
PURIFlCACION l!"'IQ;OLL HACH-ALi Y JUAN LUiS lIURTIN VIVALDI

ESTUDro DE COMPLEJOS ORGA.'IICOS DE SIWCATOS

MEDIA..l'J"TE LA TECNICA

DE ANALIsrs TERMLCO DIFERENCIAL

I. MO:-:TMORILLO:olITA-ETILE?;OLICOL (e)

Rr:.sulllt.\'. - Una. cun'a de A.T.D. del eomplejo c montmorillonita-Na-etilen
glieol., eon la ellntidad ju~ttl de ctilellglieol para dllr un eomplejo de do~ enpas,
prellenta Trell ef(lClo~ elldotérmico8: cl priUlcro, eon una temperatura eu el pieo de
85·C; el ~egundo de 16;~ y el tereero de :!Z6"C, seguido este ultimo por un eleeto
elEotérmieo intenJf() Il ea. 30O"C.

Cuando lle utiliulD eomplejO!l eon enntidades de etilenglieol ~uperiores a la ci
talla, no 1M! modifiea el area del primer efeel.o ui la len,puatura en el pieo. E~te

e'ceto 116 atribuye a la desorei6n de UIUI. monoeapa del etilengiieol quem.i.torbido.

El aegnudo efceto endatermieo que le atribuJ"e a la desorei6n de la 1I('g11.llda
monoeBpa, se alcela euando so utiliz.an mUelltrlUl wn exeellO de etilcnglieol sobre
la Cllntidad neeesaria para (ormllr unII doble eapa, debido a que !le superpone cl
calar de vapoTizaei6n (lei etilcnglieol ILO interlnmintHio.

El pequcfio eleeto a :!2S"C !le interprctn eomo dcl.Jido Il In dcsoreUm da mo
leeulat reeiduales de etilenglieol fDertemente reteuidns por lo", catione", de cambio.

Loi calores ealculadol para la desorei6n de la l° y 2" monoeapa aon 16.6 J"
11.1 keal/DioL E.G. respeeti'l'amente. Si 116 tienen en cucnla Ias euergillll de con·
tracei6n de la red en eada ealO, 101 'l'alaTelI 80U entoneel 23 J" 26,5 keal/mol. E.G.
respeetivlUlleute, mA. en wneoTdalle1a con la deson:i6n dc Dlol«ulas quemisorbidaa.

AS8TIU.C'I'. - A D.T.A. curve 01 c Na-lIlontmorillonite·ethilengiyeol) com
plex, - with jU8t U,a amoullt al cthilenglyeol to givc n two Inycr eOlllplex -,
.bowl three endothermie eUeeta: tbe fi"t alle, witb Il temperature at the peak al
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85"C; the llflCOlId aL 161"0 aod tbe third aL 226"C, '011011'00 the last one bI aD
&trong lUothermie effeet aL M. 300"0. When eomplv:et willl illueasing amount. of
ethileoglyeol are Iaed tbe fi.-,t peak re:maio unebangOO as weU in temperature at

io area. ThUI effeeL UJ attributed ili ali lIlImpletl to d~rpÙon Di olle layer
of the ebemilJOrbed ethilenglyeol.

The 8e«Ind etteet is aseribed lO the dcsorplioll or Il Ilecond larer of ethilen·
glycol, plus the vaporiwtioll heat of ethilenglyeol uot interlayere:d, when l!llmp1c.
with au exeess of ethilenglye01 ore u.cd.

The Slllllll pea.k at 225G C is exp1ain 1\8 produeed tor the dc.orption of re.ldull1
molccules ot ethilenglyeol .trougl)" retllillod b)' the exchnngcllble elltions.

A ea1culiltion oi dClJOrption heau for the ethileuglycol interlayercd give 16.6
and 17.1 kcaljmol respectively for the 1'" and 2' layer, but il energy of contrae·
tioo oi the lattiee is takOO in lo aec:ount, ,-aluetl are respecti,'cly 23,0 alld 26,5
kealjmol, IU it i.s the C&IIe ior atl'OlIgly thcmisoTbed moleewes.

