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Resumo

As argilas sdo materiais extremamente versateis e de grande valor cultural, empregadas na
fabricacdo de ceramicas, materiais de construcdo e aplicacfes médicas. Este estudo investiga a
riqueza mineral de Mogambique, analisando argilas de trés provincias: Niassa (Ceramica de
Niassa), Gaza (Macupulane) e Inhambane (Mutamba). Nosso objectivo é identificar suas
propriedades Unicas e determinar sua seguranca para uso em utensilios domeésticos. A pesquisa
visa entender a composicédo dessas argilas e responder a uma questdo importante: os produtos
ceramicos utilizados pela populacéo local sdo seguros para preparar e armazenar alimentos?
Utilizamos técnicas classicas como difracdo de raios X (DRX), fluorescénciade raios X (FRX) e
analise termogravimétrica (TGA) para caracterizar detalhadamente as amostras. Essas analises
revelaram uma composic¢édo predominantemente de quartzo, caulinite e esmectite, com diferencas
marcantes entre as fontes. A presenca de metais pesados, como arsénio (As) e cddmio (Cd), foi
uma descoberta importante, levando-nos a estudar como fatores como temperatura de queima e
uso repetido influenciam a liberacdo desses elementos na agua e nos alimentos. Os resultados
indicam que, embora algumas argilas tenham excelentes propriedades tecnoldgicas, outras
requerem cuidados especiais para evitar riscos a satde. A avaliacdo do risco toxicolégico revelou
dados preocupantes: em algumas condicOes, a exposi¢do cronica a metais pesados, liberados por
esses utensilios, pode superar os limitesseguros definidos pela OMS, principalmente para criangas.
Essa descoberta ndo sé suscitou preocupagdes com as praticas tradicionais, como também abriu
portas para solucdes inovadoras, como tratamentos térmicos otimizados e a mistura estratégica de
argilas para diminuir a lixiviacdo de contaminantes. Além disso, surgiram possibilidades de
aplicacOes de alto valor, como nas industrias cosméticas e farmacéuticas, onde a pureza e as
propriedades especificas dessas argilas podem ser mais bem aproveitadas.

Este trabalho além da caracterizagdo mineraldgica e representa um passo importante para a
valorizagdo segura e sustentavel dos recursos naturais de Mocambique. Ao combinar
conhecimentos tradicionais com técnicas analiticas modernas, contribui ndo s para a seguranca
alimentar das comunidades locais, mas também estabelece fundamentos para o desenvolvimento
de novas industrias baseadas nesses materiais. artesanal

Palavras-chave: Argilas, ceramica, biosseguranca, metais pesados, Mogcambique
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Abstract

Clays are among the most versatile and culturally important materials in human history, used for
ceramics, construction, and medicine. In this study, we investigate the mineral resources of
Mozambique by analysing clays from Niassa (Ceramica de Niassa), Gaza (Macupulane), and
Inhambane (Mutamba). Our goal is to identify their unique characteristics and assess their safety
for use in household utensils. We aim to understand their composition and address a key question:

are these locally used ceramic products safe for food preparation and storage?

Using techniques like XRD, XRF, and TGA, we carefully analysed the samples, identifying a
composition mainly of quartz, kaolinite, and smectite, with notable differences across sources. The
detection of heavy metals such as arsenic (As) and cadmium (Cd) prompted us to explore how
firing temperature and repeated use influence the release of these elements into food and water.
Our findings showed that while some clays have excellent technological properties, others need

special handling to mitigate health risks.

The toxicological risk assessment revealed concerning results: under specific conditions,
prolonged exposure to heavy metals from these utensils may exceed the safe limits set by the
WHO, particularly for children. This finding not only raises concerns about traditional practices
but also presents opportunities for innovative approaches, such as improving thermal treatments
or strategically blending clays to minimise contaminant leaching. Additionally, there is potential
for these clays to be utilised in premium applications within the cosmetic and pharmaceutical

sectors, where their purity and unique properties can be more effectively leveraged.

This work extends beyond simple mineralogical characterisation; it marks a vital step towards the
safe and sustainable valorisation of Mozambique's natural resources. By integrating traditional
scientific knowledge with modern analytical methods, we not only promote food safety in local
communities but also establish the groundwork for developing new industries based on these
materials. The findings emphasise the urgent need for public policies to regulate artisanal .

Pascoal José Cossa

Keywords: Clays, ceramics, biosafety, heavy metals, Mozambique
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1. Introducgéo

As propriedades das argilas estdo estreitamente relacionadas a sua composicdo. Na sociedade
atual, a demanda por argilas tem aumentado consideravelmente, consolidando-as como minerais
industriais vitais para o futuro. Além de seus usos tradicionais, as argilas sdao largamente
empregadas na producao de papel, tintas, plasticos, ceramica, fluidos de perfuracéo, ligantes de
fundicdo, catalisadores, agricultura, construgdo civil, ninhos para animais domésticos e como
absorventes de 6leo e agua em processos de derramamento, entre outros. Novos campos de
aplicacédo continuam a ser descobertos, ampliando ainda mais as possibilidades de uso das argilas.
(Moraesetal., 2017).

A aplicacdo ceramica permaneceu a principal consumidora de materiais argilosos em todo o
mundo (Diko et al., 2011; Schoonheydt, 2016). Com o tempo, a argila também se tornou
indispensavel paraa vidamoderna. E hoje material constituinte essencial de borracha e cosméticos
(Schoonheydt, 2016). Estas novas aplicagdes das argilas sdo mais lucrativas que a simples
aplicacdo na ceramicavermelha. Por exemplo, algumas argilas tratadas atingem valores 50 vezes
superiores aos das argilas brutas no mercado internacional. Estes sdo 0s casos da utilizacéo das
argilas nas areas da industria farmacéutica, da cosmetica e da purificacdo da dgua. De grande
importancia para o futuro proximo é o potencial de algumas argilas serem dispersas como
particulas unitarias do tamanho de nandmetros numa fase de polimero, formando materiais

nanocompasitos com propriedades superiores (Bergaya e Lagaly, 2013a).

A adequacdo de diferentes argilas em diferentes aplicacbes é fortemente dependente de sua
composic¢ao mineraldgica e quimica (elementar), propriedades fisicas, estrutura, comportamento
plastico e térmico. A composi¢do mineraldgica e sua forma estrutural definem as diferentes
propriedades das argilas. Assim, cada argila carrega em si propriedades distintas, tais como
elevada area superficial, excelente capacidade de troca catidnica, plasticidade, dentre outras. Estas
variacOes sdo resultado das variadas condi¢des geologicas de formacdo, o que contribui para o

grande numero de espécies de argila ( Bergaya et al., 2006 ; Balduino, 2016).

Esta variacdo de condi¢bes de formacdo leva ao surgimento de impurezas na forma de sais e

minerais residuais e materiais amorfos que podem conferir propriedades especiais as argilas. Se a
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presenca de minerais pode ser, por um lado, benéfica, por outro, pode constituir um motivo de
preocupacgdo para a saude. Alguns metais que podem ocorrer em argilas sdo perniciosos a salde,
como é o caso do amianto e da silica, que afetam o sistema respiratorio, e da ocorréncia de
elementos radioativos, entre outros (Summa, 2007). Desta forma, parece importante conhecer a

composicao das argilas para aferir a sua aplicabilidade em determinadas areas.

O pais conta com varias ocorréncias de materiais argilosos que sdo usados quase que
exclusivamente para a producdo de tijolos e de utensilios domésticos (panelas, alguidares, potes,
entre outros). A utilizacdo na producdo de utensilios de cozinha pressupde um controlo da sua
composic¢ao quimica, para limitar a contaminagdo quimica por via alimentar. A confeicdo de
alimentos nestes recipientes e/ou sua conservacao, incluindo 4gua e bebidas, pode propiciar a
lixiviacdo de alguns metais para os alimentos. Apesar de ndo ser conhecida a composicao destas
argilas, que de certamaneiraestdo ligadas a alimentacéo, pois os utensilios produzidos sdo usados
na preparacdao e conservacdo de alimentos, agua e bebidas. Na regido sul de Mogambique,
destacam-se as argilas de Mutamba (Inhambane) e de Macupulane (Gaza), notaveis pelaaplicacao
artesanal na producédo de recipientes ceramicos. Ja na regido norte, especialmente no Lago Niassa
(provincia de Niassa), hd relatos da ocorréncia de argilas verdes que, segundo Balduino,
apresentam propriedades medicinais promissoras, sugerindo possibilidades terapéuticas que

merecem investigacéo cientificaaprofundada.

Pretende-se neste trabalho estudar estas trés argilas e avaliar o seu potencial tecnologico, como
contribuicdo para a valorizacdo destas argilas e também como contributo para a producdo de
conhecimento sobre suas qualidades. Por esta razdo, pretendeu-se avaliar, para além do potencial
tecnoldgico, a biossegurancados produtos obtidos a partir destas trés argilas.
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1.1.Justificativa

As argilas de Macupulane e Mutamba sdo atualmente utilizadas pelas comunidades locais para a
producdo de tijolos de construcdo e utensilios domésticos, como alguidares, panelas de barro e
potes. Embora essas atividades sejam economicamente significativas para a regido, existem
alternativas de aplicacdo dessas argilas que podem proporcionar maiores beneficios econémicos
as populacgoes locais. Em particular, essas argilas tém potencial para serem utilizadas nas industrias
tecnoldgicas de maior valor agregado, como a farmacéutica e a cosmética, onde podem ser

empregadas na formulacdo de produtos cosméticos e medicamentos (Awoyama et al., 2021).

A instalagdo de uma unidade de pré-processamento dessas argilas nas areas de ocorréncia
permitiriaa separacdo da frac¢do mais fina para aplicacGes tecnoldgicas avancadas, enquanto a
fraccdo menos adequada poderia continuar a ser utilizada na olaria e na producdo de ceramica
vermelha. Além disso, é fundamental avaliar a biosseguranca dos utensilios de barro produzidos,

dado que a composicdo quimicadas argilas pode influenciar a satde dos usuarios.

Considerando que estes utensilios sdo utilizados na preparacdo e armazenamento de alimentos e
bebidas, é crucial verificar a capacidade das argilas de reter elementos potencialmente nocivos a
saude humana. Esta avaliacdo deve levar em conta as condic¢des de uso, como cozedura, moagem
e conservacdo de &gua e bebidas, para garantir a seguranca dos produtos finais e prevenir a

lixiviagdo de componentes prejudiciais.
1.1.1. Hipoteses

= As argilas das regides de Niassa, Gaza e Inhambane possuem caracteristicas mineraldgicas
e quimicas distintas que determinam suas propriedades tecnolégicas e potencial de
aplicacdo em diferentes setores industriais.

= O processo de queima em temperaturas elevadas (>1000°C) reduz significativamente a
lixiviacdo de metais pesados dos produtos cerdmicos para alimentos e agua.

= As argilas com menor teor de metais pesados e caracteristicas mineraldgicas especificas

apresentam potencial para aplicacbes de maior valor agregado, como na industria
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1.2.0bjectivos
1.2.1. ObjectivoGeral
= Avaliar o potencial tecnoldgico de trés argilas nacionais: a argila do Lago (Niassa), de
Macupulane (Manjacaze-Gaza) e de Mutamba (Inhambane), e a biosseguranca dos seus

produtos ceramicos.

1.2.2. Objetivosespecificos

= Determinara composicao mineraldgicae quimicadestas argilas.

= Optimizar parametros de queima e formulagdes para reduzir riscos, mantendo a
funcionalidade, com potencial para aplicagdes cosméticas/farmacéuticas.

= Estudar a biosseguranga dos utensilios cerdmicos mediante ensaios de lixiviagdo em

condigOes de uso realistas (OMS);
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2. Revisdo bibliografica
2.1. Argilas

Argilaé umarochasedimentar que compde a maior parte da crosta terrestre. Consiste em particulas
extremamente finas que, ao serem misturadas com a quantidade certa de agua, se tornam
plastificadas, e endurecem ao secar ou quando expostas a determinadas condicGes

calcinadas(Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, 2009; Elgamouz et al., 2019).

No conceito moderno, as argilas sdo vistas como compostos principalmente por particulas
extremamente pequenas de um ou mais componentes de um grupo chamado argilominerais. Esses
argilominerais sdo alumino-silicatos hidratados e/ou contendo magnésio, organizados em folhas
tetraédricas ou octaédricas, conectadas por &tomos de oxigénio que ocupam 0s Vértices, enquanto
aluminioesilicio ficam nos centros do poliedro (Elgamouz et al., 2019). As argilas possuem niveis
significativos de ferro, niquel, cromo e outros catides na estrutura tnica dos argilominerais, o que
confere uma capacidade de troca reversivel para catides organicos, inorganicos e

organometalicos(Teixeira-Neto and Teixeira-Neto, 2009).

A argila apresenta, como minerais principais, os chamados argilominerais, que compdem a sua
fracdo mais fina. A fragcdo grosseira € composta de minerais acessorios como quartzo, barite,

feldspatos, micas, entre outros (De Sena, 2003; Prado, 2011).

Existem varios tipos de minerais argilosos que ocorrem naturalmente como minerais puros. No
entanto, minerais comuns de argila geralmente existem na natureza como misturas de fracdes de
argila pura como ilite, caulinite e esmectite, além de varias impurezas como quartzo, calcite e
restos organicos, alguns desses materiais podem conferir plasticidade e dureza quando as amostras
sdo secas. Do ponto de vista geoldgico, minerais comuns de argila sdo utilizados para descrever

minerais de diferentes origens, idades e composicdes (Prado, 2011; Elgamouz et al., 2019).

O valor comercial de qualquer mineral argiloso depende principalmente de suas propriedades
fisicas, como plasticidade, resisténcia, retracdo, faixa de vitrificacdo, refratariedade, cor da

superficie calcinada, porosidade e capacidade de adsorcéo (Elgamouzet al., 2019).
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2.1.1. Composi¢do quimicadas argilas

A andlise quimicadas argilas identificaa presenca de silica (SiO-), alumina (Al.O3), 6xido férrico
(Fe203), cal (Ca0), magnésia (MgO), alcalis (Na2O e K;0), anidrido carbdnico (CO,) e anidrido
sulfurico (SO3). A silica constitui geralmente entre 40% e 80% do total da matéria-prima. Apesar
de ser indesejavel uma alta percentagem de areia livre de silica, as vezes ela é adicionada para
reduzir a retracdo durante a queima e aumentar a resisténcia ao calor. A alumina costuma variar
de 10% a 40%, enquanto o 6xido férrico geralmente ndo supera 7%. Este tltimo é um factor crucial
na coloracdo do produto final cozido. Além disso, tende a diminuir o ponto de fusdo argilas
(Moreno et al., 2016; Prado, 2011),

2.1.2. Propriedades das argilas
De acordo com Bergaya e Lagaly (2013b), os minerais da argila séo caracterizados por certas

propriedades, incluindo as seguintes:

= A existéncia de varios tipos de superficies: superficies externas basais (planas) e de

arestas, bem como superficies internas (intercalares).

