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RESUME 

On vérifie une étude rxpérimentale de la facon dont se porte le cation 
tncrcuriqiie (dissociP ou formant des complexes divers) en solutions concen- 
trccs de ca~bonatc de sodium. 

On ticnt compte principalcment aux procfs de prkcipitation pour 
savoir quand le HgS'- reste dnns le precipite ou dans -1'cstract sodique" 
d'accord avec lfs ions presents e t  aussi aux psibles rcdiictions a degres de 
valence infbrieures quand il y a coexistence d'ions réducteurs. 

Desde muy antiguo se emplea en análisis químico el car- 
bcnato sódico, bien como fundente al estado sólido en procesos 
de-disgregación o bien en solución concentrada para obtener el 
llamado "extracto sódico o "solvción preparada de aniones". 

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

í*) Este trabajo forma parte de 1:i tesis doctoral de l a  Señorita R. Moro 
Garcle, que se estd efectuando en los laboratorios de Ia Cátedra de Química 
Analitica de la Facultad dc Ciencias de la Universidad de Ovicdo. bajo la di- 
rección del Prof. Dr. S. Arribas. 



cue, en principio, y por una simple reacción de transformación, 
se consigue una solubilización de resíduos insolubles, a la par que 
Lana "separación" de aniones y cationes por un tratamiento con- 
\,miente con CO,,Na,. 

Sin embargo, a pesar de lo profuso y antiguo del empleo 
(.!e este reactivo, el estudio amplio de los procesos químicos que 
tienen lugar durante el tratamiento, no se ha hecho, hasta la fe- 
cha, con la minuciosidad y extensión debida. En la revisión biblio- 
(;iáfica, efectuada a este respecto, cabe señalar los trabajos de 
Taimini y Manohar ( 1 )  referentes a la  consecución de una nueva 
sistemática de aniones y en la que se tiene en cuenta el paso a! 
"extracto sódico" de algunos cationes que forman aniones, pro- 
cedentes de hidróxidos ar;fóte:os en el medio alcalino suminis- 
ti'ado por el reactivo y tambidn de las posibles inc'ompatibilida- 
des entre aniones; los de G. B. Salaria ( 2 ) ,  que examina el com- 
portamiento frente a una mezcla de carbonato sódico o hidróxido 
sódico de diferentes elementos para elaborar un esquema de aná- 
Ilsis ci~alitativo de aniones y cationes y la "Marcha analítica de 
cationes sin precipitación de sulfuros" (3)  en los que se utiliza 
e! carbonato sódico como reactivo de separación del orupo prime- 
ro de cationes (cationes que pasan al  extracto sódico). 

Sin embargo, a ninguno de los trabajos citados, por no ser 
niotivo fundamental de los mismos, se hace un estudio completo 
y exhaustivo del comportamiento de los distintos iones en solu- 
c ;on~s de carbonato sódico comportamiento que, en muchos ca- 
sos, es tan anómalo e insólito aue está en discrepancia clara con 
los textos clásicos, hecho que ya tuvimos ocasión de observar eri 
las experiencias realizadas en estos laboratorios en la consecución 
<.:E la "Marcha analítica de cationes" citada ( 3 ) .  

En el presente trabajo, Que constituye una parte de la in- 
\/estigación amplia realizada a este respecto, se da cuenta del pro- 
ceder de un catión, el mercúrico, en solución de carbonato sódico, 
proceder que no es tan sencillo como indican los textos de Quí- 
cica Analítica Cualitativa. 

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

(2) G. B. Snlaria. Ancil. Chim. AcLa: 21. 313 (19593. 
( 3 )  S. Al~ibas:  Esta ~ev is ta  2, 105 (1961). 



