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SOLID-LIQUID SEPARATION: CENTRIFUGES AND FILTER PAPERS. This work describes the fundamentals and evolution of
two current solid-liquid separation methods found in the chemical laboratory: the filter paper and the centrifuge. Both methods were

developed in the 19th century and are recognized as valuable techniques for industrial and laboratory purposes. However, significant

improvements were introduced only from the end of the 19th century. The classical manual centrifuge was replaced by electric models:

safety, maximum speed and number of samples that can be centrifuged at a time were greatly increased. The manufacture of filter

paper was initially done by hand, but later benefited from papermaking industrial technologies. Many pretreatments of the wooden

fibers were developed, particularly after 1880, thus resulting in many filter paper types for qualitative and quantitative applications.

These two separation techniques are also found in various procedures in our everyday life.

Keywords: solid-fluid separation; filtration; centrifugation; filter paper; centrifuge.

MISTURAS

Mistura € um sistema constituido por duas ou mais substancias,
simples e/ou compostas.'? As misturas podem ser classificadas como:
solido-liquido, liquido-liquido, liquido-gds, sélido-sélido, sélido-gés
e gas-gds. A mistura na qual € possivel a detec¢@o de pelo menos uma
das substancias que a compdem por meio do uso de microscopio, ou
mesmo a olho nu, é chamada mistura heterogénea. Aquelas em que
essa distin¢do ndo pode ser determinada sdo chamadas de misturas
homogeéneas, que também sio conhecidas como solugdes. Este termo,
contudo, € empregado fundamentalmente como sindnimo de misturas
homogéneas de gases, sélidos ou liquidos (solutos) dissolvidos em
um liquido (o solvente).> As misturas de componentes gasosos sao
sempre de natureza homogénea.' Isso se deve ao grande espaco exis-
tente entre as moléculas presentes, facilitando a difusdo entre elas.

No cotidiano lida-se o tempo todo com misturas, tanto heterogé-
neas quanto homogéneas. Sdo exemplos de misturas homogéneas:
gasolina, querosene, 6leo diesel e gds de bujao (mistura de hidro-
carbonetos); etanol hidratado (possui 4gua na composicdo); ligas
metélicas, como o ago inoxidavel (composto por ferro e carbono e
outros metais em quantidades menores); dgua do mar; chd e café;
gases adsorvidos em carvdo ativado (como no purificador de ar da
cozinha); ar atmosférico. Quanto as misturas heterogéneas, tem-se a
maionese (mistura de d4gua e 6leo); o suco preparado em casa (mistura
entre o sumo da fruta e a 4gua); dgua e 6leo; 4gua e gasolina (liquidos
imisciveis entre si); rochas, como gnaisses e granitos. Como as mistu-
ras s3o o resultado de uma combinag@o de duas ou mais substincias,
convém distinguir as diferencas entre esses dois termos (Tabela 1).!

Nas misturas, diferentemente dos compostos, as propriedades
das substancias que as compdem sao mantidas. Existem aplicacdes
préticas que tiram proveito dessa propriedade.>* Um exemplo so as
ligas metdlicas, que sdo formuladas de modo a aumentar a resisténcia
mecanica e a corrosio, tendo como resultado maior tempo de vida da
peca correspondente. Outro exemplo sdo as ligas eutéticas, como as
soldas, que possuem ponto de fusdo constante e relativamente baixo
em comparagdo aos metais componentes.

*e-mail: julio@iq.uftj.br

Tabela 1. Diferencas entre misturas e substancias'

Mistura Substancias

Os componentes podem ser separa-
dos usando-se técnicas fisicas

A composig¢do € varidvel

As propriedades estao relacionadas
com as dos seus componentes

Os componentes ndo podem ser
separados usando-se técnicas fisicas

A composigio € fixa

As propriedades sdo distintas dos
seus componentes (0s dtomos dos

elementos quimicos)

A IMPORTANCIA DA SEPARACAO SOLIDO-FLUIDO

Misturas entre s6lidos e fluidos (substincias que podem escoar e,
assim, esse termo inclui liquidos e gases)' sdo extremamente comuns
tanto na inddstria como no laboratdrio e mesmo na vida cotidiana:!>43
preparo do café e sucos de frutas, filtros de ar, combustivel e éleo
da frota automobilistica, filtros de dgua, coador de café, filtro do ar
condicionado e aspirador de pd sdo exemplos que aproximam 0 nosso
cotidiano da tarefa de separar sélidos de fluidos. No laboratério, o
isolamento de precipitados, a filtragdo de borras ap6s tratamento de
residuos contendo metais e a separacdo de produtos de sintese sdo
exemplos muito caracteristicos. Na drea industrial, a preparacdo de
vacinas, alimentos e produtos farmacéuticos, refino de petrdleo e
tratamento de efluentes s@o alguns dos processos que necessitam de
etapas de separagio sélido-fluido.’ Estes procedimentos sdo reconhe-
cidos como uma das operacdes unitdrias fundamentais da inddstria.

Esse panorama justifica, desde ha muito tempo, a necessidade de
desenvolver e aprimorar constantemente as mais variadas técnicas
de separagdo que permitam isolar sélidos de fluidos com eficiéncia,
tanto em escala industrial como laboratorial, e ainda enriquecendo a
drea de ensino, por meio de diversas prdticas experimentais.®

Neste trabalho o foco € dirigido a duas técnicas de separagdo
largamente aplicadas no isolamento de sélidos de liquidos em labo-
ratérios (e também no segmento industrial): a filtrag@o e a centrifu-
gacdo. Para tal, além da consulta a literatura, empregou-se o acervo
do Museu da Quimica Prof. Athos da Silveira Ramos, do Instituto
de Quimica da UFRJ.
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A FILTRACAO

Filtragdo*”'? é uma técnica aplicada na separagéo de sélidos
suspensos (como precipitados) de meios liquidos, sendo a mais im-
portante técnica na andlise gravimétrica.!*!!13 Trata-se essencialmente
de uma separacio por permeagio onde o sélido € separado do liquido
fazendo a mistura passar através de uma superficie porosa, chamada
meio filtrante.>'*!* O termo filtro provém do latim medieval filtrum,
significando “feltro”. Isso remonta a época em que os alquimistas
usavam panos de feltro para realizar a filtracdo de sélidos a partir
de suspensoes.’