= A facilidade com que a superficie externa, e muitas vezes também a interna, pode ser

modificada (por adsorcdo, troca ibnica);

= Plasticidade e endurecimento por secagem ou queima; isso se aplica a maioria (mas

ndo a todos) dos minerais argilosos.

= A anisotropiadas camadas ou particulas.

2.1.3. Propriedades dos principais argilominerais

Segundo De Oliveira, (2008) as propriedades dos principais argilominerais sdo descritas da

seguinte maneira:

= Caulinite: mineral branco, de particulas cristalinas em placas hexagonais, corresponde a
formula quimica Al,0s-2Si0,-2H,0. Estruturalmente, é composta de camadas de silicato

formadas por umafolha de tetraedros de silicio e oxigénio e outra de octaedros de aluminio
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Montmorilonite: mineral hidratado, de particulas muito finas, de férmula teorica
4Si0,.Al;03.H,0 nH,0, entre as varias admitidas, mas apresentando composi¢cdo muito
variavel pela facilidade de substituicdo na rede espacial, podendo conter também FeO,
Ca0, Na;0 e K,0.

Vermiculite: silicato altamente hidratado de aluminio e de magnésio (podendo conter

calcio e niquel), apresentando-se em placas paralelas hexagonais. A férmula atribuida a
vermiculite € 4Mg0.Al,03.4Si0,.6.%2H,0. Existem na forma microscopica e
macroscopica.

Clorite: nome inicialmente usado para indicar um grupo de silicatos hidratados de cor
verde. Geralmente ndo apresentam uso industrial, podendo fazer parte dos argilominerais
constituintes das argilas comuns para ceramica vermelha.

Sepiolite: argilomineral magnesiano, é um material terroso ou fibroso, formado de silicato
de magnésio hidratado, férmula quimica 2Mg0.3Si0,.2 ou 4H0.

Paligorsquite: representa uma familia de hidrossilicatos de estrutura fibrosa, formando

séries isomorficas entre dois membros-limite: um limite aluminoso e outro magnesiano.

2.1.4. Caracteristicas fisicase quimicas importantes dos materiais argilosos

As argilas possuem diversas caracteristicas que podem ser destacadas. (Murray, 2006; Rupias,

2016):

=

=

=

Percentagem de grao (+ 44 mm) = Mineralogia

Tamanho, forma e distribuicdo das = Area de superficie, carga e quimica

particulas

pH — Capacidade de identificacdo de troca
idnica

Brilho e cor = Capacidade de sor¢éo

Reologia = Dispersabilidade
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2.2.Classificacdo das argilas

As argilas sdo categorizadas com base em suas propriedades fisicas e quimicas, que estéo
directamente ligadas as suas principais utilizacdes. Segundo (Murray, 2006;Cogo, 2011; Rupias,

2016) existem alguns factores que controlam as propriedades que uma determinadaargila possui,

como:
) A composicao mineraldgica qualitativa e quantitativa dos argilominerais e dos néo-
argilomineraise a distribuicdo granulométrica das particulas;
i) Teor em electrolitos quer dos catides trocaveis, quer de sais sollveis, qualitativa e

quantitativamente;
i) Natureza e teor dos componentes organicos, e
Iv) As caracteristicas texturais da argila, tais como forma dos grédos de quartzo, grau de

orientacdo ou paralelismo das particulas dos argilominerais, silificacdo e outros.

Uma abordagem sobre classificacdo de argilominerais paraa maior parte das argilas utilizadas
pela inddstria ceramica, com base na cor apos queima em atmosfera oxidante. S&o tidas em
consideracdo argilas diversas com aplicagdes nas trés industrias a saber: cerdmica branca,
ceramica vermelha ou estrutural e refractarios seguem a seguinte classificacdo (Cogo, 2011;
Rupias, 2016):

= Argilas comuns ou = Argilas plasticas = Argilas refratarias
diversas

= Argilas descorantes ou = Caulim ou argila da
bentoniticas china

2.2.1. Argilarefractaria

Segundo (De Sena, 2003), a argilarefrataria € assim denominada devido a sua resisténcia térmica.

Suas caracteristicas fisicas variam significativamente, apresentando desde texturas muito plasticas
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e finas até composi¢cdes mais grossas, frequentemente associadas a depositos de carvdo mineral.
Apresentam geralmente alguma proporcao de ferro e se encontram associadas a depdsitos de
carvao. Sdo utilizadas nas massas ceramicas, dando maior plasticidade e resisténcia em altas
temperaturas, bastante utilizadas na producao de placas refractarias que actuam como isoladores

em revestimento para fornos.

As argilas refractariascaulinicas e ou halloisiticas, sdo importantes paraa fabricacao de materiais

refractarios, sendo que seus principaistipos (De Sena, 2003):

= Silica-aluminosa: argila cauliniticas e ou halloisiticas, Al.0; <46% apds a calcinacdo

= Aluminosa: argila cauliniticacom gibsite, Al,O3 >46% apds a calcinacéo, plastica ou ndo
e refractariacom temperatura minima 1435 °C;

= Argila altamente aluminosa: contem hidroxido de aluminio, plastica apos calcinacdo
Al>,03> 46%.

Essa diferenciacdo é decorrente da composicao mineraldgica basica: caulinite, halloisite, gibsite,
ilite e esmectite, além de quartzo, silica coloidal e matéria organica. Em termos gerais, sdo argilas
sedimentares compostas essencialmente pela caulinite, com teores variaveis de gibsite, 0 que
confere o caracter refractario. Outra utilidade das argilas caulinites (fonte de Al.O3 e SiO;) é como
matéria-prima para o cimento, ao qual conferem consideravel qualidade, excepcéo feita a argilas

com alto teor de ferro, principalmente no caso de cimento branco (De Sena, 2003).

2.2.2. Argilada chinaou Caulim

E uma argila primaria usada na fabricacfo de massas para porcelanas. Tem coloragio branca e
funde a 1800 °C. Possui pouca plasticidade e deve ser moldada em moldes ou formas, pois néo é

possivel molda-lamanualmente. (De Sena, 2003).

O caulim é um dos mais sofisticados minerais industriais e de ampla utilizacdo industrial. As
principais propriedades de interesse industrial deste material sdo: inércia quimica, alvura, boa
capacidade de enchimento (filling) e cobertura (coating), baixa abraséo, baixa condutividade

termoelétrica, boa dispersdo em meio fluido, baixo custo de producao (De Sena, 2003).
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O caulim, seja natural ou calcinado, é o principal enchimento usado em diversas industrias,
incluindo papel, borracha (natural e sintética), laminados, fios (como carga inerte), polimeros,
plésticos, tintas (bases de PVA, resinas acrilicas, esmaltes e vernizes), insecticidas (como
dispersante), fertilizantes (também como dispersante), além de ser um dos minerais inertes mais

utilizados na industria de cosméticos e farmacéutica. (De Sena, 2003).

2.2.3. Argilade bola ou argila plastica (Ball-clay)

Sdo argilas altamente plasticas, com tonalidade azulada ou negra. Tém uma forte contracdo durante
a secagem e a queima. Geralmente contém argilo-minerais do grupo da caulinite, como caulinite,
diquite, halloisite, nacrite e anauxite. Sua alta plasticidade faz com que néo possam ser trabalhadas
sozinhas, pois tornam-se pegajosas ao contato com agua. Essas argilas sdo principalmente usadas

na fabricacao de loucas de mesa, sanitarios e porcelanas elétricas. (De Sena, 2003).

2.2.4. Argilas bentoniticas ou descorantes

Termo usado na industria de 0leos parase referir aargilas activadas (com ou sem tratamento acido)
que podem adsorver e absorver materiais coloridos. Sdo também chamadas de clarificantes,
adsorventes, absorventes e terra fuller. Sua composi¢do mineraldgica é principalmente composta
por argilo-minerais do grupo da esmectite, além de argilo-minerais mistos, como illite-

montmorilonite. (De Sena, 2003).

A bentonite (designacdo comercial) pertence ao grupo da montmorilonite (ou esmectite). E usada
como agente atribuidor de viscosidade, de tixotropia e impermeabilizante as lamas.
Comercialmente sdo classificadas em argilas que incham (bentonites sédicas - adsorvem muita
agua entre suas folhas, aumentando de volume) e argilas que ndo incham (bentonites calcicas ou
magnesianas). Na perfuracdo de petrdleo, especialmente em &gua doce, sdo usadas as bentonites
sodicas, enquanto para a 4gua salgada, prefere-se a atapulgite, uma argila fibrosa e com estrutura

de inossilicato. A bentonite também é utilizada na fabricacdo de pelotas de finos de minério de
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ferro, devido a suas propriedades aglomerantes e como filler (carga mineral) em absorventes de

insecticidas.

Como descorante é utilizada na industria de 6leos e gorduras alimentares, 6leos minerais, de
limpeza e detergentes e na producdo de enxofre, € um dos melhores clarificantes quando tratada
com HCI ou H,S0O4, assim também é o caso da atapulgite. Como ligante é utilizadaem obras civis

e em fundicdo e como agente tixotrépico na industriade tintas e vernizes e em sondagens.

2.2.5. Argilas Comuns

Esta categoriaengloba a matéria-prima da cerdmicavermelha (telhas, manilhas, tubos), cerdmica
estrutural (tijolos) e cerdmica de revestimento vermelha. Outras aplicagdes industriais secundarias
sdo: pozolanas naturais, agregados leves e fabricacdo de cimento. Dentre os litotipos, pode-se
destacar uma grande variedade de sedimentos consolidados ou ndo, como argilas de varzea,
argilitos, siltitos, folhelhos e ritmitos. Os minerais comuns nestas argilas sedimentares geralmente
sdo: a caulinite e a ilite, e a montmorilonite subordinada, mas também as espécies mistas sao

comuns.

2.3. Principais Grupos dos Minerais Argilosos

2.3.1. Grupo da Caulinite
O grupo da caulinite tem sido designado por autores ingleses como grupo das kandites, um
acrénimo construido a partir das iniciais de trés das espécies que o integram: a caulinite, a nacrite
e a dickite (Prado, 2011; Rupias, 2016).
O grupo da caulinite inclui os minerais dioctaédricos (caulinite, dickite, nacrite e halloysite) e
trioctraédricos (antigorite, chamosite, crisotile e cronstedtite). Os associados do grupo da esmectite
incluem os minerais dioctaédricos (montmorilonite, beidellite e nontronite) e 0s minerais
trioctraédricos (hectorite — rico em Li (litio), saponite — rico em Mg e sauconite — rico em Zn),
sendo a montmorilonite o mineral mais comum nos depositos econdmicos do grupo da esmectite.

No grupo da ilite estdo os minerais micacéneos, dioctaédricos. Os membros do grupo da clorite
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incluem brunsvigite, chamosite, clinocloro, cookeite, diabantite, nimite, pennantite, ripidolite,
sheridanite e thuringite (Prado, 2011; Rupias, 2016).

A estruturacristalina da caulinite € 1:1, ou seja, a unidade estrutural primaria é composta por uma
folha octaédricaligada a uma folha tetraédricaformandoa lamela1:1. A caulinite é caracterizada
peladistanciainterplanar basal em torno de 7A (Figura 1). A unidade estrutural basica corresponde
a composicdo quimica 4Si0O2.2Al,03.4H,0 ou 4Si0,.6Mg0.4H,0 ou SisAl4010(OH)s ou
SisMgs010(OH)s (Teixeira-Neto and Teixeira-Neto, 2009; Prado, 2011; Rupias, 2016).

Figura 1: Estrutura cristalina de caulinite (Adaptado por Rupias, 2016)

A caulinite forma-se em condicdes de meteorizacdo quimica intensa das rochas, em superficie, o
gue acontece em climas quentes e temperados, com humidade acentuada e boa drenagem, em
especial sobre litologias ricas em feldspatos alcalinos, como granitos, sienitos, gnaisses, etc., sendo
vestigial sobre rochas bésicas e ultrabasicas (Rupias, 2016). O tempo tem influéncia na sua
representatividade em alteritos e solos, pois a formacao desta espécie exige um periodo de tempo
consideravel, permanecendo estavel, mesmo que as condi¢des ambientais retrocedam. Esta
estabilidade mantem-se nos sedimentos que, geralmente, acaba por constituir, apds transporte mais
ou menos longo. Este quadro explica o porqué de a caulinite ser abundante e caracteristica das

regides quentes e humidas da cintura intertropical e dos grandes fundos marinhos dessas latitudes.

Outra espécie afim da caulinite é a haloisite. Nesta espécie, as camadas estruturais estao separadas
por moléculas de 4gua alojadas no espaco intercalar, o que faz aumentar a respectiva equidistancia
basal para um valor na ordem dos 10A e provoca o enrolamento das lamelas que adquirem, assim,

ao microscopio electronico, a configuragdo de tubos e, por vezes, de esferas. Associadaa caulinite,
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Segundo (Rupias, 2016) sdo raras e, em geral, associadas o0s jazigos hidrotermais, a dickite e a
nacrite sdo duas espécies com as mesmas camadas estruturais da caulinite, mas com empilhamento
diferentes.

2.3.2. Grupo da llite ou das Micas

Os minerais do grupo da ilite sdo constituidos de duas folhas, uma interna tetragonal de silica e
outra central octaédrica e sdo os mais frequentes nas argilas. A ilite em composicao quimica e
estruturalmente muito semelhante a da montmorilonite, porém a diferenca é que ha uma
substituicdo maior de aluminio por silicio e o catido neutralizante é o potassio, contém, no entanto,
menos potassio e mais agua do que esta mica dioctaédrica. No grupo, cada camada estrutural, de
tipo 2:1, € constituida por duas folhas tetraédricas unidas por uma folha dioctaédrica (Figura 2).
Nos centros dos octaedros, os ides Al**, podem ser parcialmente substituidos por outros ides, como
Mg?*, e/ou Fe?*, gerando edificios com composicdes afins das micas trioctaédricas, como a biotite
(Fe?* e Mg?*) e a flogopite (apenas Mg?*). Nas folhas tetraédricas, um quarto dos ides Si** estdo
substituidos por ides AI®*, criando-se um défice de valéncia que é, na maioria dos casos,
compensado pela introducdo de ibes K no espaco entre camadas. Mais raramente, essa
substituicdo pode ser feita por Na*. Assim a formula quimica da illite pode escrever-se: Ky (Al,
Mg) 4 (Si, Al)gO20(OH)4.nH20, com x<1 e sua distancia interplanar basal fixa de 10,1 A (Prado,
2011; Rupias, 2016).
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Figura 2: Estrutura cristalina da ilite (Rupias, 2016)
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Segundo (Prado, 2011; Rupias, 2016), a ilite é o argilomineral dominante nos sedimentos
correlativos de periodos de instabilidade tectonica, em associacgdo quer aclimas frios, quer a outros
de tendéncia &rida, durante os quais predomina a meteoriza¢do mecénica. A ilite ¢ comum nas
capas de alteracdo (arenas, saibros) e nos solos sobre rochas acidas, todavia, em ocorréncias sobre

rochas basicas e ultrabasicas, € substituida pela vermiculite.

