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ABSTRACT

El grupo de investigacion ha desarrollado y optimizado un
procedimiento que permite recuperar el germanio presente en
disoluciones acuosas para obtener un 6xido de germanio (GeO5)
de elevada pureza. Se basa en la floculacién del germanio,
combinando la formacién selectiva de un complejo de germanio
con un ligando organico especifico y su posterior precipitacion
mediante una amina cuaternaria. Posteriormente, se realiza una
etapa de separacion y, por ultimo, una etapa de calcinaciéon donde
se elimina completamente la fraccion organica, quedando un 6xido
de germanio (V) de elevada pureza.

Entre las principales ventajas, destaca por ser un método rapido,
sencillo, barato y eficaz (se consiguen porcentajes de recuperacion
superiores al 90%).

También permite la recuperacion selectiva del germanio
procedente de disoluciones que contienen otros metales, y no
requiere el empleo de disolventes organicos ni de complicados
procesos de destilacion de GeCly.

INTRODUCTION

Existen muchos métodos para eliminar y/o recuperar iones inorganicos presentes en disoluciones acuosas: intercambio idnico,
adsorcion, precipitacién quimica, extraccion con disolventes, métodos electroquimicos, etc.

Paralarecuperacion de germanio, se han aplicado diversos procesos para extraerlo y concentrarlo. Uno de los primeros métodos
que aun hoy se utilizan esta basado en la precipitacion de germanio, bien como sulfuro, mezcla de hidréxidos, etc. y posterior
redisolucién en acido clorhidrico. Esta disolucion se somete a destilacion fraccionada para obtener asi tetracloruro de germanio
puro (GeCly).

El método que posee mayor relevancia por su aplicacién industrial, estd basado en el uso de agentes de extraccion liquido-
liquido:

Usar como extrayente una 8-hidroxiquinolina sustituida y re-extraer con una disolucién alcalina a 40°C.

Poner en contacto la disolucién acuosa con una fase organica que contiene una a-hidroxioxima y una 8-hidroxiquinolina
sustituida. Se obtiene asi una fase organica rica en Ge y una fase acuosa libre de germanio. Tras separar ambas fases, la fase
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organica se pone en contacto con una disolucién basica, produciendo la re-extraccion a la fase acuosa del germanio.

Adicionar acido tartérico y extraer con una fase organica que contiene una amina terciaria. En la etapa de re-extraccion, se utiliza
hidréxido sédico, obteniendo una disolucién concentrada de germanio.

Utilizar como extractante una oxima mezclada con al menos un 4acido alquilfosférico disuelto en un disolvente organico. Se
obtiene una mayor eficaciay mejores selectividades hacia el germanio.

Existen otros métodos donde se obtienen resultados superiores a los procesos de extracciéon liquido-liquido anteriormente
descritos (consultar patente ES2257181): se trata de un procedimiento donde el carbén activo es utilizado para la recuperacion
de germanio en disolucion, combinando la formacion de un complejo de germanio con un ligando especifico y su adsorcién en
carbén activo. Posteriormente, se lleva a cabo la destruccion del complejo, lo que permite su desorcién, recuperacion y
concentracion.

TECHNICAL DESCRIPTION

El método propuesto es una alternativa a los ya existentes, aunque también puede ser aplicado en los métodos de
preconcentracién de germanio como etapa final para obtener éxido de germanio (GeO,) de elevada pureza.

Este método permite recuperar el germanio presente en disoluciones acuosas para obtener un 6xido de germanio de alta pureza.
Se basa en la floculacién del germanio presente en disolucién, combinando la formacién selectiva de un complejo de germanio
con un ligando organico especifico y su posterior precipitacion mediante una amina cuaternaria. Posteriormente, se realiza una
etapa de separacién (filtracion o centrifugacion) y, por ultimo, una etapa de calcinacién donde se elimina la fraccion organica,
quedando un 6xido de germanio (IV) de elevada pureza.

El procedimiento comprende las siguientes etapas:

1) Disolucién del agente complejante en la disolucién que contiene germanio para obtener el complejo de germanio. El germanio
puede

formar complejos con ligandos organicos oxigenados, en particular con acidos carboxilicos y poli-alcohélicos. En este caso, se ha
seleccionado el catecol como ligando, ya que:

- Presenta gran selectividad en la formacién de complejos con el germanio.
- Escomun vy barato.

- El complejo Ge-catecol se encuentra cargado negativamente, lo que facilita su posterior floculacion mediante un compuesto
que pueda compensar dicha carga.

2) Ajuste del valor del pH de la disolucién. El complejo Ge-catecol es estable en un amplio intervalo de pH (superiores a 3-4), lo
que lo convierte en un método muy flexible.

