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ESTUDIO DE COMPLEJOS ORGANICOS DE SILICATOS
MEDIANTE LA TECNICA
DE ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

I. MONTMORILLONITA-ETILENGLICOL (*)

RESUMEN. — Una curva de A.T.D. del complejo « montmorillonita-Na-etilen-
glicol », con la cantidad justa de etilenglicol para dar un complejo de dos eapas,
presenta tres efectos endotérmicos: el primero, eon una temperatura en el pico de
85°C; el segundo de 167°C y el tercero de 226°C, seguido este fltimo por un efecto
exotérmieco intenso a eca. 300°C.

Cuando se utilizan complejos con cantidades de etilenglicol superiores a la ei-
tada, no se modifica el area del primer efecto ni la temperatura en el pico. Este
efecto se atribuye a la desorcién de una monoeapa del etilenglicol quemisorbido.

El segundo efecto endotermico que se atribuye a la desoreién de la segunda
monoeapa, se afecta cuando se utilizan muestras con exeeso de etilenglieol sobre
la cantidad necesaria para formar una doble eapa, debido a que se superpone el
calor de vaporizacién del etilenglicol no interlaminado.

El pequeiio efecto a 225°C se interpreta como debido a la desoreién de mo-
leculas residuales de etilenglicol fuertemente retenidas por los cationes de cambio.

Los calores caleculados para la desoreién de la 1* y 2* monoeapa son 16.6 y
17.1 keal/mol. E.G. respectivamente. Si se tienen en cuenta las energias de con-
traceién de la red en eada easo, los valores son entonees 23 y 26,5 keal/mol. E.G.
respectivamente, mfis en concordancia eon la desorcién de moléculas quemisorbidas.

AmsTRACT. — A D.T.A. curve of «Na-montmorillonite-ethilenglyeol» com-
plex, — with just the amount of ethilenglyeol to give a two layer complex —,
shows three endothermie effeets: the first one, with a temperature at the peak of

(*) Lavoro eseguito nel Departamento de Cristalografia y Mineralogia de la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada y Seecin de Mineralogia de
Arcillas de la Estacién Experimental del Zaidin del C.8.I.C. de Granada.
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85°C, the seecond at 167°C and the third at 226°C, followed the last onme by an
strong exothermic effeet at ca. 300°C. When complexes with inereasing amounts of
ethilenglycol are used the first peak remain unchanged as well in temperature as
in area. This effect is attributed in all samples to desorption of one layer
of the chemisorbed ethilenglyeol. '

The second effect is aseribed to the desorption of a second layer of ethilen-
glyeol, plus the vaporization heat of ethilenglyeol not interlayered, when samples
with an execess of ethilenglyeol are used.

The small peak at 225°C is explain as produced for the desorption of residual
molecules of ethilenglycol strongly retained by the exchangeable ecations.

A caleulation of desorption heats for the ethilenglycol interlayered give 16.6
and 17.1 keal/mol respeetively for the 1™ and 2¢ layer, but if energy of contrae-
tion of the lattice is taked in to account, values are respectively 23,0 and 26,5
keal/mol, as it is the ease for strongly chemisorbed molecules.

I. - Introduccion.

Diversos métodos se han seguido para estudiar la situacion de las
moléculas de agua y moléculas organicas retenidas por los silicatos.
Una revisién bibliografica ha sido hecha por uno de nosotros (Fenoll
Hach-Ali, P., 1966).

Entre los diversos procedimientos que pueden conducir a dilucidar
la cuestién se encuentran aquellos que conducen a la medida de la
energética de las moléeulas adsorbidas.

Diversos autores han empleado para ello la medida de calores de
inmersién. Sin embargo solo recientemente se ha empleado la « calo-
rimetria dindmico diferencial » en la que se miden los calores de desor-
cién de las moléculas incluidas en la red de los silicatos. (Martin
Vivaldi, J. L. et al 1965; T. Sudo et al 1965).

Conclusiones generales de la aplicacion de esta téenica a diversos
complejos han sido elaboradas por uno de nosotros (Fenoll Hach-Alj,
P. 1967).

En trabajos independientes se deseriben los equipos de Analisis
Termico Diferencial y su normalizacién. (Martin Vivaldi, J. L.; Girela
Vilehez, F. y Rodriguez Gallego, M. 1963; Martin Vivaldi, J. L. y
Girela Vilechez, F. 1963a; Martin Vivaldi, J. I. ¥ Girela Vilchez, F.
1963b; Fenoll Hach-Ali, P.; Martin Vivaldi, J. L. y Girela Vilchez,
F. 1965; Martin Vivaldi, J. L.; Girela Vilchez, F. y Fenoll Hach-Ali
P. 1967).
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En sucesivas publicaciones se dari cuenta de los resultados obte-
nidos con esta técnica en hidratos y solvatos de montmorillonita, vermi-
culita y sepiolita.

