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Los mótodos de determinación de germanio conocidos comprenden e los

basados en los siguientes reactivos fundamentales : molibdato de e­

monio, tenilrluorona, hematozilina, acetato de quinalizarine y que;
cetina. Salvo el reactivo mencionado en primer término, los demós ­

tienen en comúnel caracter de ser polifenolee, admitióndoee que el

germanio (IV) reacciona con ellos por medio de 1a función renólica.
Los productos de la reacción son coloreadas e insolubles en agua,de
modoquepamnutilizarlos comobase de métodos colorimótricos es ne­

cesario mantenerlos en estado de dispersión coloidal mediante el a­
gregado de estabilizadores.

In cambio con el molibdato de amonio, el germanio (IV) produce un ­

heteropoliócido amarillo, soluble en agua; de esta reacción se der;
van dos mótodos: el del germancmolibdatoamarillo y el del heteropg
liócido azul. El primer métodoconsite en utilizar directamente el

complejo amarillo para la absorbimetría trabajando e MMOmuy el e;

gundc requiere la reducción previa del complejo germanomolibdicoe

heteropoliácido azul soluble para megir luego la ebsorbancia de óste

a 830 mu. Cabe destacar que la reducción afecta únicamente al molib­
deno combinado en el complejo, siendo el cambio de coloración e azul

debida a la reducción parcial del molibdeno de (Y!) a (V).

Ninguno de los reactivos mencionados es especifico para germenio;

por tal motivo todos los mótodos requieren la separación preliminar

del germanio de las interferencias. Existen dos procedimientos que

permiten aislarlo selectivamente basados en la destilación y en la
extracción del tetracloruro de germanio; el segundorequiere el em­

pleo de tetracloruro de carbono y la presencia de acidez elorhídri­
ca 8 a 9 Men la fase acuosa. El procedimiento de extracción, cree­

da recientemente esta “plazando al de la destilación en las prete­

rencias, por su sencillez; la única interferencia está dada por el
arsónico (III),'que oxidado previamente a arsénico (V) deje de in,
terrerir, mientras que en la destilación es indispensable, según
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ai a8tododa aníiisia, avitaria aodastiiación da atalniaa. antaño.
antiaonio y tatratiuorura aa aiiieia.
Actual-aa‘a iianan prataranaia ¡obra ioa deals, ai ¡{todo da 1a tg
niitiaaroaa y ai dai garaanaaoiihdaio raduaida. li pri-aro tiana «

layer aaaaihiiidaa y no inicrtiaran avaaniao1.atiiaa aoiuhra, laa
qua atentan al aitodo dai catannnaoiiliato¡ an caabia astaño y ani;
‘aonio; vinculados con a1 ¡araanio an al procediaianta da destilación
qua no iatartioran an ai aliado dai ¡ornanaaoIihdato araatan a1 a6­
toda da ia tanilriuorona.

la a1 attodo dal hatatopoiiícido azui aa naoaaario ohtanar primero
ai aoapiajo garaanoaoiíhaiaa aaariiio agregandopara asa :{n a 1a ­
aoiuoión da ¡eraanio an aondiaionas da acidaa apropiadas un aaa.­
ao da aoiucifin da aoiibdata da aatlia. Inaadiaaaaanta dolpn‘l aa a­
ñada ai raduator qua an ai m‘toao tradicional as una solución da ­
auirato farroao aalniao. Obtanido da asta lodo a1 goreanoaoiihdato

radnoilo_azui sa proceda a 1a aodici6n da 1a abaorhanaia.
Ba datarainó an asta parta axparimantal an primer término iaa oonp

diaionaa da acido: óptiaaa para 1a formación dai hataropoiiloido
amarillo aaoaiadaa a 1a ahaorbanoia maximadal coaplajo reducido.

Baplaando ‘aiao suxtúrioo aa autabiaeió qua aa raquiara una nornaii

daa coaprandida antra 0,10 y 0.2! una va: agrogado ai lalibdata da
amonio para obtanar inago da 1a‘raducción con La solución da sulfa­

torarroao anónico una abaorbanoia maximay constanta a“ al ¿añito da

(aida: aatahlacida. Noaa naoasario a1 aayiao da ra‘uiadora: para

fija: 1.aacido: an ai intarvalo indiohdo.
Conraapoato a La aatabiiidud dai coapiaJo amarillo, una vaa torna­

do no deb. dajaraa traseur it ata da doa aiuutoa an ai agregado da
ia solución reductora porqua da io contrario aa ostienan absorhanaiaa

iararioraappra a1 notarOpoiilcido azul. an aaabio ¿sta oa muchomía
astabla a laa variaciones da pu qua al ¡alaanoaoiibdato amarillo da

partida; ai aaaaimianzoan ai color dai coapiajo aaariiio aon ai
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tiempo se atribuye a cambios estructurales producidos por reacciones
lentas.
Se desconoce la composición tanto del heteropoliácido de partida co­

mo del reducido, aunque para el estado sólido del germanomolibdato

amarillo hasido establecida comoHu /Ge (M03010)“/¡32.,
Con el propósito de lograr un aumento en la sensibilidad del método

del germanomolibdato azul, en que se emplea comoreductor sulfato ­

ferroso amónico, se estudiaron ademásdel anterior los reactivos clg
ruro estamoso, sulfito de sodio yioduro de potasio que no figuran en

la bibliografia consultada¿comoreductores del heteropolidcido ger­
manonolibdico.

Primero se determinó para cada reductor las concentraciones y acidez

de la solución reductora óptimas para lograr la reducción selectiva
del molihdeno combinadoen el heteropoliácido sin afectar al molib­

dato en equilibrio,procurando lograr el mismotiempo la absorbancia
máximadel heteropoliácido reducido.
Una vez establecidas las concentraciones de las soluciones reducto­

ras respectivas Se desarrolló para cada reductor la tecnica de ana­
lisis colorim‘trico correSpondiente. Se obtuvieron los valores de
las absorbancias para distintos concentraciones de germanio.

Conodroga patrón se utilizó dióxido de germanio 99,991 calcinado;

con ella se preparó la solución patrón de germanio.

Con el sulfato ferroso amóniconezahidrato se adoptó una solución

al 21 mezclada con ácido sulfúrico h,0 N en rolación de volumenlak.

Con cloruro estannose se adoptó una solución al 0,051 en acido sul­

fúrico k,0 N.
Con sulfito de sodio se trabajó con una concentración 2 M (próxima a

1a saturación) en agua destilada.

Con el ioduro de potasio se empleó una concentración 1 M; por no n

haber resultado satisfactorio el comportamientodel ioduro de pot;
sic no se desarrolló con 61 la correspondiente tecnica de anílisis.
Paralelamente se estudió el metodode la renilrluorona aplicando
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la aizuienme tecnica: tomar en Volumonde eolución neutra corre-pq.

tiente a una cantidad de ¡creanic coaprendida entre 3 y ao Y de ¡ag
aanie, agregar 7 al. de ¡cido sulfúrico b n, luego-5 al. de colación
de ¡ona ar‘biga ei 0,5! diluir a 30 al con agua y agregar lo al. de

aolución.de teqiltluorona al 0,03‘. llevar electaaante a 50 al. y o
dejar en reyoeoüaurante 30 ain. Medir luego laa abnerhanciaa a 530

ap, para distintaa concentraciones de geraanic.
La colación de fenilrluorona al 0,03%se erplró dieolvienle 30 mi.
del reactivo en una mezcla de 85 al de etanol y 5 al. de ¡nido cul­

rúrico diluido 1:7 en caliente, llevada a ioo el con etanol.

La ¡ona ar‘bi‘a ee agrega para mantener el coapuesto no (0B):(BP2)¡
rojizo, en suspenaión ¡unnidhlo
se utilizó un espectrcrotoaetro con tiltroa. no pudo trabajarae ecn
el a la longitud de onda en que se tiene la banda de abaoreiGn lili,

aa para el heteropolileido azul. Siendo esta ae 830 ap debió traba­

Jarae a 650 ap, n.entraa que para al metoaode la reniltlaorcna ee

trabajá a 530 ap, lonritud de onda au: próxima a la óptiaa de 51o ep;
Dieeuaión de loa resultadoa:

De loa tree métodoadel heteropolilcidc azul desarrollado-¡con clean
ro eataunoao. eultato terroaoaaónieo y sulrito de eodic, en calidad
de reductoree el altodo con cloruro eatennoeo ofrece eluraa ventajaa¡
en cambio el G.1 aulrito qe sodio no repxeaehte respecto del ¡atodov

con aultato terrceo aa6nieo ¿laguna mejora que pueda Justifiear au
“plazo.
En la dieeuaión de loa reeultedoe fueron tcaadae en consideración '

laa aizuientea yropiedadea s eenaibilidad. ley de near, estabilidad
del color del complejoreducido, precisión y estahilidad de loa re­
aotivoa.

Sensibilidad; Colo medida de e;la se adoptó la pendiente de la cal­

va abacrbaneia-eoneentraeióa de aer-anio, quedandode este aoae ee­
tahlecido que el aótodo con cloruro estaunoao ea tree vecea ale aaa­

aibue qpe el del saltato terroeo y ¡ste eaai lea veaeeala eanaihle

que ei gel auitite de rocio. la correapendaaeiarelativa entre lane
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absorbancias y las concentraciones de germanio cencuerdan con el
resultado anterior.

Por su parte el métodode la fenilfluorona aventaja en sensibili­

dad a los anteriores; es 2,2 Vecesmas sensible que el del hetero­
poliácido reducido con cloruro estannoso.

Ley de Beer: La escala de transmitancias en que secumple le ley

de Reer es más amplia en el método con cloruro estannoso que en

los métodos con sulfato ferroso amónico y sulrito de sodio en que

es aproximadamente igual. Con cloruro estannoso se cumple la ley

de Deer entre 925 y 5,62; con sulfato ferroeo anónico entre 901 y

37,65 y con sultito de sodio entre 90%y no.5fi.

La del cloruro estannoeo ee adapta a la comprendida entre 15%y 805

definida por la precisión del espectrofotómetro.

Conel método de la fenilfluorona la escala útil es muchomás estrg

cha,entre 90%y 68! de transmisión; por debajo del 681 no sólo deja

de cumplirse la ley de Heer sino que además se producen fenomeno:

de tloculación del producto de la reacción.
Estabilidad del color : Con cloruro estannoso el color se desarrolla 1

de inmediato y es estable durante horas; es suficiente una ospOIl de

dos minutos uta efectuar las mediciones de las absorbancias. Con

sulfato ferroso amónicoy sulfito de sodio el color Varia sobre to­
do durante los primeros cinco minutos y se requieren quince minutoe

de espera antes de medir las transmitancias. Consultito las varie­
ciones de intensidad son mayores que con sulfato ferroso.

En el métodocon renilfluorona el desarrollo del color y la establ­

lidad del producto de reacción comosuSpension coloidal es delieado;

se requiere mantener una temperatura constante durante el período

de eSpera de 30 min. para que el color se desarrolle satisfactoria­
mente.

Precisión: La precisión lograda con los distintos reductoree en el
métododel heteropoliécido y con el método de la fenilfluorona es
aproximadamenteigual; se obtuvieron valoree de ¡a 0.9.
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Concentración y estabilidad de los reactivos: Unavez fijadas las

concentraciones de las soluciones reductoras, son tolerables peque
ñas variaciones en el volumenagregado sin que varié el grado de h

reducción; en cambio las concentraciones tanto en el caso del clo­
ruro estannoso comoen el caso del sulfato ferroeb amónico deben

mantenerse constantes evitando su oxidación por el aire; con el
sulfito de sodio no es necesario adoptar grandes precauciones pues
el reactivo tolera variaciones de concentración sin afectar su po­
der reductor.

Las soluciones de cloruro estannoso y sulfato ferroso amónicode­

ben ser preparadas inmediatamente antes de su empleo o conservar­

se al abrigo del aire.
Con la fenilfluorona debe medirse con exactitud el volumenla so­

lución del reactivo para lograr luego valores concordantes de las
.absorbancias.

Conclusiones: El empleode la solución reductora de cloruro estan­

noso representa una mejora efectiva en el métododel heteropolilci

do azul para el análisis de germanio. Se logra un desarrollo rapi­
do del color; mayorestabilidad de éste, escala útil de transmita;
cias más amplia y mayor sensibilidad, que en el método corriente

con sulfato ferroso amónico. El aumentode sensibilidad no iguala
a la del metodo con fenilfluorona.

ln cambio el metodo con sulfito de sodio es inferior a1 del sulfa­

to ferroso amónicoy no representa en definitiva reapecto a 61,nin
gún aporte positivo.

“TRACCION CON WI'IANOL-ACEIATO DE ETILO DEL

HITEROPOLIACIDO AZUL.

ln la parte experimental se estudió la extracción desde la fase
acuosa del heteropoliicido reducido mediante una mezcla de cuatro

partes de butanol ; una de acetato de etilo.

Nose encontraron referencias bibliográficas directas que aludie­
ran a la extracción del germanomolibdatoamarillo o azul con sol­

vente. En cambioiia los molibdenoeheteropoliicidos de arsénico,
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fósforo, sílice, Vanadioexisten referencias que señalan su extrae­

c16n por medio de solventes oxigenados: alcoholes, esteros, stereo,
aldehidos y cetonas; en cambio en general no extraen los solventes

no oxigenadascOmov.g. sulfuro de carbono, tetracloruro de carbono,

cloroformo, benceno, tolueno, etc.

Se estudió la extracción del germanomolibdatoreducido para aplicar­

'la al métodocolorimetrico con la idea de concentra! el heteropoli­
acido en la fase orgánica, aumentdhode tal modola Sensibilidad.

