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1. INTRODUCAO

As técnicas de atmosfera inerte s@o muito utilizadas nas
sinteses quimicas, quando as substincias manipuladas —
reagentes e produtos — apresentam elevada sensibilidade
ao ar. Esta sensibilidade se manifesta, geralmente, por de-
composi¢Bes e/ou hidrélises devidas & presenga de umidade
ou, ainda, por oxidagdes indesejaveis devidas A presenga de
oxigénio atmosférico.

A utilizagdo de tais técnicas permitiram o desenvolvi-
mento de vérias dreas da quimica como, por exemplo: qui-
mica de organometalicos — notadamente os carbonilos me-
talicos —; quimica dos hidretos de metais e ndo-metais;
isolamento de complexos cujo metal se apresentava em esta-
dos de oxidagdo ndo-usuais; isolamento de compostos for-
temente higroscopicos; isolamento de radicais livres; sinte-
se, crescimento cristalino e manipulagfo de importantes ma-
teriais utilizados nas mais modernas tecnologias, tais como
a microeletrdnica, entre outras.

As facilidades necessérias 2 realizagdo de sinteses onde a
umidade e/ou oxigénio sfo fatores determinantes para a
obtengdo do composto desejado sdo: sistema de vicuo e
uma vidraria intercambidvel que permita a realizagfo, em
atmosfera controlada, das diferentes etapas, ou seja, adi¢do
dos reagentes, isolamento dos produtos, lavagem dos pre-
cipitados, recristalizag¢Ges, etc.

Em alguns casos podem ser usadas as chamadas ‘‘camaras
secas’!. Entretanto, nossa experiéncia tem mostrado ser es-
ta solugfo a mais indicada para transferéncias de substancias
sensiveis ao ar, de um recipiente ao outro, ou na preparagio
de amostras para medidas espectroscopicas, dado ao elevado
consumo de gases inertes, tais como, nitrogénio ou argdnio.
Sem contar, ainda, que os solventes geralmente danificam
irreversivelmente o material de que sdo fabricadas. A manu-
tengdo da baixa umidade, nestas camaras, implica num gas-
to demasiado elevado de P,Os. E mister que se adicione,
ainda, que o investimento na compra deste equipamento €
bastante alto.?

Outra solugfo possivel, que pode ser usada dependendo
do grau de higroscopicidade das substancias envolvidas é o
uso de sacos plasticos inflaveis, mais conhecidos como *“glo-
ve-bags”. Aqui também o trabalho com reagentes efou sol-
ventes agressivos gera situagSes dificeis de serem contorna-
das.

Esta nota técnica objetiva a apresentagfo de informagSes
basicas sobre as técnicas de sintese em atmosfera inerte,
destinadas dqueles que pretendam se iniciar nestas como,

também, salvo engano, contribuir para a diminui¢do da la—_

cuna existente em nosso meio sobre tais técnicas.
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11 SISTEMA DE VACUO/GAS INERTE (SVG)

A literatura descreve virios tipos de modelos de sistemas
de vécuo, desde os mais simples aqueles considerados de
muiltiplos propésitos® ~¢. Na Figura 1 é apresentado o es-
quema de um SVG utilizado em nosso laboratério.

Fig. 1 - Esquema de um Sistema de Vacuo/Gas Inerte (SVG)
utilizado em nosso laboratorio.

O sistema em questfo pode ser dividido em duas partes:
Parte A onde se localizam basicamente os “traps” de prote-
¢d0 2 bomba de vicuo e, Parte B, onde estfo localizadas as
torneiras pelas quais os recipientes podem ser evacuados, ou
pode ser feita a introdugdo de gases inertes.

A Parte A é constituida de dois “traps’ interligados, fei-
tos com juntas ¥ 45/507, onde se tem duas torneiras em
angulo reto. A tomeira (T1) permite que seja feito vicuo
nos “traps’’, enquanto que a torneira (T2) interliga as Par-
tes'A e B. Quando a bomba de viacuo estd em funcionamen-
to, os dois “traps’’ estdo mergulhados em gelo seco ou ni-
trogénio liquido, contidos em *“dewars’ de vidro espelhado
ou de metal®. A tomeira (T3) serve para *‘relaxar’ o vicuo
quando a bomba ¢ desligada, enquanto que a torneira (T4)
pode ser utilizada para a secagem ou destilaggo 4 vicuo de
substincias fortemente contaminantes, tais como: SbCls,
benzonitrila, piridina, etc. Como se pode observar, esta par-
te do sistema pode ser removida para limpeza, com facilida-
de, uma vez que ndo ¢ fixa, sendo conectada 4 bomba de
véicuo e 2 Parte B do sistema através de juntas esféricas §
28/15%. : '

