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DEPENDJIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

DETERMINACION DE ACIDEZ LIBRE EN
SOLUCIONES DE FLUOCIRCONATO
DE POTASIO TECNICO

A. Satfier, ]. Botbol, A. M. La Gamma de Batistoni y R. Aprile

Se describe un método para medir la acidez libre de soluciones acuo-
sas del fluocirconato de potasio en las que hay presente dcido fluorhidri-
CO en exceso.

La técnica de medicifn es la siguiente: se agrega a la muestra solu-
cibn de cloruro de sodio saturada y se titula con hidréxido de sodio valo-
rado. El punto final puede determinarse potenciométricamente empleando e-
lectrodos de oro y quinhidrona, con electrodo de calomel de referencia re-
sistentes al 4cido fluorhidrico. También puede titularse empleando bromo-
cresol pdrpura como indicador.

Los resultados de las determinaciones hechas en muestras 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 si-
lice interfiere cuando se halla en concentraciones mayores al 1% del cir-
conio presente.

SUMMARY
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 tluozirconate excess hidrofluoric acid, is described.d.

The technigue is as follows: a volume of saturated sodium chloride
solution is added to the sample and then titrated with standard sodium hy-
droxide solution. The end point is detected potentiometrically 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 results. It works well
in presence of Al and Fe. Silica interferes when present in excess of 1%.

INTRODUCCION

Cuando se preocesan sales de circonio, se presenta generalmente la
necesidad de medir la acidez libre* que tienen sus soluciones acucsas que
contienen dcido fluorhidrico. Ellas pueden contener ademids como componen=
tes menores Al, Fe y Si, lo cual plantez un dificultoso problema quimico
a resolver.

La bibliografia registra algumos antecedentes sobre el tema (1 a 3),
pero al preserite no se ha propuestc un método que resuelva el problema.
Bezier (2) determind Jlas curvas de neutralizacién de sales de Zr, de cuyo
estudio propons un método potenciométrico para la medicién de Zr. Moeken y
van Neste (1) hacen también un estudio de las curvas de neutralizacién de
scluciones de fluccirconato de amonio y proponen un método para la medicidn
de Zr, amonio y fluoruro, pero no de la acidez de dicha solucién. Sawaya y
Yamashita (3) agregan FNa a las soluciones de Zr, con lo que generan iones
hidrdgeno; estos son medidos por titulacidén potenciométrica con hidrdxido,
usando electrodo de vidrio como sensor. Con el dato de la acidez liberada
calculan el contenido de Zr de la muestra.

Los autores citados si bien miden en una forma u otra concentracio-
nes de iones hidrégeno o acidez, no determinan la acidez libre que hay ori-
ginalmente en la muestra. Ademds usan electrodo de vidrio como sensor de
iones hidr6geno, 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°40459 de calomel con cuerpo
de resina fenblica y de oro N°39276 con cuerpo andlogo. La medicién se hace
en soluciones saturadas de quinhidrona.

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

*  Entendiendo por acidez libre la cantidad de iones hidrégeno libres que

tiene la muestra, mds los que pueda generar el sistema por la disociacidn
de sus dcidos. Empiricamente se mide por agregado de hidrdxido valorado
hasta un dado pH el cual se lo elige como punto de equivalencia.
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ENSAYO0S REALIZADOS

a) SOLUCIONES ACIDAS DE CIRCONIO

Uso de los electrodos

Se emplearon los electrodos mencionados por Bhattacharya y Jha y
por Westcott, con una variante: el electrodo de calomel con cuerpo de ba-
quelita N°40459 en existencia en el laboratorio tenia un potencial de -200
mVolts respecto a uno de calomel con cuerpo de vidrio. En consecuencia, pa-
ra hacer 1los calculos se tuvo en cuenta ese valor del potencial del electrodo
de referencia que se usaba. Ademis ese valor de 200 mV no era fijo y debia
ser medido diariamente, pues variaba entre 180 y 230 mV.

Valoracidén de HF

Las soluciones de HF empleadas, fueron valoradas tituldndolas con
OHNa e indicador fenolftaleina o potenciométricamente. Un ejemplo de curva
de valoracidn potenciamétrica puede verse en la Figura 1, donde se puede cal-
cular &4 pH/ (ml OHNa, 0,1 N) ~7.

Curvas de mneutralizacion de soluctones de circonio

Moeken y van Neste emplean electrodo de vidrio para medir 1a curva
de neutralizacion de soluciones acidas muy diluidas de FGZr(NH4) , Dero no
para medir acidez libre. Se ensayd lo hecho por dichos autores (3er Figura
2) y se determind el ApH/(ml OHNa, 0,1N) era =5, lo que indicarfa una buena
precisi6én, pero el hecho de erplear electrodo de vidrio, hace inaplicable
el método para numerosas mediciones. Se tratd de extender el método emplean-
do los electrodos resistentes al HF y en mayor concentracién de circonio.
La curva obtenida (ver Figura 3) tiene un A pH/ (ml CHNa, 0,IN) de = 1,0 lo
que significa una baja precisi6n 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 hidroliticas del circonio. En consecuencia, se orienta-
ron 10s ensayos a lograr eliminar el circonio, sin desplazar los equilibrios
de los acidos existentes en el sistema.

