Manuseio seguro de
polissiloxanos contendo
hidreto de silicio




Descricao

Os polissiloxanos contendo hidreto de silicio sdo uma classe geral
de polimeros de siloxano, sendo o mais comum deles o poli(metil-
hidrogénio)siloxano. Esse polimero linear, que contém ligagdes
reativas de hidrogénio-silicio (hidreto de silicio) junto com uma
cadeia de polissiloxano, ¢ representado por:

CH,
(CH,),SiO [ - SiO - ] Si(CH,),

Ele ¢ identificado pelo numero de registro 63148-57-2 no CAS. Os
polimeros de siloxano dessa classe sdo tipificados pelo Fluido 1107
da Dow Corning®, um liquido claro com viscosidade de 30 centis-
tokes e ponto de fulgor em vaso fechado de 66°C (150°F).

Poli(metil-hidrogénio)siloxanos sio usados para a formulagdo de
varios revestimentos e tratamentos, como amaciantes e imperme-
abilizantes de agua para tecidos. Eles podem ser misturados a outros
materiais ou emulsificados para criar produtos com uma ampla

diversidade de usos. Também podem ser usados como material de
base quimicamente reativo para produzir outros silicones e copoli-
meros de silicone organicos. Outros siloxanos de hidreto de silicio
podem incorporar uma combinacao de dimetil e metil hidrogénio
e/ou siloxanos terminais SiH.

Riscos a saude

Os poli(metil-hidrogénio)siloxanos, como o Fluido 1107, ndo tém
efeitos cronicos adversos a satde conhecidos. O contato direto com
os olhos pode causar um ligeiro desconforto com leve vermelhidao
e secura semelhante a uma dermatose causada por vento. Lavar os
olhos com agua por 15 minutos pode aliviar os sintomas. Os usua-
rios devem consultar a ficha técnica de seguranga do material para
conhecer as recomendagdes de manuseio. Os materiais derivados

dos poli(metil-hidrogénio)siloxanos, tais como misturas, emulsdes

ou produtos de reagdo, devem ter seus efeitos a saude avaliados com

base em todos os componentes ou produtos de reagdo presentes.

Reatividade quimica

Poli(metil-hidrogénio)siloxanos, como o Fluido 1107, sdo materiais
estaveis em temperatura ambiente e ndo sofrerdo polimerizagao,
decomposi¢ao ou condensagdo vigorosas CONFORME EMBA-
LADOS ORIGINALMENTE. O valor desses polimeros como uma
fonte de produtos industriais esta na reatividade quimica extrema da
ligacdo do hidreto de silicio com inumeras outras substancias quimi-
cas. Entre elas, os alcoois, adeidos, acetonas, olefinas, acidos, catali-
sadores acidos, bases e silanol. Muitos metais, como zinco, estanho,
niquel, cromo, cobalto, platina e seus vapores metalicos catalisam a
reagdo com agua, alcoois ou silanol. Essas reagdes podem ser bastante
rapidas e sdo extremamente exotérmicas. Todas, exceto a reagdo com
olefinas, aldeidos e acetonas emitem hidrogénio inflamavel gasoso
como produto derivado. Esse fato deve ser levado em consideragio
quando esses materiais forem processados e armazenados.

Sobre este folheto

Este folheto contém informagoes de risco e reatividade quimica,
além de informacgdes sobre controle de incéndio e derramamento
para materiais de polissiloxano contendo hidreto de silicio, além
de recomendagdes sobre a infra-estrutura de equipamentos e
operagao segura. O objetivo da Dow Corning ao compartilhar
estas informacdes ¢ assegurar que nossos materiais sejam usados
de maneira segura e eficiente.