No mercado nacional, encontram-se vdrias marcas de
bombas de vicuo mecinicas, que podem ser utilizadas nes-
te sistema, sendo que a escolha deve ser feita tendo-se em
vista, basicamente, dois parametros: capacidade real de suc-
¢do e pressdo total final. Os valores recomenddveis, consi-



derando-se o dimensionamento do sistema sdo, respectiva-
mente, 2-5 m® x h™! ¢ 1,0x 102 — 1,0 x 10~3 mbar.'®

A Farte B é constituida de dois ramais: o Ramal Supe-
rior, por onde ¢ feito o vicuo, ¢ o Ramal Inferior, por onde
sdo introduzidos os gases inertes. Estes ramais sdo interco-
nectados através de torneiras de trés vias (T'5-T9) que per-
mitem que se faga, ora vdcuo, ora introdugdo de géas nos re-
cipientes. A estas torneiras sdo conectados tubos de plasti-
co reforgados, flexiveis, que permitem a realizagdo das ope-
ragBes descritas nas secgdes subseqiientes'!. As torneiras
utilizadas devem ser muito bem ajustadas, objetivando-se
minimizar os vazamentos'?. Conforme as necessidades o sis-
tema pode ter quatro ou mais “‘saidas’’, entretanto, é sem-
pre interessante ter numa das torneiras (79) uma junta cd-
nica ¥ 14/20 ou ¥ 14/35 paraeventuais trabalhos com
gases ou com solventes que possam atacar o tubo de cone-
xdo de plastico.

O nitrogénio, ou outro gés inerte utilizado, € introduzi-
do no sistema através da torneira (710), apds ter passado
por um sistema para elimina¢fo de umidade, como apresen-
tado na Figura 2. A saida (S10) pode ser utilizada para “re-
laxar” a pressdo positiva da linha, ao passo que a saida
(S11) pode ser conectada a um dispositivo para a medida do
vacuo. Tal dispositivo pode ser um mandmetro de merci-
rio ou medidores eletronicos do tipo Pirani'®
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Fig. 2 — Sistemas para o Tratamento do Gas Inerte. (A) Tormre de
Secagem e Circuito de Prote¢ido/Borbulhamento. (B)
Torre com Catalizador BTS para a Eliminagdo de Oxi
génio.

O sistema para tratamento do gis, apresentado na Figura

2 A, ¢ constituido de uma coluna de secagem de ~60 cm

de comprimento com ~4 cm de diametro interno, preenchi-

da com silica gel granulada, ativada. O gis, apds secagem,
passa pelo tubo em forma de T (V1), sendo que parte se di-
‘rige para o SVG e parte para o circuito de prote¢do/borbu-
lhamento. Este circuito é constituido por um frasco lavador
contendo mercirio, tendo na saida um tubo de plastico

cuja extremidade fica mergulhada num recipiente contendo
glicerina ou 6leo mineral. Para se evitar a passagem de mer-
clirio ao recipiente contendo glicerina, ou o refluxo parao

sistema, s3o colocadas duas placas porosas nQ 2 (porosidade

média), respectivamente P1 e P24,

Para as situa¢Ges onde se tem que trabalhar em auséncia
de oxigénio, pode ser utilizada uma coluna, com as mesmas
dimensdes que a de secagem, preenchida com catalizador
BTS'S. Esta coluna, porém, deve trabalhar aquecida, ja que
a performance do BTS depende da temperatura. Para tanto
pode-se utilizar uma resisténcia enrolada na coluna ou fitas
de aquecimento comerciais'. Neste caso, 0 gis passa primei-
1o pela coluna BTS, para a eliminagdo do oxigénio residual
e, depois, pela coluna de secagem, antes de atingir o SVG.

