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ESTUDIO DE COMPLEJOS ORGANICOS DE SILICATOS

MEDIANTE LA TECNICA DEL ANAL,ISIS

TER~IICO DIFERENCIAL

I. VER.\JIOULITA Il,0 V VERMJGUUTA - ETILEXGLICOL (*)

SUloIIdAll.\'. - A C.lllorirnClric ~tud~' ot ihe Ihermal t1eh~'drfllion unli (leglreo1a­
lioll proee$!le$ of ,·cnuiculite i$ dOlle by IIlCllllII of D.T.A.

A~ wel] lUI D,T,A. curl'e for hydrntcd l'crmieulilc pre!Kmh thr~ clldothermal
Ilenkll, in Ilgrccmont lI'ilh Ihe loss ot "'Mer in thrcc stnges (firsl 1lI0nohl)'er, l'art
of !lCt'.ond monolarer and 111s\ moleeulcs of tMs 11I~'en IIlllclled to calionll, D.T.A.
curl'e tor glycolated ,·ermìculile pr(lllellllo onl~· t.wo, ali il is eXlleCled tor 1\ mOllO·
lnrer complex, loosiug tini tolll tree glycol llloleeuh.'s antl lalel~' the lut one}
a.tll.choll lo inlcrlarer cations.

Allr bo'll', heat ot de.orption are not Il.pparently iII agroeoement \\'ith aOOl"e
8itulllion of moleeules. BUI if the energies em·oh·ed as lattite8 colapse are calcu·
laled and taked into account. il i, llbo...n ho'll' free ...ater aud glyeol moleeulCII are­
OOuJlded loosely, a, heat. of deeorptioll are onlr s1ightly 8uperior lo tbe re;lpeelil·e
l"aporiUlion he&ta. Waler and glyeol moleeulu enl"oll"ed at higher lemperature a.re­
strongl,. chemillOrbed probabl)" by lile interlarer Mg calion.

lo • Introduccion.

De acuerdo con las ill\"estigaciones de Mathieson y Walker (1954)
y Walker y Cole (1957), en Ulla vermiculita magnésica normal, las
capas de silicato estHIl separadas por dobles capas de moléeulas de agua
coordilladas a 105 cationcs Mg de cambio.

.EI nùmel"o de moléculas de agua asociables a cadll cati6n de cambio,
es elci orden de 16, dc las cualcs solo ]2 se ocupan ell condiciOIlCS alm05­
fél'icas normales.

(*) DeIXIrtamento de Crislalografia y :\lineraloglll, Jo'IICUltllÙ de Ciencin. Uni­
I"ersidlld de GranaÙa. Seeci6n ùe :\lilleralogia de Auillas de In l'stnei6n Experi­
mental del Zaidin del C.S,T,C.

Presentato en la ITT Reuni6n del Grul)Q de Cristalogratla Pura y Aplieada..
celebrada en 8el"iIIa CD :\Iayo de 1968.
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Del estudio de la vermiculita mediante analisis térmioo diferencial
Walker)' Cole (1957) dC'ducen que 108 tres efeetos endotérmicos l'Il las
regiolH's de lW, 1750 y 280"C, corresponden respcctiv8mcnte 1\ la pér­
dida dc 1118 moléculas dc agun l'n bicllpa (cn nùmcra vllriable con la
hUlIlcdnd l'Clativll), dc cinco dc illl, oeho llloléculllS de Ilg118 l'Il hl mono­

C8.I)8. fonnada, )' finalmcnte de 2,2:> a 3 de las moléeulas de llgua res­
tantes ligadlls al clltiou.

En cl presente trabajo S(> estudia mediante analisis térmico diferen­
eial cl proeeso de deshidrataci6n ténnica )' se calculan las energias de
desorcion de las moléculas de ag1l8, tellien<lo t'n l'nenIa las modifica­
ciones estructurales ocasionadas por l'I tratamiento térmico. Con la
misllHl lécniea se ha estudiado la l'nergética de III desorci6n del eLilell­
glicol lldsorbido inlCI'llllllinarmente en vermiculitll, l'studiando las modi­
fiCElciones l'structul'llles, como CII cl caso lllltNiol', pOI' difrncci6n de
rayos X,

Il, . Materia! y metodos experimentales.