Se estudió la influencia del pHen la fase acuosa sobre la extracciü

Empleando¡cido sulfúrico se estaglecio‘que a partir de plsl,5 hacia
abajo en la escala, el germanomolibdatoreducido predomina en la fa­

se orgánica.-Entre pH2,0 a 2,5 el complejo se distribuye en forma

equivalente entre ambas fases; a pH3 predomina netamente en la fase
acuosa.

Se midió en forma aproximada el coeficiente de extracción a pH 1,0,

elegido comopHde trabajo en la técnica posterior; se obtuvo un va­

lor de 100 para el coeficiente, que define la bondad del procedimien
to de extracción.

Se comprobó que el heteropoliacido reducido no es solubCe en una

mezcla de butanol-acetato de etilo-tetracloruro de carbono; este he­
cho permite transferir a pH 1,0 el germanomolibdatodesde la fase

butanol-acetato de etilo a la fase acuosa mediante agregado de te­
tracloruro de carbono.

Se estableció que las abajñbancias del heteropoliácido azul en la
ras. butgngi acetato de etilo coinciden, para las mismasconcentra­

ciones de germanio, con las de 1a fase acuosa.
En consecuencfággzï heteropoliácido azul, aporta.un medio para con­
centrarlo por transferencia a un volumenmenorde otra fase, permi­
tiendo aumentar la sensibilidad del métodocolorimétrico en la mia­

ma proporción en que se disminuye el volumen.
Conclusiones:

tomando comobase la discusión de resultados de cada m6todq,recomen

damosel siguiente procedimiento de ensayo directo: aislar el germg
nio mediante destilación o extracción del tetracloruro de germanio



adoptando‘las precauciones pertinentee que aseguren le separación

de arsénico y sílice eoluhte. Flaada la acidez apropiada obtener

el complejo germanomolíbdlcoamarillo; reducirlo con la solución

propuesta de cloruro estenoeoel 0,05%, extraer el complejo germgl‘

nonollbdico azul con butanol-acetato de etilo; llevan a volumenh
la solución del heteropoll‘oido en el eolvente orgínico y efectuar

las lecturas de las absorbencias a 830 mp.
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Delosdiversos colorimétricos de determinación de germanio se

encuentranactualmente nn uso el de la fiefiilfluorona y el del ger­
mmomolibdatoreducido azul.

Ningunode los reactivos en que se fundamentan los disintos métodos

esespecifico para germanio; las interferencias son para cada caso nu­

merosas, e inclusb casi todos los reactiVos sirven asimismo para de­
terminar otros elementos.

Lafalta de espÉÍicidad no constituye sin embargouna objeción capi­

tal, toda vez que tanto la destilación del tetracloruro de germanio

comola extracción del mismoproveen medios directos y seguros para

aislar el germanio de sus interferencias. Es menester en ambasalter­

nativas la adopción de ciertas precauciones según el método colorimé­

trico adpptado, para evitar la codestilación o la coextracción de ele­
mentosinterferentes.

La propiedad del germanio (IV) de formar hidroxocomplejos con facili­

dadha orientado la búsqueda de sus reactivos de identificación y de­

terminación entre compuestos orgánicos aromáticos polifenólicos; se

requieren en general dos grupos oxhidrilo en orto siendo conveniente q¡

la ionización prototrópica de por lo menosuna de ellos, tenga carác­
ter de ácido relativamente fuerte; ésto puede lograrse mediante la
substitución con un grupo apropiaado en para reSpecto del fenol que

se quiere activar; el carácter del núcleo aromático puede hacer innece:
rio dicha substitución.

Entre los núcelos aromáticos figuran: xantonas, isoxantonas, ali­
zarinas, flavoho‘es, hidroxiazobencenos, trifenilmetanos, oxazi­

nas, bases de Schiff {llos núcleos más complicados de numerosas
colorantes vegetales .

Estos reaétivos dan con el germanio (IV) reacciones de precipi­

tación y coloración (también en algunos casos de fluorescencia ).
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En análisis colorimátrico interesa la segunda siendo menester el

mantenimiento del producto de la reacción en estado coloidal me­

diante el agregado de protectores:goma arábiga, gelatina, alcohol
polivinílico, etc., en medioshidroalcohálicos.
De los reactivos anteriores se señala a la resacetofenona(2)como

específico del germanio: en ¿cido sulfúrico o fosfórico conceny

trados produce una fluorescencia amarillo verdosa; reacción po­
co sensible: 0,1 mg, aunque en general la norma es el gran nfimg
ro de interferencias.

Exceptuado el molibdato de amonio, los demás reactivos de date;

minación pertenecen al grupo mencionadode polifenoles; de ellos
sirven de base a los métodos colorimátricos más difundidos los

que se indican seguidamente:

renilfluoroná3)(2, 3, 7-trihidroxi-9-fenil-6-fluorona)
e / // \ OH’“w

O

hematoxilina oxidadáh) (probablemente hemateína)
llo ¡lo 0\

llo oH

,90 Ol/o OH

quercetiná” (3, 5, 7, 3‘, lI-‘Afnpentahidrozii'lavona)

“CSI?M
fl O

quinalizariná6)(l, 2, 5, 8-tetrahidroxiantraquinona)
,W Ofl

Otros reactivos polifenólicos propuestos con fines colorimétri­
cos(1) sona

purpurina (1, 2, lI--1:rihidronclantraquinona)

alizarina S (sal sódica del ácido alizarin -3-su1f6nico)
' ///­
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cromotropo 2 B (ácido p-nitrobenceno-azo-cromotrópico)
dihidroxiazobenceno

dihidroxi -3, H-fenil azotrifienilo
Fuera del grupo de los polifenoles ha sido propuesto comorqu
tivo colorimátrico 1a difenilcarbazonas7)

Basados en la reacción de precipitación y con carácter cualitg
tivo (eVentualmente turbidimetria) es muyconocido el reactiVo

8
polifenólico ácido tínicg,)usado tambi‘n comotanato de quining9)
o tanato de cinconinaslo)

A continuación se describen los métodos colorim‘tricos principg

les, de los que en 1a parte experimental se han tomado en cono;

floración los métodos de 1a fenilfluorona, del germanomolibdato
amarillo y germanomolibdatoreducido azul. '

Se proponen comoconclusión del trabajo experimental algunas mg
Joras para el motodo del germanomolibdato reducido.
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D E o

El empleode la fenilfluorena (2, 6, 7-trihidroxi-9 fenil-3­
isoxantona) o ( 2, 3, 7 trihidroxi -9- fenil -6- fluorona) co­
moreactivo colorimétrico del germanio fué propuesto por Cluley(3)

anteriormente sólo era conocido comofáctiVO de identificación.

Posteriormente se extendió su aplicación cdorimétrica al aná­

lisis de estaño 12 y zirconio,(l3) siendo promisoria la prespectiva

de usar el mismoreactivo para otros elementos:antimonio, gallo y

molibdeno.

La finilfluorona reacciona con germanio (IV) dando un producto

rojo poco soluble; mediante el agregado de gomaarábiga ( ha si­

do propuesto comomejora el alcohoñ poliviniéólo) se lo mantie­

ne disperso para la medición de la absorbancia; esto es, interesa
únicamente la reacción de color.

La fórmula de la fenifluorona se eXpresa en forma abrzviada H2 PÍ

pués a lo sumo solamente dos de sus grupos fenolicos son activos.

En solución acuosa existen las especies H Pf + amarillo, H2 Pf ama­
rillo anaranjado y PHf‘ anaranjado rojizo vinculadas por los siguienu

_ (1tes equilibrios:
+_> J ­

HBPÍ‘ eH+H2Pf K1=5,10 3
+ - ­

H2Pf:H%HPf ¡{2:1‘10 7
l

Los valores de las constantes de equilibrio son válidos para eta­

nol al 20% a 25°C; en estas condiciones la solubilidad de H2 PÏ GS

3.10'71‘1­
La reacción entre el germanio (IV? y la fenifluorona es lenta

y requiere para su aplicación comométodo cuantitativo el cumy

plimiento de algunas condiciones: acidez del medio 0,2 a 1,5 M.

en ácido clorhídrico, concentración de fenilfluorona 0,01 a 0,03 %
según la acidez ( tanto mayor la concentración del reaétivo cuando

mayorla acidez), presencia de coloide protectoq intervalo apropia­
do de concentraciones de germanio, excedido el cual se produce
floculación. Satisfecha estas condiciones el color se desa -­

,,, ///



-5­

rrolla durante minutos (v.g. 30 minutos) y queda estable durante
horas.

Esti demostrado que el germanio y 1a fenilfluorona reaccionan en
relación molar 1:2

La reaccion fundamental puede expresarse:

2 HZPÍ e (“(011),+ ee Ge(0H)2(HPf)2 e 2H20
y 1a constante de equilibrio ha sido calculada

(8 I u). 1012K g [ce(oa)¿(npr)2)

(H2PI)Z(G6(OH)k)

a 2500, fuerza iónica 5M, 20 por ciento de etanolo(1h)

[Ge(0H)2(HPf)2] es la "concentración" del producto coloidal de
1a reacción; (H2Pr) expresa el total de 1a concentración del reag

tivo en sus diversas formas y [Ge(OH)n]es 1a concentración to­

tal de los diversos complejos de germanio, exceptuado el produc­
to de la reacción, en las condiciones de equilibrio.
Interferencias: Los siguientes elementos en las concentraciones‘
indicadas entre paréntesis comomúltiplos de la concentración de

germaniointerfieren dandoreacción coloreadasls)

Sn II (1), SnIV( 1), Ga( 1), Mo(1), SbIII( 1),Ti(2), 31(10),

FeIII(10), ASIII(50), LSV(100).
Otras interferencias: Nb(V), Ta(V), Zr,W.
No deben estar presentes iones oxidantes capaces de actuar sobre

1a fenilfluorona: Mn(VII), Cr(VI), Ce(IV), V(V).

Previamente a la determinación colorimátrica, el germanioes aig

lado mediante destilación comotetracloruro de germanio o por e;
tracción del mBsmocon tetracloruro de carbono.

En la destilación hay que tomar precauciones para que no acompa­

ñen a1 tetracloruro de germanio, los cloruros de estaño (IV), ag
timonio (III) y arsénico (III); los dos primeros interfieren se­
riamente mientras que el arsénico es tolerable en cantidades mo­
deradas.

///­
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Es poco corriente el caso de tener que separar el germanio de los

otros trds Juntos; un métododirecto consiste en destilar el te­
tracloruro de germanio a partir de un medio sulfúrico clorhídrico
en presencia de cobre finamente dividido que mantiene reducidos

al arsénico y antimonio en estado de arseniuro y antimoniuro, y

a1 estaño en estado estannoso; de este modosolamente destila ge;
maniosló)

Otro procedimiento consiste en destilar primero los cloruros de

germanio(IV), ars‘nico (III) y antbmonio(III) fijando el esta
ño, en mediosulfúrico, clorhídrico, fosfórico en presencia de
sulfato de hidrazina comoreductor: el destilado se vuelve a de;

tilar en medio oxidante con cloro o en mediopercldrico, fosfóri
co, clorhídrico y sólo destila germanio.
En la extracción del tetracloruro de germaniocon tetracloruro de

carbono a partir de una solución acuosa en presencia de ácido clgg
hídrico 8 a 10Mel único elemento que se coextrae en porcentaje

elevado es el ars‘nico (III) (70 por ciento); salvo que está or;
ginalmente en gran cantidad no es necesario separarlo; de todos
modosoxiddndolo previamente a ars‘nico (V) con clorato de pota­

sio no se coextrae. Los porcentajes de extracción para las siguienb

interferencias, con volúmenesiguales de ambasfases proporciona
una idea del elevado grado de selectividad de la extracción: ar­

s‘nico (V)0,2; antimonio (III) 0,3; antimonio (V) l; estaño (IV)

0,1; lavando el extracto con (cido clorhídrico 9Mse eliminan en»
teramente estos elementos.

Unavez extraido el tetracloruro de germaniose lo restituye, para
continuar el análisis, a fase acuosa tratando al tetracloruro de
carbono con agua destilada.

A islado el germanio por cualquiera de los procedimientos indicados

se toma una fracción del destilado o del extracto que corresponda

entre 5 y 50 J'de germanio, se ajusta la acidez de modoque quede
el equivalente a 5 ml de ¿cido clorhídrico concentrado; se agregan

5 ml de solución de gomaarabiga al 0,5%; se lleva el volumen a

///­
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30 ml con agua destilada; se añaden 15 ml de solución alcohólica

de fenilfluorona al 0,03%, se diluye a 50 m1y se deja en reposo
durante 30 min. a temperatura ambiente.

Se mide 1a absorbancia a 510 mu usando un blanco llevado a través

de las etapas del análisis.
En lo concerniente al ajuste de la acidez cabe consignar que el

destilado original es aproximadamente6M en "cido clorhídrico

mientras que la fase tetracloruro de carbono carece virtualmenp
te de acidez clorhídrica a los efectos del análisis.

La sensibilidad del método de la fenilfluorona es 0,00085J'Ge

por cm2 para A a 0,001 a 510 mp. Se cumple la ley de Beer.
Es el más sensible de todos los métodos conocidos de determina­

ción de germanio por colorimetría.

La gran difusión alcanzada en los últimos años compitiendo con

el metodo del germanomolibdato reducido se debe no sólo a su ma­

yor sensibilidad sino también a que no interfiere el arsénico
ni la sílice soluble que afectan al metodo del germanomolibdato.
El inconveniente del metodode la fenilfluorona radica en la lenp

titud con que se desarrolla la reacción y en la insolubilidad
del producto. A mbos determinan que la precisión del método no

sea alta; las absorbancias se expresan hasta la centísima, lími
te al que alcanza la reproductibilidad de las mediciones.

