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“... Sem alarde ¢ sem muita esperanca de recom-
pensa material a cidncia pura cria wvalores inestimd-
veis”. (1)

Damos a piiblico, nesta monografia, elementos experi-
mentais que autorizam a adaptagfio A técnica industrial dos
processos de “pervaporacgdo” e correlatos, que se nos depara-
ram pela primeira vez na obra rudimentar de Holmes —
Introductory Colloid Chemistry (2).

Interessaram-nos vivamente tais processos, particular-
mente aplicaveis 3 concentragio e ao fracionamento, por
apresentarem, em certos casos, grandes vantagens sobre os
usuais, inclusive o de dialise com o qual se relacionam, van-
tagens tais como o trabalho sem diluicdo constante de um
dos componentes do sistema — o que alids visou a ultra-
filtragdo de Bechhold — bem como a ciispensa de liquidos
de lavagem; prestam-se, assim, ao tratamento de grande
nimero de solugdes, minerais ou orgdnicas, sucos vegetais
ou produtos animais, que exigem manipulagio a frio ou
que estdo sujeitos a oxidagiio no decorrer de operagbes co-
muns,

Apods conceituar, a nosso entender, os fendmenos de
“perconcentragdo” — segundo terminologia justificada —
mostrar onde colocd-los na classificagiio das operagdes in-
dustriais e desvendar suas relagdes com outras de técnica
corrente (vaporizagHo, filtragdo), pelo abandono em que ja-
zéram as provas de Philip Kober impuzémo-nos repeti-las
e comprové-las, jA nesse afan nos estendendo em pesqui-
zas que nos levaram a pontos mais interessantes, nio des-
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cuidado, contudo, o aspecto de aplicagdo mais provavel e
indispensavel.

Feitas as primeiras observagdes no sentido puro de ve-
rificar o que fora experimentado — rara a bibliografia a
respeito e incompletos os poucos trabalhos consultados — ja
a quest3o da seletividade das membranas manifestou-se, im-
pondo-nos uma tarefa que s6 um longo tempo permitiria
completar: estuda-las — as membranas — desde o modo
de preparagio ao dmago mesmo dos fendmenos especificos
(com vistas ainda a cada caso particular).

Explicando no que consiste a “pervaporagdo” e fend-
menos afins; comprovando as afirmativas primeiras sobre
o assunto; estudando alguns diafragmas, tornava-se neces-
sario, ainda, que experimentissemos com material econo-
micamente interessante. No desenrolar das pesquizas, fo-
mos, todavia, levados a abandonar as tentativas de aplica-
¢do dos processos estudados no campo da grande industria
quimica, visto que, nesta, o factor tempo tem primordial im-
portancia, relacionada alids ao volume da producio e ao
custo do aparelhamento. A pervaporagdo ndo comportando
concurréncia com a vaporizagio industrial costumeira por
motivos ligados & menor velocidade, sentimos logo as difi-
culdades e insuficiéncias atuais do processo na fabricagdo
em larga escala,

Levados para os dominios da tecnologia bioquimica ai
constatamos a importancia da “perconcentracdo” como pro-
césso pratico, industrial, pois que oferece possibilidades de
concentrar, cristalizar, fracionar, sem riscos de oxidacOes
decorrentes de evaporacio ao ar ou de decomposi¢do pelo
calor, sem diluir, comportando tratamento de volumes re-
lativamente grandes de material e ao mesmo tempo apro-
veitando o efeito seletivo das membranas.

Nido esquecendo, porém, a importincia da teoria na so-
lugio de problemas cientificos, porque ela é que se mostra
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“generalidade”

» as aplicagGes surgindo como casos concre-
tos,

particulares, aventamos aqui e ali algumas idéias, talvez

menos préprias que resultantes do amalgamento do que li-
do alhures.
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Destacam-se dentre 0s processos conhecidos de fracio-
namento industrial, quanto 3s suas relagdes com aqueles
que o presente trabalho objetiva:

a)

vaporizagdo: aplicada largamente no caso de liqui-
dos misturados, no das solugBes de solidos em li-
quidos e no de solidos hiimidos, pode processar-se
com finalidades bem distintas, tais sejam concen-
trar, cristalizar, secar.

A respeito de vaporizagdo dizia A. L. Webre,
em 1926, que

“at the present time the only practical method of
securing concentration of solutions has been found
to be the actual conversion of the water into va-

pour” (3),

adiantando que congelagdo € processo de separa-
¢do muito caro para considerar-se usualmente.

Na técnica industrial entende-se por destilacao,
como processo de concentragido e fracionamento, a
vaporiza¢do realizada com interésse particular no
material que se desprende e que é condensado ndo
apenas tendo em vista recuperagdo de calor, e em
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geral aplicada para misturas liquido-liquido, leva-
das a ebuligio.

Quando a vaporizagio se di lentamente, sem
ebulicio, em atmosfera gasosa, recebe 0 nome de
evaporagdo. ‘

O termo “séca” reserva-se para um processo
todo especial de separagfio, mais amplo que os pri-
meiros no que respeita aos sistemas quimicos e no
qual geralmente nio se faz a recuperagio do, sol-
vente ou do calor sensivel da parcela volatil.

Estes conceitos tém lugar aqui, jA que estio
intimamente ligados aos processos que ora estuda-
mos e que encontram, justamente naqueles, para-
lelos responséaveis pelas respetivas denominagdes.

E ela, a vaporizagdo, processada quer pela
agdo direta do calor sobre o material, pelo calor
solar no caso conhecido das salinas e medas ou pe-
lo calor artificial em evaporadores do mais variado
tipo, desde os de soleira (Porion) aos aperfeigoa-
dos pulverizadores, borbulhadores ou torres (Glo-
ver, Gilchrist) todos funcionando aliis como recu-
peradores de calor sensivel; quer pela agdo do ca-
lor através paredes, associada ou nio ao aqueci-
mento direto, o aparelhamento variando das solei-
ras, capsulas e cubas, mais simples, aos perfeitos
evaporadores de gis e vapor ou liquidos quentes,
mesmo & chama direta, até os “miltiplo-efeito” de
emprégo indispensavel por exemplo na moderna fa-
bricagz’io de aglicar (4).

tiltracdo: adaptada em geral & separagdo entre par-
ticulas sélidas e as massas liquidas em que estdo
distribuidas, grosseiramente ou ndo, tem por ma-
terial de trabalho sistemas polifasicos,



Importantes elementos de estudo se destacam:
o material a filtrar, o material filtrante, o filtrado,
o método de filtragdo, o aparelhamento neces-
sario.

Em geral o primeiro determina a escolha do
segundo, assim a concentragio em certas substin-
cias impbe especial natureza quimica do diafragma;
os dois tltimos elementos decorrem dos anteriores,
podendo fazer-se a filtragdo por gravidade para o
caso, de materiais filtrantes pouco resistentes (fil-
tros rapidos), devendo proceder-se, para 0s filtros
duros, & aspiragdo, a compressdo ou a centrifuga-
¢do, em funis comuns, em filtros de vacuo, em fil-
tros-prensa ou em centrifugadoras.

Quanto 2 interferéncia do filtrado no apreciar
o andamento da filtracio é ela t3o clara e notoria
que por si mesma diz e dispensa comentarios.

De tio diferentes elementos resultam as mais
variadas classificagbes dos filtros: as que se fun-
dam no método de trabalho correspondem mais ou
menos as do aparelhamento industrial respetivo:
filtros de gravidade, de vacuo, filtros-prensa e cen-
trifugadoras; as que assentam no conhecimento do
material a filtrar sdo delicadas e de pouca impor-
thncia; interessam-nos sobremodo as que se ba-
seiam em particularidades do material filtrante: na-
tureza e maneira propria de agio — nestes itens
incluindo-se o estudo dos canais ou poros filtran-
tes, quanto aos processos fisicos que se manifestam
no, decorrer da filtragio — prego e facilidade com
que se lavam ou substituem, capacidade filtrado-
ra, etc,

Nesse sentido é qﬁe por ex. Walker-Lewis-Mc-
Adams orientam sua obra (4), os filtros de mem-
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branas semipermeaveis constituindo o quarto gru-
po da classificagio. S3o &sses meios filtrantes o
“pivot” dos processos de dialise de emprégo siste-
matizado em bom nimero de grandes e pequenas
indistrias, tais como a do agticar (baterias de di-
fusores) e de produtos farmacéuticos especiais
(dialisadores simples), e de ultrafiltra¢do, esta até
ha bem pouco empregada apenas em trabalhos de
laboratério (5) na separagio de sistemas coldido-
dispersos, em filtros de superficie, a fase coléido-
dispersa ndo penetrando na membrana (6), distin-
guindo-se dos filtros de profundidade, com poros
largos e grande superficie interna (asbesto,
aréia),

Dialise e ultrafiltracdo, eletrodialise e eletro-
ultrafiltragdo assemelham-se num ponto: uma pa-
rede intermedidria permite a separagio entre par-
tes coloidais e partes ndo coloidais (4).