En el presente trabajo se estudian los resultados obtenidos en la
desorcién térmica de etilenglicol interlaminado en montmorillonita
sodica.

Il. - Material y metodos experimentales.

Como montmorillonita se ha empleado la « Volelay » de South
Dakota (Black Hill) de la Amer. Coll. Comp. descrita en publicaciones
anteriores. Como liguido orgénico, etilenglicol purisimo.

Molida la muestra y tamizada por 270 A.S.T.M., se procedié a
evacuarla a vacio < 0,1 mm Hg en presencia de P2O;. Alcanzado peso
constante se afiadié exceso de etilenglicol. Pasadas 24 horas se sometié
a desorcion segiin el método deserito por Dyal y Hendricks (1950).
El vacio y tiempo de desorcién fué variable en diversas muestras con
objeto de obtener complejos con cantidades distintas de etilenglicol
retenido.

Las curvas de Anilisis Termico Diferencial se obtuvieron en un
equipo convencional deserito en las publicaciones citadas en el apartado
I anterior. Las areas de los efectos se midieron con un planimetro.

Ill. - Resultados experimentales y discusion.

En la Fig.1, se reproducen las curvas de Anilisis Termico Dife-
rencial de montmorillonita-sodica en equilibrio de atmésfera de SOH.
al 50% y de tres complejos de la misma con etilenglicol que se han
obtenido deteniendo la desorecién en diferentes etapas (Fig. 2), con
objeto de que el contenido de etilenglicol sea distinto en cada uno de
los complejos:

Muestra n° 1.: 0,233 g. E.G./g. montmorillonita.
Muestra n° 2.: 0,286 g. E.G./g. montmorillonita.

Muestra n® 3.: 0,393 g. E.G./g. montmorillonita.
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Es curioso que la curva de Andlisis Termico Diferencial (n° 1) del
complejo de etilenglicol presente tres efectos endotérmicos a pesar de
poseer la cantidad de etilenglicol necesaria para formar una doble capa
como lo demuestra el diagrama de difraceién correspondiente (Tabla 1).

8450

mont-Na eq. SQ;H, 50%

== —wa—m——

mont Na+E.G

Fig. 1. — Curvas de A.T.D. de montmorillonita-Na (eurva superior) y de
tres eomplejos de la misma con diferentes eantidades de etilenglicol adsor-
bido (Atmosfera normal).

El primero de ellos se presenta a unos 80° C e independientemente
de la cantidad de etilenglicol retenida (comparese con las curvas 2 y 3
de la misma figura). En los estudios de « Oscillating-Heating » de
Tettenhorst et al (1962) la temperatura a que se contrae la red del
complejo desde 17 a 13,6 A oscila entre 70 y 100° C segiin el tipo de
montmorillonita; dicho efecto debe corresponder por tanto a la desor-
¢ion de una monocapa de etilenglicol.



ESTUDO DE COMPLEJOS ORGANICOS DE SILICATOS ECC. 233

® muestra n2® 1
A muestra n? 2
® muestra n? 3

—— e~
10t T . a—
! 2 32 4 5 6 7 8 horas

Fig. 2. — Curvas de desorcién de etilenglicol por evacuacién en presencia

de ClyCa para preparar los complejos ¢ montmorillonita-Sodica-etilenglicol ».

Tasra 1.

Espaciados d e intensidades del diagramae de difraccion para < mont-
morillonita-Na - Etilenglicol » con 0,233 g. E.G./g. montmorillonita.
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El segundo efecto, se presenta a unos 170°C, temperatura que
coincide aproximadamente con aquella a la que el espaciado cae desde
13,6 4 9,6 A (Tettenhorst, 1962). Esto nos hace suponer que este efecto

corresponde & la desorcién de la segunda monocapa.

En la Tabla 2 se d4n los valores de dichos efectos expresados en
calorias y se observa que para la muestra n® 1 los dos primeros son
del mismo orden de magnitud: 2,0 y 2,10 calorias, respectivamente,

TaBrLa 2.

Calores de desorcion de etilenglicol en montmorillonita-Na.

Calorias de-
Muestra | 8- de muestra £ 4 Efecto | dueidas para | Cal/g.m.s.
seea etilenglicol. dl efesto
| ™
1 0,063 0,015 a 2,00 2,00 31
b 210 | 2,10 32
c 1,70 | 1,70 26
2 0,061 0,017 a 1,80 | 1,90 20
b 2,45 | 2,50 40
e 140 | 1,40 22
3 0,056 0,022 a 170 | 1,90 30
b 3,55 | 4,10 64
e 1,50 | 1,70 26

(*) Recaleuladns para igual cantidad de muestra.
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En las muestras n° 2 y 3, que retienen cantidades de etilenglicol
superiores a las necesarias para formar doble capa, tambien aparecen
tres efectos endotérmicos.