El métodoes susceptible de mejoras; los estudios realizados al
respecto involucran el cambiodel reactivo por otras fluoronas

que den un producto más soluble v.g. la 2, 6, 7-trihidroxi-9-(h
dimetilaminofenil) fluoroggz)reemplazo de la gomaardbiga por

alcohol poliviniliío para mejorar el estado de dispersión colo;
dal del producto de 1a reacción y extracci á del mismopor sol­

vente para tener una solución en vez de una suspensión.
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METODO DE LA ¿EMÁTOXILINA OSQDADA

La hematoxilina previamente oxidada con peróxido de hidrógeno
probablemente a hemateina, forma con el germanio un compuesto
púrpura insoluble. La relación molar de combinación entre hema
toxilina oxidada y germanio-es 2:1 por lo cual se expresa la
fórmula del producto de la reacción en forma abrevida Ge (Ht)2.
El reactivo no es específico para germanio; aunque no se ha rea
lizado un estudio sistemático al respecto cabe indicar que reag
ciona con aluminio (color verde violáceo), cobre (azul), cromo
(azul negruzco), hierro (negro), estaño (rojo violeta).Se t"
forman en-todos los casos productos insolubles.
Se requiere en el caso del germanio un control estricto del pH;
a tal fin la técnica imponeel uSo de un buffer para lOgrar el
pH3,2 óptimo. El desarrollo del color es lento y se debe agrg
gar gelatina para ngrar una suspensiónestable.
Los reactivos se preparan del siguiente modo:
Solución de hematoxilina oxidada: disolver 3 g de hematoxilina
en 500 ml de agua y 200 m1 de alcohol etílico al 95%, añadir 20
ml de peróxido de hirógeno al 5%, calentar la solución en baño
de agua durante 15 min. DeSpués diluir a l li ro con agua.La sg
lución se conserva indefinidamente.
Solución buffer:.Mezclar 250 ml de ftalato ácido de potasio 0,1N
y 73,5 ml de ácido clorhídrico 0,1N; llevar a 500 ml con agua.
Suspensión de gelatina: l g de gelatina disuelta en 100 ml de
agua; agregar un cristal de timol comopreservativo.
La técnica se desarrolla tomando5 ml del extracto acuoso final
proveniente de la extracción del tetracloruro de germanio con tg
tracloruro de carbono que contenga a lo sumo 50 g de germanio,
agregar 5 m1de solución buffer, l ml de solución de gelatina y
lO ml de solución de hematoxilina oxidada; dejar en reposo durag
te 45 min. y llevar con agua a 25 ml.
Medir las ahsorbancias a 550 m/b contra un blanco tomado como cero
de absorbancia se cumple la ley de Beer. El método es inferior en ee
sensiblidad al de la fenilfluorona y más.)dz¿hgao.
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¿Er-020 DE LA QUERCETLNA

La quercetina forma con el germanio (IV) un complejo amarillo

verde con banda de absorción máxima en HlO mz“ Para mantener d;
suelto el producto de la reacción se trabaja en etanol al 40%.
Se requiere un intervalo de pH comprendidoentre 6,h y 7,1 fija
do con buffer. Para concentraciones debajo de 0,5h-J de germanio
por ml se cumple la ley de Beer.
Convieneusar la extracción en vez de la destilación porque los
cloruros interfieren en este método.
Si bien no molesta el arsénico por debajo de 5002/ por ml,las
interferencias son numerosas: estaño (IV), molibdeno (VI), tungg
teno (VI), antimonio (III), zirconio (IV), niobio y tantalio prig
cipalmente y ademáshierro (III), galio,titanio, mercurio (I),
thorio, hafnio, metales de la mina del platino.

METODO DE LA QUINALIZARINA

El acetato de quinalizarina produce con el germnaio un compuesto
rojizo insoluble. El intervalo de pH está comprendidoentre 5 y 7
Sonnumerosaslas interferencias; en el intervalo indicado reag
cionan produciendo el mismocolor rosado: estaño (II), antimonio
(III), cobre (II), molibdeno (VI), vanadio (IV y V), indio (III)
para los cuales al igual que el germaniono interfieren fluoruros
y estaño (IV), berilio, aluminio, titanio, arsénico (III), anti
monio(V), talio (III) que se inhiben con fluoruro;.hierro (III)
y plomo producen color azul sin que afecten fluoruros mientras
que zirconio, thorio y tierras raras que dan también color azul
no reaccionan en presencia de fluoruros.
La quinalizarina es reactivo colorimétrico para berilio, galio,
aluminio, magnesio, zirconio y boro.
La facilidad con que puede aislarse previamente el germanio de­
termina que las interferencias descriptas no tengan importancia.
Este método es recomendadopor varios autores quienes le asignan
mayor sensiblidad que el de la fenilfluorona.
No está difundido su uso.



.METODO DEL GERMANOMOLIBDATO AMARILLO

El germanio (IV) reacciona con el molibdeno (VI) en medio ácido

produciendo un heteropoliácido amarillo soluble cuya composición

para el estado sólido es H4[Ge(Mo3Olol] . xH20.
De modosemejante reaccionan con el molibdeno (VI) arseniatos,si

licatos y fosfatos produciendo complejos amarillos de estructura
similar cuyas composiciones respectivas para el estado sólido se
indican a continuación:

As (m0207)6H7 ; Si(Mo207 ) 6H8 ; P(M0207)6H7

La coloración amarilla de los heterOpoliácidos mencionados es su

ficientemente intensa, con excepción del fosfato, comopara per­
mitir la medición de las absorbancias con fines cuantitativos.

De acuerdo a lo anterior es inmediato que en el análisis de ger­

manio por este métodoigggrfieren arsénico (V),sílice soluble y
fósforo (V).

Noexisten fuera de las señaladas, otras interferencias salvo la
de los iones capaces de reducir, prcviamente al agregado de molib

dato, el germanio de IV a II en cuyo caso no se formará el com ­

plejo amarillo, la de los iones capaces de reducir el heteropoli
ácido y las incompatibilidades»asociadas a fenómenosde precipi­

tación con el molibdato o con el germanio.

Para aislar el germanio se puede Optar, comose ha descripto en

el métodode la fenilfluorona, entre la destilación o la extrag
ción de su tetracloruro. Es menester evitar la codestilación o

coextracción del arsénico comotricloruro pués en este método la

interferencia es muchomás grave que en aquel.

Asimismoes necesario precaverse de la eventual destilación del

tetrafluoruro de silicio que aportará sílice soluble en el des­
tilado.
Precisamente la sílice soluble plantea el problema más delicado

al método del heteropoliácido; hay que impedir el contacto pro­

longado de las soluciones con el vidrio de los aparatos y conseg

var los reactivos en frascos parafinados o de politene. Adopta­
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das estas medidas se puede realizar el análisis sin inconvenien
tes; el ensayo en blanco es particularmente importante pues de­
nuncia la contaminación.
La reacción fundamental entre germanio y molibdato requiere con
diciones de acidez bien definidaÉÉlgs preferible la acidez aCé­
tica a la mineral: clorhídrico, nítrico o sulfúrico porque con
la primera se consigue un color más estable, tanto cuanto mayor
la concentración del ácido. Conel ácido acético se puede traba
jar hasta acidez SN sin que el molibdato no combinado desarrolle
color; con acidez 6N se percibe el color directo del molibdato
en exceso. La intensidad del color del complejo aumenta rápida
mente con la acidez hasta 3,5N; luego lentamente.
En cambio con acidez mineral el color es poco estable y muy seg
sitle a las variaciones de la concentración del ácido. En el ca
so del ¿cido clorhídrico es máximala intensidad y buena la es,
tabilidad en el ámbito 6,1 a 0,3 N de concentración final“de áci
do. \\
El desvanecimiento ¿el colo: con el tiempo sugiere que la reac­
ción química fundamental es complicada, produciéndose cambios es
tructurales del germanomolibdato comoconsecuencia de reacciones
secundarias lentas. i
No influyen en el ámbito de concentraciones de molibdato de amonio
presente en las técnicas en exceso, las variaciones de concentra
ción de este reactivo en la intensidad y estabilidad del color

del compleÍg2íermanomolíbdico.La técnica onsiste en tomar una fracción de solución neutra con
25OJ a 3 mg de germanio, agregar 30 m1 de ácido acético glacial,
diluir a 80 ml, agregar lO ml de solución de molibdato de amonio
al 2,5 por ciento y llevar finalmente a lOOml.
Determinar las absorbancias a #40 myódentro de los 15 min. des­
púes de agregado el molibdato. Conviene hacer las lecturas tomag
do el mismointervalo de tiempo.
La técnica anterior se modifica en caso de emplear ácido clorhí­
drico o nítrico en vez de ácido acético, añadiendo un volumental
de ácido que la normalidad de la solución en ocasion de agregar el
molibdato sea 0,1 a 0,2; las absorbancias deben medirse dentro
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de los 5 min. de agregado el molibdato.- Se cumple la ley de
Beer. '
La sensibilfidad es 0,032'de Ge por cm2 a HHOm/w
Superior a este método por su mayor sensiblidad es el del ge;
manomolibdatoreducido azul, el que compite en aplicación prág
ica con el de la fenilfluorona.

METODO DEL GERMANOMOLIBDATO REDUCIDO AZQL

E1 molibdeno (VI) combinado en el heteropoliácido germanomolib
dico es susceptible de reducción produciendo el heteropoliácido
azul de composición variable según el tipo de reductor y las cog
diciones eXperimentales. No se conoce la composición particular
de ninguno de estos complejos reducidos; se estima que el molib
deno (VI) se reduce a molibdeno (V) parcialmente, de acuerdo a
lo cual se obtienen intensidades de coloración azul tanto mayg
res cuanto mayor la proporción de molibdeno reducido.
Este proceso de reducción puede hacerse selectivo fijando las con
diciones experimentales apropiadas de modotal que únicamente el
molibdaha combinadoen el heteropoliácido se reduzca sin afectar
al molibdato en equilibrio, presente en exceso.
El comportamiento de los heteropoliácidos del molibdeno, corres­
pondientes a arsénico (V), silicio y fósforo (V) ee análogo, en
todos los casos se producen heteropoliácidos reducidos azules con
banda de absorción máxima entre 820 y 830 mx”
Esta reducción controlada del molibdeno (VI) del heterOpoliácido
sirve de base a métodos colorimétricos de análisis de germanio,
arsénico, sílice y fósforo.
El reductor usual del germanomolibdat822¿

n bibliografízzgátodos que em ­

el sulfato ferroso; ci;

cunstancialmente se2gncuentrïggï' . ' .plean hidquuinona, benc1dina a01do ascorbi
El grado de reducción y por ende la sensiblidad del método, a
mayorreducción mayor absorbancia, dependen del reductor utili­
zado. i

Consulfato ferroso la sensibilidad es 0,0082’ por cm2. a 830 m/Z
Comparadocon el método directo del germanomolibdato amarillo se

0o
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advierte comoventaja su mayor sensibilidad.

Valen para el método las mismas consideraciones de base comenta

das en el método del germanomolibdato amarillo, es decir uay que

formar primero el germanomolibdato en las condiciones de acidez

indicadas cuidando que no se desvanezca el color y luego reducir

lo para proceder luego a la medición de las absorbancias.
Por lo tanto las interferencias son comunescon las del método

directo: arsénico (V), sílice y fósforo (V), sólo que por ser

más sensible el método del heteropoliácido azul es más importan

te comofuente de error el aporte de sílice soluble del vidrio;

deben adoptarse los mismos cuidados que en el método del germang
molibdato amrillo.

(273l
La técnica consiste en medir EOml de solución neutra que conteg

ga no más de hooü'de germanio, añadir 0,75 ml de áci

do sulfúrico MNsegundo de l ml de solución de molibdato de amo­

nio al diez por ciento; de inmediato se agregan 25 ml de solución

reductora (sulfato ferroso amónico hexahidrato al 2%mezclado con ác

do sulfúrico #N en relación de volumen 1:4).Diluir a 50 ml,obtener
las absorbancias a 830 m/o

Se cumple la ley de Beer.

Sobre el método del heterOpoliácido se ha introducido algunas
mejoras en el trabajo experimental realizado para el presente
estudio.

METODOS DE EEPABACION

Comoya ha sido comentado existen dos procedimientos de separa­

ción principales, destilación del tetr cloruro de germanioy e;
tracción con tetracloruro de c‘rbono del tetracloruro de germa­

nio en presencia de ácido clorhídrico 8 a lO Men la fase acuosa.
Otros medios de separación incluyen:

Precipitación con ácido tánico en presencia de ácido clorhídri­

co diluido, usado eventualmente comométodo de determinación. Fri
vee un medio para separar germanio de arsénico.

