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~LLIRORUCCION

Los métodos de determinacién de germanio conocidos comprenden a los
basados en los siguientes reactivos fundamentales : molibdato de a-
monio, fenilfluorona, hematoxilina, acetato de quinalizarina y queg
cetina. Salvo el reactivo mencionado en primer término, los demfs -
tienen en comin el caracter de ser polifencles, admitiéndose que el
germanio (IV) reacciona con ellos por medio de la funcién fenSlica.
Los productos de la reacciém son coloreados e insolubles en agua,de
modo que parm utilizarlos como base dd métodos colorimétricos es ne-
cesario mantenerlos en estado de dispersién coloidal mediante el a=~
gregado de estabilizadores,

En cambio con el molibhdato de amonio, el germanio (IV) produce un =
heteropolifcido amarillo, soluble en agua; de esta reaeccidn se deri
van dos métodos: el del germanomolibdato amarillo y el del heteropg
114cido azul. Bl primer método consite en utilizar directamente el
complejo amarillo para la absorbimetrfa trabajando a WO mp y el sg
gundo requiere la reduccién previa del complejo germancmolfbdico a
heteropolifcido azul soluble para medir luego la absorbancia de &ste
a 830 mp. Cabe destacar que la reducecién afecta dnicamente al molidb-
deno combinado e.. el com.lejo, siendo el ecambio de coloracién a azul
debida -a la reduccidn parcial del molihdeno de (YI) a (V).

Ninguno de los reactivos mencionados es especffico para germanioj
por tal motivo todos los métodos requieren la separacién preliminar
del germanio de las interferencias, Existen dos procedimientos que
permiten asslarlo selectivamente hasados en la destilacién y en la
extraccién del tetracloruro de germanio; el segundo requiere el em-
pleo de tetracloruro de carbono y la presencia de acidez elorhfdri-
ca 8 a 9 M en la fase acuosa. El procedimiento de extraccién, crea-
de recientemente estf assplazando al de la destilacién en las prefe-
renciasy por su sencillez; la nica interferencia estd dada por pl
arsénico (III), que oxidado previamente a arsénico (V) deja de in-
terferir, mientras que en la destilacién es indispensable, segiin



ede

ol ndtodo de anflisis, ovitnrin eodestilaciln de arsénieo, estafio,
antiaonio y tetrafluorure de silicio,

Astualseate tienen preferensia sodre los deafs, el método de la g
nilfluoryome y el del zermancmolibdato redueido, Rl prisero tiene -
sayor sensihilidad y no interfieren arsénico y sf{liiee scoluire, les
Que afeetan al método del gersanomoliddatoj en camdie estailo y ant)
‘monio, vinculados con 6l gersanio en el procedimiento de destilaelén
qQue no interfieren en el métode del germancmolidato afectan al anée
tode dc¢ la fenilfluorcna.

Bn el método del hetercpolifcido azul es necesario ohtener primero
el ecaplejo geraanocmolibdies amarillo agregando pars ese ffn a la -
solucidén de goermanio en condiciones de acides apropisdas un exeo-
80 de sclueién de lolibdlté de aménio. Inmediatamente después se a-
fisde el reductor que on el zétococ tradiecional es una solucién de -
sulfato ferroso aménieo. Obtenido de este modo ¢l germancaclibdato
reducido azul se progede a la medicién de la absor-ancia,

Se deterainf en esta parte experimental en yrimer término las con~
dieciones de acides Sptimas para ls formseiln del heteropoclifeido
amarilleo asociadas a la a%“sorbaneia sfxima del complejo reducido,
Empleando feido su.firico se estadlecid que se requiere uma normal}
dad comprendida entre 0,10 y 0,2% una ves agregado el meliddato de
amonio nra ohtener luego de la reducecién con la solucién de sulfa-
toferroso aménigo una abhsorhancia adxima y constante e. el Sanito de
fcidez ostahlocidb. 0 @8 negessrio el emLlev de reguladores pura
fijar la acide: en el intervalo iudie:-do,

Con respecto a ia e.tabilidud del complejo anarillo, una ves forsa-
do no cebe dejarse trascur.ir ads de dos aioutos en el agregado de
1a solucién rednetora porque de lo contrario se oStienen ahsormnsias
iaferioresppra el neteropolifcidc azulj en eambio &ste es aucho afs
estable a las variaciones de pH Que el germanocaolibdato azarillo do
partidaj el deeaiziento en ¢l color del complejo smsarillo eon el
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tiempo se atribuye a ecambhios estructurales producidos por reacciones
lentas,

Se desconoce la composicidn tanto del heteropolidcido de partida co-
mo del reducido, aunque para el estado sb8lido del germanomolibdato
agarillo hasido establecida como H) /Ge (Mog 030)/xH 0.

Con el propf8sito de lograr un aumento en la sensibilidad del método
del germanomolibdato azul, en que se emplea como reductor sulfato =
ferroso amfnico, se estudiaron ademds del anterior los reactivos clg
ruro estamoso, sulfito de sodio yioduro de potasio que no figuran en
la bihliografia consultuda, como reductores del heteropolifcido ger-
manomolibdico.

Primero se determiné para cada reductor las concentraciones y acidez
de la solueidn reductora 6ptimas para lograr la reducciln selectiva
del molivdeno combinado en el hetercpolifcido sin afectar al molib-
dato en equilibrio, procurando lograr al mismo tiempo la absorbancia
méxima del heteropolidcido reducido.

Una vez estahlecidas las concentraciones de las soluciones reducto-
ras respectivas se desarrolld para cada reductor la técnica de ané-
1isis colorimétrico correspondiente. Se ohtuvieron los valores de
las absorbancias para distintos concentraciones de germanio.

Como droga patrén se utilizé didxido de germanio 99,99% caleinado;
con ella se prepard la solucién patrén de germanio.

Con el sulfato ferroso aménico hexahidrato se adoptd una soluecién
al 2% mezelada con 4cido sulfdrico 4,0 N en relacién de volumen 1lsk.
Con cloruro estannose se adopté una solucién al 0,05% en £cido sul-
fdrico 4,0 N,

Con sulfito de sodio se trabajé con una concentracién 2 M (préxima a
la saturacién) en agua destilada.

Con el ioduro de potasio se empled una concentwaeién 1 M; por no -
haber resultado satisfactorio ‘el comportamionto del loduro de pota
sio no se desarrolld con é1 la correspondiente téonica de andlisis,

Paralelamente se cstudié el método de la fenilfluorona aplieando
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1a siguiento téenica: tomar en volunen de solucién neutra correspop
diente a una cantidad de gersanio comprendide entre J y 20 ¥ de geg
mani®, agregar 7 ml. do fcido sulfiirico b N, luego 5 ml. de solueién
de goze ardédige 8l 0,5f diluir a 30 al con agua ¥y agregar 10 ml. de
aoluoi&n.di feplifivorcns al 0,038, llevar exictamente a 50 al. y =
dejar en ro;o-oﬁduranto 30 min, Medir luego las adsordancias a 530
mp, pars distintas consentrasiones de germanio.

Le solucién de fenilfluorons al 0,03% se ,repard disolviendo 30 ng.
del reactivo en una mezela de 85 ml de ctannol y 5 ml, de éxido sule
furico dilufdo 1:7 en caliente, llevaias a 100 =l eon etanol,

La goma ardbiga sc agrega para aantene® el compuesto Ge (OH)2(EPf)3
rojizo, en suspensién woloidnl.

86 utilizé un eszpestrofotometro eon filtros. 16 pudo trabajarse con
ol a la longitud de onda en que se tiens la danda de absoreién sixiy
sa pars el nheteropolifcido asul. Siendo esta ae 830 mp denid trada-
jarse a 650 ap, o entras que jara ol uétode de la fenilfluorcna se
trada S a 530 mp, longitud de onda suy préxisa a la Sptima de 510 qp;
Discusién de los resultados:

De los tres métodos del heteropclifcido szul desarrolladosieon slowy
20 0ataunoso, sulfato ferzoscamlniso y suifito de scdio, en ealidad
de reductores el adtodo aon elorure estannoso ofrece eluras ventajass
en camhio el uel sulfito .e Bodlio no re;:ese.ta respestc del aétodo
eon sulfato ferroso améniac hin(una mejora que pueda justifiear su
reenplazo.

En 1a dlscusién de 1os resultados fueron tomadas on eons:deraciéa -
las siguientos propiedades : sensidilidad, ley de Weer, estahilidad
del color del complejo recucido, prec-isién y estarilidad ue 1los rye=
activos,

Sonsibilidad: Como merdida de e.la se adopté la pendiente de la ouss
va adsorbancia=eoncentraeidn ie germanio, quedando de este modo o8«
tahlecido que el método gon cloruro estannoso es tres veces mfs sea-
sible qus o) del sulfato ferroso y §ste casi des veees afs sensirle
que ¢l del sulfite de sodioc. yp sorrospondensia relativa eatye lase
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absorbancias y las concentraciones de germanio concuerdan con el
resultado anterior.

Por su parte el método de la fenilfluorona aventaja en sensibili-
dad a los anteriores; es 2,2 veces mds sensible que el del hetero-
polifcido reducido con eloruro estannoso.

Ley de Reer: La escala de transmitancias en que secumple la ley
de Beer es m4{s amplia en el método con cloruro estannoso que en

los métodos con sulfato ferroso amdnico y sulfito de sodio en que
68 aproximacdamente igual. Con cloruro estannoso se cumple la ley
de Peer entre 92% y 5,6%; con sulfato ferroso aménico entre $0% y
37,68 y con sulfito de sodio entre 90% y 40,9%.
Ia del cloruro estannoso se adapta a la comprendida entre 15¢ y 80%
definida por la precisién del espectrofotimetro.

Con el método de la fenilfluorona 1a escala {til es mucho mds estrg
cha, entre 90% y 68% de transmisién; por deh jo del 68% no sélo deja
de cumplirse la ley de Beer sino que ademd: se producen fenomenos
de floculacidn del producto de la reaccibn.
Estahilidad del color : Con cloruro estannoso el color se desarrolla «
de inmediato y es estable durante horas; es suficiente una espema de
dos minutos pwra efectuar las mediciones de las absorbancias. Con
sulfato ferroso aménico y sulfito de sodio el color varfa sobre to-
do durante los primeros cinco minutos y se requieren quince minutos
de espera antes de medir las transmitancias. Con sulfito las varia-
ciones de intensidad son mayores que con sulfato ferroso.
En el método eon fenilfluorona el desarrollo del color y la estabie
1idad del producto de reaccidn como suspensidn coloidal es delieado;
se requiere mantener una temperatura constante durante el perfodo
de espera de 30 min, para que el color se desarrolle satisfactoriae
mente.

Precis}Gn: La precisifn lograda con los distintos reductores en el
método del heteropolidcido y con el método de la fenilfluorona es

aproximadamente igual; se obtuvieron valores de 8= 0.9.
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Concentracidn y estabilidad de los reactivos: Una vez fijadas las
concentraciones de las soluciones reductoras, son tolerahles pecue
fias variaciones en el volumen agregado sin que varié el grado de -
reducecifn; en cambio las concentraciones tanto en el caso del clo=
ruro estannoso como en el caso cel sulfato ferros® aménico deben
mantenerse constantes evitando su oxidacién por el aire; con el
sulfito de sodlo no es necesario adoptar grandes precauclones pues
el reactivo tolera variaciones de concentracién sin afectar su po-
der reductor.
Las soluciones de cloruro estannoso y sulfato ferroso ambnico de=-
ben ser preparadas inmediatemente antes de su empleo o conservar-
88 al ahrigo del aire,
Con la fenilfluorona dehe medirse con exactitud el volumen la so~
lucién del reactivo para lograr luego valores concordantes de las
absorbancias,
Conclusiones: El empleo de la solucién reductora de cloruro estan-
noso representa una mejora efectiva en el método del heteropoli‘q1
do azul para el anilisis de germanio. Se logra un desarrollo rdpi-
do del color; mayor estabilidad de &ste, escala til de transmitap
clas m4{s amplia y mayor sensihilidad, que en el método corriente
con sulfato ferrosc amfnico. El aumento de sensibilidad no iguala
a la del método con fenilfluorona.
Bn cambio el método con sulfito de sodio es inferior al del sulfa=-
to ferroso aménico y no representa en definitiva respecto a él,nip
gdn agorte positivo.

EXTRACCTION CON UTANOL-ACETATO DE ETILO DEL
HETEROPOLIACIDO AZUL.

En la parte experimental se estudid la extrac#ién desde la fase
acuosa del heteropolifcido reducidoc mediante una mezcla de cuatro
partes de mutanol ; una de acetato de etilo.

No se gncontraron referencias bibliograficas directas que aludie-
ran a la extraceifn del germanomolihdato amarillo o azul con sole-

vente. kn cambio ﬁi& los molibdenovheteropolidcidos de arsénico,
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tésforo, s{lice, vanadio existen referencias que sefialan su extrae-
cién por medio de sol -entes oxigenados: alcoholes, &steres, Steresp,
aldehidos y cetonas; en cambio en general no extraen los solventes
no oxigenados coro v.g. sulfuro de carbono, tetracloruro de carbono,
cloroformo, benceno, tolueno, ete,

Se estudié la extraccién del germanomolibdato reducido para aplicar-
"la al método colorimetrico con la idea de co..central el heteropoli-
dcido en la fase orginica, aumentddo de tal modo la s-nsibilidad.

Se estudif la influencia del pH en la fase acuosa sohre la extraceid:
Empleando £:ido sulfdrico se esta,lecié'que a partir de pB=1,5 hacia
abajo en la escala, el germanomolibdato reducido predom‘na en la fa-~
se organica. Entre pH 2,0 a 2,5 el complejo se distribuye en forma
qquivalente enire ambas fases; a pH3 predomina netamente en la fase
acuosa,

Se midi8 en forma aproximada el coeficiente de extraccién a pH 1,0,
elegido como pH de trabajo en la téenica posterior; se obtuvo un va=
lor de 100 para el coeficiente, que define la tondad del procedimiepy
to de extraccildn.

