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RESUMO

A obtenção de produtos cerâmicos frequentemente envolve a utilização de pós-finos (geralmente, < 1 mm) sendo assim, forças superficiais têm um considerável impacto nas propriedades das suspensões. O estudo dos fenômenos de química de superfícies torna-se muito importante nas etapas de processamento desses pós. Em processos cerâmicos, como slip casting, é desejável a preparação de suspensões com alta porcentagem de sólidos e adequada estabilidade. A estabilidade da suspensão dependerá da ação das forças repulsivas e atrativas entre as partículas e, portanto, é fundamental o conhecimento das propriedades superficiais das mesmas e da sua afinidade com aditivos dispersantes que podem modificar as características e propriedades de uma interface. O presente trabalho propõe o estudo da interface sólido/líquido de suspensões aquosas de ardósia, objetivando o entendimento do mecanismo de estabilização eletrostático de dois ácidos orgânicos que possuem importante papel na melhoria das condições físicas e químicas de suspensões coloidais. Foram produzidas suspensões do pó em água com diferentes porcentagens %p/v de ácido cítrico e ácido oxálico. A eficiência da adsorção foi avaliada através dos valores de pH e técnicas de titulação. Os resultados mostraram que em pequenas variações nos valores da massa adsorvida/por área o ácido cítrico foi mais eficiente que o ácido oxálico.
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INTRODUÇÃO

A estabilidade da suspensão dependerá da ação das forças repulsivas e atrativas entre as partículas e, portanto, é fundamental o conhecimento das propriedades superficiais das mesmas e da sua afinidade com aditivos dispersantes que podem modificar as características e propriedades de uma interface. 

O estudo dos fenômenos interfaciais atualmente tem tido uma expansão considerável. A compreensão desses fenômenos apresenta importância não só teórica, mas também prática em amplas áreas. No tratamento de água para remoção de metais pesados(1); em estudos de solos para evitar contaminação e/ou intemperismo(2); em processos de flotação de minérios(3,4) entre outros. 

Diversos autores(5,6,7), tem utilizado polieletrólitos como agentes dispersantes, pois os mesmos tem se mostrado eficientes na obtenção de suspensões de pós estabilizadas. Outros autores(8,9) vem utilizando com sucesso o ácido cítrico para estabilização de suspensões de ardósia e alumina. 

O presente trabalho propõe o estudo da interface sólido/líquido de suspensões aquosas cerâmicas de rocha ardósia com ácido cítrico e ácido oxálico, objetivando o entendimento do mecanismo de estabilização eletrostático que justifique o comportamento dessas suspensões contendo elevada porcentagem de sólidos para aplicação em processamento cerâmico. 

MATERIAIS E MÉTODOS
O resíduo de ardósia utilizado foi gerado no processo de extração da rocha na empresa Micapel Slate em Pompéu – MG. 
Os rejeitos foram previamente tratados antes da caracterização visando à retirada de impurezas e contaminações. As etapas deste tratamento foram peneiramento a úmida na peneira de #400 e secagem à 100ºC.

Foram produzidas suspensões dos pós de ardósia em água destilada com porcentagem de sólidos constante e %p/v de dispersantes variando de 0,5% a 2,5%. 
As suspensões foram homogeneizadas em um agitador magnético por 10, 20 e 30 min, em seguida o comportamento das suspensões do pó de ardósia em meio aquoso foi avaliado através de medidas de pH e a quantidade dos ácidos adsorvidas através de titulação com NaOH (0,01 molar).

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A tabela I mostra os valores de pH inicial das suspensões e após agitação de 10, 20 e 30 minutos. 

Tabela I: Suspensões de pó de ardósia com ácido cítrico e ácido oxálico
	Solução ácido cítrico
	Suspensões pó de ardósia - ácido cítrico
	Solução ácido oxálico
	Suspensões pó de ardósia - ácido - oxálico

	%p/v
	pH
	pH 
	%p/v
	pH
	pH 

	-
	-
	10 Min
	20 Min
	30 Min
	-
	-
	10 Min
	20 Min
	30 Min

	0,5
	2,38
	6,84
	7,52
	7,84
	0,5
	1,63
	7,25
	7,92
	8,01

	1,0
	2,21
	6,31
	7,50
	7,64
	1,0
	1,40
	6,86
	7,17
	7,56

	1,5
	2,13
	6,15
	6,84
	7,09
	1,5
	1,25
	5,77
	6,34
	6,94

	2,0
	2,04
	5,58
	6,32
	6,84
	2,0
	1,18
	4,74
	5,18
	5,42

	2,5
	1,97
	5,06
	6,09
	6,61
	2,5
	1,11
	2,25
	4,46
	4,74


Observa-se a diminuição do pH com o aumento da porcentagem de ambos os dispersantes na suspensão em todas as formulações independente do tempo de agitação. À medida que o tempo de agitação aumenta, ocorre um aumento do pH do meio em decorrência da adsorção de íons hidroxônio na superfície da ardósia. 