I. - Introduccion.

Diversos métodos se han seguido para estudiar la situacion de las
moléculas d~ agua y molécubts organicas retenidas por los silicatos.
Una revision bibliografica ha. sido hecha por uno de nosotros (Fenoll
Haeh-Alì, P., ]966).

Entre [08 divcrs08 proccdimientos que pucden conducir a dilucidar
la cuesti6n se encuentran aquellos que conduc{,1l Il la medida dc la
energética d~ 1as moléeuhls adsorbidllS.

Diversos autores han empleado parli elio la. medida de calores de
ìnmersi6n. Sin embargo solo recieotemente se ha. emplearlo la. c calo
rimetria dinamico dilereneial ~ en la que se miden IClS caIores de dcsor
ci6n de las moléculas ineluidas eli la. rOO de los silicalos. (Mllrtin
Vivaldi, J. L. et ili 1965; T. Sudo et al 1965).

Conelusiones generalcs de la. aplicaei6n de esta técnica a diversos
complej08 hllll sido elaboradllS por uno de nosotros (Fenoll Hach-Ali,
P. 1967).

Eu trabajos indcpendientC:6 se describcn los equipos de Analisis
Termico Diferencial y su norma.1izaci6n. (l\fartin ViVllldi, J. L.; Gil'cla
Vilehez, F. y Rodriguez GflJlcgO, M. 1963; Martin Vivaldi, J. L. y
Girelli Vìlcllez, F. 1963&; Martin Vivaldì, J. T,. y Girela Vìlehez, F.
1963b; Fenoli Bach-Ali, P.; Martin ViVllldì, J. L. y Girela Vilchez,
F. ]965; Ma.rtin Vìvaldi, J. L.; Girela Vilchez, F. y Fenoli Hach·Ali.
P. 1967).
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ElI sucesivas publicaciones se daci cuenta de los resultados obte
nidos con esta técnica CII hidratos y sol"atos de montmorillonita, vermi
culita y sepiolita..

Eo cl presente trabajo se estudian los resultados obtenidos co la
desorei6n ténnica de etilenglicol interiaminado eo montmorillonita
s6dica.

Il •• Material y metooo$ experimentales.

Como montmorilionita se ha cmplcado la c Volclay. de South
Dakota (Black Hill) de la Amer. ColI. Comp. deserita eu publicaciones
anteriores. Como liquido organico, etilenglieol purisimo.

Molida la muestra y tamizada por 270 A.S.T.M., se proeedi6 .!l

evacuarla a ,,&cio < D,l mm Hg en presencia de P20~. Alcanzado peso
constante se afiadi6 exceso de etilenglicol. Pasadas 24 horas se somcti6
a desorci6n seglin cl método descrito por Dyal y llendricks (1950).
El vacio y tiempo de dcsorci6n fué variable en diversas muestras COli

objcto de obtencr complcjos con cantidades distintas de ctilenglicol
retenido.

Ias eurvas de Analisis Termico Difereneial se obtuvieron eD un
equipo eonvencional deserito en las publicaciones citadas en el apartado
I antcrior. Las areas de 108 efectos se midieron con un planimetro.

III.• Resultados experimentales y discusion.

En la Fig.l, se reproducen las eurvas de Analisis Termico Dife·
rencial de montmonllonita-sodica. en equilibrio de atm6sfera de SO~H~

al 50% y d~ tres complejos de la misma con etilenglicol que se han
obtenido deteniendo la desorei6n en diferentes etapas (]o"'ig. 2), con
objeto de que e1 conteniào àe etilenglicol &Ca distinto ell cada uno àe
los complejos:

:Mucstra n" 1.: 0,233 g. E.G./g. montmoril1onita.

Muestra n" 2.: 0,286 g. E.G.jg. montmorillonita.

Muestra n" 3.: 0,393 g. E.G./g. montmorillonita.
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Es curioso que la curva de Analis.is Termico Diferencial (nO 1) del
complejo de etilenglicol presente trcs efectos endotérmicos a. pesar de
posccr la cantidad de ctileoglicol nccesaria para formar UIla doble capa
como lo demuestra el dìagrama dc difracci6n corr-espondielltc (Tabla 1).

",.
mont-Na fXl. SqH] 50'1,

".

