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Abstract

Gels with a TEA/Si ratio of 1 (G1) were synthesized by atrane way. The microwave extraction of or-
ganic matter in these gels was performed varing type of solvent, power and exposure time to microwaves.
Monitoring the influence of these parameters was realized by loss mass percentage in solids, infrared
spectroscopy (IR) and thermodifferential analysis. Water was the most suitable solvent for the organic
matter extraction, and a power of 80% (560 W) with 120 seconds as the optimal values for extraction, with
extraction porcentage of 100%. A sample gel was calcined, and characterized by adsorption-desorption
isotherm of Ny at 77 K, IR and SEM as comparison bases. The adsorption-desorption isotherm is of IV type,
with a surface area of 694 m?/g, pore volume of 0,86 cm®/g y average pore diameter of 4,84 nm. The loss
mass percentage of this gel was 95%.
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Evaluacion de la extraccion con microondas
de la materia organica presente en geles triturados
sintetizados por la via de los atranos

Resumen

Se sintetizaron geles de silice utilizando la via de los atranos, y se evalu6 la extraccion con microon-
das de la materia organica presente en estos geles, variando tipo de solvente, potencia y tiempo de exposi-
cion a la irradiacién con microondas. El seguimiento de la influencia de estos parametros se realizé por
porcentaje de pérdida de masa, espectroscopia infrarroja y, por analisis termodiferencial. El solvente mas
adecuado fue el agua, observando que el porcentaje de extraccion disminuia en la medida que decrecia la
polaridad del solvente. Los valores 6ptimos para el agua fueron: 80% de potencia (560 W) y 120 segundos,
alcanzando un porcentaje de extraccion de 100%. Para obtener un valor base de comparacion de un sélido
sin materia organica, el gel se calciné y caracterizo por isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K, IRy
MEB. La isoterma de adsorcién-desorcién es de tipo IV, con un area superficial de 694 m?/ g, volumen de
poro de 0,86 cm?®/ gy diametro promedio de poro de 4,84 nm. El porcentaje de pérdida de masa de este gel
fue de 95%.
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Introduccion

La terminologia sol-gel se utiliza para des-
cribir una amplia clase de procesos en los que
una fase solida esta formada por entrecruza-
miento de una suspension de particulas soélidas
(sol) en liquido [1, 2] Un sol es una dispersion de
particulas coloidales soélidas en fase liquida que
son suficientemente pequenas para permanecer
suspendidas en movimiento Browniano [1, 3]. Un
gel es un sdlido consistente de al menos dos fases:
una fase sélida que forma una red que atrapa e in-
moviliza a una fase liquida [4, 5]. La quimica de este
proceso esta basada en la hidrolisis y condensa-
cion de precursores moleculares, cuyo manejo
adecuado conduce a obtener materiales con es-
tructuras especificas [6]. Para la sintesis de geles se
ha utilizado un nuevo método llamado “via de los
atranos”, que es una sencilla y versatil técnica ba-
sada en el proceso sol-gel, la cual consiste en hacer
reaccionar la trietanolamina (TEA) utilizada como
agente acomplejante y tetraetilortosilicato (TEOS)
como fuente de silicio para formar un complejo
atrano metalico en este caso el silatrano [7]. Por
otra parte, la extraccion de la materia organica que
rodea la red de silice, sigue siendo un tema muy
importante de investigacion debido a que este pro-
ceso influye significativamente en las propiedades
finales del material [8, 9]. En tal sentido, la extrac-
ciéon con microondas es una técnica novedosa que
presenta algunas ventajas con respecto a las con-
vencionales, como lo son: el ahorro en tiempo y
energia, precision, calentamiento selectivo, entre
otras [10]. Los parametros que influyen en el proce-
so de extraccion son: la eleccion del solvente, tiem-
po de irradiacion y potencia de irradiacion [11, 12].
La eleccion del disolvente mas adecuado es impor-
tante para lograr un 6ptimo proceso de extraccion,
y entre las propiedades fisicas a considerar del di-
solvente se encuentran: su capacidad de absorcion
de microondas, interaccion de la matriz con la
muestray la solubilidad de la muestra en €l. La po-
tencia de irradiacion es otro parametro de impor-
tancia que se debe controlar, ya que si es insufi-

ciente no se alcanza la temperatura de extraccion,
y si es muy superior, se produce un calentamiento
violento y no homogéneo en el material, afectando
sus propiedades [11, 12]. En tal sentido, en este
trabajo se estudia la extraccion con microondas de
la materia organica presente en geles sintetizados
por la via de los atranos.