Duas das reagdes geralmente mais utilizadas sdo:

Cat.
SiH + H,C=CHR ——> SiCH,CH,R (1)

Uma reagdo adversa comum e indesejavel causada pela presenga de
agua ou alcoois é:

Cat.
SiH + ROH—> SiOR + H, (3)

Onde ROH ¢€ agua ou um alcool

Mesmo na auséncia de uma fonte de hidrogénio ativo, produtos
contendo SiH podem apresentar riscos. Processos de polimerizagéo,
despolimerizagdo e equilibrio podem causar reagdes adversas que
produzam gases ou vapores inflamaveis diferentes de hidrogénio.

Na presenca de catalisadores acidos ou basicos (p. ex. acidos e bases
de Lewis, argilas etc.) -mesmo na auséncia de umidade- a redistri-
buicdo da cadeia de siloxano foi observada associada a formacao de
produtos derivados altamente inflamaveis, como Me3SiH, Me2SiH2
e MeSiH3, dependendo da natureza estrutural do siloxano.

Em condi¢des extremas, nas quais unidades HSiO1.5 trifuncionais
estejam presentes, a formacao de gés silano (SiH4) ¢ possivel. SiH4 ¢é
um gas altamente volatil (p.e. -112°C) e piroforico (auto-inflamavel)
no ar.

Poli(metil-hidrogénio) siloxanos, como o Fluido 1107, podem se
decompor a temperaturas elevadas e liberar quantidades significativas
de gas hidrogénio rapidamente, podendo exercer pressio excessiva
no equipamento. Desta forma, medidas de engenharia devem ser
tomadas para impedir situagdes nas quais siloxanos SiH possam ser
aquecidos acima de 270°C.

Infra-estrutura de equipamentos

Uma Analise de riscos de processo deve ser executada para todos
os processos que utilizarem siloxano SiH, principalmente quando
reagdes exotérmicas, como as mostradas, estiverem sendo realizadas.
O objetivo dessa analise ¢ identificar situagdes nas quais reagdes

descontroladas ou contaminag@o cruzada poderiam ocorrer e identi-
ficar medidas de engenharia ou procedimento que deverao ser imple-
mentados. Os clientes em diivida sobre como proceder com esse tipo
de analise de riscos devem entrar em contato com a Dow Corning

para obter informagdes, por meio de seu representante de vendas. Se
reagdes quimicas exotérmicas como as mostradas acima estiverem

sendo realizadas, um sistema de resfriamento automatizado altamente
seguro ¢ um recurso de infra-estrutura desejavel. Deve ser fornecida a

instrumentag¢@o adequada para monitorar e controlar condigdes criticas
de processo, como temperatura e pressao.

O poli(metil-hidrogénio)siloxano no estado puro ¢ essencialmente
ndo corrosivo, portanto o aco é um material de construgio satisfatorio.
Aco inoxidavel pode ser usado como medida de protegdo adicional
da qualidade do produto, se desejado. A adequag@o desses e de outros

materiais de construgdo depende dos componentes presentes durante
o processamento e das condig¢des de processamento, tais como tempe-
ratura. Cada situagdo devera ser avaliada para determinar os materiais
de construgdo ideais.



Os processos devem ser desenvolvidos de modo que os siloxanos SiH
tenham sistemas de carga exclusivos (langas, mangueiras, tubulagao
e bombas) para impedir a contamina¢do com outros materiais que
poderiam causar reagdes adversas e gerar gas hidrogénio.

Reagentes e recipientes de armazenamento devem ter sistemas de
ventilagdo para liberar qualquer hidrogénio e outros gases gerados
durante as operagdes de processo normais. E necessario muito cuidado
para evitar a contaminagdo nao intencional de tanques de armaze-
namento ou recipientes de processo com alcalis/acidos, como, por
exemplo, pelo refluxo de sistemas de limpeza de ventilacdo caustica.
Isso pode resultar na gerac@o rapida de pressdo excessiva por libera-
¢d0 de hidrogénio, o que ¢ considerado impossivel de ventilar com
sistemas comuns de alivio.

