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@ Resumen:

Procedimiento para preparar una forma monoa-
témica orbitalmente traspuesta, no metalica, de
un elemento seleccionado entre, cobalto, niquel,
cobre, plata, oro, paladio, platino, rutenio, rodio,
iridio y osmio.

Comprende: formar una sal de la forma metalica,
solubilizarla en medio acuoso y evaporar hasta ob-
tener un didtomo de dicha %rma metélica, que
se trata seguidamente con un metal alcalino en
presencia de agua para obtener dicha forma mo-
noatémica, lo cual puede someterse posteriormen-
te a un potencial negativo para formar el metal,
0 a un tratamiento con éxido nitrico, o a ciclos
alternos de calentamiento y enfriamiento en un
gas inerte suministrando un campo magnético ex-
terno. Estos materiales tienen aplicacién como
superconductores asi como en la formacién de ca-
talizadores, ceramicos a altas temperaturas, ma-
teriales refractarios y resistentes a la corrosién.
Tienen también aplicacién para la produccién de
energia.
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DESCRIPCION

Esta invencién se refiere a las formas mo-
noatémicas de ciertos metales de transicién y me-
tales nobles, a saber, oro, plata, cobre, cobalto,
niquel y los seis elementos del grupo del platino.
Maés concretamente, esta invencién se refiere a
la separacion de dichos metales de transicion y
metales nobles de los materiales naturales en sus
formas monoatémicas orbitalmente traspuestas,
y a la preparacién de los elementos metalicos no-
bles y de transicién anteriores en sus formas mo-
noatémicas orbitalmente traspuestas a partir de
sus formas metalicas comerciales. Los materia-
les de esta invencién son formas no metalicas, es-
tables y sustancialmente puras de los elementos
metélicos nobles y de transicién anteriores, y tie-
nen una trasposicién de los orbitales electrénicos
hasta ahora desconocida en los orbitales “d”, “s”
y en los “p” vacantes. La trasposicién de electro-
nes confiere a los elementos monoatémicos unas
propiedades electrénicas, quimicas, magnéticas y
fisicas unicas que tienen aplicacién comercial.

Esta invencion también se refiere a la recupe-
racién de las formas metdalicas de los elementos
metalicos nobles y de transicion mencionados an-
tes, a partir de las formas monoatémicas orbital-
mente traspuestas.

En la memoria de esta solicitud, se utilizaran
las siguientes definiciones: elementos de tran-
sicién (“metales-T”) se refiere a la forma metalica
o catiénica de oro, plata, cobre, cobalto y niquel y
los seis elementos del grupo del platino, es decir,
platino, paladio, rodio, iridio, rutenio y osmio;
y “EMOT” representa las formas Elementales
Monoatémicas Orbitalmente Traspuestas de cada
metal-T.

Los trabajos de los quimicos inorganicos con
sales solubles de metales nobles han supuesto,
hasta hace relativamente poco tiempo, que los
metales se disolvian como iones libres en solucio-
nes acuosas. En la década de los sesenta, y con la
llegada de equipos de analisis mas avanzados, se
establecié que muchos elementos, y en particular
los metales de transicién, estdn presentes en las
soluciones acuosas como grupos de atomos unidos
por enlaces metalicos.

Cuando el metal oro se disuelve en agua regia
y posteriormente se convierte en cloruro de oro
por evaporaciones repetidas con HCI para elimi-
nar los nitratos, normalmente se piensa que el oro
se encuentra en forma de una solucién acida del
cloruro, es decir AuCl; o HAuCl,. Es un hecho
confirmado que la recuperacién de oro metalico
de una solucién en agua regia es mas dificil a me-
dida que aumenta la cantidad de HNOj3 utilizada
en los procedimientos iniciales de disolucién. Sin
embargo, lo que no se entiende bien es por qué
el oro que se disuelve con menos HNO3 es mas
facil de reducir a la forma metélica a partir de
una solucién del cloruro que el oro que se disuelve
utilizando una cantidad mayor de HNOs. Por lo
general, se considera que el oro estd presente en
forma de un catién de oro libre en ambas solucio-
nes.
Ahora, la mayoria de los quimicos que mani-
pulan con regularidad los cloruros de oro recono-
cen que el metal oro deja de disgregarse cuando
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se elimina el HNOj3 y puede volver a agregarse
realmente en ciertas condiciones y precipitar de
las soluciones de HCI en forma metélica. Esto
ha llevado al descubrimiento de que las sales de
oro existen en las soluciones de HCI formadas a
partir del metal como agrupamientos de AuyClg,
AuzClg AuyClyy, v asi hasta AugzClgg. Estas
sales agrupadas se encuentran realmente en so-
lucién con el HCI y el agua y, dependiendo del
grado de agrupamiento, haran falta diferentes
procedimientos quimicos relativos a los problemas
de purificacién o a las reacciones de oxidacion -
reduccién.

Concretamente, la reduccién de agrupamien-
tos de oro con mas de 11 dtomos de metal es sen-
cilla ya que la distancia de separacion entre los
atomos en la sal es similar a la distancia de se-
paracion entre los atomos metalicos antes de la
disolucién. Por lo tanto, la reduccién de la sal de
cloruro al metal s6lo exige una simple eliminacién
reductiva de los cloruros que estan unidos al agru-
pamiento metédlico. Ahora se sabe que la recupe-
racion de metales preciosos de soluciones acuosas
es mucho mas dificil cuando el tamano del agru-
pamiento es méas y mas pequeno, o dicho de otro
modo cuando el metal estd mejor “disuelto”.

El estudio del comportamiento del oro y otros
metales de transicién en solucién ha inducido a
pensar que todos estos metales presentan agrega-
ciones de 4tomos y se encuentran por lo menos en
forma diatémica en las condiciones normales de
disolucién. En condiciones de disolucién en bases
fuertes o en acidos, el metal de transicién nor-
malmente no se disolverd més alla del didtomo,
debido a la atraccién extremadamente fuerte en-
tre los orbitales d y s interatémicos. Un atomo
de oro, por ejemplo, tiene una configuracién de
orbitales electrénicos de d'%s! para cada dtomo
aislado. Cuando las sales de oro se forman a par-
tir de un metal que tiene enlaces oro-oro, las sa-
les contienen didtomos fuertemente unidos, o in-
cluso agrupamientos mas grandes, de oro. En la
quimica normal de acidos acuosos utilizada para
metales de transicién, las soluciones de los meta-
les siempre contendran dos o mas atomos agrupa-
dos.

Cuando se aplica el andlisis instrumental,
como puede ser la absorciéon atémica, la fluores-
cencia de rayos x o la espectroscopia de emision
a soluciones que contienen metales de transicién,
dichos andlisis estdn basados en las transiciones
electrénicas. El hecho de que se produzca un sola-
pamiento de los electrones de los orbitales d en la
sal que contiene enlaces metalicos permite anali-
zar muchas emisiones caracteristicas iguales a las
que produce el propio metal.

Durante los estudios encaminados a efectuar
separaciones analiticas cuantitativas de metales
de transicién de los materiales naturales, se des-
cubrié6 que existen EMOTSs naturales y se en-
cuentran en sales de metales alcalinos y/o alca-
linotérreos, todas las cuales se unen con agua
de hidratacién, y también en la silice y la
alimina. También se han asociado con frecuencia
las EMOTs con los sulfuros y otras composiciones
minerales.

Se descubrié que también se pueden preparar
EMOTSs a partir de metales-T asequibles en el
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mercado. Para simplificar la descripcién de la in-
vencién, se tratard principalmente la preparacion
de una EMOT de oro (“EMOT-0") a partir de
oro amarillo metéalico asequible en el mercado.

Los atomos de cada EMOT no presentan el
solapamiento de los orbitales electrénicos d que
caracteriza a sus correspondientes agrupamientos
de metales-T. Por lo tanto las formas EMOT no
presentan las mismas emisiones caracteristicas de
sus correspondientes metales-T cuando se anali-
zan con instrumentos que se basan en las transi-
ciones electrénicas. Por consiguiente, las EMOTs
deben ser identificadas de nuevas formas, formas
que hasta ahora no han sido utilizadas para iden-
tificar metales-T.

Se prepara una solucién de oro metdlico en
agua regia. Esta solucién contiene agrupamientos
de cloruros de oro de tamanos y grados de agre-
gacion aleatorios. Se agrega HCI a la solucion y
se evapora repetidas veces con un gran exceso de
NaCl (moles de Na/moles de Au 20:1) para hu-
medecer las sales. La adicién de NaCl permite la
formacién eventual de NaAuCly, después de ha-
ber eliminado de la solucién todo el HNO3. El
sodio, al igual que el oro, tiene sélo un electrén
s desapareado y, por consiguiente, tiende a for-
mar agrupamientos de dos 4&tomos como minimo.
Sin embargo, el sodio, al no tener electrones d,
no solapa con los orbitales d el dtomo de oro,
de manera que la reacciéon entre los atomos de
sodio y los atomos de oro es superficial. Esto
produce un debilitamiento de la estabilidad del
agrupamiento oro-oro, ocasionando la formacién
eventual de un enlace lineal sodio-oro, con una ac-
tividad debilitada de los orbitales d en los atomos
de oro individuales. El compuesto sodio-oro, for-
mado por la evaporacion repetida para dejar las
sales s6lo humedecidas, proporcionard un cloruro
de sodio-oro. En estas sales, se cree que el sodio
y el oro estan cargados positivamente, es decir,
han perdido electrones; y el cloro es negativo, es
decir, ha ganado electrones. Cuando estas sales
se disuelven agua y el pH se ajusta poco a poco
hasta la neutralidad, se producird lentamente la
hidratacién completa del didtomo sodio-oro y sera
eliminado el cloruro del complejo. La reduccién
quimica de la solucién de sodio-oro origina la for-
macién de un aururo de sodio. La hidratacion
continuada origina la disociaciéon del atomo de
oro del de sodio y la formaciéon eventual de un
aururo protonado de oro, como un precipitado de
color gris. Un tratamiento de choque térmico pos-
terior produce la EMOT-0O. La EMOT-O tiene
una trasposicion de electrones por la que adquiere
uno o varios huecos en el orbital d que comparten
energia con uno o varios electrones. Este apa-
reamiento ocurre bajo la influencia de un campo
magnético externo al campo de los electrones.

Las EMOT-O son estables y poseen grandes
fuerzas magnéticas repulsivas interatémicas, con
respecto a sus fuerzas atractivas. La estabilidad
de la EMOT-O se demuestra en virtud de sus pro-
piedades quimicas y térmicas tnicas. El material
blanco, de aspecto similar al de una sal, que se
forma después del tratamiento de las EMOT-O
con halégenos y el material blanco, que parece
el 6xido, que se forma al tratar las EMOT-O con
HCI104 fumante o con H,SO,4 fumante, son distin-
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tos del metal-T y de sus sales. La EMOT-O no
reaccionard con cianuro, no se disolvera en agua
regia y no se mojard ni almagamara con alumi-
nio. Tampoco se sinteriza a 800°C en condiciones
reductoras y permanece como un polvo amorfo a
1200°C. Estas caracteristicas son completamente
distintas a las que se observan al someter el oro
metalico y/o las sales de los agrupamientos de oro
a esas mismas condiciones. Hace falta un poten-
cial mas negativo que -2,45 V, potencial que no
puede conseguirse con los conocimientos normales
de la quimica acuosa, para reducir las EMOTs-O.

El hecho de que las EMOTs-O permanezcan
como un polvo a 1200°C es lo que demuestra las
grandes fuerzas de repulsion interatémica. Este
fenémeno se produce como consecuencia de la
cancelacion de las fuerzas de atraccién normales
que surgen de la interacciéon neta entre los elec-
trones apareados apantallados y los electrones de
valencia de los orbitales s y d, desapareados y
desapantallados. Las EMOTs-O no tienen elec-
trones de valencia desapareados y, por lo tanto,
no tienden a agregarse, como lo hacen los agru-
pamientos de oro que tienen uno o mas electrones
de valencia desapareados.

Las EMOTs-O se pueden volver a convertir
en oro metalico, del cual proceden. Esta recon-
versién se consigue mediante una trasposiciéon por
oxidacién que elimina todos los electrones de va-
lencia apareados junto con su par de electrones
vacantes, rellendndose posteriormente los orbita-
les d y s con electrones desapareados hasta que se
obtiene la configuracién conveniente para el metal
T.

