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ABREVIATURAS

szzzsssaszmz==
A.T.D. : Andlisis Térmico Diferencial

A.T.G. : Andlisis termogravimétrice.

C.C.C. : Capacidad de cambio de cationes.

E.G. : Etilenglicol

H.R. : Humedad relativa.

Meont. : Moatmorillonita.

m. 8. : Muestira seca.

ra. b, : Muestra himeds.

F.E. : Funto ebullicidn.

¥.m. : Peso moleculaz. | _

R3-CH, Ry -CH, etc. : Propaacl, butanol, etc. |
R3eNHz, Ry~NH;, etc.: Fropilamina, butilamina, etc.
Sep. : Sepiolita. | |
T.E. : Temperatura ebunic__ﬁa

T.D. : Temperatura desorciéna.

Verm. : Vermiculita.
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1. 1.+ OBJETGC CEL TRABAJO



T-4 OBIJETO DEL TRABAJC

ST LTELTRIZICRSIT BN

Une de los é.cmaa actuales de gran interds eo la investigacida en Silicatos
e ol de estuiiar ics canipmt« s #&#ﬁrci& © inclusion de estos con molécue
las organicas. | |

Lisgar 21 conocimiestc de la situacién e las moléculas fucluidas y a ia
energética de los complejos, aparte su interés tedrico y Wécaico, presenta, ues
Je el punto Je vieta e los silicates, el conseguir un métode vailoso para su -
identificacidn y para Jeducir sus caracteristicas estructurales y criamlcqufmg
cas.

Una ue lss tacnicas que ha dejace sentir au impacto es la ue Anilisis Téx
mico Diferencial mediante la obtencién e curvas térmicas e silicatos ascciae
dos a compuenics crgdnices.

De nuestra ex eriencia y de los rosulta.os la bibliograffa se pu.c conyro
bar la variabili.iau que vesentan dichas curvas térmicas. Elio noe anirad 2 inie
ciar una investigaciéa sobre ¢l comyporiamiento térmice ue los compuesics @ e
adsorcién o inclusidn ue silicates con meléculas orydnicas,eligiendo alguncs ti-
pos e silicates y estuuianic en caca casc la influencia e la longitud e ia caug
na carbenaua, tipo de grunc g..olar,acaiién Jde cambio udel silicato y tipe el sili-
cato.

Se inicib esie estudio con doe tipos Je silicatos laminares de uiferenie car-

ga reticular (montmorilleaita y vermiculita) y uno fibroso (seiolite), con souio,
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calcio, magnesio, potasio y aminio, como caticnes de cambio. Como moléculas
orgdnicas se hen elegido lua series homologas e los alcoholes y aminas aorma
les monosustituidos, as{ como etilenglicol, por ser este e general agiicacidn en
1a identificacién de silicatos por difraccién e Rayos X. El presents estudio, te-
nfa puss por cbjetivo inicial estudiar las curvas térmicas cotenidas en funcidn -
de las variables elegidas.

Fara ello fud necesarioc sin embargo hacer un estudio yrevic de las varie -
bles de que depends la yeproducibilidad ue las curvas térmicas en nuestre equi-
po de A, T.D, Los resultados obtenidea resuiten de interés general para la téce
nica de A.T.D. y se presentan en primer Iugar como una contribucin al wnejos
ramiente dg la misma.

Las diferencias encontradas en los efectes endotérmicos Je las curvas Je
los complejos nos sugiriezon la ;ouibilidad de que le técnica empleada nos poe-
drfa orientar acerca de la situncidn de la molécula polar en el complejo e ausor,
cidn. For elic se calibrd el equipo para obtener medidas calorimétricas.

Aunque otrae técnicas son actualments mds poderoses, y estin mds ferfece
cicoadas ;rosentanos 106 resultudos e calores e desorcién obtenidos y se come
paraa con los resultados que suministran las técnicas calorimédtricas estiticas -
POr mhedida de calores de inmersidn de silicatos en lfguidos organicos.

Tuvo también que torsarse en consideracidn la oxidacidn de las moldculas
desorbidas térmicamente y del amoniaco desyrendico en la descomposicidn e
los silicatos laminares saturados con catién amonio. Movidos por el interes .o
los resultados obtenidos en el segundo de los aspectos de la oxidacién mencionados

8¢ preseatar e interpretan experiencias sobre la oxidacion del amoniaco en fune
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cidn del tipo de arciils amdaica y otros variables de is técaica exgperimental.

Ctro aspecio del problema resulta de ia preparacidn de los complejos
por desorcida de muestras sataradss previamente con un exceso de ifguido
crziirlce polar y del estudio de los mismoe por difraccién de Rayos X. Lcs
resuitados obtesidos 5o concusrdan en todos 1os casos con ios de oiros autg
res y por ellod a2 propousa alguses modelos pars la estruciura de log come
plejos cotenicos.

La dificultad del probleraa y la carencia de algunse técnicas experimen
talea Lan inpedido el poder asegurer, de miodo indudable en este primer esiu
dio algunos de los punios abordades.

El preseate trabajo representa por tanto uas ceutribucidn a 108 siguiene
tes puntos:

a) Aiguncs factores que moadiifican la linsalidad y seneibilisiad de los registros
i A.T. D,
b) Calibrade del A.T.D. para ser usado come calorimetre.
¢) Medidas por A.T.D. Je calores de vaporizacida.
' d) Egtudio de 1a deacomposicién de arcillas amdaicas y oxidacidn del amonio
despreadido,
o) Estructura de l0s compuestos de faciusidn de molfsulas ozgdaicas seacie-
ilas en ailicatoa.
f) Comportamiento tdemico de estos corapusstos de iaclusidn y eoergls .e en-
lace ud las moldculas orpdnicas en los mismce.
) Diferencias estructurales eatre las diferenies 1iminas Je un mismo silicae-

to lamiinar,



11

En lo referente al comportamiento térmico representa este trabajo uza
primera aproximacidn y por ello los resultados calorimétricos cuantitetivos de
ducidos para las energfas de enlace entre las moléculas orginicas y los silica-
tos deben interpretarse en el sentido de Sruenes de magnitud, hasta que las tég
nicas experimentales actualmente en vias de instalacién (Cromatograffe de Gae
ses, Anilisis chM Crganice, Calorimetria estitica, “Cscillatineheating®
etc. ) nos portxﬂta asegurar de medo inequfvoco los resultados.

Poé otra parte la continuacidn de estas investigacionss estd prevista en
el seatido de sstudiar con mayor detalle y precisiéa cada uno de los probiemas
planteados y por otra parte extender el estudio térmico a moléculas orgdnicas
mis compleies y a nuevos tipos de silicatos capaces e formar complejos.

Sefialemos que la introduccion al tema de trabajo ha siuo tratada desde -
un punto de vista lo mis generzl posible ya que cada iavestigador se ha cedica=
do 2 u tilizar los antecedentes inmediatamente relacionados con su problema sin
relacionar otros aspectos que, sin einbargo, estdn intirnaraente ligados y juese
den ofrecer lus al dificil problema de la mecdunica Je la formacidn y energdtie«
ca Jdeo los compuestos de inclusidn. For ello dichs inkroduccifa representa una
puesta al dia del terna, desde distintos puntos e vista, gue faltaba ea la biblio
gratfa, |

Finalmenie advirtamos que algunos de los puntos aborcados han necesie-
tade cAlculos e hipitesis auxiliares qus, para no interrumpir ia lfhes esencial
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- ded W ban colocado al final en for na de apéndices pero que en diversos

casos representan cilculos y puntos de vista originales y soa un aspecto mis
de la contribucida sl tema de investigacida realissdo.



L .« GENERALIDADES ACERCA DE 103 COMPUESTOS DE
INCLUSION.
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SEZSRSENSEsEEREEES

1- 2.~ Generalidades. - Aunque nuestra investigacion se refiere a la unidn de
moléculas organicas con silicatos, coaviene recordar que es bien conocido
en el campo de la quimica orgdnica el tipo de compuestos dencininados -
“combinaciones de inclusién” (Cramer i952) © corapuestos molsculares -
{FPowell 1950) entre los que se encuentran léa aductos de urea, y tiourea, -
cuya estructura viene condicionaaa a la formacidn de redes con huecos en
108 que puede alojarse la molécula huesped. Dentro del mismo tipo de com
puestos existen otros casos como en las ciclodextrinas (Freuuenngg 1950)
en las que los huecos o anillos preexistien en la molécula incluyente y las -

.~ cavidades resultan de la disposicidn ceatrada de los anillos dando lugar a

la formacion de los canales. El tamailo del anillc condiciona la poaibilidau

de alojar beaaol, naftalina, etc. dando lugar a lo quz Cramer ha llamado -
una "'Serie homdlega de cavidades". Dichos compuestos existen #0lo en es-
tado sdlido, perc ya en las dextrinas la estructura existe en disolucién. Un

Paso més en el aprisionamiento de moléculas huesped en un fncluyente es -

ol de las combinaciones denominadas clatratos (del latfn, clatratus=cerro

jo) en las que en lugar de situarse en canales lc hacen en reciatos cerrae--
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dos a modo de jaula, como el caso de la hidroquinona al recristalisar de
metanol. Otro tipo de combinaciones, intimamente relacionadas con las
mtoribru. son las que se denominan*'sorbatos' y que se presentan en las
sustancias coloidales. Algunos coloides presentan ei fendmeno de hincha-
miento, mediante el cual las moléculas adsorbidas se inirocucen entre las
macromoléculas. Tal es el caso del caucho en benzol o la célulosa en dlca
lde.
Dentro de la misms ifnea de compuestos estin la sadmisién de colg

rantes en uaa fibra de celulosa y los aductos azules de iodo y almiadn. ko=

siblemente deben incluirse también entre los compuestoe de inclusidn las

combinaciones de muchas albiminas que explicarfa los anifgencs y anticuer=

Semejante a las anteriores son las combinaciones que muchos come
puestos inorgdnicos dan con el agua, lfguidos orgdnicos, gases, etc. La ai
ferencia fundamental estriba en que el canal o la cavidad preexiste: , . bien
con la dimensidn apropiada (zeolitas, ultramarinas, sepiolita) o bien modifi
cando sus dimensicnes segin el tamafio de la molécula y de acuerdo con la =
energfa del complejo, {Micas, montmorillonita, vermiculita, sulfato cilci-
co, grafito). Muchkas de estas sustancias presentan un comportamiento co-
loidal semejante al de las moléculas organicae antes mencionadas dando lue
gar al fendmeno de hinchamiento y a la formacidn de sorbatos.

Su aplicacidn 21 estudic de configuracicnes moleculares, separacion

de compuestos, etc, o8 en muchos casos similar,



Es por ello que homos queriuo hacer aqui este breve resumen para
llamar la atencidn de que una excesiva espscializacién puede hacer ignorar
hechos a cada grupo de investigauores, privéndoies de las ensefianzas que =«
para unos u otros puede derivarse de cada camp# de trabajo.

Como resumen de lo que antecede podemos denominar a todos elios
"compuestos e inclusién" ya que la molécula huesyed no queda unida por -
enérgicos enlaces covalentes, sino que en general se trata de fuersa ue ui-
pole o fuerzas resiauales, y pueate de hidrdgeno. Todos elios tienén ade=
mas de comun la imporiancia del tamafio y configuracién de la melécula en
la formacidn del compuesto.

Podemios decir que la formacidn de los compuestus ue inclusién re-
quiere:

8) El inciuyente tiene que presentar cavidades, bien preexistentes, (uexe~-
irinas, sepiclita) o que aparecen ea la estructura cristalina =l forinar
el compiejo (auuctos de urea).

b) En el caso de "formacifn' ue una red no preexistente, el tamudo de la
moldcula Jusga el papel funiamenial en la formacidn uel complejo, (auuc
to8 de ursa, tiourea, eic.)

¢) En el caso ue "deformacién" de una red preoxistente (hinchamiento ue ai
licatos laminares, yeso, grafito, etc.)ia energla del sistema "inclu~ -

yente-molécula huesped" juega el papel fundamental.
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d) En el caso de inclusién en una red preexistente de dimensiones fijas, son
probablemente el tamafio y la configuracidn molecular los factores domie
nantes.

e) Enla formacidn de un compuesto de inclusion ju ga no solo el tamafio del
incluyente y molécula huesped, y la energfa del sistema, sino la posibi-
lidad de deformacidn de dicha molécula,

Antes de entrar en el caso de ios compuestos que nos ocupan, damos
enla Tabla 1 , un resumen general de loe compuestos Je inclusidn. Se
excluyen de ella otros derivados orgdnicos de los eilicatos, por tratarse ya
de verdaderos compuestos en seatido quimico y que han siuo estudiados por
Berger (1941), Deusl (1950 & 1953), Martfo-Vivaldi y Hendricks (1952), Max
tin-Vivaldi y Pino Vazques y Cano Rjis (1956) (1956), Ekka y Friplat (1957)
y Uytterhoeven (1962).



TABLA 1
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COMPUESTCS DE INC LUSION

A) HUECGS NO PREEXISTENTES
) g M : en canal
Incluyeuntes

Urea CS eI DETOESISSPOEOIBLESBEIONS

Tiourea P E PSS NAGNSCNSIBEEES
Acidos cclicos savsescesssessnns

Waooo.n-c---ao;

&-w“ tm.
Incluyente
HW LT P T T Y RN PRy

Hidratos de EABBE scsossnwnass

Hues;e..

Cadenas alifiticas, con varic .. ium
cida qufmicas, Schlezk (1949).

Compuestos cicifcos y con cadenas
ramificadas. Schienk (1951)

Aciins grasos, bicrocarburos, hratky
y Giacomello {1936},

Difenil-derivedos. hapeon, Scunuer
¥y Theal-Siewars, {i945).

gm' m cmg &.ﬁﬁ.«z,@ ‘e\gc‘ ﬁ’lﬁﬂ
(1947).

