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Resumo

O estudo da estabilidade de dispersfes cerdmicas sefaz cada
Vez mais necessario para o controle dos processos de
conformagdo. Pouco se conhece a respeito das dispersdes
de SnO, em meio aquoso e da sua estabilizagdo com
diferentes dispersantes. A utilizag8o de moléculascom cargas
positivas em pH proximo ao do ponto isoelétrico do SnO, ,
como aL-ArgininaeaQuitosana, mostrou-se efetivaparaa
formacdo de potenciai s zeta positivos em dispersdes aquosas
deste p6. Medidas de potencial zeta através do sinal
eletroacustico mostraram que é possivel obter-se dispersdes
estaveis com potencia zeta de + 30 mV para dispersdes
aquosas de SnO, contendo Quitosana.

Palavras-chave: dispersdes cerémicas, 6xido de estanho.

Abstract

The study of the stability of ceramic dispersions becomes
more and more important for the control of conformation
processes. There is not enough information on aqueous
dispersions of SnO, and their stability with different
dispersants. Positively charged molecules in pH near the
SO, isoelectric point, as L-arginine and chitosan, were
successfully tested for raising the zeta potential of aqueous
dispersions of this powder. Measurements of the zeta
potential from electroacoustic sighals showed that it is
possible to obtain stable suspensions and zeta potential of
+30 mV for aqueous dispersions of SO,

Keywords: ceramic dispersions, tin oxide.

INTRODUCAO

A maioria dos processos cerdmicos envolve uma etapa de
conformagéo (prensagem, colagem, eletroforese, etc.). Esta, por
suavez, passa, em geral, pela preparacéo de uma dispersdo do po
cerdmico em um solvente, como no caso da etapa de atomizacso,
pré-etapa da prensagem. O solvente mais utilizado é aégua, mas é
possivel, em alguns processos, a utilizagdo de solventes organicos.

E especiadmente relevante para o processo de conformagso o
estudo da floculag8o da dispersdo, pois tal caracteristico define
muito das propriedades dapecafinal. A floculagdo estadiretamente
ligada as propriedades fisico-quimicas da suspensdo, que por sua
vez dependem das interacGes da superficie do pd cerdmico com as
moléculas do solvente. TaisinteracBes variam com apolaridade do
solvente e o carédter de superficie.

A superficie das particul as pode ser definida como umaregido
detransicdo entre o interior do material e umafase provida apenas
de organizacdo de curto alcance. Nesta superficie podem existir
camadas ndo estequiométricas com desequilibrio de cargas. Quando
em contato com um solvente, estas cargas interagem com as
mol éculas do solvente ou ions solGveis e podem dar origem acargas
elétricas adsorvidas.

Os principais ions capazes de interagir com a superficie dos
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oxidos e determinar a carga superficial sdo H* e OH- (ions
determinantes de potencial), ou seja, uma variagdo no pH da
suspensdo é de rel evanteimportanciaparaamodificacdo das cargas
superficiais. Os modelos de adsor¢do de prétons em Oxidos sdo
gera mente baseados nacombinag&o de model os de ligacdo de sitios
e modelos eletrostéticos [1].

Geralmente a presenca de outros eletrélitos além dos ions
determinantes de potencial ndo altera o potencia de superficie. En-
tretanto, apresencade ions de cargas opostas adasuperficie (contra-
fons) pode aterar a distribuicéo de cargas nas proximidades da su-
perficie levando aformagdo da Dupla Camada Elétrica (DCE).

O ponto de carga zero (pcz) é uma caracteristica basica da
superficie de 6xidos. Neste pH, na auséncia de ions de adsorc¢éo
especifica, a soma da carga elétrica total superficial é zero. A
determinacé@o deste ponto serve de referéncia para especificar
parédmetros da DCE, tais como acargasuperficial eaenergialivre,
e anatureza quimicadainterface [2, 3].

A estabilidade de uma dispersdo esta relacionada com aforca
de repulsdo entre as particulas. Em sistemas onde for¢as atrativas
dominam, o sistema se tornainstavel, e as particulas sedimentam,
aumentando a viscosidade. Em casos onde asforgas repulsivas séo
fortes, umasuspensdo relativamente estavel e defloculada é obtida.