Se comprob8 que el hsteropolifcido reducido no es soluble ©n una
mezola de butanol-acetato de etilo-tetracloruro de e¢arbonoj este he-
cho permite transferir a pH 1,0 el germanomolibdato desde la fase
butanol-acetato de etilo a la fase acuosa mediante agregado de te~
tracloruro de carbono.

Se establecid que las absgbancias del heteropolifcido azul en la
fase butatol acetato de etilo coinciden, para las mismas concentra-
ciones de gormanio! con las de la fase acuosa,

En consecuenctésg:I heteropolifcido azul, aporte. un medio para con-
centrarlo por transferencia a un volumen menor de otra fase, permi-
tiendo aumentar la sensibilidad del método colorimétrico en la mis-
ma proporeién en qus se disminuye el volumen.

Conclusiones:

Tomando como base la discusién de resultados de cada método, recomep
damos el siguiente procedimiento de ensayo directo: aislar el germg

nio mediante destilacién o extraceién del tetracloruro de gersanio



adoptando 'las precauciomes pertinentes que aseguren la separacién
de arsénico y sflice solubRe. Fijada la acides apropiada obtener
el complejo germanomolibdico amarillo; reducirlo con la solucién
propuesta de cloruro estamosoal 0,05%, extraer el complejo germa..
nomolibdico azul con butanol-acetato de etilo; llevap a volumen -
la solucién del heteropolifecido en el solvente org{nico y efectuar

las lecturas de las absorbancias a 830 ap.
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De losdiversos colorimétricos de determinacibn de germanio se
encuentran actualmente Bn uso el de la ferillfluorocna y el del ger-
manomolibdato reducido azul.

Ninguno de los reactivos en que se fundamentan los didintos métodos
es especi{fico para germanio; las interferencias son para cada caso nu-
merosas, € inclusd casi todos los reactivos sirven asimismo para de-
terminar otros elementos.

La falta de espéficidad no constituye sin embargo una objeciébn capi-
tal, toda vez que tanto la destilacidén del tetracloruro de germanio
como la extraccidn del mismo proveen medios directos y seguros para
aialar el germanio de sus interferencias. Es menester en ambas alter-
nativas la adopcibn de ciertas precauciones seglin el método colorimé-
trico adpptado, para evitar la codestilacién o la coextraccidn de ele-
mentos interferentes.

La propiedad del germanio (IV) de formar hidroxocomplejos con facili-
dad ha orientado la bGsqueda de sus reactivos de identiticacibém y de-
tgrminacién entre compuestos orgénicos aromaticos polifendlicos; se
requieren en general dos grupos exhidrilo en orto siendo conveniente q
la ionizacibn prototrbpica de por lo menos un® de ellos, tenga caréc-
ter de 4cido relativamente fuerte; ésto puede lograrse mediante la
substitueibn con un grupo apropicado en para respecto del fenol que
se quiere activar; el caricter del ndcleo aromitico puede hacer innece:

rio dicha substitucibn.

Entre los nlicelos aromdticos figuran: xantonas, isoxantonas, all-
zarinas, flavohoﬂes, hidroxiazobencenos, trifenilmetanos, oxazi-
nas, bases de Schiff y los nficleos mis complicados de numeroses

(1)
colorantes vegetales .

Estos reaftivos dan con el germanio (IV) reacciones de precipi-

tacibn y coloracibén (también en algunos casos de fluorescencia ).
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En andlisis colorimétrico interesa la segunda siendo menester el
mantenimiento del producto de la reaccidén en estado coloidal mee
diante el agregado de protectores:goma arébiga, gelatina, alcohol
polivinflico, etc., en medios hidroalcohélicos.

De 10S reactivos anteriores se sefiala a la resacetofenona(2)como
especffico del germanios en dcido sulférico o fosférico concen=
trados produce una fluorescencia amarillo verdosa; reaccién pow
co sensiblet 0,1 mg, aunque en general la norma es el gran ndmg
ro de interferenclas,

Exceptuado el molibdato de amonio, los demds reactivos de deter
minacién pertenecen al grupo mencionado de polifenoles; de ellos
sirven de base a los métodos colorimdtricos mds difundidos 1los
que se indican seguidamentes

renilfluoron£3)(2, 3y 7=trihidroxi-9-fenil-b6=~fluorona)
2 Y Yo

hematoxilina oxidadgh) (probablemente hematefna)

o+

quercetina”® (3, 5, 7, 3%, L+'H--pent:ahj.d.ro:l::l..-‘;‘lavon.laL)

vo @\:lfjw

O

quinalizarinsé)(l, 2, 5, 8-tetrahidroxiantraquinona)

Qﬁ

Otros reactivos polifenﬁlicos prbpuestos con fines colorimétri-
(1)

cos ~ ‘sonig
purpurina (1, 2, Y=trihidroxiantraquinona)

alizarina S (sal sédica del dcido alizarfn «3=~sulfénico)
. ///=



cromotropo 2 B (§cido p=nitrobenceno=azo-cromotrépico)

dihidroxiazobenceno

dihidroxi -3, 4~fenil azotrifenilo
Fuera del grupo de los polifenoles ha sido propuesto como reagc
tivo colorimétrico 1la difenilcarbazona£7)
Basados en la reaccidn de precipitacién y con cardcter cualita
tivo (eventualmente turbidimetrfa) es muy conocido el reactivo

8
polifendlico decido t‘nicg,)usado también como tanato de quiningg)

o tanato de cinconinaslo)
A continuacidn se describen los métodos colorimétricos principa
lesy de los que en la parte experimental se han tomado en consi
deracidén los métodos de la fenilfluorona, del germanomolibdato
amarillo y germanomolibdato reducido azule *

8e proponen como conclusidn del trabajo experimental algunas me

joras para el método del germanomolibdato reducido.
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El empleo de la fenilfluorena (2, 6, 7-trihidroxi-9 fenil-3-
isoxantona) o ( 2, 3, 7 trihidroxi -9- fenil -6- fluorona) co-
mo reactivo colorimétrico del germanio fué propuesto por Cluley(3)
dnteriormente sblo era conocido como tctivo de identificacibn,.
Posteriormente se extendid su aplicacién cdorimétrica al ani-
lisls de estaﬁo(lz) y zirconio,(l3) siendo promisoria la prespectiva
de usar el mismo reactivo para otros elementos:antimonio, gallio ¥y
molibdenoe.

La finilfluorona reacciona con germanio (IV) dando un producto

rojo poco soluble; mediante el agregado de goma ardbiga ( ha si-

do propuesto como mejora el alcohoi polivinfé#Eo) se lo mantie-

ne disperso para la medicibn de la absorbancia; esto es, interesa

tinicamente la reaccidn de color.

La férmula de la femifluorona se expresa en forma apr@viada H, PI
pués a lo sumo solamente dos de sus grupos fenolicos son activos.
En solucibn acuosa existen las especies H3 Pf + amarillo, Hy Pf ama-

rillo anaranjado y PHf™ anaranjado rojizo vinculadas por los siguien

(1)
tes equilibrios:
+ ¥
= = '3
H3 Pf 2 H + H2Pf Kl 5,10
+ - -
H2Pf = H % HPf K, =1.10 7

LY

Los valores ds las constantes de equilibtio son vdlidos para eta-

nol al 20% a 259C; en estas condiciones la solubilidad de H, Ff es
3.10" W

La reaccibn entre el germanio (IVY y la fenifluorona es lenta

y requiere para su aplicacidn como método cuantitativo el cum~
plimiento de algunas condiciones:(3) acidez del medio 0,2 a 1,5 M.
en 4cido clorhfdrico, concentracién de fenilfluorona 0,01 a 0,03 %
segfin la acidez ( tanto mayor la concentracibdn del reagtivo cuando
mayor la acidez), presencia de cololde protectof intervalo aproplia-

do de concentraciones de germanio, excedido el cual see produce

floculacibn. Satisfecha estas condiciones el color se desa =--

o i
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rrolla durante minutos (vege 30 minutos) y queda estable durante
horase.
Estd demostrado que el germanio y la fenilfluorona reaccionan en
relacién molar 132
La reaccién fundamental puede expresarses

2 H,PL ¢ Ge(OH)), = Ge(OH),(HPL), ¢ 2H,0
y la constante de equilibrio ha sido calculada

(EPL
e (ée(OH)z(EP )2) s (82, 1012

2
(H2Pr) (Ge(OH)h)

a 259C, fuerza 1énica SM, 20 por clento de etanol.(lh)

[Ge(OH)z(HPf)Z] es la "concentracidn" del producto coloidal de
la reacciéng (H,Pf) éxpresa el total de la concentracidn del reagc
tivo en sus diversas formas y [Ge(OH)u] es la concentracién tow
tal de los diversos complejos de germanio, exceptuado el produce
to de la reaccién, en las condiciones de equilibrio.
Interferenciass Los slgulentes elementos en las concentraclones.
indiecadas entre parédntesis como mdltiplos de la concentracidn de
germanio interfieren dando reaccidn coloreada‘lS)
Sn II (1), SnIV( 1), Ga( 1), Mo( 1), SbIII( 1),Ti(2), Bi(10),
FeII1(10), ASIII(50), ASV(100).
Otras interferenciass Nb(V), Ta(V), Zr,We.
No deben estar presentes lones oxldantes capaces de actuar sobre
la fenilfluoronas Mn(VII), Cr(VI), Ce(IV), V(V).
Previamente a la determinacidén colorimétrica, el germanio es als
lado medlante destilacién como tetracloruro de germanio o por ex
traccidn del mBsmo con tetracloruro de carbono.
En la destilacidén hay que tomar precauciones para que no acompae
fien al tetracloruro de germanio, los cloruros de estaifio (IV), an
timonio (III) y arsénico (III); los dos primeros interfieren sew
riamente mientras que el arsénico es tolerable en cantidades mo=
deradass

///=
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Eg poco corriente el caso de tener que separar el germanio de los
otros trds juntos; un método directo consiste en destilar el te=
tracloruro de germanio a partir de un medio sulférico clorhfdrico
en presencia de cobre finamente dividido que mantieme reducidos
al arsénico y antimonio en estado de arseniuro y antimoniuro, y
al estafio en estado estannoso; de este modo solamente destila ger
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Otro procedimiento consiste en destilar primero los cloruros de
germanio (IV), arsénico (III) y antbmonio (III) fijando el esta
fio, en medio sulfdrico, clorhfdrico, fosférico en presencia de
sulfato de hidrazina como reductors el destllado se vuelve a deg
tilar en medio oxidante con cloro o en medio perclérico, fosféri
coy clorhfdrico y sélo destila germanio,

En la extraccidn del tetracloruro de germanio con tetracloruro de
carbono a partir de una solucidn acuosa en presencia de dcido clor
hidfico 8 a 10M el énico elemento que se coextrae en porcentaje
elevado es el arsénico (III) (70 por clento); salvo que esté'oq;
ginalmente en gran cantidad no es necesarlo separarlo; de todos
modos oxlidéndolo previamente a arsénico (V) con clorato de potam
slo no se coextrae. Los porcentajes de extraccifin para las siguilent
interferencias, con voldmenes iguales de ambas fases proporciona
una 1dea del elevado grado de selectividad de la extraccidéns arw
sénico (V)0,2; antimonio (III) 0,3; antimonio (V) 1; estafio (IV)
0,1; lavando el extracto con £ecido clorfifdrico 9M se eliminan en~
teramente estos elementos.

Una vez extrafdo el tetracloruro de germanio se lo restituye, para
gsontinnar el andlisis, a fase acuosa tratando al tetracloruro de
carbono con agua destilada.

A 1slado el germanio por cualquiera de los procedimientos indicados
se toma una fraccidn del destilado o del extracto que corresponda
entre 5 y 50 ) de germanio, se ajusta la acldez de modo que quede

el equivalente a 5 ml de &cido clorhfdrico concentrado; se agregan
5 ml de solucién de goma ardbiga al 0,5%; se lleva el Volumen a
///=
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30 m1 con agua destilada; se afiaden 15 ml de solucidén alcohélica
de fenilfluorona al 0,03%, se diluye a 50 ml y se deja en reposo
durante 30 mine a temperatura amblente.

Se mide la absorbancla a 510 mp usando un blanco llevado a través
de las etapas del andlisis.

En lo concernlente al ajuste de la acidez cabe consignar que el
destilado original es aproximadamente 6M en “decido clorhfdrico
mientras que la fase tetracloruro de carbono carece virtualmens
te de acidez clorhfdrica a los efectos del andlisis.

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

por cm2 para A @ 0,001 a 510 mpe Se cumple la ley de Bger.

Es el més sensible de todos los métodos conocidos de determina=
cién de germanio por colorimetrfae.

La gran difusidn alcanzada en los dltimos afios compitiendo con

el método del germanomolibdato reducido se debe no sélo a su maw
yor sensibilidad sino tambidn a que no interfiere el arsénico

nl la sflice soluble que afectan al método del germanomolibdatoe
El inconveniente del método de la fenilfluorocna radica en la len~
titud con que se desarrolla la reaccién y en la insolubilidad

del productoe A mbos determinan que la precisidn del método no
sea alta; las absorbancias se expresan hasta la centésima, 1fmi
te al que alcanza la reproductibilidad de las medicioness

El método es susceptible de mejoras; los estudlos realizados al
respecto inwolucran el camblo del reactivo por otras fluoronas
que den un producto mds soluble Vege la 2, 6, 7=trihidroxie=wu(l
dimetilaminofenil) fluoroggg)reemplazo de la goma ardbiga por
alcohol polivinili%g)para mejorar el estado de dispersién coloi
dal del producto de la reaccidn y extracciéi?%el mismo por solwe

vente para tener una solucidn en vez de una suspensidn.