Quando € necessdria a quantificacio ou qualificagdo desse preci-
pitado e/ou decantado, o tipo de meio filtrante deve estar de acordo
com o tipo de andlise a ser realizada (se qualitativa ou quantitativa),
o tipo de precipitado, e a distribui¢do do tamanho de particula.*31617
Os poros do filtro devem ser menores que o tamanho das particulas a
serem filtradas.'*!* Como os tamanhos das particulas menores variam
para cada tipo de s6lido, € necessdrio avaliar o tamanho dos poros do
filtro a ser usado no processo de filtragdo. Existem trés tipos basicos
de filtra¢do (Figura 1): filtracdo a vicuo;'” filtragdo sob pressdo po-
sitiva (um exemplo s@o os filtros-prensa de uso industrial); " filtragdo
por meio da agdo da gravidade.” Cada um destes tipos de filtragdo
exige uma montagem caracteristica, bem como um meio filtrante
apropriado a sua aplicagdo.
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Figura 1. Esquema de sistemas de filtragdo: (A) a vdacuo com funil de 60°; (B)
a vdcuo com funil de Biichner; (C) sob pressdo positiva (mini filtro-prensa);
(D) sob agdo da gravidade (filtragdo simples)

A velocidade da filtracdo depende, além do meio filtrante, da
temperatura da solucdo, do tipo de precipitado e da pressao aplicada ao
sistema. Para uma mesma mistura, a velocidade de filtragdo aumenta
com a elevacdo da pressdo (pressdo positiva), da porosidade do meio
filtrante, da temperatura (reducgdo da viscosidade do liquido), e ainda
sob succdo (vdcuo).!1h13

O meio filtrante

Independente do tipo de filtracdo, a escolha do meio filtran-
te € o critério mais importante para que se obtenham resultados
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satisfatorios.'®?° Hd uma grande variedade de meios filtrantes que
diferem tanto na eficiéncia quanto no tipo de aplicacdo. Os meios
filtrantes mais conhecidos sdo (Figura 2): papel de filtro, cadinho de
Gooch e cadinho de vidro sinterizado.

Os meios filtrantes precisam ter algumas propriedades de modo que
se tenha maior eficiéncia com o menor custo possivel:>!1:13:142123 capg-
cidade de manter os sélidos reunidos sobre os poros logo que se inicia
a alimentacio; baixa taxa de retenc@o de sélidos dentro dos intersticios;
resisténcia minima ao escoamento do filtrado; inércia quimica frente a
mistura a ser filtrada; resisténcia suficiente para suportar a pressao, o
tempo e a temperatura de filtracdo; resisténcia ao desgaste mecanico;
facilidade na recuperagio do sélido filtrado. Cada tipo de meio filtrante
tem uma aplicacdio mais adequada sendo, pois, conveniente descrever
a aplicabilidade e as propriedades de cada um deles.

“

Figura 2. Alguns meios filtrantes: (a) papel de filtro; (b) cadinho de Gooch

contendo leito de fibra de vidro; (c) cadinho de vidro sinterizado
O papel de filtro

O sistema de filtragdo mais simples é composto por um funil onde
se coloca um papel de filtro circular (Figuras 1a, 1d e 2a). O papel €
produzido a partir de fibras celuldsicas em diversas porosidades, e a
escolha depende do tipo de material a ser filtrado.*!*12!42! Seu didme-
tro € varidvel, e os padrdes s3o 7, 9, 11 e 12,5 cm. Pela sua natureza,
o papel de filtro € caracteristicamente hidrofilico, sendo capaz de ser
molhado pela grande maioria das solu¢des comuns no laboratério -
solugdes aquosas e organicas a base de solventes polares.”

O papel de filtro € o meio mais indicado para filtracdo de materiais
gelatinosos, uma vez que eles podem obstruir a superficie de outros
meios filtrantes.”#12141822 O papel de filtro também ¢ indicado para
precipitados que ndo sdo facilmente reduzidos pelo carbono presente
no papel e quando s@o necessdrias altas temperaturas de igni¢cao, uma
vez que este tipo de tratamento pode destruir outros tipos de meio
filtrante: o papel de filtro € eliminado como CO, e H,0.%!!

O papel de filtro € fabricado em duas qualidades diferentes, uti-
lizadas em técnicas analiticas distintas: papéis de filtro qualitativos
e quantitativos. Os primeiros devem combinar resisténcia mecanica
e porosidade uniforme.'#*

Para a andlise quantitativa deve ser usado somente papel de filtro
chamado isento de cinzas (ashless). O percentual de residuo de quei-
ma desse tipo de papel € extremamente baixo, de modo que a massa
de cinzas residuais ndo € representativa o suficiente para influenciar
a massa de precipitado a ser obtida.'®*??* As cinzas em um papel sdo
determinadas pela igni¢do do mesmo a cerca de 900 °C sob fluxo de
ar. Além de atestar a qualidade do papel para a finalidade a que se des-
tina, este ensaio serve para monitorar o seu processo de fabricacio.”

