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.- INTRODUCCION

El presente trabajo tiene por objeto reunir la infor
maci6n referente a la Quimica Analitica del Germanio que se en
cuentra dispersa en el Analytical Abstracts, se hace una revi--
sion de los articulos resefiados en dicta revista en los {iitimos -
cinco afos.

Los resultados obtenidos se presentan en una se-
rie de cuadros (uno por cada volumen) de la revista Analytical -
Abstracts de los afios antes mencionados, en los que se presen-
ta: Material analizado y técnica empleada para ello, proporciondn
dose el n{imero del extracto correspondiente.

En la Gitima seccidn se presentan los extractos aue
en mi concepto son de mayor interés.

Este trabajo forma parte de una coleccién integrada
de diversas revisiones para cada uno de los eiementos de la tabla

periddica.
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[1.- GENERALIDADES

1. - HISTORIA

En 1864 John A. R. Newlands observo la falta de un
elemento en la tabla periédica entre el silicio y el estafio, en 1871
D. I. Mendeleev predijo su existencia basandose en las propieda--
des de los elementos adyacentes en dicha tabla periddica, y final-
mente fue aislado por C. Winkler en 1886, a partir del mineral ar
girodita (4AgpS GeS9) obtenido de una mina en Freiberg (Alema--
nia) y lo denomind por el nombre de su pais natal "Alemania" - -
"Germanio'.,

De acuerdo con H.A, Rowland, las lineas del germa
nio aparecen en el espectro solar, indicando la presencia de este-
elemento en el sol.

Los anélisis de C. Winkler fueron ratificados por S.
L. Penfield, U. M. Golschmidt, F. Kolbeck, A. Frenzel, G.T. Prior
y L.J. Spener, los cuales demostraron en diferentes lotes de argi-
rodita que contenian 4. 99 a 5.05% de germanio y que la férmula --
del mineral deberia de ser mejor considerada como (4AgpS. GeSg) -
mientras que C. Winkler habia dado al principio 3Ag2S. GeS.

La primera produccién industrial del elemento libre
empez0 en 1942,
2. - ABUNDANCIA EN LA NATURALEZA

Su riqueza es de 7g. por tonelada en la corteza te--
rrestre. '
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J.H.L. Vogt estimé que las rocas igneas en la corte
za terrestre contenian 1 x 10-12% de este elemento, F.W. Clarka
y H. S. Washington hicieron una estimacion similar.

G. Urbain examind los espectros de ultravioleta de
64 diferentes mezclas de zinc y encontr6 que el germanio estaba
presente en 38 de ellas, ademds apreciables cantidades fueron -
encontradas en cinco muestras provenientes de los siguientes -
lugares: Webb City, Missouri; Stolberg, Aix-La-Chapelle; Tur--
quia en Europa; Raible, en Corinto y México,

A. del Campo y Cerdan también examinaron 68 mez
clas de zinc y encontraron germanio presente en 50 de ellas,

También se ha encontrado germanio en muestras -
de zinc tomadas de diferentes minas de los estados de Kentucky, -
Missouri, Idaho, Colorado, Nevada y Utah en los Estados Unidos.
J. Bardet report6 que el germanio se encontraba presente en las
aguas de Vichy en una parte por 40 millones

E. Cornek detect6 trazas de germanio en las ceni-
zas de la planta marina llamada Laminaria.

3.- PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Hay una considerable discrepancia en los valores-
reportados para muchas de Tas propiedades.

A. Propiedades Fisicas

Es un elemento gris metalico con la misma estruc-
tura que el diamante, aunque mucho menos compacta, tiene una



constante reticular de 5,657 A es opaco a la fuz visible y ultravio
_leta pero es transparente a la radlaC|6n infrarroja, de longitudes-
de gnqa_superlores a 2 micras.

Es quebradizo, estable a la temperatura ordinaria,-
pero se oxuda en su superficie en cuanto se calienta,

Las propiedades eléctricas del germanio observadas
por primera vez en 1922, lo colocan entre los metaloides cuya ca-
racteristica principal es la de que su resistividad eléctrica dismi-
nuye cuando la temperatura aumenta,

La resistividad depende de la cantidad y clase de las
impurezas presentes y de la temperatura, para el producto puro-
la resistividad es de 60 ohmios-cms a 25°C.

Férmula Ge

NdGmero atdmico 32

Peso atémico (mezcla

natural de is6topos) 72.6

Configuracion electronica 1 S92 S2 2Pg
359 3P¢ 3D10
459 4Py

“Estado fisico Sélido

Color Plateado

Is6topos y su abundancia

Masa 70 20, 4%

Masa 72 27.4%

' Masa 73 1.8%



Masa 74

Masa 76

Estructura

Indice de refraccion
l)'grf_zNa,(escala en mohs)

Densidad a 25°C
(77.0°F) (g/cm3)

D uctibilidad
Volumen especifico a
5HC

Punto de fusién
Punto de ebullicién

Calor latente de fusion
Cal/g.

Calor latente de vapori
zacion callg

Calor especificoa 25°C
(77°) (callg)

Conductividad térmica
(callcm2) (cm) (seg) (°C)

Resistividad eléctrica
microhmios/cm .

Radio atémico (*A)

Electronegatividad, escala
de Pauling

36. 6%
71.8%
Octaed ral |

4,068 - 4,143
6.25

5.32
No ductil

0.188
936°C (1717°F)
2700° (Aprox)

11L.5
1200
0.086
0.14

89 x 107
1.225

1R



Potencial de electrodo
Ge +2 Ge+2 HoU
GeOg +4HY +4e -0, 15 estimado

Potencial de electrodo Ge

Ge2t +2e 0.0

Volumen atémico

(mb / mol) 13.2

Potencial de 1a. ioniza

cibn ev 8.13

Radio i6nico (A) M2+ 0.93
Ve + 0.73

Calor de atomizacion

K cal/mol 0, 25°C 90.0

Estados de oxidaci6n -4 42 +4

Peso especifico 5.36

Volumen atémico ml/mol 13,5

B. Propiedades Quimicas

debido a su localizacién en el grupo 1V de la tabla periddica, ocu
pa un lugar intermedio entre el silicio y el estafio y entre el ga-"
lioy el arsémco

Nt e -

En cuanto sus propiedades quimicas se tiene que, §

De acuerdo a su n{imero de oxidacién, forma com
puestos germaniosos con la valencia +2 compuestos germémcos
con la valencia +4 y 4,

Ei germanio se clasifica entre los metales, aunque
sus propiedades son intermedias entre los metales y no metales-
por o que puede muy bien llamarse metaloide.



Elgermanio es un elemento muy estable que no es
atacado por: ‘

a) El aire a 25°Centigrados

b) El cido clorhidrico concentrado o diluido
¢ El hidréxido de sodio al 50%

d) El agua y las soluciones diluidas de alcalis

Sin embargo, el dcido sulftrico concentrado, y el
&cido nitrico concentrado lo disuelven lentamente, a diferencia-
de los &lcalis fundidos como el hidréxido de sodio que lo disuelve
rapidamente,

Ademés es rapidamente oxidado por el perdxido de-
hidrégeno alcalino y por la solucidn de hipoclorito de sodio y las
mezclas de acido fluorhidrico y nitrico.

El platino puede ser atacado por el germanio por [o
que se recomienda usar para la fusion de éste, crisoles de niguel.

El germanio puede existir en 3 formas:

1) 16n germanio /
2) Dibxido de germanio |
3) Complejos de germanio |
J ~
1) 16n germanio, - El germanio se alea con buen - /
nlimero de elementos entre ellos el oro, dichas aleaciones consti [
tuyen verdaderas soluciones, sélidos o compuestos intermetélicos \
forman también eutécticos. ‘



El sistema de germanio - oro (con 12% de germanio)
constituye un eutéctico con punto de fusién de 356°C. El oro a -
358°C disuelve a 0. 8% de germanio,

Parece que no existen compuestos de germanio-pla

ta.

Reacciones importantes:
Ge + 02 —»Gely a temperatura elevada
Ge +25 ___ ,GeS? alta temperatura

< Ge +2X9 GeXyg
! 3Ge +4HNO03  3GeO2 +2Ho0 + 4NO
Ge +2HpSO4 —GeS04 +S0p + 2Ho0

2) Dibxido de germanio. - El diéxido de germanio es

encontrado frecuentemente en trabajos analiticos ya sea como com

« puesto obtenido en la muestra original, o un precipitado durante-
el anélisis 0 como un compuesto pesado al final.

Se caracteriza por 2 formas diferentes; los llamados
tipos solubles y los insolubles. Las propiedades son presentadas -
en la siquiente tabla:

PROPIEDADES DEL D I0XIDO DE GERMANIO

SOLUBLE INSOLUBLE

# Estructura de cristal Hexagonal Tetragonal
\ Densidad 4.7 6.2
' Solubilidad en agua (25°C) 0. 45% 0. 00045%
¢ Accibn al acido clorhidrico Reacciones a for
ma soluble GeCly
6 HoGeClg No

Acci6n de solucién de Reacciones a for

. NaOH ma soluble NapGe03  No



La precipitacion de soluciones de germanio por neu-
tralizacion con 4cidos o dlcalis (en ausencia de agentes reductores)
dara un diéxido de germanio hidratado.

Si el precipitado es calcinado a 380°C; serd obtenida
una muestra soluble de di6xido de germanio.

Hay fuerte evidencia que los halogenuros y sulfuros
de germanio no existen verdaderamente en solucién, pero forman
germanato o complejos. El Tetracloruro de germanio puede ser des
tilado s6lo cuando la acidez es aproximadamente 6N, puntoen el -
cual el complejo de cloro es formado. Debajo de este punto es cono
cido que el germanio tiende a hidrolizarse.

El tetracloruro de germanio puede ser formado por -
la reaccion del dibxido soluble con &cido clorhidrico, la solucién -
debera ser suficientemente 4cida.

La acidez optima en HCL es aproximadamente 6N.

El tetracloruro de germanio hierve a 83.1°C, puede-
ser extraido con &cido clorhidrico 9N, con cloroformo, benceno, -
éter y algunas cetonas.

3) Complejos de germanio. - En soluciones de acido
clorhidrico fuerte 8N el tefracloruro de germanio forma complejos
clorados de la férmula HoGeClg.

El germanio en solucidn bajo las condiciones propi-
cias, formaré muchos complejos con los 4cidos tartarico y oxalico.

Los dcidos molibdico y tiingstico, forman complejos -
solubles con el germanio. Los complejos son usualmente llamados
acidos molibdo-germénicos y 4cidos tungsto-germanicos.
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Los 4cidos pueden ser precipitados con bases orga-
nicas tal como piridina, oxima, cinconina o hexametilentetrami-
na.

Si el complejo molibdico germanico es reducido a -
azul de molibdeno, puede ser estimado colorimétricamente.

El tetrafloruro de germanio es gaseoso a temperatu
ra ambiente, cuando se disuelve en agua forma un complejo 4ci-
do fluoro germanico HoGeFg,

El germanio en solucion cuando es tratado con aci
do sulfihidrico, forma complejos de ditiogermanatos y es necesa-
rio dcido sulfirico concentrado para la precipitacién del sulfuro
de germanio y el complejo es roto por esta acidez.

La tendencia del germanio en algunos casos para -
actuar como coloide es ilustrada por la precipitacién con tanino-
0 hidroxido férrico. Para la eliminacién completa de germanio -
de la soluci6n se requieren un gran exceso de agentes precipi--
tantes.