METODO DE LA HEMATOXILINA OXTIDADA

La hematoxilina previamente oxidada con perdxido de hidrdgeno

probablemente a hemate{na, forma con el germanio un compuesto
oirpura insoluble. La relacidn molar de combinacidn entre hema
toxilina oxidada y germanio es 2:1 por lo cual se expresa 1la
férmula del producto de la reaccidn en forma abrevida Ge (Ht)ns.

El reactivc no es especifico para germanio; aunque no se ha rea
lizado un estudio sistemdtico al respccto cave indicar que reac
ciona con aluminio (color verde violdceo), cobre (azul), cromo
(azul negruzco), hierro (negro), estafio (rojo violeta).Se *-
forman en todos los casos productos insolubles,

Se requiere en el caso del germanio un control estricto del pH;
a tal fin la técnica impone el uso de un buffer par« lograr el
pH 3,2 éptimo. El desarrollo del color es lento y se debe agre
gar gelatina para lograr una suspension estable.

Los reactivos se preparan del siguiente modo:

Solucidén de hematoxilina oxidada: disolver 3 g de hematoxilina
en 500 ml de agua y 200 ml de alcohol et{lico al 95%, adadir 20
ml de perdxido de hikdgeno al 5%, calentar la solucidn en bafio
de agua durante 15 min. Después diluir a 1 1li ro con agua.La so
lucibén se conserva indefinidamente.

Solucidn buffer: Mezclar 250 ml de ftalato 4cido de potasio 0,1N
y 73,5 ml de dcido clorhf{drico 0,1N; llevar a 500 ml con agua.
Suspensidén de gelatina: 1 g de gelatina disuelta en 100 ml de
aguaj agregar un cristal de timol como preservativo,

La técnica se desarrolla tomando 5 ml del extracto acuoso final
proveniente de la extraccibén del tetracloruro de germanio con tg
tracloruro de carbono que contenga a lo sumo 50 ¥ de germanio,
agregar 5 ml de solucidén buffer, 1 ml de solucién de gelatina y
10 m1 de solucidn de hematoxilina oxidada; dejar en reposo durap
te 45 min. y llevar con agua a 25 ml,

Medir las absorbancias a 550 mgs contra un blanco tomado como cero
de absorbancia se cumple la ley de Beer. El método es inferior en se
sensiblidad al de la fenilfluorona y mis.A&Z/eMpo .



METODO DE LA QUERCETINA
La quercetina forma con el germanio (IV) un complejo amarillo
verde con banda de absorcidén mdxima en 410 mce Para mantener dj
suelto el producto de la reaccidn se trabaja en etanol al 4U%,
Se requiere un intervalo de pH comprendido entre 6,4 y 7,1 fija
do con buffer. Fara concentraciones debajo de 0,54 & de germanio
por ml se cumple la ley de Beser,
Conviene usar la extraccidn en vez de la destilacibn porgyge los
cloruros interfieren en este métodoe.
Si bien no molesta el arsénico por debajo de 500 ¢ por ml,las
interferencias son numerosas: estafio (IV), molibdeno (VI), tungg
teno (V1), antimonio (III), zirconio (IV), niobio y tantalio prin
cipalmente y ademds hiserro (III), galio,titanio, mercurio (I),
thorio, hafnio, metales de la mina del platino,

METODO D& LA QUINALIZARINA

El acetato de quinalizarina produce con el germnaio un compuesto
rojizo insoluble, El intervalo de pH estd comprendido entrd 5 y 7
Son numerosas las interferencias; en el intervalo indicado reagc
cionan produciendo el mismocolor rosado: estafio (II), antimonio
(III), cobre (II), molibdeno (VI), vanadio (IV y V), indio (III)
para los cuales al igual que el germanio no interfieren fluoruros
y estafio (IV), berilio, aluminio, titanio, arsénico (III), anti
monio (V), talio (III) que se inhiben con fluoruroj; 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 rezctivo colorimétrico para berilio, galio,
aluminio, magnesio, zirconio y boro,

La facilidad con que puede aislarse previamente el germanio de-
termina que las iriérferenclas descriptas no tengan importancia.
Este método es recomendado por varios autores quienes le asignan
mayor sensiblidad que el de la fenilfluorona,

No estd difundido su uso.




.METODO DEL GERMANOMOLIBDATO AMARILLO

El germanio (IV) reacciona con el molibdeno (VI) en medio 4cido
produciendo un heteropolidcido amarillo soluble cuya composicidn
vara el estado sblido es Hy [Ge(Mo3010) ] o xHyO,
Dé modo semejante reaccionan con el molibdeno (VI) arseniatos,si
licatos y fosfatos produciendo complejos amarillos de estructﬁra
similar cuyas composiciones respectivas para el estado sdlido se
indican a continuacidn:

As (mog0n)gly 5 81(Moy0; ) gHg 5 P(Mop0q) gHy
La coloracidn amarilla de los heteropolidcidos mencionados es sy
ficientemente intensa, con excepcidn del fosfato, como para per-
mitir la medicién de las absorbancilas con fines cuantitativose.
De acuerdo a lo anterior es inmediato que en el analisis de ger-
manio por este métod® £ﬁggrfieren arsénico (V),silice solubke y
fésforo (V).
No existen fuera de las seiialadas, otras interferencias salvo la
de los lones capaces de reducir, pr:viamente al agregado de molidb
dato, el germanio de IV a II en cuyo caso no se formarid el com =
plejo amarillo, la de los lones capaces de reduclir el heteropoli
4cido y las incompatibilidades asociadas a fendmenos de precipi-
tacidén con el molibdato o con el germanio,
Para aislar el germanio se puede optar, como se ha descripto en
el método de la fenilfluorona, entre la destilacidn o la extrag
cidén de su tetracloruro, Es menester evitar la codestilacidn o
coextriccidn del arsénico como tricloruro pués en este método la
interferencia es mucho mds grave que en aquels
Asimismo es necesario precaverse de la eventual destilacidn del
tetrafluoruro de silicio que aportard silice soluble en el des-
tilado.
Precisamente la sflice soluble plantea el problema més delicado
al método del heteropolidcido; hay que impedir el contacto pro-
longado de las Boluciones con el vidrio de los aparates y conser

var los reactivos en frascos par.finados o de politene. iAdonta=-
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das estas medidas se puede realizar el andlisis sin inconveniep
tes; el ensayo en blanco es particularmente importante pues de-
nuncia la contaminacibne

La reaccidn fundamental entre germanio y molibdato requiere con
diciones de acidez bien definida&%lgs preferible la acidez acé-
tica a la mineral: clorhidrico, nftrico o sulfirico porque con

la primera se consigue un color mis estable, tanto cuanto mayor
la concentracidn del 4cido. Con el 4cido acético se puede traba
jar hasta acidez 5N sin que el molibdato no combinado ddsarrolle
color; con acidez 6N se percibe el color directo del molibdato

en exceso. La intensidad del color del complejo aumenta rapida
mente con la acidez hasta 3,5N; luego lentamente,

En cambio con acidez mineral el color es poco estable y muy sen
sible a las variaciones de la concentracién del dcido. En el ca
so del “cido clorhidrico es midxima la intensidad y buena_la €S
tabilidad en el dmbito 6,1 a 0,3 N de concentracién final“de dci
do. \\

El desvanecimiento icl colos von el tiempo sugiere que la reac-
¢idn quimica fundamental es complicada, produciéndose cambios eg
tructurales del germanomolibdato como consecuencia de reacciones
secundarias lentase. |

No influyen en el ambito de concentracidnes de molibdato de émonio
presente en las técnicas en exceso, las variaciones de concentra
cidén de este reactivo en la intensidad y estabilidad del color
del compleigziermanomolibdico. )

La técnica onsiste en tomar una fraccidén de solucibdn neutra con
2500 a 3 mg de germanio, agregar 30 ml de &cido acético glacial,
diluir a 80 ml, agregar 10 ml de solucidén de molibdato de amonio
al 2,5 por ciento y llevar finalmente a 100 ml,

Determinar las absorbancias a 44O my dentro de los 15 min., des=-
ples de agregado el molibdato., Conviene hacer las lecturas tomap
do el mismo intervalo de tiempo,

La técnica anterior se modifica en casc de emplear dcido clorhi-
drico o nftrico en vez de dcido acético, adiadiendo un volumen tal
de dcido yue la normalidad de la solucidn en ocasion de agregar el
molibdato sea 0,1 a 0,25 las absorbancias deben medirse dentro
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de los 5 min, ds agregado el molibdato.~ Se cumple la ley de
Beer, )

La sensibllfidad es 0,03/ de Ge por cm2 a 440 muc

Superior a este método por su mayor sensiblidad es el del ger
manomolibdato reducido azul, el que compite en aplicacidn pric
ica con el de la fenilfluorona.

METODO_ DEL GERMANOMOLIBDATO REDUCIDO AZUL

El molibdeno (VI) combinado en el heteropoliicido germanomol{d
dico es susceptible de reduccidn produciendo el heterovolidcido
azul de composicidn variable segdin el tipo de reductor y‘las con
diciones experimencales. No se conoce la composicidn 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 color.cidn azul tinto mayg
res cuanto mayor la proporcidén de molibdeno reducido,

Este proceso de reduccidén puede hacerse selectivo fijando las cop
diciones experimentales apropiadas de modo tal que Unicamente el
molibdane combinado en el heteropoliicido se reduzca sin afectar
al molibdato en equiliorio, rresente en exceso,

El comportamiento de los heteropoliidcidos del molibdeno, corres=
pondientes a arsénico (V), silicio y fdésforo (V) es andlogo, en
todos los casos se producen heteropoliacidos reducidos azukes con
banda de absorcibén médxima entre 820 y 830 mes

Esta reduccidn controlada del molibdeno (VI) del hateropolidcido
sirve de base a métodos colorimétricos de andlisis de germanio,
arsénico, s{lice y fésforo.

El reductor usual del germanomolibdatg2g% el sulfato ferrosoj; cir
cunstan?ialmente s?zﬁ?cu?nFr?ng? ?ibliog{af?§22§todos que em -
plean hidroquinona, bencidina y acido ascorbido

El grado de reduccidn y por ende la sensiblidad del método, a
mayor reduccidn mayor absorbancia, dependen del reductor utili-

zadoe
Con sulfato ferroso la sensibilicad es 0,008} por cm2, a 830 m
Comparado con el método directo del germanomolibdato amarillo se
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advierte como ventaja su rmayor sensibilidad,
Valen para el método las mismas consideraciones de base comenta
das en el método del germanomolibdato amarillo, es decir aay (ue
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 medicidn de las absorbancias,
Por lo tanto las interferencias son comgnes con las del nétodo
directo: arsénico (V), silice y fésforo (V), sbdlo que por ser
mds sensible el método del heteropolidcido azul es mds imvortapg
te como fuente de error el aporte de sflice soluble del vidrio;
deben adoptarse los mismos cuidzdos que en el método del gcrmang
molibdato amarillo.

273

La técnica consiste en medir R0 ml de solucidn neutra que contep

ga no mds de 400§ de germanio, afiadir 0,75 ml de dci
do sulfirico 4N seguddo de 1 ml de solucién de molibdato de amo-
nio al diez por ciento; de inmediato se agregan 25 ml de solucidn
reductora (sulfato ferroso ambnico hexahidrato al 2% mezclado con 4c¢
do sulfdrico 4N en relacidn de volumen 1l:k).Diluir a 50 ml,obtener
las absorbancias a 830 mge
Se cumple la ley de Beer,

Sobre el método del heteropoliicidiv se ha introducido algunas

mejoras en el trabajo experimental realizado para el presente

estudioe

METODOS DE SETARACTION

Como ya ha sido comentado existen dos procedimientos de separa-
¢ibén principales, destilacidn del tetr cloruro de germanio y ex
traccidn con tetracloruro de ¢ .rbono del tetracloruro de ;erma-
nio en presencia de 4cido clorhidrico 8 a 10 M en la fase acuosa.
Otros medios de sevaracidn incluyen:

Precipitacién con 4cido ténico en presencia de &cido clorhidri-
co d11lufdo, usado eventualmente como método de determinacibne. Pro
vee un redio para separar germanio de arsénico,.

Coprecipitacidn del germanio con hidrédxido férrico o hidrdxido

de aluminio en una preci-it.cidn amoniacal. Este >rocedimiento
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dimiento no ha sido adin sometido a comprobacién en cuanto a2 si es o
né cuantitativo.

Precipitacidn del sulfuro de germanio (IV) en presencia de un
colectoB Este procedimiento llevado a cabo en acidez sulfuri-

ca 6N por saturacidn con sulfuro de hidrégeno y con agregado pre,
vio de nitrato mercﬁrico, deja siempre algo de germanio en suspepn
sién (alrededor de 4 yde GeO, por 100 ml de soluciln); desde lue-
gopueden(gﬁicipitar y coprecipitar otros iones como arsénico y

antimonios
Métggg de gegt;laciég:

El tetracloruro de germanio (P.E. 860C) destila ficilmente a par-
tir de una solucibn cde dcido clorhidrico l:1. Comunmente se em =
plea una mezcla de dcido sulfurico y dcido clorhidrico, en este
medio arsénico (III) y fluoruro de silicio acompafian al germanio
en el destilado; adn cuando el arsénico estd inicialmente en es-
tado pentavalente, destila algo a menos que se mantengan condi-
clones oxidantecs; a tal fin caben varias alternativas, una de ellas
es destilar en corriente de cloro en cuyo caso el arsénico (V)
queda fijadoj también nuede agregarse a la solucidén permanganato
de potasio,

La reduccidn del arsénico a arseniuro agregando a la solucién a
destilar, cobre finamenie dividido constitiuye un procedimiento
miy difundido; también se retienen antimonio como antimoniuro y
estafio al estado estannoso.