Contudo, se o potassio (K*), na ilite, for substituido por sédio (Na*), gera-se a bramalite e se 0
aluminio (AI**) octaédrico for trocado com o ferro, forma-se grauconite. Do grupo da ilite fazem
ainda parte outros filossilicatos raros ou praticamente inexistentes entre as rochas argilosas. Entre
eles destaca-se a pirofilite. Semelhante as micas, nesta espécie, cuja formula é Al;SisO10 (OH)2,
ndo revela substituicdo de Si** por AI** na folha tetraédrica e, assim, ndo admite ides alcalinos nos
espacos entre camadas estruturais. Da mesma familia, merece referéncia o talco, de férmula

MgsSisO10 (OH)-, considerado o equivalente trioctaédrico da pirofilite.

2.3.3. Grupo das Esmectites

Os minerais do grupo das esmectites apresentam uma distancia interplanar basal em torno de 14-
15 A, tendo a montmorilonite uma unidade estrutural basica constituida de duas folhas tetraédricas
e uma octaédrica com um aluminio central formando a lamela 2:1 (Figura 3), com o silicio no
centro das respectivas unidades estruturais, unidas por uma folha octaédrica, cujos catifes mais
comum sdo o Al** e 0 Mg?*, o que permite definir esmectites di e trioctaédricas. Entre as camadas
estruturais alojam-se alguns catides de troca, além de moléculas de agua, o que pode fazer variar
a equidistancia basal entre 12,5 e 15,5A (Teixeira-Neto and teixeira-Neto; Prado, 2011; Rupias,
2016).

A montmorilonite tem forte presenca de ligas, é caracterizada pela alta plasticidade e
consequentemente tem uma tendéncia em causar trincas de secagem. Ao ser humidificada,
expande-se, ocorrendo um inchamento (afastamento das camadas), e ao sofrer aquecimento, se
contrai, podendo observar o seu trincamento. A férmula tedrica do grupo da montmorilonite é
Al4SigO20(0OH)4.nH20 (n=&gua interlamelar), porém os argilominerais naturais sempre diferem

dessa composicdo devido a substituicdes isomorficas no reticulado cristalino e nos catides

trocaveis (Prado, 2011).
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Figura 3: Estrutura cristalina de esmectite (Prado, 2011)

A composicdo quimica das esmectites, de expressdo teorica AlsSigO20(OH)..nH20, varia
consoante as substituicbes possiveis entre o silicio e o aluminio nas folhas tetraédricas, ou
aluminio, magnésio, célcio e ferro, etc., na folha octaédrica. Uma tal mobilidade confere aos
argilomineraisdeste grupo uma elevada capacidade de troca catiénica, sendo os catides Na*, Ca?*
e Mg?* os mais facilmente permutéaveis. Para além da montmorilonite, conhecida como a espécie
mais importante e representativa deste grupo, destacam-se a beidelite (com predominio octaédrico
de AI®*), a nontronite (com predominio octaédrico de Fe®*), a saponite e a stevensite (com
predominio octaédrico de Mg?*) e a hectorite, ricaem magnésio (Mg?*) e litio (Li*). Estes termos
designam espécies ideais porque, na realidade, 0 que a natureza nos oferece sdo séries isomorfas,
tais como as séries dioctaédrica da montmorilonite-beidelite e da nontronite-beidelite e a série

trioctaédrica da stevensite-saponite (Rupias, 2016).

2.4. Transformacéao de minerais argilosos e sua utilizacdo em outras industrias

Os minerais argilosos contém elementos essenciais para a vida e, em particular, para os seres
humanos, também esses materiais podem ser obtidos facilmente e sdo encontrados em qual quer

parte do mundo.

De acordo com (Moraes et al., 2017), os minerais argilosos sdo componentes mais abundantes e

guimicamente activos do mundo dos minerais superficiais, sdo a chave para entender os vinculos
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entre a natureza (vida), seu substrato (essencialmente silicatos) e 0 dominio do ecossistema total

pelo homem.

Como ja mencionado, os minerais argilosos sdo materiais particularmente versateis devido a sua
alta capacidade de troca cationica, enorme area superficial, capacidade de dilatacdo, capacidade
de laminacdo, ndo abrasividade, maciez e pequeno tamanho de suas particulas, que sdo
naturalmente carregadas e, portanto, interagem via relativamente forcas eletrostacticas fortes
(Moraes etal., 2017) .

Quando dispersos na dgua, 0 meio torna-se viscoso e pode exibir varias respostas reoldgicas
possiveis, como plasticidade, pseudoplasticidade, tixotropia, dilatacdo, etc. Esses materiais
ocorrem naturalmente em muitas cores diferentes e podem ser aplicados na pele ou mucosas para

tratamento estético (Moraes et al., 2017).

A alta capacidade de troca catidénicade minerais argilosos permite que eles sejam organofilizados
para aprimorar suas propriedades para ser utilizadaem industrias farmacéuticase cosméticas. Por
esse método, os minerais argilosos podem ser transformados em novos materiais, abrindo a
possibilidade de novas aplicacdes (Teixeira-Neto and Teixeira -Neto, 2009). Os minerais de argila
que foram submetidos ao processo de organofilizacdo sdo denominados organoclays e sdo
sintetizados por meio de trocas de catides na estruturaem camadas. As aplicacdes dos organoclays
estdo de acordo com as suas propriedades; eles podem funcionar como “adsorventes, agentes de
controlo reolégico, tintas, graxas, cosméticos, produtos para cuidados pessoais, fluidos de
perfuracdo de pocos de petrdleo, nanocompdsitos polimero-argila, agroquimicos, detergentes,
farmacos, cosméticos e suporte para catalisadores ( Teixeira-Neto and Teixeira -Neto, 2009; Prado,
2011).

A insercdo de moléculas estranhas nas camadas de um mineral argiloso é limitada por sua
capacidade de troca cationica. Os minerais da argila sdo hidrofilicos, mas isso diminui com o
tamanho crescente dos catides trocaveis, tanto na série dos catiGes alcalinos quanto dos
alcalinoterrosos. A hidrofobicidade é alcangada por troca com catiGes organicos como o alquilo
amonio(Teixeira-Neto and Teixeira -Neto, 2009; Moraes et al., 2017). A insercdo de moléculas

ndo apenas alteraa estrutura quimica de um mineral argiloso, mas também aumenta o espacamento
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basal entre as camadas. Isso afecta as propriedades do material, particularmente a capacidade de
adsorc¢éo (Jaber e Miehé-Brendlé, 2009).

As esmectites sdo particularmente Uteis para a organofilizacdo, especialmente montmorilonite e
também hectorite, que ja estdo sendo organofilizadas por algumas empresas para fins comerciais.
Outros tipos de minerais argilosos também estdo sendo investigados para uso em organofilizacao,

como sepiolites e mica sintética (Jaber e Miehé-Brendlé, 2009).

Os minerais de argila também podem ser utilizados para melhorar a qualidade ambiental, pois
podem funcionar como catalisadores em reacdes quimicas naturais. Além disso, a argila é usada
em uma enorme variedade de processos industriais em diversas industrias, como a industria de
tintas, ceramica e industria de petroleo, onde especialmente o mineral de argila montmorilonite
encontra aplicacdes como fluido de perfuracdo devido a sua capacidade de inchamento e
propriedade higroscopica (Prado, 2011; Moraes et al., 2017).

Nos ultimos anos, houve um interesse crescente na utilizagdo de minerais argilosos como
transportadores de medicamentos que podem ser adsorvidos e liberados posteriormente em locais-
alvo do corpo humano, permitindo assim a entrega controlada de ingredientes activos. Essa ideia
também foi considerada para aplicacdes em terapia génica e vacinas. Além disso, a interacdo de
medicamentos com biomoléculas e minerais argilosos pode ser util para determinar o impacto de

pesticidas e medicamentos residuais no meio ambiente (Moraes et al., 2017).

2.4.1. Fabricacao de produtos argilosos

Nesta classe as argilas sdo a matéria-prima mais utilizada. Quando a argila € misturadacom agua
na proporcao adequada forma-se uma pasta plastica que é muito suscetivel a moldagem. A peca
moldada é submetidaa secagem e de seguida queimada a uma temperaturaelevada para melhorar
a sua resisténcia mecanica (Cavalcante, 2005).

As matérias-primas no estado em que sdo extraidas geralmente sdo submetidas a uma operacao de

moagem ou trituracdo, seguida por peneiramento o que origina um produto pulverizado que possui
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uma faixa desejada de tamanho de particulas. A preparacdo da massa ceramica argilosa consiste
na misturade argila, dgua e residuos, quando aplicaveis (Machado and Torquetti, 2013).

A moldagem hidropléastica € uma técnica amplamente usual para a conformacdo de produtos
argilosos. A técnica de moldagem hidroplastica mais comum € a extrusao, onde a massa ceramica
plasticarigida € forcada atraves de um bocal apropriado ao tipo de peca a ser produzida. Tijolos,
tubos, blocos cerdmicos e azulejos sdo geralmente fabricados utilizando a técnica de moldagem
hidroplastica (Machado and Torquetti, 2013).

A secagem consiste no acondicionamento das pecas para a diminuicdo do teor da humidade,
podendo ser secagem natural ou artificial. Nos estagios iniciais do processo de secagem, as
particulas de argila estdo separadas umas das outras por uma fina pelicula de &gua, porém com o
progresso da secagem ocorre a contraccao de volume por causa da remocao da dgua e consequente
diminuicdo da separacgdo interparticulas (Callistere Rethwisch, 2017).

Apo6s a secagem os produtos sao geralmente queimados a uma temperatura entre 800 e 1000 °C.
A temperaturana qual a fase liquida se forma é reduzida pela adicdo de agentes fundentes, como

feldspato. A queima ocorre em trés fases:

= Aquecimento da temperaturaambiente até a temperatura desejada;
= Patamar de queima (tempo em que o material fica na temperatura especificada);

= Arrefecimento até temperaturas inferiores a 200 °C.
Geralmente durante a etapa de queima, 0s processos fisicos e as reac¢Bes térmicas que ocorrem no

interior do material ceramico obedecem as sequéncias estabelecidas na Tabela 1.

Tabela 1: Processos que ocorrem no interior de um material ceramico durante a queima (Cavalcante,

2005).
Temperatura (°C) Processos fisicos e/ou quimicos
Até 110 Eliminacdo da dgua de capilaridade e amassadura
200 — 300 Perda da agua adsorvida e endurecimento daargila
Perda da dgua de constituicdo, combustdo da matéria organica, decomposicéao
400 — 800 da pirite (FeSz2) em oOxido de ferro (Fe203), decomposicao dos hidréxidos e

transformacdo do quartzo o em quartzo 3
Calcinacdo dos carbonatos e decomposicao dos sulfetos e inicio da formacéo

800 — 950 da mulite e da fase vitrea (compactacao)
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Formacdo de mais vidro pela dissolucdo de feldspatos que aglomera as
A partir de 950 particulas menos fusiveis (ex: quartzo) dando, ap6s o arrefecimento, dureza,
resisténcia e compactacdo

3. Efeitos dos metais pesados a saude humana

Alguns metais sdo considerados essenciais a vida na terra, por oferecer as quantidades necessarias
para a manutencdo saudavel do ciclo vital. Porém, quando presentes em concentracGes superiores
as consideradas naturais podem causar danos irreversiveis a diferentes espécies e para o préprio
homem, devido a questdo da toxicidade que esta relacionada a dose ou tempo de exposicdo, da

forma fisicae quimicado elemento e da via de administracdo ou absorc¢ao (Balduino, 2016).

Os metais pesados sdo considerados expressivos poluentes do ecossistema, devido a sua
reactividade, toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade. Desta forma, tem-se aumentado o
interesse em conhecer a relagdo entre esses elementos e algumas doencas, como também os
motivos pelos quais a acumulagdo e toxicidade vém aumentando nos ultimos anos (Balduino,
2016)

Os metais pesados constituem enorme preocupacdo a saude humana pelos seus efeitos
devastadores e por geralmente ndo serem dissolvidos pelo organismo o que pode causar uma
acumulacao de teores inaceitaveis no organismo. A Tabela 2 apresenta de maneira resumida, 0s

efeitos de alguns metais pesados a satde humana.

Dentre os metais pesados referenciados pela Tabela 2, 0 mercuario (Hg) € o mais perigoso e toxico.
Este pode ser encontrado em diferentes formas: elementar ou inorganico, sob forma de sais e

organico mais especificamente o metil mercurio Hg(CHs). (Holmeset al., 2009).

O metil mercurio é tdxico, afecta o sistema nervoso, imunolégico, cardiovascular e reprodutivo.
O mercurioinorganico afecta o sistema nervoso central causando problemas neurolégicos (tremor,
insonia, polineuropatia, parestesia, labilidade emocional, irritabilidade, fraqueza, dor de cabeca),
causa anemia progressiva, disturbios gastrointestinais. A exposic¢éo de alto nivel de metil mercurio

pode causar retardamento mental. O Hg pode ainda causar, arritmia e cardiomiopatia (Holmes et

al., 2009).
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Uma exposicao maior ao vapor do mercuario elementar, tem como principal efeito o surgimento de
sintomas respiratérios tais como: tosse, dor infernal de caixa. O mercuario elementar tem também
0 poder de atravessar a parede da placenta, podendo desta forma afectar o feto em crescimento. Os
efeitos do Pb, Ba, Cd, Cr e Zn sdo descritos por (Balduino, 2016).

