COMPORTAMIENTO DEL CATION MERCURICO
EN SOLUCIONES DE CARBONATO SODICO

por
S. ARRIBAS JIMENO v R. MORO GARCIA (%)

RESUME

On vérifie une étude expérimentale de la facon dont se porte le cation
mercurigque (dissocié ou formant des complexes divers) en solutions concen-
trées de carbonate de sodium.

On tient compte principalement aux procts de précipitation pour
savoir quand le Hg?+ reste dans le precipité ou dans “l'extract sodique”
d'accord avec les ions presents et aussi aux posibles reductions & degrés de
valence inférieures quand il y a coexistence d'ions réducteurs.

Desde muy antiguo se emplea en andlisis guimico el car-
bonato sédico, bien como fundente al estado sdlido en procesos
de disgregacidn o bien en solucién concentrada para obtener el
[famado “extracto sédico o “solucién preparada de aniones”.

En ambos casos, se pretende utilizar las ventajas de la
gran solubilidad de las sales sédicas y la insolubilidad, en medio
alcalino, de los carbonatos de la mayoria de los cationes, por lo

(*¥) Este trabajo forma parte de la tesis doctoral de la Senorita R. Moro
Garcia, que se estd efectuando en los laboratorios de la Catedra de Quimica
Analitica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Ovicedo, bajo la di-
recciéon del Prof. Dr. S. Arribas.
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cue, en principio, y por una simple reaccién de transformacion,
se consigue una solubilizacién de residuos insolubles, a la par que
vna "separacidon” de aniones y cationes por un tratamiento con-
veniente con CO,Na,.

Sin embargo, a pesar de lo profuso y antiguo del empleo
cle este reactivo, el estudio amplio de los procesos quimicos que
tienen lugar durante el tratamiento, no se ha hecho, hasta la fe-
cha, con la minuciosidad y extensién debida. En la revisién biblio-
gréfica, efectuada a este respecto, cabe sefalar los trabajos de
Taimini y Manohar (1) referentes a la consecucién de una nueva
cistemética de aniones y en la que se tiene en cuenta el paso al
"extracto sddico” de algunos cationes que forman aniones, pro-
cedentes de hidréxidos anféteros en el medio alcalino suminis-
trado por el reactivo y también de las posibles incompatibilida-
des entre aniones; los de G. B. Salaria (2), que examina el com-
portamiento frente a una mezcla de carbonato sédico o hidrdxido
sédico de diferentes elementos para elaborar un esquema de ané-
lisis cualitativo de aniones y cationes y la "Marcha analitica de
cationes sin precipitacién de sulfuros” (3) en los que se utiliza
el carbonato sédico como reactivo de separacion del grupo prime-
ro de cationes (cationes que pasan al extracto sédico).

Sin embargo, a ninguno de los trabajos citades, por no ser
notivo fundamental de los mismos, se hace un estudio complefo
v exhaustivo del comportamiento de los distintos iones en solu-
ciones de carbonato sédico comportamiento cue, en muchos ca-
sos, es tan andémalo e insélito que estd en discrepancia clara con
los textos cldsicos, hecho que ya fuvimos ocasién de observar en
las experiencias realizadas en estos laboratorios en la consecucién
cle la "Marcha analltica de cationes” citada (3).

En el presente trabajo, que constituye una parte de la in-
vestigacidn amplia realizada a este respecto, se da cuenta del pro-
ceder de un catidn, el mercdrico, en solucién de carbonato sédico,
proceder que no es tan sencillo como indican los textos de Qui-
mica Analftica Cualitativa.

(1) J. R. Taimini y Manohar Lal. Anal. Chim. Acta: 17. 367 (1957); 21
(2) 105 (1959).

(2) G. B. Salaria. Anal. Chim. Acta: 21, 313 (1959).

(3) 8. Arribas: Esta revista 2, 105 (1961).

