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Resumen

Sereviso la literatura reciente (los Ultimos 15 afios)
sobre la activacién de metales elementales por €l
tratamiento ultrasénico (US). Se examinan los
cambios de la cinética y las rutas (vias) de
reacciones quimicas debido a la influencia de este
tratamiento. Se muestra que € uso simultaneo del
ultrasonido en reacciones con la participacion de
metales elementales puede aumentar
considerablemente los rendimientos de productos
finaleseinfluir en e curso de reaccién.

Palabras clave: Ultrasonido, electrosintesis,
compuestos organometalicos y de coordinacién.

Abstract

The recent literature (the last 15 years) on
activation of elemental metals by ultrasonic
treatment (US) is reviewed. The change of kinetic
characteristics and course of chemical reactions
provoked by this treatment is examined. It is shown
that simultaneous use of ultrasound in reactions
with participation of elemental metals allows to
increase yields and influence on a reaction course.

Key words:  Ultrasound, electrosynthesis,
coordination and organometal lic compounds.

INTRODUCCION

La activacion de metales elementales (cero-
valentes) para su uso posterior en la sintesis de
compuestos de coordinacién, inorganicos u
organometélicos puede ser llevada a cabo por los
siguientes métodos:' a) activacion mecénica, b)
limpieza con varias soluciones acuosos o solventes
organicos, c) uso de reactantes especiales que
pueden participar como catalizadores o activadores,
d) formacion de catalizadores metdlicos, €)
reducciéon de sales metdicas o compuestos

organometdlicos, f) tratamiento ultrasonoro,™ g)
atomizacion de metdes®® h) formacion de
aleaciones, etc.

Todos estos métodos tienen diferentes ventajas
y desventgjas;, por eemplo, la vaporizacion de
metales requiere equipo especial de alto vacio,’
mientras que el uso de solventes para activacion de
metales es extremadamente simple. Diferentes
grados de activacion de metales pueden ser
obtenidos, desde metales masivos (bulk metals)
poco activos hasta a&omos metdlicos (metal
vaporizado) extremadamente activos.

El tratamiento ultrasonoro es uno de los
métodos mas accesibles para activar metales, es
relativamente simple y accesible. En esta
publicacién nosotros queremos prestar atencion ala
activacion de metaes para la sintesis de los
compuestos de coordinacion y organometalicos, asi
como discutir nuevos logros en la combinacion del
tratamiento  ultrasbnico la  “electrosintesis

directa" 810

1. PRINCIPIOSBASICOSDEL
TRATAMIENTO ULTRASONICO

El ultrasonido (US) es la parte del espectro del
sonido de la frecuencia de aproximadamente 16
kHz que esta fuera del rango norma del oido
humano. Los efectos quimicos producidos por €l
US son derivados de la creacidn, expansion vy
destruccion de burbujas pequefias que aparecen
cuando un liquido se esta irradiando por US. Este
fenémeno, llamado  “cavitacion”, genera
temperaturas altas y presiones en los puntos
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definidos dentro del liquido. El liquido circundante
enfria rgpidamente estas partes del medio, por eso
una “gruta’ del tamafio de unas micras desaparece
en menos de 1/2000000 de segundo. Latemperatura
de cavitacion varia desde 1000 hasta 10000 K, més
frecuentemente en € rango 4500-5500 K.

Hay que mencionar que la radiacién acustica es
la energia mecanica (no cuantica) que se transforma
en energia térmica. A diferencia de los procesos
fotoquimicos, esa energia no se absorbe por las
moléculas. Debido al rango extenso de frecuencias
de la cavitacion, muchas reacciones no son
reproducibles. Por lo tanto, cada publicacion
relacionada con el US generalmente contiene la
explicacion detallada del equipo (dimensiones,
frecuencia e intensidad del US, etc.)*

La influencia de varios factores para € éxito de
la aplicacién del US puede ser resumida de la
manera siguiente:®

1. Frecuencia. El aumento de lafrecuencialleva d
descenso de la produccion e intensidad de
cavitacién en los liquidos. Este hecho puede ser
explicado asi: a las frecuencias altas, € tiempo
necesario para que una burbuja que aparece
como resultado de la cavitacion crezca hasta un
tamafno suficiente para afectar a la fase liquida
es demasiado pequefio.

2. Solvente. La cavitacion produce efectos
considerablemente menores en los liquidos
ViSCOS0S 0 éstos con tensiones superficiales mas
altas.

3. Temperatura. El aumento de la temperatura
permite llevar a cabo la cavitacion a
intensidades aclsticas mas bagjas. Eso es una
consecuencia del aumento de la presion de
vapor del solvente con & aumento de la
temperatura.