Tabela 2: Metais Toxicos e Suas Formas Reativas (Balduino, 2016)

Metais Efeito a Saude

Pb As suas formas organicas sdo mais téxicas e facilmente absorvidas pelo trato gastrointestinal,
afectando os rins, sistema nervoso e risco de cancro

Ba Provoca distlrbios gastrointestinais

Cd Afecta o figado, os rins, 0s 0ssos e a circulacdo, todas as sua formas sdo toxicas precisam de
atencéo

Cr Afecta o figado, os rins e a circulagdo

Zn Provoca queda no sistemaimunoldgico

3.1.Propriedades da ceramica

A qualidade dos produtos ceramicos esta diretamente ligada as propriedades mineraldgicas e
tecnoldgicas da argilaempregada como matéria-prima. Como propriedades mineraldgicas podem-
se citar a granulometria, o peso especifico real dos grdos, a plasticidade e o limite de liquidez.
Como propriedades tecnoldgicas podem ser citadas a retracdo linear, aperda de massa, a absorgdo
de agua, a porosidade aparente, a massa especifica aparente e a resisténcia mecanica (Kohl et al.,

2015).
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4. Metodologia aplicada no trabalho

4.1. Amostragem

As amostras de argilas foram colhidas em trés pontos de Mogambique, concretamente na provincia
de Gaza (Macupulane), em Inhambane (Mutamba) e no Niassa (Lago Niassa). Apds a colheita, as
amostras foram conservadas em sacos plasticos, a temperatura ambiente e transportadas para o
Departamento de Quimica, onde decorreu a parte experimental. As amostras foram identificadas

de acordo com a proveniénciae ponto de colheita, com as coordenadas registadas por GPS.
4.1.1. Pré-tratamentodas amostras

Apos a colheita, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento que consiste na secagem ao
ar livre, seguida de retirada de materiais indesejados (material vegetal, etc.). As amostras secas,
foram trituradas e depois peneiradas. As argilas tratadas foram conservadas em frascos e sacos

plésticos.

gUCAL“‘ZACA? DAVILA DE MACUPULANE LOCALIZACAO DA REGIAO DE MUTAMBA LOCALIZACAO DA CERAMICA DE NIASSA

F]

Figura 4: Localizagio Geogréafica das Areas de Estudo Macupulane, Mutamba e Niassa
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4.1.2. Procedimentos experimentais

A metodologiaadoptada para o alcance dos objectivos definidos incluiu basicamente os seguintes

passos:
Secagem natural

Colheita das amostras de argilas . .
Remocéo das impurezas

Homogeneizagdo

Preparacdo das amostras »| Moagem e peneiragao

.\ Secagem a 60 °C por 24h H

Caracterizacédo

‘//Modagem de provetes o

1.Natural
Secagem de provetes —

!

Provetes queimados

l

Biosseguranca ——) | ENSaios de lixiviagdo

2.Estufa

\ 4

Determinacéo dos metais
pesados pelo método ICP-OES

Figura 5: Fluxograma dos procedimentos experimentais adoptados na investigacéo

Pascoal José Cossa



Caracterizacdo de Argilas do Lago (Niassa), Macupulane (Gaza) e Mutamba (Inhambane) e Avaliacédo da

Biosseguranca dos Produtos Ceramicos obtidos

4.2. Caracterizacdo das amostras de argilas

ApoOs o pré-tratamento, as amostras das argilas foram submetidas a caracterizacdo Mineralogica,

Quimica e Fisico-Mecanica.

% Caracterizacdo mineraldgica

A anélise mineralGgicadas argilas foi feita por difraccdo de raios X (DRX) para a identificacdo de
fases presentes. As condi¢des experimentais incluirdo a fenda receptora colocada em 0,040 °; area

de contagem foi de 5 a 70 ° na escala 20; e tempo de contagem foi de 1,5 s.

As quantidades relativas das fases presentes nas amostras (percentagem por peso) foram estimadas
usando o método de refinamento de Rietveld. O método de Rietveld tem como caracteristica
fundamental o ajuste de um difractograma a um padréo de interferéncia permitindo assim extrair

informacdes da estruturacristalina e informac6es analiticas dos materiais.

%+ Caracterizagao Quimica

A caracterizacao quimica foi feita por método de florescéncia de raios- X (XRF), que compreendeu
a determinacdo dos elementos presentes nas amostras na forma de Oxidos dos elementos que

compunham as amostras de argilas.
¢+ Caracterizacao térmica

Os comportamentos térmicos da amostra de argila foram analisados usando o método de analise
termogravimétrica (TGA!?) e de analise térmico diferencial (DTA?2). O método de TGA permitiu
analisar o comportamento téermico durante o aquecimento, indicando as regides de perda (ou
ganho) de massa. O método de DTA permitiu identificar as regiGes de ocorréncia de fendmenos

térmicos (endotérmicos e exotérmicos) como mudancas de fase, cristalizacdo, entre outros. As

1 Thermogravimetric analyses (em inglés)
2 Thermal differential analyses (em inglés)
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analises foram realizadas nas condicGes de seguintes etapas: atmosfera de ar, na velocidade de

aquecimento de 10 °C/minuto e taxa de aquecimento de 25 a 800 °C.

4.2.1. Determinacéo do pH

Foi pesada cerca de 20g da amostra de argila e transferida para um frasco bem etiquetado e
adicionada 50 ml de &gua destilada, repetiu-se 0 mesmo processo paratodas as amostras. Amistura
foi agitada com auxilio de um agitador magnético de marca Swipe (figura 5) na ordem de 120
minutos a uma rotacgéo de 300 rpm.

Foi calibrado o aparelho de medi¢do do pH usando as solugdes tampbes com pH que variaram de

Figura 6: Determinagdo do pH em suspenséo de argiladurante a caracterizacgdo fisico-quimica

4.3.Ensaios de queima

Para analisar as condicdes 6ptimas de producdo de materiais ceramicos a partir das argilas
estudadas, foram produzidos provetes para testagem do seu desempenho mecénico. Os testes
aplicados permitiram correlacionar a resisténcia dos materiais com varidveis térmicas, como
temperatura e tempo de queima, que foram sistematicamente optimizadas para favorecer a

densificagdo, reduzir a porosidade e garantir estabilidade dimensional.
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4.3.1. Preparacao de provetes

Os provetes foram preparados usando um molde prismatico (figura 7). Os provetes primeiro foram
secados ao ar livre por oito dias, procedendo-se @ mudanca da posi¢do exposta de duas em duas
horas, aumentando gradualmente este tempo até que se fizesse duas vezes (de 12 em 12 horas) por
dia. Apds esta secagem ao ar livre, os provetes foram transferidos para uma estufa onde foi

continuado o processo de secagema 110 °C por 24 horas.

Apo6s a secagem na estufa, os provetes foram arrefecidos, pesados e medidas para determinagao
da retracdo linear. Depois das medicdes, os provetes foram levados a mufla para a queima.

Figura 7: Producdo e moldagem de provetes de argila para ensaios fisico-mecanicos e térmicos realizados
no laboratério de caracterizacdo de materiais.

4.3.2. Optimizacéo da temperatura de queima

A temperatura de queima foi realizada no intervalo de 800 a 1000 com intervalos de 50 °C. Para o

ensaio da queima, os provetes foram colocados no forno frio, que depois foi ligado de forma a
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iniciar 0 aguecimento até a temperaturadesejada (Figura 7). Este procedimento evitou rachaduras
que poderiam ocorrer nos provectes como resultado do choque térmico. Depois do tempo (3 horas)
requerido para a queima, a mufla foi desligada de forma a permitir um arrefecimento gradual.

Figura 8: Ensaios de queima dos provetes

4.3.3. Tempo de queima

O efeitodo tempo de queima foi estudado no intervalo de 30 a 180 minutos, usando intervalos de
30 minutos. O procedimento foi 0 mesmo usado no ensaio de otimizagdo da temperatura de

queima.

4.4.Processamento das argilas

4.4.1. Caracterizacdo fisico-quimica

As propriedades fisico-quimicas das argilas determinadas neste estudo foram pH, capacidade de
troca cationica (CTC) e area superficial especifica (SSA). A CTC e a SSA foram determinadas
pelo método do azul de metileno de acordo com os procedimentos especificados nanorma ASTM
C837-09. O procedimento consistiu na preparacdo de uma suspensdo de argila (relacdo 2:10,
argila:agua) e na adicao de corante azul de metileno (1,5 g/L) a suspensdo de argila previamente

preparada sob agitacdo em um agitador magnético a 500 rpm. Apos cada 3 minutos de agitacéo,
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uma gota da mistura foi coletada em um papel de filtro Whatman 113 e o final do processo foi
determinado pelo aparecimento de um halo azul claro ao redor da mancha azul escura no papel de
filtro. Apds o aparecimento do halo, o teste foi encerrado e o volume de azul de metileno utilizado
para formar o halo foi registrado para fins de calculo do CEC e da SSA da argila, de acordo com
as Egs. (4) e (5) (ASTM, 2008).

V xXC
CTC = x 100 4)

Onde:
V- Volume da solucdo do azul de metilenoem litro (L)
C- Concentracdo normal da solucéo de azul de metileno (g/L)

M- Massa molar do metilenoem quilogramas (Kg)

G54 V xmx 130 x 10729 x 6,02 x 10?3 .
B mg X M x 1000 )

Onde:
V —Volume dsolucao do azul de metileno em litro (L)
m — Massa do adsorvente em g
A2

m, — Area ocupada por uma molecula de adsorvato (em ————
moleculas

moleculas
6,02x10%3 — Numero de AvogadroW

130x1072° — Factor de conversao de A? para m?

O pH das amostras foi determinado em suspensdo aquosa utilizando agua desionizada, seguindo a
metodologiadescrita por Abii e Nwosu, (2009). As medic¢des foram realizadas com um pHmetro
HANNA Edge HI2002-02, previamente calibrado com soluc¢des padrao Titrisol (pH 4,0 e 7,0),
apresentando uma precisdo de +0,05 unidades de pH. Para a anélise, aproximadamente 20 g de
cada amostrade argila (<2 mm) foram pesados em frascos plasticos com tampa de rosca, aos quais
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foram adicionados 50 mL de agua desionizada. Os frascos foram entdo vedados e a suspensédo foi
homogeneizada num agitador magnético por 15 minutos. Apo6s a agitacdo, as amostras foram

abertas e o pH foi medido imediatamente com o elétrodo imerso na fase liquida.

4.5.Verificacéo da biosseguranca dos produtos ceramicos

Para avaliar a biosseguranca dos materiais ceramicos produzidos, realizou-se um experimento
controlado com argilas de trés regiGes de Mocambique: Macupulane (Provincia de Gaza),
Mutamba (Provincia de Inhambane) e ceramica de Niassa (Provincia de Niassa). A selecdo das
amostras levou em conta a representatividade geografica e o uso tradicional das argilas em cada
regiao.

Foram produzidos 27 espécimes (Figura 6) para cada provincia, os quais foram queimados em trés
temperaturas distintas (800, 900 e 1000 °C) para simular diferentes condi¢Ges de processamento.

Apos a queima, os espécimes foram submetidos a um rigoroso protocolo de preparacéo, incluindo

lavagem repetidacom agua destilada (pH 7) e secagem.

No ensaio de lixiviacao, os vasos ceramicos foram preenchidos com &gua desionizada até 90% de
sua capacidade e submetidos a aquecimento a 100 °C por periodos de 3, 4 e 5 horas. Ap6s o
resfriamento, a dgua foi filtrada (membrana de 0,45 um) e armazenada em frascos de polietileno a
4 °C para preservacdo das amostras. Um subconjunto das amostras foi reaquecido por dois dias
consecutivos para avaliar o efeito do uso repetido. Paralelamente, foi mantido um controle

negativo utilizando dgua desionizada ndo exposta aos materiais ceramicos.

Este protocolo experimental permitiu umaavaliacdo sisteméaticada libertacao de metais pesados a
partir das matrizes argilosas, fornecendo dados relevantes para a analise do potencial impacto

ambiental e na salde humana associado ao uso desses materiais ceramicos.
4.5.1. Andlise de metais pesados em agua fervida por ICP-OES

As concentragfes de arsénio (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), chumbo (Pb), selénio

(Se) e zinco (Zn) lixiviados na agua apoOs a ebulicdo nas panelas de barro foram analisadas
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utilizando um espectrémetro de emissdo éptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES,

modelo ICPE-9800 Series, Shimadzu, Kyoto, Japdo). As condi¢Oes de analise foram as seguintes:
= Poténcia do plasma: 1,20 Kw = Fluxo de géas de plasma: 10,00 L/min

= Fluxo de gés auxiliar: 0,60 L/min — Fluxo de géas de transporte: 0,70 L/min

Para a calibracdo do equipamento, foi preparada uma curva de calibracdo a partir de uma solucao-
mae multielemento padrdo de 100 pg/mL (Custom Made Multi-Element Standard; matriz: 5%
HNO:s; material de referéncia aquoso certificado; Spectroscopic Solutions de Bruyn; Chemists for

Chemists; Ultraspec; Sanas). O procedimento de preparacédo das solugdes padrao foi o seguinte:

a) Foram pipetados volumes de 20, 40, 60, 80, 160 e¢ 250 uL da solugdo-mée em tubos de
centrifugagéo de 50 mL.

b) Foram adicionados 1,65 mL de HNOs a 65% em cada tubo.

c) Foi completado o volume com &gua desionizada, obtendo-se solugbes padrdo com
concentragdes de 40, 80, 120, 160, 320 e 500 ppb.

Para a analise das amostras de agua aquecida, foram retirados 10 mL de cada amostra, aos quais

foi adicionada a mesma quantidade de HNOs (10 mL). Em seguida, as amostras foram lidas

diretamente no ICP-OES.

Esse método permitiu a determinacgéo precisa das concentracGes de metais pesados lixiviados,
fornecendo dados essenciais para avaliar a seguranca e o impacto ambiental do uso de panelas de

barro.

4.5.2. Determinagdo de metaisnas amostras

As amostras foram transferidas para copos de Teflon, onde foram digeridas adicionando 1 ml de
agua desionizada, 2 ml de acido perclérico (HCIO4) a 2% e 3 mL de &cido nitrico (HNO3)
concentrado. Depois, foram aquecidas em uma placa elétrica a 90 °C até quase secar. O

procedimento foi repetido até obter solugbes limpidas. Em seguida, as solu¢des foram filtradas
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usando papel de filtro Whatman com poros de 185 pum, transferidas para baldes volumétricos de

50 mL e completadas com agua desionizada.