El hidréxido de germanio IV o acido germénico es
poco definido, por su estado coloidal (como los acidos silicicos).

4. - MINERALES O ESTADO NATURAL

'El germanio es encontrado en pequefias cantidades
en varios tlpos de minerales en algunos casos se encuentra den
tro de estos minerales, intimamente mezclado. En otros casos-
parece ser una impureza del mineral bésico.| En muestras de --
germanita han sido encontradas ciertas cantidades de germanijo-
extraidas comercialmente, sin embargg \la mayor parte de la ger
manita no se encuentra hbre sino como subproducto, |
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Se presenta la siguiente tabla que muestra los tipos
de mineral con los cuales estd usualmente mezclado, debe de ha-
cerse énfasis que ninguno de estos minerales han sido encontra-
dos solos, sino que usualmente estan mezclados con otros.

TABLA |
MINERAL TIPO

Argirodita ~ Sulfuro, Ag, Ge

Canfieldita  Sulfuro, As, Sn, Ge

Enargita Sulfuro, Cu, As

Germanita  Sulfuro, Cu, Fe, Zn,
As, Ge

Reinerita Sulfuro, Cu, Fe, Ge,
As

%APROX.

LUGAR

Alemania
Bolivia
Occidente de E. U,

Suroeste de Africa
Bélgica, Congo,
Suroeste de Africa

La mayor fuente de materiales en bruto de los cuales
se extrae el germanio estd listada en la tabla No. I1.

TABLA 11
TIPO LOCALIZACION

Esfalerita En tres estados (Okla,
Missouri, Kansas,EUA

Sulfurode  Mississipi, Valley, EUA
zinc

Minas de co Tsumeb, Suroeste de
bre, zincy Africa

plomo

Sulfuros de Katanga, Bélgicay
cobre y zinc Congo

% de Ge NOTAS

0.005 a 0,0015
I mpurezas en cris
tales de esfalerita.

0.001 a

0.01 Idem,

0.015 Se encuentra co-
mo germanita y re
nierita mezcladas
con otros sulfuros

0.01 Renierita mezclada

con otros sulfuros
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Algunas menas de zinc de otras partes del mundo,
asi como de plata, estafio, cobre y fierro contienen rastros de -
germanio. Como debiera de esperarse por su posicion relativa -
en la tabla per|6d|ca, pequenas.trazas de germanio son encontra
das en muchos minerales de silicatos.

Los carbones han sido bien conocidos por contener
material mineral. EI germanio es uno de los elementos que han
estado concentrados con mayor extension en ciertos carbones; si
tales carbones son quemados bajo condiciones apropiadas el ger-
manio serd concentrado en la combustién como subproductoy -
sus procesos han sido proyectados para recobrar el elemento. -
Han sido hechas investigaciones de la mayor parte de carbones -
del mundo, y el germanio contenido en esos carbones va del ran
gode 0a0.01%, siendo esta Ultima casi inexistente.

En México no existen ménas de germanio. Lo con-
tiene la esfalerita o blenda (Z n S) de algunas minas de Chihua-
hua y se ha hallado en minas de estafio del norte de la Replblica.
Se desconoce si se aprovecha en México el germanio de los sub-
productos del beneficio de menas de zinc, parte de los concentra
dos se envian a los Estados Unidos para extraerles el zinc y los -
subproductos.

5.- OBTENCION

Todos los métodos industriales de obtencion del ger
manio a partir de sus minerales, implican la obtencion del Ge Clg,
que hierve a 83.1°C y se solidifica a 49.5°C. La impureza que mas
comnmente le acompafia es el arsénico que puede eliminarse por
destilacion de una mezcla de los cloruros de germanio en presen-
cia de HCI y de cloro, el GeCl4 no es micible con el clorhidrico que
flota en la superficie. El triclorurode arsénico sedisuelve en la
capa acuosa y es oxidado a dcido arsénico que no es voldtil.
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Se extrae principalmente como subproducto del bene
ficio de las menas de zinc, con las que se halla mezclado. Para -
obtener 1 kq. de germanio se necesitan mas de 2, 700 toneladas de-
mena. Los concentrados de blenda (sulfuro de zinc), contienen de
0.01 a 0.015% de germanio. En Inglaterra el germanio se extrae -
principalmente del polvo de las chimeneas de las fabricas del gas del
alumbrado (procede el germanio de compuestos contenidos en los -
carbones ingleses utilizados).

El germanio es convertido en tetracloruro de germa-
nio, por tratamiento con &cido clorhidrico, se purifica con cloro -
(para extraerle el arsénico y se destila, hidrolizandolo, luego es -
convertido en diéxido Ge02). El di6xido se reduce a metal en polvo,
calcindndolo a 650°C en una atmésfera de hidrégeno, y por Gltimo
se funde a 1100°C. Como reductores se emplean también el carbon
de azlicar y el cianuro de potasio se extrae también de su mena la -
germanita acompafiada de galio, que se encuentra en Tsumeb (Afri
ca Suroccidental) y de la argirodita, que se ha hallado en Freiberg
(Alemania), y la Aullagas cerca de Chayanta (Bolivia). La germani
ta se pulveriza y se trata con solucién concentrada de NaOH, que-
se evapora a sequedad, el residuo se trata con agua y un poco de -
4cido (hasta pH=8), con HNO3 precipita galio y luego con amoniaco
el germanio en forma de dibxido GeO2; de éste se extrae el germa-
nio como antes se ha expuesto.

El germanio destinado a transistores se purifica por
cristalizacién fraccionada; fundiendo y solidificando repentinamen
te el metal en un horno horizontal y enamdsferas de hidrégeno.

A.- SEPARACION Y PURIFICACION

I. - Descomposicion, disolucion y tratamiento preli-
minar de compuestos inorganicos. Los diversos medios para disol-
ver materiales inorgdnicos que contienen germanio estan basados-
en la solubilidad del germanio en &cidos y alcalis.
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Los dos mds importantes factores son:

1. - La volatilidad del tetracloruro de germanioy la
consecuente necesidad de extremar cuidados cuando la muestra -
contiene pequefias cantidades de cloruros y HCI.

2.- La posible presencia de didxido de germanio -
"insoluble",

Un procedimiento comin es el uso de HpS04 con 0
sin KNO3 como un oxidante, frecuentemente es necesario digerir
con HoS0y por algln tiempo para solubilizar. Si mucha silice es
ta presente puede ser requerido HF.

Strickland ha usado una mezcla de &cido fosforico-
y HNO3 para atacar minerales conteniendo germanio,

El germanio como metal y germanio como aleacion-
puede ser disuelto mejor por alcalis fundido o carbonato de sodic.

En las fusiones de materiales metélicos debe de ser
recordado que el germanio como elemento puede atacar los criso-
les de platino y por lo tanto es conveniente usar crisoles de ni--
quel, el germanio puede también ser disuelto en soluciones de -
NaOH con la ayuda de H902 al 30%

En la mayoria de los casos, después que el germa--
nio estd en soluci6n es adicionado el acido clorhidrico y el tetra-
cloruro de germanio resultante es entonces destilado o extraido -
para subsecuente recuperacion, Los residuos de destilacion en-
muchos casos todavia contendran germanio, tales residuos deberan
ser fundidos con sosa cdustica para asegurar la completa solucién
del germanio restante. La masa fundida debe hacerse reaccionar
con HCI conc. y destila el germanio como tetracloruro,
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Esto es esencial cuando los cloruros estdn presen-
tes y el material fue fundido con sosa cdustica o carbonato de so-
dio y la masa extraida se mantiene alcalina hasta que el HCI es adi
cionado en un sistema cerrado. De otra manera el tetracloruro de
germanio voldtil formado se pierde y el andlisis dard resultados ba
jos.

Muchos materiales de germanio son completamente
insolubles por ataque de dcidos o por soluciones de sosa cdustica,
particularmente si cualquier dioxido de germanio estd presente en
la etapa inicial, o formado durante el ataque. EIl camino mas sequ
ro a sequir para que todo el germanio esté en solucion para el sub
secuente andlisis mediante la fusién con perdxido de sodio, sosa -
cdustica o carbonato de sodio en la proporcién de 5 partes de alcali
a 1 de la muestra es la descomposicién dcida de la solucion, particu
larmente en el caso de minerales y residuos es frecuentemente --
lenta. Son usualmente adicionados agentes oxidantes, tales como
el bromo o perdxido de hidrégeno, también como &cido nitricoy la
masa entera puede evaporarse a sequedad.

La fusién con sosa cdustica es positiva. Hay ocasio-
nes en las cuales la adici6n de perdxido de sodio con sosa cdustica
proveerd una mejor y mas rapida fusion o alternativamente, la mez
cla de fusion puede estar compuesta de peroxido de sodio con solo -
una pequefia cantidad de sosa cdustica.

La fusion de la mezcla fundida es normalmente trans
ferida para una subsecuente destilacién, la adicion de HCI debe ser
hecha cuidadosamente para evitar cualquier voiatilizacion del tetra

cloruro.

Cuando Ia digestion con solucién de NaOH ha reaccio
nado toda la noche, es frecuentemente insatisfactoria y el método -
no es considerado deseable para trabajos exactos.
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B. - DESCOMPOSICION DE COMPUESTOS ORGAN|
Cos.

1) General. - Muchos compuestos de germanio han
sido preparados; la descomposicion es dependiente del tipo de com
puestos,

Alcanos, - Cierto tipo de hidruros de germanijo --

usualmente incluidos con compuestos orgénicos, son gaseosos.

ré(”‘ La vaporizacion de compuestos organoger manicos vo
Iatiles y subsecuente oxidacién a di6xido de germanio puede ser --
tratada de la siquiente forma: El oxigeno es burbujeado a través -
del material volatil, ambas vaporizadas y proveyendo los medios ne
cesarios para la omdacnén los vapores son pasados a través de un
tubo de combustion caliente parcialmente empacado con ashesto, -
en el cual el oxigeno y el germanio unido forman el di6xido de ger
manio. La ganancia en peso del tubo de combustion es la cantidad
exacta del germanio presente en la muestra original.

Para compuestos menos volatiles existen métodos -
clasicos de descomposicién que se emplean. El HoS04 fumante y
HNO3 fumante, ambos o cada uno de ellos se usan para descompo
ner los compuestos orgdnicos. A menos que no se tomen ciertos
cuidados al usar dcidos fuertes en fa descomposicién, hay una po
sible pérdida de GeO volatil y deberan extremarse las precaucio--
nes para evitar esas pérdidas. _

2) Carb6n, - La presencia de germanio en carbdn y
su descomposicion en productos ha provocado una considerable-in
vestigacion.

La cantidad de germanio en carbon es muy pequefia,
por lo que practicamente todos los métodos involucran el cenizado
preliminar del carbon y el andlisis de las cenizas.
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Para evitar la pérdida de germanio se han hecho -
amplias investigaciones, dando como resultado que durante el ce
nizado es inducir el carbén gradualmente a una temperatura que
no exceda de 800°F.

La forma que ha dado mejores resultados es la si-

guiente:
lo, - Calentando en una mufla a 200F por 2 horas.
20, - A 400°F por 2 horas,
30. - A 600°F por 2 horas.
4o, - A 800°F por 12 horas.

