiro®(Soares et al.
2007, Cunha et al. 2009, Pais et al. 2013) na area entre Taveiro e Condeixa-a-Nova (Ega), onde
se localiza o nucleo de Taveiro — Anobra e, as argilas do Membro da Monteira da Formagdo
de Coja [Eocénico Médio-Superior] (Cunha 1999), que sdo exploradas a NE de Coimbra, na
regido de Coja (Lisboa 2009a, 2013) no nucleo Tdbua-Candosa-Cbja e em pequenas depres-
sOes tectdnicas na plataforma do Mondego entre Barreiro de Besteiros e Tondela; nesta ulti-
ma area, a atividade cessou. Na Formagdo de Bom Sucesso (Reis 1981, 1983), equivalente
distal, ndo se tem conhecimento de atividade extrativa, embora no passado se verificasse
alguma atividade entre Almagreira, Lourigal e Paido.

Na regido de Pombal, as argilas do “Paleogénico” e do complexo “Miocénico e Paleogé-
nico indiferenciados” (Manuppella et al. 1978) sdo exploradas, respetivamente, em Souto de
Carpalhosa e Lourigal.

A Formagéo de Cabeco do Infante [Eocénico médio a Oligocénico superior] (Cunha 1992,
1996, Cunha et al. 2009) na regido de Nisa — Amieira do Tejo (Bacia do Baixo Tejo) contém
nos niveis estratigraficamente superiores, argilas que foram exploradas para ceramica estru-
tural, mas os recursos sdo limitados; presentemente apenas sdo exploradas para olaria.

Na Bacia de Alvalade (Pais et al. 2012) a Formagdo de Vale do Guizo (Antunes 1983,
Gongalves e Antunes 1992, Pimentel 1998a) tem pontualmente potencial em argilas verme-
Ihas, que ndo sdo exploradas. Na bacia do Sado houve exploracdo de argila nesta formacgao,
em Alcacer do Sal (Barrosinha).

As formagdes do Paleogénico na Bacia do Douro (Tras-os-Montes e Nave de Haver) tém
potencial muito limitado.

4.4.2. Unidades do Miocénico

Estes sedimentos tém o seu potencial em argila condicionado pela predominancia de
facies areniticas e conglomeraticas constituindo as facies predominantemente argilosas do
Miocénico Superior, os principais recursos. Afloram em extensas areas, sobretudo nas bacias
do Baixo Tejo e Mondego, frequentemente indiferenciados do Pliocénico e Quaternario.

®Arenitos e Argilas de Taveiro [Maastrichtiano-Eocénico] (Soares 1966, Soares et al. 1982, Reis 1983).
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Na regido de Tras-os-Montes (Bacia do Douro) os depdsitos cenozoicos tém menor
expressdo relativa, mas assumem importancia pelos recursos em minerais ndo metdlicos que
constituem (Gongalves et al. 2003). O Membro de Castro da Formagdo de Braganga
[Miocénico terminal-Zancleano?] (Pereira 1997, 1998, 1999, Pereira et al. 2000) constitui a
unidade de maior potencial em argilas comuns. Destacam-se na drea de Braganga as manchas
de Castro e de Atalaia e na area de Vimioso — Mogadouro, a mancha de Sendim — Aguas Vivas
— Prado Gatdo (Moreira 1983), onde se localiza o nicleo de Sendim — Vimioso, ndo obstante o
potencial em argilas de outras manchas (Moreira 1983, Gongalves et al. 2003). Tém também
relevancia as intercalacdes de corpos argilosos em areias e conglomerados que sdo explora-
das na zona Chaves (nucleo de Chaves), em depdsitos com controlo tectonico na dependéncia
da falha Verin-Penacova. Os depdsitos existentes a sul, em Figueira de Castelo Rodrigo, tam-
bém alvo de atividade extrativa serdo contemporaneos dos depdsitos anteriores.

Na Bacia do Mondego, a Formagdo de Campelo [Tortoniano Superior - Messiniano]
(Cunha 1999), constitui o equivalente estratigrafico do Membro de Castro. As facies peliticas
desta formagdo, denominadas Membro da Arroga (Cunha op. cit.) ou Argilas da Fabrica do
Pisco (Soares et al. 1983, Daveau et al. 1985/86), as ultimas caraterizadas na area de Miranda
do Corvo, assim como a unidade sobrejacente, a Formagdo de Telhada [Messiniano terminal -
Zancliano] (Cunha 1999), tém elevado potencial em argilas (Lisboa 2009a, 2013), sendo utili-
zadas na ceramica de construgdo e olaria da regido. A exploragdo destas argilas tem incidido
na depressdo tectdnica de Mortagua (nucleo de Mortagua), na drea de Tabua (nucleo de
Tabua-Candosa-Coja, o mais importante nas bacias interiores) e no setor SW da bacia da Lou-
sd (nucleo em Miranda do Corvo).

No sector NE da Bacia do Baixo Tejo, destacam-se: a Formagdo de Silveirinha dos Figos
[Miocénico Inferior - Superior] (Cunha 1992, 1996), a SE de Idanha-a-Nova, quase exclusiva-
mente constituida por areias arcdsicas e lutitos e, as facies areno-lutiticas da Formagdo de
Torre [Tortoniano superior-Messiniano] (Cunha 1992, 1996, 2000), na regido de Sarzedas.
Nestas dreas, as facies finas de ambas as formagbGes tém potencialidade como matérias-
primas para ceramica de construc¢do, tendo sido alvo de atividade extrativa.

No setor intermédio da Bacia do Tejo a Formagdo de Alcoentre [Miocénico Inferior a
Médio] (com vdrias designagdes anteriores; Dias e Pais 2009) aflora em vasta area no Ribate-
jo, com potencial reconhecido nas areas de Coruche, Almeirim, Vila Nova da Barquinha
(Entroncamento), Tramagal e Abrantes, incidindo a exploragdo na margem esquerda do Tejo
(freguesias de Bemposta, S. Miguel do Rio Torto e Tramagal), onde os niveis argilosos sdo
mais extensos.

A Formagdo de Tomar’ [Miocénico Médio a Superior] (Cunha et al. 2009, Pais et al. 2013)
tem potencialidades elevadas em argilas vermelhas na regido de Tomar. Esta drea constitui tradi-
cionalmente um nucleo de exploracdo (Atalaia — Asseiceira — S. Pedro de Tomar), como se pode
verificar pela existéncia de antigas ceramicas em Santa Cita e Grou, e outras mais recentes, inati-
vas. Atualmente encontra-se em laboragdo apenas uma fabrica (Ceramica de Castelo de Bode).

Na cidade de Lisboa as dreas de afloramento das Argilas dos Prazeres (Aquitaniano a
Burdigaliano inferior) e Argilas do Forno do Tijolo (Burdigaliano), exploradas até a primeira

’Argilas de Tomar (Antunes e Mein 1979, Barbosa 1995).
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metade do seculo XX (e.g., antiga Fabrica Lusitania no Campo Pequeno), assim como das Argi-
las azuis de Xabregas [Langhiano superior e Serravaliano] (Pais et al. 2006), também explora-
das no concelho de Almada, encontram-se inviabilizadas pela ocupagdo urbana.

Na Bacia de Alvalade, os depdsitos da Formagdo de Esbarrondadoiro [Messiniano termi-
nal — Zancleano inicial] (Teixeira 1952, Antunes e Mein 1995, Balbino 1995, Antunes et al.
19993, Antunes e Balbino 2004, 2006, Pimentel 1998b) sdo mais argilosos que os da Forma-
¢do de Vale do Guizo, a muro (Pereira 1982), mas ambas as unidades sdo potenciais para a
ocorréncia de argilas com interesse econdémico nos concelhos de Grandola e Ferreira do Alen-
tejo. Contudo, ndo sdo exploradas argilas na drea.

A sul, no fosso tectonico de Aljezur, ocorrem argilas no preenchimento sedimentar de
ambiente costeiro de pouca profundidade e acarreios detriticos que, de acordo com Pimentel
e Amaro (2000) pode ser integrado na Formagdo de Lagos-Portimdo e Miocénico de Aljezur
(Burdigaliano- base do Tortoniano). No presente estas argilas ndo sdo exploradas.

4.4.3. Pliocénico e Quaternario

Estes depdsitos siliciclasticos, predominantemente areniticos, sobretudo de origem conti-
nental, constituem importantes recursos em argilas comuns. Nas bacias Lusitaniana e do Tejo,
as unidades geoldgicas potenciais cobrem vastas areas, correspondendo os corpos argilosos a
variacGes de facies, cuja continuidade lateral e vertical determina a sua potencialidade. Deste
modo, nas unidades mais relevantes e com maior extensdo aflorante sdo assinaladas dreas res-
tritas onde a informacao existente denota potencial em argilas para a atividade extrativa.

A norte, na bacia do Minho, exploram-se argilas nos lutitos da Formagdo de Barrocas
(nucleo de S. Pedro da Torre) do Plio-Plistocénico (Alves e Pereira 2000, Pais et al. 2012). Tém
maior potencialidade na 4drea de Mongdo e Valenga — S. Pedro da Torre (Moreira e Moura
1985, Moreira 1997).

Na bacia sedimentar de Alvardes (nucleo de Alvardes, Viana do Castelo), os sedimentos
da Formacgdo de Alvardes [Pliocénico superior] (Alves 1999) consistem principalmente em
argilas vermelhas na base (Membro da Chasqueira), argilas cauliniticas e areias cauliniticas a
topo (Membro de Teodoro). Além do aproveitamento dos caulinos e areia, as argilas verme-
Ihas tém aplicagdo em Ceramica Estrutural. A oeste, nos terragos do rio Cavado (Quaternario)
da area de Ucha (Barcelos) e Oleiros (Vila Verde) sdo tradicionalmente exploradas argilas
(nucleo de Prado) intercaladas em niveis arenosos, por vezes, de cascalheira.

A sul do rio Douro, entre Espinho e Aveiro, ha registos de ocorréncias ou exploragdes,
todas abandonadas, nos concelhos de Santa Maria da Feira (freguesias de Mozelos, Fides e S.
Jodo de Ver), Ovar (freguesias de S. Jodo e Ovar), Oliveira de Azeméis (freguesia de Oliveira de
Azeméis e Vale do Salgueiro), Estarreja (freguesia de Beduido) e Albergaria-a-Velha (freguesia
de Branca). O potencial serd baixo.

No vale do rio Cértima (4reas de Agueda, Aguada, Oliveira do Bairro e Anadia) as unida-
des Argilas de Boialvo e Argilas e Conglomerados de Anadia® [Plistocénico inferior] (Dinis
2004) constituem as formagGes potenciais em argilas vermelhas com exploragao ativa (nucleo
de Avelds de Cima — Aguada), embora nesta area seja atualmente mais importante a extragdo

8Pparte da Formagdo Gandara (Grade e Moura 1980, 1980-81).
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de argilas especiais do Barro Negro de Aguada® (Dinis 2004). A cartografia e caraterizacdo
destes recursos do ponto de vista ceramico foi efetuada por Grade e Moura (1980, 1980-81) e
Oliveira (2010).

Na regido de Pombal, o complexo Plio-Plistocénico indiferenciado (Manuppella et al.
1978), além de potencial em argilas especiais, tem também importantes recursos em argilas
comuns. Referem-se nesta regido os nucleos de Redinha, Barracdo e Pombal. Os barreiros dos
dois ultimos exploram a unidade Argilas de Barracdo (Barbosa 1983) que engloba argilas do tipo
comum e especial (na base), do Pliocénico de facies continental, estando as argilas cobertas por
areias grosseiras, com seixos (Barbosa 1983, Moura e Grade 1983, Moreira 1991).

A Formacao de Ulme® [Pliocénico] (Cunha et al. 2009, Pais et al. 2013) no setor intermé-
dio da Bacia do Tejo (Ribatejo e Alto Alentejo) e a Formagdo de Santa Marta [Pliocénico ter-
minal], (Azevédo 1982a, b) unidade equivalente, a qual a primeira passa gradualmente no
setor distal (Lisboa e peninsula de Setubal), ocupam vasta superficie na Bacia do Tejo. Apesar
da litofacies predominante ser constituida por areias feldspaticas médias a grosseiras, local-
mente tem potencial em argilas comuns, como é comprovado por atividade extrativa recente
ou antiga, nomeadamente em Cruz do Campo, Cartaxo (Grés e argilas de Cruz do Campo),
Moita/Montijo/Rio Frio e Pegdes, Apostica (Sesimbra) e S. Sebastido (Setubal).

Ao longo da plataforma litoral alentejana e na sua proximidade para o interior, registam
-se algumas ocorréncias de argilas comuns em depdsitos de areias e cascalheiras do Plio-
Quaternario, nomeadamente junto a Melides (Silha), nos arredores de Grandola, em Sines a
este de S. Torpes, Santiago do Cacém (freguesia de Abela) e no concelho de Odemira
(freguesia de S. Luis). No fosso tecténico de S. Teoténio (Arrifoias) ocorrem argilas de facies
continental resultantes de alteragdo de xistos, provavelmente do Pliocénico inferior (Feio
1951). As ocorréncias no litoral alentejano foram exploradas no passado mais ou menos
recente, mas atualmente o seu interesse industrial é reduzido ou nulo.

No Algarve, em depdsitos e terragos fluviais do Quaterndrio [Formagdo de Ludo (Moura e
Boski, 1994)] foram exploradas intercalacGes de argilas em niveis de areia, nas imediagdes de
Tor, existindo também uma area eventualmente com potencial para exploragdo, em Paderne.

5. Carateristicas composicionais e ceramicas de argilas exploradas

A caraterizagdo composicional e tecnoldgica genérica das argilas comuns baseou-se na
informacdo relativa a amostragens efetuadas em 44 locais/areas de Portugal continental, gran-
de parte desses, tradicionalmente com implantacdo da atividade extrativa (Figura 3). A analise
das amostras foi realizada maioritariamente no Laboratério do LNEG, constando os resultados
em publicagbes e relatérios técnicos (Grade e Moura, 1985, Manuppella et al. 1985, Grade e
Moura 1987, Carvalho et al. 1999a, Carvalho et al. 1999b, Lisboa 2009a, 2009b, Lisboa et al. 2010,
Oliveira 2010, Lisboa et al. 2012); excetuam-se os trabalhos laboratoriais realizados no Centro
Tecnoldgico da Ceramica e do Vidro (Coroado 2000) e no Departamento de Geociéncias da Uni-
versidade de Aveiro (Marques 2007). Esta informagdo consta nas tabelas 2 e 3 e figuras 4 e 5.

°Arenitos de Ulme (Azevédo 1986, 1997, Barbosa e Reis 1989, Barbosa 1995, Barbosa e Reis 1996).
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da Figura 3.

Figure 4. Ternary diagram of grain
size distribution of the sampled ma-
terial and highlighted fields. Sam-
ples: see Figure 3 caption.

Figura 5. Diagrama ternario SiO, —
Al,O3 — Fe,034Ti0,+MgO0+K,0+Na,0
(modificado de Fabbri e Fiori 1985),
com a composi¢do quimica de argi-
las comuns portuguesas (a traceja-
do) comparada com os campos de
aplicagao para ceramica
“vermelha” (a cheio, argilas ilito-
cloriticas italianas) e ceramica
“branca” (tracejado fino). Simbolo-
gia: ver legenda da Figura 3

Figure 5. Ternary diagram SiO, —
Al,03 — Fe,03+Ti0O,+MgO+K,0+Na,0
(Adapted after Fabbri and Fiori 1985),
with the chemical composition of Por-
tuguese common clays (thick dashed
line) compared to the fields of applica-
tion for "red" ceramics (solid line, Ital-
ian illite-chlorite clays) and Portuguese
"white" ceramics (thin dashed line).
Samples: see Figure 3 caption
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Tabela 3. Medidas da tendéncia central e dispersdo principais relativas indice de plasticidade (IP), a
resisténcia mecéanica a flexdo em seco (RMF,) e apds cozedura ceramicas (RMFgso, RMFyg50) € retra-

¢do linear em seco (Ryerdesseco) € total (Rtaso, Rtigso) das argilas.

Table 3. Measures of central tendency and dispersion concerning the plasticity index (IP),
(RMFeco) and fired bending strength (RMFgso, RMFi9so) and dry (Ryerdesseco) @nd total linear shrinkage

(Rtoso, Rtioso) of clays (firing temperatures 950 and 10509°C).

the dry

P RMPF;eco RMFgso RMF10s0 Ryerde/seco Rtgso Rti0s0
Jurdssico Superior
Média 18,76 31 104 149 8 9 10
Desvio-padrdo 0,64 1 33 83 0 1 2
Mediana 18,76 31 104 149 8 9 10
Cretdcico Inferior
Média 17,10 30 62 168 6 6* 7
Desvio-padrdo 5,52 13 37 40 2 - -
Mediana 16,49 36 50 168 6 6 7
Cretdcico Superior
Média 19,51 68 282* 212% 9 9 11
Desvio-padrdo 5,94 31 - - 1 1 1
Mediana 19,90 50 - - 9 9 11
Paleogénico
Média 16,17 23 80 - 7 9 -
Desvio-padrdo 4,81 9 42 - 2 2 -
Mediana 16,70 24 83 - 7 9 -
Miocénico
Média 21,47 49 97 175 7 8 9
Desvio-padrdo 5,34 32 41 75 1 2 1
Mediana 22,54 49 90 157 7 7 9
Pliocénico e Quaterndrio
Média 19,46 30 83 143 6 7 8
Desvio-padrdo 5,36 19 62 120 1 1 2
Mediana 20,77 27 47 106 7 7 7
Total
Média 18,98 39 96 165 7 8 9
Desvio-padrdo 5,27 25 57 87 2 2
Mediana 18,51 35 91 163 7 8 9

* valor Unico disponivel

5.1. Caraterizagdao granulométrica

Relativamente a textura das argilas comuns, a distribuicdao das classes dimensionais do
grdo mostra que, a maioria sdo siltosas, por vezes com fragdo areia significativa (Figura 4). A
distribuicdo de areia-silte-argila permite diferenciar os campos silto-arenoso, silto-argiloso e
argilo-siltoso. As argilas silto-arenosas englobam as provenientes de terracos, destacando-se
nestas, por caracter mais arenoso e deficiente em argila, varias amostras da regido Norte (alv,
sp, rc, ca). A argila proveniente de xistos do Grupo do Flysch do Baixo Alentejo (Algarve) sai
fora do campo, pois é essencialmente arenosa (Figura 4). O campo silto-argiloso destaca-se
do anterior e engloba as argilas da Bacia do Algarve, os ritmos mais argilosos dos Conglome-
rados da Caranguejeira, a Formagdo de Campelo (Arganil e Miranda do Corvo), as argilas da
Formacdo de Taveiro e Formagdo da Lourinh3 (Torres Vedras). No campo argilo-siltoso, mais
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disperso, caem as amostras médias pertencentes as unidades Argilas de Aveiro e Argilas de Tomar.

Estas caracteristicas granulométricas diferem daquelas observadas noutras regides da
Europa, designadamente em Itélia, onde as argilas comuns exploradas para ceramica de cons-
trugdo, segundo Dondi et al. (1998), caem maioritariamente no dominio da argila siltosa ou
silte argiloso.

5.2. Caraterizagao mineraldgica

Na composi¢do mineralégica das argilas comuns envolvidas neste estudo (Tabela 2), os
minerais principais observados sdo ilite, quartzo e caulinite, os mais abundantes e, esmectite
ou interestratificados com esmectite, variando a ordem de importancia destes minerais. A
clorite estd também representada em algumas argilas comuns, sendo outros minerais argilo-
sos, como a vermiculite e minerais fibrosos (paligorsquite e sepiolite), pouco frequentes.
Entre minerais ndo argilosos, além do quartzo, acessoriamente ocorrem feldspatos com pre-
dominancia para os feldspatos potdssicos, 0xidos e hidroxidos de ferro e dxidos de titanio,
estes em geral, vestigiais. Os carbonatos constituem uma fase menos frequente nas argilas
comuns exploradas em Portugal, relativamente a outros dos principais produtores desta
matéria-prima, como Espanha ou Italia (p. ex., Fabbri e Fiori 1985, Dondi 1999).

5.3. Caraterizag¢do quimica

A composi¢do quimica da generalidade das argilas consideradas, com teores elevados
de silica e preferencialmente baixos de alumina (em geral inferior a 20%) reflete, na maior
parte, uma composi¢cdo quartzosa. Nos teores de éxidos de outros elementos maiores das
amostras evidencia-se reduzida percentagem de célcio e magnésio na maioria das argilas,
assim como de sdédio (Tabela 2), que estd de acordo com a mineralogia referida.

A projecdo dos dados da analise quimica num diagrama triangular de vértices SiO,, Al,05
e soma de outros 6xidos mais relevantes (Fabbri e Fiori, 1985) evidencia os campos de com-
posigdo tipica para matérias-primas com determinados campos de aplicagdo (Figura 5). O
campo composicional original (a cheio) foi delineado com base em andlises quimicas de argi-
las ilitico-cloriticas italianas. A titulo comparativo inseriu-se o campo dos caulinos portugue-
ses (tracejado fino).

As amostras mais siliciosas (cl1, cl2, po, ba, cI3) correspondem maioritariamente a facies
quartzosas e cauliniticas, atribuidas as unidades Argilas de Barracdo (Plio-Quaterndrio) e Con-
glomerados da Caranguejeira (Cretacico Inferior). As amostras ba, alv, po e ag com os meno-
res teores de Fe posicionam-se préximo do campo da Cerdmica Branca, cozendo em principio,
com cores mais claras. A maioria das amostras é proxima nos teores de 6xidos definindo um
campo de argilas ilitico-cauliniticas e quartzosas (tracejado). Este sobrepGe-se parcialmente
ao campo das argilas italianas para ceramica vermelha (a cheio), embora haja algum défice de
elementos alcalino-terrosos e alumina e, excesso de silica.

5.4. Carateriza¢ao tecnoldgica

Na Tabela 3 estdo representadas algumas propriedades relevantes para a caraterizagao
tecnoldgica das argilas para cerdmica, que se agruparam nos sistemas ou séries estratigraficas
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em que se inserem.

Relativamente as propriedades relacionadas com os limites de consisténcia, as argilas
comuns consideradas apresentam, em média, plasticidade elevada (IP> 15) e aptiddo a extru-
s3o e trabalhabilidade, satisfatdria a boa.

As propriedades mecanicas refletem, como as propriedades anteriores, a composi¢do
dimensional do grdo, quimica e mineraldgica.

A resisténcia mecanica a flexdo (RMF) apresenta valores em seco bastante satisfatorios
em argilas com reduzido teor de minerais argilosos, facto que é atribuido sobretudo, a pre-
senga de esmectite, mesmo quando esta é mineral acessério.

Apds cozedura, os valores da RMF manifestam uma variagdo acentuada. Verifica-se por
vezes, que o aumento da RMF ndo é muito significativo, devido a textura grosseira das argilas,
a predominancia do quartzo e ao teor reduzido de minerais argilosos.

O valor da retragdo verde-seco é moderado e, apds as cozeduras mostra um incremento
muito baixo, na maioria das argilas exploradas, mais uma vez, especialmente em relagdo com
a composicdo pobre em minerais argilosos.

Na cor das argilas em cru, predominam as tonalidades avermelhadas, amarelo a acasta-
nhado e cinzentas e, apds cozedura, a cor é vermelha.

6. Discussao - Diversidade composicional e aptidao ceramica

Quando comparadas as carateristicas das argilas em termos estratigraficos, em geral,
ndo se verificam diferengas muito distintivas (Tabelas 2 e 3). A complexidade e variabilidade
composicional (granulometria, quimica e mineralogia) ao nivel das séries estratigraficas impli-
ca que nestas ocorram valores extremos frequentes (elevado desvio-padrao), devendo ser
considerados com reserva, os valores médios obtidos que em geral, ndo se distanciam signifi-
cativamente. Mesmo ao nivel intraformacional, da variagdo vertical e lateral de facies, resulta
a necessidade de lotagdo das matérias-primas na exploragdo.

E contudo possivel, em termos de ambientes sedimentares, evidenciar-se alguma dife-
renciacdo nos depdsitos e consequentemente também a nivel geografico. Entre as argilas
consideradas, destacam-se os seguintes depdsitos:

Nos depdsitos de terragos (Quaterndrio), sobretudo na regido Norte é notdria a prepon-
derancia de fragao silto-arenosa, da caulinite nos minerais argilosos e os baixos teores de
carbonatos, o que se pode atribuir a uma contribuicdo preponderante da alteragdo dos maci-
¢os graniticos.

As argilas do Neogénico, por vezes indiferenciadas com o Quaternario, depositaram-se
predominantemente em ambientes regressivos e fluviais e evidenciam composic¢do ilitico
(predominante)-caulinitica, por vezes quartzosa, caindo nos dominios silto-argiloso e silto-
arenoso. Caraterizam-se também pela presenca de esmectite, responsavel pelos valores
acentuados de RMF e retragdo (seco e apds cozedura).

Na bacia de Aveiro, as Argilas de Aveiro (s.l.) (Cretacico Superior) depositadas essencial-
mente em ambientes margino-litorais (Rocha 1993) diferenciam-se pelo baixo teor de areia,
composicao ilitica, teores de CaO e MgO acima da média, refletindo a presenca de carbonatos
e frequentemente de esmectite, que contribui para a mais acentuada resisténcia mecanica a
flexdo e retragdo (em seco e apos tratamento térmico) verificada na média das amostras.
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No Sinclinal de A-dos-Francos, as argilas do Cretécico Inferior depositaram-se em
ambiente continental e tém composi¢do quartzo-caulinitica e ilitica, por vezes com plasticida-
de deficiente, que reflete, em média, baixa RMF e retra¢do (Tabela 3).

Na Bacia do Algarve as argilas ocorrentes depositaram-se sobretudo em ambiente mar-
gino-litoral ou provém da remobilizacdo de sedimentos marinhos (Manuppella et al. 1985).
Tém em comum a ilite como principal componente mineralégico, teor geralmente baixo de
caulinite e rara esmectite; a presenga de carbonatos é frequente e é manifesta por teores
mais elevados de CaO e perda ao rubro (Tabela 2). A plasticidade é por vezes deficiente, mas
as propriedades mecanicas sdo satisfatdrias.

As argilas resultantes de alteragao dos xistos sdo geralmente arenosas, o que normal-
mente se reflete em baixa plasticidade e propriedades mecanicas deficientes.

Em sintese, as argilas comuns exploradas em Portugal Continental, diferindo regional ou
localmente, apresentam no global as seguintes carateristicas:

° sdo predominantemente siltosas, por vezes com excesso de areia e, com mais fre-
quéncia, sdo deficientes na fragdo argila;

o os componentes minerais principais sdo ilite, quartzo e caulinite, podendo ocorrer
esmectite também como mineral essencial e, mais raramente, outros minerais
argilosos ou feldspatos; na maioria das argilas comuns exploradas no pais, o teor
de carbonatos é muito reduzido (<0.2%) ou vestigial;

o apods cozedura, os valores da RMF sdo variaveis, por vezes baixos e os de retragdo
verde-seco moderados, com um incremento muito baixo apds as cozeduras, o que
se deve a textura grosseira das argilas, a predominancia do quartzo e a composi-
¢do pobre em minerais argilosos.

Na tabela 4 apresentam-se alguns valores de referéncia de parametros tecnoldgicos
para pastas destinadas ao fabrico de ceramicos de construgdo. Como se constata, as proprie-
dades ceramicas manifestadas pelas argilas comuns estudadas permitem o seu encaminha-
mento para a ceramica de construgao, geralmente recorrendo a processos de lotagdo simples.

Tabela 4. Valores de referéncia de parametros tecnoldgicos das pastas ceramicas, para o fabrico de tijo-
lo, abobadilha e telha (Martins 2007).

Table 4. Reference values of technological parameters of ceramic pastes regarding brick, vaulted brick
and tile manufacturing (Martins 2007).

Parametros Tijolo Abobadilha Telha
RMFseco 45-50kg/cm? 50-60kg/cm’ 70-90kg/cm?
Rverde/seco (Valor maximo) 5% 5% 6%

Ciclo de Secagem 24-48 h 24-36 h 48 h
Temp. Cozedura 900eC + 50°C 1000eC + 502C
RMFc,, >100kg/cm? >130kg/cm? >160kg/cm?
Rt 5-6%
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7. Conclusoes

O conhecimento da relagdo entre unidades geoldgicas e o seu potencial em argilas
comuns é importante ndo sé para o conhecimento destes recursos e suas areas de ocorrén-
cia, mas também para o ordenamento da industria extrativa, jd que o desconhecimento des-
tes aspetos, aliado as condicionantes aplicaveis a atividade extrativa, perspetiva a delapida-
¢do dos recursos existentes, podendo gerar problemas ao abastecimento de matéria-prima
para a indUstria ceramica. Nesse sentido, é fundamental o ordenamento da industria extrati-
va, salvaguardando estes recursos geoldgicos, que vao sendo, sucessivamente, inviabilizados
pelos condicionamentos impostos por outros usos, nomeadamente, o urbano.

Os nucleos de extragcdo existentes desde cerca do inicio do século XX, em geral associa-
dos a uma tradigdo ceramica regional mais antiga, ndao diferem significativamente dos atuais,
embora, por vezes com forte variacdo de importancia. E evidente uma “migracdo” da ativida-
de extrativa, para as areas potenciais do litoral, com consequente diminuicdo da atividade
localizada no interior do pais. Contudo, a informacdo a este nivel é escassa e dispersa, pelo
que é importante além de uma centralizagdo desta informacgdo, um levantamento de antigos
barreiros ou zonas de exploragdo, junto das camaras municipais, sobretudo nas areas mais
relevantes em termos de tradi¢do ceramica.

A existéncia de verdadeiros nucleos de exploragdo de argila, em particular para cerami-
ca de construgdo, sé se verifica apds o inicio da industrializagdo, ja que antes os requisitos ao
nivel de reservas e composigdo da matéria-prima eram menos exigentes. A atual obrigatorie-
dade de constituir lotes de matéria-prima com carateristicas que permitam obter ceramicos
de qualidade constante, que cumpram certificacGes, ndo se aplicava e portanto, as areas que
satisfaziam os requisitos para a extra¢do de argila distribuiam-se por grande parte do pais. A
modernizagao dos sistemas de fabrico e o intenso desenvolvimento das redes vidrias a partir
da década de 90 contribuiram para a concentragdo da atividade extrativa e transformadora
em nucleos de produgdo ceramica, geralmente coincidentes com areas onde ha perspetiva de
recursos elevados.

Pela sua importancia em termos de volume de recursos em argilas comuns explorados,
destacam-se os nucleos de Avelds de Cima — Aguada, Juncal-Calvaria (Leiria) e Ramalhal — Outei-
ro da Cabeca. Nas bacias interiores, o nicleo mais importante é o de Tabua-Candosa-Coja.

A identificagcdo das unidades geoldgicas potenciais, quando possivel, de acordo com as
respetivas definigdes formais, facilita a interpreta¢do da bibliografia (nomeadamente mapas
geoldgicos), do ponto de vista destes recursos e permite um conhecimento mais abrangente
das areas favordveis a ocorréncia de argilas comuns.

A definicdo de indicadores composicionais carateristicos de unidades geoldgicas, pode
contribuir para o conhecimento da proveniéncia das matérias-primas, embora com limita-
¢Oes, pois a variagao desses indicadores é em geral elevada, facto intrinseco a prépria defini-
¢do de argila comum.

As argilas para olaria, ao contrario das argilas para ceramica de construgdo, abastecem
uma industria geralmente artesanal, que requer pequenas quantidades de matéria-prima,
sendo compativel com recursos relativamente baixos. Dai decorre uma multiplicidade de
locais com potencial em argilas para olaria, que torna impraticavel a demarcagdo de forma-
¢Oes potenciais, que incluem as mesmas referidas para as argilas para ceramica de construgao.
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Assim, até ao inicio da produgdo industrializada, a exploragdo de argilas em Portugal
continental existia na dependéncia da necessidade local de matéria-prima, que ocorre disper-
sa praticamente por todo o pais. Na auséncia dos recursos abundantes na regido litoral, podia
sempre recorrer-se aos depdsitos de cobertura, terragos e aluvides, dependendo a selegdo
dos locais para a extragdo, de contingéncias geomorfoldgicas, que evidenciassem a matéria-
prima. Sempre que possivel a argila utilizada em ceramicos de construgdo era obtida na proxi-
midade do local onde aqueles ceramicos eram requeridos e ndo transportada, quer em bruto
ou como produto manufaturado (tijolo ou telha), para o local de construgdo.
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Matérias-primas das ferramentas em pedra lascada da
Pré-histdria do Centro e Nordeste de Portugal
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Resumo: Os estudos geoldgicos desenvolvidos em Portugal desde o ultimo quartel do século XIX
permitiram definir as principais unidades sedimentares da Orla Meso-Cenozdica Ocidental Portu-
guesa e os paleoambientes deposicionais a elas associados. Todavia, apesar de alguns niveis de
silex desta sucessdo serem utilizados como referéncia estratigrafica e de varias formas de silica de
fildo estarem associadas a paragéneses com mineralizagdes de Uranio e Ouro do Macico Hespéri-
co, estas rochas nunca foram objecto de um inventario e estudo sistematicos. A determinagdo das
fontes de aprovisionamento em matérias-primas durante a Pré-histéria tem vindo a ser desenvol-
vida apenas nos ultimos anos. Estes estudos carecem ainda de um referencial completo das fontes
disponiveis e do estabelecimento de uma metodologia generalizada de caracterizagdo. E essencial
ter em consideragdo a evolugdo mineraldgica, quimica e fisica do silex, desde o afloramento até ao
seu abandono num solo arqueoldgico, para identificar e avaliar a frequéncia da exploragdo de
rochas siliciosas em posigdo secundaria, em unidades siliciclasticas.Neste artigo apresentamos as
principais fontes de rochas siliciosas utilizadas para talhe em sitios arqueoldgicos do Centro e Nor-
deste do territdrio portugués e trés estudos de caso, que permitem reconstituir os espagos geogra-
ficos explorados e o funcionamento das sociedades do passado.

Palavras-chave: Silex, Rochas siliciosas, Arqueologia, Pré-histéria, Tecnologia litica.

Abstract: Geological studies developed in Portugal since the late of nineteenth century have al-
lowed defining the main sedimentary units of the West Portuguese Meso-Cenozoic Border and
their related depositional palaeoenvironments. However, despite the use of some flint layers
known from this succession as stratigraphic markers and the occurrence of several forms of vein
silica in paragensis with Gold and Uranium mineralisations from the lberian Hercinian Massif, these
rocks have never been systematically inventoried and studied. The study of lithic raw material
sources during Prehistory has only been developed recently. These studies still lack a complete
reference of the available sources and the establishment of a general characterization methodol-
ogy. The mineralogical, chemical and physical evolution of flint from the original formation to its
discard at the archaeological site must be taken in account, in order to evaluate the frequency of
siliceous rocks collected in secondary position from detrital siliciclastic units. This paper presents
the main sources of knappable siliceous rocks from Central and Northeast Portugal and three case
studies addressing past foragers geographical and social issues.

Keywords: Flint, Siliceous rocks, Archaeology, Prehistory, Lithic technology.
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1. Breve introducao a arqueo-petrologia

Os estudos da proveniéncia das rochas utilizadas para o fabrico das ferramentas de
pedra lascada nasceram com os primeiros trabalhos da arqueologia pré-historica (Lartet e
Christy 1864). O estudo da origem das matérias-primas utilizadas, bem como das suas propor-
¢0es numa colecgdo arqueoldgica, permitem uma dupla abordagem. Por um lado, a reconsti-
tuicdo dos comportamentos humanos do passado, tais como os critérios de escolha e os
modos de exploragdo dos recursos liticos, tendo em conta a sua aptiddo para o talhe e/ou
adaptagdo a determinados objectivos funcionais; por outro, o estabelecimento de relagdes
espaciais entre um sitio, um nivel de ocupacdo, uma estrutura e os espagos no territério
caracterizado pela presenca natural de recursos liticos; as fontes de matéria-prima. A infor-
macdo obtida permite complementar outro tipo de dados, cuja dimensdo espacial é desco-
nhecida, como os provenientes dos indices de exploragdo de recursos bidticos, com vista a
uma reconstrugdo dos ciclos e das modalidades de deslocagdo e exploragdo de um determi-
nado territdrio, por parte de uma comunidade de cagadores-recolectores.

Em Portugal, apesar da existéncia de trabalhos pioneiros de gedlogos sobre as rochas
siliciosas (Choffat 1900, 1907, Soares de Carvalho 1946), o estudo sistematico do aprovisiona-
mento em matérias-primas liticas de conjuntos arqueoldgicos pré-historicos sé foi desenvolvi-
do recentemente (Marks et al. 1991, Mangado 2002, Shokler 2002, Verissimo 2005, Aubry
2009, Jorddo 2010, Matias 2012). Apesar de, em Portugal, a maioria dos estudos arqueolégi-
cos apresentarem actualmente uma quantificagdo por grandes grupos litoldgicos (silex, quart-
zito, quartzo, jaspe e outras rochas), ndo é ainda sistematicamente aplicada uma abordagem
especifica para o estudo de proveniéncia das matérias-primas das industrias de pedra lasca-
da. Contudo, o estudo da determinagdo da origem e proporg¢des das matérias-primas numa
colecgdo arqueoldgica deveria ser a primeira fase do estudo de séries liticas, no ambito do
conceito tedrico de cadeia operatédria (Leroi-Gourhan 1964, Almeida et al. 2003).

A validade da abordagem arqueo-petrografica (Masson 1981) fundamenta-se em dois
pré-requisitos: 1) o conhecimento geografico pormenorizado do potencial geoldgico em
rochas siliciosas aptas para serem lascadas; 2) a definicdo de elementos descritivos fiaveis e
de métodos adaptados para definir uma proveniéncia. Uma avalizagdo critica da fiabilidade e
dos limites dos métodos de caracterizagdo das rochas siliciosas foi apresentada recentemente
na tese de doutoramento de Fernandes (2012), baseada em exemplos de estudo de séries
arqueoldgicas do Paleolitico Médio da regido meridional da Franca.

Com estes pré-requisitos e objectivos, a arqueo-petrografia encontra-se no cruzamento
entre o conhecimento e os métodos da Geologia e a abordagem antropoldgica, que procura
uma interpretacdo econémico-social para a gestdo e exploragdo de matérias-primas, em fun-
¢do da distancia e qualidades das diversas rochas disponiveis, a escala de um ou de varios
sitios arqueoldgicos. Estando a arqueo-petrografia entre duas disciplinas separadas na forma-
¢do académica, resulta uma disparidade na terminologia, nos métodos e nos objectivos do
estudo das rochas siliciosas (Fernandes 2012). Para além de se considerarem alguns dos
niveis de silicificagdo como marcadores estratigraficos a escala da Orla Meso-Cenozéica Oci-
dental Portuguesa (Manuppella et al. 2000), a reconstituicdo dos processos e ambientes de
formagdo das rochas carbonatadas (com raras mengdes aos niveis de silicificagdo) continua a
ser o tema privilegiado para os gedlogos, relegando deste modo para segundo plano a carac-
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terizagdo dessas silicificagdes, que os arquedlogos necessitam para caracterizar os vestigios liti-
cos que encontram em escavagdo. Por esta razdo, a terminologia das rochas siliciosas é variavel
nas noticias das cartas geoldgicas, onde as mesmas rochas podem ser descritas como silex, no
seguimento da escola francesa ou do equivalente flint inglés, ou cherte, derivado da nomencla-
tura utilizada para descrever uma vasta gama de rochas siliciosas nos Estados Unidos.

Neste trabalho, procedemos a apresentagdo das caracteristicas e reparti¢ées das principais
fontes de silex e de outras rochas siliciosas, utilizadas para o fabrico das ferramentas de pedra
lascada no Centro e Nordeste de Portugal, que tém sido alvo de estudo nos ultimos anos pelos
autores. Apresentamos trés exemplos tirados do estudo dos vestigios provenientes de ocupagdes
humanas datadas do Paleolitico Médio e Superior. O estudo das trocas a longa distancia (para as
quais apenas temos informagdo para o Paleolitico Superior do Vale do Cbéa (Mangado 2002,
Aubry et al. 2012) e para as grandes laminas da Pré-histéria Recente (Morgado et al. 2009) impli-
cara um investimento suplementar de exploragdo sistematica de outras regides da Peninsula
Ibérica e de criagdo de litotecas e protocolos, com outros investigadores e instituigdes.

