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Resumen:

Se estudié el comportamiento electroquimico, tanto del citrato de titanio como de la vitamina B;,, en microemulsiones
bicontinuas para la reduccion de compuestos érgano-halogenados. La forma reducida del complejo de citrato de titanio,
cit-Ti(ll), preparado por electrdlisis, transforma homogéneamente la vitamina B, a sus formas reducida (Biz) Y
superreducida (Byys); esta Ultima forma (Bi.s) promueve facilmente la deshalogenacion de compuestos organicos en la
microemulsién. El cloruro de bencilo, por ejemplo, se deshalogend en corto tiempo entre un 46 y un 85 %; por otro lado,
el lindano desaparecié completamente cuando estuvo en presencia de la vitamina By, pero no se observé influencia
sobre el 1,2-dicloroetano.

Palabras clave: citrato de titanio (111); compuestos organohalogenados; microemulsion bicontinua; vitamina Bis.

Abstract

We studied the electrochemical behavior of both the titanium citrate and the vitamin B, in bicontinuous
microemulsions for the reduction of halogenated organic compounds. The reduced form of titanium citrate
complex, Ti(lll)-cit, prepared by electrolysis, transforms, in a homogeneous way, the vitamin B12 to their reduced
(B12) and super reduced (Bss) forms; the latter form (Byys) easily promotes dehalogenation of organic compounds
in microemulsion. Benzyl chloride, for example, was dehalogenated in a short period of time transforming the
original amount between 46 and 85%; on the other hand, lindane disappeared completely when it was in the

presence of vitamin B, while no effect was observed for 1,2—dichloroethane.

Keywords: bicontinuous microemulsion; organ-halide compounds; titanium (I11) citrate; vitamin Bi,.

Introduccién

Las microemulsiones son sistemas coloidales dpticamente
transparentes y termodinamicamente estables, constituidos
por agua/surfactante/cosurfactante/aceite’. Estas son (tiles
como medios para el desarrollo de un amplio rango de
reacciones guimicas, tales como sintesis organica y bio-
organica, preparacion de nanoparticulas, polimerizacion,
formacion de complejos metal-ligando, procesos enzimaticos,
etc®. El uso de microemulsiones permite la compartimentali-
zacion de los reactivos y productos, los cuales se distribuyen
en las fases de acuerdo a su polaridad, permitiendo la
extraccion selectiva de los productos®. El éxito de la
descontaminacion quimica en una solucién micelar depende
mayormente del caracter lipofilico de los compuestos
modelo; los surfactantes pueden promover la formacion de
monocapas muy bien organizadas en las distintas interfases y

ayudar a la formacion de agregados en la solucion,
produciendo una suspensién de objetos microscépicos y
dando lugar a las fases heterogéneas dentro de un liquido®.

Una microemulsién bicontinua, donde las fases acuosa y
aceitosa son continuas, presenta una conductividad sufi-
cientemente alta para desarrollar procesos electroquimicos
gue involucran reacciones de hidrdlisis, polimerizacion,
deshalogenacion, etc., prescindiendo incluso de electrolito
soporte*®. La capacidad de solubilizacion de las micro-
emulsiones permite el contacto directo de los componentes
de una reaccion dentro de una micela que funciona como
un micro-reactor®, compuestos que de otra manera estarian
separados sin poder reaccionar de manera efectiva®*®*;
por esta razon es que pueden ser utilizadas en la limpieza o
recuperacion de derrames organicos, asi como en estudios
electrocataliticos 'y fotocataliticos de compuestos
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halogenados poco solubles en agua’. El problema de la
eliminacion del surfactante puede ser superado mediante la
optimizacion del comportamiento de las fases y por la
transicion a un sistema polifasico que permita la
separacion de los productos y el surfactante®, asi como
mediante la degradacion fotoquimica en presencia de
catalizadores como el TiO,"™.

Los compuestos organohalogenados, que por lo general se
encuentran presentes en tales derrames, se descomponen
muy lentamente por la via de la biodegradacion o
requieren un alto consumo de energia en procesos de
incineracion™™®, por tal motivo, es conveniente tratar esos
compuestos previamente antes de aplicar cualquier otro
tratamiento y una forma de hacerlo es por la via
electroquimica®’. La deshalogenacion reductiva hidrogeno-
catalitica, una reaccion que implica la sustitucion del
atomo de haldégeno por hidrégeno, es el mecanismo
predominante para su transformacién en un ambiente
anaerobico; la remocién de cloro del 1,2—dicloroetano se
hace efectiva al ser asistida por hidrogeno sobre
catalizadores de Pt-Sn/SiO,™, y compuestos como el
1,1,1-tricloroetano se pueden reducir a través del hierro
cero—valente™. De igual forma, se ha estudiado la reaccion
electroguimica de 1,2-dicloroetano en un medio sintético
de aguas subterrdneas utilizando electrodos de acero
inoxidable®® y se han evaluado las reacciones de
deshalogenacion de 1,2—dibromobutano y los trans- y cis-
dibromohexano en medio organico y en medio
liquido/liquido®; los resultados sugieren que los caminos
de reaccion observados en ambientes homogéneos son
totalmente  diferentes respecto a los ambientes
liquido/liquido, donde se hallan presentes los efectos
asociados a la separacion de fase aceite/agua y a la
polaridad del solvente.