El producto asi obtenido no debe de ser [lamado una
ceniza, siendo més apropiado el nombre de ""Residuo de oxidacién",

La ceniza o residuo asi obtenido, puede ser disuelta
en HpSO4 y HNO3, puede ser requerido HF si hay mucha silice pre
sente en el residuo, Quizés el método més satisfactorio de disolver
la ceniza, es por fusion con carbonato de sodio o sosa caustica a -
600°C.

C.- SEPARACION
1. - Destilacion
El método clasico para la separacion dei germanio de

muchos elementos interferentes es destilar el tetracloruro de ger
manio con HCI 6N.
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La separacion excepcional del germanio esté basada
en la volatilidad de sus tetracloruros. A través de una adecuada
columna de destilacién, el germanio es facilmente separado no -
s6lo de elementos que no forman cloruros volatiles, sino también
de elementos tales como arsénico, estafio, antimonio, selenioy
telurio que los forman. Una columna de destilacion satisfactoria
descrita por Demis and Johnson, consiste de un tubo de 20 mili-
metros de didmetro y 80 cm. de longitud, iienado con piececillas
de cristal de 7 a 9 milimetros de didmetro, envueltos por un tubo
con cubierta de-cristal y sellado con un tap6n especial. Es dif i -
cil condensar el tetracloruro contenido en burbujas de aire y de-
be ser usado un preparado de eficiente absorbencia, 0 mejor toda-
via, el dcido clorhidrico concentrado sirve como sustituto del gas
desarrollado, También son de utilidad las separaciones basadas -
en el uso del sulfuro de hidrégeno o sulfuros alcalinos,

Consecuentemente el germanio se asemeja a ios ele
mentos del grupo de los sulfuros de arsénico y puede ser precipi-
tado por sulfuro de hidrégeno en soluciones dcidas y separado de!
grupo del cobre por digestion del sulfuro con sulfuros alcalinos ¢
polisulfuros. Ademds, en solucion de dcido fluorhidrico se com-
porta como el estafio y puede asi ser separado de elementos tales -
como el arsénico trivalente y el antimonio, que son precipitados.
La precipitacion completa del germanio como sulfuro en solucién-
acida, es mas dificil que la de la mayoria de los elementus del gru
po del sulfuro de hidrégeno y se hace mejor en soluci6n de acido
sulflirico frio 6N por Ia solucién saturada con sulfuro de hidroge
no, y reposando por 48 horas para obtener la casi sulfuracion co
loidal. El sulfuro precipitado tiende también a causar prcblemas
a los medios ordinarios de limpieza, y deberd ser lavado con el --
4cido 6N que ha sido saturado con sulfuro de hidrégenc.

El germanio puede ser precipitado por el estafiado -
de la solucién &cida como sigue:



19,

Se prepara de 150 a 250 ml. de una solucién neutral,
preferentemente libre de cloruros y que contenga el equivalente de
50 a 60 mg de di6xido. Se trata con 5 a 15 ml de acido sulfUrico 2N
y de 8 a 10 g de sulfato de amonio y se calienta casi hasta hervir. -
Se agita vigorosamente y se adiciona lentamente de 10 a 30 ml. de-
una solucién de tanino al 5% preparada recientemente.

Se-deja descansar sobre un bafio hasta que el preci-
pitado se asiente y se filtra a través de un papel de cenizas conoci-
das con la ayuda de vacio, Se lava el papel y el precipitado con una
soluci6n de nitrato de amonio conteniendo 5 ml de acido nitrico 2N
por 100 ml junto con un poco de tanino,

Para mejorar el lavado, especialmente si los cloru-
ros estdn presentes, se regresa el precipitado al vaso por medio de
un chorro de la solucién de lavado, se agita con 50 ml de ésta, se
refiltra y ademds se lava sobre el filtro. Se transfiere el precipita
doy el papel a una cdpsula tarada y se quema muy cuidadosamente
sobre 200°C hasta que el carbdn se destruya y luego de 900°a 1, 000T.
Alternativamente el papel y el precipitado pueden ser descompuestos
por acidos sulflricos y nitricos y la solucidn evaporada a sequedad
y el residuo se quema cuidadosamente.

De acuerdo a los autores, el método es muy promete
dor para la separacion de germanio del arsénico, galio, zinc, co-
bre, fierro, manganeso, vanadio, titanioy circonio, pero no del
molibdeno.

El cloruro de germanio es bastante insoluble en aci-
do clorhidrico concentrado (0.3 mg por g de acido a 0°C) y puede --
ser separado de cloruros solubles tales como arsénicos, antimoéni-
cos, estanico y titénico.



2. - Extraccion.

Donde es factible la extraccion liquido-liquido, Fa
remplazado a Ia destilaci6n; esto es relativamente simple y muy-
sequro como método de separaci6n del germanio, lo cual elimina
meticulosos procedimientos de destilacion con multiplicidad de -
datos y consecuentemente posibilidades de errores.

El tetracloruro de germanio en soluciones de HCI-
7.3 a 12 N es rdpidamente extraido por éteres, benceno, clorofor
mo, tetracioruro de carbono y tris (n-butil) fosfato.

El arsénico también es extraido por muchos de es-
tos disolventes pero en menor grado.

Lo mds com{n es usar tetracloruro de carbono agi
tando el tetracloruro de Germanio en una solucién de HCI 9N por
varios minutos en un embudo de separaci6n; se recomienda ha-
cer varias extracciones.

El tetracloruro se agita después con agua destilada.

Aqui son utilizadas fas propiedades formadas de ios
complejos de oxalato con el germanio y se hace una re-extraccion
con una soluci6n de acido oxalico-oxalato de amonio.

El arsénico (111) también se separa bajo las mismas
condiciones que el germanio, pero esta tendencia puede ser redu
cida por oxidaci6n del arsénico al estado V por adicion de un agen
te oxidante (tal como clorato de potasio) a la soluci6n de dcido clor
hidrico antes extraida.

La volatilidad del tetracloruro de germanio debe de -
ser considerada al hacer la extraccion, sin embargo, si la tempe-
ratura es mantenida a 20°C, hay poco peligro. El éter etilicoes -
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un extractante que ha sido a menudo usado pero éste no es selec
tivo y es extremadamente volétil. La metil iso butil cetona tam--
bién es iqualmente selectiva pero con una precipitacion prelimi-
nar con cupferron en solucién de dcido débil y Ia extraccion del
complejo de cupferron con metil iso butil cetona elimina esos --

constituyentes. Siguiendo esto la solucién acuosa debe de per-

manecer acidificada con dcido clorhidrico 7.5 N y el germanio es
extraido con metil iso butil cetona.

El tetrabromuro de germanio puede ser extraido con
éter bajo las mismas condiciones que el tetracloruro de germanio.
Sin embarqo el uso del tetrabromuro no ofrece una ventaja real -
sobre el tetracloruro excepto en casos especiales.

6.- TECNICAS ANALITICAS

Las muestras songneralmente solubilizadas por fu
sién en carbonato sédico, sequida de extraccién con agua fria. El
germanio se separa de los elementos restantes por precipitacion -
con &cido sulfhidrico, en solucién 6N de dcido sulfiirico; el sulfu
ro de germanio se disuelve en amoniaco diluido, se traslada a un
bal6n de destilacién y se destila a partir de una solucidn de 1.1 -
de HCI, a1 atm. de presion de cloro.

Identificacion. - El germanio puede reconocerse -
con bastante facilidad en las soluciones por medio del dcido sul-
fhidrico, el ferrocianuro potdsico, el dcido selenhidrico en solu-
cién de formaldehido, por el papel reactivo de fenilfuorona, y por
@ltimo, por otros reactivos orgdnicos.

Valoraci6n. - El germanio se determina generalmen
te por gravimetria por precipitacion con tanino sequida de calcina-
cién a GeO9. EI Germanio (1V) en solucién acuosa reacciona con-
el manitol, formando un dcido compiejo monoprético fuerte, que -
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puede ser valorado con hidréxido sédico. En presencia de electrd
litos fuertes, el complejo germanio-manitol libera cantidades - -
cuantitativas de yodo de una solucion de yoduro y yodato potdsico,
pudiendo valorarse el yodo liberado con el tiosulfato sédico.

En pequeiias cantidades, de hasta microgramos, el
germanio se valora espectrofotométricamente empleando la fenil-
fluorona como reactivo desarrollante del color. El germanio reac
ciona con el molibdato, o que se ha empleado para determinar el
germanio por colorimetria. El compiejo puede ser reducido con -
el sulfato ferroso, dando azul de molibdeno, que permite una de-
terminacion muy sensible del contenido en germanio.

7. - COMPUESTOS

El germanio forma compuestos germaniosos.y germa
nicos que se parecen en muchos aspectos a los compuestos estan-
nosos y estannicos. Los compuestos germaniosos son més esta--

‘bles en condiciones oxidantes ordinarias y son los compuestos mas
comunes e importantes de este elemente. Los compuestos germé-
nicos se parecen mucho a los compuestos correspondientes al si-
Tlicio. El germanio muestra poca tendencia a formar cationes,..y.no.
se conocen sales germdnicas idnicas de los dcidos nitricos.y.sulfi
rico. El germamo se combina con elementos no metalicos,. en es-
pecial el oxigeno, el azufre y los halégenos En estos compuestos,
el 4tomo de germanio tetravalente no forma enlaces maltiples, si-
no que estd coordinando cuatro o seis 4tomos vecinos.en posicio--
nes de tetraedro u octaedro, respectivamente.

a) Hidruros.

Los hidruros de germanio se llaman germanos por-
que son andlogos a los alcanos y a fos silanos. Los germanos son
mucho mds estables térmicamente que los silanos y se disocian en
germanio e hidrégeno a 300°C.
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Tienen olor pungente y son combustibles; son me-
nos activos que los silanos con el oxigeno y el agua. El germano
Ge H4, no reacciona con el oxigeno a temperaturas inferiores a -
230°C ni hace explosion a temperaturas inferiores de 330°C; es me
nos explosivo que el digermano, GepHg. Los germanos se obtie--
nen por la reaccion del dcido clorhidrico acuoso con el germamu
ro de magnesio. Una solucién de bromuro de amonio en amonija-
co Iiquido reacciona con el germaniuro de magnesio para dar has
ta 70% de hidruros, principalmente germanio, Los germanos se -
obtienen por la reduccion electrolitica de! dioxido de germanio en
acido sulfirico concentrado con electrodos de piomo.

Cuando se trata el germaniuro de calcio con 4cido -
clorhidrico se forma (GeH9)x, s6lido amarillo que desprende ger-
mano y alqunos de los hidruros inferiores cuandose calienta, El
agua reacciona vigorosamente con una aleacion de sodio y germa-
nio de la composicién NaGe para dar (GeH)x, polvo de color pardo-
oscuro que se descompone explosivamente cuando se seca al aire.

PROP IEDADES DE LOS GERMANOS
Nombre: Sindnimos: Formu Peso P.F. P.Eb.
la  Mol. °C i
Germano Germanometano GeHg  76.33 -165 - 90

tetrahidruro de
germanio

Digermano  Germanoetano GepHg 151.25 -109 29
Trigermano Germanopropano Ge3Hg 225.86 -105.6 110.5

b) Germaniuros

Cuando el germanio se calienta con los metales dca
linos o alcalmotérreos forma ger manjuros,..como.el.germaniugo
de maqnesw ngGe ‘que reacciona intensamente con el agua,,
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¢) Haluros.