A variagéo do pH é um dos métodos aplicados na deflocul agdo
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de sistemas 6xidos, mas existem algumas inconveniéncias. alguns
Oxidos necessitam de pH extremamente baixo ou alto paraatingir
um ponto ideal de dispersdo, ou seja, potencial zeta de
aproximadamente 30 mV. Nestas condic¢fes a continuagdo do
processo de fabricacdo da pega pode se tornar inviavel. Outro
inconveniente é agrande influénciadaforgaidnicado meio.

Se a variag@o do pH é desvantgosa na obtencdo de certas
dispersdes estaveis, pode-se utilizar os dispersantes. Dispersantes
sd0 moléculas, geralmente poliméricas, adicionadas a suspensdo
paramodificar asuperficiedo sdlido, adsorvendo-seaela, afimde
gerar impedimento estérico, e em alguns casos cargas el étricas, que
determinam as forgas de repulsdo entre as particulas e tornando o
sistema deflocul ado.

Existem doistipos bésicos de dispersantes: os dispersantes por
efeitos estéricos e por efeito eletrostéticos [4]. Este tltimo trata de
moléculas ou ions capazes de adsorver—se as particulas e elevar o
potencial elétrico de superficie estendendo sua camada difusa.
Quanto maior aespessurada DCE maior serdainteracdo entreelas
e, em conseqiiéncia, maior a repulsdo. Os dispersantes estéricos
s80 mol écul as com elevado peso molecular (geralmente polimeros)
gue estabilizam o sistema basicamente por impedimento estérico.
Asmoléculasseligam as particulas por a gunssitios“ &ncoras’ que
tém alta afinidade com a superficie, e as porgdes restantes das
moléculas poliméricas se projetam para a solucao, permanecendo
solvatadas pelo liquido, sendo responsaveis pela estabilizagao.

A eficacia de um dispersante estérico tem relagcdo com as
afinidades molécula- liquido e molécula- particula, isto &, sehouver
alta solvatagdo do polimero pelo liquido, as moléculas do liquido
tender&o a permanecer ao redor das cadeias poliméricas e, quando
da aproximagdo das particulas, a interpenetrag@o das cadeias é
dificultada, aumentando arepulsdo. Ao mesmo tempo, asmoléculas
poliméricas devem estar ligadas a superficie com energia
suficientemente alta para que resistam as tensdes resultantes das
colisdes entre particulas [4].

Existe umaterceiraformade estabilizagdo que estarel acionada
aos dois principios descritos acima (estérico e eletrostatico). Este
dispersante é chamado el etro-estérico e basicamente se apresenta
como um polimero carregado. Isto é, aém de apresentar sitios
“ancora’ para sua fixac8o na superficie, as porcfes solvatadas
também sdo carregadas, gerando uma dupla repulsdo eletrostética
e estérica

Ossitios* @ncora’ mencionados acimasao porgdes dasmoléculas
gue interagem com os dtomos da superficie das particulas efixam a
molécula. Esta interagdo pode ser através de pontes de hidrogénio,
atracdo el etrostéti ca, interagdes hidrof dbicas, formagao de complexos
entre outras formas. Depende também do carater superficia e do
comportamento da molécula do dispersante em solugdo, isto &, a
presencade cardter &cido e bésico nos dois materiais.

A acidez de moléculas pode ser determinada por seu pK, no
conceito de acidez de Bronsted. Substancias com pK, <0 (K, > 1)
s8o classificadas como &cidosfortes, no sentido que o equilibrio da
transferéncia de prétons em solugdo aquosa estd deslocado em fa-
vor da doagdo para agua. Inversamente substancias com pK_ >0
sdo classificadas como &cidos fracos. As bases conjugadas de &ci-
dos fortes sdo bases fracas pois é termodinamicamente desfavora-
vel areacdo com o préton, e as bases conjugadas de &cidos fracos
S50 bases fortes.

No caso de polieletrdlitos como a Quitosana (polissacarideo),
as constantes de dissociagao ndo sdo verdadeiramente constantes,
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mas dependem do grau de dissociagdo no qual elas so determina-
das. Com &cidos carboxilicos poliméricos, o polianion ira atrair
fons H*, fazendo a dissociagcdo mais dificil, enquanto que com
poli(aminas), afacilidade de dissociacéo de grupos conjugados de
acidos, -NH,*, aumentara pela presenca de grupos -NH,* adjacen-
tes.

