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COMISION NACIONAL DE EN~GIA ATOMICA
DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

DETERMINACION DE ACIDEZ LIBRE EN
SOLUCIONES DE FLUOCIRCONATO

DE POTASIO TECNICO

A. Sa6er. J. Botbol. A. M. La Gamma de BatilloDi '1 R. Aprile

Se describe lD1 método para medir la acidez libre de soluciones acuo­
sas del tluocirconato de potasio en las que hay presente ácido fluorhídri­
co en exceso.

La. técnica de medición es la siguiente: se agrega a la nuestra solu­
ción de cloruro de sodio saturada y se titula con hidróxido de sodio valo­
rado. El punto final puede determinarse potenciamétricamente empleando e­
lectrodos de oro y quinhidrona, con electrodo de calomel de referencia re­
sistentes al ácido fluorhídrico. También puede titularse empleando bromo­
cresol púrpura como indicador.

Los resultados de las determinaciones hechas en nuestras sintéticas
son satisfactorios, igualmente que los obtenidos en muestras reales produ­
cidas durante el procesamiento de circonio.

El método ha sido ensayado con éxito en presencia de Al y Fe; la sí­
lice interfiere cuando se halla en concentraciones mayores al 1\ del cir­
conio presente.

DETERMINATION OF FREE ACIDITY IN SOLUTIONS OF
TECHNICAL POTASSIUM FLUOZIRCONATE

A method for determination of free acidity in aqueous solutions of
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potassium fluozircor~te excess hidrofiuoric acid, is described.d.
The techn.ique is as follows: a volume of saturated sodium chloride

solution is ad~ed to the sarnple and then titrated with standard sodium hy­
droxide solution. The end point is detected potentiometrical1y with gold ­
and quinhidrone electrodes using calomel as reference, which are hydrofluo­
ric acid resistent. The end point can be detected too using bromocresol
purple as indicator.

The method has been applied with satisfactory resul ts , It works well
in presence of Al and Fe. Si11ca 1nterferes when present in excess of 1\.

INTRODUCCION

Cuando se procesan sales de circonio, se presenta generalmente la
necesidad de medir la acidez libre* que tienen sus so luci.ones acuosas que
contienen ácido fluorhídrico. Ellas pueden contener además como componen­
tes menores Al, Fe y Si, lo cual plantea un dificultoso problema químico
a resolver.

La bibliografía registra algunos antecedentes sobre el tema (1 a 3),
pero al presente no se ha propuesto un método que resuelva el problema.
Bezier (2) detenninó las curvas de neutralización de sales de Zr, de cuyo
estudio propone W1 método potenciornétrico para la medición de Zr. tvbeken y
van Neste (1) hacen también un estudio de las curvas de neutralización de
soluciones de fluocirconato de amonio y proponen un método para la medición
de Zr, amonio y fluoruro, pero no de la acidez de dicha solución. Sawaya y
Yamashi ta (3) agregan FNa a las soluciones de Zr, con lo que generan iones
hidrógeno; estos son medidos por titulación potenciométrica con hidróxido,
usando electrodo de vidrio como sensor. Con el dato de la acidez liberada
calculan el contenido de Zr de la ~uestra,

Los autores citados si bien miden en tma forma u otra concentracio­
nes de iones hidrógeno o acidez , no determi nan la acidez 1ibre que hay ori­
gina1.rnente en la muestra. Además usan electrodo de vidrio como sensor de
iones hidrógeno, técnica no recomendable pues el electrodo es atacado por
el HF.

Para medir pH en este tipo de soluciones Westcott (4) y Bhattacharya
y Jha (5) recomiendan los electrodos Beckman N°4ü459 de caloInel con cuerpo
de resina fenólica y de oro N°39276 con cuerpo análogo. La medición se hace
en soluciones saturadas de quinhidrona.

En consecuencia se planeó emplear los electrodos recomendados por
Westcott y por Bhattacharya, para estudiar potenciométricamente curvas de
neutralización de las soluciones mencionadas, pero con el fin de medir la
acidez libre de ellas y no el contenido de catión hidrolizable, 'que es el
objetivo de los autores mencionados anteriormente.