En dichos textos se lee que el catión Hg'-, con el carbonato 
sódico origina, en frío, un precipitado pardo rojizo de carbonato 
klásico que, por ebullición, se transforma en otro amarillo de 
oxido mercúrico. En efecto, esto es cierto y sólo cualitativamente 
cuando se tratan soluciones de nitrato o perclorato mercúrico con 
():ras diluídas de carbonato sódico y cuar-ido no existen aniones 
c ve formen complejos con el mercúrico ( I , SCN-; CN-, CI'-, S20,'-). 
Si la solución de carbonato sódico es concentrada y caliente (pY 
superior a 8) la precipitación es sólo parcial, pasando catión mer. 
cúrico al extracto sódico y si existe algc;no de los aniones forma- 
eores de complejos citados, puede no precipitar nada o bien 
cparecer un precipitado cric negruzco de cloruro mercurioso, mer- 
cbrio metálico, o de ambos, si coexisten otros iones que actúen de 
teductores 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- 
tunas. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Se ha ensayado el comportamiento del catión mercurio, 
bien al estado libre, bien formando complejos con 1 ,  SCN-, S,O,,? , 
Cl , C N ,  frente a los iones siguientes: 

a) Cationes que por su fuerte carácter ácido pasan o pue- 
den pasar al extracto sódico en forme de aniones: Aso,"-; Aso,,-, 
WO,,'.-, MoO,,". y V0,- (Sb"'., Sn"), o formando complejo con el 
csrbonato: UO?". 

b )  Cationes que quedan en el precipitado de carbonatos, 
F,ero que, en el medio alcalino formado por el reactivo, pueden 
ejercer acción redcictora sobre el catión o sobre sus complejos: 
Fe%, M,,?', CON+, Ni'+, CrW. 

c) Aniones que pueden actuar de reductores sobre el 
Hg?! o sus complejos SO:;; Fe (CN),'-, CIO-, NO;.. 

Se han empleado solucior?es de (h10,)2Hg, O'IN, y de 
análoga concentración de las soluciones que se ensayan. En cada 



caso se han mezclado 5 gotas de la solución mercúrica con igual 
volumen del ión a ensayar y solución 2N de CO,Na, hasta alcalini- 
dad n7ás 4ml en exceso. El precipitado obtenido se centrifuga 
y lava y se investiga en el precipitado, previa disolución conve- 
idlente, el estado de oxidación del mercurio, y en la solución, la 
presencia o ausencia de Hg"''.. 

En el siguiente cuadro se expresan los resultados obtenidos. 
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RESUMEN 

Vamos a co~siderar dos casos: 
1 ." Precipitación de sales mercúricas con carbonato sódi- 

co sin procesos de reducción. 
2." Reducción de sales mercúricas en medio alcalino pro- 

c-lucido por el carbonato sódico. 

PRIMERO 

a) La precipitación de un carbonato básico de mercurio, 
c de un óxido, según sea en caliente o en frío, rara vez es cuanti- 
tnliva. Una precipitación prácticamente total se logra sólo con sa- 
les mercúricas ionizadas (nitrato o perclorato) en frío y a pH no 
superior a 8. En los demás casos la  precipitación sólo es parcial, 
pasando Hg" al extracto sódico, e incluso no hay precipitación 
c~lando el catión forma complejo con 1-, SCN-, S,O,", CN- o un 
cxceso de CI-. 

Existen, además, aniones y cationes que favorecen la pre- 
cipitación o la disolución conforme se dice en los epígrafes siguien- 
tes. 

b)  Favorecen la precipitación con carbonato sódico aque- 
110s cationes que forman hidróxidos o carbonatos básicos coposos 
o gelatinosos con gran poder de adsorción. Tal ocurre, entre los 
ensayados, con los cationes Mny', Co", Ni'+ y CrwS. En presencia de 
~a les manganosas, la precipitación del Hg", es total, en caliente, 
con soluciones de nitrato o cloruro mercúrico y también con las 
del complejo Hg (SCN),'-. Las sales de cobalto también presentan 
una gran absorción, reteniendo totalmente en frío el catión Hg2+. 