El fluor se elimina previamente volatilizando el tetrafluoruro

de silicio de la solucidn sulfirica,

Otros medios de destilacidn, como el 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 destilaciln: puede reco-
mendarse entre otros el aparato de Sche %2} cuyo disefio funcional
hace ﬁuy sengillas las operaciones en este vrocedimiento de sepa-
racidn,

Como modelo se describe seguidamente una destilacidén con el apa=-
rzto mencionado.
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Suponiendo que la muestra sea un silicato, se toma Vv.ge una mues-

tra finamente molida de 1,00 g y se disgrega en cdpsula de plati-
no con 6 ml de dcido sulfirico 1l:1, 0,5 a lml de 4cido nitrico y
10 ml de 4cido fluorhfdrico. Se svapora lentamente hasta humos den
sos, se enfrfa, se agregan algunos mililitros de agua y se vuel -
ve a evaporar a humos densos. Se repiten por lo menos dos vecses
las adiciones y evaporaciones sin permitir que la evolucidn de
humos sea intensa en ningdn momento,.

Luego se transfiere la muestra disgregada al destilador de 100

ml de ca.acidad, con ayuda de 4cido sulfirico l:1 (exento de clo-
ruros) y aguae. El volumen total de solucidn debe llegar a 50 ml
de los cuales 35 ml son de dcido sulfirico 1l:1

se calienta a 1409C haciendo pasar aire por la solucidn y agre-
gando agua por el embudo del aparato gradualmente para mantener
la temperatura mds o menos constante; de este modo se destilan
150 ml que se desechanj; la etapa corresponde a la eliminacidn del
fldor.

Se deja enfriar el aparato, se agregan 15 ml de agua y se destila
hasta 1209C, Se toma el destilado en un tubo parafinadeo con 1 ml
de hidréxido de sodio al 25% y 1 ml de agua, se neutraliza y apli
ca el método del germanomolibdato. En caso en que el blanco no
acuse reaccibn por ausencia de sf{lice se procede a la destilacidn
del germanio. Se agregan 2 ml de acido clorhidrico 1l:1 y 2 ml de
agua a la solucidn del aparato de destilacidn; de haber arsénico
sae agregan 3 g de cobre finamente dividido y se destila en corriep
te de aire hasta que la temperatura ascienda a 1202C; debe desti-
larse con una velocidad de 2 ml por minuto; se recibe el destila-
do en un tren de 3 tubos de absorcidn con 2,0 ml de solucidn de
hidréxido de sodio el primero y 1 ml los restantes,

Se reunen los dos primcros (el tercero no debe acusar germanio
apreciablemente respecto de lo que den los dos primeros) se neu-
traliza y se continfa con el andlisis colorimétrico.
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METODO DE EXTRACCION

El germanio (IV) puede ser extrifdo de la fase acuosa por trata
0
miento con tetracloruro de carboé%;)el coeficiente de extr~.ccidn

depende de ia concentraeidn del dcido clorhidrico en la fase acug
sa; en acidez 7M se distribuye en forma m&s o menos equivalente,
a menor acidez prevalece la concentraciln en la fase acuosa, miep
i , ~ s S L. -

cras que aumentandola el coeficiente alcanza valores entre 50 y
500,

Normalmente ?8 giabaja con acido clorhidrico 8 a 9 M, para este
intervalo E (H20 % yarfa entre 200 y 300; no conviene exceder

las concentraciones indicadas por el riesgo de perder germanio por
volatilizacidn.

El equilibrio entre ambas fases se alcanza répidamente, en l o 2
ming es suficiente en general una sola extraceifn. El arsénico(III)
es el Unico elemento que acompafia al germanio (IV); se extrae to-
mando volimenes iguales de ambas fases en un 70% de su cantidad
original; oxidédndolo a arsénico (V) se evita su interferencia pues
en este estado no coextrae,

La extraccidn supera a la destilacidn en simplicidad proporcionan-
do la ventaja de no aportar dcido clorhfidrico en exceso en la solu
cién final, toda vez que el dcido clorhidrico mo pasa ala fase tetracl
ruro de c:irbono,

Puede reemplazarse el tetracloruro de carbono por cloroformo; en
cambio no se recomienda el empleo de solventes oxigenados(ggy no
ofrecer especificidad; entre estos Ultimos solventes pueden citarse:
eter et{lico, isopropflico, B - B! dicloroetil eter, diisopropil
cetona, metil amil cetora, n-butanoi, diisopropil carbinol, acetato
de etilo, acetato de amilo, .-acetato de n-butilo, etc,

Exceptuado el arsénico (III) se d3 a continuscidn una ndmina de de-
mentos que coextraen en cantidades pequefias en el método del te-
gEracloruro.de carbonoj se indican los porcentajes que se extraen
usando volimenes iguales de ambas fases en acidez clorhidrica 8 a

9 M: As(V) 0,25 Hg (II); Sb (III) 0,35 Sb(V) 1 ; Sn (IV) 0,13

Se (IV) 1.
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Lavando el extracto orgdnico con acido clorhidrico 9M pueden por

(32)

lo tanto ser totalmente eliminadas las impurezas anteriorese.
La técnica de extraccidn se desarrolla tomando un volimen de 20
a 25 ml de solucida 8 a 9 M en dcido clorhidrico, que contenga
de L a 10¥ de germanio, se lleva a una ampolla de decantacidn
donde se afiaden de 10 a 15 ml de tetracloruro de carbono. Se agl
ta vigorosamente durante 2 minutos, luego de dejar en reposo se
translada la fase organica a otra'ampolla de decantacidnj puede
optarse de acuerdo a la cantidad de germanio original, por una
segunda extruccidn, .

El tetracloruro de carbono separado es tratado luego con un vo-
limen de 3 a 5 ml de 4cido clorhidrico 9M; se desecha la fase
acuosa acida, Se agita finalmente el tetr.cloruro de carbono con
6 ml de agua durante 2 min.; dejadas segparar las fases y se eli-
mina la capa inferior continuando el andlisis con la soluciédn

acuosa.
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PART L-BER NT

Introducel s

El método del heteropolidcido azul consiste en op
tener en primer término el germanomolibdato amarillo y luego re
ducir selectivamente el molibdeno combinado en el complejo sin
afectar al molibdato no combinado presente en exceso.
El reductor corriente es el sulfato ferroso aménico; cuentan con
menor difusidn bencidina, hidroquinona y &cido ascérbico,.
Para los molibdeno-heteropolidcidos del arsénico (V), fdésforo(V)
y silicio se usan en las técnicas de andlisis respectivas los rg
ductores que se indican seguidamen%gﬁ) 94)

Arsenomolibdato: sul%ato de hidraz%na cloruro estannoso, benzj
(35 36)
dindy "hidroquinonas

(35 (37) (%5) )
fosfomolibdato: benzidina, cloruro estannos?38§idr0quin na, acido
i 1 amino 2naftol, 4-sulfédnico,

(35) (40) 838g
silicomolibdato: benzidinaj; cloruro estannoso, sulfit sodio.
Teniendo en cuenta la analogia estructural de estos heteropoli-
acidos y que el reductor actda sobre el molibdeno combinado es
comprensible que se usen en los tres casos anteriores los mismos
reductoresa
Sin embargo en la bibliografia consultada no figura el cloruro

estannoso como reductor para ?&Oiermanomolibdato.

En un estudio de Woods y Mellon "The Molybdenum blue reactions

A spectrophotometric Study" se comparan los poderes reductores

de los siguientes reactivos para silicomolibdato y fosfomolibdg
to: cloruro estannoso, hidroquinona, bencidina, 4cido iodhidrico,
4cido gdlico, &cido aminonaftolsulfénico, p-metilaminofenol, tio-
sulfato dd sodio. Se miden las absorvancias de los complejos re-
ducidos para cada concentrzcidn de silicato o fosfato, corrzspop
dientes a los distintos reductores, La conclusidén mis importante
6s que el clomlro estannoso en primer término y luego la hidro-
quinona reducen mucho mids que los restantes reactivos,

De lo anterior se infiere que el cloruro estannoso se presenta

a priori como un reductor muy promisor o para el germanomolibaato,




Con 81 puede aspirarse a lograr con una mayor reducclidn, un aumep
to en la sensibilidad del método del heteropoliicido azul para
el anilisis de germanio con respecto’al caso del empleo de sul~-
fato ferroso aménico como reductor .
Se incluyen en el presente estudio los reductores ioduro de po=-
tasio y sulfito de sodio, més débiles que el cloruro estanno-
so con los cuales si bien no es de gsperzr una réduccién simji=-
lar a la de aquél, en cambio ofrecen a priori la perspectiva
de lograr mayor precisidn en el método cuantitativo,
En el nlan de trabajo para esta parte experiméntal se considera
en primer término las condiciones bajo las cuales se forma.el copg
plejo germanomolibdico amarillo de partidae.
Luego se c¢studian los siguientes reductores:

sulfato ferroso amdnico

cloruro estannoso

loduro de potasio

sulfito de sodio
Los dos Ultimos se ensayan en conjunto y por separado. Con todos
los reductores se desarrollan las ténmnicas cuantitativas de ana-
lisis y luego en otra parte se comparan y discuten los resultados
obtenidos.
Finalmente se estudia un método de extruccidn con butanol acetato
de etilo <el germanomolibdato reducldo previamente, Concentraddo
en la fase orgdnica el heteropolidcido azul se pretende lograr un
aumento en la sensiblidad del método.
En forma complementaria se ensaya un procedimiento de extraccion

desde la base Butanol-acetato de etilo h.cla la fase acuosa,
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CONDICIONGS PsRA LA FORMACICN DEL CQIPLEJO
GERMANOMOLIBDICO AMARILLOQ

Se determind la acidez déptima relativa a la formacidn del germa

nomolibdato empleando &cido sulfirico. No se midid directamente
‘la absorbancia del complejo amarillo, sino que se redujo dicho
cormplejo previamente a ella; la adopcidn de este camino se debe
a la mayor sensiblidad del segundo método y a que la investiga-
cidn se relaciona precisamente con el método del heteropolidcido
azul.

Determinaciones:

Se midieron 3 ml de solucidn patfén correspon -
dientes a 300 fde»germanio en un matraz aforado de 50 ml, se afig
dié 1 ml de solucidn de molibdato, luego de llevar con agua a un
volumen medido de 20 ml se agregaron volimenes variables de dci-
do sulfurico 4,0 N valorado, finalmente se incorpord a la solu -
cibn resultante en cada caso 25 ml de solucidn reductora de sul-
fato ferroso aménico, después de mezclar se llevd a 50 ml. Se
midieron las transmitancias en es:ectrofotometro a 650 m g

Los resultzdos se consignan en la siguiente tabla

Volumen de Normalidad
SOLI-H'ZL'-N para 20 ml T % Observaciunes
ale o .
0 (pH 2,5) 89,5 No hag color
0,20 0,04 29,0 - 31,0 color
0,25 0,05 23,5 - 24,0 color
0,50 0,10 23,0 - 23,5 color
0475 0,15 23,5 - 23,5 color
1,00 0,20 23,5 - 24,0 color
1,25 0,25 24,0 - 25,0 color
1,50 0,30 67,5 - 69,0 color p4lido

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

la presencia o zausencia del color amarillo corres;ondiente



al germanomolibdato inmediatamente despuds de agregado el “cido,
Zn la columna normalidad no se tiene en cuenta, por ser pequeiio,
el consumo de dcido por el anién molibdato. La normalidad se re-
fiere a los 20 ml de solucidn antes de agregado el reductor.

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

Reactilvos:

Solucién standard de germanio al C,01%.

Solucibén de molibdato de amonio Mo7024(NH4)6.hH20 al 10%.
Solucién de dcido sulfirico 4,0N

Solucidn reductora de sulfato ferroso ambnico hexahidrato,.

Obtenida mezclando una solucidn de Sthe.Sou(NH4)2.6H20

al 2% con dcido sulfirico 4N en proporcidn 1lilb,
Materiales: Matraces aforados de 50 ml

Pipetas graduadas de lml y 25 ml,

Microbureta de 5 ml,
Colorimetro fotoeléctrico Lumetron modelo 40l. hotovolt Corpe
NeY. ~U.S.Ae con filtros. Sensibilidad 0,5 unidades de transmi
sibne

Conclusiones:
El control de la acidez es fundamental para la for

macibn del heteropoliicido 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 &cido sulfdrico 4N. No es
indispensable el empleo de regulador. Dentro de los lfmites indj
cados las variaciones de la normalidad no modifican las transmi
tancias.

Respecto del tiempo, se trabzjdé normalmente sin cronometrar en
forma finaj; una vez formado el complejo amarillo se incorpord

la solucién reductora con un lapso del minuto.

No debe hacerse esperas innecesarias, pues lu=go de 5 minutos

se percibe claramente la pérdida del color amarillo obtenidndo
luego de la reduccidn errores apr ciables por defzacto,

Una vez formado el complejo germanomolibdico, aparentemente
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es aestable frente a un aumento ultefior de acidez, por ejemplo
afladiendo un gran exceso de acido sulfirico 4N (5 ml), el color
amarillo persiste mientras que si se agrega el exceso antes del
molibdato, el complejo no se forma; sin embargo alin en aquel cga
so la reduccidn ulterior es defectuosa. Agregando a lalsoluci6n
del complejo amarillo correctamente obtenido en cuanto a acidez,
un 4lcalf{ de modo de disminuirla por debajo del intervalo esta=
blecidc el color amarillo gesaparece, esto es se disocia rever-
siblemente el complejo.