II1. VIDRARIA TIPO SCHLENK

Conforme mencionado na Introdu¢fo, este tipo de vidra-
ria consiste de um conjunto de recipientes e conexdes de vi-
dro dotadas de juntas cOnicas que permitem o intercambio,
na realizagdo da sintese, de todas as partes do conjunto. Es-
ta caracteristica faz com que as operagGes possam ser reali-
zadas, ou sob vécuo ou sob atmosfera controlada, desde que
esta vidraria esteja conectada ao SVG. Varios autores des-
crevem as partes bésicas deste conjunto, contudo, geralmen-
te, sdo feitas adi¢es para atender a algum tipo particular de
sintese!’

Na Figura 3 sdo apresentados véarios tipos destes reci-

pientes.
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Fig. 3~ Conjunto de Vidraria Schlenk com Pegas Adicionais.
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As pegas sdo construfdas em vidro Pirex, com,didmetro
de ~30-40 mm e uma altura de ~120 mm (do fundo até a

junta). De maneira geral sfo usadas juntas conicas § 14/35

ou T 14/23 ¢ tomneiras paravicuo de boa qualidade™®.

Os recipientes F1, F2 e F3 sdo, geralmente, utilizados
como frascos de reagdo. A diferencga entre F1 e F2 dé-se
somente com relagdo 2 saida lateral onde se tem, respecti-
vamente, junta “fémea’ e junta “macho’’. No caso do F3,
além da saida lateral, tem-se uma saida onde pode ser sol-
dado um ‘“‘break-seal’’. O recipiente F4¢ & utilizado como
frasco coletor; o F5, para transferir amostras solidas e o F6
para adi¢do de solugbes ou solventes. As operagOes de fil-
tragdo sdo feitas através do F7, que utiliza uma placa poro-
sa, de porosidade média ou fina. Para a sublimag#o de pe-
quenas quantidades de substancias s6lidas utiliza-se o subli-
mador F8. A “4vore” F9 permite 0 armazenamento dos
produtos das reagSes em ampolas ou tubos, que podem ser
selad os sob vacuo.

Pelo fato de todas as juntas e torneiras serem lubrifica-
das com graxa de silicone para vacuo, deve-se sempre cui-
dar para que ndo haja contacto destas com os solventes, rea-
gentes ou produtos, nas operagSes de transferéncia. Desta
forma, as operagGes devem ser feitas, sempre que possivel,
de juntas “machos™ para juntas “‘fémeas”.

IV. ALGUNS EXEMPLOS DE OPERACOES

Nesta sec¢do serfo descritos, sucintamente, alguns
exemplos de operagSes que podem ser realizadas com a con-
jung¢fo do SVG e da vidraria tipo Schlenk.

a) Transferéncia de reagentes solidos higroscopicos

Quando os reagentes apresentam estas caracteristicas,
podem ser pesados utilizando-se o recipiente F5. A transfe-
réncia do material é feita em camara seca ou “glove-bag’’e,
apos, este € colocado no SVG, para secagem, pelo tempo
necessdrio. Em seguida a substéncia é transferida para o
frasco de reagdo, por exemplo, F2, sendo mantido sob vi-
cuo (Figura 4).

Para o caso dos reagentes serem sublimaveis, pode-se uti-
lizar o sublimador F8 onde, na saida inferior, é acoplado o
frasco de reagdo F2. Na operagdo de sublimagdo, Figura 5,
coloca-se 0 material através de um tubo de vidro na extre-
midade do sublimador (A). Com aquecimento, através de
uma pistola de ar quente'®, o material é sublimado até as
proximidades da saida onde esté o frasco 2 (B). A transfe-
réncia do material sublimado para este € feita sob atmosfera
inerte, através de uma espdtula de vidro que retira o mate-
rial que ficou retido nas paredes do sublimador (C). Apds
esta operagdo admite-se gis inerte pela torneira do frasco

F2 e desacopla-se o sublimador. Em seguida, tampa-se o -

frasco F2 e faz-se vacuo. Utilizando-se este tipo de procedi-
mento podem ser sublimadas e transferidas, com certa faci-
lidade, substancias como NbCls, TaCls;, ZrCl,, HfCl,,
BiCl;, SbCl;, etc., que sdo bastante higroscopicas. As vezes,
o interesse esta em ampolar substancias sob vicuo. Neste
caso, acopla-se A saida do sublimador uma junta contendo
uma ampola, transfere-se a substancia conforme descrito an-
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teriormente e, em seguida, faz-se vdcuo no sublimador e a
ampola é selada como apresentado na Figura 5-D.