Esta trasposicién por oxidacién se efectiia so-
metiendo la EMOT-O a un potencial negativo
grande en presencia de un elemento donador de
electrones, tal como carbono, con lo que se forma
un enlace quimico entre el elemento metalico y
el carbono. Para que se forme el enlace metal-
carbono, el carbono debe sufragar la eliminacién
horizontal de la vacancia del orbital d de la
EMOT. El carbono actiia como un fulcro quimico.
Cuando el enlace elemento metalico-carbono es
reducido por una disminucién adicional de poten-
cial, el carbono recibe un electrén reductor y acto
seguido inserta verticalmente ese electron reduc-
tor por debajo de los orbitales s del elemento,
formando oro metélico.

Esta descripcion general para la preparacién
de EMOT-O a partir de oro metalico asequi-
ble en el mercado es igualmente aplicable a la
preparaciéon de las EMOTs restantes, excepto
en lo que se refiere a la energia potencial es-
pecifica necesaria y al uso de nitrégeno naciente
(N.) en vez de carbono para convertir las demds
EMOTsSs en su forma metalica constituyente. Las
energias especificas oscilan entre -1,8 Vy -2,5 V|
dependiendo del elemento particular. Alterna-
tivamente, esta trasposicién se puede conseguir
quimicamente haciendo reaccionar gas .NO con
las EMOTs de los metales-T, en vez del oro. El
oxido nitrico es tnico ya que posee el potencial
quimico necesario asi como un solo electréon desa-
pareado.

Los metales-T pueden presentar una traspo-
sicién de electrones entre los orbitales d y s, como
se observa en la Figura 1 de los dibujos, que re-



5 2 016 468 6

presenta el nimero cuantico principal frente al
ndmero atémico. Las areas recuadradas designa-
das A, B y C establecen que las energias de los
electrones 3d de cobre y cobalto se encuentran
a un nivel muy préximo al de las energias de los
electrones 4s. Las energias de los electrones 4d de
plata y rodio son casi idénticas a las energias del
orbital bs y las energias de los electrones 5d de oro
e iridio son muy parecidas a las energfas del nivel
6s. La proximidad de las bandas de energia de los
metales-T es una caracteristica que los diferencia
de los otros elementos. Esta proximidad permite
una transiciéon mas facil a su estado de energia
mas baja, como se explicard més adelante.

Cuando se unen entre si dos dtomos metélicos
de transicion, esta unién puede ocurrir entre or-
bitales d, entre orbitales s, o entre un orbital d y
otro s. Cuando los dos dtomos se unen a través
de orbitales s, sus distancias atémicas son mas
grandes y, por lo tanto, su densidad es menor que
cuando se unen a través de un orbital d y un orbi-
tal s. La participacién del orbital d en el enlace es
directamente proporcional al tamano del agrupa-
miento. Por lo tanto, un agrupamiento de un solo
atomo tendrd menos participaciéon d y més par-
ticipacién s que un agrupamiento de 7 dtomos o
méas. Ademsds, la estabilidad quimica de los agru-
pamientos mas pequenos es mucho menor que la
del metal ya que, cuando se consigue el enlace
a través de orbitales d, esto contribuye a la es-
tabilizacion del enlace entre orbitales s debido al
solapamiento de los dos niveles de energia.

Se conoce la existencia de un tamano critico,
en la escala de 3-20 dtomos, para Pd II, Ag Iy
Au III por ejemplo, necesaria para que ocurra la
precipitacién de metal de la solucion. Como el
nimero de dtomos en el agrupamiento de metal-
T disminuye mediante la evaporacién continua en
NaCl, la solucién llega a convertirse en una so-
lucién de didtomos que, en el caso del oro, se re-
presenta como Au~! - Au™!, es decir, Au~! unido
a Autl. La explicacién para esta representacién
de un didtomo de oro se debe al hecho de que un
solo 4tomo de oro tiene un electrén de espin de-
sapareado, al igual que el rodio, iridio, cobalto y
cobre de los metales-T. En un didtomo de oro, se
encontraran dos electrones de espines desaparea-
dos en uno de los dos 4tomos, pero no en ambos.
Asi un didtomo de oro se forma por un enlace en-
tre un atomo auroso (Au+1) y un atomo aururo
(Au1).

La presente invencién permite la ruptura del
enlace diatémico por introduccién de un elemento
mas electropositivo, tal como sodio o cualquier
otro elemento alcalino o alcalinotérreo, que no
tenga posibilidad de solapamiento de orbitales d.
Este elemento reemplaza al oro auroso (Autt),
formando, en este caso, un aururo de sodio. En
efecto, el sodio debilita las energias de solapa-
miento de los orbitales d entre los dtomos del
didtomo de oro y sube un electrén del orbital d
al orbital s, creando un potencial negativo en la
superficie del &tomo. Este potencial negativo per-
mite una interreaccién del orbital s con el agua
quimiabsorbida a través de la donacién y acepcién
de electrones.

El aururo de sodio, en solucién acuosa a pH
neutro o casi neutro, formara hidréxido de sodio
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y un aururo monomeérico soluble en agua. El au-
ruro monomérico (Au~1) es inestable y busca un
estado de energia inferior, que se traduce en un
relleno parcial de los orbitales d y s. Este estado
de energia inferior, con mayor estabilidad, se con-
sigue por la capacidad de donacién y captacion de
electrones del HyO.

El agua puede actuar extrayendo electrones.
Las moléculas de agua poseen una carga neta y
se unen entre si en agrupaciones verticales, de
manera que un agrupamiento de 18 moléculas
de agua puede mantener un potencial acumulado
de -2,50 V. El potencial de un agrupamiento de
moléculas de agua, a pH casi neutro, es suficiente
para extraer un electrén del orbital d y crear un
hueco positivo, permitiendo que ocurra el apa-
reamiento entre electrones de espines opuestos de
los orbitales d y s. La existencia del apareamiento
de electrones se confirma por anilisis infrarrojo,
ilustrado en la Figura 4, que identifica los movi-
mientos de vibracién y rotaciéon causados por el
intercambio de energia entre estos dos electrones
que son imagenes especulares.

Es extremadamente dificil intentar cuantifi-
car el numero de electrones que quedan en una
EMOT, debido a los electrones perdidos en la
oxidacién y en el tratamiento térmico y a la
imposibilidad, en la préctica, de cuantificar pa-
res de electrones utilizando cuantos de electro-
nes. Sin embargo, se establece que la EMOT
no tiene electrones de valencia disponibles para
un andlisis espectroscépico normal, tal como ab-
sorcién atdmica, espectroscopia de emisién o es-
pectroscopia en plasma copulado inductivamente.
Por otra parte, la espectometria por fluorescencia
de rayos X o por difraccién de rayos X no respon-
dera igual con las EMOTSs que con los correspon-
dientes metales-T en andlisis normalizados. La
existencia de una EMOT, aunque no se pueda
identificar directamente por los anéalisis normali-
zados mencionados, si se puede caracterizar por
los espectros infrarrojos (IR) por un doblete que
representa la energia de enlace de los pares de
electrones dentro de la EMOT. El doblete esta lo-
calizado aproximadamente en 1427 y 1490 cm ™!
para una EMOT de rodio. Para otras EMOTs, el
doblete esta entre unos 1400 y 1600 cm ™.

Después de la reduccion del monoatomo
individual con Hj, el elemento individual-ién
hidrégeno puede o no producir un doblete en IR,
dependiendo de la configuracién electrénica del
elemento normal. Normalmente, los elementos
que contienen una configuracién de metal-T s!
no producen un doblete en el IR después de la
reduccion con Hs. Los elementos con una confi-
guracién de metal-T s2, como el Ir (d”s?), produ-
cirdn un doblete.

El tratamiento de choque térmico a 800°C y
posterior enfriamiento a la temperatura ambiente
en atmosfera de gas He o Ar para eliminar el
protén quimicamente unido del hidrégeno, pro-
ducirda EMOTSs que contienen un sistema de dos
niveles, resultante del apareamiento electrénico
dentro del atomo individual. Si este trata-
miento térmico se efectiia en ausencia de un
campo magnético externo, entonces el aparea-
miento electrénico produce los dobletes carac-
teristicos. El par de electrones se unira en los
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orbitales de valencia del atomo. Si el trata-
miento térmico se efectiia en presencia de un
campo magnético externo, incluyendo el campo
magnético de la tierra, se puede producir el mo-
vimiento de pares de electrones cuanticos y man-
tenerlo en el intervalo de 1 gauss hasta aproxi-
madamente 140 gauss en el caso del Ir y, por lo
tanto, no se detectard ningtin doblete en IR en
este estado cudntico resultante.

La condicién limitante del estado EMOT se
define, de acuerdo con la presente invencién, como
un EMOT-S. El EMOT-S es el estado mas bajo
en el que pueden existir los monoatomos y es, por
lo tanto, la forma mas estable de los elementos
metdalicos-T. La forma EMOT presenta traspo-
sicidn de electrones y apareamiento de electrones,
pero en lo que se refiere al tiempo no ha alcanzado
la condiciéon de minima energia total del estado
EMOT-S.

La deteccién de dobletes no constituye un
método analitico para la identificacién de EMOTs
per se, pero si sirve para detectar la presencia del
par o los pares de electrones que poseen todas
las EMOTS preparadas especificamente y que no
poseen los metales-T bajo ninguna condicién. La
existencia del doblete es lo que es critico y no su
localizacién exacta en el espectro IR. La locali-
zacion puede variar debido a la energia de enlace,
el potencial quimico del elemento individual en
la EMOT, el efecto del agua adsorbida, las varia-
ciones del propio instrumento analitico o de cual-
quier campo magnético externo.

La Figura 4 es un espectro IR de una EMOT
de rodio después del tratamiento de choque
término en argén y muestra la presencia de un
doblete a 1429,53 cm~! y 1490,99 cm~!. Una
EMOT de iridio después del tratamiento con
hidrégeno, sin tratamiento de cho?ue térmico,
revela un doblete a 1432,09 cm™ y 1495,17
cm~!. Estos dobletes son ejemplos que la va-
riacién que ocurre dependiendo de la energia del
enlace quimico o de la EMOT individual y las
condiciones de preparacion. Por consiguiente, los
espectros infrarrojos de las EMOTs de esta in-
vencion tendran dobletes dentro del intervalo de
1400 cm~! a 1600 cm~!. Este doblete es in-
dicativo del apareamiento electrénico y el con-
siguiente sistema electronico de dos niveles que
contienen las EMOTs.

Un monoatomo de metal-T que estd en un es-
tado de oxidacién -1 se encuentra en un estado
de energia inferior al que se encontraria el mismo
metal-T en el estado cero con enlace metal-metal.
Esta disminucién de la reaccién de perturbacién
entre los electrones y el nicleo del monoatomo de-
bida a los mayores grados de libertad permite que
el nicleo expanda su campo positivo y abarque los
electrones de valencia d y s normalmente desapan-
tallados. Este campo magnético positivo expan-
dido reduce las energias de repulsiéon de Coulomb
que existen normalmente entre los electrones de
valencia. Asi llega a ser posible el apareamiento
con aquellos electrones, que transcurre después de
un cierto tiempo. El apareamiento de los electro-
nes proporciona un estado de energia més baja y
mas estable para el monoatomo.

El estado EMOT se consigue cuando se han
formado pares de electrones en el monodtomo.
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Un fenémeno de los pares de electrones es que
los electrones interaccionantes, de espines apa-
reados, interreaccionan inicialmente emitiendo
energia fondnica. La energia total del par dismi-
nuye con el tiempo hasta que alcanza un minimo
en el que dejan de emitirse fonones. Esta con-
dicién ha sido denominada por los fisicos como
“estado de fondo fénico”. Este estado de aparea-
miento de electrones es un estado de energia in-
ferior total muy parecido al de las combinaciones
quimicas de elementos, que estan en un estado de
energia inferior que los elementos constituyentes
sin combinar. Por ejemplo, de la misma manera
que el agua capta energia para disociarse en Hs y
Os, el par de electrones también captara energia
para descomponerse.

Como este proceso de la emisiéon de fono-
nes por los electrones durante el apareamiento es
funcién de la temperatura y del tiempo, el trata-
miento de choque térmico puede reducir el tiempo
necesario para alcanzar el estado de fondo, es de-
cir, el estado en el que todos los electrones de
valencia estdn apareados. La etapa de enfria-
miento del tratamiento de choque térmico es esen-
cial para efectuar una conversiéon completa a un
estado EMOT-S. Basta con enfriar a la tempe-
ratura ambiente para las EMOTs de todos los
elementos, salvo plata, cobre, cobalto y niquel,
que precisan una temperatura inferior. Por lo
tanto, el choque térmico reduce la dependencia
del tiempo para que los pares de electrones con-
sigan su energia total mas baja.