Os recipientes devem possuir um sistema de purga com gas inerte

(por exemplo, nitrogénio) para assegurar que a concentragdo de oxi-

génio seja mantida abaixo dos 2% antes da colocagdo de material no
recipiente e durante as operagdes de processamento. (A concentragao
minima de oxigénio necessaria para provocar combustao de hidrogé-

nio é de 5% e é recomendavel que um fator de seguranca adequado
seja aplicado a esse valor.)

Os niveis de oxigénio podem ser verificados e controlados com o uso
de um sistema de monitoramento continuo de oxigénio que retira
amostras do espago de vapor do recipiente. No decorrer do tempo,
os materiais contendo silicio volatil podem afetar a precisdao de
alguns analisadores de oxigénio. Por isso, consulte o fabricante do
analisador para saber as recomendagdes especificas de manutengao
e aplicagdo.

Todos os equipamentos de processamento e armazenamento (reci-
pientes) devem ser projetados com instalacdes elétricas e aterramento
adequados, a fim de reduzir a possibilidade de haver eletricidade
estatica, visto que o hidrogénio possui uma energia de igni¢@o rela-
tivamente baixa. O carregamento e descarregamento de materiais
com o uso de tubos de imersdo ou por enchimento na parte inferior
também ¢ recomendado para reduzir a geracao de eletricidade estatica.
Aconselha-se que todos os equipamentos, volumes de acondicio-
namento e contéineres sejam neutralizados com nitrogénio ou outro
gas inerte para evitar que uma carga estatica incendeie uma atmosfera
potencialmente inflamavel. Deve-se considerar a instalagdo de equi-
pamentos de ventilagdo nos locais onde o material possa ser exposto
ao ar.

O processo de fabricacdo deve ser desenvolvido de modo a impedir
situacdes nas quais o siloxano SiH possa ser aquecido acima de 270°C.
Cuidado especial deve ser tomado com sistemas de bomba, nos
quais a operagdo da bomba contra uma valvula fechada possa resul-
tar em aquecimento do liquido na bomba a esse tipo de temperatura.

Procedimentos operacionais

Os procedimentos operacionais devem ser planejados com énfase em
minimizar a possibilidade de haver reagdes descontroladas. No caso
das reagdes exotérmicas, ¢ aconselhavel fazer a contengdo com a
adigdo controlada do poli(metil-hidrogénio)siloxano aos outros rea-
gentes no recipiente da rea¢do. Dessa forma, ¢ reduzida a quantidade
de hidreto de silicio disponivel no recipiente a qualquer momento,
permitindo que os reagentes ajam como um dissipador de calor para
a reagao.

Em caso de reagdes exotérmicas, ¢ importante monitorar a tempera-
tura no inicio da reagdo para confirmar a ocorréncia e evitar a adi¢ao
excessiva, potencialmente perigosa, de poli(metil-hidrogénio)siloxano.
Se a reacdo ndo for iniciada ou parar logo apds o inicio, a adigao de
poli(metil-hidrogénio)siloxano deve ser interrompida imediatamente
para impedir a geragdo de reagentes e uma possivel reagao exotérmica
descontrolada. A adigdo ndo deve ser retomada até que a situagdo seja
compreendida e corrigida.

E imprescindivel manter um ambiente bem misturado durante a rea-
lizagdo de reagdes com materiais contendo SiH. A falta de agitacdo
pode criar materiais sem reagdo em zonas de processo, que podem

reagir de forma descontrolada com a mistura ou o bombeamento pos-
terior de fluido. As reagdes descontroladas podem apresentar geragao
de calor extremamente exotérmica, alta produ¢ao de gas ou uma com-
binagao dos dois.

Se for realizada uma “adigdo na ordem inversa”, na qual a quantidade
total de poli(metil-hidrogénio)siloxano ¢ inicialmente carregada no
recipiente e os outros reagentes sdo adicionados depois, é necessario
que haja o total conhecimento das situa¢des que poderiam levar
a reagdes adversas indesejadas e das medidas a serem tomadas nos
procedimentos de planejamento e operagdo para prevenir a ocorréncia
de tais situacdes. E extremamente importante controlar o pH das
emulsdes aquosas de poli(metil-hidrogénio)siloxanos para minimizar
a liberacdo de gas hidrogénio. Andlises laboratoriais mostraram que,
para a estabilidade ideal, o pH da fase aquosa deve estar na faixa
de 5,5 a 6,0. O desvio dessa faixa, principalmente na faixa alcalina,
pode resultar na liberagdo extremamente rapida de gas hidrogénio.