O gráfico 1 mostra a variação do pH em função da porcentagem de ácido cítrico na suspensão. O aumento do tempo de agitação para maiores porcentagens de ácido mostra menores variações de pH das suspensões. 
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Figura 1: Variação do pH em função da porcentagem de ácido cítrico na suspensão
O pó de ardósia usado nos testes apresenta um diâmetro médio de partículas de 4,3 (m e área superficial de 15,8 m2/g.

Através das figuras 2 e 3, foi observado que a quantidade de ácido cítrico e oxálico adsorvido na superfície das partículas da ardósia é maior em baixos valores de pH. Isso porque, a superfície ativa adsorve um excesso de prótons, passando a apresentar carga líquida positiva(10). Já em altos valores de pH a adsorção diminui devido a repulsão eletrostática entre os grupos carboxila carregados negativamente e adsorvidos na superfície da ardósia em função da atração eletrostática.
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Figura 2: Massa de ácido cítrico adsorvida na superfície da ardósia em função do pH
A curva de adsorção das figuras 2 e 3 evidenciam a gradativa mudança da afinidade entre a superfície da ardósia e as moléculas de ácido cítrico e oxálico à medida que se altera o pH do meio. Elas evidenciam que a adsorção máxima ocorreram nas faixas de pH 5,1 e 3,1 para 10 minutos de agitação, respectivamente. 
Quando as suspensões são agitadas, observa-se uma menor redução do pH sugerindo que a interação entre a superfície da ardósia e dos ácidos estudados não é simplesmente de natureza eletrostática, mas também apresenta um componente químico. Maiores adsorções de íons hidrogênio podem carregar a superfície da partícula positivamente induzindo a adsorção de grupos de íons carboxila. 
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 Figura 3: Massa de ácido oxálico adsorvida em função da área superficial de ardósia em função do pH
Embora não ocorrendo diferença significativa entre os efeitos do ácido cítrico e oxálico na adsorção do pó de ardósia, observou-se a tendência de maiores valores adsorvidos para suspensões com ácido cítrico. De acordo com Correa, et al., 2008, isso se dá por causa do maior número de grupamentos funcionais (carboxílicos e alcoólico) e da maior especificidade na adsorção. Andrade, 2001, relata ainda a possibilidade de a disposição dos grupamentos influenciar a dispersão de coloides. O grupamento OH, entre grupamentos carboxílicos, conferiria um múltiplo ponto de contato, dando um caráter de entropia à adsorção.
CONCLUSÕES

Os aníons citrato e oxalato estudados revelaram grande afinidade com as partículas do pó de ardósia produzindo suspensões estabilizadas. Os valores das massas adsorvida/área mostraram que, em geral, citrato adsorve-se mais à superfície que o oxalato. 
Observou-se que, para os valores de pH utilizados, em pH ácido os dois dispersantes mostraram-se mais eficientes na adsorção e dispersão do pó de ardósia. 
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SURFACE CHEMISTRY STUDIES ON AQUEOUS SUSPENSIONS OF SLATE POWDER WASTE USING OXILAC AND CITRIC ACID
Ceramic production often uses fine powders (typically <1 mm), thus, surface forces have a significant impact on the properties of the suspensions. The study of surface chemistry becomes very important in the processing of these powders because is desirable to prepare suspensions with a high solids percentage and adequate stability. The stability of the suspension depends on the sum of repulsive and attractive forces between the particles and thus is fundamental to understanding the surface properties and their affinity to dispersant additives which may modify the interface characteristics and properties. This paper proposes the study of the solid / liquid interface of aqueous slate suspensions, in order to understand the electrostatic mechanism stabilization of two organic acids (citric and oxalic) that can be improving the physical and chemical properties of colloidal suspensions. Were produced powder suspensions in water with different percentages w/v% of citric acid and oxalic acid. The efficiency of adsorption was evaluated by the pH and titration techniques. The results showed that citric acid were more efficient than oxalic acid in adsorption.
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