Nz

VA Ne

N2

VACUO
/'

c

Fig. 4 — Esquema para a Transferéncia de Substincia Solida Hi
groscopica.

Fig. 5 — Esquema para a Sublimacdo, Transferéncia para o Fras
co de Reagdo e Ampolagem de Sélidos Subliméaveis.

b) Transferéncia de reagentes liguidos higroscopicos

A transferéncia de reagentes liquidos, fortemente higros-
cbpicos, para o frasco de reagdo, pode ser feita de duas ma-
neiras, contudo, ambas utilizam-se do sistema de destilagdo
a vécuo F10. No primeiro caso, numa das safdas do sistema
de destilaggo é acoplado o frasco de adig¢do calibrado, F6,



este, por sua vez, é acoplado a F2 podendo a transferéncia
ser realizada. Algumas vezes, tem-se que preparar uma solu-
¢30 do reagente. Neste caso, mediante a introdugdo do gis
inerte em F6, desconecta-se este do sistema de destilagdo
FI10 e introduz-se a quantidade de solvente desejada. Em
seguida transfere-se a solugdo para o frasco de reagdo sob
atmosfera de gas inerte.

A outra alternativa para esta transferéncia ¢ a utilizagdo
de “break-seals”, como mostrado na Figura 6.

8s

F10

Fig. 6 — Sistema para Destilagdo a Vacuo com “‘Break-seal”..

0] liquido é destilado avicuo paraum “break-seal’’ (BS)

previamente calibrado, soldado numa das extremidades do .

distribuidor H. Apés ter sido atingido o volume desejado,
sob vécuo, o BS é selado a fogo no estrangulamento supe-
rior. Em seguida, o BS é soldado na saida do frasco de rea-
¢do F3, como mostrado na Figura 7.

F3

Fig. 7 — Transferéncia de Liquidos do ‘“‘Break-Seal’’ para o Fras-
co de Reagdo.

Com o frasco de reagdo sob vicuo® e resfriado, através
de um imd externo faz-se movimentar o ima interno que-
brando-se a ponta do ““break-seal” e liberando-se o liquido
destilado que se congela no interior do F3. Sob atmosfera

inerte pode ser adicionado solvente, para o caso de desejar-
se uma solugdo.

Algumas vezes, um reagente A (solido, liquido ou solu-
¢d0) ja se encontra no interior do frasco de reagdo e dese-
ja-se introduzir o reagente B (liquido ou solug@o) que ndo é
muito higroscépico. Para isto, utiliza-se uma seringa hipo-
dérmica, com agulha longa, sob forte corrente de gis iner-
te (Figura 8). Tal procedimento pode, também, ser usa-
do na adigdo r'épida dos solventes mais comuns como tetra-
cloreto de carbono, cloroférmio, diclorometano, etc. Se

" houver necessidade da adigfo ser feita lentamente, convém

utilizar o funil de adigfo F6.

Fig. 8 — Preparagdo ou Transferéncia de Solugbes para o Frasco
de Reagéo.

c) Isolamento de precipitados higroscopicos ou sensiveis
ao ar

Pela adi¢cdo dos reagentes, pela adi¢do de um segundo
solvente ou, ainda, pela evaporagdo de parte do solvente,
pode haver a formago de um precipitado. O isolamento
deste precipitado geralmente é uma etapa critica da sintese.
Na Figura 9 ¢é mostrado um conjunto de etapas para este
isolamento.

Admitindo-se uma corrente de gas inerte pela torneira do
frasco de reagdo (F2 ou F3) conecta-se a este o filtro F7
que, por suavez, estd conectado a um frasco coletor 4 (A).
Gira-se lentamente o sistema de modo que o precipitadoe a
solugdo sejam transferidos para o filtro (B). Interrompe-se
o fluxo de gés inerte introduzido pela tomeira de FI ou F3
e passa-se a admitir o gas inerte pela tomeira do filtro po-
dendo, assim, ser retirado o frasco de rea¢do, em cujo lugar
¢ colocada uma tampa. Apds todo o filtrado ter passado pa-
ra o coletor pela agdo do gis inerte, necessitando-se uma la-
vagem do precipitado, esta pode ser feita fechando-se a tor-
neira do frasco coletor e introduzindo-se o solvente deseja-
do, sob atmosfera inerte, utilizando-se a saida lateral ou a
saida superior do filtro.