Curvas de neutralizacién con agregado de ClNa

Con el fin de eliminar el circonio que dificulta la titulacién se hi-
cieron ensayos agregando soluciones de ClNa a soluciones acidas de fluocir-
conato de potasio. El F.ZrNa, precipita por ser menos soluble y por efecto
de ion comin. Luego se gitulg potenciométricamente la acidez libre. Las cur-
vas obtenidas son excelentes,.con un A pH/ (ml OHNa 0,1N) =5 (ver una curva
tipica en la Figura 4).

Se estudi6 la influencia que tiene la concentracién del ClNa, encon-
tridndose que la reproducibilidad de los datos y la pendiente de la curva son
excelentes cuando la concentracién (al final de la titulacién) es mayor de
5 M én ClNa.

La concentracifén de sal de circonio no influye mayormente y se obtu-
bieron resultados excelentes en concentracién de hasta 0,1 M de Zr.



Uso de Cl0 4.Va

Puesto que dicha sal es mis soluble que el CINa, se ensayd su uso
pues es mejor portador de ion sodio, para eliminar el circonio. Los ensayos
realizados no confirmaron la suposicién, dando curvas de neutralizacién con
inflexiones extras que hacen suponer la aparicién de complejos y un A pH/ml
OHNa 0,1 N, menor.En consecuencia no se prosiguieron los ensayos,

Uso de indicador

Puesto que la variaci6n de pH en el entorno del punto de equivalencia
es de =~ 3 unidades de pH, y la iniciaci6n y finalizacién de &1 es a pH cons-
tante, independiente de la cantidad de acido 1libre y de la concentracién de
circonio, se buscdé 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 eligid uno de la familia de las sulfoftaleinas: el bromocresol
pirpura ( pH 5,2-6,8). Se ensay6 este indicador, empleado en solucién al 0,1%
encontriandose que los valores de acidez medidos por titulacién del indicador
y por potenciometria no diferian en mis del 1%.

b) INFLUENCIA DEL ALUMINIO

Se estudid 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 A13-. La titulacién de estas soluciones dié una excelente
recuperacion del“acido agregado (> 99%) y la curva potenciométrica tiene un
salto suficientemente grande como para poder emplear el indicador (ver una
curva fipica en la Figura 5). 3.

La determinacién de la acidez libre en mezclas de F Zr](2 y FLA1© en
concentracién de Al de hasta 0,05 M di6 también excelente ?eCuperacgén de
&cido (mayor del 99%), cuando se titulé empleando plirpura de bromocresol
o determinando el punto final potenciométricamente.

e¢) INFLUENCIA DEL HIERRO

Los ensayos hechos en forma aniloga a los anteriores, pero empleando
sal de hierro en vez de aluminio, dieron también recuperacién de la acidez
agregada mayor del 99% y curvas potenciométricas similares (ver una curva
tipica en 1a Figura 6).

d) EFECTO DE LA SILICE

Si se agrega F6SiH a soluciones de F.ZrK, y HF, se obtienen curvas
de neutralizacién que pregentan varias inﬂegion s y con un salto de pH
pequefio. En consecuencia, en presencia de silice no es permitida la determi-
nacién si se encuentra en concentraciones mayores al 1% del circonio presen-
te.



CONCLUSIONES

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

2- La concentracién de Zr puede ser de hasta 2mM.

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

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

5- El punto final de 1a titulacién, puede hallarse empleando pirpura
de bromocresol como indicador.

TECNICA OPERATIVA

Medir un volumen de muestra que contenga hasta 3 mM de Ir. Agregarle
5 veces su volumen de solucién saturada de CINa. Agitar durante 2 minutos.
Titulaci6én: puede efectuarse de dos maneras:

a) Potenciométrica: se emplean los electrodos Beckman_N°404§? y 39276
y peachimetro conveniente. El punto final corresponde al de inflexidn. ubi-
cado en las cercanias de pH 6,0.

b) Con Indicador: se agregan 4-6 gotas de solucifn 0,1% de ptjxrpura
de bromocresol. El rango de color varia del rojo vinoso en medio &cido al
azul en el alcalino.
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Figura 1

Curva tipica de neutralizacién
de HF con HONa 0,1 N.
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Figura 2 ; Curva de neutralizacién de sal 4cida de FgZr(NH,),

determinada con electrodo de vidric
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Figura 3 ! Curva de neutralizacién de solucién 4cida de F6Zr(NH4)2
determinada con electrodos resistentes al HF.
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Figura 6

Curva de neutralizacién de soluciones de
FcFe®- con el agregado de ClNa determina-
da con electrodos resistentes al HF,
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