2. Rochas aptas para o fabrico de ferramentas de pedra lascada no
Centro e Norte de Portugal

2.1. Os recursos do Macico Hespérico
2.1.1. Quartzitos

Os quartzitos estdo essencialmente disponiveis em posi¢cdo primaria nos afloramentos
de idade ordovicica da Zona Centro-lbérica. Apresentam-se sob a forma de bancadas, com
alguns centimetros a metros de espessura, afectados por fracturas tardi-hercinicas. Pela sua
resisténcia a erosdao durante o transporte, esta rocha é uma das principais constituintes da
componente grosseira dos depdsitos detriticos continentais de idade cretdcica e cenozoica e
da maioria dos terracgos fluviais de idade quaternaria dos rios de Portugal. Nas bacias do Dou-
ro e do Tejo, esta rocha foi maioritariamente explorada sob a forma de seixo e encontra-se
sempre presente nos conjuntos arqueoldgicos (salvo raras excepgdes), independentemente
da cronologia, mesmo nas regides onde o silex existe em abundancia.

2.1.2. Filoes de quartzo

Os fildes e massas de quarzto, relacionadas com granitos variscos, ocorrem em posi¢dao
secundaria nas formagdes detriticas, constituindo a segunda principal fonte de matéria-prima
siliciosa, em particular nas regiGes onde o silex estd ausente. Tal como os quartzitos ordovici-
cos, a silica originaria de fildes constitui uma das principais componentes das formagdes
detriticas continentais.

2.1.3. Filoes associados as mineralizag6es de uranio

As prospecgoes desenvolvidas para a detecgdo e o estudo dos jazigos de uranio na Beira Alta
estabeleceram uma relagdo entre os fildes uraniferos constituidos por quartzo brechdide com 6xi-
dos de ferro e a existéncia de quartzo fumado, calceddnia e jaspe resultantes de processos epiter-
mais (Cerveira 1951, Dias e Andrade 1970). As prospec¢des levadas a cabo com o objectivo de
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identificar a origem de matérias-primas utilizadas em sitios arqueoldgicos do Vale do Coa con-
firmaram a existéncia de silicificagGes associadas aos jazigos de urdnio, de calceddnia e micro-
quartzo com uma estrutura brechificada, de cor castanha (Tabela 1, Figura 2, Tipo J1), de calce-
ddnia e microquartzo de cor cinzenta, vermelha ou verde (Tabela 1, Figura 2, Tipo J2, J3, )4, )5 e
J9), de quartzo automérfico fumado, frequentemente zonado (Tabela 1 e Figura 2, Tipo J8) e de
opala e microquartzo, associados a mineralizagdo de ouro (Tabela 1, Figura 2, Tipo J7).

Tabela 1. Tipologia e descri¢do das matérias-primas siliciosas utilizadas para o fabrico das ferramentas
de pedra lascada da Pré-histéria do Centro e Nordeste de Portugal.

Table 1. Typology and description of siliceous rocks sources used for knapping during the Prehistory in
Central and Northeastern Portugal.

Unidade _. . Litétipo -
. . Gitologia . P Constituintes
geoldgica Sedimentar
A . . A . . Porosidade e . ualidade
Cédigo  Tipo’ Tlpos" Estrutura® Textura? Mineralogia® Bioclastos g Ambiente " Q i
outros talhe
L1 Ca-1 1 LAM MUD mQ, MQ NOTS NOTS MAR 4
L2 Opc? 0,1 LAM - mQ NOTS OF,MO0S CONT 5
L3 Stm 1 LAM MUD mQ, MQ NOTS NOTS MAR 4
L4 Stm 01,23 LAM mQ, MQ RAD NOTS MAR 4
L5 Rp 0,123 - - Q, TUR NOTS NOTS MAR/MET 5
CQ-mQ (80%),MQ
Al TJ-2 1 - MUD (10%), CAL-LF (5%) - MOL, CaCO;3, OF MAR-CS 5
A2 TJ-2 1 BRE MUD NOTS NOTS NOTS MAR 4
04,
c1 12-1 0 LCR MUD CQ(KC’:L?&)' mQ FOR, ESP-T, BIV FEN, CaCOs, Q-TER MAR 5
o R
c2 12-1 1,2,3,4 LCR mup @ (BOA)L‘FmO“ CAL FOR, ESP-T, BIV FEN, CacO;, Q-TER MAR 6
CQ-mQ (70%), MQ, ESP-M, FOR,  FEN, MOL, OF,
c3 J2-2a 01,2 LCR, PER MUD CAL-LF (10%) GAS (2), INS Caco, MAR 5
CQ-mQ (70%), MQ, ESP-M, FOR,  FEN, MOL, OF,
e J2-2a 4 LCR Mub CAL-LF (10%) GAS (?), INS CaCOs; MAR 5
ESP-M(?), ESP-
€Q-mQ (65%), MQ 4 FEN, MOL, PEO, OF,
c J2-2b 0 PER WAC o o, 1, FOR, CHA-S, o MAR 5
(5%), CAL-LF (10%) GAS, INS (2) CaC0;, MO(?)
MUD, CQ-mQ (75%), MQ ESP-M, GAS,  FEN, MOL, OF,
c 123 01 MLR, PER WAC  (5%), CAL-LF (5%) osT CaC0; MO(?) MAR 5
MUD,  CQ-mQ (75%), MQ ESP-M, GAS,  FEN, MOL, OF,
e 123 12,34 MLR, PER WAC  (5%), CAL-LF (5%) osT CaC03, MO(?) MAR 5
€Q-mQ (90%), CAL- CONT-LAC/
D1 J3-1 0 LCR MUD LF (<5%), MQ (<5%) GAS CaCo;, OF MAR 5
CQ-mQ (90%), CAL- CHA-O, CHA-S CONT-LAC/
D3 131 4 LAM Mub ¢ (<5%). MQ. (<5%) ) OF MAR 8
BIV, ESP-M
€Q-mQ (70%), CAL- 4 ’  CaCOs;, MOL, OF, CONT-LAC/
D4 J3-2 0 LAM, PER  WAC, PAC LF (5%) OSsT, GASS, CHA- DOL MAR 6
€Q-mQ (60-90%), MOL, FEN, INT,
D2 13-3 0,1,2,3 PER, BRE, LAM MUD, GRN CAL-LS (10-5%), MQ GAS, CHA-S, PEO, OF, MO, CONT-LAC/ 7
CHA-O, BIV (?) MAR
(<5%) CaC03, Q-TER
’ €Q (55%), mQ(30%), CONT-LAC/
D3 J3-3 4 PER, BRE, LAM  WAC MQ, CAL-LF(5%) BIV OF, PEO MAR 8
MOL, OF, PEO, OOI
- o g 5 , OF, PEO,
D5 13-4 0 LCR, PER  PAC, GRN €Q-mQ (50%), mQ_ESP-T, FOR (7), (?), MO, Q-TER, MAR 5

o LF (59
(5%), CAL-LF (5%) GAS MOS, €aC0,
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- - ? -
Bl C2s1 1 LAM MUD, PAC MR g;L LF, CA, Foss(r;)f?B)l,\:{ A%ST' PEO'TPEERLI' gf L Q MAR
- ? -
2 C2s2 01 LAM MUD, PAC  CQ (95%), mQ, CAL BFIS,R,OE'IS'?RXEJ PEC, ii;'l%(;"' @ var
| ? -
E2 (252 4 LAM MUD, PAC  CQ, mQ, CAL-LF BFISIR(')E?R“:I’J PEO, ié';l%?" @ var
2 Q-
E3 (253 0,1 LAM MUD, PAC  CQ, MQ, CAL, OP FOR, ESP-M, BIV PE(T)E'; E,\L/; SS?B'FQ MAR
B4 C2s4 4 LAM,PER  MUD,PAC  CQ, MQ, CAL-LF  OST, CHAS, BIV Q-TER MAR
- - 9, -
E5 (255 1 LAM, PER mwo @ m&‘z_?%)’ F%’T{fé}"’" CaCo; MAR
E6  C2s6 4 LAM, PER MUD ng;‘i(iiﬁ)l'o'x? FOR, ESP-M FEN, OF MAR
E7  C257 4 LAM MUD cQ, mQ, CAL F(:T(/’E(S)PS'TM' NOTS MAR
F1 ? 3 BRE ; NOTS NOTS NOTS CONT
2 O-MC1 1 ; MUD cQ, CAL-LS, OP NOTS Q-TER CONT
Gl  Eol 01 BRE MUD op NOTS NOTS CONT-LAC
G2 Eo2 01 BRE MUD cAL NOTS NOTS CONT-LAC
G3  Eo3 4 BRE MUD cAL NOTS NOTS CON(I;LAC
HI  CPel 0,1 ; CNG, SAN OP"GK’A’?)L’US’JQL'LF' - Q-TER, FEL, OF CONT
H2  CPe2 01 - MUD-san OP'CTK'A’BL'L;'NCI?L'LF' - Q-TER, FEL CONT
H3  CPe2 01 ; SAN;::UD' NOTS NOTS NOTS CONT
1 MGl 01,234 MUD,WAC MQ, CAL GAS,CHA-O  OF,CaCO;, MO  CONT-LAC
2 Mc2 01 ; MUD MQ, CAL GAS,CHA-O  OF,CaCO;, MO  CONT-LAC
2 MC2 2,34 - MUD MQ, CAL GAS, CHA-O - CONT-LAC
B MC3 01 BRE,LAM  WAC,PAC  MQ, mQ, CAL CHA'ZACSHA'O' FEN, CaCOs;, Q-TER CONT-LAC
B MC3 2,3,4  BRE,LAM  WAG,PAC  MQ, mQ, CAL CHA'Z'ACSHA'O' - CONT-LAC
5 Mc4 0,1 BRE MUD Q, CAL-LS FEN, CaTchF: OF Q- conToLac
6 MCS 01 - MUD  CQ, MQ, CAL-LS, OP - CaCOs, OF, Q-TER  CONT-LAC
7 MC6 3,4 - MUD, WAC ~ CQ, mQ, CAL-LF, - OF CONT (?)
8 MC7 01 - MuD, waC M 'gfi_f:L'LF' - - CONT
1 Mc7 4 - MUD, WAC ~ MQ, mQ, CAL-LF, - - CONT
9 Mc8 01 - MUD OP-CT, SME - - CONT
110 MC9 0,1 - MUD MQ, mQ, OP-CT, - CONT
SME
n q-1 01 - - MQ, CAL NOTS OF CONT-HYD
n q-1 5 - - MQ, CAL NOTS OF CONT-HYD
2 q-2 01 - - Q NOTS NOTS CONT-HYD
13 a3 4 - - Ma NOTS NOTS CONT-HYD
i q-4 01 - - CAL mQ NOTS OF, Q-TER(?)  CONT-HYD
5 q-5 01 - - mQ NOTS Q-TER CONT-HYD
16 q-6 3,4 - - op NOTS NOTS CONT-HYD
” q-7 0,1 - - op NOTS MOS CONT-HYD
18 q-8 01 - - Q NOTS NOTS CONT-HYD

169



T. Aubry, J. Mangado Llach e H. Matias

NOTS: amostras que n3o foram observadas em |amina delgada, ° referéncias nos mapas geoldgicos
de Portugal, ) (Recolha in situ), 1 (Posigdo sub-primaria), 2 (Depdsitos de vertente), 3 (Depositos
aluviais modernos), 4 (Depdsitos aluviais pleistocénicos) e 5 (Detectada unicamente em contexto
arqueoldgico); © BRE (Brechéide), LAM (Laminagdo), LCR (Anéis de Liesegang Concéntricos), MLR
(Anéis de Liesegang Multiplos), PER (Estrutura peloidal residual); ¢ CNG (Conglomerado), GRN
(Grainstone), MUD (Mudstone), MUD-san (Sandy mudstone), PAC (Packstone), SAN (Arenito), WAC
(Wackstone); ¢ ALU (Alunite), BIO (Biotite), CAL (Calceddnia indeterminada), CAL-LF (Calceddnia
length-fast), CAL-LS (Calceddnia length-slow), CQ (Vidro), CQ-mQ (Vidro/quartzo microcristalino),
DOL (Dolomite), KAO (Caolinite), MQ (Quartzo macrocristalino), mQ (Quartzo microcristalino), OP
(Opala), OP-CT (Opala-CT), Q (Quartzo alfa), SME (Esmectite), TUR (Turmalina); f BIV (Bivalve), BRA
(Braquidpodes), BRY (Briozoario), CHA-O (Oogdnio de algas carofitas), CHA-S (Caule de alga carofi-
ta), CRI (Crinoide), DIA (Diatomite), ECH (Echinoide), ESP-M (Espicula monoaxdnica), ESP-T
(Espicula triaxdnica), FOR (Foraminifero), GAS (Gastrépode), INS (incertae sedis), OST (Ostracodo),
RAD (Radiolario); g CaCO3 (Calcite), FEL (feldspato), FEN (Porosidade Intersticial (ocos, fissuras,
etc.)), INP (Porosidade intraparticular), INT (Intraclastos), MO (Matéria organica), MOL (Moldes de
elementos tais como fésseis, pseudomorfos ...), DOL (Dolomites), MOS (Moscovite) OF (Oxido de
Ferro), OOl (Odlitos), PEL (Pellet), PEO (Peloides), PIS (Pisdlitos), Q-TER (Quartzo detritico), SOF
(6xido de ferro secundario); " CONT (Continental), CONT-AL (Aluvial), CONT-HYD (Hidrotermal),
CONT-Lac (Lacustre/Limnico), MAR (Marinho de barreira interna e rampa externa), MAR-CS
(Marinho aberto de rampa interna); ' Avaliagio experimental da qualidade para o talhe (1/10).
NOTS: samples not observed in thin section, ° convention codes accordingly to the geological maps
of Portugal; bo (In situ outcrop), 1 (Subprimary outcrops), 2 (Colluvial gathering), 3 (Recent river
deposits), 4 (Pleistocene alluvial deposits), and 5 (only observed in archaeological sample); © BRE
(Brechoidal), LAM (Lamination), LCR (Liesegang concentric rings), MLR (Multiple liesegang rings),
PER (Peloidal relict); ?CNG (Conglomerate), GRN (Grainstone), MUD (Mudstone), MUD-san (Sandy
mudstone), PAC (Packstone), SAN (Sandstone), WAC (Wackstone); ¢ ALU (alunite), BIO (biotite), CAL
(undetermined chalcedony), CAL-LF (chalcedony length-fast), CAL-LS (chalcedony length-slow), CQ
(criptoquartz), CQ-mQ (criptoquartz/microquartz), DOL (dolomite), KAO (kaolinite) MQ
(macroquartz), mQ (microquarzt), OP (opal), OP-CT (opal-CT), Q (alpha-quartz), SME (smectite),
TUR (turmaline); f BIV (bivalve), BRA (brachiopod), BRY (Bryozoan), CHA-O (Charophyta gyrogo-
nite), CHA-S (Charophyta stem), CRI (crinoids), DIA (diatom), ECH (echinoid), ESP-M (monoaxone
spicule), ESP-T (triaxone spicule), FOR (foraminifer), GAS (gastropod), INS (insertae sedis), OST
(Ostracod), RAD (radiolarian); g CaCO3 (calcite), FEL (feldspar), FEN (fenestral porosity), INP
(intraparticle porosity), INT (intraclast), MO (organic material), MOL (moldic porosity), MOS
(moscovite) OF (iron oxide), OOI (ooid), PEL (pellet), PEO (peloid), PIS (pisoid), Q-TER (terrigeneous
quartz), SOF (secondary oxide); h CONT (continental), CONT-AL (alluvial), CONT-HYD
(hydrothermal), CONT-Lac (lacustrine), MAR (marine), MAR-CS (marine continental shelf); i Experi-
mental evaluation of knapping quality (1/10).

2.1.4. Opala vulcanica

Pequenas concregdes de calceddnia e opala, resultante de um processo hidrotermal exis-
tem nas fracturas dos serpentinitos e peridotitos do grupo Vulcanico de Braganga/Morais
(Tabela 1, Figura 1, Tipo J6). Os estudos recentes publicados sobre os macigos aléctones (Dias
et al. 2013a, Rodrigues et al. 2013) ndo caracterizam estas silicificagdes ja mencionadas por
Neiva (1948). A utilizagdo destas pequenas concregoes siliciosas de grado fino, particularmente
adaptadas para a debitagem de pequenas lamelas por pressao, mas muito fragil, esta atestada
em sitios neoliticos da regido de Tras-os-Montes (Aubry 2009, Monteiro-Rodrigues 2011).
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Figura 1. Mapa de distribuigdo das rochas siliciosas das bacias do Douro e do Tejo objecto de estudo,
seguindo a tipologia da Tabela 1.

Figure 1. Siliceous raw materials available between the Douro and Tagus basins following the catego-
ries defined in Table 1.

2.1.5. Outras variedades de rochas siliciosas

No Nordeste de Portugal, as silicificagGes em bancadas nos metacalcarios da Formagao
Bateiras de idade cambrica (Silva e Ribeiro (1991:12), Tabela 1, Figura 2, Tipo L1), ndo foram
ainda identificadas em séries arqueoldgicas. Para além disso, as silicificagdes que aparecem
sob a morfologia de nédulos irregulares de cor cinzenta clara, nos intercalagdes lenticulares
carbonatadas de idade siltrica da regido Moncorvo (Duarte et al. 1966, Sa et al. 2005), ndo
foram identificadas em contexto arqueoldgico (Tabela 1, Figura 1, Tipo L3).

No topo da Formagdo dos quartzitos armoricanos da Serra da Marofa (Carvalhosa 1959),
em depdsitos de vertente, observdmos concentragdes de blocos desmantelados constituidos
por areias finas, argilas e siltes com uma matriz de microquartzo, ricos em éxidos de ferro
(Tabela 1, Figura 2, Tipo L2). Estas silicificagdes podem ser o equivalente dos minérios de fer-
ro de tipo limonitico do sinclinal de Moncorvo (d’Orey 1999). Na auséncia de observagdo des-
tas rochas em posi¢do primaria, ndo devera ser descartada uma silicificagdo posterior, por
processo pedogenético. A utilizagdo destas rochas encontra-se atestada em todos sitios do
Paleolitico Superior do Vale do Céa (cf. Capitulo 4.1.).

171



T. Aubry, J. Mangado Llach e H. Matias

Figura 2. Variedades de rochas siliciosas
filonianas e de silcretos do Macigo Hespéri-
co que foram utilizadas para o talhe de
ferramentas durante a Pré-histéria (Fotos
J.P. Ruas).

Figure 2. Hydrothermal fine-grained sili-
ceous rocks from the Hesperian massif used
for stone-tool knapping during Prehistory
(Photos by J.P. Ruas).

O lidito das formagdGes de idade silurica de Tras-os-Montes, de grdo fino e cor cinzenta
escura e preta, por vezes com textura foliada milimétrica, descritas sob a terminologia de
“chertes negros” (Rodrigues et al. 2013, Tabelal, Tipo L4) e as variedades de grdo mais fino
com fractura concoidal, de corneanas do Complexo Xisto-Grauvaquico (Tabela 1,Figura 2,
Tipo L5) foram exploradas, tanto em posi¢cdo primaria como secundaria, quando estavam
disponiveis localmente. Tal como sucede com o quartzito, a sua dureza e composi¢do provoca
uma forte resisténcia a alteragdo quimica e mecanica, pelo que estas rochas sdo um consti-
tuinte importante dos depdsitos fluviais e de algumas formacgGes conglomeraticas mesozdicas
da Orla Meso-Cenozéica Ocidental Portuguesa.

2.2. Silex da Orla Meso-Cenozédica Ocidental Portuguesa (Figura 3)

Os estudos geoldgicos desenvolvidos em Portugal desde finais do século XIX, na Orla
Meso-Cenozéica Ocidental Portuguesa, permitiram reconstituir em pormenor a evolugdo
estrutural, os ambientes sedimentares e o conteldo faunistico das suas formagGes mesozdicas
e cenozdicas. Todavia, apesar de constituirem referéncias lito-estratigraficas, como os nédulos
siliciosos do limite do Bajociano-Batoniano, nenhum trabalho tratou da distribuicdo estratigra-
fica, dos ambientes e processos de formagdo das rochas siliciosas em ambiente marinho ou
continental. Tal objectivo foi iniciado no ambito de estudos regionais do aprovisionamento em
matérias-primas de sitios da Pré-histéria antiga (Shokler 2002, Mangado 2002, Aubry et al.
2012, Matias 2012) e do Neolitico-Calcolitico (Aubry et al. 2008, Jorddo 2010) do Centro e Nor-
te de Portugal, encontrando-se em curso a elaboragdo uma tipologia de ambito inter-regional
e nacional, com vista a homogeneizagao da terminologia.
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Figura 3. Silex e silcretos da Orla Meso-Cenozdica Ocidental Portuguesa
(Fotos J.P. Ruas).

Figure 3. Flint and silcrete categories from de West portuguese Meso-
Cenozoic Border (Photos by J.P. Ruas).

2.2.1. Silex do Jurassico Inferior

As silicificagdes em posigdo estratigrafica imediatamente anterior e posterior as Cama-
das de Pereiros, atribuidas ao Hetangiano, foram inicialmente descritas por Choffat (1903) e
estudadas em ldmina delgada por Soares de Carvalho (1946). Este silex de morfologia lenticu-
lar, de extens3o lateral métrica ou em bancadas, estda documentado numa faixa estreita nas
proximidades da localidade de Sa, com uma estrutura heterogénea e de cor avermelhada
(Figura 3, Tipo Al). Os pequenos nddulos de silex dos perfis do Olival da Vila Santos (Coselhas
-Coimbra, Figura 1, Tipo A2) e da Quinta do Monte Figueira (Camarzdo-Coimbra), atribuidos
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por Soares de Carvalho as Camadas de Coimbra (Soares et al. 1985), devem ser estratigrafica-
mente equivalentes dos niveis silicificados da regido de Sa. Nas duas regibes, o silex apresen-
ta-se muito fracturado devido a tectdnica. O tipo Al foi detectado nos sitios do Paleolitico
Superior do Vale do C6a e o Tipo A2 foi utilizado para a debitagem de pequenas lamelas,
complementarmente ao quartzo e quartzito local, numa ocupagdo do Mesolitico antigo, data-
da de cerca de 8.500 BP pelo método do radiocarbono, que dista menos de 5 km dos aflora-
mentos (Aubry et al. 2008).

2.2.2. Silicificagdes do Jurassico Médio

Os calcérios do Bajociano apresentam silicificagdes nodulares, que foram descritas sob
varias denominagdes; silex, nddulos siliciosos ou chertes, em diversas areas da Orla Meso-
Cenozdica Ocidental portuguesa.

De Norte para Sul, nos afloramentos de calcéario micritico, da Formagdo de Anga (Jzab),
localizada aproximadamente entre Ang¢d (no limite Este) e Arazede (no limite ocidental), a
existéncia de silex em nddulos que podem ultrapassar os 50 cm, foi constatada desde os pri-
meiros levantamentos geoldgicos (Barbosa et al. 1988, Gomes 1898 ). Este silex aparece sob a
morfologia de nddulos de cor cinzenta a castanha clara, com cértex espesso a pelicular nas
bancadas calcdrias, ou de cor cinzenta ou castanha escura a avermelhada, em posigdo secun-
daria. Os nddulos apresentam, tanto in situ como em posi¢do secunddria, uma estrutura
zonada (Figura 3, Tipo E2). Em posi¢do secunddria nas formagdes cretacicas e cenozdicas, os
nédulos foram afectados por uma epigenia tardia, que modificou o aspecto macroscépico e
melhorou a sua aptiddo para o talhe. As suas caracteristicas e conteudo fossil estdo apresen-
tados na Tabela 1 (Tipos C1/C2). A exploragdo deste silex por parte das comunidades pré-
histéricas encontra-se atestada a partir de nddulos recolhidos in situ e, mais frequentemente,
a partir de seixos em posi¢do secundaria, durante o Paleolitico Médio, o Paleolitico Superior,
o Mesolitico e a Pré-histdria Recente para a produgdo de laminas (Almeida et al. 2007).

No Macigo calcario de Sicé-Alvaidzere (sensu Cunha 1990), a presenga de horizontes
mais ou menos densos de nddulos de silex foi assinalada em calcarios micriticos tradutores de
paleoambientes deposicionais de rampa externa e intermédia, normalmente cinzentos, da
base do Grupo de Sicé ("Calcérios de Sicd" in Soares et al. 1993), na chamada Formacdo de
Casmilo, atribuida inicialmente ao Bajociano inferior (Soares et al. in Rocha et al. 1996), a que
se sobrepdem facies carbonatadas, mais detriticas, de ambiente lagunar a peritidal
(Formagdo de Senhora da Estrela - Soares et al. 1993, Martins 2008). Mais recentemente, a
denominagdo de Formagdo de Degracias foi utilizada na carta geoldgica 19-D, como equiva-
lente da Formagdo de Casmilo (Soares et al. 2007).

Num perfil esquematico observado no Vale de Poio Novo, Martins (2008) documenta
varios niveis de silicificagdes numa espessura de cerca 80 metros da Formagao de Degracias.
Os grandes nddulos de silex de aspecto botrioidal a elipsoidal e sem forma definida (max. 30
c¢cm de comprimento) encontram-se na base do afloramento, apés cerca de 25 m de bancadas
de calcarios micriticos argilosos densos, castanhos a amarelados, por vezes apresentando
estratificacdo nodular, clastos escuros dispersos e aspecto marmoreado na matriz. Logo por
cima das bancadas com grandes nédulos de silex botrioidal aparecem, em afloramento, calca-
rios micriticos, argilosos e densos, com nddulos de silex elipsoidais dispersos. De um ponto de
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vista geomorfoldgico, é nestas Ultimas camadas calcarias que se desenvolvem as primeiras
pequenas “buracas” (sensu Cunha 1990) do Vale. Apesar da fraca qualidade para o talhe
(algumas partes dos nédulos apresentam um grao grosseiro e vestigios carbonatados), este
silex, disponivel em grande quantidade e em nédulos elipsoidais que podem ultrapassar 50
cm, eixo maior, foi explorado durante todas as fases da Pré-Histdria. Esta matéria-prima foi
maioritariamente seleccionada sob a forma de pequenos nddulos inteiros ou fracturados, em
posigdo secundaria nos depdsitos cretacicos ou cenozoicos (Aubry et al. 2001, 2008, 2012).
No capitulo 4 serd apresentado um exemplo de exploracdo, durante o Paleolitico Médio, de
nédulos de silex em posi¢do secunddria da area de Tapéus (Soure).

Os afloramentos de calcdrios micriticos, equivalente estratigrafico da Formagdo de
Degracias, localizados perto de Albarrol, a 2 km de Ansido (Coutinho 1986), apresentam silici-
ficagdes sob a forma de nddulos, geralmente arredondados, com uma superficie externa fre-
quentemente botrioidal, que foram descritos como “cerebroides” por lembrarem as circunvo-
lugdes cerebrais (Manuppela et al. 2000).

Os calcarios micriticos com nédulos de silex da Serra de Sicd sdo correlacionaveis com a
Formacgdo de Chdo das Pias da Serra dos Candeeiros (Machado e Manuppella 1998, Azerédo
et al. 2003, Azerédo 2007). Os calcarios micriticos e biomicrites de Chdo das Pias (J2cp) foram
atribuidos ao Bajociano médio e superior com base nas espécies de amonites (Ruget-Perrot
1961). Esta Formagdo também é caracterizada pela presenca de nddulos de silex, que podem
atingir os 70 cm de eixo maior, de morfologia tubular, esferoidal com superficies externas
lisas botrioidais, considerados como uma referéncia litoestratigrafica (Manupella et al. 2000),
que permite a sua correlagdo com os afloramentos das Formagdes de Ancgd e Degracias, men-
cionados anteriormente. No vale estrutural do sinclinal do Vale da Serra, existe um pequeno
afloramento com cerca de 400 x 100 m nos “Calcérios de Chdo das Pias”, atribuidos ao Bajo-
ciano a Batoniano inferior, limitado por uma falha, onde se identificaram nddulos de silex no
calcario bastante fracturado, cujas fissuras estdao cimentadas por 6xidos de ferro. Os nédulos
apresentam um cortex fino (< 1 mm) com impregnagéo superficial de 6xidos de ferro. Outras
silicificagdes encontram-se no limite entre a Formagdo de Chao das Pias (J2cp) e a Formagdo
de Zambuijal (J2 Za) (Azerédo 2007, Jorddo 2010, Dias et al. 2013b), nomeadamente nas Pias
de Bajouco, onde os nddulos ndo atingem tamanhos superiores aos 10 cm de diametro
maior. Num outro local, os nddulos de silex atingem varias dezenas de centimetros, tendo
sido observados tamanhos na ordem dos 50 cm, que terdo origem na formagdo de Chao das
Pias. Os nédulos aparecem nos depdsitos de tipo terra rossa de preenchimentos das dolinas
formadas nos calcarios margosos da Formag¢do de Zambujal na area de Chousos, Serra de
Santo Antdnio, Telhados Grandes (vide Mannupella 2000, Azerédo 2007, Jorddo 2010, Matias
2012). O silex tem um coértex pelicular, com superficie lisa ou botrioidal, ferruginoso, de colo-
ra¢do alaranjada ou em forma de clastos derivados de processos de gelifrac¢cdo (Matias 2012).
Apesar da qualidade média, a utilizagdo deste silex, disponivel em grande quantidade e volu-
me, recolhido em posi¢dao secundaria nas argilas de descalcificagdo das rochas carbonatada e
nas formag0es detriticas de cobertura, é demonstrada por grandes lascas localizadas nas pro-
ximidades destes depdsitos e nos niveis de ocupacgdo do Paleolitico Médio da Gruta da Olivei-
ra, onde foi explorado seguindo um método de talhe de tipo levallois (cf. Capitulo 3.3).
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2.2.3. SilicificagOes do Jurassico Superior

Na Serra dos Candeeiros, na localidade de Moinho de Cabega, num dos perfis de refe-
réncia da "Formacao de Cabagos", atribuida ao Oxfordiano médio a superior (Manupella et al.
2000: 57), os nédulos de silex, de grdo fino e de cor castanha ou preta (Tabela 1, Figura 1,
Tipo D4), estdo associados as bancadas decimétricas de calcario micritico argiloso e micro-
esparitico, depositados em ambientes limnicos de agua doce (Manupella et al. 2000). O silex
é cinzento a castanho, com variagdo de cor organizada em zonas e bandas, e ocorre em calca-
rios sob a forma de niveis mais ou menos continuos, numa espessura de cerca de 5 m. O silex
apresenta-se fraturado por acgdo tectdnica regional, apresentando caracteristicas que dificul-
tam o talhe. O cdrtex apresenta uma espessura inferior a 1 mm de cor castanha escura e com
alteragdo subcortical (de cor esbranquicada). Apesar da sua aptiddo média, desconhece-se a
utilizacdo desta matéria-prima em contextos arqueoldgicos, facto eventualmente relacionado
com a sua inexisténcia em contextos detriticos, por oposi¢do ao silex cenomaniano.

Na regido de Torres Vedras (Cabrito, a Norte do Rio Sizandro), foi constatada a existén-
cia de silicificagSes de fraca qualidade na mesma unidade, associadas a facies carbonatadas
ooliticas e micriticas. As amostras recolhidas revelaram-se muito hetererogéneas e de fraca
aptiddo para o talhe. A sua utilizagdo ndo foi detectada nos vestigios liticos dos sitios mesoliti-
cos regionais, apesar de estarem localizados a menos de 10 km dos afloramentos primarios
(Araujo 2012).

O silex proveniente dos calcarios das “Camadas de Montejunto” no vale da Ribeira do
Mogo (Aljubarrota, Cadoico) ocorre sob a forma de nédulos agrupados, gerando formas
excéntricas (Tabela 1, Figura 1, Tipo D5). Apresenta dois tons predominantes, cinzento e rosa-
do, de acordo com uma maior ou menor impregnagao de éxidos de ferro, que se verifica no
proprio afloramento. Depois da remogdo do cortex, que pode ser bastante espesso em alguns
casos, os nédulos apresentam uma qualidade aceitavel para o talhe e ndao apresentam fissu-
ras causadoras de erros ou acidentes. No entanto este tipo ainda nao foi identificado em
qualquer contexto arqueoldgico.

A existéncia de silex nos calcarios da drea da ressurgéncia de Agroal, na bacia do Rio
Nab3do, foi detectada durante uma intervengdo arqueoldgica efectuada no sitio de Lapa dos
Furos, cavidade situada na margem esquerda deste rio (Zilhdo 1997). As nossas prospeccées
permitiram evidenciar, na parte mediana das bancadas que formam o canhdo fluvio-carsico
associado ao ultimo afluente da margem esquerda do Nabdo (antes da ressurgéncia do
Agroal), a existéncia de nddulos e de niveis continuos de silex que podem ultrapassar os 50 x
50 cm, in situ nos calcérios micriticos. Estes niveis sdo sistematicamente afectados por uma
rede de fracturas que isolam pequenos blocos, de morfologia quadrangular. Uma vez desta-
bilizados pela erosdo das vertentes, estes blocos surgem, em posi¢ao secundaria, nos aluvides
do Nabdo. Ndo existem levantamentos geoldgicos publicados para esta area e a descri¢do de
Ruget-Perrot (1961) baseia-se em levantamento de dois cortes localizados a Sul da ressurgén-
cia de Agroal, nas formagdes do Jurdssico médio. Ndo obstante, as caracteristicas petrografi-
cas e paleontoldgicas dos calcarios observados permitem uma correlagdo com a Formagdo de
Cabago e Montejunto (J.) da folha 27-A de Vila Nova de Ourém (Manupella et al. 2000), atri-
buida ao Oxfordiano e Kimeridgiano. A extensdo das prospecgfes até as margens da Ribeira
da Sabacheira, o ultimo afluente na margem direita do Nabdo antes da ressurgéncia do
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Agroal, permitiu evidenciar nédulos de grande dimensdo in situ nos calcarios destabilizados
nas vertentes. Estes afloramentos estdo associados a uma quantidade considerdvel de vesti-
gios talhados, constituidos por lascas ndo diagndsticas, ou de tecnologia levallois do Paleoliti-
co Médio. A utilizagdo destes silices encontra-se documentada em sitios arqueoldgicos de
diversas cronologias e em vdrios niveis de ocupacdo da Gruta da Oliveira (cf. Capitulo 4.3). A
existéncia de silicificaces em posi¢do secunddria foi detectada por C. Gameiro em varios
pontos localizados ao longo do trogo final da Ribeira da Murta, perto do lugar de Barreiro. As
prospecgdes detectaram a existéncia de lascas ndo diagndsticas e de esbogos de nucleos, de
tecnologia caracteristica de uma explora¢do durante o Neolitico pleno ou recente, atestada
em varios sitios do Centro de Portugal (Aubry et al. 2008).

A sucessdo carbonatada do Cenomaniano superior apresenta silicificagdes em diversas
areas da Orla Meso-Cenozdica Ocidental Portuguesa.

Nos pequenos afloramentos da regido a Sul de Aveiro em que ocorrem estratos perten-
centes aos “Calcarios de Mamarrosa”, atribuidos ao Cenomaniano (Colin e Lauverjat 1974), os
levantamentos geoldgicos recentes ndo mencionam a presenca de silex (Barbosa 1981). Toda-
via, a existéncia de silex associado a esta unidade, cuja maior expressdao se encontra nas
regides do Baixo Mondego e da Nazaré-Leiria-Ourém, e é designada, usualmente, como
"Formagdo Carbonatada" (Soares 1966, 1980, equivalente de "Calcérios apinhoados de Costa
d' Arnes" in Rocha et al. 1981, e de Formagdo de Trouxemil in Soares et al. 2007), ja tinha sido
detectada e publicada no final do século XIX (Gomes 1898). Mais recentemente, foram locali-
zadas diversas possiveis fontes de silex, em posi¢do secundaria, durante trabalhos de pros-
peccdo e escavagdo arqueoldgica (Silva 2000). A verificagdo no terreno e recolha de amostras
de silex e de calcario, no lugar de Portinho (Oid), confirmou a existéncia de pequenos nédulos
de silex nas formacgGes detriticas sobrejacente a um pequeno afloramento de calcérios
(Tabela 1, Figura 3, Tipo E1). A sua utilizagdo durante o Mesolitico e a Pré-histéria Recente
encontra-se atestada localmente (Silva 2000).

Os afloramentos atribuiveis ao Cretacico superior, localizados entre Mealhada e Condeixa-a
-Nova, foram objecto de um estudo petrografico e paleontoldgico que ndo revelou a existéncia
de silex em nenhum dos perfis estudados (Soares 1966, 1980, Soares et al. 1985, Callapez 1992),
embora sejam conhecidos, desde ha muito (Soares e Reis 1984), os niveis silicificados que ocor-
rem por cima do limite com a Formagdo de Taveiro, representativa do Campaniano-
Maastrichtiano, inseridos na Formagdo de Bom Sucesso (Soares et al. 2007).

Os leitos com nédulos de silex que aparecem nos calcarios de tipo packstone da unidade
H do topo do Cenomaniano superior do perfil da Nazaré (Callapez 1998) foram objecto de um
estudo petrografico (Jorddo 2010). Os afloramentos da regido de Leiria e de Caxarias foram
amostrados e objecto de um estudo em lamina delgada (Mangado 2002, Aubry 2009). Na
regido de Leiria e de Nazaré, os nédulos de silex aparecem como uma massa siliciosa homo-
génea, de cor castanha clara a vermelha (Figura 3, Tipo E2), de estrutura frequentemente
zonada e com um cortex regular e pouco espesso. A observagdao microscépica confirmou a
existéncia de fragmentos de foraminiferos mal conservados, associados com uma proporgao
varidvel de elementos detriticos (quartzo ou moscovite) e, no caso das amostras da regido de
Caxarias, uma textura peloidal (Tabela 1, Tipo E2/7).

Os mesmos calcdrios do Cenomaniano-Turoniano, ainda hoje representados por peque-
nas manchas aflorantes localizadas entre Alcanena e Rio Maior, terdo constituido a origem do
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silex detectado em posi¢do secundaria nos arredores da localidade de Rio Maior (Marks et al.
1991, Bicho 1992, Zilhdo 1997, Thacker 2000, Skokler 2002).

Além destes afloramentos, associados a facies péri-recifais com rudistas do Cenomania-
no superior, as prospeccdes evidenciaram a presenca de nddulos e de fragmentos de nddulos
de silex rolados, em unidades detriticas mais recentes e da mesma idade, com tamanhos
entre os 5 e 50 cm. A presenca de silex, em parte origindrio da exumagdo do corpo carbonata-
do do Cenomaniano e minoridrio (minoritaria em relagdo ao quartzo ou o quartzito) é carac-
teristica dos Arenitos da Ota da Bacia Sedimentar do Tejo, entre Alcanena e Rio Maior
(Manuppella et al. 2006: 32). O silex apresenta cores heterogéneas, que vdo do cinzento ao
vermelho, dispostas em zonagdes, frequentemente dentro do mesmo bloco. Macroscopica-
mente, muito raramente sdo visiveis na textura mudstone outros elementos, para além de
abundantes éxidos de ferro e geodes com recristalizagdes de macroquartzo, onde os cristais
se apresentam bem desenvolvidos. O cértex apresenta-se rolado e impregnado de éxidos de
ferro, dando-lhe uma coloragdo alaranjada ou acastanhada (Tabela 1, Figura 3, Tipo E6)

2.2.5. Silicificagdes lacustres do Eocénico/Oligocénico

Na sucessdo de depositos calcarios, margas, argilas, grés e conglomerados da bacia de
Runa, os calcdrios brancos e compactos contém silicificacdes que formam pequenas escarpas
na paisagem. O complexo paleogénico de Runa ndo forneceu qualquer vestigio de fésseis,
mas, pela sua posi¢do superior ao “Complexo Basaltico”, deve pertencer ao fim do Eocénico
ou a base do Oligocénico (Alenquer 30-D).

