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OBJETO DE LA TESIS

Dado el creciente uso industrial del germanio, como se
miconductor, y el hecho de gue se esten utilizando los
carboneslminerales, de ciertas cuencés, como fuente de
este elemento, para poder satisfacer la demandsa del mis
mo, hemos considerado de interés emprender la busca gis
temdtica de concentraciones explotables de germanio en

las principales cuencas carboniferas de Espafia.

Este estudio proporciona ademés datos valiosos para es
tablecer algunas consideraciones geoquimicas sobre su
distribucién en el carbdén y contribuye a un mejor cono
cimiento de la geoquimica del elemento en considera-—

cidbn.

Finalmente, hemos pretendido poner de manifiesto el in
terés que encierran los carbones como posible fuente no
80lo de germenio sino tambien de otros elementos traza

de valor industrial.
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Objeto de la revisgién bibliogrdfica

En esta revisién bibliogréficalse recopila y resume la in-
formacién publicade, asequible, sobre la presencia de ger-

menio en carbones minersles y productos derivedos de ellos.

Su finalided es divulgar, en nuestra Patria, las directrices
de las investigaciones reaslizadas sobre el particular y po-
ner de manifiesto el interés que encierran los carbones co-
K0 posibles fuentes no sdélo de germanio sino tambien de o-

tros elementos traza.

Esta revisién bibliogréfice justificaspuessel estudio que
hemos realizado sobre el contenido de germenio en los car-
bones de las principales cuencas carboniferas espafiolas y
ademés sugiere diversos temas de investigacidén sobre la geo-

quimica del germanio
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Introduccién

El germsnio fué aislado en el afio 1.886 por Winkler (217),
en Freiburg, a partir de la argirodita, 4Ag2S.GeSZ. Su e-
xistencia habia sido predicha por Newlend (148) y Mende-
leef (133), quien le denominé "eks-silicio". Sin embargo,
hasta muy recientemente, en que se han desarrollado los
fundaementos de la figica del estado sélido, el germanio no
ha adquirido interés comercisl como "gemiconductor" en el
cempo de la electrénice. Durente mucho tiempo se investi-
g6 sobre el germanio y sus compuestos, pero este metal
constituie une simple curiosided cient{fica. Mellor (131)
recopila su historia, sus propiedades y las de sus com-

puestos ( ver apartado 11 de esta Revisién Bibliogréfica).

El germenio es un elemento raro, en la corteza terres-
tre, donde investigaciones recientes estiman que su con

centracidén oscila entre 1L y 7 p.p.m. (52,64).

Estudios de la distribucidn del germanio en las diversas
porciones de los meteoritos (52) indican que el germanio
es un elemento siderefilo y calcofilo y, por tanto, los
minerales sulfurados deben ser mas ricos en dicho ele-~
mdnto que las rocas silicatadas, como, en efecto, suce-
de. En estes ultimas el germanio se encuentra amplismen-
te disperso, sustituyendo al silicio isomorficamente, a
causa de que su radio idnico (Ge4*, 0,44 K) (64) es si-
milar a1 del 81*¥(0,39 1) (64).

El germanio es constituyente esenciel de sélo tres mine
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rales: la argirodita,,4AgZS.GeSZ, en el que fué descubier
to; la germanita (43), ZCuS.FeS.GeSZ, minerel encontrado
despues de la Primera Guerra,Mundial, en las linas de co-
bre de Tsumeb, SW de Africa, y la renierita (209), (Cu,Fe)
(Pe,Ge,Zn,Sn) (S,As)4, de reciente descubrimiento en la
mina de cobre Principe Leopoldo en Kipushi, Congo Belga.

3

Los depbsitos de los dos primeros estén, en la actualided,
exhaustos o0 son extremadamente raros y en cuanto al dlti-

RO no se conocen sus disponibilidades.

Se ha encontrado cantidades pequefias de germanio en diver
sos minerales y rocas (netaleg nativos, sulfuros, éxidos,
carbonatos,,haluros, sulfetos, fosfatos, silicatos, ro-
cas, carbbén, etc.). Estas trezas no pueden, sin embar-
g0, recuperarse economicamente del mineral o roca nada
mag que en contados casos, como subproducto dursnte la re

cuperacién de los metales principales.

Las blendas, que pueden contener desdevtrazas a unas dé-
cimas de unidad por ciento de germanio, son, en la actua
lided, la principal fuente de este elemento, de las que

se recupera como subproducto en el curso de la refinacién
del cinc. Se ha comprobado que las blendas més ricas en el
citado elemento son las cofrespondientes a depdsitos fer
medos a mds baja temperstura, tales como los de los dis-
tritcs,del Tri-Esﬁado (Missouri, Oklehoms, Kansas) y de
Winconsin,“fuente“ﬁrincipal de germaﬁio en los Estados U=
nidos de América (206).
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Debido a la creciente demanda de este elemento por 1la
Industria, no abastecids suficientemente por los mine-
reles anteriormente citados, los investigadores de va-
rios paises esgtudian otras fuentes, siendo la mds im-

portante entre ellas los carbones minerales,

El conocimiento de esta fuente es directemente atribui”. .
ble al Profesor Goldschmidt. En 1.930, hizo un exemen
espectrogrifico de una muestra de carbén de la colec-
cién del Instituto de Minerslogfa de GYttingen, etigue-
tada "Coal from the Main Seam, Hartley, near Newcastle"
(61,63); esta muestra resulté contener diversos elemen-
’tos rarosg, entre ellos el germenio, el cugl estabs pre-
gente en concentraciones poco usueales para este tipo de
sedimentos (aproximadamente, 1% de germenio en sus ce-
nizas). Examinadas, posteriormente, otras mues‘braslde
carbén del mismo distrito, por Goldschmidt (63,66), se

confirmaron los resultados obtenidos inicislmente.

Ya en 1.933, la orgenizacién Fuel Research (172) ini-
cia uns investigacidén sobre el contenido de germanio

en carbones briténicos.
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1, PAISES EN QUE SE HAN HECHO DETERMINACIONES SOBRE EL
CONTENIDO DE GERMANIO EN SUS CARBONES.

Debido sl interés econémico y cientifico que plentes el
enriquecimiento del germenio en los carbones mineralgs,
gon numerosos los investigadores, de diversos paises,
que fealizan investigacionees sobre el particular, ha-
biendose hecho determinaciones del contenido de germe-
nio en carbones de los siguientes paises:

Alemenia: Otte, 1.953 (156); Leutwein y R¥sler, 1.956(117).
Argentina: Lexon y Msneschi, 1.950 (119).

Austrelia: Cooke, 1.938 (35); Pilkington, 1.957 (158).

Canadd: Fortescue, 1.954 (54); Hawley, 1.955 (T77).

Checoslovaquia: Simek, 1.940 (183); Simek, Coufelik y Sted
ler, 1.948 (184); Sentrucek, 1.958 (162).

‘Corea: Dong Seon Kim y Ha Sun Lee, 1.959 (110)i

Espefia: Lépez Azcona y Camuiias Puig, 1.948 (121) (4).

(+) En el trabajo publicado por estos autores, se citan
los velores obtenidos espectrogréficemente para la con-
centracién de varios elementos traza en carbones asturig
nos, haciendo referencia al germanio para indicar "que
aélo se aprecia aparentemente en la mitad de los ejempla~-
res, y en proporciones cercanas al limite de su sensibi-
lidad espectral".
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Estados Unidos: Stadnichenko, Murata y Axelrod, 1.950(189).
Stadnichenko, Mursta, Zubovic y Hufschmidt,
1.953 (190); Headlee y Hunter, 1.951 (79)
¥y 1.955 (81); sSchleicher y Hembleton, 1.954
(178)3 Schleicher, 1.959 (177).

Hungria: Benko y Szédeczky-Kardoss, 1.957 (18).

India: Mukherjee y Dutta, 1.948 (140), 1.949(141) y 1.950
(142); Iyer y Sundaram, 1.956 (99); Das, 1.958 (41).

Inglaterra: Reports of Fuel Research Board, 1.935 y 1.936
(172); Jones y Miller, 1.939 (102);Chemical
‘Research, 1.947 (29); Reynolds, 1.948 (173);
Horton y Aubrey, 1.950 (83); Aubrey, 1.952
(12); Hallan y Payne, 1.958 (76).

Italia: Bertetti, 1.954 (19); Abbolito, 1.960 (1).

Japén: Inageki, 1.951 (86), 1.952 (87) y 1.953 (88); Yo-
shinaga Oks y colaborasdores, 1.955 (151), 1.956
(152) y 1.956 (153).

Noruega: Butler, 1.953 (25).

Nueva Zelanda: Wilson y Rothbaum, 1.950 (316).

Polonia: Kowski y Trzebiatowski, 1.960 (112); Kranz y
Withowska, 1.961 (113).



i

Portugel: Brito, 1.955 (22).

Rumsnia: Mantea y Petrescu, 1.959 (130).

Unién Soviética: Zibermintz, 1.938 (226); Zibermintz, Ru
sanov y Kostrikin, 1.939 (227); Egorov
¥y Kalinin, 1.940 (47); Vekhruskov, 1.940
Katchenkov, 1.948 (108); Volkov, 1.958
(212); Bunina, 1.958 (24).

Tnién Sudafricens: Kunstmann y Hemmersme, 1.955 (115).

Yugoslavia: Jowanovie, 1,958 (103).
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2, CONTENIDO MEDIO DE GERMANIO EN CARBONES MINERALES

El intervalo de variscién de la concentracién de germa-
nio en carbones minersles es muy emplio. Goldschmidt (62)
gefials un factor de enriquecimiento méxime en les ceni-
zag del carbdn, con respecto a la corteza terrestré, de
1.600 a 2.800, y un factor de enriquecimiento medio de
70 a 120,

Les més altas concentraciones de germenio se han encon-
trado en troncos ya mineralizados y trozos de lignitos
atslasos en sedimentos. Stadnichenko y colaboradores (190)
gefielan concentraciones de germamnio de hasta 7,5% en las
cenizss @e troncos lignfticos & edad ¢retacea distribui-
dos esporddicemente en la Llanura Costera Atléntica de
los Estedos Unidos.

- ‘
Concentraciones de germenio comprendidas entre 0,5 y 1%

en las cenizas de carbohes,de depdsitos carboniferos, A
han sido indicadas por slgunos sutores (1, 47, 61, 167,
188, 226, 227). Las concentraciones de germenio comercial
mente interessntes,de la mayoria de los carbones, estan

comprendidas entre 0,1 y 0,2% de Ge en cenizes.

A causa del amplio intervalo de variacién de la concentra-
cién de germanio en los cerbones, no solo de una misms,
cuenca, sino tembien, a veces, para los de une misma mi

na, es dificil establecer el walor medio de dicha concen
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tracién, en general. S6lo se han citado en la literatu~
ra, hasta ahora, valores medios para carbones de algunos

palses y fundamentaelmente para regiones de los mismos,

Teniendo en cuenta los valores publica@os por diversog
sutores (12, 61, 66, 17, 115, 151, 152, 153, 158, 167,
177, 183, 190, 226, 230, eece...)s €l valor medio de ls
concentracién de germanio en carbones minersles parece

estar comprendida entre 5 y 6 p.p.m.
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3. COMPARACION DE LA CONCENTRACION DE GERMANIO EN LOS
CARBONES CON LA DE ESTE MERAL EN LAS ROCAS SEDIMEN
TARIAS, EN GENERAL,

El contenido medio de germanio en rocas sedimentarias
varia, segin diversos investigadores, entre 1 y 7 p.p.m.
(51, 166, 66), intervaelo que coincide con el valor es-
timado, segin datos espectrogréficos recientes (52),
para el contenido medio de germanio en la corteza te-

rrestre,

Por tanto, el valor medio de germaenio en los carbones
egs del mismo orden que la concentracidn}de germanio en
otros tipos de sedimentos y, en general, en la corteza

terrestre.

Sin embargo, existen dos diferencias fundsmentales en-
tre los cerbones y otro tipo de materiales de la corte
ze terrestre, en general, y de las rocas sedimentarias,
en particular, desde el punto de vista de le recupera-.
cién del germsnio. En primer lugar, es de destacar, co-
mo ye hemos sefialado, el gran intervalo de variacién de
la concentracién de germanio en los carbones minerales,
mucho mayor que en la mayorfa de los otros materiales y,
por tanto, pueden exisgtir carbones con concentraciones
de germenio interesantés econémicamente., “n segundo lu-
gar, es de hacer notar la facilidad de deteccién y recu~-
peracién del germanio a partir de los carbones, ya que
hasta un 99% de su totalidad puede eliminarse por com-
bustidén y, por tanto, sumentar asi, en una enorme pro-

porcidén, la concentracidén del citado elemento.
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4, DISTRIBUCION DEL GERMANIO EN EL CXRBON.,

Una de las caracterfsticas fundementales del hecho geo-
quimico del enriquecimiento del germanio en los carbones

minerales es su irregular distribucién.

A. Veriascién vertical ( a lo ancho de las capas de carbén).
Es admitido (77, 108, 115, 151, 153, 212, 190, 226), de
modo general, el hecho de que el germanio no esté uni-

formemente distribuido a lo ahcho de las capas de carbén,
sino que tiende & concentrarse en el techo, en el muro o
en embos; ¥y en el caso de capas de estructura compleja,
formadas por capas estrechas separadag por estratos ar-
cillosos o carboarcillosos, en las capas mas externas.
Bste enriquecimiento es independiente de si el cafbdén de

esos horizontdses de alto o bajo contenido en cenizas.

Headlee (79) estudia en detalle la variacidén vertical

de la concentracidén de germanio en dos capas de carbén
de glto contenido en germenio, mediante andlisis de sec-
ciones distantes 1/4 de pulgada en muestras en forma de
columna., Observe una disminucidén progresiva del conteni-
do en ese metal del techo hacia el centro de una de las
capag y una disminucién tembied gradual del muro hacia
el centro de la otra capa, pero a partir de la 38 sec-
cidn.

El germenio estd usualmente ausente o s8lo en muy peque



filas concentraciones en los horizontes rocosos adyacentes
a la capa de egrbdn Y en los que constituyen las inter-
capas (64, 157T,...).

Lip las capas de carbén de estructura homogénea la concen
tracién de germanio es mayor en las capas mas delgsdes
(212).

Stadnichenko, Murata, Zubovic y Hufschmidt (190) sefia-
lan en una capa de carbén de la mina Tuss, en Montana
(U.S.A.), un marcado enriquecimiento de germanio hacia

el centro de la misma.

Mentea y Petrescu (130) han observado que el germanio ge
neralmente ocupa casi todo el grosom de algunas capas

de 1fgnito, fundamentalmente en aquellas de bajo con-
tenido en cenizas ( inferior al 10%).

B. Variacién horizontal( a lo largo de las capas de car
bén). . ,
Tambien es un mecho comprobado, por gran nidmero de in-
vestigadores, las grandes fluctuaciones qu- se observen,
a veces, en la concentracidn de germanio a lo largo de
las capas de carbdn, incluso entre puntos distantes sélo

unos metros.

Estas variaciones regionales pueden tal vez explicarse

(190) por la presencia o susencis de mineralizaciones ad
yacentes a la zona carbonifera. Légicamente, el germanio
puede ser introducido en las rocas de un 4rea durante lsa

formacién de un depbsito de cinc o durante su subsecuen
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te meteorizacién. Algunos autores han sefialado 1lg presen

cia de germanio en el agua de algunas minas de cinc (144)
¥y de carbén (49). Si pudiera establecerse alguna relacién
concrets entee las mineralizaciones regioneles y el con-

tenido de germanio en los carbones, se dispondria de una

valiosa guia en la localizacidén de los carbones germa-

niferos.

Headlee (79) indica gque los cambios de concentracién de
germanio en los carbones dentro de un 4rea son similares
a aquellos de la materia volatil, la cual, segin la ley
de Hilt, "en una serie de capas de carbdén, disminuye con
la profundidad®.

Lomashov (120) sefiala una relacién entre eIl contenido en
germenio en un cerbdén y su grado de metamorfismo y por
teanto de su grado de carbonizacién o mineralizacién. Tra
vin (202) obderva la ausencia de germanio en antracitas

de la cuenca de Kuznetsk, el cual posiblemente fué vola-
tilizado durante las ultimas etapas del metamorfismo.
Hellam y Payne (76) observaron, al estudiar las porcio-
nes carbonosas de dés formas de turba, "wood-like" y "jet",
que la primera o forma altamente minerelizada da concen-—
traciones de germenio, en general, inferiores a las de

la forma "jet" o forma orgénica coloidal.

C. Distribucién del germanio entre los componentes del

carbén.

Por exemen microscédpico de secciones delgadas Yy superfi-
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cies pulidas del carbén es posible reconocer los restos
de las plantas que lo originaron. La terminologis de los
diferentes tipts de restos vegetales que se reconocen ha

adquirido bastante complicacién en la literatura.

#n el cuadro adjunto se exponen las dos nomenclaturas més

usuales.

La mayor parte de los investigadores (10, 34, 17, 69, 83,
87, 89, 151, 167, 170, 190,....) establecen que el germa
nio se encuentra més anmpliamente concentrado, en las hu-
llas, en el vitreno, constituyente del carbdn de brillo
vitreo y fractura concoidea, y despues en el clareno; y
en los lignitos en su parte lefiosa. Sin embargo, Gordon
¥ Seprykin (70) estudian la distribucidén del germanio en
lignitos y observan que el germanio est4 presente en to-
dos los componentes petrogréficos del carbdn. Para uns mues—
tra obtienen los siguientes resultados: vitreno, el 34%;
dureno, 41,8% y el fuseno 20,8%., én general, observan un
eumento de la concentracién de germanio del fuseno &l vi

treno; el germenio estd ausente de las esporas.

Hewley (77) no observa, en carbones de Nueva Escocia(Ca
nadd), ninguna clara relacién entre el contenido en ger-

manio y la proporcién de vitreno, clareno y dureno.
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CUADRO 1.~ Componentes petrogrificos del carbdn.,

Comp-onentes petrogréficos

DURENO

Macerales
Term. inglesa | Term. americana
(stones) (Thiessen)
FUSITA FUSENO MINERAL CHARCOAL
TELITA
VITRENO ANTHRAXYLON
VITRITA
CLARITA CLARENO ATTRITUS TRASLUGIDO
DURITA APTRITUS OPACO
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5. RELACION ENTRE EL CONTENIDO EN GERMANIO Y EN CENIZAS
DE LOS CARBONES.

Goldschmidt (66) realizé determinaciones de lsa concentra
cién de germanio sobre varias muestras de carbén lavado
¥ sin lavar, asi{ como la Fuel Research Station (172).
Ambos estudios mostraron que el contenido &e germanio en
las cenizas de los carbones aumenta notablemente con la
limpieza del carbdn. Vistelius (211) ha comprobado el re
sultado obtenido por Goldschmidt por evaluacién matemd-
tica de los datos analf{ticos de concentrationes de ger-
manio superiores al 0,001%; existe una relacidn linesl
inversa entre el logaritmo de la concentracién de germa
nio y el contenido de cenizas. Estéd relacién inversa in-
@ica sue el germenio estd vinculado & la materia orgéni
¢a del carbbén. Este hecho ha sido comprobédo por numero
gos investigadores (47; 48, 115, 156, 167, 227, 229,..).
Para cerbones de bajo contenido en cenizas (5-10%), el
germanio es aportado predominantemente por la substan-
cia carbonosa pura. Un trabajo de Horton y Aubrey (83)
sobre tres vitrenos puros de la cuenca de Barmsley ha
“mostrado que précticamente la totoalidad del germanio en
estos vitrenos est4 asociada con la substancia carbono-

88 purasc

Yoshinage Oka y colsboradores (153) sefialan que la con-
centracibén de germanio en los lignitos del Jepén, por

ellos estudkados, es independiente del contenido en ce-

nizas y del contenido en compuestos orgdnicos (betiun,
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celulosa, 4cidos himicos y lignina).

Aubrey (12), como resultado de un estudio realizado en
carbones de Inglaterra, indica que parte de la concentpg
cién del germanio est4 asociada a la materis mineral,
sunque normelmente es inferior a la contenida en la ma
teria carbonosa. En un trabajo posterior (14) sefiala que
en la materia orgénice de un carbén existe una concentra
¢ibén de germanio de'5 PeDPell. ¥ en la substancia mineral
T p.psme El contenido en germanio permanece constante.pg
ra concentraciones de cenizas de hasta un: 20%. Gordon,
Volkov y Menkovskii (71) reslizan un estudio de las di-
versas fracciones que constituyen el carbén, previa ex-
traccién con disoluciones apropiadas, y llegan a ls con
clusidn de que el germenio estd presente en los carbones
en dos formas: unido a la msteris orgénica, como humatos

de germanio, y a la parte minersl del carbén.

Se ha determinado el contenido de germanio (190) en las

pirites contenidas en muestras de carbones ricos en ger

manio, y se ha observado que dicha concentracidén es infe
rior a1l 0,002%. Este hecho, de la peguefia concentracién

de germanio asociada & los minerales sulfurados secunda

rios del carbdén, contrasta violentamente con la existen-
cia de blendas y otros sulfuros ricos en germanio, plan-—
temndo un interesante problema geoquimico sobre el ori-

gen de dichos sulfuros,
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6. CONCENTRACION DE GERMANIO EN PEQUENOS DEPOSITOS
CARBONOSOS AISLADOS.

Stadnichenko y colaboradores (189, 190) han indicado gran
des concentraciones de germanio, hasta un 7,5% de Ge, en
las cenizes de troncos de Cupressinoxylon wardi, enterra-
dos en los lugares donde crecieron, ya mineralizados,y
distribuidos esponédicemente en arcillas y arenas cretd-
cieas del Distrito de Columbis (U.S.A.). Estos investiga
dores locealizaron tambien en las pizarras supradyacentes
g una capa de carbén en Klein, Montans, un tronco o tocdn
conteniendo una gran concentracibén de germanio, de 3 a

5% de Ge, en contraposicidén con el carbén de la capa, en
el cual la concentracidén de germanio méximsa encontrada fué
de 0,02%. Este hecho ha sido igualmente observado por Yo-
shinage Oka y colaboradores (153) para mwe stras andlogas
en lignitos del Japén y también en Inglaterra por Jones y
Miller (102).