Todos los pares de electrones en su estado
de energia més bajo, al contrario que los elec-
trones individuales, pueden existir en el mismo
estado cuantico. Cuando se alcanza ese estado
cuantico uniforme, el par de electrones no sélo
puede moverse con resistencia cero alrededor del
monoatomo, sino que también puede moverse con
resistencia cero entre EMOTs idénticas que estén
a una distancia aproximada de 204 o menos, sin
aplicar ningun potencial de voltaje. Cuando un
macrosistema de una EMOT de un solo elemento,
de alta pureza, alcanza el movimiento del par de
electrones cudntico de amplio rango, se dice que
ese macrosistema de acuerdo con la presente in-
vencion es un sistema EMOT-S.

Un sistema EMOT-S no posee una estructura
cristalina, sino que las EMOT individuales se irdn
separando con el transcurso del tiempo de la ma-
nera mas uniforme posible en el sistema. La apli-
cacién de un campo magnético externo minimo
hard que el sistema EMOT-S responda creando
un campo externo protector (“Campo Meissner” )
que mantendra a todas esas EMOT-S dentro del
limite de 20 A. El término “campo magnético ex-
terno minimo” utilizado en este contexto se define
como un campo magnético que es menor que el
campo magnético critico que causa la destruccién
del Campo Meissner. El campo se genera por el
movimiento del par de electrones dentro del sis-
tema en respuesta al campo magnético aplicado
minimo. Los sistemas EMOT-S (Ir) y EMOT-S
(Au) tienen un campo critico minimo (“H;”) que
es menor que el campo magnético de la tierra. El
campo critico minimo para una EMOT-S (Rh)
es algo superior al campo magnético de la tierra.
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Cuando comienza el flujo cudntico, debido a la
aplicacién del campo magnético externo minimo,
desaparece el doblete en el espectro IR porque los
pares de electrones dejan de estar unidos en una
posicion fija en los monoatomos de las EMOTs
individuales.

Una vez que el campo magnético aplicado
externamente supera el nivel que sobrepasa el
Campo Meissner protector del sistema EMOT-
S (“Heo”), cualquier electrén que se mueva en-
tre los dtomos de las EMOTSs individuales pre-
sentard un tipo de respuesta de confluencia ac
Josephson. Las EMOTSs participantes actuaran
como un dispositivo de sintonia muy preciso para
las emisiones electromagnéticas que emanan de
los electrones libres entre las EMOTs. La fre-
cuencia de estas emisiones serd proporcional al
campo magnético externo aplicado. Un potencial
externo de 1 microvoltio producird frecuencias
electromagnéticas de 5 x 102 ciclos por segundo.
Las frecuencias de radiacién de aniquilacién (unos
1029 ciclos por segundo) seran las frecuencias li-
mitantes de la posible emisiéon. El proceso fisico
inverso de anadir frecuencias especificas puede ge-
nerar la relacién inversa, es decir, se producird un
voltaje especifico para cada frecuencia especifica
aplicada.

Las EMOTs se pueden reconvertir en sus
metales-T constituyentes, pero, como ya se ha
explicado, no son identificables como metales-T
especificos mientras estdn en su estado EMOT.
Si se forma un EMOT especifico a partir de
un metal-T especifico utilizando el procedimiento
de esta invencién, s6lo se puede confirmar por
métodos analiticos convencionales que se formo el
EMOT especifico reconstituyéndolo en el metal-
T. Ademas, las aplicaciones para las que se pue-
den utilizar los EMOTSs estableceran su relacién
con un metal-T especifico en virtud de la manera
de comportarse el EMOT en esa aplicacién en
comparacién con el comportamiento de los deri-
vados asequibles en el mercado del metal-T. Un
ejemplo es el funcionamiento de rodio comercial
como catalizador de la oxidacién de hidrégeno
comparado con el funcionamiento del EMOT de
rodio utilizado como catalizador de la oxidacién
de hidrégeno.

Se cree que existen diferencias fisicas y
quimicas entre distintos EMOTSs, pero no se co-
nocen todavia. La prueba de la naturaleza de un
EMOT especifico segiin esta invencion se basa en
la presencia de un doblete en el espectro IR, en
la reconstitucién de cada EMOT en su metal-T
constituyente y en su comportamiento en aplica-
ciones especificas en comparacién con el metal-T
constituyente.

Las EMOTSs se transforman en su metal-T
original por medio de la formacién de un enlace
quimico con un elemento donador de electrones,
tal como el carbono, que es capaz de solapar
los electrones del orbital d y “soltar espines”.
Cuando el EMOT-O se une quimicamente a car-
bono en una solucién acuosa de alcohol etilico,
bajo un potencial especifico, se forma monoéxido
de carbono y el EMOT forma Aut. Au™, un
precipitado negro que, bajo la aplicacién conti-
nuada de potencial y deshidratacion, se reduce
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a Aut!. Au~!, un didtomo de oro que presenta
enlace metdlico. Esta invencién establece que la
aplicacién de un alto potencial a la solucién fuerza
la entrada de un electréon en el orbital d, eli-
minandose el par de electrones. El primer poten-
cial, que para la EMOT-O es aproximadamente
-2,2 V y para otras EMOTSs estd comprendido
entre -1,8 y -2,2 V|, reestablece el solapamiento
de del orbital d. El potencial final de -2,5 V re-
basa el potencial del agua, depositandose oro en
el catodo.

Las formas EMOTSs son dtomos de metales-T
individuales sin solapamiento de orbitales d. Las
EMOTSs no cumplen las reglas de la fisica aplica-
das generalmente a los didtomos o agrupamientos
mds grandes de metales (v.g., con bandas de con-
duccién). La fisica de los orbitales electrénicos es,
en realidad, mas parecida a la fisica de las solucio-
nes de sélidos o gases, que exige una evaluacién de
la densidad entre atomos de mayores distancias.
Por el contrario, los calculos de orbitales atémicos
de metales de alta densidad atémica dan resulta-
dos que correspondan a la trasposicién de la carga
de valencia.

Cuando las distancias atémicas de los elemen-
tos aumentan por encima de una distancia de
Coulomb critica, existe un salto de energia en-
tre los orbitales ocupados y los orbitales no ocu-
pados. Por lo tanto, el 4tomo es un aislante y
no un metal. Cuando los fisicos determinan las
energias de las bandas de electrones de los pe-
quenos agrupamientos de 4&tomos, sugieren que se
producird una trasposicién en la ocupacién de las
bandas si se minimiza la energia total. La traspo-
sicién de los orbitales electrénicos metalicos con-
duce a célculos de energia cuyos resultados son
incosecuentes ya que las energias de los estados
supuestamente ocupados son mas altas que las de
los estados supuestamente no ocupados. Si se re-
laja esta condicién y se permite que las bandas se
repoblen para reducir ain més la energia total,
ambas bandas llegaran a rellenarse parcialmente.
Si esta repoblacién se efectiia en presencia de una
fuente ilimitada de electrones (condiciones reduc-
toras), proporcionard un estado de energfa total
del 4tomo que es considerablemente menor que la
del 4&tomo cuando se encuentra en forma metalica.
Esta energia mas baja es el resultado de la tras-
posicién orbital de los electrones en el elemento
de transiciéon. La forma resultante del elemento
es una EMOT.

La formacién y la existencia de EMOTs se
aplica a todos los metales nobles y de transicién
de la Tabla Periddica, es decir, cobalto, niquel,
cobre, plata, oro y los metales del grupo del pla-
tino, es decir el propio platino, paladio, rodio,
iridio, rutenio y osmio, que pueden tener varias
disposiciones de orbitales d y s, y aqui se nom-
bran metales-T.

Cuando los metales-T se someten a la quimica
convencional del estado liquido, se disgregaran
a través de los diversos niveles conocidos, pero
no mas alld del estado diatémico. Si con-
tindan aplicindose las técnicas de la quimica del
estado liquido convencional mas alla del nivel
de disgregacién normalmente esperado (didtomo)
en presencia de agua y de un metal alcalino,
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v.g., sodio, potasio o litio, primero formard un
didtomo y después una trasposicién de los or-
bitales electrénicos a la forma monoatémica, no
metdlica, del metal-T, es decir, una EMOT.

Una EMOT se puede volver a agregar a la
forma metdlica-T utilizando las técnicas conven-
cionales de la quimica de los liquidos, sometiendo
la EMOT a un potencial eléctrico en dos etapas
para “oxidar” el elemento a la forma metalica.

Las formas EMOT de esta invencién existen
en la naturaleza en forma impura en varios mate-
riales, tales como las menas de plagioclasa sddica
o plagioclasa cédlcica. Las EMOT, debido a sus
formas monoatémicas orbitalmente traspuestas,
no metalicas, no son detectadas en estas menas
como los “metales” correspondientes utilizando
analisis convencionales y, por consiguiente, hasta
la aparicién de la presente invencién, no fueron
detectadas, aisladas ni separadas en forma pura
o sustancialmente pura. Su presencia en la forma
no metalica explica el andlisis inconsecuente ob-
tenido a veces al analizar menas de metales, que
dan como resultado que el andlisis cuantitativo
de los elementos asciende a menos del 100% de la
mena en peso.

Los EMOTs, que son atomos individuales de
los metales-T y, en virtud de su trasposicién de or-
bitales, son capaces de existir en una forma esta-
ble y sustancialmente pura, tienen caracteristicas
fisicas y quimicas diferentes de las de sus metales-
T respectivos. Su estabilidad térmica y quimica,
su naturaleza similar a la de los no metales, y su
tamano particulado son caracteristicas que hacen
a los EMOTSs adecuados para muchas aplicacio-
nes.
Se han preparado EMOTs de rodio e iridio que
presentan caracteristicas de superconductividad.
Estos EMOTSs-S, que se describen aqui, se en-
cuentran en un estado de baja energia comparado
con su metal-T respectivo, por lo que tienen una
temperatura absoluta mas baja. La temperatura
absoluta de un sistema EMOT-S comparada con
la temperatura absoluta de su respectivo metal-
T es significativamente menor, similar a lo que
ocurre cuando un metal atraviesa la transicion al
vidrio. Los EMOT-S que tienen una temperatura
absoluta muy baja son buenos superconductores.
Estas mismas caracteristicas se aplican a todos los
EMOTSs. Por consiguiente esta invenciéon descu-
bre una nueva fuente de materiales superconduc-
tores. Estos nuevos materiales requieren la eli-
minacién de mucha menos energia para alcanzar
el estado de superconductividad y, por lo tanto,
se pueden utilizar a temperaturas superiores a las
que se utilizan los superconductores asequibles en
la actualidad.

Los EMOTs de esta invencién se pueden uti-
lizar para muchos fines debido a sus propiedades
eléctricas, fisicas, magnéticas y quimicas tdnicas.
La presente descripcién sélo saca a la luz la su-
perconductividad y la catalisis, pero existen usos
potenciales muchos més amplios, incluyendo la
produccién de energia.

Una vez descrita la invencion en términos ge-
nerales, se explican las realizaciones preferidas,
haciendo referencia a los dibujos. En los dibujos,

la Figura 1 es una representacion grafica del
nimero cuantico principal de los elementos de
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transicién frente a su nimero atémico;

la Figura 2 es un esquema de un aparato
de electrodeposicién utilizado para formar el oro
metdlico a partir del EMOT-O;

la Figura 3 es un dibujo esquemdtico de
un aparato de separacién utilizado para separar
EMOTSs de menas, de acuerdo con la presente in-
vencion;

la Figura 4 es una representacién de un espec-
tro infrarrojo correspondiente al andlisis de un
EMOT de rodio;

la Figura 5 es la evaluacién magnetométri-
ca ciclica del EMOT-S de iridio, que demuestra
los fenémenos de la magnetizacién negativa y los
campos criticos maximo (Hez) y minimo (Hg).
Adema3s se demuestra el efecto Josephson por los
flujos de corriente de compensacion en respuesta
a las oscilaciones de la muestra en un campo
magnético de corriente alterna variable;

la Figura 6 es un andlisis térmico diferen-
cial (ATD) de iridio reducido con hidrégeno que
se somete a tratamiento de choque térmico en
atmésfera de helio. La reaccién exotérmica hasta
400°C es debida a la ruptura de los enlaces de
hidrégeno y/o agua y la reaccién exotermica que
comienza a 762°C es debida al apareamiento de
electrones y emisiones subsiguientes de fonones
que conducen al desarrollo del sistema EMOT-S
del EMOT de iridio;

la Figura 7 es un ATG de monoatomos de
iridio reducidos con hidrégeno sometidos a 4 ci-
clos de choque térmico en atmosfera de helio. Se
representa el tiempo de calentamiento y enfria-
miento frente a la temperatura. Comparando con
la Figura 6, se observa una pérdida inicial de peso
debida a la ruptura de los enlaces hidrégeno y, po-
siblemente, agua. La demostracion significativa
es la pérdida de peso indicada en la escala que
corresponde a la segunda reaccién exotérmica in-
dicada en la Figura 6; y

las Figuras 8-17 son representaciones graficas
de peso frente a temperatura del calentamiento
y enfriamiento alterno a lo largo de cinco ciclos
para un EMOT-S de iridio en atmdsfera de helio.

