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La redlizacidn del presente trabajo se debe a la
sugerencia e iniciativa del Dr. A.E. Cairo, dado el interés e
importancie que en la actualiéad ha tomado la investigacibn
del Germmanio con vistas a su industrializacibn.

La supervisida téauica del miano estuw 2 cargo del
Dre Jems sach, @ quieu deseo expresar aqui mi més prorundo
reconocimiento.

Debo destacar ademés mi agradecimiento al Capithn
Pedro E. Iraolagoitia, Director de la Direccibdu Nacional de la
Energfa Atbuwica, ea cuyos Laboraworios se realizaron las inves-
wigacioues, quien en todo instante alentd la realizacibn de

las mismes.
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INTRODUCCION

El Gemanio fué descubierto por Winkler en 1886 en el mine-
ral argirodita, S2Ge.45Ag2.

Se lo halla en pequefias cantidades en la euxenit@, en algunos
minerales ae Zn ¥y en las cenizas ae alguuos carbones. Se lo ex-
trae generalmente aprovechando la volai.ilidad de su cloruro.

El Ge y algunas de su aleaciones se comportan como0 semicon-
ductores;,esta propiedad sumada a otras auomalias en su comporta=
miento eléctrico y magnético, lo hen hecho indispensaole en la
construccibdn de numerosos implementos componentes de circuitos
eléctrénicos.

La concentracibn en que se halla el Ge en sus minerales es
en general sumameunte oaja, de marera que su costo de proauccion
resultaria prohibitivo, se ha encontrado sin embargo que durenté
la combustidn de carbones germamniferos, el Ge se concentira en las
cenizas y eu los polvos ae chimene&as, que de esta manera se con-
vierien en la mejor tuenve de obtencidn industrial.

Bn el presente trabajo se han estudiado los diversos métodos
exis venves para la determinacidn de Gemenio, y en torma especial

su dosaje colarimetrico en carbones, genizas y polvo de chimeneas.



NETODOS ANALITICOS PARA LA VALORACION DE GERiANIO

ViNTAJAS E INCONVENIZENTZS

A coutinuaci bda se detellan los dis=-
tintos métodos existentes hasta el presente para la valoracibdn

de Ge.

METODOS CUALITATIVOS:

Dos han‘sido los caminos seguidos pa-

ra aiglar el Ge de otros elementos con tines & su identiticacibu:

a) Destilacibn como haluro de Ge (IV).

b) Precipitacifn con reactivos orghuicos o inorglni-

208+~

Si se procede a destvidar una mejzcla compleja&, en solu-
cibén de HBR, el destvilado coutiene junto wmu el Ge, As y Se y ves
tigios de Sb y Su. El Se se elimipa por reduccién con clorhidrato
de Hid roxilamina o S02:: el As es eliminado de la solucién que co
tiere Ge por destilaciba de la misma, en HCk concentrado en pre=-
sencia de un oxidaute (corriente de cloro) para manvener el As al
estado pentavalente no‘volatﬂ..

Este procedimiento puede detectar 0,5 miligramos de Ge

en 100 gramos de As208.

I) PRECIPITACION CQMQO SaGe:

Los minereales conveniendo Ge y B son fundidos con CO3N

¥y S. El As se precipita luego de uua solucibdn &cida diluida como



sulturo o como arseniato ambdnico megnésico, mientras el Ge es
recuperaco de uma solucibn clorhidrica concentrada como S2Ge.

El método detecta hasta 0,005 mg en lmg de muesirg.

II) REDUCCION CON HIPFOSHITO DE_SODIO:
Los compuestos de Ge (IV) son reducidos por el PO2HNe& al
estado de Ge (II) soluble, mieutras que el As pasa a AsS® inso-

luble, gue es eliminaao por tiltracibn.

III) El Ge se presenta tfrecuentemente como una impureza ea
compuestos de Zn y se procede a su separacidn por medio de una
reduccidn coun polvo de Zn, que lleva el Ge a Ge° quedando los

compuestos de Zn en soluclbdn.

IV) La reduccidn con hidrdgeno da un espejo de Ge gimilar

al del As eu el ensayo de “arshe.

V) ¥ Otro método de precipitacién incluye el agregado de
Fe(CN)oK 4, que forma cou el de Ge un precipitado blanco &l cual
se le a.ribuye la siguiente tdrmula; (GeQ) 2Fe (CN) ©.2H20.

VvI) Otras pruebas cualitaiivas para Ge son: precipitacidn
con tanino, que variaudo las condiciones de dicha precipitecibn
puede servir para separarlo de muchos otros elementos.

£l SeH2 da con el @@ uu precipitado eamarillo en solu-
cidn acuose de tormaldehido de composicibn @esconocida, teniendo

egsta prueba una sensibilidad de 0,2 p.pe.me



Podemos decir , que en general el Ge es precipitado
ptr reactivos aromé&tvicos que tengen dos grupos oxhidrflicos en
posicibn orto y teniendo eu posicidn para, respecto de uno de
los oxhidrilos, un grupo capaz de producir en medio &cido, un
cambio prototidpico que tavorezce la ionizaciba del grupo tenb-
lico opuesto & €l. Incluidos en este grupo especisal de nflicleo
arom&tico se hallan los hidroxiazobencemes, trifenilmetanos, oza~
Xinas, Basesg ¢e Schift y numerosos colorantes vegetales.

La reaccibn del ibén Ge (IV( con la reunililuerona (9,
fenil-?.,a,'l, trihidroxi=6 rluorona), es la mhs simple y la mhs
especifica de todas las reacciones propuestas para el Ge.

Se preparan los papeles de prueba sumergiéndolos en
uca solucibébn al 0,05 % de tenilrluorona en &l cohol. La solucidén
a8 ensayar es aciditicada a un pH 1l con HCl ¥y una gota es coloca-
da sobre el papel y es tratada con una gota de HNO3 coucentrado;
un color rosa indica la presencia de Ge.

En esta reaccifn intertieren los iones tuertemente
oxidantes tales como CrO4m KnO-, o Ce (IV).-

Otros reactivos orglnicos son la alizariue S, quina-
liz arina, paranitrobenceno &8zocromotrdpico, purpurina.

Ademés los polialcoholes, como glicerie y manite,
torman &cidos comple jos con el Acido metagermbuico cuya tdmula
es GeQ3HZ.

Estos &cidos complejos se encuentran més ionizados

que el &cido metagerminieo originedl y la presencia del Ge se de~
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tecta, por lo tanto, por un descenso eu el pH de la solucibn re-
sul sanie »

BL Mo04H2 CQAI0 xIAGTIVQO DEL Ge:

Los gemeanatos se combinan con el Mo04HZ para formar el
ficido molivdogerménico:Ge (Mo207) 6H8. Cuendo este compuesto se
tratva con bencidina, el color del producto de reduccibn=-azul de m
libdeno~- es rerorzado por €l color del producto de oxidacibén=-azul
de pencidina-, siendo la combinacidn de los dos colores lo que ha

ceé muy sensible el ensayo.