La vitamina B, es un complejo organometalico y cofactor
asociado con tres subfamilias de enzimas B, entre ellas
las deshalogenasas®. Esta vitamina es soluble en agua y se
encuentra por lo general en alimentos de origen animal; su
estructura estd conformada por un grupo corrinoide
coordinado con cobalto y los grupos funcionales asociados
dan origen a diferentes formas de la vitamina; por la
presencia del metal cobalto en su estructura se las conoce
regularmente como cobalaminas®®. La cobalamina (Biy)
trabaja junto al acido félico (Bg) en muchos procesos del
cuerpo humano incluyendo la sintesis de ADN, los
glébulos rojos y la cubierta de aislamiento (mielina) que
rodea las células nerviosas®. La mayoria de las
deshalogenasas reductivas conocidas dependen del
cofactor corrinoide, la vitamina B, (cianocobalamina), por
ejemplo, cataliza la deshaloganacion reductiva in vitro,
cuando se la acompafia con el agente reductor apropiado®.
La forma reducida de la vitamina By, (Co") presenta

caracter stper nucleofilico, ya que reacciona 10° veces mas
réapido que los nucledfilos comunes® y ha sido efectiva en
la deshalogenacién de compuestos organohalogenados
como el toxafeno®.

El titanio(l11) complejado con citrato es reconocido como
un fuerte agente reductor, puede  obtenerse
electroquimicamente a partir de su forma oxidada (Ti') y
facilita ese tipo de procesos de deshalogenacion; estos dos
compuestos han sido utilizados, en conjunto, para reducir
el hexaclorociclohexano en medio acuoso®; asi como la
misma vitamina en presencia de citrato de titanio (I11)
puede catalizar la desfluoracion del pentafluorooctano, ya
que el complejo de titanio acta como agente reductor en
solucién acuosa libre de oxigeno®’.

El poder reductor de Ti(lll) por si solo, 0 combinado con
la vitamina By, presentado en este reporte, es estudiado por
primera vez en microemulsiones, un medio electrolitico
que se puede considerar no convencional. Estos sistemas
micro-heterogéneos pueden utilizarse para recolectar los
contaminantes del ambiente y reducirlos electroquimica-
mente con la ayuda de la vitamina B, y el complejo de
titanio; por tanto la evaluacion de sistemas de reaccion
bien sea de laboratorio, in situ o industriales, resulta
conveniente. La microemulsion es atil para aplicar la
deshalogenacion en derrames de contaminantes organicos
0 en el tratamiento de compuestos poco solubles donde el
proceso de reduccidn permita generar especies quimicas de
mayor valor agregado o de mas facil degradacion. El
surfactante de la microemulsion suele reaccionar mucho
mas lentamente que los contaminantes organicos
tipicos™ 2" nor tanto se puede establecer un sistema
de reutilizacion de este compuesto para maximizar su uso,
y cuando su degradacién sea necesaria se pueden utilizar
diferentes procesos de oxidaciébn avanzada para
removerlo™ "% En la presente investigacion se
reporta la eficiencia del citrato de titanio (I111) y la vitamina
By, transformada en vitamina superreducida Bi,, para
catalizar (in situ) la reduccion de compuestos
organohalogenados como el cloruro de bencilo, el 1,2
dicloroetano y el y-hexaclorociclohexano (lindano) en
microemulsiones bicontinuas.

Parte experimental

Reactivos: el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) v el
1-pentanol (99%) fueron adquiridos de la casa Aldrich. El
tetracloruro de titanio (99%) y el 1,2-dicloroetano (99%)
fueron de la marca Fisher Scientific, la cianocobalamina
(99%), el citrato de sodio (99%) y el n-tetradecano (99+
%) se adquirieron de la casa Sigma, y el cloruro de bencilo
(99%) de la marca Merck. Los demas reactivos fueron de
grado analitico. Se prepararon las soluciones con agua
destilada y desmineralizada, filtrada a través de un sistema
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Milli-Q Reagent Water System con una resistencia mayor
a 15MQ-cm.

Equipos: para desarrollar los experimentos electro-
quimicos se utiliz6 un potenciostato/galvanostato
Princeton Applied Research (PAR) modelo 273A. Estos
experimentos se llevaron a cabo en una celda de vidrio de
un compartimiento. Se purg6 la solucion electrolitica con
nitrégeno antes de aplicar el potencial al electrodo y se
sell6 con Teflon® para evitar la entrada de oxigeno y la
pérdida del organoclorado o sus posibles productos
durante la reaccion. El electrodo auxiliar se separ6 de la
solucion electrolitica a través de un puente de vidrio
poroso para evitar que los compuestos generados en el
contraelectrodo interfirieran en la reaccion estudiada.