".

liSO 1670 2160

IO"
mont Na+EG.

",.r---

Fig. 1. - Cun-u de A.T.D. de nlolllmorillonila·Na (cn....a luperior) y de

tres eomplejol de la millma wo dife",u1.elI .:antidadea de etilenglieol adllOr·
bido (AtmOlfera normal).

El primcro de ell06 se presenta a unos 8l» C e indcpcndicntemcntc
de la cantidad dc etilenglicol retenida (comparese COll las curvas 2 y 3
de la misma figura). Eu los estudios de c Oscillating·Heating:t dc
Tettellhorst et al (1962) la temperatura a que se contrae la red del
complejo desde 17 a 13,6 A. oscila eotre 70 y 100" C seg6n el tipo de
montmorillonita; dicho efecto debe eorresponder por tanto a la desol'·
ci6n de una mOIl0C8.pa de etilenglicol.
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• mupstra n! I

.. mupstra n!}

• mupstra n! 1

2 ) , 5 • 7 8horas

Fig. 2. - CurvaI de dellOrei6n de etilenglieol por evaeuaei611 eD preaelleìa
de C1.0a para prellMar 108 eOlDJllejos c lDontmorillonita-Sodiea·ctilcnglieol).

Espaciados d e intenridadu del diagrama de difrtu:ci6n para c ttlQnt
tlwrillouita-Na - Etilenglicol:t con 0,233 g. E.G./g. tlwntmoriUonita.

d eD A I

17,8 .-
8,' w

5,' w
4,49 m

4,2i ~

3,36 m

3,24 ,~

2,81 w

2/i8 mW

2,42 w
2,11 w

1,69 w
l,50 m

1,29 mw
1,25 w
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El segundo efecto, se presenta. a UllOEl 170'>0, temperatura que
coincide aproximadamente con aque1la. a la que el espaeiado eae desde
13,6 a 9,6 A (Tettenhorst, 1962). Esto 1106 haee suponer que este efeeto
corresponde a la desorci6n de la. segunda monocapa.

En la Tabla 2 se daD 108 valores de dichos efectos expresados eD
calorias y se observa. que para la muestra nO 1 108 dos primeros son
del mismo orden de magnitlld: 2,0 y 2,10 caloTias, respectivamentc.

TABLA 2.

Calores de desorcwn de. efibmgUcol en mlnttnwrillmlita-Na.

Calori_s de-
Muestra g. de mUClitra g. de Eletto dllcidlll para Callg.m .•.

~. etilenglicol. cl eleeto

CO)

l 0,063 0,015 • 2,00 2,00 31

b 2,10 2,10 32

• 1,70 1,70 26

2 0,061 0,017 • I~O 1,90 29

b 2,45 2,50 ..
• 1,40 l," 22

, 0,056 0,022 • 1,70 1,90 30

b 3,55 'l,IO ..
• 1,50 1,70 26

C-) Reealeulndas para 19ual c;lIltiùlld de muestrn.
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En las muestras nO 2 y 3, que retienen ea.ntidades de etilenglicol
superiol"CS a. 188 necesarias para. fonllar doble capa, tambien a.pa.recen
tres efectos cndotérmicos.

Las ca10rias correspondientes al primero de eUos (- 2 ca!) (Tabla 2)
son del mismo orden de magnitud que en la muestra nO 1 (recalculando
a la misma. cantidad de muestra). Esto nos ha.ce pensar que también
en est08 dos e&S06 el primer efecto sea debido a. la perdida de una
monocapa de etilenglieol, independientemente de la calltidad tota! del
mismo. En la Tabla 3, se incluyen 108 valores de ese primer efecto,
exprcsa.dos en ealoriasjg. de eti1englico1, supollicndo que cn todos 108
casos se pierdc cl etilenglicol correspondiente a una. monocapa.

TABLol 3.

Caloru de duorciOn de etilt1lglicoL para 1- y :J- nW1loca.pa. en
montmorillonita,.Na.

I (.) 11 ( ••)

Mueatra Efef;to Capa.
desorbidn ealjg'l keaVmol UVg.1 e8Vg'l keal/mol

E.O. E.O. m.... E.G. E.G.

l • l· 268 16,6 43,1 376 23,0

b ,. 276 17,1 50,5 '" 26,5

, • ,. 24' 15,4

3 • ,. .-. 15,6o,.