En la técnica con sulfato ferroso améﬁico en calidad de reductor
este reactivo contiene 4cido sulfdrico aproximadamente 3 Nj el
agregado del reductor modifica por lo tanto la acidez del medio,
sin embargo se produce simultdneamenie la reduccidn. del comple-
jo con lo cual la accién disociante del dcido agregado no puede
actuar sobre el complejo primitivo,.

La acidez fijada para el reductor res_onde a la necesidad de no rg

ducir el molibdato de amonio en exceso,

Estudio comparativo de los reducktor en el método del hetero-

polifcido azul,

Se desarrollan las técnicas con los reductores elegidos en el

vlan de trabajo.

Con el sulfato ferrosc aménico se sigue la técnica del método
tomada de Sandell "Colorimetric determination of truces of metals"
IT edicibn. El objeto es tomar esﬁe método como término de com-
paracibn, en vista que se intenta en este estudio mejorar su sen-
sibilidad. ‘

Para todos los métodos se adopta una solucibn standard de germa-
nio #& 0,01% cuya preparacibn se describe seguidamente.

Solucifn st rd de germanio al 0,01%: Pesar O,1440 g de didxi-
do de germanio calcinado, disgregar con 1 g de carbonato de sodio
disolver lamasa en agua destilada, agegar &cido clorhfcdrico

(L:1) lentarente hasta reaccidn levemenie dcida pHS5; llevar a un
volumen findl de 1 litro con agua debilmente acidulada con &cido
sulfirico (pH de la solucifn final 2,5),

Conservar la solucidn en recipiente de polietene si



se emplea el método del heteropoliicido.

81 la droga fundamental, dibéxido de germanio, no es sometida a
calcinacibn previa, es soluble en hidrbxido de sodio; la técni-
ca consiste en disolver el peso anterior del dibxido de germa-
nio en un volumen mfnimo de hidréxido de sodio, 0,1N ( libre de
sklicatos ),se acidifica la solucibn con 4cido sulfirico y di-
luye a volumen., La ventaja de este segundo procedimiento consis-
te en que no se introducen cloruros en la solucibn patrdn; es -
tos cloruros interfieren en algunos méiodos colorimétricos.
Conviene tener presente que la droga sblida contiene humedad, la
calcinacibn a 950"C la deshidrata y al mismo tiempo la hace re-
fractaria a la disolucibén por via himeda.

Por lo tanto con el segundo procedimiento hay que corregir el
peso del dibxido de germanio de acuerdo a la humedad determidada
por calcinacibn.

Droga patrbén:Dibdxido de germanio 99,99% (Fischer Scientific Co.
U.S.A.). Es necesario calcinar previamente a 9502C. En el caso
del reactivo utilizado por nosotros el contenido de humedad fué
2,0% después de calcinado es un poco higroscodpico. Se comprobd que
la pérdida de peso es debida a la humedad; recibiendo en un pequeii
tubo condensador la gota de agua que se volatiliza al calcinar
en un tubo de ensayos un peso de lg de la droga, el tamafio de

la gota corresponde cualitativamente al contenido de humedad de-
terminado por pésada. Este ensayo de comprobacidn responde a la
necesidad de determinar que no haya monbdxido de germanio, el que
sublima durante la calcinacibn.

Para determinar la progresidn del secado durante la calcinacibn
se hizo un ensayo calcinando por etapas a temperaturas crecien-

tes. Se da dicha progresidn en la siguiente tabla:
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Peso GeO, <ﬂ p % Tiempo

inicial 0,4332 -

140eC 0,4332 0 3 horas

3000C 0,4288 1.0 2 horas

6QpaC 00,4266 1,5 2 horas

7502C 0,L4257 1,7 3 horas

8502C o,4245 2,0 3 horas

95peC 0,4246 2,0 hasta constancia
1050¢C 0,4245 2,0 hasta constancia

ambiente O,k4261 1,6 durante 1 dfa
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Determinacidn de germanio por el método del molibdeno heteropo=

idcido azul con solucidn reductora.de sulfato ferroso amdnico

Reactivos:
Solucidn standard de germanio al 0,01%

Solucién de molibdato de amonio al 10%. Disolver MonOpy(NH,) +4H,0

en agua caliente. Desechar la solucidén si se vuelve turbia. Con
servar la solucidn en recipiente de politene.

Solucidén de dcido sulfirico 4,0N,

Solucibén reductora: mezclar 100 ml de solucidn de sulfato ferro-
so aménico hexaBidrato con 4dcido sulfurico 4N en relacidén de vo-
lumen l:4. Conservarla fuera de contacto con el aire a menos que
se la emd%e de inmediato.

Técnicas

a 20 ml de solucidn neutra de germanio (no dewve contener mds de
200)) en un frasco vol.métrico de 50 ml, agregar 0,75 ml de £ci
do sulfirico 4N, a continuacibén 1 ml de solucidn de molibdato de
amonio e inmediatamente 25 ml de solucidn reductora,

Diluir luego de agitar, a la marca y hacer la lectura de la ab-
sobbancia a 830 mu . Construir la curva normal con la solucibn
standard de germanio tomando desde 25/ a 200)’. Se han hecho me
diclones a 650 meen vez de la dptima de 830 mi e Se detallan a
continuacidn los valoraes obtenidos entre 25 y 400/ ; se cumple

la ley de Beer por debajo de 200 ) equivalentes a 4 ppm; a partir
de esta concentracidn se obtienen absorbancias inferiores que las
correspondientes a la funcidn de Beer.

Se incluye un grafico de las ext ' nciones vs. concentracidn,



(/50 p1 DI 7 4 1/T A
25 0.5 90,0 1.11 0,045

50 1 7745 1.29 0.110
100 2 60,0 1.66 0.220
150 3 48,5 2,06 0.315
200 L 37,5 2467 0,427
300 6 24,0 4,17 0,620
400 8 15,5 6145 0.810

Reproductibilidad de las tr.nsmitancias

257 50 100 r 150§ 200, _300¥ _4oo )y

ppm0.5 1 ppm 2ppm 3 ppm 4 ppm 6 ppm 8 pom
90,0 77,0 58.0 47.0 38.5 24,0 16,0
90,0 78.5 60,5  L48.0 37.5 25,5 17,0
89.0 7745 61,0 49,5 3640 23,0 15.0
90.0 77.0 61,0 49,5 38.5 2340 14,5
90,5 775 59.0 k8.5 375 24,0 15.0

Promedio - = x =T y desviacidn tipo Low-%2  _ s
n ”n-7 -
de las transmitancias
0,5 ppm 1 pym 2 pym 3 ppm L ppm 6ppm 8prm
X 90,0 7745 60,0 48,5 3755 2k,0 15,5
S 0,56 0,61 1,3 1,1 k,0 1,0 1,0

Determinacidn de germanio por el método del molibdeno heteropo-
lidcido azul con solucidn reductora de cloruro estannoso,

Previamente se buscd la concentracidn de cloruro estannoso y la

acldez de la solucibn reductora necesarias oara evitar la reduc
cibén directa del idn molibdato, que en las determinaciones de
germanio se encaentia en exceso en la solucidn. Con ese fin se
sometid 1 ml de solucidn de molivdato de amonio al 104 diluido

a 20 ml, con 1C ml de solucidn reductora de co.posicidén variable;
se disminuy6 gradualmente la concentracién de cloruro estannoso
ha.ta 0,05% y se aumentd la acidez sulfirica hacta 4N rara lo-

grar &n blanco satlsfactorio con una trunsuitancia de 97 a 100%

5e puede disminuir el volumen dc sclucidn reductora aunentando



~27 ~
la concentracifn del cloruro estannoso de modo de tener la nmig
ma concentracidn del reductor en la solucidn final luego de 1la
mezclaj; sin embargo existe el inconveniente de las concentracig
hes lociales wuy =ltas, 2a ol momento ¢ agregar la solucidn re-
ductora, en la solucidén en estudio; esto determina que se redug
ca algo de molibdato de amonio; por este motivo se nrefirid tra
bajar con un volumen relativamente alto de solucidn reductora
mds diluida,

Es importante seidular que la solucidn reductora se oxida ficil-
mente por el aire; es suficiente la preparacidn inmediataente
antcs de su empleo o mantener la solucidn al abrigo del aire en
atmbésfera de nitrdégeno o hidrégeno.

Como resultado de esta investizacidn preliminar se adoptd como
reactivo reductor la solucibén de cloruro estannoso al 0,05% en
dcido sulfdrico LN,

Con el fin de establecer si con este reactivo se juede desarrg
llar un método cuantitativo de andlisis se midieron las absbp-
bancias para distintas concentr.ciones de germanio, en series
para determinar la reproductibilidad, precisidn, de los valores
particulafes. La escala en que se produce reduccidn a los fines
de la medicidn cspectrofotométrica estd coﬁprendida entre 5 )y 200/
para 50 ml de solucibn final, es decir entre 0,1 ppm y 4 ppm.
Conviene diluir la solucidn patrdn de germanio a 0,001% para to-
mar comodamente por debajo de 50)2 Se advierte ya gue el cloruro
estannoso reduce mis que el sulfato ferroso ambnico.

Las determinaciones ex erimentales se hicieron de acuerdo a la
siguiente técnica: medir el volimen pertinente®olucidn standard
en un matraz aforado de 50 ml, afiadir 0,75 ml de &cido sulfiri-
co 4N y 1 ml de solucidn de molibdato de amonio al 10%, llev.r
a 20 ml con agua destilada, homogeneizar, afladir 10 ml de la spo
lucidn reductora de cloruro estannoso, mezclar, llevar a la mar
ca con agua destilada. .
Hacer un ensayo en blanco con los reactivos, efectuando luego

las lecturas de las absorbancias en espectrofotémetro a 650 Y7



Cabe sefialar que la longitud dptima es 820-840 me

Se¢e cumple la ley de DBeer.

el \ /T

i continuacidn se detallan los valores experimentales obtenldos

v se da asimismo la representacidn gréfica de la extincidn en

funcibén de la concentrucidn de germanio.

Con?iggii?ién ggﬁiggtgigif?én 7ﬁ% Io/1 A
200 L 546 17,8 1,253
150 3 11,0 9,09 04959
100 2 23,8 L, 20 0,623
75 l.5 33,2 3,01 0,478
50 1 4747 2,10 0,322
30 0.6 63,5 1,57 0,196
10 0.2 84,8 1,18 0,072
5 0.1 92,0 1,09 0,037
Reproductibilidad de las transmitapcias
$som :gg{{gs TRANSKITANCI .S LROM,
200 4 5¢9 5¢5 540 6.0 5.5 5.5 5.0 546
150 3 10,5 10,0 11.0 1140 11,5 124§ 1165 11,0
100 2 2245 25,0 23.5 24,5 24,0 24,5 23,0 23.8
75 1.5 32,0 3245 3440 3440 3440 3345 3360 332
50 1.0 L8e5 4745 4745 4740 47,0 48,5 48,0 47,7
30 0.6 6340 6365 6240 6545 6345 64e0 6345 6345
10 0.2 85.5 83,0 84,5 85.5 8445 85.5 85.0 8,8
5 0ol 9345 9345 9345 92.5 9145 91.0 91,0 92.0
Promedio X vy

desviacidn tipo S de las transmitancias,/

pom 0.l
X  92.0
S l.1

Oe2

0.6

1.0

8Le8 6365 47. 7

0.9

1.0

0.6

-1
1.5 2,0
33,2 23,8
0.8 0.9

Z(:\’t'—f)l

340
11,0

0.7

4,0
Deb
Oult
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Determinacidn de germanio por el método del molibdeno heteropo
lidcido azul con solucidn reductora de sulfito de sodjo e iodu
Bo de potasiog,

En la investigacidn preliminar se proyectd trabajar con la mre-
ja de reductores sulfito de sodio-ioduro de potasio usados con-
juntamenie. En general el ioduro actia como regulador de oxire-
duccidn moderando la accidn reductora del sulfito.

Empero en el trabajo experimental se advirtié que la accidn re-
ductora del sulfito es muy moderada por sf y que cuando se agre
ga loduro de potasio al sistema reductor no se advierte variacibn
en la accidn reductora de aquél. Por este motivo se optd por preg
cindir del ioduro de potasio cmmo complemento del sulfito de so-
dioe.

Hay una incompatibllidad de pH en el emplep de sulfito como rg
ductor del heteropolidcido payue coro quedd establecido a los
efectos de su estabilidad el heteropolidcido requlere un inter-
valo de acidez previamente a la reduccién O,1 a 0,2 N, y no

puede existir sulfito cualquiera sea su c.ncentr:cidn en esas
condiciones de medioj si se lo agrega como ‘solucidn reductora
consumird totalmente dicha acidez conviertiéndose en .arte en bi
sulfito; el ascenso de pH puede provocar la disociaciln parcial

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

Cabe plantear si la reaccién proteol{tica del sulfito es mis ve
loz que la c¢e reduccidn; de predominar vodria impedir totalmente
la reduccibn. Las determiraciones ex.erimentales indican gue el
germanomolibdato se rcduce con sulfito cumnliéndose ademis la

lay de Beer; el grado de reduccidn obtenido es comparativamente
inferior al gue provee el sulfato ferroso ambnico.