Se empled un electrodo de carbén vitreo (0,56cm?) como
electrodo de trabajo para los estudios sobre el comporta-
miento electroquimico de los compuestos, y una malla de
carbon para realizar las electrolisis; se utilizé un alambre
de platino como electrodo auxiliar y un electrodo de
referencia de Ag/AgCl.

Los productos de la electrélisis se analizaron con un
cromatografo de gases con detector de ionizacion en llama,
Hewlett Packard 5890 series (GC/FID), y con un
cromatografo de gases con detector selectivo de masas,
Hewlett Packard 5973 (GC/MS).

Preparacion de la microemulsion: la microemulsion
bicontinua se preparo de acuerdo a lo reportado por Gao y
colaboradores®® mezclando agua, aceite, surfactante y
alcohol. La composicion de la microemulsion se mantuvo
en las proporciones requeridas para obtener una fase
homogénea, utilizando las proporciones siguientes (%p/p):
CTAB/1-pentanol/tetradecano/agua, 17,5: 35: 12,5: 35
(conductividad especifica 2,0x10° Q “cm™).

Preparacion de citrato de titanio (1V): el citrato de titanio
(V) se sintetizé de acuerdo al procedimiento reportado por
Deng et al.*, a partir de tetracloruro de titanio (IV) en
lugar de tetraisopropdxido de titanio, el tetracloruro se
estabiliz6 en HCI 2M para dar una solucion 25% p/v de
TiCl, y se mezclé con acido citrico monohidratado. Se
aumenté el pH agregando una solucién de amoniaco para
obtener el complejo de titanio precipitado, el cual result6
en un sélido de color blanco representado por
(NHA)2[Ti(H.cit)s]H,0, éste se filtrd y se recristalizé en
agua, se filtr6 nuevamente y se secé para finalmente
incorporarlo a la microemulsion.

Experimentos electrocataliticos: se realizaron estudios de
voltametria ciclica para analizar el comportamiento
electroquimico de la vitamina, el citrato de titanio y los
compuestos organohalogenados. La deshalogenacion de
dichos compuestos se llevd a cabo una vez que se

completod la electrélisis del complejo de titanio o de la
vitamina By; la electrdlisis se desarroll6 a potenciales
determinados por su comportamiento voltamétrico, todos
ellos frente al electrodo de referencia Ag/AgCl en KCI
saturado. Se aplicO un potencial que permitié la
electrogeneracion de Ti(lll) y/o Biar, pero no la generacion
de la vitamina By, la cual se produjo en el seno de la
solucidn bajo la accion reductora del citrato de Ti(lll). Se
realizaron varias series de experimentos: En la serie (1), se
desarrollé la electrélisis del citrato de Ti(IV) solo, a un
potencial de -0,75V, en otra serie (2), la Unica sustancia
electroactiva presente fue la vitamina B, y el potencial
aplicado en este caso fue de -0,90V, en otra serie (3) se
repitio la reduccion del citrato de Ti(IV) solo (-0,75V) para
luego agregar la vitamina Bj,. La Ultima serie de
experimentos (4) se realizd teniendo en la microemulsion
tanto el citrato de Ti(IV) como la vitamina By, bajo un
potencial aplicado de -0,90V. Las electrolisis para las
series de experimentos (1) y (2) se desarrollaron por 30
minutos, y para las series (3) y (4) (que contenian ambos,
citrato de titanio y vitamina) los tiempos fueron de 30, 60
y 120 minutos. Luego se les agregd el cloruro de bencilo
para llevar a cabo las reacciones de reduccion.

Pretratamiento de la muestra: a las microemulsiones se les
agreg0 citrato de titanio, vitamina By, 0 una mezcla de
ellos. Se evalud el cambio de concentracion de un
compuesto organohalogenado como el cloruro de bencilo,
debido a la forma reducida del complejo de titanio o
debido a la vitamina superreducida (Bi). Se tomo un
volumen de 2mL de la solucion tratada y se colocé en una
columna empacada para realizar cromatografia de
adsorcion, dicha columna contenia 8g de silica gel y, sobre
ésta, 3g de sulfato de sodio anhidro para retener el agua
contenida en la muestra. Luego se eluyd con 40mL de una
solucién 1% de acetato de etilo en hexano, y una vez
realizada la elucién, la solucién resultante, libre de
surfactante y agua, se analizd mediante cromatografia de
gases con detector de ionizacion en llama. Para los otros
halogenados (1,2-dicloroetano y lindano) se realiz6 el
mismo procedimiento.