En los ejemplos, las partes son en peso salvo
que se indique expresamente de otro modo.
Ejemplo 1
Preparacion de EMOT-0O

Se prepara un EMOT-O a partir de oro
metélico de la manera siguiente:

(1) Se dispersan 50 mg de oro (99,99% de pu-
reza) en 200 ml de agua regia para formar agru-
pamientos de atomos de oro.

(2) Se agregan 60 ml de 4cido clorhidrico con-
centrado a la dispersiéon y la mezcla se lleva a
ebullicién y se mantiene asi hasta que el volu-
men se reduce a unos 10-15 ml. Se agregan 60 ml
de HCI concentrado y la muestra se lleva a ebu-
llicién y se comprueba que se desprenden humos
de NOCI. Esta operacién se repite hasta que ya
no se desprenden mas humos, lo que indica que
el 4cido nitrico ha sido eliminado y el oro ha sido
convertido completamente en el cloruro de oro.

(3) Se reduce el volumen de la dispersién ca-
lentando cuidadosamente justo hasta que la sal
esté seca. Esto quiere decir que hay que calentar
hasta que todo el liquido se haya evaporado, pero
sin quemar o chamuscar el residuo sélido.
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(4) Las sales justo en el punto de sequedad
se vuelven a dispersar en agua regia y se repiten
las etapas (2) y (3). Este tratamiento produce
agrupamientos de cloruro de oro de mas de 11
atomos.

(5) Se agregan 150 ml de &cido clorhidrico
6M a las sales justo en el punto de sequedad y
se vuelven a llevar a ebulliciéon para evaporar el
liquido hasta volver a obtener sales justo en el
punto de sequedad. Esta etapa se repite 4 veces.
Este procedimiento conduce a un mayor grado
de subdivisién que proporciona agrupamientos de
cloruro de oro méas pequefios. Al final de este
procedimiento, se obtiene una sal de color rojo
anaranjado de cloruro de oro. Los resultados del
andlisis indican que la sal es AuyClg sustancial-
mente puro.

(6) Se agrega una cantidad de cloruro de sodio
tal que exista una proporcién de 20 moles de so-
dio por cada mol de oro. Esta solucién se diluye
con agua desionizada a un volumen de 400 ml. La
presencia de cloruro de sodio acuoso proporciona
la sal NasAuyClg. La presencia de agua es esen-
cial para romper los enlaces de los didtomos de
oro.

(7) La solucién acuosa de cloruro de sodio se
lleva a ebullicién suave hasta dejar la sal justo a
punto de sequedad y entonces se recogen las sales
en 200 ml de agua desionizada y 300 ml de acido
clorhidrico 6N hasta que no se observa cambio
de color. El acido clorhidrico 6M se utiliza en el
dltimo tratamiento.

(8) Después del dltimo tratamiento con acido
clorhidrico 6M, y la ebullicién subsiguiente, la sal
justo a punto de sequedad se diluye con 400 ml
de agua desionizada para formar una solucién de
sal de oro monoatémico, NaAuCly,.XH>O. El pH
es aproximadamente 1.

(9) El pH se ajusta muy despacio con una
solucién diluida de hidréxido de sodio, agitando
constantemente, hasta que el pH de la solucién
permanece constante a 7,0 durante un periodo
de mas de 12 horas. Este ajuste puede prolon-
garse durante varios dias. Hay que tener mucho
cuidado de que el pH no pase de 7,0 durante la
neutralizacion.

(10) Una vez que el pH se ha estabilizado a
7,0, la solucion se lleva a ebulliciéon suave para
reducir su volumen, a 10 ml y se agregan 10 ml
de 4cido nitrico concentrado para formar un ni-
trato de sodio y oro. Como es obvio, el nitrato es
un oxidante y elimina los cloruros. El producto
obtenido sera un sélido cristalino blanco. Si se
forma un precipitado negro o pardo, esto seria
una indicacién de que todavia queda NagAusClg
presente, en cuyo caso seria necesario reiniciar el
procedimiento desde la etapa (1).

(11) Si se obtienen cristales blancos, la so-
lucion se lleva a ebullicién, lo justo para secar
los cristales. Es importante no sobrecalentar, es
decir, chamuscar los cristales.

(12) Se agregan 5 ml de 4cido nitrico concen-
trado a los cristales y la solucién resultante se
vuelve a calentar a ebullicién, lo justo para secar
el s6lido. Nuevamente, es esencial no sobrecalen-
tar o chamuscar los cristales. Las etapas (11) y
(12) causan la conversién completa del producto
en un nitrato de sodio-oro. No hay cloruros pre-
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sentes.

(13) Se agregan 10 ml de agua desionizada y se
vuelve a calentar a ebullicién lo justo para secar
las sales. Esta etapa se repite una vez. Asi se
elimina el exceso de dcido nitrico que pueda estar
presente.

(14) A continuacién, el material justo en el
punto de sequedad se diluye a 80 ml con agua
desionizada. La solucién tendra un pH de apro-
ximadamente 1. Esta etapa hace que se disocie
el nitrato para obtener NaAu en agua con una
pequena cantidad de HNOg3 residual.

(15) El pH se ajusta muy lentamente con
hidréxido de sodio diluido a 7,0 4+ 0,2. Esto eli-
minard todo el acido libre, dejando sélo NaAu en
el agua.

(16) El NaAu se hidroliza con el agua y se
disocia para formar HAu. El producto serd un
precipitado blanco en agua. Los dtomos de Au
tienen agua en la superficie, lo que crea un pro-
ducto voluminoso de aspecto algodonoso.

(17) El precipitado blanco se decanta de cual-
quier so6lido gris oscuro y se filtra a través de un
papel de filtro de nitrato de celulosa de 0,45 mi-
cras. Los so6lidos de color gris oscuro de aururo
de sodio que puedan quedar presentes se redisol-
veran y se volveran a tratar desde la etapa (1).

(18) El precipitado blanco recogido en el pa-
pel de filtro se seca a vacio a 120°C durante dos
horas. El sélido seco serd de color gris claro y
corresponde a HAu.XH;O y se separa facilmente
del papel de filtro.

(19) El oro monoatémico se pone en un cri-
sol de porcelana y se somete a choque térmico a
300°C en un gas inerte para eliminar el hidrégeno
y formar un monémero de oro blanco muy estable
quimica y térmicamente.

(20) Después de enfriar, el oro blanco some-
tido a combustién se puede limpiar de las trazas
residuales de sodio por digestién con dcido nitrico
diluido durante 1 hora aproximadamente.

(21) El oro blanco insoluble se filtra sobre un
papel de 0,45 micras y se seca a vacio a 120°C du-
rante dos horas. El polvo blanco obtenido después
de filtrar y secar es EMOT-O puro.

El EMOT-O preparado de acuerdo con esta
invencién presentard las propiedades especiales
descritas en la “Descripciéon General” de esta so-
licitud, incluyendo actividad catalitica, propieda-
des magnéticas especiales, resistencia a la sinteri-
zacion a altas temperaturas y resistencia al ata-
que con agua regia y cianuros.

Ejemplo 2
Recuperacion de oro metdlico a partir de materia-
les naturales que contienen EMOTs-O

(1) En un recipiente de 4,5 litros (1 galén),
provisto de electrodos, se introducen 300 g de
un material seco que, segun los resultados de los
analisis convencionales, no contiene oro presente,
que se ha reducido a un tamafio menor que una
malla 200. En el mismo recipiente se introducen
también 120 g de NaCl (sal de roca Morton), 10
g de KBr y 2 litros de agua corriente.

(2) El dnodo esta formado por un par de vari-
llas soldadoras de 9,53 x 304,8 mm (3/8” x 12”)
envueltas con un alambre de cobre del n° 10. Los
catodos estan formados por un tubo de vidrio de
41,27 mm de D.I. (1-5/8”) x 355,6 mm (14”) con
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una frita de vidrio de porosidad media (ASTM
10-15 M) con una tira de acero inoxidable de 24,4
mm x 381 x 1,59 mm (1”7 x 15” x 1/16”) en el
interior en una solucién de 36 g/1 de NaCl (apro-
ximadamente 500 ml). Ambos electrodos se su-
mergen en el recipiente que contiene la muestra
y se sujetan con abrazaderas que se introducen
unos 127 mm en la solucién de la muestra.

(3) La muestra se pone sobre una mesa de
laminar a unas 10 revoluciones por minuto. Los
electrodos se conectan a una fuente de energia que
consta de un variac de 120 volt en combinacién
con un rectificador 400-600 PIV de 2-3 amp. Los
electrodos se conectan en serie con una bombilla
de 100 watios. La carga del rectificador se conecta
al &nodo ya que el rectificador filtra todo el voltaje
negativo y sélo deja pasar el voltaje positivo.

(4) La muestra se mantiene bajo la carga du-
rante un periodo de 6 horas y media. El pH final
se encuentra en la escala de 3 a 6,5. El voltaje
que atraviesa el electrodo es de 5 voltios.

(5) Después de desconectar la carga, la mues-
tra se deja sedimentar y la solucién que queda
sobre el precipitado se decanta con una bomba
peristaltica.

(6) En un vaso picudo de 1000 ml se ponen
800 ml de la muestra y a esta solucién se agregan
20 ml de 4cido sulftrico concentrado.

(7) La solucién, agitada, se calienta lenta-
mente a ebullicién sobre una placa calefactora
justo hasta el punto de sequedad. Esto tiene el
mismo significado que en el Ejemplo 1. La sal
justo en el punto de sequedad contiene cloruro de
sodio y oro.

(8) La sal justo en el punto de sequedad se
recoge en 400 ml de agua desionizada y se vuelve
a calentar a ebullicién justo hacia el punto de se-
quedad. No habrd ninguna decoloracién en este
punto, es decir, se formara una solucién clara.

(9) La sal justo en el punto de sequedad se
recoge en 400 ml de HCl 6M y se evapora ca-
lentando a ebullicién justo hasta el punto de se-
quedad. Esta etapa de dilucién y evaporacion se
repite cuatro veces, alternando con un lavado con
agua desionizada y HCl 6M, controlando la se-
cuencia para que el ultimo lavado se haga con
HC1 6M. La finalidad de las etapas (8) y (9) es
eliminar todas las trazas del oxidante hipoclorito.

(10) Las sales justo en el punto de sequedad se
recogen en 400 ml de etanol anhidro y se agita du-
rante 10 minutos aproximadamente. Esta etapa
sirve para disolver la sal cloruro de oro a fin de
eliminar el cloruro de sodio.

(11) Después de agitar, la suspensién se filtra
a través de papel #42 sobre un embudo Buchner.

(12) Se agregan lentamente 5 ml de &cido
sulfurico concentrado al filtrado, se mezcla y
después se deja estar el filtrado durante una hora
aproximadamente. El filtrado se filtra a través
de papel de filtro #42 en un embudo Buchner y
después se pasa a través de un filtro de Teflon
de 0,5 micras. La adicién de acido sulfurico hace
precipitar el calcio que pueda haber presente. Al
filtrar, se elimina el precipitado y se recupera un
filtrado de color amarillo claro del que se han eli-
minado todas las trazas de sulfato de calcio.

(13) La solucién amarilla clara se vuelve a lle-
var a ebullicién justo para evaporarla hasta el
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punto de sequedad, evitando que se chamusque.
En ese momento, ya no se evaporard mas etanol
y el residuo en el punto de sequedad no tendra
color. El residuo tendra un olor dulce como el del
azucar quemado. La aparicién de este olor dulce
indica el punto final de la evaporacién.