Preferimos diferencar os dois processos basi-
cos, dilise e ultrafiltragdo, nio sé pelo carater
quantitativo desta como tambem pela disposicio do
conjunto em funcionamento, que na dialise &
sempre: '

material a filtrar, membrana (gel), liquido de
lavagem
a membrana intermediaria, dialisante (7), aprésen-
tando, como para a ultrafiltragio, particular sele-
tividade, t3o importante nos fenémenos de que
ora tratamos; ja na ultrafiltragio, o referido conjun-
to se constitue apenas de:

material a filtrar / filtro (gel)

devendo-se as primeiras experiéncias de emprégo de
géles, como diafragma, a Martin, por volta de 1896;
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aplicagio posterior de sacos de colodio trouxeram
novas possibilidades ao método, que tomou com Be-
chhold a denominagio de “ultrafiltracio”, sofrendo
melhoras essenciais. Distribuem-se estas no prepa-
ro das membranas e na constru¢do dos aparelhos,
podendo empregar-se pressGes da ordem de 100 at-
mosferas, o que di maior amplitude de aplicagdo
com aumento da velocidade do processo; duma ul-
trafiltragdo lenta, originaria, em sacos, passou-se as
técnicas da sucgio em funil de Biichner (Zsigmon-
dy-Bachmann) e da alta compressdo (Bechhold) ;
associando-se o aparelhamento a um termostato
alargam-se ainda as possibilidades do método. que se
extende mesmo a uma “dialise-ultrafiltrante” facil-
mente realizada em percolador adrede preparado,
conforme a técnica de Wegelin (7) sem entrar ain-
da nos processos mais modernos de eletrodiélise, ele-
tro-ultrafiltragiio e eletrosedimentagdo (eletrodecan-
tagdo de Pauli (8).

No preparo de membranas ndo podemos perder
de vista certos elementos que inflilem na permeabi-
lidade, tais como natureza quimica, fases e técnica
de preparacdo; tal permeabilidade ¢, alem disso, fun-
¢do das condigdes momentdneas de trabalho e da
qualidade do filtrando, pois ndo & indispensavel que
o didmetro dos poros do diafragma seja inferior ao
das particulas retinendas visto que fendmenos se-
cundarios se manifestam, dentre os quais a absor-
¢do, ela mesma seletiva:

“jl n’y aura donc pas 13 une simple question
géometrique” (9)

intervindo ambas, natureza da parede e das micelas
para modificar em esséncia o processado.
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Assim, um septo poroso pode funcionar como
simples peneira, explicando em parte a diilise, os
canaliculos nio permitindo a passagem das particu-
las de maior didmetro; pode portanto deixar passar
com o solvente, o material disperso de menores di-
mensdes, mas, por efeito de adsor¢io é frequente su-
ceder um entupimento, um estreitamento gradual
dos canais, a ponto mesmo de impedir o livre per-
curso do liquido. )

N&o ¢, por conseguinte, rigoroso o conceito de
que a permeabilidade pode ser dada pelo tamanho
dos poros ou que estes fixam o tamanho das parti-
culas. As medidas nesse sentido sdo, até agora,
aproximativas, apenas aceitdveis em casos particu-
lares.

Esse conceito, para o caso da hemaitia parece,
entretanto, verdadeiro no que concerne ao compor-
tamento em face dos ides s6dio e potassio. A con-
centracdo respetiva destes dois elementos dentro da
hematia e no séro sanguineo é absolutamente diver-
sa, parecendo que o ido K-} atravessa mais facil-
mente a membrana envolvente do glébulo verme-
lho apenas porque, sendo menos solvatado que o io
Na-, tem, consequentemente, um tamanho menor.

(10)

Como processos de fracionamento aplicam-se to-
dos os catalogados na letra b-filtragdio, com maior ou
menor amplitude, a realizagdo pratica sendo ainda
delicada em alguns casos.

Vaporizagio e filtragdo, é 6bvio, destinam-se:

a purificar (define-se mesmo “corpo puro” aquele que
resiste ao fracionamento) o que, consequentemente, efetiva
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a concentracio de cada fase, cujo ideal é representado pelos

100 %;

e a secar, abrindo caminho a cristalizagdo.

fsses mesmos efeitos se conseguem — processo inti-
mamente ligado aos anteriores, como veremos — com 2

“pervapora¢do”, que se presta ao fracionamento, embora
parcial, de misturas liquidas mesmo de cristalbides.

Devem-se a C. W. Eberlein, assistente de Philip Kober,
as primeiras observagdes a respeito (11): no decorrer de al-
gumas didlises ficou patente que um liquido, contido num
saco de colédio, fechado, suspenso ao ar, evapora como se
nio existisse a membrana (pervaporagio, segundo Kober,
que criou ainda as denominagdes “perstilacio” e *‘percris-
talizacio”, aquela se referindo a vaporizagdo com recupera-
¢io dos vapores (destilagdo, no sentido ordinario) e esta a
cristalizagio em instrumental idéntico).

Experimentacio limitada as membranas de colédio e
pergaminho, das quais nada foi dito relativamente ao méto-
do de preparagio respetiva (ndo nos esquegamos de que os
trabalhos de Kober datam de 1917) era de esperar que fos-
se posteriormente estudada com interésse; entretanto, ape-
nas em 1928, Harry Holmes (12) fez referéncias ao assun-

to, voltando a fazé-las em 1934 (2), mais ou menos nos
mesmos termos.

Lionel Farber (13), da Universidade de Toronto, um ano
depois citou o trabalho original de Kober e as anotagdes de
Holmes, comentando:

“outside of these references the method appears to
have been practically entirely overlooked”.

Farber aplicou o processo na concentragdo de solugGes
muito diluidas de proteinas com simultinea separagdo da
parte salina e de solugbes aquosas ou glicero-aquosas de
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enzimas, Seu instrumental (fig. 1) foi, porém, muito mais
rudimentar que o de Kober, do qual trataremos com maio-
res detalhes. (* 1).

Kleiner e Tauber (14) obtiveram por sua vez cristais
de sacarose no interior de um saco de colédio, a temperatu-

ra ambiente e sem auxilio de ventilador, partindo de uma so-
lugdo a 10 9%,

—— e

(*1) Cabe-nos declarar que foi na obra de Holmes que encontramos
0 processo pela primeira vez,
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As membranas primitivas de colodio e pergaminho su-
cederam as de celofane; a estas juntamos algumas membra-
nas complexas procurando extender as aplicagGes ao terre-
no da tecnologia quimica. Philip Kober (15) alids, em 1928
se referiu 4 preparagiio de membranas para diélise e perva-
poragio associando derivados da celulose a proteinas, por
ex. nitrocelulose e gelatina, dissolvendo o material em acido
acético, com posterior e normal remogdo do solvente.

Gortner (16) em 1938 cita, ainda o artigo de Kober com
data de 1917 nada acrescentando de pessoal na matéria.

Alem destas poucas anotagdes foi-nos permitido obter
sGbre o assunto apenas a terminologia no “Chemical Dictio-
nary” de Hackh (17) que, infelizmente niio cita bibliografia.
Nele se 1é:

“pervaporation — the evaporation of a liquid
through a dialyzing membrane, such as collodion
or parchment”.

“perdistillation — distillation through a dialyzing
membrane. cf. pervaporation”. (¥ 1).
“percrystallization — the crystallization of a solu-
te from a solution dialyzing through a membrane
(such as collodion)”.

Impuzémo-nos, portanto, a tarefa de:
a — comprovar as observagdes anteriores;

b — experimentar o processo na concentragdo €
fracionamento de alguns corpos de inter@sse
econdmico ou meramente teérico e verificar as
possibilidades porventura oferecidas com a va-
riagio dos septos seletivos.

