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CONTRIBUICAO A0 EXAME DOS VIDROS PARA EMPOLAS

POR

D. vox KLOBUSITZKY

A prova da resistencia chimica de um vidro para empola limita-se em geral
a determinagio da concentragio dos 16es de hydrogenio, isto é, da quantidade de
alcali que pode transmittir, em relagio i agua. O vidro, como é sabido, consiste
principalmente em diversos silicatos, os quaes, conforme a constituicio do mes-
mo, dio quantidades differentes de alcali, podendo, pois, modificar a reacgiio dos
solutos contidos nas empolas. Esta qualidade do vidro é sobretudo importante
quando se trata de empolas destinadas 4 conservagio de solutos chimicos ou de
productos sericos ou biotherapeuticos. Os saes dos alcaloides (morphina, estry-
chnina, etc.) sio, p. ex., decompostos por influencia do alcali recebido do vidro e
suas bases livres, que geralmente nio sao soluveis na agua, separam-s¢ em cCrys-
taes: a actividade das antitoxinas e dos corpos immunes ¢ alterada pela reacgio
do meio e, visto como taes productos sio geralmente conservados em stock por
muito tempo, o conteudo da empola (no caso de emprego de empolas cujo vidro
pode dar grande quantidade de alcali) passa a ter uma reacgio completamente
diversa, ceteris paribus, uma actividade differente da que possuia na epoca da
titulagio e empolamento.

Segue-se dahi que na prova das empolas nio nos interessa directamente a
quantidade total de alcali que pode diffundir na experiencia, mas somente a
quantidade de alcali que cada empola pode transmittir ao seu conteudo durante o
tempo de conservacio. Essa verificacio, entretanto, torna-se bastante difficil
na pratica, porque deveriamos examinar o vidro com cada substancia separada-
mente, sendo, pois, alcancado o resultado soment: depois de muito tempo. So-
mos, por este motivo, obrigados a empregar um processo que em pouco tempo
10s oriente, pelo menos approximadamente, mas com a necessaria exactidio, sobre
a quantidade de alcali transmittida pelo vidro.

Na escolha do methodo devemos em primeiro logar ter em vista as theorias
explicativas do processo que se passa entre a empola e seu conteudo. Podemos
encarar esse processo de dois modos, considerando-o, ou como um phenomeno
passageiro de adsorpgdo na superficie de contacto solido-liquido, ou como uma
reacgao chimica que se da num systema heterogeneo de duas phases.
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Vejamos a primeira hypothese. Neste caso devemos procurar determi-
nar ou a energia livre relativa a concentracio de i0es respectivamente de H
¢ de OH (no sentido do conceito de Helmholtz) ou o equilibrio de adsorpgao
do nosso systema.

A energia livre nos phenomenos de adsorpgao de duas superficies de con-
tacto diversas pode-se determinar, segundo as deducgdes de Lord Kelvin e G.
N. Lewis, da seguinte maneira: suppondo-se que a temperatura seja mantida
praticamente constante durante todo o tempo de conservagio e que niao haja mo-
dificagio de concentragio entre as duas superficies de contacto, a energia livre
do systema ¢ indicada pelas seguintes equagoes:

e
e PJs 5a) P

nas quaes (:—;—) indica o quociente da difierencial parcial da tensio super-

ficial pela pressio e [ ]n quociente da tensio pelo volume representado

C o
pela superficie.

As formulas mostram-nos, pois, que a energia livre em taes condigdes, isto
é, em temperatura constante e sem reac¢io chimica, depende da pressio e da su-
perficie. Pela equagio acima conclue-se immediatamente que a mesma depen-
de, no caso de pressio constante, da superficie e da temperatura e, quando pres-
sio e temperatura nio sio modificadas, apenas da superficie.

O que nos interessa, entretanto, é, em primeiro logar, a modificagio das
condi¢hes em consequencia de uma reaccio chimica. No systema empola-vidro
de empola ha sem duvida diversas reacgGes, mas, para simplificar o problema,
consideramos apenas a quantidade de ides de OH que o vidro pode transmittir e
suppomos que a temperatura e a pressio se conservem constantes. O que varia
¢, pois, somente a quantidade de i16es de OH, de sorte que podemos indicar a re-

lagio existente entre as diversas variaveis por meio da formula de Gibbs: (zj

> n) s
na qual (: :; representa o quociente de differencial parcial da tensio super-
ficial conforme o numero molecular dos iGes de OH fornecidos e o , como na
formula anterior, a medida da respectiva superficie. A energia livre resulta,
pois, novamente em uma funcgio de duas alternadas, uma das quaes (a tensdo
superficial) desconhecemos e, por falta de um processo de determinagio apro-
priado, nio podemos avaliar e a outra (a quantidade fornecida de iGes de OH)
estamos procurando.

