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Metal alkyls: Properties and safe handling during the disposal of samples used in laboratories of poly olefins
synthesis

The aim of this paper is to provide a simple procedure for destruction of unused samples or residual quantities of metal
alkyls commonly used as a co-catalyst in laboratory synthesis of olefins as well as introduce some concepts related to
the pyrophoric properties of this class of materials. As the handling of metal alkyls requires a lot of precaution, some
techniques of disposal and protective equipments are recommended.

Consideracoes Iniciais

Desde o prémio Nobel recebido Karl Ziegler e Giulio Natta em 1963, o desenvolvimento de
poliolefinas tem sempre utilizado diferentes tipos de alquil metalicos como co-catalisadores no
processo de obtencdo de varios polimeros, mais notadamente PEAD, PEADL, PP, EVA e SB.
Muitos trabalhos de sintese de polimeros t€ém sido divulgados em congressos e publicacdes
especializadas, sugerindo que uma grande gama de alquil metalicos estd sendo manuseada em
diversos laboratorios que pesquisam esse tema.

Os alquil metalicos (AM) se constituem de uma classe muito particular de compostos quimicos que
sofrem igni¢ao espontdnea com o ar e reagem explosivamente em contato com a agua. Em virtude
dessas caracteristicas o manuseio e descarte desses produtos ¢ extremamente delicado e deve cercar-
se de todo cuidado.

Industrialmente, a utilizacio dos AM ¢ realizada com muita seguranca e frequentemente os
operadores que lidam com o produto sao submetidos a treinamentos e atualizagdes sobre as técnicas
de utilizagdo ¢ descarte desses co-catalisadores. Entretanto, nos laboratérios de universidades e
institutos de pesquisa, a grande rotatividade de pessoal, aliado a inexperiéncia dos estudantes, faz
com que situagdes de risco ocorram ha todo momento e muitas vezes se tém conhecimento de
dificuldades dos pesquisadores em descartar os residuos gerados em seus processos de bancada.
Esse trabalho visa mostrar algumas propriedades dos AM, as técnicas para descarte de pequenas
quantidades de residuos laboratoriais e instrucdes de seguranca usadas para minimizar os riscos na
utilizagdo dessa classe de co-catalisadores.

Introducio

A maioria dos AM derivados de Aluminio, Litio, Boro, Zinco, Magnésio e outros sao denominados
piroforicos, que por definicdo sdo substancias cuja temperatura de auto-igni¢do estd abaixo da
temperatura ambiente [1]. Os diversos tipos de AM sao descritos na figura 1.

Esses compostos sdo extremamente reativos tanto na forma pura como em dilui¢des e podem sofrer
igni¢ao espontanea quando em contato com o ar e reagir explosivamente quando em presenca de
agua ou outro composto com protons ativos.

A reagao de hidrolise por conta da exposi¢ao com a umidade do ar ou mesmo com agua pura €
bastante exotérmica. O calor de hidrdlise de alguns tipos de alquil metélicos esta apresentado na
tabela 1.
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Figura 1: Diversos alquil metalicos com seus varios anacronismos.

A hidroélise de AM resulta na liberacdo de alcanos como genericamente demonstrado nas equagdes
I, 2 e 3. Quando os grupos alquil tém entre 1 e 4 carbonos, como o trietilaluminio (TEAL) ou
triissobutilaluminio (TIBAL), hidrocarbonetos gasosos e altamente inflamaveis sdo gerados,
contribuindo ainda mais para a violéncia da reagao.

R,AIX;, + HO = nRH 1+ (3-n) HX + AI(OH); (1)

Onde 1 <n<3e X=F,Cl, Br, I ou organico.