Mrézek y Vliasek (139) sefialan cantidades de 0,25 a 0,27%

de Ge en restos de plantas mineralizadas.

Egorov y Kelinin (46) y Headlee y Hunter (79) han encon
trado enriquecimientos de germsnio, similares a los indi
cados anteriormente, en fragmentos y bandas de carbén
aislados en areniscas y esquistos arcillosos de Kazakhs
tan y W. de Virginia, respectivemente; Reynolds (173) =e
fiala concentraciones insospechadsmente altas de otros ele
mentos menores, como V, Cr y Ni, en condiciones andlogas

en Inglaterra.
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Te ORIGEN DEL GERMANIO EN LOS CARBONES MINERALES.

La concentracibn y distribucién selectiva de elementos
raros en la corteza terresire, en la mayor parte de los
casos, viene regida por las propiedades atémicas ?ﬁénie
cag especiales de los mismos. Sin embargo, en el caso de
la concentracidén de elementos raros en las cenizas de
ciertos depdsitos carbonosos, no es tan evidente una re
lacidén tan simple, sf consideramos que se trata de un
grupo muy heterogéneo de elementos con un comportaemien-
to geoquimico y quimico muy diferente. Entre esos ele-
mentos, enriquecidos en las cenizas de los carbones, es
de destacar el germanio, cuyo coeficiente de enriqueci-
miento méximo, con respecto a la corteza terrestre, de
1.600 a 2.800 (62), es superior al de la mayoris de los
otros elementos raros. Zubovic, Stadnichenko y Sheffey
(231) han estudiado 15 elementos traza, concentrados en
los carbones de los Estados Unidom, obcorvando que el
germanio presenta el mayor grado de enriquecimiento en-

tre,todoé ellos.

Como resultado de las investigaciones realizadas, hasta
ahora;.se”sugieren diversas posibilidades pars explicar

dicho enriquecimiento de germanio:

1. El germanio pudo acumularse como consecuencia de los
procesog vitales de las plantas, que originaron el car-
bén, y concentrarse posteriormente por descomposicién de

las mismas.
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2. Por sorcidén (4) del germenio:
a) En solucién acuoga, & partir de sguas en contacto con
las capas de carbdén ya formasdo o de lg mass vegetal que

dié origen al mismo,

b) En estado gaseoso, a partir de gases conteniendo com—
puestos volétiles de germanio al circular entre los mate

riales carbonosos.,

3. Dicho elemento guimico pudo formar parte de la materis
mineral que se depositd con el material orgdmico, que dio
origen sl carbén,

La primera posibilidad fué sugerida inicialmente por Gold-
schmidt (63) en los siguientes t&rminos: Las soluciones
del suelo disuelven los componentes inorgénicos del sub
suelo, de acuerdo con la solubilidad de cada uno de ellos.
Estas soluciones penetran en la planta a través de sus
rafces y la materia minersl se deposita donde es més fuer
te la evaporacidn, fundamentalmente en las hojas. Al acu
mularse, posteriormente, las hojas y restos en general de
la planta en la superficie del suelo, se transforman en
substancies humicas. Tiene entonces lugar una lixivie-
cién fraccionada° Lod& constituyentes minerales mas solu-
bles se laven, de las citadas substancias, por las aguas

de las lluvias, mientras que los compuestos escassmente

(+) Traduccién de la palabra inglesa sorption.
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solubles e insolubles se concentran en la cagpa de humus,
pudirndo precipitarse, en slgunos casos, como compuestos
orgenometdlicos complejos. Por este proceso pudo concen-
trarse el germa nio en la capa superior del humus en los
suelos de los bosques. El autor observé un enriquecimien
to de algunos elementos, entre ellos el germanio, en las
cenizas del humus de bosques de robles y hayass de Ssbar-
burg, al N. de Cassgel (Alemania), hecho tambien observa-
do por Ratynskii (169) y en el mismo grado, en substancias
similares de Rusia. Por supuesto, pueden tambien interve-
nir, en algunos casos, procesos biolégicos, aunque para
la mayoria de los elementos parece tratarse esencialmen
te de un proceso figico inorgénico, en el que la planta
actia fundamentalmente como un sgente de filtracidn yv

evapora€idn,

El producto finsl del proceso serd un subsuelo privado de

la meyor.perte de 1os constituyentes raros y una capa de
humus, més superior, rica en dichos elementos. Estas su
posiciones parecen confirmarse por la sociacién, bastan-
te frecuente, de capas de carbdn con arenas refractarias
¥y arcillas, que yacen debajo, desprovistas de componen~

tes solubles.

Pueden constituir pruebas a favor de la acumulacién bio
légica del germanio en los carbones, los trabajos de Cor
nec (37), quien sefiala la presencis del citado elemento
en plantas marinas; de Zbindef225) que 1o detecta en las
cenizas de la leche, y fundamentalmente el de Geilmsnn y
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Briinger (58) que observaron que las prlantas (avena y ce-
bada) fijen de soluciones nutritivas ricas en gersanio
cantidades de ese elemento del mismo orden que i0s valo~

res encontrados por Goldschmidt en carbones.

La existencia de germanio en troncos y restos lefiosos
carbonizados ha sido establecida por varios investigado
res (12, 61, 79, 190). Breger y Schopf (21), como conse
cuencia de un estudio microscédpico de materiales carbono
s0g existentes en las pizarras de Chattanooga, Tennesse,
¥y de Ohio, Ohio, establecen que la madera debia portat
Ya el germanio cuando, en forma de troncos o restos le-

flosos, flotaba en la cuenca de deposicién.

S1 el germenio y otros elementos raros fueron concentra
dos por las plantas mientras ellas vivian, podria espe-
rarse que el factor que regula el grado de enriquecimien
to sea la propia especie vegetal. Es sabido que muchas
plantas pueden acumular ciertos elementos que se encuen
tran en la proximidad de los yacimientos minerales (Vip
la celaminaria et zinci, el Zn; Equisetum arvense, el Augs
Viscaria alpina, el Cu; etc.). Horton y Aubrey (83) hen
argumentado que la gran variacidn encontrada, por ellos,
en el contenido en elementos raros en un vitreno, aislsg
do en une misma capa en varias localidades, congtituye
ung evidencia desfavorable para la acumulacién bioldgi-
ca., Este argumento es débil, sin embargo, por la falta
de seguridad de que las mismas especies de plentas estén

representadas en las diversas localidades.
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A nuestro entender, la variacién vertical de la concen-
tracidn de germanio en las capas de carbén, constituye
una prueba en contra de su ascumulecidn biolégica, a no
ser que esté complementada por ulteriores fendmenos de

enriquecimiento.

La segunda posibilidad, tambien sugeride Primersmente
por Goldschmidt (61,66),0frece circunstancias particu-
larmente favorables para la concentracién del germanio
en el carbbn, bien por gimple sorcidn 0 por precipita-
eién como sulfuro, posteriormente, dado el bajo poten-
ciel de oxidacidén del medio, gue darfa lugar a que los

compuestos de azufre pasaran a SHZ’

En oposicidn a la hipbtesis corriente de que las acumu
laciones de germanio'en el carbdén se formsn bajo condi
ciones reductorass, parece estar la existencia de con=
centraciones relativemente altas de germsnio (0,11-7,5%)
en las cenizas de un fuseno del Jurdsico inferior, da-

das las condiciones en que se ha encontrado (188).

Ha sido comprobado experimentalmente, por diversos inves
tigadores, que el humus tiene considerable capacidad pa
re la absorcidn de una gren variedsd de cationes en 80-
lucidén y de retenerlos en combinacién estable. Este pro
ceso, parece ser que, ha sido el responsable del enrique
cimiento en ursnio de algunos lignitos, a partir de los

estratos supradyacentes, de los cugles el U ha gido 1i
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xiviado, concentrandose de uni modo especial en la parte
superior de las capas de lignito (176). Este hecho estd,
por otra parte, de acuerdo con las circunstancias, ante
riormente citadas, de la asociacidén de capas de carbén
con arenas y arcillas desprovistas de componentes solu
bles.

Ershov (48) estudia el complejo de elementos quimicos
que se combinan con el carbdén por sorcibén. Utiliza el
método de electrodidlisis pera separar este complejo.La
ausencia del germenio en el complejo de sorcibén de los
elementos del carbén, conduce a dicho investigedor a
concluir que el citado metal debe estar presente funda

mentalmente como un compuesto orgenométélico.

Gordon (67) estudia la : - sorcién del germanio por el car
bén activado, 1{gnito, hulla, dcidos himicos libre y gel
de silice. Sefiala que los resultados obtenidos pueden ex
plicarse por la reaccién del germanio con los grupos hi
droxilo de los Acidos humicos, grupos gue tienen mayor

capacidad de reaccién en el lignito que en la hulla.

Ettinger (50) indica la desactivacién natural del car-
bén y, por tanto, la disminucidén de su capacidad de sor
cién, como una consecuencia de los efectos térmicos del

netamorfismo de contacto.

La mayor parte del germenio del carbén (224) estd liga
do al mismo por procesos de adsorcién quimica, mientras

que la fisica juega un papel secundarioj; sin embargo, al
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gunas peculieridades de la distribucién del germanio en
las capas de carbén se explicaen por adsorcidén fisica, por
ejemplo,la cantidad creciente de germsnio en 1la proximi-
dad de algunas fallas.

Los principales factores (203) que regulsn la scumulacidn
del germanio en carbones son los siguientes: las condi-
ciones geotéctbnicas de la formacidén del carbén; la lo-
calizacién de las éreas erosionadas y zonas de acumule
cidn; el grado de meteorizacién quimica de las rocas que
gon fuente del germanio; la concentracién del germanio

en las aguas que penetran en el carbdn durante la sedi-
mentacidén; la magnitud y el tiempo dipa formacién de le

turbe; la facies, y la estructura del carbén.

Zilbermintz, Rusanov y Kostrikin (227) consideran que el
origen del germanio en el carbén puede estar relacionado
con las soluciones acuosas correspondientes a 1os mine-
reles efusivos. Fundamentan su opinién en las indicacio
nes de Goldschmidt sobre la concentracidén de dicho ele-
mento en los minerales de cinc, formados a partir de 80

luciones frias.

Egorov y Kelinin (47) refieren la acumulacién de germa-
nio & la edad geoldgica del carbén considerado y expli-
cen la presencia de germanio tembien por la adsorcién

de este metal por el carbdn a partir de rocas que lo con
tienen y de las soluciones que circulan; esta hipbtesis

tambien es sostenida por Ketchenkov (108).
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Ershov y Sh@heglove (49) hen sefialado la presencia de
germsnio, un contenido medio de 1,5 ng Gh/m3, en las g~

guas de varias minas de la cuenca de Kizelov (UeReSeSs)e

Zubovic, Stadnichenko y Sheffey (228) han estudisdo 1z
relacidén entre el contenido de elementos trazs en el car
bén y las rocas que pueden haber actuado como posibles

suministradoras de esog elementos,

Zahngdnik, Tyroler y Vondrékovd (224) sugieren que el
germanio contenido en los csrbones de la cuenca de Plzen
puede proceder fundementalmente de los grenitos y venas
de minerales adyacentes g lg cuenca. El trsnsporte de
germenio debid ser mis grande en el periodo de intenso
volcanismo y mineralizacidn, en q ue las sgoluciones cir

culantes eran més ricas en germanio.

Ratynskii tiene en cuente, por primera vez, la estructu
ra petrogréfica del carbén para abordar ls cuestién del
origen de su enriquecimiento en germenio (168). Segin es
te investigador (167, 170) casi toda la concentracidn de
germenio, en el carbén, ests ligada a una forma petrogrs
fica particular, el vitreno. ILa concentracién del citado
elemento en el vitreno, componenfe del carbén con lg mfi-
nimse capacidad de adsorcidén, en contraste con el fuseno,
que tiene la mixima entre todos los componentes, excluye
la posibilided de la adsorcidén de este metal, s partir de
sus soluciones, por un carbén ya formado. En el curso de
su formacidn, el vitreno pasa por un estado de gelifica
¢ién dursnte el cuel tiene lugar la asdsorcidn del germa

nio.
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Gordon y Motina (69) estudian la interrelacidn del ger-
manio con los otros constituyentes minerales de las ce-
nizas del carbbn, para determinar ls etapa de la forma-
cién del mismo, durante la cual tuvo lugar el enriqueci
miento en dicho elemento. Parece ger que existe, funda-~
mentalmente en el witreno, una asociacidn paragenética

entre el germanio y los metales alcalinoterreos, 1o cual
hace suponer que el germanio estaba ya presente en lg

nesa vegetal, que originé el carbén, en la etapa de tur

be.

Segin Volkov (212) la sorcién del germanio, en los depd
gitos de carbbén de 1sa regién de Moscow, tuvo lugar du-
rante la etapa de turba, a partir de las soluciones pPTro
cedentes de las dreas vecinas. El grado de sorcidn es ‘
funcién de las condiciones en que se produjo el proceso,
siendo méxima en las zonas con las aguas estancadas y
escaesa aireacién. EL germenio sorbido forma compuestos

organometilicos.

Pogrebitskii (160) indica que el germanio encontrado en
los carbones de la cuence del Donetz es singenético en
su acumulacidén y su distribucién viene determinads por
las condiciones ambientales reinentes durante la prime-
ra etapa de la formacidén del carbén. Formeciones del ti

pPo "reduced" son las més favorables.

Manskaya (128) estudia la posibilidad de formacidn de hu
matos de germanio e n condiciones experimentales simila-

res & las supuestas por Volkov como necessrias para la
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adsorcidn del germenio. Al tratar turbe con solucién acuo
ga de germanio, obtiene que el 32% de dicho elemento pasa
a los écidos himicos, el 46,5% a los dcidos filvicos y al
rededor del 20% perﬁanece en el resto de la turba. La can
tidad de germanio que pasa & los dcidos himicos depende
del pH de la solucién acuosa de germanio, siendo el pH op
timo el comprendido entre 1,0 y 2,4. Los humatos de ger-

menio son amorfos & los rayos X.

El pH del medio y la duracidén del contacto de la massa del
g€el con las soluciones de germanio afecta grandemente a

la precipitacién del germanio (203).

La posibilided sugerida de la sorcidén del germanio en es
tado gaseoso, a partir de gases conteniendo compuestos vo
l4dtiles de ese elemento, viene confirmada por la presen-
cia del germanio en las aguas de fuentes termales de va-
rios palses (131, 143, 207, 208).

En realidad, la tercera posibilidad apuntadas pars expli-
car la acumulacién del germanio en carbones, ha sido ya
considerada al estudiar el enriquecimiento de dicho ele

mento por sorcidn en carbones en estado de formacidn.

La masa vegetal debid ser desprovista por levigacién y
autoclasificacibn, durante el tiempo de su flotacién en:
la cuenca de deposgicién, de tierras y substancias solu-

bles; el germanio en solucidén acuosa, en condiciones 6p—-
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timas, pesaris a la masa del gel,formedo por los detri-

tus vegetales, precipitando en forma de humstos de ger-
menio,

Es diffcil estimar la mportacién de germanio por la ma-
teria mineral que se depositd con la substancisa orgénica,
que originé el carbén, ya que la levigacidn previa y las
reacciones bioquimicas experimentadas por los vegetales
hulleros dieron lugar a que la clase ¥y proporcién de las
cenizas de los carbones no sean comparables, de ninguna

manera, a las de la madera de 1los bosques actuales,
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8. GERMANIO EN HOLLINES, COQUE Y OTROS PRODUCTOS DERI-
VADOS DEL CARBON.

Las investigaciones de Goldschmidt sobre el enriquecimien
40 del germsnio en los carbones interesaron a Morgan y Dg
vies, quienes estudiaron (136) la posibilidad de extraer
germanio de los carbones briténicos. Sin embargo, como ob
gervaren que la distribucién del germanio en los carbones
no es uniforme y que al quemar el carbdén era imposible evi
tar pérdidas considerables de germanio, con el procedimien
to por ellos utilizado, dirigieron su atencidén a los holli
nes de las instalaciones industriales,que queman carbdn,
en 1los que parte del germanio volatilizado podris acumu-
larse, como ya habia sefialado Ramage (165) del galio, ele
mento que tembién se concentra, y en proporciones simila-

res, en los carbonese

Morgen y Davies (136) examinaron una gran seleccidén de ho

llines de varias procedencias, principalmente de fébricas

‘de gas, y encontraron concentraciones de germanio que osci
leban entre 0,00 y 1,40% de Ge.

Posteriormente se realizaron en Inglaterra investigaclo-
nes, en este sentido, primero por la General Electric Co.
y despues por Johnson, Matthey & Co. Ltd., que han mostra
do que hollines de un gran nimero de fébricas de gas en
Inglaterra contienen germanio en varias proporciones, que

pueden llegar hasta el 2%. Rubrey (13) ha encontrado con-
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centraciones de germanio en esos materisles de hasta el
3%. Una més minuciosa investigacién en diversas partes de
las fébricas de gas, ha mostredo que existen cantidades
industrislmente recuperables de germasnio en algunos sub
productos (polvos y hollines) de la manufactura del gas
de generador, siendo pequefias las concentraciones de ger

manio en los productos en cuestién de fébricaes de gas de

ague..

La existencie de germanio en los hollines de las fébri-
cas de gas, en centidsdes apreciables, es inesperada, ya
que dichas instalaciones se alimentan usualmente de cogque
y cisco de coque, productos originados, como se sabe, &
sltas temperatures y en atméfera reductora. Era 1légico
egperar que lg mayor parte de dicho metal se volatiliza-
gse durante el periodo de coquizacién y pasase a los 1li-
quidos amoniecales y alquitranosos separados del gas de
hulla. Algunos investigadores han encontrado cantidades
relativamente altas de germanio en los productos dltima-
mente citados (38, 97, 111, 136, 145, 198, 220, 226).

Powell, Lever y Walpole (161) sefialan que carbones conte-
niendo originariamente 0,003% de germanio cuando se co-

quizan retienen casi la totalidad de dicho elemento.

Yuando se quema el cogque con un suministro de aire limi-
tado, para originar gas de generador, el germanio reteni
do en el cogue se marcha con:el gas, probablemente en la
forma de sus 6xidos o sulfuros de germanio divalentes,

muy volédtiles por encima de los TO02C. Si se enfria el
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ges antes de quemarlo, la mayor parte delgermsnio se de-
pPosita en la forma de un polvo negro que contiene del 30
al T70% de carbén y algunos constituyentes meté&licos. si,
sin embargo, el gas se quema mientras estd todavia calien
te, el germanio se convierte en su éxido que se deposita
en las partes més frias del sistema de chimeneas; esta

es la fuente més interesante de germanio. La composicién
de estos hollines varia considerablemente, pero contienen
fundementalmente F9203, 810 y A1203, ademds de algunos
compuestos voldtiles de plomo, cine y arsénico.

Los hollines de fédbricas de gas, centrales térmicas y co
querfas, como posibles fuentes de germanio, han sido ob-
jeto de investigacién de numerosos autores (13,_35, 38,
97, 104, 105, 110, 111, 113, 115, 136, 146, 158, 198),

de varios palses, fundementalmente de Inglaterra, Rusisa,
Estados Unidos y Japbn y, en segundo término, de Austra-
lia, India, Unién Sudaefricana, Corea, HUNEY{8..eeceeson
Segin Chirnside y Cluley (16) unas 2.000 Tns/afio de ger
manio se disipan en los hollines de Inglaterra.

Indudablemente, déla consideracién de las investigacio-
nes realizadas, la concentracidn de germanio en las di-
versas partes de las instalaciones que queman carbén (£4
bricas de gas, coquerias, centrales t6rmicas, ...e....)
depende de las caracteristicas de esas instalaciones y
delas condiciones reinantes durante la realizacidn de
los procesos correspondientes. Segin Aubrey (13) la re-
cuperacidén del germanio es més un problems de le captu-

re fisica de las particualas sélidas que de la tempera—
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ture de condensacidn,

También se han determinado las concentraciones de germa-
nio en humos y hollines de centrales»térmicas Yy en esco-
rias (36, 53, 99, 115, 125, 135, 198, 222).
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9. RECUPERACION DEL GERMANIO.

‘@omo se ha indicado anteriormente, existen pequeflas can
tidades de germenio en algunos minersles de cinc. Cuan-
do el mineral tostado se trata con écido sulfirico para
obtener una solucién de sulfeto de cinc, que permita la
obtencién del cinc electrolitico, el germenio se disuel
ve tambien y, a menos que se elimine, interfiere seria-
mente en la deposicién electrolitica del citado metal.

Este fuéel origen de la primers recuperacidén comercial

de este elemento, llevada a cabo por McCutcheon en mi-
neral del Tri-Estado (U;SvA.). En unidén con H.R. Harmer,
ambos de la Eagle-Picher, Co., desarrcllaron la primers
plenta piloto, que en 1.941 producie ys germanio rela-

tivamenie puro.

Durante la II1 Guerra Mundial, el Gobiermo de los Estados
Unidos requirié germanio para investigaciones en electrd
nica. Se comprobd, entonces, que el germanio obtenido
por la Eagle-Picher,Co. no era suficientemente puro to-
davia, aunque fuese del 99,99%. Lark-Horovitz y Whaley,
de la Universidad de Purdue, llevaron s cabo la labor de
purificacién del germemio, que condujo a la uti;izacién

de este metal en srtificios electrdnicos.