Experimentos cromatograficos: los analisis cromatograficos
para cada microemulsion electrolizada se llevaron a cabo
mediante cromatografia de gases con detector de ionizacion
en llama (GC/FID) empleando una columna cubierta con una
pelicula de 5% fenil metil silicona Supelco (longitud 30m,
di. 0,25mm y 0,25um de espesor). Las condiciones
cromatograficas para el analisis de las muestras fueron:
Volumen de inyeccién: 1ul; temperatura del inyector y del
detector: 270°C. Para el cloruro de bencilo: temperatura del
horno: 50°C, durante 4min, y luego una programacion de
6°C/min hasta 280°C; para el 1,2—dicloroetano: temperatura
del horno: 50°C, durante 4min, y luego una programacion de
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2°C/min hasta 150°C y 8°C/min hasta 280°C; y para el
lindano, el analisis se realiz6 por GC/MS para detectar la
presencia del compuesto.

Los andlisis por GC/MS que se realizaron para detectar los
productos, se llevaron a cabo en modo de ionizacién quimica
positiva (Cl) utilizando helio como gas de arrastre y una
columna de 5% difenil 95% dimetil-silicona (Restek RTX-5,
60m de longitud, d.i. y espesor 250um); siendo las
condiciones del andlisis las siguientes: volumen de inyeccion
= 1ul; temperatura del inyector = 275°C y del detector =
250°C. La rampa de temperatura del horno fue de 50°C
aumentando a razon de 10°C/min hasta 310°C.

Resultados y discusién
Comportamiento electroquimico

El voltamograma ciclico del citrato de titanio (IV) en
microemulsion (Figura 1) muestra dos pares de picos redox,
lo cual sugiere la presencia de al menos dos formas del
complejo, siendo esto verificado mediante estudios de
Resonancia Magnética Nuclear®®. Siguiendo un barrido
directo del voltamograma, el primer pico corresponde a la

transformacion de Ti(IV) a Ti(lll) a -0,65V de una de las
formas del complejo, y el segundo pico puede ser debido a la
transformacion de otra de las formas de dicho complejo a un
potencial de -0,80V. El barrido de potencial inverso muestra
también dos picos, los cuales se producen debido al proceso
de oxidacion, Ti(lll) a Ti(IV), el cual ocurre entre — 0,57V y
— 0,24V. Se pudo apreciar una diferencia significativa entre
las sefiales obtenidas para la especie en solucion acuosa
(buffer de pH 7) y en microemulsion, lo cual demuestra que
utilizando ésta como medio de reaccion, se disminuye el
consumo de energia. La transformacion de Ti(lll) a un estado
de oxidacion menor, es poco probable debido a que el Ti (ll)
no es estable en medio acuoso. El complejo contiene anillos
quelato de cinco miembros y debido a la desprotonacién de
los carboxilatos periféricos, la molécula puede estar cargada
negativamente™, de esta forma, el complejo cargado estaria
presente probablemente en la fase acuosa de la micro-
emulsion. Dicha desprotonacion y la disociacion de los
ligandos citrato enlazados, aumenta cuando el valor de pH se
incrementa®, generando varias formas del complejo y dando
origen a la doble sefial redox observada en el voltamograma.

—— Microemulsion
----- Solucién acuosa

0,5 0 -0,5

Potencial (V)

Fig. 1: Voltamogramas ciclicos del citrato de titanio 6,17mM (-) en microemulsion y (--) en solucién acuosa (buffer de fosfatos pH 7)

vs. Ag/AgCl, a 100mV/s sobre electrodo de carbon vitreo.

Por otro lado, el comportamiento voltamétrico de Ila
cianocobalamina en microemulsion (Figura 2) también
mostré dos picos de reduccion bien definidos; sin embargo,
no se observaron los picos de oxidacion en el barrido
voltamétrico inverso, lo que representa un comportamiento
irreversible que puede ser debido a que la vitamina se adsorbe
sobre la superficie del electrodo®, o que el surfactante de la
microemulsion se adsorbe formando capas sobre la superficie

electrodica afectando el comportamiento voltamétrico de la
vitamina. La fuerte influencia de los surfactantes en las
reacciones  electroquimicas ya ha sido reportada
ampliamente®®*: sin embargo, en esta circunstancia
particular, ese tipo de conformacién pudiera estar
enmascarando la oxidacion de la cianocobalamina. El pico de
reduccion a -0,73V fue asignado a la transformacion de By, a

By, mientras que el segundo pico a -1,3V puede
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corresponder a la transformacion de Bi,; a By, para lo cual se
observa un cambio de coloracion®; cabe resaltar que la
actividad electroquimica de la vitamina es superior en

47

microemulsién que en solucion acuosa (buffer de fosfatos pH
7) (ver Figura 2).

[o2pa
0 -0,5 -1 -1,5 -2
Potencial (V)
—— Microemulsién
----- Solucién acuosa
0 -0,5 1 -1,5 -2,5 -3 -3,5 -4

Potencial (V)

Fig. 2: Voltamogramas ciclicos de la vitamina By, 0,07mM (-) en microemulsion y (--) en solucién acuosa (buffer de fosfatos pH 7)
vs Ag/AgCI, a 100mV/s sobre electrodo de carbon vitreo. El recuadro superior derecho muestra una ampliacion del comportamiento

observado para la vitamina B, en agua.

