CIENCIA 19(3), 223 - 230, 2011
Maracaibo, Venezuela

Extraccion con microondas de la materia organica
presente en un gel de SiO3 sintetizados por la via
de los atranos

Roddy Colina', Juan Primera’, Eric Plaza’ y Lenin Huerta"*

'Laboratorio de Nuevos Materiales, *Laboratorio de Sistemas Desordenados,
Facultad Experimental de Ciencias, Universidad del Zulia. Maracaibo, Venezuela
®Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnolégicas. Maracaibo, Venezuela.

Recibido: 15-10-10 Aceptado: 15-07-11

Resumen

Se sintetizaron geles de silice utilizando la via de los atranos, y la extraccion con microon-
das de la materia organica presente en estos geles se realizé tomando en cuenta la variacion de
los parametros: tipo de solvente, potencia, y tiempo de exposicion a la irradiaciéon con microon-
das. El seguimiento de la influencia de estos parametros se realiz6 por porcentaje de pérdida de
masa y espectroscopia de IR. El solvente mas adecuado fue el agua, observando que el porcen-
taje de extraccion disminuia en la medida que decrecia la polaridad del solvente. Los valores 6p-
timos fueron: potencia de 560 W y tiempo de 120 segundos, alcanzando un porcentaje de ex-
traccion de 89%. Para obtener un valor base de comparacion de un sélido sin materia organica,
el gel se calcind y caracterizo por isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K, IRy MEB. La
isoterma de adsorcion-desorcion es de tipo IV, con un area superficial de 694 m’/g, volumen de
poro de 0,86 cm’/g y diametro promedio de poro de 4,84 nm. El porcentaje de pérdida de masa
de este gel fue de 95%.
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Microwave extraction of organic matter present in SiO2
gel synthesized by atrane way

Abstract

Gels were synthesized by atrane way, and the microwave extraction of organic matter in
these gels was performed considering the variation of: solvent, power, and exposure time to mi-
crowave radiation. Monitoring the influence of these parameter was carried out by mass con-
tent in solids (wt %) and FTIR. Water was found the most suitable solvent for extraction of or-
ganic matter, achieving almost 89%, by using the following conditions: power: 560 W, t: 120 s.
To establish comparison bases in absence of organic material, the gel was calcined and charac-
terized by N, physisorption, FTIR and SEM. Type IV isotherm was found, with a surface area of
694 m’/g, pore volume of 0.86 cm®/g y average pore size of 4,84 nm. The mass loss percentage
of this solid was 95%.
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Introduccion

El proceso sol-gel es un método atracti-
vo de sintesis, debido a que permite contro-
lar las propiedades finales del gel tales
como: porosidad, superficie, volumen de
poro y tamano de particula, entre otras (1),
donde un gel es un sistema coloidal semirri-
gido con un minimo de dos componentes, en
el que ambos se extienden de forma conti-
nua a través del sistema (2). Recientemente
se ha abierto una nueva ruta de sintesis, co-
nocida como la via de los atranos, la cual
consiste en hacer reaccionar la trietanola-
mina (TEA) utilizada como agente acomple-
jante y tetraetilortosilicato (TEOS) como
fuente de silicio para formar un complejo
atrano metalico cuya férmula empirica es
Si(TEA)(TEAH,), en este caso el silatrano (3).
Esta ruta de sintesis se ha empleado hace
poco en la elaboracion de materiales, apro-
vechando la ventaja de que es una técnica
sencilla y versatil, basada en el proceso sol-
gel, para obtener 6xidos mesoporosos (4).
Por otra parte, la extraccion de la materia or-
ganica que rodea la red de silice en estos so6-
lidos, sigue siendo un tema importante de
investigacion, debido a que el proceso influ-
ye significativamente en las propiedades del
material resultante. En tal sentido, la ex-
traccion con microondas es una nueva téc-
nica para obtener materiales de buena cali-
dad (5). Algunas de las ventajas de esta téc-
nica comparada con las convencionales, la
extraccion por reflujo por ejemplo, es el aho-
rro de tiempo y energia, precision y control
en el calentamiento selectivo, entre otras (6),
los tiempos utilizados en la extraccion asis-
tida con microondas son significativamente
cortos comparados con los empleando en
técnicas convencionales, acotando que los
parametros que influyen en el proceso de ex-
traccion son: la eleccion del solvente, poten-
cia, y tiempo de extraccion (6, 7). La eleccion
del disolvente mas adecuado es esencial
para obtener un 6ptimo proceso de extrac-
cion.