Grandes cantidades de hulle me usan en todos los paises
del mundo para fabricar coque, que posteriormente se u-

tilizard en la produccidén de gas de genersdor. En la
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combustidn de egte gas el germanio se volstiliza. Al en-
friarse los gases de combustidn, gran parte del germenio
volatilizado, junto con algunos otros constituyentes me-
tédlicos, se deposita en el hollin de las chimeneas. Mor-
gan y Davies (136) fueron los Primeros en investigsar las

posibilidades de recuperar el germanio de los hollines de

Inglaterra.. E1 progeso usado consistis en tratar el hollin

con suficiente 4cido clorhfidrico pera asegurar que, una
vez completada la reaccibn del clorhidrico con todos los
cosntituyentes solubles en &cido, la concentracidédn en C1lH
libre sea aproximedemente 6N, Al hervir dicha mezcla, el
germanio destilae como C1

Ge, junto con Cl_As y solucién

de C1lH de punto de ebullicién constante, gara eliminar el
arsénico se procedia a una redestilacidén por medio de una
columna de fraccionamiento, mientras que una corriente de
cloro pasaba a través de la solucién, para retener el ar

génico en estado de ClSAs.

Paralelamente a la busca de germanio en los hollines de
las chimeneas, se inicié la de algunes otras concentra-
ciones fortuitas o condensaciones posibles de este ele-
mento en las partes mis frias de las plantas industria-
les usadas para la produccién de gas, de generador y de
hulla. “iversos métodos han sido propuestos para la recu
peracidén de germanio de liquidos amonisacales, alquitren,
procedentes de la fabricacién de coque, y de humos (93,
98, 107,111, 135, 197, 198, 223, 226).

Los primeros intentos de extraccidén industriel reslizados
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en ls G.E.C. Research Laboratory, Inglaterra, se hicieron
siguiendo, en lineas generales, el procedimiento de Morgan
¥y Davies. Pronto, sin embargo, se hizo evidente que varios
hollines respondfan de modo diferente a este tratamiento.
No era posible recuperar cuantitstivemente el germanios

en la mayor parte de los casos, el residuo siliceo inso-
luble retiene gran parte de dicho elemento. Diversos in-
vestigadores someten las cenizas u hollines, como paso pre
vio de la destilacidén con ClH (1:1), a diversos tratamien
tos: fueién con S0,Na, y € (3:1) (95); eliminacién de la
gflice como S:i.F4 (132); fusién con 4lcalis (146, 198);for
macién de un régulo metdlico (31, 150, 161); c....

Por otra parte, la destilacién con ClH presenta los incon
venientes de la naturslezs corrosiva de las soluciones y
vapores y que la cloracidn con y sin agentes reductores
tampoco da buenos resultados para producir germanio sufi-
cientemente puro. Algunos autores, en vez de proceder a
la destilacién del germsnio, como 014Ge, precipitan dicho
elemento con SH, (135, 171), con tanino (94, 138), ...

Los métodos inglese (150, 161), al parecer, han resuelto
favorablemente la recuperacién del germanio de las ceni-
zes y hollines del carbdn de la manera que esquematizamos
a continuacidn: El hierro es un buen colector del germg-
nio y si el hollin se funde con agentes reductores Yy con
flujos, hidrofidos y carbonatos alcalinos, que se gombinen
con la silice, allmina y otros éxidos no reducibles, los

elementos que lo son (hierro, arsénico, germanio, azufre,
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ete. ) pueden ser obtenidos en forma de un régulo metili-
co fusible, que contiene mds del 90% del germanios; el ré
gulo al ser tratado con una corriente de cloro,despues
de haberlo sido con solucidén dfluids de 013Fe, permite
el paso del germsnio al estado de cloruro soluble. El
Cl4Ge, asi formado, puede destilarse, constituyendo el
1llamado g;4§g crudo, que contiene algo de cloruro de ar-

sénico y debe ser sometido a una purificacién posterior.

Los métodos smericanos (150) de recuperacidén del germenio,
de las substancias en cuestidén,no han sido publicados

con deftalle. Probablemente (78) implican los siguientes
pasos: 12 Fusién o su equivalente; 22 Precipitacién del
germanio como sulfuro; 32 Conversién del sulfuro en clo-
ruro anhidro; 42 Destilacidédn del cloruro.

Para la purificacidén del Cl,Ge el método americano (150)

emplea la destilacién mﬁltigle en presencia de cloro y &
cido clorhidrico. £1 proceso briténico (161) es muy simi
lar, excepto que usa columnas adiabdticas y un paso adicio
nal de reflujo con cobre, para eliminar las pequefias tra-

zas de arsénico.

El 014Ge puro se hidroliza en agua destvilada a Geoz, que
gse lava y seca. El GeO2 se reduce a germanio metel pulvé
rulento por calentamiento a 6502C. en atméfers de hidré-
geno. El polvo se funde a 1,1002C, en atméfera inerte, pa

ra formaer lingotes (161).

S e han descrito diversos métodos de recuperacién de ger A
menio en hollines (35, 45, 94, 95, 96, 111, 118, 132, 146,
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161’ 196, 201, .oooo)o

Para usos electrdénicos el germanio se suele purificar por
recristalizacidén (lSO).VEl metal, contenido en un recipien
te de grafito, se funde, en un horno de tubo horizontal, a
unos 1.0002C. en atméfera inerte o en el vacfo. Por enfria
miento lento, de un extremo e otro, del metsl fundido las
impurezas se concentran en los extremos del lingote, de-
jendo la seccidén del centro relativamente pura. Posterio
res cristalizaciones de la parte central permiten obtener

el metel de la pureza desesada.

En l1a preparacién del germanio pars artificios electréni-
cos se utilizen diferentes técnicas (150)., Monocristeles
de germenio se obtienen por siembrs de la masa fundida de
germanio; otros tipos de germanio paras tales usos se ob-
tienen por presién, calentamiento, enfriemiento o sleac-

cién con pequetias cantidades de otros metales.

Los carbones german{feros deben lavarse (80), para elimi-
nar le mayor parte de ls materia mineral extrafia (pizarras,
pirita y calcita, fundamentalmente), antes de quemarlos y
proceder a la extraccidén del germanio. Carbones sometidos
a flotacidn a densidad a 1,30 contienen sélo un 3% de ce-
nizes. S{ el carbén no se ha lavado sntes de quemarlo, lae
mayor parte de la ceniza fina inherente puede separarse de
ls ceniza extrafia, mds gruesa y pesada, también por flotg
cién. Por tanto, el germanio en los carbones puede concen
trarse por minado selectivo (ver apartado 4 de esta Revi-

sién bibliogriéfica) y lavado del carbdn.
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Algunos gutores han propuesto métodos especiales de con-

centracién y recuperacién del germanio de los carbones y
de sus cenizas (34, 93, 155, 171, 193).

)
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10. IMPORTANCIA ECONOMICA DEL GERMANIO.

La importencis econdmica del germenio surgié durente la II
Guerra Mundisl, como consecuencia de sus propiedades “se—
miconductoras"y ha ido en aumento al crecer el interés}de
los semiconductores en el campo de la electrénica, siendo

el germenio en la actualidad un elemento importante.

Un"semiconductor®, como el germanio, se caracteriza por-
que sbélo un electrén por cada millén de &tomos puede trans
portar corriente eléctrica. Sin embargo, sus propiedad més
importente es que el nimero de transportadores puede va-
riarse més de 1.000 veces al modificar su estructura elec
trdnica, por introduccién de pequefias cantidades de impu-
rezas, por ejemplo. Esto permite controlar la corriente.
Ademéds del geﬁmanio se utilizen otros semiconductores: si-
licio, selenio, 6éxido de cobre y algunos otros, objeto de
recientes investigaciones ( sulfuro de plomo; titanatos de

hierro, cromo, vanadio; etc. ).

Sin embargo, el germanio parece ser de un interés particu

lar, no como sustitutivo del silicio, sino a causa de 29°]

piedades especificas: su resistencia eléctrica, 42.000 ve

ces la registencia del cobre, asumenta con la temperatura

hasta 1652C., para luego disminuir; se expansiona al en-
frierse; propiedades fotoeléctricas; trasnsparencisa a lsa
luz'infrarroja; al sustituir al silicio originas vidrios de

glto indice de refraccidn y alta dispersiénjseutéctico de fusidn
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oro-germanio muy bajo, etc. Estas propiedades le hacen ap-
to para las siguientes aplicaciones: dfodos, triodos, ar-
tificios fotoeléctricos, rectificadores, lémparas fluores
centes, unidades Spticas, vidrios especiales, aleaciones
oro-germanio para trabajos dentales, etc. Los dfodos, tri-
odos, fotocélulas y rectificadores_de germsnio han reempla
zado grandemente ,en la actualidad, & los cldsicos tubos
de v8clo, a causa de que son mucho més pequefios (un dfodo
corriente tiene el tamaiio de un grano de trigo), més li-
geros, mucho mas resistentes al choque y 610 requieren

una pequefia fraccién de la corriente exigids por édquellos.

Se han publicado, recientemente, varios trabajos sobre la
aplicacién del germenio en la investigacidn moderns y en
la tecnologia (32, 56, 74, 100, 185),.

La produccidédn comercial de Geo2 (150) comenzé en 1.941 por
la Eggle-~Picher, Co., principal productors en la actuali-

dad. Hasta esa fecha era una simple curiosidad cientifica

Yy como es frecuente en estos casos, se vendia a muy eleva
dos precios (600 ptas/gr.). En 1.948 la produccién de GeO
en los Estados Unidos de América era de unos 450 Kg./afio;
en 1,951 se calculd en unos 2.250 a 2.700 Kg./afio; en 1.955,
unos 6,750 a 9.000 Kg./sfio y para 1,956, unos 18,000 Kg./

afio. No e poseen datos més recientes para los Estados Uni-

2

dog y tampoco hemos encontrado cifras para la producciénz
en Europa, fundamentalmente en la Unién Sovi‘tica,»que de=
be producir csntidades notables. En 1.950, Johnsgon, Matthey
& Co. Ltd. inkia lea recuperacién del germanio, en Inglate=
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rra, s partir del carbdn y productos derivados.

El precio del germanio metal en Estados Unidos es normal-
mente de 45.000 ptas./Kg. (Eagle-Picher, Co.) ¥y el G’eO2 a
20,000 ptas/Kg. Naturslmente cantidades més pequefias se

venden a precios a’n més altos.

Unas cenizas de carbén con un contenido en germanio del
0,2% veldrian unas 4.500 ptas./Tn.

La concentracién minima de germanio en cenizas con valor

de recuperacién es de aproximadsmente 0,05% de Ge.
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l. IOMA DE LA MUESTRA.

Dade la variacidn vertical de la concentracién de germsmio
en las capas de carbén, para obtener muestras representati
vas de las mismas, deben perforarse dichas capas en toda
su anchura y tomar material a 1o largo de toda la perfo-

racién.

Generalmente, recomiendan los investigadores (75, 78, 80,
190), obtener dichas muestras serrsndo una columng de car-
bén a lo largo de toda la capa. Este método de muestreo,
convenientemente reslizado, en algunas minas, requiere mu
cho menos timepo que tomar lags muestras mediante scanala-
miento, ofreciendo ademés la ventajes dé que permite estu-
diar detalladsmente la variacidn vertical gradusl de la con
centracién. de germanio. Para ello, la muestra, en forma de
columna, se corta en el laboratorio en blogues de tamafio
spropiado, a distancias determinadas, a partir del techo o
del muro., Sin embargo, la fragmentacidén o divisidn natural
de la columng de carbén, por los planos de debilidad, ori-
ginados por el cambio en el cdracter de la deposicién, pro
porciona blogues idéneos. Estg tipo de muestreo permite, @&
demée, la prpparacidn de secciones delgadas ¥y otras mues-—

tras especiales para estudios petrogrificos y quimicos.

Las dimensiones de la muestra dependen (190), como es 16=-

gico, de los estudios a reslizer con dicha muestra.
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2e DESCOMPOSICION DE LA MUESTRA.

A) Método de incineracidén.- El método de descomposicidén

del carbdén por incineracién es el més sencillo pare la
determinacién quimica del germanio; por otra pérte, la de
terminacién espectrogrifica directa de dicho elemento en
el carbdén presenta algunas dificultades cuapdo su concen
tracién se aproxima a sus velores minimos y, ademés, la
materia carbonosa ejerce un efecto adverso sobre la call
dad de la fotografis del espectro.

El hecho de que los hollines de las chimeness de fébricas
de gas y los subproductos de las coqueriasg, contengan al
germanio en ooncentraciones més altas que la materis mi-

neesl del carbdn original, implica que dicho elemento es

Vol4til bajo, al menos, determinsdes condiciones de com=
bustibén o gesificecién del caerbdén. Algunos investigadores
(2, 39, 63, 65, 137, 467, 194) sefialan o sugieren pérdi-
das de germanio durante el proceso de incineracidn cusndo
se realiza e temperaturas superiores a los 5002C. Pocos

datos, sin embargo, son aportados por esos sutores para

mogtrar esas pérdidas y sobre las condiciones de incine-
racién. Algunos de esos trabajos fueron realizados, ade-
més, cuendo ain no se disponia de métodos de mnélisis a-

propiados.

En uns investigacién realizada por la Fuel Research Station,
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Greenwich, Inglaterra (44) no se observaron pérdides de ger
manio ineinerando el carbén a 4002C; las pérdides sefiala-
das & 9002C., caen dentro del error experimental reportado

en ese trabajo,.

Crossley (40), Waring y Tucker (213) y Aubrey y Payne (15)
han realizado investigaciones sobre las citadas pérdidas 4
de germanio durante el procesgo de incineracidn del carbén,
en funcibén de diversos factores: temperatura, rapidez de
calentamiento, drea superficial ocupada por la muestra, es
pesor de la capae, ventilacién y adicién de determinadas
substancias (15). No se observaron pérdidas detectables

de germanio cuando el proceso se realizs en buenas condi-
ciones oxidantes y el calentamiento procede de un modo gra
duel, incluso hasta temperaturas préximas a los 1.0002C.
Bajo estas condiciones (213), los haeluros, éxidos y sul-
furos de germanio voldtiles e inestables, se oxidan a
Geoz, egtable.

Segin los detos experimentales hallados por Gordon (68),
las pérdidas de germanio, detectables ya a los 6002C., son
originadas por el CO que se forma durante la descomposicién
térmica del carbén, a consecuencia de la formacidén de car

bonilog de germanio,

Son numerosos (7, 17, 26, 106, 129, 159,+4....) los métodos
quimicos y espectrogréficos, de determinacién de germanio
en carbones, que utilizan el método de incinerscidn para

la descomposicién del carbén.

Urbanek (205) como pgso previo de la incineracidn de car-
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bén y productos carbonosos, a 500-5502C., trata esos ma-
teriales con une mezcla de SO H_ y NOBH Yy evapora a se-

472
quedad.

B) Otros métodos de descompogicidn.~ Ademds del método de

incineracidn, indicado anteriormente, se han propuesto o-
tros métodos pars la descomposicidn de muestras de carbdn

¥ productos carbonosos.

Se hen seilalado: combustién en bomba calorimétrice, segui
da de fusién con carbonato sédico (33); incineracién en
presencia de carbonato sédico y fusidén posterior (33); in
cineracidn con carbonato célcico a 4802C y despues a 10002
(55); incineracién con CaO y (NO3)20a a T00-8002C. (147);
incineracién con OMg y (NOB)éMg a 5002¢c. (17).

En los procedimientos de digestién propuestos se utilizan
diferentes dcidos y mezclas de ellos: P04H3 (134); P04H3
y NO3H (147); SO,H. ¥y NO3H (149); 904;13 y SO4H2, con di-

42
cromato potdsico (204).

C) Métodos de descomposicidén de productos derivados del

carbén (cenizas, hollines y otras substancias).- Se han

propuesto métodos de fusién y digestidn para la descomposi

cién de muestras de esas substancias.

Entre los primeros, se hén empleado los siguientes flujos:
OHNe (28); N3202 (4); 003Na2 ¥y S (3); CO3K2 y N03K (129);
CO3N32 (33 )}o ‘

-Las mezclas acidas para la digestién de las muestras indi-
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cadas anteriormente son: FH y S0, H_ (5, 6); FH, S()‘iH2 y

N
N03H (106)3 Po4g3 vy NO3H (114).
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3. SEPARACION DEL GERMANIO DE OTROS CONSTITUYENTES DE
LA MUESTRA.

La mayor parte de los procedimientos de determinacidn del
germanio, propuestos en la bibliografia,}son selectivos pe
ro no especificos del germanio. Por ello, es necesario una
separacién de éste de los elementos interferentes, previa

a la aplicacién del método de determinaciébn.

Tres son los procedimientos usuales:

A ) Separacidén del germsmio como sulfuro.- Esta separacién

ha sido utilizada, por diversos autores (3, 4, 28), en la

determinacién gravimétrica de germanio con tanino,.

La interferencie de :As, Sb, Bi, Mo y Sn, en la determina-
cién colorimétrica del citado elemento con fenilfluorona,
excluye el uso de este método de separaciém, que no impide
el acompaflamiento del germanio por dichos elementos. De e~
llos, el arsénico, muy corrientemente asociado con el ger—
manio, interfiere en la mayorfs de los métodos usados para

la determinacién de este elemento.

B) Destilacidén del germanio como C1 Ge.- Es el método més

4
empleado, fundamentalmente como paso previo al método co-

lorimétrico de la fenilfluorons.

La destilacidén se realiza normalmente a partir de solucio
nes en &4cido clorhidrico (1:1).
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El As(III).es el elemento mds dfficil de eliminar en esta
separacibn, a causa de que codestila con el Cl4§é. Se ha
propuesto por ello (42) el empleo de 1z destilacién frac-
cionade en corriente de 0120 Sin embargo, en el método de
determinacién colorimétrica con fenilfluorona, la relati-
va baje sensibilidad del reactivo pars el arsénico sugie=
re (33) que una simple destilacién sin tales precauciones,
podris permitir una separacibén adecuada del elemento en

cuestidn,

Extraccién con 6140 del C1,Ge (179).- Se realiza a partir
. b 2 -

de soluciones fuertemente #écidas en ClH, de 8 2 9 M. Ha

sido propuesta, por diversos autores, para la separacién
directa de tnazad de germanio, preparstoria para la deter
minacidén fotométrica con diversos reactivos (hematoxilina

oxidade, SH,, molibdato, fenilfluorona, etc.). Usualmen-

2
te se utiliza como paso previo al método de la fenilfluo
rona, reactvo que reune las condiciones méds iddéneas de de

terminacién de germanio en cantidades traza.

De los elementos que interfieren en la determinacidén con
fenilfluorona, s6lo el As(III) es extraldo en grandes cen
4C en medio ClH 9M. Pero si el extracto

es agitado (179) posteriormente con agua ¥ la solucién a

tidades por el Cl

cuosa tratada con fenilfluorona, segin método de Cluley,
no interfiere el arsénico. Los vanadatos liberan C12 en
medio fuertemente clorhidrico, debiendose agregar, en el
caso de que se compruebe su presencia, un ligero exceso de

sulfato ferroso antes de la extracciédn con 0149, para evi=-
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tar la destruccidn del reactivo Qolorimétrico. Los nitra-

tos tambien deben estar ausentes, por iguel razén.
Losev y colaboradores (122, 123, 124) hen estudiado le

accién de ondas ultrasénicas y de la radiacién sobre la
halogenacién y extraccién del germenio.
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4, METODOS DE DETERMINACION.

A) Métodos grévimétricos.- En "Chemical Research, 1.938-46"
(28) se determine germanio en hollines por fusién con OHNa,

separacién de dicho elemento con SH, y determinacién gra-

2
vimétrica con tanino.
Frederick y colaboradores (55) desarrollan un método en el

cual el germanio se separa por destilacidn como Ol4§e Yy se
precipita como germanomolibdsto de cinconina.

Se ha propuesto la determinacién de germanio por pesada cO
mo germanato de magnesio (99) o como GeO2 (137, 191, 192),

despues de su precipitacién como sulfuro o como tanato (191).

B) Metodos colorimétricos.- El ¥Ynico método colorimétrico

universalmente utilizado para la determinacién de germanio
en carbones y productos derivados estéd ¥msado en la reaccién
de dicho elemento con la fenilfluorona (60). Diqho método,
cuatro veces més ensible que el método del azul de molib-
deno, fué propuesto por Cluley (33). La solucién alcohbli-
44

ca de dicho reactivo da una reaccién coloreads con el Ge :,
en soluciones clorhidricas o sulfiricas, debida a la forma
cién de un complejo. Al cabo de relativamente poco tiempo,
dicho compuesto tiende a precipitar, pero el uso de un co
loide protector (goma aribiga, gelatina, ...) estabiliza

el color.

Almond, Crowe y Thompson (7) modificen el procedimiento de
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Cluley de determinacién de germsnio en carbones y produc-
tos carbonosos; la modificacidn simplifica el método ante
rior y proporéiona una sensibilidad de 2 p.p.m. Mide a

= 510 m . Se han propuesto ademds otras modificaciones
(17, 106, 134, 147, 181).

Kunstmenn y Miller (116) encuentran que el método de la
fenilfluorona da valores altos en presencia de cantidades
tan pequefias como 0,004% de Mn, debido a la oxidacidén del
ClH a 012; esta interferencia se puede eliminar agregando
SO4Fe en el matraz de destilacidn antes de la adicién del
ClH.

Bennerjee y Colliss (16) bhaen publicedo un método colorimé
trico de determinacidn répida de diversos elementos traza,

entre ellos el germenio, en cenizas de carbones.

C¢) Métodos espectrogréificos.- Los métodos colorimétricos

son més sensibles que los espectrogréficos , pero los re-
sultados obtenidos son més susceptibles de no siempre re
presentar toda la cantidad de germanio presente; por otra
parte, los métodos gravimétricos y titrimétricos no son
apropiados para estas concentraciones. Por ello, diversos

investigadores recurren a métodos espectrogréficos.