45.3. Leituradas amostras

As solugdes obtidas foram levadas para leituraem espectrometria de emissao por plasmaacoplado
indutivamente “ICP-OES”, como mostraa figura 9.

m L wa.
=
R

Figura 9: Determinagdo de metais pesados por espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado
indutivamente

Calculos:

Teor (@) — Ci X Vamostra 6
Kg m

Onde:

Ci - eaconcentracdo da leiturada amostrado elementoem mg/ml
V - Volume da solucdo final preparada
M - massa da amostrapesada , em Kg

4.5.4. Condigdes de leituradas amostras em ICP-OES

Para a leitura das amostras em ICP-OES, foram preparadas as curvas de calibracdo a partir das
concentragdes de padrdes, e cada metal foi determinado em comprimento de onda especifico,

conforme a Tabela 3.
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Tabela 3: Resumo das condicdes de leitura dos metais pesados no ICP-OES

Metal Intervalos de concentracdes de calibracdes Comprimento de onda 4 em

mg
(T nm

Cd 1 226.502

Cr 2 267.716

Cu 3 213.598

Pb 4 216.999

Zn 5 202.548

4.5.5. Avaliacdo de riscos a saude associados a ingestao de metais pesados

Os riscos toxicoldgicos associados ao consumo de dgua contaminada por metais pesados lixiviados
de utensilios ceramicos foram avaliados mediante abordagem quantitativa. Foram considerados
tanto os efeitos carcinogénicos quanto os ndo carcinogénicos, utilizando como parametro

fundamental a Ingestdo Diaria Estimada (EDI).

O calculo do EDI foi realizado conforme a Equacdo 6, que integra trés variaveis principais: (i) a
concentracdo de cada metal na &gua (mg/L), (ii) a taxa média de ingestdo diaria de agua (L/dia) e
(iii) o peso corporal médio da populacéo de referéncia (kg).

x IR x EF x ED

Cin
EDI (mg/kg bw/day) = ctal BW X IR

(7)

onde:

Cmetal— Corresponde a concentracdo de metais pesados na dgua (mg/L)

IR — Corresponde a taxa de ingestao hidrica (1,5 para adultos e 0,7 para criangas) (L/dia)
EF - Corresponde a frequéncia de exposi¢do (350 dias/ano) (dias/ano)

ED- Corresponde a duracao da exposic¢do (70 para adultos e 15 para criancas) (anos)
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BW- Corresponde ao peso corporal médio (60 para adultos e 15 para criancas) (kg)

TA- Corresponde ao tempo medio de exposicdo (30x365 para adultos e 6x365 para criangas no

caso de efeitos ndo cancerigenos) (dias)
Os valores obtidos de EDI foram subsequentemente comparados com as doses diarias admissiveis
(DDA) estabelecidas pelas diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude e agéncias reguladoras
internacionais, permitindo a classificagdo do risco toxicoldgico associado & exposicdo crénica (
WHO, 2007;Munene et al., 2023).

O Quociente de Perigo (HQ - Hazard Quotient) foi empregado para avaliar os potenciais efeitos
adversos a saude decorrentes da exposi¢do a substancias quimicas, considerando a relagédo entre a
dose de exposicao e o nivel de referéncia paraauséncia de efeitos adversos observaveis (NOAEL).
No contexto deste estudo, 0s riscos ndo carcinogénicos associados ao consumo de agua aquecida
nos recipientes ceramicos foram quantificados mediante aplicacdo da Equagdo 7, que relacionaa
Dose Diéaria Estimada (EDI) com a Dose de Referéncia (RfD) estabelecida para cada metal pesado

analisado.

HI - 7
=R (7)

O indice de Perigo (HI - Hazard Index) foi utilizado para estimar o risco toxicoldgico cumulativo
decorrente da exposicdo simultanea a multiplos metais pesados presentes na dgua aquecida nos
recipientes ceramicos. Este parametro foi calculado conforme metodologia estabelecida pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), empregando a Equacdo 7, que
consideraa razdo entre a Ingestdo Diaria Estimada (EDI) e a Dose de Referéncia Oral (RfD) para

cada elemento quimico analisado.

Os valores de RfD e Ingestdo Diaria Toleravel (TDI) especificos para cada metal estudado
encontram-se detalhados no Quadro 4. O HI representa a soma dos quocientes de perigo
individuais (HQ) para todos os metais avaliados, permitindo uma avaliagéo integrada do risco
toxicoldgico ndo carcinogénico associado a exposi¢do combinada a esses contaminantes (USEPA,
2011).
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HQ= ) HQ=HQ,+ HQu+ HQe, + HQp, + HOQ, (®)

Tabela 3: Vvalores TDI e RfD

Metais pesados As Cd Cr Pb Se

TDI (mg, kg-1,
dial)
RfD (mg kg-1 dia-
D)
Fonte:(WHO, 2007)

0.0021 0.0008 0.3000 0.0036 0.0930

0.0003 0.0010 0.0030 0.0035 0.0050

45.6. Analise estatistica dos dados

A andlise estatistica dos dados foi realizada utilizando o software SPSS (Statistical Package for the
Social Sciences, versdo 24.0, IBM Corp., Nova York, EUA). Os conjuntos de dados foram
submetidos a analise de variancia multivariada (ANOVA), permitindo a comparagao simultanea
de multiplos parametros entre os grupos experimentais. Foi adoptado um nivel de significancia de
a = 0,05, considerando-se diferencas estatisticamente significativas quando o valor de p obtido foi

inferior a este limiar (p < 0,05).

Complementarmente, procedeu-se ao calculo das medidas de tendéncia central e dispersdo,
incluindo valores médios e respectivos desvios-padrao como estimativa da incerteza experimental,
utilizando o Microsoft Excel 2021 (Microsoft Corp., Redmond, EUA). Esta abordagem
metodologica integrada assegurou o rigor analitico necessario para a validagdo dos resultados

obtidos no estudo.

5. Resultados e Interpretacao
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As amostras argilosas foram submetidas a uma caracterizacéo fisico-quimica abrangente por meio
de técnicas analiticas complementares. A difracdo de raios X (DRX) foi empregada para
identificacdo das fases cristalinas presentes e determinacdo da composicdo mineraldgica.
Paralelamente, a fluorescéncia de raios X (FRX) permitiu a quantificacdo da composicao

elementar dos materiais.

Complementarmente, foi realizada andlise termoanalitica combinada, empregando
simultaneamente termogravimetria (TGA) e analise térmica diferencial (DTA). A técnica TGA
proporcionou a avaliagdo do comportamento térmico das amostras mediante aquecimento
controlado, permitindo a identificacdo de efeitos associados a variagOes de massa (desidratagéo,
decomposicao térmicaou oxidagédo). Por sua vez, a analise térmicadiferencial (DTA) possibilitou
a deteccdo de transicOes térmicas caracteristicas (endotérmicas e exotérmicas), incluindo
mudancas de fase, cristalizagdes e outras transformacdes estruturais, por meio do monitoramento

dos fluxos de calor diferenciais.

5.1. Caracterizagao mineraldgica por difracédo de raio-X

A analise dos difractogramas obtidos permitiu realizar uma caracterizacdo mineraldgica
abrangente das amostras, contemplando tanto a identificacdo qualitativa das espécies minerais
presentes quanto uma avaliagdo semi-quantitativa de suas proporc¢oes relativas. A interpretacao

sistematica dos picos de difrac¢do, considerando suas posi¢des angulares (20).

Conforme mostrado na Figura 8, os difractogramas comparativos evidenciam claramente a
distribuicdo das diferentes fases cristalinas presentes nas amostras analisadas. A sobreposicao
controlada dos padrdes de difraccdo permitiu uma analise discriminatéria das variacdes
composicionais entre os materiais estudados, destacando-se a presenga predominante de
argilominerais do grupo das caulinites, ilites e esmectites, além de minerais acessorios como

quartzo e feldspatos.
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Figura 10: Difractogramas das amostras de argilas

Tabela 4: Composicdo mineraldgica dasamostras

GN AN AG001  AGO002A  AG002B  AGO002E  AGO003 AG004

Quartzo 79.7 21.1 46.6 33.6 35.4 29.7 14.9 29.2
Microline 2.1 6.9 12.7 15.6 15.3 16 0.2 0.2
Caulinite 15.2 67.1 1.3 1.6 1.6 1.2 74.7 63.1
Moscovite 0.1 0.7 3.5 9.4 8.1 9.7 6.9 1.3
Gibsite 0 0 0 0 0 0 0.2 4.5
Plagioclase 1.2 1.6 20.5 29.3 29.8 31.9 2.6 1
Hornblende 0 0 2.8 2.3 2 4.1 0 0
Siderite 0 0.6 0.2 0.4 0.4 0.5 0.6 0.7
Esmectite 1.7 2.1 12.5 7.7 7.4 7 0 0

A analise por difraccdo de Raios X (XDR) das amostras estudadas, conforme apresentado na
Tabela 5 e na Figura 8, revelou uma composi¢do mineraldogica dominada por quartzo (SiOz),
caulinite (Al205-2Si02:2H-0) e plagioclase, que sdo os principais minerais presentes. Os teores

desses minerais variam significativamente entre as amostras:

= Quartzo: de 14,9% (amostra AG003) a 79,7% (amostra GN).
= Caulinite: de 1,2% (amostra AGO02E) a 74,7% (amostra AG003).
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= Plagidclase: de 1% (amostra AG004) a 31,9% (amostra AGO02E).

Além desses, foram identificados outros minerais em propor¢des menores, como microclina
(feldspato de potéssio), com teores entre 0,2% (amostras AG003 e AG004) e 15,6% (amostra
AG002A), e moscovita, variando de 0,1% (amostra GN) a 9,7% (amostra AGO02E).

Com a existéncia de alguns minerais acima identificados apresentam implicacfes praticas na

composic¢ao mineraldgica dessas argilas sendo assim:

A caulinite é um argilomineral essencial na fabricacdo de produtos ceramicos, especialmente
aqueles destinados a construcdo civil. Sua presenca é fundamental para conferir plasticidade as
argilas, uma propriedade crucial durante o processo de modelagem das pegas (Oumar et al., 2022;
Ouyang et al., 2021; Sivrikayaet al., 2017).

O quartzo, embora considerado uma impureza nas argilas, desempenha um papel importante como
material ndo plastico e inerte durante a queima. Sua presenca ajuda a controlar a contracdo e a
estabilidade dimensional das pecas ceramicas (Oumar et al., 2022; Ouyang et al., 2021; Sivrikaya
etal., 2017).

A moscovita, um mineral de textura lamelar, pode causar defeitos nas pecas ceramicas, como
fissuras ou descontinuidades. No entanto, quando presente em tamanhos de particula reduzidos,
actua como fundente, auxiliando na sinterizacdo devido a presenca de Oxidos alcalinos na sua

composicéo (Viera, 2011).

Gibsite identificada em duas amostras (AG003 e AG004), a gibsite (Al.0s-3H20) contribui para o
aumento da refratariedade das argilas, ou seja, sua resisténcia a altas temperaturas. Além disso,
influencia a perda de massa durante a queima, um factor importante no controle do processo de

fabricacéo.
Na analise mineraldgica feita foram constatados outros minerais em pequenas quantidades como:

= Horneblenda: Presente em quatro amostras (AG001, AG002A, AG002B e AGO02E), com
teores entre 2% e 4,1%.

= Siderite: Detectada em teores de até 0,7% (amostra AG004).
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= Esmectite: Encontrada em teores que variam de 0% (amostra AG004) a 12,5% (amostra
AG001).

A presenca e a proporcao desses minerais tém implicacGes directas nas propriedades finais dos

produtos ceramicos. Por exemplo:

= A caulinite e a gibsite sdo desejaveis para pecas que exigem alta resisténcia térmica e
mecanica.

= O quartzo, em quantidades controladas, ajuda a reduzir a contragdo durante a secagem e a
queima.

= A moscovita, embora possa causar defeitos, pode ser benéfica quando utilizada em

tamanhos reduzidos, actuando como fundente e melhorando a densificacéo das pecas.

5.2.Caracterizacao quimica por florescénciade raio-X

Os minerais de argila sdo materiais naturais compostos principalmente por silica (SiO2), alumina
(Al203), magnésia (MgO) e agua, com a possibilidade de substituicdo parcial do aluminio e do
magnésio por ferro (Fe) em diversas posicdes da estrutura cristalina. Além disso, quantidades
significativas de potassio (K), sédio (Na) e célcio (Ca) estdo frequentemente presentes,
influenciando as propriedades fisicas e quimicas desses materiais. A analise da composicao
elementar das amostras, conforme apresentado na Tabela 5, revela uma predominancia de silicio
(7-85% em peso, na formade SiO,) e aluminio (5-28% em peso, na formade Al,03), seguidos por
ferro (2-14% em peso, na formade Fe;O3).

O teor de ferro é um factor determinante na coloragdo das argilas. Amostras com maior
concentracdo de Fe:0s, como AG0O01 (Deposito do Rio Kwilly), AG002A, AG002B, AG002E
(Depésito do Rio Lichamange), AG003 (Depdsito de Maniamba) e AG004 (Ceramicade Niassa),
apresentam tonalidades avermelhadas apds a queima. Essa coloracéo € resultado da presenca de
minerais como a goethita, que contém ferro na sua estrutura. Em contraste, amostras das provincias
de Gaza (GN) e Inhambane (AN) apresentam teores mais baixos de Fe,Os, 0 que sugere uma
composicdo mineraldgica distinta. Além do ferro, outros 6xidos, como TiO2 (0,41% a 6%), CaO e

MgO, também influenciam as propriedades das argilas. Esses componentes podem modular a cor
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final dos produtos cerdmicos, bem como suas caracteristicas de sinterizagdo e resisténcia térmica
(Anténio e Lagoa, 2017; Celik, 2010; Chandrasekhar e Ramaswamy, 2006; Daghmehchi et al.,
2018).

A predominanciade SiO: (7-85%) e Al.Os (5-16%) nas amostras esta associada principalmente a
presenca de minerais como a caulinitae a haloisite, além do quartzo. A caulinite € responsavel
pelo desenvolvimento da plasticidade das argilas quando misturada com &gua, uma propriedade
essencial para a moldagem de pecas ceramicas. Por outro lado, 0 quartzo, embora seja uma
impureza, actua como material ndo plastico, reduzindo a contracdo durante a secagem e a queima
(Prado, 2011).

As amostras analisadas apresentaram baixos teores de oxidos alcalinos (Na2O, K;0) e 6xidos
alcalino-terrosos (CaO, MgO), com concentragdes variando entre para CaO (0,10% a 3,01%);
MgO (0,14% a 1,32%); Na,O (<0,01% a 3,01%); K20 (0,21% a 2,3%). Essa composic¢ao sugere
um comportamento refratario, ou seja, as argilas requerem altas temperaturas para atingir a
densificacdo durante a queima. Esse comportamento é tipico de materiais com alta concentracdo

de silicae alumina, que séo estaveistermicamente (Temgaet al., 2019).

