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Tecnologias alternativas de espuma
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As espumas sao usadas em uma ampla variedade de aplicagbes onde competem com
outros tipos de produtos de isolamento e outras aplicagdes. As duas tabelas a seguir sao
reproduzidas do Relatério Especial do IPCC / TEAP 2005 sobre Ozdnio e Clima e indicam os

principais usos e produtos alternativos em aplicagdes de isolamento e nao-isolamento:

Espumas e Outros Produtos para Aplicacao de Isolamento

Areas de Aplicacao

Refrigeracao & Transporte

Construcoes & Servigos de Construcao

Tipo de Espuma Aplicagbes Outras Equip. Re- Isola- Isola- Isolamen- | Isolamen- | Camaras
Domésti- | Aplicagdes | frigerados | mentode | mentodo | todo solo to da Frigorificas
cas & Trans- Paredes Telhado tubulagao
porte
Tubulagao v v v v v
Placas v v v
Painéis v v Vv v
Cont.
Painéis v v v v
Desc.
Poliureta- Bloco v v v v
no Cont.
Bloco v v v
Desc.
Spray v v v v
Um- v v v
Compo-
nente
Poliestire- Placas v v v v v v
no Extru-
dado
Placas v v
Painéis v v v
Fendlico Desc.
Blocos v v
Desc.
Polietileno Placas !
Tubulagao v
Fibra v v v v v v v
Mineral

v Uso do tipo de espuma
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Espumas e outros produtos para aplicagoes de nao-isolantes

Areas de Aplicagao
. Transporte Conforto Embalagem Flutuacao
Tipo de Espuma P g ¢
A - -1 R . Ali .
ssen- | Seguran oupa de Méveis Imentos & Marine & Lazer
tos ca Cama Outros
Blocos Vv v Vv v
Desc.
Moldado v
. Pele Inte- v v v
Poliure-
gral
tano B
Tubulagao v
Blocos Vv v v
Cont.
Spray v
Poliesti- Folha v
reno Placa Vv
Extruda-
do
Polietile- Placa v v
no

v uso do tipo de espuma

Fibra Mineral (incluindo fibra de vidro e produtos de |& de rocha) continua a ser o isolante
térmico de maior uso sendo o preco a principal razao de escolha. Os produtos de espuma
foram ocupando esta posigao desde a década de 1960 em uma série de aplicagdes que vem
ganhando importancia ao longo do tempo. O crescimento se deve a disponibilidade de novas
tecnologias e inovagoes.

Abuscade agentes de expansao alternativos no setor de espumas comegou com a eliminacao
dos CFC's e agora continua com a dos HCFC's.

1. Espumas de Poliuretano

Em espumas isolantes, adicionalmente a expansao fisica da mistura reativa, o agente de
expansao tem um papel critico no desempenho isolante.

O agente de expanséo deve permanecer nas células fechadas da espuma e ter uma baixa
condutividade térmica gasosa. Ele também deve ser seguro para uso (baixa toxicidade e
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controle de inflamabilidade) e possuir o melhor custo beneficio para o processo produtivo.
Estas consideracoes explicam por que o HCFC-141b era uma das opcoes preferidas para
substituir o CFC-11, em paises em desenvolvimento, e por isso que o HFC-245fa e HFC-
365mfc (normalmente misturado com HFC-227ea para reduzir a inflamabilidade, 7 ou 13%
em peso) sdo amplamente utilizadas nos paises desenvolvidos.

A tabela abaixo ilustra as propriedades dos HCFCs e HFCs atualmente em uso (*)

HCFC-141b | HFC-134a HFC-245fa HFC-365mfc HFC-227ea

Férmula Quimica CCI2FCH3 CH2FCF3 CF3CH- CF3CH2CF- CF3CHF-
2CHF2 2CH3 CF3
Peso Molecular 117,0 102,0 134,0 148,1 170
Ponto de Ebulicdo (oC) 319 -26,2 15,3 40,2 -18,5
Condutiv. do Gas 8,8 12,4 12,0 (200C) = 10,6 (250C) 11,6

(MW/mK at 100C)
Limites Inflamaveis no ar 56177 Nenhum Nenhum 3,6-13,3 Nenhum
(vol.%)

GWP (100 Yr.) (#) 782 1.300 858 804 3.350

(*) TAPXX/8 Maio 2009 (#) IPCC 2014 — WGTAR5 Cap. 8

2. Alternativas estabelecidas de HFC e HCFC
2.1 Hidrocarbonetos

Desde o inicio de 1990 hidrocarbonetos tém sido a rota preferida para substituir os HCFCs
e HFCs. A tecnologia evoluiu inicialmente a partir do uso do n-pentano ou ciclo-pentano,
ambos com aproximadamente 100% de pureza, para posteriormente se combinar com
outros hidrocarbonetos, em particular o isopentano e isobutano. Estas misturas fornecem
uma maior pressao de vapor na célula de espuma de PU e permitem a redugéo da densidade
aplicada da espuma. Hoje, os hidrocarbonetos se tornaram a tecnologia mais amplamente
aplicada no mundo para espumas de PU. Uma excegao importante é o “spray” de espuma de
poliuretano, pois hidrocarbonetos sao inflamaveis e, portanto, ndo sdo uma opgao por razdes
de seguranca.