O caréter &cido ou basico da superficie de 6xidos também pode
ser analisado de forma semel hante. Segue o model o dereagbes|[5]:

-SOH,
-SOH

superficie) + HZO A -SO_(superﬁcie
,+H,0 & -SOH*

+H,0" (Ka®)) (1)
+OH (Ka®,) @)

(superficie 2 (superficie;

Se a densidade de el étrons do &omo de oxigénio no —SOH for
baixa, aionizagéo se dard conforme areagéo (1). Isto é, a superfi-
cie se comporta como um &cido de Bronsted mais forte que agua
(pKae, < pK, nareagdo (1), ou melhor pKae, < 14). Se o caréter de
superficie for béasico a reagéo (2) tem preferéncia de modo que
pKa®, > pK . O modelo de dissociacéo de grupos &cidos e basicos
superficiais para Oxidos possui algumas fraquezas. As constantes
de equilibrio sdo macroscopicas e diferenciam das constantes de
acidez intrinsecas verdadeiras, pois em se tratando de estruturas
cristalinas, cada perda de préton reduz a carga na superficie
poliacida. Assim como na Quitosana, aacidez de grupos vizinhos
serd afetada em alguma extensdo. Mas apesar disto, 0 modelo é
bem aplicavel a maioriados 6xidos.

O didxido de estanho (SnO,) € um importante material de base
paraumavariedade de sensores de gas. O SnO, €um semicondutor do
tipo n, com gap de 3,6 eV, e edtrutura crigtalina do rutilio (TiO,). A
superficie (110) do SnO, e energeticamenteamais estével e, portanto,
aface cristalina predominante em amostras policristalinas[9].

As dispersBes de SnO, séo pouco estudadas e, por isso, existe
umagrande dificul dade em se obter informagdes sobre suspensdes
estéveis deste material. Em trabal hos anteriores verificou-se que a
adsorc¢éo de polimeros derivados de &cidos poliacrilicosasuperficie
do SnO, € limitada pela competicéo com grupos OH"[6]. O SnO,
apresenta ponto isoel étrico &cido de aproximadamente 4 e grande
afinidade por grupos OH-, que quando adsorvidos conferem a
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Figura 1: [a] Representagdo da estrutura molecular da L-Arginina variando-se o
pH da solugdo. Em pH 4 amolécula se encontra com o sitio carboxilico negativo e
0S grupos nitrogenados positivos. [b] Representacéo estrutural da Quitosana, 0s
sitios nitrogenados encontram-se protonados.
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Figura2: Representac&o esqueméticadasuperficiedo SnO,. Asesferas preenchidas
s8o cétions de Sn, as esferas maiores e vazias sdo anions O. Os cétions Sn da
superficie sdo de coordenacdo 4 no plano, com uma seqiiéncia inferior de ions O
(n&o visivel) que da um nimero de coordenacao 5, completado pelas pontes entre
colunas de O.

superficieum aumento de cargase no potencia zeta. Portanto devido
arepulsdo eletrostética, ha dificuldade na adsorcéo das moléculas
de polimeros acrilicos, que se apresentam negativamente ionizados
em pH bésico.

Os resultados obtidos por Gouvéa e Murad [6] mostraram a
influéncia do pH na adsor¢éo de um dispersante derivado de um
acido poliacrilico. Mudancas significativas no médul o do potenci-
al zeta das particulas foram observadas na adicdo do dispersante a
dispersbes de SnO,. Porém a variacdo do potencia estavaintima-
mente ligada a variagéo do pH da suspensao.

Nos 6xidos em geral, ainteracdo da superficie com as molécu-
las de &gua ocorre de forma que haja adsor¢do ou dessor¢éo de
prétons nos grupos hidroxilas da superficie segundo asreagfes nas
equagbes 1 e2[5].

A menor energia superficial parao SnO, esta associada com a
face (110) deste cristal. Na tendéncia em minimizar a energia
superficial, o cristal ndo deve, ainda, terminar deixando umaunidade
repetida de modo aformar momentos de dipolo perpendiculares a
superficie [9]. Isto implica que deve haver uma sequéncia de
terminacdo de planos idnicos [(1XO) (2XO+2XSn) (1X0)] que
possui ndo um dipolo, mas um quadripolo [(2-)(4+)(2-)]. A coluna
deions de oxigénio mais externadeve formar umaponte entreions
deestanho adjacentesafim de completar acoordenacéo 6 de metade
dos ions na superficie Sn,0, [9]. A forma esquemédtica do plano
cristalino maisestavel no cristal de SnO, seco (110) émostradana
Fig. 2.