Entre las propiedades del disolvente
que se deben considerar principalmente se

encuentran: su capacidad de absorcion de
microondas, su interaccion con la matriz de
la muestra y la solubilidad de la muestra en
él (7). La potencia del magnetron (fuente de
las microondas) es un parametro muy im-
portante que se debe controlar, ya que si es
insuficiente no se alcanzara la temperatura
de extraccion y si es muy superior, se produ-
ce un calentamiento violento y no homogé-
neo en el material (7).

Materiales y metodos

Sintesis del gel de silice

Se mezcl6 2,2 mL de tetraetilortosilica-
to (TEOS) y 1,5 mL de trietanolamina (TEA)
en unarelacion molar (TEA/Si=1), esta mez-
cla se coloco en agitacion constante, se llevo
a 160 °C y se mantuvo a esta temperatura
por 15 min. El complejo silatrano asi forma-
do se dejo enfriar, para luego adicionarle
6 mL de HC1 0,04 N. Esta mezcla precursora
del gel (pregel), se coloco en tubos de ensa-
yos y se dejo reaccionar en una estufa a
60 °C hasta la formacién completa del gel.
Una vez gelificado, estos geles fueron corta-
dos en forma de discos con un espesor de
aproximadamente 0,5 cm y colocados nue-
vamente en la estufa a 60 °C por 24 h, para
luego ser pesados.

Extracciéon con microondas

La irradiacion con Microondas (MO) se
realiz6 en un equipo CEM-MDS81D, que
trabaja con una frecuencia de 2450 MHz, y
una potencia maxima (100%) de 700 W.

Efecto del solvente

Se tomo una fraccion de 150 mg del s6-
lido sintetizado, se coloc6 en el recipiente
reactor, se le adicion6 25 mL de agua desio-
nizada (proporcion adecuada so6lido/solven-
te, para el estudio de extraccion sin alcanzar
la saturacion del solvente), se cerro y se co-
loc6 en el MO por un tiempo de 20 seg y una
potencia de 40%. Una vez realizada la ex-
traccion se filtré por succion, y el sélido se
coloco en la estufa a 60 °C por 24 h, luego se
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peso realizando asi el seguimiento por por-
centaje de pérdida de masa (% pm) determi-
nado segun: % pm= [(mi-mfj/mi] x 100, don-
de mi es la masa inicial del gel, y mfes la
masa final obtenida luego de la extraccion
con MO. El porcentaje de extraccion (% ext)
se determiné segun la ecuacion: % ext = (%
pm x 100)/95, donde 95 es el % pm del gel
calcinado (tabla 1) y representa el 100% de
extraccion. Este mismo procedimiento se re-
pitioé para el benzaldehido, terbutanol, me-
tanol y acetonitrilo. Y para solventes no po-
lares como el heptano, etilbenceno, clorofor-
mo y acetato de etilo.

Efecto del tiempo

Usando agua como solvente, se siguio
el mismo procedimiento descrito en el efecto
del solvente. Pero se variaron los tiempos de
exposicion al MO, en 40, 80, 120 y 360 seg,
en dos series de potencia 140 y 560 W.

Efecto de la potencia

Usando agua como solvente, se siguio
el mismo procedimiento descrito en el efecto
del solvente, pero ahora se vario la potencia
de extraccion a 280, 420, 560y 700 W. Se re-
pitié el mismo procedimiento, pero ahora
con un tiempo de 40 seg.

Caracterizaciones de los sélidos

Con la finalidad de tener un gel sin ma-
teria organica (TEA), el sélido se calciné a
600 °C por 10 horas en una mufla con flujo
de aire a una rampa de 0,50 °C/min, obte-
niéndose un material base de comparacion.

La isoterma de adsorcién-desorcion de
N, se realiz6 en un equipo Micromeritics Ge-
mini a 77 K, tratando las muestras previa-
mente a 200 °C en un flujo de aire seco por

2 h para desgasificarlas. Se determiné el
area superficial especifica del gel calcinado
por las ecuaciones de Brunauer, Emmet y
Teller (BET) (8), el volumen de poro por las
ecuaciones de Barret, Joyner y Halenda
(BJH) (9), y el tamano promedio de poro la
cual fue calculada utilizando la expresion
4V /A, donde Ves el volumen y A el area su-
perficial. El estudié por Microscopia Elec-
tronica de Barrido (MEB) se realizé6 en un
microscopio FEI Quanta 200 con un canon
de emision de campo. La muestra no fue so-
metida a ningan tratamiento previo. Los es-
pectros infrarrojos (IR) se realizaron en un
equipo FTIR 8300 SHIMADZU, registrando
los espectros a una resolucién de 4 cm™! en-
tre 4000y 400 cm™!, para lo cual se prepara-
ron pastillas con 100 mg de KBry 0,7 mg de
muestra.