O silex apresenta-se em bancadas espessas e as amostras recolhidas em diversos pontos
do afloramento mostram uma extrema variacao de aspecto macroscépico. Dois tipos foram
diferenciados por Shokler (2002) em dois niveis distintos, com base nas caracteristicas petro-
graficas e na posigdo estratigrafica (Tabela 1, Tipo G1/G2). Ambos apresentam uma estrutura
brechoide, com numerosas micro-cavidades e fissuras preenchidas por calceddnia. A matéria
é translucida ou opaca, de cor creme, castanha clara, castanha alaranjada ou branca azulada.
Os blocos ndao apresentam cértex e sao geralmente fissurados. A fractura revela uma superfi-
cie irregular mas de grdo extremamente fino. Este silex, que aparece em posi¢do secundaria
nos terracgos fluviais do Rio Sizandro, foi explorado no sitio Solutrense de Vale Almoinha, em
S. Pedro da Cadeira (Zilhdo 1997), e na ocupacgdo do Mesolitico antigo de Toledo (Araujo 2012).

2.2.6. Silcretos de idade paleogénica

Silcreto é a terminologia adoptada em Portugal e Espanha (silcreta) para descrever uma
rocha compacta, de fractura concoidal, constituida por mais de 95% de silica, de origem
pedogenética. Foram propostas varias tipologias para classificar os silcretos em fungao do
processo genético (silicificagdo num solo ou ligado com o nivel freatico), da natureza da
matriz ou da estrutura micromorfolégica (Nash e Ullyott 2007).

Silcreto da Formagao de Bom Sucesso

Na Formagdo de Bom Sucesso, acima referida, os niveis de arenitos silicificados que
formam escarpamentos na paisagem em diversas areas, atribuida ao Oligo-Miocénico, foram
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cartografados e descritos petrograficamente (Meyer e Reis 1985). A existéncia de silcretos,
que aparecem sob a morfologia de placas na area de Casal Verde, foi observada pela primeira
vez por Choffat (1900) e assinalada na noticia explicativa da folha 19-C da carta geoldgica de
Portugal a escala 1:50.000 (Rocha et al. 1981). “Ces silicifications, trés localisées dans I'espa-
ce, présentent deux caractéres importants: I'aspect en «crodte» sur I'affleurement, I'abondan-
ce de pseudo-pisolithes silicifiés et de structures géotropes. Ces caractéres évoquent la silicifi-
cation d’un ancien encrodtement carbonaté d’origine pédologique” (Reis 1981: 133).

Esta rocha siliciosa é de grdo extremamente fino, translicido e de cor cinzenta (Munsell:
7.5R 2.5/0 “black”), com numerosas inclusdes dendriticas opacas, de cor preta e limite difuso, que
Ihe confere um aspecto escuro. Em menor quantidade, observam-se pequenas inclusdes milimé-
tricas (opacas, de cor amarela alaranjada e de aspecto brilhante), na zona imediatamente subja-
cente ao cortex. A textura pisolitica encontra-se conservada (Tabela 1, Figura 3, Tipo F2). O cortex
é branco, de aspecto compacto e apresenta um limite irregular, mas nitido, com a massa siliciosa.

Apesar do seu afloramento se encontrar numa area pouco extensa (< 1 ha), a utilizagdo
do silcreto de Casal Verde estd atestada nos sitios mesoliticos locais e do Mesolitico e do
Paleolitico Superior nas grutas do Macigo de Sico (Aubry et al. 2012).

Silcreto da Bacia Sedimentar do Tejo

Fragmentos de rochas siliciosas, que correspondem a definigdo de silcreto, foram
encontrados na margem direita da Ribeira das Alcobertas, num terrago quaternario exposto a
beira da estrada entre Fraguas e Outeiro das Corticadas (Tabela 1, Figura 3, Tipo F1). Macros-
copicamente, apresentam varias coloragdes (geralmente cinzenta ou amarelada) e uma estru-
tura brechoide, com quartzo detritico no seu interior. O tipo de cértex irregular, de espessura
centimétrica e pouco rolamento, indica que a fonte primaria estard perto desta ocorréncia.
Prospecgdes levadas a cabo a montante da Ribeira das Alcobertas ndo permitiram identificar
essa mesma origem. Esta matéria-prima encontra-se presente no espodlio da Gruta da Oliveira.

3. Silex e silcretos do territério espanhol utilizado durante o Paleolitico
Superior em Portugal

3.1. Silex lacustre do Miocénico da bacia do Tejo

Uma outra fonte importante de silex, alvo de exploragdo exploragdo sistematica durante
a Pré-histdria na Peninsula Ibérica, aparece em formagdes carbonatadas de ambiente lacustre
do Miocénico nas bacias do Tejo e do Douro (Bustillo 1976, Bustillo e Pérez-Jiménez 2005,
Armenteros 2000). Apesar de ocorrer em areas geograficas relativamente reduzidas, quando
comparadas com o silex de ambientes marinhos, a formagao de rochas siliciosas em bacias
continentais endorreicas de idade miocénica é um facto frequente e relativamente bem
conhecido e explicado, do ponto de vista geoquimico, na Peninsula lbérica (Bustillo 1976, Armen-
teros 1986, Orti et al. 1997).

A primeira drea de afloramento de silex nas formagdes lacustres miocénicas da bacia do
Tejo e dos seus afluentes da margem direita foi estudada em pormenor por Bustillo (1976).
As rochas siliciosas foram objecto de uma atengdo especial e de estudos em laminas delgadas,
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nas suas subdivisbes em trés areas: Norte (carbonatada), Este (gipsifera) e Oeste-central
(carbonatada e argilosa). Apenas o limite Sudoeste desta drea foi por nds prospectado e os cor-
tes de Huecas e Rielves, descritos naquele trabalho, foram amostrados (Mc-7, 8, 9). A existéncia
de silicificagdo foi documentada, em associagdo com argilas intercaladas em niveis carbonata-
dos no Miocénico do Mapa Geoldgico de Espafia n.2 52, na regido a Sudoeste da localidade de
Talavera de la Reina.

Mais recentemente foi descoberto no ambito da construgdo da via de circunvalagdo M-50,
o sitio arqueoldgico de Casa Montero (Vicalvaro, Madrid). Os testemunhos liticos do Paleolitico
Inferior e Médio e as minas neoliticas estdo associados a presenca de silex da Unidade Interme-
didria do Mioceno (Alberdi et al. 1985) de idade Aragoniense médio. Bustillo e Pérez Jiménez
(2005) estudaram estas silicificagGes e diferenciaram trés grandes grupos (silex, opala, silex opa-
lino), em fungdo da percentagem de silica amorfa.

Do ponto de vista macroscopico, o primeiro grupo de silex caracteriza-se maioritariamente
por uma distribui¢do irregular da cor, com uma predominancia das tonalidades acinzentadas
(codigo das cores Munsell 10YR5:2 “grayish brown” ou 7.5YR6/0 “gray”). Sdo silicificagbes geral-
mente transllcidas, com um grdo fino e uma superficie de fractura lisa e de textura heterogénea.
A aptiddo para o talhe parece ser média ou alta, devido a presenga de pequenas geodes no meio
da massa silicosa, de vestigios de mega-cristais de quartzo, ou, mais raramente, de carbonato calci-
tico secundario (Tabela 1, Figura 4, Tipo I11). Estas silicificagdes foram encontradas em posigdo
secundaria nos terragos antigos do Tejo, em Espanha, e ja em territdrio portugués, na area de
Salgueira (Vila Velha de R6dao) e de Salavessa (Nisa).

A segunda grande variante deste silex é caracterizada pela presenca de forma opalina
de silica com um aspecto lustroso muito caracteristico (Tabela 1, Tipo 19). A tonalidade
predominante no conjunto é o verde (color Munsell 5YR 6:3 “pale olive”). Todavia, algu-
mas amostras recolhidas em posi¢do secundaria apresentam uma gama de cores mais lar-
ga (color Munsell: 10YR 4/3 “dark brown”). Estas matérias-primas sdo de grdao muito fino e
apresentam uma superficie de fractura lisa. A sua aptid3o para o talhe é média, dado a
elevada porosidade e as numerosas inclusdes carbonatadas.

3.2. Silex lacustre da bacia do Douro

O sector geografico no limite das provincias espanholas de Valladolid, Burgos, Sego-
via e Sdria, que pertence a bacia do Alto Douro, foi objecto de um estudo geoldgico no
ambito de uma Tese de Doutoramento (Armenteros 1986). Os trabalhos de descricdo e
estudo dos perfis permitiram evidenciar a presenca de silicificagdes que “forman cuerpos
lenticulares (nddulos) de unos 5 a 30 cm de espesor y de longitud variable (por lo habitual,
inferior al m) que suelen concentrarse en determinados niveles, manifiesta un aspecto
vidriado (tipo porcelana) y una extensa gama de colores: blanco, crema o azul, con diferen-
tes tonalidades intermedias” (Armenteros 1986: 122). O silex esta associado a facies dolo-
miticas com gesso, na Formacdo de Cuevas de Provancos, que foi atribuidas ao Miocénico
superior (Tabela 1, Figura 4, Tipo 15/6).

Outras silicificagdes de idade miocénica, que passaram recentemente a ser denomi-
nadas silex de Mucientes (Tabela 1, Figura 4, Tipo 12/13), foram localizadas nas formacgbes
lacustres constituidas por margas com gesso (facies Cuestas) e calcarias (facies Paramos)
da bacia do Douro, perto do corte de referéncia de Las Canteras (Fuertes-Prieto et al.
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Figura 4. Silex lacustres miocénicos e silcretos da bacia do Douro e do Tejo (Fotos J.P.
Ruas).

Figure 4. Miocene lacustrine flints and silcrete from the Douro and Tagus basins
(Photos by J.P.Ruas).

2013). Silificagdes no mesmo nivel estratigrafico e ambiente de sedimentacdo foram assi-
naladas nas localidades de Berceruelo (Aubry et al. 2012) e, em posi¢do secundaria, em
Wamba e Fuensaldafia (Fuertes-Prieto et al. 2013). Macroscopicamente, estas silicificagdes
apresentam um aspecto muito varidvel, de cor cinzenta, translucida, castanha ou preta,
opaca, e aparecem sob a forma de nddulos, com um cdrtex claro e poroso. O estudo em
lamina delgada confirma uma formagdo em ambiente lacustre (Fuertes-Prieto et al. 2013).
A sua utilizacdo é assinalada nos sitios da regido de Valladolid, durante a Pré-histéria
Recente (Fuertes-Prieto et al. 2013), mas a sua difusdo a longa distancia ao longo do Rio
Douro, chega até as ocupagbes do Paleolitico Superior do Vale do Cba (Aubry 2009, Aubry
etal. 2012) e do Vale do Sabor (comunicag¢do R. Gaspar).
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3.3. Silcreto da bacia do Douro

Estes silcretos, formados por opala evoluida a partir da variante opala-CT, apresen-
tam uma cor alaranjada e castanha clara, constituem alguns afloramentos de depédsito
fluviais que datam do Cretacico e do Paleoceno de vdérias areas da bacia do Douro, a sul de
Salamanca e entre Salamanca e Zamora (Tabela 1, Figura 4, Tipo H1/H2) (Mediavilla and
Dabrio 1986, Molina Ballesteros et al. 1997, Blanco et al. 2008).

ProspeccBes realizadas na drea de Mufiopepe (provincia de Avila) permitiram detectar
fragmentos rolados de silcreto, apenas em posig¢do secunddria. O silcreto é translucido, de cor
cinzenta clara ou escura, e apresenta distribuicdo homogénea, manchada ou em bandas. A mas-
sa siliciosa é de grao fino ou muito fino, a superficie de fractura é lisa ou ligeiramente rugosa,
devido a existéncia de quartzo detritico (Tabela 1, Figura 3, Tipo 17). Macroscopicamente trata-
se de um silex de textura heterogénea. As outras inclusGes observadas, com grande ampliagdo,
sdo oxidos de manganés sob a forma de pontuagdes ou de dendrites de cor preta. O cortex
observado nas amostras é de aspecto arenitico. A parte externa das concregGes ndo aparece
muito desgastada, facto que sugere a existéncia de formacgdes carbonatadas de idade neogéni-
ca/miocénica nas proximidades do lugar de recolha, na bacia do Rio Adaja, onde pequenos aflo-
ramentos estdo cartografados no Mapa Geoldgico de Espafia (escala 1:20.000 folha n2 44).

Apesar de aparecerem em pequenas concre¢des ou bancadas centimétricas, estas
variedades de rochas siliciosas de grao fino foram transportadas e utilizadas durante o
Gravettense para os sitios do Vale do Céa (cf. Capitulo 4.1).

4, Estudos de caso

4.1. Aprovisionamento em rochas siliciosas durante o Paleolitico Superior do
Baixo Coa

O reconhecimento da cronologia paleolitica das imagens gravadas sobre superficies
rochosas ao ar livre no Vale do Cdéa, em finais do século XX, constituiu um importante mar-
co na histdria da Arqueologia peninsular, sé comparavel com a demonstracdo, um século
antes, da datagdo paleolitica da arte da Gruta de Altamira (Aubry 2009). Os trabalhos de pros-
peccdo, sondagem, escavagao, caracterizagdo e datagdo dos depdsitos que contém vestigios
do Paleolitico Superior, em sitios com fungées distintas, no fundo do Vale do Coa e no limite
ocidental da Meseta, permitiram uma aproximagdo as sociedades de cagadores-recolectores
autoras dos testemunhos graficos. Os trabalhos evidenciaram uma ocupacgao da regido duran-
te varias fases do Paleolitico Superior, datadas pelo método OSL/TL e pelo radiocarbono
(Aubry 2009, Aubry et al. 2012).

As duas categorias petrograficas de rochas que constituem mais de 95% das indUstrias
lascadas de todas as jazidas do Paleolitico Superior do vale do Coa, e que foram localizadas
num raio de menos de 5 km, nos depdsitos detriticos siliciclasticos ou em fildo, nas imedia-
¢Oes dos sitios estudados, sdo o quartzito e o quartzo de fildo. A observacdo do material
arqueoldgico e as prospecgdes revelaram uma grande variedade para o quartzo em fildo. O
mais comum é o quartzo leitoso, branco e opaco, que, em alguns casos, pode ser perfeita-
mente translicido sem apresentar a forma da cristalizagdo caracteristica do quartzo. O quart-
zo hialino existe sob a morfologia de cristais com menos de 5 cm de alongamento e 1 cm de
largura, na porgdo central de alguns fildes de quartzo leitoso.
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O fildo subvertical de porfiro granitico e riolitico, que atravessa a bacia do Coa no eixo E-W
entre a falha da Vilariga e a fronteira espanhola (Ribeiro 2001) foi unicamente explorado nos
sitios arqueoldgicos localizados na sua proximidade.

Encontram-se sistematicamente representadas nos conjuntos artefactuais outras catego-
rias de silica em fildo (Tabela 1, Tipos J1/J9), mas em fracas percentagens (1-5% dos efectivos).

Alem destas rochas de origem regional (menos de 40 km), o estudo dos conjuntos reco-
Ihidos nos sitios do Paleolitico Superior, de cronologia compreendida entre 30.000 e 12.000
anos BP, revelou a presenca de silex proveniente de fontes longinquas (Aubry et al. 2012). As
fontes utilizadas em cada um dos sitios estudados indicam a presenca de silex bajociano,
oxfordiano e cenomaniano da Estremadura (Tabela 1, Tipos A2, C1/4, D1/4, E2/7) e miocéni-
co da bacia do Douro e do Tejo (Tipos 11/10), bem como de fontes intermédias, como os sil-
cretos da area de Salamanca e o quartzo em fildo da Beira (Tabela 1, Tipos H1/2 e J1/4 e 8).
Este sistema de utilizagdo de rochas ndo locais, identificadas sob a forma de utensilios ou de
blocos de matéria-prima, demonstra a existéncia de uma rede social, seja esta explicavel por
trocas entre grupos humanos de regides préximas ou por deslocagdo de reservas de matérias
-primas por parte de alguns elementos do grupo que exploravam uma outra regido ao longo
do ano (Aubry et al. 2012). Estes dados, especialmente a utilizagdo das mesmas variedades de
silex entre o Gravettense e o Magdalenense (entre 30.000 e 12.000 anos), associadas a uma
maioria de matérias-primas locais, levam-nos a pensar que a regido do Baixo COa seria per-
manentemente habitada por um grupo de cagadores durante as diversas fases do Paleolitico
Superior. De facto, os dados disponiveis apontam para uma exploracdo dos planaltos, que
corresponderdo a acampamentos de caga especializados, contemporaneos da utilizagdo resi-
dencial dos sitios de fundo de vale. Em paralelo, a escala regional, existe uma exploragdo dos
recursos das diversas bacias dos afluentes do Douro, que se faria de maneira alternada, por
um mesmo grupo ou por fracgdes de um mesmo grupo, que se juntavam periodicamente
durante certos momentos de abundancia de recursos (Figura 5).

Esta proposta de permanéncia de um grupo populacional num longo periodo de tempo
durante o Paleolitico Superior opde-se a teoria de exploragdo esporadica por grupos vindos
de outras regides onde o silex existe naturalmente como é o caso das bacias do alto Douro,
do Mondego ou do Tejo. A suposta estabilidade de um grupo humano pode assim explicar,
em parte, a existéncia de uma "tradicdo" de representacdo de certas espécies animais e de
um estilo local ao longo do tempo, no quadro da evolugdo estilistica geral durante todo o
Paleolitico Superior. De facto, o contacto com populagGes de outras zonas geograficas identi-
fica-se, entre outros critérios, pela utilizacdo destas convenges artisticas utilizadas por gru-
pos de cagadores da regido franco-cantabrica, bem como a presenca de silex do centro de
Portugal e do interior da Peninsula Ibérica (Aubry et al. 2012).

4.2. Exploragao do Paleolitico Médio dos nédulos botrioidais da Formagao de
Degracias (Dolina do Vale da Grota, Tapéus)

A parte superior dos calcarios da Formagdo de Degracias (cf. Capitulo 2.2.2.), atribuidos ao
Bajociano, contém nddulos de silex que podem ultrapassar os 30 cm de diametro, o maior, com
a caracteristica superficie cortical de tipo botrioidal (Tabela 1, Tipo C3/4, Figura 2 e 6).

183



T. Aubry, J. Mangado Llach e H. Matias

® Vale do Cda «mean centre» Path distance matérias-primas utilizadas
Arte paleolitica [ o-¢ horas oam OF  Hu
A sitiosarlivre. [ ERD e ol
W Grutas R @Dz Al &t
O E27 @ 123 o L2
Least cost paths I -2 =158 OLs
Il 52«0 (o m
== - o
256

Hipétese 3

_Hipdtese 1

i

Figura 5. Origem das rochas siliciosas de grao fino utilizadas nos sitios do
Paleolitico Superior do Vale do Cba e propostas interpretativas.

Figure 5. Source areas of fine-grained siliceous rocks used in the Céa River
Valley Upper Paleolithic sites and theoretical framework behind siliceous
raw material long-distance displacements.
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Na drea de Tapéus, localizada entre os perfis de referéncia escolhidos para a Formacgao
de Casmilo/Degracias do Vale do Poio e do Casmilo (Martins 2008), as silicificacbes aparecem
nas bancadas de calcarios micriticos ou remobilizados e epigenizados em depdsitos detriticos
siliciclasticos. A existéncia de vestigios arqueoldgicos na Dolina do Vale da Grota, constituidos
por artefactos talhados a partir do silex local da Formagdo de Degracias, foi detectada em
2005, apods a abertura de um caminho rural. As escavagGes revelaram a existéncia de vestigios
de pedra lascada de tecnologia diagndstica do Paleolitico Médio, preservados na unidade
estratigrafica 2, e do Neolitico antigo, na unidade 1, fortemente afectada por processos pds-
deposicionais. A unidade estratigrafica 2 sobrepGe-se a um depdsito de areias e argilas, estéril
do ponto de vista arqueoldgico, que contém nddulos de silex de grande tamanho, com formas
botrioidais, dessolidarizados dos calcarios bajocianos (Figura 6). A elevada taxa de remontagens
entre os vestigios de pedra lascada (Figura 6) confirma que os vestigios foram incluidos em
depdsitos quaterndrios que apresentam uma inclinagdo inferior a da vertente actual e que,
numa fase posterior a sua deposicdo, terdo sido afectados por movimentos pods-
deposicionais. De um ponto de vista tecnolégico, as remontagens revelam que a exploragdo
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Figura 6. Dolina do Vale da Grota. Cortes estratigraficos do preenchimento
sedimentar local de uma estrutura tectdnica e vestigios da exploragdo dos
nédulos de silex bajociano durante o Paleolitico Médio.

Figure 6. Vale da Grota's doline. Stratigraphical sections showing the local
sedimentary infill of a tectonic depression, and preserved lithic remains
revealing the use of Bajocian flint during the Middle Palaeolithic.
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dos nodulos de silex consistiu na remogdo de lascas das zonas de grao grosseiro, menos silici-
ficadas, para reservar a parte mais fina para a preparagdo de nucleos de tipo Levallois ou dis-
coidal. As lascas produzidas a partir destes métodos terao sido utilizadas em sitios da regido,
do tipo das ocupagdes das grutas de Ourdo e da Buraca Escura (Almeida et al. 2003).

4.3. Origem e gestao do silex e das outras matérias-primas liticas da ocupacao
Paleolitico Médio da camada 14 da Gruta da Oliveira

A Gruta da Oliveira (Torres Novas) localiza-se na rede carsica da nascente do Rio Almon-
da, a meia encosta da escarpa de falha que limita a Serra d’Aire (Mesozdico) e a Bacia Sedi-
mentar do Baixo Tejo (Cenozdico). Esta rede carsica é constituida por galerias labirinticas com
varios quilometros de extensdo. A sequéncia de episddios de estabilidade e instabilidade tec-
ténica durante o Cenozdico deu origem a formagdo de niveis de aplanagdo a superficie, a par
do desenvolvimento de galerias escalonadas em andares (Rodrigues et al. 2002). Consequente-
mente, foram geradas inUmeras exsurgéncias, as quais, ap0ds a sua desactivagdo hidrogeoldgi-
ca, foram alvo de ocupagdo por parte das comunidades pré-histéricas ao longo de centenas
de milhares de anos. Neste sistema, a Gruta da Oliveira encerra ocupagdes dos ultimos nean-
dertais que povoaram o extremo ocidental da Peninsula Ibérica, sendo, portanto, um sitio
arqueoldgico chave para a compreensao das alteragdes socio-econdmicas - nomeadamente
ao nivel da aquisicdo de matérias-primas - que se desenvolvem durante a transi¢do do Paleo-
litico Médio para o Superior.

Estas consideragdes revestem-se de maior importancia, observando que a gruta se loca-
liza: a) numa fronteira natural entre duas realidades geoldgicas onde, nas rochas sedimenta-
res do Macigo Calcario Estremenho, se localizam diversas formagdes com silex em posi¢dao
primdria, e, nos depdsitos detriticos do Tejo, o silex e outras rochas siliciosas como o quartzo,
o quartzito e o lidito que se encontram em posi¢do secundaria; b) na regido meridional de um
corredor natural pelo interior do territério de deslocagdo das comunidades humanas ao longo
do tempo (vale do Rio Nab&o), entre o Macigo Calcario Estremenho e a Bacia Sedimentar do
Baixo Tejo, a Sul, e a Serra do Sicd, a Norte, pelo que as estratégias de aprovisionamento veri-
ficadas pelas comunidades que ocuparam o sitio poderdo estar relacionadas com o elevado
grau de mobilidade destas populagdes de neandertais, a semelhanga do verificado durante o
Paleolitico Superior.

O estudo sobre a gestdo das matérias-primas da Gruta da Oliveira incidiu sobre um nivel
arqueoldgico datado de ha cerca de 45.000 anos. Identificaram-se 6 tipos de silex e silcretos,
além do quartzo, do quartzito e do lidito (Figura 7). A analise do cortex indica que estes recursos
foram explorados essencialmente a partir de depdsitos em posicdo secundaria (cascalheiras
miocénicas e terragos quaternarios) e, em menor escala, de formagGes em posigdo primaria
(e.g. silex do Bajociano superior da Formacgdo de Chao das Pias, Tabela 1. Tipo C3 e C4).

As prospecgdes realizadas para identificar a proveniéncia destas matérias-primas permi-
tiram o reconhecimento destes depdsitos, e foram definidos trés niveis regionais para estabe-
lecer o grau de mobilidade das comunidades de cagadores-recolectores neandertais (Geneste 1985):

1) Local — Frequentagdo regular do espacgo (< 5 km em torno da gruta):

® Posicdo primaria — o silex da formacdo de Chao das Pias (Tabela 1, Tipos C3 e C4),
que pela baixa aptiddo para o talhe (diaclases) era utilizado em ultimo recurso quando com-
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Figura 7. Matérias-primas da Gruta da Oliveira (camada 14). 1: Quartzito. 1-ntcleo centripeto em quartzito; 2-
nucleo centripeto em quartzito fino; 3-lasca em quartzito fino (fotos 1.1: José Paulo Ruas; 1.2,1.3: Henrique
Matias), 2: Silcreto da Bacia sedimentar do Baixo Tejo (Tabela 1, Tipo F1). 2.1-lasca, 2.2-lasca (fotos José Paulo
Ruas). 3: Silex do Oxfordiano superior (Tipo D2). 1-fragmento de raspador; 2-lasca; 3-lasca levallois; 4-lasca
parcialmente cortical. (fotos José Paulo Ruas), 4: Silex do Cenomaniano superior (Tipo E6). 1-denticulado; 2-
entalhe; 3-lasca; 4-lasca (fotos 4.1, 4.2, 4.3 José Paulo Ruas; 4.4 Henrique Matias); 5: Silex do Bajociano supe-
rior (Tipos C2 e C3): 1-lasca parcialmente cortical; 2-lasca cortical com superficie cerebroéide; 3-lasca parcial-
mente cortical (fotos 5.1, 5.2: Henrique Matias; 5.3: José Paulo Ruas)

Figure 7. Gruta da Oliveira raw materials (level 14). 1: Quartzite. 1-centripetal core; 2-Fine-grained quartzite
centripetal; 3-Fine-grained quarztite flake (Photos 1.1 by José Paulo Ruas; 1.2,1.3: Henrique Matias), 2: Silcrete
from the Lower Tagus sedimentary Basin (Table. 1, Type F1). 2.1-Flake, 2.2-Flake (Photos by José Paulo Ruas). 3:
Upper Oxfordian flint (Tipo D2). 1-Side-scraper fragment; 2-Flake; 3-Levallois flake; 4-Cortical flake (José Paulo
Ruas), 4: Upper Cenomanian flint (Type E6). 1-Denticulate; 2-Notche; 3-Flake; 4-Flake (Photographs 4.1, 4.2, 4.3
José Paulo Ruas; 4.4 Henrique Matias), 5: Upper Bajocian flint (Types C2 e C3): 1-Cortical flake; 2-Cortical flake;
3-Cortical flake (Photos of 5.1, 5.2 by Henrique Matias; of 5.3 by José Paulo Ruas).

parado com a qualidade e quantidade dos outros tipos.

¢ Posicdo secundaria — o quartzito de grao fino em depdsitos nas vertentes do arrife.

2) Intermédia — Zona de passagem intermédia (5-10 km):

e Posic¢do sub-primaria — o silex da Formacgdo de Chdo das Pias (Tabela 1, Tipo C3/C4),
cativo em dolinas na regido da Serra de Santo Antdnio. Estes nddulos, com superficie fre-
quentemente cerebrdéide, podem atingir dezenas de centimetros.

e Posi¢do secundaria — silex do Cenomaniano superior (Tabela 1, Tipo E6) da regido a
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Sudeste da gruta proveniente de depdsitos detriticos da Bacia do Baixo Tejo, da formagdo do
Miocénico da Ota (M1-4) e de terragos quaternarios.

3) Distante —Zona de frequentagdo ocasional (10-20 km):

* Posigdo sub-primdria — o silex do Oxfordiano superior (Tabela 1, Tipo D2), presente nas
vertentes e planicies aluviais dos afluentes do Rio Nabdo da regido da exsurgéncia do Agroal.

e Posicdo secunddria — silcretos (Tabela 1, Tipo F1) que ocorrem em posi¢do secunda-
ria, juntamente com o silex do Cenomaniano superior (Tipo E6).

O quartzo, o quartzito e o lidito sdo muito abundantes em toda a regido da Bacia Sedi-
mentar do Baixo Tejo. Estes litdtipos podem ser identificados nas proximidades da Gruta da
Oliveira. No entanto, é na unidade miocénica da Ota que os seixos adquirem uma dimensdo
idéntica as que foram utilizadas no sitio. Actualmente, os depdsitos correspondentes a esta
formagdo apenas se encontram preservados a mais de 5 km da gruta.

O estudo arqueo-petrografico realizado a partir dos materiais liticos talhados da Gruta
da Oliveira permitiu identificar matérias-primas originarias de cerca de 20 km de distancia. Do
ponto de vista regional, estas provém da regido montanhosa do Macigo Calcério Estremenho
(silex do Bajociano superior), mas essencialmente de regides que funcionariam como locais
de passagem relacionados com as deslocages dos grupos neandertais que ocupavam esta
regido mais ocidental da Peninsula Ibérica. A planicie do Tejo (de onde provém o silexde
deposi¢do secunddria a partir de calcarios do Cenomaniano superior e os silcretos) surge nes-
ta equagdo como um corredor com orientagdo NE-SW, ligando o interior peninsular ao litoral
atlantico, enquanto o Rio Nabdo funciona como corredor natural para o Macigo Calcério de
Sicé, onde diversas ocupagdes deste periodo se encontram atestadas.

O desenvolvimento e alargamento dos estudos de proveniéncia de matérias-primas a
outros sitios datados do Paleolitico Médio do centro de Portugal vai possibilitar, por um lado,
uma melhor compreensdo acerca da gestdo das rochas e minerais utilizadas para o fabrico de
utensilios, e, por outro, o conhecimento das relagdes entre os grupos neandertais que ocupa-
vam o ocidente peninsular.

5. Pequeno balango e perspectivas futuras

Esta apresentacdo e breve descri¢cdo das principais fontes de matérias-primas liticas
siliciosas exploradas para a realizagdo das ferramentas em pedra lascada da Pré-histéria do
Norte e Centro de Portugal, a par dos resultados dos trés exemplos apresentados revelam um
conhecimento pormenorizado na utilizagdo dos recursos locais e regionais pelos grupos pré-
histéricos. Contudo, desde o Paleolitico Médio e durante o Paleolitico Superior constata-se ja
a difusdo de algumas variedades de silex de boa qualidade a longa distancia.

Estes dados, reveladores da organizacdo das sociedades de cagadores-recolectores e da
gestdo dos espagos geograficos explorados, contém uma dimensdo espacial Unica no registo
arqueoldgico, na medida em que constituem uma oportunidade para a reconstituicdo do funcio-
namento de sociedades do passado e para orientar novos trabalhos de prospec¢do arqueoldgica.

Todavia, a origem de algumas fontes de matérias-primas, atestadas em materiais
arqueoldgicos, continua desconhecida. A necessidade de aplicacdo desta metodologia ao
maximo de contextos geograficos e cronoldgicos, para inferir algumas recorréncias e reconsti-
tuir os comportamentos dos Neandertais e Homens Modernos, implica uma abordagem mul-
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tidisciplinar, que integre gedlogos e arquedlogos. Esta abordagem deve fundamentar-se na
aquisicdo de um referencial geoldgico no terreno, numa sistematizagdo metodoldgica e no
desenvolvimento de protocolos experimentais de avaliagdo da qualidade e potencialidade
funcional de cada variedade de rocha.
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Natureza e processamento de pigmentos de pinturas
rupestres
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Resumo: Um dos aspetos mais interessantes nos variados estudos dos pigmentos utilizados para a
realizagdo de pinturas rupestres é a sele¢do e manipulagdo das matérias-primas. Para estes estu-
dos tém que ser considerados os aspetos relacionados com a disponibilidade dos materiais geolo-
gicos, os aspetos culturais e os aspetos relacionados com a preservagdo e conservagao, ou seja, a
possibilidade de identificar, através de analises arqueométricas, somente parte dos pigmentos
originalmente utilizados (p. ex: os componentes inorganicos). Os estudos analiticos de pigmentos
das pinturas rupestres tém como principal finalidade a identificagdo dos seus componentes quimi-
cos-mineraldgicos. A determinagdo das matérias-primas que foram utilizadas no processamento
dos pigmentos permite conhecer as tecnologias utilizadas na sua preparagao.

Palavras-chave: Matérias-primas, Pigmentos, Arte Rupestre pintada, Arqueometria

Abstract: One of the most interesting aspects, of the several studies of rock art pigments, is the
selection and manipulation of raw materials. These studies considered the geological aspects, re-
lating it with the availability of raw materials, cultural aspects, and aspects related to preservation
and conservation - the possibility to find only part of the originally pigments used (e.g. the inor-
ganic components).

The main focus of the analytical research on the pigments is to identify their chemical-
mineralogical components. Knowing the raw materials that were used in pigments allows under-
standing the technological innovations, essential for the development of human society adaptation
strategies.
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1. Introducgao

O estudo de pigmentos e matérias-primas em arqueologia é necessariamente interdisci-
plinar, envolvendo os componentes fisico-quimicos dos materiais, os componentes culturais e
os antropoldgicos. A cor é recorrentemente utilizada como forma de expressdo em popula-
¢Oes de todo o Mundo. A sofisticagdo da arte encontrada nas paredes das grutas sugere o
desenvolvimento de uma linguagem—capacidade de comunicar (Mithen 1988, Lewis-Williams
et al. 1988, White 2003). Pretende-se com a multidisciplinaridade aferir os quadros de ocupa-
¢do humana e dindmicas culturais na Peninsula lbérica de modo mais efetivo, cruzando a
informacgdo crucial desenvolvida com base na investiga¢cdo especifica, alcangando assim
melhores resultados. Estes sdo atingidos através da integracdo em sistemas de trabalho em
colaboragdo constante, por exemplo como a Arte Rupestre e a Arqueometria. O estudo de
todos os tipos de representacGes rupestres, as técnicas detalhadas de caracterizagdo dos
tipos figurativos e o desenvolvimento e aplicagdo de métodos cientificos contribuem para
uma investigagdo integrada.

A variedade das matérias-primas e das técnicas utilizadas na arte parietal € documenta-
da desde o 32 Milénio a.C. pelas pinturas egipcias. Os artistas egipcios, ornamentavam os
tumulos de paredes de calcario, que pintavam com uma primeira camada de gesso, em que
depois aplicavam pigmentos pretos, vermelhos, amarelos, castanhos, azuis e verdes. Ao apli-
car as cores e/ou misturando-as com pigmentos pretos e brancos, os artistas egipcios conse-
guiram uma grande gama de cores e tonalidades. Também varios minerais em pé foram utili-
zados nos seus cosméticos. Para os labios era aplicado o ocre vermelho e para a maquilha-
gem dos olhos materiais diversos como: a Estibina (preto), a Malaquite (verde), a Azurite (azul
escuro), a Turquesa (azul turquesa), e Lapis Lazuli (azul profundo).

A importancia das matérias-primas para a produgao de pigmentos na arte rupestre esta
testemunhada, por exemplo, pela presenca de minas de ocre documentadas na Pré-Histéria,
pelo menos desde o Neolitico (p. ex. Larocca 2008). O vermelhdo, feito a partir do cinabrio
mineral foi usado para pintar o rosto da estdtua de Jupiter, em Roma, durante significativos
eventos. E ainda usado como pigmento em caligrafia chinesa (Feller 1986).

As questGes mais relevantes na investigacdo arqueométrica da arte rupestre dizem res-
peito ao sistema de aprovisionamento utilizado e a evolugdo das técnicas de produgdo dos
pigmentos.

2. Pigmentos

Os pigmentos sdo substancias coloridas naturais ou artificiais, componentes essen-
ciais das pinturas (Figura 1). Em biologia os pigmentos sdo as substancias organicas que
determinam a cor dos tecidos animais e vegetais.

Existe uma ampla variedade de materiais que permitem a produgdo de cores. Os pigmen-
tos sdo frequentemente confundidos com os corantes. Estes ultimos sdo substancias geral-
mente sollveis em agua, utilizadas para conferir cor a um determinado produto. Fixam-se na
superficie que vao colorir através de mecanismos de adsor¢do ou ligagdes iGnicas e covalentes.
Os corantes para a produc¢do de quase todos os tipos de tintas sao constituidos por pigmentos,
aglutinantes, mordentes, solventes e aditivos (p.ex. resinas e dleos) (Burgio e Clark 2001).
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Figura 1. Pigmentos Pré-histdricos (dxidos naturais). Foto:
Servicos Educativos do Museu de Arte Pré-histdrica em
Magdo, Portugal.

Figure 1. Prehistoric Pigments (natural oxides). Photo: Educa-
tional services of Museum of Prehistoric Art in Magdo, Portugal.

Os corantes sdo muito utilizados na industria téxtil e os pigmentos sdo fundamentais
para as pinturas (Yamanaka et al. 2006). Os pigmentos conferem cor por meio de uma sim-
ples dispersdo fisica no meio a ser colorido. A produgdo de pigmentos pode ser alcangada por
diversos métodos. Podem ser obtidos a partir de minerais por meio de técnicas de beneficia-
¢do antes da sua utilizagdo como pigmento.

Os pigmentos podem classificar-se como inorganicos ou organicos e como naturais,
artificiais ou sintéticos. Os pigmentos naturais inorganicos estdo disponiveis na forma natural
como ocres, terras coloridas, etc. Os compostos mais frequentemente identificados nas pin-
turas rupestres sdo os oxidos metdlicos. Por outro lado, os compostos organicos, muito fre-
guentemente descritos nos registros etnograficos, sdao muito raramente identificados. Efeti-
vamente, os pigmentos identificados nas pinturas rupestres pré-histdricas sdo, na sua maio-
ria, classificados como naturais e inorganicos, sendo muito raro o reconhecimento dos organi-
cos (Vandenabeele et al. 2000).

Os pigmentos inorganicos apresentam uma excelente estabilidade quimica e térmica
(Casqueira e Santos 2008), o que pode explicar a sua melhor conservagdo em relagdo aos de
origem organica na arte pré-histérica. Muitos dos materiais organicos identificados s3ao
"concregdes" que podem aparecer por razoes biogénicas ou climatoldgicas, associadas a pre-
senc¢a de microrganismos que, em contacto com a humidade e em fung¢do das condigbes de
temperatura e exposicdo solar, se vdo mineralizando — biomineralizagdo (Buzgar et al. 2009),
dificultando, por vezes, a interpretagao dos resultados obtidos.

Um pigmento é considerado natural quando apenas sujeito a processos de natureza
fisica (esmagamento, maceragdo). Os pigmentos 'artificiais' sdo obtidos através de processos
fisico-quimicos, como por exemplo o tratamento térmico, que alteram a composi¢do quimica
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e mineraldgica original. Os pigmentos naturais vém sendo empregues desde a pré-historia e
sdo essencialmente de origem mineral. Muitos minerais podem ser usados como fonte de
matéria-prima na produg¢do de pigmentos ou aplicados diretamente nos painéis (Ana 1978,
Furukawa et al. 2006).

Os pigmentos sintéticos sdo aqueles que ndo existem na natureza e sdo produzidos atra-
vés da combinacgdo de diferentes substancias (o azul egipcio — um dos primeiros, do 32milénio
a.C — era obtido misturando areia quartzosa, compostos de cobre, carbonato de calcio e o
natrdo) (Thomas 2000).

No que diz respeito aos pigmentos pré-histéricos, os primeiros a serem utilizados pelo
homem foram os “ocres”, termo que vem do grego e significa literalmente “amarelo”. A espé-
cie quimica responsavel pela cor do ocre amarelo é a goethite (6xido férrico monohidratado
(FeO(OH)) ou (Fe,03.H,0)) (Elias et al. 2006). Através de moagem é produzido um pd amare-
lo, enquanto outras cores podem ser obtidas por meio de aquecimento (Barnett et al. 2006).

Atualmente, na arqueologia, a utilizacdo do termo “ocre” passou a definir toda a pané-
plia das substancias croméforas inorganicas, seja de coloragdo amarelada ou alaranjada,
sejam avermelhadas (Elias et al. 2006).

Os pigmentos vermelhos das pinturas rupestres pré-histéricas sdo essencialmente cons-
tituidos por minerais, em particular por éxidos ou hidroxidos de ferro (Hradil et al. 2003).
Destes, os mais abundantes na superficie terrestre sdo a hematite (Fe,0s, cor avermelhada), a
goethite (FeO(OH), cor amarelada) e a magnetite (Fes0,4, cor preta). Estes minerais e os
outros oxidos de ferro encontram-se naturalmente misturados em diferentes proporgdes, o
que faz variar a tonalidade da matéria-prima e a cor do pigmento resultante (Figura 2).

