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A survey in the chemical literature of the methods for drying the most common organic solvents has
been accomplished. A series of alcohols, amines and dipolar aprotic solvents of widely varying type
were dried with several kind of desiccants and its efficiencies compared. Among the desiccants used
for drying the solvents, molecular sieves are widely used due economic reasons and by its almost

universal applicability.
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Solventes e suas misturas normalmente contém vdrias im-
purezas, que na maioria dos casos sdo substincias nio vold-
teis em suspensio ou em solugdo. Dentre as impurezas mais
comuns, podem-se citar 4cidos, bases, peréxidos, fosgénio,
4gua, graxas, etcl. A maioria das substincias ndo voldteis
pode ser removida por uma destilagdo simples ou fracionada.
.Porém, é necessdrio que se tenha seguranga de que o solvente
néio contém impurezas sensiveis ao calor (peréxidos) ou que
causam modificagGes na sua composi¢do quimica (dcidos e
bases). Nestes casos, tais impurezas devem ser removidas an-
tes de qualquer outro tipo de tratamento?-7.

Este trabalho abordard a remogio de dgua dos principais
solventes orgénicos, pois para muitas reagdes em Quimica Or-
ganica, é necessdria a utilizagdo dos mesmos totalmente secos.
Reagdes envolvendo carbénion, organometdlicos em geral e
muitas outras, precisam utilizar solventes anidros, pois tragos
de dgua diminuem consideralvelmente seus rendimentos.

A secagem de um solvente nio é uma tarefa trivial, e nor-
malmente consome bastante tempo de laboratério. Alguns sol-
ventes sdo mais fdceis de serem secados do que outros. Por
exemplo, os solventes misciveis em dgua sio os mais dificeis
de serem secados. Porém, alguns sdo extremamente ficeis,
como por exemplo, o benzeno. A remog&o de dgua é feita com
um dessecante, que absorve ou adsorve essa substincia. Uma
destilagdo fracionada fornece entdo solvente puro e anidro. A
eficiéncia desses agentes dessecantes depende da estrutura
quimica dos solventes e dos proprios dessecantes. A secagem
pode ser estdtica, com agitag@o ou com refluxo. A dessecagem
estdtica é menos eficiente em periodos curtos, porém, sua efi-
ciéncia aumenta com o tempo. Portanto, é aconselhdvel uma
secagem com refluxo ou a utilizagdo conjunta de uma seca-
gem estdtica seguida de refluxo. Na tabela 1 pode-se observar
claramente que a secagem da dioxana com refluxo € mais efi-
ciente, apesar de n#o existirem dados suficientes para compa-
ragio com a secagem com agitagdo®-

Tabela 1. Efeito das condigdes experimentais na dessecagem
da dioxana*

Dessecante t (h) Agua residual (ppm)
estdtico refluxo agitagdo
CaH,(5% p/v) 2 200 100 -
6 50 29 -
24 30 14 4
168 23 - 2
Na (5% p/v) 24 20 5 -
48 - 3 -

* quantidade inicial de dgua = 2300 ppm

Existem vdrios dessecantes disponiveis no mercado, os
quais devem ser escolhidos cuidadosamente para obter-se o
melhor rendimento possivel na dessecagem. O mecanismo de
atuagio pode variar dependendo do agente dessecante, a sa-
ber: absorgéo, adsor¢lio e reagdo quimica. Para exemplificar
esse ponto, pode-se afirmar que a alumina atua por adsorgéo®,
que as zedlitas (peneira molecular) atuam por absorgéo® e que
o0 sédio metélico atua através de uma reagéo quimica. Das ta-
belas 2 a §, onde estdo resumidos os principais solventes or-
génicos, os dessecantes mais utilizados e suas respectivas efi-
ciéncias, podem-se extrair as seguintes relagSes entre solven-
tes/dessecantes: acetona (3A pé e Mg/lz), metanol (3A e
Mg/3), etanol (3A pé e Mg/k), 2-butanol (3A pé e CaHa),
t-butanol (3A pé), benzeno (4A, CaH; , Al;O3, LiAlH4 e
CaClp), 1,4-dioxana (4A, CaHz e Na), acetonitrila (P2Os e
3A), piridina (CaHz e CaCly), 2-metilpiridina (3A e BaO),
2,6-dimetilpiridina (3A), etilenoglicol (dest. azeotrdpica cf
benzeno), trietilamina (3A, 4A e KOH), diisopropilamina
(3A, 4A, BaO e CaC), 1,3-propilenodiamina (3A, 4A e
CaCz), HMPT (P20s), DMSO (P20s) e DMF (P20s).

Para que se possa fazer uma melhor comparagéo entre os
diversos dessecantes, todos foram utilizados na mesma relag@o
de 5% p/v, a qual foi demonstrada ser a relagio mais econd-
mica-eficiente!¥. Pelos dados apresentados nas tabelas, pode-
se observar que as zeélitas sio os melhores dessecantes para
a maioria dos solventes.