RoM +2H,0 = M(OH)Z + RH T (2)

Onde M = Mg ou Zn

RnLi + H,O - LiOH + nRH 3)

Tabela 1: Calor de hidrolise de alguns AM

Anacronismo Alquil Metélico Calor de Hidrdlise (cal/g — 25°C)
TEAL Trietilaluminio 1104
TIBAL Triisobutilaluminio 665
ISOPRENYL Isoprenilaluminio 673
DIBAL — H Hidreto de Diisobutilaluminio 842
EASC Sesquicloreto de etilaluminio 790
DEAC Cloreto de Dietilaluminio 885
DEAI Iodeto de Dietilaluminio 535
DIBAC Cloreto de Diisobutilaluminio 634
EADC Dicloreto de etilaluminio 668
DEZ Dietilzinco 506
BEM Butiletilmagnésio 700
BULIi Butillitio 785

Comercialmente, os AM sao vendidos em solug¢des contendo entre 10 e 25% de concentragdo. Com
esse nivel de matéria ativa, eles exibem baixa reatividade com o ar relativamente ao produto ndo
diluido e com isso os AM podem ser percebidos como menos perigosos. Entretanto, os
hidrocarbonetos utilizados na diluicdo sdo, em geral, de baixo peso molecular, altamente
inflaméveis e volateis, e por essa razao os produtos diluidos devem ser tratados com o mesmo
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cuidado. Ademais, as propriedades do solvente também devem ser consideradas como parte do risco
total de manuseio do produto.

Viérios testes tém sido desenvolvidos para se confirmar a piroforicidade dos alquil metalicos e de
suas solucdes [2]. Eles podem ser utilizados tanto para definir parametros de transporte como de
manuseio, sendo que os testes mais comuns sdo o Sawdust Test ' e o Paper Char Test. *

A concentragdo na qual um AM deixa de ser considerado piroférico ¢ internacionalmente
denominada de NPL, sigla para as palavras inglesas Non Pyrophoric Limit. A tabela 2 apresenta
valores de NPL para diversos tipos de alquil aluminio diluidos em hexano e heptano.

Como regra geral, o NPL tende a diminuir com o aumento do teor metdlico. Essa tendéncia ¢
ilustrada na figura 2. A curva de reducdo de NPL ¢ valida tanto para solugdes com hexano como
heptano.

100 ]

NPL (% peso)
(63}
o
|
1

0 L L L L | 1 Il l
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Teor de Aluminio (% peso)

Figura 2: Curva tipica do comportamento do NPL para alquil metalicos do tipo R;Al e R,AlICI diluidos tanto em hexano como em heptano.

O efeito da adicdo de diferentes solventes utilizados na diluigdo AM em relacdo a seu NPL estd
ilustrado na figura 3 e tém uma fundamental importancia nas suas propriedades piroféricas. O NPL
aumenta com o aumento do ponto de ebuli¢do do solvente. Escrito de outra forma pode-se dizer que
a piroforicidade dos AM aumenta com o aumento da pressao de vapor (ou volatilidade) do solvente.

De acordo com os resultados obtidos pelo paper char test, a incorporacdo de outros grupos ligantes
aos alquil metalicos tende a aumentar o NPL (reduzir a piroforicidade). A incorporacdo de grupos
contendo oxigénio sdo exemplos tipicos deste efeito. No trietilaluminio (TEAL), a substituicao de
um grupo etil por um etdéxido faz o NPL aumentar de 12 para 28%. Dessa forma o etdéxido de
dietilaluminio sera menos piroférico que o produto que o originou. Similarmente, o
triisobutilaluminio que tem NPL de 22% passara a ter 51% se um grupo isobutil for substituido por
um grupo etoxido (passando a se chamar etoxido de diisobutilaluminio). Essa mesma tendéncia
pode ser verificada em outras séries de alquil metéalicos. Trietilborato e butiletilmagnésio que tem
respectivamente NPL de 18% e 14%, quando transformados em seus respectivos etoxidos passam a
ser considerados ndo piroforicos.

Os produtos da classe dos aluminoxanos (alquil metdlicos que contem ligagdes Al-O—-Al) tém
ganhado importancia por causa de seu crescente uso como ativadores de alguns processos de
catalise [3]. Os aluminoxanos sdo produzidos pela reacdo controlada de AM trialquilicos com agua.
Devido a existéncia de grupos oxigenados, as propriedades piroféricas sdo muito menores que
aquelas comparadas aos R3Me que iniciaram a reacao.