En esva reaccibdn intverrieren iones tales como Sn, Fe,
e = =
As que reducen @l Mo y aniones como ser AsO4-,SiO4=, Pod- que se

combinan con el Moe.

METODOS CUANTITATIVOS
Los m€todos cuantitatiws los podemos dividir en:

METODOS GRAVIMLTRICOS

" VOLUMETRY COS
COLORIMETRICOS
m ESPECIALS

Todoe estos métodos esthn basados en una separacidn
previa del Ge, por destilacidén en HCl concentrado en forma de

cl4Ge, determinBudose éste en el destilado.

METODOS GRAVIMETRICOS:

El GeO& es la torma mbs usual de pesaia en estos mé-

todos8e.



I) El Ge se puede precipiisrse como S2Ge, efectufndose es-
ta precipitacidn en medio fuertemente tcido, lo cual puede eapro=-
vecharse para elimiuar por medio de uua precipitacibn previa de
los caiiones del segundo grupo, complej&uiolo cou ex&lico o rlo-
TUres.

El S2Ge se convierte para su pesadd Ge02 por cal cinacibn
directa, pero este procaedimiento no €s conveniente debido a la
rtarmacibn de GeO volhvil; la oxidacibn directa con HNO3 coucen=-
trado no es aconsejable por estar expuestad pérdidas mectnmicas poz
proyecciones y también por torme&cidn de GeQ.

Tewb ién se ha eusayado convertir el S2Ge en Ge0Z por oxi-
dacidn con H202 y la hidr8lisis con vapor de agua.

II) El ion Ge (IV) es precipitedo cuautitativamente por uwua
solucidn de tanino al 5%, dendo un precipitado blanco, tloculento,
que luc@o es convertido en GeQ2 por ca&lcinacidn directa.

III) Con 4cido ox&lico forma el Ge un complejo cuya tbrmule es
Ge (0X)3HZ2, y la adicibu & una solucidu de Ge en &cido ox&lico de
5, 6=benzoquinoleina produce un precipitado no estequiométrico,pe=
ro que puede transromarse en Ge02 y ser asi pesado.

Cualquiera sea el método de obtencibu del GeQ2 este es se
cadao primero a 1l00°C, pero como a esta femperatu.ra no es el imjiua-
da totalmente el Héo se aconseja su calcinacibn a 900°C~ 100D°C.

Asimismo cuando se calcina con el papel de riltro el GeOZ,
hay que evitar la reduccidn por la consiguiente pérdide como GeQ.

Iv) Cuaido a soluciones acuosas de iones Ge (IV), se agrega



una mezcle de SO4Mg, S04(NH4)2 y ENO3 concentraao, se obtiene
un precipitado de ortogermanato de magnesio: GeQ4Mgl.-

Este procedimiento estl sujeto a serias causas de error
debido & la coprecipitacion de (OH) & lg.-
V) La precipitacibn de sales de los fcidos melibdogermfmico o
tungstegermfico por bases orghnicas tales como piridina, ciuco=-
nina, 8-quinolinel o hﬁxametiﬂnt}‘etrmnina dan formas para la pe-
sada con factores graviméiricos ravorahbles.

En la tabla siguiente se indicen las temperaturas limites
entre las cuales las distintas formas gravimétiricaes tienen com-

posicidn coustan tee.



EF2CTQ Ui LA TEUPZRATURA SOBRE_LAS FORMAS GRAVIMETRICAS

REACTIVO PRECIPITADO FORMA GRAVIMETRICA iﬁ;g‘s’%go?cig
SH2 S&Ge Ge02 410-946
Mg & GeQ4Mge GeO4M g 280-814
Teanino Tan-ato de Ge GeO2 900-960

Hexametilen- | B4(Gaol2040) Ge02 .12I003 440=813
tetramina.
Piridina " " 429=813
Oxina " Ge02 12N 00 3.B& 50-115
Cincouiua Ne Estequiometri-| Indeterminado l 4 50=-900
: co
METODOS VOLWMSTRICOS 3
I) Los iones Ge(IV), rorman con el manitel un comple jo~

manitégeménico-que se comporte como un &cido monovalente cum-
do el mismo es titulado cou OHNA&.

Este método se puede emple ar convenien temente cuando se
efectua une separacibu previa de Ge como sulturo.

Si se trata el comple jo mauitegembnico con une mezcla
de IK y I03K, en presencia de electrolitos fuertes, libera Iodo
cuantivativamen te, pexrmitiendo asil su titulacibn con tiosulrato.
II) 0tro mévodo iodométrico incluye le precipivacibu  del
ox inato del &cido germanomolibdico, su disolucibn en una mezcla

de HCl y alcobol etilico, y tratemiento de 1a solucibn obtenida
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con un exceso de solucibn de bromuro~bromato, seguido por IK,
1o que ocasiona uwa liberacidu de iodo que es titulado cou una
solucibn stvandard de tiosultato de sodio.
III) Bl Ge0O2 en solucibn acuosa es transtormado cuautite~
tivamente en tiodigermanato, ya sea por el SHZ o el SKZ en solu-
cidn bufter de acetvato, seglin la siguiente ecuacidu:

2 Ga(OH)4 + b SH2 4+ & CH3+COOK ———4; GO2SOKR#2 CH3+COOH$S H20

Este tiodigermanato €s «xidaao con un exceso de solu-
a én standard de iodo, procediéndose luego a titular dicho exce-
so de iodoe.

Altas concentraciones de iones cloruros y la presen-
cie de electrolitos tuertes causan en este método apreciables
errorese-

Iv) Cuando sblo se desea un valor aproximado, se pueden
reducir las sales de Ge (IV) a Ge(II) con Zn en SO4H2 el 25% ¥
luego titular con “H04K o BrO3K.

WMETODOS COLORTMETRICOS !
I) El color emarillo del comple jo melibdogerm&énico ,
sigue la ley de Beer en coucentraciones de hasta 40 mg. de Ge
por litro; y su comparacibn con el color de standards conocidos
permite la determinacidu de cantvidades de Ge tan pequeiias como
1l pepems

El mésodo requiere une preparacibu de las muestras,

inveriiriendo los fosfatos y silicatos con la determinacibn.
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IT) La reduccidu del complejo molibdogermfmico a azul de
molibdeno, aumenta la sensibilidad del mé&todo anterior.

La ley de Beer es vhlida para soluciones de azul de mo-
libdeno en concentraciones de hasta 15 microgramos de Ge por ml,
sienGo la intensidad del color menor que la tedrica para al tas
concentracionese.

Este método es aplicado a mjnerales silicicos cqntenien
ao pequerias cantidaaes de Gee.
III) La hemavoxiliua oxidada rorma con el Ge uu complejo de
color phrpura, poseyendo la ventaja que otros elementos Iorman
heteropolibcidos gue no interfieren en la reacciéne.