Como hémos indicado anteriormente, la determinacién espec
trogréfica directa del germanio en el carbdén presenta di-
versas dificulatades, por lo cusl, la mayoria de los auto
res lo determinan en sus cenizas. Hegemann, Biesen y Kos-

tyra (82) dan detalles sobre un método para determinar es



~55=

espectrofraficamente trazas de germanio sin previs incine

racién del carbdn.

En el método cuantitativo utilizado por la PFedersl Bureau
Of Mines (U.S.A.) el limite més bajo de determinacidn del
germanio es de 50 p.p.m., sunque concentraciones inferio-
res a 20 p.p.m. puede detectarse cualitativamente, Grego-
rowicz (73) determina concentraciones de germenio, en las
cenizas, dentro del intervalo 0,003 a 0,3%; Pitt y Flet-
cher (159) sefialen como limite més bajo para la deteccidn
de germanio, 6 p.p.m.; Szédeczky-Kardoss y Benko (195) des
criben un método espectrogréfico apropiado para concentra
ciones entre 0,01 y 0,001%; Malinek (127), en su método pa
ra la determinacidn de germanio en cenizas de alquitran,
da una desviacién standard de 8,6% en un intervalo de

0,01 a 1,0% de Ge. Mantea, Petrescu y Trita (129) usan un
método de enriquecimiento previo a la determinacién espec-

trogrifica de germanio.

Diversos autores (279 55, 125, 154, 159’ 164’ 178,190’
195) utilizan el arco, como medio de excitacién, y, algu-

nos otros, la chispa (77).

Utilizan el Bi como standard interno la Federal Bureau of
Mines y varios otros investigadores (55, 125, 178); Pitt y
Fletcher (159) y Szédeczky-Kerdoss y Benko (195) usan 6xi
do esténnico; Hawley (77), negro de rodio; Ganguly y Dutta
(57), cobre; Arnautov (8), cadmio; Gregorowicz (73), emplea
un electrodo auxiliar de cobre, conteniendo 0,1 % de Ni,

que da una linea de niquel, como standard; Malinek (127),
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hierro; Smith (187) cree que, al menos, dos standards in-
ternos son necesarios; Radmacher y Hessling (164), In203;
0°Nell y Suhr (154), preparen el standard interno por adi
cibn de 0,5% de szo3 Yy 1,4% de 0Cd a SO4K2 fundido; Stad
nichenko y colaboradores (190) usan standards de compara
cién que tienen como basge pegmatita. En el método propuesg
to por Slavin (186) y desarrollado por Headlee y Hunter
(84), para la determinacién de elementos traza en carbénm

Yy en sus cenizas, el standard empleado era las cenizas de
un carbén, de composicidn conocida, a las que se incorpors

una mezcla de 20 éxidos, en distintas concentraciones.

Smith (187) uga un tampdn de grafito para hacer las mues
tras mds conductoras y 00,Li para reducir la volatilidsd
de algunos elementos; O‘Neil y Suhr (154) usan una atméfe
ra controlada de 002 Para suprimir las bamdas de CN; Rad-
macher y Hessling (164) mezclan las cenizas con In 03 y

2
B, O.Na_,, funden a 1liquido claro y el fundido frfo es mez-

ciéZo ion gréfito y todo prensado para formar un electro-
do; Pitt y Fletcher (159) mezclan las cenizas de los car—
bones con solucién tampén de 003Li ¥y una pequefia cantidad
de Sn02, como standard interno; Bronshtein, Sendul ‘skaya
y Shpirt (23) mezclen las cenizas con polvo de carbén y

ClNa (1l:1) y agregaen 0,1% de Snoa, como standard interno.

Otros métodos espectrogrificos propuestos pars la determi
nacién de germanio en cenizas de carbones son los de Ina-

gaki (85), Arnautov (9) y Rusanov y colsboradores (174).
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D) Otros métodos.~ Bradacs, Ladenbauer y Hecht (20) deter
minan: el contenido de germenio en blendas y cenizas de car
bén con la ayuda de un isétopo radiactivo de germanio (Ge71)

&1 procedimiento no es cuantitstivo.

Campbell y Carl (26) desarrollanicuatro métodos para deter
minar germanio en el carbbén y en cenizas del mismp, usando
técnicas de fluorescencia de rayos X; el limite més bajo
de deteccidén para tres de los métodos es de 0,01% y para
el cuarto de 0,0002 a 0,0004% de Ge. Abbolito (1) determi
na ddicho elemento en lignitos de Umbrfa mediante un méto

do de fluorescencia de rayos X.

Subrehmanysn y Mandhaven (194), Weclewsksa y Popanda (215),
Weclewska (214) y Maleczki (126) describen mefodos polaro
gréficos para la determinacién de germanio, y otros elemen

tos traza, en cenizas de carbén y hollines.

Los resultados obtenidos,por los métodos polarogrificos y
de fluorescencia de rsyos X, son comparables a los obte=- '
nidos por métodos espectrogréficos y espectrofotométricos,
para las concentraciones de germanio existentes en carbo-

‘ nes.
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5.  METODOS DE DETERMINACION DE GERMANIO EN PRODUCTOS
DERIVADCS DEL CARBON.

Takeno y colaboradores (199) y Gottfried y Yéra (72) pro-
ponen métodos de determinacién de germanio en 1fquidos e~
moniacales, procedentes de fébricas de gas. Los primeros
destilan dichos liquidos en medio ClH y GlOBK &l 10%. E1
012 que destila con el 014§e se elimina por adiciédn de
SO3HK entes de proceder a sgregar el reactivo colorimé-
trico, la fenilfluorona. Gottfried y Yéra utilizan un pro
cedimiento, que da resultados més reproducibles, basado

en que la mezcla del liquido problema, NaOH al 20% y Br2
se calienta hasta 1fquido claro y la solucién asi obteni
da, decolorasda con H002H, se extrae con 0140, segin el pro
cedimiento de Schneider y Sandell (179); el germanio se de
termina colorimétricemente segin el método de la fenilfluo

na de Cluley.

Tung Ku y Sung-ChtUn Ting (114) proponen un método de deter
minacidén répide de germenio en hollines, barros, escorias
y humos, basado en la digestién con PO,H, y NO

473 3
cién con 0140 y éste con 0204(NH ). ~C.0 H2, evaporscién a

472 274
sequedad en presencis de SO4HK Y determinacién con fenil-

H, extrac-

fluorona.

Malinek (127) indica un método espectrogrifico de determi
nacidén de constituyentes inorgdnicos en cenizas de alqui-
tren. Yoshida (218) t Yoshida y Nekagewa (219) proponen mé
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todos con igual fin, basados en la separacién por medio de
centrifugacién y extraccidén con tolueno y cresol; analizsn
los constituyentes inorgénicos, entre ellos el germanio, en
cada une de las fracciones obtenidas (agua, polvo de carbén

¥ residuo de combustidén).

Nazarenko y colaboradores (147) determinan germsnio en mi-
nerales, carbén y productos industriales derivados del car
bén. Los materisles orgénicos se queman con OCa ¥ (NO3)20a
a 700 -8002C; los 6xidos y silicagos se digieren con FH y

N03H concentrados, y los sulfuros con NO
guido de FH y KO

3choncentrado, se

3H hasta oxidacién total de los sulfuros.



PARTE EXPERIMENTAL



 DETERMINACION ANALITICA
DE GERMANIO EN

CARBONES MINERALES Y OTRAS SUBSTANCIAS.
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1. MUESTRAS DE CARBONES.

Siendo los carbones, en general, poco homogéneos y dada lea
variscidén vertical y horizontal de la concentracién de ger
manio en las capas de carbdn, era de interés el realizar
la toma de muestrs de modo que ofreciese la méxims garan-
tia de representar fielmentella composicibén media de di-
chas capas. Desgraciadsmente, a causa de dificultades de
diverse Indole, no hemos podido tomar personalmente la ma
yor parte de las muestras estudiadas en el presente traba
Jo. Al solicitar dichas muestras a las diversas Empresas _
explotadoras de las principales minas de carbdn de Espafia,
se les indicaba la necesidad de realizar la toma de mueg
tre de le manera mds apropiasda para el tipo de investigg
cién a reaslizaf., Funfamentalmente insistimos, en ese sen
tido, en la toma de muestras de sguellas capas de carbdn
que resultaron presentar un enriquecimiento importante en
germanio, al ser solicitadas nuevas muestras que confirma
sen nuestros resultados analiticos inicisles y que permi
tiesen un estudio més completo de la distribucién del ci

tado elemento dentro de los lechos de carbdn.

En la revisidn bibliogrifica sobre métodos de determina-
cién de germanio en carbones y substancias relacionadas,
incluida en este trabajo, se dan las normas recomendagas

por diversos autores para la toma de las muestras.

Las muestras de carbdén estudiadas en nuestra investigacifn,
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en general, son de carbdn: todo-uno, conteniendo algunas de
ellas gran cantidad de pizarras, arcillas u otros sedimen-
tos, procedentes, al parecer, de intercalaciones en las ca

pas de carbén y del techo y muro de las mismas.

Las muestras recibidas en el Laboratorio fueron reducidas
8 un polvo basto, que se conserva en frascos bien cerra-
dos. Para las determinaciones, se ha reducido una parte de
dichas muestras a polvo fino (80 mallas/sz) en su totali-
dad, mediante un molinillo eléctrico.
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2. DESCOMPOSICION DE LAS MUESTRAS.

Para la descomposicién de las muestras de carbén, adopts-
mos, tras diversas experiencias, el método de incineracién
a 5502C., en un horno de mufla, en buenas condiciones oxi-

dantes.

Procedimiento:

Colocar 1 gr. de las muestras de carbénm, previamente pul-
verizado y seco, extendidas en una delgada capa, en cép—
sulas dé aluminio, de unos 7 cm. de diémetro y 1,5 cm. de
profundidad, en un horf®se mufla frio, con control de
temperstura. Elevar muy gradualmente la temperatura, no
s6lo para evitar pérdidas mecédnicas, a cause de una expul
sidn demasiada répida de la materia voldtil, sino también
para facilitar la oxidacidn de las substancias minerales
¥y fundamentslmente el germanio. Deben asegurarse,por ello,
buenas condiciones oxidanges durente el periocdo de incine
racién. Una vez elcanzada la temperatura de >502C., se
mantiene durante una hora y media aproximadamente, se-
gin el tipo de carbén.
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3« SEPARACION DEL GERMANIO DE OTROS CONSTITUYENTES DE
LAS CENIZAS.

Dado que la determinacién colorimétrica del germenio con
fenilfluorona, método utilizado en este trabajo, es selec
tiva pero no especifica de dicho elemento, se ha procedi-
do a su separacibn previa de los iones interferentes por

medio de su destilacién en forma de Cl4Ge.

Hemos montado un dispositivo que permite reslizar simul-
téneamente varias destilaciones y obtener una recupera-—
cién cuantitativa del germanio. Em la FIGURA 1, pueden

apreciarse los detalles de dicha instalacién.

Procedimiento:

Una vez frias y pesadas las cenizas del carbén, objeto del
andlisis, se transfieren cuantitativamente, con la ayuds
de un embudo de pléstico y un pincelito, el matraz de des
tilacidn; se agregan, a continuacidn, 20ml de solucidn de
C1lH (1:1), teniendo cuidado de evitar salpicaduras por desg
prendimiento de gases, ¥y se somete a calentamiento suave,
previa pueste a punto del dispositivo de destilacién, de
modo que destilen unos 2 ml por minuto, hasta que se reco
Jan unos 15 ml, en la bureta graduada dispuesta para es=—
te fin.
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PIGURA 1l.- Dispositivo de destilacidén del Cl4Ge.
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4. METODO DE DETERMINACION ANALITICA DE GERMANIO.

Utilizamos una modificacidén del método de Cluley (33);

tras uns revisién bibliogrifica de los métodos propues—
tos para la determinacién de germenio en cenizas de car
bones y haber pealizado algunas experiencias. Se ha com
probado que el método de la fenilfluorons de Cluley es
suficientemente satisfactorio y sensible para la deter-
minacidn de germanio en el intervalo de concentraciones
que pueden presentarse en carbones, intervalo en el que

gse cumple la ley de Beer,

Se utiliza una acidez 0,6 N de ClH, con la que se ha com
probado existe ls méxime sensibilidad.

Las medidas se han realizado en un espectrofotémetro UVIS
PEK-HILGER, @ una /= 510 mli , en la cual la interferen

cia del exceso de reactivo es minima.

Reactivos:

Solucién de goma aribiga.-
Disolver 1,25 gr. de goma ardbiga pura en 250 ml de agus

caliente; enfriar y filtrar.

Solucién de fenilfluorona.
Disolver 0,1500 gr. de fenilfluorona, purisima (R.A.) en
una mezcla de 425 ml de alcohol etilico de 962 y 25 ml de

solucién de SO4H2 (1:6). Calentar ligersmente en bafio de
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egua, enfriar y diluir a 500 ml con alcohol etilico de la

concentracibén indicada anteriormente.

Solucidén de C1H (1:1).
A 1 litro de 4cido clorhidrico concentrado, 4 = 1,8 y 229
Bé., afiadir otro litro de agua destilada.

Solucién patrén de germanio,

Disol ver 0,1440C gr. de Geoz, R.Aey 6B unos 20 ml de solu-

cién de OHNa O,1N y llevar a 1,000 ml, en un metraz afors

d0 y contrastado, con egua destilada. Esta solucién contie
ne 100 jigr. de Ge /ml. -_

Como solucidn de trabajo se utiliza otra diez veces més di-

lufda que la anterior.

Curva patrén:

A matraces aforados de 50 ml sgregar O, 1, 2, 3, 4, 5 ml
de la solucién dilufda de germanio (0,10, 20, 30, 40 y 50
ugr. de germenio). Weutrslizsr exactemente con CLH 0,05N.
‘Agrograr suficiénte agus destilada para llever a 20 ml 8
proximedsmente; efladir, a continuacién, 5 ml de solucién
de goma ardbige y 5 ml de solucién de C1lH (1l:1) y mezclsr
bien. Enfriar a 202C y adicionar 10 ml de soluciém de fe
nilfluorona, enrasar a 50 ml y agitar bien. Dejar la so-
lucibdn en reposo une hora y medir en un: espectrofotdmetro

a una.,l: 510 mj{ « Con: los resultados obtenidos represen

tar graficamen%e la curva patrén,
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Hemos utilizado un espectrofotémetro UVISPEK-HILGER, en
las siguientes condiciones: sensibilidsd 53 rendija 0,05

¥y cubetas de vidrio de 10 mm.

Procedimiento:

Con: 5 ml del destilado, se Opera como se indica en la pre
paracién de la curva patrén, pero sin afladir los 5 ml de
g gsolucidén de C1H (1:1), que ya estém incluidos en el desg-
] tilado. Comperar frente a un blanco, que contenga los mig
mos reactivos y en igual proporcién que las muestras pro-

blema.
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5.  DETERMINACION CUALITATIVA DE GERMANIO.

En el destilado, y antes de proceder a la determinacién
espectrofotométrica de germsnio en el mismo, se ha proce
dido a una determinscién semicuantitetiva por el proce-

dimiento que se indica a continuacidn:

Se deposita una gota de la golucidn-reazctivo de fenilfluo
rona sobre um: papel de filtro (Albet, n? 240). Sobre la
mancha amarillas asi obtenida, despues de una pausa parsa
permitir la evaporacién del alcohol etflico del reacti-
vo, se coloca une gota del destilado, procedente de las
cenizas a investigar. La aparicidén de una mencha rosa-
da, més o menos intensa, indica de ung maners aproxims

da la concentracién de germanio.

—
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6. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE GERMANIO EN
OTRAS SUBSTANCIAS ESTUDIADAS EN ESTE TRABAJO.

A) Determinacién de germanio en nddulos de pirita.

Transferir 0,5 gr. de la muestra, finamente'pulverizada
y seca, a una cépsule de platino y afiedir 3 ml de solu-
cién de SO4H2 (1:1), 3 m1 de 4cido nitrico concentrado y
unas gotas de solucidn de FH del 46 %. La edicién del
N03H debe realizarse muy poco & poco y agitando, para

evitar pérdides mecédnicas de la muestra, por desprendi-

miento tumultuoso de vapores de NO,.. Mezclar y evaporar

hasta humos blancos densos de écidg sulfirico. Enfriar,
afiadir 2-3 ml de agua destilada y volver a evaporsr a hu
mos densos. Repetir otra vez dicha operacidn. Desintegrar
el residuo,obtenido al evaporar a casi sequedad, con unos
ml de agua destilada y en caliente. Neutralizar y agre-
ger 25 ml de solucién de C1H (1:1), previa adicién al neu
tralizado de la cantidad de ClH concentrado necesaria pa
ra que éste sea de la concentracién indicada anteriormen
te. Destilar, a continuacién, en presencia de un exceso
de SO, FPe que evite la formacidn de Cl

4 2
cede como se ha indicado anteriormente (apartados 3 y 4).

-« Despues se pro-

B) Determinacién de germanio en sedimentos silfceos.

Para la descomposicién de las muestras se han seguido,

en 1lineas generales, el procedimiento de digestién 4ci-
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da con BO4H2, FH y NO3H de Hybbinette y Sandell £+).

Em la muestrs descompuesta se procede a la separacién del
germenio cogo Cl4§e, por destilacidén en medio clorhidrico,
¥ a su determinacidn colorimétrica con fenilfluorona (ver
apartados 3 y 4).

C) Determinacién de germanio en cinabrio y en: cuarcitas

impregnadas del migmo.

1 gr. de la muestra, finamente dividida y seca, se trata,
en una cépsula de platino, con una cantidad de FH propor-
cionel & la cusrcita que contenga la muestra; unos 10 ml
de dicho 4cido son suficientes en: la mayor parte de los
casog, Mezclar bien. Evaeporar a sequedad en: bafio maria.
Afigdir @l residuo, una vez frio, de 2 4 5 gr., segin la
cantidad de cinabrio, de una mezcla de persulfato potéd-
sico y bisulfato potédsico. Fundir a lfquido claro. Dejar:
enfriar y transferir el fundido com 25 ml de solucidn de
ClH (1:1) 2l matraz de destilacién. Destilar y determinar
colorimétricamente el germanio segin las normss expresa-—

das anteriormente.

(+#). A.G. Hybbinette y E.B. Sandell: Determinacién de ger
menio en rocas silicatadas.- Ind.Eng.Chem.,Anal.ed., 14,
T15-16, 1.942.
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1. ZONAS DE LIGNITOS EN ESPANA (4).

Provincia de Barcelonsa.

Existe un importante asomo lignitifero que abarcae las cuen
~cas de Berga-Figols, Nou-Serch y Vallcebre, compuesto de
dos capas explotables gque tienen algunas intercalaciones

de margas y calizas de espesor vaeriable.

Provincia de Teruel.

Es la zona de lignitos méds importante de Espafia, extrayen-
dose de sus mines actualmente la mitad de la produccidén

nacional.

La cuenca més importante se extiende, en forme de élipse,
desde lag inmedisciones de Utrillas hasts Palomar, pasan-
do por Escucha, Estd constituida por seis capas,"capas de
Utrillas”.

La cuenca de Arifio-Allorca-~Andorra, objeto de explotacidn
y estudio de la Empresa Nacional "Calvo Sotelo", estéd cons’
tituida por dos a cuatro capas, con una potencia de 1,50

4 4,50 m. llegando en la zona de Arifio hasta los 10 y 15 m.

Otras cuencas de menor importancia son las siguientes: Cag
tellote, Gargsllo-Estercuel-Crevillén, Lillo-Portalrrubio-
Los Olmos, Aliasga y Alcaine-Foz de Calanda.

(+) Segln la publicacidén del Sindicato Nacional del Com-
bustible.- Carbdén 1.961. r
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Provincia de Zaragoza.

La zona lignitifera se extiende por le orilla.izquierda del
Ebro, en las cercanias de Fafén y Mezquinenza, alargandose
hacia el Norte por las inmediaciones del rfo Cinca. Estd

congtitulda por tres capas, siendo una de ellas la base de

la explotacidn, en le mayorfs de las minas.

Otrssg zonas de lignitos.

Existen yacimientos lignitiferos aislados en los siguien-
tes lugares: cuenca de Baleares (Alaré-Lloseta-Sineu);
cuenca de Egscarpe-Almatret-Margd, en Lérida; Préjano, en

Logrofio; Las Rozas, en Santander, y Cestona en Guipizcoa.

Sefislaremos, ademés, la existencia de varias ninas eisla-
das en Arenas del Rey, Granada; Alhama, Murcis; Salas de
los Infantes, Burgos, y Ufia, Cuenca. Todas ellas estén en

la actualidad inactivas.
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2. GERMANIO EN LIGKNITOS DE ESPARNA.

TABLA I. Procedencia de las muestras de lignito estudiadas.
Muestra Empresa Situacidn Cuenca
BALEARES ,
1-4 RAMIS BERNAT, S.A. Lloseta y Selva Alaro-Lloseta—-Sineu
D=7 M, SOLIVELLAS COLL Selva Alard-ILloseta-Sineu
BARCELONA '
1-4 CARBONES DE BERGA, S.A. Figols, Serchs y La Nou |Berga-Figols
5-10 SERCHS, S.A. Saldes y Vallcegre Vallcebre
GRANADA
1

2-5

MINAS DE ARENAS DEL REY

LA CARBONIFERA DEL EBRO,
S.A. :

CTORATITA, SoA.

MINAS Y FERROCARRIL DE
UTRILLAS, S.A.

Arenas del Rey

, LERIDA
Serds

Almatret

TERUEL
Utrillas y Escucha

Escarpe-Almatret-Margd

Escarpe-Almatret-largd

Utrillas-~Escucha-Palo-
mar de Arroyos.
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TABLA I (continuacidn)

LA MINA PREVISION.