Coprecipitación del germanio con hidróxido férrico o hidróxido
de aluminio en una precipitación amoniacal. Este procedimiento
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dnfiento no ha sido aún sometido a comprobación en cuanto a si es o
nócuantitativo.
Precipitación del sulfuro de germanio (IV) en presencia de un
cdectol Este procedimiento llevado a cabo en acidez sulfúri­
ca 6Npor saturación con sulfuro de hidrógeno y con agregado prg
vh>de nitrato mercúrico, deja siempre algo de germanio en suspeg
gún (alrededor de u ¡de G302por 100 ml de solución); desde lue­

gopueden(gfiïcipitar y coprecipitar otros iones comoarsénico yantimonio­

I - o IMgtggggg destilaciog:

El tetracloruro de germanio (P.E. 86°C) destila fácilmente a par­
tir de una solución de ácido clorhídrico 1:1. Comunmentese em ­
plea una mezcla de ácido sulfúrico y ácido clorhídrico, en este
medioarsénico (III) y fluoruro de silicio acompañanal germanio
Miel destilado; aún cuando el arsénico está inicialmente en es­
tado pentavalente, destila algo a menos que se mantengan condi­
cionesoxidantes; a tal fin caben varian alternativas, una de ellas
esdestilar en corriente de cloro en cuyo caso el arsénico (V)
muda fijado; también puede agregarse a la solución permanganato
de potasio.
Lareducción del arsénico a arseniuro agregando a la solución a
destilar, cobre finamente dividido constituye un procedimiento
muydifundido; también se retienen antimonio comoantimoniuro y
estaño al estado estannoso.
El fluor se elimina previamente volatilizando el tetrafluoruro
de silicio de la solución sulfúrica.
Otros medios de destilación, comoel que se describe en el pre­
sente trabajo para el método de la fenilfluorona, pueden ser usa
dos.
Existe una gran variedad de aparatos de destilación: puede reco­
mendarseentre otros el aparato de Scheg%ggcuyo diseño funcional
hacemuysenaillas las operaciones en este procedimiento de sepa­
ración.
Comomodelo se describe seguidamente una destilación con el apa­
rato mencionado.
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(293
Suponiendo que la muestra sea un silicato, se toma v.g. una mues­
tra finamente molida de 1,00 g y se disgrega en cápsula de plati­
no con 6 ml de ácido sulfúrico 1:1, 0,5 a lml de ácido nítrico y
lO ml de ácido fluorhídrico. Se evapora lentamente hasta humos den
sos, se enfría, se agregan algunos mililitros de agua y se vuel ­
ve a evaporar a humos densos. Se repiten por lo menos dos veces
las adiciones y evaporaciones sin permitir que la evolución de
humos sea intensa en ningún momento.
Luego se transfiere la muestra disgregada al destilador de lOO
ml de capacidad, con ayuda de ácido sulfúrico l:l (exento de clo­
ruros) y agua. El volumen total de solución debe llegar a 50 m1
de los cuales 35 m1 son de ácido sulfúrico l:l
Se calienta a 14090 haciendo pasar aire por la solución y agre­
gando agua por el embudodel aparato gradualmente para mantener
la temperatura más o menos constante; de este modose destilan
150 ml que se desechan; la etapa corresponde a la eliminación del
flúor.
Se deja enfriar el aparato, se agregan 15 ml de agua y se destila
hasta 12000. Se toma el destilado en un tubo parafinado con l m1
de hidróxido de sodio al 25%y l ml de agua, se neutraliza y apl;
ca el método del germanomolibdato. En caso en que el blanco no
acuse reacción por ausencia de sílice se procede a la destilación
del germanio. Se agregan 2 m1 de ácido clorhídrico 1:1 y 2 ml de
agua a la solución del aparato de destilación; de haber arsénico
se agregan 3 g de cobre finamente dividido y se destila en corrien
te de aire hasta que la temperatura ascienda a 1200C; debe desti­
larse con una velocidad de 2 ml por minuto; se recibe el destila­
do en un tren de 3 tubos de absorción con 2,0 ml de solución de
hidróxido de sodio el primero y l m1 lOs restantes.
Se reunen los dos primeros (el tercero no debe acusar germanio
apreciablemente reSpecto de lo que den los dos primeros) se neu­
traliza y se continúa con el análisis colorimétrico.
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METODO DE EXTRACCION

El germanio (IV) puede ser extraído de la fase acuosa por trata
miento con tetracloruro de carbono; el coeficiente de extracción
depende de La Concentración del ácido clorhídrico en la fase acug
sa; en acidez 7Mse distribuye en forma más o menos equivalente,
a menor acidez prevalece la concentración en la fase acuosa, mien
tras que aumentándola el coeficiente alcanza valores entre 50 y
5oo.'

Normalmentef8 gïabaja con ácido clorhídrico 8 a 9 M, para este
intervalo E (H20 h varía entre 200 y 300; no conviene exceder
las concentraciones indicadas por el riesgo de perder germanio por
volatilización.
El equilibrio entre ambas fases se alcanza rápidamente, en l o 2
min; es suficiente en general una sola extracción. El arsénicoCIII)
es el único elemento que acompañaal germanio (IV); se extrae to­
mando volúmenes iguales de ambas fases en un 70% de su cantidad
original; oxidándolo a arsénico (V) se evita su interferencia pues
en este estado no coextrae.
La extracción supera a la destilación en simplicidad proporcionan­
do la ventaja de no aportar ácido clorhídrico en exceso en la solg
ción final, toda vez que el ácido clorhídrico no pasa ala fase tetracl
ruro de carbono.
Puede reemplazarse el tetracloruro de carbono por cloroformo; en

cambio no se recomienda el empleo de solventes oxigenados “Í no
ofrecer especificidad; entre estos últimos solventes puedencitarse:
eter etílico, iSOpropílico, B - B' dicloroetil eter, diisopropil
cetona, metil amil cetona, n-butanol, ÓiiSOprOpilcarbinol, acetato
de etilo, acetato de amilo, acetato de n-butilo, etc.
Exceptuado el arsénico (III) se dá a continuación una nómina de de­
mentos que coextraen en cantidades pequeñas en el método del te­
gracloruro.de carbono; se indican los porcentajes que se extraen
usando volúmenes iguales de ambas fases en acidez clorhídrica 8 a
9 M: As(V) 0,2; Hg (II); Sb (III) 0,3; Sb(V) l ; Sn (IV) 0,1;
Se (IV) l.



-17­

Lavandoel extracto orgánico con ácido clorhídrico 9Mpueden por

lo tanto ser totalmente eliminadas las impurezas anteriores.(32)

La técnica de extracción se desarrolla tomando un volúmen de 20

a 25 ml de soluciá1 8 a 9 Men ácido clorhídrico, que contenga

de l a lO X de germanio, se lleva a una ampolla de decantación

donde se añaden de lO a 15 ml de tetracloruro de carbono. Se ag;

ta vigorosamente durante 2 minutos, luego de dejar en reposo se

translada la fase orgánica a otra ampolla de decantación; puede

optarse de acuerdo a la cantidad de germanio original, por una

segunda extracción. ‘
El tetracloruro de carbono separado es tratado luego con un vo­

lúmen de 3 a 5 m1 de ácido clorhídrico 9M; se desecha la fase

acuosa ácida. Se agita finalmente el tetracloruro de carbono con

6 ml de agua durante 2 min.; dejadas separar las fases y se eli­

minala capa inferior continuando el análisis con la solución
acuosa.
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In 069.20c i 1'11:

El método del heteropoliácido azul consiste en oh

tener en primer término el germanomolibdato amarillo y luego re

ducir selectivamente el molibdeno combinado en el complejo sin

afectar al molibdato no combinadopresente en exceso.

El reductor corriente es el sulfato ferroso anónico; cuentan con

menordifusión bencidina, hidroquinona y ácido ascórbico.

Para los molibdeno-heteropoliácidos del arsénico (V), fósforo(V)
y silicio se usan en las técnicas de análisis respectivas los rg

ductores que se indican seguidamenïgg) (349

Arsenomolibdato: sulfato de hidrazina cloruro estannoso, benz;d. 35 . 363ina, ioquuinona.

fosfomolibdato: benzidina, cloruro estannoso38nidroquinága, ácido
1 amino 2naftol, Liv-sulfónico.o

silicomolibdato: benzidina; cloruro estannoso, sulfit83ge sodio.
Teniendoen cuenta la analogía estructural de estos heteropoli­

ácidos y que el reductor actúa sobre el molibdeno combinado es

comprensible que se usen en los tres casos anteriores los mismos
reductores.

Sin embargoen la bibliografia consultada no figura el cloruro

estannoso comoreductor para Ï¿Oíermanomolibdato.
En un estudio de Woods y Mellon "The Molybdenum blue reaction.

A spectrophotometric Study" se comparan los poderes reductores

de los siguientes reactivos para silicomolibdato y fosfomolibdg
to: cloruro estannoso, hidroquinona, bencidina, ácido iodhidrico,

ácido gálico, ácido aminonaftolsulfónico, p-metilaminofenol, tio­
sulfato dá sodio. Se miden las absorbancias de los complejos re­

ducidos para cada concentración de silicato o fosfato, corraspog
dientes a los distintos reductores. La conclusión más importante

es que el cloruro estannoso en primer término y luego la hidro­

quinona reducen muchomás que los restantes reactivos.
De lo anterior se infiere que el cloruro estannoso se presenta

a priori comoun reductor muy promisorjo para el germanomolibaato.



Conél puede aSpirarse a lograr con una mayor reducción, un aumen

to en la sensibilidad del métododel heterOpoliácido azul para

el análisis de germanio con respecto al caso del empleo de sul­
fato ferroso amónico comoreductor.

Se incluyen en el presente estudio los reductores ioduro de po­

tasio y sulfito de sodio, más débiles que el cloruro estanno­
so con los cuales si bien no es de esperar una reducción simi­

lar a la Qe aquél, en cambioofrecen a priori la perspectiva

de lograr mayor precisión en el método cuantitativo.
En el plan de trabajo para esta parte experimental se considera

en primer término las condiciones bajo las cuales se forma.el com

plejo germanomolibdicoamarillo de partida.
Luegose estudian los siguientes reductores:

sulfato ferroso amónico

cloruro estannoso

ioduro de potasio
sulfito de sodio

Los dos últimos se ensayan en conjunto y por separado. Con todos

los reductores se desarrollan las ténnicas cuantitativas de aná­

lisis y luego en otra parte se comparany discuten los resultados
obtenidos.

Finalmente se estudia un método de extracción con butanol acetato

de etilo cel germanomolibdato reducido previamente. Concentradfio

en la fase orgánica el heteropoliácido azul se pretende lograr un
aumento en la sensiblidad del método.

En forma complementaria se ensaya un procedimiento de extracción
desde la base Butanol-acetato de etilo hacia la fase acuosa.
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GERMANOMOLLBDIQO AMABILLQ

Se determinó la acidez óptima relativa a la formación del germg

nomolibdato empleando ácido sulfúricos No se midió directamente

.la absorbancia del complejo amarillo, sino que se redujo dicho
complejo previamente a ella; la adopción de este camino se debe

a la mayor sensiblidad del segundo método y a que la investiga­

ción se relaciona precisamente con el método del heteropoliácido
azul.
Determinaciones:

Se midieron 3 ml de solución patrón correspon ­

dientes a 300 Ïdevgermanio en un matraz aforado de 50 ml, se añg

dió l ml de solución de molibdato, luego de llevar con agua a un

volumen medido de 20 m1 se agregaron volúmenes variables de áci­

do sulfúrico h,0 N valorado, finalmente se incorporó a la solu ­
ción resultante en cada caso 25 ml de solución reductora de sul­

fato ferroso amónico, después de mezclar se llevó a 50 ml. Se

midieron las transmitancias en espectrofotometro a 650 m/o
Los resultados se consignan en la siguiente tabla

Volumen de Normalidad

SOLI'H'ZLI'N para 20 m1 T % Obsel‘vaciuues
ml. 6 .

o (pH 2,5) 89,5 No hay color
0,20 0,0% 29,0 - 31,0 color
0,25 0,05 23,5 - 2h,0 color
0,50 0,10 23,0 - 23,5 color
0,75 0,15 23,5 - 23,5 color
1,00 0,20 23,5 —2k,0 color
1,25 0,25 24,0 - 25,0 color
1,50 0,30 67,5 - 69,0 color pálido

Se han hecho dos series de lecturas; en observaciones se indica

la presencia o ausencia del color amarillo correSpondiente



al germanomolibdato inmediatamente después de agregado el ácido.

En la columna normalidad no se tiene en cuenta, por ser pequeño,
el consumode ácido por el anión molibdato. La normalidad se re­

fiere a los 20 ml de solución antes de agregado el reductor.

La solución standard de germanio tiene pH 2,5; no afecta por lo
tanto a la normalidad final.
Reactivos:

Solución standard de germanio al 0,01%.

Solución de molibdato de amonio M07024(NHH)6.hH20al 10%,
Solución de ácido sulfúrico 4,0N

Solución reductora de sulfato ferroso amónicohexahidrato.

Obtenida mezclando una solución de SOHFe.Soh(NHk)2.6H20

al 2%con ácido sulfúrico hN en prOporción 1:4.

Materiales: Matraces aforados de 50 ml

Pipetas graduadas de lml y 25 ml.

Microbureta de 5 ml.

Colorimetro fotoeléctrico Lumetronmodelo401. Photovolthorp.

N.Y. -U.S.A. con filtros. Sensibilidad 0,5 unidades de transmi
sión.
Conclusiones:

El control de la acidez es fundamental para la for

macióndel heteropoliácido amarillo. Es necesario asegurar una

normalidad entre 0,10 y 0,25, es decir agregar en las.condiciones

de la técnica entre 0,5 y 1,0 ml de ácido sulfúrico hN. No es

indispensable el empleode regulador. Dentro de los limites ind;

cados las variaciones de la normalidad no modifican las transm;
tancias.

Respecto del tiempo, se trabajó normalmente sin cronometrar en

forma fina; una vez formado el complejo amarillo se incorporó

la solución reductora con un lapso del minuto.

Nodebe hacerse esperas innecesarias, pues luewo de 5 minutos

se percibe claramente la pérdida del color amarillo obteniéndo

luego de la reducción errores apr ciables por defecto.