Este método s coaveniemtemente aplicable en el rango
de 0,08 al,6 pepem de Gee
Iv) La reniltluorena rorm& con el Ge un complejo rosado
especirico, existiendo una separaciédn preliminar de Ge por desti-
lacidn de soluciones de HCGl, que cumple la ley de Beer para cou-

gentraciones de hasta 1 pepe m.de Ge.o

PTOCEDIMIENTOS ISPECTROGBAFICOS :

Se ha estudiado el espectro, de arco del Ge, con vis-
ta a su determinacidn cuantitativa, entre 2198-4686K',s:lendo la
cautidad de Ge estimada por la aparicibdu de las varias lineas
del mismoe.

¢mando se encuentra presente solo trazas de Ge dabe
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erectuarse previamente und concentracibn del mismo. Han sido de-
terininacas por ese procedimiento cantidades del ordsa de 1 mi-
crogramo de Ge en 1 gramo de uranio y hasta 5% de Ge en minera-
les de SZn.

Si se trata de minerales o rocas guwe coantengan sustan~
cias extradas capaces 4z formar silica8tos, se hage necesario una
separacidn previa del Ge.

La espectroscopia con rgyos X no h2 sido adaptada alin a
determinaciones aiantitativas, pero en estudios cualitativos se h

observado algunas lineas de Ge.

——— T P g Sep—— Sy

El CI4Ge se reduce en el electrodo gotero de Hg en dos
pasos; indicando la reduccidn a Ge (II) y luego su reduccibn a m:
tal. En presencia de HF u ox&l ico, no se observa la primer onda
(Ge IV a Ge II): pero si la reduccidn a me tak.-

&l potencial de media onda es de 0,45 a 0,b volts en Hi
6N § en una couceniracibdn de lo-4molar de Ge(II), siendo dependie;
%e de la acidez y de la concentracidn de de.

41 mejor wrocedimiento parece ser la reduccibn de de
(IV) a Ge(II) con hipofostito de sodio.
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METADQ uvE LA HEMATOXILINA OXIDADA

FUNDAIENTOS &

La hematoxiliua calentaéa con H<0<& produce un reac-
tivo estable, adecudoo para la determinacidn coloriméuirica ael
Gees La reaccibn entre la hematoxilina oxidada y el Ge produce
un compuesto insoluble ae la rorma Ge(Ht)2, pero debido al agre-
gado de gelaiuina se obuien# una suspensidn que se muestra adecua-
da psra la medicibn de color. Ll pH debe mantencrse en 3,2 con
burrer itvalate. Ll limite 8pvimo ce concentracibdn para este mé-
todo es de 0,4 8 1,2 Depeme

El Ge puede separarse de la mayor parta de los otros
eleme ntos por destilacibdu en medio clorhfdrico o sulifrico.

Utilizendo la destilacidén en HCl, se obtiiene un aes-
tilado muy rico en electrolitos aebido a la gran ca8ntidad de &ci-
do que cestila, que no es agecuado para la aplicacidén del método.
En este caso el Ge debe extraerse cuantvitavivameni.e de HGL 10 N
con Cl4C ¥y luego se erectua una nueva extraccidn con HRQ, spli-
cbhdaose el procecimiento coloriméirico al extracto &cuoso evapora-
doe.

La destilacidn con H2S04 se mostrd savisiactorio en
muchos c&sos, puesto Que sbld una muy pequefia canvidad de HCL
es arrastrad@ con el Ge; pero en este caso se observa alguna in-
tertrerencia coa Sn,Pb @ Sb.

Muchos otros elementos no dau ninguna ingerierencia
con uuo u otro procedimiento para la separacidn y determinaciédn

del Ge.
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EMTERFEREKCIA DE OTHOS ELEMENTOS -

Se prooaron una serie de elementos parsa comprobar su
interterencia en ambos métodos: As, Se, Sb, Sn, Al, Fe, Cu, 4n,
Cr, Hg, Mn, Si, Pb, Bi, Cd, Ti, Te, y Mo.-

El As no interriere en ninguno de los dos métodos,
aunque se supone que cestvila cuantitativamen te, y aunque tambien
se extrae en forme cuantiva@iiva con Cl4C ao rorma ningln compues-
to0 coloreado con la hemavoxilina. Esta es otra gran ventaja de
este méTodo, puesto que aunque es posible separar Ge y As por des
tilacibn, este paso no es necesario aqui.

El Sb no interriere en la destilacibn con Hcl, pero
da resultagos alvos en el mé&vodo de destvilacidn con H2S04, pro=-
vablemente por codestilacifu rorma uu complejo coloresdo con la
hematoxilinae.

La presencia ae Sn o Pb causa bajos resultados en el
método sultlrico, pero no interrieren en el método clorhidrico.
En el ceso del Pb este resultado bajo se debe a la absorcidn del
Ge en el SO04Pb producidoe.

Se encokntrd que no intertiere ningln otro elemento.
En el presente trabajo se utilizari para la separacién

del G, la destilacidn en medio clorhidrico.



REACTIVOS

I) SOLUCIONES DE DIOALIDO Do GERIAKIC.

Se utilizd para la preparacidn de las soluciones GeO2,

espectirograricamente puro de Johnson, mattey & Cos. Loudrese.

0,8279 gramos de Ge02 trueron disueltos en agua y lle=-

vados a 100 ml. Zsta solucidn contenla por lo tanto 2,279 mgr.

de Ge02 por ml.

Eh una (1 tima standardizacidn ae esta solucibdn, etectuae~

da vor evaporacibdn de una parte alimuote eun crisol ae platino

y calcinada a 900°C y pesado como Ge02 aid los siguientes:resul-

tados:
1 °~DETERMINACION:

CRISOL N° 7 + GeO2
TARA CRISOL K° 7

2°. DETERLINACION:

CRISOL N° 8 ¢ GeOZ
TARA C:ZISOL N° 8

9°. _DETERMINACION:

:CRISOL N° 7 +GeO2
TARA CRISOL N°7

4°. _DETZRMINAGION:

CRISOL N° 8 $GeQ2
TARA CRISOL N°8

20 09

505842
0.3733

gr.
gr.

0,0109

5.9264
5.9155

gT.

gr.
X

0,0109

D+ 3842
0. 373&

g+

8T
gT

0,0110

5.9265
0.9154

gT.
EX o

0,0111

En les cuatro determinaciones anteriores se

gr.

uviliz.aron 5 ml



de solucidn que contenia 2,279 mgr. de Ge02 por.mle.
La solucidn contiene como promedio de laB cuatro de-
termicaciones:
2,19568 mgr. GeO</ml.
150234 mgr. Ge/ml.

II) EEIATOXILINAOXTDADA;

Para preparer este reactivo se disolviecion o pgrawos de
nema voxiliu@ (GeweGurr . Louares) en una mezcla ade 500 ml.de agua
¥y 200 ml de alcohol evilico al 9b% , agreghmiolo 20 ml de HRQZ
al o%s Es.a solucidn 1ué celentada 1o minutos en un bafio maria
a ebullicibu y luego de entriar se llevd a 1 litro cou agua.