12



En dichos fextos se lee que el cation Hg*', con el carbonato
sédico origina, en frio, un precipitado pardo rojizo de carbonato
tésico aue, por ebullicidn, se transforma en ofro amarillo de
oxido mercUrico. En efecto, esto es cierto y sélo cualitativamente
cuando se tratan soluciones de nitrato o perclorato mercUrico con
otras diluidas de carbonato sédico y cuando no existen aniones
cue formen complejos con el mercurico (I, SCN~; CN-, CI7, S20,%).
Si la solucién de carbonato sédico es concentrada y caliente (pH
superior a 8) la precipitacion es sélo parcial, pasando catién mer.
curico al extracto sédico y si existe alguno de los anicnes forma-
cdores de complejos citados, puede no precipitar nada o bien
aparecer un precipitado ¢ris negruzco de cloruro mercurioso, mer-
curio metalico, o de ambos, si coexisten ofros iones que actlen de
reductores en el medio alcalino del reactivo frente al sistema
complejo formado.

En consecuencia, conviene realizar un estudio de lo que
ccurre en cada caso, para después sacar las consecuencias opor-
funas.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha ensayado el comportamiento del cation mercurio,
bien al estado libre, bien formando complejos con |-, SCN-, 5,0,°
Cl, CN ", frente a los iones siguientfes:

a) Cationes que por su fuerte cardcter dcido pasan o pue-
den pasar al extracto sodico en forme de aniones: AsO,™; AsO,”,
WO, *, MoQ,*" y VO, (Sb", Sn*"), o formando complejo con el
carbonato: UO,*".

b) Cationes que quedan en el precipitado de carbonatos,
rero que, en el medio alcalino formade por el reactivo, pueden
eiercer accidn reductora sobre el cation o sobre sus complejos:
Fe**, Mn**, Co*, Ni*, Cr*.

c) Aniones gue pueden actuar de reductores sobre el
Hg** o sus complejos SO,7; Fe (CN),*, CIO~, NO,™.

Se han empleado soluciones de (NO,),Hg, O"IN, y de
andloga concentfracion de [as soluciones que se ensayan. En cada
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caso se han mezclado 5 gotas de la solucién mercirica con igual
volumen del i6n a ensayar y solucién 2N de CO,Na, hasta alcalini-
dad mas 4ml en e=xceso. El precipitado obtenido se centrifuga
y lava y se investiga en el precipitado, previa disolucién conve-
inente, el estado de oxidacién del mercurio, y en la solucidn, la
presencia o ausencia de Hg*".

En el siguiente cuadro se expresan los resultados obtenidos.
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RESUMEN

Vamos a considerar dos casos:

1.° Precipitacién de sales mercuricas con carbonato sédi-
co sin procesos de reduccidn.

2. Reduccién de sales mercuUricas en medio alcalino pro-
cucido por el carbonato sddico.

FRIMERO

a) La precipitacidn de un carbonato bdsico de mercurio,
c de un 4xido, segun sea en caliente o en frio, rara vez es cuanti-
tativa. Una precipitacién practicamente total se logra sdélo con sa-
les mercuricas ionizadas (nitrato o perclorato) en frio y a pH no
superior a 8. En los demas casos la precipitacidon sélo es parcial,
pasando Hg** al extracto sddico, e incluso no hay precipitacion
cuando el catidn forma complejo con I, SCN-, 5,0,*7, CN™ o un
oxceso de ClI~. .

Existen, ademas, aniones y cationes que favorecen la pre-
cipitacién o la disolucidn conforme se dice en los epigrafes siguien-
tes.

b) Favorecen la precipitacién con carbonato sédico ague-
lios cationes que forman hidréxidos o carbonatos bésicos coposos
o gelatinosos con gran poder de adsorcién. Tal ocurre, entre los
cnsayados, con los cationes Mn*, Co™, Ni** y Cr**. En presencia de
sales manganosas, la precipitacién del Hg™, es total, en caliente,
con soluciones de nitrato o cloruro mercdrico y también con las
del complejo Hg (SCN),*. Las sales de cobalto también presentan
una gran absorcidn, reteniendo fotalmente en frio el catién Hg®.
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El anién molibdato forma sales mercUricas, mds o menos
basicas, muy insolubles, con el Hg*", por lo que la precipitacién de
este catidn con carbonato sédico en presencia de molibdatos es
total con solucién de nitrato y aldn con las de Cl,Hg. Este hecho
contrasta con el comportamiento de los wolframatos y vanadatos,
que inducen la disolucién.