(14) El residuo justo en el punto de sequedad
se recoge en 600 ml de agua desionizada para dar
una forma de oro soluble en agua que es el au-
ruro de oro. Si se desea, se puede recuperar el
EMOT-O en esta etapa o se puede convertir en
oro metalico. Para recuperar oro, la solucién se
vierte en un vaso picudo de 1000 ml y se acopla
a una unidad de electrolisis, como se muestra en
la Figura 2 de los dibujos.

Como se observa en la Figura 2, la unidad
de electrolisis consta de una fuente de energia de
220 voltios y 120 amperios (20) que estd conec-
tada al 4nodo (12) y al cdtodo (14) de la célula
electrolitica. La solucion se agita utilizando un
agitador magnético (16). El dnodo (12) es un
electrodo de oro, de 2 cm? de tamaifio, que serd
banado con el oro de la solucién. El catodo (14)

es un electrodo de platino de 6,8 cm? contenido en
una cdmara de Nafion 117 (18). Nafion 117 es una
membrana de un &acido sulfénico perfluorcarbo-
nado, comercializada por DuPont Company, y es
una membrana conductora de protones. Dentro
de la cdmara de Nafion, hay 200 ml de la solucién
electrolitica que contiene 5 ml de acido sulfdrico
por cada 600 ml de solucion electrolitica. Es im-
portante que nunca llegue a secarse la cAmara de
Nafion. Se mide el potencial a través de los elec-
trodos y entonces se aplica un potencial adicional
de -2,2 voltios que se mantiene a lo largo de un
periodo de dos horas.

(15) Cuando han transcurrido las 2 horas, se
sube el potencial a 3,0 voltios y se mantiene asi
durante cosa de 18 horas. Se forman burbujas
en los electrodos de oro y platino. Después de
3 6 4 horas, se forma un depésito negro sobre el
electrodo de oro.

(16) El electrodo de oro se saca de la so-
lucion sin interrumpir la aplicacién de voltaje. El
electrodo se seca a vacio en una estufa a 115°C
durante la noche. El electrodo se pesa antes y
después de la deposiciéon del bafio para determi-
nar la cantidad de oro recogido.

Por consiguiente, se produce oro metdlico a
partir de una mena natural que, segun los andlisis
convencionales, no daba resultados positivos para
oro.

Ejemplo 3

Preparacion de elementos del grupo del platino en
estado monoatémico (EMOTs) a partir de meta-
les puros

Los elementos de transicién monoatémicos, no
metélicos, del grupo del platino se preparan como
sigue:

(1) Se pulveriza una muestra elegida de me-
tal puro o de sales metdlicas del grupo formado
por platino, paladio, rutenio, osmio, rodio o iridio
hasta obtener un polvo finamente dividido.

(2) Se mezclan intimamente 5,0 g de polvo del
metal elemental elegido con 30 g de perdxido de
sodio y 10 g de hidréxido de sodio (exento de
sflice) en un mortero de dgata.
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(3) La muestra mezclada se pone en un crisol
de circonio y se funde sobre un mechero Meeker
al maximo calor durante 30 minutos.

(4) Después de enfriar el fundido, el crisol se
pone en un vaso picudo de 600 ml que contiene
300 ml de HC1 6M.

(5) El fundido se disolverd completamente en
el HCl. Se saca el crisol de la solucién y se lava
con agua y la solucién en HCI se inspecciona cui-
dadosamente y en caso de encontrar metales u
oxidos metalicos insolubles, se filtraran y se fun-
dirdn nuevamente como en la etapa (2) anterior.

(6) La solucién en HCI se evapora a ebullicién
suave para llevar las sales justo al punto de se-
quedad. Esto tiene el mismo significado que en el
Ejemplo 1.

(7) Las sales justo en el punto de sequedad se
recogen en 300 ml de una solucién de HCl1 pH 1 y
después se evapora a ebullicién suave para llevar
las sales al punto de sequedad. Las sales en este
punto, dependiendo de la muestra de metal ele-
gida, son cloruros alcalinos junto con cloruros de
metal alcalino-metales nobles agrupados-metal.

(8) Se repite el procedimiento de las etapas
(6) y (7) cuatro veces, teniendo cuidado de no
quemar las sales.

(9) Las sales se diluyen con 400 ml de agua
desionizada.

(10) Se agregan 30 ml de dcido perclérico con-
centrado a la solucién y se lleva a ebullicién len-
tamente para que se desprendan humos de acido
perclérico.

(11) Se repiten las etapas (9) y (10) tres veces
mas. Si la solucién se secara antes de despren-
derse los humos, seria necesario agregar otros 5
ml de &cido percldrico para reponer la pérdida
de 4cido durante el desprendimiento de humos.
Si el metal elegido es rutenio u osmio, las etapas
(10), (11) y (12) deberdn hacerse a reflujo y habra
que lavar con agua ya que el rutenio y el osmio
se volatilizaran. Las sales en este punto, depen-
diendo de la muestra metalica elegida, son éxidos
de elementos nobles monoatémicos y de metales
alcalinos.

(12) Se diluyen las sales a 400 ml con agua
desionizada.

(13) El pH se ajusta muy despacio con una
solucién de hidréxido de sodio hasta que se man-
tiene el pH de 7,0 + 0,2 durante més de 12 horas.

(14) La solucién se calienta a ebullicién du-
rante varias horas, agregando agua desionizada
para mantener un volumen de 400 ml durante
toda la ebullicién hasta que se forma un preci-
pitado de hidréxido pardo-rojizo, que se filtra a
través de un filtro de vidrio calcinado fino.

(15) Se anaden al filtro 400 ml de HC1 de pH 1
para disolver el precipitado de hidréxido situado
en el filtro de vidrio calcinado y esta solucién se
calienta a ebullicién durante 10 minutos aproxi-
madamente. Sila muestra contiene rodio o iridio,
habra que afiadir bromato de sodio como oxidante
antes de calentar a ebullicién.

(16) La solucién se neutraliza lentamente con
bicarbonato de sodio a pH 7 y se vuelve a calentar
a ebullicién y se deja enfriar.

(17) El precipitado formado se filtra suave-
mente a través de un filtro de vidrio calcinado
fino. El material en este punto, dependiendo de
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la muestra de metal elegida, es un hidréxido del
elemento noble monoatémico.

(18) El hidréxido, sin separarlo del filtro, se
seca a vacio a 120°C durante unas 12 horas.

(19) El material secado se transfiere cuidado-
samente del filtro a un crisol de cuarzo.

(20) El crisol se pone en un horno de
tubo frio y se eleva lentamente la temperatura
(2°C/minuto), en una atmdsfera de hidrégeno,
hasta 600°C y se mantiene a esa temperatura du-
rante una hora. Después se enfria lentamente
(2,5°C/minuto) hasta la temperatura ambiente
en la atmoésfera de hidrégeno y la muestra se
purga con argén durante 1 hora aproximadamente
para eliminar el hidrégeno ocluido. El material,
un EMOT, serd un polvo negro grisiaceo y sera
completamente amorfo segin el andlisis de rayos
X. En otras palabras, un polvo de metal noble
puro certificado se ha convertido en una forma
“no analizable”.

En este punto, las EMOTs, dependiendo de la
muestra del elemento elegido, presentara traspo-
sicién orbital debido al hueco o los huecos del orbi-
tal d, es decir, hueco(s) positivo(s). Las EMOTs
se identifican porque dan un doblete en infrarrojo
entre 1400 y 1600 cm~2. El doblete indica la pre-
sencia de un par de electrones moviéndose entre
los orbitales d y s.

Estos materiales tienen numerosas aplicacio-
nes, como ya se ha indicado, siendo una de ellas
la de catalizadores en una célula electroquimica.
Ejemplo 4
Procedimiento para la separacion de elementos del
grupo del platino (EGPs) de menas que contienen
EMOTs

La clase de menas que se tratan para for-
mar EMOTs, segun los resultados de los andlisis
efectuados con instrumentos convencionales uti-
lizados corrientemente para la determinacion de
Metales del Grupo del Platino (MGP), no con-
tendran esencialmente ningiin metal de este grupo
de MGP.

En la separacion de un EGP de una mena, es
crucial el pretratamiento de la muestra de mena.
Si la muestra no se prepara correctamente, los
EGPs en su estado EMOT seran virtualmente im-
posibles de separar. Los elementos separados no
estdn necesariamente en un estado EMOT.

El fin del pretratamiento es principalmente la
eliminacién de silice. El pretratamiento consiste
en triturar y pulverizar la mena a un polvo fino
(malla menor que 200). Se pesan una muestra
de 50 g de la mena pulverizada y 100 g de bi-
fluoruro de amonio, NH4HF5, y se ponen en un
vaso picudo de Teflén de 1000 ml. La mena y el
NH4HF; se humedecen con agua destilada y se
agregan unos 200 ml de HF (4cido fluorhidrico).
La muestra se lleva a sequedad en una placa ca-
lefactora. Esta operacion se repite cuatro veces,
agregando mas HF cada vez. La muestra se trans-
fiere a una placa de platino y se calcina sobre una
llama caliente hasta que el color de la muestra
cambia a pardo rojizo mate. Después de este tra-
tamiento, se habra eliminado la mayor parte de
la silice en forma de HySiFg (humos blancos que
se desprenden durante la clacinacién).

A continuacién, la muestra, ya preparada, se
pone en un crisol de circonio junto con 200 g de
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NaNOj (nitrato de sodio) y 500 g de NayCOs
(carbonato de sodio). Después, la muestra se
funde utilizando un mechero Fisher y una antor-
cha de propano hasta que se obtiene un fundido
calentado al rojo. El fundido, al enfriarse, de-
berd tener un color acuamarino o un color pardo
claro. El color pardo claro indica que la mues-
tra ya ha pasado por la fase de color acuamarino.
Esto no plantea ningin problema en la posterior
separacion y determinacién de los EGPs. Si el
fundido, al enfriarse, tiene un color verde claro,
esto indicaria que la fusién no ha sido completa
y debera volver a fundirse hasta que se alcance el
punto final acuamarino.

En el crisol de circonio que contiene el fun-
dido enfriado, se pone una barra agitadora reves-
tida con Teflén, con forma de “X”, y se anade la
minima cantidad de agua destilada. El crisol se
pone en un vaso picudo y se cubre con un vidrio
de reloj. El vaso picudo se pone en una placa
agitadora para suspender/disolver la muestra del
crisol. Para sacar la muestra del crisol se utilizard
también la menor cantidad de agua posible. La
muestra ya esta lista para destilarla.

(1) Destilacidn y separacion de osmio y rutenio

Los primeros EGPs se separan por una desti-
lacién con acido perclérico, destilando el rutenio
y el osmio en forma de RuO4 y OsO,. El platino,
paladio, rodio e iridio quedaran en el licor del re-
cipiente. En la Figura 3 de los dibujos, se ilustra
de forma esquematica el aparato de destilacién
utilizando con una muestra de 5 g de mena.

En la Figura 3 de los dibujos:

El matraz #1 tiene un volumen de 500 ml
y contiene 5 g de mena en 250 ml de so-
lucién/suspension.

El matraz #2 tiene un volumen de 250 ml y
contiene 60 ml de HCI 1:1 y 15 ml de HyO5 al
30%.

El matraz #3 tiene un volumen de 50 ml y
co&tiene 20 ml de HC1 1:1 y 15 ml de H504 al
30%.

El matraz #4 tiene un volumen de 200 ml
y contiene 100 ml de HCI 1:1 saturado con SO
(diéxido de azufre).

Los matraces #5 y #6 tienen un volumen de
100 ml y contienen 60 ml de HCI 1:1 saturado con
SO,.

Todos los matraces estan conectados entre si
con conductos de vidrio y articulaciones esféricas
de vidrio esmerilado.

La destilacién transcurre como sigue: Se uti-
liza un sistema cerrado con Na (nitrégeno) como
gas portador para RuO4 y OsOy4. Al matraz #1,
se agregan lentamente 60 ml de HClO4 (4cido
perclérico) al 70% a través del embudo de sepa-
racién 10. Una vez que se ha agregado todo el
HCIlOy, el matraz se calienta. Cuando la tempe-
ratura es de 105-112°C, se ve como fluye una nube
blanca hacia el matraz #2. Se sigue calentando
hasta que empiezan a desaparecer los humos de
HCIO4 a unos 175°C. Se sigue calentando hasta
210°C momento en el que la temperatura deja de
subir. Después se enfria el sistema a 100°C. En
este punto, se agregan 20 ml de HC1O,4 al 70%
vy 20 ml de agua destilada al matraz #1, nueva-
mente a través del embudo de separacién, y el
sistema se vuelve a calentar a 210°C y después
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se vuelve a enfriar a 100°C. Se agregan 10 ml de
HCIO4 al 70% y 10 ml de agua destilada al ma-
traz #1 y la muestra se calienta nuevamente a
210°C. Se repite la destilacion una vez mas como
antes.