La accidu del H202 sobre la hematoxilina puede producir
hemavine, pero no cousviwuye esv@ ningfn inconvenientve,aado que
la hemduvina da un color similar a la hemavoxilina con solucio-

nes de Gee

III) BUFFER pH 4,2:

Bsve burrer rué preparado mezclando 250 ml de oiftalatvo de
povasio 0,1N y 73,0 ml1 de HCl 0,1 y llevando a 500 ml con agua.
El vealor del pH de estve burier rué comprobado con uu poten=-

ciome w'o.

\
IV) GEZLATINA AL I »
Se proceaid a daisolver 1 gramo de gelavina en 100 ml. ae
agua calien e, habiéndosele agregaao uu criswal de vimel como

preseirvaiivoe



-18=

V) TETEACLOKUzO DE CARBONO:

El producto quimicamente purg 1ué destwiledo.

VI) ACILO CLORHILRICD OQNCENTRAVO:

Se procedib a extraer 500 ml de HCl quimicamente puro
con 100 wl de ClEC redestila do. No ®e save que impurezas se eli-
minan cou esta extraccibn, pero el Acido asi tratado da resulta~

dos m&s cousistentes.
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E GERMASTO BN CARBOH:

La tacilidad coon que el Ge pudo ser ceterminado en
polvo de chimenea, aldntd los intentos de determinar el countenido
de Ge en carbdéu y cokce.

El contenido de Ge de los llanados carboues germe~
niferos, parece ser del orden 10 P«p.Mm,algunos investigadores han

cal cinado previamente el carbbu para concentrar el Ge.

I) ATAQUE DE LA MUESTRAZ

51 procedimiento usado para la Gescomposicidn de 1
muestra rué similar al utilizado por sshka para la determinacibn
de azurre.

Se uvilizb sbdlo COoNe2 en lugar de la mezcla usual
g, que se requiere para tundir el residuo remanente de la destr
cibén de la materia carbonesa. Esta destrucciba fué e fecvumde a
000°C, en cambio de los 800°C acostumbrados, para preveiir pérdi-

das por vola.ilizacidn del GeO, que parece ser volhiwil a 700°C.

METQDO DE CALCINACIOi CON COSN@Z2:

Pesar en un crisol de plavino, 0,6 gramos de la mue
previamente molida por malla 120 y mezclar intimamente con 1,5 gr
mos de CO3NaR. Cubrir esta carga con otros 0,5 gramos de CO3Na2,
colocar el crisol descubierto @qauua murla y permitiendo el acceso

de aire llevar la temperature a 600°C por un periodo de cerca de
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uua horae. Mantener esta temperafura por uua hora y media o més

si 12 maveria carbouésa es aln visible; sacar el crisol de la
mufla; agitar el contenido del crisol y colocarlo nuevamente por
otra hora en la mutla para destruir las fllvimas trazas de carbo-
nok Fundir el Contenido del crisol; al fundido trip efiadirle cerca
de lO.m‘.:L.-'"'t‘ive agua caliente y dejar el crisol en el bdfio a baja tem
peratura hasta que el truudido esté completamente desintegrado;: en-
triar el crisol bajo la canilla y transierir el contenido al oaldn
de destilacibne. Agregar &l crisol 8 ml de HCL diluido (1:1) y agi
tar para ®@isolver cualquier particula sblida afin adherida al cri=-
sol y luego wransrierir la solucibu &cida al resto de la solucibdn

contenida en el baldu de destilacibdu.

DESTILASION CON ACIDO CLORHIDRICO.

Bl CO2 provémiente de un cilindro, puriticado por pe~
sage a través de lana de vidrio, SO04HZ2, concentrgdo y solucibn de
MnO4K, se hace buroujear por el tren de destilacidu del aparato de
la fige (i‘)--- Una parte de la corriente de COZ se desvia para eali=-
minar los vapores en el espacio muerto de la parte superior del
bal bu.

Después que la muestra con Ge fud colocada em el balfn,
se conectp 1 tren de destilacibn, se hace pasar una corriente de
gas y se afiade 20 ml de HCl concentrado por el embudo.

La destilacibéu se mantiene por 46 minutos 2 la temperatu-
ra de ebullicion del sistema, que eventualmente al canz@ los 1lZ°C,

hasta que el nivel del liquido en el baldu de d@stilacidn llegue
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por debajo del extremo inrerior del tubo de burbujeo.

Los vasos receptores del aparato fueron enrriados con
hielo. Para asegurarse que la destilecibén es total y que se re-
cogibd todo el Ge eu el destvilado, se ensayd el residuo del fras-

co ¥ el contenido del tercer recibidor.

MUESTRAS GQUE_CONTZENEN MILIGRA(OS DE GERIANIQ:

Para muestras que coutenian varios miligramos de Ge se
usaron en cada de los dos primeros recibidores 50 ml. de agua,para
recoger el destiledo; agreg&mose un exceso de QHNH4 concentrado
mientras se manteuian dichos recibidores en hielo, y la solucibn
se evapord y llevd a volumen, tomfndose una parte alicuota para la
determinacidu £olorimétrica.

Les soluciones en HC1L de Ge no pueden ser evaporadas a bai
maria, afin en presencia de f&cido ox&lico como complejante, pues

se pierde la mayor parté del Ge por volatilizacibme

MUESTRAS QUE_CONTIENEN MICEOGRAMOS DE GERMANION

Xl mé&tvodo anterior no se pudo aplicar 2 mueswras conte-
niendo microgramnos de Ge, donde todo el destiledo, m&s que una Far.
Be'alicuota, debia usarse para le deteminacibu colorimétrica, pue
te que la neutralizacibén con OHNH4 concentrado produciria mbs CLNH
que el que se disuelve en 5 ml de agua, que es el volumen Que se t
ma para la colorimetria.

Por este motivo se necesitana un método que usara menos HC
en la destilacidu o disminuyese parte de &1 en el destilado .Sobre

esta ltima posibilidad algunos autores intentaron la precipita~



cifn del Ge como S&Ge y su redisolucién en H202 ameniecal, ob te-
niéndose resultados satisiactorios con centidades de Ge superio-
res & b0 mgr. dando en cambio bajos resultados con muestras de
menor contenido. Se intentd tanbien etectuar la precipitacidn del
HCL con CO3Ag<, o su eliminacidn por canbio de anibn {Amberlita
I-E 4) pero no rué saiisractorio por que gran parte del Ge que

daba absorbido en el ClAg o en la resina.-

EXTRAGCION CON _TETRACLORURO Di CARBONQ:

En este trabajo se erectud en ol destilado una extrace—
cifa con Cl4C tendiente 2 evitar que la gran ceantidad de elec-
trolitos que destila no hagan adecuada la aplicacidn del método.

Si biew no se produce una extraccidn mensurable con Cl4C
en HCL 4N, el coeticiente de parviciédn es de aproximadamente, 0,1
en HCl 5N, 1,2 eu HClL 8N y cerca de 4,9 en HCGL 10N.

