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1 OBJETIVO

1.1 Esta recomendacao prescreve o método de determinacdo do teor de cloretos
hidrolisaveis em isocianatos para o processo caixa fria.

2_ PRINCIPIO DO METODO

2.1 Os isocianatos reagem com metanol e agua, formando uréias, carbonatos, gas
carbbnico e acido cloridrico. Este € absorvido pela agua e determinado
potenciometricamente com uma solugdo padronizada de Nitrato de Prata (AgNOs)
0,028 N.

3 DEFINICAO

3.1 Para os efeitos desta recomendacao € adotada a definigéo:

3.1.1_ Cloretos hidrolisaveis em isocianatos: S&o determinados como TDI (tolueno-
diisocianato- valor especificado 0,10 % maximo) e MDI (metileno-diisocianato- Valor
especificado 0,3 % maximo) que quando em excesso em isocianatos provocam a
cristalizacdo prematura da resina. As principais fontes de cloretos hidrolisaveis em
isocianatos sao: cloreto de carbamil e fosfogénio dissolvido, usados na sintese.

4 APARELHAGEM / REAGENTES

4.1 Balanga analitica, com uma resolu¢do minima de 0,0001 g;

4.2 Erlenmeyer de 300 ml (boca esmerilhada);

4.3 Condensador de Liebig (30 cm) ou tubo de vidro 1 x 100 cm;

4.4 Banho termostatico e/ou chapa aquecedora,;

4.5  Baldo volumétrico de 1000 mi;

4.6 Beéquer de 250 ml;
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4.7 _  Proveta graduada de 100 ml;

4.8 Potencidometro;

4.9  Eletrodo de prata combinado;

4.10_ Agitador magnético;

4.11 Bastéo de vidro;

4.12_ Bureta de 25 ml (faixa azul);

4.13  Frasco cor &mbar de 1000 ml com rolha esmerilhada;

4.14_ Solucao de Acido nitrico 1:1;

4.15_ Agua destilada, deionizada ou osmose reversa;

4.16_ Metanol P.A (0,2% max. de agua);

4.17  Cloreto de sddio P.A;

4.18 Solucdo de Nitrato de Prata (AgNO3) 0,028 N padronizada (dissolver 4,72 g de
Nitrato de Prata (AgNOs3) P.A. em &gua destilada (isenta de cloretos) em balédo
volumétrico de 1000 ml. Completar o volume com &agua destilada, homogeneizar e
transferir para frasco ambar de 1000 ml com rolha de vidro esmerilhada. Padronizar
potenciometricamente- em duplicata- a solu¢éo, usando Cloreto de Sédio- NaCl P.A.
previamente seco a 150 °C por 3 h minimo, como padrdo primario. As massas de
Cloreto de Sédio-NaCl- devem estar entre 25 e 35 mg dissolvidas em cerca de 200
ml de agua, as quais consumirdo volumes entre 15 e 20 ml da solucéo de Nitrato de

Prata- AgNO:s).

4.18.1 - O calculo da normalidade real deve obedecer a seguinte equacao:

N = M
- 58,45 . Vol.
Onde:
N = Normalidade;
m = Massa do Cloreto de Sdédio (NaCl), em mg;

58,45 = Mol do Cloreto de Sdodio (NaCl).

Nota: O fator de correcdo por sua vez, pode-se deduzir pela relacdo entre a
normalidade real e tedrica.
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EXECUCAO DO ENSAIO

Pesar entre 10 e 15 g da amostra (para teores de até 0,10 % de cloretos
hidrolisaveis) diretamente em erlenmeyer de 300 ml limpo e seco.

Adicionar 100 ml de metanol, sob agitacdo com bastéo de vidro.
Aquecer brandamente a solucado até dissolu¢cdo completa da amostra.

Adicionar 100 ml de &agua destilada sob agitacdo vigorosa até homogeneizacao
completa da mistura.

Montar o sistema refrigerante com o condensador ou tubo de vidro, este com rolha
de cortica perfurada, acoplado ao frasco.

Refluxar em banho termostético e/ou chapa aquecedora a 80 °C por 30 minutos.

Esfriar e lavar o condensador com um minimo de agua destilada, recolhendo-a no
frasco.

Transferir o conteddo do erlenmeyer para béquer de 250 ml lavando-o com agua
destilada.

Medir o pH, se estiver abaixo de 7,0 estd em condicdes adequadas, porém se
estiver acima, adicionar gotas de Nitrato de Prata (AgNOs) 1:1 até que o pH fique
entre 6,0 e 7,0.

Titular potenciometricamente com solucdo de Nitrato de Prata (AgNOs) 0,028 N
usando eletrodo de prata de referéncia (combinado).

A solucdo deve ser adicionada, primeiramente em gotas, e verificar no instante se
houve ou néo alteracéo significativa na leitura em (mV) do potencidometro.

Se houver, cessa-se a analise e conclui-se pela viragem de titulacédo; porém, se nédo
houver alteracao significativa prossegue-se a titulagdo, aumentando gradualmente a
aliquota adicionada, observando e registrando os milivolts respectivos, até que haja
evidéncia de alteracdes significativas.

Dai em diante ir adicionando com pausas de 15 seg. entre uma e outra, até
estabilizar a leitura, sucessivas aliquotas de 0,1 ml de Nitrato de Prata (AgNOs) e
registrar os respectivos aumentos de mV até que numa dessas adi¢des haja inflexao
da curva, ou seja, ocorra maior alteracdo de mV por 0,1 ml adicionado.

Nesse ponto, esta caracterizada a viragem da titulacdo, registrando-se o volume total
consumido de Nitrato de Prata (AgNO3). Para tanto, basta adicionar mais 0,1 ml de
Nitrato de Prata (AgNO3) para constatar que a alteracdo de mV, agora ocorrida, é
bem menor do que a anterior,definindo, portanto, o ponto anterior como de
equivaléncia ou neutralizacdo da titulagcéo.
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Desenvolver uma prova em branco em paralelo, usando todos os reagentes da
andlise, principalmente se forem de qualidade duvidosa.

RESULTADOS

O resultado dos cloretos hidrolisaveis em isocianatos (0s isocianatos podem conter
cloro total de produtos reagentes nas misturas de isémeros de TDI. Sabe-se que a
diferenca entre o teor de cloro total e o de cloro hidrolisavel, € o cloro O-
Diclorobenzeno ou outro produto aromatico clorado, ou ambos presentes na
amostra. Neste caso, para essa determinacdo € necessario uma previa combustado
da amostra com oxigénio, onde o cloro organico se converte em cloro idnico, e este,
por sua vez pode ser titulado nos termos deste método. A técnica da combustao
consta do método ASTM D 1638 (1970), referéncia bibliografica consultada. Por
outro lado, tiocianatos, cianatos, sulfetos, cromatos, iodeto e bromo ou outras
substancias capazes de reagirem com o ion prata, interferem significativamente no
método) é expresso em porcentagem com precisdo de 0,01 e é calculado através da
seguinte formula:

(VA - VB) . Nr . 3,546
% Cloretos =

Ma
Onde:
VA = volume de Nitrato de Prata (AgNO3) consumidos pela amostra, em ml;
VB = volume de Nitrato de Prata (AgNO3) consumidos pela prova em branco, em
ml;
Nr = normalidade real ou corrigida da solucéo de Nitrato de Prata (AgNO3);
Ma = peso da amostra, em g;

3,546 = mliequivalente do cloreto.