Consideremos agora nosso problema sob o ponto de vista do equilibrio de
adsorp¢io. Como é sabido, pode-se representar o equilibrio de adsorpgio de
um systema qualquer por meios differentes, como, p. ex., pela chamada formula
peral de adsorpgio de Gibbs, que é a seguinte:
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representando a o excesso de material calculado pela unidade de superficie, ¢
a concentragio do mesmo, R a constante geral do gas, T a temperatura expressa
na escala de Kelvin e s1s a tensio da superficie de contacto do corpo solido
com o liquido. Esta formula contem por sua vez a tensio da superficie de con-
tacto, a qual — como acima ja dissemos — nio se pode determinar experimen-
talmente.

A formula de Freundlich, chamada formula isothermica de adsorpgio, e
cuja temperatura se suppde ser constante, exige o conhecimento exacto do ta-
manho da superficie, pois é organizada da seguinte maneira:

1
= Cn
q

sendo x a quantidade adsorvida, na superficie q, da substancia que tem a

concentragio final C, e a ¢ - representando constantes. Considerando as

superficies do nosso systema, nio devemos perder de vista que, em consequencia
de processos de diffusio, a composi¢io da camada de liquidos em contacto com
o vidro é alterada constantemente, de maneira a comportar-se para com o vidro
como uma superficie nova, enquanto nio se estabelecer um equilibrio entre o
vidro e seu conteudo.

As equagies de H. C. Schmidt e Sv. Arrhenius sio realmente identicas,
porque a primeira representa apenas a forma integrada da segunda. Em am-
bas é necessaria a determinagio do maximo de adsorpgiio e a concentragio da
substancia adsorvente, sendo, portanto, a consideragio do processo da diffusio
tio indispensavel por essa formula quanto pela de Freundlich.

Seguindo-se theoricamente uma reacgio chimica de duas phases que trans-
correm em systema heterogeneo, a primeira tarefa é estabelecer-se sua velocidade
de reacgio. Tanto as consideracdes theoricas, como os resultados experimentaes
mdicam que em temperatura constante sio influidos principalmente por dois
factores: a superficie de contacto e a differenga de concentragio do corpo que
soffre alteragio, podendo, porém, outras circumstancias de ordem secundaria
tambem representar um papel importante, de sorte que é impossivel estabele-
cer-se uma formula geral. Quando, porém, a velocidade de reacgio nio pode
ser formulada theoricamente, isto significa que na determinagio experimental
de taes reacgoes se devem considerar todos aquelles factores que impedem uma
reducgio a formula mathematica.

Para provar a exactidio do que dissemos, consideremos a quantidade de
alcali que o vidro pode dar. Supponhamos que conhecemos as concentragdes
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de 16es de OH do vidro e do conteudo da empola e que a do primeiro seja pe-
quenissima em relagio a da segunda (podemos perieitamente suppor isso, por-
que o conteudo da empola &, na maioria dos casos, quasi neutro) ; a compensa-
¢io dessa differenca de concentragio depende: 1) da extensio das superficies
de contacto; 2) da constituigio das phases reagentes; 3) da velocidade de
diffusio dos ices de OH; 4) da temperatura do logar onde é conservada; 3J)
da maneira de conservagao.

Conforme se vé, para se ter conhecimento da quantidade de alcali que o
vidro pode transmittir, é necessario que escolhamos methodos que 1) indi-
quem o conteudo total de alcali livre do vidro e 2) tenham em conta a super-
ficie total do systema. Essas duas condigées sio mais facilmente preenchidas
quando as determinagdes sio feitas com suspensdes por meio de vidro finamente
pulverizado.