'O método citado pode ser fornecido pelos autores mediante solicitagdo.
2 0 método citado pode ser fornecido pelos autores mediante solicitagio.
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Figura 3: NPL de varios trialquilaluminio tipo R;Al ( R = radical alquil de C1 a C6 ) em fungdo da temperatura de ebuli¢do dos solventes
hidrocarbonetos alifaticos.

Tabela 2: Valores de NPL para alguns compostos alquil metéalicos

Produto Anacronismo Hexano Heptano
Trimetilaluminio TMAL 11 14
Trietilaluminio TEAL 12 12
Triisobutilaluminio TIBAL 24 26
Tri-n-hexilaluminio TNHAL 42 42
Hidreto de diisobutilaluminio DIBAL - H 18 21
Cloreto de dietilaluminio DEAC 14 12
Sesquicloreto de etilaluminio EASC 15 ND
Etoxido de dietilaluminio DEAL - E 26 28
Trietilboro TEB 18 18
n-butiletilmagnésio BEM 14 14
Dietilzinco DEZ 23 31

Alguns testes foram realizados para se determinar o NPL de AM em temperaturas elevadas, acima
de 35 °C [4]. Os resultados revelam que o NPL se reduz lentamente com o aumento da temperatura.
Esse dado ¢ consistente com o conhecimento de que a piroforicidade aumenta com o aumento da
pressao de vapor do solvente como descrito na figura 3.

Em geral, a piroforicidade dos alquil metalicos ¢ inversamente proporcional ao NPL. O resumo
apresentado na tabela 3 ajuda a compreender de maneira sumarizada o comportamento dessas duas

propriedades.

Tabela 3: Sumadrio das propriedades dos alquil metdlicos com relagdo ao NPL e

piroforicidade.
Ocorréncia NPL Piroforicidade
Teor metalico 1 ! 1
Teor de oxigénio 1 1 !
Teor de halogénio 1 1 !
PV do solvente 1 ! 1
Temperatura 1 ! 1
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Como discutido nos paragrafos anteriores, a diluicio de AM em solventes diminui bastante sua
reatividade em relacdo ao ar e a agua. Esse conhecimento ¢ um primeiro passo no sentido de
controlar as reagdes de hidrolise de AM. Solventes clorados, cetonas ou alcoois podem reagir
violentamente com AM e por isso nao sao recomendados como diluentes. Somente solventes a base
de hidrocarbonetos devem ser utilizados na dilui¢do. A principio, qualquer solvente da classe dos
hidrocarbonetos poderia ser utilizado em laboratorio, entretanto aqueles com baixa pressao de vapor
(alto ponto de evaporagdo), como querosene, sao recomendados por serem mais seguros.

Em concentragdes comerciais (15 a 25% ou maior) a quantidade de metal ¢ muito elevada para que
se tenha um controle eficiente do processo de hidrélise. Por isso a sugestdo € que se facam dilui¢des
até que o nivel de metal contido na solu¢do nao seja maior que 2,5% em peso. Algumas dilui¢des
em querosene sdo apresentadas na tabela 4.

Se a amostra a ser destruida estiver a 100% de concentragdo ela também precisara ser diluida antes
do processo de hidrdlise.

Tabela 4: Valores de quantidade de solvente necessaria para neutralizar AM em diversas

concentracoes

Alquil Metélico Anacronismo | Concentragao | Concentragao Quantidade de
inicial de MA | inicial de metal | diluente (g/100g
(% peso) (% peso) solucao de MA)