(*1) Kober designou-a «perstillation” como vimos.
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Iniciamos nossa comprovagio experimental reproduzin-
do o aparelhamento de Farber; preferimos, porém, o empre-
go de sacos sem amarras inferiores, procurando assim di-
minuir possiveis vasamentos por capilaridade, o que se deu
nos primeiros experimentos, devido ao grande numero de
dobras formadas ao construir os recipientes,

Um suporte, um funil, o saco e um ventilador represen-
taram o “conjunto de pervaporagio”.

Resumamos as primeiras constatagdes:

1 — uma solugiio de sulfato de aménio a 10 % concen-

trada & temperatura ambiente em saco de colddio
preparado segundo as indicagBes usuais (18) per-
cristalizou rapidamente, no lado externo por efei-
to de ventilagdo podendo destacar-se com facilidade
cristais pequenos;

uma soluc@o a 10 9%, de acido tartarico, pervapora-
da em tripa séca, sem tratamento de qualquer es-
pécie (tal qual é adquirida nos Frigorificos) perva-
porou, apresentando externamente os cristais do
acido, embora impurificados por substidncias de as-
pecto mucilaginoso, originadas pela membrana ani-
mal;

a solugdo anterior, concentrada através membrana
de celofane de procedéncia americana — Du Pont
de Nemours, N. Y, — folhas comerciais, incolores,
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variedade nfio quebradica, provavelmente a de me-
nor transparéncia ao ultravioleta (19) percristali-

zou magnificamente do lado externo, enquanto no
interior do envdlucro tambem se formaram cristais,

todavia maiores; observamos, neste caso, diferenca
entre a cristalizacdo interna e externa, o que pode
ter seu interésse;

4 — uma solugio mixta, a 5 % de cada componente, de
cloretos de bario e magnésio, pervaporada através
celofane, forneceu-nos mais um exemplo de fracio-
namento por pervaporacio, enriquecimento da fra-
¢io interna em magnésio e da exterior em bario,
sem perfeita separacio dos constituintes; dizemos
mais um exemplo, porquanto Kober e Farber, den-
tre os ensdios a que procederam citam dois casos;

5 — a solugdo anterior atravessou livremente membra-
nas de colédio simples, de colédio com acido for-
mico ou com acido acético;

6 — uma solucio mixta de acido tartarico a 5 % e de
glicose a 10 9, perconcentrada *! em saco de celo-
fane do comércio ou celofane previamente imerso
em agua destilada — por 24 horas — com clareza

indicou o efeito seletivo da membrana, a-pesar-de

uma separagdo incompleta dos componentes; esta
prova apresenta certa importincia dadas as possi-
bilidades que oferece no problema da corregdo de
mostos fermentesciveis;

7 — um soluto de sulfato ferroso, titulado anteriormen-
te quanto aos ides Fe-+ e Fet++ foi pervapora-
do em celofane Du Pont, 3 temperatura ambiente,

(*1) Empregaremos daqui por diante o termo “perconcentragio”
para qualquer das operagdes por ser genérico.



até 1/3 do volume, aprox.; deixamos uma parte em
capsula de superficie conhecida para que se proces-
sassem evaporacdo e oxidagio normais, servindo
portanto de testemunho; apds a pervaporagio dos
2/3 do soluto, constatamos as relagSes volumetricas

Fe 4+
(em cm, 3 de KMn04 N/10) seguintes:
Fe +++
Testemunho Pervaporado Evaporado
16.6
antes
16.8
16.6 16.6 16.6
depois
16.85 16.9 23.2

Embora nédo se possa atribuir a esta prova impor-
tdncia numeérica, (por isso mesmo trasladamos os
resultados sem calcular os valores efetivos de
Fe +-- e Fe ++-+) serviu, entretanto, para orien-
tar-nos em pesquizas de concentragio de substin-
cias oxidaveis buscando no 4cido ascérbico, de inte-

résse indiscutivel, e na hemoglobina, novos elemen-
tos que autorizassem a aplicagdo do processo em

campo mais largo;

8 — a concentracdo do leite em pervaporadores foi obti-
da com facilidade; embora a acidez Dornic fosse
elevada, originariamente, pudemos obter um creme
de leite de sabor agradivel, sem o menor sinal de
coagulagio por aumento de concentragio do Acido.

Ampliando, procuramos acompanhar a orientacio de
Kober (1917); prosseguimos variando entfo algumas condi-
coes:
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1 — operando_setn recuperagio de solvente "(pervapora-
¢do); ‘

2 — operando com recuperagio de solvente (perdestila-
¢do);

3 —operando com vistas particulares aos cristais for-
mados (percristalizagdo).

Uma primeira variante de pervaporagdo consiste ape-
nas em abandonar o continente, de paredes porosas, ao ar;
di-se a pervaporagdo do contetido, lenta embora, a tempe-
ratura ambiente.

Devemos anotar, entretanto, 3 guiza de esclarecimento,
que a evaporagio através cerdmica porosa, como sucede na-
turalmente com as moringas comuns, ndo pode inscrever-se
no rol dos processos aqui descritos, ja que o septo ndo ¢
constituido de material semipermeavel, pelo menos nos li-
mites encarados neste trabalho,

E facil comprovar que utilizando material cerdmico se
processa igualmente a concentragdo de solugdes, mas na au-
séncia de seletividade as aplicagBes serdo, por certo, restri-
tas.

Exposicdo a gases quentes constitue a segunda forma

de pervaporagio; procedemo-la com auxilio de um ventilador,
ar atravessando um tubo refratario aquecido a chama de um

Bunsen, com os resultados previstos. Pode-se, de outro mo-
do, dirigir o ventilador sobre a chama do Bunsen, éste co-
locado a distancia intermediéria entre bico e saco pervapora-
dor, resultando disso o aquecimento do ar que incide sSbre
a membrana; faz-se necessario, apenas, cuidar que a chama
nio atinja a parte superior e séca do continente, sob pena
déste queimar-se por falta da camada liquida interna refri-
gerante.

A terceira variante difere das anteriores pela inclusfo
da corrente de ar no sistema, mantido porém & temperatura



normal; sem cuidarmos, neste e no caso precedente de uma
perfeita distribuicdo do vento pela superficie de evaporagio,
teremos, é certo, diminuido o rendimento técnico.

Em nossas experigncias procedemos apenas i verifica-
¢do da velocidade do vento por meio de um anemémetro, nio
medindo realmente a vasio do ventilador; funcionando &s-
te em idénticas condigSes durante as observagSes, a medida
daquela velocidade satisfazia, embora apenas como verifica-
¢do da estabilidade do regime.

Ainda uma quarta variante: esta se condiciona a aumen-
tos de temperatura do liquido; resumamos outras provas
nossas:

a — um saco de celofane, fechado, contendo inicialmen-
te 200 cm3 de dgua destilada, foi aquecido a chama
direta; um termdometro imerso no liquido comple-
tava o aparelhamento; verificamos que mesmo a
toda chama de um bico de gas, o ventilador fun-
cionando continuamente, a temperatura nio ultra-
passa os 30° C., a pervaporagdo se realizando ape-
nas mais viva; sem ventilagdo, a temperatura cres-
ce como se a membrana fosse meramente um fras-
co de vidro ou, como diaria Gortner (16) “a ball of
water suspended in air”; atingidos os 65° C. apro-
ximadamente desprendem-se vapores abundantes de
toda a superficie do diafragma; ja nos 80° C. ma-
nifesta-se o desprendimento de mintisculas bolhas
gasosas (da ordem de 0,2 mm. de didmetro), fre-
quentes, que se tornam maiores a medida da ele-
vagdo da temperatura, a ebuli¢cio dando-se nas con-
di¢cbes normais; -com ventilagio intermitente ha
acréscimos e decréscimos de temperatura, corres-
pondendo, entretanto, — uma vez atingidos os 65°
C. — a uma rapidissima pervaporagio, o nivel ini-
cial diminuindo a olhos vistos, quando se faz, s6 en-
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tdo, soprar o ventilador; assim, em cérca de qua-
renta minutos a 65° C. reduziu-se o volume a per-
to de 90 cm3. Confirmamos, portanto, que se po-
de proceder a rapida concentracdo de material, aque-
cendo a toda chama sem atingir a temperatura de
ebulicdo; indicamos, por outro lado, que € mais van-
tajoso em certos casos avangar a temperatura e
ventilar, alternadamente. A formacio de cristais,
neste caso é prejudicial, a ndo ser que, por um arti-
ficio qualquer, se faca a remocio periddica do pro-
duto percristalizado; interessa o emprego de gases
quentes;

b — o aquecimento se fazendo por intermédio de uma
tela com amianto, a perconcentracio se da de ma-
neira semelhante, é claro, e com maior seguranga;
se houver cristalizagfio, um forte ventilador poderi
servir para a retirada dos cristais, antes que se fun-
dam sébre a tela;

¢ — aquecendo-se por meio de uma serpentina imersa
no liquido podem ser aproveitados os aparelhos de
perconcentra¢io como elementos de recuperagio do
calor. A garantia de que nio sucedem superaqueci-
mentos em certos pontos — como pelo emprégo de
chama direta — e a regularidade de servico, sdo fa-
tores por certo dignos de nota.