Si gg @8 1la concentracidn inicial del Ge en un volumen
V de HCL 10N, la cantidad total de Ge & extraer ser&ll c,.V.

Agregand o un volumen V! ae Cl4C, despuds del equilibrio
serh o su concentracibn en HClL 10N y ¢ en el solvente.

‘
El coeticiente de particidn (D) serh: Dm _°1 _

¢
J Cqe Ve Cle v = C'!. \Ad
- G v
VvV ¢ DV

Separando el solvente y repitiendo la operacidn con el
mismo volumen de solvente puro, después de n operacioues de este g

nero la concentracibu ¢ del Ge en el HC1 1ON seré:
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Un simple cllculo muestra que cuatro extracciones erec-
tuadas soore 4@ m;. ae BCl 10N con porciong_s de 20 ml de Cl4C
recuperaria el '99,'3% del Ge.

En le p'lf&ctica esta serie de extracciones conducéu & una re
peracibu cuautivativa, por lo menos eu lo que este Mmétodo colori-

métrico puede detectare.

EXTRACCION AGUOSA:
Si los 80~90 ml del extracto de Cl4C, se agitan me-
canicamente con 100 ml de agua, la recuperacibu del Ge es del 86%

en dos horas y mediq ¥y cuantitativamente en cuatro horas.

PROCEDTN IENTO:

Para muestras conteuiendo microgramos de Ge, se e-
tectubd la destvilacibn como se describi$ anteriormente, usando 20 &
de C14C y b ml de HCl coucentrado en el primer receptor; 20 ml de
clgc en €l segundo y agua en el tercero para servir de trampa
al HCl.

Despues de la destilacidn, el contenido del segundo
recepior y la capa de (Gl4aC del primero se transtrieren al trasco
esmerilado de la rigura (II), que contiene 100 ml de agua. &l con-

densador y el seguudo receptor se enjuagaron con CléC. Se agregaro






luego 20 ml de HCL concentrado @l primer recibidor para mantener
la nornzlidad en 10N y se erectuaron tres extiraccicnes més con 20
ml de Cl4C cada una.-

Todos los lavados y extraccicnes se llevaron &al
tragsco esmerilado, agitfindosele mecanicamente durante cuatro hora
a una velocidad &al gue las rases se mantuvieron intimamente mez-
cladas durantve ese tiempo.-

La rase acuosa se llevd a un vaso, s€ alcalinizo
con OHNE4 concentrado, se evapvord & 5 ml, y se etectud la collo-
rimetria.-

En wdas las destilaciones se realizé un blanco re-

pitiendo todo €l procedimiento sin Ge.-

~COLORMMETRIA

Las medidas de abgsorcidn de las soluciones se etec

tuaron en un totocolorimetro Hilger.

EFECTO_DEL pH:

La homatexilina acthe como un indicador y sblo en
el invervalo de pH 2 & 4,5 su color es suticientemente suave
como pa&ra no interterir con el del cimplejo que torm& con €l Goe.

Se erectud un ensayo con una muestwra conteniendo
Go cuyo pPH era de o,1 y se vid que desarrollaba muy poco color,
mientras que la mimma& solucidén con un pH de 2,5 desarrollaba uﬁ
colo pirpura intenso.

Por esta causa es que las medidas absorciométricas

Tueron erectuadas en el pH 3,2 .=~



El color ael comple jo se desarrolla lenvamente,pero
en un intervalo de 45 minutos entre la mezcla de la solucidn de
Ge y reectivo ¥y su dilucibn rinsl, es suricienve para obuener uu
color de intensidad constantee.

La solucidn no se decolora apreciablemente después
de 1a diluciédn, pero sin emoargo las lecturas se erectuaron in-

mediavamente después de la dilucidn final.

PROCEDILIENTO FINAL PARA LA DET:RuINAGION COLORI.ZTRICA DE
GERMANIO CON HELATOXILINA OXIDADA

A b ml ae 12 solucibu de Ge, & un pH de 2-4, colo-
cados en un matiraz atorado de <25 ml, se le afiade 1 ml de solu~-
ciba al 1% de gelaiiua y 1 ml del reactivo hematoxilina oxidada.
Despubs de 4631l minutos, la solucibn & diluida a 256 ml cou burr
PH 4,2 y 1la abgercidén tué& determinada coutre un bvlanco coanteuien-
do el burier en cambio de solucibén de Ge, con el filwro elegido

para val fine.

ELECCION DL _FILTRO:

Para etectuar 1a eleccibn del triltro que s@ utilizé

en las medidas ebsorciométricas, se prepararon tres soluciones
standards, siguiendo para ello van cuidedosamente como erg posibl

el procedimiento aunalitico.

PRI “RA SOLUCION: (I)

Coutenia en forma aproximada el méximo de



de concentracidu (c) provablemente & ser examinado pPor €l méto-

do.

SEGUNDA_SOLUCION: (ii)

Contenia exactanente la mitad de ce=-

TSROERA SOLUCION: (11i)

Era escasamente interior en concentracibn a la
solucibn mhs diluida que iva a ser examninada y era ademfs una par-
te alicueta de (c) »-

Aplicand o este méiodo para la eleccibdn del riltro
dos casos podian presentarse:

a) Si para un filtro particular, la lectura de (ii) es exac~
tamente la mitad de () y 12 de (iil) es una parte alicu@ta
tamo ien.ae (i), este riltro podria ser usado para le deter-
minacién.

b) Si para todos los riltros, la lectura para la solucibén (i)
no es la mitad que para la solucibn (i) se representan los
Tresgrupos de davos separadamenté, con las lecturas como
ordenadas y las concentraciones como abcisas. Cada grarico
serf una linea curva. Se elegir8 para la medicién el riliro

coriespondiente a la curva que posea la magyor pendientes

PREPARACION DE LAS SOLUCIONES:

Para preparar les tres soluciones se partib de la solu~
cidn de Ge svandardizaaa por calcinacibu y pesada del GeOZ.-
Como haviamos visto esva solucidn (A) cohtehia:

S0le A ¢ 1l.523,4 D Ge/ml.



se tomd 1 ml de esta solucidn y se llevd a volumen en un
mairaz aroraao de 1 litro. con burrer birvalaw pH %,2:

Sol. (i) : 1,52 ¥ Ge/ul.

De esta solucibén se prepard (ii) cuya concenwvracidn era
aproximaaamente la mivad de (i):

sol. (ii) : 0,76 ¥ Ge/ml.

La solucidn (i) se diluyd con buirer birtalavo al quinto
y s obuwuvo (iii)
Sol. (11i) : 0,30 ¥ Ge/md.

Pare la aetemindcibu colorimétrica se tomaron o ml
ae caage uua ae estas tres soluciones en uan matraz aioraao de <H
mle A continuacidn se les agregd 1 ml. de solucibdn ae gelatina
al 1%y 1 mle de reactivo hemaioxilina oxidada. Después de ab4l
minutos, para permitir el desatrrollo ae color, la solucibn se
ciluyd a2 2o ml con solucibn buffer pH 3,2 y la absorcidn se de-
termimb contra un blanco conteniendo bufier en cambio de solu-

cidan ae Ge.