Beaceno, Tiofeno, Firrol, etc. Fowell.
{1349}

Wa. {i %‘9}.

B) HUECOS PREEXISTENTES EN LA MOLECULA

Ciclodextricas (canal) ........

m (w} LE A A A A XX X R TSR E

mwmm. iaw, alcocholes, coe
iorantes s @iC. Freucenberg.
{195¢).

Isdo, Cramesz, {1951, 1952).
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TABLA ]| (continsacién)

Zwutlﬂ (cml‘ c‘pﬁ.)ocociootooo

Seplolita, Paligorskita (canal) .....

Montmorillonite (capas) ccevcesnae

mc‘. (c.w’.....l..litﬁtl.l.O.

Vermiculita (capes) seeeevcosrenas

AG‘“"‘““CG (cam)o.oootnoocu

Haloisita (clw.)ooooo.ocooo---oo

Y..o .Q.O.l..l..‘.I.l...“...'.

u'ﬂ“‘ﬂd@dﬂcm tesecsecsnse

Pmmm esBORGEseRssr e

C) HUECOS PREEXISTENTES EN LA MACROMOLECULA.

Sales fundidas, gases,CINH_,mo.
lculas orgénicas, hidrocarburos.
Barrer (1944).

neparafinas, alccholes, eic. Nee
derbragt (1949), Barrer, (1944),
Robertson (1957), etc.

Agua, cationes orgénicos, molé-
culas orgdnicas, sales minerales.
Bradley, (1945), MacEwan (1948),
Hendricks (1941), etc.

Moléculas orgdnicas polares, catio
nes orgdnicos. Weiss (1963),

Etilen glicol, cationes orgédnicos,
sales minerales. Bradley (1945) -
Walker (1947), (1951) Welas (1956)
Norrish (1963), etc.

Alcoholes y aminas. Cano y MacEwa
(1955), Cano y Ramires (1961).

Etilen glicol, agua. MacEwan (1943)
Calllere (1950) Sand y Comer (1955)

Etilen glicol. Cano {1955).

Etilen glicol, acetonitrilo, agua.
MacEwan (1949)

Alcoholes, aminas, acetoaitrilo, et
Weiss (1958, 1960, 1961), etc.



1. 3. » ESTRUCTURA DE LOS SILICATOS LAMINARES ¥ DE LAS
HORMITAS.
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I.= 3, = Estructura de los silicatos Laminares Yy de las Hormitas.

La solvatucién de los silicatos utilizados en nuestras investigaciones
~ es funcidn de su estructura. Esto ha sido descrito con detalle en diversas -
publicaciones (Grim, 1953, Marshall, 1949, Brown, 1961, Bragg, 1965, etc).
En el estado actual de nuestro conocimiento la montmorillonita, vermiculita
y sepiclita son silicatos laminares de capas 2:1, basadas por tanto en la es-
tructura del talco y la pirofilita, con la diferencia de que en ves de las for--
mulas estruciurales:

8i, O;,(CH), Al,

St, om(QH)Z Mg3
cxisten sustituciones isomdrficas en los silicios tetraddricos y en los catio-
nes que ocupan lugares octaédricos dande al retfculo uns Carga compensada -
por los cationes interlaminares.

La presencia de estas cargas en las laminillas Y la de los cationes de
cambio, justifica la solvatacidn intexlaminar y con ello la variacidn del eg--
paciado segia -

La sepiolita, coino la atapulgita, ademis de las sustituciones indica-
das, presenta una capa tetraédrica en la que a intervaloe regulares (Nagy y
Bradley (1955) y Erauner y Preisinger (1956), los tetraedros de silice inviexr
ten su posicidn, dande lugar a que las ldminas, contfhuas en el caso e la -
montmorillonita y vermiculita, se interrumpan periddicameate originando -
una estructura en canales cuyo espaciado es invariable.

Los esquemas estructurales de los silicatos rasncionacos se dan en



las figuras 4, 2,3 ,4.

Montmorillonita y vermiculita difieren esencialmente en quse, la prie
mera, en ol caso mis frecuente, es un mineral dioctaddrico, con una de las
sigulentes f6rmulas estructurales limites (para media celdilla):

M; +YWZ'Y Mg y) (Si,‘_;Alx) o lO(OH)Z
en donde (x +y) varfa entre 0.3 7 0.5, es decir con una carga por celdilia
del orden de 0.5 - 1.2, (Foster, 1951). La vermiculita es generalmente
trioctaddrica con una fSrmula estructural

My oy (Mg3.y Aly) (814.3 Alx) 010 (OH)Z
y por tantc con una carga por celdilla del orden de 1.6

Como resultado de ello, la montmorilionita presenta un espaciado
variable, muy sensible a la humedad relativa, mientras que la mayor carga
de la vezmiculita y la presencia de iones magnesio interlaminados hace que
las dimensiones segin per:nanezcan estables en un amplio margen de hu-
medades relativas,

Las dimensiones de la caldilla unidad son:

Montmorillonita Vermiculita
8 e
‘aSQZA .'5.33A
(= 979 @ = 970
b=9,2" b=49,18"
c = 9,6 " (variable) c=9,6 "

Estas dimensiones se modifican ligeramente con la composicién quf-
mica de las capas tetraddricas y octaédrica (Brandley y MacEwan (1 953)).

Ambos son silicatos de espaciado interlaminar accesible, en el que
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los cationes pueden cambiarse unos por otros, asf como los lfquidos que
solvatan dichos cationes y ias superficies externas e interanas.

Estos cationes interlaminares esiaa situados en el caso de la mont-
morilicnita (MacEwan, 1954), suoptando una disposicién hexagonal. Ean la
vermiculita, segin Mathieson (1958), los iones interlaminares rodeados de
su grupc de hidratacidn, se sitdan de forma tal que permaneszcen separaios
unos de otros lo mas prosibls.

La superficie de estos silicatos, de acuerdo com las uimensiones e

la celdilia es la siguientes

Montmaorillonita Vermiculita
(Dyai Hendricks, 1950) (Dyamond y Kinter, 1956)
Total = 3810 mzlar. Total = 685 mi‘/p-, (=)

interna = 770 mZ/gr.

Estos valores son diferentes segin sea el tamafic de la particuia, a
causa e la variacida de la superficie externa.

La sepiolita, como la atapulgita, preseantan un grado de sustitucidn
intermedio al de los minerales dioctaddricos y trioctaddricos, como ha si_
¢o discutido por Martin Vivaldl y Cano (1956, 1956).

De acuerdc con su estructura, la formula para media celdilla segin
el modelc de Nagy-Bradley (1955) es:

Sij, Mgg O3y (OB)(CHz)s. 6 H,G

(=) Despreciendo la superficie externa
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y segin Brauner y Preisinger (1956)

81), Mgy O3, (OH)4 (OH2),. 8 HZO
para una sepiolita totalmente mapgnésica.

La capacidad de cambio es del oruen de 20-30 meq/100 gr. Esta ca-
pacidad de cambio se debe en parte al reemplasamiento de silicio por elee-
mentos trivaientes. Morel (1957), usando Ca, cobalthexamine y polivinilaee
mina, encontrd que la capacidad de cambio es independiente del tamafio Jel
ion, lo que sigiere qua los cationes de cambio no estdn encerrados en 108 cae-

nales sino que estin situados en las posiciones accesibles. Las dimensiones

de la celdilla son:

Nagy-Bradley (1955) Braunere-Freisinger (1956)
a m@s 13.44 a = 13.4 A
b = 27.0'3. b= 206"

c= 53" : c s s.28"



I.4. - FORMACION, ESILUCTURA T COMPORTAMIENTOC DE 1.0S
COMFUESTOS DE INCLUSION DE MOLECULAS CRGANICAS
EN SILICATOS.



1, 4{1). « METODOS DE PREPARACION ¥ TECNICAS DE ESTUDIOS
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1.4.1.« Métodos de preparacién y técnicas de estudio,

Los complejos coa moléculas orgdnicas neutras en los que predomina
el tipo de adsorcida ffsica, se preparan por contacto del lfquido orgénice con
el silicato, o poniendo este an presencia de la fase vapor, bien con el silicae
to previamente deshidratado con vacfo y un desecante, o por tratamieato téz_
mico incluso acompafinde de desecacifa con ¥,05, (Glaea:/ar (1949, 1951), «
MacEwan (1948), Gutierrea Rice y Rodrigues {1 961)) En general kay una tene
dencia a Jesecar previameate el silicato. Asf, en el métouo de DyaleHendricka,
(195¢), para medir éreas superficiales por desorcién de lfguido orgdnico en -
forme de destilacin molecular, se recomienda una gesecacién previa coa vee
cfo {0 !/\v:'gd;nuncia de F;G5. Tiene esta desecacién previa ¢l inconveniene
te de g2 muchas veces el coxnpleje resulta dificil de obtener si ha sido perfec
tamente desecade. Tettenhorst, Beck y Bruaton (1960) cperan saturandc el si-
licato con el compuasto orginico durante dos meses bajo condiciones de humee
dad controlada. As{ mismo Calvet (1963), en su puesta a punto de la formacidn
de complejos por lae arciilas dice concretaments que el agua adaorbida puede
Sor reemplasada por las meléculas vrginices neutras, siondo expulsada una
parts del agua.

En la formacién del complejo entran en juego ia carga del retfcule, la
polaridad y constante dieléctrica de la moldcula orgdaica, etc. De aquf gue ba_
Y8 habido dificultad en preparar complejoa coa retfculos tales como la mosco-

vita, coa un fuarte enlace entre los cationes y ef retfcule con alta sustitucidn
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isomérfica. Abora bien, se ha comprobado, (Weiss, 1963) que esta mayor o me-

nor facilidad de formar un complejo, y el hinchamiento consiguiente, que ha si-
do incluso ua criterio de clasificacidn de los filosilicatos, (Robertson 1962), es
tan solo un problema de velocidad de reaccidn, habiéndose preparado, entre -
otros, complejos de moscovita, muuntonddy%n estufa a 602C durante seis me
ses, con <l Liquids ovganico.

Para estudiar la formacidn y estructura de estos complejos se han se-
guido diversos caminos:

Uno do los métodos mis inmediatos es el de observar la modificacidn
de la estructura del silicato mediante difraccidn de rayos X, en aquellos casos
en que el retfculo varfe su dimensidn con la adsorcidn del compuesto orgdnico.
Una sintesis de Fourier unidimensional ngﬁn ? puede completar el estudio e
1a posicién de la molécula orgdnica. Gtro método ha sido el de las isotermas -
de adsorcidnedesorcién, (Dyal y Hendricks (1950), Glaeser (1949, 1951a, 1951b,
1953, 1954, 1954), LSpes Gonsdles (1952), Cano y Vivaldt (1956), Rodriguez Gax
cfa (1957), Barrer (1954, 19855, 1956, 1957)) y el estudio de las vibraciones en
la zona del infrarrojo, de las moléculas absorbidas (Tettenthorst(1960), Bradley
Yy Serratosa(1960)y Serratosa(1965)). El tratamiento térmico conjuntamente con la
observacién por difraccidn de rayos X(método oscillanting-heating) ha sido tame
bién empleado con éxito por Bradley et al (1 958) y Tettenhorst (1960), para co-
nocer la energfa de unidn de la molécula orgdnica con el silicato.

Otras técnicas que pueden suministrar datos dtiles respecto a la ener~
gética de los complejos son las medidas calorimétricas en la formacidn de los

mismos, bien como calores de adsorcidn o de desorcién. Medidas del primer ti-



25
po ban sido efectuades por Green-Kelly(1962), Barrer (1954a, 1954b) y Gone
sales y Dios Cancela (1965),

Cuando se inicid el presents trabajo faltaban en absoluto medidas del
segundo tipo, ya que los unicos estudios ue desorcién por tratamiento térmico,
realinados con la técnica de A.T.D, eran los de Allaway (1948) y Byrne (1954),
aunque tan solo con la idea de utilisay las curvas térmicas obtenidas como téc
nica de identificacidn de arcillas y para analizar diferencias estructurales en
mentmozillonitas. FPosteriormente han aparecido nuevas investigaciones en -
igual sentido, (Ondu (1963), Ellie y Mortland ( l963))¢ Estos itlimos ya realizan
la medida de calores de desorcién de amoniaco y R-RB; citando algunas curvas
de desorcién de moléculas polun; dunquo en este c#le, indican que los efectos
son tan pequefios que no pueden hacerse medidas.



L. 4(3). » ESTRUCTURA ¥ MRCANISMO DE LA FCRMACICN
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1.4.2.- Estructura:y mecanismo de la formacidn.

Come resuita.c 0 los estuvios menciona.os se ha liegauo a intere=~
sanies conclusiones respecto a la estructura y mecanismo ue formacida «
de los complejos e ausorcidn,

En los complejos interlaminares la mnoldcula orgénica se fija eatre
las laminas formando ea general una ¢ varias capas monomoleculares, -
cuyo nimero y extensidn varfan con la longitud e la cadeaa, ia funcida ox
ganica, la carga Jel retfcule, y el tipo ae catién ue cambio. Se origina usa
variacion en el espaciado basal d(Uul) a causa de la introcuccidn ue la «
mﬁl‘cula orgaaica.

Como resultado de la iaclusion de las moléculas sucede pues:

a) que las hojitas se separan.

b) que el agua y los Ifquiuos orgdnicos se cambian unos yor otros.

c) #e crean enlaces entre la molécula organica, ia superficie Je los siiica-
tos y los cationes Je cambio.

En el mecanisino Je formacidn ue lcs complejos juegan jues un apel
lmportante las caracteristicas ue la molécula orgdnica que se une al silica-
to, asf como las de la reu uel miso.

Por el interds de las conclusiones Que puedan deducirse nos vamos a
referir brevements en yrimer lugar a los coemplejos e silicatos conel
agua.