Figura 2. Oxidos de ferro naturais: Ocres.
Figure 2. Natural iron oxides: Ocres.

Entre as matérias-primas minerais que podem ser empregues como pigmentos, para
além dos dxidos de ferro, destacam-se a manganite, a cromite, o quartzo, o feldspato, a
monazite, a zirconite, o titanio e as micas (moscovite e biotite), entre outros (Nina 1999).

Os croméforos organicos embora sejam referenciados desde os tempos histdricos sdo
de muito dificil preservacdo/conservacio (Serrano et al. 2007), sdo assim por vezes identifica-
dos como colorantes, mas nao utilizados como pigmentos.

Dos corantes naturais de origem organica pode destacar-se a purpurina, obtida de um
molusco marinho, o murice (Haustellum brandaris). Este valioso corante foi utilizado para
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tingir as capas dos centurides e senadores Romanos e, pela sua importancia, foi sujeito a tro-
cas comerciais (Casqueira e Santos 2008). Existe uma vasta bibliografia sobre plantas produ-
toras de corantes naturais, sendo que apenas um nimero limitado foi identificado até ao séc.
XVIIl devido as suas escassas capacidades de preservagdo e conservagdo. A extragdo dos
corantes era feita a partir de diferentes partes das plantas: nalgumas eram utilizadas as
folhas, enquanto noutras aproveitavam-se as flores, as raizes, os frutos, troncos ou sementes.
Os corantes podiam ser extraidos através de processos complexos, que envolviam diversas
operagdes, como maceragdo, destilagcdao, fermentagdo, decantagdo, precipitagao, filtracao,
etc. (Serrano et al. 2007).

Um corante de origem vegetal muito utilizado era o indigo natural, conhecido desde os
egipcios até aos bretdes, extraido da planta /Isatis tinctoria (Angelini e Bertolaci 2006).

Da planta garancga (Rubia tinctorium) extraem-se varios compostos colorantes, como a
alizarina e a purpurina (ndo confundir-se com a purpurina de origem animal). Estas substan-
cias foram utilizadas pelo menos desde o 32 milénio a.C. para tingir tecidos e ainda hoje sao
usadas e comercializadas (Angelinia et al. 1997, Derksen et al. 2002).

A alizarina é uma molécula colorante da familia de antraquinona, que pode ser encon-
trada em muitas outras plantas e animais (Clementi et al. 2011, Rosi et al. 2010). Alguns
exemplos de antraquinoides utilizados como pigmento em contexto arqueoldgico estdo refe-
ridos em Clementi et al. (2011). Para uma boa introdugdo as plantas produtoras de antraqui-
noides, especialmente sobre Rubia tinctorium, consultar Sato et al. (1991), Derksen et al.
(2002), Derksen et al. (2004).

O agafrdo (Crocus sativus) é uma substancia corante usada desde a antiguidade, princi-
palmente no Préoximo e Extremo Oriente. Ganhou grande popularidade na Europa onde foi
cultivado desde a idade Média, sendo ainda hoje cultivado e usado no tingimento em amare-
lo para |3 e seda. O agafrdo também foi usado como pigmento em iluminuras na Europa, bem
como na india e na Pérsia (Barkeshli 1999).

A urzela (Roccella tinctoria) é outra “planta tintureira”, na realidade um liquen, cujo
conhecimento na arte do tingimento remonta possivelmente a civilizagdo mesopotamica,
sendo referido por Theophrastus, filésofo e naturalista grego (371-287 a. C.), como originan-
do uma cor muito mais bonita do que a purpura. A partir deste liquen preparava-se uma tin-
tura cuja cor era de um vermelho-violaceo. A sua exploragdo econdmica foi uma importante
fonte de rendimento para os Agores, tendo atingido o seu apogeu no século XVI (Faria 1991).

Também de origem organica é a maioria dos materiais que sdo ou foram utilizados
como aglutinantes (Tabela 1). Estas substancias incluem:

® A cera de abelha (em pinturas encdusticas)

® A caseina (proteina do leite) misturado com bdrax
® Agema de ovo (em pinturas a témpera)

® A goma-arabica (em aguarela; dissolve-se em agua)
® Oleo de linhaga

® Resinas naturais

® Emulsdo acrilica (para as tintas recentes, utilizadas desde 1934)
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Os aglutinantes de origem organica sdo raramente identificados nas pinturas pré-histdricas.

Tabela 1. Listagem dos variados componentes organicos/aglutinantes (Serrano et al. 2007).
Table 1. Listing of various organic / binder components (Serrano et al. 2007).

Aglutinantes Origem Exemplos
Oleos (Triglicerideos) Vegetal Linhaga, Nozes, Améndoas, Girassol
Cola animal Ossos, gelatina, pele
Proteinas (aminodcidos) Caseina Leite
Ovos (colesterol) Clara, gema, ovo inteiro
Insetos Goma
Resinas naturais R
Vegetais Ambar, copal, elemi
Ceras Animais Abelha, espermacete
Gomas Vegetais Goma-arabica, gomas mucilaginosas
Lo Carmim, cochinilha (vermelhos — insetos)
Corantes Animais .
Purpura de tiro (moluscos)
Corantes Vegetais Garanga (antraquindnico), Urucum, Agafrdo

O exemplo de pigmento 'sintetizado' mais conhecido é o ja referido azul egipcio, obtido
por fusdo de cobre, silica e calcario. Ja preparado no 3.2 milénio a.C., foi o principal pigmento
azul do Egipto antigo (Figura 3) e da civilizagdo romana, embora tenha caido em desuso a
partir do século IX (Riederer 1997).

1 Figura 3. Hierdglifos do tumulo de Nebamun:
i & azul egipcio, considerado o primeiro pigmento
. sintético da humanidade.

" Figure 3. Hieroglyphics from the Tomb of Neba-
.‘mun: Egyptian blue, considered the first syn-
| thetic pigment of humanity.

A importancia, tanto comercial quanto estética, dos corantes sintéticos somente cres-
ceu no fim do século XIX, quando fabricantes de corantes sintéticos se estabeleceram na Ale-
manha, Inglaterra, Franga, Italia e Suica, suprindo as necessidades das industrias que, na épo-
ca, fabricavam tecidos, couro e papel. Nos anos de 1994 e 1995, as grandes corporagdes
implantaram unidades fabris proprias ou em parcerias com fabricantes locais em diversos
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paises asiaticos, como China, india e Indonésia (Casqueira e Santos 2008).

O primeiro pigmento industrial quimicamente sintetizado foi obtido na Alemanha, em
1704, por Heinrich Diesbach. Esta foi uma descoberta casual: enquanto estava a produzir
pigmento vermelho, usando potdassio e outros dlcalis, ao contaminar acidentalmente esta
mistura com 6leo animal obteve uma cor azul ao invés do vermelho que estava a tentar
obter. O pigmento entdo obtido ficou conhecido como azul da Prussia (Barnett et al. 2006).

Posteriormente, com o aparecimento de novos processos de produgdo, a sua utilizagao
declinou até ao seu quase total abandono.

Atualmente, muitos dos processos artesanais utilizados na produgdo de pigmentos
estdo quase completamente perdidos. No entanto, é inegdvel a importancia das matérias-
primas naturais motivada pela crescente consciencializagdo ecoldgica/ambiental, que impul-
siona uma reutilizacdo destes materiais como pigmentos, de modo a diminuir o impacto
ambiental provocado pelos métodos sintéticos de produgdo (Furukawa et al. 2006). Por isso,
a natureza das matérias-primas é um parametro de grande importancia para a obtengdo de
pigmentos de alta qualidade e pureza da cor (Serrano et al. 2007).

3. Pigmentos na pré-historia

As mais antigas e inequivocas evidéncias da utilizacdo de pigmentos véem dos sitios
arqueoldgico das Cavernas de Blombos, em Africa (300km a Este de Cape Town) — 75.000
anos BP, e de Es-Skhul, em Israel (20km sul de Haifa) — 100.000 anos BP (Salomon et al. 2011).

Recentes descobertas na Peninsula Ibérica incluem também conchas com residuos de
ocre no seu interior (Figura 4) e ferramentas de quartzito que presumivelmente foram
empregues para macerar e moer o ocre nas conchas (Zilhdo et al. 2010). Porém ndo foram
identificadas evidéncias de carvdo ou outros elementos organicos adicionados a mistura. A
arte rupestre torna-se, sem duvida, um fendmeno mundial com a difusdo do Homo Sapiens.
Na Europa torna-se amplamente difusa a partir do Paleolitico Superior (c. 30000 anos) e sé é
abandonada em épocas histdricas.

Figura 4. Concha pintada com um pigmento
laranja (Zilhdo et al. 2010).

Figure 4. Shell pendant painted with an or-
ange pigment (Zilhdo et al. 2010).
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Na Europa, as pinturas rupestres mais conhecidas estdo localizadas em Franga, na famo-
sa gruta de Lascaux, que foi descoberta em 1940 e contém mais de 300 pinturas pré-
histéricas, principalmente representagdes de animais (mamutes, leGes, rinocerontes, cavalos
e ursos). Ha também signos e impressdes de maos, pintados com pigmentos vermelhos ou
pretos. Na caverna de Pech Merle, descoberta em 1922, identificaram-se representagdes de
mamutes, cavalos, renas, impressdes de mdos e alguns antropomorfos.

Em Espanha, a emblematica gruta de Altamira, descoberta em 1869, é por vezes chama-
da de Capela Sistina da Pré-Historia, devido a localizagdo das pinturas no teto da gruta. A
maioria das pinturas Paleoliticas mostra bisontes, mas ha também javalis, cavalos, cervos, etc.
Mas, sem duvida, a pinturas pré-histéricas mais abundantes sdo as manifestacGes pictdricas
associadas ao agropastoralismo do Neolitico e Calcolitico.

A arte esquematica da Peninsula Ibérica estd sinteticamente dividida em duas grandes
areas principais (Arte Esquematica Ocidental e a Arte Levantina), existindo outros pequenos
nucleos mais dispersos. Iconograficamente sdo heterogéneas (Collado 2006, 2009, Garcia
Arranz et al. 2012) mas similares na escolha dos elementos cromoéforos (essencialmente tona-
lidades avermelhadas) e nas técnicas de aplicagdo. Os elementos diferenciadores no que diz
respeito aos pigmentos podem estar relacionados com os diferentes tipos de substratos geo-
l6gicos e a consequente disponibilidade das matérias-primas, em particular na arte levantina
em que parece estar presente uma maior variagdo cromatica nos vermelhos e presenga mais
recorrente de pigmentos de cor branca e preta.

Enquanto estilisticamente as representag¢des pictdricas das diferentes sociedades agro-
pastoris na Ibéria apresentam variagdes notérias (Garcia Arranz et al. 2012), as cores e os
pigmentos parecem ser mais repetitivos. Efetivamente, a cor mais utilizada sobretudo no
Oeste Peninsular é o vermelho, de origem mineral, sendo mais raros pigmentos de outras
coloragdes como os pretos e os brancos.

4. Métodos de andlise

As andlises de pigmentos utilizados em pinturas pré-histéricas foram introduzidas na
investigacdo arqueoldgica no fim do séc. XIX e principio do séc. XX. Os primeiros componen-
tes a ser identificados foram os 6xidos de ferro e manganés como componentes principais
das pinturas vermelhas e pretas. Estas primeiras andlises formam a base da hipdétese da utili-
zagdo de Oxidos de ferro, manganés ou carvdo como pigmentos comuns para o desenvolvi-
mento das pinturas paleoliticas.

Com a evolugdo tecnoldgica, as andlises modernas de pigmentos podem ser divididas
cronologicamente em duas fases. A primeira fase durou uma década, desde o estudo de ocres
das grutas de Altamira (Cabrera 1979) e Lascaux (Couraud e Laming-Emperaire 1979, Ballet et al.
1979) até a analise de pigmentos em Niaux (Brunet et al. 1982) e Marcenac Cougnac (Lorblanchet
et al. 1988). Estes casos foram assim o ponto de partida para uma pratica hoje desenvolvida.
A segunda fase, ainda em curso, na qual a multidisciplinaridade e a utilizagdo de diferentes
métodos, tornou-se uma das estratégias essenciais na investigacdo em arte rupestre.

Os resultados dos estudos sobre os pigmentos permitiram identificar os componentes
das pinturas pré-histéricas e mostram sinais de grande interesse para a compreensdo das
técnicas utilizadas e dos métodos da sua aplicagdo, ndo sendo porém facil descobrir as
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“receitas”, em particular os ligantes eventualmente utilizados. Refira-se que a existéncia de
ligantes de origem organica é importante pois possibilitam as data¢des absolutas (Valladas et
al. 1999, Trujillo et al. 2010, Pike et al. 2012).

Para os estudos sobre a composigdo dos pigmentos sdo utilizadas variadas técnicas e
metodologias como a analise por espectroscopia FT-IR (Bikiaris et al. 1999), analises magnéti-
cas e voltamperemétricas (Grygar et al. 2001), difragdo de raios X (Clark e Curri 1998, Pomiés
et al. 1999, Mazzocchin et al. 2003, Boulc’h e Hornebeq 2009), pardmetros de minerais mag-
néticos (Mooney et al. 2003), espectrometria Raman (Edwards et al. 2000, Frost et al. 2003,
Frost 2004 Ospitali et al. 2006, Hanesch 2009), microfluorescéncia de raios X, microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM) (Faria e Lopes 2007), microscopia de varrimento eletronico
(SEM), indugdo de particulas de emissdo de raios X (PIXE), entre outras.

Tabela 2. Composi¢do quimica e as cores apresentadas por alguns dos éxidos naturais mais utiliza-
dos como pigmentos.
Table 2. Chemical composition and colors presented by some of the most common natural oxides
used as pigments.

Cor Componente Formula Variacdo de Cor
Vermelho Oxido de Ferro IlI o - Fe,03 Amarelo-Azul
Amarelo Hidréxidos de Ferro o - FeOOH Verde-Vermelho
Preto Oxido de Ferro Il e lll Fes0,4 Azul-Vermelho
Castanho Oxido de ferro Misturas -
Verde Oxido de Cromo Cr,03 Azul-Amarelo
Azul Oxido de Cobalto Co(Al,Cr),0, Vermelho-Verde

5. Processos de producgao

Por processo de produgdo entende-se as fases através das quais se obtém a transforma-
¢do da matéria-prima em produto final. Para a produgdo de pigmentos esta transformagao
pode ser quase inexistente, aquando da utilizagdo direta de uma substancia colorante, ou
pode envolver vdrios passos quimicos ou mecanicos e incluir diferentes matérias-primas,
como por exemplo para a realizagdo do azul Egipcio, ja referido anteriormente.

Entre os processos mais comuns podemos considerar: os de origem mecanica
(esmagamento, maceragdo, etc.), reconheciveis, por exemplo, com o SEM; os de alteragdo
fisico-quimica (tratamento térmico), reconheciveis com variados métodos como a espectros-
copia Raman, difragdo de Raios X, etc.; os processos encdusticos (que envolvem a cera e 4ci-
dos gordos), reconheciveis com a espectroscopia Raman, cromatografia gasosa; e finalmente
os de mistura (seja entre elementos inorganicos, seja de organicos), mais utilizados nos tem-
pos histéricos.

As técnicas de analise permitem a caracterizagdo mineraldgica e quimica da maioria dos
pigmentos de origem inorganica, mas os processos de producdo de pigmentos descritos nas
fontes histdricas e/ou etnograficas incluem a presenca de aglutinantes/mordentes de origem
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organica, que sdo raramente reconhecidos nas analises fisico-quimicas de arte rupestre pré-
histérica. As substancias organicas normalmente referenciadas na bibliografia, consideradas
como componentes incluidos na preparacdo dos pigmentos da arte rupestre, sdo a gema de
ovo, sangue, ou gordura animal (Vandenabeele et al. 2000).

Assim como a natureza quimica, a granulometria (tamanho e distribui¢do de particulas)
é de grande importancia, pois influencia a cinética das reagGes entre os componentes que
atuam na formagdo dos pigmentos. Dentro deste contexto, os minerais ndo podem ser utiliza-
dos para produgdo de pigmentos na forma como sdo encontrados na natureza. Existem algumas
etapas (p. ex., amostragem, homogeneiza¢do) a serem seguidas para a prepara¢do destes
materiais que sdo de fundamental importancia para que o material atenda aos requisitos
para aplicagdo como pigmento ou matéria-prima do processamento do pigmento (Luz 2002).

Ha evidéncias que sugerem que alguns ocres vermelhos usados nas pinturas pré-
histdricas foram preparados por calcinagdo de ocres amarelos (Hradil et al. 2003, Iriarte et al.
2009) e por processos de esmagamento, mistura e aquecimento (Marshall et al. 2005, Chal-
min et al. 2006, Hodgkiss 2010). Entre as evidéncias arqueoldgicas de tais praticas técnicas
tem-se, por exemplo o caso de Les Maitreaux, Franga, onde a goethite foi tratada com aque-
cimento a fim de produzir hematite (Salomon 2009). Da mesma forma, Pomies et al. (1999)
identificaram goethite aquecida no Grotte Abri Moulin em Troubat, um sitio pré-histdrico dos
Pirenéus. Também os materiais escavados na Gruta de Qafzeh (Israel) apresentavam um tra-
tamento térmico (Salomon et al. 2012). Mas a questdo do intencional tratamento térmico de
material de coloragdo amarela permanece em aberto (Godfrey-Smith et al. 2004).

Os pigmentos pretos sdo constituidos essencialmente por carbono e geralmente prepa-
rados por calcinagdo de madeira (Valladas et al. 1999). Atualmente conhecido como negro de
carvdo, foi empregue em muitas pinturas parietais pré-histdricas tal como outro pigmento
preto obtido por um semelhante processo de calcinagdo de ossos ou marfim, presentemente
designado como negro de osso ou negro de marfim (Cabrera 1979, Brunet et al. 1982). No
entanto, existem também pigmentos pretos de origem mineral, como o 6xido de manganés
(MnO) (Menu e Walter 1996, Fortea e Hoyos 1999, Guineau et al. 2001) ou misturas deste
oxido com carvdo (Menu e Walter 1996).

Para os pigmentos brancos, os materiais pictoricos apresentam uma maior variedade,
sendo recorrente os materiais carbonaticos e também de origem organica (p. ex. cera de abe-
Iha) (Martins et al. 2014, Gomes et al. 2013a, 2013b).

O processo encaustico aplicado a cera de abelha derretida é descrito na literatura grega
e romana e comecou a ser utilizado ha mais de 2 mil anos na realizagdo de retratos egipcios e
romanos, sendo o seu uso é relatado até ao periodo medieval (Gallagher 2011). Este processo
inclui duas diferentes técnicas: uma chamada hot wax (cera quente), e outro Punic wax (cera
punica). Uma vez preparados os pigmentos, estes podem ter sido misturados com outras
substancias e aplicados sobre as superficies da madeira com um pincel. N3o se pode afirmar
exatamente quais os componentes adicionados 4 base de cera, uma vez que existiam varias
formulas e uma série de diferentes técnicas de aplicagdo. Os métodos de cera fria relatados
na histdria antiga indicam que as “receitas” sdo muito semelhantes para a Cera punica (Plinio
e Dioscorides). Estes descrevem o processo onde a cera de abelha é cozida em 4gua salgada
e, em seguida, filtrada para remover as impurezas. Seguidamente, a cera seria deixada ao sol
ou & lua (conforme as fontes) por vérios dias. Depois disso, a cera necessita de ser saponifica-
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da por adigdo de carbonato de hidrogénio e sddio (bicarbonato de sodio). O produto obtido é,
mais tarde, drenado através de uma gaze, e a cera é assim enxaguada em agua morna e final-
mente seca ao ar. Em seguida, provavelmente, teria sido temperada, através da mistura com
outros ingredientes naturais, como por exemplo, 6leo de linhaga (para melhorar e ajudar a
manter a cera fluida) ou gema de ovo (para melhorar a adesdo ao suporte e acrescentar resis-
téncia a cera). Doxiadis (1995) disponibilizou um excelente livro de referéncia onde se apre-
sentam magnificas fotografias e descrigdes dos processos de aplicagdo de pigmentos compos-
tos por cera de abelha.

Na arte rupestre, a utilizacdo de cera de abelha é bem conhecida na Australia e tem cro-
nologia de pelo menos 4.000 anos BP (van der Weerd 2004, Aubert 2012). Em alguns contextos
Africanos também é repostado o uso de cera de abelha, no entanto, os vérios exemplos conhe-
cidos sdo considerados relativamente recentes. Lofrumento et al. (2011) identifica a cera de
abelha num sitio na Etidpia — Errer Kimiet | — onde ndo foram realizadas datagdes absolutas.
Em Gomes et al. (2013a) foram caracterizados, por métodos de analise arqueométrica, os pig-
mentos de Gode Roriso, na Etidpia (Figura 5), onde se identificou a cera de abelha como cons-
tituinte dos pigmentos brancos. Os recentes resultados das datagdes absolutas, para os mes-
mos, apontam para uma cronologia em torno de 1.000 anos BP (Rosina et al. 2014).

’ i %,'l 7 & 3 3 'u & %, .' 3 &
Figura 5. Pinturas rupestres do Abrigo Gode-Roriso, Etidpia (Gomes et al. 2013).
Figure 5. Cave paintings from the Shelter Gode-Roriso, Ethiopia (Gomes et al. 2013).

6. Os pigmentos da Peninsula Ibérica

Na Peninsula Ibérica, para além dos estudos realizados sobre os pigmentos de Altamira,
foram recentemente executados variados outros estudos arqueométricos. Em particular,
sobre os pigmentos que compdem os painéis pictdricos da arte esquematica (Figura 6) ou de
Arte Levantina Holocénica. Foram utilizadas diferentes técnicas, incluindo aparelhos portateis
de microfluorescéncia de raios X (p.ex. Nuevo et al. 2012). Um exemplo de aplicagdo de varia-
das andlises metodoldgicas é descrito em Mas et al. (2013).
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Rock art Paintings A

) X L

es de varios abrigos com arte pinta-

Figura 6. Pinturas rupestr
da esquematica ibérica.
Figure 6. Cave paintings from various Iberian shelters with
schematic art.

Os autores deste capitulo desenvolveram nos ultimos cinco anos investigagdo orientada
para o estudo analitico das pinturas rupestres na Peninsula Ibérica e no Brasil, Etidpia e Angola. O
trabalho de caracterizagdo mineraldgica dos pigmentos e matérias-primas existentes em varios
abrigos Ibéricos com arte pintada esquematica (Figura 7) foi desenvolvido a partir de varios proje-
tos de investigacdo (Rupscience, RupTejo, "Abrigos com Arte Esquemdtica Pintada do Centro de
Portugal”). Estes estudos foram desenvolvidos num ambito multidisciplinar. O objetivo principal
foi a caracterizagdo dos materiais utilizados e os processos de preparagdo dos pigmentos de arte
rupestre (Gomes et al. 2013a, 2013b, Rosina et al. 2013). Envolveram, nomeadamente, a compo-
sicdo mineraldgica dos pigmentos e a natureza das matérias-primas adotadas, os processos de
degradacdo das pinturas, a identificagdo de micro-organismos que sobrepdem os painéis pinta-
dos e uma contextualizagdo geoldgica e arqueoldgica dos processos de produgdo dos pigmentos.

Através deste estudo podemos aproximar-nos do universo sdécio-cultural das comunida-
des pré-historicas. Efetivamente, a utilizacdo das matérias-primas e, sobretudo, das diferen-
tes técnicas de preparagdo pode corresponder a determinados padrdes de antropizagdo que
podem ser simbolicamente e objetivamente distintos. Por isso, o estudo analitico dos mate-
riais desta realidade arqueoldgica (arte rupestre) possibilita o estabelecimento de fases diag-
nosticas a nivel de produgdo e execugdo.

Como anteriormente referido, a recolha das amostras é provavelmente a etapa mais
delicada deste processo, devido a sua natureza invasiva e destrutiva. De consequéncia, as
analises sdo efetuadas somente numa minima parte dos conjuntos pictdricos. A utilizagdo dos
aparelhos portateis pode ajudar na selecdo das amostras a retirar para a aplicagdo dos apare-
Ihos laboratoriais, factualmente mais precisos.

Entre os sitios em territério portugués analisados pelos autores podemos referir: Pego
da Rainha em Magdo, dois abrigos do Macico Calcario Estremenho (Abrigo do Lapedo 1 em
Leiria, Lapa dos Coelhos em Torres Novas). Sdo nucleos de abrigos de elevada importancia
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La Calderita - Espanha
Figura 7. Exemplos de pigmentos de arte rupestre esquematica na Peninsula Ibérica.
Figure 7. Samples of schematic art pigments from the Iberian Peninsula.

para a caracterizagdo da arte esquematica em Portugal, quer pela diversidade temdtica e
iconografica, quer pelas diferentes técnicas de execugdo empregues. Em Espanha, estudaram
-se os abrigos de La Calderita em Badajoz, Friso del Terror no Parque Nacional de Monfrague
em Céceres (Figura 6).

As pinturas rupestres deste conjunto de abrigos enquadram-se perfeitamente no estilo
artistico denominado arte rupestre esquematica cuja atribui¢do cronolégica se estende desde
o inicio do periodo Neolitico até a Idade do Bronze (Martins et al. 2004, Collado 2006, 2009,
Martins 2007).

S3o abrigos de arte rupestre de ar livre com uma visdo panoramica do territério com pin-
turas em painéis. Estes abrigos na Peninsula Ibérica estdo classificados como abrigos de Arte
Esquematica e cronologicamente atribuidos ao periodo agro-pastoril. Trata-se de um conjunto
iconografico caracterizado por motivos de caracter eminentemente simbélico (estruturados
em trés grandes grupos tipoldgicos: figuras antropomorficas, zoomérficas e esquematicas).
Todas as figuras identificadas nos abrigos estudados apresentam uma coloragdo vermelha.

Na interpretacdo dos resultados da analise de nddulos de “ocres”, na area do abrigo do
Pego da Rainha em Magdo, levanta-se a questdo do porqué de se ter possivelmente aplicado
um tratamento térmico. A escolha desta técnica ndo parece estar relacionada com a presen-
¢a/auséncia das matérias-primas (hematite e/ou goethite).

Por outro lado, em La Calderita, para os pigmentos vermelhos, avermelhados e laranjas,
foi utilizada a goethite ou a hematite. Em Monfrague, para o vermelho, foi usado hematite
pura, sendo a coloragdo a mais avermelhada de todas as pinturas analisadas nestes sitios. A
analise microestratigrafica da pintura permitiu identificar acrecdes de carvdes na superficie,
provavelmente resultado de incéndios naturais posteriores.

As técnicas de produgdo de pigmentos identificadas sobre os sitios analisados na Penin-
sula Ibérica ndo estdo diretamente correlacionados com a cronologia nem com o estilo picto-
rico (Arte Esquematica). Assim, a preparagdo de pigmentos deve ser o resultado de uma esco-
Iha da técnica adotada para uma finalidade ainda desconhecida.

Numa andlise preliminar, foi possivel identificar o substrato, a composicao mineral dos
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pigmentos (6xidos + argilas, i.e., "ocre"), ligante organico (?), acregdes (oxalatos) e concre-
¢Oes. Os produtos de alteragdo (oxalatos e fosfatos) derivam da agdo bioldgica de liquenes e
da mineralizagdo de excrementos de aves (Buzgar et al. 2009).

A utilizagdo do tratamento térmico reconhecido na produgdo de pigmentos vermelhos
no Pego da Rainha pode ndo estar associada somente com a tonalidade da cor vermelha
desejada, mas relacionada com a inclusdo de outras substancias (aglutinantes, ligantes, mor-
dentes) (Vanhaeren e DErrico 2002).

O estudo de biocolonizadores (liquenes, briofitas e fungos) revelou uma maior repre-
sentacdo de espécies de liquenes crustosos, que apresentam maior penetra¢do das hifas no
substrato, resultando numa maior aceleragdo da fragmentagdo dos painéis rochosos e conse-
quente destruigdo das pinturas rupestres (Gomes et al. 2011).

As andlises mineraldgicas realizadas em pinturas Ibérica revelaram, sem surpresas, que
os cromoforos dos painéis pictdricos sdo essencialmente constituidos por éxidos ou hidroxi-
dos de ferro de origem e proveniéncia local ou regional, como demonstrado pelos resultados
das analises realizadas em ocre naturais. De facto, o elemento mineral mais recorrente foi a
hematite, seguido da goethite, como se pode ver na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados arqueométricos de amostras de pigmentos de arte rupestre esquematica da
Peninsula Ibérica analisados pelos autores deste capitulo. Legenda: PR: Pego da Rainha; OC: ocre;
LC: La Calderita; Et: Gode Roriso na Etidpia.

Table 3. Archaeometric data for schematic rock art sampled pigments from the Iberian Peninsula
analyzed by the authors of this chapter. Caption: PR: Pego da Rainha; OC: ocher; LC: La Calde-rita;
Et: Gode Roriso, Ethiopia.

Amostras Descrigao Cor Resultado Interpretacdo
Hematite +
PR1 Pigment Avermelhado r eci
igmento vermelha Magnetite + Carvio Ocre aquecido
Hematite +
PR2 Pigment Avermelhado r eci
igmento vermelha Magnetite + Carvio Ocre aquecido
OC1PR Ocre natural Avermelhado Hematite Ocre natural
OC2 PR Ocre natural Negro Hematite Ocre natural
thit
OC3 PR Ocre natural Castanho G'.De : e/' Ocre natural
Lepidocrocite
OC5 PR Ocre natural Avermelhado Hematite Ocre natural
Monfrague Pigmento Vermelho Hematite Hematite pura
LC5 Pigmento Laranja Goethite Ocre natural
re + Carva
LC7 Pigmento Vermelho Hematite; Carvdo Ocre . veo
(posterior)
LC9 Pigmento Avermelhado Magnetite; Goethite Ocre natural
LC12 Pigmento Avermelhado Goethite Ocre natural
Ocre LC Ocre natural Amarelo Goethite Ocre natural
Lapa Coelhos Pigmento Vermelho Hematite Ocre natural
Ocre Lapa Coelhos Ocre escavagdo Castanho Hematite Ocre natural
Lapedo_1 Pigmento Vermelho Hematite Hematite
Hematite +
Et-1 Pigment Vermelh r eci
'gmento ermelho Magnetite + Carvao Ocre aquecido
Cera de abelha
Et-2 Pigmento Branco Cera de Abelha X
encaustica
Et-3 Pigmento Preto Carvdo Carvdo

206



Natureza e processamento de pigmentos de pinturas rupestres

O Unico elemento mais relacionado com as especificidades geoldgicas do Macigo Antigo
é representado pelo Cinabrio, o qual se apresenta com coloragdes avermelhadas e relaciona-
do sobretudo com enterramentos em sepulcros de épocas mais recentes — Calcolitico e Idade
do Bronze em Portugal e Espanha (Hunt-Ortiz et al. 2011). Este mineral continuou a ser utili-
zado na época Romana (Cotte et al. 2006) e recente.

Embora as substancias acima mencionadas apresentem coloragdes distintas quando
encontradas isoladamente em estado puro, tornam-se dificilmente distinguiveis a olho nu,
seja na forma de pigmento seja nos ocres naturais (Figura 8). Os resultados das analises de
pigmentos vermelhos reconhecidos nos varios abrigos demonstraram que foram produzidos
com diferentes substancias (essencialmente hematite ou goethite) ou submetidos a trata-
mentos de preparagao diferentes (p. ex. tratamento térmico, esmagamento, etc). A presenca
de outros d6xidos de ferro pode ser diagndstica na definicdo das técnicas de produgdo (como
no caso da magnetite) e da proveniéncia do material ou da sua alteragdo (lepidocrocite).

Figura 8. Amostras de pigmentos e ocre observadas ao microscopio dptico.
Figure 8. Samples of schematic art pigments and ocher observed with the optical microscope.

Somente num caso, nas nossas analises, foi possivel distinguir os produtos de alteragdo
(Glushinskite e Hannayte) que recobrem as pinturas, e que sdo quase seguramente derivados
de processos de natureza organica (liquenes e guano). Pelo contrario, ndo foram identificadas
substancias organicas nos pigmentos. Esta auséncia de matéria-organica pode ser explicada por
um lado pelas limitagdes dos aparelhos de analise utilizados, por outro, pelas ja referidas dificul-
dades de conservagdo destas substancias. Efetivamente, embora nos registos etnograficos
seja referido a utilizagdo de pigmentos de origem vegetal, estes sdo muito raramente identifi-
cados analiticamente nos pigmentos de arte rupestre e sé sdo reconhecidos nos pigmentos
utilizados na industria téxtil de periodos mais recentes (Egipto e romano) (Szostek et al. 2003).

Em sintese, comparando os resultados das andlises de pigmentos vermelhos na Penin-
sula Ibérica com outros contextos, as matérias-primas mais utilizadas continuam a ser a
hematite e secundariamente a goethite. As variagGes mais significativas estdo relacionadas
com os pigmentos pretos e brancos, cuja origem, mineral ou organica, esta sempre relaciona-
da com a disponibilidade da matéria-prima (para os minerais) ou do conhecimento técnico
(especialmente no caso dos organicos).
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Reflexoes sobre a pedra dos monumentos tumulares
goticos de Santa Clara-a-Nova

Pedro M. CaIIapezl’z, Luis V. Duarte®®, José M. Pedroso da Silva*,
Pedro Dinis*?, Jalio F. Marquesze Renato S. Cruz®

Resumo: O Mosteiro de Santa Clara-a-Nova, em Coimbra, encerra um importante conjunto tumu-
lar gético ligado a oficina de Mestre Pero, consistindo em jacentes ricamente trabalhados da
Rainha Santa Isabel, com as armas de Aragdo, de sua neta, a jovem infanta D. Isabel, e de D. Isabel
de Urgel, 12 Duquesa de Coimbra. A andlise das rochas esculpidas utilizou macroscopia, microsco-
pio petrografico e difratometria de Raios-X e confirmou a presenca de "Pedra de Angd". Este termo
designa um tipo de calcdrio muito puro e macio, de tom esbranquigado, explorado na regido de
Ancga-Portunhos, em unidades jurassicas do anticlinal de Cantanhede. As dimensGes e peso das
arcas terdo circunscrito a exploragdo da pedreira original a afloramentos do vale da ribeira de
Ang3, situados entre esta vila e Portunhos. Depois de uma primeira escavagdao em tosco no local,
para se reduzir o seu peso, os blocos terdo sido transportadas para Coimbra por via fluvial.

Palavras-chave: “Pedra de Angd”, Arcas tumulares goéticas, Escultor Mestre Pero, Rainha Santa
Isabel, Mosteiro de Santa Clara-a-Nova, Coimbra

Abstract: The Santa Clara-a-Nova Monastery (Coimbra, Portugal) contains an important set of
gothic tombs, with richly worked chests sculpted on the workshop of Mestre Pero, for Saint Isabel
Queen, with the Aragon arms, for her granddaughter, the young Infant D. Isabel, and for D. Isabel
of Urgel, Ist Duchess of Coimbra. The macroscopic, petrographic microscope and X-Ray diffraction
analysis of the sculpted rocks confirmed the presence of "Pedra de An¢a" stone. This name refers
to a kind of white limestone, very pure and soft, explored in the region of An¢d-Portunhos from
units of Jurassic limestone of the Cantanhede anticline. The dimensions and weight of the chests
have limited the original quarry exploitation to outcrops of the of the Anga river valley, located
between this village and Portunhos. After a first crude sculpting on site to reduce their weight, the
blocks have been transported by river to Coimbra.

Keywords: “Pedra de An¢d” stone, Mestre Pero sculptor, Gothic tomb chests, Saint Isabel Queen,
Santa Clara-a-Nova Monastery, Coimbra (Portugal)
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1. Pedras, canteiros e vivéncias seculares

Coimbra é uma cidade de multiplos contrastes e saberes, repositorio histdrico e cultu-
ral de uma das grandes universidades europeias com raizes medievas, embutida no espirito
de uma nagdo difundida pelo mundo. Por entre os casarios da velha Alta e os edificados
monoliticos do Estado Novo, nela coabitam repositorios culturais de diferentes estilos e épo-
cas, constituindo um importante patrimoénio que importa estudar e conservar (Figura 1).

o

Figura 1. Vista panoramica de Coimbra (Portugal) segundo gravura do atlas de
Georg Braun e Frans Hogenberg (lllustris Civitati Conimbriae In Lusitania ad
flumen lllundam effigies; ca. 1596).

Figure 1. Panoramic view of Coimbra (Portugal) from the atlas of Georg Braun
and Frans Hogenberg (lllustris Civitati Conimbriae In Lusitania ad flumen Illun-
dam effigies; ca. 1596).

Neste espacgo singular e multifacetado o elemento histérico-decorativo esta omnipre-
sente através de registos de notdvel perfei¢do artistica, repartidos por museus e monumen-
tos, dos quais o Museu Nacional Machado de Castro, a Sé Velha e a Sé Nova, os mosteiros de
Santa Cruz, de Santa Clara-a-Velha e de Santa Clara-a-Nova, e a prépria Universidade sdo os
principais detentores. Nestes locais conservam-se alguns dos principais legados escultéricos
de Portugal, testemunhos marcantes de mestres canteiros e de oficinas artisticas que esco-
Iheram Coimbra, em determinados momentos da sua atividade, para difundirem a sua obra e
o seu estilo, com grande qualidade estética e de execucdo.

Num continuo processo criativo, estes centros de oficios valeram-se de muitos dos
recursos locais de que a regido de Coimbra é proficua, utilizando-os como matéria-prima para
a execugdo de trabalhos em madeira ou pedra macia, bem como para a preparagdo de pig-
mentos de diversa ordem, utilizados em decoragGes de grande riqueza policromica que, origi-
nalmente, ornamentariam muitas das obras do seu tempo.
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Cientes desta envolvéncia histdrica, os autores responderam positivamente, em finais
de 2007, a sugestdo de uma abordagem sobre a origem e composi¢do da pedra calcaria utili-
zada nalguns dos riquissimos ornamentos escultéricos concebidos pela mado de Mestre Pero,
escultor aragonés estabelecido em Coimbra, ou de produgdo na sua oficina, em meados do
segundo quartel do século XIV (Pato de Macedo 1999, Pato de Macedo e Gil 2010), numa
regido onde o calcario abunda como matéria-prima e em que as melhores tradigdes classicas
e medievas ditaram a sua utilizagdo exaustiva ao longo dos ultimos séculos. Parte desta
memoria e da relagdo milenar entre o Homem e a paisagem calcaria, esta hoje exposta no
"Museu da Pedra", em Cantanhede.

Neste sentido, o presente estudo incidiu sobre as soberbas arcas tumulares goéticas do
século XIV contendo figuras jacentes de D. Isabel de Aragdo, a Rainha Santa (Figura 2), de sua
neta, a jovem infanta D. Isabel e de D. Isabel de Urgel, esposa de D. Pedro, Duque de Coim-
bra, figuras de culto evocadas no mosteiro de Santa Clara-a-Nova.

Figura 2. (A) Alegoria a Rainha Santa Isabel de Portugal (gravura de Vale e Sousa,
1902 in Silva e Cordeiro 1903); (B) Arca tumular gética de D. Isabel de Aragdo,
exposta no coro baixo do mosteiro de Santa Clara a Nova.
Figure 2. (A) Allegory of Saint Isabel Queen of Portugal (engraving of Valle e
Sousa, 1902 in Sousa e Cordeiro 1903); (B) Gothic tomb of D. Isabel of Aragon,
lying in the lower choir of Santa Clara a Nova monastery.

A pedra utilizada nestes tumulos foi objeto de observagdes macroscdpicas in-loco, com-
plementadas pela andlise de difratogramas de Raios X e por observagdes efetuadas ao
microscépio 6tico de luz polarizada, com vista a determinagdo da composi¢cao quimica e a
caracteriza¢do de microfacies, tendo por finalidade evidenciar qual o tipo de rocha ornamen-
tal utilizado e o seu possivel local de proveniéncia. Numa fase posterior, procedeu-se também
a um reconhecimento metddico de campo, no sentido de precisar quais os locais com condi-
¢Oes geolodgicas mais favoraveis e acessiveis aos meios logisticos da época.