Materiales y métodos

Sintesis del gel de silice

Se mezclé 2,2 mL de tetraetilortosilicato
(TEOS) y 1,5 mL de trietanolamina (TEA) en una
relacion molar (TEA/Si=1), se coloco6 en agitacion
constante, se llevo a 160°C y se mantuvo a esta
temperatura por 15 min, el complejo silatrano
formado se dej6 enfriar, para luego adicionarle 6
mL de HC1 0,04 N. Esta mezcla precursora del gel
(pregel), se coloco en tubos de ensayos y se dejo
reaccionar durante 4 horas en una estufa a 60°C
hasta la formacién completa del gel. Una vez geli-
ficado, se trituré y se colocé nuevamente en la
estufa a 60°C por 24 h, para luego ser pesado.

Con la finalidad de tener un gel sin materia
organica (TEA), el gel se calcin6 a 600°C por 10
horas en una mufla con flujo de aire a una rampa
de 0,50°C/min, obteniéndose un material base
de comparacion. El porcentaje de pérdida de
masa reportado en la Tabla 1, para este s6lido se
tomo como el 100% de “extraccion” (ninguna ma-
teria organica).

Extraccién con microondas

Efecto del solvente

Se pes6 150 mg de muestray se coloco en el
reactor, se le adicioné 25 mL de agua desioniza-
da, se cerré y se coloco en el Microondas (MO)
CEM-MDS81D que trabaja con una frecuencia
de 2450 MHz y una potencia maxima de 700 W,
por un tiempo de 20 seg y una potencia de 40%
(280 W). Este procedimiento fue repetido para los
siguientes solventes: heptano, etilbenceno, clo-

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

% de Pérdida Area Superficial
de Masa (m*/g)

Diametro Promedio
de Poro (nm)

Volumen de Poro

(cm®/g)

95 694

0,86 4,84
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roformo, acetato de etilo, benzaldehido, terbuta-
nol, metanol, acetonitrilo y agua. Una vez realiza-
da la extraccion se filtré por succion, el sélido ob-
tenido fue secado a 60°C durante 24 h, luego se
peso realizando asi el seguimiento por porcentaje
de pérdida de masa y se evalué su comporta-
miento termogravimetrico.

Efecto del tiempo

Usando unicamente agua como solvente, se
realiz6 un procedimiento similar al efecto del sol-
vente, modificando los tiempos de exposicion a
las radiaciones microondas en 40, 80, 120 y 360
seg, en dos series de potencia 20y 80 % (140 y
560 W, respectivamente).

Efecto de la potencia

Se modifico la potencia de extraccion a las
irradiaciones con microondas en 40, 60, 80y 100
% (280, 420, 560y 700 W respectivamente). Este
procedimiento es similar al descrito en efecto del
solvente, pero usando agua como solvente y un
tiempo de 40 seg.

Caracterizaciones de los sélidos

La isoterma de adsorcion-desorcion de N,
se realizdé en un equipo Micromeritics Gemini a
77 K, tratando las muestras previamente a 200°C
en un flujo de aire seco por 2 h para desgasificar-
las. Aplicando las ecuaciones de Brunauer,
Emmet y Teller (BET) [13] se calcul6 el area su-
perficial especifica del gel, y por las ecuaciones de
Barret, Joyner y Halenda (BJH) [14] se calcul6 el
volumen de poro. El tamafo promedio de poro
fue calculado aplicando la expresion (4V/A), don-
de V es el volumen y A el area superficial. El estu-
dio por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
se realizoé en un microscopio FEI Quanta con un
canion de emision de campo, sin ningun trata-
miento previo de la muestra. Los espectros infra-
rrojos (IR) se realizaron en un equipo FTIR 8300
SHIMADZU, registrando la data a una resolucion
de 4 cm™ entre 4000 y 400 cm™!, para lo cual se
prepararon pastillas con 100 mg de KBry 0,7 mg
de muestra. Los Analisis Termodiferencial (ATD)
se realizaron en un equipo ATD SHIMADZU DTA
50, dotado de dos termopares de alumina, aco-
plado a un computador con un software
TA-600W. Como referencia inerte se uso aproxi-
madamente 1 mg a-Al,O,. Los ensayos se lleva-

ron a cabo en flujo de nitrégeno (20 mL/min),
desde 25°C hasta 900°C a 5°C/min.