En montmorillonita e ba uemosirauo ue modo evidente ia influencia -
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u@ log cationes interlaminares en la ausoxcidn, aunque #8 aormal un uiferen-
te graJo ue hidratacidn en las kojitas ue ua cristal vanuo estructuras we tigo
capas mescladas, con efectos e uifraccidn basal difusos.

En los primeros estuuios (Nageishmi.is ( 1936 ) Hofman y Biike ( 1930))-
yarecid que habife un crecimieato contfauo ue w(Uul) con el contenido ea agca.
Brailey, Grim y Clark (1937) eaconirarcn que se formaban capas monorcie
culares, en nlmerc ue una, uos, tres, eic., segia ol catidn e cambio, es
uecir, que ia hiuratacidn se produce escalonauamente. Iavestigaciones uite.
riores (Mooney, Leenan y Wood, iy5s) (Cornet, 195v), comrobaron el ager
to anterior estudiandio el proceso en fuacidn e ia presion ue vagor.

En cuanto a la estructura <e estos hiuraios, Hoffruan y col. y Braule,
ot al. supusiercn un empaguetamiente compacto ue las moléculas e agua. ko8
teriormente Heauricks y Jefferson (19306) sugirieron una estruciura @:<ayonal
con forriacion ue puentes ue ki eatre ics oxigeunos ue la sujerficie uel siiicae
to y los H Je la caps ue agua, no tenidniose en cuenta @i pa;ei ue los caticnes
inierlaminares. Moring (1940) tuvo ya en cuenia este heche y eaconird que -
en ia"mcntmorin@nita Caﬂ @i esaciauc «(bvi) e 14 zg corresponifa a grupos
octaduricos CJ.(}IEO)&. Festerior Lilratacién hace subir el ed aciauc a 15, g.
con 408 capas Je moléculas e agua. A resultacos similares habfan llegaduo
Hendricks et al.(1940) encontranuo los hiuratos: Li(E,0);, Ca(l )y v -
Mg(H 2(3)6. mediante un culdauose estudio gor A.T.D. ue muestras homoide.

nicas a distintas humedades reiativas. La edtructura del agus a bajas hume-
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dades relativas consiste ea una ca;a de agua unida a las ldminas y en parte
@ los cationes, lo que se trauuce ea la curva ue A.T.D. en dos efectos en-
dotérmicos a unos 2009C y 24U2C para cada uno de los tipos sefialados. A
mayores humedades relativas se organisa una nueva capa unida a las ddmi
nas, lo que se manifiesta en A.T.D. por la aparicién de un nuevo efecto -
endotérmico a menor temperatura (~ 1662C ). Con cationes alcalinos (exe-
cepto Li) solo aparece un efecto Je baja temperatura a bajas H.R, y otro a
mayores H.R. aunque ninguno corresponie al asignado a los cationes.

A resultados similares respecto a la estructura de los hidrates de mont
morillonita, llegaron G.Rios y M. Vivaldi (1949) mediante el estuduic e ias
curvas termoponderales de montmorillonitas homoionicas en equilibric Je
peso a diversas H. R. Eacuentran estos autores que la cantidad de agua -
adsorbiua H,es funcion lineal Je la capacidad de polarisacidn uel catién ce -
cambio para cada presion parcial de vapor Jde agua, obedeciendo a la ecuae
cidén general

R e
R 3

El valor ue A es para las muestras con los cationes de la serie alcalina.

Y para las saturadas con cationes alcalinotérrecs

A =-—-¥--‘; ol

on cuyas expresiones b es uaa constante para cada tiyo de mineral. Del ti-
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po Je ecuaciones obteaniues ueuucen que en ilas muestras aicalinas hay o8 tie
pos Jde agua audserbida , una unida airectarnente a la pared mi.celar inueena
cieate ue la capacivad ue polarizacion del caiidn y ctra que varia con esta.

En muestras con cationes alcalinotérros el tdrmino X i representa la
cantidad de agua correspondiente al exahidrato.

Mais recientemente se han realiza.c numerosas investigaciones de ausor
cion de agua y otros gases en ulvereos silicatos laminares (iieenan, Mocney
y Wood (1951, 1952a y 1952b).

Zettiemoyer, G.J. Young y J.J. Chessick (1955) operan sobre montmos
zillonita e Wyoming y obtienen, ademais de las isotdrmas ue ausorcidn, los -
calores de inmersion en muestras Jdesgaseadas a 252C y a 1u09C, vy a uistinee
tas presiones parciales, miuiendo loa espaciados d(0U1) en uichas conuicicnes.
Ni el nitrdgeno ni el agua penetran interlaminarmente, para el margen ue pree
siones BET(p/p, ue 0, 05 & 0, 35); por el contrario el amoniace penetra danuo -
un area interna ue 556 mz/gr.

Los esgaclades son para el agua de ~ 9.6 g, ~ 12.3 ﬁ y~Vi5.5 x(leidcs
en las grificas) para valores ue g/ by hasta U, 3, 4,7 y 0, 95 respectivamente, io
que estd en contraciccidn con las experiencias de Mooney (1952a) y las e Hen-
dricks et al(194U), pues elios encuentran que en ede margen de presiones en-«
tran 0o solo en las superficies externas eino en las internas, aunque of estd ue
@cuerdo en la entrada escalonada del agua y en el nimero de capas.

En varmiculita los trabajos de Grudemo (1954), Mathieson y Walker(1954)
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bhan demostrado que las moléculas de agua y los caticnes ocupan lugares -
definidos, en forma de dos capas yara la.”vormlcuuu-Mg:’ COn uNa Cooruie
nacidn octadarica, en torno a estos iones situados equidistantes Je ambas
capas.

En la muestra estudiada sole estin ocupados por cationes una novena
parte ue los lugares disponibles y 2/3 de los corres;onuientes al agua, ese
tando estas moléculas agrupadas en torno a los cationes. Al colecar vermi
culita en agua penetran nuevas moléculas de acuerdo con la misma jauta,

La deshidratacidn modifica la fase con espactado de l4. 36 i Jando una
nueva z 13.52 A en las que las dog capae de moléculas de agua estan en ui-
ferente ordenacidn. Fosteriormente resa a otra fase con 11.59 g de espa-
ciado (hidratado en monocapa). Sigue una ueshidratacién total ena un 50 % -
de los cristalitoe Jaando un espaciado de 20,6 .gs(ll. 59 + 9.62) y finalmente
#e lioga a una fase anhiura de Y. 02 g.

Hay unz fase mdse hiuratada (14. 81 .g) que contiene 16 mol/catidn. La
deshiduratacidn le bace pasar a 14. 36 A con 12 mol/catidn. La ceshidratae
cidn continda sin contraccion basta que abruptamente pasa a 13, 62 X came
blando la disposicidn de los cationes a otra nctadirica menos regular. Cone
tim;a.nuo la deskidratacidn, se llega a un hidrato en monocapa con 11, 59 Jg
con 8 mol/catidn. Le ueshidratacida continda hasta queiar solo 3 mol/ca-
tidn que scn atrapades y diffciles de eliminar. Una vermiculita ue Vistcheg
ter a 50 % H.R. £ 209C uid 13 fase ua 14. 36 .3; & 509C pasd a 13.82 Ad 702€
11,594 y cerca de 1109C comene a desarrollar la fase de 9.02 K.,

Estas etapas en la deshidratacién, coala aparicidn de diferentes hidra«
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tos se manifiestan en una curva de A.T.D., como en el casc ue la montmoe-
rillonita, por la aparicién de varios efectos endotérmicos en la regidn de ba
jas temperaturas. Asf, en la vermiculita de Westchester, (Walkor y Colo)-
(1957), aparecen tres sfectos que se inician a las temperaturas indicadas, -
solapandose parcialmeate los dos primeros. El nimero de moléculas de agua
por catidn eliminadas dursate las tres etapas de la aouhidramcién.( e8 decir,
aproximadamente cuatro, cince y Jos ¥ cuarto uupocuvemcuto) estan en un
acuerdo rasonabie con la estimacion de las areas Je los efectos de la wurva
térmica.

En cuanto a los complejos con moléculas orginicas no polares, MacEwan
(1948) ha mostrado que no penetran entre las liminas del silicato, restrine-
giéndose su ausorcién a las superficies externas. Medidas de adsorcion con
butano, por ejemplo, han sido hechas por j. Lopes Gonsdles y C. Fino (1959)
sobre una montmorillonita procedente de liofilizacidn Ge un gel tixotro;.o en
€uyo caso aunque se obtienen areas mayores no penetra entre liminas.

Los hidrocarburos cfclicos sin smbargo of penetran entre las laminas
como han probadc Bradley (1945) y MaEwan (1948) (con benseno y naftale.
no), suponiéndose (Green-Kelly, 1¥55), que ol anilio estd perpendicular a las
hojitas del silicato, aunque otros pealen quedar planos.

Cuando los cationes de cambic son sustituidos por grandes cationes orgae
nicos (Barrer y Macleod, 1955) (Barrer y Reay, 1957) encueatran que pueumn
penetrar entonces hiurocarburos y gases permanentes, al mantenerse separae

das las laminas del silicato, dejando espacio suficiente para la entraca ue es
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tos.

Weiss (1963) estudia también el hinchamiento de beidellita saturada con
n~dodecilamonio frente a hidrocerburcos. Los alcanos (ciclohexano, nedecano,
etc. ) no producen hinchamiente. Los alquenos y los hidrecarburos aromatie-
cos (tetralina, beacenc, tclueno, etc,) se intarcalan, sin embaryo, facilmen
te.

La importancia del momento dipolar en la adsorcién fué puesta e mani-
flesto por MacEwan (1946, 1948) operando con montmorilionita y haloisita, «
fronte 2 diveraos compuestos organicos, desde hidrocarburos alifdticos con -
)ut = ( hasta acetonitrilo con )4 = 3, 36, Atribuye la necesidad de esta poMridad
al hacho de que el silicato incluyente es un sistema de laminas cargadas noga=
tivamente unidos por iones positives, méviles, entre aqueilas. La energfa e
un complejo de adsorcidn por solo fusrzas de van uer Waals, es para Macee
Ewan insuficiente parza la disrupcidn del sistema "ldmina cargada-icneldmi-
1@ cargada' mientras que s existen grupos polares, estos se congregeran en
torno 2 los puatos cargados de las laminas y los iones positivos, con lo que
el rasie de datos aumentard disminuyendo la fuersa eléctrica y conduciendo
& una eatructura més estable que con los iones "desnudos". El poder Je fore-
mar complejos de una, dos o tres capas es funcidn segin MacEwan del co=-
clente U / [#] stendo [ P) el parecoro de Suagen.

Sin embargo. MacEwan no ha tenido en cueata el efecto de la constante «

di.eiéctrica.
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Segin Barshad (1952) la energfa de 1a reaccidn o sea, la fuersa de atrace
cion ién-uipolo es proporcional al momento dipolar e inversamente proporcig
nal a la constante cieléctrica. Y en efecto, cuanto mayor es el momento uipolar
mayor es la expansidn, Las cosas se complican al considerar la constante ule-
léctrica, pues unas veces es uirecta y otras inversaments p roporcional a ells.
Parece que la constante dieldctrica juega un doble papel. En efecto su papel co
mo duleléctrico, de acuerdo con la ley de Coulomb es uebilitar 1os enlaces en la
red y cuanto mayor es la constante dieléctrica mayor debe ser el hinchamiento.
Pero desde el punto de vista de formacién del complejo (unién molécula-red ) -
cuanto menor sea la constante dieléctrica mayor serd la fuersa de atraccidn en
tre los puntos activos de la red y la molécula orgédnica, For tanto para ver el -
doble aspecto de la constante dieléctrica hay que considerar el sistema de fuer
sas en la red y entre la red y 1a molécula orgdaica. Cuando las primeras son -
iguales o ligeramente menores que las segundas, el hinchamieanto es directamen
te proporcional a la constante dieléctrica. Pero cuanduo las fuerzas de unidn -
red=molécula orgdnica superan a las de la req, cuanto menor es la constante -
dieléctrica menos debilitacidn de los puntos activos se produce y mayor es el -
hiachamiento.

Esto justifica el que an los complejos alcobolemontmorillonita el espaciae~e
do d(001) cresca cuando se pasa del R 4-CH al Ry S R, <OH, pues como el mo-

mento dipolar es pequefio, predomina la fueraa entre las hojas a la unidn "silica
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to-molécula orgdnica” y por tauto ee deja sentir el aumento de la constaate
dieléctrica que debilita estas fuersas. Sin embargo con moléculas de alto -
momento dipolar predomina el efecto de enlace "silicato-molécula orgénica”

TABLA 2
Complejos Mormento dipolar a(001)
Montmorillounita Ca: | | -
+ benceno solo - | .
+ bencenoc -p-nitrobeaceno . 0,3 2 A
s  s#+menitrobenceno 3,7 | 15,1
= tcenitrobenceno 6 - L 15,1
+glicerol o | 2,8 _. 16,8
racetonitrilo 3,13 AU L
+aitrometano 3,51 19,3
Nitrobenceno puro 4,24 15,2

Ctros autores han supuesto que ei hinchemiento es p roporcioaal al ndme«

70 de electrones TI  (Haxaire 1956). Se ha supuesto también un eniace Cek. ..U

(MacEwan, 1948)(Bradley, 1945a, 1945), enire los bidrdgencs e la cadena hidro
carbonada y los oxfgencs negativos de la pwed del silicato, a causa ael efecto ude
desplasamientc de los slectrones hacia el grupo polar, dando una cierta polaricac
positiva a 1os hidrSgenocs unidos al carbono préximo al grupo polar.