O papel de filtro quantitativo € produzido em grande variedade de
porosidades, que sdo utilizadas de acordo com as propriedades dos
precipitados. Em geral existem trés tipos principais (Tabela 2):!0-1220
o primeiro apresenta fibras mais abertas e velocidade de filtragdo
rapida; em geral, € indicado para materiais gelatinosos. O segundo
tem estrutura mais entrelagada, por isso uma maior reten¢éio e menor
velocidade de filtragdo que o primeiro; € indicado para a maioria dos
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Tabela 2. Papéis de filtro quantitativos'>*
Fabricante A Fabricante B Porosidade Velocidade Uso Exemplos (Faixa de tamanhos de particula)
40 801 Alta Muito répida Precipitados gelatinosos Hidréxidos metdlicos (25-40 um)
Silica (25-40 um)
41 802 Média Répida Precipitados cristalinos Oxalato de cédlcio (~15 pm)
Sulfato de chumbo (~10 pm)
42 803 Fina Lenta Precipitados finamente Sulfato de bério
divididos (8-10 um, a quente)
(3-5 um, a 25 °C)
*Teor de cinzas: < 0,1 mg por papel, em todos os casos.
Tabela 3. Especificagdes de cadinhos de vidro sinterizado'
Porosidade 0 1 3 4 5
Diametro de poro (um) 200-250 100-120 40-50 20-30 5-10 1-2

precipitados. Ja o terceiro apresenta as fibras bastante proximas, tendo
velocidade de filtragdo muito lenta; € empregado para precipitados
compostos por particulas muito pequenas, finamente divididas. Para
avaliar cada um dos tipos de papel, recorre-se a ensaios de permea-
¢do, sendo o teste de Herzberg muito usado para tal: 4gua destilada
e desaerada € passada pelo papel (drea de filtragdo efetiva 10 cm?),
mantendo-se uma pressdo hidrostatica equivalente a uma coluna de
10 cm de agua. O fluxo de permeado (filtrado) € medido com um
crondmetro e expresso em segundos por 100 mL.'>?

Em outra classifica¢do,?' os papéis de classe I sdo destinados a
trabalhos quantitativos de maior precisio. Eles passam por processo
de tratamento de lavagem com &cidos cloridrico e fluoridrico.*2* Isso
resulta em um teor de cinzas extremamente baixo, em torno de 0,007 %
m/m. Papéis de classe 11 ndo sdo lavados com acido, porém devido a
pureza e qualidade da matéria prima tem teor de cinzas em torno de
0,03% m/m, que ¢ satisfatério para muitas aplicagcdes quantitativas.
J4 os de classe III sdo produzidos para aplicacdes que nio requerem
processos de queima ou calcinacdo, tém teor de cinzas de 0,06%
m/m, e promovem uma boa separagdo de sélidos para a maioria das
rotinas laboratoriais. Sdo, em geral, os papéis para analise qualitativa.

Cadinho de Gooch

Este cadinho (Figura 2b), feito basicamente de porcelana (as
versdes iniciais eram feitas de platina),” € indicado para precipita-
dos que podem ser facilmente reduzidos pelo carbono do papel se
a amostra for aquecida, ou se o precipitado precisa ser aquecido ao
rubro.*%10:122226 O nome se deve a seu inventor, Frank Austen Gooch
(1852-1929), que o introduziu em 1878.1

Ele possui borda alta, cuja base (fundo) € perfurada em pequenos
orificios.!"'> Essa base € coberta com uma camada filtrante fibrosa.
No passado, o amianto (material resistente ao fogo) foi amplamente
empregado, mas os seus riscos a saide o fizeram ser substituido
por 1a de vidro.'>» A camada filtrante ¢ depositada sobre a base do
cadinho passando-se uma suspensdo do material pelo mesmo sob
pressao reduzida. Repete-se este procedimento até que essa camada
tenha de 2 a 3 mm de espessura. Depois esse sistema passa por um
tratamento de lavagem com dcido forte (em geral, HCI ou HNO,)
pararemocdo de material inorganico solivel, e em seguida com dgua
(remogdo da acidez impregnada na camada), sendo finalmente seco
a aproximadamente 120 °C.

Cadinho de vidro sinterizado

Este cadinho (Figura 2c) tem as mesmas indica¢des do cadinho
de Gooch, porém nao € possivel aquecé-los acima de 200 °C, pois a

porosidade do meio pode ser modificada ou mesmo destruida.>!* Ele
também ndo € indicado para filtracdo de precipitados gelatinosos uma
vez que pode ser entupido. Sua vantagem € que ndo existe a neces-
sidade de pré-tratamento e preparo da camada como no cadinho de
Gooch, pois o meio filtrante € uma placa rigida, que precisa apenas
passar por um tratamento apés a filtragdo.!*!* Dessa forma, ndo é
necessdrio considerar a instabilidade do leito, ou seja, a possibilidade
de deslocamento deste durante a filtragdo.>?

O material de fabricagio € o vidro do tipo borossilicato, quimica-
mente resistente, e o cadinho apresenta um disco poroso de vidro. Ele
¢ feito a partir do aquecimento até o ponto de amolecimento de vidro
moido, promovendo a adesao das particulas umas as outras; a porosi-
dade € controlada pela faixa de tamanho dessas particulas. Os graus
de porosidade variam de 0, 0 mais largo, até 5, o mais fino (Tabela 3).°

Uma desvantagem desse meio filtrante € que, embora seja em
geral quimicamente inerte, pode ser atacado por solugdes alcalinas
muito fortes (KOH, NaOH) ou por 4cido fluoridrico (HF) e fluoretos
em meio dcido.!%12

SISTEMAS DE FILTRACAO COM PAPEL DE FILTRO EM
LABORATORIO

Filtracao por acao da gravidade

Este € o método mais tradicional de filtragdo.*>3!! O sistema
consiste em um funil preso a uma haste fixa com um papel de filtro
circular dobrado em forma de cone onde a amostra € vertida, ¢ um
béquer para recolher o filtrado (Figura 1d). Apesar de simples, ¢
preciso atencdo a alguns detalhes quando da escolha dos materiais e
na montagem do sistema.