A perdestilagio ou perstilagio motiva ligeiro comenta-
rio: seguindo Philip Kober deve considerar-se “perstilar” o
processo de concentragiio através membranas, recuperando-
se o perstilado, a operatéria nfo exigindo o emprégo da cor-
rente de ar de um ventilador, antes podendo vantajosamen-
te trabalhar-se com vécuo. Pareceu-nos que, em particular
para o tltimo caso, efetivamente apenas se desse uma fil-
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tragdo; todavia, examinados com mais profundeza os fend-
menos em aprego, vé-se que, por efeito da seletividade da
membrana, ha separagfio, dissociagio de sistemas complexos,
mesmo homogéneos — caso de solugSes eletroliticas por ex.
— distinguindo-se de uma rudimentar fragmentagio do tipo
coloide-cristaléide. :

Vejamos: uma solugdo cloridrica (partes iguais de Aci-
do e de 4gua) foi levada ao perstilador — sem ventilagdo e
sem vacuo — em membrana de celofane; no interior do sa-
Co restou uma solugdo mais concentrada, emigrando, é cla-
ro, uma solugdo de HC1 mais diluida. O perstilador empre-
gado se compunha de uma caldeira que fornecia o vapor ne-
cessario ao aquecimento do liquido (um aparelho de cobre
usado nas determinagBes de acidez volatil de bebidas alco-
olicas segundo Blarez), o aquecimento se procedendo indi-
retamente por uma serpentina de vidro imersa no liquido;
o saco de celofane contendo a solucgio deixava passar os dois
tubos, de entrada e de saida do vapor, um termdmetro e um
pequeno funil para introduzir o material; éste conjunto, co-
locado no interior de um frasco de béca larga fixada por meio
de rolha de cortica devidamente vedada, por sua vez mer-
gulhava até o gargalo num termostato de dupla entrada pa-
ra o livre trinsito da agua de refrigeragio (fig. 2).
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Acompanhando a variacdo de temperatura pudemos no-
tar que a 75-80° C. iniciou-se a formagio de gotas nas pare-
des resfriadas; a 85° C. comecaram as gotas a escorrer, ten-
do passado entdo, para o volume inicial de 100 cm3, apenas
trés minutos do inicio da prova; a temperatura estacionou
nos 85° C. mas o gotejamento direto da solucdo indicou que
a experiéncia estava prejudicada. Mesmo assim a diferenca
de concentragdes poude ser verificada,

Mantendo portanto o conceito do autor americano, ain-
da experimentalmente o ampliamos recuperando o perstila-
do féra do aparelho, trabalhando com ventilagdo intensiva,
fria ou, de preferéncia, quente.

Tem-se portanto:

perstilacdo por simples aquecimento do liquido;
operagdo auxiliada por uma corrente de ar;
perstilagdo com vacuo,

havendo aquecimento, em qualquer variante, diréto ou in-
diréto,

A percristalizagio, essa, comporta condi¢Ges técnicas di-
ferentes; depende, é certo, do fator seletividade da membra-
na, da concentragio da solucio e de sua natureza ; da-se ao
ar livre, por simples exposi¢do 3 temperatura ambiente, da-
se em aparelhos intensamente ventilados, a frio ou a quente.
Presta-se, pois, & purificagio de produtos cristalizaveis, a fil-
tragdo das aguas-mies, sujas, nio sendo uma operagio pre-
liminar necesséria,

O exemplo qualitativo apontado anteriormente do sul-
fato de aménio, se completa com o de solugbes de sulfato de
cobre, sais de magnésio, cloreto de sédio, etc., etc., no domi-
nio da quimica mineral; da histidina (citada por Kober), sa-
carose, 4cido ascorbico, no campo dos compostos orginicos,



A cristalizagio se dando dentro ou féra da membrana,
conforme a natureza desta e do cristalizando, pode o proces-
so ser utilizado no fracionamento que, se na grande indfs-
tria ndo encontra, talvez, vasta aplicaciio em virtude do apa-
relhamento e do custo da operagdo, tem nos limites da “pe-
quena indistria quimica”, particularmente de produtos far-
macéuticos e bioldgicos, aplicacdes de grande importincia,
como procuraremos demonstrar. Além disso, as diferentes
velocidades de difusio (XK+ e Na+ p. ex.), sugerem e ex-
plicam emprégos interessantes da percristalizagdo.

— o —

Grandes dificuldades oferece a determinagdo da veloci-
dade de pervaporagio — a medida da superficie exposta, tio
facil de calcular nos casos comuns de vaporizagdo em fras-
cos abertos é impossivel nos de sacos irregulares. Procu-
rando contornar tal escélho, servimo-nos de uma membrana
distendida nos bordos de um funil (empregamos tambem

um cilindro com tubuladura lateral), conjugado a uma bu-
reta por um tubo de borracha, permitindo desta maneira

medir o volume pervaporado em certo intervalo de tempo
(fig. 3). Carregado o aparelho com o liquido a ensaiar, a
membrana aderida ao vidro por meio de “Cement” da Du
Pont de Nemours (que, digamos de passagem, nio serve pa-
ra as peliculas de coldédio), tomava a forma de uma calota
cujas dimensGes foram determinadas com auxilio de
catetémetro e de paquimetro. Como sdo muitas as cau-
sas que influem decididamente sobre a pervaporagie, dentre
elas se distinguindo a maior ou menor ventilagio, tivemos de
nos limitar a medidas aproximativas; mantendo o ventilador
a distincia certa da membrana, o vento incidindo vertical-
mente sobre ela e variando apenas o liquido a pervaporar,
ainda assim somente pudemos ter indicagbes relativas as va-
riagdes decorrentes da variedade das substincias, para uma

Bitlioteca da Escola Polltacnica
SAO PAULO %



— 95 —

o
1

P
Tl

 jNNNERNRENERENENEY

— . g— —

mcméf' onag

e
—//yuc'o’o |




— 26 —

certa parede semipermedvel. Com o instrumental emprega-
do podia-se alterar a altura da coluna e por consequéncia a
pressio em trabalho; dadas as dimensGes de uma bureta de
50 cm3, concluimos da experimentagdo que os resultados néo
se alteravam com o abaixamento gradual da coluna, tornan-
do-se portanto perfeitamente dispensavel recompor o volu-
me inicial a cada intervalo.

v

Para uma mesma membrana deveriamos operar subs-
tituindo apenas os liquidos; mas, neste caso, as condigGes
de trabalho ja nio seriam exatamente idénticas, pois que as
peliculas se alteram no decorrer das provas. Além do mais,
corpos em mistura nio se comportam, no caso, como isola-
damente, a lactose sendo um exemplo particular por nos ve-
rificado.

A primeira vista se pensa controlar tal velocidade por
pesadas sucessivas do saco e contetido sujeito aos efeitos de
uma corrente de ar; para casos individuais, em provas pos-
teriores, quantitativas, assim fizemos, embora sem intdito
de determina-la.

E’' que, natureza da membrana, concentragio da solu-
¢do, ventilagio, temperatura e outros tantos elementos, mo-
dificam os resultados, sem contar ainda a natureza mesma
do corpo pervaporado. Os numeros obtidos em pesadas su-
cessivas nio permitem generalizagdo.

Conclié-se, portanto, que evaporagio e pervaporagao
nio se podem comparar quanto as velocidades respetivas,
mas se substitiuem; nos casos em que se temem transforma-
¢Ges de substincias por efeitos oxidantes, naqueles em que
se pretende fracionamento e cristalizacdo, naqueles em que
é indispensavel o concurso de agdes seletivas, devem ser es-
colhidos, para trabalhos em pequena escala, os métodos de
perconcentragdo, presentemente estudados e ja praticados no
Instituto Pinheiros por sugestdo nossa.



v

Que a constitui¢io quimica deveria ter papel preponde-
rante na seletividade das paredes permedveis tinham ano-
tado, ha muito tempo, varios pesquizadores.