Dicho efecto dlsminuye al alejurse Gel mismo y se justifica asi que dﬁwc

el propanol no se forme en montmorillonita mds que complejo de monocapa, y
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que las ceton.as den complejos de bicapa y el nitrilo de 3 capas por el gran efec

to inductor de los grupos:
+ - + -
Cis5 O (Kohl, 1961) y C5+=N (MacEwan, 1948)

Aparte esta unida "pared del silicatoemolécula orgfnica" hoy un enlace
fundamental catidn grupo polar de le molécula que ha eido estudiado con dse
talle por Glaesgr (1954¢), mediante desorcidn de compuestos orginicos en -
montmorillenita aaturada con catidn Na, Ca § H. Asf ol butanol se desorbe
lentamente on montmorillonita-Na dando lfheas de difraccién difusas, miene
trae que con C. 1o se desorbe dando un diagrama de rayos X con series ra.
cionales. Para anbos cationes observa ademis que el ndmero do_moléculas
por malla unitaria es practicamente constante (1,25 para el Ca y solo 0,75
para el Na), cubriendo una area sensiblemente conatante (eatre 35 y 45 i)

y superior al area de la moldcula. De sllo se inflere que las moléculas orga
nicas se situan rodeando centro activoz wuagus con Na solo suceds con los «
compwstos orginicos que tienen grupos muy negativos (acetona y no con ale
coholes), o sea, son fuertes dadoras de elactzones, sienco les aceptores lcs
cationes cambiables, con tanta mayor intensidad, cuanto mayor es su poteae
cial de ionizacidn {(son mas electroafines), La idea de Glaeser es por tauto
resaltar la importancia del enlace catidn-molécula orginica y as{ se lo con
firma el hecho de encontrar siempre los Eipolos horizontales, aungue la caue
#a no es el momento dipolar #ino la cesidn de pares electréanicos. A similaa
res conclusiones ha llegado Servais (1960) con diaminas en solucidn,y Barshad

(1950) con glicerol.
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Abora bien, #i el complejo se ba de formar a base de las fuersas elece
trostaticas del sistema, la capacidad de cembio de la arcilla, o sea, la cez
ga de ia malls, deds tener una lnfivencia fundumental, y asf, en lus experian
cias de Glasser con dos montmorillonitas de 116 meg/100 y 75 meq/160 §%a,
las retenciones son menores ea is 22, pero debe Mz'm ifmite, crecieado
la retencidn hasta vermiculita y disininuyeado de nusvo al sumeatsr mds la
carga de la malia como e el caso de la mica.

Ei papel fundemental de los caticnes en la formaciéa Go los complejos de
adsozcidn de compuessos orgdnicos ea ailicatos lamiaures ha 2ids estudiads con
detalle por Gutierres Rios y A. Rodriguez (1961) y G. Rics y M.1. Galache «
{1561),

En el primer trabajo utllisa scetona frente a montmorillonits Ba y moate
morilioaita X, Ea el segundo, se estudian los complejos formados por mente
mnorilloadta Ba, K, Cd y Ni cen meﬂi“:éom. metanol y aceteaitrilc, _

La técuica segulda para cbtaner 103 complejos y determinar 1s cantidad
retenida 23 ol de laoternias do adsorcidn, midiends los espaciados ¢(091) en
prntos diversos do la curve.

Cca’montmorillcnita Ba'y acetona encuentra dou tipos de cemplejos con
4 y 8 moldculas de acstona por ida B, con un pase irreversible dsl primers
&l segunde. Cea’'montmorillcnita K'se presenta un so0lo complejo con 2 molés
culas/catidn y mencs estalle qua los de Be, cunque con igual cantidad de zce

tona por mol de montmeriliconita que el complejo de 4. Las moléculas de
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acetona estin completamente planas, con un espesor mfuimo en direccidn pere
pendicular a las laminas y siempre en mouccapa, suaque en sl complejo cou‘inont
morilionita K»y ol de Ba dé 4 moléculas/catidn, solc ae ocupa la mited de la
superficie y en montmorillonita-Ba-8 CH,+CO-CHy se ocupa toda la superfi-

cie interlaminar. Se supone un desplazamiento de las l&minas 2n el complejo

de 8 para que cada grupo de 4 tenga la miema situacién energética (unidas a car
ge (+) o a carga (=)) y se justifique la frreversibilidad del de 8 respecto al de

4. La existencia de doble nimero de cationes en la‘nontmorilionita K justifica
estericamente la imposibilidad del complejo de 8 moléculas/cation,

A conclusiones similares llegan G. Rios y Gulache (1961) en las experien-
cias citadas en el sentido de encontrar que la molécula orgdnica queda retenida
por un enlace quimico formando verdaderocs compuestos de cooruinacién, En «

‘montmorillonita-Ba' con metil-etil-cetona o8 de 3 moléculas/catién y en meta-
nol y acetonitriic con Ba, Cd y Ni de 4 moléculas/catién la ‘montmoriilonita-k "
con la cetona es 1.4 moléculas/catidn.

También aquf las moléculas yacen planas cos un ' /\ ¥ equivalente al sepe-
sor del grupo métﬁlco 2.1 A, En ningin caso queda totalmente cubierta la su-
perficie interna del silicato 8ino solc de un 37 & un 50 %. En el caso de la’mont
morillonita-K' con ia butanona se llega & una interlaminacién al asar. Es curio-
80 safialar que la coordinacidn IV del Cd es aqui plana en ves de la tetraddrica
normsal para eate cation.

En relacidn con la estructura de estos complejos. Aragdn et al. (1959), -
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estudian 1z scectén interlaminar de smisas olifdticas por meatmorillcnita

y Cano y MacEwaa (1956) por Acide grafftico, Segin sus medidas de rayos X

las moléculas se colocan slemyre perpeadiculares a ias JSminas formando ivs
llamadcs complejos ? ¢ que 30lo 98 praseneaz; ea los chohexea al ascendsr aa
la serie homdlege, Asf se explican los graandes espaciados oblenicos por Barshad
(1952) para algunos alcohcles.

En cormpuestos oxigenados (aicohoies, seteres, cetonas), ee orientan pae
relelamente a 1 as hojitzs, de forma plana (Bradley (1545), MacEwan(l948) Giae
eser(1954), G. Rics y Rodrigues, {1961} G.Rice y Galache(1961))y dentro Je elia
con dos iituacieusa. ’ea decir, con el zige-sag horizcatal @ normal  a la super
ficle(o 4 yo(l reapectivameate).(Btmdloy ¥ Hqﬁman(l%z). Los alcoholes se di-
tian, erguidos, perpendicularinente o las hojitas a partiz del Rg~CH ’( Barshad
1952). Como hemos viste antes es les aminas, por el contrario, ya desde la Re
se sitdan erguidas y perpenciculares, iaclindniose desde R 16({A®agds, Cano-
Ruiz, McEwan (1959)). Ademie el ezpsciade no correspcade a la longitud to-
t#l 1o que 193 hace peasar que dos étres tomos de C estdn en contacto con la
pared, o aes, que la molécula orgdnica se retusrce. A conclusiones similaras
llegé Welss (1963) en complejos ds elquilamonium, depenciendo el qus las moe
léculas estén verticales o inclinacae, de la densidad de cargs e las idminas del
silicato. Recienternente Brindley (1965) explica cuantitativamente el eapaciado
basal e los comnplejos e aiinas aeutras obtenidos por MecEwaa gaponieade.
de acuerdo con Weiss, doa capas de sociéculas de aminas srguldas y ain retore

cerse e inclinadas unos 652 (Weiss indica una inclinacién ve 568) respecto a G0l
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con loa grupos NE; intiraamente unldes a parelas de aicinos de cxigenc del sle
' leste. Demuestira que esta ortentacida estd de acueso ¢on ua buezn empaquata
miento mmlmv 22 ¥ con un posible enicco NHewsO, '

Perece yues gue cuando el efecto industor wal grupo polar es grands la
molécwla yace plane por fermarse enlaces CHe- O con la pared de la hojita. «
Cuanto mayor es este afecto se forman capas mdltiples. Aaf e taoatmoriliong
ta loz alcokoles ‘an monecepz, las cetcnas BMcapsa, ol eulen glicol bicapa y los
nitrilos 3 capas. Las aminas dan tarniédn ILENOCEFA, pIvy Gid 8iaciv laducior 28
mezor y se debllite ya -eads los primmercs términga permdiiende la ereccidn de
la molécula. Ea alcoheles o2se solo sucede desde tdrmince cile aVEnEados,. Ll
eatudio de la a:dsorcién de moléculae cicifeas antes moacicaadas (Green-ielly
19558 y b. 1956) es tarnbién muy inatructivo en cuante sl Fapel <8 1o@ enlaces
puse del anilieis afectusdo se llega 2 la conclusida de qua 3l gruge poler oxfgoe
ao o nitrcveno tiende a zlejarse de 1a carga mgahuz de ia gared colocdndose de
canto (hensiding, nitrobencenc, furanc). Esto quada adn :nds axpifcito CTinpR -
rando loe esuaciacdos de ol v Y raetilpiriding, Jande la primers & aumenio ma,
yor al tenar que adootar una pesicién de mods que el CH 3 queda préaiwmo & las
hofitas v el nitrégeno lejos.

Cebe preguntarse ahors que eatado ffaice oe €1 de 1a moidculs adsssbica,
®8 decir, af se comportars por efemplo como ka pensado MacEwen, coms ua

iquide bidimensionsl de aran movii Mdad. Este implicarfs enlaces entre lag
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moléculas adsorbidas, del tijo de los existentes en estado lfquido. Debe pen~
saree que el fendmeno e la dhorcidn repyresenta vencer las fuersas de unidn
entre ias moléculas del lfqnido.{ las que en una situacidn mis o menos lbre,
(vaporizadas?) adquieren determinadas configuraciones frente a los cationes
y las paredes dol silicato, estructura que eatounces ucuerd@ mas la de un 8é-
lido. El proceso de acsorcidn de moldculas en fase Ifquida recuerda pues a una
vaporisacidn seguida de una cristalizacién. En realidad 1: concepcidén del solva
to como una estructura cmﬁuna tidimenaional ﬁua las moléculas de agua
tiene sus antecedentes en el ssquema propuesto por Hendricks y Jefferson(1938)
pnia ol agua en montmorillonita aunque sin contar cén los caﬂmi de cambio.
: A la existencia de un grupo de moléculas con una estructura en torno al catidn
de camblo en montmorillonita llegarcn también vorios autores, entre ellos G.
Rios y Martfn Vivaldl (1949) y Hendricke; Nelson y Alexander (1940). En ver-
miculita fué puesto de manifiesto de modo evidente por Mathieson y Walker -
(1954) con una coordinacidn octaddrica en torno al catidn, como ha sido yamen
ciouado. En el caso ds-r:oléculas orgdnicas sencillas, (alcoholes, cetonas,ni-
trilos) ha eido también demostrada la existencia de una eatructura cristalina
bidimensional del sorbato, G. Rios y A.Rodrigues(1961), G.Rios y Galache(1961).
Resumiendo la dicho, parece pues que el mecanismo de la formacida de
wn complejo (hidrato o solvato) de un filosilicato implica: la separacidn de las
hopisus y la fijacidn de la molécula,

El sistema "idmina-catién de cambio" hidratado © sin hidratar, forma



41

un sistema de equilibrio de fuersas. El primer paso de la formacida del come
plojo debe ser la ausorcidn de la molécula orgduica por los cationes y la paee
red de 1as hojitas. La cngfa de esta adsorcion es suficiente para establecer

ua nusvo estado de qquilibrio, venciendo las fuersas atractivas y produciendo

ol fendmeno -de hinchamient interlaminar. Dichas fuerzas atractivas son vene
cldas a0 sclo por la saergiy e solvaﬁéei&a 8ino por la debilitacifn debida a la
constaate deiécirica ue la moldeula oigdnise.

'Un# ves formiadv b coulgiele, eebo tendrs una ozz:iucﬁwéz determinada:

Le moiécula orgdcica formard wonecapua, ¢ capay m@tipies. La molécula ore
génica yacerd plane o de cunto e incium levantada, come los cepilles molecus
iaves en la wegaracion de os fuses, EL problem.z, 22 ¢n v srte funcidn de la -
forma y dboensiones de ia mcifcula, pero zo os este le canse, sino la tendene
cia a un sisteuns e energla nfuime, La forme y cimensionss, le posicién de
100 giupos jwleres, ¢ic, coutribuirda o haser rusibleg determninadas configura
Ciones, pess eu swina ef una prozlacz enorgftise,

Ea cuanto al estado ffalcs on que 36 ensuentran sdsorbidas lae moléculas
PaFeCe dor que 56 encuentran ex estado cristpilins adaptando una estructura bie-
dicnensicanl » tridimnsastossl on toras 21 catiéa,

En los comglejos orgdnicos ue silicatos con cansles estructurales suce-
den fenSmenos similares, sclo que por ser realmente ua edificio silicatado tri
dimensional, su espaciedo es fijo y no puede soguirse la formacidn del comple

io por medidas de rayos X de la dimensin del reticulo segin & (eje @ con el «
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cemble de nomenclatura de ejes en sepiolita y atapuigita.

La penstracida de nividculas gaseosas y woléculas orgdnicas en silica-
tos con caseles estructurales de diimensidn fiju ha sido estudiada en zeolita -
por Bayver e Ibbitecn (1944 a,b), Barrer (1544, 1949, 1949) y por Kington y
Laing (1955) y en sepiciita y atapulgita por Nederbrag: y Jong (1946) Neder—
bragt {1949}, Barrer y Mackenzie (1954), éarrar. Mackenale y MacLeod
(1954), Mazrtfn Vivaldl y Cano (1956), y por Marifa Vivaldi, J. y Mastfa Vie
vaidd, V.(1959).

Nederbragt haciendo percolar hidrocarburos de alto peso molecular of
sueltes en poitasc, por Fl-oridin (etapuigita), justifica la separacidn de Hi—
drocarburos de moléculas alargadas o compactas, por la posibilidau de peng
tracidn o no de las cadenas en los canales estructurales.