Dihaluros de germanio (haiuros germaniosos) GeFo,
GeClg, GeBrp y Gely. Son sélidos incoloros o amarillos que se --
descomponen a temperaturas elevadas transformandose en get:ma-
nio'y los tetrahaluros. Se hidrolizan con rapldez y son facilmen-
te oxidados y transformados én compuestos germanicos. El difluo-
ruro de germanio se disuelve con facilidad en agua y da una solu-
cion fuertemente reductora.

Los Unicos solventes que disuelven los otros dihalu
ros sin descomponerlos son sus tetrahaluros respectivos. Pueden
prepararse los dihaluros de germanio calentando los tetrahaluros-
con germanio.

Tetrahaluros de germanio. Se hidrolizan rapidamen
te y desprenden humos en el aire. Se disuelven bien en benceno,
sulfuro de carbono, tetracloruro de carbono y cloroformo. El ger-
manio calentado se combina con los halégenos para formar tetraha
luros. Cuando se calienta a 700°C el fluogermanato de bario, = -
BaGeFg, se desprende tetrafluoruro de germanio.

El dibxido de germanio reacciona con el dcido clorhi
drico concentrado y forma tetracloruro de germanio como una se-
gunda capa liquida; puede separarse por destilacion. De manera -
analoga se preparan los tetrabromuros y tetrayoduros de germanio.
El tetrayoduro de germanio se disocia facilmente a temperaturas su
periores a su punto de fusion.

Los clorofluoruros mezclados, GeF3Cl, GeFaClo y --
GeFCl3, han sido sintetizados. El triclorogermano (cloroformo de
germanio), GeHCL3, peso molecular 179.98, P.F. - 71°C, P. Eb. -
75.2°C, se obtiene cuando se hace pasar acido clorhidrico sobre -
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germanio caliente. Se disocia en 4cido clorhidrico y tetracloruro
de germanio a 140°C, y se hidroliza para dar monoxido de germa-
nio y 4cido clorhidrico.

Haluros complejos., Cuando se disuelve dioxido de
germanio en 4cido fluorhidrico y se afiade una base, se forma -
un fluogermanato, El fluogermanato de potasio, KoGeFg, es un-
sélido cristalino e incoloro, que se funde a 730°C. El clorogerma
nato de cesio, CspGeClg, se precipita cuando se agrega alcohol a
una soluci6n de cloruro de cesio y tetracloruro de germanio en -
4cido clorhidrico concentrado.

PROP[EDADES DE LOS TETRAHALUROS DE GERMANIO

Tetra- Peso Colory P, P. Eb, °C.
haluros  Mol. Forma €
GeFy 148.60  Gas incoloro - 15.0 - 36.4 (subl)
GeClyg 214.43  Liquido incoloro - 50.0 83.0
GeBry 392.26  Cristales blanco-

grisaceos 26.1 186.5
Gels 580.28  Cristales rojos 146.0 348.0

Derivados orgdnicos del germanio. El germanio no -
‘forma un carburo, pero se enlaza fuertemente con dtomos de carbo
no para formar una extensa variedad de compuestos organicos. Usan
do el método de Grignard se han sintetizado muchos compuestos te-
traalquilicos, como el tetrametilgermano (tetrametilgermaniol, - -
Ge(CHs)y y compuestos tetraarilicos como el tetrafenilgermano (te-

trafenilgermanio, Ge(CgHs)g. Son sustancias voldtiles, incoloras,
estables en el aire y en el agua, nsollbIEs en.agua, pero solubles
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en disolventes orgdnicos. Cuando se calienta una mezcla de ger
manio y polvo de cobre con un cloruro de alquilo o arilo, se for-
ma mono-, di- y triorganoclorogermanos ( o cloruros de alquil-o
arilgermanio). Estos compuestos se hidrolizan facilmente trans-
formandose en hidréxidos organogermanicos, que se condensan

para dar 6xidos organoger ménicos.

Nitruro de germanio. El nitruro de germanio, - -
Ge3Ng, peso mol. 273.83, es un polvo de color pardo claro o blan
co. Es muy estable, resiste el ataque por el agua, por los dlcalis
acuosos a 100°C, y por el dcido nitrico y el dcido sulfirico concen
trados a temperaturas inferiores a sus puntos de ebullicion. EI -
cloro y el oxigeno no reaccionan con el nitruro de germanio a tem
peraturas inferiores a 600°C. El nitruro empieza a desprender ni
trégeno a 450°C, pero no es completamente descompuesto a menos
de 1,400°C. EI nitruro de germanio se forma calentando vigorosa-
mente con amoniaco germanio tetracloruro de germanio o didxido-
de germanio.

OXIDOS

Mon6xido de germanio (6xido germanioso), GeO, pe-
so mol. 88.60. Es un polvo negro que se sublima a 710°C, en ni-
trégeno. Es facilmente oxidado cuando se calienta en el aire 0 se
le trata con 4cido nitrico, permanganato o peréxido de hidrogeno.
Es casi insoluble en agua; pero si se forma en agua, como por --
ejemplo fa hidrélisis del dicloruro de germanio, aparece en una -
forma hidratada amarilla que es francamente dcida. Forma sales
(germanitos), y aunque més débil que el dcido acético, es mas --
fuerte que el hidroxido estannoso y muchos més que el plumboso.
Se prepara por la accion del agua sobre el dicloruro de germanio,
o reduciendo una solucién del didxido con acido hipofosforoso, 0
por la acci6n del agua o el amoniaco sobre el triclorogermano.
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Di6xido de germanio, GeOg, peso mol. 104.60. Se
conoce en dos formas cristalinas. La forma coman, p.f. 1116°C,
tiene una estructura cristalina andloga a la del cuarzo, es poco-
soluble en agua, més soluble en 4cido clorhidrico y lcalis acuo-
sos. Esta forma es metastable a temperaturas inferiores a 1033°C,
cuando se calienta con aqua, se convierte lentamente en una for
ma estable que se parece al rutilo, se funde a 1086°C y es mucho
menos soluble en agua. El diéxido de germanio fundido queda en
sobrefusién y da un vidrio incoloro que tiene un indice de 1,607
y es muy poco soluble en agua.

El di6xido de germanio se forma cuando se calienta
germanio en el aire a temperaturas superiores a 700°C o cuando
se calienta el elemento con una solucién amoniacal de peroxido-
de hidrégeno. Se produce en forma de polvo cristalino blanco por
la hidrélisis del disulfuro de germanio y los tetrahaluros de ger-
manio o por la acci6n del &cido clorhidrico o el didxido de carbono
sobre una solucién de germanato de sodio.

Cuando se afiade aqua con agitacion vigorosa a una
soluci6n alcoh6lica de germanato tetraetilico, Ge(OC2H5)4, se pro
duce hidrélisis con formacion del 6xido, y fa mezcla se solidifica-
en un gel rigido. Cuando se expulsa el alcohol al vacio, se obtie
ne un gel duro y poroso de dibxido de ggermanio que se parece al -
gel de silice y se utiliza como absorbente para gases y vapores.

GERMANATOS

Al di6éxido de germanio hidratado recién precipitado
se le han dado los nombres de 4cido germéanico e hidroxido de ger
manio, pero no se ha aislado ninglin compuesto definido como --
HaGeO4 6 Ge(OH)4 6 HoGeO3, y el precipitado recién obtenido es -
probablemente un 6xido hidratado, GeO2 x H20. Sin embargo, el
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6xido de germanio actGia como un 6xido dcido con respecto a las ba
ses y forma una serie de germanatos, por lo general isomorfos --
con los silicatos, cuando se calienta con 6xidos basicos.

Estos germanatos sufren fécilmente la sobrefusion-
para formar vidrios, y el diéxido de germanio puede usarse para -
modificar las propiedades de los vidrios sustituyendo a la silice. -
El metagermanato de sodio NagGeO3, p.f. 1078°C, es bastante solu
ble en aqua. El germanato de zinc, Zn2GeOy, es importante como
luminéforo. El germanato tetraetilico (tetraetoxigermano), - - - -
Ge(0CoHs)g, p.f. -81°C, p.eb. 185°C., se obtiene calentando a re-
flujo tetracloruro de germanio con etéxido de sodio en alcohol.

Sulfuros de germanio.

Monosulfuro de germanio (sulfuro germanioso), Ges,
peso mol. 104.66. Es un sélido duro de color negro; p.f., 625°C; -
se disuelve en los dlcalis calientes. El disulfuro de germanio es -
reducido a monosulfuro de germanio cuando se calienta a 480C con
hidrégeno o amoniaco. El dcido sulfhidrico precipita monosulfuro
de germanio de color rojo oscuro de las soluciones germaniosas, el
cual se transforma en monosulfuro cristalino negro a 450°C.

Disulfuro de germanio, GeS9, peso mol. 136.72, p.f.
800°C. Tiene una estructura cristalina analoga a la del cuarzo. Se
hidroliza lentamente y se disuelve poco a poco en soluciones de sul
furos alcalinos para dar tiogermanatos, que no pueden aislarse del
agua. El disulfuro de germanio se produce como precipitado blanco
cuando reacciona el 4cido sulfhidrico con una solucién germanica
acidificada. Puede prepararse también acidificando una solucion -
de tiogermanato o calentando di6xido de germanio con azufre 0 aci-
do sulfhidrico a temperaturas superiores a 800°C. Se purifica por
sublimacion.
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8.- USOS

Aunque_ la estructura del germanio es andloga a la
del diamante, sus propledades eléctricas no lo son. El germanio
cristalino es un verdadero semiconductor. Pequefios vestigios -
de‘impurezas del orden de una parte en diez millones afectan a -
su resistividad eléctrica. El germanio mds puro producido hasta
ahora tiene una resistividad aproximada de cincuenta ohmios-cm
a la temperatlira ambiente. A temperaturas ms altas es un semi
conductor intrinseco. Su coeficiente de temperatura en relacion
con la resistividad es negativo, y su resistividad disminuye expo-
nencialmente cuando aumenta la temperatura. EI llamado germa

nio puro, que contiene impurezas como antimonio, -aluminio, es
taio, fésforo y otros elementos de los grupos iI1i, IVyVdelata
bia penodica en proporciones que varian entre una y diez partes
por millon, muestra resistividades especificas comprendidas en-
tre 0.-1-y-10.0hmios-cm. Estas aleaéiones de germanio son semi-
d&[Qsétomos de fa impureza | hacen que se produzca Ia cond Ue==
cion elécirica. A temperaturas_ elevadas, la resistividad de todas
’§'a'§‘éié'acmnes d/germanlo lndependlentemente de la cantidad
yla 3 especie de 1as impurezas (elementos de aleacion), sique la -
misma tendencia; esto es: disminuye exponencialmente cuando
aumenta la temperatura. Con concemtraciones mayores de algu
nas impurezas, el germanio muestra resistividades muy bajas, -
como 0, 004 ohmios-cm a la temperatura ambiente. Por ejemplo:
1% de aluminio hace que el germanio muestre una resistividad -
de 0.004 oh mios-cm.