Luego del estudio voltamétrico se procedidé a estudiar la
reaccion de algunos compuestos organohalogenados, estos
fueron: el cloruro de bencilo, el 1,2-dicloroetano y el
hexaclorociclohexano  (lindano). ElI  comportamiento
electroquimico del cloruro de bencilo en la microemulsion
(Figura 3), mostré un cambio de potencial de reduccion hacia

200 pA

valores méas positivos (-0,70V) comparado con el mostrado
en solucion acuosa (-1,6V), la diferencia en corriente entre los
dos medios se debe a que la microemulsion no contiene el
usual electrolito soporte que es esencial tanto en medio
acuoso como en medio organico’.

—— Microemulsién
----- Solucién acuosa

0,5 0 -0,5

-1 -1,5 -2

Potencial (V)
Fig. 3: Voltamogramas ciclicos del cloruro de bencilo 86,3mM (-) en microemulsién y (--) en solucion acuosa (buffer de fosfatos pH 7) a

100mV/s vs Ag/AgClI sobre electrodo de carbon vitreo.
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En los voltamogramas ciclicos del 1, 2 — dicloroetano, en
microemulsion (Figura 4), se observaron picos de
reduccion a -0,5V (bien definido) y dos picos apenas
perceptibles a -1,2 y -1,5V. En solucion acuosa no se

observo comportamiento voltamétrico claro. El lindano
mostré un pico pequefio en —0,5V, en microemulsion
(Figura 5), pero en solucién acuosa no se observé un
comportamiento definido.

Microemulsién
----- Solucién acuosa

Potencial (V)

-1,2 -1,4 -1,6 -1,8 -2

Fig. 4: Voltamogramas ciclicos del 1,2—dicloroetano 124mM (-) en microemulsion y (--) en solucion acuosa (buffer de fosfatos pH 7) a

100mV/s vs Ag/AgCl sobre electrodo de carbon vitreo.

:[ 50 pA

0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8

Potencial (V)

Fig. 5: Voltamograma ciclico del lindano 1,66mM en microemulsion a 100mV/s vs Ag/AgCl sobre electrodo de carbén vitreo.

Deshalogenacion de cloruro de bencilo

Citrato de Ti(lll) como mediador: se agregd 6,17mM de
complejo de titanio a la microemulsion y luego se le
afladi6 86,3mM de cloruro de bencilo para ser
electrolizada a -0,75V. Las soluciones resultantes, después
de tratadas, se analizaron por cromatografia de gases,
obteniéndose los cromatogramas mostrados en la Figura 6.
El cromatograma de una solucién no electrolizada (Figura

6a) muestra el pico de cloruro de bencilo a un tiempo de
retencion (tg) de 11 minutos, mientras que el
cromatograma de la solucion electrolizada (Figura 6b)
muestra un pequefio pico de organoclorado, remanente, y
un nuevo pico en 4,5 minutos, el cual se identific6 como
tolueno. Se detect6 la presencia de pequefias cantidades de
bromuro de bencilo, lo cual puede ser debido a que el
bromuro, contraién del surfactante, interviene en el
proceso.
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En este sistema, el citrato de titanio (IV) es reducido a
citrato de titanio (I11) y actta sobre el organoclorado que
se encuentra en la superficie de la fase organica continua,
sustrayendo un cloruro (CI"); el radical resultante toma un
protén para originar tolueno, mientras que el titanio vuelve
a su forma oxidada. Cuando en lugar de cloruro de bencilo
se usa cloruro de benzal (tres cloruros en lugar de uno) los
radicales generados interactuan entre si favoreciendo la
formacion del enlace carbono—carbono y produciendo
estilbeno o bibencilo como lo reportan Carrero y
colaboradores®, sin embargo, en esta investigacion, se
obtiene tolueno como Unico componente, lo cual sugiere
que la reaccion ocurre en la interfase y, preferencialmente,

counts
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en el lado de la fase acuosa. El cloruro de bencilo es dificil
de degradar y tiene la desventaja que su reduccion ocurre a
potenciales muy negativos donde podria también llevarse a
cabo la reduccion de CO,, lo cual originaria la obtencién
de productos no deseados y disminuiria la eficiencia
faradaica®.

Los resultados de la deshalogenacion del cloruro de
bencilo (86,3mM) mediada por citrato de Ti(lll), se
muestran en la Tabla 1, en la cual, el potencial sefialado se
refiere al empleado para llevar a cabo las electrolisis,
garantizando la reduccion del compuesto, la cual fue
alrededor de 48 (£11)%.