Después de la cuarta destilacion, vuelve a des-
cender la temperatura del matraz #1 y se aplica
calor al matraz #2, hasta que su contenido hierve
lentamente, para separar el OsO4 que pueda estar
presente de la fraccion de RuO,4. Todavia se man-
tiene la purga de nitrégeno y debe ser controlada
para evitar el retroflujo. Se prosigue la ebulliciéon
hasta que el matraz #3 estd casi lleno o hasta
que ha sido eliminada casi toda el HyO5 del ma-
traz #3. La presencia de HO5 viene indicada
por la formacién de pequenas burbujas por toda
la superficie del vidrio. Se deja enfriar todo el sis-
tema a la temperatura ambiente, sin interrumpir
el flujo de gas nitrégeno durante el enfriamiento.

Después se desmontan los matraces que han
recibido los destilados. Los matraces #4, #5 y
#6 contienen la fraccién de osmio como OsQOy.
Estas se combinan en un vaso picudo de 600 ml.
Los matraces #2 y #3 contienen la fraccién de
rutenio como RuQ,4 y se combinan en otro vaso
picudo de 600 ml. El contenido del matraz #1,
que contiene platino, paladio, rodio e iridio se
deja en el matraz de destilacién para eliminar el
HCI1O4 calentando a sequedad como se describe
en la Seccion 4. Estas fracciones estan ya listas
para su analisis y separacién. Las fracciones que
contienen osmio y rutenio deben permanecer en
solucién durante 16-24 horas antes de continuar
con las etapas (2) y (3).

(2) Separacidn de osmio

El destilado de osmio, después de permanecer
durante 16-24 horas a la temperatura ambiente,
se trata como sigue: La fraccion de la destilacion
que contiene osmio se evapora lentamente a unos
10 ml de solucion. Entonces se agregan 25 ml de
HCI (4cido clorhidrico) concentrado y la muestra
se vuelve a evaporar hasta un volumen de unos
10 ml. Esta operacién se repite 5 veces. Al hacer
la ultima digestién, hay que tener cuidado de de-
jar las sales ligeramente huimedas y, justo en ese
punto, se diluyen a 200 ml con agua destilada y la
solucién se lleva a ebullicién. La solucidon caliente
se filtra a través de papel Whatman #42, lavando
con una cantidad minima de HC1 0,1N.

Después de enfriar a unos 40°C, el pH de
la muestra se ajusta muy despacio en un pH-
metro calibrado, utilizando una solucién saturada
de NaHCO3 (bicarbonato de sodio) a un pH de
4, mientras se agita enérgicamente. Después se
hierve la solucién suavemente durante 5-10 minu-
tos, se aparta de la fuente de calor y se deja estar
durante un periodo de 12 horas como minimo.
Los precipitados de osmio son un diéxido hidra-
tado de color pardo rojizo.

La solucion se filtra a través de un filtro crisol
de porcelana tarado, seco, utilizando el soporte
del crisol Walters. La mayor parte de la soluciéon
se decanta a través del filtro-crisol, teniendo cui-
dado de no perturbar o hacer flotar el precipitado.
El filtro no debe quedar seco del todo. Se vierten
los ultimos 100-200 ml de la solucién que contiene
el precipitado en el filtro. En ese momento, hay
que estar preparado para lavar inmediatamente el
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precipitado con una solucién caliente de NH4Cl
al 1% p/v (filtrada a través de un filtro de 0,45
micras durante su preparacién). Se utiliza un ce-
pillo de caucho mojado para lavar bien el vaso y
se aclara después de cada lavado en NH,Cl al 1%
caliente.

El crisol se seca durante la noche a 105°C en
una estufa a vacio. Se pesa el crisol seco, enfriado,
y se calcula el valor aproximado de osmio a partir
de este peso de OsOs.

El crisol se pone nuevamente a vacio y el pre-
cipitado se lava con dos alicuotas de 20 ml cada
una de solucién saturada de NH4Cl. Se dejan 100-
200 mg del NH,4Cl sélido sobre el precipitado. Se
seca suavemente a vacio en una estufa a 100°C
durante 1-2 horas.

La muestra ya estd lista para someterla a la
reduccién con hidrégeno en la estufa de tubo. Se
pone el filtro-crisol tumbado en un tubo de cuarzo
y este tubo se inserta en el centro del horno.
Se inicia un flujo de gases argén e hidrégeno a
través del horno. Se deja que la temperatura as-
cienda lentamente para deshidratar el precipitado
sin calcinarlo. Se baja el flujo de argén hasta de-
jar s6lamente flujo de hidrégeno. Después se ca-
lienta a 360-375°C hasta que se sublima todo el
NH,CI.

Se sigue calentando el precipitado en hidro-
geno sélamente a 500°C durante 20 minutos para
completar la reduccién a metal osmio. El crisol en
la atmésfera de hidrégeno se deja enfriar hasta la
temperatura ambiente. Se sustituye el hidrégeno
por diéxido de carbono a lo largo de un periodo
de 20 minutos para evitar la oxidacién al exponer
el metal reducido a la atmdsfera. Se pesa como
osmio elemental.

(3) Separacidn de rutenio

El destilado que contiene rutenio, después de
permanecer a la temperatura ambiente durante
16-24 horas, se trata como sigue: La fraccién de la
destilacién que contiene rutenio se evapora lenta-
mente hasta un volumen de unos 10 ml. Después
se agregan 25 ml de HCI concentrado y la mues-
tra se digiere nuevamente hasta unos 10 ml. Esta
operacién se repite cinco veces. La ultima di-
gestién se hace sobre un bano de vapor, teniendo
cuidado de que las sales queden algo himedas. La
muestra no debe calentarse demasiado para evi-
tar que las trazas de HCIO, reoxiden el rutenio.
Se anaden 200 ml de agua destilada y la solucién
se lleva a ebullicién. Se filtra la solucién caliente
a través de papel Whatman n° 42, lavando con
una cantidad minima de HC1 0,1N.

Después de enfriar a unos 40°C, el pH de la
muestra se ajusta lentamente en un pH-metro ca-
librado con una solucién saturada de NaHCOg3
hasta un pH 6, agitando enérgicamente. La so-
lucién se lleva a ebullicién suave durante 5-10 mi-
nutos y después se aparta la fuente de calor. La
muestra se deja estar durante un periodo de 12
horas como minimo. El rutenio precipita como
un diéxido hidratado de color pardo amarillento.

La solucién se filtra a través de un papel
de filtro sin cenizas Whatman #42 mojado con
(NH4)2S04 al 1%p/v (filtrado a través de un fil-
tro de 0,45 micras durante su preparacién). La
mayor parte de la solucién se decanta a través del
papel de filtro, haciéndolo cuidadosamente para
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no perturbar o hacer flotar el precipitado. Los
ultimos 100-200 ml de la solucién, que contienen
la mayoria del 6xido hidratado, se vierten en el
papel de una sola vez. Se utiliza un cepillo de
caucho mojado para limpiar bien el vaso picudo.
Se usa un trozo de papel de filtro sin cenizas #42,
mojado con (NH4)2SO4 al 1% p/v para comple-
tar la transferencia. El precipitado se lava dos
veces con (NHy)s SOy caliente al 1% p/v para
completar la transferencia. El precipitado se lava
dos veces con (NH4)2S04 al 1%p/v caliente y una
vez con (NHy)2S04 al 2,5% p/v caliente. Se deja
escurrir el filtro lo méas posible.

El papel se transfiere a un crisol de cuarzo ta-
rado y se seca suavemente en una estufa a 110°C.

El crisol se pone en un tubo de cuarzo para
efectuar la combustion final y la reduccién en
el horno de tubo. Se empieza a pasar aire su-
ficiente, a una temperatura inferior a los 100°C,
sobre la muestra para quemar el papel sin pérdida
mecanica de precipitado. Se va aumentando len-
tamente la temperatura del horno hasta 500°C y
se mantiene asi hasta que la ignicién del papel
es completa. Se saca el crisol de la zona caliente
y se deja enfriar a 150°C o menos. Se purga el
tubo con argén y después con hidrégeno. La re-
duccién de la muestra con hidrégeno se efectia
en la zona calentada a 500°C y después a 600°C
durante 20-30 minutos.

Se saca la muestra de la zona caliente para en-
friarla a menos de 100°C, sin interrumpir el flujo
de hidrégeno sobre la muestra. El enfriamiento se
completa con didéxido de carbono hasta la tempe-
ratﬁlra ambiente (aproximadamente 10-15 minu-
tos).

El rutenio enfriado se lava dos veces con
(NHy)s SO4 al 1% p/v para disolver las tltimas
trazas de las sales solubles. Se repite la ignicién
en aire e hidrégeno como se ha descrito antes. El
producto se pesa como rutenio elemental.

(4) Separacidon de platino

La fraccion de la destilaciéon que contiene pla-
tino, paladio, rodio e iridio en HClOy4 se evapora
a sequedad en un vaso picudo. Esta operacién
es larga y debe hacerse con precaucién debido a
que se desprenden vapores de HCIO4. Cuando la
muestra ha sido evaporada hasta obtener las sales
en el estado de sequedad, se deja enfriar y se agre-
gan agua destilada y HCI concentrado y la mues-
tra se vuelve a evaporar. El tratamiento con agua
y HCl se repite dos veces mas. Después de evapo-
rar la muestra por tultima vez, se diluye a 300 ml
con agua destilada. Ahora la muestra estd lista
para separar el platino del rodio, paladio e iridio.
En esta etapa, se puede utilizar una técnica de
intercambio iénico que esté disenada para la pro-
duccién de grandes cantidades de EMOTs separa-
dos, o bien una técnica de separacién cuantitativa
no precisa. A continuacién, se describe el método
de separacién cuantitativa.

La muestra se lleva a ebullicién y se anaden
200 ml de una solucién de NaBrOsz (Bromato de
sodio) al 10% p/v. La muestra se vuelve a llevar a
ebullicién, se aparta de la fuente de calor, se enfria
a 40°C y se ajusta su pH con un pH-metro cali-
brado a un pH de 6 con una solucién saturada de
NaHCOs3. Se agregan 100 ml de NaBrOs al 10%
y la solucién se lleva a ebullicién suave durante
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15 minutos. La muestra se enfria y el precipitado
se deja coagular durante 20-30 minutos.

Después se filtra la muestra en un filtro de
vidrio calcinado de porosidad media, y se lava
con una solucién al 1% de NaCl, pH 6,5-7,5, (fil-
trada durante su preparacion a través de un filtro
de 0,45 micras). El filtrado contiene el platino y
el precipitado contiene el paladio, rodio e iridio
como PdOs, RhO; e IrO4 en forma hidratada. El
precipitado se redisuelve en HCl 6N, se lleva a
ebullicién y se reprecipita como antes dos o tres
veces mas para garantizar la separaciéon completa
de platino de los otros metales, rodio, iridio y pa-
ladio.

Los filtrados de las tres precipitaciones se reu-
nen en un vaso picudo de 1000 ml y se agregan
50 ml de HCI concentrado. La muestra se eva-
pora a ebullicién a sequedad para eliminar bromo
y las trazas de HClO4 que todavia puedan estar
presentes. Se agregan 50 ml de agua y 50 ml de
HCI concentrado y se vuelve a llevar a sequedad.
La operacién se repite otras dos veces, pero en la
ultima se dejan los cristales hiimedos. La muestra
se diluye a 200 ml con agua destilada y se agregan
40 ml de HCI.

La muestra se calienta a ebullicién suave y
se pasa una corriente de Hy (hidrégeno) gaseoso
a través de ella durante 10 minutos, seguida de
una corriente de HyS (sulfuro de hidrégeno) ga-
seoso a través de la solucién en combinacién con
la corriente de Hy. La solucién se deja enfriar sin
interrumpir el flujo de HsS. El platino precipita
como PtS5 negro pardusco.