4. Aplicacion de gases. S se aplican gases (poco o
bien solubles en el solvente), la intensidad de
cavitacion disminuye debido a la formacion de
un gran nimero de nUcleos adicionales en el
sistema.

5. Presién externa. El aumento de la presion
externa lleva a aumento de la intensidad de
destruccion de burbujas de cavitacién, o sea los
efectos del US en este caso son més rapidos y
mas violentos en comparacién con la presion
normal.

6. Intensidad. En general, e aumento de la
intensidad del US fortalece los efectos
producidos.

2. REACCIONES SOBRE LAS SUPERFICIES
METALICAS

Las reacciones con la participacion de metales se
dividen en dos tipos. 1) las reacciones donde €l
metal reacciona y, por lo tanto, se consume, y 2)
reacciones donde e metal sirve como un
catalizador, por e€jemplo, en las reacciones de
hidrogenacion sonoquimica.**? Durante la accion
del ultrasonido, se forman nuevas superficies que
son afectadas posteriormente por los agentes de la
solucion. El US limpia las superficies ocupadas por
las impurezas mecanicas, Oxidos, etc. Como
resultado, se aumenta €l érea de superficie y se
disminuye e tamafo de particulas metdicas.
También, en agunos casos pueden formarse
emulsiones muy finas a partir de mixturas de
solventes no miscibles.

El cambio de lafrecuencia del ultrasonido puede
cambiar las rutas de reacciones quimicas con
participacién de metales, influir en las propiedades
de los catalizadores (Pt, Pd) si este cambio se
realiza durante su produccion.® El ultrasonido de
ata intensidad favorece a la formacion de los
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sdlidos i6nicos estratiformes™ y alas reacciones de
intercalacion.™ Son conocidos, en general, dos tipos
de efectos de la accion ultrasdnica: 1) reacciones
que se aceleran en el campo del ultrasonido, por
gemplo, la rapidez de hidrogenacién de los
compuestos no saturados en la presencia de los
catalizadores metélicos heterogéneos (Pt, Pt, Ni) se
aumenta en 10°-10° veces debido a la accion del
ultrasonido,™ 2) reacciones que no tienen lugar en
ausencia del ultrasonido por jemplo, lainteraccion
entre Cu o Ni metélicos y ligandos azometinico.*®

El mecanismo de la accion del ultrasonido alas
superficies, en particular las metdlicas, puede ser
brevemente descrito de la manera siguiente:® 1) el
flujo acustico es el movimiento del liquido inducido
por la onda sonora (una conversion del sonido a la
energia cinética) y no es un efecto cavitacional, 2)
la formacion de cavidades asimétricos sobre la
superficie metalica que es un resultado directo de la
destruccion de burbujas de corta duracion cerca de
la superficie. Como resultado de la cavitacion, tiene
lugar la deformacion de la superficie, junto con la
fragmentacidn y reduccion del tamafio de particulas
que aparecen.

3.POLVOSMETALICOSREACTIVOS

La accion del ultrasonido se ha usado para
preparar polvos metdicos muy activos cuya
reactividad es mucho mas alta que la de los metales
piroféricos. Los polvos que se llaman polvos de
Rieke'” se obtienen por la reduccion de varios
haluros metélicos con potasio en THF (sin US)® y
aternativamente por la reduccién de haluros
metalicos con litio en THF a temperatura ambiente
(con US).* Debido a la accién de US, se pueden
obtener polvos de Zn, Mg, Cr, Cu, Ni, Pd, Co, Pb,
etc. en tiempos de 40 min. en comparacién con los
8-14 hrs. sin accion del US®. Los polvos de Rieke se
aplican mucho en la sintesis orgéanica’.

Magnesio metalico en forma muy activa puede
ser preparado por la accién de US a la mezcla del
polvo de magnesio comercial, THF
(tetrahidrofurano) y antraceno.?® Como resultado, se
forma el complejo de transferencia de electron | que
activa como un agente de transferencia de fases. El
magnesio producido por esa via es un agente
excelente para la reduccion de sales metdlicas, para
sintetizar los complejos Tt (por eemplo, n°-
ciclopentadienilos de metales que se reducen por
esavia) y reactantes de Grignard.*

Mg.3THF

Mg —»@—»Mg*

Fig. 1. El “complejo de transferencia de electrén” de
magnesio, antraceno y THF

El US es un método conveniente para preparar
los metales acalinos en la forma coloidal en
solventes organicos (tolueno, xileno) para su uso
posterior en las condensaciones del tipo de
Dieckmann y reacciones de Wittig.”#*® Sin embargo,
no cualquier metal puede ser disperso en el campo
ultrasonoro; hay que elegir en cada caso € mejor
medio (solvente) y las condiciones del tratamiento
ultrasonoro (frecuencia y temperatura).
Generalmente los siguientes solventes se usan para
dispersar los metales de transicion:' agua, aceite
mineral, parafina, THF, benceno, tolueno, octano,
etc.