Devido a presenca significativa de vacancias de oxigénio na
superficie do Oxido de estanho ha um desequilibrio no sistema.
Destaformaos planos cati onicos tém sua coordenagéo prejudicada
aumentando as cargas superficiais positivas.

Nainteracdo da superficie com molécul as de agua as pontes de
estabilizacdo d&o lugar a hidroxilas que tém maior forga de estabi-
lizag&o de coordenacado do cation Sn. Esta adsor¢do de hidroxilas
deve ser responsével pela queda representativa do pH da suspen-

Tabelal - pK_ dosgrupos-COOH e-NH, daL-Arginina

o - COOH¢ o - NH,"¢ Grupo Guanidino
pK, PK, PK,
1,82 8,99 12,48
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s80. Ainda com alguma tendéncia anidnica, a superficie éligeira-
mente protonada paraequilibrar cargaslivres dos ions O. Portanto
o pH da dispersdo € &cido (~4,0) e o potencial zeta ligeiramente
negativo (~ -9 mv).

O PMAA (polimetacrilato de ambnio) é uma molécula écida
gue se encontra desprotonada em pH 7,0, usada na dispersio de
p6s como alumina de caracteristica de superficie basica. Quando
uma solucéo de PMAA é adicionada a suspensdo de SnO,, tais
moléculas tendem a competir com ions hidroxilas, também
carregados negativamente, pela adsor¢édo na superficie do 6xido.
Como os ions hidroxilas s menores, tem maior mobilidade e sdo
fons determinantes de potencial em 6xidos se adsorvem
preferencialmente as moléculasde PMAA. Estas Gltimas tendem
a ficar na fase liquida da suspensdo, ndo afetando o potencial
superficia. Além destefendmeno de competi¢ao, as cargasnegativas
formadas na superficie tendem arepelir as moléculas poliméricas
evitando qualquer possibilidade de formagdo de pontes de
hidrogénio entre o polimero e a superficie [6].

Desta forma, selecionou-se moléculas que pudessem adsorver
asuperficie do SnO, em pH proximo a 4. Estas substancias devem
apresentar grupos gque possam ser adsorvidos asuperficiedo 6xido
por pontes de hidrogénio e ab mesmo tempo apresentar carga
elétrica. Duas substéncias foram utilizadas: a L-Arginina (um
aminoacido) e a Quitosana (um polissacarideo).

A L-Arginina é um aminoé&cido béasi co apresentando, portanto,
sitios &cidos e basicos (Fig. 1a). OspK , dos grupos presentesnal -
Argininaestéo listados na Tabelal [7].

Notequeem pH 4, deacordo com os pK s apresentados natabela,
0 grupo guanidino se apresenta carregado positivamente
(protonado), poisseu pK , € bastante basico (Fig. 18). Estefendmeno
se d4 ao fato de que cargas positivas neste grupo sdo estabilizadas
por ressonancia com os dois nitrogénios primarios mais o
secundario. O segundo grupo nitrogenado também se apresenta
carregado, pois o pH da suspenséo € menor que seu pK.,. Neste pH
o grupo carboxilico esta carregado negativamente, neutralizando a
molécula, mas ainda permitindo um balanco total positivo
concentrado no grupo guanidino.

A Quitosana € um polissacarideo obtido do produto da
desacetilagdo da Quitina- encontradano exoesguel eto de crustéce-
0s, moluscos e insetos [8], sendo, portanto, as possibilidades de
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Figura 3: Variagéo do potencial zeta de uma dispersio de SnO, (3% em volume)
com adi¢éo de: (A): L-Argininal M, 0,5ml/30s. (¢ ): 0.1M, 0,05 ml/30s. (*): 0,5
M 0,05 ml/30s. (O):1 M, 0,05 ml/5minutos.
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Figura4: Variagéo do potencial zetacom o tempo para umadispersio de SnO, (3%
em volume) a partir da adicéo de 10 mL de uma solugéo de L-Arginina 0,5M.