Resultados y discusion

Se utilizo una relacion molar TEA/Si=1
para obtener soélidos con relativamente poca
materia organica a extraer, y con una con-
centracion de acido y temperatura de enve-
jecimiento adecuadas para disminuir el
tiempo de gelificacion, este disminuye debi-
do a que se aceleran las reacciones de con-
densacion de la superficie de las particulas
produciendo un aumento en la rigidez y con-
traccion de la muestra, por la liberacion de
moléculas de agua (10).

Caracteristicas iniciales del gel de silice

En la tabla 1 se presentan los resulta-
dos de las caracterizaciones texturales del
so6lido calcinado. Aqui se observa que se
pierde un 95% de la masa inicial del sélido,
quedando un 5% de SiO,, (1). El area superfi-
cial especifica y el volumen de poro del gel
calcinado, son los tipicos para este tipo de

Tabla 1
Area superficial, volumen de poro y didmetro promedio de poro del gel calcinado a 600 °C

% de Pérdida de Masa Area Superficial

(m?/g)

Volumen de Poro Diametro Promedio
(cm3/g) de Poro (nm)

95 694

0,86 4,84
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materiales (1). Esta isoterma es caracteristi-
ca de materiales mesoporosos debido a que
el diametro promedio de poro se encuentra
en el intervalo de estos materiales. La isoter-
ma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K
para el gel calcinado se presenta en la figu-
ra 1, esta isoterma es de tipo IV caracteristi-
ca de materiales mesoporosos con un lazo
de histéresis tipo H1 (10, 11).

Se ha utilizado la espectroscopia de in-
frarrojo con especial interés en las bandas
que corresponden a la materia organica. Los
resultados se presentan en la figura 2, y la
asignacion de las bandas de los geles se re-
sumen en la tabla 2, esta tabla describe los
rangos de frecuencia y grupo funcional de
acuerdo a la literatura.

Analizando la figura 2A, se observan
bandas en 450, 850 y 1200 cm™' que indi-
can la presencia de una red de siloxanos
(Si-O-Si) solapadas con bandas de la mate-
ria organica (12-14). Como se puede obser-
var, estas bandas sufren un cambio signifi-
cativo en su forma e intensidad en la mues-
tra calcinada (figura 2B), donde todas las
bandas que corresponden a la materia or-
ganica desaparecen, quedando solamente
las bandas que corresponden a las vibra-
ciones Si-O-Si, y las bandas del agua absor-
bida, segun se observa tipicamente para
este tipo de materiales (15).

Se realiz6 un analisis por MEB de este
material, el cual se presenta en la figura 3.
En la figura 3A se observa una superficie
lisa, debido a que posiblemente los poros es-
tan tapados con la materia organica, mien-
tras que en la figura 3B se observa una su-
perficie rugosa generada por la agregacion
de particulas de aproximadamente 25-70
nm, dejando espacios entre ellas, los cuales
forman el sistema de poros del material (16).

Efecto del solvente en la extraccién

Aunque se conoce que los solventes
con bajo momento dipolar no son afectados
por las radiaciones MO, se realiz6 un barri-
do con varios de estos solventes, ya que la
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Figura1l. Isoterma de adsorcion-desorcion de
Nz a 77 K para el gel calcinado.
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Figura 2. Espectros de IR: A) Sin Extraer y
B) Calcinado.
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Tabla 2

Asignacién de vibraciones infrarrojas para las bandas obtenidas en las muestras de los geles

Grupo Funcional Frecuencia (cm™}) Referencias
Si-O-Si (v) 450 11, 12
Si-O-Si () 850 11, 12
Si-OH (§) 950-980 11, 12, 13, 14
Si-O-Si (v) 1000-1250 11, 12, 14
C-N (§) 1030 12, 13
Gel sin calcinar C-H ) 1250-1495 11, 12
H,0 (6) 1650 11, 12
C-H (5) 2830-3000 11, 12, 13
Sub-grupos 2945-3000 17
CHj (asimétrico) 2850-2945 17
CH, (asimétrico)
O-H (v) 3300-3500 11, 12
Si-O-Si (v) 450 11, 12
Si-O-Si () 850 11, 12
Si-OH (§) 950-980 11, 12, 13, 14
Gel calcinado
Si-O-Si () 1000-1250 11, 12, 14
H,0 (6) 1650 11, 12
O-H (v) 3300-3500 11, 12

(8): Flexion, (v): Tension.

Figura 3. Micrografia MEB. A) Sin Extraer y B) Calcinado.
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materia organica presente en el gel también
presenta grupos no polares, y asi poder de-
terminar la influencia de la afinidad no po-
lar-no polar en la extraccion.