Polvos puros de metal es pueden ser producidos a
partir de los carbonilos. Asi, la irradiacién
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ultrasonora provoca la destruccion irreversible poco
usual del Fe(CO)s (reaccion 1):

Fe(CO)s - Fey(CO)y, + Fe+ CO (2)

No se puede obtener el “cluster” Fey(CO),, por
destruccion térmica del Fe(CO)s (se produce Fe),
por su fotélisis [se produce Fe;(CO)g] 0 accién de
cualquier otro método fisico. Simultdneamente se
forma hierro amorfo puro que contiene trazas de
carbono y oxigeno®™. Por otra parte, los carbonilos
metédlicos pueden ser sintetizados a partir de los
haluros metdlicos y metales alcalinos con € uso del
US. Por ejemplo, VCl3(THF); reacciona con Na en
THF a presion del CO 4.4 atm (en lugar de 200 atm
sn d US) formando V(CO)s con 35% en
rendimiento.?®

4. SINTESIS DIRECTA "ULTRASONICA DE
LOS COMPUESTOSORGANOMETALICOS

El tratamiento ultrasbnico se ha aplicado
intensivamente en la sintesis de compuestos
organometélicos. En comparacién con las técnicas
tradicionales, las condiciones de las sintesis son
més simples, la duracion es més corta y los
rendimientos son mas atos. Por egemplo, para
sintetizar los compuestos Li y Mg-organicos a partir
de los alquil- o arilhaluros, es necesario tener el
éter y e THF secosy la atmdsfera inerte, asi como
los aditivos de iniciacion (I, CHsl). Sin embargo,
en la escala industrial estas reacciones son
peligrosas, complicadas y poco reproducibles. Al
llevar a cabo estas interacciones con el tratamiento
simultaneo de US, se pueden obtener los
compuestos de interés rgpidamente, sin desecacion
preliminar de los solventes y en la ausencia de
aditivos.”” Al usar el éter técnico que contiene agua,
se forma, junto con el producto final, € precipitado
de Mg(OH), que no impide a las sintesis
posteriores y puede ser facilmente separado. Las

reacciones de la sintesis de los compuestos Mg-
organicos se inician inmediatamente después de
encender e US. Los rendimientos de los
compuestos Li and Mg-organicos son 60-95%.%

Posteriormente los compuestos Li o Mg-
organicos asi obtenidos pueden ser utilizados en la
sintesis de varios productos organicos (reacciones
de Barbié (2)):*

RX+M ——» RM

. . -MOH_ _, .. @
RM + R'R”CO ——» R'R"CR(OM) ~ '~ R'R"CR(OH)
2

En e campo ultrasonoro se aumentan
considerablemente la rapidez de formacion vy
rendimientos de los compuestos Al-organicos con
alquilhaluros poco activos, los complejos de sodio y
naftalina, benzoquinolina y otros hidrocarburos
arométicos.® Al llevar a cabo la condensacion de
Ulmann® en la presencia del polvo de cobre (3),

NO NO
02 2 2

la reaccion se acelera en 50 veces y
rendimiento es 81% (en comparacion con < 1.5%
sin usar US).

El &tomo H acidico en los compuestos organicos

puede ser facilmente sustituido por metales debido a
laaccion del US (4):*%

NH —BUCWTHE o N1 (4)

/< t.amb.,20 min.,92% /<

Los compuestos organometalicos de estructuras
poco usuales también pueden ser preparados con
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uso del US. De esa manera, los siguientes
compuestos se han obtenido a partir de haluros

organicos (5,6):%%*

R R
I SR

——» Al )
e \x/AI N X
X=Cl,Br

Dioxano

3RX + Al (5)

o N
DMF, 55-60 C - ~

CH,=CH-CH,Br+ Pd — a5 ©)

“
|
I5dBr )
Los trialquilboranos se obtienen con altos
rendimientos usando el US através de laformacion
in situ de los reactivos de Gringard (7):*

Mg, BF 3Ot , Et ©

3RX »R,B (V)

15-30 min.

Similarmente pueden ser sintetizados los
organosilanos y organostananos.’