As praticas operacionais precisam assegurar que somente equipa-
mentos designados sejam utilizados no servico com siloxanos SiH.
E necessario consideragio para controlar o uso de equipamentos que

poderiam ser compartilhados, tais como mangueiras e bombas porta-
teis. O equipamento dedicado ao manuseio de SiH deve ser claramen-
te etiquetado para ajudar na identificagdo.

Atencao especial deve ser dada aos procedimentos de limpeza dos
equipamentos para assegurar que todos os recipientes e 0s sistemas
de tubulagdo correspondentes estejam limpos e secos antes do uso.
Tragos de acidos e bases devem ser removidos antes da condugdo
de reagdes ou enchimento dos tanques de armazenamento e acondi-
cionamento. Alcoois primarios ndo devem ser usados para limpar
equipamentos que trabalhem com siloxano SiH.

Acondicionamento

A Dow Corning optou por acondicionar a maioria dos materiais
contendo poli(metil-hidrogénio)siloxanos em pequenos contéineres
plésticos ou contéineres com um dispositivo de respiro devido ao
potencial de geragdo de pequenas quantidades de hidrogénio durante
o transporte e o armazenamento. O respiro faz parte do fecho do
contéiner e possibilita o alivio da pressao interna excessiva, que
pode ser causada pela formagao de hidrogénio, evitando a deformagao
ou rompimento do volume de acondicionamento. Nao ¢ permitido
o transporte aéreo de materiais perigosos acondicionados em con-
téineres ventilados. (Consulte o regulamento de artigos perigosos da
IATA 5.0.2.13.2.)

O armazenamento dos fluidos contendo SiH em contéineres fecha-
dos de vidro ndo ¢ recomendado devido a possibilidade de geracdo
de pressd@o por hidrogénio sem uma indicagdo visual da alta pressdo
sobre o contéiner de vidro antes da quebra.

Tambores que acondicionaram outros materiais ndo devem ser reuti-
lizados para armazenar siloxanos SiH devido a possibilidade de con-
taminagdo, resultando em reacdes quimicas indesejaveis. Da mesma
forma, o reacondicionamento de poli(metil-hidrogénio)siloxanos ¢é
fortemente desaconselhavel a fim de reduzir possivel contaminagao.

Protecao contra incéndio

Por defini¢do, o Fluido 1107, ¢ classificado como um liquido com-
bustivel classe IIIA. As precau¢des normais para armazenamento e
manuseio de liquidos combustiveis devem ser aplicadas com énfase
adicional no controle de riscos de incéndio que podem surgir a partir
da geracdo de hidrogénio, Me3SiH ou Me2SiH2.

Os procedimentos normais incluem o isolamento de material de fon-
tes de igni¢do, como chamas abertas, faiscas e superficies quentes.
As medidas adicionais incluem ventilagdo mecanica adequada para
minimizar a concentragdo de quaisquer emissdes fugitivas de gas
hidrogénio que possa se formar, instalagdes elétricas/aterramento ade-
quados e o uso de gases secos, inertes (por exemplo, nitrogénio) em

equipamentos e contéineres. Ao usar purga e gas inerte, ¢ essencial
que os niveis de oxigénio sejam mantidos baixos. As concentragdes
minimas de oxigénio necessarias para a combustdo do hidrogénio sao



de aproximadamente 5 vol % (menos da metade dos hidrocarbonetos
tipicos) e, dessa forma, um fator de seguranca apropriado deve ser
utilizado.

