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SUMMAR.\". - A ea!orimetrie ~tudy of the degl)"colll-f.ioll proeeSll of sepio:ite
is dOlle by mcallS or D.T.A. curvell. The drn;orpt.iOll heut values IIllow that, in thill
case, the etJlilllnglyco! moleeulC8 are pilysicaJlr adsorbed.

Tlle degl)'colatiOll l)rOCCSllCS in \"crm.iculitc, mOlltmorillonite fl.ll(l !lOpiolito ;uc

cornpared, eoncludiJJg tllat dlfflOrpt,iOll hClltii of etllilellglyeol lire proportional w
the catiOll excluUlge capacit)" of thll8e silicatea.

Introduccion.

En trabajos anteriores (Penoll Hach-Ali y Martin VivaJdi, 1968b,
1969) se han cstudiado por analisis térmieo diferencial 108 complejos
de lllontmorillonita y vermiculita con etileuglicol, como tipo dc com­
plejos con silicatos dI} estructura laminar y diferenf.e capacidad dc
cambio de cationes.

En et presente trabajo se realiza un estudio similar del complejo
de etilcnglicol con scpiolita. Eu este caso la estructura del silicato,
como bicll es sabido, no es laminar, y la capacidad de cambio de
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cationes en baja, por lo que b~ pllrticipacion dc los cationcs de cambio
on la forma.ciOn del complejo debe ser poco importante, jugalldo cl papel
principal la un.i6n de las moléculas orgil.nicas por fuerzas residuales
a las Pfll"edes del silicato.

Los resultados ohtenidos se comparan con los Cllcontrados para
108 casos de montmoril1onita y vermicu\ita.

Material y metodos experimentales.

Se ha emplcado sepiolita de Vallecas (Espafia) (Martin Vivaldi
y Cano Rui"z, 1956) (Fenoli Bach-Ali y :Mal'tin Vivaldi, 1968). El
etilenglieol ntilizado ha sirlo reactivo pUrlsimo de la Firma. Schuchard.

lA!. mucs1l& fué molida y t"'lIluzada por 270 A.STM, Illltutenida
cu ItJ.m6sfera tìe S01H2 al 50% hm.ta equilibrio de peso, y cV8cuada
a vfleio < O,lnUll de Hg CII prescncia de P20~ hasta peso constante.
Una vez 1l.Ieallzado este se afiadio etilenglieol en exceso. Pasadas 24
hOI'as se someti6 la mezela a desorcion seg(m cl método descrito por
Oyal y Hendricks (1950),

Las eurvas de tLnlllisis tennieo difercncial se obtuvieron con cl
equipo .va citarlo en 108 tl'aha.j08 auteriores (Fenol1 Bach·Ali y )'lartin
Vi"a1di, 1968b, 19(9),

Resultados experimentales y discusion,

Ila figura l reproouce las CUIl'Il.S de 1l1l1llisis térmico difereneial
de la sepiolita preYio equilibrio ell atmòsfera de S04H2 al 50ro
(curva A) .y dci complejo con ctilcnglicol cn atmosfera normal
(curva B) y dc n..itrogeno (curva C).

Si se cùmpara la curva. de la Illuestra natul'l:ll con la del com­
plejo, se observa qlle cl (mico cfceto endotérmico dc baja tempel'atura
(153"C) ha sido sust.ituido por otro endotérmico asimétrieo que se
l}rOOUee alUla tempcnltura ligcrament.e 1ll1lS elevarla (177°C) y que
eorrespondo Il la desoreion dci etilcnglieol. Este efeeto viene scguido
de un doble efceto exoìkrmico que eOlTC'SllOllde a la oxidae.i6n de las
1Il01écuias organicas dcsorbidas. Se obsrrva que este efceto c.xoìknnieo,
que qu<..>da suprimido al operaI' en atmosfera de nit.rogeno, no ocultll.
Illngull ef~cto endotél,nico como en cl easo de la venniculita.

La situacion de las lIloléclllas de etilellglicol en el illterior de 106
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callales estructurales (Fenoli Hach-Ali y Martin Vivaldi, 1968), hace
pensar que el complejo formarlo sca equivalente a un complejo dc
monocapa de un silicato lamina.r. Por elIo la. aparicion de un solo
efceto endoténrueo debe SCI· en parte equivalente al primer cfecto
endotermico en la curva térmica dcI complejo de vermiculita. con
etilenglicol, y cl segundo cfecto cndotéJ-mico en la del complejo de
montmorillonita con ctilenglicol.
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Fig. 1. - Cun"lS tle A.T.D. de sepiolita·C:i·KG.
(A) Mucstra nntural mantClli(]ll cn equilibriQ de utmusfera de SO,B. al 50%.
(B) .Muestra tratada con Iltilcngliool.
(O) Id anterior. Rodnje realiza,lo OH atm6stern de nitr6geno.