Muestra Empresa Situacidn Cuenca
2 CANADA, S.A. Alloza Arifio—-Allorca—Andorra
3-6 E.N.C.A.S.0. Alloza, Oliete, Andorra,| Arifio-Allordd-Andorra
Arifio
T Cagtellote Cagtellote
8=9 LANCIS PERALES, G. Escucha Utrillas-Escucha—Palo-
mar de Arroyos.
10-12 | MINAS E INDUSTRIAS DE Aliaga Aliaga
ALTAGA, S.A.
: TOGRONO
1 CARBONES DE CIDACOS Préjano
N ‘ ZARAGOZA ‘ S .
1 ' COMPANIA EXPLOTADORA DE Mequinenza - Mequinenza-Fayon
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TABLA II. Contenido de germanio en muestras de lignitos de Espaifia.

Cenizas

Localizacidn de l1la muestra

% de Ge en|% de Ge en
Muestra (%) ~4
cenizas carbdn(l0 )

Pi-1 23,80 0,0015 3,6 Mina Lealtad.Capas Gorda y Rosa

Pl~2 51,10 0,0000 0,0 Hing Lealtéd.Capas AB v G. |

PM-3 26,70 0,0004 1,2 Mina San Antonio II.Capa Prima Derecha

P-4 34,10 0,0009 3,0 Mina San Antonio II. Capa Neo.

Pl-5 25,40 0,0006 1,5 Mina San Cayetano II. Capa Gorda.

-6 22,00 0,0007 1,5 Mina San Cayetano II. Capa Rosa.

PLi-7 30,70 00,0000 0,0 Mina San Cayetano II. Capa Bonita.
B~1 6,10 0,0049 3,0 Coto Matilde.Capa 22.Explotacidn 105.
B-2 5,70 0,0024 1,4 Coto Matilde.Capa 28.Explotacidn 107.
B-3 5,80 0,0000 0,0 Coto Matilde.Caps 32.Explotacidn 105.
B-4 9,60 0,0030 3,0 Coto Matilde.Capa 38.Explotacidn 107.
B-5 4,0C 0,0000 0,0 Vallcebre. 12 (zpas de Transversal.
B-6 15,70 G,0000 0,0 Vallcebre. 22 Capas de Transversal.
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TABLA ITI (continuacidn)

Muestra Ceq%zas $ de Ge en [0 de CGe en Localizacidn de la muestra
a cenizas oarbén(10“4) |

B-7 18,30 0,0013 2;4 Vallcebre. 32 Capas de Transversal.
B-8 4,30 0,0034 1,5 Vallcebre. 1% Capas de Tumf.
B-9 7,70 0,0000 0,0 Vallcebre. 28 Capas de Tumf.
B-10 12,30 0,0000 0,0 Mina Campos. Capa Unica.
GR-1A . 30,30 00,0010 3,0 Arenas del Rey. Capa principal. Techo,.
GR-1B 23,40 0,0000 0,0 Arenas del Rey. Capa principal. Centro.
GR~-1C 46,50 0,0000 0,0 Arenas del Rey. Capa principal. luro.
LE-I1A 9,50 00,0000 6,0 Mina Separada. Techo de 1ls capa.
I5-1B 8,70 0,0000 0,0 Mina Separada. Centro de la capa.
Le-1¢C 33,00 00,0000 0,0 Mina Separada. lMuro de la capa.
LE~2 20,50 0,0012 2,5 lina Tres Amigos. Capa inferior.
LE-3 21,00 0,0000 0,0 Mina Tres Amigos. Capa sﬁperior°




PABLA II (continuacidn)

% de Ge en

Muestre Cenizas % de Ge en Localizacidn de la muestra
(5) cenizas oaﬁbén(10_4)
IE-4 45,50 00,0000 0,0 Mina Tres Amigos. Capa tercera.
LE-5 15,30 0,0023 3,5 Mina Andresita. Capa supeéerior.
LE-6 18,10 0,0013 2,4
I0-1 19,50 0,0000 0,0 Mina Noviembre Tres. Capa nf 1.
4-1 11,50 0,0016 1;8" Coto Minero "Previsidn-San Pedro.
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FIGURA 3.~ Mapa mostrando la localizacidén de las
muestras estudiadas de lignitos de la
provincia de Teruel.
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TABLA III. Contenido de germanio en muestras de lignitos de Teruel.

% de Ge en

Muestra Cenizas % de Ge en Localizacidn de la muestra
(%) cenizas cafbén(10—4)

P14 28,00 0,0011 3,0 Coto M. Utrillas.Granceado sin lavar.
T-1C 12,00 00,0032 3,9 Coto M. Utrillas.Granceado lavado.
T—2A 51,70 00,0013 7,2 Todo-uno. CANADA,S.A. (Alloza).
T—3A 52,70 0,0006 3,3 Mina Rosa Cinta(Oliete). Todo-~uno.
P-4 46,80 0,0C05 2,4 Mina Le Oportuna(Alloza). Todo-uno.
Twb5A 43,50 0,0011 4,8 Mina Andorrana(Andorra). Todo-uno.
T—0A 37,90 0,0008 3,0 Ming Innominada(Arifio). Todo-uno.
D74 66,80 0,0000 0,0 Castellote. Todo—uno.
T-7B 10,70 00,0072 TeT Castellote. Azmabache.
7-8 3,70 0,0000 0,0 Hina Adn Hay Caso(Escucha). Capa 48.
T-9 23,10 00,0010 2,4 line Aun Hay Caso(Escucha). Caepa 62.
T-10 13,60. 00,0040 5,3 llina Hoya lMarina(Alisga). Capa 32,
T-11 11,00 Q,0027 3,0 line Hoya Marina(Aliaga). Capa 4.
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3. INTERVALO DE LA CONCENTRACION DE GERMANIO EN LIGNITOS.

Los resultados de andlisis para el contenido de germanio
en las cenizas de lignitos y en lignitos, de Espafia, se
han: recogido en las TABLAS II ¥y III y se han representa-
do grificamente en. las FIGURAS 4 y 5, que expresan cusli
tativamente el intervalo y tipo de distribucibdn de dichos

valores.

La concentracién: de germanio en cenizas de 1lignitos, FIGU
RA 4, cubre un intervalo que wa desde 1 4§ 100 PeD.M., ep=-
tando los valores més frecuentes comprendidos en la regidn

de 5 a’50 pep.m.

Los valores de la concentracidm de germanio ex 1ignitos,
FIGURA 5, muestran uns distribucién mencss amplis, entre
1l y 10 p.p.m., siendo la regibn de 2 4 5 p.p.m. la que

presenta mayor nimero de muestras.

Entre las muestras de lignito estudiadas, 15 no contienen
germanio. ‘

Para la obtencidn de los valores mediocs de ls concentra -
cidn de germanio en cenizag de 1fgnitos y en: 1ignitos, de
Espafia ; se ha llevado a cabo un estudio estadistico cuan
titativo con 42 de las muestras anslizsdas. ios velores
medios parciales, correspondientes a las provipcias prO-
ductoras de lignitos que figuren en la TABLA I,y de las
que se han analizado muestras, hsm sido ponderados multi

plicéndolos por un factor que tiene en cuenta la produc-
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contenido de germanio en cenizas de lignitos.
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cién media de lfgnitos de cada provincia en el perfodo de
tiempo comprendido entre los afios 1.941 y 1.960 (4).

Los velores medios totales obtenidos para la concentra-
cién del citado elemento en cenizas de 1lignitos y en 1lig
tos y las desviaciones tipicas e intervalos de confianza,
con ung probabilidad del 95%, de dichos valores medios,

ge dan en el ‘cuadro adjunto.

GUADRO 2. Concentracién medis de germanio en lignitos.

Valor medio| Desv. tipice | Interv.confianza
(pePoms ) (p.p.m.) |del 95% (pepom.)
Germanio en lignitos 2,25 1,2 0,0 - 4,5
Germanio en cenizas ~ .
de lig’ni'to.......-.. 15’4‘ 4’1 7,4‘?"- 23,4‘

Es de notar la alta desviacidén del valor medio de la con=-
centracién de germanio en las cenizas de 1ignitos, & cau

ge de la gran dispersién que presentan los tento por cien
to de cenizas de los carbones ¥ al bajo nimero de muestras

conseguidas.

(+). Bstadistica general de produccidn, importacién y dig
tribucién directa de carbones minerales.- Ministerio
de Industria (1.960).
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4. CONCENTRACION DE GERMANIO EN PEQUENOS LECHOS DE LIG-
NITO DE LA PROVINCIA DE GRANADA. |

Varios investigadores (ver 6 de la Revisién bibliogréfica
de germenio en carbones minersles) han: sefialado un enrique
cimiento de germanio en pequefios depbsitos de lignitos,

giglados en el seno de otros sedimentos.

Al anglizar una muestra de lignito (GR-2) procedente de la
coleccién de minerales de la Facultad de Ciencié9~G6016gi—
cas de Gransda, en la que figuraba como lugar de su yaci-
miento El Fargue (Granada), se observé una concentracidén.
de germanio relativemente slta (TABLA IV). Desgradiadamen
te no se conoce su 1ooalizacidn;exacta, por lo gue no se
pudieron analizar otras muestras del mismo depbaito o ya~

cimiento.

sin embargo, dicha muestra debe proceder de las formacio-~
nes carbonosas que, en forma de capas muy estrechas (10 cm.,
como méximo),se hallan intercaladas en el paguete de marges
arcillosas, sobre el que se asieatan las 1nstalaciones "de

1a Fibrics de Pélvoras del Fargue. Dich®Baquete, de apro-*
gimademente 70 m. de potencia, que constituye el flanco sur .
de un enticlinal, descansa sobre unos conglomerados roda-
dogs y estd cubierto, digcordsntemente, por el conglomera-—

do "Alhambra", horizontal. El buzemiento medio de dicho pa

quete es de unos 152,

Anelizadas muestras de 1{gnito y de margas carbonosas de
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las distintas bandas que se obserwsn en el corte de dicho
paguete por el rio Beiro, obtuvimos los resultados que se
exponen en la TABLA IV. En ella se incluye también el va~-
lor de la concentracién de germaenio correspondiente & una
muestra de lignito hallada en condiciones andlogas eﬁ la

provincia de Badajoz.

En. la FIGURA 6, no realizade a escala, 86lo se pretende in
dicar de modo aproximado la disposicidn reletiva de los
distintos lechos del citado paquete, en disposicidn ver
tical.

TABLA IV.- Contenido de Ge en pequefios lechos ¥y depbsitos
de 1ignito de las provinciss de Granada y Badajoz.

Muestra % de Ge en_, Indicaciones
muestra (10 )
GR-2 21,0 No se conoce su localizacién exacta.
GR-3 O;O Paquete del rio Beiro. Capa 12.
GR-4 10,2 " " " " Capa 28,
GR-5A 545 " m w  Gapa 38,Techo.
GR-5B 4,1 " n " " Capa 32.Centro.
GR-5C 1,8 " " " " Capa 38.Muro.
GR -6 1;8 " " . " Capa 48.
- GR=7 0,6 " " w n Capa 52,
GR-8 11,3 " " n " Capa 6%.
GR-9 1,8 , " oo " Capa T&.
GR-10 0,0 "o " " " Capa 82.
GR-11 0,0 " m w w  Cgpa 9®
GR-12 0,6 " w w  n Cgpa 108,
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TABLA IV (Continuacidén)

Muestra % de Ge en " Indicaciones
muestra (10 ')
GR-13 Q,7 Paquete del rio Beiro. Capa 112.
GR-14 0,0 Pantano de Cubillas.
GR-15 3,6 Regtobal.
BA-1 2,4 Zelames de la Serena (Badajoz).

De la consideracidén de

teg hechos:

la TABLA IV, se deducen los siguiel

A) En todas las muestras se observe un enriquecimiento de

germanio inferior al encontrado en la muestra GR=-2.

B) La variacién de la concentracidén de germanio, en las

muestras del paquete del rio Beiro, con la profundidad o

frece las siguientes particularidades: Dicha concentracidén

disminuye muy gradualmente conla profundidad desde A a B

(FIGURA 6), haciéndose méxima, sin embargo, en la banda o

capa 6%, inferior al lecho de conglomerados B ( de unos

8 m. de potencia), para volver a disminuir gradualmente

otra vez.

El primer hecho podria, tal vez, explicarse teniendo en

cuenta que las muestras de lignito analizadas fueron to-

madas, en el caso del paguete del r{o Beiro, de la parte

de las capas que aflora en las laderas del barranco, for

mado por el citado rio, Las aguas de las lluvias, al ba-

rrer las laderas, pudieron extraer, en parte, el germanio.‘
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Posiblemente aquellas zonas de las capas de lignito menos

expuestas a la accién de las aguas metedricas tengan mayor
concentracién de germanio.

En cuanto al segundo hecho, parece como si la concentra-
cién de germanio viniese regids por la posicién de los le
chos de conglomerados. Esto hace pensar que lavados de dis
tinta duracién e intensidad, segin la posicidn relativa de
las capas de lignito y de los lechos por los cuales discu-
rrisn las agues, que motivaron dichos lavados, hayan ori-
ginado la variacién progresiva de la concentracidén de ggg'
manio.



II. HULLAS
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1. ZONAS DE HULLA DE ESPANA ().

Provincie de Cérdobs.

La cuenca hullera de esta provincia, a 60 Km. de Cérdoba,
forma una fajs, de 80 Km. de longitud y una anchura de 3-6
Km., que corre casi paralela al rio Guadiato. Las capas &
provechables se encuentran en la parte NW, en: una longi
tud de 20 4 25 Km., y se distinguen tres zonas: la de an-
tracitas, en la parte NW; la de hullas grasas, en la par-
te central, y la de hullas semigrasas, al SE. Las capas en

explotaciém varian. en nimero y potencia, segln las zonas.

Provincia de Ciudad Real.

Ta zona hullera estd constituida por la cuenca carbonife-
ra de Puertollano. Esté situada a pocos metros del casco
urbsno. Se encuentra dividida en dos évelos, por un peque
fio cerro, coupando en su totalidad una superficie de unos
36 sz. Fn el évalo Norte se han feconocido tres capas,

mientras que en el Sur cinco.

P rovincia de Ledme

Le principal zona hullera es la de Villablino, que forma
una faja de 20 Km. de larga ¥ 4 Km. de ancha, extendiendo-
se desde el limite de Asturias hasta las proximidades del
rio Luna. Estd constituida por 40 capas de potencia varia

ble, presentado fuertes pliegues ¥ frecuentes fallas.
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Al E. de la citada zona se encuentra el asomo de la Magde-
lena y siguiendo en la misma direccién ¥ a unos 38 Km. de
Ledn estd la cuenca de Cifiera~Santa Lucia-Matallana, con

capas de gran potencia.

La cuenca de Fabero, que se supone prolongacidén de la an=-

terior, estd situada al E. de la misma.

Finalmente citaremos la zona de la Ercina, contigua a la

de Fabero.

Provincia de Oviedo,

La cuenca central asturiana se extiende hacia el S. hasta
la provincia de Ledén, llegando por el N. hasta cerca del 1i
toral cantébrico. Por el E. se prolongsa hasta las estriba-
ciones de los Picos de Europa y por el W. limita con la cuen
ca de Taverga. Comprende los pueblos de Sema, Laviana, NMie-
res, Aller y Turén. La formacién tiene un conjunto de 65 a

70 capas, com una potencia media Util de 0,55 a 0,60 m.

Las cuencas de Taverga y Quirds, situadas al W. de la cen-

tral, tienen unas 13 capas de carbén.

Al N. de la cuenca central se halls 8a de la Camocha, con 15

capas de carbén j explotables.

P or el S hay otras varias cuencas de menor importancia, que

parecen ser continuacién de la cuenca de Villablino en Ledm.

Provincia de Sevilla.

En Villanueva del Rfo y Minas, a 45 Km. de la capital, hay
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una zong hullera, de unos 5 Km. de longitud y 1,2 Km. de
anchura. La formacién hullera estd conbtituida por tres ca

pag con una potencia medis de cinco a seis metros.

Otras zonas hulleras.

En la provincia de cuenca, en Henarejos, limitando con Va

lencia se encuentra un pequefio asomo hullero.

Otras cuencas hulleras de menor importancia son: Surroca,
en Gerona; Seo de Urgel y Pont de Suert, em: Lérida, y Fuen

tes de Arcos y Santos de Maimona, en Badajoz.

(+). Segin la publicacidén del Sindicato Nacional del Com-
bugtible.- Carbén - 1.961. .



2. GERMANTO EN HULLAS DE ESPANA.
TABLA V. Procedencia de las muestras de hulla estudiadas.
Muestra Empresa Situacidn Cuenca
CORDOBA
3=5 ENMPRESA NACIONAL CARBONI- | Peflarroya - Pueblonuevo | Egpiel-Pueblonuevo.
FERA DEL SUR, S.A4.
| CIUDAD REAL
1=-2 HULLERA DEL SUR, S.L. Puertollano Puertollano
3-6 S.HMelM.Poy S.A. Puertollano Puertollano
7-9 LA CONSTANCIA INDUSTRIAL Puertollano Puertollano
MINERA, S.A.
‘ CUENCA
1 S.A. PORTOLES Y CIA. Henarejos Henarejos
LEON
1-7 HULLERAS DE SABERO Y ANE-| Sabero Oriental
XAS, S.A.
8=15 HULLZERA O®SUE DE SABERO, Béiiar Oriental

Sedo
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TABLA V (continuacidn).

(GOF.I\".{'Z‘A.)

Ver TABLA VII

Minas.

OVIEDO

liuestra Bmpresa Situacidn Cuenca
16 S.A. HULLERA VASCO-LEONE-| Santa Lucfa, Ciflera y Central
SA Matallana
17-19 MINERO SIDERURGICA DE PON Villablino-Cabrillanes | Occidental
' FERRADA, S.A.
SEVILLA
1 MINAS DE LA REUNION Villanueva del Rio y Guadalquivir
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FIGURA 7.- Mapa mostrando la localizacidn de
las muestras de hulla estudiadas.
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TABLA VI. Contenido de germanio en hullas de ¢érdoba, Cuenca, Ledn y Sevilla.
Muestra Oen;zas w de Ge en % de Ge en Localizacidn de la muestra
(%) cenizas | Carbén(10-4)
PB-1 5,25 0,0057 3,6 Le Terrible. %ons Hste.
PB-2 9,70 0,0000 0,0 La Terrible. Zona Central.
PB-3 2,40 0,0000 0,0 La Terrible. Zona Oeste.
- CU-1A 0,3 Pizarras del techo de la capa.
CU-1¢C 0,6 Pizarras del muro.
L-1 10,20 0,0000 0,0 Pozo Herrera. Capa Tres.
L-Z 74,20 00,0033 2,4 n n Capa Cinco.
L—B 5 9 OO O 9 OO 50 2 9 5 n n Gapa SU.CG Siva .
L4 22,20 0,0000 0,0 n " Capa Bgteecha.
I-5 7,30 0,0070 5,1 " n Capa Deseada.
L-6 9,90 0,0000 0,0 n " Capa 38 de Océgja.
-7 8,60 0,0041 3,6 n " Capa 42 de Oceja.
L-8 11,60 0,0045 543 Veneros. Capa 12, liarfs 28. Piso 428
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TABLA VI (continuacidn).

Centro.

Muestra Cen%zas % de Ge en |% de Ge en LOCalizacién de la nmuegtra
(%) cenizas oarbén(lo—4) '
L-9 23,20 0,0023 5,3 Veneros. Capa 12. Piso 48.
L-10 11,00 0,0000 0,0 " Capa 3%, Marfa 28. P.Exterior.
I-11 15, 30 0,0008 1,2 I Capa 32. Piso 108,
L-12 15,90 0,0027 4,3 n Capa 38 Dbis. Pigo 102.
L-13 8,70 0,0027 244 " Capa 68, Piso 92.
L-14 7,70 0,0046 3,6 " Cepa 9%. Piso 62.
L-15 16,10 0,0000 0,0 " Capa Sucia., Planta Exterior.
L-16A 10,50 0,0000 0,0 Santa Iucia. Capa Pastora. Techo.
L-16B - 14,90 0,0000 0,0 Santa Lucia. Capa Pastora. Centro.
L-16C 9,30 0,0000 0,0 Santa Iucia. Capa Pastora. Muro.
I-17 3,20 0,0037 1,2 Hulla grasa.
I-18 7,30 0,0012 1,5 Hulla semigrasa.
S-1A 6,90 0,0044 3,0 Capa principal. Piso 16. Techo.
S-1B 9,30 0,0010 1,0 Capa principal. Piso 16.
S-1C 7,50 0,0026 2,0 Capa princival. Piso 16. kuro.
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A, Germanio en hullas de Asturias.

TABLA VITI. Procedencia de las muestras de hulls de Asturias.

T6-T6

Muestra Empresa Situacidn Cuenca
1-15 CARBONES DE LANGREO, S.A. Langreo Central-Naldn.
16-20 | DURO-FELGUERA, S.M. Langreo Central-Naldn.
21-23 | MINA CONSTANTINA Langreo Central-Naldn.
24-30 CARBONES DE LA NUSVA, S.A.| Langreo Central-Naldn.
31-53 | WINAS DE LANGREQ Y SIERO, Carbayin " Gentral-Naldn.
S.A. (Pumarabule).
54-56 SOLVAY Y CIA. Pola de Siero Central-Norte.
57-59 EMPRESA NACIONAL SIDERUR- | Riosa y Morcin Central-Caudal.
GICA, S.4.
60-64 FABRICA D& NIERES, S.A. Mieres, Pola de Lena y Central-Caudal.
Quirds : ’
65 HULLERAS DEL TURON, S.A. Turdn Central-Caudal.
66-T73 INDUSTRIAL ASTURIANA, SO- | Aller Central-Caudal.
CIEDAD
T4="15 S.A. FELGUERCSO Gijdn Central-Norte.

Quirds.
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a) La cuenca central hullera asturiana (4).