Uma ventilagdo adequada de alto nivel deve ser fornecida quando
materiais geradores de gas hidrogénio forem armazenados ou manuse-
ados. E importante ventilar as areas superiores de prédios ou instala-
¢Oes de armazenamento que utilizarem ou armazenarem materiais que
liberem hidrogénio, a fim de evitar a geracdo de bolsas concentradas
de gas hidrogénio inflamavel.

Observacdo: as caracteristicas de inflamabilidade de outros polissi-
loxanos semelhantes poderdo variar e alguns poli(metil-hidrogénio)
siloxanos sao classificados como liquidos inflamaveis (Classe I ou II).
Desse modo, cada produto e cada fonte de distribuigdo deve ser indi-
vidualmente avaliado com suas propriedades especificas, conforme
declarado pelo fornecedor ou determinado pelo usudrio.

Os poli(metil-hidrogénio)siloxanos, tais como o Fluido 1107, podem
apresentar risco de incéndio por combustao espontanea, se houver
contato com material absorvente, como isolamento de célula aberta.
Esse ¢ um fendmeno apresentado por alguns outros polissiloxanos
e muitos materiais organicos. Embora o Fluido 1107 tenha uma
temperatura de auto-igni¢ao de 311°C, a combustao espontanea pode
ocorrer a apenas 50°C quando houver contato com isolamento de
forno ou cano de célula abertos. E necessario tomar precaugdes para
impedir que vazamentos ou derramamentos entrem em contato com
esses materiais ou instalar isolamento de célula fechada nas areas em
que seja esperado haver vazamento ou derramamento.

A temperatura de auto-igni¢do do Me2SiH2 ¢ 230°C e seu ponto
de ebulicdo é -20°C. A temperatura de auto-igni¢cdo do MeSiH3

¢ 130°C e o ponto de ebuli¢do ¢ -57°C. As providéncias apropriadas
deverdo ser tomadas se esses produtos derivados forem produzidos.
Esses dois materiais sdo gases extremamente inflamaveis que incen-
diardo em atmosferas contendo pouco oxigénio com fontes de ignicdo
de baixa energia (por exemplo, faiscas estaticas).

Extin¢ao de incéndio
Incéndios envolvendo materiais polissiloxanos SiH podem ser dificeis
de apagar. O controle pode ser obtido com a maioria dos agentes de

extingdo, como névoa de agua, espuma ou didxido de carbono. O uso
de agentes extintores de pd quimico seco nao é recomendavel.

Testes mostraram que o combate ao incéndio, especialmente para
incéndios bem desenvolvidos, é melhor realizado com espuma com-
pativel com alcool AFFF. Assim como na queima de qualquer liqui-
do, fluxos diretos de 4gua devem ser evitados, pois podem agitar
e dispersar o liquido que estd inflamando e aumentar a intensidade
do fogo. Sistemas automaticos de sprinkler disparam agua de forma
semelhante ao esguicho de névoa de agua e mostraram-se eficientes
no controle de incéndios envolvendo o fluido 1107.

E necessario cuidado ao utilizar agentes de extingdo de incéndio
a base de agua, pois pode haver liberagdo de hidrogénio e, uma vez
que o fogo seja apagado, ele pode se acumular em areas pouco venti-
ladas ou confinadas, causando novas chamas ou explosao, se infla-
mado. Cobertores de espuma também retém hidrogénio ou vapores
inflamaveis, com a possibilidade de explosdes sob a superficie.

Extintores de pd quimico seco ndo devem ser usados, pois sdo geral-
mente muito alcalinos ou acidiferos. Se utilizados em materiais de
SiH, causardo liberagao de hidrogénio.

Os produtos da combustdo dos poli(metil-hidrogénio) siloxanos sao
o didxido de silicio, dioxido de carbono, vapor d’agua e diversos
compostos de silicio e carbono parcialmente queimados. Esses pro-
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dutos de combustio devem ser evitados e o equipamento de protecdo
pessoal deve ser usado durante o combate a incéndios que envolve-
rem esses materiais.