Resultados y discusion

Se utilizé6 una relacion molar TEA/Si=1
para obtener solidos con relativamente poca ma-
teria organica a extraer, y con una concentracion
de acido y temperatura de envejecimiento ade-
cuadas para disminuir el tiempo de gelificacion;
esta disminucion de tiempo es ocasionada por la
aceleracion de las reacciones de condensacion en
la superficie de las particulas produciendo un
aumento en la rigidez y contraccion de la mues-
tra, liberando moléculas de agua [4].

Caracterizaciones iniciales del gel
de silice

En la Tabla 1, se presenta el area superfi-
cial y el volumen de poro del gel calcinado a
600°C, obtenidos por los métodos BET y BJH res-
pectivamente, en donde se corrobora que este s6-
lido es un material mesoporoso debido a que el
diametro promedio de poro se encuentra en el in-
tervalo de estos materiales.

La isoterma 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 caracteristica de
materiales mesoporosos, con un lazo de histére-
sis tipo H1 [4, 15].

Se utiliz6 la espectroscopia infrarroja para
seguir la evolucion de la materia organica, con
especial interés en las entre 2800 y 3000 cm™!.
Los resultados se presentan en la Figura 2.

Analizando la Figura (2A), se observan ban-
das a 450, 850 y 1200 cm™! que indican la pre-
sencia de una red de siloxanos (Si-O-Si) solapa-
das con bandas de la materia organica. Como se
puede observar, estas bandas sufren un cambio
significativo en su forma e intensidad en la mues-
tra calcinada (Figura 2B). Todas las bandas que
corresponden a la materia organica (2800-3000
cm™!) desaparecen, quedando solamente las ban-
das que corresponden a las vibraciones Si-O-Si, y
del agua absorbida. La asignacion de las bandas
de los geles se resume en la Tabla 2, donde estan
descritos los rangos de frecuencia y grupo funcio-
nal de acuerdo a la literatura.
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Figura 1. Isoterma de adsorcion-desorcion
de N, a 77 K para el gel calcinado.
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Figura 2. Espectros de IR del Gel:
A) Sin Extraer y B) Calcinado.

Se realiz6 un analisis por MEB de este ma-
terial, el cual se presenta en la Figura 3. En la Fi-
gura (3A) se observa una superficie lisa, posible-
mente debido a que los poros estan cubiertos con
materia organica, mientras que en la Figura (3B)
se observa una superficie rugosa generada por la
agregacion de particulas (de aproximadamente
35-85 nm) que dejan espacios entre ellas, los
cuales forman el sistema de poros del material.

Extraccion con microondas

Efecto del solvente

En la Figura 4, se presenta el efecto del sol-
vente evaluando la relacion entre el porcentaje de
extraccién vs €. Se observa una tendencia defini-
da aumentando exponencialmente en la medida
que aumente la polaridad (expresada en ¢) del
solvente. El porcentaje de extraccion oscila entre
17 y 24 % para los solventes de baja polaridad,
atribuyéndose a que estos solventes no absorben
la energia del MO por no tener momento bipolar,
y a una débil interaccion soluto-solvente. Tam-
bién se observa que la extraccion con solventes
polares fue eficiente, obteniéndose un porcentaje
de extraccion superior al 95% cuando se utilizo el
agua como solvente.

En la Figura 5, se presenta el seguimiento
por espectroscopia infrarroja de la serie del sol-
vente, con los espectros normalizados utilizando
las bandas 450 y 850 cm™! que corresponden a
las vibraciones de los enlaces Si-O-Si (v) y Si-O-Si
(0). En ella se observa como la banda que se en-
cuentra entre 2830 y 3000 cm™!, asignada a los
enlaces C-H (0) de la materia organica, disminuye
su intensidad a medida que se incrementa la po-
laridad del solvente, corroborando la correlacion
entre la constante dieléctrica y el porcentaje de
extraccion.