Con el sulfito de sodio no hay reduccidn directa del molibdato de
smonio; débido a gue el voder reductor aurenta con la concentra-
cidn, se adpté una concentrac:ién 2 M préxima a la saturacién;

en estas condicicnes el ensayn er tlanco con molibdato de amonio

[ 4 - . o P .
no acusa reduccion o a lo sumo se advierte una colorscion muy



tenue correspondiente a uha trensaisidn Ce GE%e
Paralelamente se estudid el comportamiento del ioduro dd potasio.
Si bien no existe con él incompaticilidzdes de redio se resenta
la dificultad del color amarillento del ioduro y en menor grado
el del idn triioduro producto de la reducci’n del heterovolidcido
vy la de la oxidacidn por el aire; el color resultante es azul ver
doso en vez de azul; mediante el agregado de un poco de solucidn
de sulfito una vezs terminada la reduccidn por el ioduro, se restitu
.
ye el color azul puro.
Con el ioduro de potasio agregando ulteriormente sulfito de sodio
como complemento se produce una reduccidén moderada del £ernanomo-
libdato; para una concentracidn 1M en ioduro de potasio se obtie-
nen valores de absorbancia muy semejant:s a los del sulfito,
Cabe destacar que midiendo las extinciones a 650 q/vno se advierte
gran diferencia entre los valores usando ioduro sélo y ioduro mis
sulfito como complemento; la pequeia diférencia, significativa
desde el punto de vista cuantitativo, es imputable a las circuns-
tancias indicadase
Tanto en el caso del sulfito de sodlo como zsn el del loduro de pg
tasio, una vez adoptadas las concentr.ciones indicadas no se ob=-
_servan diferencias en el gradc de reduccibn al variar el volumen'
de solucidn reductora entre limites amplios.
Tanto con sulfito como con ioduro las transmitancias del hetero=-
polidcido azul varfan con el tiempo duranie los primeros minutos
en las mediciones cuantitativas; ms necesario esperar 15 minutos
para que se estabilice el color, .
Las variacicnes consisten en general en un aumento de la transmi
tancia es decir, en una disminucidn en la intensidad del color,
Todas las determinaciones descriptas se refieren a temperatura
ambiente; el recurso de calentar con el objeto de lograr colora
ciones mis intensas no es viable toda vez que se produce, en las
condiciones generalaes adoptadas, reduccidn directa del molibdato
de amonio.
Por las razones exluestas se optd por prescindir del ioduro de

potasio sea como reductor principal o cmmo coiplemento del sule-
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fito de sodio; adoptado el sulfito y fijada su concentracidn

se determind el comportimiento cuantitativo del reductor. Se
midieron en consecuencia las extinciones para distintas concepn
traciones. Se cumple la ley de Beer en el intervalo 0,2 ppm

a 6 ppm; miantras que vara concentracicnes ma:ores se obtienen
absorbancias ligeramenie inferiores a las correspondientes a d4dj
cha ley,.

La técnica se desarrolld midiendo 10 ml de solucidn de germanio
correspondientes a cantidades conrprendidas entre 10 y 300/ en

un matraz aforadc c¢e 50 ml, se agregaron 0,75 ml de dcildo sulfy
rico 4N, luego 1 ml de solucidn al 10% de molibdato de amonio,
luego e lavar con.agua y agitar se afiadieron 20 ml de solucidn
de sulfito de sodio 2M y se enrasd a 50 ml.

Las lecturas de las absortancias fuercon hechas a 650 m despuds
de estabilizado el valor a los 15 min. de obtenida la solucidn.
Con los valores obtenlidos que se detallan a continuacidn se hi-

zo la representacidén grdfica de la absorbancia vs. concentracifin.

Tabla de valores de la absorvancia en funcién de la concgntraciég
de germanio

4 ppme 7PZ 1/T A:lo Lo
10 002 96.8 1.04 0,015

50 1.0 8.5 1.18 0.070
100 240 7360 1.37 0.135
150 3.0 6340 1.59 0,200
200 4.0 5440 1.85 04265
300 660 40.5 2,47 06395
400 840 3040 3433 0,522
500 10.0 22,5 Lo lidt 0. 645

Filtro rojo de 650 mu



1o/ _gof 100y _aso¥ 2008 3008 _4oodl _500
96,0 82.5 73.0 6340 5k, 5 40,5 29,0 2045
95.5 85.0 73.0 6245 5240 42,5 3045 2k, 0
97.0 85,0 7345 6440 5it4 0 3940 31.5 22,0

97.5 855 74,0 63.0 530 40.0 28.5 2245
9705 8305 7200 6105 5505 3905 3100 2300
Pr Pr Pr Pr Pr rr i r Pr

96.8 8lL.5 7360 630 540 4045 30,0 22,5

S x; - , —
Promedio ¢ = X y desviacidn tipo X (xe-x%)? -5
72 - 7

de las transmitancias

Dppm 002 l.O 2.0 3.0 L".O 6.0 8.0 10.‘

9648 8Lks5 7340 6340 §49.0 40,5 30.0 22,

S 0.9 1.2 067 0.9 lolt 1.4 1.3 Lo,



Determinacidn colorimétrica de germanio con fenilfluoropa

Teniendo en cuenta que al método de la fenilfluorona se le asig
na mayor sensibilidad que al del heteropolidcido azul con sulfg
to ferroso en calidad de reductor, se hicieron con el primero
las determinaciones pertinentes con el bbjeto de cotejar los re
sultados y el comportamiento general del método con los del he-
teropolidcido azul.

Se adoptd para el método de la fenilfluorona la siguiente técnica:
Reactivos:

Solucién standard de germanio 0,01%

Solucidn standad de germanio 0,0005%. Obtenida por dilucidn

a partir de la anterior 1 ml: 5¢f de germanio.

Solucidn de 4cido sulfirico 4N,

Solucién de fenilfluorona al 0,03%. Preparada por disol.cidn de
30 mg del rew.ctivo en unza wezcla de 85 ml de etanol y 5 ml de
dcido sulfirico dilufdo 1:7, en caliente. Llevada a 100 ml con
etanol,

Solucidn dé goma arébiga al 0,5%. rreparade disolviendo 1 g de
goma ardbiga en 200 ml de agua caliente. Debe filtrarse luego de
la preparzcibn.

Receibir en un matr.z afor.do de 50, =1 un volumen de solucibn de
germanio gue contenga entre 3 y 20 X de germanio, agregar 7 ml
de dcido sulfdrico 4N, luego 5 ml de solucién de goma ardbiga,
diluir a 30 ml con agua y acregor 10 ml de solucidn de‘fenilflug
rona, enrasar y dejar en reposo durante 30 min,

Medir las absorbancias a 530 ﬁya.La longitud de onda 6ptima as
se 510 7

Con los valores obtenidos gque se detullan en la tatla siguiente
se construyd la representacidn grifica de la extincidn en fun-
cidn de la concentru.cidn de gernanio,

Se cumple la ley de Beer entr: 0,06 y 0,24 ppm; a mayores concen
trgcioneé se obtienen transmitancias inferiores a las correwspop

dientes a la ley, porque no se mantiene ya el estudo disperso.



Tabla de valores

concCe.

/50

Conce

nl

~PDMe

0,06
0,10
0,14

0,16

0,20
0,2k
0,30
0,40

4750
m,],

3
5

10
12

15
20

90,5
86,0
80.0
7745
7345
63,0
63,5
51,0

Rgproductibjljidad de lag transmitancias

Conce

ol

0,06
0,10
0,1k
0,16
0,20
0,2l
0,30

0 ,40

Trapnsmitancia

90,0
86,5
7845
77,5
72,5
69,0
61,5
48,5

92,0
85,0
80,5
7745
74,0
69,0
6l 0
52,0

90,0
8645
80,5
77,0
74,0
67,0
65,0
52,5

-2
-

1/T aslog To/I
1.10 0,040
1.16 0.065
1.25 0.095
1.29 0.110
1.36 0.135
1.47 0.165
1.57 0.195
1.96 0,290
Promedio 2
90,5 1.1
86,0 0.9
80,0 1.1
7745 0.3
7345 0.8
68,0 le2
63,5 1.8
51,0 242

e



Discusidn de los resultados y conclusiones
Con el fin de cotejar los tres métodos del heteropolidcido azul

investigados se consideran las sigulentes propledades:
Sensibilidad
Ley de Beer
Estabilidad del cblor del comxplejo reducido
Frecisidn
Estabil_dad de los reactivos.

nsibil:da

El método con cloruro estannoso es tres veces mis

sensible que el del sulfato ferroso amdnico y éste casi dos ve
ces mds sansible que el del sulfito de sodio.
La pendiente de la curva normal absorbancia (extinciln)-concep

tracidén tiene para cezda caso los sig.ientes valores:

d
d ppm

Cloruro estannoso 0,315

A
d npm

£y

Sulfato ferroso aménico = 0,109

Sulfito de sodio —(i—da‘ng- = 0,066

La pendiente es proporcionél a la absorbitividad, la cual expresa
una medida de la sensibil:idade.

Por su parte el método de la fenilfluorona aventaja en sensibi-
lidad a los anterioes; es 2,2 mds sensible que el del heteropg

1idcido reducido con cloruro estannoso.

La pendiente de la curva es:

LA - o, 6ok
d ppm

Es necesario destucar que en el c.so de los hetaropolifcido re=-
ducidos, las absoribancias fueron medidas a una longitud de onda

que no coincide con la bptima; se trabajd a 650 e%zen vez de 830 q/z
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Con la fenilfluorona se trabajd a una longitud de onda 530 mie
muy préxima a la Gptima 510 mé

Ley de Bas
Las escalas de tramsmitancis s-concentracicnes en que

se cumple laley de Beer son para los métodos del heteropolidci-
do reducido en estudio las siguimntes:

Cloruro estannoso 92% (0,1 ppm) a 5,6% (4 p»m)

Sulfato ferrosoamdnico 90% (0,5 ppm) a 37,6 % (4 ppm)

Sulfito de sodio 90 % (0,7 ppm) a 40,5 % (6 ppm)
Ln consecuencia la escdla en el casoc del clocuro estannoso es
muy amplia y se adapta a la comprendida entre 15% y 80% defini
da por la precisidén del espectrofotdmetro. En cambio las escalas
para los otros dos reductores es sensiblemente mds estecha; em-
pero las desviaciones con respecto a la ley de Seer no son inme
diatamente grandes al exceder las concentruciones indicadas y de
acuerdo a la exactitud requerida es posibfe trabajar fuera del
intervalo de cumplimiento de la ley fle Beer.
Con el método de la fenilfluorona la escala Util es mucho mis
estrecha90,5 % (0,06 ppm) a 68% (0,24 p.m); al exceder la con-
centracidn el valor 0,3 ppm no s6lo deja de cumplirse la ley de
Beer sino también la suSpensién coloidal pierde estabilidad y cg
mienza el fenbmeno de floculacidn gue 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 horasj; es suficiente
una espera muy breve @8e & minutos para que el color se estabilice

y las variaciones son muy .equeuas; con sulfato ferroso andnico

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

tados a partir del agregado del reductor y llevada a volumenj; au-
menta primero la intensidad y luego disminuye, €l resultado neto
es una disminucidn de la coloracidn; el vroceso comyleto hasta

alec .nzar la estabilidad comprende 15 minutos; luego el color per-

manece estable disminuyendo muy lencanente en el curso de horase
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Con el sulfito de sodio el color sufre las mismas variaciones
que en el caso del sulfato ferroso; es Importunte sedalar que
nientras en los métodos del cloruro estannosc y sulfato ferroso
el heteropoliicido reducido se encuentra en un medi. francamente
dcido, con el sulfito de sodio el complejo azul .ueda en medio
alcalino a pH superior a9; en estas condiciones el cowplejo ger
manomolibdico estd mds disociado que en medio dcido; el hecho
que se siga cumpliendo la ley de Beer se debe a la relacidn es-
tequiométrica establgcida.por el qquilibrio de disociaci’n.
Por lo tanto la menor sensibilidad que aporta el método del sul-
fito no sblo se debe a su relativo poder eductor sino tanblén
al pH yue afecta la estabilidad del complejo reaucldo.
En el método de la fenilfluorona el desarrolle del color s muy
lento y delicado; se requiere mantener una temperatura ambiente
(209C) constante durante el perfodo de esjcera de 30 nln.bas; sicre
pre que la concentracidn de germanio original esté comnrendida
entre los limites indicados anteriorrente el color es luego es-

table durance Noras.

Precigidn
De las tablas de reproductibilidades se infiere gue to=

dos los métodos del heteropolidcido reducido estudiados y asiuig
mo el de la fenilfluorcna tiene una srecisidn inferior a la ins-
trumental del fotocolorimetro utilizado; este provee una .reci =
sién de 0,5 unidad de transmisidn en toda la escala; en canbio
con cualquiera de los métodos investigados los valores de las
transmitancias no se reproducen con dicha precisibén. Se han adop,
tado los recaudos pertimentes: calibracidn del material volumé-
trico y cqntrol de las ccncentricliones de los- reactivos a fin

de no introducir errores gue excedan el instrumental del espec-
trofotdémetro.

Por lo tanto en lo concernisente a la ley de 3eer y a la reprae-
sentacidn grdiica de las absorbancias (extinciones) en funcidn
de las concentraciohes es suficiente expresar la fungidn hasta

. - P
la centdsima de extinciodne



Concentricidn y estabilidzd de los reactivos

En los métodos del heteropolidcido reducido una veg fijadas las
concentraciones son tolerables pequeilas varlacicnes en el voluy
men de las soluci.nes reductoras sin que varie el grado de redug
. . . . « ? .
ci'n; en cambio las variaci nes de concentrucion son peligrosas
en los casos del cloruro estannoso y sulfato ferroso aménico. Es
. . . « ? . . .

necesario evitar su oxidacion parcial por el airc dado que si eg
to ocurre se obtendran absorbancias inferiaes a las reales;con
el sulfito de sodio en cambio no es necesario la adopcidn de pre
cacuciones especiales pues el recctivo tolera variacivnes de cop
centracidén sin afectar su poder reductor maximo.

De los dos reactivos inestables por contacto con el aire el clg
ruro estannoso es mds delicado porque se oxida con mayor facili
dad que el idén ferroso circunstancia que se agrava por la pequg
fia concentr .cidn del reactivo. El control de la concentracidn es

en ambos casos fundamental para la correcta ejecucidn del nétodo.