* Entendiendo por acidez libre la cantidad de iones hidrógeno libres que
tiene la muestra, más los que pueda generar el sistema por la disociación
de sus ácidos. Empiricamente se mide por agregado de hidróxido valorado
hasta un dado pI-! el cual se lo elige como punto de equivalencia.
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ENSAYOS REALIZADOS

a) SOLUCIONES ACIDAS DE CIRCONIO

Uso de tos etectrodos

Se emplearon los electrodos mencionados por Bhattacharya y Jha Y
por Westcott, con una variante: el electrodo de calomel con cuerpo de ba­
quelita NQ40459 en existencia en el laboratorio tenía un potencial de -200
mVolts respecto a uno de calomel con cuerpo de vidrio. En consecuencia, pa­
ra hacer los cálculos se tuvo en cuenta ese valor del potencial del electrodo
de referencia que se usaba. Además ese valor de 200 mV no era fijo y debía
ser medido diariamente, pues variaba entre 180 y 230 mV.

Vatoraai6n de HF

Las soluciones de HF empleadas, fueron valoradas titulándolas con
0HNa e indicador fenolftaleína o potenciométricamente. Un ejemplo de curva
de valoraci6n potencianétrica puede verse en la Figura 1, donde se puede cal­
cular b. pHI (ml 00Na, 0,1 N). 7.

Curvas de neutx-al.i zaoion de eolueionee de airconio

lotleken y van Neste emplean electrodo de vidrio para medir la curva
de neutralización de soluciones ácidas IID..IY diluidas de Fér(NH4)2' pero no
para medir acidez libre. Se ensayó 10 hecho por dichos autores (ver Figura
2) y se detenninó el b.pH/(ml 0HNa, 0,1N) era"" 5, lo que indicaría una buena
precisión, pero el hecho de emplear electrodo de vidrio, hace inaplicable
el método para mmerosas mediciones. Se trató de extender el método emplean­
do los electrodos resistentes al HF y en mayor concentración de circonio.
La curva obtenida (ver Figura 3) tiene un b. pHI (rol OHNa, O, lN) de ... 1,0 10
que significa \IDa baja precisión en caso de emplearse para medir la acidez.
La causa de la poca pendiente de la curva es debida a la existencia de una
serie de reacciones hidrolíticas del circonio. En consecuencia, se orienta­
ron los ensayos a lograr eliminar el circonio, sin desplazar los equilibrios
de los ácidos existentes en el sistema.

Curvas de neutraZ,ización con agregado de CrNa

Con el fin de eliminar el circonio que dificulta la titulación se hi­
cieron ensayos agregando soluciones de ClNa a soluciones ácidas de fluocir­
conato de potasio. El FóZrNa2 precipita por ser menos soluble y por efecto
de ion común. Luego se titula potenciométricarnente la acidez libre. Las cur­
vas obtenidas son excelentes,. con un b. pHI (rol Cl-Wa O,1N) '" 5 (ver una curva
típica en la Figura 4).

Se estudió la influencia que tiene la concentración del ClNa, encon­
trándose que la reproducibilidad de los datos y la pendiente de la curva son
excelentes cuando la concentración (al final de la titulación) es mayor de
5 M én C1Na.

La concentración de sal de circonio no influye mayonnente y se obtu­
bieron resultados excelentes en concentración de hasta 0,1 M de Zr.
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Puesto que dicha sal es más soluble que el ClNa, se ensayó SU uso
pues es mejor portador de ion sodio. para eliminar el circonio. Los ensayos
realizados no confirmaron la suposici6n, dando curvas de neutralizaci6n con
inflexiones extras que hacen suponer la aparición de complejos y un A pH/rnl
DHNa 0,1 N. menor.En consecuencia no se prosiguieron los ensayos.