Una vez formado el complejo germanomolibdico, aparentemente
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es estable frente a un aumento ulterior de acidez} por ejemplo

añadiendo un gran exceso de acido sulfúrico hN (5 ml), el color

amarillo persiste mientras que si se agrega el exceso antes del

molibdato, el complejo no se forma; sin embargo aún en aquel cg

so la reducción ulterior es defectuosa. Agregandoa lalsolución

del complejo amarillo correctamente obtenido en cuanto a acidez,
un álcali de modode disminuirla por debajo del intervalo esta­

blecido el color amarillo desaparece, esto es se disocia rever­
siblemente el complejo.
En la téCnica con sulfato ferroso amónico en calidad de reductor

este reactivo contiene ácido sulfúrico aproximadamente3 N; el

agregado del reductor modifica por lo tanto la acidez del medio,

sin embargo se produce simultáneamente la reduccion. del comple­

jo con lo cual la acción disociante del ácido agregado no puede

actuar sobre el complejo primitivo.

La acidez fijada para el reductor res_onde a la necesidad de no re
ducir el molibdato de amonio en exceso.

E tu o com arat vo de lo re u tor en el méto o d hetero­
poliácido azul.
Se desarrollan las técnicas con los reductores elegidos en el

plan de trabajo.
Con el sulfato ferroso amónico se sigue la técnica del método
tomadade Sandell "Colorimetric determination of traces of metals”

II edición. El objeto es tomar este método como término de com­

paración, en vista que se intenta en este estudio mejorar su sen­
sibilidad. ‘

Para todos_los métodos se adOpta una solución standard de germa­

nio dl 0,01% cuya preparación se describe seguidamente.
Soluc'ón t rd e serm n o al O O : Pesar 0,14%0 g de dióxi­

do de germanio calcinado, disgregar con l g de carbonato de sodio

disolver lamasa en agua destilada, agegar ácido clorhídrico

(1:1) lentamente hasta reacción levemente ácida pHS; llevar a un
volumenfinal de l litro con agua debilmente acidulada con ácido

sulfúrico (pHde la solución final 2,5).
Conservar la solución en recipiente de polietene si



se emplea el método del heteropoliácido.

Si la droga fundamental, dióxido de germanio, no es sometida a

calcinación previa, es soluble en hidróxido de sodio; 1a técni­
ca consiste en disolver el peso anterior del dióxido de germa­

nio en un volúmen minimo de hidróxido de sodio, 0,1N ( libre de

sblicatos ),se acidifica la solución con ácido sulfúrico y di­
luye a Volumen. La ventaja de este segundo procedimiento consis­

te en que no se introducen cloruros en la solución patrón; es ­
tos cloruros interfieren en algunos métodoscolorimétricos.

Conviene tener presente que la droga sólida contiene humedad, la

calcinación a 950"C la deshidrata y al mismo tiempo la hace re­
fractaria a la disolución por via húmeda.

Por lo tanto con el segundo procedimiento hay que corregir el

peso del dióxido de germanio de acuerdo a la humedad determinada

por calcinación.

Drogg patrónmióxido de germanio 99,99% (Fischer Scientific Co.

U.S.A.). Es necesario calcinar previamente a 9509C. En el caso

del reactivo utilizado por nosotros el contenido de humedadfué

2,0% después de calcinado es un poco higroscópico. Se comprobó que

la pérdida de peso es debida a la humedad; recibiendo en un pequeñ

tubo condensador la gota de agua que se volatiliza al calcinar

en un tubo de ensayos un peso de lg de la droga, el tamaño de

la gota corresponde cualitatiVamente al contenido de humedadde­

terminado por pesada. Este ensayo de comprobación responde a la

necesidad-de determinar que no haya monóxido de germanio, el que
sublima durante la calcinación.

Para determinar la progresión del secado durante la calcinación

se hizo un ensayo calcinando por etapas a temperaturas crecien­

tes. Se da dicha progresión en la siguiente tabla:



inicial
lHOQC

30090

60090

75090

8509C

9509C

105090

ambiente

Peso GeO2 ¿fl p %

0,4332 ­

0,4332 o

0,H288 1.o

0,h266 1,5

0,4257 1,7

0,4245 2,0

o,u246 2,0

0,h245 2,0

0,4261 1,6

—¡_ —r—

Tiempo

3 horas

2 horas

2 horas

3 horas

3 horas

hasta constancia
hasta constancia

durante l día
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Determinación ge ggrmanio por el método del molibdeno heterogo­

liácigo azul con solución reductora ge sulfato ¿erroso amónico.

Reactivos:

Solución standard de germanio al 0,01%

Solución de molibdato de amonio al 10%. Disolver b‘ío7024(NHL¡_)6.'-I-H20

en agua caliente. Desechar la solución si se vuelve turbia. Con

servar la solución en recipiente de politene.

Solución de ácido sulfúrico '+,ON.
Solución reductora: mezclar lOOml de solución de sulfato ferro­

so amónicohexahidrato con ácido sulfúrico hN en relación de vo­

lumenl:H. Conservarla fuera de contacto con el aire a menos que

se la emflge de inmediato.

Técnica:

a 20 ml de solución neutra de germanio (no debe contener más de

200)) en un frasco vol4métrico de 50 ml, agregar 0,75 ml de oc;

do sulfúrico ¡+N,a continuación 1 ml de solución de molibdato de'

amonioe inmediatamente 25 ml de solución reductora.

Diluir luego de agitar, a la marca y hacer la lectura de la ab­

sobbancia a 830 m/a. Construir la curva normal con la solución

standard de germanio tomando desde 25j/ a 200.7. Se han hecho mg

diciones a 650 m/cen vez de la óptima de 830 m/u. Se detallan a
continuación los valores obtenidos entre 25 y HOO)’; se cumple

la ley de Beer por debajo de 2OOJ/equivalentes a H ppm; a partir

de esta concentración se obtienen absorbancias inferiores que las
correspondientes a la función de Beer.

Se incluye un gráfico de las ext nciones vs. concentración.
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5250 m; ppm 77% l/T ,1

-25. 0.5 90,0 1.11 0.0%5

50 1 77,5 1.29 0.110

100 2 60,0 1.66 0.220

150 '3 he,5 2.06 0.315
200 h 37,5 2.67 0.427

300 6 24,0 4.17 0.620

400 8 15,5 6.45 0.810

Reproductibilidad de las transmitancias
¿51 _5_0_[ ¿M ¿M 200r 300 3’ L+00X
pmeoS l ppm 2ppm 3 ppm t ppm 6 ppm 8 psm

90.0 77,0 58.0 h7.0 38.5 2h.0 16.0

90,0 78.5 60.5 48.0 37.5 25.5 17.0

89.0 77.5 61.0 h9.5 36.0 23.0 15.0

90.0 77.0 61.0 k9.5 38.5 23.0 15.5

90.5 77.5 59.0 h8.5 37.5 2H.0 15.0

Promedio'¿ =Ï ydesviacióntipo. _ ,9n ¿2-7 ‘­
de las transmitancias

, ppm ppm 2 ppm 3 ppm 4 ppm 6ppm 8ppm

X 90,0 77,5 60,0 #8,5 37,5 2H,0 15,5

s 0,56 0,61 1,3 1,1 ¡,0 1,0 1,0

Determinación de ermanio or el método el mol bdeno hetero o­

iácido azul con solución reductora e cloruro esta oso

Previamente se buscó la concentración de cloruro estannoso y la

acidez de la solución reductora necesarias gara evitar la redug

ción directa del ión molibdato, que en las determinaciones de

germanio se encaentra en exceso en la solución. Con ese fín se

sometió l ml de solución de molibdato de amonio al 10%diluido

a 20 ml, con 10 ml de solución reductora de co posición variable;

se disminuyó gradualmente la concentración de cloruro estannoso

hasta 0,05% y se aumentó la acidez sulfúrica hueta MNpara lo­

grar en blanco satisfactorio con una trunsmitancia de 97 a 100%

Se puede disminuir el volumen de solución reductora aumentando
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la concentración del cloruro estannoso de modode tener la mig

ma concentración del reductor en la solución final luego de la

mezcla; sin embargoexiste el inconveniente de las concentracig
nes locales muyaltas, en el momentoCe agregar la solución re­

ductora, en la solución en estudio; esto determina que se redug

ca algo de molibdato de amonio; por este motivo se prefirió tra
bajar con un volumen relativamente alto de solución reductora
más diluida.

Es importante señalar que la solución reductora se oxida fácil­

mente por el aire; es suficiente la preparación inmediatamente
antes de su empleo o mantener la solución al abrigo del aire en

atmósfera de nitrógeno o hidrógeno.

Comoresultado de esta investigación preliminar se adoptó como

reactivo reductor la solución de cloruro estannoso al 0,05%en
ácido sulfúrico MN.

Conel fin de establecer si con este reactivo se puede desarrg
llar un método cuantitativo de análisis se midieron las absDD­

bancias para distintas concentraciones de-germanio, en series

para determinar la reproductibilidad, precisión, de los valores
particulafies. La escala en que se produce reducción a los fines

de la medición espectrofotométrica está comprendida entre 5)'y 200!

para 50 ml de solución final, es decir entre 0,1 ppmy 4 ppm.

Conviene diluir la solución patrón de germanio a 0,001%para to­

mar comodamentepor debajo de 50]} Se advierte ya que el cloruro

estannoso reduce más que el sulfato ferroso amónico.

Las determinaciones eXJerimentales se hicieron de acuerdo a la

siguiente técnica: medir el volúmenpertinentedÉolución standard

en un matraz aforado de 50 ml, añadir 0,75 ml de ácido sulfúri­

co hN y l ml de solución de molibdato de amonio al 10%, lleVar

a 20 ml con agua destilada, homogeneizar, añadir 10 ml de la sg

lución reductora de cloruro estannoso, mezclar, llevar a la mag
ca con agua destilada. .

Hacer un ensayo en blanco con los reactivos, efectuando luego

las lecturas de las absorbancias en espectrofotómetro a 650 m/z



Cabe señalar que la longitud óptima es 820-840 ny?

Se cumple la ley de Beer.
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Acontinuación se detallan los valores experimentales obtenidos

y se da asimismo la representación gráfica de la extinción en

función de la concentreción de germanio.

Concentración Concentración r,
O partes p¿millón /.% Io/I A

200 4 5,6 17,8 1,253

150 3 11,0 9,09 0,959

100 2 23,8 h,20 0,623

75 1.5 33,2 3,01 0,H78

50 1 47,7 2,10 0,322

30 0.6 63,5. 1,57 0,196

1o 0.2 84,8 1,18 0,072

5 0.1 92,0 1,09 0,037

Regroductibilidad de las transmitagcias

¿ííOml :ÉÏÏÏÉS T R A H s u I T 1 N c I 1 s ¿BÉEL

200 4 5.5 5.5 5.0 6.0 5.5 5.5 6.0 5.6

150 3 10.5 10.0 11.0 11.0 11.5 12.9 11.5 11.0

100 2 22.5 25.0 23.5 2H.5 2h.0 24.5 23.0 23.8

75 1.5 32.0 32-5 34.0 34.0 34.0 33-5 33.0 33.2

50 1.o 48.5 H7.5 47.5 47.0 47.0 #8.5 h8.o #7.7

30 0.6 63.0 63.5 62.0 65.5 63.5 64.0 63.5 63.5

lO 0.2 85.5 83.0 84.5 85.5 84.5 85.5 85.0 8#.8

5 0.1 93.5 93.5 93.5 92.5 91.5 91.0 91.0 92.0

Promedio Ï y

desviación tipo S de las transmitancias;¿é%;525
ppm 0.1

í 92.0
S 1.1

0.2 0.6 1.0 1.5 2.o
8h.8 63.5 47. 7 33.2 23.8

1.0 0.6 0.8 0.90.9

3.0
11.0

0.7

H.O

5.6

O.h
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Determinación gg germagio pgr e; métggg gg; golibdego heteropo

Liácigo azul con solución reductora de sulfito de sodio e iodg

ng gg pgtasio.

Enla investigación preliminar se proyectó trabajar con la pre­

ja de reductores sulfito de sodio-ioduro de potasio usados con­

juntamente. En general el ioduro actúa comoregulador de oxire­

ducción moderandola acción reductora del sulfito.

Emperoen el trabajo experimental se advirtió que la acción re­

ductora del sulfito es muymoderada por si y que cuando se agrg

ga ioduro de potasio al sistema reductor no se advierte variación

en la acción reductora de aquel. Por este motivo se Optó por pres

cindir del ioduro de potasio cmmocomplemento del sulfito de so­

dio.

Hay una incompatibilidad de pH en el empleo de sulfito comorg
ductor del heterOpoliácido poque comoquedó establecido a los

efectos de su estabilidad el heterOpoliácido requiere un inter­
valo de acidez previamente a la reducción 0,1 a 0,2 N, y no

puedeexistir sulfito cualquiera sea su Concentración en esas

condiciones de medio; si se lo agrega como‘solución reductora

consumirá totalmente dicha acidez conviertiéndose en ¿arte en bi

sulfito; el ascenso de pHpuede provocar la disociacián parcial

o total del complejo amarillo substrayendo molibdeno a la acción
reductora del sulfito.

Cabeplantear si la reacción proteolítica del sulfito es másvg
loz que la de reducción; de predominar podria impedir totalmente

la reducción. Las determinaciones experimentales indican que el

germanomolibdato se reduce con sulfito cumpliéndose además la

ley de Beer; el grado de reducción obtenido es comparativamente

inferior al que provee el sulfato ferroso amónico.