48 min

(b)
Solvente
counts Tetradecano
15000 4 / /
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04
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Fig. 6: (a) Cromatograma de una muestra de 6,17mM de citrato de titanio y 86,3mM de cloruro de bencilo sin electrolizar y (b) después de la
electrolisis por 30 minutos en presencia de 6,17mM del citrato de titanio en -0,75Vvs Ag/AgCl y posterior adicién de 86,3mM de cloruro de

bencilo.

Vitamina B;, como mediador: para estudiar el comporta-miento
de la vitamina B, como mediador se desarrollaron tres
diferentes enfoques, uno fue la reduccion heterogénea de la
vitamina sobre el electrodo para obtener vitamina By, otro fue
la reduccién homogeénea de la vitamina mediante el citrato de
Ti(lll) electrogenerado para obtener vitamina By, Y el Ultimo
fue la electrdlisis de la mezcla de los componentes (vitamina,
citrato y organoclorado).

a) Vitamina By,

A una microemulsién 0,07mM de vitamina B, y 85,4mM de
cloruro de bencilo, se le aplicd un potencial de —0,90V durante
30, 60 y 120min para generar la forma reducida de la vitamina,
By (Figura 2). La vitamina al transformarse a su forma
superreducida (Co(l)), actGa sobre el cloruro de bencilo
sustrayendo un CI™ para dar origen al tolueno. El Co(ll) puede
reducir otra molécula de cloruro de bencilo, sin embargo esta
es una reaccion mas lenta’.

Los cromatogramas de la figura 7 muestran que Ila
deshalogenacion del cloruro de bencilo mediada por vitamina
By, y por el complejo de Ti(lll) origina los mismos productos;
una deshalogenacién similar ha sido reportada por otros
autores**®. El cromatograma de la figura 7 (By como
mediador) muestra un pico en 11 minutos, el cual corresponde
al compuesto de partida, mientras que a 4,5 minutos aparece el
pico del tolueno, siendo el mayor producto de la reaccién. Se
identificd bromuro de bencilo por GC/MS, sin embargo, éste
apareci0 antes de la electrolisis, debido a la sustitucién
electrofilica espontanea pero lenta del cloruro contenido en el
cloruro de bencilo cuando estd en microemulsion.
Adicionalmente, la microemulsion desplaza el potencial del
organoclorado a valores menos negativos, por ejemplo,
disminuyendo la energia requerida para deshalogenar el
compuesto. La deshalogenacion del organoclorado bajo este
sistema fue de 49(£13)% (Tabla 1). Este resultado es similar al
obtenido utilizando el complejo de titanio.
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Fig. 7: (a) Cromatograma de una muestra de 0,07mM de vitamina By, y 85,4mM de cloruro de bencilo sin electrolizar y (b) después de la
electrolisis por 30 minutos en presencia de 0,07mM de vitamina By, en -0,90V vs Ag/AgCl y posterior adicion de 85,4mM de cloruro de bencilo.

b) Vitamina Byys.

En el proceso para obtener By, Se electrolizé a -0,90V la
microemulsién conteniendo 6,17mM de citrato de Ti(I1V);
este potencial fue suficientemente negativo para cambiar el
estado de oxidacion y generar citrato de Ti(lll). Entonces,
se agregé 7mM de vitamina Bi, a la microemulsion y
86,3mM de 6rgano-clorado. La transformacion de B, a
Bios fue observada visualmente a través de un cambio de
color en la microemulsion.

bCo(II)L
le’
Cl-

Co()L

Co
al le’

cit - Ti (1)

cit - Ti (IV)

Fase continua
de aceite

cit-Ti

En la Figura 8 se muestra un esquema propuesto del
proceso de reduccion del cloruro de bencilo mediado por
vitamina B, en presencia de citrato de titanio (lll). En
primer lugar, el cit-Ti(IV) es reducido a la forma cit—
Ti(I11) sobre el electrodo; después el cit—Ti(lll) actda sobre
la vitamina By, llevandola de su forma Bip, (Co(ll1)), a su
forma By (Co(11)) y finalmente a Bi,s (Co(l)); esta Gltima
(forma maés activa del catalizador) sustrae un anion Cl~ del
cloruro de bencilo y lo transforma en tolueno.

Fase continua
de agua

(L
Uo (1L
le’
le’
m cit- Ti (1V)
(V) cit-Ti(l) cit - Ti (111)

Superficie del
electrodo

Fig. 8: Representacion esquematica propuesta del proceso de reduccion del cloruro de bencilo bajo la accidn del citrato de titanio (111)

y la vitamina By,.
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El cromatograma obtenido del andlisis realizado para
determinar el porcentaje de deshalogenacion del cloruro de
bencilo para este caso, en un tiempo de 30 minutos, se

counts Solyente Tolueno

15000 o Cloruro de Bencilo
10000 4 / /

5000 4

v

Tetradecano

muestran en la Figura 9; un comportamiento similar con el
mismo producto (tolueno), se obtuvo para los tiempos de
tratamiento de 60 y 120 minutos

iE -
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Fig. 9: Cromatograma de una muestra conteniendo 6,17mM de citrato de titanio después de la electrolisis por 30 minutos a -0,90V vs.
Ag/AgCl, con la posterior adicion de 7mM de vitamina By, y 86,3mM de cloruro de bencilo. Se observé un comportamiento similar
para los tiempos de 60 minutos y 120 minutos, originando tolueno como producto.