El germanio-conduce la electricidad por medio de -
electrones s y de de huecos positivos (hiatos-electrénicos)... Cuando-
conduce | por 5or medio de electrones, es un semiconductor de impu-
rezas del tipo N." Cuando conduce por medio de hiatos positivos,
es un semiconductor de impurezas del tipo P, Estas peculiarida
des de conduccién del germanio son indicadas por el signo de su
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potencia termoeléctrica y de su coeficiente de Hall. Las aleaciones
de germanio y aluminio son conductores del tipo P. Muestran - -
coeficientes de Hall positivos y potencias termoeléctricas positivas.
Seg{in la proporci6n de impurezas, la potencia termoeléctrica pue
de tener valores a la temperatura ambiente que varian entre +500
y 0.0 microvoltios/°C y a veces incluso valores negativos. De ma-
nera anéloga, el coeficiente de Hall puede ser aproximadamente de
+10,000 a 0.0 cm3/(amp.) (seg) y aun valores negativos. Las alea-
ciones de germanio y antimonio son conductores del tipo N. Tienen
potencias termoeléctricas negativas y coeficientes de Hall que va--
rian entre -600 microvoltios/°C y -10,000 cm3/(amp. ) (seg.) a -100
microvoltios/°C y -1 cm3/(amp) (seg), respectivamente (37).

El germanio tiene numerosas aplicaciones térmicas
por el hecho de poseer esas propiedades variables como una fun-
cién de la concentracion de impurezas., Usando algunas de esas
aleaciones particulares pueden hacerse rectificadores metalicos -
de contacto puntiforme de germanio con metal (rectificadores dic-
dos). Algunos de esos rectificadores tienen alta tension inversa-
de rejilla, hasta de 300 voltios. Estos rectificadores se usan como
primeros o sequndos detectores en circuitos de comunicacion de -
alta frecuencia. Pueden hacerse también fotodiodos que son dispa
rados por la luz al caer sobre la union de punta de germanio.con-
metal, Otros usos eléctricos mds recientes del germanio son en-
unidades amplificadoras como transistores y campositores (tran--
sistores con campo eléctrico externo). En estos casos, se pone -
una aleacién especial de germanio con un contacto colector y un
contacto emisor. El voltaje de polarizacion del contacto emisor -
con relacion al contacto colector daré como resultado la amplifica
cién de una sefial aplicada de la misma manera que un tubo trio-
do de vacio. La principal diferencia entre un transistor y un cam
posistor estd en su impedancia de entrada; la del primero es baja-
y la del sequndo es alta. Esta diferencia se obtiene en virtud de -
su construccién. Otro uso del germanio se debe a su elevado vol
taje de Hall, que varia directamente con la intensidad del campo -
magnético aplicado. Utilizando esta propiedad, pueden hacerse --
aparatos para medir la intensidad de un campo magnético.
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Finalmente, se ha demostrado que el bombardeo nu
clear en una pila de neutrones hace que disminuya o aumente la
resistividad del germanio por factores grandes que dependen de -
que la conduccion sea del tipo N o del tipo P. Un campo magnéti
co de mds de 100, 000 gauss hace variar su resistividad eléctrica-
por un factor de 3 mientras esta aplicado el campo.

Durante la sequnda guerra mundial el germanio -
fue extensamente estudiado para su.empleo en la rectificacion de
microondas en las aplicaciones del radar. A tal propdsito se dise
fiaron varios tipos de diodos.

Un (gran paso en el desarrollo de la electronica se-
di6 en 1948 con la invencioén del transistor. Este dispositivo am-
plificador, de estado sélido, que puede fabricarse con germanio,
ha tenido una profunda influencia en todas las aplicaciones elec
trénicas y se ha apoderado ya del mercado de los aparatos auditi-
vos para hipoaclsicos y de las radios portatiles... Cerca de - - --
1. 300, 000 transistores se fabricaron en 1954, nimero que se --
elevd a 27. 706, 000 en 1957.

_Lentes y filtros de germanio han venido usdndose
en instrumentos que operan en la regién espectral del infrarro-
jo. Las lentes preparadas con didxido de germanio tienen mayor
podgr refrigente y de dispersion que la de los cristales de silicato
del mismo tipo. Tales cristales se emplean en lentes para cama-
ras de gran abertura y microscopios.

El germanato de magnesio fosforescente se emplea
en ciertas ldmparas fluorescentes. Las aleaciones orogermanio,
que se dilatan al enfriarse, encuentra aplicacion en la soldadura
de joyeria y trabajo dental. Se fabrican resistencias, constitui-
das por una pelicula de germanio y plata cuyos coeficientes de-
dilatacién son inferiores a 0, 0001 por 1°C.
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Las aplicaciones farmacéuticas de los compuestos
de germanio se han estudiado, pero, hasta la fecha, no ha re-
sultado de ellas ninguna importante.

_ Aleaciones. El sistema binario germanio-alumi-
nio, con 55% en peso de germanio, forma un eutéctico que fun
de a 423°C. El sistema oro-germanio, con 12% de germanio, for
ma también un eutéctico que funde a 356°C. Algunas de las - -
aleaciones en el sistema oro-germanio han sido investigadas pa
ra usos posibles de odontologia. Puesto que estas aleaciones se
dilatan al solidificarse, se ha sugerido su uso como materiales

de moldeo.

El silicio y el germanio forman una serie continua
de soluciones sdlidas.

La relativa solubilidad de pequefias cantidades de -
boro, aluminio, galio, fésforo, indio, arsénico, antimonioy va- |
rios otros elementos en el germanio sélido y liquido reviste bas- |
tante importancia en la preparacién del germanio para aplicacio |
nes como semiconductor.

9.- TOXICOLOGIA

El germanio o el diéxido de germanio no demuestra
evidencia de toxicidad.

Los haluros de germanio. pueden ser extremadamen
te irritantes si se inhalan pero esto es probablemente debido a fa-
hld r6”"51$ del haluro en dioxido de germanio y el haluro 4cido.

El desprendido es probablemente la causa de la irri
tacion y cualquier efecto toxico de inhalacion de grandes cantida-
des seréd atribuido a Ia toxicologia del &cido.
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En el manejo de compuestos de germanio deberd te
nerse cierto cuidado pues la toxicidad de muchos compuestos or-
ganogermanicos ha demostrado ser evidente, por ejemplo el hi--
druro de germanio se ha demostrado tener propiedades toxicas a

niveles de concentracion de 100 p. p. m.
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IV.-

[11.- INDICES CRUZADOS
METODOS DE ANALISIS

CROMATOGRAFICOS

1. - Capa fina

2.- Columna

3. - Intercambio de ion

4.- Gas

5. - Papel

ELECTROQUIMICOS

1. - Amperométricos

2.- Conductométricos

3.- Coulométricos

4. - Polarogréficos

5. - Potenciométricos

GASOMETRICOS

GRAVIMETRICOS

MAGNETICOS



VI, -

VIL -

35

1. - Espectroscopia de masas

OPTICOS

1. - Espectroscopia de emision o espectrografia
2. - Espectroscopia ultravioleta y visible

a) Titulaci6n espectrofotométrica automatizada
b) Titulacién fotométrica

3. - Fluorometria
a) Espectroscopia de fiuorescencia atémica
4. - Fotometria de flama

a) Espectroscopia de absorcién atémica
b) Espectroscopia de emision atomica

5.- Rayos X
a) Absorcidn de rayos X
b) Espectrofrafia de rayos X
c¢) Fluorescencia de rayos X

d) Métodos directos de rayos X: microandlisis
de prueba electronica

RAD IO QUIMICOS
1. - Activacion de deuteron

2. - Activacion de fotones
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3. - Activacién de neutrones
4, - Activacién de protones
TERMOQU IMICOS
VOLUMETRICOS

1..- Acido-base

2. - Complejometria

3. - Precipitados

3a. Coprecipitacion

4. - Redox

36.
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Analytical Abstracts
Afio 1973 Vol, 24

Métodos de

Andlisis

Vi

Vi

Vi

Vil

Vil

Material

1

2

4b

3

| MetalQrgicos
Aleaciones semicon
ductoras Cd, Ge,As

2140

Aleaciones termo-
eléctricas

2759

11 Minerales
rocas y menas

3416

111 no metales

germanio

3417

Refractarios de
6xido

3319

IV varios

de fision del uranio

2750

Trazas de constitu-
yentes en germanio

1510

En lantdnidos, ger-
manatos

3418

En presencia de mo-
libdeno, vanadio

1509

De otros elementos

1429

1529
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Analytical Abstracts
Afio 1973 Vol. 25

Métodos

de

Andlisis

Vi

Vi

Vi

Vil

Material

2b

1

2

3

| aqua

3468
419

I'1 compuestos organi-
C0s 0rganoger manicos

903, 904

Organometélicos

1611

IV nometales
germanio

1517

122
123

121

V varios
En presencia de otros
elementos
de uranio

1518

de silicio

2213

de oro

2217

de oxigeno

2133

de arsénico

2216

en molibdeno

3064

VI como complejo

2943
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Analytical Abstracts Métodos de Andlisis
Afio 1974 Vol. 26 | I I I I Vi VI| VI| VI IX
Material 1 3 4 3 5 1 2| 2| 4a 4
| metallrgicos
rocas y minerales 802
Il de otros ele-
mentos Ga 2020
C 2601
As 2049
Zn 3142
Zr
111 compuestos
organicos 208
IV varios
cenizas 2039
impurezas 716
V otros o 2522 . 2038 803 1487 | 3189
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Afio 1974 Vol, 27

Métodos de Andlisis

v

Vi

Vi

Vi

Vi

Vi

Material

1

1

2

5b

| de otros elementos
y compuestos
As -Ge - Se

1300

Ge

7

Arsinas

3217

fosforita

3214

galio

oxigeno

monosilanos

1865

1294

Si - Ge

2518

Il varios vidrio

2597

impurezas

1892

1207C

111 otros

2520




a1.

Analytical Abstracts
Afio 1975 Vol. 28

Métodos de Anélisis

Vi

Vi

VIl

Material

2

4a

3

| metalUrgicos
minerales y rocas

4B168

11 de otros elementos
As

5B100

As, P y Si

4B99

nitrégeno

1B61

11 de Ge:
en solucién

1892
2J38
4B10

>B99

1V de complejos
formados entre el:
oxalato y el germanio

4B83

germanioy Cg, 7-di-
hidroxicumarina

5B98

V varios
de otros metales

1B93




42.

Analytical Abstracts Métodos de Andlisis
Ao 1975 Vol. 29 I M1 V Vi Vi Vi Vi Vi Vil IX
4 1 1 2 4a 5b 3 4 3
I compuestos
organicos

organo germanatos 3C28 1C7
Il Complejos 2B118

5B139
I'11 otros compuestos
heteropolimo i bdatos 5B161
Oxido de titanio |V 2B133
Como sales de fenol -
germanio 1B102
IV de otros elementos
Ge 3B11

6B74 6B16
Sb As y Sn 48121
Sb 6B77
Ga, Fe, Pd, Sn 5B13
C 1B206
Cu 3B35
V aleaciones
As-Ge Te 3B18

VI de impurezas 5B7 |4B122
Vil de otros 5824 5B290 5B24
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Analytical Abstracts Métodos de Andlisis
Afio 1976 Vol. 30 | ] i v V Vi Vi Vi Vi VI | VII
Material 3 3 5 1 2 3a 4 5 5¢
| compuestos orga-
nicos carburos 6B113
11 soluciones 6B125 | 2B80 2B17 | 6B122 | 6B122
5B122 6B124 6B123
111 de otros ele-
mentos As 2B97 5B143
0 5B8 3B90
1V en sedimentos 6H25
a)en trazas de ele-
mentos basicos 6B126
V otros 1B14
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Ao 1976 Vol. 31

Métodos

de

Andlisis

Vi

Vi

Vi

Vil

IX

Otros

Material

1

2

4a

3

| compuestos orgd-
nicos complejos

1894

I otros compuestos
GeClg

3B89

11 Agua

6B99

1V minerales
aleaciones a altas
temperaturas

1A26

Minerales y rocas

4B236

V soluciones

3B88
1B97

V1 de otros elem.