Além das aplicacOes tradicionais na industria ceramica, as argilas ricas em silicio (Si) e aluminio
(Al) tém sido amplamente utilizadas em produtos cosméticos e medicinais. Segundo Favero et al.
(2016), o silicio promove a reconstrugdo dos tecidos da pele, hidratagdo e reducdo de processos
inflamatorios. Ja o aluminio é conhecido por suas propriedades curativas, como a dispersao de

pigmentos, hidratacdo e adsorcao de melanina.

Argilas com teores significativos de Si, Al, Fe, Ca, Ti e K sdo especialmente valorizadas por suas
accOes bactericidas, regenerativas e antissépticas. Esses materiais contribuem para a renovagéo
celular, adsor¢éo de impurezas, fortalecimento dos tecidos e activacgdo da circulagdo, tornando-se

aliados importantes no cuidado com a pele (Favero et al., 2016).

A perda por ignicdo (LOI) é um parametro crucial para entender o comportamento das argilas
durante a queima. Valores elevados de LOI, como os observados nas amostras GN (6,9%), AN
(9,42%), AG003 (11,91%) e AG004 (11,71%), estdo relacionados a processos como:
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= Oxidagdo de matériaorganica.

= Decomposigéo de carbonatos.

A presenca de CaO esta directamente associada a decomposicao de carbonatos, que contribuem

para a perda de massadurante a queima (Baccour et al., 2008; Gayev, 2017).

Tabela 5: Composi¢do quimicadas amostras estudas

% GN AN AG001 AGO002A AG002B AGO02E AGO003 AGO004
(MASSA)

Fe20s 1.768  3.372 7.229 12.530 12.865 13.861 12.142  11.815
SiO 84.916 68.765 64.144 54.179 54.0.25 52.253 44.156  47.107
Al203 4916 14.609 14.882 15.838 15.679 15.033 27.565  26.443
K20 0.731 1426 2.173 2.321 2.275 2.173 0.924 0.207
P20s 0.014 0.044 0.110 0.473 0.471 0.455 0.14 0.074
Mn3O4 0.067 0.018 0.121 0.270 0.281 0.324 0.167 0.085
CaO 0.278  0.450 2.402 2.548 2.560 3.014 0.012 0.101
MgO 0.286  0.477 1.321 1.062 1.088 1.278 0.348 0.144
TiO2 0.482 0.411 1.757 4.630 4.877 5.708 3.087 2.192
Na20 0.299 0.212 2.504 2.686 2.702 3.025 0.039 <0.010
V205 0.007  <0.004 0.022 0.034 0.037 0.043 0.47 0.032
BaO 0.087  0.032 0.087 0.135 0.131 0.120 0.063 0.015
Cr203 0.074  0.027 0.025 0.028 0.026 0.033 0.018 0.014
Sro 0.011  0.011 0.051 0.053 0.052 0.060 0.014 0.004
ZrO; 0.026 0.018 0.082 0.110 0.114 0.137 0.075 0.064
MnO 0.062  0.017 0.113 0.251 0.261 0.301 0.155 0.079
LOI 6.916  9.842 3.924 3.717 3.673 2.16 11191  11.716
Total 100.88 99.72 100.83  100.62 100.85 100.4 100.11  99.92
SIO2/AL203 17.3 4.71 4.31 3.42 3.45 3.48 1.60 0.27

5.2.1. MetaisPesadosem Argilas: Riscos, Dualidades e Implica¢des paraa Saude

Humana

Os metais pesados, embora sejam elementos naturais presentes na crosta terrestre, representam um
dos maiores desafios ambientais e de satde publica do século XXI. Eles sdo classificados como
"riscos quimicos inorganicos™ e incluem elementos como manganés (Mn), cobre (Cu), zinco
(Zn), cobalto  (Co), cromio (Cr),vanadio (V), cadmio (Cd), mercurio (Hg), molibdénio
(Mo), arsénio (As) selénio (Se), entre outros. Conforme a Tabela 6, esses metais ocorrem
naturalmente em argilas e solos (Wuana e Okieimen, 2011), mas suas concentracdes sao
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frequentemente amplificadas por actividades humanas, como praticas agricolas intensivas,

descarte inadequado de residuos domésticos e emiss@es industriais.

Tabela 6: Composicdo elementar de elementos tragos

Componentes  GN AN AG001 AGO002A AG002B  AGO02E  AG003 AGO004
(ppm)

Cr 441 173 177 225 214 268 139 95
Mn 503 141 897 2017 2093 2399 1167 614
Co 32.8 6.4 26.4 32.17 32.04 34.67 48.96 31.96
Ni 35.1 32.8 359 37.7 36.4 36.4 65.9 42.5
Cu 9.88 434 31.6 38.5 38.3 39.5 92.8 56.5
Zn 18.1 18.6 955 179 181 185 158 88.5
Ga 8.58 176 25 30.5 29.7 29.1 31.2 23.7
Ge 0.92 0.89 1.58 1.49 1.44 1.4 1.89 1.47
Mo 12.8 144 8.84 7.86 7.87 10.8 4.29 5.32
Cd 0.04 0.07  0.09 0.11 0.1 0.11 0.06 0.02
Sn 0.99 148 2.29 2.6 2.73 2.9 4.21 2.69
Sb 0.26 0.37  0.29 0.23 0.24 0.23 8.01 0.38
Te 0.03 0.04 0.05 0.08 0.08 0.05 0.06 0.05
W 0.89 0.52 1.47 0.7 0.7 0.84 0.53 0.74
Hg 0.09 0.11  0.09 0.08 0.08 0.08 0.1 0.08
Tl 0.32 0.55 0.38 0.16 0.16 0.131 0.245 0.177
Pb 13.8 165 16.9 13.3 13.1 11.9 23.7 15.8
Th 2.88 1.14 4.05 2.11 1.22 1.60 0.35 0.42
U 0.46 279 142 0.57 0.57 0.51 0.71 0.96
Bi 0.07 0.05 0.1 0.03 0.03 0.03 0.04 0.08
As 2.33 <0.01 6.66 9.50 9.09 9.27 6.28 7.99

5.2.2. A Dualidade dos Metais: Nutrientes vs. Téxicos

a) Metais Essenciais:

Elementos como ferro (Fe), cobre (Cu) e zinco (Zn) sdo fundamentais para processos bioldgicos.

Por exemplo:

= O Fe é vital para a sintese de hemoglobina.
= 0O Cu actua no funcionamento de enzimas antioxidantes.

= O Zn fortalece o sistemaimunoldgico.
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No entanto, mesmo esses metais tornam-se prejudiciais em concentracdes elevadas, causando

toxicidade celular e desequilibrios metabolicos (Samlafo, 2017).

b) Metais Nao Essenciais e Altamente TOXicos:

= Chumbo (Pb): Encontrado em concentracdes de 11,9 a 23,7 ppm nas amostras analisadas,
0 Pb é um neurotoxico potente. Ele interfere no desenvolvimento cognitivo, causa anemia
e danos astrointestinais, além de estar associado a mutacdes genéticas (Nkansah et al.,
2016).

= Cadmio (Cd): Com teores entre 0,04 e 0,11 ppm, o Cd é 10 vezes mais toxico que o Pb.
Acumula-se nos rins e 0ssos, podendo levar a osteoporose e insuficiéncia renal. Sua
presenca esté ligada a industrias de baterias e fertilizantes fosfatados.

= Mercdrio (Hg): Detectado em 0,08 a 0,11 ppm, o Hg é um disruptor endécrino que afecta
0 sistema nervoso central, mesmo em baixas doses.

= Arsénio (As): Com variacdo de <0,01 a 9,50 ppm, o As esta associado a cancer de pele,

bexiga e pulmao.

5.2.3. Comparagdo com Padrdes Internacionais de Seguranca

A tabela 8 contrasta as concentragdes detectadas nas argilas com os limites maximos permitidos

pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS):

Tabela 7: Comparagdo das concentragdes de metais pesados nas argilas com os limites da Organizacdo
Mundial da Satide (OMS)

Metal Concentracdo nas Amostras (ppm) Limite OMS (ppm) Risco Potencial

Pb 11,9 -23,7 10 Neurotoxicidade, anemia

Cd 0,04 -0,11 0,3 Nefrotoxicidade, osteoporose
Hg 0,08 -0,11 0,05 Danos neuroldgicos

As <0,01 - 9,50 2 Carcinogenicidade

Fonte:(WHO, 2007)
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5.3. Propriedades Fisico-Quimicas das Argilas: pH, CTC e ASS

Os parametros pH, Capacidade de Troca Catiénica (CTC) e Area Superficial (SSA) sdo criticos
para entender o comportamento das argilas nas aplica¢fes industriais, ambientais e agricolas. A
Tabela 9 sintetiza os resultados obtidos para as amostras analisadas, utilizando o método de
adsorcdo do azul-de-metileno (ASTM, C837-99).

Tabela 8: CTC e SSA das amostras obtidos com o método de adsor¢do do azul-de-metileno

megq 2
pH cTC 100 da argila SSA m?
GN 7.22 3 23.41
AN 6.28 7 39.02
AGO001 7.68 19 148.28
AGO002A 8.51 19.7 153.74
AG002B 7.45 18.9 147.50
AGO002E 7.34 19.5 152.18
AGO003 6.31 19 148.28
AG004 6.49 6 46.83

Os resultados das analises fisico-quimicas (pH, CTC, SSA) e mineralégicas (DRX) mostram
correlagbes importantes entre a composicdo mineraldgica e as propriedades superficiais das
diversas amostras de argila analisadas. A combinacdo desses parametros proporciona uma

compreensdo mais completado comportamento desses materiais argilosos.

A amostra GN apresenta caracteristicas tipicas de argilas cauliniticas pouco reactivas, com
predominanciade quartzo (79,7%) e caulinite (15,2%), reflectindo-se nos baixos valores de CTC
(3 meq/100g) e SSA (23,41 m?/g). Este perfil é consistente com a literatura, que associaa caulinite
a baixas capacidades de troca cationica devido a sua estrutura ndo expansiva (Bergayaet al., 2006).
A presenca maioritaria de quartzo, mineral essencialmente inerte, explica adicionalmente a

reduzida area superficial especifica observada.

Um comportamento intermediario foi verificado na amostra AN, que, apesar do elevado teor de
caulinita (67,1%), apresentou CTC moderada (7 meg/100g) e SSA de 39,02 m#g. Este resultado
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pode ser atribuido a presenca de 2,1% de esmectite, mineral conhecido por sua alta capacidade de
troca cationica (Brigatti et al., 2013), além de 6,9% de microclina, que pode contribuir para a

geracdo de cargas negativas na superficie das particulas.

As amostras AG001 a AGO02E apresentaram propriedades bastante diferentes, com altos valores
de CTC (18,9-19,7 meg/100g) e SSA (~150 m#q), relacionados a teores relevantes de esmectite
(7-12,5%). Esses resultados estdo alinhados com estudos prévios de (Murray, 2006), que destacam
a extraordinaria capacidade de troca cati6nica das esmectite devido a sua estrutura expansiva e
elevada area superficial

Um caso especifico foi detectado na amostra AG003, que apresentou uma composicdo
predominantemente de caulinite (74,7%) mas manteve altos niveis de CTC e SSA. Essa aparente
discrepancia pode ser explicada por: (i) possivel influéncia de outros minerais presentes em menor
quantidade, ou (ii) caracteristicas particulares da caulinite presente, que pode conter impurezas ou

defeitos estruturais aumentando sua reatividade superficial. (Cases et al., 2002).

A amostra AG004 apresentou um perfil misto, com 63,1% de caulinita, 4,5% de gibsite e 29,2%
de quartzo, resultando em valores intermediarios de CTC (6 meg/100 g) e SSA (46,83 m?/g). A
presenca de gibsite, um hidroxido de aluminio, pode contribuir para 0 aumento da area superficial

especifica, explicando a SSA relativamente elevadaem comparagdo com a CTC.

Os valores de pH observados (6,28-8,51) foram compativeis com a composi¢ao mineraldgica das
amostras. O pH mais alto da AG002A (8,51) pode ser devido a maior concentracdo de minerais
feldspaticos (plagioclase e microclina), que tendem a tornar o ambiente mais alcalino na solucéo
aquosa. Essa caracteristica possui implicacGes importantes nas aplicacfes praticas desses

materiais, influenciando sua capacidade de troca cationica e de adsorc¢ao de contaminantes.

Os resultados demonstram claramente que mesmo pequenas quantidades de minerais altamente
reactivos, como as esmectites, podem influenciar significativamente as propriedades superficiais

das argilas. Esta observacdo foi verificada por Bergaya et al., 2006), que destacam a importancia
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da composi¢cdo mineralégica secundaria na determinacdo das propriedades fisico-quimicas de

materiais argilosos.

5.4.Andlises diferencial e térmica: DTA/TGA

A andlise termogravimétrica (TGA) e a calorimetria diferencial (DTA) sdo instrumentos
fundamentais para compreender a resposta dos materiais argilosos as variagfes de temperatura,
informac0Ges essenciais para setores industriais como ceramica, construcdo civil e gestdo de
residuos. O estudo utilizou um equipamento TA STA 6000 DTA/DSC, operando na faixa de 25 a

1500°C, sob condi¢des controladas.

= Taxa de aquecimento: 10 °C/min.
= Atmosfera: Ar sintético (fluxo de 100 mL/min) e nitrogénio (Nz) para resfriamento.

= Massa das amostras: 8-13 mg (padronizacao para garantir reprodutibilidade).

5.4.1. Principais efeitos térmicos identificados

As curvas TGA/DTA (Figuras 9-10) mostraram efeitos endotérmicos e exotérmicos relacionados
as transformacdes quimicas e fisicas das argilas das provincias de Gaza, Inhambane e Niassa. A

Tabela 10 resume os processos observados:

Tabela 9: Principais fendmenos identificados

Faixa de Temperatura Processo Dominante ImplicacBes Préaticas

25-50°C Desidratacéo Indica porosidade e humidade
residual da argila.

200-300°C Desidroxilacao Correlaciona-se com a

decomposicdo de caulinita

400-525 Oxidacdo de matériaorganica
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54.2.

a) Desidratacao (25-200°C):

Interpretacé@o dos Dados e Relevancia Industrial

= Amostras com maior perda de massa nesta faixa (ex.: argilas de Niassa) podem exigir pré-

secagem prolongada nos processos industriais para evitar trincas durante a queima.
b) Desidroxilacédo (200-500°C):

= A decomposicdo de minerais como a caulinitaliberta agua estrutural, reduzindo a

plasticidade daargila. Isso explicaa necessidade de aditivos (ex.: feldspatos) nas ceramicas

de alta resisténcia.
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¢
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Figura 11: TG das amostras de argilas de AG001, A002A, A002B, AO02E, A003, A004, GN e NA
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l. Primeiro Pico Endotérmico (25-50°C): Libertacido de Agua

Adsorvida

Todos materiais apresentaram perda de massa significativa nesta faixa, relacionada a remocéo
de 4gua adsorvida (superficial) e &gua intercamada (entre folhetos de argilominerais). Os
intervalos de temperatura variaram conforme a amostra: (Celik, 2010; Ravisankar et al., 2014;
Daghmehchi et al., 2018).