Conclusioneg:
El em;leo de la solucidn reductora de cloruro estdp

noso represen.a unémejora efectiva en el método del hetzropoli
dcido azul para el andli:cis de germanio. Se logra mayor sensibi-
lidad, desarrollo rdgido del color del complejo reducido yesca -
la dtil de transmitancias nés amplia, El aumento de sensibil:dad
no iguala a la del método de la fenilfluorona; empsro ambos méto
dos ofrecen ventajas e inconvenientes relativos que equilibran
sus bondades para la aplicacién prdctica,

El método con sulfito de sodio en calidad de reductor es inferior
en sensibil:dad al tradicicnal con sulfato ferroso y no represen=-

ta frente a él, en consccuencia, ningén a.orte .ositivoe



Extraceidn con butanol-acetato de etilo del heteropolidcido
germanomolibdico.

Introducciln:

El plan de trabajo consiste en incorporar al méto-

do delorimétrico un procedimiento de extfaccidn del comulejo
garmanomol{bdico con el fin de aumentar su sensibilid:cd,

Se adptd como solvente una mezcla de 4 parted de butanol y 1

de acetato de etilo, .

Es conocido el hecho de gue los heteropoliacidos no reducidos
son solucfes en solventes orgénicos; los eleizentos ca.aces de
formar dichos complejos y ror ende de ser extraidos incluyen Mo,
ds, P, Wy, V y Si.

Ineluso existen métodos de extraccidn selectiva eligiendo el
solvente apropiado: jor ejemvnlo una mezcla de butanol y clorofor
mo extrae selectivamente dcido molibdofosfdrico en sresencia de

arsénico y siliciogui&ego puede extraserse el dcido molibdozrsé-

nico con butanol-eter etilico y finalmente el f4cido molibdosili

(42)

gico con butanol; usando acetoacetato de etilﬁ es posible sepa
rar 4cido molibdofosfdérico de molibdosilicicg.3%stas extraccipg
nes dependen del intervalo de pH.

En general los solventes usuales incluyen alcoholes: butanol
nomal, pentanol, 2-metil-lpropanol, 3-metil-lbutanol, l-oc-
tanol; &steres: acetato de etilo, acetoacetato de etilo, aceta
to de butilo; eter etflico; aldehidos y cetonas. En cambio sul
furo de carbono, tetracloruro de carbono, cloroformo, vanceno,

(45)
tolueno y solventes no oxigenados no extraen.

’

La bibliograffa para germanio es adn muy pobre en lo concerniepn
te a extraccidne. Se ha tomado como referencia la informacidn
relativa a los heteropoliidcidos indicados »or su semejanza es-

tructural con la del germanio,
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Extraccidn con butanol acebato de etilo dal complejo sermanomo=-
LIBdico reducido /

Se adoptd una mezcla de cuatre partes de butanol normal y una
de acetato de etilo.

Debe destilarse el alcohol butflico normal tomando la fraccidn
entre 1160C y 11§8¢C,

El acetato de etilo debe tener una pureza entre 99,7 a 100& y
estar exento de alcohol etflico lib.e.

Tanto el butanol como el acetato de etilo son _arcialmente soly
bles en el agua. Sg produce por lo tanto un . equefio aumento de
volumen en la fase acuosa en las operaciones de extraccidn,.

El plan scguido en esta parte experimental consiste en fijar el
pH correépondiente al pasaje del complejo reducido de la rfase
acuosa a la fase butanol-acetato de etilo; en determinar el cog
ficiente de particidn, en hacer las mediciones de la extincidn
en la fase butanol-acetato de etilo para las distintas concen-
tracionss 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 estudid el comportsriento del germanomolibdato
no reducido frente al butanol acetato de etilo,

Se fijé ara fase acuosa inicial el intervalo de acidez corres=-
rondiente a la estabilidad del complejo amarillo; en estas con-
diciones se advierte que aln para sucesivos tratamientos de la
fase acuosa con el solvente orgdnico no se logra una extr ccidn
convleta; subsiste color amarillo en la fase acuosa, Teniehdo
presente ademids que la intensidad de la coloracidn varia con el

tiempo no se insistid con cste método cde extraccidn directae.

Extreccidn del com lejo previa reduccidn. Eleccidn del pH.
Se usb un volumen inicilal d&e 50 ml de fase acuosa con el complg
jo reducido con cloruro estannoso de acuerdo a las condiciones

siguientes: en un matr.z aforado de 50 ml se tomaron 2004 de
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germanio a partir de la solucidn patrdn, luego de agregado un
volumen de 0,75 ml de dcido sulfirico 4N y 1 ml de solucidn de
'molibdato de amonio al 10% se diluyd a 20 ml con agua destilada,
se agitd y a continuacidn se agregaron 10 ml de solucidn reduc-
tora de cloruro estannoso al Q,O5%. Se enrasd a 5Q nl., Esta soly
cibén fué tratada en una ampolla de decantacidn de 100 ml con 10
ml de butanol-acetato de etllo; se obtienen dos capas: la supe-
rior, butanol acetato de etilo con el complejo azul disuslto y
la capa acuosa con un color celeste claro. Separzdas ambus fases,
la acuosa ofrece una segregacidn que da una pequefia fase superior
como Aenisco celeste y la inferior de la que se uadvierte la se=
paracidén dd gotitas celestes emulsionadas que van ingresando al
menisco; el volumen total es 53,7 ml para esta fase acuosae
La separacidn de la parte emulsionada es muy lenta y subsiste
una pequeila tonalidad celeste en la fase acuosa ain separada la
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 10 ml de butanol-acetato
de etilo; de spuds de separadas queda la ca:a superior con un
color celeste y la inferior acuosa incolora. El1 pH en la fase
acuosa correspondiente a la primera extraccidn medido con eleg
trodo de vidrio fué de 0,8,

Para determinar la influencia del pH en la primera extraccidn
se dejan en contacto ambas fases; esta vez se hizo el ftratamiepn
to con 20 ml de butanol-acetato de etilo para 50 ml originales
de solucidn acuosa del complejo reducido. Se agregaron después
de la extr.ccidn, volimenes medidas de sclucidn valorada de hi-
drdéxido de sodio 2N hasta lograr el repasaje del complejo azul
de la fase butanol-acetato de etilo a la fase acuosa. A pH 3,0
para la ‘ase acuosa, queda todo el complejo germanomolibdico en
fase acuosa en contacto con la fase butanol-acetato de etilo.
Haclendo bajar el pH mediante agregado de 4dcido sulfdirico LN,

el heteropolidcido comienza a repartirse con predominio en la

fase acuosaj cuando el pH queda comprendido entre 2,5 y 2,0 el
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complejo se reparte en forma mds o menos pareja entre ambas fa
sesy y sigulendo 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 pequeda tonalkdad celeste aludida anteriormente; la per
manencia en la fase butanol-acetato de etilo del heteropolidci
do subsiste a PpH menores;cambiando el reductor cloruro estanng
so por la sal ferrosa se observa exactamente el mismo 'roceso,
Debe destacarse que logrado el pepasaje del conplejo azul a la
fase acuosa por aumento de pH el color azul se deteriora y en
lamedicidn de la e;tincién se obtienen valores bPajos. Vale de-
cir el heteropolidcido reducido si bien es mds estable a los
canbios de pH que el complejo amarillo no lo es a los fines de
la determinacidn ulterior cuantitatg§vae
No puede usarse en cardcter de reductor sulfito de sodio o sul
fito de sodio-ioduro de potasio, con ellos no se logra extraer
el complejo reducido. Existe una incompatibilidad res.ccto del
pH asociado al pasaje a la fase Butanol-acetato de etilo,

En conclusidn para la extraccidn con butanol-uacetato de etilo
es necesario un pH inicial en la fase acuosa de 1,5 o menor;ég
te no es un lizite estricto, significa que el coeficiente de
particidn disminuye a partir de ese pH rdpidamente con el au =
mento de pH,

En las técnicas de reduccidn del heteropolidcido habia quedado
establecido que para la formacidn del complejo germanomolibdico,
previa a la reduccidn se requeria una acidez entre 0,1N y 0,2N;
en las condiciones de la técnica con cloruro estannoso se agre-
gan 10 nl de reductor cuya acidez es 4N; queda por lo tanto en
la solucidn final del complejo reducido un pH préximo a O, Una
vez establecido el equilibrio entre ambas fases en la extraccidn
el pH final hallado exnerimentalmenie para 50 ml de solucién
acuosa contra 20 ml de butanol-ucetato de etilo fué 0,8.

Sin modificar las condiciones de la técnica de reducciln a hetg

ropolidcido azul puede pués hzcerse la extraccidn directamente

sin necesidad de ajustes de pi,
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Coeficiente de particidn

Fijado el pH en 1,0 se hicieron las determinaciones del coefi-
ciente de —articidn del heteropolidcido reducido entre las fa=-
ses butanol-acetato de etilo y acuosa .ara el em>sleo de solu -
cidn reductora de cloruro estannoso cn la técnica directa,

Las mediciones se verificaron .ara difcrcentes concentracicnes
de germanio y de acuerdo al siguiente plan: Medir voldmenéss
adecuados del solvente y de la fase acuosa con el complejo inj
cialmente reducido, establecer el equillbrio entre ambas fases,
determinar la tramsmitancia en la fase butanol-zcetato stilo
del heteropolidcido azul extrafdo, comparar la lectura obteni-
da con los valores jpertinentes de la curva normal del heteropo
1idcido en la fase butanol-acetato de etiloe. Hacer una segunda
extraccidn, medir la transmitancia nucvanenie, verificar la cop
cordancia entre las dos mediciones puesto que en la segunda ex=
traccidn pasa a la fase orgdnica todo el germanio complejado
que no fué extraido en la primera. Hacer una tercera extr.ccidn
con un volumen pequeiio deé butanol-acetato de etilo e incorporar
la a la segunda extraccidn para su medicidn,.

Determinar la curva normal del heteropolidcido azul en fase bu
tanol=-acetato de etilo extrayendo en forma completa el coaple jo
reducido de la fase acuosa; esto es, uniendo los dos, eventual=-
mente tres, extractos en un volimen comin. En esta forma se o}
tuvieron los valores de extincidn que se indican en tabla y que
coinciden para cada concentrucidn de germanio con los valores
de extincidn en solucidn acuosa.

La medicibn del coeficiente de jarticidén tiene pora precisidn,
los valores fluctdan entre 80 y 113 para las concentraciones de
germanio consideradas, debido a las lim tacionzs del mditodo co-
lorimétrico y a las dificultades de segregar completarente el
butanol acetato de etilo emulsionado en la fase acuosa y gue cop
tiene disuelto corplejo germanomolibdico.

Finalmente se planed un procedimiento para volver a la fa:e acug

-
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fa desde la fase tutanol-acetzdo de etilo al haeteropolidcido
reducido; queda a considerar la modificacidn de pH llevéndolo

a 3 o mayor, con ese fin.Sin embargo se advierte que el color
cono ya ha sido seflalado decae y se obtuvieron en la medicibn

de la absorbancia valores que correspondfan a ccnceutraciones de
gerrmanio inferiores a las tomadas. No se logra un comportamnien-
to regular modificando el pH hasta el nivel original correspon-
diente a la técnlca directa de reduccidn en la fase acuosa, ni
siguiera agregando mis molibdato y luego mds solucidn reductora;
se obtiene valores concordantes muy rararente, lo comin es obte-
ner agregando mds molibdato y solucidn reductora valores corres-
pondientes a una mayor concentracidn de germanio que la original.
En vista de esta daficiencia se optdé por otro procedimiento que
no consistie-a en variar el pH pués el origen de las dificulta-
des.se debe a la inestabilidad del complejo a pH alto.Se buscd
para el propdsito un solvente que fuese inmiscible con el agua,
que fuese miscible con el butanol-acetata de etilo,que no disol-
viera el corplejo germanomolildico reducido y que tuviese un pe-
se especifico apropiado. La idea consiste puds en incorporar el
butanol-acetato de etilo al nuevo solvente en presencia de agua
acidulada de modo tal que el Mteropolidcido se incorpore nueva-
mente a la fase acuosa. El tetracloruro de carbono ofrece todas
estas propiedades y la técnica usada consistid en establecer pri-
mero dos fases: agua acidulada a pH 1,0 con dcido sulflrico (pue-
de usarse 4cido clorhidrico) en un volurzen de 20 ml, butanoface-
tato de etilo con el heteropolfacido reducido disuelto, tomrado

en una operacidn anterior de otra fase acuosa, en un volumen de
20 ml, agregar al sistema 20 ml de tetraclbruro de carbono y agi-
tar todo en ampolla de decantacibn; quedan de lds tres fases ori-
ginales una capa inferior formada por la solucibn tetracloruro

de carbono-butanol-acetato de etilo y la superior fase acuosa con

el complejo germanomolibdico disuelto,
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Las absorbancias en la fase acucsa dal heteropolilcido coinciden
précticamente con las obtenidas en la solucibn original acuosa;
pueden darse a lo sumo valores de transmitancias superiores en

1 a 2% respecto de las originales para la solucidn acuosa directa.

Determinacidn aproximada del cceficiente de particidn.

Tomar un volumen correspondientea 200)&3 gerranio a partir de

la solucibn patrbén, medidos con microbureta, afiadir 0,75 ml de
4cido suffdrico 4N, agregar 1 ml. de solucidn dl 10% de molibda-
to de aronio, lavar el matraz aforado con agua destilada hasta
tener un volumen de aproximadamente 20 ml. agregar 10 ml de solu-
cidn reductora de cloruro e;tanhoso; enrasar a 50 ml con agua.
Pasar la solucibn a una ampolla de decantacibn de 100 ml, agre-
gar 15 ml de bulanol-acetato de etilo (4 a 1) agitar, separar
las dos capas, extraer la capa acuosa inferior llevandola a una
ampolla de decantacidn, dejar en reposo hasta que se segreguen
las gotitas emulsicnadas, volver a separar la fase acuosa dejan~
do una pequefla porcidn acuosa junto a la pequeila capa de butanol-
acetato de etilo remanente (ésta tiene sieiipre un color celeste
nucho mds claro que el color azul de la fase butanol acetato de
etilo separada en wrimer término).