La cuenca carbonifers de Asturias, comprendida en una gran
cubeta formada por la caliza de montafia, estéd integrada por
estratos de rocas blandas, fundamentalmente pizerras y are-
niscas, fuertemente plegados y hundidos en el fondo de di-
cha depresién. La violencia de dichos pliegues fué el ori-
gen de las grandes fallas que han determinado 1los valles de
hundimiento de los principales rios, que riegan esta regidn
y de otras numerosas de menor importancia, indicadas, la

meyor parte de ellas, por el curso de riachuelos y arroyos.

La formacidén carbonifera asturiana estd dividida en dos
cuencas principales, definidas por el curso de los rios Na
1én y Caudal, que la atraviesan en direccién SE-NW y cuyos

valles determinan la situacién de las principales minas.

La cuenca del Naldn se extiende por los concejos de Lavia-
na, San Martin, Langreo y, en parte, por los de Siero y O-

viedo..

La cuenca del Caudal comprende todos los yacimientos que
exisben en el valle de este rfo y en los de Aller y Turdn;

agl como en los de sus afluentes.

Bl carbonifero de la cuenca central asturiana.

El @8arbonifero inferior o Dinantiense estd constituido por

(+). La cuenca central hullera asturiana. Temsas profesiona-—
leg.,- Direccidn Genersl de Minas y Combustibles.- N2 T,
Madrid (1.944).
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la caliza de montafia y el "subhullero" de Adaro. La prime-—
ra se apoya directamente sobre la cuarcita siluriana y se
presenta en capas compactas, muy potentes, y fuertemente

plegadas; son frecuentes en ella las formaciones metalife-

rag, principalmente de cobre, manganeso, cinc y éxidos de
hierro. Sobre la caliza de montafia viene el subhullero, for
mado de capas altermantes de arenisca cuarcifera y pizarras

deleznables.

El Carbonifero medio o Westfaliense, se inicia en su tra-
mo inferior por una sucesién de calizas y cuarcitas que
alternan con algunas capas de carbdén, paguete de"Calizas"j
més arriba alternan estratos de areniscas ¥ pizarras, has
ta llegar sl tramo de las "Generalas", con cuatro capas,
consideradas como lag mejores de la cuenca. Muy préximo
o las Generalas se encuentra una caracteristica formacidn
de pudinga cuarcifera, con normalmente un espesor de 40 &

50 m.

El Carbonifero medio en su trsmo medio fue dividido por A-
daro en tres subtramos: inframedio, medio s.str. y supra-
medio. El1 infremedio, con una potencia de 300 m., se ini-
cia con grendes bancos de areniscas y comprende cinco ca-
pas de carbdén, que constituyen el paguete de "San Antonio".
El subtramo medio empieza con une psammita potente y la
formacidn carbonifera estd constituida por los pa&ﬁétes de
"Maria Luisa", "Sotén Bajo" y "Sotdén Alto"; los dos prime-
ros estdn separados entre si por una capa de arenisca fuer

te y los dos Yltimos por una zona estéril de unos 70 m. de
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espesor; arman en pizarras con poca arenisca. El subtramo
supramedio, presenta dos paquetes de capas de carbbn: el
paquete de "Entrerregueras", de 5 6 6 capas, comprendido
entre una zona de arenisca de unos 80 m. de espesor y, en
la parte superior, un tramo de pizarras arcillosas y un
banco de arcosa, que lo separa del otro paquete, el de

v"Sorriego", de 8 capas irregulafes en un espesor de 150 m.

El Carbonifero medio en su tramo superior tiene como base
las golfolitas, que alternan con pizarras, arenisca y ca-
pas de hulla en los dos paguetes de "Modesta" y "lLa Oscu-~

raht.

El Carbonifero superior no existe en la cuence central

de Agturias.
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TABLA VIIT. Contenido de germanio en muestras de hulla de la Cuenca del Nalén.

Muestra cenizas % de Ge en | % de Ge en Localizacién de la muestra
(%) cenizas carbén(10_4)
0-16 6,30 0,0032 2,0 GENERALAS. Capa 2& Generala.
O-17 4,30 0,0125 54 GENERALAS. Capa 128 Generala.
0-18 6,40 0, 0015 1,0 MARIA IUISA. Capa Escribana.
0-19 6,20 0,0016 1,0 MARIA LUISA. Capa Venucas.
0-20 4,80 0, 0000 0,0 MARIA LUISA. Capa El Horreo.
0-21 4,80 0,0050 2,4 ENTRERREGUERAS. Capa Estrecha.
0-22 7,00 0,0030 2,1 ENTRERREGUERAS. Capa Carbonero Valle.
0-23 3,20 0, 0000 0,0 | ENTRERREGUERAS. Capa Valle.
0-24 41, 30 0, 0005 2,1 MARIA LUISA. Capa 12 Venucas.
0-25 37,80 0, 0008 3,0 MARTA LUISA. Capa 28 Venucas.
026 20,20 0,0014 2,8 Pozo San Imis. Capa 28.
0-27 21,10 0,0014 3,0 Pozo San Luis. Capa 29.
0-28 45,00 0,0003 1,3 Pozo San Iuis. Capa 30.
0—29 40,60 0, 0005 2,2 Pozo San Luis. Capa 3l.
0-30 25,90 0, 0009 243 Pozo San Iuis. Capa 32.
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TABLA VIII(continuacidn).

Muestral| Cenizas |% de Ge en| % de Ge en’ Tocalizacién de la muestra
(%) cenizas carbén(lo—4)
0-54 41,60 0,0011 4,8 GENERATAS. Capa 42 Generala.
0-~-55 11,70 0,0051 6,0 GENERALAS. Capa 32 Generala.
0-56 12,20 0,0014 1,8 GENERALAS. Capa 28 Generala.
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Pozo Santa Eulalia

TARLA IX. Contenido de germanio en muegtras de hulla del POZ0 SANTA EULALIA, Carbones
de Langreo, S.ho. '
Muestra Cenizas |% de Ge en] % de Ge en Tocalizacibn de 1a muestra
(%) cenizas oarbén(lo'4)

o-1 11,20 0, 0080 9,0 CATTZAS. Capa 5¢ Caliza.
02 6, 60 0, 0080 5,3 " noge M
0-3 20,80 0, 0069 14,4 " W1 M
O-4A 6,50 0,0406 26,4 GENERALAS "8 Geﬁérala, 7&, Muro.
0-4B 10,70 0,0123 13,2 " nops M 78  Centro.
0-4C 13,90 0, 0112 15,6 " nope M 78 Techo.
0-54 7,80 0, 0300 24,0 " Woos 58 liuro.
0-5B 10,40 0,0115 12,0 " nope m 58 Centro.
0-5C 9,60 0,200 19,2 " nopa M 58  Techo.
0-64 11,90 0, 0530 6040 " nope W 48 Muro.
O-6B 80, 30 0, 0000 0,0 " nopa M 48 Centro.
0-60 21,80 0, 0070 16,0 n nope o 4&  Techos




TABLA IX(continuacién)

Muestra Cenizas %’de Ge en % de Ge en Localizacién de la muestra
(%) cenizas | carbén(10"4)
O-7A 17,10 0,0105 18,0 GENERALAS.Caepa 28 Generala, 38, Muro. '
0-TB 70,80 0, 0000 0,0 " no e " 38 Centro
0-7C 9,90 0, 0108 10,8 " W28 " 38 Techo.
0-84 7,30 0, 0164 12,0 " " Garbonerc, T&, Muro.
0-8B 5,00 0, 0246 12,3 " n " 78  Centro.

| 0-8¢ 8,70 0, 0L65 14,4 " 0 " 78 Techo.

é 0-9A }5,70 0,0080 12,1 " f ? 58  Muro.
0-9B 11,90 0,0110 13,2 " " " 58 Centro.
0-9¢ 17,70 0, 0070 12,1 " " " 58 Techos
0-104 28,70 0,0022 6,3 " " " 48 Muro.
0-10B 12,00 0, 0080 9,6 " Y n 48 Centro.
0-10C 16,90 0, 0044 7,5 " " " 48 Tecko.

0-114 5,10 0, 0260 13,4 " " " 38 Muro.
0-11B 4,30 0, 0167 7,2 " " " 38 Centro.
0-11C 7,90 0,0094 7,5 " " " 38 Techo.
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TABLA IX (continuacidn).

Muestrg | Cenizas % de Ge en| % de Ge en Tocalizacidén de la muestra
(%) cenizas carbén(lo_4)

0-12A 9,70 0, 0077 Ty GENERALAS. Capa 12 Generala, 72, Muro.
0-128 19,00 0, 0031 6,0 " "ole " ¢ Centro.
0-12¢ 7,50 0, 0100 Ty 5 " "o1e o 78  Techo.
0-134 15,50 0,0116 18,0 " Wo1s oM 58  Muro.
0-130C 14,50 0, 0082 12,0 n woge W 58  Techo.
0-14A 6, 60 0,0090 6,0 S. ANTONIO. Capa Carbonero Paula.luro.
0-14B 42,50 0, 0005 2,4 S. ANTONIO. Capa Carbonero Paula.Centro.
0-14C 27, 60 0,0021 6,0 S. ANTONIO. Capa Carbonero Paula.Techo.
0-15 9,40 0,0076 Ty2 S. )ANTONIO. Capa Angelitae.
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FIGURA 9.— POZO SANTA EULALIA (corte vertical por el
eje del pozo) (+).

(+) Segin "Informe a cerca de las concesiones de hulla
del Pozo Santa Eulalia en Turiellos (Langreo)".
Ignacio Patac, 1.949.
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De la congideracién de los resultados obtenidos para el con
tenido de germanio de los carbones de la mina Pozo Santa
Eulalia, de Carbones de Langreo, S.A.,que se dan en la TA-

BLA IX, se deducen los siguientes hechos:

12, La casi totalidad de las muestras estudiadas, corres-—
pondientes a los paquetes de Calizas, Generalas y San An-
tonio, estén enriquadcidas en germanio, algunas de ellas

bastante,

22, El mayor grado de enriquecimiento corresponds & las

muestras de la capa 22 Generala, del paguete de Generalas.

32, Es de destacar la gran concentracién de germanio obser
bada en la muestra 0-6A, valor confirmado en distintas 1o
mas realizadas independientemente, correspondiente al muro
de la capa 28 Generala, 42 planta, que contrasta enormemen
te con la concentracidén de dicho elemento en el centro y te
cho de la misma capa ¥y planta y con la correspondiente a las
muestras tomadas de dicha capa en las plantas superior e in
ferior, siendo la separgeidén entre las plantas de tan sélo

50 m.

42, En general, la concentracién de germanio en el carbén
sumenta con la profundidad de las capas, segin el orden

egtratigrifico normal.

52, El contenido de germanio en las muestras aumenta, en ge

neral, con la profundidad a que han sido tomadas.

62. En términos generales, el centro de las capas de carbén
es més pobre en el citado elemento que el techo y muro de

lag mismas. sin embargo, en la capa 22 Cgrbonero se obgervan
9
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muy pequeilas variaciones en la concentracién de germanio a
lo ancho de dicha capa, en la cual se mantiene dicha con-

centracibén précticamente uniforme.

T2, Lag muestras con un contenido medio de cenizas son las

mis ricas en germanio.

Pare explicar el enriquecimiento de fermanio en el carbén
de esta zona y el aumento de su magnitud con la profundi-
dad y con el orden estratigrifico descendente de las capas,
podria sugerirse como origen posibles formaciones_metali-
feras (de Zn, Cu,...), frecuentes, como es sabido, en la
caliza de montafia, que wonstituye la base de la formacidn
carbdnifera. No obstante, es de sefialar la diferencia de
la concentracién de germanio existente entre los carbones
del Pozo de Santa Eulalia y los del Pozo de Fondén, muy po
co 0 nada enriquecidos, ¥, sin embargo, el emplazamiento
del primero se halla situado en andloga posicidén estrati-
grifice y tecténica que el Pozo de Fondén, es decir, sobre
el flanco SE del anticlinal hullero que va desde Rozados
hasta los altos del Reguero, al NE de la Felguera.

T,os hechos antes sefialados y el alto valor que la concen-
tracién de germanio adquiere en el muro de la capa 22 Ge-
nerala, planta 42, a partir de cuyo lugar dicha concentra
cién disminuye gradualmente en todas direcciones, nos 1lle
va g invocar alguna circunstancia, origen del enriquecimien
to de germsnio, de céracter muy local (tal vez alguna peque

fig mineralizacién adyacente).
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Si tenemos en cuenta que en los Pozos del Fondén la estra—
tigrafia de esta zona se halla completemente invertida, res
pecto al Pozo de Sants Eulalis, cabria también pensar en la
pogibilidad de que el cambio brusco de los buzamientos de
las capas haya producido algﬁna rotura o falla general que
facilitase, en algin tiempo, el Paso de soluciones enrique
cidas en germanio, procedentes de algunsa mineralizacién me

talifersa de la caliza de montafia.

— e oums  wmn  wem  eaw o=
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Grupo Pumarabule

Contenido de germanio en muestras de hulla del GRUPO PUMARABULE, Minas

TABLA X.
de Langreo y Siero, S.A.
Muestra | Cenizas % de Ge en|% de Ge en Localizacién de la muestra
(%) cenizas carbén(lo—4)
0-31 18, 60 0, 0020 3,6 Capa Carbonero Surs
0-32 23,80 0,0027 6,5 Capa Burro Norte.
0-33 23,20 0, 0010 2,4 Capa Balles Sur.
0-34 24,40 0, 0008 2,0 Capa Valles Norte.
0-35 25,00 0, 0010 2,4 Capa Aislada Sur.
0-36 17,40 0,0034 6,0 Capa Cabra Sur.
0-37 21,00 0, 0024 5,1 Capa Cabra Norte.
0-38 22,60 0,0026 6,0 Capa Cobarde Sur.
0-39 26,30 0,0023 6,0 Capa Cobafde Nortee.
0-40 43,70 0, 0006 2,7 Capa Raposa Norte.
0-41 30,90 00,0010 3,0 Capa Segunda Sur.
0-42 19,20 0, 0031 6,0 Capa Segunda Norte.
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TABLA X (continuacidn).

Muestra Cenizas |% de Ge‘en % de Ge en Tocalizacibén de la muestra
° cenizas oarbén(lo-4)
0-43 21,10 0,0014 3,0 Capa Sucia Sur.
0-44 37,00 0, 0008 3,0 Capa Sucia Norte.
0-45 11,50 0, 0051 6,0 Capa 38 Fayona Sure
0-46 14,10 0,0071 10,1 Capa 32 Fayona Norte.
0-47T 15,60 0,0012 2,0 Capa 22 Payona Sur.
0-48 30,90 0, 0009 3,0 Capa 28 Fayona Norte.
0-49 17,00 0,0020 3,4 Capa Vena del Nicho Sur.
0-50 28,90 0,0012 3,4 Cepa Vena del Nicho Norte.
0-51 20, 60 0, 0014 3,0 Capa Mademe Sur.
0-52 26,70 0,0304 81,0 Capa Madama Norte.
0-53 20,20 v0,0027 6,0 Capa 28 Fuente‘Norte.
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A1l considerar los valores analiticos obtenidos para el con
tenido de germanio en muestras de hulla del GRUPO PUMARABU
LE, de Langreo y Siero, 3.A., dados en le TABLA X, se obser

ban los siguientes hechos:

102, El alto contenido de germenio en la capa MADAMA NORTE
(nuestra 0-52).

oo, EL resto de las capas de carbém estén nada o escasamen
te en~-riquecidas en dicho elemento. Las capas con valores
mds sltos de germanio (de 10 é'6 P.PoM.) NO parecen guar-
daer ninguna relacidn entre af o con la MADAMA NORTE, con

regpecto a dicho enriquecimiento en germanio.

V4olvemos & encontrarnos, en Asturias, con otro caso (ver
TABLA IX) de enriquecimiento grande de germanio de carbo-
nes localizados en una pequefla zona. En este caso, dicho
hecho es més exagerado, pues,a diferencia de lo gue suce-
d{a en log carbones del Pozo Santa Eulalia, las capas ad-
yacentes a la MADAMA NORTE, alguna de ellas 2 muy escass
digtancia, no muestran pricticemente sefiales del citado en

riquecimiento.

Por otra parte, sefialemos que no existe ninguna relacién
estretigréfice entre las capas de carbén estudiadas del Po
zo Santa Eulalis, pertenecientes & 108 paquetes de Calizas,
Generalss ¥y San Antonio y las correspondientes a las del
Grupo PUMARABULE que corresponden s los de M2 Luisa, Sotén:

y Entrerregueras.

como causa de enriquecimiento de germanio en la capa en
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cuestibn, sélo parece que se pueda invocar la presencia de
glguna minerslizacién, rica en germanio, inmedista a la ci

tada capa.

En la actualidad, se estd realizando, en este Laboratorio,
un estudio de algunos de los procesos fisico-quimicos que
pudieron intervenir en el enriquecimiento del germenio en
los carbones minerales. Cinco muestras, correspondientes a
los carbones mis ricos en germanio de los estudiados en eg
te trabajo, se han sometido a extracciones con distintos
disolventes organicos e inorgénicos. Resulta sorprendente
que la Unica muestra de la gue se extraen cantidades nota
bles de germanio con solucién de OHNz SN, por tratamiento
durante 24 horas en frio, es la correspondiente a la capa

MADAMA NORTE. Esto parece indicar que la mayor parte del

germanio presente en los carbones de esta capa esté aso-
cizado a la substancia mineral del carbén, posiblemente al
estado de sulfuro; hecho gque hace aumentar las probabilids
des de que sea acertado el proceso de enriquecimiento, en

los carbones de dicha capa, invocado més arriba.

Creemos seria de gran interds determinar el contenido de
germanio de las rocas que estdn en inmediato contacto con

1s cape de carbén MADANA NORTE.



TABLA XI. Contenido de germanio en muestras de hulla de la Cuenca del Caudal.

Muestra| Cenizas |% de Ge en | % de Ge en Localizacidén de la muestra
%) cenizas Oafbén(10_4)
057 - 4,90 0, 0066 3,0 MARIA LUISA (4+J. Capa 18¢.
0-58 4,70 0, 0025 1,2 MARIA LUISA. Capa 17%.
059 19,70 0, 0009 1,8 MARTA LUISA. Capa 1l8.
0-60 15,70 0, 0000 0,0 Grupo Cobertoria.
| 0-61 35,60 0, 0001 0,3 Grupo Nicolasa.
E' 0-62 41,10 0, 0005 2,3 Grupo Baltasara.
0-63 26,80 0, 0005 1,3 Grupo Mariana.
0-64 | 35,60 0, 0006 2,3 Grupo Polio.
0-65 4,50 0, 0051 2,3 GENERALAS. Cape 28 Generala.
O—-664A 4,80 0, 0000 0,0 " Capa Dolores.Pozo Sta.Barb.
0-67A | 10,50 0,0021 2,4 " Sefiorita.Pozo Sta.Bérbara.
0-684 6,20 0, 0000 0,0 " Antonia. Pozo Sta.Bérbara.

(+) E1 pa%uete de MARIA ILUISA del hullero de Riosa debe comprender, ademds, nive-
les mfs altos, correspondientes a los paguetes de "30t6n" y "Entrerregueras'
de la cuenca Central de Asturias. - - -
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TABLA XI (continuacidn).

Muestrs | Cenizas |% de Ge en |% de Ge en TLocalizacidén de las muestras
(%) cenizas carbén(lo-4) |
0-69A 7,60 0, 0000 0,0 GENERALAS. Pepita. Pozo. Sta.Birbara.
0-T704A 4,60 0, 0000 0,0 MARTA LUISA. Generala. Pozo Sta.Barbarp
O-T1A 10,10 0,0023 2,3 MARIA LUISA. Carbonero Generala.
0-T24A 5,00 0, 0000 0,0 MARTA LUISA. Princesa.Pozo S.Fernando.
0-66B 10,00 0, 0024 2,4 | GENERATAS. Dolores. Pozo S. Ferné.ndoo
0-67B 15,40 0, 0008 1,2 GENERALAS. Seflorita. Pozo S.Fernando.
0-69B 6,00 0, 0000 0,0 GENERALAS. Pepita. Pozo S. Fernando.
0-72B 7,10 0, 0054 3,9 MARTA TUISA.Princesa.FPozo S.Fernando.
0-T73B 5,00 0,0052 2,6 MARTA LUISA. Matona. Pozo S.Fernando.
0-68C 45,80. 0, 0004 2,1 GENERALAS. Antonia. Pontones.
0-69C 24,50 0,0010 2,4 GENERALAS. Pépita. Pontones.
0-70C 15,70 0,0019 3,0 MARTA IUISA. Generala. Pontones.
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. TABLA XII. Contenido de germanio en muestras de hulla de la Camocha ¥y Quirds.

Muestra Ce?%ﬁas % de‘Ge en| % de’Ge 334 Localizacidn de la mugstra
cenizas carbén(10 )
0-T4 4,40 0,0190 8,5 La Camocha.
o-75 7,00 0,0043 3,0 La Camocha. Capa 148.
0-76 -17, 30 0, 0017 3,0 Cuenca Quirds. Capa 18.
o-T77 11,00 0, 0033 3,6 Cuence Quirds. Capa 38.
0-78 7,50 0,0033 2,5 Cuence Quirés. Capa 8&.
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b. La cuenca hullera de Puertollano (Ciuded Real).

La cuenca carbonifera de Puertollano se halla situada al

5., de egta Ciudad, a pocos metros del casco urbano. Esté

alojada en un gran sinclinal formado por cuarcitas ordo-

vicienses. La cuenca estd dividida en dos 4valos, Norte y
Sur, por un pequefio cerro, ocupando en su totalidad unos

36 sz. BEn la cubeta u 6valo Norte se han reconocido las

capas 12, 28 y 32 (y alguna de escasa importancia situa-

da en la proximidad de la 12), mientras que en el dvalo

Sur se han reconocido también la 42 y la 5%.