Do nosso ponto de vista, entretanto, os mais interes-
santes trabalhos a tal respeito datam de 1924, aproximada-
mente, ano em que Demoussy (20) escreveu, ao tratar do
deslocamento de &4cidos por difusio:

“la constitution chimique des parois organiques
pourrait jouer un réle dans cette sélection”,

Mestrezat e Mlle. Garreau (21),numa contribui¢io ao
estudo do transito dos eletrdlitos, procederam a dialises di-
versas variando as membranas e os liquidos extratores
(4gua, solugdes de CINa de concentracBes diferentes etc.) e
afirmaram, em 1925, dentre outras cousas, que o aumento
de velocidade de difusdo através um septo depende da mem-
brana interposta.

E verdade que ja em 1918 Jacques Loeb (22) deixava
imerso um saco de colédio, por 24 horas, numa solugio
aquosa a 1% de gelatina (lavando-a em seguida com 4gua
quente)  para que a membrana adquirisse as propriedades
das paredes de gelatina — propriedades especificas, portan-
to, mas nio é menos certo que ainda em 1925, Michagélis
(23), com referéncia i osmose, dizia:

“The rate of passage of the water is influenced
very largely by the nature of the electrolyte itself.
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and on certain points in the preliminary treatment
of the collodion membrane”.

Em 1928 o proprio Kober, ja o dissemos, se referia a
formagdo de membranas para pervaporagdo associando pro-
teinas e ésteres celulbsicos, o que mais tarde poude verifi-
car-se de importancia notével em relagdo 3s novas proprie-
dades adquiridas quanto 2 seletividade; carateristicas es-
peciais obteve Thieulin (12) por simples impregnacgdo das
membranas de colédio com quantidades variaveis de leciti-
na, colesterina etc. acertando com septos impermeaveis aos
sais inorginicos mas transponiveis pela cocaina, sais de
alcaldides e acidos orgénicos fracos.

A. Boutaric, em 1930, declarava, ja categoricamente,
que os fenémenos de difusio através membranas dependem
muito da estrutura destas e de sua porosidade e que é pre-
ciso escolher, para cada solvente, uma membrana apropria-
da visto que (24), na ultrafiltragdo, a parede filtrante é sem-
pre constituida por uma camada de natureza coloidal e con-
dicionada a que se embeba do liquido solvente.

Quantos aos colédios € ja sabido que suas membranas
variam de propriedades com a respetiva composicdo, a po-
rosidade sendo mesmo uma fungio do teor em alcool e em
nitrocelulose. Eis porque Duclaux (25) recomenda para
ultrafiltros a preparagdo segundo um receituario, que re-

produzimos:

membranas de membranas de

substancias i , )
poros grossos poros finos
alcoola 90...... 500 cm?® 250 c¢cm?
éter a6 ... .. .. 500 cm?3 700 cm?3 -
nitrocelulose . . . .. 20 gr. 50 -gr.

Com os trabalhos de Velluz e Loiseleur (26) prosse-
guem as pesquizas, apenas iniciadas, sobre membranas com-



Bibliotéca da FEscola Politécnics
SAO PAULO

— 20 —

plexas, em particular proteocelulésicas.” Estas mantém a
especificidade dos constituintes de maneira mais ou menos
proporcional as respetivas quantidades; assim:

a) a celulose da solidez s membranas que podem
prestar-se aos labores de ultrafiltragdo a pressdes
elevadas e dialise; tem um papel mecanico tipico;

b) os protidios conferem seletividade que, é légico,
responde a natureza da proteina juntada; podem
tais diafragmas prestar-se até para pesquizas anali-
ticas, reacgdes coloridas diversas, a afinidade para
Certos corantes sendo mais acentuada para as
membranas preparadas com caseina que para as
com gelatina.

Variar os constituintes é, portanto, variar as proprie-
dades mais interessantes das membranas o que abre cam-
po vasto as pesquizas nesse setor, que, alias, frizemos, tem-
se referido “exclusivamente is propriedades dos septos po-
rosos em face da dialise (e ultrafiltragdo) a comprovacgio no
tocante aos fendémenos de perconcentracdo tendo sido nula
até aqui”,

As membranas compostas reservam-se, pois, carateris-
ticas peculiares; sua técnica delicada de preparacdo abriu
ensejo a vérios ensiios: os mesmos Velluz e Loiseleur 27
indicaram a manipulagio de solugdes cetdnicas de acetato
de celulose associada as de um protidio em acido férmico.
Loiseleur (28) pouco depois deu a conhecer novos estudos
sobre as membranas mixtas incorporando ovalbumina, glia-
dina, protidios do séro etc. tendo por mira a reproducio de
paredes semipermeaveis bioquimicas, com teor em protei-
nas perfeitamente definido.

Dauphiné (29) sustenta a existéncia de substincias pro-
teicas, visinhas as do citoplasma, nas membranas pectoce-
lulésicas; isto concordaria com a seletividade de tais mem-



branas, semipermeéveis em obediéncia s necessidades do
metabolismo vegetal, o que nos levou tambem a conclusio
de que incorporar substincias as mais diversas as solucdes-
mie de nitrato, acetato e outros ésteres de celulose ou tal-
vez a simples embebicio do celofane em material adrede
preparado resultaria igualmente em amplificacdo do campo
de pesquizas no tocante i pervaporagdo.

Laurie Burgess (30) ensaiou a adi¢do de alginato de
s6dio, caseina etc. para compor membranas osmdticas; de
seus estudos concluiu-se que todos os materiais incorpora-
veis a outros constituintes conhecidos, apresentando sele-
tividade osmotica, sio coloidais por natureza e pelo modo
de agir, inclusive o poder adsorvente de ides, moléculas e
micelas, o que explica em parte essa mesma seletividade;
esta por sua vez esclarece (31) o fendmeno de desvio das
reacdes normais que em 1867 Becquerel observou, o septo
poroso funcionando a nosso ver, e contra a opinido de Gi-
rard e Platard, como genuinos catalisadores.

Jacques Duclaux e Michel Amat (32) aproveitaram a
solubilidade do acetato de celulose em solugdo aquosa de
perclorato de magnéssio, saturada, i temperatura ambien-
te, variando o teor de acetato de 2 até 209, em peso, 0 sol-
vente sendo depois facilmente eliminado por lavagem. Em-
bora os autores fixassem as espessuras obtidas (de 0,06 a
6 mm) ao mesmo tempo anotaram que a porosidade ndo
depende essencialmente delas, no caso variando mesmo de
1 para 1000 quando a concentragdo de colédio varia dos 20
aos 29%,.

O perclorato, dissolvendo igualmente outras substin-
cias de péso molecular elevado (amido, gelose, gelatina), as
solugdes obtidas sendo misciveis, podera ser um otimo co-
laborador na preparagdo de membranas complexas, aumen-
tando as possibilidades do processo.
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- Grabar, em 1934 (33), baseado nos trabalhos de Elford
discute maneiras de obter septos de porosidade graduada;
mais tarde, em colaboracdo com Loureiro (34) estudou o
assunto com amplitude.

Sdo do mesmo ano as publicagdes de Woskresensky
(35) sobre o poder dialisante da viscose para solugGes de
NaOH; de Friedman e Shearer (36) sobre a difusdo em gé-
les de gelatina na presenca de nio eletrélitos (*1); de Ta-Yu-
Chang (37) a respeito da velocidade de didlise em bexiga
de porco comparada com a velocidade em membrana obti-
da do feijio soja; de Wacek (38) em que se mostra a in-
fluéncia da trimetilamina na permeabilidade de membranas
animais a sacarose, in-vitro; e ainda outras intimamente li-
gadas ao papel da natureza quimica do diafragma na diali-
se e ultrafiltragdo, papel que na perconcentragdo estudamos.