O tamanho do papel de filtro € determinado prioritariamente
pela quantidade de precipitado, e ndo pelo volume a ser filtrado.>!*
O precipitado deve ocupar, no maximo, um ter¢o da capacidade do
papel. O funil deve ser proporcional ao tamanho do papel (Tabela 4);
este deve ficar entre 1 e 2 cm abaixo da borda do funil.

O funil exerce um papel muito importante no processo de filtra-
¢d0.”% Este deve ter angulo tdo préximo quanto possivel de 60°, a
haste cilindrica deve ter cerca de 15 cm de comprimento e didmetro
de saida ndo muito grande. A borda superior do papel deve estar bem
aderida a parede do funil, de modo a ndo permitir a entrada de ar.'*'2

O preparo do papel € também etapa importante no processo.”>1820
Quando se deseja obter a fase liquida (o filtrado), a filtracdo deve
ser mais lenta. Para isso, dobra-se um papel circular e repete-se esse
processo mais uma vez. Em seguida, abre-se o papel obtendo-se um
cone de 60°, com trés espessuras de papel de um lado e uma do outro.
Ap6s colocagdo sobre o funil, o papel deve ser molhado, e entdo, cheio
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Tabela 4. Correspondéncia entre os didmetros dos papéis de filtro e o dos
funis (60°) que assegura uma filtracdo dentro das melhores condigdes.>!*1>23

Didmetro (abertura maxima)
do funil (mm)

Diametro do papel
de filtro (cm)

35 55
45 7,0
55 9,0
65 11,0
75 12,5
90 15,0
160 24,0

com dgua destilada. Estando o papel bem ajustado ao funil, a haste
ficard cheia de dgua, formando uma coluna. Esta coluna, devido ao
escoamento da dgua, provoca uma leve suc¢ao na amostra a ser filtra-
da.!'* Se a meta € a obtengio do sélido, emprega-se o papel de filtro
pregueado, obtido dobrando-se o papel de filtro diversas vezes,*’!?
0 que aumenta a drea de filtracdo, tornando-a assim mais rdpida.

Para fazer a filtrag@o, o funil com o papel ja ajustado deve ser
colocado num suporte de funil, e um béquer posicionado de modo
que a haste do funil toque levemente a parede interna do béquer, desta
forma evitando salpico do filtrado (Figura 1d).>?”* A solugio € entdo
vertida, com auxilio de um bastéo de vidro, de modo que o liquido
escoe pelo bastdo e toque a lateral do papel. O papel ndo deve ser
cheio por completo, reduzindo a chance de transbordo.

Filtracdo a vacuo

A diferenca crucial entre este sistema de filtragdo e o anterior
¢ que o funil € inserido em uma rolha de borracha acoplada a um
kitassato, o qual € conectado a uma bomba de vicuo que promove
a succdo (Figura 1a).!! Nessa montagem € necessario o uso de um
reforco de sustentacdo para o apice do cone de papel. Com a dobra
do papel essa regido fica menos resistente, e sob suc¢io pode ocorrer
ruptura do papel. Para evitar que isso ocorra utiliza-se um pequeno
cone de papel mais rigido ou um cone de platina perfurado. Além
disso, a haste do funil deve ser comprida o suficiente para que fique
abaixo da saida de ar (conexdo com a bomba), evitando a perda de
filtrado. A filtracdo a vicuo, além de promover uma filtragdo mais
rapida em relacdo a filtragdo por gravidade, € indicada quando a fase
liquida da mistura tem viscosidade elevada.®!*!!

Por outro lado, € muito comum o uso de um outro tipo de funil,
chamado funil de Biichner (Figura 1b), patenteado por Ernst Biichner
(1850-1924) em 1888. Consiste em um recipiente de borda alta,
uma base perfurada em pequenos orificios, e uma haste cilindrica
inferior, mais fina. Este funil € normalmente de porcelana, mas
também pode ser de vidro, e € fabricado com didmetro de base nos
mesmos tamanhos padrdo dos papéis de filtro. O papel € usado liso
(sem dobras), sendo repousado na superficie da base de porcelana'’
de modo a evitar que a solug@o a ser filtrada passe pelas perfuragdes
do funil de Biichner.

A velocidade de filtragdo pode ser controlada por uma torneira
(Figura la), a qual permite regular o nivel de vacuo do sistema.'"!”

A EVOLUCAO DO PAPEL DE FILTRO: DE JONS JACOB
BERZELIUS AO SECULO XXI

Num estudo comparativo entre diversos meios filtrantes, Antoine
Laurent Lavoisier (1743-1794) observou que o uso de papeis como
meio filtrante para separacdo de sdlidos de suspensdes introduzia
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menos impurezas do que os meios filtrantes baseados em tecidos,
tal como os alquimistas empregavam.'>*

Por volta de 1815, Jons Jacob Berzelius (1779-1848) introduziu
os primeiros papéis de filtro especialmente concebidos para a andlise
quimica. O papel era produzido a partir de fibras longas de celulose
durante o inverno para que a 4gua congelasse enquanto o papel estives-
se timido. Isso aumentava a eficiéncia de filtracdo pela expansio das
fibras, aumentado a porosidade.®***! Os métodos que ele utilizava para
determinagio de pesos moleculares de elementos e compostos quimicos
eram baseados na gravimetria,> remetendo assim a necessidade de
dispor de papéis de filtro de alta eficiéncia e confiabilidade. Berzelius
também estabeleceu que os papéis de filtro deviam ser tdo finos quanto
possivel, introduzindo com isso menos impurezas no decorrer de suas
andlises quantitativas.”*! A empresa J. H. Munktell, em Grycksbo,
Suécia, foi a primeira a produzir papéis em larga escala.®**3! A patente
foi concedida por 100 anos. Outros fabricantes surgiram na Alemanha
e a Inglaterra, mas, face a qualidade das matérias primas usadas (espe-
cialmente a d4gua de processo), os papeis de filtro suecos (ou “papeis de
filtro de Berzelius”) tinham grande reputacao e foram de longe os de
melhor qualidade produzidos no mundo durante muitas décadas. Uma
vez caducada a patente, em 1915, a firma inglesa Whatman comecou a
oferecer uma grande variedade de papéis de filtro, sendo logo seguida
pela firma alema Selecta (1919).!42!