As zedlitas s@o aluminossilicatos sintéticos ou naturais,
contendo uma macro estrutura cristalina, com canais internos
de tamanhos determinados!!"12, Existem quatro tipos de zed-
litas sintéticas disponiveis no mercado, adequadas para o uso
como dessecante ou para outras purificagGes em geral, a sa-
ber: 3A, 4A, 5SA e 13X. Cerca de 17% de todas as aplicagbes
das zeélitas estdo voltadas para seu uso como dessecante!Z,
Esses dessecantes podem ser recuperados facilmente, bastando
para isso aquecé-los a 250-300°C por oito horas e deixd-los
esfriar em um dessecador. Sua eficéncia é reduzida em apenas
35% apés 5.000 processos de dessecagem!3, fazendo com que
a economia com seu uso seja grande. Porém, é necessdrio es-
tar alerta para o uso da mesma zedlita sempre no mesmo sol-
vente, para evitar contaminagdes. Alguns solventes, como ace-
tona e 1,1,1-tricloroetano, reagem com esse dessecantel.

Nas tabelas 2 a 5 ndo se encontram o dietiléter e o tetrai-
drofurano (THF), dois importantes solventes para a Quimica
Orgéanica. Néo existem dados na literatura comparando os di-
versos dessecantes para esses solventes. Ambos podem ser se-
cados com hidreto de litio e aluminio, hidreto de sédio, hi-
dreto de cdlcio e sédio metdlico/benzofenona. O procedimento
envolve o refluxo desses solventes nos dessecantes indicados,
sob nitrogénio, sendo entdo recolhido em um sistema fechado.
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Tabela 2. Eficiéncia dos diversos dessecantes no benzeno,
dioxana, acetonitrila® e acetonal”.

Eficiéncia do dessecante (%)

Dessecante Benzeno Dioxana  Acetonitrila Acetona
(24 h)
4A 99.8 98.3 83.9 67.3
CaH2 99.8 98.7 32.1 -
AbO3 99.9 26.1 42.8 -
LiAlHy 99.8 60.9 - -
Na 99.0 99.1 - -
99.7¢
P203 88.0 82.6 99.7 -
CaClz 99.9 86.9 57.1 -
3A - - 98.2 99.0° 994
B203 - - 97.9 99.4*
98.4°
KOH (p6) - 93.5 214 -
99.4¢
CuSO4 - - - 78.6
CaS04 - - - 41.0
K2COs - - - 17.0

a. dest. apds agitagdo por 24h seguida de nova secagem: b. dest.
ap6s agitagdo por 24h; c. sete dias de estocagem no dessecante.

Tabela 3. Secagem de dlcoois de baixo peso molecular'®

Eficiéncia do dessecante (%)

Dessecante MeOH  EtOH 2-butanol t-Butanol etilenoglicol
(24 h
3A 90.6 93.4 35.5 58.4 29.6°
99.1*
3A (p6®) 6.9 98.8 98.6 98.7 86.7
Mg/I> 904 96.7 - - 94.4
98.84 97.2¢
CaH2 87.6 934 98.3 60.6 -
Na (met.) - 0 0 60.6 -
Na® - 93.9 96.4 - -
4A 56.4 73.3 - 60.6 -
SA 53.0 41.7 - - -
CaC> 51.5 77.8 59.1 58.2 63.3
80.1*
BaO 0.9 0 - - 0
Ca 0.9 0 - 16.5 0
K2C03 0 0 - 272 -
CaO 0 0 - 27.3 0
Dest.f - - - - 97.6
Al (met.) - - - - 85.2

a. Periodo de 168 horas de secagem; b. dest. apés 600h de
repouso com o dessecante; c. dest. seguida de tratamento com
Mg/I2; d. 10% de Mg/L: e zedlita 3A por 48 horas; e. sédio com
éster dicarboxflico; f. destilagio azeotrépica com benzeno.

Com a utilizagdo de hidreto de litio e aluminio, nfo é neces-
sdrio o uso de nitrogénio seco, sendo suficiente um tubo se-
cante na aparelhagem de destilagdo. Apenas o tempo de refluxo
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Tabela 4. Secagem de aminas arométicas e alifticas!®,

Dessec. Piridina 2-Metil- 2,6- E,N i-P,NH H,N(CH,),NH,

% piridina  Dimetil-
piridina
CaH: 984 966  90.0 97.3  94.0 80.0
99.4* 94.5%  98.6°
CaCy 982 972  79.2 96.1  99.0 99.0
99.6%
96.8°
BaO 96.0 989 856 96.4  99.0 56.0
97.9°
4A 95.8 - 89.3 98.7  99.0 99.0
3A 95.3 999 992 98.6  99.0 99.0
KOH 939 930 870 98.5  70.0 45.2
®S) 99.1%
CaO 61.5 - 62.6 97.8 - -
AlLOs 91.1 - - - - -

Dest.”  95.0 98.4 91.7 - - -

a. amostra obtida apds destilagdo; b. aliquota analisada apds 168
horas de secagem; c. destilagdo azeotrépica com benzeno.