Outros escritos poderiamos citar sébre a importincia
do problema das membranas e das condicSes de processo;
basta-nos referir ainda o trabalho sugestivo de Schreinema-
kers (39) relativo & osmose em duplas membranas (celofa-
ne e bexiga de porco); o de Hrynakowsky (40) sobre o pa-
pel do pH na velocidade de difusio do ido cloro através co-
16dio; o de Burgess (op. cit.) mostrando por ex. a inversdo
da membrana em relagio aos compostos de Na e K em _pi’g—
senca de caseina: -

trés diferentes produtos foram estudados por Burgess
como integrantes de membranas osméticas: alginato de sé-
dio, sabdo e caseina dissolvida pelo carbonato ‘de sédio, Dos
diafragmas preparados com alginato e sabdo de sédio a agdo
seletiva é favoravel a migragdo do ido K+ e desfavordvel

(*1) Desde 1930 o autor havia notado que a presenca de nfo-eletrs-
litos num gél de gelatina, através o qual a uréia se difundisse,
modifica ‘a velocidade de difusio. Os géles ensaiados conti-
nham 1,5 % de ndo-eletrélitos, as provas -girando em torno de
vérios corpos diferentes (alcool metilico, sacarose. . .).
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ao ido Na+; o alginato facilita mesmo a passagem dos bro-
metos contra ides Cl-, sulfato contra Cl-, ido Ca++ contra
Mg++ e Na+; ja a introdugéo de caseina inverte a agdo da
membrana no que respeita aos ides Nat e K+, o Catf+
sendo francamente retardado em sua marcha.

— . —

As propriedades das membranas — por terem origem
no endurecimento dos géles e na gelificagio — assim como
a respetiva maneira de agir na perconcentragdo, dependem
de fatores diversissimos.

Contando que na técnica de preparagdo ha fatores de-
civos sobre a porosidade — método de séca e tempo; méto-
do de coagulacdo, de endurecimento e tempo — faz-se idéia
real da complexidade do problema que abordamos e das di-
ficuldades experimentais.

E facil aquilatar as imprecisdes de determinagdo por di-
fusdo através membranas do tamanho das particulas em
suspensdo ou a inversa, da porosidade, e dos pesos molecu-
lares, mesmo das grandes moléculas, como tém feito varios
pesquizadores; afirma-se por ex. que:

«“under suitable conditions, diffusion through po-
rous membranes of constant properties becomes

one of the most simplest, quickest and most accu-
rate methods of determining particle size or mo-

lecular weight of many material” (41)

mas se apontam facilmente as fontes de imprecisdo: mem-
branas de propriedades constantes é cousa dificil de con-
seguir-se para fins cientificos; dizem-no tambem especia-
listas nésse assunto:



“Pour arriver a réproduire une membrane d’une
porosité définie, il faut operer d’une maniére abso-
lument identique: méme composition et ige de la
solution, méme purété des produits et mémes con-
ditions d’ évaporation” (Grabar e Loureiro, opus
cit.)

Justificamos assim que, tendo em vista aplicagBes in-
dustriais, nos ativéssemos a poucas membranas e déssemos,
mesmo, preferéncia as de celofane comercial, 3 mio da téc-
nica.

O comportamento diferente das peliculas de colédio e
das de celofane, destas e das de borracha, a respeito da
mesma solugdo a perconcentrar, diz que a natureza quimica
dos constituintes da membrana ¢ fundamental no processo.

A influéncia da natureza do solvente, quanto a
do gelificante se demonstram facilmente tanto mais que,
neste terreno, considera-se primordial a variagio de rela-
¢do solvente gelificante como ja foi demonstrado (34).

O mesmo se did quanto & composigio quantitativa da
solugdo geratriz da membrana — solugio-mie.

As imposi¢Ses da natureza do produto a perconcentrar
sdo manifestas, do perconcentrando dependendo a espécie
da membrana. O latex da “Hevea” exige que sua concentra-
¢do se faca através cautchi, ji que em celofane apenas atra-
vessa pequena parte dos seus componentes; a evaporagfo
dos eletrélitos (o sulfato de aménio sendo amostra de pri-
meira 6rdem) se processa facilmente em colédio ou em ce-
lofane, bastando que &ste ndo seja de variedade impermea-
vel a agua; ja a separagdo de hemoglobina se fara com co-
16dio-cafeina,

A concentragio das solugSes, importando sobremodo
nos fendmenos de didlise (42), manifesta-se, tambem nos de
percristalizagdo; para o caso do sulfato de aménio esta se da
rapidamente, uma vez saturada a solucdo; nio é verdade, en-
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tretanto, que com solugdo saturada de cloreto de sddio a cris-
talizagiio externa se inicie somente quando o volume primi-
tivo se reduz de cerca de 50% (11).

Outros fatores de que dependem as membranas em si
mesmas e nos processos em que tomam parte, como idade ou
estado atual, idade das matrizes, método de séca e tempo,
método de cagulagio e tempo, método de endurecimento, es-
pessura etc. sio de sobejo conhecidos. Justificamos, assim,
ainda uma vez, que, objetivando aplicagSes industriais tenha-
mos levado as pesquizas de laboratério com pequena varie-
dade de membranas; apenas nos casos evidentemente neces-
sarios, por imposicdo de alguma circunstancia essencial, € que
abandonamos colédio ou celofane simples em busca de uma
seletividade ou de uma aplicabilidade menos restrita.
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Consideremos agora particularmente alguns corpos cujo
comportamento em face da perconcentracdo se tornou digno
de referéncia como exemphflcacao tedrica ou pelo interésse
na 6rdem econdmica e que, ao mesmo tempo se prende as
pesquizas sdbre seletividade,

1.° — Acido ascérbico:

a) trés pervaporadores foram montados, trabalhando
com solucdo titulada a 19, de &cido ascérbico:

1.° — em saco do celofane comum, americano, reves-
tido por fora de uma ligeira camada de glicerina, coloca-
mos 25,5 gr. da solugdo de acido ascérbico;

2° — em saco de celofane idéntico ao anterior, 31,7 gr.
da solugdo de acido ascérbico, a membrana nio recebendo
o induto de glicerina;

3.° — em saco de celofane impermeavel, tambem ame-
ricano, 28,1 gr. de solugdo.

Procedida a ventilagdo anotamos as perdas de péso do
liquido em diferentes intervalos de tempo. Os resultados,.
para 6 intervalos foram (peso em gr.):

0 1h.|2hs.| 8hs. | 10hs. | 19 hs. | 24 hs.

1 [295] 26,9 | 250 | 230 12,8 4,7 2,0

2 | 81,7 28,6 | 265 | 24,4 13,4 3,8 0,5

3 | 2841 28,1 | 281 | 280 | 280 28,0 28,0
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Vé-se que o celofane impermeavel, (3), ndo permitiu a
evaporagio sendo em quantidade insignificante depois de di-
latada ventilacio; quanto aos aparelhos 1 e 2, constatamos
que numa primeira fase nio houve diferenca significativa de
péso; no final da operagio, porém, observamos um ligeiro
atrazo no saco indutado de glicerina, o que se justifica pela
progressiva concentragdo désse corpo que, higroscépico, opde
maior resisténcia a perda dagua.

O revestimento de glicerina visava impedir o resseca-
mento normal da membrana nas partes superiores ao nivel do
liquido; essa finalidade ndo foi conseguida, pois a glicerina
escorria lentamente, e no final da prova encontramos quan-
tidades mais ou menos iguais do alcool fora e dentro do per-
vaporador.

No 2.° aparelho e apenas neste, encontramos no interior,
apés 24 horas, um depésito cristalino de acido ascérbico.

Dosando o acido interno bem como o que havia atraves-
sado a membrana * poderiamos obter indices relativos as
acdes oxidantes. Para tais andlises refizemos num gancho
de balanga o péso inicial com agua destilada; uma lavagem
externa e cuidadosa e rapida com volume conhecido de agua
permitiu-nos dosar o teor emigrado.