Trimetilaluminio TMAL 15/100 5,6 /37,0 124 /1380

Trietilaluminio TEAL 25/100 5,8/23 132/ 820

Cloreto de DEAC 25 5,6 124

dietilaluminio

Iodeto de DEAI 25 3,2 28

dietilaluminio

Triisobutilaluminio | TIBAL 25 34 36

Tri-n-hexilaluminio | TNHAL 25/100 2,4/9,8 0/290

Butiletilmagnésio BEM 15 3,3 32

A maioria dos laboratorios de sintese de olefinas utiliza embalagens pequenas contendo AM. A
garrafa denominada pirosafe® ¢ uma das mais comuns utilizadas, mas outros tipos de cilindros
também podem ser usados. Como nao existe padronizagdo de peso na tara dessas embalagens, ¢
dificil ter precisdo total sobre a quantidade de AM disponivel dentro do cilindro. Por isso, antes do
descarte do produto, recomenda-se que o conteudo dos pirosafes ou cilindros seja transferido para
garrafas apropriadas, denominadas de garrafas seladas [5]. Tais garrafas devem ser preenchidas com
nitrogénio e posteriormente com a quantidade de hidrocarboneto proxima daquela teorica necessaria
para que a diluigdo seja < 2,5% em peso de metal. A quantidade recomenda serd aproximadamente
aquela apresentada na tabela 4.

Procedimento experimental

Antes do inicio do procedimento de descarte propriamente dito ¢ importante detalhar os
equipamentos de seguranca minimos que devem ser utilizados quando de qualquer manuseio de
AM.

A vestimenta recomendada inclui um jaleco e luvas com propriedades retardantes de chama,
cobertura aluminizada, protetor facial e oOculos de seguranca com protecdo lateral. Todos os
procedimentos devem ser realizados em capela com boa ventilagdo e deve-se assegurar que nao
existam solventes e nenhuma outra substancia combustivel proxima ao local de manuseio. Além dos

3 Pirosafe — marca registrada da Akzo Nobel BV e suas afiliadas. Trata-se de um cilindro metalico com tara variando
entre 1600 e 1900 g e volume de aproximadamente 0,6 1. O produto contido no seu interior ¢ retirado através da
introdu¢do de uma seringa com uma agulha de ndo menos que 10 cm em um orificio localizado no topo do cilindro.
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EPI", um extintor de incéndio do tipo pd seco devera estar posicionado em local de facil acesso,
sendo que a experiéncia da Akzo Nobel mostra que o uso de vermiculita também ¢ uma boa opgao
para o combate a incéndios.

Existem dois métodos bastante eficientes para o descarte de pequenas quantidades de AM, sendo
um deles a hidrolise controlada’® e outro a incineragao, que ¢ bastante utilizada industrialmente, mas
pouco aplicada para amostras de laboratério. Em ambos os processos, o produto a ser inutilizado
deve ser previamente diluido. Na incineragdo, cuidados adicionais devem ser tomados quando os
AM estiverem na forma de cloretos, pois Cl, gasoso serd gerado junto com o 6xido do metal
correspondente e CO,.

Para o processo de hidrélise os materiais (reagentes e equipamentos) sdo os seguintes:

- Garrafa de hidrolise — 300 ml conforme apresentada na figura 4.

- Tampa para garrafa com quatro furos, sendo dois de 31,8 mm e dois de 15,9 mm.
- Septum de borracha Buna — N

- Lacrador de garrafas

- Manifold Nitrogénio — vacuo

- Seringa hipodérmica capacidade 2 ml e agulha bitola 18

- Suporte metélico para seringa 2 ml

- Torneira de metal — tipo luer-lok

- Balanga analitica com precisdo de 0,1 mg

- Banho-maria com agitacao.

- Funil de separagdo

- Solucao de acido sulfarico 0,5 N

- Preferencialmente querosene ou solvente hidrocarbonico (n-heptano, n-hexano)
- Nitrogénio

Figura 4: Garrafas utilizadas no processo de hidrolise de alquilmetalicos

Na garrafa de hidrolise previamente limpa e seca, deve-se adicionar 100 ml de solucao de H,SO4 a
0,5 N e 35ml de solvente. Tampar a garrafa com um septum de borracha Buna-n e fechar com a
tampa de metal de 4 furos.

Inserir dentro do septum de borracha uma agulha bitola 18 que devera estar conectada a um tubo de
borracha para um manifold N, - vacuo. Evacuar o ar do espaco acima do solvente, e pressurizar a
aproximadamente 3 psig com N,. Repetir o processo duas vezes. Finalmente, evacuar para a pressao
de vapor do solvente (identificado com o inicio da ebulicdo) fechando a torneira e removendo a
agulha. Este processo remove o ar existente na garrafa de hidrdlise que oxidaria o alquilaluminio.