A utilizacao desta tecnologia requer a instalagdo de uma area para armazenamento, com
tanque de estocagem (aéreo ou subterrdneo) ou ainda para a armazenagem de tambores
de HC, linha de distribuicao, estacao de pré-mistura e sensores de emissao e ventilagao/
exaustao, tanto na area de armazenamento quanto na area de produgao, de modo a garantir
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a operacao segura. Embora adequado para instalacdes com grande volume de producao, a
tecnologia ndo é economicamente viavel para se aplicar em pequenas e médias empresas,
devido ao alto custo de conversao em equipamentos.

A condutividade térmica gasosa dos HCs sao mais altas, e em consequéncia disso resultam
em espumas rigidas de PU expandidas com condutividades térmicas da ordem de 5%
superiores aos das espumas a base de HFC. Em um refrigerador padrao de tamanho médio,
isso se traduziria, numa base comparavel, a um aumento no consumo de energia da ordem
de 3%. Hoje em dia, espumas de PU a base de HC foram otimizadas e seu desempenho
de isolamento, expresso por condutividade térmica da espuma, € muito proximo aos de
espumas a base de HFCs.

2.2 Diéxido de Carbono (Agua)

O diéxido de carbono derivado da reagao quimica entre isocianato e agua € muitas vezes
considerado como uma rota para substituir os HCFCs e HFCs, porém as espumas resultantes
apresentam propriedades deisolamentoinferiores. Umalimitagaoadicional éapermeabilidade
relativamente elevada do CO2 através das paredes das células de poliuretano. Para evitar o
encolhimento da espuma, densidades aplicadas precisam ser relativamente mais altas. Isso
tem um efeito negativo importante, que é o incremento sobre os custos operacionais, além
do valor de isolamento térmico que é inferior (ao redor de 24 mW/mK @ 24°C).

A expansao de espumas rigidas utilizando CO2 oriundo da reagao entre isocianato e agua
exige certos cuidados de processo. Por exemplo, para as aplicagdes nas quais a espuma
deve apresentar uma boa adesao a chapas metalicas, recomenda-se que seja implementado
um rigido e controlado aquecimento dos moldes e prensas.

O diéxido de carbono pode também ser adicionado diretamente como um agente de expansao
fisico. O uso de CO2 supercritico, cuja tecnologia tem sido usada satisfatoriamente no Japao,
pode ter alcancado uma participacao de até 10% de todas as aplicagdes de espuma de spray.
No entanto, ndo esta claro se a tecnologia ainda tem espaco para crescer ou nao.

No caso de espumas de pele integral, o valor de isolamento térmico nao é uma preocupacao.
Para aplicagbes automotivas, por exemplo, em volantes, os OEMs (Original Equipment
Manufactures) muitas vezes definem as caracteristicas dos agentes de expansao que devem
ser aplicados. Alguns deles especificam CO2 (dgua), mas o HCFC-141b e HFC-134a também
s&o utilizados. No caso de expansdo com CO2 (adgua) a aplicacdo de revestimento no molde
é frequentemente usada para dar melhores propriedades a pele.
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Em espumas de pele integral e solados, o0 agente de expansao contribui para a formagao
de pele, através da maior condensacao de gas sob as altas pressdes de compactagao do
material e temperaturas do molde relativamente baixas. Sistemas soprados com agua (CO2)
apresentam formagao de pele menos espessa comparada com sistemas base HCFC.

Para espumas microcelulares (solados, batentes de amortecedores), existe um uso massivo
de CO2 (agua), como agente de expansao tanto com polidis poliésteres quanto com polids
poli éteres. O objetivo é melhorar a formagao da pele e consequentemente aumentar a
resisténcia a abrasao da superficie usada.