Barrer y Mackensie (i954 a, b) han estudiado la adsorcién ue gases y va
poraa en los canales de sepioclita y atapulgita encontrando que el agua no solo
penetra eatre las rugosidades moieculares de la superficie externa y de una
manova vapida, sino que se introduce en los canales, si estos se han evacua-
do previamente, El ﬁ‘eB; presenta m {fuerte penetracidn y en parte lo hacen
tambids los alcoholes metanvi y etanol. Ni el nitrdgenc ni el oxfgeno penetran
on el interior de dichos canales aunque en sepiclita parece que al menos la -
boca de los mismos es ocupads FOF €atos gases en muesiras previamente deg
gaseadas. Igual comportamiento tiene e CO,. Ea el caso del nitzégeno y oxf

gene, on la adacreidn externa, pricerc se ocupan los valles y después las -
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Segin Barrer es pues, la polaridad, mds que las dimensiones molecu~
lares, quién gobierna la entrada de moléculas en los canales ue estws silica
| tos, como encoatrd con anteriorvidad (1944, 1949) en seociitas, pues solo aco
modan pequefias moléculas polares.

Liega también a la conclusidn ue que la sorcidn es medible uentro ue un
cristal 88 /\ G < G al suceder la oclusidn. Hygy vaces on que V‘la acomodacion
dd la moiicula le hace sufrir una iistoraidn, lo cual es un proceso enuotérmi_
co, pero la ausorcidn sucede ei la interaccién de le moléculs polar con el me
dio polar ’u duficientemente exotdrmica como para cempmﬁsar el efecto ce ulg
torsion. Esto no puede suceuer con moléculas no polarea.(Barrer 1954a, 1949)

La existencia ue sustituciones isomdrficas y con ello la presencia de ca-
tiones oxi lcs canales, junto con les fnoléculu de agua, @oa barreras de ener=--
gfe para la lbre uifusién, lo que uificulta la entrada de las moléculas gruesas
en canales que, comco las de sepiolita y atapulgita tienen seccidn suficients. A
elic 89 une también segin Barrer la falta Je interconexién eatre los canales.

Enlatabla 3  se dan los valores obtonidos por dictos autores yara
area superficial de atapulgita, con alguncs abscrbantes Jespues ue desaya~--
sear a 208.C.

La adsorcidn uecreca con la temperatura de desgaseade 1o que suceue en
opinidn de Barrer (1954, b) por sinterizacién y reacciéa e grupos CH superfi-

ciales dando enlaces Si-C-Si en las arrugas externas y an los canales.
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IABLA S
. e
Ao mol. Azes superficial m%/gs,
®, 15,4 198
Oy S T N 210
NH, 12,6 688
B0 11,0 209
CE3<OH 18,8 216
C2H,+COH 23,6 199
neHepteno; 89, ¢ 152
n«Pon taco 49,7 172
TABLA 4__ |
Butano N, B.G.
Desgaserde con | :
vacfo y P,05 - - | 912 m®/gr.
e llsec 218 w2 see
a 2002 - | . sz n
s 258 108 N . |  . 
& 3o - - | 4% "
. 4008 e - | 2¢
& 5509 .- ~ - 268
a 7062 - - 188

& 8508 - - 160 o
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Martfn Vivaldi y Cano (1956) y Martfn Vivaldl, J, y Mastin Vivaldd, V.
(1959) bacen un detenido estudio de ia @ituacidn del agua en sepiolita y atapul~
gita mediante A.T.D. y A.T.G. desorcién de etilen glicol y medida del area
por nitrégeno y butano, en muestras naturales y tratadas térmicamente. En
latabla 4 se dan algunos de ios valores obtenidos en sepiolita.

De sus estudios llegan a la conclusidn de que de acuerdo con la £6rmu-
la estructural existe agua libre en los canales, agua cocrdinada a los Mg tex
minales - y agua de OH. El tratamiento térmico afecta al agua coordinada ya a
4002C, modificando las reflexiones (110), sin afectar la dimensiln b del retf-
culo, lo yue sucede a 6002C, modificando la reflexién(060)con la pérdida del

‘agua de CH. Ll butano y el nitrogeno sclo se adsorben en las superficies mien
tras que el etilen glicol penetra en ios canales en forma de dos cordones mole
culares. La deformacidn de estos canales con el calentamiento va dificultando
la penetracidn del etilen glicol de modo que a partir de 6002C, solo queda ade
sorbido superficiaimente como el nitrégeno y butano. Esta deformacién debe «
consistir en un giro de los listones estructurales como ha sido puesto de mae
nifiesto por Preisinger (1957) dejando la celdilla de ser centrada como se iue-

dica en el esquema siguiente:

segun 001

deshidvatada (segun 001



L 4(3). » ENERGETICA Y COMPORTAMIENTO DE LOS COMPUESTOS
DE INCLUSION EN SILICATOS. |
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1.4- 3.« Energétice y comjortamieato térmico ue ios compuestos ue ine

clusidn en silicatos.

Una primera idea acerca de la estabilidau Jde los solvatos y ds los
factores de que depende so obtiensn observando las curvas de A, T. L
de los distiatos minerales. Una revisidn de estos estudios relstivos al
agua en silicatos laminazes con dicha téanica ha sido hecha por aiacksn
sie (1957). Ea montmorilloaita la forma y temperatura de los picos ene
dotérmicos en la regidn de 100-3009C s una funcidn del catida de came
blo, (Hendricks, Nelson y Alexander(1946). Mackensie (1957) ha encontra
do una relacida lineal entre temperatura de los picos y energfa de hidra-
tacién en kcal/ion gr,

Loe estudios de A.T.D. coa complejos orginicos moleculares son
escasos. La mayor parts ds cllos se refieren a complejos con catida orga
nico. Hendricks (1941 )estudia con A, T.U. un complejo montmorillonitaep«
fenilendiamina, a distintas H.R.Bradley y Grim(1945), estudian la diferen
cia entre las curvas de A.T.D.de complejos organicos catiduicos y de ad
sorcién sobre montmorillonita. Como base, usaa uodecilamina y como com
puesto polar, el eter dimetflico ue etilenglicol. Allaway(l 948), opera con com

plejos catidalcos ‘montmorillonitaepiperiding, por titulacidn de la‘arcilia-k’
con piperidina base. Pero en ambos cascs su interds se centra en los efectos
ex0térmicos de oxidacién de la base, en relacidn con irregularidades estruc

turales de unas liminas respecto a las otras. Byrne(l954)con objeto de es-
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clarscer el mismo hecho, estudia complejos de diversas mon tmozillonisas
mediants rayos X y A.T.D. Los lfquidos yolares empleados scn, agua y «
etilenglicol y las base; piperiding y ucdecidmina. Las curvas de las mueg
tras sclvatadss con etilengliccl son, salvo el efecto exotérmico, similares
a las hidratacae; sin embargoe la forma y temperatura de los efectos en la -
regién de 100-3002C es dilonutofx::nqua persiste el picc de ca, 1509C,apa
rece uno mais intenso a 2G09C y otro a 2502C. Ademds, aef como las curvas
de las muestras bidratauas difieren sagin el catiéa de cambio, con etitengli
vcol las curvas pars diferentes catinacs son muy semejantes.

Fara anslizar el sigaificacdo de los efectos endotérmicos examina »
las muestras con rayos X desyuds de algunos de ellos enzentrando yara lag
muestras con etilenglicol que los espaciaions evolucionan deede 17 R enel-
primer pico, a 16 Xcm el sagunde (14 .g. en algin casc), = 14 2 en el tercerc
(12 % cuance aparece un 4% pico), Byrae supoae una pérdiva de otilenglicel «
variable en los Jistintcs espacios interlaminares, va que se procucen espae-
ciados de capas mescladas y aflads que la Unica conclusicn posibie es gue el
- calentamiento va eliminando graunalments ol siileaglisol enire algunas 14mj
238, lo que soporta su idea e que una mesunorilleaite consiste en una super
posicién ue liminas uiferentes. No obtiene conciusiones respecto a ia energé
tica del enlace molécuisecatidn.

Mackensie (1957) (p. 159) presenta tambidn alguncs resultados obte=

nides por 8l, en compiejos de moatmerilloaiia Li, y Na con piriuins, nitroe-
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bcnc.nb y etilenglicol ajyareciendo ciaramente sfectos enduotérmicos simila«
res @ los que produce el agua, a veces sencillos (montmorilionita-Mg + pirie
dina, montmorillonita<Li y nitrobenceno; montmorillonita-Li + decahidro- «
naftalina) y a veces dobles (montmorillonita-Li y Na + piridina; montmories
lonita=Co + piridina, montmorillonita-Li + etilenglicol) denctando, que deee
pendiendo de las moléculas orginicas y del catidn, existen uiferentes situs
ciones energéticas para la moldcula adsorbida. Las temperaturas de los -
efectos estdn en la regidén de 100 4 3009C as{ que debe tratarme de complejos
similares a los del agua. Talibudeen (1952) estudia las curvas de A. T.D, de
complejos organicos de montmorillonita con almiién, sacarosa, eusstina y
de hectorita coa geletina, pero enfoca el problema desde el punto de vista
de los efectos exotdrmicos, ya que por el mode de preparar los complejos,
los efectos endctérmicos ue baja temperatura son uebidos al agua de hidrata
cién.

Cartew (1955) estudia con A.T.D. complejos de piperidina con varios
minerales Je la ercilla con vistas al andlisis de los efectos exotérmicos. Del
mismo tipo son las investigaciones de Cades y Townsend (1963) cbtc‘nicndo -
curvas de A.T.D. de montmorillonita-K'y e ‘montmorillonita - piperidina
catidnica!

Ua métedo que se ha mostrado de gran eficacia para el estudio e la
estabilidad de los solvatos de los silicatos es el de ""Cecillatingtieating' i..ea

do por Weiss y Rowland (1956), consistents en calentar la muestra progresie-
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vamente mientras ss oscila el contador del difractémetro para registrar
la lfnea deseada. Con dicha técnica Rowland, Weiss y Bradley (1956)ban
estudiado la estabilidad de los hidretos de montmorillonitas homoidnicas

y Bradley, Rowland, Weiss y Weaver (1958) los complejos de etilengli.-
col cen vermiculita y montmorilicnita. De estos estudios se deduce que -
el complejo a 17 4 de doble capa en montmorillonita-Mg, Ca y Na, pasa

a 1302C a un complejo de monocaps a 14 % similar al de vermiculita. Es
ts monccapa en montimorilionita-Ca va desapareciendo, pasando el espa-
clado de 14 A a 12,8 £ a unos 2202C con poca intensidad, y desde aqui va
perdiendo el etilenglicol gradualmente hasta que a unos 3602C aparece a
9,8 b { y no alcanza el valor de 9,6 & basta 7502C. En la montmorilloni=
ta«Mg, el procesc es analogo solo que ol complejo parece mas estable Yy
adn a 3002C tiene un espaciado de 12,6 A y a 4002C de 10,4 A, El com
plejo se monocapa de vermiculita comienza a destruirse a unos 250€C; an,
tes ue este temperatura pierue intensidad ya a los 1502C, pero sin contrac
c¢idn. Posteriormente Bradley, Weiss y Rowland (1963) estudian un come »
rlejo de etilenglicol con vermiculita sédica (12, 9 i segin diop) aue o9 «
estable hasta unos 2202C, Se trata de una vermiculita con una capaciuad «
de cambio del orden de una moscovita y por ello el compleio no se formé -
blen, consigudndolo por conversidn de magnésica en sddica y por repetida
ebullicién en el Mquido orgénice. For sintesis Fourier unidimensional

sogia €, deducen qua la molécula tiene su plano en zigesag normal a
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1as hojitas del silicato con doe moléculas por celdilla.

McAtee y Concilio (1959) estudian con la misma técnica el comporta-
miento térmico de un comyplejo de montmorillonita con dime-fildioctadedecils
amonium, encontrando una expandi on reversible hasta IBQEC pars ol compls
jo de cuatro capas (28 3 yaea a 32 ﬁ) con un colayso brusca a 14, 5 xdo mg
nocapa y una pérdida gradual de dicha monocapa alcanzando el espaciado de
9,84 aca. 7008C.

Beck y Bruaton (1950), Tettenhorst, Beck y Brunton (1 962) y Bruuston,
Tettenhorst y Beck (1963) investigan con esta técnica y con infrarrojoi el -com
portamiento térmico de complejos montmorillonita y hectorita con guanidina
en forma catiénica, y con polielecholes, con la idea de analisar el enlace y
la orientacion de las moléculas. En el caso de complejos con guanidina base
y sus derivados,. sncuentran que los espaciados corresponden @ una monocas
pa planar (9,6 + 3,15 12,7 x)ya que oscilan enire 12,6 iy' 12,8 g. tanto pa
ra hectorita como para montmorillonita. Cuanio se pone an exceso de un 200
% sobre la capacidad de cambio se llega en la metil-guaanidina a 13,5 ilo que
atribuyen a una libre rotacidén de los grupos metilo (2, 6 i que pasan & 4,9 i
y con elio 9,6+ 4 = 13,6 K}. Con mayor excesoc se llega a valores de incluso
13,9 )Quo que atribuyen a un intercrecimiento al asar Je monocapas y bicae-
pas (12,7/2 +15,8/2 = 6,35 +17,9 = 14, 25 i) con menos del 30 % de bicapas
de acuerdo con la idea de Hendricks (1941). El tratamiento térmico en mues

tras saturadas al 25 % de la capacidad de cambio, ias temperaturas a que «
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se inician la descompesicion son similares a las de ias muestras sddicas
hidratadas originales ( ~ 409C) pero las temperaturas finales de descompo
sicién (espaciado d = 30 £ ) supersn a ias de ias muestras no tratadas, ose
cilando en montmoriiionita de 502 & 2209C segin la molécula orgénica sn
ves de 682C para la original. En hectorita, con mayor capacidad de cauie
bic las temperaturas son superiores; desde 1iu% 4 3559C en ves de 792C
en la rauestrz original. Caanio so traian con exceso de bHaose Jas temperaty
raé 600 ain supericres liegands incluso 2 6G02C en hectorita, y a 5302C en
montmerilicnita. De $ode elio infleren que ostas bases en forma catidnica »
estin mucho mis tenazmente uniias qus COrpuBstos p olares tales comoe -
agua y alcoholes.