Para determinagdo do acido ascérbico usamos sempre
uma solugio titulada de 2-6-diclorofenclindofenocl (reativo de
Tillmans) que, no caso presente indicou-nos (quantida-
des, em mgr.): =

(*1) ‘Aparentemente nio era possivel reconhecer substincia so6lida
na superficie do_celofane. ' -
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| dcldo dcido | 4cido ot o,
el | oeeke | aseiieo | recipareao | il

1 295 971 16 287 55

2| 317 269 20 289 6,3

3 981 279 0 972 0

A quantidade de acido ascérbico que atravessou a mem-
brana foi menor no aparelho que teve o induto de glicerina
(1.°) mas em nenhum dos casos foi possivel recuperar toda a
substancia inicial, ou porque uma parte da vitamina C ficas-
se retida pelo saco (1.° ¢ 2.°) ou ainda porque, justamente, se
houvesse processado uma oxidac¢do do 4dcido ascérbico, muito
sensivel 4 acdo do oxigénio (reacio invertivel, ao menos em
parte, quando se faz atuar agentes redutores) ;

b) para esclarecer tratamos as solugdes contidas nas trés
membranas, bem como uma solugdo-mie conservada ao
abrigo da luz, i temperatura ambiente, por uma corrente de
H28, eliminando a seguir o excesso pelo CO2; comparando
o resultado das anilises antes e depois da redugio conclui-
mos que, enquanto a solugdo de &acido ascérbico, mantida

antes do H,S depois doH.S
Nt ... 9,2 ¢ 51
N2 . ... ... 8p - N |
N8 .. .. ... 94 <« . . 10,0
Testemunha. . . . . 75 . .« . . 10,0

(em mgr. %)

embora em recipiente fechado, sofreu o normal processo de
oxidagdo, no material pervaporado esse processo foi menos
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intenso a-pesar-da ventilagdo. Este fato tem uma impor-
tancia grande: permite dilatar o emprégo da perconcentra-
¢io e abranger tambem substincias sensiveis a oxidagdo
pelo ar atmosférico, confirmando plenamente o que havia
indicado a prova sumiria do sulfato ferroso;

c) repetimos os ensdios com pequenas variantes:

1. — em saco de celofane untado de glicerina externa-
mente, juntamos 24,25 gr. de solugdo a 0,5% de acido as-
cérbico;

20 — em saco de celofane, 24,25 gr. de solugdo;

30 — em saco de celofane, 24,20 gr. de solugdo a 0,5%
de &cido ascérbico e 0,2 gr. de glicerina; e
45 — em saco de celofane; 25,15 gr. de 4gua destilada.

Processada a pervaporagdo acompanhamos a perda de
péso (em gr.):

|inicial 1h.!9hs.|4hs.|5hs.|6hs.|7hs. |8hs.|9hs. 24 hs.

1\35,0 31,8] 29,6 | 24,6( 22,8| 18,6| 16,5 15,3 145| 11,5

27,5|22,4| 20,1 16,8| 14,4| 12,9 116| 92

2‘ 33,0]29,6
3| 37,0 34,8\33,3 28,5\25,6 99.8| 207/ 18,4|18,0| 13,7
4350 30,6‘29,3 043 221]193|18,1]16:8|159| 9.9

Apbs as 24 horas os sacos 1.° e 3.5, que receberam glice-
rina, continham um depésito xaroposo comprovando no 1.°
que a glicerina passou em parte para o interior; no n.° 2 hou-
ve formagdo de cristais de acido ascorbico.

Completamos com agua destilada o péso inicial dos trés
primeiros sacos; igualmente lavamos as paredes externas pa-
ra a dosagem do acido ascorbico de fora.
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Eis os resultados:

Tebres (mgr.)

o = 0 @ o

0 =] ‘8““ 8, =

=1 ~ w 3

=] < L 7] « o

ot « g I

=9 >

dentro fora
Testemunho 734,5 650,0 714,2 —_— - -
Saco n. 1 178,1 - — - — 1426 12,7
Saco n. 2 178,1 - = - — 96,9 29,4
Saco n. 3 17,7 | — — | — — 147,1 16,8

Comprovamos, assim, em primeiro lugar, a protegdo con-
tra o fendmeno de oxidagio, que ocorreu no testemunho (Aci-
do ascérbico mantido em recipiente fechado); em segundo,
que os aparelhos com glicerina (n.°s 1 e 3) deixaram passar
menor quantidade de acido ascérbico que o saco de celofane
sem induto (n.° 2); e finalmente, que a perda real em &cido
ascorbico acentuou-se nos pervaporadores ndo devido a pro-
cesso de oxidagdo, como vimos, nem, provavelmente, & im-
pregnagio da prépria membrana, mas talvez pela capilari-
dade, uma parte do liquido subindo ao nivel das prégas do

celofane, no ponto do amarrilho, ai secando e nio se redis-
solvendo;

d) esta hipétese sugeriu-nos o emprégo de pervapora-
dores semelhantes aos que usamos nas tentativas de deter-
minagdo de velocidade do processo, parafinando os rebérdos
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afim de garantir que sémente uma superficie atil da peli-
cula ficasse em contacto com o liquido. Fizemos entdo a
prova com solugdo de cido ascérbico:

1.° — membrana de celofane; solugio de &cido ascorbico;

2> — membrana de celofane; acido + 0,3 cm3 de gli-
cerina.

A perda de peso de ambas as solugBes foi (em gr.):

INICIO | 1 h. |2 hs. | 4hs. | 5hs. | 7hs. |10hs. 22hs. | 23 hs. | 27 hs, | 28 hs.

1| 300 |291]27,3| 24,6| 228| 19,8 16,4 51| 41| 1,4 03

2| 302 |294|27,8|255|240| 21,3| 182]| 7,9 69| 34| 25

fstes resultados mostram que a glicerina retarda, de
certo modo, a pervaporagdo; feitas as dosagens da vitamina
C no interior e na parte de fora do aparelho, os dados obti-
dos corroboraram, de maneira perfeita, as dedugdes anterio-
rés:

a) pelo processo de perconcentragdo obtem-se o acido
ascérbico cristalizado, no interior, sem riscos de oxidacdo;
entretanto, uma parte aprecidvel e que pode ser reaprovei-
tada, atravessa a membrana;

b) com celofane revestido de glicerina reduz-se a ca-
pacidade de transposi¢do da membrana para o acido ascor-
bico, porém se impede sua cristalizagdo:

Dosagem inicial Apb6s 28 horas Total
dentro fora

No 1 0,150 gr. 0,114 gr. 0,028 gr. 0,142 gr.

N.o 2 0,156 0,146 »” 0,009 ” 0,155 »

testemunho 0,150 7 0,058 " - = &



Pareceu-nos que no caso de uma preparacio industrial
de icido ascérbico (para fins medicamentosos ou fotogra-
ficos (43) B. P. 430264), processando-se a perconcentragéo,
conviria reunir as vantagens dos aparelhos de celofane sim-
ples as do celofane glicerinado, visando obter o cido cevi-
timico cristalizado e com o minimo transporte para o exte-
rior. O problema se deslocava, neste caso, novamente para
as questdes da seletividade das membranas: utilizamos um
saco de celofane lanolinado, distribuindo a lanolina fina e
uniformemente com auxilio de uma solugio a 15% no clo-
roférmio. Em virtude de sua grande capacidade de absor-
¢do de 4gua, ndo retardou, a lanolina, de maneira sensivel, a
concentragido do soluto e permitiu a passagem de apenas
5,2% do acido ascérbico contido no aparelho, garantindo
tambem uma perfeita cristalizagfio.

Dosagem inicial Apods 24 horas Total
dentro féra

164 mgr. 148 mgr. 8,5 mgr. 156,5 mgr.

2) pepsina.

Tentamos a cristalizacio de fermentos, usando para isso
a pepsina, ndo logrando contudo resultado positivo.

Uma solugdo de pepsina Merck a 29, é colocada em
dois sacos; um é dialisado com o fito de eliminar os crista-
léides enquanto o outro é posto a ventilar. No dia imediato
0 saco que dialisou é tambem pervaporado; nio houve em
nenhum deles formagdio dos cristais caracteristicos da pepsi-
na, dentro ou fora do perconcentrador; no saco ndo diali-
sado houve, apenas, depésito cristalino de fosfato de calcio.

3) Gorduras e &4cidos graxos.