El estudio se llevo a cabo mediante la aplicacion de -0,90V
a la microemulsion conteniendo 6,17mM de citrato de
titanio, 7mM de vitamina By, y 86,3mM de cloruro de
bencilo; la respuesta obtenida para este caso es un aumento
en la reaccién de deshalogenacion del organoclorado a
medida que aumenta el tiempo, para 30 y 60 minutos,
indicando que a mayor tiempo de electrélisis ocurre una
mayor deshalogenacion, lo que puede deberse a que

simultaneamente se estan reduciendo el titanio, la vitamina
y el cloruro de bencilo. Sin embargo luego de dos horas de
reaccién ocurre una disminucion, probablemente debido a
la desactivacion del electrodo de trabajo durante el
proceso. El cromatograma obtenido para el analisis con 30
minutos de tratamiento, se muestra en la Figura 10,
observandose un comportamiento equivalente para
tiempos mayores.

caunts 3 Tetradecano
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10000 4 /
000 4 L
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Fig. 10. Cromatograma de una muestra conteniendo 6,17mM de citrato de titanio, 7mM de vitamina By, y 86,3mM de cloruro de
bencilo después de la electrdlisis por 30 minutos a -0,90V vs Ag/AgCI. Se observé un comportamiento similar para los tiempos de 60
minutos y 120 minutos, originando tolueno como producto.

Tabla 1. Porcentaje de deshalogenacion para la reduccién del cloruro de bencilo mediada por citrato de titanio (I11) y vitamina By, en
microemulsién bicontinua 2.

Catalizador - Eapb VS. Tiempo de Concentracién de Deshalogenacion®
electrolizado Ag/AgCI (V)  electrdlisis (min)  cloruro de bencilo (uM) (%)
Citrato de Ti (1V) 0,75 30 44 £13 48 £ 11
Vitamina By, 0,90 30 49 +10 49 +13
Citrato de Ti(IV) + 0,90 30 13+4 855
Vitamina By, 60 14 +5 83+6
120 19+9 7711
Citrato de Ti(IV) + 0,90 30 46 £ 11 46 +13
Vitamina By, + 60 22+9 74 +10
cloruro de bencilo 120 28+ 10 67 +12

@ Composicion de la microemulsion: CTAB/agua/l — pentanol/tetradecano = 17,5:35:35:12,5 (%p/p)

® Potencial aplicado para llevara a cabo la electrolisis de la muestra

¢ Datos obtenidos de los anélisis GC/FID basados en la cantidad de cloruro de bencilo reaccionado.

“La Vitamina By, no fue electrolizada sino agregada a la microemulsién una vez completada la electrélisis del citrato de titanio.
®La Vitamina By, electrolizada junto con el citrato de titanio y el cloruro de bencilo en la microemulsion
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En la Tabla 1 se muestran los porcentajes de deshalogenacion
para todos los sistemas estudiados, asi como los potenciales
aplicados para llevar a cabo las electrolisis y sus
determinados tiempos. De acuerdo a los resultados
mostrados en la Tabla 1, no hay mucha variacion en los
porcentajes de reaccion del cloruro de bencilo al modificar el
tiempo de electrolisis del complejo de titanio, lo cual quiere
decir que la transformacion del titanio se desarrolla al menos
en media hora. Al resultado que parece discordante
(77(x11)%), en los analisis con cit-Ti+By,, se le realizo la
prueba de comparacion de medias, mediante el método de
hipétesis nula para una probabilidad de 95%, arrojando como
resultado que no hay diferencia significativa entre las medias.

Por otro lado, la vitamina B, es un nucleéfilo muy fuerte
y puede reaccionar con compuestos organohalogenados
mediante mecanismos de sustitucién nucleofilica, adicion,
o transferencia de electrones®; también pueden formarse
radicales que participen como intermediarios en las
reacciones de deshalogenacion; esto da origen a la
formacion de varios productos, ya que dichos radicales
pueden reaccionar con algin nucleéfilo presente®®. Por
ejemplo, el anion bencilo participa como intermediario en
la formacion de tolueno, debido a que los potenciales a los
cuales es reducido, la favorecen®’. Podria asumirse, por
tanto, que este mecanismo probablemente sea el que tiene
lugar en este proceso de reduccion, donde el tolueno fue el
producto principal.

Los resultados obtenidos reflejan una alta eficiencia en un
menor tiempo al utilizar la microemulsién como medio de
estudio en lugar de solucién acuosa, ya que se encuentra

counts

3000

que la deshalogenacion fue de 85% para 30 minutos de
electrdlisis.