Zq ¢l caso de los comjlejos con polialcoholes les silicatos emplea-
des tienen capacidad de cambio de 8¢, 105 y 130 meg/10C gr. Los comple-
joe ge formaron por adicidn del alcohol liquico en exceso, sobrs muestras
que han estado en equilibric & diversas H.R.

los complejos dan espaciados mayores 2 menor carga del retfculo
y & maycr velencia del catidon, perc scle si hay grupes «CH. no unidos a -
grupes OH, Ee decir, que este efecto nec se preduce ni con glicerol ni con
etilenglicel. Con alcoholes con grupos «CHj de dicho tipo tiene influencia
también la H.K. de squilibrio iniciel de la musstra, en el sentido de que
a menor H.R. se alcansa menor espaciado, indicande falta de penetracida

de 1a molécula de alcohol. Les atribuyen a que el sgua "libre" es facilmente
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sustituida pero a bajas H.R. queda el agua asociaa a los cationes que es di.
ficil reemplasar. El glicol y glicerol dan ripidamonﬁ complejos estables al
méximo de espaciado 1o que indica qus, o son completamente miscibles con
el agua o la reemplasan facilmente. | |

Dol estudio Jdel comportamiento térmico deducen que el complejo de «
dos capas se destruye a meaor temperatura que el de una capa. Un estudio -
estadfstico dd para el coemplejo de una capa mayor estabilidad cuendo el cae-
tion es divalente (Ca) que cuando es monovalents 1o gue atribuye & un aumeae
to del momento ipolar interlaminar cuandc los jones son ce mayor valentia.
En efecto la temperatura media de la descomposicidn total es de 2259C, des
componiéndose el complejo de monccapa con catida cilcio a unos 2609C <
mhntnzﬁl de Na lo hace de 1702 & 2002C. Tanto el complejo ce bicapa cemo
el de monocapa, cuando el catidn es Na, sozi inencs e¢stables cuanto mayor es
la cazrga del reticulo.

En lo que respecta al alcohol la estabilidad térmica y el valor del es-
paciado varfan en sentido inversc. Asf, en el complejo de bicapa dan mis es
paciado los alcoholes con menos razsdn CH/C pero se uesprenden & menor -
temperatura. Asf ol propanodiolel, 2 da 18,4 iy el glicerol 17,8 A con wna
montmorillonita Ca. Fero la primera capa se va a 1209C en glicerol y ame

nes de 238C con el 1, 2 propancdiol.

El comportamiento y la energética de la sustancia incluida en un dili-

cato se puede analizar también a la lus de la posicidn de la molécula incluida.
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El espectro infrarrojo, al modificarse las vibracicaes de los grupoe funcic-
ngles de la sustancia puede suministrar detos valiosos respecto a su posicidén
y enlaces existentes. As{ Bradley y Serratosa (1960) han estudiado la situa—
cién de las moléculas de agua ioterlaminada en vermiculits analiszandio las -

frecuencias de vibracidn que atribuyen: la de 3600 cm™}

al  OH libre,fad3450
cm”? a la frecuencia de disteasidn del agua y 1a de 3350 cm™! alos OB con
puente hidrdgeno OH ... ©

Fripiat, Chaussidon y Touillaux (1960) estudian tambt&z con eata téce
nica la energfa de enlace del H,C en los hidratos de montmorillonita y vers-
miculita. Analizan para ello la intensidad de la banda de vibracidn aagular -
del agua (a 6, 1 yZ ) y 1a intensidad y composicida de las bandas de vibracida
del OH (de 2,7 & 3,5 M ). en funcidn de la temperatura de deshidrataciéa, en
contrando que las moﬁculu e agua permanecen en el espacio interlaminar -
ain después de la contraccién del espaciado segdn ¢ de las léniinas , Comene»
zando la deshidroxilacién antes ue alcanzarse una completa deshidratacidn.
Supone que las moléculas ce agua retenidas, estin alojadas en 10s huecos exa
gonales de la capa tetraéurica.

Russell y Farmer (1964) siguen la deshidratacién de mon%xnc;rmonita
¥ Saponita saturadas con varios cationes alcalinos y alcanncftérrool median
to las bandas de absorcién a 3430 cm.1 que atribuyen a los OH y a unos 1640
cmd a vibracionas de "'zleteo™ o gsea, implicando el iugulo de enlace H-UeH,
estableciendo que existon uos esferas de coordinacisn o tipos de agua: um -

mds labil, con un espectro similar al del H,O liquida que pertenecen a la es



D4

fera externa de coordinacion de los cationes y otra mis firmemente unida

que implica tan solo un débil enlace hidrégeno con fuerte adsorcidn a 1630
1

em”™ "y que se atribuye a la primera esfera de coordinaciéa cel catidn, en
oposicidn a las conclusiones de Fripiar et al (1960) qus la atribuyen a agua
incrustada en los huscos exagonales de 1a red del silicato. Con cationes al
calinos la esfera mis externa, o no existe o se pierde a muy bajs tempera
tura (402C). La coordinada al catidn lo hace de 150 & 2009C o hasta 3002C
en saponita. Con alcalino-térreos y Li la esfera externa sclo se piesde a
1009C dejando los cationes tribidratados (eolo monchidratados con Li, Jagua
que no se pierde hasta 3502C a vacfo. La saponita igual que la vermiculita
=Mg no rehidrata si se le expulsa todo el agua a 6002C. Con montmorilloni
ta esto ya sucede a 3502C, con un espectro que indica interaccidn de los ca
tiones con la red.

Beck y Bruaton (1960) estudian por esta técnica los complejos de -
moatmorilionita y hectorita con guanidina y derivados de 12 misma, indican
do la existencia de una modificacién en la feecuencia e intensidad de las vi
braciones C-N y NH;, y ia existencia de un enlace H entre el catién orgéni
¢o y la arcilla.

Tettenhortst, Beck y Brunton (1962) estudian al infrarzejo las bandas
de vibracidn «CH y =CH ea varios polialcoboles y en los complejos de ellos

con montmorillonita cdlcica y sédica. Encueatran auevas bandas del CH que

sugieren enlaces CH ... O, perc sin desplazamimto, lo que indica que la -
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encrgfs de diche enlace no ee alte, A dicha conclusidn llegan tzimbidn come
peranco las vibraclonee simétricas y asiraétricas de los CH , e=contrando
wna corvelacile entre amplitud del pico de la vibyacidn simdtrica dal CH -
y el aumento ¢e valancis uel catidn interlamina<e a causa del "mis alto mo
wmento dipelar interlamninar" qus crean uichos cationes. Al mismo tisinyo -
12 unidn as mas activa cuante ovds grupos CH 2+ D0 unidos al grupo fuancional
existen y cuanto mas largn es le cadena. El estudio de la vibracidn de los e
COH es poco conclusivo, suponiéndose quo su ensanchamisentc e eke a uaio
nes OH, bier entre las moldculas de alcohol, con loe cationds de cambiv o
con lag mcldculas de agua.

Racientemente (1965) en la 22 Conferencia de la Socisdad Americana
is Arcillag, en C.lifornla, Serratosa ha presentado una comunicacida sobre
los complejes dJde piricina con montmorillonita y vermiculita.

El espectro infrarrcjo de la piridins adsorbide sobre moatmorillami
ta Na estd solo ligeramente modificadc respecto al espectro de piridina ife
quida. De la notable modificacién en intensidad de la banda a 1443 cm® con
el dngulo de iacidencia, deduce que la molécula se sitis con su planc predp
minanterente perpendicular s las capas de silicato. For el centrario def

estuiic del aumento de iztensidad de las bandas 6T7 y 748 cxn"

con la incli
Recitn en complejo con piridinium deduce que em este casc la molécula yace
paralela aatre las bhojitas del silicato.

Estos resuliacos esiin da acuerdo con los obtenides por Greens-Kelly
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(1955) por difraccidn ue rayos-X y confirman los del mismo sutor (1963) es=
tudiando el cambio de birrefringeacia en agregados orientados de compliejos
montmorillonita-piridina.

Para el complojo vermiculita-piridinium se deduce que en este casc
ol catidn orginico no yace planc sino vertical a las 1dminas el silicato con
sus grupos NH dirigidos hacia las mismas, lo que atribuye a diferencias en
ol espacio disponible debido a una mayor carga de las capas en vermiculita
que en montmorillonita.

For otra parte al colocar ua silicato desecauc en agua u otros liqui--

dos, alcoholes por ejem.lo, se desprenue calors (calor de solvatacidén por ine

mersién); una revisidn y uiscusidén de este fendmeno ha siuo hecho por Grim
(1953). En la tabla 5 se recoyen valores de calores de solvatacidn para
varios silicatos con agua y otros lquiuos orgdnicos, exypresanuose en nume-
ros redonuos, cuaado el valor es el que corresponde a varios cationes con va
lores similares.
Janert (1934) mostzrd que el calor de scivatacidn pueus ser mayor con
lquidos orgdnicos que con agua siendo mayor cen l{quicos polares que con los

no polares, aunque no se encontrd correlacidn uirecta entre la polaridad y -

calor de solvatacidn, de donde deduce que uicha polaridad no es el dnico face
tor determinante. Con los alcoholes normales Miller et al (195¢) dieron valoe
Tes menores que para el agua, decrecientes con la longitud ue la cadena.

Se cbserva que la montmorillonita da l0s valores mds altos aunque le

siguen proximos los de atapulgita. Los valores para ésta, deshidratada a tem



TABLA Calores de solvatacidn ()

Autor Muestra H,C Cl4C Beaceao Etanol
Janert (1934) Arcilia de ladrilleria 1i.2 1 - -
Miller et al.(1950) Atapulgita 10.6 - 4,2 -
o " id. desecada a 4009C 17.7 - -  ll.6
" n id. a 5502C 25.6 . @3 17.1
Siefert (1942) Caolinita Ca § B Le - e - 0:
n Na 8K 1,25 e -l - v
Endell et al.(1938)  Caolinita natural 22 - e . ~
Parmelee (1942) Cw " 1.9 | : | .
Siefett.(l%?.) Montmorillonita (Ca & H) 21 | - '- . f - o : -
“ " . (NayK) 121-91
Endell et al. (1938) Montmorillonita Ga ; 22 |
n " Na , 16.1
Farmelee (1942) Montmorillonita natural 11.8
(%524
" Ilita 4.0 -3

() en cal/gr. de arcilla seca (cuando no se indica la temperatura suelen ser uesecadas a 1102C).
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peratura de 4002C y superiores, no son comparables pues probablemente se
mide ya el calor de solvatacion del agua zeclftica. Le sigue la ilita y los me-
nores de 10dos son los de caolinita,

También se observa la influencia uel catién de cambio. Utras inves-
tigaciones lo han confirmado como son las de Fate (1925) Aaderson (1929)
y Janert (1934). Este autor ua la secuencia Ca > Mg> H) Na > K.
Harmeon y Fraulini (1940) dernuestran que hay un aumento en el calor de sol
vatacién para caolinita al disminuir el tamaiic ce la varticula creciendo pro
porcionalmente a la capacidad ue cambio, con el congiguiente aumento de la
superficie.

Los hechos anteriores y las experiencias ue Anaerson y Mattson -
(1926) y Baver (1929) demuestran una relacidn entre capacidad de camblo o
ae cationes y el calor de solvatacidn.

Como causa uel calor ue solvatacidn se han postulado diversas ideas.
Segun Behrends (1935) se dehe a adsorcidn superficial, condensacién capilar,
etc. En general se acepta que es debmo a dos factores. Al cambio en el ese-
tado del agua junto a las superficies y a la hidratacién de los cationes ue cam_
bio. Baver y Winterkorn (1936) le han asignado gran importancia a la orienta
cidn de 1as moléculas de agua.

Para Janert (1934) el calor por equivalente es inferior al calor ce hie
dratacién de los iones en soluciones diluidas, lo que atribuye a que el idn es-

ta ligado y por tanto no se rodea de toda la coordinacién permitica. Tabla ©
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TABLA 6
Cation we cambio ) £ Mg -Ca oK <Na
Calor ue sclvatacion N / 11.5 1/9 1/ 1 /5 1 /4‘ 9

Calos hiuratacidn

Siefest (1942) calculando las calorfas por miliequivalente ue catidn

- encuentra que es en caolinita . . inayor que en moatmorillonita de lo que ue
duce que el calor de hidratacidn ue la superficie es mayor que el ue 1os cae
tionea.

Greene-Kelly (1902) uetermina calores ue hiuratacidn en caolinita,
~ baloisita, moscovita, ilita, moatmorillonita y beiuellita homoidnicas con ca
tién Na. Opera con un microcalorimetro (Greene-Kelly y Gullavan) (3957)
Gallavan (1959) con gran sensibilicau (v.Ul2 cal), cesgasean.o previamente
las muestras a 1502C para evitar pérdida de agua reticular en caolinita y -
asegurar reversibilidad en la hidratacidn para las muestras de montmorillo
nita-Na.

Las calorfas por gramos de sustancia, por m# y por equivalente, re
calculados a partir de sus tablas se recogen en la Tabla 7 . Los ca-
lores de hidratacidn/gr. scn del mismo orden que las recogidas en la tae-
bla 5 . Los correspondientes a ilita son muy variables llegendo algue
n08 a cifras similares a las de montmorillonita. De la columna 3 se obser
va que calculados por m¥ los valores mds altos se obtienen en moucévlta y

los més bajos en montmorilicnita o sea estdn en fotima relacidn con la dene

sidad de carga.