Los complejos T también se producen en el
campo del US, por ejemplo a partir del cloruro de
rutenio, polvo de zinc en metanol en presenciade

1,5-ciclooctadiene (8):*

1) MeOH, COD, t.ampb. \\\\\ ////
RuGj 3H ©zn et gy | iRa” [ ®)
3 2 0 \ _ -7 =~
2)70 C < // e

Como resultado, se obtiene e (n°1,35-
ciclooctatrieno)(n?-1,5-ciclooctadieno)- rutenio; los
rendimientos con y sin el tratamiento ultrasénico
son 93 y 35% respectivamente.

El “complejo molecular” de mercurio se prepara
en e campo del US a partir del mercurio y a,a”-
dibromocetona (9):%®

(0]

S
Br

Br

Br (9)

A partir de este producto intermedio, pueden ser
obtenidos los compuestos de Hg(l) y Hg(Il) con uso
de acetonay acido acético respectivamente.

5. SINTESISULTRASONICA DE
COMPUESTOSDE COORDINACION

Entre las demés técnicas de activacion de
metales para sintetizar los compuestos de
coordinacién, € tratamiento ultrasdnico es
presentado relativamente poco. Hay solamente unos
trabajos en esa drea’®*%" Los autores del articulo™®
estudiaron la interaccién entre cobre o niquel
metélicos con los ligandos azometinicos en etanol,
dioxano o diferentes aceites lubricantes (solucion a
10%). Después de 4 horas de la reaccion, pueden
ser aislados los productos |1 con rendimientos de
10-25%, dependiendo de la naturaleza del metal y

del ligando:
C

TMe/2
R=CH,§-|,CI,NO 2

Fig. 2. Los compuestos de coordinacion de Cu y Ni
obtenidos en €l campo del US.

En otras condiciones iguales, los rendimientos
con uso de cobre son siempre mas altos que los de
niquel. EI aumento de la fuerza de donador del
solvente lleva al aumento de la rapidez de
formacion de los complejos; € aumento de la
viscosidad lleva a su descenso. De acuerdo con €
estudio fisico-quimico, los productos formados son
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los mismos que los obtenidos por las vias
tradicionales a partir de las sales de cobre y niquel y
ligandos correspondientes.

Fue establecido™ que en la frontera metal-
solucion se forma una capa multimolecular del
producto cristalino, a través del cua tiene lugar la
difusion posterior de los &omos metélicos debido a
los procesos de cavitacion.

6. USO DEL ULTRASONIDO EN LA
ELECTROQUIMICA

El tratamiento ultrasdnico se aplica mucho en los
procesos electroquimicos,® principalmente para
degasear los electrodos durante la €eectrélisis,
agitacion de la solucién por la via de la cavitacion,
transporte de iones através de la capa doble haciala
superficie del electrodo y limpieza de estos. Por
gemplo, & uso dd US en la preparacion
electroquimica de los recubrimientos de cromo®
mejora las propiedades fisicas y la calidad de los
mismos.

Entre los Ultimos logros, es necesario mencionar
los trabajos donde se reunen los procesos de
electrosintesis (ES) o0 electroxidacion y de
tratamiento ultrasonico simultaneo. Asi, en la
publicacion®  se discute lainfluencia del US en los
procesos de eectroxidacion de Mo(Cp).Cl, y se
presenta la esquemade la cel da sono-electroquimica
gue puede ser utilizada también para activar
metales. En nuestros trabajos recientes se tiene la
infformacién sobre la combinacion de la
electrosintesis directa y del US en las sintesis de
compuestos de metales de transicion y lantanidos
con los ligandos azometinicos,“***  bisulfuro de
tetrametiltiuramo™ y |a ftalocianinas.”® En todos los
experimentos fue confirmado que la activacion de
cobre y otros metales utilizados por el US aumenta
considerablemente los rendimientos de productos

finales, elimina los productos formados desde la
superficie de los electrodos y, de esa manera, se
estabiliza el voltaje en el sistema.

En € caso del uso de lantanidos en general no se
puede utilizar la electrosintesis sin el tratamiento
del US, ya que los pedazos del anodo (Nd, Sm, Ln,
Pr) se cubren por la capa del producto. Esta capa no
se elimina por la agitacion simple del sistemay se
acumula rapidamente; como resultado, se bagja la
corriente (0 se aumenta €l voltgje), provocando la
interrupcion del proceso y la necesidad de limpiar
los electrodos mecanicamente. El uso del US
permite evitar estos problemas y llevar a cabo la
electrosintesis con buenos rendimientos.”