CUADRO DE_vALORES

FILTROS | DENSIDAD OPTICA
USADOS ] _
Solei SolLii Sol.iii
AMARILLO
I (E 275) D,408 0,185 0,068
VIOLETA D, 047 0,031 0,008
(ovq)
AZUL CLARO D, 399 0,175 0,004
(0 Bz)
PURPURA ,P,000 0,041 0,026
(H=b50)
l ———

Del gr&rico construido con estos datos y que figurae
en la pbgine siguiente se dedujo que de los riltros probados,
resultaron de utilided para la deteminacibdn colorimétrica del

Ge, los tiltros H 576 ¥ OBz°
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CUBVA DE CION PA DECTRM INAC ION
gOIORTWETRIUA DEL GERLIANIO

PREPARACICN DE LAS SOLUCIONES STANDARDS:S
De 1a solucidn standardizada por pe-
sada que contiene 1,523 mgr Go/ml se prepararon las siguientes

soluciones:

SOLUCION DILUCICN ¥ Go/m1
A 1/10 152,3
B 1/10 4 15,23
C 1/2 B 7,61
D 1/5 G 1,52

El fimite éptimo de concentracidn para este procedi-
miento es de O,4 a 1,2 p.p.m de Go, por 1o cual a partir de
estas soluciones se prepararon otras cuyas concentraciones
en Go cayeran dentro de esos 1fmites y con ellas se constru-

y6 1la curva de calibracidn.-



SOLUGICHES _
SOLUCICH | ¥ Ge/md FRIEPARALAS ¥ ce/m
\ A 1,6
A 15253
A2 142
B 0,38
B 15,23
B2 0,6
ClL 0,k
C 7461
G2 0,2
D 1,52 D1 0,08

En todas las soluciones preparsdas, se ajusté el pH de
manera que tuviese un valor de 2 a 4 de acuerdo conlo que se

aconsejaba 1la técnica.

¢on cada una de estas soluciones se hicieron las me-
didas absorciométricas correspondientes, aplicdndiose para ello

el procedimiento ya descripto.
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CUADRO DE VALORES

Densidad  |TRANSMISION
LUCION |P.P.M de Ge| FILTROS

H 575 | OB2 H 575| OB
Al 1,6 H 575 | 0B2 0,458 0,457 3,8 | M,
A2 1,2 . " 0,3501 0,346 44,7 | U5,
Bl 0,8 - . 0,236| 0,235 58,1 | 58,
B2 0,6 . o 0,167 0,168 67,9 | 67,
Cl1 0,4 . " 0,106} 0,105 78,3 | 78,
c2 0,2 . . 0,071 | 0,086] 85,0 | 81,
Di 0,08 . . 0,020 | 0,018 9553 | 95,
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DETERLINACION JOLORIMETRIUA UE GERIANIC DESPUES DE

SU DESTITACION DE SOLUSIONES CLORHIDRIUAS .=

Se efectuaron destilaciones con variadas cantidades
de Germanio, para comprobar la cantidad que de éste se recu-
peraba.

Se pudo verifiicar con los resultados obtenidos que el
metodo empleado era Sp¥imo para ser aplicado a la determina-

cidn colorimétrica de Germanio.

CUADRO DE VALOBES

i SOLUGION GERLIANIO GHBLANIO
USADA | ml TCLADO ENJONTRADO |
- - 2 3 T 6
G2 10 2,0 1,9
B2 5 350 3,4
cl 10 4,0 4,5
B2 10 6,0 6,2
Bl 10 8,0 8 41t
42 10 12,0 11,9
D 10 15,2 15,7
A1 10 16,0 16,7
G 3 22,8 22,8
20 30,4 30,0
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DEER.INACION DE GEAANIO TN CARBOTES TE

RIC TURBIO
Bl método de la hamatogilina oxidada tgl cual fué descrip-
to anteriormente se aplicd a wimmm muestras de carbén de Bfo

Turbio, obteniéndose para las mismas las siguientes resulta-
dos:

—em GEBRMANIO a0
MUESSTRA N GONTRAL PROLIEDIC
Ne P.Pdie P.Pohie
657 2.2 2.8 2.5
757 0.6 0.6 0.6
866 2L 24 2.l
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METQDQ DE LA_BEY ILELUORONA

FUNDAMEN 10S :
Gillis, Hoste y Claesys investigando derivados
de la rluorona con vistas & su empleo analitico, hallaron que

la reniltluorona era un reactivo especitico para el Gee.-
C.Hs

HO oH
0O
FENILFLUORONA
2,3, 7-TRIHIDROXI~-9FEN IL~6FLUORONA

Su "gpot test" se realiza sobre un papel reac-
Tivo impregnado con una solucidn akcoldlice acidiricada de
rluorona, Zocando dicho papel con una gota de la solucidn que
contengéd Ge (IV), @apareciendo en estas condiciones una mancha
rosada, que no es decolorada por HNO3 6N, que es en cambio
capaz de destruir el color debido & los elementos que inter-
rieren.-

Esta reacciol del Ge tué estudiada con viste
a su empleo en un método absorciomé&tricos-

Se encontrd que la renilfluorona e¥a poco so-
luble en alcohol y en solventes similares, pero que aumenta-
ba considerablemente su solubilidad en alcohol por agregado
de un poco de H2S04 o HCL diluidos, con lo cual la teniltluo-
rona parece pasar a su sal correspondiente.-

Zsta solucidn de teniltluorona, de color ama-
rillo daba una reaccidn coloreada con Ge (IV) en solucidén di-

luido de HCl o HZSO4. EL color resultante era anaran jado,
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probablemente debido a la combiuacidn del color amarillo del reacti-
vo con el rosado Gdel complejo del Germanio.

Por reposo este complejo tendia a precipitar , pero el
uso de goma arfpgiga como coloide protector fué capaz de estabvilizar
el color.

Debido al intenso color de la trenil tluoroan@ en solucidu
fcida, se hizo necesario emplear un blauco de feniltluorona sin Ge

para tocdas las medidas de absorciodn.

DESARR0LLO DiL _COLOR :N_SOLUCIONES SULFURI CAS.

Los autores de este método realizaron una serie sistemb-
tica de experiencias para hallar 1las condiciones adecuades para el
desarrollo r&pido del colar del complejo, utilizfndose un medio sul-
tlrico cousiderando de que en una preparacido normal de 1a muestra con
medio clorhidrico puede haber pércida de Ge debido & la volatilizacidn
de su tevracloruroe.

y de Ge fueron

La concentracidn de H2S04, de reactivo,
distintas en todas estas experiencias, pero en todos los cesos se a-
gregaron ® ml. .de goma ar&biga al Q,b5% y se llevd a un volumen finsl
df b0 ml. procediéniose a etectuar entouces las medidas de absorcibn
usando como solucibn de rererencia un blanco, preparado en 1la misma
Torma que la solucidu a ensayar pero sin Ge.