(.) Sin tener en euelltn la energIa de wllt.raeei6n.
(.. ) Tellielldo eu enenta In energia Ile contlllcei6n.

El segulldo cfeclo que se presenta eu las muestra nO 2 y 3, es
superioi' al de la muestra. nO l, como puede observarse en la Fig. 1
y en la Tabla 2 (efectos b). Esto pareee indicar que dicbo cfecto eorres·
ponde & la desorei6n de la segunda monoea.pa mAs la vaporizaci6n del

R"u:UC<>"ti S.I.M.P. 19



236 P. l'ESOLL JUCD-ALi Y J. L. ).[ARTl~ YIVAU>I

etilellgl..icol en exceso que no forma complejo interla.minar, ya qlle la
temperatura ticnde aproxìmadamcnte a 1& de ebuIlicìon del ctilenglicol,
tanto mas Cllanto JnRS cantidad dcI mismo hay; ademas cl area del
efecto aumenta prol>Ol'cionalmcllte al etilcnglicol cn exceso.

Seguo csto, sì deducimos de dicllOS c.J'ectos las calorias correspon
dientes a la desorci6n de la scgunda. monocap&, obtenidas a partir de
108 valores caleulados para la muestra IlO 1, nos quedaran las caJorias
debidas a. la vaporizaci6n del etilenglicol {"Il exeeso. Eu la Tabla 4- se
expresa.n 108 valores de dichas dilerencias y las calltidades de etilenglicol
que hay exetcso sin [ormar complejo int.erlaminado. Las valores obte
nidos concuerdan con cl calor de vaporiza.ei6n del ctilenglicol. (191
caI/g.). (11,85 kcaljmol).

TAIlLA 4.

Calori.at d. DitereDeiall g. E.G. eD w/g. E.G.
MutllJtm

103 e1eetoa • ealori.at eseeso nn
on nn un~

interlaminado

n" 1 2,10 O O O

,," 2 2,50 0,45 0,0025 180

n" , 4,10 1,99 0,0102 195

Para calcular cl calor de desorcion del etìlenglicol nos vamos a
referir a la muestra nO 1 solamente. Ha)' que tener en cuenta que el
calor de desoreioll dedueido a partir de los rC6ultados obtenidos en
A.T.D. debe venir afeetado por un error debido a la energia de COll
tracci6n de la l'ed. Esta contraeei611 es un prooeso exoténnico que se
restaru. al cfecto (,1lc1otérmico de la. desorci6n. Por lo tanto para obtener
el valol' real del calar de desorci6n tendremos que somar a Ics valorcs
deducidos de las eun'as de A.T.D., las calorias correspondicntes a la
energia de eontraeci6n de la red, obtelliendose 108 siguientes valores:

•
Q desorei6n 1eor efecto = 31 + 12,68 = :J3,68 calfg.m.s.

Q desorei6n 2" efeeto = 32 + 18,5 = 50,5 cal/g.m.s.
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Los valores 12,68 y 18,5 corresponden a la energia de contracci6n
de la red (Fenoll Bach-ÀIi P., 1966) cuando el espaeiado baja de 17
a 13,6 A y de 13,6 a 9,6 A respectivamente al passr del eomplejo del
bicap& a monocapa y de este \Iltimo &. lIlontmoril1onita sin etilcnglicol
ulterIaminado.

Desconocemoo con lns e."(periencias rca.lizadas hasta Mora, el sig
ni!icado del 3M' efecto endotermico. El hecho de que no se afecte al
modificar la cantidad inicial de E.G. en la. muestra., hace pensar que
pueda debe.rse al etiJenglicol que queda. retenido energicamente por 106
cationes. Scria Wl caso similar al del agua (Walker G. F. y Cole W. F.,
1957) Y al del etilenglicol (Fenoli Bach·Ali P. y Martin Vivaldi J. L.,
1967) en la curva térmiea del hjdraw y solvato de verm.iculita respec·
tivamente.

GrCUl/zda, Dicietnbre dfl 1961.
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