Para o caso de haver necessidade de se recristalizar o
composto isolado basta, sob atmosfera inerte, trocar o fras-
co coletor F4 pelo frasco de reagdo F2, dissolver o precipi-
tado e repetir o procedimento de isolamento, integralmen-
te. Caso contrario, no lugar do frasco coletor F4 é colocada
uma tampa sendo, em seguida, feito vicuo no sistema atra-
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vés da torneira do filtro F'7 para a secagem do composto (C).
Em algumas circunstancias € necessdrio triturar o solido. Pa-
ra a realizagdo desta operag@o basta admitir géas inerte no
sistema e fazer a trituragfo utilizando-se um bastdo de vidro
e resubmetendo-se o sistema ao vicuo?!.

c

Fig. 9 — Esquema para Filtragdo, Lavagem e Secagem dos Preci-
pitados.

Para armazenar o composto isolado pode ser utilizado o
esquema mostrado na Figura 10. Para isto, acopla-se, sob
atmosfera inerte, a “arvore” F9. O composto é transferido
para ampolas ou capilares que s3o selados sob vicuo.

Fig. 10 — Esquema para a Transferéncia dos Precipitados para
Ampolas ou Tubos.
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V. RESULTADOS E CONCLUSOES

A realizagdo destas diferentes etapas, de maneira seqiien-
cial, permite a sintese e o isolamento de substancias forte-
mente higroscopicas ou sensiveis ao oxigénio. Desde a trans-
feréncia e adicao dos reagentes, do tempo de espera para
que a reagdo se complete, do isolamento e purificagdo até o
fechamento das ampolas e capilares, a atmosfera pode ser ri-
gorosamente controlada. Como exemplo da performance
destes procedimentos, tem-se o complexo altamente higros-
copico (ZrCl,.POCl;),, onde a ultima etapa da sintese con-
sistiu em transferir, sob vicuo e utilizando-se a “4drvore™ F9,
o produto, para um capilar com o qual foi obtido o espec-
tro Raman??. Esta é uma das poucas maneiras de se obter
dados vibracionais confiaveis para estes tipos de compostos,
ja que os espectros infravermelhos mostram sinais evidentes
de hidrolise.

Através do uso destas técnicas se tem preparado um ni-
mero muito grande de compostos, tais como: SbCl; .POCl; 23,
NbC]5 POC13 3 s ZnX, 2(CH3 )3 PO24 5 ZI'C14 2CH3 CN,
ZrCl,.2CD;3CN, HfCl,.2CH;CN, HfCl;.2CD3;CN?%; Z1Cl,.
2POCl,, HfCl,.2POC1;2%; CoX,.2(CH;);PO, X = Cl,Br e
I*7; TaCls.CH;CN, TaCls.CD;CN, NbCls.CH; CN, NbCls.
CD3CN®, entre outros.

De uma maneira geral os procedimentos de sintese em
atmosfera inerte ndo sdo muito diferentes dos aqui apresen-
tados. Acreditamos que com os esquemas e indicagGes desta
nota técnica tenha sido possivel passar aos interessados os
principios que permitirdo a solu¢do de problemas especifi-
cos que, por ventura, ndo tenham sido aqui tratados.
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UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “Julio de Mesquita Filho”

Instituto de Quimica — CP 174 14800 — Araraquara (SP)

01/86 — “Complexos de Niquel (II) com Trifenilarsinéxido™
A: Luiz F.C. de Oliveira; O: Antonio C. Massabni; M; 3/7/86.

02/86 — “Sintese, Separa¢do e Reatividade de Atropisdmeros de Porfirinas 2-N-Piridil Alquiladas’.

A:Ynara M. Idemori; O: Osvaldo A. Serra; M;31/7/86.

03/86 — “Sistema Cobalto (II) — Trifenilfosfinéxido. Contribuigao ao Estudo das Interagdes do Ion Cobalto (II) com Hale-
tos e Ligantes Orgédnicos monodentados, em meio acetdnico’.

A:Maircia HM. Pacciulio; O: Manuel M. Ortega; M; 26/8/86.

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS — Instituto de Quimica — CP 6154; 13081 — Campinas (SP)
04/86 — “Estabilidade Coloidal de Etanossdis de (hidr)oxidos de Ferro (III)”.
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