En la figura 4 se presenta el efecto del
solvente, en ella se observa como los porcen-
tajes de extraccion obtenidos oscilan entre
1-17% para los solventes no polares, esto se
atribuye a la débil interaccion soluto-sol-
vente y a que estos solventes no absorben la
energia del MO debido a que no tienen mo-
mento dipolar. Ademas se observa que al
utilizar agua como solvente el porcentaje de
extraccion es de un 71%, debido a la fuerte
interaccion soluto-solvente y al elevado mo-
mento dipolar que presenta haciendo que
absorba la energia del MO muy intensamen-
te.

En la figura 5, se presenta el segui-
miento por espectroscopia de infrarrojo de la
serie de solvente, con los espectros normali-
zados utilizando las bandas 450 y 850 cm™!
como referencia, las cuales corresponden a
las vibraciones de los enlaces Si-O-Si (v) y
Si-O-Si (8), respectivamente. Para este estu-
dio se evalua la evolucion de las bandas en-
tre 2830 y 3000 cm™, que corresponden a
los enlaces C-H (3) (con dos subgrupos uno
entre 2945-3000 cm™! que corresponde a la
tension asimétrica del enlace C-H en el CHg,
y el otro entre 2830-2945 cm™ que corres-
ponde a la tension asimétrica del enlace C-H
en el CH, (17)), la cual es un indicativo de la
cantidad de materia organica en los sélidos,
observandose que en la medida que incre-
menta la polaridad del solvente, esta banda
va disminuyendo de intensidad, indicando
una menor presencia de materia organica
en el solido, corroborando asi la informacion
presentada en la figura 4.

Efecto del tiempo en la extraccién

Los resultados del efecto del tiempo en
la extraccion se presentan en la figura 6. En
ella se observa como al aumentar la poten-
cia de extraccion aumenta la pendiente de la
curva, y que a medida que incrementa el
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Figura 5. Efecto del Solvente por IR entre 2600-
3100 cm™. A) Solventes No Polares y
B) Solventes Polares. 20 segundos y
40% de potencia.
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tiempo de exposicion a las MO el porcentaje
de extraccion incrementa también. Esto se
observa en ambas series obteniendo mejo-
res resultados cuando la potencia de ex-
traccion es mayor. A pesar que en ambas
series el porcentaje de extraccion es supe-
rior a un 60%, es posible que la extraccion
no fue mayor, debido a los problemas difu-
sionales que existen en el material. En soli-
dos con forma monolitica, como este caso,
la materia organica a extraer, debe difundir
a través de los poros del enrejado del SiO,
que forman la estructura del gel, pero para
ello primeramente deben salir las molécu-
las organicas mas cercanas a la superficie,
las cuales dejan espacios vacios, que ahora
son los poros por los que difundiran las mo-
léculas organicas que se encuentran en el
seno del soélido (4).

Ademas de este seguimiento por por-
centaje de extraccion, se realizé un segui-
miento por espectroscopia de infrarrojo (fi-
gura no mostrada), donde se observo la mis-
ma tendencia que presenta la figura 5.

Efecto de la potencia en la extraccién

Los resultados del efecto de la potencia
de la radiacion con MO en la extraccion se
presenta en la figura 7, donde se observa
que se sigue una tendencia lineal, y la pen-
diente de la recta aumenta al aumentar el
tiempo de extraccion, incrementandose el
porcentaje de extraccion en la medida que
aumenta la potencia de las radiaciones de
MO incidentes. Esto se observa en ambas
series, obteniendo mejores resultados a ma-
yor tiempo de exposicion a las MO.

A pesar de que en ambas series el por-
centaje de extraccion es superior a un 50%,
no se obtiene un mayor porcentaje debido
posiblemente a los problemas de difusion ya
explicados.

Ademas de este seguimiento por por-
centaje de pérdida de masa, se realizo un se-
guimiento por espectroscopia de infrarrojo
(figura no mostrada), donde se observo la
misma tendencia que presenta la figura 5.
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Figura 6. Efecto del tiempo de extraccion en el
gel. (W) 140 W, (®) 560 W y agua como
solvente.
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Figura 7. Efecto de la potencia de extracciéon en
el gel. (W) 20 segundos, (®) 40 segun-
dos de tiempo y agua como solvente.

Conclusiones

La extraccion con MO fue muy eficiente
en cuanto a la reduccion de los tiempos de
tratamiento, y se logro extraer hasta un 89%
de la materia organica presente en el sélido.
El porcentaje de extraccion aumentoé de ma-
nera proporcional al tiempo de exposicion a
las MO y la potencia de exposicion. En los
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tres parametros estudiados se observo, que
el porcentaje de extraccion es mayor cuando
se usa agua como solvente, un tiempo de
120 seg, y una potencia de 560 W.
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