produc&o do material nolitoral brasileiro economicamente bastan-
te vidveis. Moléculas de Quitosana (Fig. 1b) também apresentam
caréter bésico, tendo grupos nitrogenados ao longo de sua cadeia
gue podem facilmente ser protonados em pH nafaixaentre 3 e 5,
garantindo boa solubilidade em dgua. Como vimos anteriormente
para polieletrdlitos, o pKa da Quitosana dependera da densidade
de cargado polimero, daneutralizag&o dos grupos carregados e do
grau de N-acetilacdo para amostras tendo a mesma fragéo de gru-
pos -NH?** neutralizada. O pKa para 0 monémero da Quitosana,
D-glucosamina, foi estabelecido como 7,5 [10], mas para a
Quitosanaforam obtidos val ores muitos menores, atribuidos afor-
te interac8o eletrostética entre grupos -NH?* adjacentes. Estudos
deviscosidade especifica, Park et d. [ 11], deumasolugéo de Quitina
com 36% de desacetilacdo, sugerem que o grupo C(2)-NHCOCH,
de Quitina se torna protonado a pH menor que 3,5.

Dificilmente a reacdo de desacetilagdo da Quitina € completa,
de modo que o polimero que trabalharemos apresenta 50% de
desacetilacdo (Quitosana[0,50]), isto €, a cadeia polimérica apre-
sentara grupos nitrogenados da Quitosana e acetilados provenien-
tesda Quitina[8].

O objetivo deste trabalho foi verificar a possibilidade da
utilizagdo de moléculas com carga positiva em pH &cido como
dispersantes para o SnO,. Para isso foram realizados medidas
de potencial zeta, pH e condutividade durante a adi¢do de
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Figura 5. Variagéio do pH e da condutividade elétrica de uma disperséo de SnO,
(3% em volume) durante a adi¢do de uma solugéo de L-Arginina.
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solucBes de L-Arginina e Quitosana através do equipamento
ESA-8000 da Matec que possibilita a medida do efeito eletro-
acustico (ESA, Electrokinetic Sonic Amplitude) simultaneamente
o pH, condutividade e temperatura durante a adi¢do de uma
solucdo. Através do sinal ESA foi possivel calcular o potencial
zeta.

MATERIAISE METODOS

Foi utilizado o p6 ceramico Dioxido de Estanho provenienteda
Minasolo - 99,9% minimo, de &reade superficie especifica 7,3 m4/g.
O solvente foi agua deionizada. As substancias utilizadas foram:
L-Arginina (Ajinomoto Interamericana - lote No. Z002J001) e
Quitosana(codigo 22741) provenientedaFluka (99% - Basel Suica)
de massa molar média nominal de 150.000 g/mol devidamente
purificada pelo processo abaixo discriminado. Nos testes também
utilizamos o Acido Nitrico (PA - Synth) em concentragdo 2N e
Acido Acético Glacial (PA. - Nuclear).

Foi utilizado o equipamento MATEC ESA-8000, que utiliza
técnica ESA (Electrokinetic Sonic Amplitude), para medicdes de
potencial zeta. [12-14]

Determinacéo do potencial zeta

L-Arginina

Foram preparadas disperses 3% em volume de SnO,em H,O
(PH. ;;4=4:0) e solugdes de L-Arginina com concentragdes 0,1 M,
0,5M e1,0M em&guadeionizada. O pH dassolugdesdeL-Arginina
foi corrigido para4,0 pelaadicéo de HNO,. Este procedimento foi
realizado para evitar mudangas no potencial zeta resultantes da
variagdo do pH da suspensdo quando da adic¢do do dispersante. As
curvas de potencial das particulas versus volume de L-Arginina
seguiram os procedimentos: para solucdo 0,1 M de L-Arginina
utilizou-setaxade adicdo volumétricade 0,05 mL acada 30 s; para
0,5 M taxade 0,05 mL paracada30s, paral,0 M, 0,5 mL acada
30se0,05 mL acada5 min.

Paraacurvade cinéticade adsor¢do daL-Argininaasuperficie
do SnO, foram preparados 10 mL de solugéo aquosadeL-Arginina
0,5M, com pH gjustado a4,0 pelaadicéo de &cido nitrico. Quando
estabilizado o potencial zeta de uma suspensdo 3% em volume de
SnO,, adicionou-se rapidamente os 10ml dasolugéo deL-Arginina
e observou-se a variagéo do potencial { em funcdo do tempo.

40 7
— 30 - -
E 6
E 20| 1,
§ 10 |
4 4 pH
T 0 P
[+]
g -10 13
[]
e 2} - Potencial Zeta o PH 12
_30 1 L L 1
0 04 0,8 1,2 1,6

Massa de Quitosana (mg)/Massa de SnO, (g)

Figura 6: Variaggo do potencial zetae do pH de umadispersdo de SnO, (1% em
volume) em func&o da adic¢do de uma solucdo de Quitosana (1g/L)
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Figura 7: Representacdo esquemética do modelo de adsorsdo das moléculas de
Quitosana com 50% de desacetilaco.