Controle de derramamento

Os derramamentos de poli(metil-hidrogénio)siloxanos devem ser lim-
pos imediatamente para evitar risco de queda e minimizar o potencial
de incéndio. Materiais absorventes ndo-combustiveis neutros, tais
como areia, devem ser usados para coletar materiais derramados

contendo SiH. O material absorvente deve ser logo descartado ou

deve imediatamente receber ventilacdo adequada para evitar a ignicdo

espontanea. Nenhum outro residuo deve ser adicionado ao material
absorvente. Também podem ser usados equipamentos de suc¢do

para remocao de derramamento, mas esses equipamentos devem ser

projetados e operados de maneira semelhante aqueles usados para
materiais inflamaveis, devido ao potencial de liberagdo de hidrogénio.
O equipamento utilizado para a coleta de residuo deve ser dedicado
somente a esse uso ou completamente limpo antes de ser usado em
outra aplicacdo. Os materiais coletados deverdo ser descartados de
acordo com as normas federais, estaduais e locais.

Questoes ambientais e descarte

A Folha de dados de seguranga de material deve ser consultada para
a caracterizagdo apropriada dos residuos de poli(metil-hidrogénio)
siloxano para descarte. Como a rea¢@o produz géis, gera calor ¢ libera
gases inflamaveis (por exemplo, hidrogénio), ndo devem ser usados
métodos de armazenamento, coleta, tratamento e descarte do residuo
que envolvam a possibilidade de fluxos contendo hidreto de silicio
se misturarem com outros residuos. O método recomendado de des-
carte ¢ a destrui¢ao térmica em um incinerador de residuos perigosos
licenciado.

Observacgdo: as informagdes contidas neste folheto sdo oferecidas de
boa-fé como pratica comum e ndo como recomendagdes especificas

para situagdes particulares. Os procedimentos recomendados sdo
tomados como aplicagdes gerais. Entretanto, cada usuario devera

analisar estas recomendagdes no contexto especifico do uso preten-
dido e determinar se sdo ou ndo apropriadas.

Referéncias

Informagdes adicionais sobre o manuseio seguro de produtos contendo
SiH podem ser encontradas nos sites das associagdes de produtores
de silicone na Internet:

o Centre Européen des Silicones, Safe Handling of SiH Products
(http://www.silicones-safety.com/files/SiH_manuel 22b.PDF)

o The Silicones Environmental, Health and Safety Council of North
America, Materials Handling Guide: Hydrogen-Bonded Silicon
Compounds(http://www.sehsc.com/PDFs/SiH_Manual Revised
01 _Aug 07.pdf)

INFORMACOES SOBRE GARANTIA LIMITADA — LEIA CUIDADOSAMENTE

As informagdes aqui contidas sdo oferecidas de boa fé e acredita-se que sejam precisas. Entretanto,
uma vez que as condigdes e os métodos de uso de nossos produtos estao fora de nosso controle, estas
informagdes ndo deverdo substituir os testes do cliente, para garantir que os produtos da Dow Corning
sejam seguros, eficientes e completamente satisfatorios para a finalidade destinada. As sugestdes de
uso ndo devem ser consideradas como indugéo para violagdo de qualquer patente.

A unica garantia da Dow Corning ¢ a de que o produto atendera as especificagdes de vendas da
Dow Corning em vigor no momento da remessa. Seu inico recurso para a violagdo de tal garantia estd
limitado ao reembolso do valor de compra ou a substituigdo de qualquer produto que esteja em desacordo
com as especificagdes de garantia.

A DOW CORNING REFUTA QUALQUER OUTRA GARANTIA, EXPRESSA OU IMPLIi-
CITA, DE ADEQUAC;\O PARA UM FIM EM PARTICULAR OU COMERCIAL[ZACAO.
A DOW CORNING NAO RECONHECE RESPONSABILIDADE POR DANOS INCIDEN-
TAIS OU CONSEQUENCIAIS.
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