Le estas experiencias se dedujo que la velocidad del de-
sarrollo de color aumentaba& al incrementarse la conceutracidu de reace
tivo y 2l disminuir la concentracidn del HRSO4. A bajas concentracio-
nes de acido se produjo una precipitacibn de teniltluorona .

El uso de 1b ml. de reactivo al 0,08 %, y de 10 ml. de
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H2S04 (1:6), equivalentes 2 una acidez de 1,056 N en el volumen
final de b0 ml, demostrd ser satistactorio asegumando el desarro-
1llo color en 40 minutos.

Con respecto a la relacibu entre la arbsorcibdn y la
concen vracidn de Ge cou estas condiciones muestra que existe una
ligera desviacibun @ la ley de BEER, 12 cual se hace mbs marcada

al auentar la coancentracidn del Ge.=~

INT RIERENCIASS

Empleando 1as condiciones anteriormente descriptas,
los autores hicieron determinaciones de 26 microgramos de Ge eu
presencia de un gren nfmero de elementos agregddos incdividual-
mente, & rin de determinar su intluencia sobre el método.

'Se halld que los siguientes iones no intertieren:

Ngat wab kbt rit ol agh, Be't, mg™t, ca't, ztt cdtt mg'T, att
er Y, mtt, pe'Y, co't, MY, Bo3® , poe®, @ ,.

Encontraron interterencia para los siguientes iones,
junto @ los cuales se Getalla su concentracidn admisible expre-
sada en miltiplos de la coucentracibén de Ge:

ca" (<), (2), so' ' (<1),s0""* " (<1), as*" T (50), as0e®
(100), sb¥*(<1), Bi***(lo) Mo0s™ (1) y re***(10).-

i
s R

Se observa que la interterencia del As es muy peque=-
fia, pero que la del Ga, on, Sb , y Xo, €s muy marcada. 9e encon-
tré tanbién que los oxidentes tuertes tales co :0 dicromato y per-
manganato intvertieren por destruccidu del reactivos

Con las condiciones expucstas se ooscrva que €l mé-
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todo es selectivo, pero no especitico para Gee.
Para elimivar les interterencia se considerd como la so-
lucibn més viable la separacidn previa del Ge.

La interterencia por parte del As, Sb, Bi, Mo y Zn, hicie-
ron imposible uvilizar la separacibda de Ge 8l estado de sul turo
(52Ge) ; counsiderfniose, en cambio, como método mhs prometedor la
destilacibn del Ge al esvado de tetracloruro.

El As es el elemeuto que norm2lmente causa mas molestias en
la destilacidn, pués codestila con el Ge, pero dado que su inter—
terencia es sblo ligera, parecid rezouable suponst que una desti-
lacibdu simple podria ser suticiente.

Como la destilacidn se realiza a partir de soluciones que
contiquen una elevada coacentracidn en HCL, rubd por lo tanto hne-
cesario estudiar el comportamiento de la reaccién de la zenililuo

rona con Ge (IV) en un medio clorhidrico.

DESABBOLLO DiL_COLOR B SOLUCIONES CLORHIDRICAS:

La investigacibdu del desarrollo del color eu soluciones
clorhidricas rué llevada a cabo por los autores del método de la
fenilluorona, en forma similar a la empleade para el medio sul-
tlrico.

Los resultados obtenidos mostraron que la velocidad del
desarrollo del color decrecia cuando aumentaoa la concentracida
del Acido.

Para las cantidades Je reactivo usadas la coancentracidn



de &cido entre 0,25 y 1,5 N era la mhs indicada para producir
uua aparicibn répida del color y para dar resultados coinciden~

teés en las lecturas del tTambor.

EFECTO DE LA CONCENTRACION BE FEXILFLUORONA.

Se comprobd que existia una marcada relacibn entre
la repidez en el desarrollo del color y la concentracibdn del
reactiva.

Para la acidez usada, 1N, se lograba el desarrollo
total del color en 30 minutos uvilizando 15 ml de reactivo al

0,03%e

ESTABILITAD DEL COLOR:

Las meaidas de absorcibu se realizaron de acuerdo a
un reposo de 30 minutos, y les medidas efectuadas después de
28te tiempo demostraron que el color estvaba ya complevamsate
desarrollado y qQue permanecia estable por lo menos 14 horas.

Al cabo de 2 0 3 dia s generalmente comienza la pre=-

cipitecibu del complejo feniltl uoronae.

DETZR:INACION OF GIRIANIO DISPUES DE L4 DiSTILACION GLORHIDRICA:

-

Usando soluciones cuyo coutenido en Ge era conocido y

aplicamco el método colorimétrico & rracciones sucesivas del des

tilado, se pudo esvavlecer que en los primeros 10 ml. del desti-
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lado, no pasaba mhs del 9o del Ge, y para nacer que la recupera=
cién fuese total era necesario desvilar 20 ml.
La técnica colorimétrica se aplicd luego 2 una perte

alfcuota de ¢s08 20 ml. destilados.
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DETER:INACION Di GaR.AINIO EN CARBON MPLSANDO FaNILFLUQRONA

La fadlicdad cou que el Ge pudo ser detcrminado en
polvo de chimene as, alentd los intentos de deteminar medien te
la renilrluorona el contenido de Ge en carobn y coxe.

21 conteniao de Ge de los llamados carboucs Germanire=-
ros, parece gser del Orden de 10 pe.pems y algunos investigadores
han cél cinado previamente el carbdo para concentrar el Ge.

Se ha dicho sin embargo que @ menos que Se vome un cui-
dado extraordinario en mantener condiciones oxidantes durante la
cal cinacibn, se ocasionau sensibles pérdidas de Ge por volatizae~
cidn.

Se considerd que la sensibilidad de la reaccibdn de la
tenililuorona puede permitir una determinacidu directva de UGe en
carbdn sin necesidad de una concentracidn previa haciendo las

cenizage

ATAQUE Di LA MUESTRA:

Para la descomposicidn de la muesira se usd el misamo
procedimiento que rufé utilizado en el mégtodo de la nemavoxilina
axidaaaes s aecir, que se destruyd la meteria carbonosa y luego

se hizo una rusibn con CO3Nal sobre C,5 gram® de muestra.

SZPARAGION DEL GERMANIO:

Una vez colocada la muestra atacada en €l baldn de
destilacién, se agi tb para provocar la liberacidn del COZ y se

diluyd la solucibdn a <5 ml. mediante una marca hecha previamente
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en el bzlone.

Se agregd & coutinuacién 25 ml de HCl d:l,18 se egi-
t8 v se conectd inmediatvamentve el baldn &8l aparato de destila~
cibn.

Se calen b a2 evullicibn en unos o minuvos y se des-
tild & rezbn de 2 ml por minusvo, cuidando que el destilado que
se recogia geliese vien 1Irio. Se recogieron solamente los ori-
meros 10 ml de destilado y se aplic® el procedimiento absorcio-
métrico a este destilado sin subdivisidn. Los 10 ml de destile-
do contenian la caniidadaaecuad@ de HCl para la determinacibn ab-
sorcioméirica y no requirieron posterior agregado de tcido.