Entre otras aplicaciones del US en la
electroquimica, se puede presentar la posibilidad de
electrosintetizar los compuestos organicos de
selenio o telurio.”® De esta manera, € US facilitala
electroreduccion de selenio o telurio hasta sus
aniones (10):

RCI

RMMR
- Solv. 2-/
2Se(Te) + 2e . M, \ (20)
RMR
RZPhCHZ, 4-CNPhCH,

7. USO DEL ULTRASONIDO EN LAS
REACCIONESCATALITICAS

Como fue mencionado antes, reacciones
cataliticas con la participacion de metaes
pertenecen a segundo tipo de éstas, donde un metal
gue sirve como catalizador no se consuma (o casi
no se consuma) en los procesos quimicos. El
ultrasonido se aplica mucho en las reacciones
cataliticas heterogéneas con la participacion de
varios catalizadores sOlidos, menos metales
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elementales o sus aeaciones. De esta manera, €
polvo de niguel se usa en la hidrogenacién de los
alquenos;”” un uso adicional del US produce su
reactividad comparable con la del niquel de Raney.
En este caso, el US produce un descenso inesperado
del 4rea de superficie debido a la agregacién de
particulas. Las colisiones entre las particulas
eliminan la capa del 6xido de niquel en lasuperficie
metalica produciendo una elevada reactividad. S se
expone el polvo de niquel (antes de usarse en la
catdlisis) a US en octano a 0°C o se reduce NiCl,
con polvo de zinc usando US se forma niquel muy
activo que puede ser usado como catalizador en los
procesos de hidrogenacion.*’ En estas condiciones,
el zinc también se activa y puede eliminar €
hidrégeno a entrar en contacto con medios
acuosos.*® Este sistema constituye un nuevo método
sonoguimico de hidrogenacion de alta selectividad.
Los enlaces dobles conjugados pueden ser
hidrogenados sel ectivamente en la presencia de los
grupos carbonilicos.*®

Otro egjemplo puede ser € polvo de hierro
obtenido a partir de Fe(CO)s (ver la reaccion (1))
aplicando e US. Este producto cataliza la
hidrogenacién del mondxido de carbono a 200°C y
es 10 veces més activo que € polvo comercial
correspondiente. Ademas, €l mismo hierro amorfo
cataliza la dehidrogenacion de los hidrocarburos
saturados.”®

CONCLUSIONES

A partir del material presentado en estarevision,
se puede concluir que el wuso adicional del
ultrasonido en la activacion de metales tiene las
siguientes ventajas en comparacion con las técnicas
tradicionales:

1. Las reacciones pueden ser aceleradas
consi derablemente;

2. Los rendimientos son considerablemente mas
atos;

3. Se reducen los periodos de induccion de las
reacciones,

4. Las materias primas pueden ser utilizadas sin
purificacion preliminar;

5. Frecuentemente no hay necesidad de usar
aditivos,

6. Normalmente, se reduce el nimero de etapas de
las sintesis;

7. Es posible cambiar las rutas de reacciones;

8. La aplicacion del US junto con la electrosintesis
directa puede estabilizar € voltaje en la celda
electroguimica y “limpiar” constantemente la
superficie de los electrodos;

9. Los productos finales se obtienen generalmente
en formamasfing;

10. El tamafio de las particulas metdlicas se
disminuye;

11. Selimpian las superficies metélicas.

El ultrasonido se aplica mucho en la sintesis de
compuestos organometélicos, pero hay pocos
ejemplos de su uso en la “sintesis directa” de los
compuestos de coordinacion.®™ Por eso, entre otras
posibles areas del desarrollo de este método, es
usarlo como una técnica de preparacion para la
disolucién oxidante de metales en medios no
acuosos™® en la electrosintesis® y la
mecanosintesis.®™

Los logros mas recientes (los Ultimos 5 afios),
relacionados con los metales elementales y € US,
son los siguientes:

1. Preparacion de catalizadores en base azeolitas
gue contienen metales elementales dentro de su
estructura (Pd®, Fe™); los procesos se llevan a
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cabo por la via de la descomposicion ultrasonica
de compuestos organometdlicos;

2. Preparacién de las particulas metdlicas finas o
nanoestructurales a partir de metales® o sus
compuestos organometalicos; >’

3. Uso del US en los procesos electroquimicos™®
y en laradioquimica;®

4. Sintesis de compuestos organometalicos. %%

Entre los articulos de revision més recientes y
actualizados, dedicados, en particular, a la
activacion de metales, hay que mencionar los
trabajos importantes de Mason®, Luche’® y Walton.®
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