Conel sulfito de sodio no hay reducción directa del molibdato de

amonio; debido a que el poder reductor aumenta con la concentra­

ción, se adptó una concentración 2 Mpróxima a la saturación;
en estas condiciones el ensayo er blanco con molibdato de amonio

no acusa reducción o a lo sumo se advierte una coloración muy



tenue correspondiente a una LTahsmísiÉP.Ce 96%.

Paralelamente se estudió el comportamientodel ioduro dé potasio.

Si bien no existe cOn él incompatibilidades de medio se presenta

la dificultad del color amarillento del ioduro y en menorgrado

el del ión triioduro producto de la reducciín del heterOpoliácido

y la de la oxidación por el aire; el cólor resultante es azul ve;
doso en vez de azul; mediante el agregado de un poco de solución

de sulfito una vena terminada la reducción por el ioduro, se restitg
.

ye el color azul puro.
Conel ioduro de potasio agregando ulteriormente sulfito de sodio

comocomplemento se produce una reducción moderada del germanomoé

libdato; para una concentración lM_enioduro de potasio se obtie­

1mnvalores de absorbancia muy semejantes a los del sulfito.

Cabedestacar que midiendo las extinciones a 650 m/ono se advierte
gran diferencia entre los valores usando ioduro sólo y ioduro más

sulfito comocomplemento;la pequeña diferencia, significativa

desdeel punto de vista cuantitativo, es imputable a las circuns­

tancias indicadas.

Tanto en el caso del sulfito de sodio como en el del ioduro de pg

tasio, una vez adoptadas las concentraciones indicadas no se ob­

,servan diferencias en el grado de reducción al variar el volumen­
de solución reductora entre límites amplios.
Tantocon sulfito comocon ioduro las transmitancias del hetero­

poliácido azul varían con el tiempo durante los primeros minutos

en las mediciones cuantitativas; es necesario esperar 15 minutos

para que se estabilice el color. ‘
Las variaciones consisten en general en un aumento de la transm;

tancia es decir, en una disminución en la intensidad del color.
Todaslas determinaciones descriptas se refieren a temperatura

ambiente; el recurso de calentar con el objeto de lograr colora

ciones más intensas no es viable toda vez que se produce, en las

condiciones generales adoptadas, reducción directa del molibdato
de amonio.

Por las razones ex uestas se Optó por prescindir del ioduro de

potasio sea comoreductor principal o cmmocomplemento del sul­
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fito de sodio; adoptado el sulfito y fijada su concentración
se determinó el comportamientocuantitativo del reductor. Se

midieron en consecuencia las extinciones para distintas concen

traciones. Se cumple la ley de Beer en el intervalo 0,2 ppm

a 6 ppm; mientras que para concentraciones mayores se obtienen

absorbancias ligeramente inferiores a las correspondientes a d;
cha ley.

La técnica se desarrolló midiendo lO ml de solución de germanio

correspondientes a cantidades comprendidas entre lO y 3OOÍ'en

un matraz aforado de 50 ml, se agregaron 0,75 ml de ácido sulfá

rico uN, luego l ml de solución al 10%de molibdato de amonio,

luego ¿e laVar con agua y agitar se añadieron 20 ml de solución

de sulfito de sodio 2My se enrasó a 50 ml.\

Las lecturas de las absorbancias fueron hechas a 650 mua después
de estabilizado el valor a los 15 min. de obtenida la solución.

Conlos valores obtenidos que se detallan a continuación se hi­
zo la representación gráfica de la absorbancia vs. concentración.

Tabla de valores gg la absorbancia en función ge la concentración

de germanig

r 29m, ¡PZ l¿T A: o . o

10 0.2 96.8 1.04 0.015

5o 1.o 84.5 1.18 0.070

100 2.o 73.0 1.37 0.135

150 3.o 63.0 1.59 0.200

200 4.0 5h.0 1.85 0.265

300 6.0 uo.5 2.47 0.395

noo 8.o 30.0 3.33 0.522

500 10.0 22.5 4.Hh 0.645

Filtro rojo de 650 nyz
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a 96.0 82.5 73.0 63.0 5a.; L¿0.5 29.0 20.5 \

95.5 85.0 73.0 62.5 52.0 42.5 30.5 24.0

97.0 85.0 73.5 64.0 54.0 39.0 31.5 22.0

97.5 85.5 74.0 63.0 53.0 40.0 28.5 _¿.5

97.5 83.5 72-0 6115 55.5 39.5 31.0 23.0
Pr Pr Pr Pr Pr Pr Pr Pr

96.8 84.5 73.0 63.0 54.0 40.5 30.0 22.5

Promedio¿- Xi =E y desviacióntipo —_-_5'42 01-- 7
de las transmitancias

ppm 0.2 1.0 2.0 3.o h.o 6.0 8.0 10.

í 96.8 8h.5 73.0 63.0 59.0 40.5 30.0 22.

0.9 1.2 0.7 0.9 1.h 1.h 1.3 1.
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Deteggigación colorigétrica de germagio con fggilfluoroga

Teniendo en cuenta que al método de la fenilfluorona se le asig

na mayor sensibilidad que al del heteropoliácido azul con sulfg
to ferroso en calidad de reductor, se hicieron con el primero

las determinaciones pertinentes con el objeto de cotejar los re
sultados y el comportamiento general del método con los del he­

ter0poliácido azul.
Se ad0pt6 para el métodode la fenilfluorona la siguiente técnica:
Reactivos:

Solución standard de germanio 0,01%

Solución standad de germanio 0,0005%. Obtenida por dilución

a partir de la anterior l ml: Sd/ de germanio.
Solución de ácido sulfúrico hN.

Solución de fenilfluorona al 0,03%. Preparada por disolución de

30 mg del reactivo en una mezcla de 85 ml de etanol y 5 ml de

ácido sulfúrico diluido 1:7, en caliente. Llevada a lOOml con
etanol.

Solución de gomaar‘piga al 0,5%. Preparada disolviendo l g de

gomaarábiga en 200 ml de agua caliente. Debe filtrarse luego de

la preparación.
Recibir en un matrnz afor do de 50,21 un volumen de solución de

germanio que contenga entre 3 y 20 ¿{de germanio, agregar 7 ml

de ácido sulfúrico HN, luego S m1 de solución de goma arábiga,

diluir a 30 ml con agua y agregar 10 ml de solución de fenílflug

rona, enrasar y dejar en reposo durante 30 min.

Medir las absorbancias a 530 myo.La longitud de onda óptima es

de 510 nb¿¿

Conlos valores obtenidos que se detallan en la tabla siguiente

se construyó la representación gráfica de la extinción en fun­
ción de la concentración de germanio.

Se cumple la ley de Beer entre 0.06 y 0,2% ppm; a mayores conceg

traciones se obtienen transmitancias inferiores a las correespon
dientes a la ley, porque no se mantiene ya el estado disperso.
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Tabla de valores

cono. /50 ml

Cono. ¡750
__222u0_. __2ú1__.___ifií._ __JaflL_. 8:10! Io I

0’06 3 90,5 1.10 0.0¡+O

0,10 5 86,0 1.16 0.065

0,1% 7 80.0 1.25 0.095

"0,16 8 77,5 1.29 0.110

0,20 10 73,5 1.36 0.135

0,2% 12 68,0 1.87 0.165

0,30 15 63,5 1.57 0.195

0,40 20 51,0 1.96 0.290

Reprodugtibiligag ge Las traggmitancia;

copc° Tragsmitanciag Promedio _fi_

0,06 90,0 92,0 90,0 90,5 1.1

0,10 86,5 85,0 86,5 86,0 0.9

0,18 78,5 80,5 80,5 80,0 1.1

0,16 77,5 _77,5 77,0 77,5 0.3

0,20 72,5 74,0 74,0 73,5 0.8

0,2% 69,0 69,0 67,0 68,0 1.2

0,30 61,5 64,0 65,0 63,5 1.8

0 ,40 48,5 52,0 52,5 51,0 2.2



Discusión de Los resuitagos z conclusiones

Conel fin de cotejar los tres métodos del heterOpoliácido azul

investigados se consideran las siguientes propiedades:
Sensibilidad

Ley de Beer

Estabilidad del color del complejo reducido
Precisión
Estabil_dad de los reactivos.

n 'b'l; a
El método con cloruro estannoso es tres veces más

sensible que el del sulfato ferroso amónico y éste casi dos vg

ces más sensible que el del sulfito de sodio.

La pendiente de la curva normal absorbancia (extinción)-conceg

tración tiene para cada caso los sigiientes valores:

Cloruro estannoso d 0,315Ppm

, . d A
Sulfato ferroso amonico ————————= 0,109

d ppm

Sulfito de sodio -595%E = 0,066
La pendiente es proporcional a la absorbitividad, la cual eXpresa
una medida de la sensibilidad.

Por su parte el métodode la fenilfluorona aventaja en sensibi­

lidad a los anterioes; es 2,2 más sensible que el del heteropg
liácido reducido con cloruro estannoso.

La pendiente de la curva es:

d ppm

Es necesario destacar que en el caso de los heteropoliácido re­

ducidos, las absorbancias.fueron medidas a una longitud de onda

que no coincide con la óptima; se trabajó a 650 3¿¿en vez de 830 d/¿
l
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Conla fenilfluorona se trabajó a una longitud de onda 530 m/a
muy próxima a la óptima 510 ¡ya

Le e B e

Las escalas de transmitancïis-concentraciones en que

se cumple laley de Beer son para los métodos del heterOpoliáci­

do reducido en estudio las siguientes:

Cloruro estannoso 92% (0,1 ppm) a 5,6% (h ppm)

Sulfato ferrosoamónico 90% (0,5 ppm) a 37,6 % (H ppm)

Sulfito de sodio 90 % (0,7 ppm) a #0,5 % (6 ppm)

En consecuencia la escála en el caso del clocuro estannoso es

muy amplia y se adapta a la comprendida entre 15%y 80% defin;

da por la precisión del espectrofotómetro. En cambiolas escalas

para los otros dos reductores es sensiblemente más estecha; em­

pero las desviaciones con respecto a la ley de Beer no son inmg

diatamente grandes al exceder las concentraciones indicadas y de

acuerdo a la exactitud requerida es posible trabajar fuera del
intervalo de cumplimiento de la ley fie Beer.
Conel método de la fenilfluorona la escala útil es muchomás

estrecha90,5 % (0,06 ppm) a 68% (0,24 ppm); al exceder la con­

centración el valor 0,3 ppmno sólo deja de cumplirse la ley de

Beer sino también la suSpensión coloidal pierde estabilidad y cg
mienza el fenómenode floculación que invalida la posibilidad de

trabajar fuera de la escala normal.

Estabilidad del color:
Con el cloruro estannoso el color se desa­

rrolla de inmediato y es estable durante horas; es suficiente

una eSpera muy breve ae 2 minutos para que el color se estabilice

y las variaciones son muy¿equeüas; con sulfato ferroso amónico

el color varia sobre todo durante los primeros cinco minutos con- '

tados a partir del agregado del reductor y llevada a volumen; au-.

menta primero la intensidad y luego disminuye, el resultado neto

es una disminución de la coloración; el proceso completo hasta

alcanzar la estabilidad comprende15 minutos; luego el color per­

manece estable disminuyendo muy lentamente en el curso de horas.
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Conel sulfito de sodio el color sufre las mismas Variaciones

que en el caso del sulfato ferroso; es importante señalar que
mientras en los métodos del cloruro estannoso y sulfato ferroso
el heteropoliácido reducido se encuentra en un medie francamente

ácido, con el sulfito de sodio el complejo azul ¿ueda en medio

alcalino a pH superior a9; en estas condiciones el complejo ge;
manomolibdico está más disociado que en medio ácido; el hecho

que se siga cumpliendo la ley de Beer se debe a la relación es­

tequiométrica establecida por el equilibrio de disociaci'n.
Por lo tanto la menor sensibilidad que aporta el método del sul­

fito no sólo se debe a su relativo poder eductor sino tamb én

al pH que afecta la estabilidad del complejo reducido.

En el método de la fenilfluorona el desarrollo del color es muá

lento y delicado; se requiere mantener una temperatura ambiente
(20°C) constante durante el periodo de espera de 30 minutas; elem­

pre que la concentración de germanio original esté comprendida

entre los limites indicados anteriormente el color es luego es­
table durante horas.

Precisión
De las tablas de reproductibilidades se infiere que to­

dos los métodosdel heter0poliácido reducido estudiados y'asimig
moel de.la fenilfluorona tiene una precisión inferior a la ins­

trumental del fotocolorimetro utilizado; este provee una ,reci ­
sión de 0,5 unidad de transmisión en toda la escala; en cambio

con cualquiera de los\métodos investigados los valores de las

transmitancias no se reproducen con dicha precisión. Se han adon

tado los recaudos pertinentes: calibración del material volumé­

trico y control de las concentraciones de los-reactivos a fin
de no introducir errores que excedan el instrumental del espec­
trofotómetro.

Por lo tanto en lo concerniente a la ley de Beer y a la repre­

sentación gráfica de las absorbancias (extinciones) en función
de las concentraciones es suficiente expresar la función hasta

. . . Ila centéSima de ext1nc1on.



Concentración 1 estabilidad de lo; reactivos

En los métodos del heteropoliácido reducido una vez fijadas las

concentraciones son tolerables pequeñas variaciones en el volg

mende las solucienes reductoras sin que varíe el grado_de redug
ci'n; en cambiolas variaci nes de concentración son peligrosas

en los casos del cloruro estannoso y sulfato ferroso amónico. Es

necesario evitar su oxidación parcial por el aire dado que si es

to ocurre se obtendrán absorbancias inferiass a las reales;cdn
el sulfito de sodio en cambio no es necesario la adOpción de prg

cacuciones especiales pues el reactivo tolera variaciones de con
centración sin afectar su poder reductor máximo.