Amostra Faixa de Perda de Implicacédo
Temperatura Massa
AN 41,34-238,92°C 7,33% Alta higroscopicidade, ideal para ceramicas
porosas.
AG004  36,18-247,99°C 11,87% Requer pré-secagem rigorosa para evitar trincas.
AGO02E 46,32-122,97°C 2,39% Baixa humidade residual, estavel para queima
rapida.

Amostras como AG004 (11,87% de perda) indicam alta capacidade de retencdo de agua, relevante

para processos que exigem plasticidade prolongada (ex.: ceramicaartesanal).

. Segundo Pico Endotérmico (200-300°C): Decomposi¢do de

Hidroxidos de Ferro

Este estagio estd ligado a decomposicdo de hidroxidos de ferro (ex.: goethite, FeO(OH)), comum

nas argilas com tonalidades avermelhadas. As temperaturas variaram:

= AG003: 467°C (maior estabilidade térmica do Fe).
= AG002B: 332-448°C (presenca de multiplos minerais de Fe).

1. Terceiro Efeito (400-510°C): Transformacgdes nas Argilas

Esmectiticas

Amostras como AGO002E (510°C) exibiram comportamento Gnico, associado a presenca

de esmectite, um argilomineral expansivo. Esse pico reflectiu:
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= Desidroxilagéo de folhetos estruturais.

= Separacgdo de bandas nas argilas cauliniticas (Milosevic¢ et al., 2017).

Perda de Massa Total: Comparacao entre Amostras

Amostra Perda de Massa Interpretacdo

AG004 11,87% Alta presenca de agua estrutural e organica, ideal para ceramicas
de baixa temperatura.

AG003 9,82% Matéria organica oxidavel, util nos tijolos ecoldgicos (menor
energia de queima).

AGO002E 2,39% Estabilidade térmica superior, adequada para revestimentos

refratarios.

5.5. Analise dos teores de metais pesados lixiviados

As Figuras 11 a 13 mostram a concentragdo de elementos como As, Cd, Co, Cr, Pb, Se e Zn
lixiviados nos recipientes ceramicos GN, AN e AG004, submetidos a diferentes temperaturas de
queima (800°C, 900°C e 1000°C) e tempos de ebuli¢do (3 h, 4 h e 5 h) em ciclos sucessivos. Os
resultados indicam as seguintes faixas de concentragédo: 0,082-0,185 mg/L (As), 0,003-0,080 mg/L
(Cd), 0,001-0,002 mg/L (Co), 0,014-0,096 mg/L (Cr), 0,001-0,003 mg/L (Pb), 0,003-0,027 mg/L
(Se) e 0,067-0,708 mg/L (Zn) nas imagens dos recipientes GN, AN e AG004 (Figura 13).

Figura 13: Recipientes de cerdmicosde GN, NA e AG004

A analise comparativarevelou padrdes consistentes de lixiviacdo:
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= Tempo de ebuligéo (BT): 3h <4h < 5h

= Temperaturade queima (FT): 800°C, aumentando a 900°C e depois a 1000°C

= Uso repetitivo (RU): 1° ciclo < 2° ciclo < 3° ciclo

= Fonte de argila (CS): GN> AN > AG004
A significancia estatistica dessas variaveis foi avaliada mediante analise de variancia multivariada
(ANOVA), cujos resultados estdo detalhados na Tabela 9. Os dados demonstram correlacéo
significativa (p<0,05) entre as condigdes experimentais e 0s teores de metais lixiviados, indicando
que tanto os parametros térmicos quanto o uso repetitivo influenciam substancialmente o processo

de migracdo de elementos para a solugdo aguosa.
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Figura 11: Concentracdes de As, Cd, Co, Cr, Pb, Se é Zn lixiviadas da Potes de argila de GN na agua

fervendo ap6s 3, 4 e 5 horas durante 3 ciclos consecutivos.

Os resultados revelaram variacdes significativas (p<0,05) nas concentracdes de arsénio (As) de
acordo com o nimero de ciclos de aquecimento: 0,117+0,026 mg/L no 1°ciclo, 0,125+0,027 mg/L
no 2° cicloe 0,127+0,027 mg/L no 3° ciclo. Uma correlagdo positiva foi identificada entre o tempo
de ebulicdoe a lixiviacdo de As, enquanto o aumento da temperatura de queima apresentou efeito
inversamente proporcional (p<0,05). Todos os valores ultrapassaram em mais de dez vezes o limite
méaximo de 0,01 mg/L estabelecido pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2009) para dgua
potavel, indicando risco sério a saude. A literatura aponta que a exposi¢do cronica ao As esta
relacionadaa danos multissistémicos, incluindo comprometimentos pulmonar, neuroldgico, renal

e dermatoldgico, além de estar associadaa diversos tipos de cancer (Maobe et al., 2012).

No caso do cadmio (Cd), as concentra¢Ges médias foram de 0,016+0,017 mg/L (3h), 0,013+0,007
mg/L (4h) e 0,014+0,006 mg/L (5h, 2° ciclo), apresentando diferengas estatisticamente
significativas (p<0,05). Os valores encontrados superaram em aproximadamente 50 vezes o limite
de 0,003 mg/L recomendado pela OMS (WHO, 2009). A literatura especializada alerta que o Cd

apresentaelevada toxicidade cumulativa, estando associado a:

= Distdrbios do desenvolvimento neurolégico infantil
= Complicagdes reprodutivas = Potencial carcinogénico pulmonar

= Disfuncdes respiratérias (Valadez-Vegaet al., 2011; Bose-O’Reilly et al., 2020).
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Figura 14: Concentracbes de As, Cd, Co, Cr, Pb, Se é Zn lixiviadas da potes de argila de AN(Mutamba)

para agua fervida a partir de 3, 4 e 5h durante 3 ciclos consecutivos

A andlise comparativa dos dados de todas as figuras relacionadas ao cobalto revelou diferencas
significativas (p<0,05) nas concentracdes de Co conforme a temperatura de queima. A menor
concentracdo foi observada nos recipientes tratadosa 1000°C (0,0011+0,0002 mg/L), enquanto a
maior ocorreu nos queimados a 800°C (0,0013+0,0003 mg/L). Conforme apresentado na Tabela
19, tanto a origem da matéria-primaargilosa quanto o uso repetido dos recipientes influenciaram
significativamente (p<0,05) a lixiviacdo de Co, enquanto o tempo de aquecimento ndo apresentou
efeito estatisticamente relevante (p>0,05). Embora o Co seja um micronutriente essencial para a
sintese da vitamina B12 e o funcionamento eritrocitario, seu consumo excessivo pode prejudicar
os sistemas cardiorrespiratorio e dermatoldgico (Samlafo, 2017; Valadez-Vega et al., 2011). No
entanto, as concentracdes encontradas (inferioresa 0,01 mg/L) estdo abaixo do limite estabelecido

pela OMS (2009), ndo representando risco a saude nas condi¢des do estudo.

No caso do cromo (Cr), foi observada a variagéo significativa (p<0,05) entre as diferentes fontes
de argila, com valores médios de 0,056+0,021 mg/L (Mutamba), 0,039+0,015 mg/L (Macupulane)
e 0,034+0,013 mg/L (ceramica de Niassa). A lixiviagdo deste elemento mostrou-se directamente
proporcional ao tempo de ebulicdo e inversamente relacionada a temperatura de queima e nimero
de reutilizagdes (p<0,05). E importante destacar que todos os valores permaneceram dentro do
limite de 0,05 mg/L recomendado pela OMS para &gua potavel (WHO, 2009).

Quanto ao chumbo (Pb), as concentragdes lixiviadas apresentaram diferencas estatisticamente
significativas (p<0,05) entre as argilas estudadas: 0,0020+0,0008 mg/L (Macupulane),
0,0017+0,0006 mg/L (Mutamba) e 0,0019+0,0007 mg/L (Ceramica de Niassa). Estes valores,
embora demonstrando variagbes quantitativas entre as fontes de argila, mantiveram-se
consistentemente abaixo dos limites regulatorios estabelecidos para dgua de consumo humano. Os
resultados demonstraram variagdes estatisticamente significativas (p<0,05) nas concentragdes de
selénio (Se) em funcdo da temperatura de queima e da origem da matéria-prima argilosa. Foi
observada uma correlacdo positiva significativa (p<0,05) entre o tempo de aquecimento e a

lixiviacdo de Se, conforme evidenciado na Tabela 10. Em todas as condi¢des experimentais
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avaliadas - envolvendo as amostras de argila GN, AN e AG004 - as concentracdes de Se
permaneceram abaixo do limite de 0,01 mg/L estabelecido pela OMS(WHO, 2009) para agua
potavel. Cabe destacar que o Se, em concentragdes vestigiais, € um micronutriente essencial para
a fisiologia humana, sendo componente fundamental de diversas selénoproteinas envolvidas em
processos bioldgicos criticos, incluindo: Regulacdo do metabolismo tireoidiano; Sintese de DNA;

Proctecdo contra estresse oxidativo; Resposta imunoldgica (Valadez-Vegaet al., 2011).

No caso do zinco (Zn), registaram-se diferencas significativas (p<0,05) entre as concentracGes
lixiviadas em funcdo do tempo de aquecimento: 0,2189+0,1523 mg/L (3h), 0,2479+0,1702 mg/L
(4h) e 0,2744+0,1855 mg/L (5h, 2° ciclo). A analise comparativa das fontes de argila revelou a
seguinte ordem decrescente de lixiviagdo: Mutamba (0,455+0,133 mg/L) > Macupulane
(0,165%0,048 mg/L) > ceramica de Niassa (0,121+0,035 mg/L). O processo de lixivia¢do mostrou-
se directamente proporcional a temperatura de queima e ao tempo de contacto (p<0,05). E
importante ressaltar que todos os valores obtidos mantiveram-se substancialmente abaixo do limite

méaximo de 3 mg/L recomendado pela OMS para dgua de consumo humano (WHO, 2009).
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Niassa para agua fervidada de 3h, 4h e 5h durante 3 ciclos
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Os resultados apresentados na Tabela 5 demonstram que a composicéo da argilaexerce influéncia
significativa (p < 0,05) na lixiviacdo de metais pesados para a agua. Foi observado que, a uma
temperatura de 1000 °C no primeiro dia de experimento, o teor de arsénio (As) lixiviado para a
agua foi consideravelmente maior nos vasos preparados com argila de Macupulane (0,128+0,001
mg/L) em comparagdo com 0s vasos confeccionados com argilas de Mutamba (0,094+0,001 mg/L)
e ceramicade Niassa (0,089+0,002 mg/L).

Além disso, a lixiviacdo de cobalto (Co) e chumbo (Pb) na argila de Cerdmica de Niassa apresentou
valores significativamente superiores (0,003 e 0,001 mg/L, respectivamente) em relacdo as argilas
de Macupulane (0,001 e 0,0009 mg/L) e Mutamba (0,0009 e 0,0008 mg/L). Por outro lado, 0s
vasos de argila Mutamba demonstraram os maiores teores lixiviados de cadmio (Cd), cromo (Cr),
selénio (Se) e zinco (Zn) na dgua aquecida, registando concentracbes de 0,008 mg/L, 0,046 mg/L,
0,009 mg/L e 0,348 mg/L, respectivamente. Esses resultados evidenciam que a seleccdo da
matéria-primaargilosaé um factor critico para a seguranca de utensilios ceramicos destinados ao
contacto com agua e alimentos, uma vez que diferentes fontes de argila podem libertar quantidades
variaveis de contaminantes, dependendo do elemento analisado e das condi¢des de queima.

Tabela 10: Resultados da Analise de Variancia (ANOVA) sobre a Lixiviacdo de Metais Pesados para
temperatura de queima (FT:800, 900 e 1000 °C), Uso repetitivo (RU:1-3 ciclos), fonte de argilas (CS: GN,
NA e AG004) tempo de ebulicao (BT: 3, 4 e 5h)

Metais pesados ~ Variaveis Soma do Df Quadrado médio Valor-F Valor-P
quadrado
FT 0.124 2.000 0.062 330.350 0.000
As RU 0.005 2.000 0.002 12.310 0.000
BT 0.002 2.000 0.001 5.510 0.005
CS 0.124 2.000 0.062 291.867 0.000
FT 0.004 2.000 0.002 19.460 0.000
cd RU 0.003 2.000 0.002 16.840 0.000
BT 0.0004 2.000 0.0002 1.990 0.139
CS 0.004 2.000 0.002 17.063 0.000
FT 1.000E-6 2.000 1E-7 6.390 0.002
Co RU 1.000E-6 2.000 1E-7 4.490 0.012
BT 1.000E-6 2.000 1E-7 3.700 0.026
CS 1.261E-6 2.000 6.303E-7 6.087 0.000
Cr FT 0.021 2.000 0.011 68.290 0.000
RU 0.025 2.000 0.012 78.730 0.000
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BT 0.003 2.000 0.001 7.980 0.000
CS 0.021 2.000 0.011 40.033 0.000
FT 4.000E-6 2.000 2E-6 9.850 0.000
Pb RU 5.500E-5 2.000 2.8E-5 130.000 0.000
HT 1.500E-5 2.000 7E-6 34.820 0.000
CS 4.186E-6 2.000 2.093E-6 4.187 0.000
FT 0.004 2.000 0.002 375.580 0.000
Se RU 0.002 2.000 0.001 175.970 0.000
BT 2.680E-4 2.000 1.304E-4 24.700 0.000
CS 0.004 2.000 0.002 141.438 0.000
FT 5.346 2.000 2.673 995.330 0.000
7n RU 0.946 2.000 0473 176.170 0.000
BT 0.125 2.000 0.062 23.250 0.000
CS 5.346 2.000 2.673 376.286 0.000

Este estudo demonstrou que factores como a duracdo da ebulicdo, a frequéncia de uso, a
temperatura de queima dos potes de argila e a composicdo da matéria-prima influenciam
significativamente a lixiviacdo de metais pesados na agua e alimentos. Os resultados obtidos
corroboram nas pesquisas anteriores, indicando que o processo de lixiviacdo se intensificacom o
uso continuo dos utensilios de barro. Desde o primeiro aquecimento, observa-se uma libertacéo
inicial de metais pesados, que se acentua com ciclos sucessivos de utilizacdo. Tendéncia
semelhante foi registada por diversos autores ( Valadez-Vega et al., 2011; Tesfaye, 2015;ETIM,
2019; Koo et al., 2020; Ali Sultan et al., 2023) . O uso prolongado das panelas de barro
provenientes de Macupulane (GN), Mutamba (AN) e C. de Niassa (AG004) para cocgéo,
aquecimento e armazenamento de agua pode representar um risco potencial para a satde humana,

devido a exposicdo prolongada a metais pesados.