A evolucao do papel de filtro

Por cerca de 40 anos, os papéis de filtro foram fabricados artesa-
nalmente, sendo produzidos em folhas. Os quimicos da época eram
obrigados a cortd-las em rodelas para encaixar os papéis nos funis. '
Era também praxe se determinar o teor de cinzas de cada folha de
papel porque esse teor podia variar consideravelmente de uma folha
para outra."

Na década de 70 do século XIX, os melhoramentos introduzidos
na balanga analitica® e a experiéncia acumulada ao longo dos anos
assinalavam a necessidade da remog¢ao o quanto possivel das impu-
rezas do papel, para minimizar interferéncias nos métodos analiticos,
e a concepgdo de varios tipos de papel para os diversos tipos de
precipitados que eram obtidos nos procedimentos analiticos.!>*%

Em 1883, apareceu na Alemanha o primeiro registro documentado
de tratamento de papeis de filtro para remocdo de impurezas mine-
rais: a dupla lavagem das fibras de celulose com 4cidos cloridrico e
fluoridrico, proposta pela empresa Carl Schleicher e Schiill.*® A partir
dai, os papéis de filtro comecaram a ter uma distingdo, se tratado ou
ndo com essa mistura dcida, dando origem aos papéis qualitativos
€ quantitativos.

A mecanizacdo da industria de produg¢ao de papel (introdugdo dos
processos mecénico, sulfito e sulfeto ou kraft entre 1852 ¢ 1874)%
deu um grande um impulso ao segmento de produgdo de papéis de
filtro:'>'® além do aumento da escala de producéo, os papéis agora
eram cortados na prépria fabrica; os diferentes modos de processa-
mento das fibras de celulose permitiam obter papéis com textura,
resisténcia mecanica, gramatura e distribuicdo de poros, que atendiam
ao problema de lidar com os mais diversos tipos de precipitados.

Hoje em dia a matéria-prima bésica é a chamada celulose alfa,
que tem como caracteristica ser insolivel em solugdo de hidréxido
de sédio a 17,5%, a 20 °C (a celulose beta € soluvel nesta solugio
alcalina, mas precipita por adi¢do de dcido forte como HCI).3* A
celulose € um polissacarideo de férmula (C;H,(O;),, formado pela
unido de moléculas de B-D-glicose por meio de ligagdes B-1,4-gli-
cosidicas. Para a produ¢@o de papel de filtro, a celulose alfa provém
basicamente de fios de algodao®*** e deve constituir ao menos 95%
em massa do papel, o que assegura maior estabilidade quimica e
resisténcia mecénica durante seu uso.”
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Para que se tenham os diversos tipos de aplicagdo em laborat6-
rio, os papéis passam por diversos tratamentos:>!42+26:27:29 (q) dcido
cloridrico, o qual remove basicamente as cinzas minerais existentes
nas fibras celuldsicas (metais em geral); (b) dcido fluoridrico, que
visa remover materiais mais refratarios, basicamente diéxido de
silicio e silicatos; (c) 4gua desmineralizada, para remover a acidez
dos tratamentos anteriores (a presenca de fons Cl e F- € controlada
nas dguas de lavagem por adigdo de AgNO; ou de Ca(NO,),, até
auséncia, respectivamente, dos precipitados de AgCl e CaF,).
Conforme o maior ou menor rigor desse tratamento, teremos 0s
papéis qualitativos e quantitativos (ou seja, com teores variaveis
de cinzas). Os tratamentos dcidos supracitados ainda t€ém como
caracteristica o aumento da resisténcia mecanica do papel, parti-
cularmente quando umido, e a obten¢do de uma textura superficial
suave e uniforme.*

No processo de laminacdo da celulose, € possivel obter produtos
contendo orientagio longitudinal das fibras (como ocorre nos papéis
para fins cromatograficos) bem como de texturas (porosidades)
variadas, conforme o tipo de sélido a ser filtrado.!®? Nesse estdgio,
é possivel recobrir a celulose laminada com uma camada de resina
nitrogenada (produzindo o chamado “papel endurecido”), que au-
menta a resisténcia ao manuseio quando timida, facilita a remogao do
precipitado, e eleva a resisténcia do papel frente a solugdes corrosivas
como acidos nitrico e sulfurico (até 40% e a 50 °C) e alcalis fortes
(até 10% e a 25 °C).2¥

Um aspecto interessante € o aspecto das caixas em que sdo guar-
dados os papéis. Hoje em dia, os papeis de filtro sdo armazenados em
caixas de papel cartdo. Porém, no passado, o papel era distribuido
em pacotes grandes, com 500 a 1000 discos, divididos em lotes de
100 (Figura 3) e, separadamente, eram vendidas latas de metal para
acondicionamento dos filtros para uso didrio. J4 os fabricantes ame-
ricanos adotaram, a partir dos anos 40 do século XX, um sistema de
abertura parcial da caixa pelo topo, expondo com isso apenas uma
parte do papel ao ambiente de trabalho.”

Com base no acervo do Museu da Quimica Prof, Athos da Silveira
Ramos, observou-se que os papéis provenientes principalmente da
Alemanha e Inglaterra, que utilizavam matérias primas que passavam
por processos de tratamento rigidos, se mantém bem conservados até
os dias atuais, alguns deles tendo mais de 90 anos. Os exemplares de
papéis produzidos no Brasil na década de 60 do século XX apresentam
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Figura 3. Papel de filtro de origem alemd (1920) com 0,0008 g de cinzas por
papel. A direita, embalagem contendo 10 pacotes de 100 discos cada. Acervo
do Museu da Quimica Professor Athos da Silveira Ramos
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muitas manchas marrons, possivelmente indicativo de um processo
de lavagem final com dgua menos eficiente para remocdo do dcido
dos tratamentos precedentes.