A curva de condutividade foi apresentada pelo mesmo
eguipamento ESA-8000 quando do experimento de curva de
potencial zeta da suspensdo de SnO, com adigéo volumétrica de
solucgéo de L-Arginina1,0M (0,05 mL acada5 min). As medidas
foram realizadas a 25 °C.

Purificacdo da Quitosana

A Quitosana passou por um processo de purificagdo para
eliminagdo de particulas solidas e possiveis impurezas, segundo
procedimento descrito por Roberts [8]. Dissolveu-se 5 g de
Quitosana em 500 mL de solucdo 0,1 M de &cido acético (HAC)
com agitacdo constante por 72 horas. Filtrou-se a solucéo e
precipitou-se a Quitosana com NaOH 2 M até pH 11,74.
Neutralizou-secom HAc 0,1M atépH 7,09 efoi feitacentrifugacdo
por 7 min a 3000 rpm, seguida de secagem em estufaa 70 °C.

Estudos de IR mostraram que o processo de purificagdo néo
influencia o grau de N-acetilacgo da Quitosana. Também néo foi
verificada mudanca na estrutura do composto independentemente
do processo de secagem utilizado.

Para a andlise de variagdo do potencia zeta da suspensdo de
SnO, com adicdo de Quitosana foram preparadas suspensdo 1%
em volume de SnO, em agua e adicionada uma solugéo 1 g/L de
Quitosana em HAc 0,1 M (pH, .., =3,4). As medidas foram
realizadas com a adi¢do de 0,05 mL a cada 30 s da solugdo de
Quitosana.

RESULTADOSE DISCUSSAO

L-Arginina

Curvas de potencia zetadadispersdo de éxido de estanho com
adicdo volumétrica de solugdo aquosa de L-Arginina em diversas
concentracfes estdo apresentadas na Fig. 3. O potencial zetateve
umavariaco significativacom aadi¢do de uma pegquenaquantida-
dede solucéo, ocorrendo inversdo de seu sinal de carga parapoten-
ciais positivos, que indica ocorréncia de adsor¢do das moléculas
positivas. O comportamento observado nas curvas com concentra-
¢desmaiselevadas0,5M e 1,0 M néo é o mesmo. As variagles de
potencial zeta sdo menores e ha estabilizacdo do potencial nafaixa
de 10 mV. Valor este, abaixo do esperado pela projecéo inicial da
curva de concentracdo 0,1 M. A analise da curva de cinética de
adsorcdo da L-Arginina e a curva de condutividade da suspenséo
de Oxido de estanho com adi¢éo de L-Argininaparecem explicar o
motivo deste comportamento.

Deve haver um fator cinético relevante na adsorgdo da
L-Arginina (Fig. 4). A estabilizacgo do potencia se da apenas
cercade 7 minutos apds a adi¢do da solugdo a suspensdo de SnO,,.
Estefator interfere nainclinagdo das curvasdaFig. 3 deformaque,
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solucBes de grandes concentragfes adicionadas em intervalos
volumétricosrel ativamente baixos fazem com que moléculasdelL -
Arginina sgjam injetadas no sistema antes de todas as moléculas
anteriormente adicionadas tenham se ligado a superficie, ou me-
Ihor, antes que o sistematenha atingido o equilibrio. Para concen-
tragdes baixas com grandesinterval os de adi¢do volumétrica ocor-
reumavariagao bastante significativado potencial . Neste caso pou-
cas molécul as esté@o suspensas no sistema e a probabilidade de que
elasinterajam com a superficie ¢ maior que ainteragéo entre si.

A modificagdo de condutividade el étrica pode ser responsavel
pel os baixos valores de potencial zeta obtidos durante a adicdo de
L-arginina. A curvada Fig. 5 mostra que a condutividade elétrica
da suspensdo aumenta com a adic¢éo de L-Arginina paraaamostra
ARG 1M-0,05mL/30s. A partir de aproximadamente 10 mg de L-
Argininapor gramade SnO, avariagéo pode ser consideradalinear
sem modificacdes significativas de pH. Esse aumento da
condutividade pode levar acompresséo daduplacamadaelétricae
areducdo do potencial zeta final medido.