1B98

Bi

48142

Pb

4B124

F

28121

Pb y Sn

6B2

Be_y HF

3B6

V1| cenizas de carb.

6B23

De impurezas

5B105

VIII otros

5B103

28102

4J80

4B9

3184
2B122
5B104
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Analytical Abstracts
Afio 1977 Vol, 32

Métodos de

Anadlisis

Vi

Vi

Vil

Vil

5

1

2

| minerales
menas y rocas

4B192

|| trazas de elemen-
tos de Cu, Zny Pb

6B13

I11 soluciones
particulas suspendi
das en liquidos

1893

De soluciones

3B111

IV mezclas de GeClg y
HCl 6 GeBrgyHBr

3B110

En Sn

1B%

En As

4B107

De O

V de otros

3B112

2B18

4B106




Analytical Abstracts

Afio 1977 Vol. 33

Métodos de Anélisis

Vi

Otros

Material

4

Z

| En aleaciones
semiconductoras

2B9%4

11 soluciones

2B9%

|11 compuestos
organicos
de alquilos

4B91

IV de otros ele-
mentos Nb3

3B138

38138

46.
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Vol. 25
Abstr.
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41.

Andlisis de compuestos organometélicosx'.

Determinacién de germanio en compuestos organoger md-
nicos.

Terent'ev, A.P.; Boodarevskaya, E.A. ; Pot
sepkina, R.N.; and Kuleshova, 0.D. Zh. analit. Khim.,
27 (4) 812-813 (1972) (en ruso).

Se funde una muestra (10 a 15 mg) con --
NagOo después la mezcla es enfriada y disuelta en agua -
en una proporcién de 1a 5 mi dependiendo de el conteni-
do de germanio) de esta solucion son adicionados 4 mi de
HCI conc. 2 ml de solucidn de gelatina al 1% y 5 ml de fe-
nilfluorona al 0. 05% etandlica la mezcla es diluida a 50 ml
y después de 30 minutos. La extincion es medida a 500 nm.

Para muestras que contengan de 12 a 38% -
de germanio el error relativo fue de 0. 08%.

La determinacién toma cerca de 1 hora.

N. Standen.



1973
Vol, 24
3418

48.

(Titulacién) Determinacion de germanio me-
talico en metales de tierras raras. germanatos.

Piryutko, M. M.; y Kostyreva, T.G. (Grebensh
chikov Inst of Chem. of Sincates, Leningrado, USSR). Zav.
Lab. 38 (11) 1313-1314 (1972) (en ruso).

La muestra (0.05 a 0. 1g) es disuelta en 2 ml.
de NH4V03 0. IN (HoS046N), 6 ml de H20 y 4 ml de HF, y la
soluci6n enfriada es tratada con 30 ml de H3BO3 solucion -
saturada, 25 ml de HpSOy (1:2), 5 ml de H3PO4 (1:1) y dos -
gotas de una soluci6n al 0. 5% de difenilaminosulfonato de-
sodio; el exceso de VV es titulado con 0,05 N de Fell. La -
descomposicion puede ser sacada con HCI conc. en presen
cia de Felll. siendo determinado el exceso de Fe! Il por ti-
tulacion con una solucién de dicromato de potasio.

Si el GeO estd presente reaccionard como Ge
(Cs. Zakolodyazhnaya et al., Analyt. Abstr., 151336 (1963).

G.S. Smith,
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3416

49,

Determinacion espectrogréfica de alqunos ele
mentos calcofilicos en minerales.

Turulina, 0.P.;q zadhariya, H.F. Zn prikl.
spektrosk, 16 (4) 587-592 (1972); Referat. Zh., Khim., 19GD,
(17) (1972) abstr. No, 176114 (en ruso).

Estudios que han sido hechos de la cinética y
mecanismos de reaccién que ocurren en electrodos de cavi
dades grafitadas cuando muestras (ejemplo carbon, cenizas
o minerales) conteniendo pequefias cantidades de Ge, Sn, -
Iny Tl. Son analizados y mezciados con BiS3, Ti02 y --
Al203,

Bajo tales condiciones se forman sulfuros de
(Ge, Sn y In) uoxidos de (In TI) llevéndolos a una rapida
combustiébn con una descarga de arco.

Se ha investigado la posibilidad de usar un -
criterio com@n de tipos sintéticos (basados en 40% Si02 has
ta 20% de Alp03 y Fe903 y 20%de NapC03). La vaporiza--
cién del NaCl en la descarga del electrodo contador da una-
mejor sensibilidad (Vig, 0.5a 2 ppm) para el in y Tl. La-
confiabilidad del método ha sido establecida por medio de —-
analisis de control por otros métodos,

L.D. Hewitt,
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Vol. 24
Abstr.
2759

50.

CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LAS ALEACIONES TERMO
ELECTRICAS DE SILICIO-GERMANIO DETERMINACION DE -
GERMANIO, SILICIO, FOSOFORO Y BORO.

Conrad F. J. ; Dosch, R.G.; Merill, R.M.; y
Wanner D.E. (Sandia Laboratories, Albuquerque N. México
U.S.A.)Analytical Chim. Acta 61(3), 475-486. (1972)

Para determinar el germanio, una muestra de
la aleacion se funde con NaOH y la soluci6n se pasa a través
de una columna con resina de intercambio iénico, amberlita
XE-243 y subsecuentemente se eluye con HNO3 diluido, des-
pués removiendo el CO2 eluido, el germanio es titulado asi -
como el complejo de manitol con NaOH (cf. Cluley Analyst, -
Lond; 1951, 76, 517) el boro se determina con el germanio pe
ro s6lo se presenta normalmente en el 0. 1% en la aleacion de
referencia si fuera necesario se puede hacer una correccién
después de determinar el boro. Para determinar silicio una
muestra se funde con NaOH, esa masa se hierve con HC1 --
hasta remover el Germanio como GeCl4. El silicio es deshi-
dratado por evaporacion con HC104 el residuo es tratado con-
agua y la impureza de SiO es filtrada y pesada.

El silicio es volatilizado como SiFy, el residuo
es pesado y el silicio es determinado por diferencia. Parade
terminar fésforo (0.01 a 0. 55% adiciondndole como cataliza--
dor) una muestra es disuelta en HNO3 con la adicion de gotas
de HF, luego el silicio y el germanio son volatilizados como -
SiF4 y GeCly respectivamente, y el método espectrofotométri-
co descrito por Elwell y Wood de molibdofosfovanadato (andli--
sis de titanio zirconio y sus aleaciones, Wiley 1961) es aplica
do para la determinacién de boro por el método espectrogréfico
(adicionado como un catalizador) en el rangode 0.1a 0.8% -
el procedimientode una chispa de la solucion en el disco rota

#.
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tivo con registro fotogréfico es desgrito. La Iinea 2496. 78A
es usada con niquel (Iinea 2595. 90A) es usada como tipo in
terno. Para la menor concentracion (0.002 a 0.09%) de bo
roa una chispa de encendido a. c es usado como un, méto-
do de arco de fuerza, con el aluminio linea 2567. 99A como
tipo interno.

W. C. Johnson.
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52.

condiciones 6ptimas para la interaccion de
Ge(1V) con hipofosfito. Titulacion yodométrica de Ge(l1).

Agasyan, P.K.;y Ramla, M. (M.V.Lomono
sov Moscow state Univ., USSR). Zh analit khim 27 (8) -
1517 - 121 (1972) (en ruso).

La reduccion de GelV a Ge!l antes de la de
terminacién yodométrica de Ge es mejor efectuarla con -
un exceso de NaHpPO2 70 molar sobre GelV en medio - -
H3POg4 5M, la mezcla de la reaccion debera de ser hervi-
da por lo menos 10 minutos. El coeficiente de variacion-
para tres titulaciones yodométricas directas (con deteccio
nes de punto final visual o con potenciémetro) de 0. 064 a
6.75 mg de Ge!l en 40 ml de solucién aun phde 1a3.8
(ajustado con una soluci6n acuosa saturada de Na3POyg) -
fue menor de 2, 8%.

El método directo es preferible al método in
directo de titulacién de no consumir yodo con solucién -
de tiosulfato de sodio.

M. Polasek.
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Determinacion espetrografica sin preconcen
tracion de trazas de elementos en aguas naturales de alto-
contenido mineral.

1973
Vol. 25 Khitrov, V.G.;and Belousov, G.E. (Inst. -

Abstr. Geol. ofore Deposits, Petrography, Mineralogy and Grochem,
3468 Acad. Sci. USSR Moscow). Zh. Analit. Khim., 27(7), - -
1357-1363, 1972. (en ruso).

3 ml de la muestra son transferidos introdu-
ciéndole un arcode 12 amp. c.a. por un electrodo de disco
rotativo de grafito y las condiciones 6ptimas son establecidas
para la determinaci6n de B, Ba, Ge, Cd, Mo, Ag, Pb, St -
Tl'y Zn (cada uno presente en esta concentracion 0.01 a 10
p.p. m.) en agua conteniendo 0.5 a 100 G. de NacCl por litro.

N. Standen.
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Abstr.
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Titulacién potenciométrica de compuestos
organo-ger manicos.

Kreshkov, A.P.; Kolosova, I.F.;and Do-
bronevskaya, Z.P. Trudy Mosk, Khim. -Tekhnol. Inst,
(71) 250-252, 1972. Referat. Zh., Khim., 19GD, (4) -
Abstr No. 4G245 1973. (en ruso).

El método descrito para determinacion in-
dividual de compuestos de la férmula general RnGeCl4-p
estd basada sobre una titulacién potenciométrica del com
puesto (como un 4cido) en un medio de acetonitrilo, ace-
tona, 0 en alcohol el titulante es solucién 0.1 N de met6-
xido de potasio en etanol - benceno 6 KOH 0. IN en meta-
nol y un electrodo de vidrio Ag/AgCl es el sistema usado.

Esto muestra que las propiedades dcidas de
los compuestos disminuye en la serie RGeCl3, RoGeCly,
R3GeCl3. La diferencia entre los valores de los potencia-
les de neutralizacion media de los derivados de alquiltri-
cloro, es suficiente para determinar su separacion en -
mezclas.

La gran diferencia en el potencial de neu-
tralizacién media estd entre los mono y tricloro derivados
y entre el derivado monoclorado y HCI 6 GeCly. Mezclas
binarias subsecuentemente analizadas incluyen al etil--
triclorogermano con triclorometilgermanio (1), de | con-
GeCly 6 HCI y de diclorodimetil germanio con HCL.

V. Smith.
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55.

Absorci6n de germanio (1V) y zirconio (1V)
por intercambio de aniones sobre resinas modificadas --
con 4cido etilendiaminotetra acético. (E.D.T.A.).

Demetrashvili, R.A., Orlova, 0.V.; and-
Brouchek, F.l. Soobshch. Akad. Nauk. gruz. SSR,
68(1), 69-72, 1972. Referat Zh., Khim., 19GD, (5), - -
Abstr. No. 5G52, (1973) (en ruso).

Columnas de (9cm x 1.6 cm) de resinas de
An-2Fg, AV-16 y AV-17 (FCR 4 EDTA) fueron usadas pa
ra evaluar la absorcion de germanio y zirconio de solu-
ciones de pH de 2, a un flujode 1a 10 mi/min, el germa
nio y zirconio fueron determinados fotométricamente del
percolado.