Volver a tratar la fase acuosa que conserva un color celeste muy
tenue con 10 ml de butanol acetato de etilo en ampolla de Gecan-
tacién, separar la fase acuosa y agregarle un pegueﬁo volumen;

2 a 3 ml de butanol-acetato de etilo, verificar si queda color
en este volunen de lavadoni en casc pecsitivo incerporarlo a los
10 ml de segunda extraccidn,

Quedan en definitiva dos soluciones del heteropoliécido azul en
butanol-acetato de etilo.la primera contiene la concentracidn

en equilibrio con la fase acuocsa correspondiente a la extraccidn
inicial. La segunda contiene todo el germanio presente en la fa-
se acuosa en equilibrio con la primera solucibn butanol-acetato
de etilo.

Ademds de la solucidn original con 2OOJ’fueron ensayadas otras

concentraciones; sin embargo la que nme jor se presta para una



tentative de medicibn del coeficiente de particibdn es precisa-
mente esta solucidn con 200) de germanio.

La fase butanol-acetsto de etilo correspondiente a la primera

extraccidn fud llevada a un volumen de 100 ml y medida la absorbanci

a 650 m#. El valor lefdo permite determinar la concentracibn

de germanio en la curva normal extincibn- concentracién pa-

ra el heteropolidcido azul en butanol-acetato de etilo. ‘

La solucidn del heteropoliicido en butanol-acetato de etilo co-
rrespondiente a la segunda extraccibn se lleva a 25 ml £ no con-
viene llevar a 50 ml por ser poco intensa la colaboracién). Se
mide la absorbancia y ccn ella se determinala cantidad de germa-
nio presente en la fase acuosa para el equilibrio de la primera
extraccibn.

Valores e rj tale

Cantidad original de germanio presente en la fase acuosa: 200 ¥
Volumen inicial de solucibn &cuosa del conplejo germanomolfbdi-
co azul: 50 ml.

Volumen de butanol acetato de etilo usado en la primera extrac-
cibn: 15 nl.

Volunen de la fase acuosa luego de la primera extraccifn y se-

gregada la parte emulsionadd que se une a la fase butanol ace-
tato de etilo: 53,5 ml.

pH de la fase acuosa luego de la primera extraccidn: 0,8
Volumen de solucifn del complejo en butanol acetato de etilo
(por cdlculo): 11,5 ml,

Concentracibn de germanio en la fase butanol-acetado de etilo
llevada a 100 ml por adicibén de mis solvente: 1,90 ppm.Cantidad
de germanio: 190¥.Promedio de 5 determinaciones. s= 0,9
Volumen de butanol acetato de etilo para la segunda extraccidn:
10 ml. Volumen extra de lavado: 3 ml.

Concentracibn de geriianio en la segunda fase butanol-acetato

de etilo determinada midiendo la absorbancia en un volumen final
de 25 mle: 0,32 ppm.

Cantidad de germanio presente en solucibn acuosa en equilibrio:

8,07}Promedio de cinco determinaciones,
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Clculo del coeficiente de particibn: K =

51515 5

Mb x Va
K= """
\ s Ma Va
Mb, cantidad de germanio en la fase butanol acetato de etilo,

Vb, volumen final del solvente orglnico en equilibrio con la
fase acuosa.

Ma, cantidad de gerianio determinada experimentaliiente en la
segunda extraccibn y presente en la fase acucsa en equili-

bri® con la fase butanol-acetato de estilo original.

Va, volumen final de la fase acuosa en eguilibrio con la fase

orgdnica (contiene un poco de butanol-acetato de etilo di-
suelto).

Primer cilculo

Tomando en consideracifn Mb deteruinado experimentalmente y Ma
por diferencia dado que los valores experimentales Ma y Mb no
dan sumados 2007

Mb = 1907 Ma= 200 § - 1904= 104

K= 190{ . 5315 rl~ 88,’4‘
10/ . 11,5 ml

Segundo cdlculo

Tomando en conside:aci6n Ma determinado experimentalmente y Mb
por diferencia,

Ma = 8,07 MB = 2004 - 8,0¥ = 192,CF)

K=192,0F , 93,9l _ 111,6
8,00 . 11,5 ml

Con estos dos cdlculos se advierte que el método usado no permi-
te un cdlculo preciso del coeficiente de particibn por cuanto el
error relativo asociado a la determinacibn colorimétrica de las
concentraciones tiene una incertidumbre que excede del 1% ya en
el caso mis favorable.Pura los voldmenes elegidos en este caso,
las concentraciones estdn muy desproporcionadasjhay 10) en 50
ml de fase acuosa y 190fen 10 ml de solvente orgénico.

De todos modos queda establecido que el coeficiente de particibn
tiene un orden de magnitud de 100, valor que permite apreciar la

bondad del método de extraccidn.
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Deoterminacifn colorimétrica del genmanio por el método del molib-

eropolifcido reduci

En este método el vpropfsito es mejorur la sensibilidad de los
métodos colorimétricos basados en la feormacidn del heteropoli-
4cido reducido en fase acuosa lleva.do gl zencionado complejo
azul a la fase butanol-acetato de etilo.

Conviene elegir el método de reduccidn cel germanaomolibdato en
fase acuosa mis sensible.En este trabajo se han estudiado los
mitodos de reduccibn con sulfato ferroso amdnico conocido ca Mi-
bliograffa, el método del cloruro estannoso mds sensible y apro-
piado que el anterior y los m8todos del sulfito o sulfito-iodu-
ro que nc consienten la extraccibn. Bn cambio en los métodos con
ibn ferrosoc o estannoso es posible la extraccibn posterior.

La curva normal absorbancia-concentracidn de germanio en fase bu-
tanol es igual a la correspondiente en fase acuosa es decir, las
extinciones se corrssponden con las mismas concentraciones de
germanio en ambas fases.

La ventaja consiste en que se puede extraer el heteropolilcido
azul desde la fase acuosa con un volumen apropiadamente menor y
con ello se puede aumentar la sensibilidad.

Se adopté el método de reduccidn con cloruro estanncso y sé de-
termind experimentalmente'la—curva normal del heteropoliicido re-
ducido en la fase butanol-acetato de etilo luego de la extraccidn.
TECNICA

Reactivbs:

Solucibén standard de germanio al 0,01 %.

Solucién de molibdato de amonio al 10%.

Solucibn de dcido sulfiéirico LN,

Solucibn reductora de cloruro estannoso al 0,05% en
decido sulfdrico 4N, Prepararla inmediatamente antes de su empleo
o conservarla en atmbsfera de nitrbégeno o hidrfgeno.

Solucidén de butanol normal-acetato de -etilo (4:1), El
butanol debe purificarse por destilacién fo mando la fraccidn en-

tre 116¢ y 1182, El acetato de etilo 99,7 - 100 de pureza y 1i



bre de alcohol et{lico.

?omar en un matraz aforado de 50 ml, un volumen de solucibn que
contenga entre 2,57 a 100) de geri:anio; el pH debe estar compren-
dido entre 3 y 5; afiadir 1 ml de golucién de molibdato de amonio
al 10%; luego, 0,75 ml de 4cido sulfdrico 4N, lavar con agua des-
tilada, finalmente agregar 10 ml de solucidn reductora de cloru-
ro estannoso, homogeneizar, diluir a la marca con agua destilada.
Transferir esta solucidn a una ampolla de decantacidn de 100 ml,
agregar un volumen apropiado de butanol-acetato de etilo v.g. 10
nl, agitar, separar la fase inferior acuosa, luego de un periodo
de reposo, llevindola a otra ampolla de decantacién, volver a ex-
traer con 5 ml de butanol acetato de etilo, finalmente agregar

a la fase acuosa resultante de esta segunda extraccidn otros 3 ml
de butanol acetato de etilo; reunir todos los extractos que darin
un volumen total de alrededor de 14 ml, completar a 25 mi y efec-
tuar la lectura correspondiente en un colorfimetro fotoeléctrico

a 830 mx o con filtfo rojo.

Los volimenes empleados de butanol-acetato de etilo pueden ser
variados de acuerdo a las necesidades y posibilidades particula-
res.

Con la solucidn standard ¢e germanip se construye la curva nor-
mal absorbancia concentracidn en la solucibn butanol-acetato-de
etilo,

Dgbe efectuarse un ensayo en blanco con los reactivos,hacer la
axtraccibn correspondiente adoptando la solucibn obtenida como
referencia y asignindole el 100% de transmisidn.

Los valores experimentalee que se detallan a continuacibn fueron
obtenidos llevando los extractos del complejo azul en butanol-
acetato de etilo, a vollmenes de 25 ml y de 50 ml para comptar-

los con los de la fase acuosa.




VeiLyiiign FINAL D

SCTANCL = .CuTATO DE FTITLO 25 ml

Mediciones a 650 Lo

Conc.Ge en Conc.Ge en

Bute.Ac.Ete sol.acuosa
DR A ppm T4 1/T A=log.Io/1
0,10 245 0,05 4.5 1.092 0,038
0,20 540 0.10 84,0 1,190 0,076
0,60 15.0 0,30 63,0 1,587 04206
1.00 25 Ce50 48,0 2,083 0.319
2,00 50 1.00 2345 L.255 0,629
3,00 75 1,50 10.8 9.260 0,967
4,00 100 2,00 60 16,66 l.221

Blanco 98,0

VOLULEN FINAL SUTANCL-ACETATO DE RTILO: 50 ml

Conc.Ge en Y Conc.Ge en ! En Butagel-iget,FEtilo Ep sol Acuosa
ButeAce.Ete. Ge sol.acuosa T g 1/T A A

PPR. PP logeIo/1 log.Io/1

Ool 5 Oul 91.5] 1.093 0.039 0.037

062 10 Oe2 84he5] 1183 0.073 0.072

0.6 30 0.6 6245| 1600 0.204% 0.196

1.0 50 1.0 48.5] 2,062 0.314 0,322

1,5 75 1.5 3Lke5| 2,898 0.462 0478

2.0 100 240 23.8] 4.201| 0.623 0.623

t O | 200 ko0 O 5.8/17.24 | 1.237 1.253

REPRODUCTIZRILIDAD BUTANQLACETATO DE ETILO

25 1l 50 ml
Conce G8|  qRANSMITANCIAS Conce Ge TRANSMITANCIAS
nom ppnr

0.1 91,5 190,5 | 92,0 0,1 90,5 | 92,0 91,5
0,2 84,5 | S4,5 | 83,0 0.2 85,5 | 84,0 8,0
0.6 62,5 | 63,5 | 63,0 0.6 62,5 | 61,5 63,5
1.0 57,0 50,5 | %3,0 1.0 %0,5 [ 48,5 | 45,5
240 24,0 | 23.0 | 23,5 1.5 34,0 | 3L4,0 35,5
3.0 11.0 |10,5 | 10,5 2,0 24,0 | 24,0 23,5
k0 6,5| 5,0 | 7,0 k.0 6,0 | 6,0 5,5
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CONCLUSION:8

El método de extraccién del comple jo germanomol{bdico azul con el
sistema butanol-acetato de etilo permite aumentar la sensibilidad
del método del heteropolidcido reducido disminuyendo el volumen de
la solucién 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 solucibén acuosa; partiendo de un volumen
menor de esta puede lograrse una diminucién atin mayor en la fase -
organica aumentando de ese mcdo correpondientemente la sensibili-
dad.

El cambio de solvente, butanocl-acetato de etilo en lugar de agua
no modifica la absofbitividad del heteropolidcido azul.

En consecuencia tomando como base la discusién de resultados de -
cada método recomendamos el siguiente procedimiento como ensayo -
directos

Aislar el germanio mediante destilacién o extraccién del tetraclo-
ruro ge germanio adoptando las medidas pertinentes que asegureﬁ la
selectividad frente a la presencia de arsénico y s{lice solible; -
tomar un volumen de solucidén neutra de germanio que contenga entre
2y 1004 de este (conviene que el volumen sea de aproximadamonto'
10 ml.) en un matraz aforado de 50 ml, afladir 0,75 ml., de 4cido =~
sulfurico 4,0 N y a continuacién 1 ml. de solucién de molibdato de
amonio al 104, llevar a 20 ml. aproximadamente con agua, afiadir 10
mel. de solucién reductora de cloruro estannoso al 0,05% en dcido
sulfirico 4,0 N, mezclar, transferir la solucibn acuosa del comple
jo reducido a una ampolla de decantacién de 100 ml., agregar 10,0
ml. de butanol-acetato de etilo, agitar durante 2 minutos, dejar -~
en reposo hasta gue se separen las fases, transferir la fase acuo-
sa a otra ampolla de 100 ml, afiadir a esta 5 ml. de butanol aceta=-
to de etilo, volver a extraer, reunir los dos extractos orgdnicos
lavar la fase acuosa con 3 ml. de butanol acetato de etilo, s# a=-

cusa algin color tenue incorporar esta dltima porcién a los dos ex
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tractos reunidos. Llevar la solucién del heteropolidcido azul en -
butanol acetato de etilo a 20 ml. en matraz aforado con el mismo -
solvente. Efectuar la medicién de la absorhancia a 830 mp. Con una
solucién patrén de germanio preparar la curva normal absorbancia -
concentracidén. Realizar un ensayo en blanco tomandolo con 100% de

transmisién.
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