Se ha. cperado con vcrmicu!itA magnésica. de Belli-Buxera pIa­
rrueeilS) (Hoyos et al, 1950). Para la formacion de! eomplejo orgllnieo
se ha utilizado etilenglicol, reactivo pllrlsimo de la "-'irma Schuchard.

Molida la muestrfl, tamizada por 2iO As'rM y mantenida en atmo­
'sfent dc S04H2 al 50% hasta eqllilibr'io de peso, se procedi6 Il evacuarla
l'Il vacio mcnor quI' 0,1 lllm d<, Hg (>11 pl'escllCill de P20~. Una. vez
alcanzlldo peso const.ante se l\iilldio etilenglicol l'n exceso, Pasadas
2-1 hOl'llS se someti6 Il. desorcioll Sl'gllll l'l método descrito por Dyal )'
Hcndrieks (1950).

Las CUrV"M de 8ruilisis térmico diferencial se obtuvieron l'n un
equipo de A.T.D. automiiti<:o con "elocidad de ca!entamiento progra­
mada a lOOC por minuto )' registro fot.ografico (Martin Vivaldi et al,
1963, 1963a,1963b; Fenoli Hach-Ali et al, 1965; ,,-'enoll Bach-Ali, 196i).
Las areas de los efeeto térmicos S<' midicron con un planimetro.

III.• Resultados experimentales y discusion.

A. Ilidralo de vermicltlita,

La Fig. la muestra. una. curva de A.T.D. de la. vermiculila pre,-io
equilibrio de peso eli atmOsfera de SO~H2 al 50%. En la tabla I (co­
Junmll. l) se dali las calorias deducidas de 108 efectos endotérmitilS co-
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rrespondicotes. Eu las COIUIlUUlS 2 y 3 se hallan 108 datos correspon­
dientes a las molé<:ulas de agua por mol de "ermiculita y por cation de
'<!ambio deducidas del siguiente modo:

a
---'F7\/

"r A'!..114' 255'

152'

b /'
'(Y256'

ISO'

Fig, I. - Cur\"all dc A.T.O. de \'"t'rmieulila-)lg-H,O.

a) mut'5lra en equilibrio de SO,H, al 50%;
li) mUC!ltrs dC!le<:sda s "aelo < 0,1 1II1l1. de Hg eu pre>leneia de P,o••

IAl pérdida dc peso dc una muestra equivalente calentll.da a 4000c
(temperatura a la eual se su pone quc la \'ermiculita ha pcrdido practi­

cauu'lltc toda l'l agua intel'luminada) es del H,3%, lo que representa.
7,38 moléculafi. de agua por mol de vermil'u1ihl, o lo que es igual, 14,76
Illolèculas dc agua por clltion lllngncsio scgitn Sll f61'Illulll mineralogica
(I:loyos et al, 1950). Si dci ntllllcro dc molécullls de aglla POI' mol se
dt!8cueutan las que cOITesponden al segundo y terccr efcctos endotér­
micos de la l'un'a de A.'I'.O.. scglm l'l esquemll propuesto por \Valker
y Cole (1957), l'l resto debe ser el niullero de moléculas correspon­
dient.es al prirner efetto pllra l'I estado de hidrataci6n de la muestra
problema.
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La columna 4 de la tabla citada anteriormente, Illuestra los porceD­
tajes de pérdida. de agua. correspondicntes a. Las eantidades anterioret>.
En la colullllla 5 se dan los calorcs de desorcion ell kcal/mol dc B:!O
-<:alculados a partir de los datos anteriores.

De la contemplacion detenida de dicba labla, se observa el beeho
aparentemente contradictorio de que las energias de dcsorci6n COrre&­

polldielltes al primero y segulldo efecto endotérmico son muy di.spa.re6
(6,6 (rente a 18,7 kcal/mol). a pesar de tratarse, segun cl esquema de
Walker y Cole, de ~oléeulas con una situacion ellergética similar, 110

ligadas directamente al catiOIl. Adcmas, el calor de dC60rci6n de las
moléculas de agua desorbidas durante el primer efeeoo no solo es bajo
sino iucluso inIerior al calor de vaporizacioll del agua (9,75 kcal/mol)
lo cual ilI) es lOgiCI) para. unas moléculas adsorbidas inLC:l"1aluillarmente.
Finulmcnte la energia de desOl"cioll deducida del lerCCI· cfeeto cs inferiol·
a la del scgundo lo quc rcsultll evidentemente contrudictorio tratllndose
,de moléculas ligadas al cali6n.