Las profundidades a que se encuentran las distintas capas
gon muy variables por la forma de fondo de barco que pre-
sentan. La geparacidén entre las capas es también variable

ya que los fondos de los barcos no son paralelos.

Entre las capas 42 y 58 de carbén existe una potente for-
macibn de piZarras bituminosas, explotadas en la actuali-
dad por E.N.C.A.3.0., con delgadas capas de arenisca, muy

pobres en bitumen, interpuestas entre los bancos de pizarras.

Las capas de carbén olternan conmateriales pizarrosos, que
son los mis abundentes, y areniscas. Los bancos de pizarrs
gon de potencia muy variable; los mds potentes pueden lle-
gat o medir hasta 30 m.; las sreniscas, tembién de poten-
cis variable, pueden llegar a formar bancos hasta de 8 m.
de espesor. Todos estos materisles se entremezclan o inter

calen en el conjunto sin una determinada ordenacidn. Al
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FIGURA 1l.- Plano horizontal de la cuenca hullera de Puertollano.
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FIGURA 12.- Corte longitudinal de las capas de hulla de la cuenca
de Puertollano (+).

(+) Memoria explicativa de la Hoja n? 836 (Mestamza) del Inst.

Geol. Min. de Espafia.
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(+) Memoria explicativa de la Hoja n® 836 (Mestanza) del Inst. Geol. Min. de Espafia.
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tro trabajo, el hecho de que toda la regiép en que se halla
enclavade la cuence hullera de Puertollano, esta’surtids por

numerosas fuentes, de aguas profundas, relacionadas con: los
fendémenos eruptivos. ‘



TABLA XTII. Contenido de germanio en hullas de la provincia de Ciudad Real.
Muestra| Cenizas % de Ge en| % de Ge en Localizacién de la muestra
(%) cenizas | carbén(10™%) |

CR-1 12,40 0, 0000 0,0 Mina Aurora. Capa 18.

CR-24 10, 30 0, 0028 3,0 Mina Asg@rdbal. Capa 18, Techo.

OR-2B 4,40 0, 0064 2,8 " " " 1e, Centro.

CR-2C 31,50 0,0012 3,8 n " W le, Muro.

CR-3A 35,50 0,0019 6,7 " " " 1e bis, Techo.

CR-3B 15,40 0,0110 16,9 noooo " 1 bis, Centro.
’ OR-3C 10,70 0, 0336 36,0 0 " " 12 bis, Muro.
‘gs; OR~44 21,20 0, 0050 10,5 ' " " 28, Techo.

CR-4B 17,70 090035 6,2 n " " 28, Centro.

CR-4C 9,00 0,0118 10,7 W "o 2e, Muros

CR-5A 26, 30 0,0303 79,7 ! ! " 38, Techo.

 OR-5B | 20,30 0, 0133 27,0 n n " 3a, Centro.

OR-50 36,30 0, 0017 6,3 " " W 3e, Muro

OR-6 45,50 0,0023 10,4 Mins Le Extrenjera. Caps 1.

CR-7 44,70 0, 0009 4,3 Mina Ia Extranjera. Capa 2&.

CR-8 18,40 0,0116 21,4 Mina La Extranjera. Capa 32.

CR-9 14,70 0,0112 16,5 Mina La Razén. Capa 5&.
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TABLA XIV. Contenido de germanio en pizarras bituminosas de Puertollano.

Muestral % de Ge en muestra Localizacibén de la muestra
| coms

PE-AL1 0,0 POZO E s t e . CAPA B. BANCO A. MUESTRA l.’
PE-B2 2,0 " 1 won no B "o 5,
PE-C3 2,4 " " weowooomogo 3.
PE-D2 2,0 1 " oo "D n o,
PE-E2 0,0 n " noon "R " 5,
PCS-A3 0,0 POZO C.Sotelo weowoomoop 3.
PCS-B2 | \ 4,0 ‘ " " "o " B " o,
PCS-C3 2,4 oo PoRoon oo 3.
PCS-D2 2,0 " " hon noop om0,
PCS-E2 0,0 " " 0o wooR -on : 2,
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De la consideracién de los resultados obtenidos para el
contenido de'germanio en carbones de la cuenca hullera de

Puertollano, recogidos em la TABLA XIII, se deducen los

siguientes hechos:

12, Estos carbones estédn excepcionalmente enriquecidos en

dicho elemento.

oo, Dicho enriguecimiento afecta a todas las minas de las
que hemos analizado muestiras, a excepcién de la Mina Auro

T'a.

32, Al parecer la concentracién de germanio en las capas
de carbén es funcién directa de la profundidad a que se

encuentran éstas.

Ello explicaria 12 susencia de germanio en la mina Aurora,

antes citada, que explota sélo la 128 capsa.

42, Son de destacar las grandes variaciones, verticales ¥
horizontales, de la concentracién de germanio dentro de

cada capa de carbén.

Es de lamentar el poco nimero de muestras que han podido
ser estudiadss, @ consecuencia de las recientes inundacig
nes sufridas por la mayor parte de las minags de esa cuen-
ca y a la escasa colgboracibén que hemos encontrado por par
te de las Empresas explotadoras. Ello impide sacar conclu-
siones seguras sobre 1los problemas de la distribucién ¥y

causgas del enriquecimiento del germanio en los carbones de
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esa cuenca, extraordinariamente apta para la solucién de

esos problemas.

El hecho de que la regién, donde estd enclavada la cuenca
hullera, pregente tantas manifestaciones de tipo eruptiwo,
incluso dentro de la misma cuenca hullera, permite pensar
en que el origen o la distribucién del germanio, o ambos,

ecstén relacionados con esos fendmenos volcanicos.

Cabris pensar en dog posibilidades para explicar una dis-

tribucidn del germanio tan irregular:

2). El germenio fue acumulado bioldgicamente o por adsor-
cidn durente las primeras etapas de la formacién>del car-
bén y los fenémenos eruptives, posteriores, al afectar a
ciertas capas de carbén o a zonas de las mismas, dieron
lugsr & una redistribucibén, mis o menos irregular, de di-
cho elemento. Es de sefialar que algunas de las minas estu
diadas se encuentran en la proximidad de los afloramientos

{gneos, anteriormente citados.

b). EL enriquecimiento del germanio pudo tener lugar por
adsorcidén a partir de soluciones, en fase gaseosa 0 acuo-
sa, circulantes a travéds de las capas, favoreciéndose su

geumulacién en aquellas zonas donde su circulacién fue més

intensa y persistente.

Sin embafgo, a la vista de los valores del contenido en ger
mgnio en la capa "B" de pizarras bituminosas, dados en la
TABLA XIV, que corre entre las capas 42 y 52 de carbdén, pa

rece ser més rezonable la primera hipéteis formulada, pues
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es sabido, que dichas plzarras son muy sptas para la acumu-
lacién de elementos raros y un enriguecimiento de germanio
en las capas de carbdn, ya formadas, originado por solucio
nes circulantes implicaria una concentracién del citado ele

mento en las pizarras bituminosas mayor que la observada.

Por otra parte, es de seflalar que las manifestaciones vol-

cénicas no debieron afectar de un modo general a la distri

bucién del germanio en las capas de carbdén, pues si la in-
tensidad y duracidn de las mismas hubiesen sido las apropia
das para ello, se podria esperar que las substancias volé-
tiles, adsorbidas en las pizarras, hubiesen impregnado tag
bién, y quizéds en mayor proporcidén, a los lechos de arenis
cas, interpuestos, méds permeables y porosos que las piza-
rras; sin embargo, es conocido que esos materiasles son muy

pobres en bitumen.

Como hemos indicado anteriormente, el nulero de muestras
estudiadags, de esa cuencs hullera, no es suficiente para
formular la anterior hipbtesis sin las reservas oportunas.
Seria de interéds, para esclarecer el enriquecimiento del
germanio en los carbones de esta regién, investigar también
el contenido de germanio en aguas de fuentes y en ciertos
depbsitos minerales, fundamentalmente de blenda, galena y
éxidos y carbonatos de hierro, abundantes en esta zona, que

se hallan vinculados, algunos de ellos, a los referidos fe

némenos {gneos.



-~131-

3. INTERVALO DE LA CONCENTRACION DE GERMANIO EN HULLAS.

Los resultados de an&lisis para el contenido de germanio
en lasg cenizas de hulla y en hullas de Espafia se dan en
las TABLAS V a XIV y se han representado graficsmente en
las FIGURAS 14 y 15, que expresan cualitativamente el in-

tervalo y tipo de distribucidén de dichos valores.

Los contenidos de germenio en cenizas de hulla, FIGURA 14,
cubren un intervalo que va desde 0,5 a 1.000 p.p.m., estan
do los valores mis frecuentes comprendidos en la regidn de

20 4 50 p.p.m.

Log valores de la concentracién de germanio en hullas, Fl-
GURA 15, nmuestrgn una distribucién menos amplia, entre 0,2
y 100 p.p.m., siendo el intervalo de 2 45 p.p.m. el que

presenta el mayor nimero de muestras.

Entre las muestras de hulla estudiadas, 24 no contienen ger
manio.

Para la obtencién de los velores medios de la concentracién
de germanio én cenizas de hulla y en hullas de Espafia, se ha
llevado a cabo un esgtudio estadistico cuantitativo con las
muestras analizadas. Los valores medios parciales, para las
provincias productoras de hulla, de las que se han estudia-
do muestras, han sido ponderados multiplicéndolos por un
factor que tiene en cuenta la produccidén media de hulla de

cada provincia en el periodo de tiempo comprendido entre los
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afios 1.941 y 1.960 (4). También se ha tenido en cuenta la

produccién de carbdén de las minas de las provincias de O-

viedo y Ciudad Real, ricas en germanio, con respecto a la

produccidn total de hulls en ambas provincias.los valores

medios totales obtenidos para la concentracidén del citado

elemento en cenizas de hulla y en hullas de Espafia y las

desviaciones tipicas e intervalos de confianza, con una pro o

babilidad del 95%, de dichos valores medios, se dan en el

cuadro adjunto.

CUADRO 3. Concentracién media de germanio en hullas

Valor medio| Desv.tipica| Interv.confianza

(p.pom.) (p.p.m.) | del 95% (p.p.m.)
Ge en hullass | 4,1 4,2 8,2 £ 4,1
Ge en cenizas 36,0 13,9 36,0 ¢+ 27,2

(%#). Estadistica general de produccién,»importacidn y d?s-
tribucidn directa de carbones minerales.- Ministerio

de Industria (1.960).




Iz, ANTRACITAS




-135-
1. ZONA DE ANTRACITA EN ESPANA (4).

Provincia de Cérdoba.

La zona de antracitas de esta provincia; de unos 7 Km. de
longitud, estéd situada en la parte NW de la cuenca éarboni
fera Bélmez~Pefiarroya, constituida ésta por una faja que,
con una anchura que oscila entre 3 y 6 Km., corre paralela

al rio Guadiato, a lo largo de unos 80 Km.

Provincia de Ledn.

Lo zona de antracitas de la provincia de Ledén, la més impor
tante de Espafia, se suele dividir en dos grupos: la cuenca

de Fabero o del Cla y la cuenca del Sil, definidas por los

rios que las atraviesan. En la primera se han reconocido

18 capas, agrupsdas en cinco paquetes, con una potencia i

til de 0,36 4 0,60 m. La segunda, que se extiende hagta las
proximidades de Bembibre, Torre y Braiiuelas, cuenta con 19

capas, agrupadas en ocho paquetes, con una potencia dtil de
0,25 4 0,70 m. -
Existe otra zona de antracitas, en esta provincia, la de

Valdarrueda-La Espina en el 1{mite con Palencia, con capas

cuya potencia oscilae entre 0,40 y 1,80 m.

Se explotan minas de antracita adyacentes o intercalsadas

entre las de hulla, por ej. en la cuenca de Villablino, ori

ginada por metamorfismo térmico.

(). Segtn la publicacién del Sindicsto Nacionsl del Com~
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Provincia de Oviedo.

Las cuencas de antracita més importantes de esta provincia
son las de Tineo y Cangas de Narces, que se extienden des-
de cerca de Lebn, pasando por varias aldeas del Concejo de
Cangas, hasta las proximidades de Tineo. Se han encontrado
unag 6 capas de potencia muy irregular, que oscila entre
0,3y 3,0 m.

En el l1imite de las provincias de Oviedo y Lebn estd la

cuenca de Tormsleo, poco reconocida y casi sin explotar.

En la parte alta de los Concejos de Lena y Aller se han re
conocido capas de antracita, posiblemente originadas por me
temorfismo regionel a partir de la formacién del hullero me’

dio de la cuenca central.

Provincia de Palencia.

La zona de antracitas de la,provincia de Palencia se extien
de desde el 1limite con Leén, por Guardo, hasta cerca de Cer
vera de Pisuerga, limitando al N por montafias de caliza car
bonifera y al S. por terrenos modernos. Tiene de 4 4 6 ca-

pas de potencia irregular.

Otras cuencas.

Existen en Espsaiia, ademés, pequefios manchones de antracita

en Sallent del Géllego, en Huesca y en Pont de Suert, en Lé
rida.



2., GERMANIO EN ANTRACITAS DE ESPANA.

TABLA XV. Procedencia de las muestras de antracita estudiadas.

Muestra Empresa ’ Situacidn Cuenca
| CORDOBA ,
1-2 EMPRESA NACIONAL CARBONI-| Peflarroya-Pueblonuevo Bélmez~Pellarroyea
. FERA DEL SUR, S.A.
i:
5 LEON
q‘ 1-8 MINAS DE FABERO, S.A. Fabero Fabero o del Cia
9 M.S. PONFERRADA, S.A. Villablino o Nocedsa, 8il o Villablino
Toreno
10 ATTO BIERZO, S.A. Igliefia | Torre Bembibre o Sil
11-12 | CARBONIA, S.A. Villemenin Central
| _ LERIDA
1 MINERA INDUSTRIAL PIRENATI~ Malpas Pont de Suert

CA, S.A.
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TABLA XV’(continuacién).

DAD, C.A.

Muestra Empresa Situacién Cuenca
OVIEDO o
1-3 ANTRACITAS DE CARRATIUZ Lensa Central
PATLENCIA

1-3 ANTRACITAS DE SAN CLAU- |Castrején de la Pefla Guardo
DIO, SoA.

4-9 CARBONES SAN ISIDRO Y MA |Velilla del Rio Carrién Guardo
RIA, SeL.

10 MINERA SAN LUIS, SOCIE- Guardo Guardo
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| TABLA XVI.

Contenido de germanio en las muestras de antracita estudiadas.

Muestra Cenizas % de Ge en % de Ge en Tocalizacibén de la muestra
(%) . cenizas carbén(10"4)

PB-1 15,30 0, 0010 1,5 Rempa S. Rafael. Piso 37. Geleria Este
PB-2 58,00 0, 0001 0,9 Pozo S. José. Piso 243. Zona Este.
L-1 10,40 0,0025 2,7 Grupo Corradinas. Capa 12 Jarrina.
I-2 21,10 0,0015 3,3 " " " 28 Jarrina.
I-3 34,00 0, 0010 3,6 oo v 38 Jarrina.
T4 23, 30 0,0013 3,0 no " 48 Jarrina.
I-5 27,50 0,0001 3,0 " " " Bivena.

I-6 13,50 0, 0000 0,0 n n " Carbonerc.
-7 39,50 |  0,0011 4,5 l " " Anche Sucia.
I-8 34,30 0, 0004 1,4 " " " Egtrecha.
-9 7,10 0, 0000 0,0 ) ‘

I-10A 35,30 0, 0000 0,0 Capa 21l. Techo.

I-10B 6,70 0, 0000 090 Capa 21. Centro.

L-100 38,10 0, 0006 2,5 Caps 21. Muro.

I-11 15,80 0, 0015 2,4 Capa M“amorfa

I-12 9,70 0, 0000 0,0 Capa "cristalina"
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‘TABLA XVI (continuacién).

% de Ge en

Muestra Cenizas % de Ge en Localizacidn de la muestra
(%) cenizas ‘carbén(10-4)

LE-1 18,10 0,0013 2,4 "Primera capal

O-1 17,30 0, 0026 ’ Grupo San Manuel. Capa 12.

0-2 26,40 0, 0005 1, Grupo San Manuel. Capa 28.

0-3 19,10 0, 0000 0,0 Grupo San Manuel. Capa 6%2.

P-1 6,60 0, 0027 1,8 Mine Cobto San Claudio. Capa 12.
P-2 7,60 0, 0000 0,0 Mina Coto San Claudio. Capa 3&.
P-3 8,50 - 0,0035 3,0 Vina Coto San Claudio. Cape 48.
P-4 19,00 0, 0000 0,0 Mina San Isidro.’Capa 3e,

P-5 31,00 0, 0007 2,4 Mins San Isidro. Capa 38 bis.
P-6 22,20 0, 0021 4,8 Mine San Isidro. Capa 42.

P-7 19,80 0,0015 3,0 Mina San Isidro. Capa 5%.

P-8 13,70 0, 0000 0,0 Mine San Isidro. Capa 6%2.

P-9 8,70 0, 0027 2,4 Mina San Igidro. Capa 78.

P-10 26,00 0, 0023 6,0 Guardo. Capa 3& o Ancha.
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3. INTERVALO DE LA CONCENTRACION DE GERMANIO EN ANTRACITAS. = -

Los resultados. de andlisis para el contenido de germanio en‘i¥f
las cenizas de antracita y en antracitas de Bspafia, Se han :. 
recogido en lz TABLA XVI y se hanrepresentadn graficamenteA ?f
en las FIGURAS 17 y 18, que expresan cuslitativamente el ig E:a

tervalo y tipo de distribucién de dichos valores.

Los contenidos de germanio en cenizas de antracita, FIGURA
17, cubren un intervalo que va desde 0,5 & 50 p.p.m., estan
do los valores mis frecuentes comprendidos en la regién de

0 4 50 p.p.m.

Los valores de la concentracién de germanio en antracitas,
FIGURA 18, muestran una distribucidn menos emplia, entre
0,5 y 10 p.p.m., siendo la regidn de 2 4 5 p.p.m. la que

presenta mayor nimero de muestras.

Entre las muestras de antracita estudiadas, 9 no contieneh:

germanio.

Para la obtencién de los valores medios de la concentracién
de gerﬁanio en ceniéas de antracita y en antracitas de Es-
paﬁa; se ha llevado a cabo un estudio estadistico cnmn't:i‘l;:a,—‘i
tivo con las 30 muestras analizadas. Los valores medios par
ciales, para las provincias productoras de antracitae de las
que ge han analizado muestras, han 51do‘ponderados multipli—‘
c4ndolos por un factor que tiene en cuenta la produccién me
dia de antra01tas de cada provincia en el periodo de tiempo

comprendido entre 1los afios 1.941 y 1.960 (4). Los valores
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medios totales obtenidos para la concentracibn del citado

elemento en cenizas de antracita y en antrscitas de Espa-—
fia y las desviaciones tipicas e intervalos de confiamza,

con una probabilidad del 95%, de dichos valores medios, se
dan en el CUADRO 4.

CUADRO 4. Concentracién media de germenio en antracitas.

Valor medio | Desv.tipica | Interv.confianza
(p.p.m.) (p.p.m.) | del 95% (p.p.m.)
Ge en antracitas 1,9 0,2 1,5 4 2,4
Ge en cenizas de
antraCi'taS......n 8,5 2’8 - 2,9 éa 14’,1

Es de notar la alta desviacién del valor medio de la con-
centracién de germanio en las cenizas de antracits, & cau-
g5 de la dispersién grande que presentan los tanto por cien
to de cenizas de los carbones y al escaso nimero de muestras

conseguidas.

(+#). Egtadistica general de produocién; %m?orta?ién vy dis
tribucién de carbones minerales.— Ministerio de In-

dustria (1.960)~




Iv. CONSIDERACIONES GENERALES

SOBRE EL

CONTENIDO DE GERMANIO EN; CARBONES MINERALES DR ESPANA.
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1. INTERVALO DE LA CONCENTRACION DE GERMANIO EN CARBONES
MINERALES DE ESPARNA.

Los resultados de andlisis de la concentracién de germanio
en 1aé cenizas de carbones minerales y en los mismos (wver
TABLAS enteriores) se representan grificemente en las FI-
GURAS 19 y 20, gque expresan cualitativamente el intervalo
y tipo de distribucién de dichos valores.

Los contenidos de germanio en cenizas de carbones minera-
les, en general, FIGURA 19, cubren un intervalo que Vva des
de 0,5 a 1.000 p.p.m., estando los valores més frecuentes

comprendidos en el intervalo de 20 & 50 p.p.m.

T,0s valores de la concentracién de germanio en carbones mi
nerasles, FIGURA 20, muestran una distribucidn menos emplia,
entre 0,2 y 100 p.p.m., siendo la regién de concentracién

de 2 4 5 p.p.m. la que presenta el mayor nimero de muestras.

Entre las muestras de carbones egtudiadas, 48 no contienen

germanio.

Para la obtencidén de los valores medios de la concentracién
de germanio en cenizas de carbones y en carbones minerales
de Espafis, se ha llevado a cabo un estudio estadistico cuan
titstivo con las muestras de antracita, 1lignito y hulla es-
tudiadas. Los valores medios de cads una de esas clases de
carbén han sido ponderados multiplicéndolos por un factor

que tiene en cuenta la produccién total de antracites, lig-
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nitos y hullas en Egpafia (+). Los velores obtenidos se dan
en el CUADRO 5.

CUADRO 5. Concentracién medis de germanio en carbones mine-

rales.
Valor medio | Desv.tipica | Interv.confianza
(pepo.m.) (p.pom.) | del 95% (p.p.m.)
Ge en carbdén... 3,5 0,95 3,5 £ 1,8
Ge en cenizas S
de carbones.... 29,0 11,0 29,0 ¥ 21,5

ews smm  ww ewe  emms  wem e

| (+). Estadistica general de produccién,‘importaciég y dis-
tribucién‘directa'de carbones minerales.-— Ministerio

de Industria (1.960).
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2., TABLA XVII. RESUIV]EN DE LOS VALORES OBTENIDOS PARA LA CONCENTRACION DE GERMANIO EN CARBONES NMINERALES.