Expostas, respetivamente, no centro do coro baixo e ladeando as grades do coro do
mosteiro, as obras deste conjunto tumular simbolizam em si, para além do cunho artistico em
estilo gbtico que encerram, um auge de praticas seculares da arte de extrair e talhar a pedra
em bruto, transmitidas de geragdo em geragdo, por familias de mestres artifices especializa-
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dos. Membros da plebe ou de uma burguesia ao tempo emergente, estes homens do povo
ligaram a sua memoria perdida aos numerosos conjuntos tumulares que enriquecem o inte-
rior de templos portugueses, aprovisionando os mestres escultores e suas escolas de uma
matéria-prima, ainda em rocha tosca, mas de excelente qualidade para talhar.

Neste contexto, a histéria antiga e a modernidade de Coimbra ficardo para sempre liga-
das a da “Pedra de An¢d”, variedade de calcario macio, de tom esbranquigado, que tanto
deleitou arquitectos e escultores pela facilidade em se moldar ao sabor do cinzel, permitindo
a feitura quase miraculosa de obras com grande esmero e detalhe, das quais avultam, entre
outras, as de Mestre Pero. Com efeito, do exame macroscopico da pedra calcaria que serviu
de base as trés arcas tumulares estudadas, tesouros artisticos de Santa Clara-a-Nova e objec-
tos de culto secular, transparece a ineludivel facies da “Pedra de Angd”, da mais pura e ala-
bastrina de entre todos os calcarios portugueses (Figura 3). Constata-se, assim, a semelhanca
de muitas outras pegas escultdricas e arquitectdnicas da escola de Coimbra, que esta rocha
sedimentar carbonatada de idade jurassica tera sido a escolhida para o engenho criador, mui-
to em virtude da sua afabilidade ao talhe e a proximidade geografica e facil acessibilidade das
suas quase inesgotaveis jazidas.

Figura 3. Aspeto de campo da facies carbonatada esbranquicada da “Pedra de Angd”,
num afloramento situado junto ao vale da ribeira de Anga. Nesta drea existem estra-
tos calcdrios com uma espessura e espagamento entre diaclases que possibilitam a
extracdo de grandes blocos, com tamanhos compardveis as dimensGes da arca
tumular gdtica da Rainha Santa Isabel (foto dos autores).

Figure 3. Field detail of the "Pedra de An¢d" whitish carbonated facies, from an out-
crop located near the Angd river valley. In this area exist limestone beds with a thick-
ness and spaced diaclases that allow the extraction of large blocks, with sizes that
match the dimensions of the Saint Isabel Queen gothic tomb (author's photo).
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Embora a natureza deste trabalho pretenda dar mais énfase a matéria-prima das arcas
tumulares do que a sua ornamentagdo, hd pormenores de natureza simbdlica dignos de registo:

No reverso do baldaquino, a flanquear a imagem do anjo que transporta a alma da
Rainha Santa para o céu, encontram-se dois escudos de armas. Neles podemos observar nove
tiras verticais alternadas de ouro e vermelho (a descrigdo heraldica correta é “de ouro, quatro
palas de vermelho”). Sdo as armas de Aragdo (Figura 4), alids, também representadas noutros
pontos do tumulo.

Figura 4. Pagina 62r do Armorial de Gelre
[Wapenboek Guelders], um manuscrito dos
finais do século XIV, actualmente na Real Biblio-
teca da Bélgica.

SN Figure 4. Page 62r from the Gelge Armorial
a -_ [Wapenboek Guelders], a late XIV century
| _manuscript, presently on the Belgium Royal
< Library.

Diz-nos a lenda que as armas de Barcelona, inicialmente foram de ouro pleno. Quando
Godofredo, conde de Barcelona, lutou contra os normandos, ao lado de Carlos Il, o Calvo, e
foi ferido mortalmente, este, num gesto de reconhecimento, passou a mdo pela cabega
ensanguentada de Godofredo e percorreu a superficie dourada do escudo com os quatro
dedos, registando assim, para todo o sempre, a bravura e abnegagao do conde.
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2. Origem, natureza litica e reparticdo geografica

As regides do Baixo Mondego e da Bairrada compreendem um extenso dominio de
natureza sedimentar, no seio do qual se dispse o planalto calcario do Jurassico Inferior e
Médio de Cantanhede-Anc¢a (Almeida et al. 1990, Barbosa et al. 1988). Toda esta area é parte
integrante do Subdominio Setentrional da Orla Meso-Cenozdica Ocidental (Soares e Rocha
1985) e a sua evolugdo tectonosedimentar estd ligada, sobretudo, a antigos episédios meso-
zbicos de abertura e extensdo do proto-Atlantico Norte, no quadro da Bacia Lusitanica
(Soares et al. 1993, 2012, Azerédo et al. 2003).

E neste contexto evolutivo que deve ser entendida a génese das unidades carbonata-
das de onde hoje se continua a extrair a “Pedra de An¢d”. Com efeito, estas unidades estrati-
graficas integram uma extensa mancha de calcérios e margas, ligada a estrutura anticlinal de
Cantanhede e ilustrada na cartografia de Choffat (1927), Soares (1966) e Barbosa et al.
(1988), ai registando episdédios paleogeogréficos e bidticos ocorridos durante o Jurassico
Médio (ca. 174-164 M.a., in Gradstein et al. 2012), quando os atuais dominios da Beira Litoral
e da Estremadura integravam setores medianos de uma rampa carbonatada instalada no
offshore da margem continental oeste da Ibéria (Figura 5).

A geologia da regido de Anc¢d é hoje conhecida com grande detalhe, para isso contri-
buindo a sua proximidade a Coimbra, enquanto centro de saberes, a importancia econémica
da sua industria extrativa para o desenvolvimento regional (Velho e Carapito 1981), e o inte-
resse estratigrafico das unidades sedimentares de idade jurdssica e cretdcica que nela aflo-
ram extensamente (Ruget-Perrot 1961, Soares 1966, 1980, Barbosa et al. 1988, Henriques
1992, Duarte 1995, Duarte e Soares 2002). Os registos estratigraficos representados com-
preendem, sobretudo, unidades carbonatadas representativas dos andares Toarciano, Aale-
niano, Bajociano e possivel Batoniano (Formagdo de Sdo Gido, Calcarios de Pévoa da Lomba,
"Calcérios de Angd" e Calcérios de Andorinha, sensu Soares et al. 1993, Azerédo et al. 2003),
sobre as quais assentam em discordancia, associada ao desenvolvimento de um paleocarso
regional e respetivo preenchimento, séries detriticas grosseiras representativas do Aptiano a
Cenomaniano médio (Formacgdo de Figueira da Foz, Dinis 2002).

Quanto aos "Calcarios de Anc¢d", o seu estudo estratigrafico foi detalhado por Henri-
ques et al (1985) e Henriques (1986) e a sua importancia patrimonial divulgada por Henri-
ques (1990, 2005). Para além de uma clara relevancia histdrica e econémica (Silva 1990), a
“Pedra de An¢d” avulta pela sua interessante paleofauna de cefalépodes representativa da
zona de Sauzei do Andar Bajociano. Extraidas das pedreiras de Portunhos, estas “roscas” sao
petrificados decorativos que despertam a curiosidade dos canteiros e deleitam muitos alunos
em saidas de campo.

No terreno, a unidade dos "Calcarios de Ang¢ad" ocorre sob a forma de uma mancha
aflorante com estratos moderadamente espessos e diaclasados, com pendores fracos, que se
estende entre esta vila e Portunhos, Pena, Outil e as proximidades do vértice geodésico de
Andorinha (Figura 5). Os seus estratos esbranquicados e cresosos observam-se, sobretudo,
ao longo das vertentes sobranceiras ao vale da ribeira de Anga, gracas aos alcantilados e as
numerosas pedreiras que ai se encontram rasgadas, muitas delas dispostas ao longo da atual
rede viaria (Figura 6).
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[ ER s BE
Figura 5. Mapa geoldgico simplificado da regido de Anga (adaptado da Carta Geoldgica de Portugal,
escala 1:50.000, 19-A, Cantanhede, Barbosa et al., 1988). Unidades estratigraficas e principais litolo-
gias: 1 - Carixiano e Domeriano inferior (Fm. de Vale das Fontes: margas e calcarios margosos); 2 -
Domeriano (Fm. de Lemede: calcdrios, calcarios margosos e margas); 3 - Toarciano (Fm. de Sdo
Gido: margas e calcarios margosos; 4 - Toarciano superior a Aaleniano ("Calcarios de Pévoa da
Lomba": calcarios, calcdrios margosos e margas); 5 - Bajociano inferior a Batoniano ("Calcarios de
Anga": calcarios de grao fino, esbranquigados, com peldides e bioclastos; 6 - Bajociano a Batoniano
("Calcarios de Andorinha": calcérios ooliticos e bioclasticos; 7 - Aptiano a Cenomaniano médio (Fm.
de Figueira da Foz: conglomerados, arenitos grosseiros e lutitos avermelhados) 8 - Cenomaniano
médio e superior ("Calcarios de Tentugal": calcarios margosos, calcarios gresosos e margas); 9 -
Turoniano a Santoniano (Fm. de Furadouro e Fm. de Qia: arenitos finos micaceos, conglomerados e
arenitos grosseiros); 10 - Plistocénico (cascalheiras, areias e argilas de depdsitos de terrago fluvial);
11 - Holocénico (depdsitos de aluvido e areias edlicas) (1 a 4 segundo Duarte e Soares 2002).
Figure 5. Simplified geological map of the region around Ang¢d (adapted from the Geological Map of
Portugal, scale 1:50.000, 19-A, Cantanhede, Barbosa et al., 1988). Stratigraphic units and main
lithologies: 1 - Carixian and lower Domerian (Vale das Fontes Fm.: marls and marly limestones); 2 -
Domerian (Lemede Fm.: limestones, marly limestones and marls); 3 - Toarcian (Séo Gido Fm.: marls
and marly limestones; 4 - Upper Toarcian to Aalenian ("Calcdrios de Pévoa da Lomba": limestones,
marly limestones and marls); 5 - Lower Bajocian to Bathonian ("Calcdrios de Ang¢d": fine-grained
whitish limestones with peloids and bioclasts; 6 - Bajocian to Bathonian ("Calcdrios de Andorinha":
oolithic and bioclastic limestones); 7 - Aptian to middle Cenomanian (Figueira da Foz Fm.: conglom-
erates, coarse-grained sandstones and reddish lutites) e argilitos vermelhos) 8 - Middle to upper
Cenomanian ("Calcdrios de Tentugal": marly limestones, sandy limestones and marls); 9 - Turonian
to Santonian (Furadouro Fm. and Oid Fm.: micaceous fine-grained sandstones, conglomerates and
coarse-grained sandstones); 10 - Pleistocene (conglomerates, sands and clays of fluvial terrace
deposits); 11 - Holocene (alluvial deposits and aeolian sands) (1-4 after Duarte e Soares 2002).
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Figura 6. Uma das muitas pequenas pedreiras abertas junto a estrada nacional de
Anga - Cantanhede. Os estratos carbonatados da unidade dos "Calcarios de Anga"
sdo aqui explorados, sobretudo para cantaria e pedra de calgada (altura maxima
da frente é de 8 m) (foto dos autores).

Figure 6. One of the many small quarries opened near the national road of Angd -
Cantanhede. The carbonated beds of the "Calcdrios de Ang¢d" unit are here ex-
plored mainly for stone masonry and pavements (maximal slope height of 8 m)
(author's photo).

3. Analise da textura e composicao

As caracteristicas petrograficas e fisico-quimicas da “Pedra de Ang¢d” explorada nas
pedreiras da regido de Ang¢a-Portunhos, para além de determinantes para tipificar a qualida-
de desta rocha enquanto matéria-prima para diferentes tipos de utilizagdo como recurso nao-
metalico, foram detalhadas por Velho e Carapito (1981), Manuppella e Moreira (1975, 1982)
e Cunha (1985). As analises quimicas efectuadas por estes autores confirmaram a presenca
de calcdrios com elevado grau de pureza, em que a percentagem de CaCO; é, em média,
superior a 97%, podendo ultrapassar os 98%. Esta composi¢cdo coincide com os resultados das
analises de difracdo de Raios X realizadas a partir de amostras recolhidas nas arcas tumulares,
cujos difratogramas mostram grande semelhanca entre si e uma prevaléncia quase absoluta
da calcite (Figura 7).

Do ponto de vista petrografico o tipo de calcdrio designado como "Pedra de Angad"
engloba micritos, micritos fossiliferos, biopelmicritos e pelmicritos (calcario mudstone a
wackstone), com frequentes bioclastos (fragmentos de conchas de moluscos), peldides,
recristalizagdes venulares pouco frequentes, opacos e graos de quartzo vestigiais. Este tipo de
microfacies coincide, também, com o observado em laminas delgadas preparadas a partir de
trés pequenas amostras retiradas da base das pedras tumulares, nas quais se identificaram
pelmicritos e pelbiomicritos compativeis com microfacies deste material (Figura 8 a, b).
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Figura 8. Microfotografias obtidas a partir de microscépio 6tico de luz polarizada, mostran-
do detalhes de laminas delgadas preparadas a partir de pequenas amostras retiradas da
base das arcas tumulares géticas (escala da barra: 1 mm). (A) Infanta D. Isabel. Calcario de
grdo bastante fino e uniforme, classificado como pelmicrito. (B) D. Isabel de Urgel, 12
Duquesa de Coimbra. Calcario como o anterior, mas mais rico em pequenos bioclastos,
classificado como biopelmicrito .

Figure 8. Microphotographs taken from a polarized light optical microscope, showing de-
tails of thin sections prepared from samples collected below the gothic tombs (scale bar:
1Imm). (A) Infant D. Isabel. Limestone with a relatively fine and uniform grain size, classified
as a pelmicrite. (B) D. Isabel of Urgel, I'' Duchess of Coimbra. Limestone of the same kind,
but with a higher bioclast content, and classified as a biopelmicrite.
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4. Proveniéncia, preparagdo e transporte

xn

A envolvente geografica da “Pedra de Anga” compreende uma mancha cartografada de
rochas calcarias superior a 20 km?, no seio da qual as concessdes da industria extrativa se
concentram, sobretudo, ao longo do percurso da EN234-1 (Ang¢d-Cantanhede), no trogo com-
preendido entre as localidades de Pena, Portunhos e Anga (lado norte). Embora hoje substi-
tuida, em parte do seu tragado original, por uma variante moderna, esta estrada acompanha
para montante o vale da ribeira do mesmo nome, via de comunicagdo natural e milendria
com ligagbes a regido de Cantanhede. Mais para oeste, encontram-se outros locais de extra-
¢do entre Portunhos, Andorinha e Fornos, salpicando manchas densas de pinhal e de eucalip-
to, e antevendo, pela sua extensdo e face a espessura significativa da unidade geoldgica
envolvida (250430 m, in Barbosa et al. 1988), a existéncia de reservas consideraveis.

Apesar da relativa extensdo geografica desta drea, a maior parte das primitivas pedrei-
ras estariam localizadas em torno do vale da ribeira de Anga e seus tributarios, efetuando-se
a sua lavra artesanal através de pequenas frentes de exploragdo, com carater temporario,
gue aproveitavam socalcos das e cornijas das vertentes com afloramentos de calcérios dis-
postos em estratos fracamente inclinados para poente.

Dentro desse espaco circunscrito, os fatores determinantes para a sele¢ao dos blocos
originais, destinados ao fabrico artesanal das arcas tumulares, teriam sido os seguintes:

(1) A pureza, homogeneidade e alvura do calcério;

(2) A maleabilidade e adequabilidade da pedra ao trabalho escultérico;

(3) As dimensdes do paralelepipedo possivel de extrair em fungdo da fraturagdo local
do macigo rochoso;

(4) A localizagdo e a operacionalidade da pedreira, face a tecnologia extrativa e a
capacidade dos meios de transporte da época.

Se quanto a alvura e macieza da pedra pretendida, aliadas a fraca permeabilidade e a
alguma resisténcia a tensdes e ao choque, ndo seriam escassos os locais disponiveis na época,
0 mesmo nao poderemos afirmar quanto aos factores seguintes. Como em qualquer macigo
rochoso estratificado, a dimensdo dos blocos a extrair em bruto é limitada, invariavelmente,
pela espessura das camadas e pela orientagdo relativa e espagamento das suas diaclases.
Atendendo as dimensGes das arcas tumulares, com destaque para a de D. Isabel de Aragao
(1,00 m x 1,30 m x 2,92 m; Ramda 2010), o numero de locais com estratos relativamente
homogéneos e espessos de mais de um metro, em que o adensamento da rede de diaclases
permita a individualizagdo de blocos com mais de trés de comprido e um metro e meio de
largura devera ser, necessariamente, algo limitado. Com efeito, para além da maioria dos
estratos da sucessdo local apresentar espessuras inferiores a um metro, a regido da "Pedra de
Anga" é atravessada por diversas falhas geoldgicas, formando uma rede de fraturagdo cuja
proximidade acentuou a densidade de diaclases do substrato rochoso jurassico. De igual
modo, os fendmenos de carsificagdo tém vindo a afectar profundamente o macigo calcério,
através da abertura de dolinas e de buracas que impossibilitam a utilizagdo, em muitos locais,
dos seus estratos mais superficiais, para fins que ndo a brita ou a pedra de calgada.

Um outro fator fortemente limitante para o local de implantagdo da pedreira ou
pedreiras artesanais de onde os blocos destinados aos tumulos terdo sido extraidos, prende-
se com a sua localizagdo face a proximidade da rede vidria primitiva e com as fortes condicio-
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nantes dos transportes por via terrestre existentes a época. Com efeito, se pensarmos num
paralelepipedo de “Pedra de Ancd” com 1,0 x 1,5 x 3,0 m e densidade de 2,6 gr/cm?, valor
aproximado para este tipo de rocha calcdria, a sua massa sera de 11,7 toneladas. Este valor
significativo permite pressupor que os blocos possam ter sido afeicoados e escavados inter-
namente no préprio local de origem e, sé depois, ainda em tosco, transportados para a ofici-
na escultérica de Coimbra.

A rede vidria secundaria, em tempos medievais, estava bastante limitada pelas circuns-
tancias da orografia e o seu tracado deveria reproduzir, em tracos gerais, a ja existente
durante o final do Periodo Romano. Segundo Cruz (2005), ela deveria acompanhar o actual
tragado da EN 234-1, no trogo sobranceiro ao vale da ribeira de An¢a que medeia entre Pena,
Portunhos, An¢ad e a Fonte da Areia — Quinta do Rol e, por conseguinte, bem préximo das
frentes de calcédrios exploraveis. Assim o sugerem os numerosos vestigios arqueoldgicos
encontrados, a antiguidade histérica dos aglomerados populacionais e a prépria topografia da
area.

Segundo a tradi¢do local, alids, seria a partir destes ultimos sitios e, em particular, a
jusante da nascente de Anga - exsurgéncia perene e de grande caudal do sistema aquifero de
Anga-Cantanhede (Almeida et al. 2000) - que a ribeira se tornava navegavel para barcagas,
comunicando com o Rio Mondego e possibilitando o intercambio de bens e de mercadorias
com Coimbra e outras povoagdes subsididrias do grande vale fluvial. Pinho Leal (1873-90)
menciona que o curso de dgua permanecia navegavel até proximo de Fonte da Areia, ai sendo
utilizado para o transporte de sal e para o escoamento da produgdo de vinho. Deste modo e
considerando, também, que o assoreamento da rede de drenagem se encontrava num estado
bastante mais incipiente no final da Idade Média, é provavel que a ribeira de Anga ainda fosse
navegdvel alguns quildémetros para montante, desde que através de embarcagdes de peque-
no calado e com recurso, se necessario, a tragdo animal.

5. Consideragoes finais

Os factos expostos e o reconhecimento de campo efetuado no presente estudo, suge-
rem uma localizagdo provavel da primitiva pedreira (ou pedreiras) nas imedia¢Ges de Portu-
nhos, ou entre este lugar e Ang¢d, em frentes de afloramento da unidade "Calcarios de Anga"
marginais ao campo aluvionar, possivelmente hoje destruidas pelo tragcado da EN234-1, ou
em consequéncia da laboragdo de exploragcbes mais modernas e extensas, implantadas na
mesma area.

Numa fase imediata a sua extragdo por através de processos manuais, os blocos em
bruto teriam sido escavados e afeicoados toscamente, de forma a diminuir substancialmente
0 seu peso. O transporte que se seguiu tera sido efetuado com recurso a tragdo animal, até
um local de transbordo préximo. Seguiu-se um longo percurso por via fluvial, através de
canais ainda fracamente assoreados, passando a jusante de An¢d (Quinta do Rol), franquean-
do a confluéncia da Ribeira de Anga com o Rio Mondego e atravessando o Campo do Bolao
para montante, até Coimbra.

Trabalho moroso e ndo isento de perigosidades, a extracdo artesanal da “Pedra de
Angd” e o seu transporte por via terrestre e fluvial, ndo sé para Coimbra como também para
abastecer outros pontos do pais, aproveitando a excelente via que o Rio Mondego e seus
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tributarios proporcionavam, contribuiu para uma difusdo expressiva desta excelente rocha
ornamental e de cantaria, presente em muitos monumentos e objectos escultdricos portu-
gueses, desde tempos medievos. O exemplo ora descrito, para além de evidenciar a impor-
tancia da "Pedra de Angd" na economia e na arte portuguesas nos primeiros séculos da nacio-
nalidade, contribui para destringar o enredo destas interessantes paginas da histdria regional,
bem como de vivéncias em torno da personagem, vultuosa e transcendental, que foi D. Isabel

de Aragdo, a Rainha Santa.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao Doutor Francisco Gil, a Confraria da Rainha Santa Isabel e ao
Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Coimbra, as facilidades obtidas na
preparagdo do presente estudo. Este trabalho foi suportado pelo Centro de Geofisica da Uni-
versidade de Coimbra (CGUC - FCT) e pelo IMAR-CMA. Ao Doutor José Branddo agradece-se a
leitura critica do manuscrito.

Referéncias

Almeida A.C., Soares A.F., Cunha L., Marques J.F. 1990.Proémio ao estudo do Baixo Mondego. Biblos 66: 17-47.

Almeida C., Mendonga J.J..L., Jesus M.R., Gomes A.J. 2000. Sistemas aquiferos de Portugal Continental. Instituto
da Agua, Lisboa.

Azerédo A.C., Duarte L.V., Henriques M.H., Manuppella G. 2003. Da dinamica continental no Tridsico aos mares
do Jurassico Inferior e Médio. Cadernos de Geologia de Portugal, Instituto Geoldgico e Mineiro, Lisboa.

Barbosa B.P., Soares A.F., Rocha R.B., Manuppella G., Henriques M. 1988. Carta Geoldgica de Portugal a escala
1:50.000. Noticia explicativa da folha n219A — Cantanhede. Servigos Geoldgicos de Portugal, Lisboa.

Choffat P.L. 1927. Cartas e cortes geoldgicos feitos debaixo da direcgdo de Paul Choffat — Distritos de Leiria e
Coimbra. Servigos Geoldgicos de Portugal. Lisboa.

Cunha P.P. 1985. Estudo petrofisico de rochas calcarias da Beira Litoral. Memdrias e Noticias, Publ. Mus. Lab.
Miner. Geol. Univ. Coimbra, 62: 189-214.

Cruz C.M.S. 2005. Carta arqueoldégica do Concelho de Cantanhede. Ed. Municipio de Cantanhede, Cantanhede.

Dinis J.L. 2001. Defini¢do da Formagdo da Figueira da Foz — Aptiano a Cenomaniano do sector central da mar-
gem oeste ibérica. Comunicagdes do Instituto Geoldgico e Mineiro, Lisboa, 88: 127-160.

Duarte L.V. 1995. O Toarciano da Bacia Lusitaniana, estratigrafia e evolugdo sedimentogénica. Dissertacdo de
Doutoramento, Universidade de Coimbra.

Duarte L.V., Soares A.F. 2002. Litostratigrafia das séries margo-calcarias do Jurassico inferior da Bacia Lusitanica
(Portugal). Comunicag@es do Instituto Geoldgico e Mineiro, 89: 135-154.

Gradstein F.M., Ogg J.G., Schmitz M.D., Ogg G.M. 2012. The geologic time scale 2012. Elsevier Publ., Oxford.

Henriques M.H. 1986.Estudo estratigrafico e paleontoldgico do Bajociano inferior de Anga. Tese de provas de
APCC (MsC), Universidade de Coimbra.

Henriques M.H. 1992. Biostratigrafia e Paleontologia (Ammonoidea) do Aaleniano em Portugal (Sector Seten-
trional da Bacia Lusitaniana). Tese de Doutoramento, Universidade de Coimbra.

Henriques M.H. 1990. A Pedra de Anga. Seu enquadramento geoldgico. Pedra de Angd. O meio — o homem —a
arte. Actas das primeiras jornadas da Pedra de Anga (Cantanhede, 14 e 15 de Outubro de 1989). Ed.
GAAC - Grupo de Arqueologia e Arte do Centro.

Henriques M.H. 2005. The Museu da Pedra (Cantanhede, Central Portugal): where Jurassic meets the public.
Henriques M.H. (Gen. Coordinator), Azeredo A.C., Duarte L.V., Ramalho M.M. (Eds.) — Jurassic Heritage

224



ReflexdGes sobre a pedra dos monumentos tumulares géticos de Santa-Clara-a-Nova

and Geoconservation in Portugal: Selected Sites. IV International Symposium ProGEO on the Conserva-
tion of the Geological Heritage, field trip guide book, Geosc. Centre, University of Coimbra.

Henriques M.H., Mouterde R., Rocha R.B. 1985. Ammonites du Bajocien inférieur d’An¢a (note préliminaire).
Memoérias e Noticias, 100: 99-120.

Manuppella G., Moreira J.C.B. 1975. Panorama dos calcdrios jurassicos portugueses. Boletim de Minas 12 (4):
245-256.

Manuppella G., Moreira J.C.B. 1982. Calcérios e dolomitos da area da Figueira da Foz, Cantanhede, Coimbra,
Montemor-o-Velho e Soure. Estudos, Notas e Trabalhos do Servigo de Fomento Mineiro 25 (1-2): 65-
104.

Neiva J.M.C. 1990. Geologia da regido de entre Cordinhd, An¢d e Zambujeiro (Cantanhede) e os calcérios de
Anga. Actas das primeiras jornadas da Pedra de Angd (Cantanhede, 14 e 15 de Outubro de 1989). Ed.
GAAC - Grupo de Arqueologia e Arte do Centro, Coimbra.

Pato de Macedo F. 1999. O tumulo gético de Santa Isabel. In: Imagen de la Reina Santa Isabel, Infanta de Ara-
gon y Reina de Portugal, vol. |: catdlogo de la exposicion Diputacion Provincial de Zaragoza, Saragoga.

Pato de Macedo F., Gil F.P.S.C. 2010. A oficina escultérica de Mestre Pero: uma abordagem interdisciplinar. Rua
Larga 29: 33-37.

Pinho Leal A.S.A.B. 1873-90. Portugal antigo e moderno: dicciondrio geographico, estatistico, chorographico,
herdldico, archeoldgico, histdrico, biographico & etymoldgico de todas as cidades, villas e freguesias
de portugal e grande numero de aldeias. 12 Vols., Livraria editora de Mattos Moreira, Lisboa.

Raméa J. 2010. Isabel de Aragdo, rainha e santa de Portugal: o seu jacente medieval como imagem excelsa de
santidade. Cultura 27: 63-81.

Ruget-Perrot C. 1961. Etudes stratigraphiques sur le Dogger et le Malm inférieur au Nord du Tage. Memdrias
dos Servigos Geoldgicos de Portugal, n.s., 7: 1-197.

Silva A., Cordeiro C. 1903. A Rainha Santa (D. Isabel de Aragdo). Livraria Editora, Lisboa.

Silva J.V.P. 1990. O concelho de Cantanhede nos seus multiplos aspectos. Pedra de An¢d. O meio — o homem —
a arte. Actas das primeiras jornadas da Pedra de Anga (Cantanhede, 14 e 15 de Outubro de 1989). Ed.
GAAC - Grupo de Arqueologia e Arte do Centro, Coimbra.

Soares A.F. 1966. Estudo das formagdes pds-jurassicas das regides de entre Sargento-Mor e Montemor-o-Velho
(margem direita do Rio Mondego). Memdrias e Noticias 62: 1-343.

Soares A.F. 1980. A «Formacgdo Carbonatada» na regido do Baixo-Mondego. Comunicagdes dos Servigos Geo-
l6gicos de Portugal 66: 99-109.

Soares A.F., Kullberg J.C., Marques J.F., Rocha R.B., Callapez P.M. 2012. “Tectono-sedimentary model for the
evolution of the Silves Group (Triassic, Lusitanian Basin, Portugal)”. Bulletin de la Société Géologique
de France 183 (3): 203-216.

Soares A.F., Rocha R.B. 1985. Profil d’un géologue. Motif pour une réflexion sur la sédimentation jurassique
dans la bordure occidentale du Portugal. Cahiers de I'Institut Catholique de Lyon 14: 225-263.

Soares A.F., Rocha R.B., EImi S.,Heriques M., Mouterde R., Almeras Y., Ruget C., Marques J.F., Duarte L.V., Cara-
pito M., Kullberg J. 1993. Le sous-bassin nord-lusitanien (Portugal) du Trias au Jurassique moyen: his-
toire d’un «rift avorté». C. R. Acad. Sci. Paris, série 2, 317: 1659-1666.

Velho J.L., Carapito M.C.S. 1981. Contribui¢do para o estudo dos calcérios de Angd (Coimbra) e sua utilizagdo.
Memdrias e Noticias 91-92: 59-72.

225






Pigmentos de origem mineral: caso de estudo dos
revestimentos do Centro Historico de Coimbra
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Resumo: Desde a Antiguidade, o Homem tem usado vdarias fontes animais, vegetais e minerais
para obter as substancias necessarias para colorir diversos objectos.

Do vasto conjunto de pigmentos usados, muitos dizem respeito a matérias-primas minerais, em
que o Unico processamento tecnolégico envolvido é a moagem; outros resultam de processamen-
tos mais elaborados, a partir de compostos existentes na natureza.

Neste trabalho apresentam-se diversos materiais usados ao longo dos tempos como constituintes
dos suportes e de pigmentos, nomeadamente as argilas, as terras, os ocres, os pigmentos a base
de metais pesados e alguns pigmentos sintéticos.

Este estudo é feito a partir do caso concreto dos revestimentos de edificios de habitagdo do Centro
Histérico de Coimbra, com o intuito de caracterizar os materiais usados ao longo do seu tempo de
vida, de modo a proceder-se a uma reabilitagdo adequada. A analise dos materiais foi executada
através das técnicas de Difracgdo de raios-X e de Fluorescéncia de raios-X. Os materiais encontrados
nos edificios antigos seguem uma légica bem identificada, com revestimentos a base de argamassas
e pinturas de cal, brancas ou coloridas. As cores encontradas sdo predominantemente o branco e o
amarelo, havendo muitos casos de vermelho ou rosa e alguns casos de azul. Os materiais encontra-
dos nos revestimentos responsaveis pela cor sdo a hematite, para os vermelhos ou rosas, o ocre
amarelo (argila com goethite) para os amarelos, e a lazurite (azul ultramarino) para os azuis.

Palavras-chave: Cor, Pigmentos, Revestimentos, Pinturas de cal

Abstract: Since ancient times, man has used various animal, vegetable and mineral sources to ob-
tain the necessary substances for colouring different objects.

Many of the pigments used are related to mineral raw materials for which the single technological
process involved is grinding. Some other pigments can result of more elaborate processes from
nature compounds.

This paper presents different materials used throughout the ages as constituents of pigments and
supporting materials, including clays, earths, ochre, pigments based on heavy metals and synthetic
pigments.

This study is based on the coatings of buildings of the Historic Centre of Coimbra, in order to char-
acterize the materials used throughout their lifetime, and make a building rehabilitation. The
analysis of the materials was made with the techniques of X-ray Diffraction and X-ray Fluores-
cence. The materials found in the older coatings follow a well-identified logic, based on lime stucco
and lime paints. The predominant colours were white and yellow, with many cases of red or pink
and some cases of blue. The materials responsible for the colour are hematite for red or rose, yel-
low ochre (clay with goethite) for yellow and lazurite (ultramarine blue) for blue.

Keywords: Colour, Pigment, Coatings, Lime wash
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1. Introdugdo

Desde a Antiguidade, o Homem tem usado varias fontes animais, vegetais e minerais
para obter as substancias necessdrias para colorir diversos objectos. A cor pode ser conside-
rada como uma percepg¢do sensorial ou como um fendmeno fisico, mas estd sempre relacio-
nada com a composigdo quimica e estrutural do material em causa (Hradila et al. 2003).

Do vasto conjunto de pigmentos usados, muitos dizem respeito a matérias-primas mine-
rais em que o Unico processamento tecnolégico envolvido é um pré-tratamento mecanico e
separagdo, que ndo afecta a composicdo fasica, como por exemplo a moagem; outros sdo
manufacturados (sintéticos) por reac¢es quimicas, a partir de compostos existentes na natu-
reza, sendo o produto final substancialmente diferente da matéria-prima (Hradila et al. 2003).

No presente trabalho iremos usar como referéncias base “Painting Materials — A short
encyclopedia” (Gettens e Stout 1966), “Artists’ Pigments — c. 1600-1835” (Harley 2001), “Artists'
Pigments: A Handbook of Their History and Characteristics” (volumes 1 a 4; Feller e Roy 1986,
Fitzhugh 1997, Roy e Feller 1997, Feller 2007), “Pigments through the Ages” (Douma 2008), salvo
diferente indicagdo.

2. Caso de estudo do Centro Historico de Coimbra

Como aplicagdo de um caso de estudo de pigmentos, apresentam-se os revestimentos
exteriores dos panos de edificios de habitacdo do Centro Histérico da cidade de Coimbra
(CHC), em Portugal.

Os edificios habitacionais estudados do CHC foram construidos apds o século XVI, sendo
na sua maioria dos séculos XVIII e XIX, com interveng¢des de melhoramento até ao presente.

Uma marca importante da cidade é reflectida na sua imagem através dos seus sucessi-
vos planos de cor e nos materiais usados nos revestimentos exteriores. E, assim, importante
caracterizar materiais e pigmentos que foram sendo aplicados, por vezes em sucessivas
camadas, até aos dias de hoje.

No que diz respeito as camadas coloridas (barramentos e pinturas de cal) foi possivel
identificar as cores mais representativas do grupo de amostras estudadas.

A analise efectuada as argamassas de revestimento coloridas, também designadas por barra-
mentos, revelou a existéncia de cal com areia fina a média, consistindo essencialmente em particu-
las de quartzo, feldspato, mica e algumas de rocha. Estes constituintes minerais modificam a textu-
ra superficial do acabamento de cal, introduzindo também heterogeneidades na cor global.

A cal constitui o elemento principal, de cor branca, a qual é adicionado um pigmento para lhe
atribuir uma outra tonalidade, variando as quantidades em fung¢do da intensidade de cor pretendi-
da. Dado que os pigmentos ndo sao solluveis em agua, soluto da cal, é vulgar encontrar acumulagées
de pigmento que ndo sofreu uma boa dispersdo, quer nas pinturas de cal, quer nos barramentos.

Embora algumas camadas de argamassa tenham pouca consisténcia, a maioria dos bar-
ramentos de cal coloridos desagregam-se dificilmente. Sdo camadas de alguns milimetros de
espessura (Figura 1), que apresentam a grande vantagem de manter as suas caracteristicas
visuais ao longo do tempo, devido a terem uma espessura muito superior a uma camada
superficial de pintura. Actualmente este tipo de revestimento nao é muito vulgar, pelo que
deve ter correspondido a um periodo de tempo definido, pois aparecem invariavelmente
cobertos por varias camadas de pintura, seja cal, sejam outros materiais modernos.
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Figura 1. Barramentos: a) vermelho com areia de granulometria média, b) rosa com areia de granulome-
tria fina, c) amarelo, d) cinzento.
Figure 1. Lime renders: a) red with medium sand, b) pink with fine sand, c) yellow, d) grey.

Os barramentos encontrados apresentam cores variadas como branco, amarelo, verme-
lho ou rosa, azul e cinzento (Figura 1). As pinturas de cal apresentam as mesmas cores (Figura
2), as quais é acrescentado muito raramente o verde. Geralmente, o branco é apenas uma
camada de cal aplicada sem adi¢do de pigmentos, aditivos ou areia, sobre o reboco fino ou
directamente sobre a camada de pintura anterior. As pinturas de cal coloridas, podem estar
imediatamente a seguir a argamassa interior ou sobrepostas a outros acabamentos anterio-
res (Figura 2), e apresentam-se finas, permitindo frequentemente identificar o sentido em
que a pintura foi executada.

Do conjunto de amostras analisado do CHC, embora o branco corresponda a um maior
nimero de revestimentos superficiais, o amarelo e o rosa sdo as cores que se lhe seguem. E
de referir que na cidade de Coimbra a cor amarela e rosa nas fachadas dos edificios de século
XX podem ser entendidas como um indicador social, correspondendo geralmente o amarelo a
elementos da sociedade de classe média e os tons rosa e avermelhados a pessoas com um
estatuto social mais elevado (depoimento oral, Alexandre Tavares, Janeiro 2014).

As cores superficiais dos edificios foram evoluindo ao longo dos tempos, com a predo-
minancia de branco, existindo frequentemente sobreposi¢ées que variam geralmente entre 3
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e 4 camadas coloridas, mas que podem atingir o valor de 8 camadas.

Os revestimentos recentes, a partir da segunda metade do século XX, mostram a pre-
senca de materiais modernos como cimento e uma maior variedade de cores, incluindo
alguns vermelhos e amarelos em tinta plastica, materiais incompativeis com paredes antigas.

c)
Figura 2. Pinturas de cal encontradas no CHC: a) amarelo ocre, b) vermelho e rosa, c) azul e d) branco
(neste caso aplicada sobre um barramento fino rosa).

Figure 2. Lime paint from CHC: a) yellow ochre, b) red and pink, c) blue, d) white (upon a pink lime render).

3. Métodos experimentais de andlise

O estudo da caracterizagdo dos materiais usados na coloragdo dos edificios escolhidos
teve como base a avaliagdo da composigdo mineraldgica e quimica dos pigmentos. A composi-
¢do mineraldgica foi efectuada por Difracgdo de raios-X (XRD) com o equipamento Enraf-
Norius com um detector INEL120, utilizando radiacdo de cobre, e a composicdo elementar foi
determinada por Fluorescéncia de raios-X (XRF), com o equipamento HSfinder Hitachi
SEA6000VX, com ampola de raios-X com alvo de W e detector de silicio de catodo multiplo.
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4. Revestimentos antigos

Tomando como ponto de partida o pigmento branco utilizado quer em barramento quer
em pintura, observamos que este apresenta na sua composi¢ao essencialmente calcite (XRD),
proveniente da carbonatag¢do da cal. A camada apresentada na Figura 3, por ser uma das mais
superficiais, também contém didxido de titanio (rutilo), revelando pelo menos uma interven-
¢do de melhoramento no século XX. O elemento quimico preponderante é o cdlcio (XRF),

corroborando a constituigdo mineralégica. Os restantes elementos presentes sdo atribuidos a
contaminantes residuais existentes na tinta.