E! anión molibdato forma sales mercúricas, más o merios 
básicas, muy insolubles, con el Hg", por lo que la precipitación de 
este catión con ca;boriato sódico en presencia de molibdatos es 
total con solución de nitrato y aún con las de CI,Hg. Este hecho 
contrasta con e! c~rnportamiento de los wolframatos y vanadatos, 
que inducen la disolución. 

c) Favorecen la disoluclón: Los aniones procedentes de 
catión muy ácidos (As", W", V":) con excepción del Mo"., favore- 
cen la disolución de las sales mercúricas, posiblemente por un 
proceso de inducción. Incluso puede no haber precipitación algu- 
' . ,S, COMO ocurre con las disoluciones de CI,Hg en presencia de ar- 
seniatos, \volfrarnatos y vanadatos en caliente. 

El catión uranilo presenta también este fenómeno de una 
inanera acusada y en su presencia las disoluciones de nitrato mer- 
cúrico apenas precipitan con carbonato sódico, y las de CI,Hg no lo 
hacen en absoluto en caliente. 

El anión ferrocianuro favorece también l a  disolución en los 
extratos sódicos e incluso puede impedir totalmente la precipi- 
tación. 

Los anionns hipocloritos y nitrito inhiben fuertemente la 
precipitación si se encuentran en exceso y la operación se hace 
er! caliente, posiblemente por la formación de complejos. 

- 

SEGUNDO 

En medio alcalino se acrecienta, como es sabido, el poder 
reductor de acluellos sistemas en los que interviene el cambio pro- 
tónico. En consecuencia, Sb:'", y Sn'- son más reductores en 
iiledio alcalino que en ácido debido a la formación de los corres- 
pondientes arsenitos, antimonitos y estannitos. De esre hecho, tan 
conocido, se han hecho muchas aplicaciones analíticas cuali y cuan- 
tiiativas. Sin embargo, el poder ~eductor de los sistemas depende 
rwcho de la alcalinidad y generalmente aumento al aumentar ésta. 
Sería conveniente saber que ocurre al pH de 12,4 que es el que 
nos ha dado una solución concentrada y caliente de carbonato 
sódico y en el que la formación de estanni-tos y antimonitos, por 
ejemplo, es'solo incipiente. 



Los ensayos efectuados y que constan en los cuadros pre- 
cedentes nos dan los siguientes hechos: 

a ) '  Redución total a mercurio metálico: Se verifica por e! 
ci:tión Sn" en frío y en todos los casos, cualesquiera que sea el 
estado de la sal mercúrica. El Sb:" a ebullición también consigue 
esta reducción total a Hg", excepto en el complejo cianurado con 
ei qiie no hay reducción alguna. 

El As''+ reduce a Ha" en caliente, a todos los compuestos de 
roiercurio ensayados excepto en los complejos con tiosulfato y con 
cianuro en los que la reducción solo es parcial. 

b )  Reducción total a mezclas de mercurio metálico y sal 
mercuriosa: El  A<'' en frío (di ferenci~ en caliente) reduce solo 
las soluciones de nitrato mercurioso a la mezcla citada; pero no 
ejerce acción sobre los demás compuestos ensayados, excepto 
5 :  se calienta, como se ha indicado en a),.o bien esta reducción es 
scílo parcial, como se indica en c). 

El Sb"', en frío, reduce las so!uciones de nitrato y de cloru- 
ro mercúrico (diferencia de lo que ocurre a ebullición) y no actúa 
sobre los complejos mercúricos. 

c) Reducción parcial a mercurio metálico, sal mercuriosa 
o mezclas de ambos: El Fe2-+ reduce ya en frío, a las soluciones de 
nitrato, clor!iro y complejo con tiocionato, a sal mercuriosa. 

El anión sulfito a ebullición, reduce parcialmente a mercu- 
rio metálico al nitrato y al rnercuritiocianato. 

ET As", en frío, reduce parcialmente al CI,Hg a mercurio 
metálico (en caliente la reducción es total), y a ebullición, tam- 
bién parcialmente a los complejos con tiosulfato y cianuro. 

El Vi'-, a ebullición, reduce parcialmente a Hgo solo al mer- 
curitiocianato y no actúa sobre las demás sales ensayadas. 

El Sb7+, en frío, reduce parcialmente al (S,O,), Hg2- a mer- 
curio metálico. 

Oviedo, Octubre 1962 