En la Figura 6, se presenta el seguimiento
por ATD con la finalidad de evaluar la evoluciéon
del gel de silice con la temperatura, lo cual conlle-
va a la eliminacion de la TEA, con la consiguiente
obtencién de los sélidos mesoporosos. Los resul-
tados para los solventes de baja polaridad se pre-
sentan en la Figura (6A), donde se puede obser-
var un pico endotérmico que puede atribuirse a
moléculas de agua adsorbida por el material o
moléculas de agua débilmente conectadas a la
red. Aproximadamente a 220°C se observa un
pico exotérmico atribuido a la descomposicion
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Tabla 2
Asignacion de vibraciones infrarrojas para las bandas obtenidas en las muestras en estudio
Grupo Funcional Frecuencia (cm™) Referencias
Si-0-Si (v) 450 11, 12
Si-0-Si (9) 850 11, 12
Si-OH (9) 950-980 11, 12, 13, 14
Si-0-Si (v) 1000-1250 11, 12, 14
Gel sin calcinar C-N (9) 1030 12, 13
C-H (v) 1250-1495 11, 12
H,0 (6) 1650 11, 12
C-H (6) 2830-3000 11,12, 13
O-H (v) 3300-3500 11,12
Si-0-Si (v) 450 11, 12
Si-O-Si (6) 850 11, 12
Gel calemado Si-OH () 950-980 11, 12, 13, 14
Si-0-Si (v) 1000-1250 11, 12, 14
H,O0 (9) 1650 11, 12
O-H (v) 3300-3500 11, 12

Figura 3. Microfotografia MEB.
A) gel sin calcinar y B) gel calcinado.

inicial del heptano debido a que so6lo aparece al
utilizar este solvente, en 400°C se observa un
pico endotérmico que puede atribuirse a la ebu-
llicién inicial de la TEA y otro pico endotérmico
entre 600 y 700 °C correspondiente a la pérdida
de agua por condensacion de los grupos silanol.
Los resultados de los solventes polares se pre-
sentan en la Figura (6B), se observan de igual
manera los picos anteriormente discutidos, y
como era de esperarse el agua no presenta el pico
endotérmico atribuido ala TEA, debido a que este
fue el solvente que arrojo una pérdida casi total
de la materia organica en el proceso de extraccion
con la irradiacion con microondas.

Efecto del tiempo

EnlaFigura 7 se presenta el efecto del tiem-
po de extraccién con microondas sobre el porcen-
taje de extraccion, donde se observa un incre-
mento exponencial de la extraccion con el tiem-
po. Se observa ademas que al aumentar la poten-
cia el exponente aumenta, consiguiendo una ma-
yor extraccion en menor tiempo.
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Efecto de la potencia

En la Figura 8 se presenta el efecto de la po-
tencia de extraccion sobre el porcentaje de ex-
traccion, donde se observa como a medida que se
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Figura 7. Efecto del tiempo de extraccion.
(m) 140 W de potencia, (¢) 560 W de potencia.
Agua como solvente.

incrementa la potencia de extraccion, aumenta el
porcentaje de extraccion, comportamiento que
siguen ambas series (20 y 40 segundos). Una ma-
yor potencia en las MO, incrementa la cantidad
de energia que se aporta al sistema, disminuyen-
do el tiempo necesario para alcanzar elevados
porcentajes de extraccion. No obstante al em-
plear una mayor potencia de extraccion se obtie-
nen porcentajes de extraccion que oscilan entre
93 y 98%, siguiendo una tendencia lineal.
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Conclusiones

La extraccion con MO es un método muy
eficiente en cuanto a la reduccion de los tiempos
de extraccion, eliminando hasta un 100% de la
materia organica presente en el sélido. El porcen-
taje de extraccion aument6 de manera proporcio-
nal al tiempo de exposicion a las MO y la potencia
de las MO. En los tres parametros estudiados se
observo, que el porcentaje de extraccion es total
(100%) cuando se empela agua como solvente,
un tiempo de 120 seg, y una potencia de 560 W.
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