22,500 a-
20,000
17,500
= 15,000
2 12,500
[
£ 10,000
7.500 b b
2900 a b - a, a’ a‘ aa: b
2;300 $ it FRR bty -ty 3@ a b, a
) [ SPRRPUUT SIS, OF ) VIS | VO | W0 U | DI 4 1 1Y W S -,
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 80 85 70
28

2405 | A | RN2527a.xt

me

o 0 w 60 w0 0 20

- x S SR 0.00 ke
b) c)
Figura 3. Pintura branca da amostra RN2527: a) difractograma da amostra: a — calcite, b —rutilo;
b) imagem da superficie analisada; c) espectro de XRF evidenciando Ca, Ti, Zn, Fe, Sr, Cu e Pb
(ndo se apresentam os elementos de baixa massa atdmica).
Figure 3. White lime paint from sample RN2527: a) powder diffractogram: a — calcite, b — rutile; b)
sample surface; c) XRF spectrum with Ca, Ti, Zn, Fe, Sr, Cu and Pb (without low mass elements).
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No caso dos barramentos vermelhos (Figura 4) e rosa, bem como nas pinturas de cal das
mesmas tonalidades, continua a ser evidente a presenga da calcite (XRD) e do elemento cal-
cio (XRF) devido ao substrato a que foi adicionado o pigmento (cal), mas sdo de destacar a
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presenca de hematite (Fe,0s) (XRD) e do elemento Fe em elevada quantidade (XRF). A pre-
senca de quartzo neste barramento vermelho é facilmente explicada pelas areias que fazem
parte do barramento. No espectro de XRF estdo ainda presentes outros elementos em quan-
tidades minoritarias, possivelmente devido a componentes residuais.
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Figura 4. Barramento vermelho da amostra RA1719: a) difractograma da amostra: a — quartzo, b
— calcite, ¢ — hematite; b) imagem da amostra analisada; c) espectro de XRF contendo Fe, Ca, Zn,
Rb, K, Ti, Pb, Sr e Cu (ndo se apresentam os elementos de baixa massa atdmica).
Figure 4. Red lime render from sample RA1719: a) powder diffractogram: a — quartz, b — calcite, c —hema-
tite; b) sample surface; c) XRF spectrum with Fe, Ca, Zn, Rb, K, Ti, Pb, Sr and Cu (without low mass elements).

A hematite (Fe,03) é um Oxido de ferro natural que pode ocorrer nos trés principais
tipos de rochas (igneas, sedimentares e metamdrficas), sendo frequente em sedimentos que
tomam a cor avermelhada. Este mineral de ferro pode ter cores diversas, desde preta, cinzen-
ta de a¢o a vermelha acastanhada; quando reduzido a pd apresenta cor vermelha ferrugino-
sa. Em contraste com a goethite, a hematite foi produzida artificialmente pelo menos desde a
Idade Média, a partir da calcinagdo de sulfato ferroso.

Durante o século XIX, com o grande desenvolvimento da industria quimica, foram intro-
duzidos na pintura os éxidos de ferro sintéticos, ndo tendo o natural sido completamente
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substituido por estes. A distingdo da origem dos dois pigmentos é dificil de concretizar, mas a
indicagdo da proveniéncia pode relacionar-se com a sua composi¢do mineraldgica, dimensao
das particulas e cristalinidade (Hradila et al. 2003). Estudos experimentais realizados com
Particle-induced X-ray Emission (PIXE) e difracgdo de raios-X (XRD) em pinturas murais de um
palacio Egipcio revelaram que é possivel a distingdo de ambos os pigmentos (Uda et al. 2000).

Nao foi até ao momento possivel identificar se a hematite utilizada nos pigmentos do
CHC correspondia a um mineral que sofreu moagem ou a uma produgdo artificial a partir de
ocre amarelo, ou ainda calcinagdo de sulfato ferroso. No entanto, o facto de ndo terem sido
identificados minerais de argila por XRD indicia que deve corresponder ao mineral hematite e
ndo a um ocre vermelho.

As pinturas amarelas (Figura 5), assim como os barramentos da mesma cor, apresentam
na sua constituicdo goethite, calcite e dolomite (XRD). Enquanto a goethite (FeO(OH)) é um
dos constituintes principais do ocre amarelo, a calcite e a dolomite (CaMg(COs),) surgem devi-
do a cal utilizada como suporte do pigmento, que neste caso seria uma cal magnesiana, vulgar-
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Fi)gura 5. Pintura de cal amarela da amostra RA1315: a) difractograma: a — goethite, b — calcite, c — dolo-
mite; b) imagem da amostra analisada; c) espectro de XRF contendo Ca, Fe, Ti, Si, K, Cl, Al, S, Mg e Mn.
Figure 5. Yellow lime paint from sample RA1315: a) powder diffractogram: a — goethite, b —
calcite, c- dolomite; b) sample surface; c) XRF spectrum with Ca, Fe, Ti, Si, K, Cl, Al, S, Mg and Mn.
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mente aplicada na regido de Coimbra (Veiga et al. 2008). A presenga de varios elementos nesta
pintura para além do Fe e do Ca, como o Si e o Al (XRF), podem induzir que este ocre era um
ocre natural, proveniente de terras amarelas, e ndo o resultado de uma sintetizagao artificial.

Os ocres podem ser considerados misturas de oxidos e hidréxidos de ferro (goethite,
FeO(OH); limonite FeO(OH).nH20; por vezes com hematite, Fe,03) associados a minerais de
argila (Ralph e Chau 2014). Em fun¢do da maior ou menor presenca de goethite e limonite, a
cor pode variar de tons amarelos até acastanhados, existindo muitos cambiantes na natureza.
S3o minerais presentes em zonas de oxidagdo de depdsitos de ferro, produzidos pela decom-
posi¢do destes geralmente na presenca de agua.

Nas pinturas azuis, apesar de ndo serem abundantes, esta presente a calcite mas tam-
bém o gesso (desde a aplicagdo do pigmento ou como resultado de uma reacgdo de sulfata-
¢do posterior) e a lazurite (NagCa,(AlgSig024)(SO4),). Este Ultimo composto corresponde ao
pigmento azul ultramarino artificial, idéntico na sua composi¢do quimica a componente azul
do mineral lapis-lazuli, e sintetizado a partir do século XIX. Estad ainda presente uma quantida-
de residual de quartzo, possivelmente por contaminagdo da camada de reboco branco infe-
rior. Relativamente a anadlise por XRF é possivel verificar que os elementos quimicos presen-
tes condizem com a composi¢do mineralégica determinada. No caso do K, este elemento
substitui vulgarmente o Na na lazurite, sendo por isso justificada a sua presencga (Figura 6).

A lazurite (alumino-silicato de sédio e calcio) é o constituinte azul da pedra semi-
preciosa lapis-lazuli (composta também por calcite, hauinite, pirite, sodalite e outros minerais
residuais), tem cor azul, e foi utilizada principalmente na Idade Média, sendo transportada
nas rotas comerciais que chegavam a Veneza vindas do Oriente. A sua presenga no mundo é
rara, sendo conhecida como pedra decorativa de elevado valor comercial. A sua exploragdo
foi realizada no Afeganistdo, na Russia e Myanmar, além do Chile, Canadd e Estados Unidos
da América (Ralph e Chau 2014). Os europeus chamavam a este mineral, quando usado como
pigmento, Ultramarino. Depois de descoberta a sintese deste composto (azul ultramarino
artificial), passou a ser largamente usado como pigmento.

No caso da amostra de pintura verde, esta revelou a existéncia de viridian (Cr,03.2H,0),
pigmento sintetizado a partir do século XIX; no caso da pintura cinzenta a cor é atribuida a
grafite (C), possivelmente sob a forma de carvao.

Dos materiais responsaveis pela cor dos revestimentos exteriores dos edificios do CHC,
os que ddo a cor vermelha, amarelo, verde e cinzento (hematite, ocre amarelo, viridian e
carvdo) indiciam base mineral. No caso da lazurite é mais provavel que seja sintetizada (azul
ultramarino artificial), pois o valor comercial deste mineral é demasiado elevado para ser
usado na pintura de grandes superficies.

5. Outros pigmentos

E de referir que os pigmentos minerais utilizados nos revestimentos (citados também
por Aguiar 2003 e Gil 2010) eram utilizados em outras aplicagdes, como pinturas de estuque
(frescos), pedra, madeira, tela e couros, embora o inverso nem sempre fosse vidvel devido ao
custo dos materiais. A partir do caso de estudo apresentado, interessa alargar a lista de pig-
mentos a outros, directa ou indirectamente obtidos a partir de minerais.
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Figura 6. Pintura de cal azul da amostra RQC2125: a) difractograma a — gesso, b — lazurite, ¢ —
calcite, d — quartzo; b) imagem da amostra analisada; c) espectro de XRF contendo Ca, S, Si, K, Fe,
Al, Cl, Mg, Ti, Na e Mn (Ar provém da atmosfera junto da amostra).

Figure 6. Blue lime paint from sample RQC2125: a) powder diffractogram: a — gypsum, b — lazurite,
c- calcite, d - quartz; b) sample surface; c) XRF spectrum with Ca, S, Si, K, Fe, Al, Cl, Mg, Ti, Na e Mn.

5.1. Pigmentos brancos

Camadas de preparacgdo utilizadas como brancos

Alguns materiais foram sendo utilizados como camadas de preparagdo sobre diversos
suportes, ou ainda em mistura com outros pigmentos. E o caso do branco de bério (sulfato de
bario, BaSQ,), calcite (carbonato de calcio, CaCOs;) e gesso (sulfato de calcio hidratado,
CaS0,.2H,0).

Uma das formas de calcite utilizada nesta aplicagdo é o cré, forma de carbonato de célcio
muito macio, resultante da acumulagdo de restos fésseis. A calcite foi também identificada em
pinturas de cor branca e encontra-se frequentemente distribuida em pinturas com outras
cores, onde é utilizada em percentagens variadas como extensor (Piovesan et al. 2011).

O gesso é um sulfato de célcio hidratado (CaS0,4.2H,0) aplicado ndo tanto como pigmento
mas para preparar a base da pintura. A sua cor, geralmente branca quando reduzido a pé, pode
ser alterada devido a impurezas. Pode ocorrer associado a outros minerais de cor branca, ou
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quase branca, também utilizados como pigmentos, dos quais se destacam a calcite (CaCOs) e a
anidrite (CaSQ,). A presenga proxima destes minerais tem geralmente a ver com a sua origem
sedimentar por precipitagdo quimica. Sdo minerais bastante frequentes na crusta terrestre.

Outros pigmentos brancos

O branco de chumbo (carbonato de chumbo, 2PbC0O3.Pb(OH),), foi usado como pigmento
até ao século XIX e era preparado por mistura de chumbo com vinagre e deposto em estrume
animal para aquecer e reagir lentamente. O mineral natural de composigdo idéntica é a hidro-
cerussite. O branco de chumbo é precioso para os pintores porque seca rapidamente.

O branco de zinco (éxido de zinco, ZnO) foi aceite como pigmento no século XIX, depois
de ultrapassadas algumas dificuldades de dissolugdo.

O branco de titanio (minerais naturais, rutilo e anatase, TiO,), usado como substituto do
branco de chumbo, é sintetizado a partir do século XX, sendo muito popular pela sua opacida-
de e brilho, e por ndo ser toxico. Para que seque rapidamente é usualmente misturado com
outros pigmentos brancos, nomeadamente com branco de zinco ou outros pigmentos inertes,
como a barite (sulfato de bario, BaSO,).

5.2. Pigmentos em terras: argilas e ocres

Na natureza sdo abundantes as terras coloridas (amarelas, vermelhas e castanhas),
essencialmente constituidas por argilas e ocres, em cuja composigdo quimica predominam os
alumino-silicatos, 6xidos e hidroxidos de ferro.

As argilas, muitas vezes também designadas por “terras”, sdo particulas minerais de gra-
nulometria muito fina (da ordem dos micrémetros), que incluem minerais como a caulinite
(Al,Si,05(0OH),4) e a montmorilonite ((Na,Ca)g.s3(Al,Mg),(Sis010)(OH),:nH,0), entre outros. Sendo
rochas sedimentares comuns na natureza, com cor geralmente branca, sempre foram utilizadas
por si s6 ou como base de inclusdo de outros pigmentos. A sua granulometria naturalmente fina
permite uma boa dispersado na superficie e tem como vantagem o facto de ser praticamente iner-
te a nivel quimico. O caulino (maioritariamente constituido por caulinite) foi pouco utilizado na
arte pictdrica da Europa como pigmento, mas aplicado preferencialmente como extensor devido
a sua clareza, sendo utilizado até a actualidade. A partir do século XVI, e sobretudo na época do
Barroco, as preparagdes passam a ser predominantemente de terras coloridas contendo caulinite,
comegando a substituir o cré e o gesso nas preparagdes das pinturas por toda a Europa (Hradila et
al. 2003).

A variabilidade mineraldgica encontrada em terras naturais de diversas origens é gran-
de. Ocres franceses apresentam-se essencialmente constituidos por goethite, misturada com
caulinite e alguma ilite. Por outro lado, os ocres italianos sdo ricos em gesso, por vezes com
argilas expansivas; outros, provenientes de zonas vulcanicas ricas em enxofre, apresentam
sulfatos de ferro (Hradila et al. 2003).

O ocre vermelho (6xido de ferro anidro com hematite) pode ser produzido por aqueci-
mento do ocre amarelo, embora ocorra naturalmente em regides vulcanicas, onde a activida-
de térmica causou a sua desidratagdo.

As terras acastanhadas de Umbria s3o essencialmente constituidos por éxidos de ferro
(hematite) e manganésio hidratados. Uma das principais proveniéncias, ainda actual, das ter-
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ras de Umbria é Chipre, estando este material relacionado com a alteragdo do complexo ofioli-
tico de Troodos (Hradila et al. 2003). Os castanhos de Sienna contém éxidos de manganésio e
hidréxidos de ferro. Ambos os materiais podem ser processados por aquecimento até 800°C
para originar o vermelho. Esta técnica é conhecida desde o Paleolitico (Hradila et al. 2003).

As chamadas "terras verdes" sdo também argilas das quais se destacam a celadonite
(K(Mg,Fe)(Fe,Al)[Si4010](OH),) e a glauconite ((K,Na)(Fe,Al,Mg),(Si,Al)4010(0OH),), que apresentam
tonalidades de verde ligeiramente diferentes. Apesar de ambos os minerais pertencerem ao
grupo das micas, as suas origens sao bastante distintas, pelo que a sua presenga numa mesma
obra requer quase sempre a utilizagdo intencional dos dois minerais (Piovesan et al. 2011). A
celadonite esta presente em vacuolos resultantes da alteragdo de rochas vulcanicas de composi-
¢do intermédia a basica quando sujeitas a baixo grau de metamorfismo (Barthelmy 2009). A
principal proveniéncia da celadonite utilizada no Barroco era um depésito de Monte Baldo,
proximo de Verona, no norte de Itdlia, referida desde 1574 (Hradila et al. 2003). A glauconite
resulta essencialmente da alteragdo de biotite detritica por diagénese marinha em aguas rasas,
em condigOes redutoras, principalmente em arenitos (Barthelmy 2009).

A utilizagdo das “terras verdes” era comum e esta devidamente documentada em Itdlia
e em Chipre. Apesar da proximidade geografica, em Creta a sua utilizagdo era rara em pintu-
ras a fresco, onde o tom verde era obtido por mistura do azul egipcio (silicato de cobre,
cuprorivaite, CaCuSizO19) com ocres amarelos (Hradila et al. 2003).

5.3. Pigmentos Negros

Os negros de carvado, desde a grafite ao negro de fumo, também comegaram a ser usa-
dos ha muito tempo. Ambos sdo constituidos essencialmente por carbono, dependendo as
suas caracteristicas do grau de cristalinidade presente. A grafite ocorre geralmente por meta-
morfismo de rochas ricas em carvdo, mas pode ser encontrada em veios e pegmatitos (Ralph
e Chau 2014). Apresenta um brilho mais resplandecente quando comparada com outras for-
mas de carvao, existindo ambos em muitos locais dispersos pelo mundo.

Além dos negros mais vulgares, é também apresentado por Piovesan et al. (2011) a exis-
téncia de um pigmento negro resultado do aquecimento de ocre vermelho natural a baixas
temperaturas, facto confirmado através de observagdes ao microscopio dptico e por XRD.

5.4. Pigmentos vermelhos e amarelos
Pigmentos vermelhos mais usados

Apesar de menos disponiveis na natureza, tém sido usados desde a Antiguidade alguns
minerais coloridos em que um ou mais elementos metalicos sdo fundamentais para a colora-
¢do do pigmento.

De entre os minerais de cor vermelha destaca-se o cindbrio (HgS), principal fonte do
metal mercurio, sendo Almadena (Espanha) a localizagdo das minas mais antigas da Europa,
exploradas desde o tempo dos romanos. Foi por eles muito utilizado em pinturas murais em
Pompeia e Roma. Na China é conhecido desde tempos pré-histdricos, e a sua distribuicdo na
natureza é bastante diversificada. Desde a época classica o pigmento era obtido depois de
esmagar, lavar e aquecer o cindbrio, sendo também produzido artificialmente (vermelh3o),
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misturando e aquecendo mercurio e enxofre (Ralph e Chau 2014).

Sendo o cinabrio e a hematite de cor vermelha, embora com brilhos e tonalidades mui-
to distintos, ja foram encontrados em conjunto, presumivelmente para aumentar o rendi-
mento do pigmento de maior valor ou para conferir brilho por adicdo de uma pequena quan-
tidade de cindbrio a pintura com hematite (Piovesan et al. 2011).

Os oxidos de chumbo artificiais podem apresentar a cor amarela (massicot, PbO, lithar-
ge, PbO) e vermelha (vermelho de chumbo, Pb30; ou Pb0,.2Pb0). O vermelho de chumbo
servia para fazer a preparagdo para aplicagdo de metais. E uma forma de 6xido de chumbo e
encontra-se como mineral (minnium), em Espanha. Também pode ser fabricado por aqueci-
mento de litharge ao ar. E um dos pigmentos preparados artificialmente mais antigos, conhe-
cido desde os periodos Bizantino e Persa.

O realgar (sulfureto de arsénio, As,S4) foi usado como pigmento mineral na Asia Menor,
desde o século XVI a.C., e na peninsula dos Balcds, desde o século Xlll, tendo sido explorado
na Republica da Maceddnia. O realgar foi o Unico pigmento puro laranja até ao moderno
Laranja de Créomio. O mineral apresenta uma cor entre o vermelho escuro e o laranja averme-
Ihado e, quando exposto a luz, altera-se para pararealgar, mineral de cor amarelo alaranjado,
com idéntica composi¢do quimica e estrutura cristalografica, mas com diferentes dimensdes
da célula unitdria (Ralph e Chau 2014).

Pigmentos amarelos mais usados

O ouropigmento (As,S3) apresenta este nome em alusdo a sua cor amarela. Embora ocorra
naturalmente em muitas regides vulcanicas e geotérmicas, a sua presenga ocorre quase sempre
em pequenas quantidades. Tem sido explorado essencialmente no Curdistdo iraquiano. Ocorre
como alteragdo de minerais de arsénio, principalmente o realgar, que é igualmente um sulfure-
to de arsénio. Em tempos modernos, a versdo artificial pode ser produzida através de um pro-
cesso de sublimagdo e precipitagao, por fusdo de éxido de arsénio ou arsénio com enxofre.

O amarelo de chumbo e estanho foi descoberto no século Xlll e foi usado até ao século
XVIIl, embora tenha sido mais comum entre os séculos XV e XVII. Existem dois tipos de ama-
relo de chumbo e estanho, o tipo | (Pb,Sn0,) e o tipo Il (Pb(Sn,Si)0O3). O tipo | é mais frequente
em obras mais antigas. Ambos sdo produzidos por fusdo de éxidos de chumbo e de estanho,
obtendo-se cores mais alaranjadas a menores temperaturas.

Embora haja referéncias a sua aplicagdo na Babildnia Antiga, o antimonato de chumbo
(amarelo de Napoles, Pb3(Sb0,),) foi desenvolvido durante a Renascenga. A forma natural é o
mineral bindheimite e a forma manufacturada era obtida por aquecimento de éxido ou nitra-
to de chumbo com éxido ou sulfureto de antimdnio ou com antimonato de potassio. Era usa-
do, na Antiguidade, para colorir de amarelo esmaltes ceramicos.

O amarelo de cromio (PbCrO,) é um pigmento relativamente barato e era usado numa
base limitada no século XIX. Por tender facilmente a oxidar e escurecer, e por ser toxico, foi
substituido, em grande parte, por amarelo de cadmio.

Desde o século XIX que é usado o amarelo de cadmio (sulfureto de cadmio, CdS, amare-
lo e sulfureto de cddmio com seleneto de cadmio, CdS+CdSe, laranja/vermelho). Este é prepa-
rado a partir de sulfureto de cddmio misturado com uma solugdo acida de cloreto ou sulfato
de cddmio e aquecido em atmosfera 4cida. O mineral natural, a greenochite, é conhecido,
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mas ndo é usado como pigmento.

O amarelo de cobalto (cobaltinitrito de potdssio, K3[Co(NO,)s].H,0) esteve muito pouco
tempo em uso, no século XIX, devido ao seu elevado custo, sendo substituido essencialmente
por amarelo de cadmio.

5.5. Pigmentos azuis e verdes

O primeiro pigmento azul usado foi a azurite, um mineral natural. Cedo, os egipcios
produziram o azul egipcio, que se espalhou rapidamente pelo Mundo Antigo. Durante a Idade
Média perdeu-se a receita do azul egipcio, de modo que a azurite e o azul ultramarino natu-
ral, vindo do Afganistdo, eram as Unicas fontes de azul disponiveis. No século XV entrou em
uso o esmalte. Mais tarde, com o avango da quimica moderna, apareceu o azul da Prussia,
seguido do azul de cobalto.

A azurite (carbonato basico de cobre, 2CuC03.Cu(OH);) é um mineral de cor azul que
permite variagdes de tonalidade em func¢do da granulometria em que se encontre. Sendo um
mineral de alteragdo de cobre, pode, por sua vez, ser alterado por hidratagdo para malaquite
(CuC03.Cu(0OH),), que apresenta a cor verde. Encontra-se normalmente em por¢Ges oxidadas
de depdsitos de cobre. Era o pigmento azul mais importante na Europa em toda a Idade
Média e na Renascenga. Produzido artificialmente a partir do século XVII, foi substituido pelo
azul da Prussia no século XVIII.

A malaquite é o pigmento verde conhecido hd mais tempo. Este mineral estd geralmente
associado a zonas de oxidacdo de depdsitos de cobre, como o de Chessy-les-Mines, Rhone-
Alpes, em Franga, onde foi explorado cobre desde a Idade Média até 1875 numa zona de mine-
ralizacdo oxidada em areias e arenitos. Estes pigmentos ja eram usados pelos egipcios (Ralph e
Chau 2014). O cobre é um elemento metalico presente em varios locais do mundo, embora nem
sempre em concentragdes que permitam a sua exploragdo mineira; a azurite e a malaquite
também podem ser encontradas nos varios continentes, ainda que em quantidades reduzidas.

Também foram usados desde ha muito alguns pigmentos artificiais, isto é, manufactura-
dos mas quimicamente idénticos a minerais naturais, como o azul egipcio. Este pigmento foi
primeiramente produzido durante a civilizagdo egipcia, cerca de 3000 anos a.C., e é um pig-
mento muito estavel. E um silicato de calcio e cobre (CaCuSi,O1) obtido por mistura aquecida
e reduzida a pé de um sal de célcio (carbonato, sulfato ou hidréxido), um composto de cobre
(6xido ou malaquite) e areia (silica), sendo semelhante ao mineral cuprorivaite. Sdo por vezes
também encontradas pequenas inclusdes de estanho (Sn), assemelhando-se entdo ao mineral
malayaite (CaSnSiOs), o que sugere que o cobre utilizado para a produgdo do pigmento poderia
nao ser puro mas proveniente de bronze. Numa mesma obra ja foram encontradas amostras
de azul egipcio com as duas composicdes possiveis, mais ou menos ricas em estanho, indican-
do diferentes técnicas de manufactura para a produgdo deste pigmento (Piovesan et al. 2011).

Na Idade Média, foram também usados alguns pigmentos de cobre ou chumbo adicio-
nais, como o verdigris (Cu(CH;COOQ),), com cor verde azulada. Hd conhecimento de que tera
sido usado desde a Antiguidade até a Renascenga e Barroco. Esteve disponivel no mercado
até ao século XIX. Na sua produgado, placas de cobre sdo expostas aos vapores de acido acéti-
co, tradicionalmente em zonas de preparacdo de vinho.

Antes do século XVI foi sintetizado o esmalte, vidro azul de potéssio contendo cobalto
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(Si0,+K,0+Al,05+Co0), que era preparado por aquecimento de quartzo, carbonato de potassio e
cloreto de cobalto, e usado entre os séculos XV e XVIII, essencialmente como um bom secante.

A partir do século XVIII foi possivel produzir outro pigmento azul sintético, o azul da
Prussia (Fes(Fe[CN]¢)s). E chamado o primeiro dos pigmentos modernos e foi muito popular
durante cerca de 3 séculos.

O verde de cobalto (éxido de cobalto - 6xido de zinco, Co0.Zn0), desenvolvido desde o
século XVIII, era preparado por aquecimento da combinagdo de éxidos de cobalto e zinco
com um carbonato alcalino.

O azul de cobalto (6xido de cobalto — 6xido de aluminio, Co0.Al,0;) foi sintetizado no
século XIX, a partir do isolamento da cor azul do esmalte, conseguida no século XVIII e da
descoberta do aluminato de cobalto.

O azul ceruleo, constituido por éxido de cobalto e 6xido de estanho (estanato de cobal-
to, Co0.nSn0,), foi introduzido na segunda metade do século XIX, usando o método de mistu-
ra de cloreto de cobalto com estanato de potassio sendo, depois de lavado, misturado com
silica e sulfato de calcio e aquecido.

Do exposto, é facil constatar a grande diversidade de cores possiveis de obter a partir de
matérias minerais. Os métodos de fabrico de outras cores e tonalidades envolvem geralmen-
te um ou mais pigmentos, por vezes ainda com adi¢gdo de componentes menores. De modo a
tornar as cores mais claras ou mais escuras podem ser adicionados pigmentos de cor amare-
la, vermelha, negra e branca (Piovesan et al. 2011).

6. Conclusoes

Do conhecimento dos pigmentos usados pela Humanidade ao longo dos tempos verifica
-se uma constancia na utilizagcdo de argilas, terras, ocres e pigmentos de origem mineral de
metais pesados, alguns dos quais permaneceram até a actualidade. Outros foram sendo subs-
tituidos por pigmentos sintéticos por apresentarem menor toxicidade (em particular os que
continham chumbo, mercurio e arsénio) e por serem mais acessiveis economicamente (caso
do azul ultramarino artificial, por exemplo).

No caso concreto estudado, os revestimentos encontrados no Centro Histérico de Coim-
bra sdo constituidos por rebocos e/ou pinturas de cal, alguns de cor branca devido a cal e outros
coloridos, essencialmente de amarelo, vermelho ou rosa e azul. Os pigmentos usados eram de
origem mineral, sendo usada a hematite para os revestimentos vermelhos e rosas, ocre amarelo
(com goethite) para os revestimentos amarelos, e o azul ultramarino artificial para os azuis.
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O papel dos materiais geoldgicos no estudo de proveniéncia
de vidros
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Resumo: O vidro é utilizado para fabricar objectos diversos desde ha mais de quatro milhares de
anos. Durante a extensa e complexa histéria da produgdo do vidro ocorreram importantes altera-
¢Oes, quer na tecnologia empregue para o seu fabrico, quer na escolha das matérias-primas. A
caracterizagdo de vidros antigos, com base na determinagdo da composi¢do quimica, constitui um
meio particularmente eficaz para a compreensdo das técnicas de fabrico e dos locais de produgao.
Este capitulo esta dividido em cinco secgGes. Na primeira, faz-se uma pequena introdugdo ao vidro
como material e as matérias-primas utilizadas para a sua produc¢do ao longo dos séculos. Faz-se
também uma descri¢do do papel dos 6xidos que compdem o vidro, como vitrificantes, fundentes,
estabilizantes, colorantes, descolorantes ou opacificantes, que foram obtidos de fontes diversifica-
das. A segunda secgdo contém a informagdo basica sobre a produgdo de vidro como matéria-prima
(produgdo primaria) e a sua posterior laboragdo para obter os produtos finais (produgdo secunda-
ria), ilustrando a evolugdo do modelo produtor desde a época romana até a ldade Moderna. Na
terceira secgdo sdo discutidos os casos nos quais o estudo da composi¢do dos vidros, associado a
identificagdo das matérias-primas utilizadas no fabrico, contribui para a compreensdo da sua ori-
gem. Refere-se ainda que a investigagdo da proveniéncia de vidros requer a sua caracterizagdo
guimica, relativamente a elementos maioritarios, minoritarios e traco; em alguns casos, a analise
isotépica de determinados elementos revela-se também essencial. E abordada a analise dos fun-
dentes, do calcio, das fontes de silica e dos colorantes. Na quarta secgdo, sdo descritas as técnicas
analiticas mais utilizadas para a caracterizagdo de vidros, nomeadamente para a determinagdo dos
elementos maioritarios e minoritérios, e, ainda, para o estudo dos elementos trago e razdes isotod-
picas. A Ultima seccdo descreve o estado da arte sobre producgdo de vidro em Portugal e sobre as
matérias-primas utilizadas.

Palavras-chave: Vidro, Produgdo, Tecnologia, Arqueometria, Matérias-primas, Proveniéncia

Abstract: Glass has been used for thousands of years to produce a wide variety of objects. During
the long and complex history of glass making, both raw materials and technologies have been sub-
jected to a significant evolution. The characterization of ancient glass objects based on their chemi-
cal composition is an approach especially helpful for understanding the production techniques
employed in manufacturing glass heritage and for throwing light on their origins.

This chapter has been divided in five sections. The 1% Section focuses, after a brief description of
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glass as a material, on the raw materials used through the ages for glass making: a number of alter-
native sources have been used in different periods, mainly with respect to silica and to the fluxes.
The oxides employed for obtaining colourless glass, for giving glass a particular colour, and for
making opaque glass are also referred. The 2™ Section describes some basic information about
how glass making and glass manufacturing were organized in ancient times, underlining the main
steps leading from Roman Age to Modern Age. The 3" Section discusses the cases in which analyti-
cal methods could be employed to characterize glass objects, in order to obtain information on
their provenance. In the 4" Section, the most commonly used methods for determining the com-
position of archaeological and historical glass are described. Finally in the 5™ Section the state-of-
art about historical glass production in Portugal is provided.

Keywords: Glass, Production, Technology, Archaeometry, Raw material, Provenance
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1. Defini¢do, natureza e composi¢do do vidro

O vidro é um soélido amorfo que ndo tem uma estrutura atomica periddica repetida a
longa distancia e que exibe uma zona de transformacgdo vitrea com a temperatura (definigdo
adaptada de Shelby 1997).

A maior parte dos vidros sdo obtidos quando uma mistura de varios compostos é aque-
cida até a sua fusdo, permanecendo o tempo suficiente para se obter um material homogé-
neo. E posteriormente arrefecida rapidamente para evitar a formacdo de cristais. A tempera-
tura de fusdo e a duragdo do aquecimento, bem como a duragdo e a curva térmica do arrefe-
cimento, constituem a chamada histéria térmica, e influenciam decisivamente as proprieda-
des fisicas e quimicas do vidro resultante. Dependendo da composicdo e da histéria térmica,
o vidro sera transparente, transltcido ou opaco, incolor ou colorido.

Quanto a composigdo, o vidro é homogéneo, com proporgdes variaveis de dxidos, o
principal dos quais é a silica (SiO,) (Navarro 2003, Vaz Fernandes 1999). Segundo um critério
empirico, os 6xidos que compdem o vidro costumam ser classificados nos quatro grupos
seguintes, consoante a fungdao desempenhada:

a) Vitrificantes, ou formadores da rede;
b) Fundentes, ou modificadores da rede;
c) Estabilizantes;

d) Componentes secundarios.

1.1. Vitrificantes

O principal 6xido formador, ou vitrificante, é a silica, ou, mais especificadamente, o di6-
xido de silicio (SiO;). As fontes principais de silica, utilizadas na produg¢do de vidro e disponi-
veis naturalmente, sdo a areia e o quartzo.

Muita atencdo é dedicada a escolha desta matéria-prima, com o objectivo de reduzir,
logo a partida, tanto quanto possivel, a quantidade das impurezas que poderao vir a prejudi-
car a cor e a transparéncia do vidro, em particular a presencga de ferro.

Areias maduras, ricas em quartzo, constituem, de forma geral, um material facilmente
disponivel. Contudo, é menos frequente encontrar areias providas de um baixo teor de impu-
rezas, pois todas contém quantidades mais ou menos significativas de feldspatos, caulino e
outro tipo de argilas. Estas contém na maioria dos casos quantidades aprecidveis de 6xido de
ferro, cuja presencga, na composic¢do, é particularmente funesta, porque confere ao vidro uma
tonalidade esverdeada.

Os vidreiros eram, desde a Antiguidade, conscios da relevancia da escolha de uma areia
de boa qualidade. Fontes escritas, datadas do séc. | d.C., tém indicado, como sendo as mais
adequadas, certas areias recolhidas em algumas areas especificas do Mediterraneo, nomeada-
mente no litoral siro-palestiniano, perto da foz do Rio Belus (identificado com o moderno rio
Na’aman, no actual Israel setentrional); numa praia perto do Rio Volturno, perto de Napoles,
na Italia meridional; noutras praias dos litorais franceses e espanhais (Brems et al. 2012).

O quartzo, pelo contrario, é uma fonte de silica bastante pura, e a vantagem do seu uso
era tdo grande, que em Veneza, um dos centros vidreiros mais importantes da Europa desde
a ldade Média, este era o mineral preferido, embora fosse necessario importa-lo de outras
regides italianas, nomeadamente do vale do Rio Ticino (Verita e Zecchin 2009).
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1.2. Fundentes

A silica funde a cerca de 1700°C e é necessario adicionar-lhe fundentes para obtenc3o de
um vidro com um ponto de fusdo mais baixo. O vidro silicatado produzido actualmente é obtido
por fusdo das matérias-primas a cerca de 1450°C e posteriormente arrefecido a 1000-1100°C,
temperatura a qual ja pode ser trabalhado. Os vidros na antiguidade eram preparados a tempe-
raturas mais baixas. Numa primeira fase formava-se uma frita a cerca de 750° C e posteriormen-
te esta era aquecida a cerca de 1000 — 1200° C (Moretti 2001).

Os fundentes mais comuns sdo os éxidos de metais alcalinos, nomeadamente o 6xido de
sddio (Na,0) e o dxido de potassio (K,0), os quais, ao longo da histdria da produgdo vidreira,
eram introduzidos no vidro através de fontes diversas. Outro éxido que pode ter fungdo de fun-
dente é o chumbo.

No mundo mediterranico e levantino, durante muitos séculos, foi usado o natrdo, um car-
bonato de sédio hidratado natural, extraido de depésitos lacustres de aguas salgadas. O mais
conhecido, o chamado Wadi Natrum, esta localizado no Egipto, na regido do delta do Nilo. Este
mineral foi o fundente de elei¢do a partir do primeiro milénio a.C. até, pelo menos, ao século IX
d.C., sendo o responsavel pela composicdo sddica dos vidros da época romana (Freestone 2005,
Shortland et al. 2006).

A partir do séc. IX d.C., devido, provavelmente, a instabilidade politica na principal area
geografica de extrac¢do de natrdo, este mineral deixou, progressivamente, de ser usado e foi
sendo substituido, como fonte de dxidos alcalinos, por cinzas de origem vegetal, ja utilizadas,
esporadicamente, no alvorecer da histéria do vidro, designadamente no Egipto, durante a pri-
meira metade do segundo milénio a.C., e, na Europa ocidental, na Idade do Bronze final
(Shortland et al. 2006). A passagem foi gradual. Existem provas arqueométricas de que, em
Veneza e no Norte de Itdlia, a transicdo da utilizagdo do natrdo para cinzas de origem vegetal
ocorreu entre os séculos VIl e Xl d.C. (Verita e Zecchin 2009, Silvestri e Marcante 2011). O uso
de cinzas nas composi¢des tornar-se-ia predominante a partir dos séculos XIlI-XIV até a Idade
Moderna e a produgdo da soda por um processo industrial (Verita et al. 2002, Tite et al. 2006).

No que diz respeito as cinzas de origem vegetal, o que as torna adequadas a produgdo de
vidro é, antes de tudo, o seu conteddo em compostos alcalinos, principalmente carbonatos de
sddio e potassio (Moretti 2001, Tite et al. 2006). Para o efeito, eram utilizadas quer plantas con-
tinentais, quer plantas costeiras. Entre as plantas continentais, recorria-se ao carvalho, a faia e
ao feto, cujas cinzas contém um elevado teor em potdssio. Por sua vez, alguns tipos de plantas
haldfitas, que fazem parte da flora das regides litorais, dos perimetros de lagoas salgadas ou dos
ambientes desérticos, permitiam a obtencdo de cinzas sédicas. As mais adequadas eram as
espécies dos géneros Salicdrnia e Salsola, da familia das Chenopodiaceae.

A escolha do tipo de fundente era condicionada, em primeiro lugar, pela localizagdo geo-
grafica das oficinas vidreiras. Assim, nas dreas setentrional e central da Europa, bem como em
Inglaterra e no noroeste europeu, utilizavam-se sobretudo cinzas obtidas das plantas continen-
tais, e o vidro resultante possuia um elevado contetdo de potéssio (cf. por ex. Willmott 2002,
Cilova e Woitsch 2012, Barrera e Velde 1989). Era potassico também o vidro usualmente deno-
minado, no seio da comunidade cientifica, por “vidro de floresta” (Ingl. forest glass, Alemao
Waldglas, Francés verre de feugére), fabricado em oficinas rurais, estabelecidas, durante a Idade
Média e o comego da Idade Moderna, nas mesmas areas da Europa (cf. por ex. Liefkes 1997)
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(Figura 1A). Nas regides mediterranicas, preferiam-se as plantas haldfitas, cujas cinzas confe-
riam ao vidro um elevado teor de sédio (Ashtor e Cevidalli 1983, Verita e Zecchin 2009).

Figura 1. A - Vidro de floresta, soprado livremente e em molde. Alemanha, séc. XV (4741, British Mu-
seum © The Trustees of the British Museum); B - Copo de pé em vidro soprado em molde, esmaltado e
dourado. Veneza. Ca. 1500 (79.3.185, Collection of The Corning Museum of Glass, Corning, New York,
bequest of Jerome Strauss); C - Duas garrafas e um boido em vidro naturalmente colorido. Epoca roma-
na, séc. | d.C. Encontrados em Pombalinho, Santarém (MNA, n.2 inv. 16152, 16153 e 16155, foto José
Pessoa © IMC / MC); D - Vidros descolorados e colorados intencionalmente. Epoca romana (83-1895,
V&A © Victoria and Albert Museum); E - Fragmento de um jarro em vidro azul, colorado intencionalmen-
te mediante o oxido de cobalto. Lugar de produgdo desconhecido. Séc. XVIl. Encontrado em Coimbra
(Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V128, foto Miguel Munhéz © DRCC / Mosteiro de
Santa Clara-a-Velha); F - Frasquinho em vidro opaco, fabricado sobre nicleo de areia. Egipto, séc. XIV a. C.
Figure 1. A - Forest glass, blown, mould-blown. Germany, 15th c. (4741, British Museum © The Trustees
of the British Museum); B - Goblet, mould-blown, enameled and gilt. Venice. 1500 ca (79.3.185, Collec-
tion of The Corning Museum of Glass, Corning, New York, bequest of Jerome Strauss); C - Naturally col-
oured glass bottles and jar, blown. Roman, 1st c. A.D. From Pombalinho, Santarém, Portugal. (MNA, n.°
inv. 16152, 16153 e 16155, photo José Pessoa © IMC / MC); D - Colourless and deliberately coloured
glass containers. Roman Empire (83-1895, V&A © Victoria and Albert Museum); E - Fragment of a blue
cobalt jug deliberatly coloured. Production place unknown, 17th c. From Coimbra Portugal (Mosteiro de
Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V128, photo Miguel Munhdéz © DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-
Velha); F - Cosmetic-jar, opaque glass, core-formed. Egypt, 14th c. BC (4741, British Museum © The Trus-
tees of the British Museum).

Para as produc¢des onde se pretendiam vidros mais transparentes e incolores, era
comum a importagdo de cinzas, tidas como de melhor qualidade e com menos impurezas do
gue as produzidas localmente. Em Murano, Veneza, por exemplo, o uso de cinzas de feto foi
expressamente proibido em 1271, tendo-se privilegiado a “cinza do Levante” (It.: cenere del
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Levante; allume catina), a qual se faz mengdo, em documentos e tratados, ja a partir do séc.
XI. De natureza sédica, provindo de plantas costeiras dos paises do Mediterraneo oriental, a
dita “cinza do Levante” chegava a Veneza a partir do Egipto, de Israel, da Siria e do Libano,
destacando-se a de Alepo (Moretti 2001, Barkoudah e Henderson 2006). Igualmente sddica
era a barrilha, ou “cinza de Poente” (It. cenere di Ponente, cenere di Spagna) que os Venezia-
nos importavam de Alicante, Espanha. Outras regides mediterranicas onde esta documentada
a produgdo de cinzas sddicas para vidraria sdo o litoral na zona de Veneza (Comacchio) e a
Sicilia (Catania, Gela) em Italia, a Provenca em Franga, e a ilha de Malta (Moretti 2001).