O aumento dacondutividade observado deve ocorrer provavelmen-
te devido aos ions nitrato que sfo adicionados através do &cido nitrico
paraacerto do pH dasolucdo de L-argininaem pH préximo de 4.

Quitosana

A curvade potencia zeta de uma suspenséo 1% de SnO, com adi-
¢80 volumétricade solucdo 1 g/l de Quitosana é gpresentadanaFig. 6.

Durante a adi¢do da solugdo de Quitosana observa-se inicial-
mente um decréscimo em mddulo do valor de potencia zeta que
atinge zero a uma concentragcdo de aproximadamente 0,2 mg de
Quitosana por grama de SnO,. A partir desse ponto o { torna-se
positivo e, com o aumento da concentrac&o de Quitosana, o poten-
cia zetaaumentaatingindo um valor maximo de+30 mV parauma
concentracdo de 0,14 mg/g de SnO,. Note que o pH da suspensio
permanece praticamente constante durante a adi¢do de Quitosana,
mostrando que a variagdo do potencial zeta se deve unicamente a
adsorcéo do polimero asuperficie do SnO,. Deformadiferente ao
observado para o SnO, com dispersantes derivados de &cidos
poliacrilicos [6], aqui ndo ocorre competicdo entre a adsorcéo da
Quitosana e os grupos OH- umavez que o pH dadispersdo éidén-
tico ao da solucdo de Quitosana e portanto os ions sdo adicionados
na mesma propor¢ao da suspensdo. Desta forma, as moléculas de
Quitosana, que se encontram protonadas devido ao pH, ao se
adsorverem asuperficiedo SnO, levam aum aumento significativo
da carga superficia das particulas e, em consequiéncia, da mobili-
dade el etroforéticae do potencial zeta. O valor elevado de potenci-
al zeta obtido garante aformagéo de suspensdes estaveis de SnO,
devido a geracdo de forca de repul séo eletrostatica entre as DCE.
A condutividade el étrica da dispersdo aumentaligeiramente com a
adicéo de Quitosana, mas muito menos quando comparada com a
adicdo de L-Arginina.

Um model o esquemético do mecanismo de adsorgao das mol écu-
las de Quitosana pode ser representado pela Fig. 7. Os pontos da ca-
deiade Quitosanaonde se encontram grupos-OH devem participar na
formacao deligagdestipo pontes de hidrogénio a superficie do dxido.
A0 mesmo tempo existem grupos com cargas positivas do tipo -NH,*
levando ao aumento da carga superficial e do potencid zeta

A adsorcdo pode ainda estar relacionadaasitios acetilados pre-
sentes no mondémero Quitina. Existem neste mondmero, ligagbes
duplas com oxigénio que possui par de elétrons livres necess&rio
paraformag&o de pontes de hidrogénio com hidroxilas adsorvidas
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asuperficie. A presencadetais sitios acetilados é resultado do bai-
X0 rendimento na desacetilagéo da Quitina.

CONCLUSOES

A adsorcéo daL-Argininaasuperficie do 6xido de estanho ocorreu
commudangassgnificativesno potencid zetadasuperficiedasparticulas,
acancando vaor positivo de 10 mV. AslimitagGesficaram por contado
aumento da condutividade do meio, que provoca compressio da dupla
camada détrica, e do fato de estarmos lidando com moléculas smples
(ndo poliméricas). Moléculas ndo poliméricas levam a um aumento
limitado do modulo de cargas superficias, pois quando adsorvida a
superficie, o nimero demoléculaspor &easuperficia élimitadoeéeste
ndmero, neste caso, gque define a carga particular pois arazéo de sitios
ancoraecargasmoleculareséunitéria No caso depolimeroscarregados,
como a Quitosana, as cargas s80 mgjoradas, ito €, quando de sua
adsorgdo, hé sitios ancora que fixam a molécula a superficie mas boa
parte das cargas naextenso damoléculaficam solvatadas pelo liquido,
gue sfo responsavei s pelageracdo de cargas e estabilizagdo do Ssstema.

A Quitosana mostrou-se bastante eficaz na geragdo de cargas
em particulas de SnO,,, elevando o potencial zetaa+30 mV, valor
suficiente para manter a suspensdo estavel. As cargas positivas
geradas s80 provenientes dos sitios nitrogenados do polimero que
se encontram carregados em pH = 4.
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