No cs posible, por tanto, cl accptar cl esqucma. simplificado del pro­
ceso dc deshidratacion propuesto por Walker y Cole (1957) que hace
depender la magnitud de los dectos de A.T.D. exc1usivamente del ml­
mero de moléculas de agua, sino que deben intervenir de modo decisivo
la situaci6n energética de dichas moléeulas adsorbidas.

Si se analiza detenidamente el procf"SO de deshidrataeion debe re­
eordarse que durante las elapas primera )' tercera la red sufre dos COII­

traeeioncs desde 14,3 A a 11,6 A y desde 11,6 A a 9,6 A respecth-ameDte,
no presentando contracei6n alguna la elapa segullda. Si a diehos pro­
eesos de contraceioll, exotérmie08, los denominamos E 2 y E;; respecth-a­
mente los ealores de desorci6n eorrespondientes a 108 trcs erectos de la
eurva de A.T.D. se puedcn cxprcsar mediante las siguie.ntes relaeiones:

QI=E1-E2

Q:l=E~

Q:I=E4-Eu

En la columna 6 de la tabla I se dan los calores cle desorcion en
kealfllloi dc H20 COITegid06 1.cllielldo en cuenta 106 valorl'S de E 2 :r E;;
.calculados te6ricamente (Fenoli Bach-Ali, 1967).

I:'a superposicion del procesl) exotérmico de la primera eontraeeion
a la desoreion del 6,54% de agua durante el primer eeccto endotérmico
<'xpliea cl por que dicho efceto es de menor illtensidad que cl segundo,
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ell cl que solo se pierde un 4,S47c de agua. I,os calores de desorci6n
de estos e!ectos, Ulla vez corregido 108 del primero, 9011 lllUY proximos.
(:OIllQ corresponde Il moléculas de agua libre. El villar lìgerameute supe­
riar para cl segundo cIccto puede ser debido CII primer lugar a quI'
qucdan menos moléeuJas de a.t:;'U& adsorbidas Y l'Il segundo lugar al

hecho de estUl' formando mQllocapa. Asi mismo cl calor de desorci6n
pOI" mol, l'OI'regido del cfccto exotél'mico de la segullda contracci6n,
para l'l lel'ccr cfccto cndotél"lllico drl Ull "alar de un orden de IllHgnitud
.'llIperior n 10s ullteriores COlliO cOITesponde Il llIoléeulas de aglla resi­
duales cncl'gélicllmente refenidas por los clltioll<'S Mg.

f..a figura .1 b muestra la CUl'va dc analisis térmico diferencial de
la \'ermiculita lIlagnésica que ha sido sometida Il vaclo menor que 0,1 mm
de Hg y eli presencia de P~Oà' tal como se prepara para. formar cl
oomplejo glicolado. La ausellcia del primer efooto elldotérmico, asi como
la pefdida de peso de un 8lfi:, demuestra que CII esas coudiciolles solo
se han eliminado las 1II01écuias de agua situadllS en bicapa y parte de
la8 moléculas 110 ligadas al eati6n situadas cn monocapa. Eli eoncor­
dancia con clio cl diagram8 de dirracci61l de rayos X presenta un espa­
ciado de 11,6 A.

Adclllas los calores de dcsorcion dcducidos para los cfcctos cnclo­
lérmicos segllndo y Icrcero dc III curva de A.T.D. de csta muestru,
estiill Cll buenll cOllcordancia con los correspondientes de la muest.·1l no
desecada pre\'illlllcute a vacio; cl valor ligenlluentc superior parli el
segundo efecto cndotérmico, se dcbe Il quc el calar de desorei6n lo refe­
rimos al agua librc en monocapa deducida de la pérdida de peso a
vacio y posiblemente la muestra se rehidrata alga mientras se prepara
en el bloque portamueslras. con lo que dieho decto se debe a un por­
centaje de agua ligerllmente superior.