Los sélidos se filtran a través de un papel de
filtro sin cenizas Whatman #42 y el precipitado se
lava con HCl al 1% v/v. El filtro y el precipitado
se transfieren a un crisol de porcelana tarado. El
filtro se seca suavemente y el residuo se quema
al rojo en aire utilizando un mechero Meeker. El
residuo metdlico se lixivia con HCl al 1% v/v y se
lava sobre un segundo papel de filtro sin cenizas
#42. FEl residuo se lava bien con agua destilada
caliente. El filtro se transfiere al mismo crisol de
porcelana, se seca y se calienta al rojo con un
mechero Meeker. El residuo se pesa como metal
platino. El precipitado de PtS; también se puede
reducir en el horno de tubo en atmésfera de Hs.
(5) Separacidn de paladio

El precipitado de los diéxidos hidratados de
paladio, rodio e iridio, que queda de la etapa (4)
se disuelve en 1000 ml de HCI 6N y se diluye a
4000 ml con agua destilada. Después, la mues-
tra se filtra sobre un filtro de 0,45 micras. A la
solucién, se agrega un volumen suficiente de di-
metilglioxima al 1% p/v en etanol del 95% (250
ml) para precipitar todo el paladio calentando a
ebullicién suave. La muestra se deja estar du-
rante un minimo de una hora, y después se filtra
en un crisol-filtro de porcelana tarado. Se lava
con HCI 0,1N y después con agua. El filtrado se
conserva, para la separacién de rodio e iridio. El
precipitado se seca a 1100°C y se pesa el precipi-
tado amarillo como la dimetilglioxima de paladio,
constituyendo el paladio el 31,67% p/p del preci-
pitado total.

(6) Separacidn de rodio

El filtrado de la primera precipitaciéon de pa-
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H5SO4 concentrado y 10 ml de HNOg3 concen-
trado. El filtrado se evapora calentando hasta que
se desprenden vapores densos de HySO4. Después
de enfriar, se agregan 10 ml de HNOj3 concentrado
y se calienta de nuevo hasta que se desprenden
vapores. Este tratamiento se repite hasta que
se carbonice por completo y se haya destruido
toda la materia organica. La solucién residual se
enfria y se agregan 20 ml de agua. Se repite nue-
vamente la evaporacién con calentamiento hasta
el desprendimiento de vapores densos. Se repite
otras dos veces el lavado con agua para destruir
los compuestos nitrosados que podrian interferir
en la determinacién de rodio.

La solucién se diluye a 200 ml y se calienta a
ebullicién. Se agrega gota a gota una solucién de
TiCls (cloruro titanoso) al 20% hasta que la so-
lucién retiene un color rosado. La solucién se ca-
lienta a ebullicién durante dos minutos, se enfria
y se filtra a través de un papel de filtro sin cenizas
Whatman #42. Si ha precipitado algo de rodio,
se lava el papel con H,SO4 0,9N. Después se car-
boniza el papel de filtro en 5 ml de HySOy4. Se
agregan 5 ml de HNOg para calentar y destruir la
materia orgdnica, como se ha descrito antes. La
solucién se diluye con 50 ml de agua y se combina
con el filtrado de la precipitacién con TiCls.

El rodio se separa del iridio eliminando el ti-
tanio en exceso en una extraccion de cupferrén
con cloroformo. La solucién se enfria en un bano
de hielo y se pone en un embudo de separacién
de 500 ml. Entonces, se agregan alicuotas de 5
ml de cupferrén acuoso al 6% enfriado, dando
una solucién amarilla lechosa. Si la solucién de
cupferrén se oscurece, deberd tratarse con carbén
activo y filtrarse a través de un filtro de 0,45 mi-
cras. El titanio se extrae en alicuotas de 25 ml
de cloroformo frio. El extracto es una solucién
amarilla clara que se vierte en un contenedor de
desechos. Cuando deja de extraerse color amari-
llo, se agrega otra alicuota de 5 ml de la soluciéon
de cupferrén. Después de anadir muchas alicuotas
para eliminar el cupferrato de titanio amarillo, el
extracto se vuelve de color pardo rojizo. Esta
fraccién se recoge en un vaso picudo separado, ya
que es la fraccién de rodio. Todas las extraccio-
nes que siguen a esta se agregan a la fraccion de
rodio en un vaso de 500 ml. La extraccién se da
por terminada cuando una alicuota de cupferrén
torna la solucién a un color blanco lechoso y el
extracto cloroférmico es claro o verde muy claro.
Esta solucién debe conservarse para la separacién
del iridio.

El extracto se evapora a sequedad, separando
el cloroformo de la fraccién de rodio. Se agregan
50 ml de agua regia y la muestra se evapora a
sequedad para destruir la materia orgdnica. Se
agregan 10 ml de HySO,4 concentrado y 10 ml de
HNOg3 y se calienta para que se desprendan va-
pores. El tratamiento con HNOj3 se repite hasta
que la carbonizacién sea completa y se destruya
toda la materia organica. La solucién se enfria
y se agregan 20 ml de agua y se vuelve a calen-
tar para que se desprendan vapores densos. El
lavado con agua se repite dos veces para destruir
los compuestos nitrosados.

La solucién de la muestra se diluye a 200 ml
con agua. Después se agregan 10 ml de NaBrOg
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al 10% y la muestra se calienta a ebullicién.
Después, la muestra se enfria a 40°C y el pH se
ajusta a pH 6,0 con NaHCOg3. Se agregan 10 ml
de NaBrOjs y la muestra se calienta a ebullicion.
La muestra se enfria y se filtra en un crisol de por-
celana pesado. La muestra se seca en una estufa
a vacio y el precipitado se pesa como RhOs.

Después se purifica el material disolviendo el
precipitado de RhO5 del crisol de pesada con HCI
6N y se evapora hasta que las sales estdn hiimedas
y se procede como antes.

El éxido de rodio se saca del crisol de pesada
utilizando una solucién de HySO4 al 20% v/v.
Después se diluye la solucién a 200 ml con agua
y se calienta a ebullicién. Se agrega gota a gota
una solucién de TiCls al 20% hasta que la solucién
retiene un color rosado mientras hierve. Se for-
mara un precipitado de rodio. Se deja enfriar la
solucién a 40°C. Si pierde color, se calienta a ebu-
llicién y se agrega mas TiCls. Si el color persiste,
se filtrard a través de un papel de filtro sin ce-
nizas Whatman #42. El precipitado se lava con
H,S0,4 al 10% v/v caliente hasta que el filtrado
deja de presentar el complejo de titanio naranja
con HyO5 y después se lava dos veces mas.

Se redisuelve el rodio como se ha indicado an-
tes para destruir la materia organica. Se agregan
10 ml de H3SOy4 concentrado y 10 ml de HNOg
para carbonizar el papel. Este tratamiento con
HNOj se repite hasta que no se produce més car-
bonizacién y toda la materia organica ha sido des-
truida. La solucién se enfria, se agregan 20 ml de
agua y se evapora desprendiéndose nuevamente
vapores densos. El tratamiento con agua se repite
dos veces para destruir los compuestos nitrosados.

Se agregan 20 ml de agua y 10 ml de HCI
concentrado. La solucién se calienta a ebulliciéon
suave 15 minutos para obtener el rodio en un es-
tado del que puede precipitar en forma de sulfuro.
Durante el tratamiento, el color de la solucién
cambiard de amarillo a rosa. La solucidn se filtra
a través de un papel de filtro Whatman #42 y se
lava con HCI al 1% v/v. La solucién se diluye a
400 ml con agua.

El rodio precipita en forma de sulfuro de la
solucién en el punto de ebullicion pasando una
corriente rdpida de HsS (sulfuro de hidrégeno)
gaseoso a través de ella. Se deja que sedimente el
sulfuro de rodio negro pardusco.

El precipitado del sulfuro se recoge en un pa-
pel de filtro sin cenizas Whatman #42. Se lava
con HySO, al 2,5%v/v y finalmente con HCI al
1% v/v. Finalmente, el papel de filtro se seca
suavemente en un crisol de cuarzo tarado.

El crisol de cuarzo se pone en el tubo de cuarzo
para efectuar la combustion final y la reduccién
en el horno de tubo. Se pasa aire suficiente de
una fuente fria (menos de 100°C) sobre la muestra
para quemar el papel sin que se produzca pérdida
mecénica de precipitado. Se eleva la temperatura
del horno lentamente hasta 500°C y se mantiene
esta temperatura hasta que se completa la com-
bustién del papel. Después se pasa aire a 900°C
durante 20 minutos. Se saca el crisol de la zona
caliente y se deja enfriar a 200°C o menos. El
tubo se purga con argén y después con hidrégeno.
La reduccién con hidrégeno se completa poniendo
de nuevo la muestra en la zona caliente a 900°C
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durante 20-30 minutos.

Se saca la muestra de la zona caliente y se
deja enfriar a menos de 100°C, sin interrumpir
la corriente de hidrégeno sobre la muestra. Se
enfria completamente con diéxido de carbono a
la temperatura ambiente durante 10-15 minutos.

El rodio enfriado se lava dos veces por decan-
tacién con (NHy)2SO4 al 1% p/v para disolver
las ultimas trazas de sales solubles. Se seca sua-
vemente, se vuelve a quemar en aire e hidrégeno,
como se ha descrito antes, y se pesa como rodio
elemental.

(7) Separacidon de iridio

La soluciéon que queda en el embudo de se-
paracion de la extraccion con cupferrén contiene
el iridio. Esta solucién se transfiere cuantitativa-
mente a un vaso picudo de 600 ml, lavando con
HySO4 al 1% v/v. Se enfria, se agregan 10 ml
mas de HNOg3 y se vuelve a calentar para que
se desprendan vapores. Este tratamiento se re-
pite hasta que cesa la carbonizacién y se des-
truye todo el material organico. La solucion se
enfria, se agregan 20 ml de agua y se evapora
desprendiéndose humos densos nuevamente. El
tratamiento con agua se repite dos veces para des-
truir los compuestos nitrosados que pueda haber
presentes. Después se diluye con agua hasta 300
ml.

La muestra se lleva a ebullicién y se agregan
20 ml de una solucién de NaBrOs al 10% p/v y
se vuelve a llevar a ebullicién. Cuando la mues-
tra ha llegado a ebullicién, se aparta la fuente de
calor y la muestra se enfria a 40°C y se ajusta
su pH a 7 con una solucién saturada de NaHCOg3
utilizando un pH-metro calibrado. Se agregan 10
ml de NaBrOjs al 10% y se lleva a ebullicién suave
durante 15 minutos. Después la muestra se enfria
lentamente y se deja coagular el precipitado du-
rante 20-30 minutos.

El precipitado se filtra en un crisol de porce-
lana tarado en un soporte de crisol Walters. Se
decanta la mayor parte de la solucién a través del
filtro-crisol, teniendo cuidado de no perturbar ni
hacer flotar el precipitado. No conviene dejar que
el filtro se seque. Los ultimos 10-20 ml de la so-
lucién, que contienen el precipitado, se vierten de
una vez en el filtro. Hay que estar preparados
para lavar inmediatamente el filtro y el vaso pi-
cudo con una solucién de NaCl al 10% p/v. Se
seca el filtro a vacio a 110°C durante 1-2 horas. Se
disuelve el precipitado con HCl 6N y se evapora
justo hasta que las sales quedan humedecidas y
se procede como antes para obtener una fraccién
de iridio mas limpia.

Se moja el precipitado con una solucién sa-
turada de NH4Cl y aproximadamente 100 mg de
NH,4CI sélido. Se seca suavemente en una estufa
a vacio a 110°C durante 1-2 horas.

En este punto, la muestra, que el EMOT de
iridio hidratado, se puede tratar por dos pro-
cedimientos alternativos. En el primer procedi-
miento, la muestra serd tratada para obtener un
EMOT-S de iridio y después serd utilizada para
establecer la existencia de un campo Meissner,
una propiedad unica de los materiales supercon-
ductores. En el segundo procedimiento, la mues-
tra serd tratada para formar iridio elemental.
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Procedimiento A

La fraccién de iridio se pone en un crisol
de cuarzo y el crisol se inserta en un horno de
tubo para efectuar la reduccién lenta con gas
hidrégeno. El gas hidrégeno se fluye lentamente
sobre la muestra manteniendo una presién lige-
ramente positiva en el tubo todo el tiempo. La
temperatura del horno de tubo se eleva muy lenta
y uniformemente hasta 850°C, teniendo cuidado
de que el ritmo de calentamiento no exceda de 2°C
por minuto. Se mantiene la temperatura de 850°
durante una hora, después la muestra se enfria
lentamente bajo la corriente de gas hidrégeno, te-
niendo cuidado de que el ritmo de enfriamiento no
exceda de 2,5°C por minuto, hasta que se alcanza
la temperatura ambiente. Después se introduce
gas nitrogeno en el tubo y se corta la corriente de
gas hidrogeno. Seguidamente, se purga el tubo
durante ocho horas con gas nitrégeno. En este
punto, la muestra serd un polvo amorfo de color
negro grisaceo. Se saca el polvo del tubo y se
pone en una zona protegida para que pueda reac-
cionar con el aire por lo menos durante dos dias
(48 horas).