A temperatura de queimada argilaemerge como um factor critico na modulacéo da lixiviagédo. Foi
observado que potes de barro cozidos a 1000 °C apresentam menor libertacdo de metais pesados
paraa agua, resultado consistente com estudos anteriores. Este efeito pode ser atribuido a formacéo
de uma camada vitrea na superficie do vaso, originada pela fusdo de minerais num estado amorfo.
Tal camada funciona como uma barreira fisica e quimica, minimizando a mobiliza¢éo de metais
pesados durante o aquecimento. De modo geral, recipientes de barro submetidos a temperaturas

elevadas exibem menores taxas de lixiviagdo quando comparados a utensilios ndo queimados.

Além da temperatura de queima, a composic¢ao mineraldgica da argilatambém influencia os niveis

de metais pesados na agua fervida. Minerais como caulinita e quartzo sdo considerados
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relativamente inertes, reduzindo o potencial de lixiviacdo. Dessa forma, esperava-se que a argila
de Macupulane apresentasse menor efeito lixiviante em comparagdo com as argilas de Mutambae
C. de Niassa. Estudos anteriores ja relataram a baixa lixiviacdo de metais pesados por argilas
cauliniticas, mesmo sob condicdes extremas de temperatura e pH (Boisa e Bekee, 2017; ETIM,
2019; Snellings et al., 2022). No entanto, os altos niveis de lixiviacdo observados nos potes
produzidos com argilas ricas em caulinite e quartzo no presente estudo sugerem que multiplos

factores podem estar interados e influencia a libertagcdo desses elementos.

Notadamente, as concentragdes de arsénio (As) e cadmio (Cd) nas amostras de agua fervida em
diferentes potes de argila ultrapassaram os limites maximos recomendados pela Organizagéo
Mundial da Saude (OMS) para dgua potavel. Esses valores elevados representam uma preocupacao
para saude publica e reforcam a necessidade de investigacdes adicionais sobre os impactos da
lixiviacdo de metais pesados nos recipientes de barro utilizados para preparo e armazenamento de

alimentos e agua.
5.6. Avaliacdo da exposicdo diaria a metais pesados em agua fervida em potes de argila

Os resultados obtidos para os valores de Ingestdo Diaria Estimada (EDI), Quociente de Perigo
(HQ) e indice de Perigo (HI) da agua fervida nos potes de argila das amostras Macupulane,
Mutamba e C. de Niassa em diferentes condi¢fes experimentais estdo apresentados na Tabela 10.
A andlise revelou que as concentra¢Ges médias de metais pesados na agua fervida seguem a ordem
decrescente de As > Zn > Cr > Cd > Se > Pb > Co.

Foi observado que os valores de EDI para criangas foram significativamente superiores aos
registados para adultos, devido a diferencana ingestao diariade dgua (1,7 L/dia para adultose 0,7
L/dia para criancas) e no peso corporal médio (60 kg para adultos e 15 kg para criangas).
Comparando os valores obtidos com a dose diériatoleravel (IDT), verificou-se que a exposi¢do ao
arsénio atraves da agua fervida nos potes de barro Macupulane, Mutamba e C. de Niassa excedeu
em aproximadamente 5,9, 4,2 e 4,0 vezes os limites recomendados de IDT (0,0021 mg/kg pc/dia),

respectivamente (Figura 14a).
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A exposicdo ao cadmio também representou um factor de preocupacdo, com valores médios de
EDI de 1,74 e 1,88 para adultos e criangas, respectivamente, superando o limite recomendado de
0,0008 mg/kg pc/dia nos potes de barro Macupulane e Mutamba. Entretanto, a agua fervida nos
potes de barro de C. de Niassa apresentou valores medios de EDI para Cd abaixo do IDT (0,0004
mg/kg pc/dia para adultos e 0,0010 mg/kg pc/dia para criangas), indicando uma menor

preocupacdo nesse caso especifico (Figura 14b).

Os célculos de EDI sugerem que os niveis de exposi¢do ao arsénio e cadmio provenientes da agua
fervida nos potes de barro Macupulane, Mutamba e C. de Niassa podem representar um risco
significativo paraa saude da populagdo mogambicana, com especial atencdo para criangas menores

de 15 anos, devido a sua maior vulnerabilidade metabolica.

Por outro lado, os valores médios de EDI para Co, Cr, Pb, Se e Zn permaneceram
significativamente abaixo da ingestdo diaria admissivel estabelecida pela Organizacdo Mundial da
Saude (OMS, 2007) para adultos e criancas. Esses resultados indicam que o risco associado a
exposicao a esses metais pesados, por meio da agua fervida nos recipientes de argila, € minimo e

negligenciavel dentro das condi¢des experimentais analisadas.

Estimated daily intake of As Estimated daily intake of Cd
0.025 0.0035
= MA = MU 0.0030
0.020
. mml| —TDI = 00025
- <
g 0015 £ oo
2 8
0.010 0.0015
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800°C  900°C  1000°C | 800°C  900°C  1000°C 800°C  900°C  1000°C | 800°C ~ 900°C 1000 °C
Adults children Adults children
a) b)

Figura 16: Estimativa dos valores da dose diaria (EDI) para (a) As e (b) Cd

Os valores obtidos para o Quociente de Perigo (QG), conforme apresentados na Tabela 12, indicam
uma variacao significativaentre os metais analisados. As concentracfes médias situaram-se entre
0,89 a 3,95 para (As), 0,26 a 3,12 para Cd, 0,15 a 0,62 para Co, 0,02 a 2,00 para Cr, 0,02 a 0,07
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paraPb, 0,05 a 0,46 para Se e 0,02a 0,19 paraZn. O parametro de seguranca estabelece que valores
de QG inferioresa 1 indicam um risco insignificante, sendo que Co, Pb, Se e Zn ndo representam
uma ameaca evidente a populacao exposta a lixiviagdo de metais pesados por utensilios de barro

durante o aquecimento da agua e a preparacdo de alimentos(Luoet al., 2020).

Entretanto, os valores de QG para As, Cd e Cr superaram 1, sugerindo potencial risco a saude.
Para avaliar a exposi¢do combinada, os valores de indice de Perigo (HI) ndo carcinogénicos foram
calculados somando os riscos dos cinco metais pesados presentes na agua fervida. De acordo com
os critérios de seguranca, um HI igual ou superior a 1 é considerado inaceitavel, indicando ameaca
a salde publica. Os valores obtidos para todas as amostras testadas ultrapassaram esse limite,
mesmo quando os potes de barro foram queimados a 1000 °C, reforgcando a necessidade de

medidas preventivas (Munene et al., 2023).

Diante desta investigacdo, a lixiviacdo de metais pesados em panelas de barro configura um risco
substancial para a salde, especialmente para criancas, que sdo mais vulneraveis a toxicidade
decorrente da exposicdo prolongada a contaminantes. O uso continuo desses recipientes para
fervura de agua e preparo de alimentos pode contribuir para a bioacumulagdo de substancias

nocivas no organismo, aumentando o risco de disturbios metabolicos e patologias graves.

Para mitigar esses impactos, é essencial promover a conscientizacdo das comunidades sobre os
niveis de contaminacgdo por metais pesados em utensilios de barro, sobretudo aqueles produzidos
artesanalmente. Além disso, o governo de Mogambique e outros paises em desenvolvimento
devem adoptar politicas regulatorias para controlar a producdo e comercializacdo desses materiais,
prevenindo riscos a saude publica. As comunidades Macupulane, Mutamba e C. de Niassa
necessitam de orientacdo especifica sobre 0s perigos associados ao uso prolongado desses

recipientes, garantindo maior segurancga no armazenamento e preparacao de alimentos e agua.
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Tabela 11: Valores de EDI, HQ e HI de metais pesados em agua fervida em potes de argila de amostras

de Macupulane, Mutamba e C. de Niassa

EDI Cd (Adultos) x 10  EDI Cd (criangas) x 103 HQ Cd (Adultos) HQ Cd (criangas)

Metal “goo 900 1000 o 900 o~ 800 900 1000 800 900 1000
°C °C °C 800°C °C 1000°C °C °C °C °C °C °C

Panelas de Macupulane

As 8.47 7.20 6.58 19.77 16.81 15.34 169 144 132 395 336 3.07
Cd 1.30 0.72 0.49 3.04 1.67 1.13 130 0.72 0.49 3.04 167 113
Co 0.07 0.05 0.05 0.17 0.13 0.11 025 0.18 0.16 057 042 037
Cr 2.57 1.71 1.39 5.99 3.99 3.24 0.86 057 0.46 200 133 1.08
Pb 0.10 0.10 0.06 0.24 0.22 0.14 0.03 0.03 0.02 0.07 0.06 0.04
Se 0.80 0.72 0.55 1.86 1.68 1.29 0.16 0.14 0.11 037 034 0.26
Zn 8.10 7.78 7.59 18.89 18.15 17.70 0.03 0.03 0.03 0.06 0.06 0.06
HI 432 310 258 10.07 7.24 6.01

Panelas de Mutamba

As 6.13 5.13 4.72 14.31 11.97 1101 123 103 094 286 239 220
Cd 1.34 0.85 0.53 3.12 1.98 1.23 134 085 053 312 198 1.23
Co 0.07 0.05 0.04 0.16 0.12 0.10 023 017 0.15 053 039 035
Cr 0.09 0.09 0.06 0.22 0.21 0.13 0.03 0.03 0.02 0.07 0.07 0.04
Pb 0.09 0.09 0.06 0.22 0.21 0.13 0.03 0.03 0.02 0.06 0.06 0.04
Se 0.84 0.98 0.58 1.95 2.28 1.35 0.17 0.20 0.12 039 046 0.27
Zn 2464 2198 2095 57.49 51.28 48.88 0.08 0.07 0.07 0.19 017 0.6
HI 3.10 237 184 723 552 4.29

Panelas de C. de Niassa

As 5.74 4.88 4.47 13.39 11.38 10.44 115 0.98 0.89 268 228 209
Cd 0.69 0.38 0.26 1.61 0.89 0.60 069 0.38 0.26 161 089 0.60
Co 0.08 0.06 0.05 0.19 0.14 0.12 026 019 0.17 062 045 040
Cr 2.23 1.49 1.21 521 3.47 2.83 0.74 050 0.40 1.74 116 094
Pb 0.11 0.10 0.06 0.26 0.24 0.15 0.03 0.03 0.02 0.07 0.07 0.04
Se 0.34 0.30 0.23 0.80 0.71 0.55 0.07 0.06 0.05 0.16 014 011
Zn 6.53 5.57 5.25 15.23 13.00 12.25 0.02 0.02 0.02 0.05 0.04 0.04
HI 297 215 181 6.93 502 422
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6. Conclusdes e Recomendacdes

6.1.Conclusdes

No trabalho caracterizou-se as argilas de trés regides de Mocambique: Niassa, Macupulane (Gaza)
e Mutamba (Inhambane), revelando composic¢Ges mineraldgicas distintas e implicages criticas
para a biosseguranca dos produtos cerdmicos. As andlises de difraccdo de raios X
(DRX) mostraram que as argilas sdo predominantemente constituidas por quartzo (14,9-79,7%),
caulinite (1,2-74,7%) e esmectite (0-12,5%), com variacdes significativas entre as amostras.
Enquanto a argila de Macupulane (GN) apresentou alto teor de quartzo (79,7%) e baixa
plasticidade, a de Mutamba (AN) destacou-se pela elevada concentracdo de caulinite (67,1%),
indicando maior potencial para aplicacdes cerdmicas refinadas.

A fluorescéncia de raios X (FRX) detectou a presenca de metais pesados preocupantes,
como arsénio (As: até 9,50 ppm), cadmio (Cd: 0,04-0,11 ppm) e chumbo (Pb: 11,9-23,7 ppm),
que excedem os limites seguros estabelecidos pela OMS para utensilios em contacto com
alimentos. Os ensaios de lixiviacdo demonstraram que, em condicdes de uso real (fervurade agua
por 3-5 horas), esses metais sdo libertados em quantidades alarmantes especialmente o As, que
ultrapassouem até 10 vezes o limite seguro (0,01 mg/L). A exposicdo crénicaa essas substancias,
principalmente criancas, pode levar a distarbios neuroldgicos, danos renais e ateé cancer, conforme
evidenciado pelos valores de Ingestdo Diaria Estimada (EDI) e Quociente de Perigo (HQ).

A analise termogravimétrica (TGA/DTA) confirmou que a temperatura de queima influencia
directamente a seguranga dos produtos. Utensilios queimados a 1000°C apresentaram menor
lixiviacdo de metais devido a formacdo de uma camada vitrea protectora, enquanto os queimados
a 800°C libertaram quantidades significativamente maiores de contaminantes. Além disso, 0 uso
repetitivo dos recipientes agravou a libertacdo de metais, com aumentos de até 30% no terceiro
ciclo de fervura.

Este estudo ndo apenas vai alertar para os riscos a salde associados ao uso tradicional dessas
argilas, mas também identificou oportunidades econémicas, como sua aplicacdo nas industrias
farmacéuticas e cosméticas, onde sua pureza e propriedades adsorventes podem ser melhor

aproveitadas. A combinacdo de técnicas analiticas avancadas (DRX, FRX, TGA) permitiu uma
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avaliacdo abrangente, fundamentando a necessidade de politicas publicas que regulamentem a

producdo cerdmica artesanal e promovam o0 uso seguro desses recursos naturais.

6.2.Recomendacoes

Os resultados desta dissertacdo abrem caminho para pesquisas futuras que podem aprofundar o
conhecimento sobre as argilas mogambicanas e suas aplicacBes seguras e sustentaveis. As

seguintes recomendac¢0es Sao propostas para orientar investigacdes subsequentes:

= Avaliar migracdo de metais nos alimentos preparados com cerdmica tradicional,
simulando condic¢0es reais de uso.

= Estudar a influéncia do pH acido na libertacéo de contaminantes por utensilios de barro.

= Testar aditivos ceramicos que imobilizam metais durante a queima, reduzindo riscos a

saude.

= Aplicar vitrificacdo controlada como barreirapara impedir a lixiviagdo sem comprometer

a funcionalidade.

= Propor certificagdo para oleiros, exigindo queima >1000 °C e testes de lixiviagdo antes da

venda.
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