¢) Favorecen la disolucién: Los aniones procedentes de
catidn muy dcidos (As™, W, V*7) con excepcidn del Mo", favore-
cen la disolucién de las sales mercUricas, posiblemente por un
proceso de induccidn. Incluso puede no haber precipitacién algu-
r.a, como ocurre con las disoluciones de Cl,Hg en presencia de ar-
seniatos, wolframatos y vanadatos en caliente.

El catidn uranilo presenta también este fendmeno de una
manera acusada y en su presencia las disoluciones de nitrato mer-
curico apenas precipitan con carbonato sédico, y las de Cl,Hg no lo
hacen en absoluto en caliente.

El anidn ferrocianuro favorece también la disolucidn en los
exfratos sédicos e incluso puede impedir totalmente la precipi-
tacion.

Los aniones hipocloritos y nitrito inhiben fuerfemente la
precipitacién si se encuentran en exceso y la operacion se hace
en caliente, posiblemente por la formacion de compleios.

SEGUNDO

En medio alcalino se acrecienta, como es sabido, el poder
reductor de aquellos sistemas en los que interviene el cambio pro-
ténico. En consecuencia, As™, Sb", y Sn** son mds reductores en
medio alcalino que en 4cido debido a la formacién de los corres-
pvondientes arsenitos, antimonitos y estannitos. De este hecho, tan
conocido, se han hecho muchas aplicaciones analiticas cuali y cuan-
titativas. Sin embargo, el poder reductor de los sistemas depende
rmucho de la alcalinidad y generalmente aumento al aumentar ésta.
Serfa conveniente saber que ocurre al pH de 12,4 que es el que
nos ha dado una solucidn concentrada y caliente de carbonato
sédico y en el que la formaciéon de estannitos y antimonitos, por
eiemplo, es solo incipiente.
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Los ensayos efectuados y que constan en los cuadros pre-
cedentes nos dan los siguientes hechos:

a) Reducién total a mercurio metélico: Se verifica por e
catidn Sn* en frio y en fodos los casos, cualesquiera que sea el
estado de la sal mercdrica. El Sb™ a ebullicidn también consigue
esta reduccion total a Hg®, excepto en el complejo cianurado con
el que no hay reduccién alguna.

El As'* reduce a Hg® en caliente, a todos los compuestos de
rercurio ensayados excepto en los complejos con tiosulfato y con
cianuro en los gue la reduccidn solo es parcial.

b) Reduccidn fotal a mezclas de mercurio metdlico y sal
mercuriosa: El As” en frio (diferencia en caliente) reduce solo
tas soluciones de nitrato mercurioso a la mezcla citada; pero no
ejerce accidn sobre los deméds compuestos ensayados, excepto
= se calienta, como se ha indicado en a),.o bien esta reduccidn es
sélo parcial, como se indica en c¢).

El Sb™, en frio, reduce las soluciones de nitrato y de cloru-
ro mercUrico (diferencia de lo que ocurre a ebullicién) y no actla
sobre los complejos mercUricos.

c) Reduccidon parcial a mercurio metdlico, sal mercuriosa
o mezclas de ambos: El Fe** reduce ya en frio, a las soluciones de
nitrato, cloruro y complejo con tiocionato, a sal mercuriosa.

El anidn sulfito a ebullicidn, reduce parcialmente a mercu-
rio metélico al nitrato y al mercuritiocianato.

El As®*, en frio, reduce parcialmente al Cl,Hg a mercurio
metélico (en caliente la reduccién es total), y a ebullicidn, tam-
bién parcialmente a los complejos con tiosulfato y cianuro.

El V7', a ebullicidn, reduce parcialmente a Hg® solo al mer-
curitiocianato y no actUa sobre las demds sales ensayadas.

El Sb™, en frio, reduce parcialmente al (5,0,), Hg* a mer-
curio metélico.

Oviedo, Octubre 1962
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