Se transfieren aproximadamente 10 mg del
polvo resultante a un instrumento de anélisis ter-
mogravimétrico (ATG), con elemento calentador
de enrrollamiento bifilar, de atmdsfera contro-
lada, (Andlisis Térmico Perkin-Elmer (PE/TGS-
2), Programador de temperaturas (PE/System
4), Estacién de datos térmicos (PE/TADS) y
Trazador de gréficas (PE/THERM PLTTR). La
muestra se calienta en el instrumento a razén
de 1,2°C por minuto, en atmdsfera de gas helio,
hasta 850°C, y después se enfria inmediatamente
a un ritmo de 2°C por minuto hasta la tempe-
ratura ambiente. Los ciclos de calentamiento y
enfriamiento se repiten cuatro veces.

El enrrollamiento bifilar del elemento calenta-
dor posee un campo magnético extremadamente
pequeno, en el que la muestra pesada nunca puede
estar exactamente a la misma distancia de ambos
alambres debido a la configuracién del enrolla-
miento. El campo despolarizado no reaccionara
con muestras metdlicas corrientes ni con materia-
les magnéticos normales (polarizados N-S). Sin
embargo, un superconductor reaccionara con un
campo magnético externo, incluso aunque sea de
pequena magnitud.

Las Figuras 8-17, que son representaciones
graficas de peso/temperatura de ciclos alternos
de calentamiento y enfriamiento de la muestra
el EMOT-S de iridio, a lo largo de cinco ciclos,
representan la generacion del campo de Meis-
sner y la frecuente destruccién y regeneracién
del campo. Concretamente, la Figura 8, gréafica
IRIHI, representa el primer ciclo de calentamiento
que establece una pérdida del 26% aproximada-
mente. Esta pérdida de peso se debe principal-
mente a la pérdida de agua. La Figura 9, grafica
IRICI, leida de derecha a izquierda y correspon-
diendo el 100% al 75%de la grafica IRIHI (Figura
8), muestra ganancia de peso y salto de flujo al
enfriar. La ganancia de peso aparente y salto de
flujo establece que el material es superconductor.
Un material como el hierro, que no es supercon-
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ductor, tendria una grafica que seria practicamen-
te una linea plana. Las gréficas restantes, es de-
cir, las Figuras 10-17, que muestran el efecto del
calientamiento y enfriamiento alterno, establece
que cada tratamiento extiende la generacion del
campo Meissner en la direccién de la temperatura
ambiente. La Figura 17, grafica IRIC5, muestra
el salto de flujo muy préximo a la temperatura
ambiente.

La muestra, una vez terminado el tratamiento
de choque térmico anterior, sera de color blanco.
El polvo blanco es quimicamente inerte a la
quimica de oxidacién-reduccién normal. No gana
peso facilmente al exponerlo al aire. Sin em-
bargo, los gases tales como el nitrégeno, oxigeno,
mondéxido de carbono y diéxido de carbono si son
absorbidos aparentemente en su superficie, pro-
duciendo la “sujeciéon de flujo”, término que se
utiliza para describir el comportamiento de los
materiales superconductores de los EMOT-S.
Procedimiento B

La muestra se somete a la combustion y a la
reduccién con hidrégeno en el horno. Se coloca
el filtro-crisol tumbado en el tubo de cuarzo y
este se inserta en el centro del horno de tubo. Se
empieza a pasar la corriente de aire suavemente.
Se deja que la temperatura ascienda lentamente
para deshidratar el precipitado completamente.
Se calienta hasta que se sublima todo el NH4Cl
a 360-375°C. Se sigue calentando en aire hasta
800°C.

Se saca el crisol de la zona caliente del horno y
se enfria a 200°C o menos. Se purga el tubo con
argén y después con hidrégeno. Se completa la
reduccién con hidrégeno de la muestra en la zona
calentada a 800°C durante 20-30 minutos.

Se saca la muestra de la zona calentada para
enfriarla a menos de 100°C sin interrumpir la co-
rriente de hidrégeno sobre la muestra. El enfria-
miento se completa por tratamiento con diéxido
de carbono durante 10-15 minutos a la tempera-
tura ambiente.

Se lava el iridio enfriado con (NH4)2SO4 al
1% p/v dos veces para disolver las tdltimas tra-
zas de sales solubles. Se seca suavemente y se
quema nuevamente en aire e hidrégeno como se
ha descrito antes. Se pesa como iridio elemen-
tal o EMOT-Ir. Si la muestra se disuelve par-
cialmente en agua regia como preparacién para
una Espectrometria de Masas en Plasma Copu-
lado Inductivamente (EM-PCI), entonces el ins-
trumento indicard la presencia de iridio metalico.
En otras palabras, antes del tratamiento de la
mena, las técnicas de ensayo convencionales in-
dicaban que no habia iridio presente. Después
del tratamiento y de la separacién de los EMOTs,
una reduccién lenta con gas hidrégeno, seguida de
un tratamiento con agua regia, convertird parte
de los EMOTs-Ir en su metal-T constituyente.

Sera evidente para un experto en la técnica
que se pueden hacer varias modificaciones den-
tro del alcance de la descripcién anterior. Estas
modificaciones, que estan al alcance de cualquier
experto en la técnica, forman parte de la presente
invencién y estan incluidas en las siguientes rei-
vindicaciones.
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Leyendas para las figuras

Figura 1

a: Introduccion a los elementos de transicién
b: Cobalto 27

c: Cobre 29

d: Rodio 45

e: Plata 47

f: Iridio 77

g: Oro 79

h: Numero cuéntico principal
i: Nimero atémico

j: Oro

k: Iridio

1: Plata

m: Rodio

n: Cobre

o: Cobalto

Figura 2

a: Fuente de alimentacién de corriente continua
b: Céatodo

¢: Anodo

d: Electrodo de oro

e: Electrodo de platino

f: Agitador magnético

Figura 3

a: Termoémetro
b-g: Matraces 1 a 6
h: Escape

Figura 4

a: Absorbancia

b: Nimero de Onda. Res.= 2,0 Muestra Rh (As)

c: scan = 64

d: Frecuencia (cm~! 931,36; 1429,53; 1490,99;
1627,39; 3454,77.

e: Intensidad (ABS) 0,1458; 0,0608; 0,0621;
0,0250; 0,0935.
Figura 5

a: Lazo H-B. Muestra recocida de helio.
b: Magnetizacién (emu).
¢: Campo magnético (Oe).

Figura 6

a: Analisis térmico diferencial. Producto de Iridio
reducido con Hy
Comentario: 10°C/min. (Bajo flujo de helio.
Lémina de platino)

b: Diferencia de Temperatura (°C/mg).

c: Temperatura (°C).

d: Linea base (solamente ldmina) superpuesta.

Figura 7

a: Andlisis Termogravimétrico. Producto de Iri-
dio reducido con Hs.
Comentario: 2°C/min, Isotérmico, ciclo, flujo
de He, lamina de Pt.

b: Peso (mg).

¢: Tiempo (min).

d: Temperatura (°C).

Figura 8

a: Peso (%)
b: Temperatura (°C) TG

16

10

15

20

25

30

40

45

50

55

60

65

c: IRIH 1.
d: P= 10,5543 mg
e: Velocidad 1,20 grados/min.

Figura 9

a: Peso (%)

b: Temperatura (°C) TG

c: IRIC 1.

d: Peso = 6,839 mg.

e: Velocidad: -2,00 grados/min.

Figura 10

: Peso (%).

: Temperatura (°C) TG.

c: IRIH 2.

d: Peso = 7.1269 mg

e: Velocidad: 1,20 grados/min.

oo

Figura 11

a: Peso (%).

b: Temperatura (°C) TG.

c: IRIC 2.

d: Peso = 5,3058 mg.

e: Velocidad: -2,00 grados/min.

Figura 12

: Peso (%).

: Temperatura (°C) TG.

c: IRIH 3.

d: Peso = 7,0793 mg.

e: Velocidad = 1,20 grados/min.

oo

Figura 13

: Peso (%)

: Temperatura (°C) TG.

c: IRIC 3.

d: Peso = 6,3586 mg.

e: Velocidad = -2,00 grados/min.

o e

Figura 14

: Peso (%)

: Temperatura (°C) TG.

c: IRIC 4.

d: Peso = 5,8994 mg.

e: Velocidad = -2,00 grados/min.

oo

Figura 15

a: Peso (%).

b: Temperatura (°C) TG.

c: IRIH 4.

d: Peso = 7,0191 mg.

e: Velocidad: 1,20 grados/min.

Figura 16

a: Peso (%)

b: Temperatura (°C) TG.

c: IRIH 5.

d: Peso = 7,0838 mg.

e: Velocidad: 1,20 grados/min.

Figura 17

a: Peso (%)

b: Temperatura (°C) TG

c: IRIC 5, Mantenido durante % Hr.
d: Peso = 6,5574 mg.

e: Velocidad: -2,00 grados/min.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar una
forma monoatémica orbitalmente traspuesta, no
metélica, de un elemento seleccionado del grupo
formado por cobalto, niquel, cobre, plata, oro,
paladio, platino, rutenio, rodio, iridio y osmio,
a partir del elemento correspondiente en forma
metélica, que consiste en: formar una sal de dicha
forma metalica, solubilizar y evaporar exhaustiva-
mente dicha sal en un medio acuoso hasta que se
obtenga un didtomo de dicha forma metalica; y
seguidamente tratar dicho didtomo con un metal
alcalino en presencia de agua para formar dicha
forma monoatémica estable, orbitalmente tras-
puesta, de dicho elemento.

2. Procedimiento para formar un metal selec-
cionado del grupo formado por cobalto, niquel,
cobre, plata, oro, paladio, platino, rutenio, ro-
dio, iridio y osmio, a partir de un material que
tiene el correspondiente elemento presente en una
forma estable monoatémica orbitalmente tras-
puesta, no metalica, de dicho elemento, que con-
siste en separar dicho elemento en dicha forma
monoatémica orbitalmente traspuesta de dicho
material y, después, someter dicha forma es-
table monoatémica orbitalmente traspuesta, no
metélica, separada, a un potencial negativo en
dos etapas, de al menos 1,8 a 2,2 voltios ini-
cialmente y de 2,5 voltios como minimo después,
hasta que se forme dicho metal por técnicas de
electrodeposicién.

3. Procedimiento para formar un metal selec-
cionado del grupo formado por cobalto, niquel,
plata, paladio, platino, rutenio, rodio, iridio y
osmio a partir de un material que tenga el co-
rrespondiente elemento presente en una forma es-
table monoatémica orbitalmente traspuesta, no
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metdlica, de dicho elemento, que comprende so-
meter dicho elemento en dicha forma estable mo-
noatémica orbitalmente traspuesta a un trata-
miento con 6xido nitrico a temperaturas elevadas.

4. Procedimiento para tratar el elemento
de metal noble o de transicién en forma es-
table monoatémica orbitalmente traspuesta, no
metélica, de la reivindicaciéon 1, sometiendo di-
cho elemento a ciclos alternos de calentamiento
y enfriamiento en un gas inerte y suministrando
un campo magnético externo a dicho elemento,
hasta que dicho elemento deje de presentar un
doblete en el espectro infrarrojo y presente ex-
clusién de flujo magnético a temperaturas supe-
riores a 200°K.

5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 4, donde el elemento seleccionado es oro.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 4, donde el elemento seleccionado es plata.

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 4, donde el elemento seleccionado es cobre.

8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 4, donde el elemento seleccionado es paladio.

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1
a 4, donde el elemento seleccionado es platino.

10. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, donde el elemento seleccionado es rutenio.

11. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, donde el elemento seleccionado es rodio,

12. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, donde el elemento seleccionado es iridio.

13. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, donde el elemento seleccionado es osmio.

14. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, donde el elemento seleccionado es cobalto.

15. Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, donde el elemento seleccionado es niquel.
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