B. - Verlll1·clflito-Jl/g-EtilcFlglico/.

Eli la figura 2 se reproducen las curvas dc llnalisis térmico dife­
rcucia! de varios complcjos de vermiculita desecada pl·cviamcnte por
trlttamicnto tél'lllico Il 350-400"C (CUI'VIlS l y 2) y desccada CII VllclO
menor que 0,.1 rum de Hg ('Il prescncia' de P~Or. (cUl·vas 3 y 4) Y pos­
leriOI·mente tratadas con etilenglicol y desorbidas en las condicioncs
ya iodicadas CII el aparlado II. Las cRlltidades retcnidas {uerou 0,165
grs. EGJgr de muestra para el caso de la desecada por calclItamiento r
y 0,156 grs EGJgr de llluestra para la desecllda a \·aeio.
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Si se compara la curva 1 con la de la vermiculita hidratada, 108
e[ect08 endotérmieos a 12~ y 152"C han sido sustituidos por un unico

efeeto a 113"C, mientras que el de 2550C permaneee, 81111que a tempe­
ratura seosiblemente superior (316°).

35'",

,
316"

2
113"

113"

f'ig. Z. - CIlt\'IlS dc A.T.D. dcI complejo ,·crmiculitll.Mg clilcnglicol.

l. Mllcstrn ùcsccll,da Ilrcv;llIlIcnlc por IratamiClllo térmico Il 350oG.

Z. hl IInterior. Rodaje rcaliw.Ùo CII 1I11ll0sfcra ùc nilrogcno.

3. MUC1ltra deseeaùa IlrC"illmente a "aeiio < 0,1 11111l. dc Hg cn prC!lellcia
do P,o•.

•. id. IIl1terior. Rodaje realiw.do eli atmosfera dc nitr6geno.
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Eu la Tabla [J se obsen'a. qlle 106 espaciados <Ioot para la. muestra
tratada con elilellglicol preparada previamente por desecacion a l'aclo
(columna. 1) san practicamcnte 106 mismos qllc para. la. mnestra prcpa·
rada por desecllcion previa a 35O'>C (colllmna 3).y 110 se modifican por
calentamiento a. la. temperatura. comprendida entre cl primero y segundo

'1',\Il1,A 11

Espaciallos c 1.lltcmridadcs d, fas fotografias dc difl"accioll d,
vermiclilita-J1[g tratada. con E.G.

('l (~ Cl ('l ('l

d l <\ T d T d T d T

14,il lO H,il lO H,15 lO 14,15 lO _,00 6

8,03 , 1,07 , 7,36 l 7,05 l 4,66 5

4,13 • ',00 • 4;H 5 4,i9 , 3,12 3

3,55 3 3,59 • 4,28 3 4,32 3 2,65 5

2,86 3 2,86 • 3,40 • 3,79 , 2,40 5

2,65 5 2,65 • 2,i!) 3 3,4!l , 2,21 ,
2,54 5 2,54 5 2,00 , 2,19 • 2,09 ,
2,39 5 2,38 6 2,IH 5 2,65 , 1,91 l

2,26 2,21 l 2,38 • 2,61 • l,H \

2,19 \ 2,21 l 2,05 , 2,52 ,
l," l

2,07 l 2,07 , 1,99 , 2,35 , 1,5-1 7

2,01 2,00 ., 1,75 , 2,25 l l,n ,
1,74 , 1,.4 , 1,53 , 2,18 l 1,32 ,
l,"

, 1,61 , 1,32 3 2,01 , l~O
,

1,5' 6 1,54 , l,M ,
1,44 l 1,44 l 1,74

1,32 3 1,33 3 1,64 l

1,29 l 1,30 l l,53 ,
1,27 1,27 1 1,31 3

(') Vermieulitn·Mg (P,O,)· E.G.
(0) Verll1ieulilll.Mg (P,O.) - E.G. ·1800<:.
(') \·ermieulilll.:llg (350'"C)·E.G.
(') Vermieulita.:llg (3500(;) - E.G. - 18O"C.
(") Yermieulita·:llg (350"(:)· E.G.: - 400-G.
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efecto endotérmico (colmnas 2 y 4), contrayéndose coando se calienta
a una tempcratura soperior a. la. del segwldo clecto endotérmico
(columna 5).