No que respeita a Portugal, ha noticias do uso de plantas costeiras para produgdo de
barrilha num documento datado de 1459, no qual o vidreiro lisboeta Vasco Martins solicita ao
rei D. Afonso V que proiba a apanha, por estrangeiros, da herva magacote® (Sousa Viterbo
1903, Custddio 2002).

Para a obtengdo do vidro especialmente transparente e incolor que os Venezianos
comegaram a produzir no séc. XV, e ao qual chamavam “cristallo”, em alusdo ao cristal de
rocha (ou quartzo hialino, uma variedade de quartzo perfeitamente transparente e incolor),
era imprescindivel o tratamento das cinzas mediante lixiviagdo: as cinzas eram dissolvidas em
agua quente, e o residuo insoluvel era filtrado para extrair o carbonato de sédio, reduzindo
desta forma as impurezas (Moretti 2001) (Figura 1B).

Foi sé no inicio do séc. XIX que foi disponibilizada no mercado a soda sintética, produzi-
da industrialmente a partir de cloreto de sédio, e cujo método, designado por “processo
Leblanc”, ja tinha sido desenvolvido nos finais do século anterior em Franga, por Nicolas
Leblanc. Este processo foi substituido pelo “processo Solvay”, na segunda metade do século
XIX (Kurkjian e Prindle 1998).

1.3. Estabilizantes

O uso dos dxidos de metais alcalinos acima referidos para baixar a temperatura a que
funde o vidro reduz também a sua viscosidade e aumenta o coeficiente de expansdo térmica.
Esta variagdo nas propriedades é devida a formagdo de oxigénios ndo ligantes provocada pela
difusdao dos ides de sédio ou de potassio, quebrando assim algumas das ligagdes Si-O-Si. Logo,
a estabilidade quimica do vidro diminui. A substituicdo destes ides alcalinos, de grande mobi-
lidade na rede, por ides bivalentes alcalino terrosos, de menor mobilidade, diminui a mobili-
dade resultante dos ides modificadores através da rede melhorando assim a durabilidade do
vidro (Shelby 1997).

Os Oxidos estabilizantes mais comuns sdo os carbonatos de calcio, de magnésio e de
bario (CaO, MgO, Ba0), mas também os éxidos de aluminio (Al,03) e de chumbo (PbO). Estes
elementos actuam como “ponte” entre dois ou mais iGes oxigénio, restabelecendo, assim, a
rede vitrea. Conferem, pois, maior resisténcia térmica, quimica e mecanica ao vidro (Vaz Fer-
nandes 1999, Moretti 2001).

E debatida a questdo se, na Antiguidade, e também no comego da Idade Moderna, a

1”Ma§acote, s. m. Herva, por outro nome Barrilha”; “Barrilha s.f. : Outros escrevem Barilha. He a cinza de mui-
tas plantas, as quaes contém sal marinho. Herva, que contém maior quantidade de sal marinho. Por outro
nome, Kali, ou Gramata”: Novo diccionario da lingua portugueza: composto sobre os que até o presente ...
1806. Typografia Rollandiana, Lisboa.
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fungdo do carbonato de calcio, como estabilizante, ja seria reconhecida pelos vidreiros. De
facto, hoje, ndo é ainda claro se o calcio presente nos vidros era adicionado intencionalmen-
te, ou se os compostos estabilizantes eram introduzidos através das matérias-primas princi-
pais, fossem estas areias ou cinzas de plantas. Plinio o Velho (Naturalis Historia, XXXVI, 66)
refere o uso de conchas como matéria-prima para vidro. Desta breve mengdo tem-se conclui-
do que conchas marinhas deviam ser introduzidas na composi¢do involuntariamente, quando
era usada areia procedente de praias costeiras.

O processo de lixiviagdo, mediante o qual os Venezianos depuravam as cinzas para
obter o requintado vidro cristallo, devia ter tornado a adi¢do de estabilizantes uma praxis
ainda mais necessaria, pois a depuragdo tinha como consequéncia a eliminagdo, ndo sé das
impurezas indesejadas, como o d6xido de ferro, mas, também, dos carbonatos de calcio e de
magnésio. De facto, embora nunca seja feita mengdo nos tratados datados da Renascenca até
ao século XIX da necessidade de introduzir estes compostos, além do que encontramos em
Plinio e de uma alusdo feita por Antonio Neri, o autor do tratado italiano L'arte vetraria dis-
tinta in libri sette..., publicado pela primeira vez em 1612 e um dos mais famosos livros sobre
o fabrico do vidro, os vidreiros deviam compreender que a introdu¢do de célcio na composi-
¢do incrementava a durabilidade do vidro.

Esta prdtica tornou-se, pois, indispensavel a partir do inicio do séc. XIX, aquando da
generalizagdo do uso de soda sintética, cuja composi¢do é carbonato de sédio puro (Na,COs3),
portanto sem carbonato de calcio (Kurkjian e Prindle 1998). Em Veneza, sera sé nas receitas
do século XX que se fard, entdo frequentemente, referéncia a adigdo de pé de marmore, ou
carbonato de célcio, a composicdo (Moretti 2001).

1.4. Componentes secundarios: colorantes, descolorantes e opacificantes

Além dos ja abordados, outros elementos entram na composi¢do do vidro, com fung¢des
especificas e em quantidades reduzidas, como os colorantes, os descolorantes e os opacifi-
cantes. O poder de algumas substancias, que, acrescentadas a composi¢do, eram susceptiveis
de alterar o seu aspecto e de criar efeitos estéticos particulares, foi patente desde os primér-
dios da produgdo de objectos em vidro.

Os colorantes sdo 6xidos metalicos, que, dependendo da temperatura e das condicbes
redutoras ou oxidantes no forno, determinam a cor final do vidro. Como foi anteriormente
real¢ado, alguns éxidos estavam presentes nas matérias-primas, e podiam conferir uma cor
indesejada ao vidro. E o caso do dxido de ferro, presente naturalmente nas areias. Este confe-
re ao vidro tonalidades variaveis, entre o verde azulado e o verde amarelado, consoante a
atmosfera do ambiente de fusdo fosse redutora ou oxidante (Figura 1C). Outros 6xidos eram
introduzidos propositadamente, com vista a obtenc¢do de cores determinadas. Destacam-se o
oxido de cobre para obter o azul-turquesa, o verde ou o vermelho (opaco ou transparente), o
oxido de cobalto para obter o azul e o diéxido de manganés que permitia obter a cor purpura
(Figura 1D - 1E).

Alguns éxidos eram acrescentados a composi¢do também com a fungdo de descolorantes,
para anular o efeito indesejado dos déxidos de ferro e eliminar a natural coloragcdo esverdeada
(Figura 1D). Ao longo da histéria da produgdo vidreira foram usados éxidos diferentes, nomea-
damente o dxido de antimdnio, preferido na época romana, e o diéxido de manganés, este sob
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a forma de mineral (pirolusite, MnQ,). Este foi mais frequentemente adoptado pelos vidreiros
venezianos, que lhe chamavam “il sapone dei vetrai”, isto é, o sabao dos vidreiros (Moretti 2001).

Os compostos usados como opacificantes ndo sdo muitos, e permanecem praticamente
imutaveis ao longo da histéria. Muitos dos mais antigos objectos em vidro que chegaram até
aos nossos dias, particularmente os unguentarios egipcios da XVIII dinastia (XIV século a.C.),
foram fabricados com vidro opaco (Figura 1F).

A opacidade no vidro é o resultado da precipitagdo, na fase do arrefecimento, de compos-
tos cristalinos, ou coloidais, os quais impedem a transmissdo da luz (Moretti e Hreglich 2007).
Desde épocas mais recuadas, nas quais eram utilizados opacificantes a base de antimdnio, assis-
tiu-se a transigdo para o uso preferencial de compostos a base de estanho (Tite et al. 2008).

A maioria dos vidros opacos conhecidos, datados das épocas abrangidas no presente
texto, sdo brancos, amarelos, vermelhos ou azuis.

O branco opaco é o resultado da precipitagdo do antimoniato de calcio, usado desde o
séc. XV a.C. e durante toda a época romana, e que foi reintroduzido em Veneza na segunda
metade do séc. XVI (Henderson 2000, Verita e Zecchin 2008, Lima et al. 2012), e do diéxido de
estanho (Sn0,, cassiterite), preferido em Veneza a partir da Renascenga. O vidro branco opa-
co era apelidado, em Veneza, de lattimo, e servia quer para realizar elementos decorativos,
como as varetas do vidro filigranado, quer para soprar vasos propriamente ditos (Moretti e
Hreglich 2007) (Figura 2A).

A precipitagdo do antimoniato de chumbo, outro composto detectado em vidros muito
antigos, datados do séc. XV a.C., dd origem a um vidro amarelo opaco (Henderson 2000). Em
Veneza, a partir do séc. XVI, usavam-se, seja o antimoniato de chumbo, seja o estanato de chum-
bo (Moretti e Hreglich 2007).

Como vimos anteriormente, o éxido de cobre podera conferir ao vidro a cor vermelha,
desde que o ambiente no qual se da a fusdo seja redutor (Moretti e Gratuze 2000).

2. A produgao do vidro

Os primérdios do fabrico do vidro ndo sdo conhecidos. E, geralmente, aceite, pela comuni-
dade cientifica, que o processo tenha sido descoberto na Mesopotamia, durante o terceiro milé-
nio a.C. (ou até anteriormente), talvez como consequéncia da observagdo de uma formagdo
casual de material vitreo durante a laboragdo de outros materiais que requeriam temperaturas
elevadas, nomeadamente a manufactura dos metais.

Embora tenha sido utilizado, ja nesta época, para fabricar pequenos objectos, sobretudo
contas de colar, é a partir do segundo milénio a.C. que temos provas arqueoldgicas da produgdo
de recipientes, no Médio Oriente e no Egipto (Henderson 2000, Rasmussen 2012). Durante os
primeiros dois milénios, os vidreiros foram experimentando varias técnicas para obter os objec-
tos, como a fusdo ou o fabrico sobre nucleo de areia. Nenhuma delas, contudo, foi tdo eficaz
como a técnica de vidro soprado, que apareceu pela primeira vez na area siro-palestiniana na
primeira metade do séc. | a.C.

Foi, pois, desde a época romana que o vidro deixou de ser um material reservado exclusiva-
mente a bens sumptuarios, para se tornar no material de uso universal que todos conhecemos.

No que respeita a produgdo, é importante salientar que o fabrico de objectos em vidro
pressupunha duas fases distintas: a produgdo de vidro como matéria-prima (produgdo primaria)
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Figura 2. A - Copo de pé com decoragdo de filigrana. Veneza, finais do séc. XVI (70.3.3, Collection of The
Corning Museum of Glass, Corning, New York); B - Copo de pé com o pé em forma de cabeca de ledo. Vidro
soprado livremente e em molde, dourado. Veneza ou Paises Baixos, segunda metade do séc. XVI (58.3.180,
Collection of The Corning Museum of Glass, Corning, New York); C - Copo de pé soprado em cristal de
chumbo. Londres. 1700-1710 (C.233-1912, V&A © Victoria and Albert Museum); D - Taga em vidro branco
opaco (lattimo) com decoragdo sarapintada. Veneza, séc. XVII. Encontrado em Coimbra (Mosteiro de Sta.
Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. VOO5, foto Miguel Munhéz © DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-Velha); E -
Fragmento de uma garrafa em forma de cabaga. Lugar de produgdo desconhecido (Portugal?), séc. XVII.
Encontrado em Coimbra (Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V030, foto Miguel Munhéz ©
DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-Velha); F - Frasquinho com decoragdo de millefiori, soprado em vidro com
elevado teor de alumina. Lugar de produgdo desconhecido, séc. XVII. Encontrado em Coimbra (Mosteiro de
Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V068, foto Teresa Medici).

Figure2. A - Goblet, blown, filigrana. Venice, late 16th c. (70.3.3, Collection of The Corning Museum of Glass,
Corning, New York); B - Drinking tazza, free- and mould-blown, gilded. Venice or Low Countries, second half of
the 16th c. (58.3.180, Collection of The Corning Museum of Glass, Corning, New York); C - Goblet, lead crys-
tal, blown. London. 1700-1710 (C.233-1912, V&A © Victoria and Albert Museum); D - Opaque white cup,
splashed decoration. Venice, 17th c. From Coimbra, Portugal (Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2
inv. V005, foto Miguel Munhdz © DRCC / Mosteiro de Santa Clara-a-Velha); E - Fragment of a gourd-shaped
bottle. Production place unknown (Portugal?), 17th c. From Coimbra, Portugal

(Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V030, photo Miguel Munhdéz © DRCC / Mosteiro de Santa
Clara-a-Velha); F - Small jar, millefiori decoration. Blown in high alumina glass. Production place unknown,
17th c. From Coimbra, Portugal (Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, Coimbra, n.2 inv. V068, photo Teresa Medlici).

e a sua posterior laboracdo para obter os produtos finais (produgdo secundaria). Nos periodos
mais antigos da histéria do vidro, desde as origens até a época romana, estes dois processos
eram levados a cabo em locais diferenciados.

O primeiro estadio da producdo de vidro consistia em preparar uma mistura das varias
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matérias-primas, areia ou quartzo (fonte de silica) e natrdo ou cinzas de plantas (fonte de
carbonatos de sdédio e/ou potassio) em quantidades pré-determinadas. Esta mistura era
aquecida até atingir o ponto de fusdo e as reacg¢Ges dos varios compostos ocorrerem comple-
tamente. A mistura podia ainda ser acrescentado casco, isto &, o vidro destinado a recicla-
gem, porque este tornava mais célere o processo de fusdo. A reciclagem de vidro era, pois,
pratica comum ja no mundo romano. Este processo era levado a cabo num nimero reduzido
de centros especializados, capazes de trabalhar com altas temperaturas e localizados em
locais onde o abastecimento das matérias-primas era mais facil. O vidro assim produzido, era,
posteriormente, enviado, em forma de lingotes ou de fragmentos informes de massa vitrea,
as oficinas secundarias, onde era possivel o fabrico dos objectos mediante uma tecnologia
simplificada, dado que para refundir o vidro primdrio eram utilizadas temperaturas mais bai-
xas. Assim, objectos produzidos em fornos diferentes, as vezes localizados em regiGes muito
distantes, podiam ter uma composi¢cdo muito semelhante entre eles (Freestone et al. 2000,
Nenna et al. 2000).

A partir da Idade Média, este modelo mudou e as oficinas comegaram a produzir objec-
tos a partir de vidro fabricado localmente. Cada forno possuia a sua propria receita para a
mistura, cuja composi¢cdo dependia fortemente quer das matérias-primas imediatamente
disponiveis quer das correntes comerciais dominantes na regido onde o centro vidreiro esta-
va localizado. E este o modelo produtor que se tem mantido até & época moderna. Durante
as centurias cuja produgdo visamos, varios centros de manufactura de vidro estavam activos
no continente europeu. A produgdo de alguns destes centros, nomeadamente os estabeleci-
dos em Veneza, distinguiu-se pela elevada qualidade das pegas neles produzidas, as quais
foram objecto de difusdo e de comércio alargados.

O grande valor alcangado pelos vidros venezianos conduziu cedo a multiplicagdo de
fornos, localizados em outros paises europeus, onde se fabricavam vidros facon de Venise,
quer dizer, “a maneira de Veneza”. A produgdo italiana foi imitada ndo sé do ponto de vista
formal, mas também através da selec¢do das matérias-primas utilizadas, e os objectos resul-
tantes sdo muitas vezes dificilmente distinguiveis dos originais (Figura 2B).

3. A composi¢ao dos vidros como meio para a determinagao da sua
proveniéncia

Do que acabdmos de expor, torna-se evidente que, em qualquer época, o vidro foi
abrangido por fendmenos de transito, envolvendo quer as matérias-primas usadas para fabri-
car o vidro primario, quer o préprio vidro primario, quer, finalmente, os objectos produzidos.
O estudo das composig¢des, associado a identificagdo das matérias-primas utilizadas no fabri-
co, contribui para a compreensao da sua origem.

Os vidros de uso mais comum, no ambito histdrico considerado, sdo os vidros silicatados
sodo-calcicos e potasso-calcicos. Em ambos os casos, a composi¢do é, de forma muito geral,
de 60-75% de silica, 10-20% de 6xidos de metais alcalinos e 5-12% de 6xido de calcio. Outros
Oxidos aparecem em quantidades menores, quer adicionados como colorantes ou opacifican-
tes, quer introduzidos involuntariamente através das matérias-primas.

Constitui um tipo especial o vidro de chumbo, ou plumbico, com um teor de éxido de
chumbo (PbO) a variar entre os 25-70%. Este tipo de vidro, usado na época medieval sobretu-
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do para o fabrico de jéias e contas de colar, ganha uma nova vida a partir da segunda metade
do séc. XVII, na forma do requintado cristal (Figura 2C).

As diferentes proporg¢des entre os éxidos constituintes sdo o principal indicador do tipo
de matérias-primas utilizadas no seu fabrico. Por sua vez, para algumas destas matérias-
primas é possivel identificar o seu local de procedéncia, proporcionando desta forma infor-
macdo sobre a origem dos vidros nos quais foram usadas.

Tabela 1. Composices tipicas de vidros Romano, Medieval Forest Glass, Cristallo Veneziano e
Cristal Inglés (% massica)
Table 1. Average composition of roman glass, medieval forest glass, Venetian cristallo and English
lead crystal (% wt)

Romano, séculos | — Medieval, do tipo Forest Cristallo Veneziano, do Cristal Inglés, finais do
v d.c® Glass, séc. XV, Moldavia. inicio do séc. XVI até ao século XVII, Inglaterrra. @
) séc. XVIII, Veneza. 9
Tipo de vidro: Tipo de vidro: Tipo de vidro: Tipo de vidro:
Silicatado sodo-calcico  Silicatado potasso-calcico Silicatado sodo-calcico Plimbico ou de chumbo.
(fundente natrdo). (fundente cinzas de (fundente cinzas de
plantas continentais). plantas costeiras).
n=227 n=1 n=16 n=5
Sio, 69,54 % 2,53 58,1 70,49 * 1,34 55,4
Al,03 2,59 * 0,38 0,9 0,68 £+ 014 0,40
Na,0 16,63 + 1,50 0,1 17,17 * 1,49
K,0 0,75 + 0,24 20,5 2,93 £+ 041 9,3
Ca0 7,48 + 1,18 14,5 4,88 + 0,69 <0,1
MgO 0,59 * 0,29 2,9 1,81 + 038
SO;3 0,4 0,30 + 0,07
P,0; 0,12 + 0,05 0,9 0,15 + 004
cl 0,1 1,00 + 0,11
TiO, 0,13 + 0,14 0,1 0,03 + <0,03
MnO 0,73 + 0,74 0,8 0,32 + 0,14
Fe,0; 0,62 + 0,48 0,2 0,24 £+ 0,05 0,07
PbO 34,5
Zr0, 0,009

(a) Foster e Jackson 2009; (b) Cilova e Woitsch 2012; (c) Verita e Zecchin 2009; (d) Dungworth e
Brain 2009.
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Um notavel auxilio nos estudos de proveniéncia de vidros é a possibilidade de comparar
a composicdo de objectos com a composicdo de restos de produgdo encontrados em fornos
da mesma cronologia. A falta desta informacdo, a comparagdo tem que ser realizada com as
matérias-primas que foram, ou poderdo ter sido utilizadas na produgdo de vidro. Neste caso,
deve proceder-se a analise dos elementos maioritarios, minoritdrios e traco.

3.1. Caracteriza¢ao dos fundentes: sddicos vs potassicos, origem mineral vs
origem vegetal

Como vimos acima, uma primeira grande distingdo entre os diversos vidros baseia-se
nos tipos de metais alcalinos utilizados como fundentes, nomeadamente, o sédio e o potds-
sio. Os fundentes podem ser considerados marcadores, a ter em linha de conta quando se
trate de atribuir o fabrico de artefactos a dreas geograficas e/ou periodos cronoldgicos diver-
sos, pois o seu uso mudou ao longo dos séculos. Foi referido anteriormente que o sddio de
origem mineral foi o fundente prevalente na época romana e durante todo o primeiro milé-
nio d.C., enquanto que, a partir da Idade Média, foram as cinzas vegetais a principal fonte de
sédio ou potassio. Podia constituir uma fonte alternativa de potdssio o tartaro, o depdsito
gue se forma nos barris onde é conservado o vinho, cujo uso é documentado, em Veneza, a
partir do séc. XVI (Moretti 2001).

Constituiu um dos primeiros resultados das investigagdes, nos anos sessenta do séc. XX,
a demonstragdo de que os vidros antigos silicatados-sodo-calcicos podiam ser divididos em
duas grandes familias, com base nos teores de potdssio e de magnésio. Assim, concluiu-se
que, nos vidros sodicos nos quais o teor de potassio e magnésio é superior a 2% foi utilizada
soda de origem vegetal, enquanto que nos vidros com teores inferiores destes elementos a
fonte da soda foi o natrdo (Freestone 2005). Este mineral foi o fundente de elei¢do até, pelo
menos, ao século IX d.C..

Nos vidros produzidos em terras islamicas e, a partir do séc. Xll, em Veneza, recorreu-se
mormente, como fonte de soda, a plantas haléfitas, caracteristicas dos ambientes costeiros
ou salgados, ou dos ambientes desérticos.

Os vidros potasso-célcicos, fabricados a partir de plantas de florestas, foram tipicos da
Europa central, nomeadamente da Alemanha, desde o séc. IX d.C. (Wedepohl e Simon 2010,
Cilova e Woitsch 2012). O estudo pormenorizado de elementos como fésforo, manganés,
bario, estroncio e boro, encontrados nestes vidros e relacionados com a especificidade dos
solos onde as plantas tinham crescido, permitiu avangar a hipdtese de alguns terem sido
fabricados em oficinas determinadas (Wedepohl et al. 2011).

Além destas principais categorias composicionais, outros tipos de vidro foram, poste-
riormente, identificados com base no teor de fundentes. Os vidros com mistura de alcalis sdo
disso um exemplo, com a razdo sédio:potassio proxima de 1. Este tipo de composi¢do foi
identificada em vidros modernos, datados dos séc. XVI e XVII, e pode dever-se a varios facto-
res, tais como a mistura de cinzas de origens diferentes, a reciclagem de casco de vidro sddico
na producgdo de vidro potdssico ou os eventuais tratamentos das cinzas antes da incorporagado
na mistura (Van der Linden et al. 2005, Dungworth e Cromwell 2006).

O estudo pormenorizado dos 6xidos alcalinos em vidros datados da Idade do Bronze
final permitiu melhorar notavelmente os conhecimentos sobre a produ¢do e o comércio dos
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vidros na Europa. De facto, os objectos mais antigos, em material vitreo, encontrados a oeste
do Mar Egeu, datados do Il milénio a.C., eram geralmente considerados uma consequéncia de
contactos com o Mediterraneo Oriental, com o Egipto, ou com o Oriente. A caracterizagdo da
composicdo destes materiais tem permitido ultrapassar esta interpretacdo. Foi possivel, desta
forma, discriminar entre os vidros de tradigdo oriental, com fundente sddico de origem vege-
tal (os chamados HMG ou High Magnesium Glass), e um novo tipo de vidro, tipico da Idade
do Bronze Final europeia, com mistura de alcalis, também fabricado com fundente sédico de
origem vegetal, mas no qual o teor de magnésio era mais baixo (chamado LMHK ou Low Mag-
nesium High Potassium). Este tipo de vidro — usado em contas de colar — foi identificado pela
primeira vez em Frattesina, uma importante estagdo arqueolégica do norte de Itdlia, datada
entre o Bronze Final e o comego da Idade do Ferro, mas também foi detectado em muitos
outros sitios europeus, datados entre os séculos Xll e VIl a.C., desde as llhas Britanicas até a
Suica (Brill 1992, Henderson 2000).

Mencionemos, ainda, mais um tipo de vidro, geralmente identificado pelas iniciais, em
inglés, das caracteristicas reconhecidas, a saber, o HLLA (High Lime Low Alcali), cuja soma dos
Oxidos alcalinos é inferior a 10% e o teor de CaO varia entre 15-25%. Foi encontrado, quer em
vidro de vidraga, utilizado na Bélgica entre os séculos Xll e XVII, quer em vidros seiscentistas
exumados na Inglaterra (Mortimer 1995, Schalm et al. 2007).

3.2. Caracterizagao do cdlcio

Uma ajuda na andlise das composigbes, com vista a identificar a proveniéncia dos
vidros, vem da caracterizagdo da fonte de calcio, através da analise isotdpica do estrdncio,
elemento trago presente no carbonato de calcio.

0 estudo da razo isotépica ¥Sr/%%Sr tem permitido discriminar grupos de vidros anti-
gos, produzidos no Mediterraneo oriental. Em alguns vidros, o calcio terd entrado na compo-
sicdo por meio do calcdrio presente em conchas marinhas naturalmente assentes nas areias,
enquanto que noutros, terd sido introduzido através de areias ricas em carbonato de calcio
de outra origem (lime-bearing sands: Freestone 2005). Por outro lado, estudos recentes, con-
duzidos em varias amostras de areias recolhidas em litorais italianos, espanhdis e franceses,
susceptiveis de terem sido usadas para actividades vidreiras durante a época romana, con-
cluiram que, nesta drea do Mediterraneo ocidental, a variagdo na razao 875r /%8Sy constitui a
assinatura isotopica do estroncio naturalmente presente na areia, e ndo da fonte de carbona-
to de calcio (Brems et al. 2013). O teor de estréncio no vidro vai depender também da pre-
senga, ou ndo, de feldspatos ou de minerais pesados (indicados, pela literatura angléfona,
como heavy minerals) na fonte de silica (Degryse et al. 2010).

Nos vidros produzidos a partir de cinzas de origem vegetal, a andlise isotépica do
estroncio tem-se revelado proficua na identificacdo da proveniéncia das plantas utilizadas.
Nestes vidros, a razdo ¥sr/%°sr pode reflectir o das cinzas, o qual, por sua vez, procede do Sr
disponivel nos solos onde as plantas cresceram. A comparagdo entre a assinatura isotépica do
Sr presente nos vidros e a do Sr presente nas plantas pode constituir um meio para ligar a
origem geoldgica do célcio, encontrado nas plantas, a origem dos vidros (Henderson et al.
2009, Degryse et al. 2010).
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3.3. Caracterizagdo das fontes de silica

O teor de muitos outros elementos que encontramos na composi¢do dos vidros, dos
elementos maioritarios aos elementos trago, pode variar de acordo com a fonte de silica usa-
da na sua produgdo, possibilitando assim a distingdo de proveniéncias.

A fonte de silica mais pura era, como vimos, o mineral de quartzo. E conhecido o uso de
seixos de quartzo como matéria-prima, quer no vidro islamico quer, sobretudo, no vidro
veneziano. Em Veneza, o hdbito, instaurado na primeira metade do séc. XIV, de importar
guartzo de outras regides italianas, nomeadamente do vale do Rio Ticino, constituia, a par da
purificagdo das cinzas, uma das causas da elevada qualidade dos vidros ai produzidos. Sé
quantidades vestigiais de outros elementos, como o aluminio, o titédnio ou o ferro, podem
encontrar-se incorporadas na estrutura cristalina do quartzo (Brems e Degryse 2013). De fac-
to, os vidros venezianos produzidos entre os séculos XI e XVIIl apresentam teores tipicamente
baixos destes elementos, indicadores da pureza da matéria-prima usada (Verita e Zecchin 2009).

Na maioria dos casos, contudo, a fonte de silica utilizada na produgdo de vidros era a
areia, sendo utilizadas, quase sempre, areias locais. Os depdsitos de areia podem conter uma
variedade de minerais cujos tipos e quantidade dependem da natureza da rocha-mde que lhe
deu origem e da situagdo geoldgica local. Entre os elementos mais comuns e facilmente
detectaveis podemos mencionar o ferro, o aluminio e o titdnio. As diferentes composigdes
mineraldgicas das areias podem traduzir-se, nos vidros, em diferentes assinaturas em ele-
mentos traco, as quais podem constituir indicadores da sua proveniéncia (De Raedt et al.
2001, Smit et al. 2005, Henderson et al. 2009, Mirti et al. 2009, Brems e Degryse 2013).
Foram promissores os estudos sobre o zircénio, o titanio, o cromio, o lantanio, o estréncio, o
bario, o escandio, o vanadio e o rubidio, tal como o demonstram os numerosos artigos publi-
cados nos ultimos dez anos, uma resenha dos quais é listada por Brems e Degryse (2013).
Outros estudos tém evidenciado que a caracterizacdo de alguns minerais pesados que acom-
panham o quartzo em areias quartzosas pode ser Util para identificar a origem destas areias
(Aerts et al. 2003, Wedepohl et al. 2011).

Particularmente auspiciosa tem-se revelado a analise isotdpica. Além do estroncio, ja
referido, tem dado bons resultados a investigacdo em torno do neodimio, presente em mine-
rais como os feldspatos, tipicos componentes das areias. A razo **Nd/***Nd reflecte a idade
da formagdo da silica. Num dado contexto geografico, o seu estudo pode permitir a discrimi-
nac¢do entre o uso de areias fluviais, originarias de depdsitos evaporiticos, e o de areias lito-
rais. Por exemplo, foi demonstrado que o neodimio das areias litorais do Mediterraneo orien-
tal tem uma assinatura isotdpica especifica, relacionada com a origem destas areias no rio
Nilo (Henderson et al. 2009, Degryse et al. 2010).

3.4. Caracterizagao dos colorantes

Entre os elementos introduzidos propositadamente na composi¢cdo com fungdo de cro-
moforos, as investigagdes sobre o cobalto, usado para obter a cor azul, tém proporcionado
resultados interessantes, do ponto de vista dos estudos de proveniéncias das matérias-
primas. A evidente associa¢do entre o cobalto e outros elementos, nomeadamente o cobre, o
zinco, o chumbo, o arsénio, o niquel, o bismuto e o ferro, patentes nas composi¢des dos
vidros azuis, tem permitido identificar as regides geoldgicas de onde o mineral a base de
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cobalto era extraido. Nos vidros europeus tardo-medievais, até ao séc. XVIIl, o cobalto vinha
das minas localizadas nos Montes Erzgebirge, a cordilheira localizada entre a Alemanha e a
Republica Checa (Gratuze et al. 1996). E desta regido que provém o mineral de cobalto utiliza-
do em vidros azuis seiscentistas, provenientes de escavagdes em Coimbra, no Mosteiro de
Sta. Clara-a-Velha (Medici et al. 2009, Lima et al. 2012 ).

4. Métodos de analise

Como vimos acima, investigar a proveniéncia de vidros requer a sua caracteriza¢do qui-
mica, relativamente a elementos maioritarios, minoritarios e trago e, em alguns casos, a ana-
lise isotopica de determinados elementos revela-se também essencial. Vdrias sdo as técnicas
analiticas de que dispomos para este fim. Iremos examinar, neste trabalho, as mais utilizadas,
nomeadamente, para a determinagdo dos elementos maioritarios e minoritarios, a microsco-
pia electrénica de varrimento com fluorescéncia de raios X dispersiva de energias (SEM-EDS),
a fluorescéncia de raios X (XRF), a microssonda electrénica (EPMA), a emissdo de raios X indu-
zida por particulas (PIXE/PIGE), e, ainda, para o estudo dos elementos trago e razdes isotopi-
cas, a fluorescéncia de raios X induzida por radiagdo sincrotrénica (SR-XRF), a espectroscopia
de massa atdmica e a analise por activagdo com neutrdes (INAA).

4.1. Microscopia electrénica de varrimento acoplada a espectroscopia de fluo-
rescéncia de raios X dispersiva de energias (SEM-EDS)

Actualmente existem dois tipos de equipamento de microscopia electrénica de varri-
mento, o SEM convencional, em que a andlise é geralmente realizada sobre uma amostra de
poucos mm?, embebida em resina, polida e revestida com um material condutor, geralmente
ouro ou carbono, e o SEM ambiental (Environmental SEM), mais recente, que possibilita a
analise de uma amostra, ou fragmento de pequenas dimensdes, sem que sejam necessarias a
preparagdo em resina e a aplicagdo do revestimento condutor, pois a analise é efectuada em
atmosfera de baixo vacuo. Dadas as suas caracteristicas nao-invasivas este equipamento tem
sido cada vez mais utilizado no estudo do patriménio cultural. Em ambos os equipamentos, as
imagens obtidas podem atingir ampliagGes na ordem das 100 000x (Stuart 2007).

A analise por microscopia electrénica de varrimento acoplada a espectroscopia de fluo-
rescéncia de raios X dispersiva de energias permite a analise semi-quantitativa dos elementos
maioritarios e minoritarios de vidros bem como a aquisi¢do de mapas da concentragao relati-
va dos elementos presentes numa dada regido da amostra. O SEM-EDS tem sido usado mais
frequentemente para investigar as camadas de alteragdo em artefactos vitreos (Melcher e
Schreiner 2005, Domenech-Carbo et al. 2006, Stuart 2007, Genga et al. 2008), estudar as téc-
nicas de fabrico (Silvestri et al. 2012, Conventi et al. 2012) ou caracterizar a morfologia de
vidros opacos, dado que estes possuem elementos cristalinos dispersos na matriz vitrea (Mirti
et al. 2002, Artioli et al. 2008).

4.2. Fluorescéncia de raios X

Abordaremos nesta categoria as técnicas analiticas que se baseiam na andlise dos raios
X emitidos pela amostra quando irradiada com raios X, ides ou particulas. As técnicas mais
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utilizadas no estudo de vidros sdo a espectroscopia de fluorescéncia de raios X dispersiva de
energias (EDXRF), a andlise com microssonda electréonica (EPMA) e a fluorescéncia de raios X
induzida por radiagdo sincrotrénica (SR-XRF).

Os equipamentos de EDXRF fornecem informagao relativa a composi¢ao da amostra, em
elementos maioritdrios e minoritarios, e a gama de elementos analisada, bem como os limi-
tes de detecgdo, variam de acordo com o tipo de equipamento e condi¢Ges experimentais
utilizadas. No estudo de vidros arqueoldgicos e histéricos recorre-se geralmente a equipa-
mentos de microanalise (u-EDXRF), com uma camara de video acoplada. O diametro do feixe
primdrio neste tipo de espectrémetro ndo ultrapassa os 0,1 mm e &, assim, possivel seleccio-
nar e caracterizar pontos distintos de uma mesma amostra, como, por exemplo, o vidro base
e a decoracgdo. A andlise pode ser levada a cabo directamente sobre o fragmento ou objecto.
E ainda possivel obter mapas, ou a variagdo ao longo de uma linha, da concentragdo relativa
dos elementos detectados. Os espectrometros de microanalise permitem a analise em atmos-
fera de He, a fim de facilitar a detecgdo dos elementos leves, tais como o silicio e o aluminio.
Para a detecgdo do sédio e do magnésio a analise tem que ser realizada em vécuo.

4.3. Microssonda electrénica (EPMA)

Esta técnica analitica combina as capacidades de captagdo de imagem de um microsco-
pio electrdnico de varrimento com as capacidades analiticas de um espectrometro de fluores-
céncia de raios X dispersivo de comprimento de onda. A analise é efectuada sobre uma amos-
tra preparada de forma idéntica a requerida para a analise por SEM. A principal diferenga
entre as técnicas EPMA e SEM-EDS reside na maior sensibilidade do EPMA, capaz de detectar
elementos em concentragdes na ordem dos 0,02%. No estudo de vidros é talvez a técnica
analitica mais utilizada para determinar a composi¢do quimica em elementos maioritarios e
minoritarios.

4.4. PIXE e PIGE

Nesta técnica analitica, a amostra é irradiada com prot&es, ou outros ides leves. Compa-
rativamente a técnica EPMA, o PIXE apresenta maior sensibilidade para os elementos com
nGmero atémico médio e elevado (Calligaro 2008, Smit 2013). Os elementos leves Na, Mg e Al
sdo determinados através dos raios gama caracteristicos emitidos quando a amostra é irra-
diada com protdes de energia mais elevada, técnica designada PIGE.

A analise com recurso a feixe externo, realizada, portanto, em atmosfera de ar ou hélio
e ndo em camara de vacuo, como nos equipamentos convencionais, tem sido muito usada na
analise de vidros arqueoldgicos e histdricos (Biron e Verita 2012), pois possibilita a analise de
fragmentos ou objectos sem necessidade de remogdo de amostra.

4.5. Fluorescéncia de raios X induzida por radiagdo sincrotronica (SR-XRF)

Na técnica SR-XRF a amostra é irradiada com radiagdo sincrotrdnica, isto €, radiagdo que
é gerada quando electrdes sdo acelerados a velocidades préximas da da luz num acelerador
de particulas. Esta radia¢do abrange desde radiagdo infravermelha até raios X duros e, conse-
guentemente, pode ser aplicada em diversas técnicas analiticas, entre elas a fluorescéncia de
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raios X. Nos anos recentes, o SR-XRF tem sido uma das técnicas de eleicdo nos estudos
arqueométricos de vidros dada a sua elevada resolugdao espacial, a excelente sensibilidade
para uma extensa gama de elementos e a possibilidade de a analise ser realizada em atmos-
fera de ar, directamente sobre o objecto ou sobre uma amostra (Janssens 2013, De Raedt et
al. 2001).

4.6. Espectroscopia de massa atémica

Na caracteriza¢do quimica de vidros, bem como das matérias-primas supra menciona-
das, as técnicas analiticas de espectroscopia de massa atdmica Inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy (ICP-AES) e Laser ablation inductively coupled plasma mass
spectroscopy (LA-ICP-MS) sdo as mais frequentemente utilizadas, quer para determinar a
composi¢cdo em elementos trago, quer na andlise das razGes isotdpicas de certos elementos.
Estas duas técnicas sdo multi-elementares e altamente sensiveis, pois sdo capazes de quanti-
ficar uma gama extensa de elementos na ordem de concentra¢des 0.5-100 ppb num tempo
de analise muito curto por amostra (Stuart 2007, Cairns 2008).

A técnica ICP-AES requer uma amostra de poucos miligramas, a qual é previamente sub-
metida a um processo de dissolugdo numa mistura de acidos. A analise por LA-ICP-MS apre-
senta, comparativamente a técnica ICP-AES, a grande vantagem de poder ser realizada direc-
tamente no vidro em estudo, sem que seja, assim, necessario remover amostra, ou realizar
previamente qualquer preparagdo complexa (Gratuze 2013).

4.7. Analise por activagao com neutroes

Mediante a analise por activagdo neutrdnica é possivel determinar a composicdo em
elementos traco de um vidro. A amostra é irradiada com neutrdes, os quais irdo induzir reac-
¢Oes nucleares seguidas da emissdo de outros neutrdes, particulas carregadas ou fotSes, com
energias caracteristicas. E uma técnica com extraordinaria sensibilidade e exactiddo, capaz de
medir a concentragdo de muitos elementos na ordem dos ppm, ppb ou inferior. Esta técnica é
utilizada para determinar a “impressao digital” de materiais arqueoldgicos, e, comparativa-
mente a técnica de ICP-AES, apresenta a vantagem de ndo exigir a dissolu¢do da amostra.
Usualmente, 100 a 200 mg de material sdo suficientes para a obtengdo de resultados fidedig-
nos (Glascock 2013).

5. O vidro em Portugal: informacdes sobre as matérias-primas
O estudo das matérias-primas utilizadas nos vidros arqueolédgicos em Portugal encontra-
se nos seus primordios.

5.1. Vidro romano

Como vimos anteriormente, o modelo da organiza¢do da produgdo, reconhecido como
corrente na época romana, pressupde que a produgdo primdria fosse levada a cabo em pou-
cos centros especializados, os quais abasteciam de vidro as inumeras oficinas espalhadas no
vasto territério do Império, onde eram depois fabricados os objectos. Os dados arqueoldgicos
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e arqueométricos tém, até hoje, reconhecido os fornos primarios, inequivocamente, sobretu-
do no Egipto e na area siro-palestiniana (Freestone 2005). Investiga¢des recentes levam con-
tudo a nado excluir a possibilidade de uma futura identificagdo de producdo primaria também
em outras regides, a saber, em Frangca e em Espanha (mencionadas pelas fontes antigas), na
Alemanha ou em Inglaterra, e o debate &, hoje, aceso (cf. por ex. Foster e Jackson 2009, Brems
e Degryse 2013, Brems et al. 2012 e 2013).