CLASE NUMERO | INTERV. CONG. INTERV. CONC. X‘QL% ,%%ﬁé%f%g% Aﬁ%‘
PIPO DE PROVINCIAS DE Ge EN CENIZAS| VAIOR | Ge EN CARBON | VAIOR 5o (7 Ge- :JLOm )
CARBON MUESTRAS| (% Ge. 10-4) MEDIO (% Ge. 10_4) VEDIO || Bn cenizas | En carbdn
BALEARES 7 0,0 - 15 6 0,0 = 3,6 1,5
BARCELONA 10 0,0 - 49 15 0,0 - 3,0 1,1
I | LIGNITOS LERIDA 8 0,0 - 23 8 0,0 - 3,5 0,9 15;4 2,25
TERUEL 12 0,0 - 72 19 0,0 - 7;7 3,6
OTRAS PROVINCIAS 5 0,0 - 16 5 070 = 3,0 0,9
CIUDAD REAL 17 0,0 - 336 | 74 0,0 = 79,7 |16,7
LEON 21 0,0 - 70 20 0,0 = 5,3 1,8 |
TL | HULAS OVIEDO 106 0,0 - 530 35 0,0 - 81,0 | 3,0 3590 ot
OTRAS PROVINCIAS 9 0,0 - 57 | 23 0,0 = 3,6 1,3
LEON 14 0,0 - 25 7 0,0 = 4,5 1,9
IIT |AHTRACITAS PALENCIA 10 0,0 -3 | 16 0,0 - 6,0 2,3 8,5 \ 1,9
OTRAS PROVINCIAS 6 0,0 - 26 9 0,0 - 4,5 1,8
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3. DISTRIBUCION DEL GERMANIO EN EL CARBON.

Una de las caracteristicas fundamentales del hecho geoqui-
mico de la concentracidén del germanio en los carbones mine

rales es su irregular distribucién.

A) Dimtribucidén del germanio dentro de las capas de carbbn.

Como se indico, en el apartado 6 de la Revisidn Bibliogré~-
fice sobre la Concentracidén de Germanio en Carbones Mine-
reles, se admite, de modo general, la distribucién no uni
forme del germanio en las capas de carbdn, ya que tiende a

concentrarse en el techo y en el muro 0 en ambose.

Ese hecho ha gido confirmedo en un nimero elevado de las
muestras por nosotros estudiadas, pero no de un modo gene

ral.

En las muestras de hulla estudisdas de la capa 22 CARBONE-
RO, del paquete de Generalas (TABLA IX), se observaron muy
pequetias variaciones de la concentracién de germanio, a lo
gncho de dicha capa, menteniéndose dicha concentracién prac
ticamente uniforme en toda ella y en ocasiones es ligeramen

te superior en el centro de la misma.

son de destacar, a este respecto, las muestras analizadas
dé lag capas 12 bis ¥ 38 de la mina Asdrdbal, de la cuenca
de Puertollano, bastante enriguecides en germanio, TABLA |
XIII, en las que 8€ obgerva una variacién graduel de la con

centracién de dicho elemento a lo ancho de ambag capas, sin
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gue su centro sea, por tanto, mis pobre en germanio que

los dos laterales, sino que es varias veces mayor gque uno
de ellos. ‘ |

B) Variacidn regional de la concentracién de germanio.

En las TABLAS XVIII a XX, se han recogido las variaciones
de la concentracién de germanio en muestrag de hulla de
distintas capas, tomadas en diversos puntos de la zona a

través de la cual se extienden dichas capas.

Log intervalos de valores, indicados en la TABLA XVIII, co
rrespondientes al Pozo Santa Eulealia, estan representados
por valores medios extremos de los individuales hallados pa
ra las distintas partes de las capas, en las diversas plan
tas en explotacién; alguno de ellos son de hasta 60 p.p.m.
de Ge. Igualmente los valores dados para la mina Asﬂrﬁbal(TA'
BLA XX) son valores medios de los hallados para las distin |

tas partes de esas capas.

Existen, pues, grandes fluctuaciones en la‘concentracién de
germanio a lo largo de las capas de carbén, incluso entre
puntos poco distantes. Este hecho ha sido observado igual-

mente por numerosos investigadores en carbones de diversos

paises.
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TABLA XVIII. Variacién ftegional del contenido de germaniio
en muestras de hulla de las CAPAS 12 y 22 GE
NERALAS, del paquete de Generalas.

% de Ge en carbén (x0~H

Procedencia de la muestra 18 Generals |28 Generala
SOLVAY Y CIA. (Pola de Siero) -—-= 3,9
POZO SANTA EULALIA (Langreo) 7,0 - 15,0 9,6 = 25,3
POZO FONDON (Sama) 594 2,0
HULLERAS DEL TURON, S.A. (Turén) --- 2,3
INDUSTRIAL ASTURIANA, S. (Aller)| 0,0 - 2,4 2,0

TABLA XIX. Variecidn regional del contenido de germanio en
muestras de hulla de Asturias.

% de Ge en carbén (10™%)
CAPAS
Langreo Aller
Escribena - Princesa 1,0 0,0 - 3,9
Angelita - Generala 7,2 | . 0,0 - 3,0
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TABLA XX. Variacidén regional del contenido de germanio
en muestras de hulla de Puertollanoc (Ciudad

Real).
% de Ge en carbén (10 7)
CAPAS
Mina Asdribal Mina La Extranjera
1e 3,2 10,4
o8 9,1 493 '
3e . 38,0 21,4
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4. RELACION ENTRE EL CONTENIDO DE GERMANIO Y DE CENIZAS
EN LOS CARBONES MINERALES.

A) Congideraciones genersles.

Dicha relacidn dependeri, naturalmente, de la distribucién.
del germanio, em los carbones, entre ls substancia carbong

58 puruy Yy ls parte mineral.

Como se indicé en 5 'de la Revisién Bibliogréfica sobre la
Concentracidn de Germanio en Carbones Minerales, la mayor
parte de los investigadores sefialan una estrecha vinculacidn.
del germanio a la materia orgdnica del carbén, con la que,
al parecer, forma humatos de germanio; una parte del con-
tenido de dicho elemento en el carbén, sin embargo, suele

estar asociada a la materis mineral.

En la TABLA XXI, se ha establecido una relacién entre de-
terminados intervalos del porcentaje de cenizas y los tan-
to por ciento de muestras de hulla con uns concentracidn de
germanio en el carbdn superior a 2, 4, 8 p.p.m. Con los va-
lores obtenidos se han representado los histogramas de fre-

cuenciag correspondientes (FIGURA 21).
De ls congideracién de los valores hallados, se deduce:

1e, Parece indudable que el germanio no estd ligado en los
carbones ni a la meteria orgdnica sols ni a la substancia

mineral.

22, El1 porcentaje de muestras de carbones, con bajo conteni



TABLA XXI. R elacién entre el contenido de Ge ¥ la cantida

d de cenizas en hullas.
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Intervalo Nmero % de muestras con una conc. de Ge en carbén superior a
% cgg%zas mgg:%ias ‘
2 PeDeMe 4 PeDeMe 8 pepeme.
-5 18, 50,0 22,2 11,1
5-10 38 71,1 39,5 - 21,1
10-15 23 73,9 56,6 52,2
15-20 23 78,3 5645 26,1
20-25 17 94,1 52,9 23,5
25-35 13 84,6 38,5 15,4
35-45 - 16 81,2 33,3 - 6,3
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do en cenizas, enriquecidas con cantidades crecientes de
germanio, disminuye mucho menos ripidamente y de un modo
més gradual que el correspondiente =z muestras de carbones
ricas en cenizas. Este hecho parece indicar una mayor fig
culacién del germanio a la mgteria orgénica que a la subsg

tancia mineral, para los carbones enriquecidos en germanio.

32, E1l mayor porcentaje de muestras conteniéndo concentra-
ciones de germanio altas corresponden a hullas que contige

nen del 10 al 15% de cenizas.

Hemos de indicar que dado el nimero, no muy grande, de
muestras de carbones con concentracién de germanio sufi-
cientemente elevada para realizar el estudio anteriormen-:
te indicado, las conclusiones que de él puedan deducirse

ofrecen las reservas pertinentes.
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B) Concentracién de germanio asociada a los minersles sul-

furados secundarios del carbén.

La pirita se suele encontrar en el carbén y, en ocasiones,
en.gran concentracién, normalmente en forms de nédulos. Es
te es el caso de ciertos lignitos de la provincia de Teruel,

que vamos a comnsiderar a continuacién.

Dado que el germanio se encuentra, a veces, en concentracio
nes relativamente altas en ciertos sulfuros minerales, como
1la blenda, algunos investigadores se han plenteado la cues-—
tién. de sl parte del germanio contenido en los carbones sg

ria aportado por las piritas.

En la TABLA XXII, se dan los valores obtenidos para la con
centracibn de germanio en muestras de lignitos todo-uno (mues
trag A) y los halladosg para los nédulos de pirita separa-

dos de dichas muestras (muestras B).

De ls consideracidén de dicha tabla de valores se deduce gue,
en las muestras con mayor contenido en germanio, las canti-
dades del mismo aportadas por la pirita son mis pequefias
que en aquellas muestras de baja concentracién de germanio.
El papel, pues, que parece desempefiar el gefmanio de las
piritas en el enriquecimiento de los carbones, en el cita

do elemento,‘es poco importante.
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TABLA XXII. Contenido de germanio en nddulos de pirita de las cajas de lavado
de ciertas explotaciones de 1{gnito de la provincia de Teruel.

Muestra | % de Ge en % de Ge en Indicaciones
carhén(10’4) pirita(10‘4)
T-1A 3,0 ' Carbén todo-uno. Coto Minero de Utrillas.
T-1B 2,0 Nédulos de pirita. Coto Minero de Utrillas.
T-24 7,2 Cerbén todo-uno. Cafiada, S.A. (Alloza).
T-2B 1,2 Nédulos de pirita. Cafiada, S.A. (Alloza).
T-3A 3,3 Carbdn todo—uno. Mina Rosa Cinta (Oliete).
T-3B | 1,2 Nédulos de pirita. Mina Rosa Cinta (Oliete).
T-5A 4,8 - | o Carbdn todo-uno. Mina Andorrana (Andorra).
T-5B 2,1 Nédulos de pirita. Mina Andorrana (Andorra).
T—6A | 3,0 Cerbdn todo-uno. Mina Innominada (Arifio).
T-6B 1,0 Nédulos de pirita. Mina Innominada (Arifio).
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C) Posibilidades de explotacién del germanio en carbones

de Espsafia.

Puesto que, al parecer, el germenio se encuentra en los
carbones fundamentalmente asociado a la materia orgénica
y que,por otra parte, se suele acumular en el techo y mu
ro de las capas de carbbn, el germanio puede concentrarse,
previamente a la incineracidn del carbdén, por minado se-
lectivo y eliminacién de las substancias minerales extra
fiag( pizarras, calcita y pirite, fundementalmente), por

lavado del mismo.

La concentracién minima de germanio en cenizas de carbo-

nes, sefialada con valor de recuperacién (78), es del 0,05%.

Teniendo en cuenta 1los procesos de concentracidn, antes
indicados; las curvas de lavabilidad, publicadas por el
Instituto del Carbdén (+), y las caracyeristicas minerald
gicas de los carbones por nosotros estudiadas, podria pen
garse en la posibilidad de explotacidén del germanio en los
carbones del techo de la capa 32 de la mina Asdrdbal de
Puertollano; del muro de la capa 22 Generela, planta 48,
del Pozo Santa Eulalia, Asturias, ¥ de la capa Madama Nor

te, del Grupo pPumarabule, de Asturias.

Sin embargo, en Asturias los carbones estudiados que pre-
sentan un alto contenido de germenio estdn muy localizados,
afectando a solo una pequefia zona en el Pozo de Santa Eu-

lalia y, posiblemente también, en el Grupo Pumarabule ¥ no

("')o BOl.InfOI'm.InS't.NaC.Carbdn, 2, 9"’10, 10952.
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creemos pueda resultar interesante econdémicamente la recu
peracién directa del germanio de esos carbones. No obstan
te, puesto que, ademéds, desconocemos si los carbones de O
tras minas no estudiadas, de esa provincia, han sufrido
procesos similares de enriguecimiento, més o menos local,
creemos seria de interés dirigir la atencién a los holli-
nes y otros productos resultantes de quemar el carbén, en
ciertas instalaciones industriales, en los que el germa-
nio volatilizado podria acumularse en concentraciones muy

superiores a las existentes en el carbén original.

En cambio, en la cuenca de puertollano, con las apas de
carbén muy poco torturadas por los plegamientos, aunque
el nimero de muestras estudiado es muy reducido, el pro-
ceso de enriquecimiento en germanio parece haber afecta-
do & una zona més emplia. Ha sido nuestro deseo el reali
zar un estudio completo de los carbones de las distintas
concesiones mineras de esta cuenca tan prometedora, des-
de el punto de vista aqul considerado. Desgraciademente,
la escasa colaboracidén que hemos encontrado por parte de
las Empresas explotadoras ¥ circunstancias de tipo catas—-

tréfico han impedido nuestros deseos.



v. CONTENIDO DE GERMANIO

EN

DIVERSAS SUBSTANCIAS
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1. CONCENTRACION DE GERMANIO EN DIVERSAS SUBSTANCIAS
RELACIONADAS CON LOS CARBONES MINERALES.

En la TABLA XXIII, se han recogido los resultaedos de end
ligis de diversas subsgtancias que, por tener una relacién
mis o menos directa con la investigacidén reslizada en es-
te trabajo, hemos crido de interés adjuntar. Se trata de
dos muestras de turba; un aceite mineral, que mana, en for
ma de goteo continuo, de la Ultima galeria en explotacidn,
en le actualidad, de la mina Fortuna de Hulleras del Tu-
rén, S.A.; une muestra de asfaltoj un 1{ignito-azabache, ¥
varias muestras de cenizas procedentes de diversas cen-

trales térmicas.

En la consideracidén de la citada tabla de valores, sélo
1lemaremos la atencidén sobre la muestra de azabache que
contiene 7,7 p.p.m. de germanio en carbén, mientras que
uns muestra de lignito ordinario estudiada, de igual lo-

calizacién, no contiene germanio (ver TABLA III).
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TABLA XXIIT.

Contenido de ge

carbones minerales.

rmanio en diversas gubgtancias relacionadas con los

Muestra Cenizas % de Ge en % de Ge en Indicaciones
(%) cenizas carbén(10™4)
GR-A 23,96 0, 0000 0,0 Turba del Padul (Granada).
AT—A 2,00 0, 0000 0,0 Turba de Roquetas (Almeria)
O-A 0,0 Aceite mineral de Hulleras de Turdn.
S0-A 1,0 Asfalto de Fuentetoba (Soria).
T-T7B 10,70 0, 0072 T, 7 Azabache de Castellote (Teruel)s
LC-A 0, 0008 Cenizas de lignito de central tér—
mica (La Corufia).
T-A 0, 0000 Cenizas de lignito de central tér-
mica (Teruel).
T-B 0, 0006 Cenizas de 1li{gnito de central tér-
mica (Teruel).
LE-A 0, 0002 Conizas de antracite de Malpds (Lé
rida)o . .
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2, CONTENIDO DE GERMANIO EN MUESTRAS DE CINABRIO DE
LAS MINAS DE ALIMADEN.,

Hemos crefdo de interéds incluir en este trabajo, aunque se
aparte del tema principal tratado en él, un estudio sobre
el contenido de germanio en minerales de cinabrio de Al-

maden (Ciudad Real).

El germanio ha sido detectado, por algunos investigadores,
en diversos sulfuros (blenda, wurtzita, calcocita, calco-
pirita, marcasite, etc.). Sin embargo, sobre la determi-
nacién de dicho elemento en cinsbrio no hemos encontrado
ningin dato en la bibliogréfia, salvo una referencia a cier
tas determinaciones espectrogréficas, no publicadas, del
Chemical Laboratory of the U.S. Geological Survey, que Sg
fislan que el germanio estd presente en algunas muestras de
cinabrio y metacinabrio, en cantidades de hasta unes déeci
mas por ciento; también parece ser que ese Laboratorio ha
reslizado algunos andlisis de hollines de las retortas de
mercurio, de diversas procedencias, pero ninguna de las

pruebas prealizadas dieron valores positivos de germanio.

Consideramos, por €llo, de interés investigar el contenido
de germanio en diversas miestras de cinabrio de las Minas
de Almaden y de hollinds procedentes de 1los hornos de di-

chas minas. Los valores obtenidos se den en la TABLA XXIVe.




TABLA XXTV. Contenido de germanio en muestras de cingbrio de Minas de Almaden.

Muestra ' : % do Ge
. Variedades (+) % do He (+) (204
1 Cinabrio amorfo %O 4 80 1,8
2 Cuarcite blanca con mucho SHg 30 & 36 2,7
3 Id id " poco " 14 4 18 3,0
4 Id osoura " mucho " 35 & 40 1,8
: 5 Id i@ " poco M 20 4 25 1,5
$ 6 Id blenca " pintas n 2 4 4 7,0
7 1d ida sin 414 " 0,1 4 0,5 7,2
8 14 osoura con id " 0,5 4 1 1,5
9 Ia id sin ia " 0,02 & 0,5 1,8
10 Hollfn de tostacién ) . 6,0

(+) Segin datos suministrados por Minas de Almaden.
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Es de destacar el hecho de gue las muestras con mayor
contenido en germanio no sean las més ricas en mercurio,
como cebria esperar; parece existir, por otra parte, al-
guna relacidén entre el contenido en germanio y el hecho

de que la cuarcita impregnada de cinzbrio sea oscura.




CONMCLUSIOMES.
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CONCLUSIONES

En este ESTUDIO, ademés de una memoria del trabajo experi
mental realizado sobre el CONTENIDO DE GERMANIO EN CARBO-
NES MINERALES ESPANOLES, se incluyen: revisiones bibliogrd
ficas completas sobre CONCENTRACION DE GERMANIO EN CARBO-
NES MINERALES y sobre METODOS DE DETERMINACION DE GERMANIO
EN CARBONES Y PRODUCTOS DERIVADOS.

I.

A) Se hen puesto a punto mnétodos ensliticos de descomposi
cibm, destilacién ¥ detexminacidn'espectrofotométrica de
germenio en carbones minerales; métodos de determinacidnm
de dicho elemento en nédulos de pirita, y en gedimentos si

liceose.

B) Se propone un método de determinaciém quimica de germb
nio en cinabrio ¥ en. cuarcitas Qon;vetas e impregneciones

del mismo.

II1.

A) Es objeto de estudio la concentracién de germanio e 43
muestras de lignito de las principales zonAas lignitiferas
de Espafia, en explotacién, asi como 17 muestras correspom

dientes a pequeilos lechos aislados de 1{gnito de las pro-
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vincias de Granada y Badajoz.

B) La concentracidn. media, establecida estadisticamente;
en 1{gnitos y cenizas de los mismos, en. Espafia, es de 2,25

y 15,5 p.p.m., respectivamente.

C) Se encontraron cantidades epreciables de germanio em
una muestra de lignito de la provincia de Granada, que se
p resenta en forma de pequefios lechos, aislados em el seno

de margas yesiferas.

I1I.

A) Son: snalizadas y estudiades 153 muestras de hulla, dis
tribufdas segin las principales zonas hulleras de Espafia.

B) Estadlsticamente, se ham hallado log valores medios de
la concentracién de germanio en hullas y en sus cenizas,

giendo respectivamente de 4,1 ¥ 36,0 DeDolle

C) Se encontraron valores de la concentrscién de germanio
de hasta 81 p.p.m. de Ge en carbén en hullas de la cuencsa
de Puertollano y cuenca central de Asturias, zonas que

gon especiglmente objeto de estudio en este trabajo.

D) Se establecen hipStesis sobre lag causas de enrigueci-

miento del germanio en 1los carbones de las cuencas ante-

riormente citadas.

IV.
A) Son: objeto de estudio 30 muestras de antracita de las

gonas carboniferas de las provincias de ¢érdotm, Ledbn,
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Oviedo, Palencia y Lérida.

B) Los contenidos medios de germanio en: las antracitas de
Espafia y en sus cenizas son de 1,9 y 8,5 p.peite, respecti

vanmente,

v.

A) Se establecen tembién, estadisticemente, los valores me
dios de la concentracién. de germanio en los carbones, en ge
neral, y en sus c¢enizas, pars Espafia, obteniéndose 3,5 y

2 9,0 p.pem., respectivamente.

B) Se hacen consideraciones generales sobre la distribucién
del germanio dentro de las capas de carbén y sobre la va-
riascidn regional de la concentracibén de dicho elemento en

distintas cuencas de Egpafia.

C) La relacidén entre el contenido de germanio y de ceni-
zas, en los carbones, es también objeto de un estudio es-
p ecial, considerandose la posible aportacidén de germanio
por los minerales sulfurados secundarios, contenidos en el

Carbdno

D) Igualmente, se consideran las posibilidades de explota-

cién del germanio en carbones de Espafia.

vIi.

A) Son snalizadas verias muestras de substancia s relacio-

nadag con los carbones minerales.

B) Se ha considerado de interés incluir en este trabajo um
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estudio del contenido de germanio en minerales de cinabrio
y en hollin de las Minas de Almadén,

EL DESCUBRIMIENT® DE CANTIDADES, RELATIVAMENTE ALTAS, DE
GERMANIO DE POSIBLE INTERES INDUSTRIAL, HA SIDO PARA NOSO
TROS EL MAYOR LOGRO DE LA PRESENTE INVESTIGAQGION.
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