Se observa sin cmbal'go quc en la muestra glicolada desecada pre·
,,jamentc l\ vBcio cl cspaciado dOO1 pe.rmancce en 14,71 A, igual que cl
bidrato, dcbido probablemente a tul rcajuste del agua residual for­
mando bicapa. En la muestra glicolada, previamcnte desecada a 35O"C,
el espac.iando es de 14,15.3", ya que la dimensi6n de una monocapa de
etilenglicol es Iigenunente inlerior a la de 1& doble capa. de moléculas
de agua. Incluso después dc calentar a l8O"C l>ermallecen diehos espa­
eiados, El heeho de que contraìga solamente a 9,6 A después de caleu­
tada a 400"C se debe probablemente Il que se crea una interestratìliea·
.ciou de laminas de ,rermiculita-Mg seea, con lImlinas solvatadas o Illas
pl'Obablemente COli CHl'bono grafitico.

La 'l'abla 111 contiene las CRlorias dedueidRs de la curva (2)
(Fig. 2) de analisis térmieo dilercneial del eomplejo glieolado con ver­
miculita deseeada pre\'iamente a 35O"C (columna 1). La eolUlllua 2 cou­
tiene las pérdida8 de peso del complejo al ser calclltado a tempcraturas
de l8O"C y 400"C, y deben corresponder por tanto a. la pérdida. de
elilenglicol produeida durante el primero y el segundo efecto cndotér­
mico. En la. ':olullUla 4 se ha. con-egido del efecLo de contra.ceiMl de
la l'ed ('I valor eorret;pondient.e ili segwldo efecto cndoténnico. POr

TAIlLA "III

DCSQrcion térmica de tlilenylicol en Verrlliclllita.-iIIy fa)

l 3 •
Calores de de!lOr·

Gra. dc E.G. ci!m eD kcal/nlol
(b)

Caloriu
Calores de desor­
ci6n eorregidos

en kcal/Dloi

1----,----1------1----'(')

Efeeto
térDlieo

jlrimcro

.!Iegundo

1,06

0,72

0,53 X 10-1 12,6

0,47 X 12.1 9,3

12,6

"
(a) Complejo fomllido eoll muest.... desecada a 35O"C.
(6) Dedueid08 del A.TD. sin eorreei6nalguna.
(c) Teniendo eD cuenta la eontraeei6 de lar red.

R«Mkonti S.I,ll,P, ' ..
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t,ratnrse de un complejo CII IIlQllocapa cl primer e[eeto 110 requiere co-­
rreeei6u ya que repretlenta la pérdida de moléculas de etilenglicol Iibres..

Una observaci6n de 108 resultados de dieha 1abla hace ver que,
como en cl caso del agua anteriormente discutido, la magnilud de 108
efectos endotérmiL'QS no esta CII l'i'lacion oon las cantidarlt.'6 de etilen­
glicol térmicamcute desorbidas, sino con la situaei6n de las moléculas.
Eli t'[ecto, si no se tiene en cuenta la energia de oontracci6n de la rOO
durante l'I seglUldo procl"SO, se obtienc un nùmero de kcalfmol de B.G.
ilO s610 inferior a las del primer efeclo endotérmico, sino incluso iure­
rior al calor de nlJlol"izllci6n del etilenglicol (lJ,S5 kcalfmol), IO'

<I tiC ilO es logico tratillldose dc unas moléculllS residunles ((ne deben
qucdllr fUl'rtellll'IlW l"t'tenidll.S por cl cati6n de cambio.

El ctilcnglicol desol'bido ténnicamcnte dmante cl pl'imCl' efeeto
cnclotél'lIlico, para cl que 110 es pr'cciso considel'l\l' enf'rgill de COlltnlC'
ci011 1IIg11na, proporciona 1l1l1lS clltol'ias solo ligcl'ltlllcilte supel'iores al
calor de \'apol'izacion del ctilellglicol, como corresponde a Illoléculas 110'

li!!lIdlls al cation.
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