La temperatura a la que se produce cl efecto cndoténruco dc
desoreion en sepiolita. (177"0) es, sin embargo, superi or a la de 106
efectos citados para vermiculita (152"0) y monimorillonita (167°0).
POr ello decim06 que este efeeto endotérmiCQ de desorcion del etilen.
glicol en sepioEta. es solo en parte equivalente, ya. Que ese efecto, para
el caso de la sepiolita, se deoo a la desorcioll de Wdas las molécuJas,
- no ligadas y las ligadas directamente a los pocos cationes de
cambio -, mient.ras Qua en vcrmiculita y mOlltmori\lonita oorresponden
a moléculas no ligadas directamenta al cat.ioll.

R.ndlcon/i S.I.M.P. 27
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La Tabla l contiene los caJon~s dc dcsorcion del etilenglieol cn cl
eomplejo con sepiolitR, dedueidos dci efecto endowl'lnico de las CUI'vas
de aIH11isis ténuieo difel'cncial. Eli esle caso ilO es neecsario corregir
los resultados obtenidos cn la colulIllla 5 dcI efccto de contraceion de
la red, dado quc la estructul'a eJl canales de la scpiolita. no se afeeta
cuando se ealienta Cll ese margen de tempel'atUl'a.

Se observa quc la enel'gia de desorci6n del etilenglieol eIl sepiolita
es muy ba-ja (15,2 kcal/Illo1 de E.G.). El orden de mllgllitud del ,'alor
obtellido indica una adson:ioll preponderlllltemellte de tipo fisico. Ello
estii. ell consonancia con el hecho de la poca influeneia quc debe ejercel'
l'n la fOl'maeion de este complejo la. union «catiOIl-lllolécula orglillica ».

Calol'es de (lesorcùjn dc dilcll{Jlicol cn sepioli/a.

Efccto
Caloritl8 c,Il kctllpor por

tcrmico credo grs. m. s. grs. E. G. lllol(]cE.G.g' m.S.
cndotl:rmico

cn(]otérmico 2,22 0,064 0,9 x 10-' " 15,2
(ntm. normal)

endowrmico 2,04 0,064 0,9 x 10-' 32 B,O
(alm. "l N.)

Hl. S, = Illucstra scea.

Si se comparan ahora 108 calores de desorei6n de etilenglieol,
expl'esados en kcal/Illo1 dc ctilenglieol, ell los tres Lipos de silicatos
estudiados, Sé observ1\.n los siguielltes hechos, ('l'abla Il).
Las ealores totales de desol'ei6n de etilcnglic:ol estAn en raz6n dil'oota
con las eapacidades dc cambio dc cationes del silicato, lo eual indica
que para una sustancia ol'galliea dada la cnel'getica lotaL del proceso
de union c molécula organica-silieato» es fUllcion de la carga del
sistema.

El elllor de desorciOIl corl"espondient.e al prime!" efecto en Ycrmi­
eulita y cl correspondiellte de mOlltmorillonita SOIl de Wl orden de
magnitud comparable. Ello se justifica suponiendo (Fenoli Hach-AH
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y Martin Vivaldi, 1969) quc cl pl"imcr cfeeto eodoténn.ico de la curva
dc l'crmiculita-E.G. se debe a la desorci6n dc las moléculas no ligadas
directamcnte al cati6n. Se obserl'll que en sepiolita el calor dc dcsorci6n
del etilenglicol es ligcl'amcnte sUI>c-rior (15,2 kcalfmol) al quc se obtiene
en l'crmiculita (12,6 kCllljmol), porquc cn ese caso e-J efecto cndotér­
mico unico que se presenta correspondc a la dcsorei6n de las moléculas
de etilenglicol no ligadas a cati6n, asi como la de las unidas a 105
pocoo cationes de cambio de la sepiolita. En mOlllmorillonita este l'alor
es a(m superior porque la. desorci61l de cualquiera de las d06 mODO­
eapas de etilenglicol, eorrespoDde eli parte a la energia de elllaee de
las moléeulas organicas con 105 cationes de cambio, que en este caso,
al ser mas numerosos que en sepiolita, dariin naturalmente l'lliores nW.s
elcl'ados en cl c.alculo de 108 calores de desorci6n.

TABLA lI.

CalQres (le desm-cion d~ dlJ.M19liml tn silicaios.

Bilieslo Efeeto teal/ Totsl C.C.c. C.C.C.
entioténnieo mol deE.G. kesl/mol

)
,. 1:!,6 ( 2,0Vermieulitll·Mg 66,6 lO',. 54,0

l \" 23,0

(Moul rnorillouitn·Na 49,5 " l,'," :!6,5

Sepiolit&·Ca. 15,2 15,2 " 2,1

C.C.c. = eapaeid>td tle wmbio de .,.lioll8o
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