A CENTRIFUGACAO

E uma técnica de separacio de misturas que se baseia no uso
da forca centrifuga no lugar da forca gravitacional.’®3% A forga
exercida sobre a mistura € grandemente aumentada, acelerando o
processo de decantagdo. A centrifugacdo € amplamente usada no
laboratério quimico e no segmento industrial®’**-** (alimentos
e bebidas, refinarias de petrdleo, producdo de fairmacos etc.), em
praticamente todo tipo de separagdo de sdélidos em suspensdo em
liquidos ou de liquidos imisciveis entre si de densidades diferentes,
como auxiliar de processos de secagem, remocao de agregados co-
loidais, quebra de emulsdes, e purificagdo de matérias primas.!'>?
Trata-se de uma das etapas de grandes unidades ou sistemas de
filtragdo, evitando assim a saturagdo prematura dos filtros, 8% e
também € um processo-chave nas etapas de clarificagdo em plantas
de tratamento de dgua residuais e esgotos.** Em muitos campos de
pesquisa e controle de produto, a centrifuga¢do vem sendo regu-
larmente empregada na padronizacio de andlises para garantia de
precisdo de resultados.*® A centrifugagdo também se acha presente
no cotidiano, como na remocéo da dgua de roupas numa maquina
de lavar, que funciona como uma centrifuga do tipo cesta durante a
etapa de centrifugag@o. Alguns processadores de alimentos utilizam
esse método para separar o suco da fruta do sumo.

A forca centrifuga®->® atua em um referencial em rotagao uniforme
em relacdo a um referencial inercial. Numa visdo didética, podemos
considerar uma plataforma girante (S”), como referencial em rotagéo,
com velocidade angular (®) em relag@o a (S), na qual a origem das
coordenadas para ambos os referenciais sdo o centro da plataforma
(0), fixo. Um corpo de massa m, em repouso em relagdo a S’, estd
preso ao centro da plataforma por um fio esticado (Figura 4). Tanto
em S como em S’, a forga peso vertical P = m.g € equilibrada pela
reagdo normal, N = - P da plataforma.

Figura 4. Esquema do sistema de forcas resultantes de um sistema centri-
fugo.”® Reproduzido sob permissdo do Prof. Herch Moyses Nussenzveig,
copyright© 1993

Em S, atinica for¢a horizontal que atua sobre o corpo € a tensdo
T do fio. Por outro lado, a massa m em rotag@o tem uma aceleragio
centripeta, dada por:

a=-o.rf @))]

onde r € a distancia do centro (O) a massa m e I o vetor unitario radial
nessa direcdo. Entdo, pela 2? lei de Newton, tem-se:

T =-m.@*r.f (2)
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Em S’, a massa m estd em equilibrio; conclui-se entdo que sobre
ela atua uma forca de inércia F, tal que

T+F,=0 3)
Comparando com (2), tem-se:
F,=-ma=me’rf 4)

Esta forca de inércia, que sé existe no referencial S’ em rotagao,
¢ chamada forga centrifuga: ela é dirigida radialmente para fora e
tem magnitude m.@*r = m.v/r, em que v = @.r € a velocidade de
rotagdo da particula.

O conceito de forga centrifuga € muito util na andlise do processo
de centrifugacio. O principio € o mesmo que o da sedimenta¢@o sob
a agdo da gravidade, mas substituindo a aceleracdo da gravidade, g,
por um campo de forgas centrifugas em que w*.r >> g, acelerando a
separacdo, com consequente reducdo do tempo gasto. Isso se torna
mais evidente quando o sélido sedimenta muito lentamente (particulas
finas e/ou com densidade préxima a da dgua).

A centrifugac@o especifica a magnitude da aceleracio aplicada
a amostra, expressa em rotacdes por minuto, que € convertida em
multiplos de g. A principal caracteristica dessa definicdo € a facil
reproducdo das condigdes de teste que a centrifuga pode submeter
as amostras.

Para fins de padronizacdo, a unidade de forca centrifuga € um fator
relativo numericamente proporcional a multiplicagdo da forca gravi-
tacional aplicada ao sistema em estudo, sendo definida pela equagao:

Forca centrifuga relativa (F.C.R.) = 0,0000111.n2%r (5)

na qual n € a velocidade de rotagdo em rpm, e r € a distancia radial
da massa até o centro de rotacdo em centimetros. Portanto, com a
utiliza¢@o da centrifuga a regulagio de velocidade prové a padroni-
zagdo das condigdes de teste com relagdo a forca.?!?’

Naio existe, entretanto, uma relacdo entre F.C.R. e o tempo de
centrifugacdo necessdrio para um determinado grau de separagdo,
pois esse tempo depende ainda das propriedades fisico-quimicas do
meio, como viscosidade do fluido, tensdo superficial, tamanho das
particulas suspensas ou dispersas, grau de dispersao, for¢as de ligagao
e das interagdes eletroquimicas entre o solido e fluido em que esta
disperso ou decantado.?!?"-»-3

A centrifuga

A centrifuga € o equipamento que submete uma amostra a uma
trajetéria circular em torno de um eixo fixo.'*33% O principio de fun-
cionamento € simples: um rotor, no qual ficam conectados os tubos
contendo as amostras, € acoplado ao eixo central.