Provavelmente é este o motivo de na Pharmacopea Germanica (Deutsches
Arzneibuch) ser indicado como processo official e obrigatorio para o exame
dos vidros de empolas a determinacio do pH de suas suspensdes aquosas. Este
processo, porém, em virtude de abranger superficies de vidro que nunca estio
em contacto com o liquido, nos indica indubitavelmente quantidade de alcali
maior do que a realmente transmittida pela empola. Apesar de sua grande sen-
sibilidade, este methodo ou outro semelhante nio constitue difficuldade para o
profissional, quando conhece o fim a que s¢ destinam as empolas para poder
entdo avaliar os resultados. 'E' natural, no entanto, que na pratica fossem
procurados processos menos sensiveis. Assim, entre outros, foram prnpostu_s.
os seguintes: 1) A empola, enchida com agua destillada contendo, por litro,
5 cc. de soluto alcoolico de phenolphtaleina, é fundida e esterilizada durante
duas horas em autoclava a 130°. Considera-se aproveitavel o vidro quando
nao houver signaes de coloragio rosea. 2) Enche-se a empola com soluto
de mitrato de estrychnina a 0,5%, esterilizando-se em seguida como no processo
anterior. O vidro é considerado bom quando na empola, apos conservagio em
temperatura ambiente durante 24 horas, nio houver formacio de crystaes (1).
Ambos os processos baseiam-se, pois, na modificagio da reacgio do conteudo
da empola e dio resultado positivo com vidros que elevam o pH a mais de
9-95. A prova 1 é menos sensivel do que a prova 2. Estas e outras provas
semelhantes sio commumente empregadas mesmo na Alemanha, sustentando
seus partidarios uma verdadeira campanha contra o acima referido processo
official (2).

Nio ha razio, entretanto, para se rejeitar esse methodo, porque os resul-
tados experimentaes, quando correctamente avaliados, sio praticamente iguaes
em ambos 0s processos.

Preferimos os methodos nos quaes se utiliza o vidro puiverizado por ser
restricta a applicabilidade de processos menos precisos. Estes s6 podem ser
garantidos quando para a prova se tem 4 disposigio o material todo, de sorte




D. vox KroeusiTzky — Exame dos vidros para empolas 23

que as experiencias possam ser feitas com amostras escolhidas para o exam:;
nos casos, porem, em que sio remettidas para exame apenas amostras avulsas,
¢ absolutamente necessario que estas sejam examinadas em estado de pulveriza-
¢do. E’ logico que a pulverizacio é feita immediatamente antes da prova, de-
vendo-se recusar as amostras que forem enviadas reduzidas a po. Com amos-
tras avulsas ou pulverizadas ha sempre a possibilidade de terem sido previamen-
te evaporadas com vapor d'agua, pelo que a superficie interna do vidro ficou
artificialmente libertada do alcali, comportando-se 4 prova como livre de alcali.

Foi exclusivamente esta circumstancia que nos tem induzido a effectuar as
experiencias com vidro pulverizado, por s6 nos serem entregues para exame ge-
ralmente amostras das partidas a serem compradas.

A determinagio do pH na suspensio de agua e vidro é feita electrometri-
camente, sendo consideradas inaproveitaveis as amostras de vidro que elevaram
a reacgio da mesma muito acima de 9,5. Tomou-se como limite maximo da
quantidade de alcali que pode ser transmittida o pH, cujo valor mais elevado
nos vidros especialmente resistentes é de &5. Damos abaixo os resultados da
experiencia, sendo que a agua com que se fizeram as suspensdes tinha um pH
de 547 :

MATERIAL DE EXPERIENCIA pH RESULTADO DA VERIFICACAO

Vidro normal de Jena 16IIT . . . . . 7.78 adequado

Vidro de Schott “Phiolax" . . . . . 7.83 I

Vidro Pyrex. . . . g o, 1 8.42 s

Vidro de procedencia lgnundz e : 9.68 am

Vidro de uma fabrica no Rio de ]:.m::m " 978 nio adequado

Vidro de uma fabrica em Sio Paulo. . . 9,87 . s

Vidro de uma fabrica em S. Paulo. . . 10,02 % +

Vidro de procedencia ignorada . . . . . 10,26 o &

\ED T T < E 10,31 ¥ »