2.3 HFC 365/227

Por HFC 365/227 entendemos as misturas binarias de HFC 365mfc e HFC 227ea. Sao
hidrofluorcarbonetos da terceira geracdo, sem potencial de destruicao da camada de
ozo6nio (ODP = 0), porém com alto potencial de aguecimento global. Essas misturas podem
ser usadas para expansado de todos os tipos de espumas de poliuretano, notadamente
para espumas rigidas e espumas aplicadas por spray, para isolamento térmico. Espumas
produzidas com HFC 365/227 tém uma estrutura celular fina com boas propriedades de
iIsolamento, estabilidade e uma boa resisténcia a compressao.

O HFC 365/227 nao tem ponto de fulgor (ISO 1516/1523) e ndo esta sujeito a requlamentagao
de liquido inflamavel. Contudo, considerando que essas misturas nao sao azeotropicas,
as composicoes podem mudar durante o manuseio se nao forem tomados os cuidados
necessarios, tornando-se assim, inflamaveis. Por exemplo, para uma mistura com
concentracao menor do que 5% em massa de HFC 227ea o liquido se torna inflamavel. O
HFC 365mfc puro tem um ponto de fulgor inferior a -27°C e é dificil de inflamar. A energia
minima de ignigao é de cerca de 50 vezes superior ao do n-pentano e é de 10,4 mJ (25°C, 8%
em Volume ar a 1 bar). Os limites de explosao em condigdes normais, no ar seco sao: limite
inferior de explosividade (LEL) de 3,6% em volume no ar e limite superior de explosividade
(UEL) 13,3% em volume no ar.

O HFC 365/227 tem estabilidade térmica e quimica maior do que a do HCFC 141b. Ele nao
deve ser exposto a compostos alcalinos fortes ou metais alcalinos. Sob altas temperaturas e
pressoes, reacdes perigosas sao possiveis com metais reativos como zinco, aluminio e suas
ligas, magnésio, bem como com o ar.

Torna-se necessario destacar que esses produtos, atualmente, estao sendo regulados na
Europa e Estados Unidos e, portanto, ndo devem ser considerados uma solugao de longo
prazo.
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2.4 Formiato de metila

O “Formiato de Metila — (FM)" é um éster organico com estrutura molecular “C2H402". Devido
ao seu baixo ponto de ebulicao (31,5°C) e por nao possuir hidrogénio ativo que possa reagir
com grupamentos isocianato, € considerado um agente de expanséo fisico para espumas
de poliuretano.

A molécula comegou a ser utilizada no ano 2000 como opgao de zero ODP e baixo GWP
para a eliminacao dos HCFCs. Nesta época ele era utilizado apenas em espumas rigidas
para isolamento térmico e a partir de 2005 comegou a ser utilizado para todas as outras
tecnologias de espumas de poliuretano tais como: semi-rigidos, flexiveis, flexiveis moldados,
elastdmeros e espumas de pele integral.

No estado puro o Formiato de Metilaé um liguido inflamavel que possui excelente miscibilidade
com polidis e isocianatos e quando adicionado aos mesmos podem manter estas misturas
inflaméaveis, a ndo ser que os percentuais sejam muito baixos. E recomendado que seja
feita analise de ponto de fulgor do produto final para se determinar as condicdes seguras
de manuseio, transporte e processabilidade. A classificagao de inflamabilidade de polidis
formulados é realizada pelo fornecedor de sistemas de poliuretano seguindo a legislagao em
vigor.

As adequacbes necessarias nos equipamentos devido a flamabilidade e a potencial
corrosividade do sistema de poliuretano com formiato de metila devem ser avaliadas pelo
fornecedor de sistema em conjunto com a empresa interessada e realizada pelo fabricante
do equipamento que terd competéncia técnica para efetuar as adaptagoes.

2.5 Metilal

Em diferentes conferéncias internacionais sobre agentes de expansao e formacao de espuma,
processos e, particularmente, na 82 Conferéncia, realizada em Munique em maio de 2006, foi
descrito o uso do Metilal como agente de expansao.

O Metilal, a temperatura ambiente é um liquido claro e inflamavel. Quando adicionado aos
polidis ou isocianatos, forma misturas inflamaveis em concentragdes superiores a 2% em
massa de metilal. E recomendado que seja feita a anélise de pontos de fulgor do produto final
para se determinar as condi¢cdes seguras de manuseio, transporte e processabilidade.

As adequacdes necessarias nos equipamentos e instalagoes fisicas devido a flamabilidade
do sistema de poliuretano com metilal devem ser avaliadas pelo fornecedor de sistema
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em conjunto com a empresa interessada. As adequacgdes nos equipamentos devem ser
realizadas pelo fabricante que terd competéncia técnica para efetuar as adaptacoes.