Se realizo una destilacidn en blanco usendo las mis-

mes canvidades de reactivoSe=-

GDLORTMETRIA:

Se pasaron ambas soluciones, muestra y vlauco & un
matraz arorado de 50 ml, se agregd Y ml de la golucibdn de goma
arfviga y luego suriciente cantidad de agua para tener un volu-
men de 30 ml y se llevd la temperatura a £0°C. Por dl.imo se afie-
dieron 1o ml de solucibun de renilrluorona, se ajustd el volumen
a 50ml y se dejb reposar a 20°C durente 30 minutos.

BEmpleaudo el nlanco como reierencia se midid la ab-
sorcidn ae la solucibn & ensayar en iguales condiciones & les
usades péaca obtener la curva de calibracidn,y con dicha curva se

calculd el contenido en Ge.
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REACTIVOS

Se disolvieron 0,030 gramos de renilrluorone
en un2 mezcla calienve de 8o ml de 2aleohol y o ml de SO4HZ (1:6)

se enirid y ailuyd luego @& 100 wl con alochol.

SOLUCION

+3

IPQ DE GERIANATQ CONCENTRADA:

—me—

Se pesaroa 1,4408 gramos de Dibxido de Germa~
nio (GeQ2) especirograricamente puro de Johnson, Matiey & Coe.
Lonares.

Este Ge 02 mmé calcinado a 900°C en ua crisol
de pla . ino; se ruuaieroun con & gramos de CO3Na2 anhiaro y se di-
solvid la mase i1unaida en agua caliente. 96 aciditicd apenas coa
S0+H2 ailuiuoy se llevd a ebullicibdn para eliminar CO& y luego

de eniriar se llevd a 1000 ml.

P.M. GeOZ : 104, 60
P.Ae G& 3 72,60
ractor Ge02 a Ge 2 0,69 .
1,4408 gr GeO2. 0,694 = 1 gr Ge/lt.

Esta solucibn contenar® por lo tanto:

)
( 1l ml de sol. tipo = 1 mgr. de Ge )
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SOLUCION 1T£0 DE GERIA:TO DILUIDA:
Esta solucibdn fué preparada caca vez que se nece=-

sitd, diluyendo 100 veces la solucibn anterior.

(
% 1 ml de sol.diluida = 10 ¥ de Ge

W Nags” e’

Se disolvid 1 gramo de goma arkbiga en 200 ml.
de agua caliente.
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CURVA DE CALIBRACION PARA LA DETCRMINACION

COLORMETRICA D GARIATIO o=

En un matraz de o0 mlih se tomaroun cantidacdes de 0 a b ml.
de la solucibu tipo de Germanio diluide, para avarcar un rango
de 0 2 b0 microgramos de Germauio.

Se afadid en todos los matraces suriciente cantidad de
egua para encr un volumen de 20 ml, y se agregh luego 5 ml de
la solucibn de goma arfuviga y 5,0 ml de HCl coucentrado y se
meacld suticientemente.

Se entrib hasté& cerca de 20° C: se procedid a afiadir 16
ml de la solucibua de renililuorona; se dilayd a b0 ml; se mezclo
perrecvenentse ¥y se aejd reposar la solucidn a 20°C durante 30
minutose

Las medidas de absorcibdn de las solucion de Germanio tue-
ron etectuadas en un fotocolor ime tro HILGER, usando células de 1
cny lfmpara de tungstveno y tiltro ILFORD N° 603 azul verdoso, uti-
lizando como solucidn de rererencia aquella que no countenia Ger-
menioe

Con los datos obtenidos fué cousgtruida la siguieute cur-

va de calivracida;
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CUADRO DE_VALORZS

FILTRO USADQ?Y CHANCE N° Oz (470 q1)

Ge D=SIDAD
| BPLEADO OPTLCA
T ——— ——4
10 0,089
20 - 0,153
30 0,198
40 0,246 I
o0 0,272




x

i b

;
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DSTER/INACION COLOZIMBTRICA DE GERGANIO DiSPUES DE SU

DESTILACLON E  SOLUCIONSS _CLORHIDRICAS

Se efectuaron destidaciones de soluciones clorhidricas con
variadas cantvidades de Germanio, para comprobar la cautidad
que de este se recuperaba.

Se pudo veriticar cou los resultados obtenidos en esta for-
ma que ¢l métocdo empleado era dptimo para ser aplicado en la

determinacibn coloriméwrica de Germanio.

ADRO_DE yALORES

GERIANIO | ALICUOTA DEL GERIAVIO

TQ ADU DESTILADO USADA ENCONTRADO
1 ¥
10 25/ 50 10
50 2b/ 50 49
100 10/ 60 147
500 20/ 250 508
1000 £0/ 600 . loio

—da
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DETER:INACION Di GER.ANIO &N CARSONSS Di

RIO_1URBIQ

81 wétodo coloriméirico de la teniltluorowa tal cual tué
descripto anteriormeante se aplicdh a2 muestras de carbdn de Rio

Turvio, obteniendose para las mism@s los siguientes resuliados.

1))
MUES TRA GERIANIO PROMIDIO I
ENCONTRADO |
PePell o P oP oM o
0756 243 265 2.4
757 0,3 0.7 0.5
866 2.4 2.6 i 2.5
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CONCLUSIOGANES

I.~ Se ha redlizado un estudio critico de los métodos anali-
ticos para la determinacibn colorimetrica de Ge; estu-
diandose la reaccibn coloreada del Ge con Hematvoxilinae oxid
da y Fenilrluoronn&a, y el posterior dosaje absorciome trico

del complejo coloreado .

II.- Anbos mé&todos pueden utilizarse para €l dosaje de Ge en ma=-
teriales de bajo coutenido, tales como Carbdn, polves de ch

meneas y subproductos de la destilacidn del Zn.

III.- El método de la feniltluoroua presentad las siguientes ven~
tajas:
a) Mayor rapidez; en un tiempo de 2,1/< horas se completa
un analisis.
0) Utiliza un dispositivo muy simple para la destilacibdn.
¢) No intertiere en la determinacidn colorime trica la cau=-
tidad de BlH que desvila, evitando asi la extraccibdn

del Cl4Ge y la agitacidu subsiguiente.

Iv)e- El método de la Hematoxiliua oxideda es mfs sensible: 0,8
l,0 ppu pero requiere un complicado dispositivo de desti-
laciba y 4 horas de agitacibn mec@nica. Se recomienda por

lo tento la aplicad bn de este método sdlo para materia~



rieles que contengan menos de l.b ppme.

Ve= 321 coatenido de Ge de algunas muestras de Carbones de Rio
Turvio, sugiere la posibilidaed de realizar un2 invesviga~

cidn sistemztica con vistas a la ipndustrializacibu del Ge.

P e/
I
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