TABLA 7
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Calores de hidratacidn (Greene-Kelly)(1962)

call/gr. kcai/oq. éui/mz
Caolinita 1.63 50 0.11
1.44 60 .
1.45 75 .
2.14 50 .
Halolsita 9.60 .
4, 80 .
Moscovita 1.64 0.15
Ilita 7.68 30
4.80 28
7.92 26
16,56 38 ‘
Montmorilloaita ib.32 18 0.02
i7.52 22
22.32 20 0.03
1.58 . 0.03

Mont. con Li.
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De la magnitu. ae los calores ue inmersién ueduce que la adsorcién
de agua es de caricter principalmente f{sico. También concluye que dada la
pequefia diferencia en los calores e inmersién en montmorillonita cuando el
hinchamiento es interno a cuando es externo, la energia de hinchamiento en
agua es pequefia.

Zettlemoyer, Young y Chessick (1955) miden los calores ce iamersidn
de montmorillonita de Wyoming, desecada 2 vacfo a 250C y 1¢02C y después ue
poner en equilibrio a difereates presiones relativas F/i*o. Segia ueducen de
las curvas e ausorcidn la iniciacién de la adsorcién suceds ‘en la superficie
externa. En la figura #e reproduce la curva obtenida con un esquema ue
la hidretacidn deducida de su trabejo, para ayuusr a su interpret=cidn. Del =
aundligie de la curva infieren los autores que la primera cafua brusca fndica la
desaparicidn e la superficie libre externa y la formacién ue un fil sdlidamen
te unldo. La formacién de la primera monocapa viene indicada por la primera
inflexidn y la ue la segunua monocapa por la segunda inflexicn mds los calores
de hinchamiento correspondientes.

La curva de la desgaseada a 252C va por debajo de lz desgaseaua a
1002C y solo alcanzan igual valor cuando la presidn relativa se hace de U, 3; es
to les hace suponer que la desecacidn a 1009C deshicdrata los cationes superfi-
ciales y 108 interlaminares, es decir deja la muestra completamente seca, «-
mientras que la evacuacidn a 252C deja hidratados cationes interlaminares y -

superficiales. La diferencia Qp ~Qf >~ 8.4 cal/gr. debe representar por tane
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to el calor de hiiratacidn de los cationes. La diferencia en el contenido ue
agua eatrs las muesiras uesgaseacias a 252C 1602C o8 de U, U1zl gre., o
H,O/gr. arcilla, &6.7x 167 mol }5,0/gr. arcilla, de donde resulta que
el calor de hidratacidn de los caticnes es de 12. 6 kcal/mol de H 20

Al zlcanzarse la presidn relativa de 0.6 sucede una nueva inflexidn
que debe representar la fermacidn de la segunca monocapa. El calor Q3 -
a mayores presiones relativas cebe represeatar uns ausorcién multimolecy,
lar ya que no se mouilica sl espaciade.

Chessick y Zettlemoyer (1956) aplican la misma técnica a atapulgita,
que coutiene sepiolita, y algo de moatmorillonita como impuresa. Farten de
muestra ea equilibrio ue peso en atmésfera ue prosién relativa de U, ¢ y ob=
tienen isoiermas a 252C a partir de muestras uesgaseacas a: 258G, l4 uias;
1008C 24 horas y 5002C, < horas. Las péruidas de peso ue la deshidrataees
cidn se can rnpeci;o @ peso de muestra en equilibric a H. R, 20 %y para -
los calores e humectacidn se tomd como peso el de la muestra evacuada
8 258C 14 dfas.

Enlatabla O 8e recogen los valores del area para N, y HuO y
los calores de hiurstacidn correspondientes.

De este estudic se deduce que si se deseca a 25¢C el Nz mide solo «
ol area externa mientras que el HyU debe penetrar entre las finas agujas o
algo dentro de loa canales estructurales. El calor de hidratacidn decae riee

Pidamente con la presién de vapor de saturacién de la muestra. La diferen~e
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TABLA 8
Azed en mz[gr, H
Muestra desgaseada a: N, H,0 (cal/ge.)
250C 217 243 -26,2
1000C 200 286 37.2
1909C | 160 279 41,1
Desgaseada a 259C y .
saturada con K0 ' é0d - -27.2
5004C 135 15 eil.é
Desgaseaca a 259C y ‘ ‘
saturada con Hy0 140 - -

cia entre el calor de hidratacidn de la muestra desecada a 258C y la que ya
tiene una monocapa es de unos «300 arg/cmz (~ 4keal/mol Hzo) lo que -
cae en el margen de adsorcién ffsica. En bentonita es casi el doble (=575
arg/cmz).

Cuando se calienta a 1002C decrece el area para el Nz, en concoree
dancia con 108 resultados ce Barrer (1954a, b). Tanto el area para H,O co
mo el calor de inmersidn resulta mayor que en la desgaseada a 252C lo que
fadica nueves lugares, activauos con la dese cacidn a 1008C; las calorias -
por gramo (37,2 « 26,2 = 11. 0 cal/gr.) repreeentan un 50 % mas, lo que sg

gln sus cdiculos son +13, 2 keal/mol., que atribuyen, como en el caso de «



6 4

bentonita a los cationes de cambio. La desecada a 190° aidin de mayor niee
mero de cal/gr. (=41.1) qua solo reyresenta (41.4 - 37.2 = 3,9 cal/gr.) -
aproximadamente un 14 % (=2, 3 keal/moi B ;9). Suponen que hay una uistor
sidn de los canales ya a dicha temperatura, cuya energfa de regeneracién «
compensa el calor de hidratacidn.

La activacicn a 5009C uebe distorsionar taato la red que solo da «21.6
cal/gr. y no se rehidrata totalmente. Lo atribuye a distorsién de los canales,
itrevérsiblo. aunque 0o 8e acompatian éstudios de difraccidn de rayos X que
lo justifiquen.

Keay y Wild {1961) bacen un estucio de deshiuratacién de vermiculita
a uiferentes tempsératurag y con diferentes cationes, hiaratando las fases ob
tenidas y midiendo los celores ce biuratacién.

Con la vermiculita=-Mg obtienen tres foses a pariir de muestra en equi
librio en atméefera de presidn parcial de vapor de agua 12.4 mm big. (solu «-
cidn saturada de (NO 3)2Mg. 6H;0 a 202C);

a) Una fase mis hidratada ( @) con 11.1 mol H ,G/cat., que debe ser equiva-
lente @ la de 12 mol H,0/cat. Mg, encontrada por Walker y Cole (1957).

b) Una fase mds deshidratada (& ) con 2.8 mol H ,U/catién Mg. perdlendo por
tanto &.3 mol H,C/cat. Mg, a partir de la @ ; @8 pues la fase que solo tiene
la hidratacién de los cationes y es estable entre 1202C, en que aparece,basta
1902C ea que comiensza a Jeshiciratarse ce nuevo.

¢) Una fase adn mas ueshiurataca ( € ) con 1 mol H 2C/cat. Mg. estable entre
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d) A 2742C se inicia una nueva pirdida' de agua bhasta que queda anhiura a
5109C, ~fase Nl =estable hasta 6¢02C, temperatura a la cual empieza la -
Jeshidratacidn e la re.,

La comjaracién con el trabajo de Walker y Cole (1957) se Gé en la
tabla © . La biiratacidn ie cualguiera e las fases, son agﬁs Mgudua «
wurante 10 minutos, conduce a ia fase mds hiirataca, U8 0C 88 sxactamen,
te la (3 8ino un estade e hidratacidn alge superior. Ne obatante el pasc uel
estaio Je hiiratacion en la fase @ al e esta aueva obtenida ccn agua lfquida
es poco energético yor lo que los .datos los reﬁero’a 1a fage @ .

En la re reseniacidn grifica (fig. 6 ) “calor de bidratz~ion(kcal/
mol. Mjg) ~ague eliraina.ia antes e la rehidratacidn en (mol H 20/ mol. Mg)"

cbiienen tres tramos resics cuya pendiente:

kcal/man. Mg . aceifiuci B 20, eliminaia y por tanto tomada en la
mei B QO/ wel My hidvatscion ‘

V.len resjectivaments -3. & kcal/mol H,O, 5.5 kcal/mol HyOy-l8*+3 =
keal/mol HC. Las inflexicnes aparecen cuando we han eliminado 2.5 mol
E,C/catién Mg; 9. 3 mol H,O/catién Mg. y 11.1 mol H 2O/catién Mg. de lo
que Jdeducen que:
Calor Je hidratacidn fase B eesereens «3,8 1 0.1 keal/mol H,0

" " O seeeeeen #5,5% 0.1 M "

" " L TR PP - N " "

Enla tabla 10 se Jan los valores obteniuos con la muestra mage

nésica ¥ ¢on inuseira saturadae con los cationes Ca, 8r, Fay Na. Con



TABLA 9

Fases eacontraias ea ia Jeshidrstacién de Vermiculita

o & ¥ § £
Mcel . H,¢ ' ‘ A = og .
T Eeay y Wild i6 1.1 83, 2. Beis N
Cat. Mg. (3961)
A 2w A e A -
id. Walkez y Cole - i2 “*ﬁ‘ & 3 > 3 - z,:zs > 4.75
(1957)

Espacia. cs VI 14,4 1.5 il.6 2é.0
d(601) en & B
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Situacion e : ¥ & SOU
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estos ltimos miden los calores de hidratacidn a partir de muestra deshidrae

tada a 1208C y vacfo hasta peso constante. La cuarta columna da el estado de

hidratacién de la muestra a hidratar después de la desecacién, mientras que

la columna tercora contlene el estado de hidratacidn de la muestra empleada
TABLA 10

Cumlbio de fae Contenido en  Calor hidratacién  Calor hidratacién
Cation se al hidratar  aguefmol/cat.) kcal/mol de catidn en resina ue po--

Jdnicial residusl de carnbic liestrina
3 < 3 5 5 )
My (3 1.1 2.8 -41, +1 «39.4
Ca (3 1z.2 3.3 »33.8 t1 =24,6
8r € 12.3 3.0 =20,3 + 1 .
Ba ((a)‘? 6.6 S5 U «25,2 + ) «20.8
Na ((3)? 8.2 Ged 16,6 £ 0,5 - 9%1

———

antes de la desecacida. Los calores de bidratacida ds la tabla representan los
que desprende la. vermiculita desde el estado de hidratacidn de la columna 3 al
estado de hidratacidn de 1a columna 4. Como los autores indican estos calores
de hidratacién se refiezren u un margen arbitrario y sin embazrgo aiguen un de-
crecimiento simdlar al de las resinas de cambio, saturadas con los mismos ca
ticnes docreciendo con ei awmento del radio idnico y denctando la importancia
del catidn Jde cambic en el calor de hidratacidn de vermiculita.
Muy recientemente aparece el trabajo mas completo hasta ia fecha sobre

calores de solvatacidn con Mquidos orgdnicos (Gonfalee Garcia, S. y Dfag Cane
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cela (196%) y G. Dios Cancela (1965)) iavestigan el calor ue solvatacidn ue
montmorillcanita saturaua con los caticnes ue la serie alcalina y alcalino~tg
rrea en un microcalorimetro con termistores y una precisién de + 0. 002eC
en la medida ue temperatura y un error en las determinaciones ue > 2%,
Coloca e 0.3 & 0.5 gr. ue muestra uesecada con vcho y P.&Os hasta peso
constante qus vierte sobre 4U c.c. del l{quico en cuestidn. Invierte 15 min.
en cada determinacién perc ya a los 5'la curva de produccia de calor en fun
cién del tiempo se inclina asintSticamente y se dispone yrécticamente parae
lela al eje de abcisas. En la Tabla £ 4 se yeproducen los valores de
las energfas de hiuratacidn para la misma montmorillonita saturada con ai
versos cationes y sclvatacos con diversos lfquidos. Se encuentra el eiguien
te orden con todos los liquidos empleados Mg > Ca> Srd> BadLi > Nad
K> Rb > Cs, orden que esta en concordancia para la energfa de hidratae
cidn de los cationes en disolucidn.

Las¢ calorfas son del orden ue 20 4 13 para los 4 primeros, de 12 &
10 para Li y Na y de 10 a & cal/gr. para los ultimos.

Se infiere pues que el catidn ue cambio juega un papel primordial -

en la hiuratacidn encontrdndose una relacidn lineal freate al potencial

z
fonico y solo aproximadamente frente a "““;“2“" « No quiere uecir con

r
ello, dicen, que el calor e hidratacién procede solo de la unidn catin-digo
lo, 8ino que como la micela es la misma, solo queda como variable el ca--

tién de cambio. For ello resulta una relacion lineal de representar calor ue

hidratacidon e las muesiras frente a calor de hidratacion de los iones coe-
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TABLA A4

Enerxgla de iamersidn (x)

B0 EG. ACKN  DMso - —5
L 10,2 107 10.8 1l.e 167 2.53
Na 107 1.2 119 12.5 .05 1.8
K 97 9.6 104 14 015 0.5
Rb 8.5 8.8 9.6 1 0.68  0.46
Cs 9.6 8.1 8.9 9.9 0.59 0.35
Mg 171 17.6  18.9 21,4 306 415
Ca 152  16.3  17.6 19.6 2,62 2.05
St 143 153  lé.5 16.4 1.77 1.57
Ba 7 id. 9 13.6 14.5 i6.8 i.48 1.10

(x) referiuo a c.c.c. ue Yl moq/loﬂg'r‘v v expresadas en cal/gr.m.

rrespondientes an uisciucién. Anomalfas negativas e el calor ue hidrata-
¢idn con Li y Mg los atribuyen a gue la ceshidratacidn ue ectas muestras con
vacfo y P,0; no elimina el agua ue hiaratacidn ue los cationes. En el caso
de los ifquiucs organicos polares, la anomalfa negativa la atribuye el consue
mo Jde energia de sustituir este aguaz resiuual por el l{guido polar. Por wun
ingenioso camino indirecto valoran la ;participaciéa que, en el calor e ine-

mersidn on agua tiene la superficie y el catién ue cambio estimanuo la ue
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la superficie en la muestra estudiada en unas 9 cal/gr. de donde s infiere
que con cationes K, Rb y Cs, practicamente no coatribuyen al calor de hi-
dratacién. Un valor similar encuentran en un cdlculo indirecto para solva-
tacién de las liminas con etilen glicol. En suma aunque resulta artificiosa
la idea de evaluar separadamente la contribucidn de la ldmina y el catidn «
a la energfa de inmersidn, se observa que hay una contribucidn de ambas.
Con rauestra de igual catitn, el calor de sclvatacidn es funcidn di
recta del momento dipolar, lo que prueba la importancia de este en la ener
gfa de formacién del complejo. Sin embargo como no se dan medidas de di
fraccion de rayos X no se pusde estimar en cada caso la contribucidén de -
la energia consumida en el hiachamiento, y por tanto, si lcs hinchamientos
no son iguales, los valores pueden no ser comparativos. Ello ualio a la fal
ta de datos sobre area superficial y cantidad retenida hace imposible calcuy

lar la energfa del enlace.