Existem diferentes tipos de centrifugas, sendo algumas para
propdsitos muito especificos, como as de separagdo de is6topos. As
centrifugas variam em tamanho e velocidade, e o uso de cada uma
depende da quantidade e dos tipos de substancias a serem separadas.
Podem ser divididas em centrifugas industriais e laboratoriais.?’-*3841
As industriais se subdividem em filtrantes e sedimentadoras; estas
podem operar em batelada ou modo continuo.?”* Alguns tipos es-
peciais de centrifugas de laboratério sdo: manuais, usadas em testes
de sedimentacdo e na separacio de s6lidos que decantam facilmente,
como sementes, massas celulares e folhas (sdo comuns em labora-
torios de biologia, botanica e agronomia); minicentrifugas, usadas
nos processos de isolamento de células e biomoléculas como DNA e
proteinas (empregam amostras em pequenas quantidades); ultracen-
trifugas, usadas na separaciio de componentes como lipoproteinas,
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proteinas, dcidos nucleicos e polimeros, compostos por particulas de
diferentes massas. Podem atingir até 100 mil rpm e uma forca cen-
trifuga equivalente a 1 milhéo de vezes a da gravidade.*® A invengdo
da ultracentrifuga por Theodor Svedberg (1884-1971) lhe rendeu o
Prémio Nobel de Quimica em 1926 por suas contribuicdes ao estudo
da natureza fisico-quimica do sistemas dispersos (coloides) com o
auxilio desse equipamento.*

A invencao da centrifuga

Em meados do século XVIII a Inglaterra, recém-industrializada,
importava grandes quantidades de queijo e leite. Os fazendeiros
americanos, em face da oportunidade, foram em busca de meios de
aumentar a sua produgio de modo a atender a esse mercado.'**' O
processo usado até entdo para desnatar leite, baseado na decantagdo,
era lento e obsoleto, pois o leite fresco era deixado em repouso, por até
24 h, até que a nata depositasse na superficie para depois ser retirada.

Em 1864, o alemdo Antonin Prandtl (1842-1909), desenvolveu
o primeiro separador mecanico que usava a forca centrifuga. Era um
equipamento ristico no qual baldes eram presos a hastes conectadas
a um rotor de opera¢do manual. Apds um tempo o leite desnatado se
depositava no fundo do balde e a nata estava na superficie. A maquina
era entdo parada e a nata removida.'**

Em 1879, Karl Gustaf Patrik de Laval (1845-1913), engenheiro
mecanico sueco, patenteou um sistema funcional para essa separagao
que operasse de forma continua, no qual o separador poderia ser
esvaziado e limpo durante a operac@o.* Tratava-se de um sistema
precursor do sistema de centrifugacio do tipo cesta. Dez anos de-
pois, o alemdo Clemens von Becholsheim (1852-1930) introduziu
melhorias para o separador de Laval, os chamadas “pratos alfa”.
Esse sistema dividia o leite em finas camadas, o que aumentava a
eficiéncia da separagdo.'**

A evolucao da centrifuga

Desde o final do século XIX, quando da fabricac@o dos primeiros
modelos, os fabricantes promoveram diversas melhorias nas centrifu-
gas. Essas melhorias abrangem os materiais utilizados na fabricagdo,
o sistema de engrenagem, o aumento da seguranca operacional, a
aparéncia e os materiais utilizados no acabamento.””?

Pouco tempo depois de sua introdu¢do no segmento industrial,
a centrifuga chegou aos laboratérios por volta de 1880.* Apesar de
ndo ter sido desenvolvida para a escala de trabalho desse ambiente, o
argumento para sua introdugdo era reduzir o tempo gasto em procedi-
mentos que exigiam etapas de filtracdo, aumentando a produtividade
das aulas e das pesquisas.®**7 As primeiras centrifugas de laboraté-
rio eram reprodugdes em pequena escala dos modelos industriais:
elas também tinham aparéncia muito rustica,” sem cuidado com o
acabamento e ateng@o com a seguranga operacional. As centrifugas
operavam abertas, sem cuba de protecdo, por manivelas ou pedais, e
com sistemas de engrenagem bem simples, baseados em rotores. Os
catdlogos da época ndo indicavam a velocidade de rotagdo maxima,
sendo este fator diretamente dependente da resisténcia do operador
da manivela ou do pedal.

Pressionada principalmente pela evolucdo da medicina no inicio
do século XX e a consolidagdo da quimica como segmento industrial
ao final do século XIX, novos modelos foram desenvolvidos. Por
volta de 1905 surgiram as primeiras centrifugas a2 manivela e a d4gua.'
Esta dltima poderia chegar a 2.500 rpm se operado a uma pressao de
dgua equivalente a 3 atm. O principio dessa centrifuga € similar ao da
trompa de vicuo, na qual o fluido (4gua) gera uma pressio negativa
dentro de um sistema de tubos, respondendo entdo pela succio do
equipamento. A dgua move o rotor da centrifuga.?’ Em 1906 surgiram
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centrifugas para andlise de sangue, que poderiam chegar a até 12 mil
rpm, notdvel para a época.’’ A evolucdo aqui ilustrada significava uma
maior produtividade por tempo de operacéo.

Em 1910 as centrifugas movidas a manivela passam também a
ter a op¢do de 4 tubos (Figura 5),2%7 e os fabricantes comegam a se
preocupar com o quesito seguranga: surgiram os primeiros modelos
com prote¢do em volta dos tubos. Porém, nio se tratava de algo muito
sofisticado, sendo apenas uma chapa que protegia a regido onde os
tubos giravam.

Figura 5. Centrifuga a manivela com 4 tubos (1910); centrifuga a manivela
com prote¢do na regido de rotagdo (1912); Centrifuga movida a manivela,
com tampa protetora — uma revolugdo no design (1913). Reproduzido sob
permissdo de Max Planck Institute for the History of Science’

Em 1912, as centrifugas sofreram uma revolucdo no design: sur-
giam os primeiros modelos elétricos (Figura 6).'4?>3” Nestes modelos,
os tubos eram colocados em posi¢do praticamente horizontal, e as
centrifugas poderiam operar com até 32 tubos por vez. A seguranga na
operacdo ja figurava como fator relevante, e muitas centrifugas eram
totalmente fechadas. Nessa mesma época a teoria da centrifugagao ja
estava bastante desenvolvida, figurando inclusive em alguns catdlogos
e publicagdes técnicas.'***?7 Isso facilitou o langamento de modelos
progressivamente mais avang¢ados tecnologicamente.