Las calorias correspondientes al primero de ellos (~ 2 cal) (Tabla 2)
son del mismo orden de magnitud que en la muestra n° 1 (recalculando
a la misma cantidad de muestra). Esto nos hace pensar que también
en estos dos casos el primer efecto sea debido a la perdida de una
monocapa de etilenglicol, independientemente de la cantidad total del
mismo. En la Tabla 3, se incluyen los valores de ese primer efecto,
expresados en calorias/g. de etilenglicol, suponiendo que en todos los
casos se pierde el etilenglicol correspondiente a una monocapa.

TaBra 3.

Calores de desorcién de etilenglicol para 1° y 2° monocapa en

montmorillonita-Na.
I (') II {.')
Capa
Muestra | Efect
= desorbida | eal/g. | keal/mol | ecal/g. | eal/g.| keal/mol
EG. EG. ms. | EG. EG.
1 a 1* 268 16,6 43,7 | 376 23,0
b 20 276 17,1 50,5 | 435 26,5
2 a 1 248 15,4
3 a 1= 252 15,6

(*) Sin tener en cuenta la energia de eontraceion.
(**) Teniendo en cuenta la energia de eontraceién.

El segundo efecto que se presenta en las muestra n°® 2 y 3, es
superiot al de la muestra n°® 1, como puede observarse en la Fig. 1
y en la Tabla 2 (efectos b). Esto parece indicar que dicho efecto corres-
ponde a la desorcién de la segunda monocapa mis la vaporizacién del

Rendiconti S IM.P. - 19



236 P. FENOLL HACH-AL{ ¥ J. L. MARTIN VIVALDI

etilenglicol en exceso que no forma complejo interlaminar, ya que la
temperatura tiende aproximadamente a la de ebullicién del etilenglicol,
tanto mis cuanto méas cantidad del mismo hay; ademis el area del
efecto aumenta proporcionalmente al etilenglicol en exceso.

Segtin esto, si deducimos de dichos efectos las calorias correspon-
dientes a la desorcién de la segunda monocapa, obtenidas a partir de
los valores caleulados para la muestra n° 1, nos quedaran las calorias
debidas a la vaporizacién del etilenglicol en exceso. En la Tabla 4 se
expresan los valores de dichas diferencias y las cantidades de etilenglicol
que hay exceso sin formar complejo interlaminado. Los valores obte-
nidos concuerdan con el calor de vaporizacion del etilenglicol. (191
cal/g.). (11,85 keal /mol).

TasLA 4.
Calorias de Diferenc g BG.on cal/g. EG
Muestra LCRaN exeeso no g 5.5
los efectos b en calorias A en exeeso
interlaminado
ne 1 2,10 0 0 0
ne 2 2,50 0,45 0,0025 180
n° 3 4,10 1,99 0,0102 195

Para calcular el calor de desorcién del etilenglicol nos vamos a
referir a la muestra n° 1 solamente. Hay que tener en cuenta que el
calor de desorcién deducido a partir de los resultados obtenidos en
A.T.D. debe venir afectado por un error debido a la energia de con-
traceién de la red. Esta contraccién es un proceso exotérmico que se
restard al efecto endotérmico de la desoreién. Por lo tanto para obtener
el valor real del calor de desorcién tendremos que sumar a los valores
deducidos de las curvas de A.T.D., las calorias correspondientes a la
energia de contraccién de la red, obteniendose los siguientes valores:

Q desorcién 1 efecto = 31 + 12,68 — 43,68 cal/g.m.s.
Q desoreién 2° efeecto —32 4+ 18,5 = 50,5 cal/g.ms.
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Los valores 12,68 y 18,5 corresponden a la energia de contraccién
de la red (Fenoll Hach-Ali P., 1966) cuando el espaciado baja de 17
a 136 A y de 13,6 a 9,6 A respectivamente al pasar del complejo del
bicapa a monocapa y de este Giltimo a montmorillonita sin etilenglicol
interlaminado.

Desconoecemos con las experiencias realizadas hasta ahora, el sig-
nificado del 3° efecto endotermico. El hecho de que no se afecte al
modificar la eantidad inicial de E.G. en la muestra, hace pensar que
pueda deberse al etilenglicol que queda retenido energicamente por los
cationes. Seria un caso similar al del agua (Walker G. F. y Cole W. F,,
1957) y al del etilenglicol (Fenoll Hach-Ali P. y Martin Vivaldi J. L,
1967) en la eurva térmica del hidrato y solvato de vermiculita respec-
tivamente.

Granada, Diciembre de 1967.
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