Reduccidn de otros 6rgano-halogenados

Deshalogenacién de 1,2-dicloroetano: se realizdé la
electrolisis a -0,5V de una microemulsion 6,17mM en
citrato de titanio, 7mM en vitamina By, y 124mM en 1,2-
dicloroetano. Los productos obtenidos por GC/MS de la
reduccion del 1,2—dicloroetano fueron el cloroeteno y
trazas de eteno. El cloroeteno se pudo haber originado a
partir de una eliminacion B-, o deshidrohalogenacion
llevada a cabo en el proceso®®. Este se detect6 en la fase
gaseosa analizada, en la cual también se hallé 1,2-
dicloroetano que no se degrado; y en la fase liquida sélo se
encontré el compuesto de partida en una concentracion
representativa, a pesar que el mediador fue totalmente
reducido. De acuerdo a estos resultados, se puede decir
que la reduccidn ocurre lentamente. Cabe destacar que el
1,2—dicloroetano es un compuesto de alta volatilidad, con
una presion de vapor de 387 mm Hg a 25°C, y cuyos
subproductos esperados en la reduccién se encuentran en
estado gaseoso a temperatura ambiente (cloroeteno y
eteno).

No se observd efectividad de este sistema en la reaccion
del 1,2-dicloroetano debido probablemente a que su baja
polaridad y pequefio tamafio favorecieron que se alojara en
la fase organica de la microemulsion; esto lo alejo de la
vitamina y del titanio evitando su reduccion. En la Figura
11 se pueden observar los cromatogramas de gases de la
reduccion del 1,2—dicloroetano.
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Fig. 11: Cromatograma de una muestra de 6,17 mM de citrato de titanio, 7 mM de vitamina By, y 124 mM de 1,2 — dicloroetano en
microemulsion sin electrolizar (fase gaseosa) y (b) después de electrolizar en -0,90 V' vs Ag/AgCl por dos horas (fase gaseosa). El
cromatograma superior representa una ampliacion de los primeros 10 minutos de la corrida donde aparece el producto cloroeteno.
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Deshalogenacion del y-hexaclorociclohexano (lindano): El
estudio se llevo a cabo en una microemulsion conteniendo
6,17mM de citrato de titanio, 7mM de vitamina By, ¥y
1,66mM de lindano; aplicandosele un potencial de -0,9V para
desarrollar la electrélisis. La reduccién del hexacloro-
ciclohexano (HCH) se estudié por GC/MS. El cromatograma
de iones totales obtenido antes de la electrolisis (Figura 12a)
mostrd un pico en 24,4 minutos identificado como lindano, el
cual desapareci6 completamente una vez que la
microemulsion fue electrolizada (Figura 12b). Después del
proceso de reduccion, aparecieron algunos componentes no
identificados, sin embargo, los productos esperados tales
como pentaclorociclohexano, no se detectaron. Rodriguez-
Garrido y colaboradores® utilizaron hidroxocobalamina y

53

citrato de titanio (I11) en medio acuoso para degradar los
isomeros del HCH; los resultados indicaron la reduccion de la
mayoria de los isomeros en unos pocos minutos.

El presente estudio fue realizado con cianocobalamina como
catalizador y citrato &cido de titanio como agente reductor,
pH 2-3 en un intervalo de tiempo de 120 minutos, con los
cuales se obtuvo la deshalogenacion completa del lindano.
Esta rapida reaccion puede ser debido a que el lindano tiene
un solo atomo de cloro en posicion ecuatorial, lo que lo hace
poco estable termodinamicamente y facil de degradar via
electroquimica®. Los resultados de la presente investigacion
son similares a los obtenidos por Rodriguez-Garrido y
colaboradores®.
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Fig. 12: (a) Cromatograma de iones totales de una muestra de 6,17mM de citrato de titanio, 7mM de vitamina By, y 1,66mM de lindano, en
microemulsidn sin electrolizar y (b) electrolizados en -0,90V vs. Ag/AgCI por 120 minutos, donde el pico del lindano desaparecid.

Conclusiones

Los resultados obtenidos para la deshalogenacion del
cloruro de bencilo y el lindano indican que el ambiente
microheterogéneo proporcionado por la microemulsién en
combinacion con las capacidades reductivas del citrato de
titanio y la vitamina Bi,; trae como consecuencia el
contacto de la materia organica con estos agentes reactivos
en volimenes de solucion considerablemente pequefios

(micro-reactor de gotas nanométricas); ocasionando asi, un
aumento de la eficiencia en las reacciones de
deshalogenacion de estos compuestos. Los porcentajes de
deshalogenacion para la reaccién del cloruro de bencilo se
encontraron entre 46 y 85 %; los cambios de concentracién
del 1,2—dicloroetano resultaron pequefios, y en el caso del
lindano se reportd su desaparicion total.
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