Figura 6. Um dos primeiros modelos de centrifuga elétrica (1912). Repro-
duzido sob permissdo de Max Planck Institute for the History of Science®”

Ao final da década de 1920, os materiais mais utilizados na
fabricacdo das centrifugas eram bronze, ferro fundido, aco e ferro
esmaltado. Informagdes pertinentes ao manuseio e uso do produto
comegam a ter mais destaque nos catdlogos desses produtos;?!?7-%
por exemplo, todos os modelos passaram a ter a velocidade ma-
xima discriminada; as versdes movidas a 4gua apresentavam uma
relacdo entre a pressdo de dgua utilizada e a velocidade que podia
ser atingida.

No inicio da década de 30 do século XX as centrifugas movidas
a manivela comegaram a sair de linha, mas os modelos elétricos
ainda eram um privilégio, pois seu preco era bem mais elevado.
As centrifugas sem cuba de seguranca desapareceram do mercado.
No final dessa década, aco e ferro fundido passaram a predominar
como material usado na constru¢@o das centrifugas. Além disso, os
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fabricantes passaram a descrever o material e o tipo de acabamento
usado nas mesmas, conforme a aplicaco destinada a elas.”%

No inicio da década de 40 do século XX, surgiram as centrifu-
gas elétricas de bancada com velocidade de até 5000 rpm, também
equipadas com sistema de freio de mao, que possibilitava diminuir
o tempo de parada.” Desapareceram as centrifugas movidas a dgua;
os modelos elétricos ja eram mais acessiveis, mas encareciam con-
sideravelmente segundo a elevag@o da capacidade e a velocidade de
rotagdo do equipamento.

Os modelos das décadas de 40 e 50 do século XX do acervo do
Museu da Quimica Prof. Athos da Silveira Ramos eram muito pesados
(Figura 7). Com o aumento da capacidade de rotacao do equipamento,
quando este era utilizado em sua velocidade maxima (ou quase), ele
tendia a deslizar pela bancada, podendo com isso causar sérios aci-
dentes. A grande massa da centrifuga visava exatamente anular este
efeito de deslocamento. Outro ponto de destaque dessas versdes era
o grande espago interno, onde os tubos giravam. A partir da década
de 60, os modelos existentes mostram um arranjo geométrico mais
compacto, contendo ventosas flexiveis de borracha (no lugar dos
suportes de baquelite) para melhor fixacdo na bancada, tornando
desnecessdrio o emprego de modelos de grande massa, facilitando o
transporte € 0 manuseio das centrifugas.

Embora o principio de fabricacdo continue o0 mesmo hd mais
de 100 anos, os modelos modernos apresentam diversas inovacdes,
como timer (regulagem do tempo de centrifugacio), duplo sistema de
freio, visor digital da velocidade de rotac@o e do tempo programado,
e freio de emergéncia.’s!

Figura 7. Centrifuga de origem americana, fabricada em 1952, feita em ferro
fundido. A centrifuga tem controle para 3 velocidades pode atingir até 3500
rpm, com capacidade de 8 tubos. Sua massa elevada (45 kg), visava reduzir
o deslocamento pela bancada quando a centrifuga era empregada em altas
rotagoes. Nota-se também um grande espago interno, como fator de prote¢do
caso algum tubo se quebrasse. Acervo do Museu da Quimica Professor Athos
da Silveira Ramos

CONCLUSAO

A separagdo solido-liquido foi fortemente impulsionada pelas
necessidades de seu emprego, especialmente efetud-la no menor
tempo possivel, ou viabilizar separagdes em grande escala antes
impraticdveis com as técnicas disponiveis. Hoje, essa operagdo ¢
indispensavel em qualquer laboratério de quimica, seja de ensino, P
& D ou controle de qualidade.

O surgimento e a evolu¢@o do papel de filtro teve estreita relacio
com as necessidades do meio cientifico e em ambiente laboratorial,
mas acompanhou o processo de expansao da inddstria quimica e de
fabricacdo do papel. A diversificagdo dos métodos de preparacio
levou ao surgimento dos mais variados tipos de papel para atender
as mais diversas aplicagdes (natureza do sélido a ser separado). Ja
a centrifuga surgiu como uma resposta a necessidade de atender a
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demanda da inddstria agropecudria no século XIX. Em vista dos
resultados bem-sucedidos e das vantagens que a centrifuga oferecia
(particularmente ganho de tempo e produtividade), sua utilizac@o foi
rapidamente expandida para diversos outros campos, desde labora-
torios de ensino até industrias de grande porte.

O desenvolvimento das tecnologias de filtracdo e de centrifuga-
¢do foi impulsionado com o estabelecimento dos principios que as
regem (propriedades do papel e forca centrifuga, respectivamente).
Em particular, a centrifuga se beneficiou desses principios, pois o
concurso de novos materiais e a geometria de constru¢do das mes-
mas permitiu o aumento da velocidade de rotag@o e a capacidade de
centrifugacdo, atendendo assim as especificacdes de desempenho
exigidas, e oferecendo maior seguranga para o operador.

Sendo a separacgdo sélido-liquido uma técnica extremamente
utilizada hoje em dia, tanto no segmento industrial, como no labo-
ratério e mesmo no cotidiano, o ensino dos principios que a regem,
exemplificado por aplica¢des do dia a dia, facilita enormemente a
assimilagdo dos conceitos envolvidos e destaca a sua importancia
atual, dentro do contexto de uma sala de aula.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Figuras ilustrativas da evolucdo dos papéis de filtro e das centri-
fugas estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF, com acesso livre.
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