De los dos reactivos inestables por contacto con el aire el clg

ruro estannoso es más delicado porque se oxida con mayor facil;

dad que el ión ferroso circunstancia que se agrava por la pequg
ña concentración del reactivo. El control de la concentración es

en ambos casos fundamental para la correcta ejecución del método.

Conclusiones:
El empleo de la solución reductora de cloruro están

noso representa unamejora efectiva en el método del heteropoli

ácido azul para el análisis de germanio. Se logra mayor sensibi­

lidad, desarrollo rápido del color del complejo reducido yesca ­
la útil de transmitancias más amplia. El aumentode sensibilidad

no iguala a la del método de la fenilfluorona; empero ambosmétg

dos ofrecen ventajas e inconvenientes relativos que equilibran
sus bondadespara la aplicación práctica.
El método con sulfito de sodio en calidad de reductor es inferior

en sensibilidad al tradicional con sulfato ferroso y no represen­

ta frente a él, en consecuencia, ningún a,orte gositivo.
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Extracción con butanol-acetato de etilo del heteropoliácido

ggznanoggllbdicg.

Introducción:

El plan de trabajo consiste en incorporar al méto­

do delorimétrico un procedimiento de extracción del complejo

germanomolíbdicocon el fin de aumentar su sensibilidad.

Se adptó como solvente una mezcla de h partes de butanol y l
de acetato de etilo. .

Es conocido el hecho de que los heteropoliácidos no reducidos

son solubfes en solventes orgánicos; los elementos capaces de

formar dichos complejos y {or ende de ser extraídos incluyen Mo,

As, P, W, V y Si;

Incluso existen métodosde extracción selectiva eligiendo el

solvente aprOpiado: por ejemplo una mezcla de butanol y clorofo;

moextrae selectivamente ácido molibdofosfórico en presencia de

arsénico y siliciosuluego puede extraerse el ácido molibdoarsé­

nico con butanolügfer etílico y finalmente el ácido molibdosili

nico con butanol; usando acetoacetato de etilfi3ïs posible sepa
rar ácido molibdofosfórico de molibdosilícico. Estas extraccig
nes dependen del intervalo de pH.

En gefiñral los solventes usuales incluyen alcoholes: butanol
nomaí, >pentanol, 2-metil-1propanol, 3-netil-lbutanol, l-oc­

tanol; ésteres: acetato de etilo, acetoacetato de etilo, aceta
to de butilo; eter etílico; aldehidos y cetonas. En cambio su;

furo de'carbono, tetracloruro de carbono, clïfiggormo, benceno,
tolueno y solventes no oxigenados no extraen. I

La bibliografía para germanio es aún muypobre en lo concernieg
te a extracción. Se ha tomado comoreferencia la información

relativa a los heterOpoliácidos indicados por su semejanza es­

tructural con la del germanio.
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Extracción con butanol acetato de etilo del complejo germanomo­

LIBdico reducigg /

Se ad0ptó una mezcla de cuatro partes de butanol normal y una

de acetato de etilo.

Debedestilarse el alcohol butílico normal tomandola fracción

entre llóQC y llSQC.

El acetato de etilo debe tener una pureza entre 99,7 a 1005 y
estar exento de alcohol etílico libre.

Tanto el butanol comoel acetato de etilo son parcialmente solu

bles en el agua. Se produce por lo tanto un pequeño aumento de

volumen en la fase acuosa en las operaciones de extracción.

El plan seguido en esta parte experimental consiste en fijar el

pH correspondiente al pasaje del complejo reducido de la fase

acuosa a la fase butanol-acetato d etilo; en determinar el cog

ficiente de partición, en hacer las mediciones de la extinción
en la fase butanol-acetato de etilo para las distintas concen­

traciones de germanio originales en la fase acuosa y compararlas

con las de esta fase y en hallar un medio para volver al comple­

jo reducido a la fase acuosa. .

Previamente se estudió el coaportaniento del germanomolibdato
no reducido frente al butanol acetato de etilo.

Se fijó ¿ara fase acuosa inicial el intervalo de acidez corres­
pondiente a la estabilidad del complejo amarillo; en estas con­

diciones se advierte que aún para sucesivos tratamientos de la

fase acuosa con el solvente orgánico no se logra una extr cción

completa; subsiste color amarillo en la fase acuosa. Teniendo

presente además que la intensidad de la coloración varia con el

tiempo no se insistió con este método de extracción directa.

Egtracción de; com.;ejo previa reducción. Elección del pH.

Se usó un volumen inicial de 50 ml de fase acuosa con el complg

jo reducido con cloruro estannoso de acuerdo a las condiciones

siguientes: en un matraz aforado de 50 ml se tomaron ZOQJ/de
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germanio a partir de la solución patrón, luego de agregado un

volumen de 0,75 m1 de ácido sulfúrico uN y 1 ml de solución de

'molibdato de amonio al 10%se diluyó a 20 ml con agua destilada,

se agit6_y a continuación se agregaron lO ml de solución reduc­

tora de cloruro estannoso al 0,05%. Se enrasó a 5Qml. Esta solu
ción fué tratada en una ampolla de decantación de lOOml con lO

nl de butanol-acetato de etilo; se obtienen dos capas: la supe­

rior, butanol acetato de etilo con el complejo azul disuelto y

la capa acuosa con un color celeste claro. Separadas ambas fases,
la acuosa ofrece una segregación que da una pequeña fase superior

comonenisco celeste y la inferior de la que se advierte la se­

paración dd gotitas celestes emulsionadas que van ingresando al

menisco; el voluáen total es 53,7 ml para esta fase acuosa.

La separación de la parte emulsionada es muylenta y subsiste

una pequeña tonalidad celeste en la fase acuosa aún separada 1a

parte emulsionada en cuyo caso el volumen final de la fase acuo­

sa es de 53,2 ml.
Se vuelve a tratar la fase acuosa con lO ml de butanol-acetato

de etilo; después de separadas queda la capa superior con un

color celeste y la inferior acuosa incolora. El pHen la fase

acuosa correspondiente a la primera extracción medido con eleg

trodo de vidrio fué de 0,8.
Para determinar la influencia del pH en la primera extracción

se dejan en contacto ambasfases; esta vez se hizo el tratamien

to con 20 ml de butanol-acetato de etilo para 50 ml originales
de solución acuosa del complejo reducido. Se agregaron después

de la extracción, volúmenes medidos de solución valorada de hi­

dróxido de sodio 2Nhasta lograr el repasaje del complejo azul

de la fase butanol-acetato de etilo a la fase acuosa. ApH 3,0

para la fase acuosa, queda todo el complejo germanonolibdico en
fase acuosa en contacto con la fase butanol-acetato de etilo.

Haciendo bajar el pH mediante agregado de ácido sulfúrico MN,

el heteropoliácido comienzaa repartirse con predominio en la

fase acuosa; cuando el pH queda Ceaprendido entre 2,É y 2,0 el
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complejo se reparte en forma más o menos pareja entre ambas fa

ses, y siguiendo en la escala descendente de pH comienza a pre

dominar el complejo en fase butanol-acetato de etilo; a pH 1,5
queda totalmente en fase butanol-acetato de etilo sin conside­

rar la pequeña tonalidad celeste aludida anteriormente; la pe;
manenciaen la fase butanol-acetato de etilo del heteropoliác;

do subsiste a pH menores¡cambiandoel reductor cloruro estanng
so por la sal ferrosa se observa exactamente el mismo¿roceso.

Debe destacarse que logrado el pepasaje del complejo azul a la

fase acuosa por aumento de pH el color azul se deteriora y en

lamedición de la extinción se obtienen valores bajos. Vale de­
cir el heteropoliácido reducido si bien es más estable a los

cambios de pH que el complejo amarillo no lo es a los fines de

la determinaciónulterior cuantitativa.
Nopuede usarse en carácter de reductor sulfito de sodio o su;

fito de sodio-ioduro de potasio, con ellos no se logra extraer
el complejoreducido. Existe una incompatibilidad res¿ccto del

pHasociado al pasaje a la fase butanol-acetato de etilo.
En conclusión para la extracción con butanol-acetato de etilo

es necesario un pH inicial en la fase acuosa de 1,5 o menor5é5

te no es un limite estricto, significa que el coeficiente de

partición disminuye a partir de ese pH rápidamente con el au ­

mento de pH.

En las técnicas de reducción del heteropoliácido habia quedado

establecido que para la formación del complejo germanomolibdico,

previa a la reducción se requería una acidez entre 0,1N y 0,2N;
en las condiciones de la técnica con cloruro estannoso se agre­

gan lO ml de reductor cuya acidez es HN; queda por lo tanto en

la solución final del complejo reducido un pH próximo a O. Una

vez establecido el equilibrio entre ambasfases en la extracción

el pH final hallado eXperimentalmente para 50 ml de solución

acuosa contra 20 ml de butanol-acetato de etilo fué 0,8.
Sin modificar las condiciones de la técnica de reducción a hetg

ropoliácido azul puede pués hacerse la extracción directamente

sin necesidad de ajustes de pH.
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Coeficiente de oarticióg

Fijado el pHen 1,0 se hicieron las determinaciones del coefi­
ciente de ;artición del heteropoliácido reducido entre las fa­
ses butanol-acetato de etilo y acuosa ¿ara el empleo de solu ­
ción reductora de cloruro estannoso cn la técnica directa.

Las mediciones se verificaron Jara diferentes concent‘aciones

de germanio y de acuerdo al siguiente plan: Medir volúmenbag

adecuados del solvente y de la fase acuosa con el complejo ini

cialmente reducido, establecer el equilibrio entre ambasfases,
determinar la transmitancia en la fase butanol-acetato etilo

del heteropoliácido azul extraído, compararla lectura obteni­
da con los valores gertinentes de la curva normal del heteropg
liácido en la fase butanol-acetato de etilo. Hacer una segunda

extracción, medir la transmitancia nuevamente, verificar la con
cordancia entre las dos mediciones puesto que en la segunda ex­

tracción pasa a la fase orgánica todo el germanio complejado
que no fué extraido en la primera. Hacer una tercera extracción

con un volumen pequeño de butanol-acetato de etilo e incorpora;

la a la segunda extracción para su medición.

Determinar la curva normal del heteropoliácido azul en fase hu

tanol-acetato de etilo extrayendo en forma completa el complejo

reducido de la fase acuosa; esto es, uniendo los dos, eventual­

mente tres, extractos en un volúmen común. En esta forma se op

tuvieron los valores de extinción que se indican en tabla y que

coinciden para cada concentración de germanio con los valores
de extinción en solución acuosa.

La medición del coeficiente de partición tiene poca precisión,
los valores fluctúan entre 80 y 118 para las concentraciones de

germanio consideradas, debido a las lim;taciones del método co­

lorimétrico y a las dificultades de segregar completamenteel

butanol acetato de etilo emulsionado en la fase acuosa y que cog

tiene disuelto complejo germanomolibdico.

Finalmente se planeó un procedimiento para volver a la fate acug
y
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sa desde la fase butanol-acetado de etilo al heteropoliácido

reducido; queda a considerar la modificación de pH llevándolo

a 3 o mayor, con ese fin.5in embargo se advierte que el color

como ya ha sido señalado decae y se obtuvieron en la medición

de la absorbancia valores que correspondían a concentraciones de
germanio inferiores a las tomadas. No se logra un comportamien­

to regular modificando el pHhasta el nivel original correspon­

diente a la técnica directa de reducción en la fase acuosa, ni

siquiera agregando más molibdato y luego más solución reductora;

se obtiene valores concordantes muyraramente, lo comúnes obte­

ner agregando más molibdato y solución reductora valores corres­

pondientes a una mayor concentración de germanio que la original.

En vista de esta deficiencia se optó por otro procedimiento que

no consistie:a en variar el pHpués el origen de las dificulta­
des se debe a la inestabilidad del complejo a pH alto.Se buscó

para el propósito un solvente que fuese inmiscible con el agua,

que fuese miscible con el butanol-acetato de etilo,que no disol­
viera el complejo germanomolibdico reducido y que tuviese un pe­

se especïfico apropiado. La idea consiste pués en incorporar el
butanol-acetato de etilo al nuevo solvente en presencia de agua

acidulada de modotal que el hteropoliácido se incorpore nueva­
mente a la fase acuosa. El tetracloruro de carbono ofrece todas

estas propiedades y la técnica usada consistió en establecer pri­
mero dos fases: agua acidulada a pH1,0 con ácido sulfúrico (pue­

de usarse ácido clorhídrico) en un volumen de 20 ml, butanoíace­

tato de etilo con el heteropoliacido reducido disuelto, tomado

en una operación anterior de otra fase acuosa, en un volumen de

20 ml, agregar al sistema 20 ml de tetracloruro de carbono y agi­
tar todo en ampolla de decantación; quedan de las tres fases ori­

ginales una capa inferior formadapor la solución tetracloruro
de carbono-butanol-acetato de etilo y la superior fase acuosa con

1el complejo germanomolibdico disuelto.
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Las absorbancias en la fase acuosa del heteropoliácido coinciden

prácticamente con las obtenidas en la solución original acuosa;
pueden darse a lo sumovalores de transmitancias superiores en ig

l a 2%respecto de las originales para la solución acuosa directa.

Determinación aproximada del coeficiente de partición.