3) Proceso de floculacion. Esta basado en la neutralizacidn de las cargas del complejo germanio-catecol por medio del agente
floculante. Se pueden utilizar distintas temperaturas, tiempos de agitacion y velocidad de agitacion. El grupo de investigacion ha
optimizado todos estos parametros para conseguir que flocule la maxima cantidad de germanio presente en disolucion. Ademas,
se puede utilizar como agente floculante cualquier amina cuaternaria que posea, al menos, una cadena alquilica con un nimero
elevado de atomos de carbono. De esta forma, puede compensar las cargas negativas del complejo de germanio, asi como
proporcionar un elevado caracter hidrofébico que favorezca la precipitacion. En este caso, se ha seleccionado como agente
floculante el bromuro de hexadeciltrimetilamonio, pues reline todas las caracteristicas antes mencionadas. Se obtiene asi una
disolucién cuyo contenido en germanio se ha reducido drasticamente, y unos fléculos de germanio.
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Esquema del floculo formado entre el complejo germanio-catecol y la amina cuaternaria.

4) Separacion del floculo de la disolucion. Tras el proceso de floculacion, es necesario efectuar una etapa de separacion, que
puede realizarse bien por filtracion (por gravedad o mediante la aplicacién de vacio), o bien mediante centrifugacién. La
disolucion resultante se puede tratar de nuevo utilizando el mismo procedimiento para recuperar el pequefio porcentaje de
germanio que pueda quedar. Por otro lado, se obtiene un residuo sélido que se somete a un proceso de calcinacién.



5) Proceso de calcinacién. El residuo sélido obtenido es quemado en aire (calcinacion). La calcinacién produce la combustion (y
eliminacion) de la fraccion organica, y al mismo tiempo se forma el 6xido de germanio. El grupo ha conseguido optimizar las
condiciones experimentales (temperatura, tiempo de calcinacidn, velocidad de calentamiento, etc.) para lograr que la fraccién
organica se queme por completo y asi obtener el mayor grado de pureza del 6xido de germanio.

ADVANTAGES AND INNOVATIVE ASPECTS

VENTAJAS:

Este procedimiento ofrece una serie de ventajas sobre los métodos actuales de extraccion liquido-liquido, donde son necesarias
al menos una primera etapa de extraccion, una segunda re-extraccién y la posterior recuperaciéon para poder obtener un
compuesto sélido de germanio.

El procedimiento aqui descrito se caracteriza por ser:
- Extremadamente sencillo, rapido, econémico y eficaz.

- Permite la recuperacion selectiva de germanio procedente de disoluciones acuosas que contienen otros metales tales como
Silicio, Niquel, Arsénico, Antimonio, etc.

- Los limites de recuperacion son superiores a los métodos existentes.
- Se elimina totalmente la fraccidn orgénica, obteniendo el 6xido de germanio (V) de elevada pureza.
- No requiere el empleo de disolventes organicos ni de complicados procesos de destilacién de GeCla.

- Puede utilizarse en procesos de preconcentracién de germanio como etapa final para la obtencion de un éxido de germanio
puro (GeO»).

- Puede usarse tanto con disoluciones diluidas como de mayor concentracién, siempre con porcentajes de recuperacion
superiores al 90%.

ASPECTOS INNOVADORES:

Con este procedimiento, el porcentaje de recuperacion de germanio alcanza valores superiores al 90%, haciendo uso tan solo de
cantidades concretas de ligando y agente floculante en determinadas condiciones de temperatura, pH, tiempo y velocidad de
agitacion, temperatura de calcinacion, etc.

Puede aplicarse en otros métodos de preconcentracion de germanio como una Ultima etapa para la obtencién de un 6xido de
germanio de elevada pureza.

La especie que se obtiene tras la calcinacion es 6xido de germanio (GeO»); tiene estructura hexagonal y es soluble.

CURRENT STATE OF DEVELOPMENT
Tras multiples ensayos, se ha optimizado el proceso a nivel laboratorio, obteniendo recuperaciones de germanio superiores al
90%.

Respecto a su aplicacién industrial, el Departamento dispone de una planta piloto totalmente equipada para su escalado a nivel
pre-industrial e industrial.

MARKET APPLICATIONS

En los ultimos afios, el germanio (Ge) se ha convertido en un elemento con un elevado interés desde el punto de vista industrial.
Este interés se debe fundamentalmente a sus numerosas aplicaciones en campos tan diversos y especificos como son:

- Sistemas de vision infrarroja.

- Redes de comunicacion de fibra éptica.

- Procesos quimicos: polimerizaciones (actia como catalizador), etc.

- Medicina: ciertos compuestos de germanio poseen una baja toxicidad para los mamiferos, pero tienen una marcada actividad
contra ciertas bacterias. No hay que olvidar los efectos beneficiosos que poseen ciertos compuestos de germanio en la salud

humana, por lo que son usados tanto en medicamentos como en nutrientes.

De este modo, existen diversos sectores empresariales que se pueden beneficiar de esta novedosa tecnologia.




COLLABORATION SOUGHT

Se buscan empresas interesadas en adquirir la tecnologia para su explotacion.

Es posible hacer uso de las diferentes formas de transferencia de tecnologia (acuerdo de licencia de la patente, cesion de los
derechos de uso, fabricacién o comercializacion a terceras empresas, etc.).

INTELLECTUAL PROPERTY RIGHTS

La tecnologia se encuentra protegida bajo patente:
- NUmero de solicitud: P200602434.
- Fecha de solicitud: 26/09/2006.

MARKET APPLICATION (4)

Contaminacién e Impacto Ambiental
Estudios Marinos

Recursos Hidricos

Tecnologia Quimica