Las curvas producidas de absorcion y ab--
sorcién dindmica capacitadas para germanio y zirconio -
son presentadas bajo las condiciones citadas y practica--
mente no hubo absorcién de germanio de soluciones acuo
sas a un pH de 2y la efectividad de la resina para absor--
ber el zirconio se incrementa en el orden con AN-2Fg, -
AV-17, AV-16. La separacion de germaniode zirconio y
de otros elementos en soluciones 4cidas es recomendable
usar la resina AV-17 (forma E.D.T.A.) con un flujode 1
a 5 ml por minuto.

L.D. Hewitt.
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56.

Remover Selectivamente el germanio por re
tenci6n de silica gel.

Lievens, P.;and Hoste, J. (Inst Nucl. Sci.,
Rijksuniv, Ghent, Belgium). Analytica Chim. Acta, 70(2)
462, 464 (1974).

La determinacion de trazas de impurezas en
germanio es facilitada por la retencion de germanio sobre
una columna de silica gel de 4cido nitrico 9.5 M - dcido -
clorhidrico 0.2 M mientras otros metales son eluidos con
el dcido de la misma mezcla. La retencion selectiva de ger
manio y otros 20 metales fue investigada por métodos radio
quimicos. EI germanio fue retenido cuantitativamente el-
tungsteno y la plata, fueron parcialmente retenidos. Los
otros metales investigados fueron excluidos casi cuantita-
tivamente.

El método puede ser usado por la separacién
de 77p¢ formado por irradiacion de germanio y de la prepa
racién de 73ps Yy 74p¢ formado por irradiacion de proto-
nes o deuterones de germanio,

W.C. Johnson.
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5T.

Separacion de arsénico (I 1) y de los meta-
les que lo acompafian, por extraccién de soiventes con al
quil fosforoditionatos y determinacion volumétrica de ma-
cromuestras.

Levin, 1.S.; Sergeeva, V.V.;and Tishchen
ki, L. 1. (Inst. Phys. - Chem. Principles of Process. Mi-
ner. Raw Mater, Siberian Branch USSR Acad. SCi., No
vosibirsk), Zh. Analit. Khim., 28(5), 962-966, (1973) (en
ruso).

El arsénico tetravalente es cuantitativamen -
te separado de Cd, Ni, Co, Fe, Bi, Zn Snll, AsVy germa-
nio por extraccion con bis (2 etil-hexil foforoditionato) - -
0.5N en decano de una solucidn acuosa fuertemente dcida.
(0.1 N-HCI-H2SO4HCIO4 6 HBr); El arsénico (111) puede-
ser extraido de la fase orgénica por una solucion al 3% de
NH3 de 0.5 a 1 N(NH4)2 SO4 y determinada por titulacion -
yodométrica.

M. Palasek.
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58.

Titulacion potenciométrica de germanio (1V)
con catecol, usando un electrodo de platino operado con -
corriente constante.

Chikeyzova, E.G.;and Khomenko, V.A. - -
(Inst. Chem., Acad. Sci. Mold. USSR, Kishinev). Zh. -
analit. Khim., 28 (4) 682 - 687, (1973) (en ruso).

Una soluci6n alcalina (pH 11.5) de 5Mm a -
0.03 mmde Ge!V (40 ml) fue titulada con 0.5 m de catecol
usando un electro de platino (0,178 sq. cm) o un electro-
do indicador de disco de platino (0. 57 sq. cm) operado de 1
al0oMA 6a0.25a3.0 MA, respectivamente, el electrodo
de disco mostr6 un incremento de potencial de 700 a 900 -
mv en el punto final (con un S.C.E.) electrodo de referen
cia) el coeficiente de variacién de 3 a 6 de terminaciones -
de germanio en las concentraciones citadas fue de 1 a 8%.

M. Polasek.
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59,

Separacion y concentracion de soluciones
de germanio,

A ndrianov, A.M.: and Poladyan, V.E. --
(Inst. Gen. and Inorg. Chem., Acad. SCi. Ukr. SSR,
Odessa Lab.) Zav. Lab., 40, (9), 1,064, (1974) (en ruso).

La muestra en solucion (2 litros) contenien
do 0.1 a 10 mg de Ge es tratada con 4 ml. de FeCI3 al 20%
y ajustada a un pH aproximadamente de 9 con NaOH. El -
precipitado con el coprecipitado de germanio es agitado --
con 40 ml de 4cido octdnico 4M en parafina liquida para -
extraer el fierro y después el germanio y el extracto es la
vado con &cido clorhidrico 10M (3 x 15 ml) para una diso-
lucion selectiva de fierro por ejemplo: Ti, Sn, 6 Sby --
compuestos que pueden estar presentes.

El germanio en Ia fase orgénica es extraida
con &cido clorhidrico M (2 x 10 ml) y determinado con fe-
nilfluorona (cf. Nazarenko et aL Analyt. Abstr 5,3292, -
1958). Normalmente se acompafia el germanio con arsé-
nico pero no interfiere con la determinacién que se esta
haciendo.

El método ha sido aplicado en muestras de
agua de mar y soluciones similares.

G.S. Smith.
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60.

Extraccién de germanio de soluciones de
oxalato con trioctilamina.

Aleksandrov, I.P.; Perfil'ev, A. 1., --
Avlasovich, L. M. ; and Sharkoy, A. I. (inst. Gen. and
Inorg. Chem., Acad SCi. (1 Kr. SSR, Odessa) Ukr. -
Khim. Zh., 40(9), 980 - 983, (1974) (en ruso).

Fue estudiada la formacion y composicion
de los complejos formados entre el germanio y iones de
oxalato y las condiciones Optimas para su extraccion --
con una soluci6n de trioctilamina en querosina. En la
presencia de (NHg)9S04 0.4 Ma un pH de 0. 8; Ia extrac
cién es casi completa en la fase orgénica a razon de 1.5
previendo que la razén de germanio a oxalato es de 1.4
y la raz6n de trioctilamina a germanio de 4:1.

A.S. Wilson,
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6L

Determinacion de trazas de germanio por
via de asociacion de i6n complejo con metil violeta y dci
do gdlico, pirogalol o catecol.

Prostak, 1.A.;and Ganago, L. I.Izv. --
Vyssh. Ucheb. Zaved., Khim. Khim, Tekhnol., 17(4)
559-561, 1974; Referat. Zh., Khim., 19GD, (9) Abst.
No. 19G93 (1974) (en ruso).

Las condiciones Optimas serdn estableci-
das por la formacion de esos complejos y sus composi--
ciones y los pardmetros espectrofotométricos seran de-
terminados. Al determinar 0.5 a 2,0 mcg de germanio
adicionar a la soluci6n prueba 5 ml de solucion requla
dora de glicina de pH3, 2ml de dcido galico 13.7 mM y-
1 ml de 1. 37 mMde metil violeta, agite la mezcla sepa-
re el complejo por flotacién sobre tolueno (5 ml). Lave
2 veces con 5 ml de HpSO4 5 mM, adicione 5 ml de eta-
nol a la fase del tolueno agite hasta que el complejo fue
disuelto y midase la extincion de la soluci6n.

L.D. Hewitt.
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62.

Anélisis cuantitativo de compuestos organo
metélicos, microdeterminacién de germanio por combus-
tién dentro de un matraz con oxigeno.

Shanina, T.M.; Gel'man, N.E.;and Bych-
kova, T.V. (Inst. Organometallic Compounds, Acad. Sci)
(USSR, Moscow). Zh analit Khim., 28 (12) 2424-2427, -
(1973) (en ruso).

Las muestras (3 a 5 mg. de tetra-alquilger-
manos 0 compuestos de arilgermanos o compuestos conte-
niendo germanio union halogeno son quemados en un ma
traz de schoniger con un contenedor de la muestra tratada
con silica (el usode un contenedor de platino conduce a -
resultados erréneos). La combustion de los productos son
absorbidos en 0.2 N KOH y el GelV en esta soluci6n es de-
terminado espectrofotométricamente con rezarne (5-cloro-
3-(2, 4 dihidro x P fenilazo) -dcido-2-hidroxibencenarsonic)
(cf. Lukin et al., Analyt. Abstr., 15, 3262, 1962) o como -
molibdeno azul de germanio. Para 20 compuestos conte--
niendo aproximadamente de 10 a 70% de Ge el error relati-
vo fue de menor de  1.5%,

M. Polasek.
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63.

Determinacion gravimétrica y fotométrica de
germanio como sales de dcidos fenolgermadnicos con bases
organicas.

Sagaradze, G.P., Dzotsenidze, N.E.; Pei--
krishvili, T. I.; and Babunashvili, T.P. (TbilisiState Univ.,
USSR). Zh. analit. Khim., 2%(5), 1009-1011, (1974), (en-
ruso).

El germanio puede ser cuantitativamente pre
cipitado por antipirinil bis (4 metil bencilamina) fenil me-
tanol (1) aun pH de 1 a 10 de una soluci6n que contenga de
10 a 50 veces molar de exceso (relativo a germanio) de 2, 3,
463, 4, 5 acido trihidroxibenzoico (11 6 111 respectivamen
te). El precipitado puede ser usado para la determinacion -
gravimétrica del germanio sin interferencia de cobre, alu-
minio, manganeso [11 6 fierro [1l. Las especies de germa
nio | - 11 (6 111) son solubles en acetona para dar una so-
lucién con absorcion méxima a 600 nm,

La ley de Beer es obedecida por la concentra-
cién de germanio de 28 a 220 mg/mi. Un método basado en-
estos hechos permite la determinacion del germanio con --
errores menores de * 6%; Co, Ni, Pby Cr en muestras ma
yores aproximadas de 1 mg. de interferencia.

M. Polasek.
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Absorcion de germanio por intercambio i6nico
con resina EDE-10P modificacion después con alizarina o qui
nalizarina.

Rubalcaba Luna, Kh. M.; Egorov; ALM,; and -
Medina Perdomo, M.F. Zh. Prikl. Khim., Leningr., 48(11)
2423-2426 (1975) (en ruso).

La selectividad y capacidad de absorcion de re-
sinas de intercambio i6nico para germanio pueden ser mejo-
radas por introduccién de un agente acomplejante que forma
complejos insolubles con germanio dentro de la estructura -
de la resina.

Una resina modificada es preparada tratando Ia
resina EDE-10P (forma “OH) con una soluci6n de alizarina 6
quinalizarina en Na0Oy 0. IN hasta que la concentraci6n del-
agente acomplejante en la resina es de 0.8a1.0 mg mol g1
de la resina seca y subsecuentemente neutralizando el "OH
con 0. IN H2S04. La méxima absorcion de germanio son -~
0.1434 y 0.1321 mgatm g1 de alizarina { quinalizarina mo
dificada comparada con 0.0901 mg atm g™ de la resina modi
ficada.

A.S. Wilson,
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65.

Trazas y determinacion basica de elementos
en el sistema Ge-selenio-teluro.

Fano, V.; and Zanotti, L. (Lab. MASPEC, -
C.N.P., Parma, Italy). Mikrochim. Ach, Il (4-5), 547-
552, 1975.