Tentada a pervaporizagfio de gorduras em celofane e co-
lédio simples numa prova sumadria, nada conseguimos; ora,
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sabendo-se que por dialise &sse transporte € possivel (C5))
desde que um Aicido gordo seja previamente dissolvido em
solugiio aquosa de sais biliares, experimentamos:

a) preparamos uma solucio aquosa a 2% de bilis con-
centrada (Armour); juntamos 0,5 gr. de cada um dos trés
acidos, palmitico, oléico e estearico; ventilamos uma parte
em celofane enquanto outra é dialisada sem renovagio da
agua de lavagem; apds 24 horas reconhecemos apenas nesta
a existéncia de acido graxo. Esta experiéncia preliminar,
fez-nos concluir que, embora uma solugdo de &cidos graxos
dissolvidos em sais biliares atravesse a membrana de celo-
fane no processo de dialise, ndo o faz, no de pervaporagdo;

b) ocorreu-nos preparar membranas de colédio com-
pléxo: uma primeira, de colédio contendo 5% de solucdo al-
codlica saturada de taurocolato de sddio, outra, de colddio
com 10% do mesmo soluto do sal. Construidos os sa-
cos, foram €les ventilados contendo solugdo aquosa a 29, de
taurocolato de sodio mais 0,5% de acido oléico; no fim de
24 horas pudemos apreciar nos dois aparelhos a existéncia do
acido no exterior das membranas que mantiveram, embora
sécas, evidente elasticidade, o que ndo acontece nas provas
habituais, os sacos de colédio tornando-se notavelmente fria-
veis; :

¢) preparamos quatro sacos com membranas de colo-
dio-taurocolato (5% de solugdo alcodlica saturada do sal),
e experimentamos, individualmente, os acidos palmitico, es-
teario e oléico, repetindo a observagdo preliminar com oleo
de algodéo:

1. — 0,5 % de acido palmitico em solugdo a 29, de
taurocolato;

2° — 0,5%, de acido estedrico em solugdo a 2% de tau-
. rocolato;



3.° — 0,59% de acido oléico em solugdo a 29, de tauro-
colato;

4° — 0,3% de O6leo de algodio em solugdo a 29, de
taurocolato;

passadas 24 horas de ventilagdo pesquizamos a

substincia gorda no exterior: as provas foram positivas para
os trés primeiros e negativa para o 4leo de algoddo, Con-
cluimos déstes, e dos ensdios anteriores que a passagem atra-
vés membrana de colédio com taurocolato, possivel para
os acidos graxos, é impossivel para a gordura neutra * 1;
seu emprégo na purificagdo de gorduras rancificadas depen-
deria, entretanto, do custo da operagio, que, nas condigdes
atuais nido pode concorrer com a neutralizacio e centrifuga-
¢do, tendo em conta a rapidez déstes tratamentos.

4) Sangue e leite,

As provas concernentes ao sangue € que visaram, em
parte, insistir sGbre o problema da protegdo 3s agdes oxi-
dantes, j4 referidas, foram feitas separadamente para estudo
do soéro e da hemoglobina:

a) quanto a esta, as perconcentra¢Ses realizadas quer
em celofane quer em colddio simples de Piquete, se proces-
saram com facilidade e, o que é importante, sem que hou-
vesse formagdo de metahemoglobina, como ocorre sempre
nas solugdes sécas ao ar; em nenhum dos casos de experi-
mentac¢do com hemoglobina, conseguimos, contudo, obté-la
cristalizada.

Sendo possivel dialisar a hemoglobina de uma solugdo,
desde que a membrana seja colédio contendo certa quanti-

(*) Essa membrana é tambem impermeivel 3 hemoglobina, com-
portando-se de maneira diversa da membrana de colédio-cafeina.
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dade. de cafeina, procuramos obter resultados semelhantes
em perconcentragdo. Fizemos a membrana em Erlenmeyer,
com colédio simples no qual dissolvemos previamente ca-
feina basica na proporgio de 0,5%. Em dois sacos désse ma-
terial colocamos uma solucfio a 19, de hemoglobina crista-
lizada (de sangue de boi), e enquanto um é ventilado fica
o outro em dialise como testemunho. Ao cabo de 24 horas
identificamos a hemoglobina, tanto no dialisado como na
superficie externa do pervaporador, com o que se demonstra
a passagem das moléculas de hemoglobina através pelicula
de ;olédio-cafeina, por pervaporacio.

Em outros dois ensdios tendo por meta a purificagao da
hemoglobina (e nio observagdes com material cristalizado
Merck), obtivemnos o depdsito de hemoglobina pura na su-
perficie da membrana complexa, porém em quantidades pe-
quenas, visto que as proteinas do sangue dificultaram de
certo modo o processo;

b) com o sdro sanguineo observamos, ab-initio, que a
pervaporagdo ndo permite a passagem de glicose nem de
lactose, esta, mesmo acrescentada em grande quantidade;
ora, com o leite chegamos a resultados diferentes: obtem-se
com facilidade um creme, no interior, do lado externo da
membrana identificando-se facilmente a lactose. Fato in-
teressante, é que o icido lactico, embora de molécula cérca
de quatro vezes menor que a da lactose, ndo transpoz a
membrana, nem ao menos em pequena quantidade. Em pro-
vas complementares pudemos observar que mesmo acrescen-
tando ao leite um excesso de lactose (5%), a maior parte
¢ suscetivel de transporte para o exterior do aparelho.

Confirmamos, consequentemente, que nio s6 importa
a natureza da pelicula, mas tambem a complexidade, maior
ou menor, dos constituintes a pervaporar, Por isso, em nova
série experimental com o sbro sanguineo lhe adicionamos
diferentes substincias com a finalidade principal de verifi-
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car seu comiportamento, para ao menos uma parede peér-
meaével, S

Impediu éle o transporte de algumas, mantendo-se toda-
via inativo com relagdo a oﬁtras; lembrou-nos o Prof. Fon-
seca Ribeiro realizar provas com medicamenios "respira-
torios, e que justificam uma teoria do pulméo-pervaporador
com cerca de oitenta metros quadrados de superficie, cada

alvéolo pulmonar sendo formado de um saco-membrana den-
tro do qual circula o ar atmosférico.

Verificado que a pervaporagdo processa tambem mais
rapidamente a libertacdo de gases como o CO2, pode-se in-
terpretar de maneira mais facil a especificidade da elimina-
¢do de susbstincias pelas vias respiratérias; por outro lado,
da analogia do pulmio com os pervaporadores poderio re-
sultar diferentes modelos, talvez industriais, de aplicagfio eco-
ndémica e rapida.

Procedemos ainda a perconcentracdo do séro sanguineo
em saco de celofane; 100 cm3 forneceram em 48 horas, um
extrato séco facilmente solivel; quanto ao seu poder anti-
toxico, verificagSes do Instituto Pinheiros levaram o proces-
so & preparagio de séros terapéuticos.

5) Quatro sacos de celofane recebem, dois, uma solu-
¢do de albumina de 6vo em Agua destilada e NaOH em quan-
tidade suficiente para manter coloragdio résea com trés go-
tas de fenolftaleina (pH=8,1); os dois restantes, a mesma
solugdo de albumina de évo, trés gotas de alaranjado de me-
tila e HC1 até coloracio amarela (pPH=4,5) ; decorridas trés
horas de ventilagio os dois sacos de alcali-albuminéide apre-
sentavam respectivamente PH 7,7 ¢ 7,1, enquanto que os de
acido-albuminéide, pH 6,1 e 6,2; adicionado ligeiro excesso
de alcali e de 4cido continuamos a pervaporar. As leituras
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feitas com 24 e 48 horas revelaram os resultados seguintes
(em pH):

inicio .24 horas 48 horas
1—96 8,2 _ 7,5
2 —93 7,6 7.5
3 — 21 38 6,0
4 —33 4,0 . 6,2

Nos dois primeiros sacos, isto é, nos que continham a
solugdo alcalina evidenciou-se a passagem dé soda para o
exterior; visto que o acido empregado foi o HC1 ndo regis-
tramos sua migragdo para fora. Com isto pensamos do-
cumentar o fendmeno de hidrélise por membrana, em per-
concentracdo; do ponto de vista industrial sera ela, na maior
parte dos casos, de aplicago mais 1itil que a2 mesma hidré-
lise por dialise, pois que nesta ocorre sempre dilui¢do do dia-
lisado enquanto que, pervaporando, se opera concomitante-
mente uma concentracao,
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VI

De nossa experimentacio, levada, é verdade, dentro de
limites restritos quanto ao ntimero de corpos ensaiados, mas
de significagdo vasta quanto ao género de fendémenos fisico-
quimicos relacionados, concluimos que se confirmam, em
tese, as observacSes de Kober (1917) e de Farber (1935)
sobre o assunto; que para a pervaporagdo, perdestilagio e
percristalizagdo se impGe o trabalho com membranas sele-
tivas — do que resultam precal¢os e vantagens; — que &sses
processos se prestam a pratica industrial quando se receiem
oxidages ou dilui¢Ses ou quando ndo se dispensem meios
de fracionamento,

A estrutura alveolar do pulmio sugere tipos de perva-
poradores industriais; resta, contudo, criar aparelhos de
grande capacidade, ao mesmo tempo que ampliar as possi-
bilidades, vastissimas, de uma nova técnica.
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