U80 de indiaador

Puesto que la variaci6n de pH en el entorno del punto de equivalencia
es de "" 3 unidades de plí , y la iniciación y finalización de él es a pH cons­
tante. independiente de la cantidad de ácido libre y de la concentración de
circonio. se buscó un indicador que tuviera un viraje dentro del rango de
pH de 4.5-8.0. El indicador seleccionado no debe decolorarse por los iones
fluoruro y se eligió uno de la familia de las sulfoftaleinas: el bromocresol
púrpura ( pH 5.2 -6.8). Se ensay6 este indicador. empleado en soluci6n al 0.1\
encontrándose que los valores de acidez medidos por titulación del indicador
y por potenciometría no diferían en más del 1\.

b) INFLUENCIA DEL ALUMINIO

Se estudió la influencia del aluminio empleando soluciones de nitra­
to de aluminio a las que se agregaba HF valorado en cantidad suficiente co­
mo para formar F

6
Al3_. La titulación de estas soluciones dió una excelente

recuperación del ácido agregado (> 99\) y la curva potenciométrica tiene un
salto suficientemente grande como para poder emplear el indicador (ver una
curva típica en la Figura S) . 3-

La determinaci6n de la acidez libre en mezclas de F ZrKz y F Al en
concentraci6n de Al de hasta 0,05 Mdi6 también excelente ~ecuperac~ón de
ácido (mayor del 99\), cuando se tituló empleando púrpura de bromocresol
o determinando el punto final potencí.oaétr-ícaaente.

a) INFLUENCIA DEL HIERRO

Los ensayos hechos en forma análoga a los anteriores. pero empleando
sal de hierro en vez de aluminio, dieron también recuperación de la acidez
agregada mayor del 99\ Y curvas potenciométricas similares (ver una curva
típica en la Figura 6).

d) EFECTO DE LA SILICE

Si se agrega F6SiH a soluciones de F ZrIC, y HF, se obtienen curvas
de neutralización que pre~entan varias infle~ion~s y con un salto de pH
pequeño. En consecuencia, en presencia de sílice no es permitida la determi­
nación si se encuentra en concentraciones mayores al U del circonio presen­
te.
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CONCLUSIONES

1- Es posible determinar la acidez libre presente en soluciones con
exceso de ácido, de los fluoruros comp1ejos de Zr, Al, Fe, si se agrega so­
lución saturada de ClNa y se titula potenciométricamente usando electrodos
de calomel y oro-quinhidrona.

2- La concentraci6n de Zr puede ser de hasta 211M.

3- En la determinaci6n anterior no interfieren la presencia de Fe y/o
Al, si están en concentraci6n molar igual 6 menor que la del circonio.

4- No se tolera la presencia de sílice en cantidad mayor de 1\ a la
del circonio.

5- El punto final de la titulación, puede hallarse empleando púrpura
de bronocresor coinO indicador.

TECNICA OPERATIVA

Medir un volumen de lII.1estra que contenga hasta 3 11M de Zr. Agregarle
S veces su volumen de solución saturada de ClNa. Agitar durante 2 minutos.

Ti tulaci6n: puede efectuarse de dos maneras:
a) Potenciométrica: se emplean los electrodos Beckman N°40459 y 39276

y peachimetro conveniente. El punto final corresponde al de inflexión. ubi­
cado en las cercanías de pH 6,0.

b) Con Indicador: se agregan 4-6 gotas de solución 0,1\ de púrpura
de bromereso1. El rango de color varia del rojo vinoso en medio ácido al
azul en el alcalino.
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Figura 1

Curva típica de neutralización
de HF con OONa O,1 N.
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Figura 2 Curva de neutralización de sal ácida de F6Zr(NH4) 2

determinada cón electrodo de vidrio

10 20 20
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Figura 3: Curva de neutralización de solución ácida de F
6
Zr (NH4)2

determinada con electrodos resistentes al HF.
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Figura 6.

Curva de neutralizaci6n de soluciones de
F6Fe

3- con el agregado de ClNa detennina­
da con electrodos resistentes al fW.
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