Trazas de cobre, plomo, cadmioy zinc en-
germanio y en las aliaciones Ge-Te-Se son determinados
por la digestion de la muestra con HNO3 disolviendo el re
siduo en oxalato de sodio solucién, removiendo el germa-
nio por extraccién con CCLy, removiendo el selenioy el -
teluro por separado por reduccion con SO» a diferentes -
valores de pH y luego la solucién resultante se lee por vol
tametria, se quita el electrodo de Hg, por goteo al electro-
do después neutralizando con NaOH los elementos de la -
base recobrada son valorados por gravimetria (Ge conver-
tido después en GeO?).

T.H. Newman.
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66.

Reaccién entre germanio y quinalizarina en
soluciones acuosas (Extraccion - espectrofotométrica deter
minacién de germanio).

Flyantikova, G.V.; Nazarenko, V.A.;and -
Kostenko 1.G. (Inst. Gen. and Inorg. Chem., Acad. Sci.
Vkr. SSR, Odessa). Zh analit. Khim 30(4), 814-817, - -
(1975) (en ruso).

con quinalizarina y difenil guanidina en so

luci6n acuosa de pH 4, el germanio forma un complejo ter

nario que puede ser extraido con CHCI3; Ia extraccion - -

exhibe una absorcion maxima a 500 nm (E =32, 200) y por -
la ley de Beer obedece por 0.1 2 Mg mi™1de Ge. Un méto
do basado en esos factores fue usado para determinar ger-

manio después es separado de los elementos acompanantes

por extraccién de HCI 9N en cloroformo. El error relativo-
fue 4 3, 5%.

M. Polasek.



67.

Determinacion coulométrica de germanio por
reducci6n de 4cido heteropolimolibdogermanico.
1976
Vol. 30 Oganesyan, L.B.; Ogareva, M.B.; and Kresh
Abstr.  kov, A.P. (D. . Mendeleev Moscow Chem. - Technol. Inst.
58 122 USSR) Zh. analit. Khim., 30(5), 929-934, (1975) (en ruso).

El germanio es determinado por reduccibn de
el 4cido molibdogermanico amarillo a el azul por un electro
do generador de Sn!! controlado por corriente; el punto fi-
nal es localizado por fotometria a 574 nm. La solucién de -
prueba deberé contener 0.1 M de NaMoOy, 0.2Mde SnCly y
1.5M HpS04. EI Sn!! es generado por un electrodo de pla-
tino operado vs. un electrodo de talio-TICI a C.d 5m A cm2.

El método fue usado para determinar 0.3 a 2.5
mg de Ge en soluciones preparadas y 2. 56 a 19.4% de Ge en-
Ga-In-Ge, Cd-In—Ge y aleaciones de Bi-Ge.

El coeficiente de variacion fue 2.7%(5a 7 re-

sultados) y arriba de 10 myestras de Si05~ y arriba de 50 -~
muestras de POg3™ 6 AsO4> ™ no interfieren.

M. Polasek.



68.

Propiedades polarogréficas del acido 12-tuns
togermanico y determinacion en aleaciones semicond ucto-
ras.

1977
Vol. 33 Kozlenko, A.A. and Polotebnova, N.A. (V. I.

Abstr.  Lenin Kishinev State Univ., USSR). Zh. Anal. Khim., -
28 94  31(12), 2357-236L, (1976) (en ruso).

El dcido HyGe (W3070)4 estd reducido por un
proceso de electrones. Con un electrodo de mercurio go-
teando; (EL/2 0.6V vs. la S. C.E) si el pentanol anhidro -
hecho en 4cidosulfarico 0.54 es usado como electrolito so
portante; la corriente de difusion Iimite es rectilineamen
te relacionada a GelV concentrado en el rangode 0.4a -
2.8 mg mi~L (a un exceso de wV1 100 molar) (relativo a --
ce!V). Arriba de 80 muestras de Cd 6 Zn no interfieren-
peroAsV si. Un método basado en todos los anteriormen-
te encontrados fue usado para determinar Ge en aleaciones
Cd-Ge-As (2:1:4) y (4:3:8).

La muestra (0, 2g) fue descompuesta con HNO3
HpS04 y el germanio fue separado del As por destilacion co-
mo GeCly, el &cido tungstogermdnico extraido con pentanol
en medio de dcido sulfrico 0.5 M. Se trata con dcido sul-
farico 0.5 M en pentanol y se sujeta a la polarografia. El -
coeficiente de variacion fue menos de 5% (3 a 4 resultados -
cuando se determina de 18 a 30 mg de germanio.

M. P.
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69.

Coextraccion de germanio con fierro |11
hidrolizado para soluciones de dcido octanico.

Adrianov, A. M. ; and Poladyan, V.E. -
(Inst. Gen and Inorg. Chem., Acad. Sci. Ukr. SSR,
Odessa). Zh. Anal. Khim., 31(12), 2391-2395, (1976)
(en ruso.

Microgramos de muestras de germanio -
IV son coextraidos con fierro 111 hidrolizado en forma
acuosa de un pH 3 a 4 usando dcido octanico en quero-
sina, benceno 6 tolueno como extractante.

Este proceso puede ser usado para germa
nio 1V concentrado en soluciones acuosas, el cual pue
de ser llevado en CI~ 0 NO~3 sin embargo, el 5042' su-
prime la coextraccion.



10.

Extraccion de germanio por alquil catecoles.
1977
Vol. 33 Tarnopol' skii, Yu, I.; Kuznetsova, V.S.;
Abstr.  and Borbat, V.F. (Siberian Technol. Inst., Krasnoyarsk,
4B 91  USSR). Russ. J. Inorg. Chem., 21(8), 1208-1210, 1976;
Translation of Zh. Neorg. Khim., 21(8), 2196-2199, (1976)
(en ruso). -

Fue hecho un estudio de la extraccidn de -
germanio (0.2 g1 1) en un medio de NaOH de pH 12 a 4 en
una solucion de 4-(L 1 dialquil etil) catecol (donde alquil=
butil, hexil, octil, decil ododecil) en decano (mds 10% --
(v/v de octanol), tolueno butil eter, octanol o CHCI3.

El germanio puede ser vuelto a exiraer con
HoS04M determinado con fenii fiuorona.

B.H.
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Determinacion espectrofotométrica de ba-

jas concentraciones de germanio en superoxol (30% pe-

1977 réxido de hidrégeno 50% écido fluorhidrico (2:1) solucio
Vol. 32 nes que atacan.

Abstr.
3B 111 Tumanov, A.A.; Malkina, L.A.; Glazuno

va, Z. I. Vasilenko, N. 1. ; and Malkin, G. M Trudy --
Khim. Khim Tekhnol. (Gor'Kii), (2(41)), 44-46, 1975 -
(en ruso). Referat Zh., Khim., 19GD, (21) Abstr No. -

21G180, (1976).
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2,

Diferenciacion de titulaciones potenciomé-
tricas de compuestos conteniendo germanio.

Kolosova, I.F. (Mendeleev Moscow Chem -
Technol. Inst.; USS). Sav. Lab., 42(7), 771-772, (1976)
(en ruso).

La primera infleccién en la curva de una -
titulacién potenciométrica de una mezcla de GeClg y HCI
(6 GeBrg y HBr) en medio de acetonitrilo con una solu--
cién de aminopirina en el mismo solvente como titulante
corresponde a titulacion de el 4cido libre y 50% de GeCl4
(6 GeBrg); La segunda infleccion corresponde a el com-
plemento de la titulacion.

G.S. Smith.



Determinaci6n complejométrica del germa-

nio. Nazarenko, V.A.; Vinarova, L. I.; Lebedeva, N.V.;
and Tsarenko, R.N. (Inst. Gen. and Inorg. Chem., - -
Acad. Sci. Ukr. SSR, Odessa Lab.). Zh. Analit. Khim;
30(8), 1532-1534, (1975) (en ruso).

1976

Vol. 31 La muestra (0,2 a 0.5 g de un concentrado

Abstr.  conteniendo 17 a 45% de germanio) fue tratada con HCI -

1B%4 6M y el germanio es separado por destilacion 3 veces con
HCI2M. Los destilados combinados fueron neutralizados-
con NaOH soluci6n y acidificados con HCI3M (1.5 ml) se -
adicionan 25 mi de Nagedta y se diluye la soluci6n a 150 -
ml con agua, se hierve por 10 minutos y enfria, el - - --
Najedta no consumido es titulado con ZnS04 0. 1M, CuS04
6 FeClz. Las condiciones 6ptimas de la titulacion fueron:
pH 5.7 a 6.1y usando naranja de xilenol como indicador-
para ZnS0O4, pH4.0a 6.5y naranja de xilenol fuerte - -
4(-2 piridil 20) resorcinol, como indicador para CuSO0g4; y
un medio de 0.03 a 0.05 M de HCI y &cido sulfolacilato --
azul como indicador para FeCl3.

El coeficiente de variacion fue menos de -
0. 8% de 10 resultados.

M. Polasek.
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14,

Desabsorcion del germanio, molibdeno (V1)
y tungsteno (V1) de la E.D.T.A. en forma de aniones.

Eristavi, D. I.; Brouchek, F. |.; Orbova, -
0.V.; Saganelidze, A. M, ; and Mirianashvili, M. V. Trudy
gruz. politekh. Inst., (3(167)), 18-2L, 1974 (en ruso). -
Referat. Zh., Khim., 19Gd, (10), abstrat No. 10640, (1975).
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15.

Uso del intercambio de iones para la separa
cién del germanio de diversos cationes.

Dzotsenidze, N.E.; and Gambashidze, L. S.
Trudy molod: nauch. Rab. Tb|I|S|Un|v Ser. Fiz-Matem,
estestv. Nauk, (2), 194-198, 1974 (en ruso) Referat. Zh.
Khim., 19GD, (10), Abstr. No. 10G39, (1975).
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76.

concentracion de germanio por coprecipita
ci6n con hidréxido de cobre y separacion de cobre por ex-
traccién con 4cido carboxilico.

Adrianov, A. M. ; and Poladyand, V.E. (Inst.
Gen. and Inorg. Chem., Acad. Sci. Ukr. SSR, Odessa -
Lab). Zh analit. Khim., 30(8), 1622-1623, (1975) (en ru-

S0).

La solucién prueba acuosa (200 a 500 mi) --
conteniendo 0.01 a 1 ppm de germanio es tratada con CuS04
150 molar (relativo al germanio) y Cu(OH)9 es precipitado -
ajustando el pH de 8a 9 con KOH, la solucién sobrenadante
es decantada, el precipitado y la solucion residual es ex--
traida con &cido octanico en querosina hasta remover el co
bre; el germanio es determinado espectrofotométricamente
en la fase acuosa con fenil fluorona. El error relativo es-
menor de 4, 6%.

M. Polasek.



T1.

Interaccién de germanio precipitado conte
niendo (metal) hidroxidos con soluciones de dcidos carbo
xflicos.

1976

Vol. 31 Adriano V. A. M. ; and Poladyan, V.E. --

Abstr.  (Inst, Gen. and Inorg. Chem., Acad. Sci Ukr. SSR, -

38 88  Odessa) Zh. analit. Khim., 30(12), 2360-2364, (1975) -
(en ruso).

El germanio (0.1a 10 mg 1) en solucién
acuosa puede ser concentrado por coprecipitacion con -
Fe(OH)3 y una extraccién de germanio absorbido por aci
do octdnico 2M en querosina. Las condiciones 6ptimas
son de 25 a 70 el exceso molar de veces de Fe3+ alpH de
coprecipitacion del germanio4.8a 5.0y pH de extrac--
cion 3.0.

M. Polasek.
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