O Metilal,comoagente de expansao surgiu como alternativa para HCFCs ou HFC normalmente
expandido em conjunto com hidrocarbonetos, para aplicacdes de espumas rigidas em geral.
O Metilal melhora a miscibilidade do pentano, facilita a mistura no cabecote, a uniformidade
da espuma, otimiza a fluidez e reduz o tamanho de célula com consequente melhoria no
isolamento térmico. O TLV de 1.000 ppm (TWA) é relatado (ACGIH (TLV), 1998).

2.6 HFOs

Nos ultimos anos, uma nova familia de agentes de expansao para espumas de PU foi proposta
pelos principais fabricantes internacionais de compostos halogenados. Estes HFOs estao
sendo promovidos como substitutos do HFC's e apresentam ODP baixos ou proximos de
zero e GWP muito baixos:

HFO 1233zd: O HFO 1233zd possui um baixissimo potencial de aquecimento global (GWP=1).
Em escala, o GWP do HFO 1233zd é 99,4% menor do que os HFCs utilizados atualmente
na industria. Sua adocdo em massa podera representar uma substancial melhoria aos
impactos ambientais, contribuindo para que aproximadamente 60 milhdes de toneladas de
CO2 equivalentes por ano deixem de ser liberados na atmosfera. Este nUmero é equivalente a
mais de 11,8 milhdes de veiculos ao ano. O HFO 1233zd é um agente de expansao de espumas
liquido, nao inflamavel, utilizado em grande escala em Poliuretanos com necessidades de
isolamentos térmicos.

Desde abril de 2014, vem sendo produzido e comercializado normalmente nos Estados
Unidos, Japao e China, embora ainda nao estejam disponiveis comercialmente no Brasil.
Nesses paises, tem sido aplicado nas areas de Refrigeracao, Freezer, Camaras Frias, Sprays,
Solventes, Containers e Navios LNG como substituto dos HCFC-141b, HCFC-225, HFE-7100,
HFE-7200, HFC-245fa, HFC-365mfc, AFA-L1, entre outros.

O ponto de ebulicao do HFO 1233zd é de 19°C, esta caracteristica faz que com que sejam
necessarias algumas adaptacdes nas plantas produtivas. Estocagem e processamento
em baixa temperatura (ao redor de 15C) e especialmente com uso de cilindros e vasos
pressurizados para processamento apropriado.

HF0-1336mzz: ¢ um agente de expansao liquido atemperaturaambiente inofensivo a camada
de 0zbnio, com baixissimo potencial de aquecimento global e nao inflamavel. Com base nas
caracteristicas indicadas abaixo, considera-se que 0 agente de expansao HFO-1336mzz seja
um produto de superior desempenho de isolamento, baixo custo de conversao tecnoldgica
e de caracteristicas diferenciadas de seguranca e sustentabilidade, apresentando-se como
uma alternativa para a substituicdo do HCFC-141b, embora ainda ndo esteja disponivel em
escala comercial no Brasil. E compativel com os materiais utilizados atualmente. Quando
utilizado em conjunto com os HCs reduzem a inflamabilidade da mistura.
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As propriedades encontram-se resumidas na tabela seguinte:

Hidrocarbonetos
Tecnolo- HFC HFO
- HCFC- Ciclo- HFC 365/227 Formiato . HFO 1336mz-
glas Alter' N |sopen- N-Pen- C02 365/227 . Metllal _
nativas 141b ano | Penta-| o (93/7) (8713 de Metila 1233zd z-Z
no
Férmula | CCI2F- CF3-CH2- i : CH2(0- | CF3CH=-
Quimica cH3 C5H12 |(CH2)5| C5H12 | CO2 CF2-CH3 CF3-CHF-CF3 | C202H4 CH3)2 | CHC (B) C4H2F6
Peso
17 72,1 70,1 72,1 44 149,6 150,9 60 76 130,5 164
Molecular
Ponto de
Ebuligdo 31,9 28 49 36,1 -78 30 24 31,3 42 18,5 33
(oC)
Condutiv.
Térmica
coEEs = 14 13 15 163 107 109 107 14 9,94 107
Lambda
(Mw/MKk,
2500)
Ponto de
Fulgor (oC) - -51 -37 -49 - - - -19 -18 - -
Limites de
Inflamabili- | 5,6-
14-78 | 1,587 14-80 5-23 2,2-19,9 ' Nenhum | Nenhum
dadenoar | 17,7
(volume %)
ODP 0,11 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
GYXPIT(IL?O 782* <25 <25 <25 1 804/982** ND* <1 <25 1 2

Refs: FTOC [2011]; IPCC [2007] e *IPCC 2014 — WGTARS Cap. 8 **IPCC 2013 — 5th assessment.
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