Tomar un volumen'correspondientea ZOOÏÉGgermanio a partir de

la solución patrón, medidos con microbureta, añadir 0,75 m1de
ácido suffúrico #N, agregar l nl. de solución dl 10%de molibda­

to de amonio, lavar el matraz aforado con agua destilada hasta

tener un volumen de aproximadamente 20 nl. agregar lO m1 de solu­

ción reductora de cloruro estannoso; enrasar a 50 ml con agua.
Pasar la solución a una ampolla de decantación de lOOml, agre­

gar 15 ml de butanol-acetato de etilo (h a l) agitar, separar

las dos capas, extraer la capa acuosa inferior llevándola a una
ampolla de decantación, dejar en reposo hasta que se segreguen

las gotitas emulsionadas, volver a separar la fase acuosa dejan­

do una pequeña porción acuosa junto a la pequeña capa de butanol­

acetato de etilo remanente (ésta tiene siempre un color celeste

muchomás claro que el color azul de la fase butanol acetato de

etilo separada en primer término).

Volver a tratar la fase acuosa que conserva un color celeste muy

tenue con lO ml de butanol acetato de etilo en ampolla de decan­

tación, separar la fase acuosa y agregarle un pequeño volumen;

2 a 3 nl de butanol-acetato de etilo, verificar si queda color
en este volumende lavado; en caso positivo incorporarlo a los

10 ml de segunda extraCción.

Quedanen definitiva dos soluciones del heteropoliácido azul en

butanol-acetato de etilo.La primera contiene la concentración

en equilibrio con la fase acuosa correspondiente a la extracción

inicial. La segunda contiene todo el germanio presente en la fa­

se acuosa en equilibrio con la primera solución butanol-acetato
de etilo.

Ademásde la solución original con 200d'fueron ensayadas otras J

concentraciones; sin embargo la que mejor se presta para una
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tentativa de medición del coeficiente de partición es precisa­
mente esta solución con 2OOÏ'de germanio.

La fase butanol-acetato de etilo correspondiente a la primera

extracción fué llevada a un volumen de lOQml y medida la absorbanci

a 650 qua El valor leido permite.determinar la concentración
de germanio en la curva normal extinción- concentración pa­

ra el heteropoliácido azul en butanol-acetato de etilo.
La solución del heteropoliácido en butanol-acetato de etilo co­

rrespondiente a la segunda extracción se lleva a 25 nl g no con­
viene llevar a 50 ml por ser poco intensa la colaboración). Se

mide la absorbancia y con ella se determina la cantidad de germa­

nio presente en la fase acuosa para el equilibrio de la primera
extracción.
V ore e r' ta e

Cantidad original de germanio presente en la fase acuosa: 200 }'

Volumeninicial de solución acuosa del complejo germanomolibdi­

co azul: 50 ml.

Volumende butanol acetato de etilo usado en la primera extrac­

ción: 15 nl.

Volumende la fase acuosa luego de la primera extracción y se­

gregada la parte emulsionada.que se une a la fase butanol ace­

tato de etilo: 53,5 ml.
pH de la fase acuosa luego de la primera extracción: 0,8

Volumende solución del complejo en butanol acetato de etilo
(por cálculo): 11,5 m1.

Concentración de germanio en la fase butanol-acetado de etilo

llevada a 100 ml por adición de más solvente: 1,90 ppm.Cantidad

de germanio: 190Ï.Pr0medio de 5 determinaciones. s= 0,9

Volumende butanol acetato de etilo para la segunda extracción:

10 ml. Volumen extra de lavado: 3 ml.

Concentración de germanio en la segunda fase butanol-acetato
de etilo determinada midiendo la absorbancia en un volumenfinal

de 25 nl.: 0,32 ppm.
Cantidad de germanio presente en solución acuosa en equilibrio:

8,0Ï.Promedio de cinco determinaciones.
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Cáculo del coeficiente de partición: K = ÉÉa

Va

, _ Mb x Va
\.°, ' Ma va

Mb, cantidad de germanio en la fase butanol acetato de etilo.

Vb, volumenfinal del solvente orgánico en equilibrio con la
fase acuosa.

Ma, cantidad de germanio determinada experimentalmente en la
segunda extracción y presente en la fase acuosa en equili­
brib con la fase butanol-acetato de etilo original.

Va, volumenfinal de la fase acuosa en equilibrio con la fase
orgánica (contiene un poco de butanol-acetato de etilo di­
suelto).

Primer cálculo

Tomandoen consideración Mbdeterminado experimentalmente y Ma

por diferencia dado que los valores experimentales Ma y Mbno
dan sumados 2000’

Mb = 1903’ Ma: 200 a' - 190)”: 10K

10;. 11,5 ml
Segundo cálculo

Tomandoen consideración Ma determinado experimentalmente y Mb
por diferencia.

Ma = 8,0)” MB= 200)’ —8,0Y = 192,0rK=w = 111,6
8,01)’ . 11,5 ml

Con estos dos cálculos se advierte que el metodo usado no permi­

te un cálculo preciso del coeficiente de partición por cuanto el
error relativo asociado a la determinación colorimétrica de las

concentraciones tiene una incertidumbre que excede del 1%ya en

el caso más favorable.Para los volúmenes elegidos en este caso,
las concentraciones están muydesproporcionadas;hay 103/ en 50

ml de fase acuosa y l90¡en lO ml de solvente orgánico.

De todos modosqueda establecido que el coeficiente de partición

tiene un orden de magnitud de 100, valor que permite apreciar la
bondad del método de extracción.
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Determinación colorimétrica del gegmanio por el método del molib­

ero o iácido red“ci

En este métodoel propósito es mejorar la sensibilidad de los
métodos colorimétricos basados en la formación del heteropoli­

ácido reducido en fase acuosa llevando el mencionado complejo
azul a la fase butanol-acetato de etilo.

Conviene elegir el método de reducción del germanomolibdato en

fase acuosa más sensible.En este trabajo se han estudiado los
métodos de reducción con sulfato ferroso agónico conocido en bi­

bliOgrafía, el método del cloruro estannoso más sensible y apro­

piado que el anterior y los métodosdel sulfito o sulfito-iodu­

ro que no consienten la extracción. En cambio en los métodos con

ión ferroso o estannoso es posible la extracción posterior.

La curva normal absorbancia-concentración de germanio en fase bu­

tanol es igual a la correspondiente en fase acuosa es decir, las

extinciones se corresponden con las mismas concentraciones de
germanio en ambas fases.

La ventaja consiste en que se puede extraer el heteropoliácido

azul desde la fase acuosa con un volumen apropiadamente menor y
con ello se puede aumentar la sensibilidad.

Se adoptó el método de reducción con cloruro estannoso y se de­

terminó experimentalmente la curva normal del heteropoliácido re­

ducido en la fase butanol-acetato de etilo luego de la extracción.
T E C N I C A

Reactivos:

Solución standard de germanio al 0,01 %.

Solución de molibdato de amonio al 10%.

Solución de ácido sulfúrico MN.

Solución reductora de cloruro estannoso al 0,05% en

ácido sulfúrico HN. Prepararla inmediatamente antes de su empleo

o conservarla en atmósfera de nitrógeno o hidrógeno.
Solución de butanol normal-acetato de-etilo (Hzl). El

butanol debe purificarse por destilación fo mandola fracción en­

tre 1169 y 1189. El acetato de etilo 99,7 - 100%de pureza y li
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bre de alcohol etílico.

fomar en un matraz aforado de 50 ml, un volumen de solución que
contenga entre 2,51’a lOOXde germanio; el pH debe estar compren­

dido entre 3 y 5; añadir l m1 de solución de molibdato de amonio
al 10%; luego, 0,75 nl de ácido sulfúrico MN,lavar con agua des­

tilada, finalmente agregar lO ml de solución reductora de cloru­

ro estannoso, homogeneizar, diluir a la marca con agua destilada.

Transferir esta solución a una ampolla de decantación de lOOml,

agregar un volumenapropiado de butanol-acetato de etilo v.g. 10

ml, agitar, separar la fase inferior acuosa, luego de un periodo
de reposo, llevándola a otra ampolla de decantación, volver a ex­

traer con 5 ml de butanol acetato de etilo, finalmente agregar
a la fase acuosa resultante de esta segunda extracción otros 3 ml

de butanol acetato de etilo; reunir todos los extractos que darán
un volumen total de alrededor de 14 nl, completar a 25 nl y efec­
tuar la lectura correspondiente en un colorínetro fotoeléctrico

a 830 ga o con filtño rojo.
Los volúmenes empleados de butanol-acetato de etilo pueden ser

variados de acuerdo a las necesidades y posibilidades particula­
res.
Con la solución standard de germanio se construye la curva nor­
mal absorbancia concentración en la solución butanol-acetato-de
etilo.
Debe efectuarse un ensayo en blanco con los reactivos,hacer la
extracción córrespondiente adoptando la solución obtenida como

referencia y asignándole el 100%de transmisión.

Los valores experimentales que se detallan a continuación fueron
obtenidos llevando los extractos del complejo azul en butanol­

acetato de etilo, a volúmenes de 25 nl y de 50 ml para comfibar­

los con los de la fase acuosa.



Mediciones a 650 ny»
Conc.Ge en Conc.Ge en
But.Ac.Et. sol.acuosa

ppm ' Ï ppm TI% l/T A=1og.Io/I
0,10 2.5 0.05 9LS 1.092 0,038Ñ

0.20 5.0 0.10 84.0 1.190 0.076

0.60 15.0 0,30 63.0 1.587 0.206

1.00 25 0.50 h8.0 2.083 0.319

2.00 50 1.00 23.5 4.255 0.629

3.00 75 1.50 10.8 9.260 0,967

h.00 100 2.00 6.0 16.66 1.221

Blanco 98.0

VOL ¿EN'

Conc.Ge en r Conc.Ge en ¿En ButagQL-Ageg.fit;;o En go; Acuo a
But.Ac.Et. Ge sol.acuosa T g l/T A APPmo A07” log.Io/I log.Io/I

0.1 5 0.1 91.5 1.093 0.039 0.037
0.2 10 0.2 84.5 1.183 0.073 0.072
0.6 30 0.6 62.5 1.600 0.204 0.196
1.0 50 1.0 48.5 2.062 0.314 0.322
1.5 75 1.5 3H.5 2.898 0.462 0.478
2.0 100 2.0 23.8 4.201 0.623 0.623
h.o 200 4.o ig 5.8 17.24 1.237 1.253

|

REPRODUCTIBILIDAD BUTANQÉACETATODE ETILO

25 ul 50 m1

°°n°° G9 TRANSMITANCIAS C°n°° Ge TRAÏSMITANCIAS
Dam PPm

0.1 91-¿5 9045 2290 0°]- 9045 92j0 9135
0.2 8515 8%,5 83,0 0.2 85,5 8h,o 8%,0
0.6 62,5 63,5 63,0 0.6 62,5 51,5 63,5
1.o h7,o H8,5 h8,0 1.o #8;5 h8,5 há,5
2.o 2n.o 23.0 23,5 1.5 3h,o 3h,0 35,5
3.o 11.0 10,5 10,5 2.o 24,0 2h,o 23,5
¡+00 6,5 5,0 7,0 ¡+00 6,0 6,0 5,5
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El método de extracción del complejo germanomolibdico azul con el

sistema butanol-acetato de etilo permite aumentar la sensibilidad

del método del heteropoliácido reducido disminuyendo el volumende

la solución final. En el ejemplo de la técnica desarrollada el vo­
lumen fué llevado a 25 ml. en la fase butanol-acetato de etilo en

vez de los 50 ml. de la solución acuosa; partiendo de un volumen

menor de esta puede lograrse una diminución aún mayor en la fase ­

organica aumentando de ese modocorrepondientemente la sensibili­
dad.

El cambiode solvente, butanol-acetato de etilo en lugar de agua
no modifica la absorbitividad del heteropoliácido azul.
En consecuencia tomando comobase la discusión de resultados de ­

cada método recomendamos el siguiente procedimiento comoensayo ­
directos

Aislar el germaniomediante destilación o extracción del tetraclo­
ruro ge germanio adoptando las medidas pertinentes que aseguren la

selectividad frente a la presencia de arsénico y sílice soluble; ­
tomar un volumen de solución neutra de germanio que contenga entre

2 y 100¿Í de este (conviene que el volumen sea de aproximadamente'

lo ml.) en un matraz aforado de 50 ml, añadir 0,75 ml. de ácido ­

sulfurico h,0 N y a continuación l ml. de solución de molibdato de

amonio al 10%, llevar a 20 m1. aproximadamente con agua, añadir lO

mal. de solución reductora de cloruro estannoso al 0,05%en ácido

sulfúrico h,0 N, mezclar, transferir la solución acuosa del complg

Jo reducido a una ampolla de decantación de 100 m1., agregar 10,0

ml. de butanol-acetato de etilo, agitar durante 2 minutos, dejar ­
en reposo hasta Quese separen las fases, transferir la fase acuo­

sa a otra ampolla de 100 ml, añadir a esta 5 ml. de butanol aceta­

to de etilo, volver a extraer, reunir los dos extractos orgánicos
lavar la fase acuosa con 3 ml. de butanol acetato de etilo, st‘a­

cusa algún color tenue incorporar esta última porción a los dos e;
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tracto: reunidos. Llevar la solución del hoteropoliácido azul en ­
butanol acotato de etilo a 20 ml. en matraz aforado con el mismo­

solvente. Efectuar 1a medición de la absorhancia a 830 mp. Con una

solución patrón de germanio preparar la curva normal absorbancia ­
concentración. Realizar un ensayo en blanco tomandolo con 100%de
transmisión. >
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