Para nos certificar da exactidio desses resultados, fizemos algumas deter-
minagbes, em parte com agua, em parte com empolas N/1000 de HCL. As em-
polas eram nesse caso esterilizadas no autoclava a 1307, durante periodos diffe-
rentes, ou conservadas por 16 dias em temperatura ambiente. Os resultados foram
0s seguintes :

A N/1000 de HCl teve pH de 3,20, tendo-se o mesmo alterado apés 16 dias
de conservagio (sem agitar) nas differentes empolas da seguinte maneira:

Vidro Pyrex . . . TSR IR ey |
Vidro de procedencia 1gnnrada (pH 9&8} TR T a0
Vidro de uma fabrica em S. Paulo (pH 9,87). . . 404

A N/1000 HCI teve um pH de 3,19, o qual, apds meia hora de esterilizagio
nas diversas empolas, se modificou do seguinte modo:
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Vidro de Jena . . T a3 - 1
Vidro de procedencia :gnnrada [pH 9 68 | Y T U
Vidro de procedencia ignorada (pH 10,26) . . . . 340

Verifica-se, pela comparagio dos resultados obtidos por meio de esterilizacio
e conservagio, a esterilizagio sendo de meia hora, que a quantidade de alcali trans-
mittida é menor do que apos 16 dias de conservagio.

Para se determinar exactamente a influencia da duracio da esterilizagao,
deixamos, durante periodos differentes no autoclava, empolas com agua destil-

lada.
Eis os resultados:

Tempo de esterilizagio

1/2 hora 1 hora | 2 horas

Vidro normal de Jema . . p 5.90 5,99 6.32
Vidro de uma fabrica em S. P:ulu (pH 9.3?} 3 6.34 832 8,56
Vidro de procedencia ignorada (pH 1026) . . 6,68 821 0,18
pH pH pH

A influencia da previa evaporagio era avaliada do seguinte modo: deter-
minamos o pH do vidro antes da evaporagio em estado pulverizado e depois da
evaporagio, durante meia hora, sendo, na primeira prova, apos esterilizagio de
duas horas (1) e, na segunda, pelo processo da suspensio (2).

Os resultados se depreendem dos dados abaixo, sendo que o pH da agua des-
tillada era de 5,88:

Depois da evaporagio

1 hora | 2 horas
Vidro normal de Jema 16.,1I . . . . . . 783 587 7,88
Vidro de procedencia ignorada. . . . . . . 10,26 7,96 9,90
Vidro italiano (pulverizado). . . . . . . . 10,31 - 6.10

CONCLUSOES

Pelos nossos estudos chegamos aos seguintes resultados:

1) Para a determinacio da resistencia chimica dos vidros de empolas sio
adaptados todos os processos que, para a indicagio da quantidade de alcali, con-
sideram tambem a superiicie.

2) Todo vidro que, suspenso em agua destillada, nio elevar o pH muito
acima de 9,5, pode ser considerado aproveitavel para empolas.
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3) Na applicagio do processo de autoclava é necessario que as empolas
sejam conservadas no autoclava durante 2 horas.

4) Deve-se preferir o processo supersensivel da suspensio em todos os
casos em que sio enviadas para prova apenas amostras avulsas,

ZUSAMMENFASSUNG

Es werden dic theoretischen Grundlagen der Ampullenglaserpriifung hinsi-
chtlich auf ihr Alkaliabgabevermdgen besprochen und die Resultate derartiger,
mit verschiedenen Methoden durchgeftihrten Bestimmungen mitgeteilt.

Aut Grund der theoretischen Folgerungen und der Versuchsergebnisse,
werden die folgenden Konklusionen geschlossen:

1) Fir die Bestimmung der Wiederstandsfdhigkeit der Ampullengliser
cignen sich alle diejenigen Methoden, die bei der Alkaliabgabe derselben das
Ausmass der Oberflichen beriicksichtigen.

2) Alle diejenigen Glassorten, die in destilliertem Wasser suspendiert, das

pH dessen nicht bedeutend tiber 9,5 erhohen fiir Ampullenzwecke als ver-
wendbar zu beurteilen sind.

3) Bei der Anwendung der Autoklavmethode miissen die Ampullen 2
Stunden lang im Autoklav gehalten werden.

4) Die viel zu empfindliche Suspensionsmethode ist vorzuziehen in allen
Fallen, wo zwecks der Priiffung nur einzelne Stiicke eingesendet werden.
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