* EPI — Equipamento de protegio individual. Indispensavel para que o laboratorista opere com seguranga.
> Niio se recomenda o processo de hidrolise para AM tipo R3B (trialquilboro).
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A seguir deve-se inserir a agulha de bitola 18 adaptada a uma torneira luer-lok, na garrafa de
amostra e aliviar o excesso de pressdo. Este procedimento ndo devera ser feito em amostras de
alquil que contenham grupo metil ativo.

De uma garrafa contendo AM, retirar uma aliquota de produto usando uma seringa de 2 ml purgada
com Ny. A quantidade de amostra devera conter 0,150g = 10% de metal ativo. Retornar a garrafa de
amostra na posicao vertical e retirar aproximadamente 0,5 ml de N,. Depois de fechar a torneira
luer-lok e esvaziar a agulha, a mesma devera ser retirada do septum da garrafa, puxando-o para
dentro do plug de borracha o qual deve ser pressionado contra a tampa metalica. O procedimento de
retirar 0,5 ml de N, previne contra respingos de AM.

Pesar o conjunto de seringa contendo a amostra (incluindo o plug de borracha que cobre a ponta da
agulha) obtendo a massa bruta. Posicionar o plug de borracha e a agulha apropriadamente sobre o
buraco na tampa da garrafa de hidrolise e pressionar a ponta da agulha através do plug e septum de
borracha e colocar dentro da garrafa de hidrolise.

Vagarosamente abrir a torneira luer-lok para permitir que a amostra escorra pelas paredes da
garrafa. Pressionar o émbolo vérias vezes para eliminar residuos de AM da agulha, (haverd uma
reagdo vigorosa, mas ndo violenta). Fechar a amostra.

Retirar a agulha do septum da garrafa, puxando-a para dentro do plug de borracha o qual deve ser
pressionado contra a tampa metalica. Caso se observe fumaca ou oxidacdo externa o processo de
hidrolise devera ser descartado.

Pesar novamente todo o conjunto da seringa para obter a tara.

Agitar vigorosamente a garrafa para obter uma mistura adequada e deixd-la em banho-maria, com
agitacdo a aproximadamente 60°C por 10 minutos. Inverter a garrafa em 180°C por vérias vezes,
para garantir a completa hidrolise. A completa digestdo do AM leva em torno de 15 minutos para se
completar.

Retirar a garrafa do banho e deixé-la esfriar a temperatura ambiente. Separar as fases através de um
funil de separagdo, recolhendo a fase aquosa em um frasco de 100 ml. Examine as garrafas para ter
certeza que toda a amostra estd completamente hidrolisada. A presenca de sélidos ou solucdo acida
esbranquicada indica preseng¢a de hidroxidos metalicos insoluveis.

Descarte a fase aquosa e organica de acordo com as normas ambientais para residuos dessa
natureza.

Neste procedimento foi sugerido que a hidrélise fosse realizada em pH acido, sendo que o processo
também pode ser conduzido em pH alcalino.

Conclusdes e comentarios finais

Os AM sdo produtos bastante perigosos se manuseados de forma inadequada. Se todos os
procedimentos recomendados nesse artigo forem seguidos, a ocorréncia de acidentes sera pouco
provavel. Nas empresas de grande porte que trabalham com AM, acidentes sdo raros por causa do
intenso treinamento que os operadores estdo submetidos. No meio académico muitas vezes 0s
aspectos de seguranca sdo negligenciados, mas, ¢ importante que os riscos sejam discutidos com
todos aqueles que direta ou indiretamente lidam com produtos perigosos.

Residuos de AM podem ser eficientemente neutralizados tanto por incineragdo como por hidroélise.
No primeiro caso, cinzas com 0xidos e gases serdo geradas enquanto que no segundo ter-se-ao gases
e solugdes organicas e aquosas como subprodutos da disposicao.

Em caso de duvida ndo deixe de contatar o fornecedor da amostra. Todas as empresas que produzem
e comercializam produtos perigosos tem pessoal habilitado para instruir e, se for o caso, auxiliar no
trabalho de descarte.
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