Tabela 5. Secagem de solventes apréticoé de alta constante
dielétrical’.

Dessecante % HMPT DMSO DMF
P20s 99.2% 99.9% 99.9¢
CaH; 86.7 28.9 96.4
96.9* 29.6° 96.7*
B:203 92,7 65.0° 89.4*
3A 90.9 89.5 96.6
4A 9.7 87.3 96.2
KOH (p6) 84.6 16.8 89.4*
BaO 60.3 30.8 60.1
Ca0 - 32.0 -
Al2Os - 25.0 -

a. amostra analisada apés destilagfio; b. amostra agitada por 24
horas seguida de destilagéio; c. amostra obtida apés uma destilagio
fracionada.

¢ que deve ser maior. A dessecagem do THF com hidreto de
litio e aluminio deve ser muito cuidadosa, pois hd relatos na
literatura de explosdes no final da destilagiol* Um outro pro-
cedimento muito eficaz para esses dois solventes, é o refluxo
destes em sédio ou potdssio metélico com benzofenonalS. Esta
mistura forma o anjon radical "Ketyl”, que tem uma cor azul
quando o meijo estd anidro, e que se descolore rapidamente com
4gua ou oxigénio. A persisténcia da cor azul durante algum tem-
po pode indicar que o solvente estd anidro. Sugere-se que o mes-
mo seja destilado somente algumas horas depois do refluxo.

O controle da quantidade de 4gua nos solventes pode ser
realizado através de uma titulagdo de Karls-Fisher antes e de-
pois da dessecagem. No entanto, para determinagio de quan-
titades minimas, nio detectadas pelo método anterior, utiliza-
se o método da marcagdo radioativa com 4gua tritiada!S,

Uma outra aplicagdo para os dessecantes em Quimica Or-
génica é na secagem de fases orgénicas timidas obtidas das
extragdes de solugdes aquosas “(work up)”. Os solventes mais
comuns utilizados nas extragSes sio: CHCl3, CH2Cl,, benze-
no, hexano, acetato de etila e éter. Com excegdo deste tltimo,
todos os outros absorvem pequena quantidade de dgua durante
esse procedimento. A dgua absorvida deve ser eliminada com
um dessecante de baixo custo, répido e eficiente20:2!,

As substincias mais comuns utilizadas para esse fim, sio
sais inorgénicos, zedlitas?? ou poliacriloamidas?3, Os sais
inorgénicos formam hidratos facilmente e sdo relativamente
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inertes frente & maioria das substancias orgénicas e solventes
em geral. As zedlitas em pé s@o os dessecantes mais eficientes
para uso rotineiro. A poliacriloamida, além de ter alto prego,
apresenta problemas de inchamento com alguns solventes.

- CaSOg4 - Absorve 1/2. H20 rapidamente, porém €& neces-
sdrio uma quantidade muito acima de 10% p/v. Em solugdes
etéreas sua eficiéncia é de apenas 22% apds 15 minutos de
dessecagem.

- NazSO4 - Absorve 10.H20 muito lentamente, é pouco
complexante e de custo extremamente baixo. Em solugdes eté-
reas tem um eficiéncia de 18%.

- MgSO4 - Absorve 7.H20 com velocidade moderada, tem
um cardter ligeiramente dcido e parcialmente soltivel em al-
guns solventes organicos. Tem uma grande eficiéncia (80%)
para secagem de solugdes etéreas.

- CaCly - Absorve 6.H20 rapidamente, porém é altamente
complexante, principalmente com substancias contendo nitro-
génio. Alta eficiéncia (86%) para solugdes etéreas.

- 4A(pd) - Remove dgua rapidamente da maioria dos solven-
tes, e é extremamente eficiente (99 %) para as solugdes etéreas.
Pode causar desidratagdo em substancias sensiveis.

Atualmente o prego do NazSO4 é 1/6 do MgSO4 e 1/8 do
CaCly. Com excegdo de solugbes etéreas, pode-se utilizar o
NazS04 em maijor proporgdo (>10%p/v) para obter-se o mes-
mo resultado do MgSO4 e CaCl,.

Os dados disponiveis na literatura, reunidos neste trabatho,
demostram o quanto é importante a purificagéo e a desseca-
gem adequada dos solventes para uma determinada reagio
quimica. Em termos de economia de dessecante aconselha-se
o uso de zedlitas sempre que possivel, ao invés de outros des-
secantes caros e de manuseio dificil, principalmente para os
alunos de graduagdo e os iniciantes em pés-graduagio.
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