No que respeita a Portugal, foram individualizados fornos onde era levada a cabo a pro-
dugdo secundaria (Cruz 2009) e ndo ha, até hoje, qualquer informagdo sobre eventuais pro-
ducBes primarias que se tenham desenvolvido em terras lusas durante a época romana.
Embora M. da Cruz, na sua tese de doutoramento sobre vidros romanos no nordeste peninsu-
lar, tenha referido que os dados arqueoldgicos e arqueométricos recolhidos apontam “de
forma inequivoca, para uma origem extra peninsular de todo o vidro primario”, ndo excluiu,
através de uma leitura atenta do texto original de Plinio o Velho, no qual se faz mengdo a
Espanha (iam vero et per Gallias Hispaniasque simili modo harena temperatur: Plinio o Velho,
Naturalis Historia, XXXVI, 66, 194), que, nas Hispanias, pudessem ser vdrios os lugares de
produgdo primaria (Cruz 2009, vol. I). Neste sentido, poderiam suscitar algum interesse os
resultados de andlises sobre vidros romanos escavados no Alentejo, os quais permitiram
identificar uma composi¢do que, de forma ndo conclusiva, ndo seria incompativel com uma
origem local das areias (Schiavon et al. 2012). Contudo, estas ilagdes, e as suas implicagGes,
nao foram desenvolvidas pelos autores do trabalho.

5.2. Vidro pds-romano e moderno

Sobre a produc¢do de vidro em Portugal em épocas posteriores a romana, sabemos,
pelas fontes escritas, que houve vidreiros a trabalhar no pais desde, pelo menos, o séc. XV,
embora nao haja registo arqueoldgico disponivel até ao comego do séc. XVIII, periodo ao qual
remontam as instalagdes da Real Fabrica de Vidros de Coina, cujos restos foram escavados
por J. Custédio (Custodio 2002).

Além de Coina, as informagdes que temos ao nosso dispor sdo concernentes sobretudo
as actividades vidreiras levadas a cabo, a partir do séc. XVIIl, na Marinha Grande e no Covo,
dois dos centros vidreiros nacionais mais conhecidos e estudados.

Na manufactura de Coina, no comego do séc. XVIII, as fontes da silica derivavam quer
das areias locais, altamente quartzosas, quer de calhaus de quartzo. Igualmente, faz-se men-
¢do do uso de quartzo em outros fornos, como o de Vila Vigosa, no séc. XVII (Custddio 2002).
No Covo, onde se estabeleceu um dos fornos vidreiros mais antigos referenciados em Portu-
gal, a trabalhar pelo menos desde os anos vinte do século XVI, ha noticias de que, na segunda
metade do séc. XIX, a matéria-prima siliciosa chegasse das pedreiras de granito de Vermoim
(Costa 1955).

Quanto aos fundentes, parece evidente, no séc. XVIII, o uso alargado de cinzas sédicas.
A importac¢do de barrilha era a regra. Na manufactura da Marinha Grande era usada principal-
mente a de Alicante, a qual se associavam outras, chegadas da América (Custodio 2002). M.
Arruda, no tomo IV das Memdrias Econdmicas da Academia das Sciencias de Lisboa, publica-
do em 1812, menciona também cinzas da Normandia e da Sicilia, ambas de baixa qualidade, e
da Franga mediterranica, estas “de huma bondade mediocre” (Arruda 1812).
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Em Portugal, plantas consideradas do mesmo tipo das alicantinas (quenopddios) cres-
ciam espontaneamente em vdrias localidades, como Alverca, Pévoa, Sacavém e Alcochete,
embora em pequenas quantidades; em Setubal e Alcacer do Sal eram mais abundantes, mas
ndo suficientes para produzir barrilha em condi¢des; no Algarve sé havia em Faro (Lobo
1812). Outra erva considerada rentdvel para vidro (e sabao) era a salicdrnia, julgada de quali-
dade inferior ao quenopddio, mas, ao contrario daquele, presente espontaneamente em
grandes quantidades “nas Marinhas, que bord3do os Rios Tejo, e Sado, e em muito maior
quantidade em toda a Costa d’Algarve”, as quais chegavam a ser apanhadas também por
Espanhdis (Arruda 1812, Lobo 1812).

No que respeita ao uso de cinzas nacionais, na Marinha Grande chegou a ser usada, em
guantidade reduzida, a barrilha de Setubal, considerada de qualidade nao elevada, por con-
ter, misturados, pedagos de carvdo (Custddio 2002). Foi, de facto, demonstrado que uma
elevada percentagem de carvdes nas cinzas torna as mesmas menos fusiveis, quando compa-
radas com outras, que sejam mais puras e porosas (Tite et al. 2006).

Andlises efectuadas aos vidros arqueoldgicos provenientes da Real Fabrica de Vidros de
Coina revelaram a existéncia de distintas composigdes de vidro, geralmente associadas a
determinadas tipologias de pegas. Os vidros sodicos foram utilizados na vidraria comum, os
vidros potassicos e plumbicos estdo presentes na cristalaria e nos servigos de mesa, os vidros
sédicos com elevados teores de éxido de calcio foram utilizados para a garrafaria (na genera-
lidade de cor verde), e, por ultimo, uma composigdo de vidro rica em dxido de calcio e pobre
em alcalis foi associada a vidros de janela e pegas de tipologia variada (Lopes et al. 2009).

5.3. Matérias-primas para produgio de vidro em Portugal no séc. XVII: a contri-
buicdo da arqueometria

As investigacdes arqueométricas constituem, até hoje, a Unica fonte de informagao
sobre as matérias-primas usadas no fabrico de vidros datados do séc. XVIl escavados em Por-
tugal. Varios espécimes, procedentes do Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, em Coimbra, foram
submetidos a anadlise quimica, com vista a caracterizagao das composi¢des e subsequente
identificagdo de proveniéncias (Medici et al. 2009, Lima et al. 2012).

O estudo morfoldgico e estilistico do vidro em uso em Sta. Clara-a-Velha tem permitido
evidenciar a presencga de pegas que tiveram origem, presumivelmente, em centros vidreiros
diversificados (Ferreira 2004). Foi, assim, possivel identificar, com base nas caracteristicas
formais, algumas pegas presumivelmente importadas de reconhecidos centros vidreiros seis-
centistas, a saber, Veneza, ou ainda objectos ditos fagon de Venise, provenientes de manufac-
turas estabelecidas em Franga, Inglaterra, Paises Baixos, Espanha ou Eslovénia, onde vidrei-
ros, expatriados ilegalmente da Serenissima, produziam a maneira veneziana. Os objectos
gue saiam destes fornos eram fabricados a partir de matérias-primas relativamente homogé-
neas e com base em tecnologias muito semelhantes, pelo que a discriminagdo da sua origem
baseada em critérios exclusivamente estilisticos é insuficiente. Um nimero notavel de traba-
Ihos cientificos tem-se dedicado a estabelecer diferencgas e afinidades entre as “receitas” utili-
zadas nos vdrios centros vidreiros; houve casos em que diferencas significativas foram detec-
tadas somente mediante a analise dos elementos trago (Cagno et al. 2008 e 2010, De Raedt et
al. 2001, Mortimer 1995, Smit et al. 2005, Ulitzka 1994, Verita 1985, Verita e Zecchin 2009).
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A par das pegas mencionadas acima, foram igualmente encontradas no Mosteiro de Sta.
Clara-a-Velha algumas pegas peculiares, devido as caracteristicas morfoldgicas e ao tipo de
vidro utilizado, e sem paralelos entre os produtos das manufacturas europeias conhecidas.
Assim, foram escolhidos para analise espécimes que pertenciam aos varios grupos de objec-
tos, com vista a identificagdo dos possiveis locais de produgdo através da caracteriza¢do das
matérias-primas utilizadas. As composi¢des obtidas foram depois comparadas com as de
vidros produzidos em Veneza e em centros vidreiros facon de Venise bem caracterizados.

Todos os vidros analisados sdo silicatados sodo-célcicos, fabricados com cinzas deriva-
das de plantas costeiras (o fundente habitualmente em uso nas produgdes venezianas e fagon
de Venise), como sugerido quer pelo teor relativamente elevado de MgO, K,0 e P,0s, quer
pela presenca de cloro.

Com base nos teores de 6xido de aluminio e de silica, foram identificados varios grupos
composicionais, resultantes do uso de fontes de silica diversificadas. A comparagdo com as
composi¢des de vidros venezianos e facon de Venise revelou que dois vidros tinham uma
composi¢cdo compativel com a dos vidros venezianos. Do ponto de vista formal, trata-se de
fragmentos de tagas em vidro opaco, branco ou ligeiramente azulado, com decoragdo sara-
pintada, pertencentes, efectivamente, a um tipo de produgado seiscentista considerada tipica-
mente veneziana (Lima et al. 2012) (Figura2D).

Nos restantes vidros, o elevado teor de 6xido de aluminio (Al,0s;) identificado, superior
ao detectado nos vidros venezianos e fagon de Venise estudados até a data, tornou impossi-
vel a identificagdo do centro de producdo. Entre eles, destaca-se um grupo de garrafas em
forma de cabaca, sem paralelos exactos fora de Portugal (Medici et al. 2009) (Figura 2E).

O estudo de um grupo de vidros do mesmo acervo, ao qual alude a denominagao italia-
na de millefiori (mil flores), cujas superficies costumavam ser decoradas mediante sec¢bes de
varetas multicolores, aplicadas a quente, que conferem um efeito sarapintado policromo,
veio trazer novos indicios sobre o transito e a producdo de vidro em Portugal no séc. XVII.
Constituindo talvez uma das variedades menos comuns entre os vidros venezianos e fa¢on de
Venise, os millefiori sdo, porém, um tipo notorio, sobretudo a vista das muitas pecas integras
conservadas nos museus de todo o mundo. A maioria é considerada de origem veneziana e a
sua datacgdo é, geralmente, balizada entre os finais do séc. XV e o comego do séc. XVII. Além
de Veneza, o uso de decorar os vidros com seccGes de canas multicolores encontra-se em
pecas atribuidas a outros centros vidreiros, pois ha espécimes que sdo considerados de pro-
dugdo catald e castelhana (Medici 2012).

Dos fragmentos de milllefiori analisados foram caracterizados quer o vidro base quer os
vidros usados na decoragao. A maioria dos vidros analisados apresenta uma composi¢ao dis-
tinta da dos vidros venezianos e fagon de Venise. A diferenca reside sobretudo no teor de
alumina, que na maioria dos vidros é elevado (3-6%) ou muito elevado (> 6%). Entre os vidros
usados na decoragdo, foram detectadas, em dois casos, composi¢Ges compativeis quer com
vidros venezianos quer com vidros fagcon de Venise de origem espanhola. Assim, ao que tudo
indica, dois dos objectos analisados foram fabricados num centro vidreiro, de localizagdo
indeterminada, onde, para soprar as pegas, foi usado um vidro com elevado teor de alumina;
porém, na decoragdo, foram empregues vidros fabricados possivelmente em Veneza ou em
Espanha (Figura 2F). Dois fragmentos do conjunto foram identificados como sendo de produ-
¢do veneziana (Lima et al. 2012).
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E 6bvio que os dados até agora recolhidos ndo permitem avangar hipdteses sobre a
origem destas pecas. O que parece manifesto é que deviam existir fornos, muito provavel-
mente ndo situados em Veneza, nem nos centros vidreiros cuja produgdo tem sido até agora
identificada, nos quais, para a decoragdo de pegas, criadas localmente com um vidro com um
elevado teor de éxido de aluminio, eram aproveitadas canas e varetas, de vidros opacos e
multicolores, produzidas em oficinas diferentes, tecnicamente mais avangadas. Admite-se,
assim, a hipdtese de estes vidros terem sido produzidos localmente, em Coimbra, ou em
outros centros vidreiros portugueses a laborar na época. O teor de alumina presente nos
vidros permitiu discriminar diferentes matérias-primas siliciosas, possivelmente areias graniti-
cas ricas em feldspatos. Encontra-se, actualmente, a decorrer um estudo que compreende a
seleccdo e andlise de matérias-primas siliciosas portuguesas, ricas em alumina, e de vidros do
Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha, em elementos maioritarios, minoritdrios e trago. Espera-se
com esta investigagdo, sobretudo através da comparagdo das assinaturas em elementos trago
e das razoes isotopicas de alguns elementos, conseguir determinar a proveniéncia de alguns
dos vidros do acervo do Mosteiro de Sta. Clara-a-Velha.
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Resumo: A Geologia Forense estd relacionada com a aplicagdo directa dos principios, praticas e
procedimentos geoldgicos na resolugdo de problemas e questGes de tribunal. A aplicagdo mais
reconhecida da geologia forense é a utilizagdo de materiais geoldgicos como provas, com impor-
tante valor na associagdo de um suspeito a uma cena de um crime.

Assim, rochas, minerais, solos e materiais relacionados sdo muito utilizados na investigagao foren-
se uma vez que possuem elevado valor probatério. Este valor esta associado a existéncia de um
numero quase ilimitado destes materiais e como eles se encontram distribuidos na Terra. E, é esta
diversidade de materiais geoldgicos que, quando combinada com a capacidade de observar e
caracterizar os diferentes tipos, fornece o poder legal da sua discriminagdo. Adicionalmente, o
valor probatério aumenta quando nele sdo encontrados particulas, minerais, rochas, ou fdsseis
raros ou pouco comuns. Por estes motivos, a probabilidade de uma determinada amostra ter pro-
priedades semelhantes a outras provenientes de outros locais é muito pequena.

Deste modo, vérios métodos geoldgicos tém vindo a ser utilizados fornecendo dados Uteis na dis-
criminagdo entre geomateriais. Contudo, esses métodos devem ser cuidadosamente selecionados,
devendo ser utilizados métodos normalizadas de analise, de elevada reprodutibilidade, de prefe-
réncia ndo destrutivos e sempre que possivel independentes. Finalmente, devem ser validos (i.e.
aceites em tribunal) e realizados por especialistas.

Palavras-chave: Materiais geoldgicos, Valor probatério, Métodos analiticos.

Abstract: Forensic Geology is related to the application of the principles, practices and geological
procedures in solving problems and issues of court of law. The use of geological materials as evi-
dence is well-recognized amongst police forces and forensic scientists, with significant evidential
value in linking a suspect to a crime scene.

Therefore, rocks, minerals, soils and related materials are widely used in forensics since they are of
highly evidential value. This value is associated with the existence of an almost unlimited number
of these materials and how they are distributed on Earth. It is this diversity of geological materials,
when combined with the ability to observe and characterize the different types that provides the
legal power of their discrimination. Additionally, the evidential value increases when rare or un-
usual minerals, rocks, fossils, or particles, are found. For these reasons, the probability that a given
sample will have properties similar to any other samples from other locations is very small.

Thus, various geological methods have been used providing useful data to the discrimination of
geological materials. However, the methods must be carefully selected, and standardised analyti-
cal methods, of high reproducibility, preferably non-destructive and independent, should be used.
Finally, they must be valid and carried out by an expert.

Keywords: Geological materials, Evidential value, Analytical methods.
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1. Introducgao

A Geologia Forense esta relacionada com a aplicagdo dos principios, praticas e procedi-
mentos geoldgicos na resolugdo de problemas e questdes de Tribunal. Este ramo da Geologia
baseia-se no “Principio da transferéncia”, estabelecido pelo criminalista Francés Edmond
Locard (1877-1966), “sempre que dois objetos se tocam, existe uma transferéncia de mate-
riais entre eles”.

O que quer que as pessoas toquem e tudo o que as toca deixa um “rastro”. Se identifi-
carmos esse rastro, podemos concluir onde uma pessoa foi e, até mesmo, colocar essa pes-
soa num determinado local. Assim, os gedlogos forenses ndo se interessam apenas por
rochas, minerais, fésseis e sedimentos mas também por solos, vidro, escdrias e outros mate-
riais sintéticos ou objetos que se foram incorporando no solo. Estes recolnem amostras dos
materiais geoldgicos (ou outros) que foram transferidos entre os objetos e analisam-nas para
os identificarem.

Para além da identificagdo de materiais, o gedlogo forense interessa-se, em particular,
pela determinagao da origem dos materiais, uma tarefa que exige um amplo conhecimento
da geologia e excelente conhecimento de mapas de solos e mapas geoldgicos, assim como de
processos de transformagdo e conversdo de materiais. Por exemplo:

(i) se o solo retirado de um corpo ndo coincide com o solo do local onde o corpo for encon-
trado, o gedlogo sugere locais que possam corresponder ao solo encontrado no corpo; ou,

(i) o gedlogo também pode comparar amostras, amostras associadas ao suspeito e as
outras recolhidas no local do crime, para ver se tém uma origem comum, i.e. “O solo no sapa-
to do suspeito tem caracteristicas semelhantes ao tipo de solo colhido no local do crime?”

Finalmente, apresentam os resultados como prova em qualquer processo legal civil ou
penal.

Um novo desenvolvimento da Geologia Forense consiste na sua utilizagdo em trabalhos
de busca. Uma pessoa, por exemplo, pode afirmar que nunca foi a um dado local, mas se
depois for encontrada com material geoldgico desse local fica associada a uma localizagao
geografica especifica.

Com algumas exce¢Oes, onde as provas geoldgicas sdo especialmente fortes, estas,
como todos os tipos de provas, raramente fornecem uma solugdo verdadeiramente Unica
para que a mente do gedlogo ndo possa imaginar outra possibilidade, sobretudo quando
pode comparar amostras.

Mas o que significa a palavra “comparar” para o gedlogo forense? Esta palavra é muito
frequente no ambito das ciéncias forenses: “amostras de solo do sapato do suspeito sdo compa-
raveis com amostras de solos do local do crime”, “a rocha encontrada no local do crime é com-
pardvel com as rochas de uma pedreira”. Se examinarmos o significado desta palavra, desde
logo devemo-nos lembrar que ndo ha dois objetos que, teoricamente, possam ser iguais. Tam-
bém é verdade que, em sentido absoluto, ndo pode ser dito que uma amostra de solo ou qual-
quer outro material geoldgico tenha origem num Unico lugar, pois mesmo quando duas amos-
tras sdo idénticas ha sempre a possibilidade de material semelhante existir noutro local.

Porém, a maioria dos exames do solo para fins forenses envolve comparagdo para esta-
belecer a probabilidade de uma amostra ser proveniente de um unico lugar. Na pratica, para
determinar se as amostras de solo sao comparaveis, o gedlogo forense procura as particulas
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raras ou pouco comuns nas amostras, de modo que o valor da prova depende de quantos
tipos diferentes desse material existem. Aumenta, assim, o poder discriminatério desse mate-
rial e, consequentemente, o valor probatdrio.

2. Breve histéria da Geologia Forense

A Histdria da Geologia Forense contém registos do uso da observagdo de rochas e mine-
rais na resolugdo de problemas forenses. No entanto, a aplicagdo formal da geologia e ciéncia
dos solos na investigagdo criminal teve de esperar por desenvolvimentos tecnoldgicos nos
laboratorios de investigagdo criminal, bem como pela aceitagdo e formagdo dos investigado-
res sobre a utilidade desses materiais. Desde o final do século XIX, a geologia forense tem
sido amplamente aplicada e evoluiu para um nivel elevado de sofisticacdo e qualidade, tor-
nando-a uma ferramenta aceite e frequentemente utilizada no atual sistema de justica. E,
hoje em dia, o uso dos materiais geoldgicos, tanto em matérias penais como civis, auxilia nas
investigacGes servindo como prova em processos judiciais.

Como ja se referiu, a aplicagdo mais reconhecida na geologia forense é a utilizagdo de
materiais geoldgicos como provas, com importante valor na associa¢do/elimina¢do de um sus-
peito a um local de um crime, sendo considerados como os materiais mais importantes, na
generalidade da literatura forense, fragmentos de rocha, minerais, poeiras, sedimentos e solos.

Porém, apesar do contributo, nas investigagdes criminais, do estudo destes materiais
ser ja reconhecido ha muito como provas forenses, o seu verdadeiro potencial sé agora
comega a ser, efetivamente, reconhecido. De facto, s6 em 1975 é que foi publicado por Mur-
ray e Tedrow o primeiro livro sobre Geologia Forense, posteriormente reeditado em 1992.
Neste livro, debatia-se, para além da documentacgdo e os principios, o sucesso da investigacdo
geoforense nos diferentes casos estudados.

No seguimento deste livro foram estabelecidos alguns principios para a amostragem,
estudo, avaliagdo das provas e do modo de apresentacdo das conclusGes em tribunal e, a
partir dos anos 90, o verdadeiro potencial das provas geoldgicas comegou a ser reconhecido
pelas forgas policiais e cientistas forenses a nivel mundial.

Entretanto, mais recentemente tém sido editados varios livros nas principais editoras
cientificas internacionais: Murray (2004, 2011) fornece um resumo histdérico bem como uma
visdo geral do tema; Croft e Pye (2004) e Pye (2007) ilustram alguns dos principios, técnicas e
aplicagBes correntes na investigagdo em Geologia Forense; a evolugdo histérica no contexto
moderno acerca do modo como os métodos geoldgicos e técnicas tém sido utilizadas como
ferramentas para auxilio a investigacdo forense estdo compilados em Ruffell e Mckinley
(2008), Ritz et al. (2009) e Bergslien (2012).

3. Exemplos de algumas propriedades relevantes nos materiais geoforenses

O gedlogo forense utiliza varios métodos e procedimentos analiticos para estudar
rochas, minerais, solos e materiais relacionados. Esses métodos devem ser cuidadosamen-
te selecionados, devendo ser utilizados métodos normalizados de analise, de elevada
reprodutibilidade, de preferéncia ndo destrutivos e sempre que possivel independentes e
validos (aceites em tribunal). De entre as diversas propriedades dos materiais as mais
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comummente estudadas sdo aquelas cuja analise obedece aos critérios atras mencionados e
gue incluem, entre outras, a cor, a distribuicdo granulométrica, e a mineralogia. A partir da
utilizacdo destes métodos analiticos sdo obtidos dados que por sua vez permitem avaliar
se as amostras sdo comparaveis. Porém, os dados obtidos devem ser analisados em detalhe
para se poder concluir sobre o grau de confianga da anélise.

3.1. ACor

De entre os vdrios métodos analiticos disponiveis, a andlise da cor é um dos principais
métodos utilizados na investigagdo forense de materiais geoldgicos. Na maioria destes mate-
riais, nomeadamente nos solos, sdo 0s minerais nativos os que contribuem diretamente para
a cor. Isto é particularmente verdadeiro nos depdsitos de corrente, particulas de silte trans-
portadas pelo vento, e outras situagGes sedimentares que se formam por um periodo relati-
vamente curto de tempo.

Todavia, ap6s um longo de um periodo de erosdo, que resulta na lixiviagdo, ou apds a
circulagdo e acumulagdo de substancias no solo, as particulas de solo ficam revestidas e
impregnados com substancias minerais e organicas, dando ao solo uma aparéncia diferente
da que tinha anteriormente. Por exemplo, os grdos minerais de maior dimensdo ficam reves-
tidos com ferro, aluminio, matéria organica e argilas; podendo a cor destes revestimentos
fornecer as pistas sobre a histéria de uma amostra (Murray 2011).

No caso dos solos, contudo, a cor resulta da mistura dos seus constituintes e do teor de
humidade. Assim, a partir apenas da observagdo direta da cor de um solo podem-se obter
indicadores ou mesmo evidéncias conclusivas, sem que sejam necessarios estudos mais com-
plexos, por exemplo:

(i) a cor vermelha num solo (avermelhado) é um indicador da presenga de 6xidos de
ferro e depende da quantidade de ferro presente e do estado de oxidagdo deste;

(ii) a cor negra num solo (preto) pode resultar da presenga de manganés ou de combina-
¢Oes de ferro e manganés, mas também pode indicar a presenca de matéria organica;

(iii) a cor verde num solo (esverdeado) pode resultar da presenga de minerais de cobre,
clorite, e glauconite;

(iv) a cor azul num solo (azulado) pode resultar da presencga de vivianite;

(v) um solo mais escuro pode estar relacionado com a existéncia de humidade (Sugita e
Marumo 1996, Croft e Pye 2004, Murray 2011).

No quotidiano, a cor é descrita de modo simples e usam-se adjetivos para a caracterizar como
brilhante, esbatida, palida, escura, clara, entre outras. Porém, para a determinagdo da cor como carac-
teristica que define o material que se estd a analisar, é necessario considerar uma variedade de fato-
res que podem afetar a sua percegdo. Estes incluem as fontes de luz, a dire¢do do angulo de visdo,
efeitos de fundo e de contraste, tamanho do grao, compactagdo e a natureza cristalina do material
considerado, assim como o teor de humidade e a temperatura (Johnston 1967, Thornton 1997).

A determinagdo da cor nos solos para fins tecnoldgicos ou cientificos (engenharia eléctrica,
agronomia, pedologia) pode ser feita com recurso a Tabela de Cores de Munsell (uma tabela que
ilustra o sistema de cores criado pelo professor Albert H. Munsell na primeira década do século XX)
ou a métodos instrumentais.

Porém, o método da utilizagdo da Tabela de Cores de Munssel é um método qualitativo que
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depende da percecdo visual (i.e. da capacidade de diferenciar as cores) e da experiéncia do observa-
dor, sendo por isso um método subjectivo. Enquanto a determinagdo instrumental da cor fornece
informag0es quantitativas que podem ser efectuadas com uma precisdo que excede o olho humano.

Atualmente, a determinagdo instrumental da cor é efectuada com recurso a utilizagdo de um
espectrofotéometro, o que permite uma medi¢do mais precisa e objectiva da cor. Este é também o
equipamento mais indicado para a andlise de cores complexas uma vez que permite determinar a
refletancia espectral em cada comprimento de onda. No que respeita a medi¢do da cor nos solos
para fins forenses, este equipamento tem inUmeras vantagens pois necessita apenas de uma
pequena quantidade de amostra, é uma técnica ndo destrutiva, possui grande rapidez analitica,
portabilidade, precisdo e reprodutibilidade de analise (Croft e Pye 2004, Guedes et al. 2009), o que
faz com que a cor medida seja um dado potencialmente poderoso para a discriminagdo de mate-
riais geoldgicos para aplicagdo forense.

Por exemplo, na andlise quantitativa da cor de amostras de sedimentos da costa portuguesa
para aplicagdo forense, a utilizagdo de um espectrofotémetro permitiu a obtencdo de uma analise
precisa da cor das amostras estudadas e também avaliar estatisticamente a capacidade de discrimi-
nacdo dos diferentes métodos de pré-tratamento das amostras analisadas. Adicionalmente, nas
amostras de sedimentos, colhidas na costa norte (Entre Douro e Minho) e na costa sul de Portugal
(Algarve), foram observadas variagdes de cor entre os diferentes tratamentos da amostra tendo os
valores de L*a*b* [parametros do sistema de cores CIE 1976 (L*, a*, b*) color space (ou CIELAB)]
medidos nas amostras tal e qual permitido uma maior discriminagdo dos locais amostrados do que
nas medidas executadas nas diferentes fraccdes granulométricas testadas e nas amostras queimadas
(Guedes et al. 2009) (Figura 1).
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Amostras provenientes da costa Algarvia
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costa norte, entre Douro e Minho

Amostras provenientes da

Figura 1. Andlise de “clusters” com os valores L*a*b* medidos
em amostras de sedimentos tal e qual (adaptado de Guedes
et al. 2009).

Figure 1. Cluster analysis with L*a*b* values obtained on dried,
unsieved bulk samples (adapted from Guedes et al. 2009).

273



A. Guedes e B. Valentim

3.2. A Distribui¢ao granulométrica

Numa investigagdo forense, a determinagdo da distribuigcdo granulométrica numa amos-
tra pode aumentar o valor probatério da mesma, uma vez que muitas vezes as amostras que
estdo a ser comparadas sdo semelhantes. As amostras de controlo (amostras colhidas em
localizagBes geograficas conhecidas num determinado tempo e data e que podem estar rela-
cionadas com localizagdes de crimes ou alibis sugeridos pelo advogado de defesa) podem
conter particulas de dimensdo superior ou inferior que ndo se encontram presentes na amos-
tra alvo (amostra obtida no suspeito ao tempo e na cena de um crime) e em que as mesmas
particulas sdao removidas.

Para efectuar estudos mineraldgicos e de cor, o gedlogo forense divide frequentemente
a amostra em diferentes fracgGes granulométricas (Murray 2011). Por ultimo a distribui¢do
granulométrica de uma amostra pode ser utilizada na comparagdo das amostras de um solo e
fornecer pistas sobre a natureza e proveniéncia das amostras de solo (Chazottes et al. 2004,
Saye e Pye 2004), nomeadamente na discriminagdo entre sedimentos provenientes de dunas
e de praias (Figura 2). No entanto, ha questdes importantes a ter em mente, tais como os
fatores que podem influenciar a distribuicdo granulométrica e que incluem: a possibilidade de
mistura (pré e pds-evento), diferente capacidade de transferéncia e a persisténcia e degrada-
¢do dos varios grdos (Morgan e Bull 2007, Dawson e Hillier 2010).

Amostras
provenientes

de dunas
|
i

Amostras
provenientes
de praias

Figura 2. Andlise de “clusters” com os parametros de distribui-
¢do granulométrica obtidos em amostras de sedimentos de
duna e de praia (adaptado de Guedes et al. 2013).

Figure 2. Cluster analysis with particle size distribution indices
obtained on dune and beach samples (adapted from Guedes et al.
2013).

Amostras
provenientes
de dunas

Em estudos de agronomia, pedologia ou geologia sedimentar a quantidade de amostra ndo
constitui, em regra, um problema, de modo que é vulgar e pratico o recurso a peneiros para deter-
minar a distribuicdo granulométrica de uma amostra. Porém, na generalidade das investigagbes
forenses a quantidade de amostra disponivel é geralmente muito pequena, pelo que é convenien-
te a utilizagdo de um método nao-destrutivo, de alta resolugdo na determinagdo da distribuicdo
granulométrica, vulgarmente conhecido como a granulometria laser.

A granulometria laser permite analisar uma variedade de tipos de amostras, incluindo os
solos, sedimentos ndo consolidados, poeiras, pds e outras particulas geoldgicas. Para além disto,
esta técnica determina dimensGes de graos numa gama que vai desde 0,02 um até 2000 um, em
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amostras de apenas 50 mg (Pye e Blott 2004). No entanto, na utilizagdo deste método, uma vez
gue é necessario um meio de dispersdo, todas as amostras devem ser previamente tratadas de
igual modo (Murray 2011).

3.3. A Mineralogia

Grande parte do valor probatdrio dos materiais geoldgicos baseia-se na diversidade e
nas diferengas entre os minerais e as particulas, sendo o exame microscépico dos minerais, a
todos os niveis de instrumentagdo, a ferramenta mais poderosa na geologia forense. Entre
outras vantagens, o exame mineralégico fornece uma oportunidade para observar as deno-
minadas particulas raras/pouco comuns (“exotic”, “unusual”, dos autores de lingua inglesa)
gue aumentam consideravelmente o valor probatério e fornecem um elevado poder discrimi-
natdrio ao material alvo de investigacdo (Sugita e Marumo 2004).

3.4. Preparacao das amostras

Para o estudo de minerais e rochas a amostra deve ser limpa e por vezes peneirada para
remover as particulas de maiores dimensdes e os fragmentos organicos. Se a amostra for lava-
da em 4gua, as particulas organicas menos densas flutuam, podendo ser removidas e guarda-
das para estudos posteriores, ja o tratamento com peroxido de hidrogénio elimina o material
organico fino. Quanto a utilizacdo de ultra-sons, como técnica de limpeza das amostras, esta
ndo é aconselhada na limpeza da amostra uma vez que a pode modificar ou mesmo danificar.

Se o objectivo da andlise é a identificagdo de minerais pesados, entdo, é importante a
separagdo da amostra em diferentes frac¢des granulométricas para depois se proceder a sua
concentragdo, assim é habitual fazer-se a separagdo densimétrica da fracgdo entre 0,5 e 0,1
mm tal como definido em Murray (2011), no entanto outras fracgées também tém vindo a ser
utilizadas (Isphording 2007, Palenik 2007).

Uma vez que a quantidade de amostra disponivel numa investigacdo forense é, em
regra, extremamente pequena, o material e os protocolos utilizados na separagao granulomé-
trica e densimétrica sdo distintos dos tradicionalmente utilizados na separagdao de amostras
para estudos geoldgicos. Exemplo de protocolos desenvolvidos para a caracterizagdo de
amostras forenses encontram-se descritos em Palenik (2007). O mesmo autor refere o
seguinte: “se o objectivo do exame forense é a determinagdo de uma possivel origem geogra-
fica para a amostra, é quase sempre necessario a identificagdo de todos os minerais pesados
presentes”; e, aconselha a para a sua identificagdo os livros e atlas, nomeadamente os de
Krumbein e Pettijohn (1938), Hutton (1950), Mange e Maurer (1992) e Milner (1962).

3.5. Técnicas analiticas

Para além das técnicas ja menciodas, sdo vdrias as técnicas analiticas utilizadas em Geo-
logia foresense. Contudo, as técnicas de "visualizagdo" e caracterizagdo através de métodos
Gticos e electrénicos sao commumente utilizadas e técnicas avangadas como a microssonda e
a espectroscopia Raman também j4a sdo utilizadas.

Um método de exame mineraldgico ético consiste na utilizagdo da lupa binocular. Esta é
uma técnica pouco dispendiosa e pratica (mas que ainda assim requer elevado nivel de peri-
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cia) que permite identificar a textura e as incrustagdes na superficie das particulas e ainda
propriedades como a forma, arredondamento, alteragdo, inclusdes, cor e polimento dos
graos. O resultado pode ser, entdo, expresso de forma qualitativa por identificagdo das parti-
culas presentes ou quantitativa, i.e. através do nimero de um determinado conjunto de par-
ticulas ou da percentagem dos diferentes tipos de particulas encontrados.

Todavia, na contagem dos diferentes tipos de graos identificados é muito importante
gue a amostra seja representativa e que a identificagdo seja precisa e consistente, mas tam-
bém que o método de contagem utilizado sé permita que uma particula s6 seja contada uma
vez durante a analise. Por exemplo, isso podera ser evitado alinhando as particulas e colando-
as com fita-cola de dupla face para que ndo se movam ou, entdo, removendo-as a medida
gue sdo contadas.

Apesar da técnica da lupa binocular apresentar muitas vantagens é uma técnica limitada
e dificil no que respeita a identificagdo dos minerais, pelo que o estudo ao microscépio das
amostras montadas em ldmina delgada pode ser necessario para permitir a identificagdo da
mineralogia das particulas. Porém, o exame preliminar ao microscépio pode revelar-se tam-
bém ele muito dificil uma vez que se encontra frequentemente uma mistura de particulas de
diferentes dimensGes e propriedades dpticas, incluindo materiais opacos. Assim, a escolha da
técnica microscdpica a utilizar € muito importante.

Tradicionalmente a composigdo mineraldgica de rochas e amostras “tal e qual” ou de
fracgdes de sedimentos e solos é determinada utilizando a lupa binocular, o microscopio
petrografico de luz transmitida polarizada e/ou o microscépio de luz reflectida no caso do
estudo mais detalhado de materiais opacos.

No entanto, para estudos mais detalhados deve recorrer-se a microscopia electrénica de
varrimento (SEM). Neste caso, o modo de detecgdo de electrbes secundarios fornece imagens
tridimensionais que permitem uma caracterizacdo da topografia do objecto. A importancia do
SEM tem sido sobretudo descrita na analise forense de texturas de superficie de graos dos graos
de quartzo na comparagdo de locais (Bull e Morgan 2006); o modo de detecgdo de electrdes
retrodifundidos permite fazer uma distingdo dos materiais com base na sua composi¢do quimi-
ca, nomeadamente na densidade atdémica dos elementos que constituem o objeto de andlise.

Dependendo, ainda, do tamanho do objeto alvo de investigagao forense, também pode
ser possivel analisar por SEM particulas, minerais, pigmentos, solos sem que seja necessario
remové-los do objeto em questdo. Muitas das particulas minerais mais comuns nos solos
podem exibir uma variedade de atributos distintos, por exemplo, tamanho, forma, textura de
superficie e composi¢do quimica, que permitem a sua compara¢do de uma amostra para
outra. Adicionalmente, as particulas individuais de um solo encontram-se frequentemente
associadas em agregados, e essas associacoes e outros dados texturais podem ser observadas.

Por sua vez, o SEM associado a micro-andlise por raios-X (energy dispersive spectro-
metry, EDS) é frequentemente utilizado para determinar a composigdo quimica semiquantita-
tiva das particulas, podendo, ainda, obter-se imagens de raios-X e assim localizar particulas
pouco comuns e fazer um mapeamento da sua distribui¢cdo, a qual pode ser de diagnéstico ou
importancia discriminatoria.

Desde o desenvolvimento dos sistemas de microscopia electrénica controlados por
computador e de anadlise por microssonda, no inicio dos anos 70, tem sido possivel efetuar
analises de rochas e sedimentos envolvendo entre milhares e milhGes de pontos analisados.

|II
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Um exemplo de um sistema automatizado moderno foi descrito por Pirrie (2009). O sistema —
QemSCAN, consiste num sistema SEM contendo até quatro espectrémetros de dispersdo de
energias. Este sistema é capaz de caracterizar cerca de mil particulas por hora e adicional-
mente obter dados de tamanho e forma das particulas que podem ser armazenados como
imagens de electrées retrodifundidos e mapas de cor mostrando variagdes na composi¢do
interna de agregados de solos e sedimentos.

A limitagdo desta técnica reside na impossibilidade de diferenciagdo de diferentes espécies
gue tenham essencialmente a mesma composi¢do elementar e.g. calcite e aragonite, hematite e
magnetite, mas também no grau de especializagdo, custo e disponibilidade.

A identificagdo mineraldgica com recurso a Espectroscopia Raman é atualmente uma técni-
ca muito utilizada na investiga¢cdo geoforense, como pode ser constatado em Chalmers et al.
(2012). Esta analise fornece a identificacdo imediata do mineral/material analisado, uma vez que
os dados obtidos, sob a forma de espectros, sdo Unicos, ou seja sdo como uma impressdo digital
do material (Figura 3). O seu caracter ndo destrutivo e elevada resolugdo especial, conjuntamen-
te com a possibilidade de efectuar analises in situ, a temperatura e pressao ambiente, em amos-
tras de tamanho e forma varidveis, sem ter de recorrer a sua preparagdo prévia, tornam esta
técnica particularmente atraente na investigagdo forense. Ndo sendo de estranhar que esta ana-
lise também se tenha revelado muito util na identificacdo de gemas em pegas de joalharia bem
como na identificagdo de pigmentos minerais em obras de interesse arqueoldgico e historico.
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Figura 3. Espectro Raman de hematite (1) obtido numa amostra de solo (a esquerda encontra-se a ima-
gem de microscopia 6tica).
Figure 3. Raman spectra of (1) hematite obtained from a soil sample (optical microscopy image on the left).

Outros técnicas e métodos analiticos tém também vindo a ser utilizados e desenvolvidos
fornecendo dados Uteis na discriminagdo inerente aos geomateriais, quer sejam materiais
geoldgicos naturais quer materiais antropogénicos formados a partir de materiais naturais.
CompilagGes sobre os métodos analiticos utilizados na investigagdo forense podem ser
encontradas em Pye (2007), Morgan e Bull (2007) ou Dawson e Hillier (2010).
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4. Consideragoes finais

Apesar de muitos materiais geoldgicos serem frequentemente utilizados como provas
pelas policias cientificas, estd ainda por realizar muita investigagdo acerca da relevancia das
suas propriedades numa investigacdo forense, o desenvolvimento e a implementacdo de téc-
nicas e métodos analiticos avancados no estudo de situagdes criminais e a existéncia de pro-
tocolos analiticos e bases de dados de geomateriais. Estas etapas da Geologia Forense reves-
tem-se de importancia fundamental para a clarificagdo e a tomada de decisGes cientificamen-
te fundamentadas destinadas a utilizagao judicial e constam das prioridades futuras da comu-
nidade geoforense.
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