I 8.~ EL ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL COMO CALORIMETRO,
OTROS METODOS CALORIMETRICOS,
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[.-5 El analisis térmico diferencial como calorfimtro.

'La calorimetrfa dindmico-diferencial, como varios autores Lan puesto
 de manifiesto (1) permite una evaluacién cuantitativa de los efectos térmices
implicados en una reaccidn.

De forma andloga al A.T.D. la C.D,D. (calorimetrfa dindmico-difoe-
rencial), trabajs segin el procedimiento diferencial conocido ya desde Le
Chatelier, habiéndo sido splicads en aumercsos campos tales como metaloe-
grafia, polimercs crgdnicos, arcillzs, etc. Realments no exiete una neta sg
paracion entre la calorimetrfa diferencial y el ardlisis tdzrmice difereacial.

Varics autores han puesto ds manifiestc que la naturaleza y el tamafic «
de grano de la muestra pueden téner un gran efecto en la forma y tamafio del
sfecto térmico correspondieats, afectendo igualraente a1 valor de la tempe-
ratuza en un efecto de transicidn correspordiente a una reaccida de prie-
mer orden.

El pzincipal factor a tener en cuenta, evidentemente es la conductividad
térmica de la propia muestra, muy diferente cuando se trata de um material
pulverulento o en estado fundido. As{ mismo el tipo de portamusatras usado,
cerdmico o metdiico, y la velocidad de calentamiento, sen factores a tener en
cusnta en cada case particular,

Si se trabaja a velecidades de calentamieato bajas y el material objeto

(1) Barrall, (1962, 1963 y 1964). David (1964); C'Neill (1964); Watsca (1964);

Wasilewski (1964) y Whber (1965).
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de estudio se diluye con ei ueado como inerte, es posible consiuerar que el
area del efecto térmico es funcidn lineal el calor e reaccida, a condicién
de que los intercambio caldricos se verifiquen a la misma velocidad en toe
dos los puntog de la muestra.

De otra parte, y segin S.batier (1954) las mismas cantidades Je calor
puestas en juege no jroducen los mismos efectos térmicos a todas las teme
peraturas. De ahf la nucesidad e seleccionar materiales cuyos calores de
‘descomposicidn sean parfectamente conccidos, asf como que dich'a descome
posicién tenge lugar a diferentes teruperaturas, com vistas a una posible cae
libracion del equipo.

Una ves calibrado de esta forma el aparato de A.T.D. usado, la altura
© ¢l area de los efectos pusde relacionarse con el calor de transformacida «
ya sea de una m\natr‘:f;. en ol caso de una meszcla, con el contsaide de cada
uno de los conetituyentes activos presentes.

La precision de 3ste método de C.D.D., clertamente iaferior al de la
calorimetrfa clisica, es sufieients en muchos casos, Les errcres en cual.

quier caso, ne pasan del 5 %.
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II. - MATERIAL Y METODOS EXPERIMENTALES

'I1-1 Materiales empleados y preparacion de muestras.

a) Las muestras utilizadas han sido:
Montmorillonite Volclay de South Dakota (Black Hill) suministrado
por la American Colloid Company (Kerr y Kulp (1949) y Kerr et al(1950)).
Vermiculita de Beni-Buxera, (Gonzilez Garcia, F. y Martfn Vival
di, (1950)).
Sepiolita de Vallecas. (Martin Vivaldi, Cano Ruiz (1953)).
b) Los reactivos organicos usados han sido:
Alcoholes: Los correspondientes a la serie normal alifitica desde
el propanol hasta el octanol, ambos inclusive, y etilenglicol.
Aminas: Las de la serie normal alifatica desde propilamina hasta -
decilamina y hexadecilamina.
Todos estos reactivos son purfsimos de las casas FLUKA (Switzer=
land), SCHUCHARDT (Minchen) y B D H. No se han destilado previamente
ninguno de estos productos por considerarse de suficiente pureza.

c) Tratamientos previos:

Las muestras naturales han sido previamente molidas y tamizadas
por 270 ASTM, Se hicieron homoidnicas de los siguientes cationes: K 4'.
NH,;. Ca’. Paralas K™ yla Ca”" se operd del siguiente modo: 3 grs. de
muestra se trataron con 250 c.c. de acetato del cation correspondiente -
(sol. 1 N) dejando en contacto durante una noche, centrifugando la suspen-
8idn y continuando el tratamiento con porciones de 50 c.c. de acetato hasta

un total de 600 c.c. A continuacién se lavd la muestra, con agua destilada
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(100 c.c.) en una o dos porciones Yy posteriormente con alcohol etilico de
602 hasta que este no did reaccidn del acetato. Las muestras amodnicas se

prepararon de igual modo, usando en este caso CINH 4

M etodos experimentales.

a) Preparacidn de los complejos orginicoa y determinacién de la =

superficie especffica.

Se ha operado del siguiente modo: 1 gr. de muestré se ha tenido en
desecador con P05y vacfo < 0,1 mm. de Hg. hasta peso constante, Una
vez alcanzado este se le afiadid el reactivo organico en exceso (generakneg
te suele ser suficiente 1 c.c.) para que la muestra quedase perfectamente
mojada., Se deja estar en contacto durante la noche. Entonces se colocd en
una balanza de Jolly y se operd segun el método descrito por Dyal y Hendricks,
(1950) usando un equipo modificado (Fig. 7 ). Se operd a un vacfo de 0, 1
40,2 mm, de Hg, hasta que la espiral permanece préicticamente inmévil lo
que sucede cuando las diferencias de peso son inferiores de 0,02 grs. Me=
diante este procedimiento se consigue desorber el reactivo orginico hasta
que solo queda en la muestra parte del quemisorbido en aquellas condicio=
nes. E] portamuestras usado ha sido de vidrio de didmetro 2 cm. y altura
2cm, la sllura de lamuestra en ellos ha sids e vrmos 55 rmm.

En el caso de la hexadecilamina (aélida), se mezclaron, en una can
tidad determinada, la muestra y el reactivo organico y se mantuvieron due
rante la noche en estufa a 602°C.

b) Anilisispod difraccién de Rayos X. =
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Se utilizaron un equipo de difraccidn de rayos X Philips modelo 11704/23
operando fotograficamente con radiacidn de Cu K« filtrada con Ni y operando a
35KVy 35m A » ¥ un equipo de Difraccidn de Rayos X Philips modelo PW 1010
utilizandose los dos sistemas de registro; fotografico y con contador; se operd
en este caso a 36 KV y 26 m A con radicacidn de Cu K« ﬁltra.da con Ni. Para
el registro fotografico se utilizaron cimaras Philips de 114,7 mm. de ¢ mo-
dificados (Martin Vivalédii%';‘/MacEwan. (1 957)) para poder registrar espaciados
del orden de 20 1% .

Se obtuvieron diagramas de polvo, de las muestras naturales, molidas
y tamizadas por 270 ASTM y de las muestras tratadas con los reactivos orgae
nicos inmediatamente después de la desorcién. Para estas Gltimas muestras se
colocaron en capilares de vidrio Lindeman de 0,3 mm ¢ cerrandose los dos ex

tremos para evitar una posible rehidratacidn.

c) Andlisis térmico diferencial y Termogravimetria.

Se utilizd un equipo de registro fotografico con un programa de calentae-
miento de 102C/min. (Martin Vivaldi, Girela Vilchez y Rodriguez Gallego(1 963)).
En nuestro caso el hornoc utilizado ha sido construido siguiendo en parte las nor
mas dadas por Saunders y Giedroyc (1950) y en esencia consta de los siguientes
elementos:

Horno: Esti constituido por un tubo A (Fig. 8 b ) de silice fundida de 5, 8
cm. de @, grueso de pared 4 mm. y largo total de 54 cm. En el centro de este
tubo y en una longitud de unos 20 cm. la superficie exterior se encuentra estria_
da helicoidalmente por una ranura de 1 mm. de profundidad y 3,5 mm. de paso

aproximadamente. Sobre esta ranura se arplla la resistencia calefactora de hie
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lo Kanthal A de 0,9 mam. ¢ , con una resistencia en frio de 14 ohmios, que
puede soportar temperatur‘a de hasta 1, 3502C . La temperatura maxima en
el interior del horno es de mas de 1.1009C, suficiente para las necesidades
a que se destina.

Concéntrico a este cilindro se encuentra otro de refeactario (B) de
6 cm. de ¢f, quedando entre este y la zona central del tubo de cuarzo una =
camara de aire. La longitud de este cilindro queda toda ella encerrada en
una carcasa cilindrica de chapa de hierro (C) en 1a que permanece centrado
el conjunto anterior mediante dos discos (D) de refractario en contacto con
las tapas thetilicas de la carcasa, que dejan salir al exterior los dos extre
mos del tubo de cuarzo. Este queda sujeto a las tapas del horno mediante =
dos abrazaderas flexibles (E) metalicas, que oprimen dicho tubo, y prote=
gido por tiras de amianto.

Todo el espacio libre ha sido llanado con Diatosil P (Kieselgur co-
mercial) (F) comprimiendo a una densidad aparente de 0, 3 Kgs/ dm3 .

Este conjunto queda solidamente montado en un tripode metalico.

Bloque: Es de niquel puro, capaz de operar con dos muestras a la
vez (Fig. 9,/0 ). Esta formado por tres piezas separables que permiten re-
tirar facilmente las muestr#s ya calentadas aun en el caso de que se sine
tericen. Asf mismo esta dispomicion permite soldar comodamente los ter
mopares y el correcto centrado de los mismos en el pocillo,

En dos de los pocillos se pueden colocar las muestras problema y
en los contiguos la inerte. Un quinto orificio contiene también sustancia inerte

Y en ella se mide la temperatura del horno. La disposicidn de los cinco agu
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jeros asegura una igualdad de condiciones térmicas para cada muestra.

Los termopares se encuentran aoportados’por cortos cilindros de re=
fractario cuidadosamente centrados. Son de Pt~Pt (10 % Rh) de 0, 35 mm, de
¢ .

Los extremos de los termopares descienden, introducidos en tubitos
de cuaréq (Fig. 8a ) primero pof él interior de un cilindro refractario de
4cm. de ¢ y 16 cm. de longitud que séporta al bloque de niqi.xel y después
a través dé un tubo de cuarzo translucido que va cementado por un extremo
al cilindro de refractario anterior. El otro extremo del tubo de cuarzo, des
pués de atravesar un grueso tapén de goma, ha sido taponado cuidad'osa.meg
te con una mezcla de escayola y colofonia fundida, que solo deja salir a su
través los extremos de los termopares. El tapon de goma citado lleva tame
bién un codo de vidrio por el que se efectiia la entrada de aire o gases segin
el tipo de experiencias que se realicen.

Encima del bloque de niquel se coloca un cilindro refractario maxizo
de 4 cm. § y 16 cm. de largo que aisla termicamente al bloque por la par-
te superior.

Durante la 0perac16n el extremo supeior del tubo de silice estd tapae
do, mediante un tapon de goma, también atravesado por un tubo de vidrio.

Las determinaciones cuantitativas se han realizado prepafa.ndo meze
clas de las muestras con alumina en una proporcidn del 25 % en peso de mues_
tra y utilizando una sensibilidad de 16,8 cm./0,1 mV y 8cm/0, 1 mV medidas
sobre el papel fotografico.

d) Capacidad del cambio de cationes.
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Se ha seguido el procedimiento de Radd saturando la muestra con acee
tato barico y determinacién gravimétrica del Ba, como sulfato, después de

desplazado con acetato amdénico,



Il « RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION



1L, 1.« NCRMALIZACION ¥ CALIBRADO DE A.T.D. PARA MEDIDAS
CALORIMETRICAS,
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Il.i. - Normalizgacién y calibrauo el A.T. L. para efectuar meuiuas caiorie

métricas_

La técnica e A.T.D. se usa ampliamente como métouo cualitativo -
para ia icentificacidn de uiversos minerales. La magnituu uel area ue log efec
tos es funcidn ue la energia Jdesprenuida o absorbiua en los procesocs mtirng
cos © endotérmicos, proporcionanuo asf un métouo para la medida ue eutalpia
de reaccidn, transformacién, etc. Sin embarge ea este atpecio encuentra iimi
taciones yor el gran nimeroc ue !acthu que afectan la exacta reyicducihiiiaaa
de ia forma ue los picos y ia linealiuad en ias curvas terimouiferenciales.

Por elio, a fin ue conocer la precisidn y reprouucibilicac ue 1os resule
tados, ee nan efectuauc uiversas operaciones ue normalizacidn y calibravo.

Nermaiizacia:

En primer lugar se estucid el uesiazamniento verticai ue los termopas
res dentro ue 108 pocillos ce ias muesiras problema e inerte, verificanuose
las experiencias siguientes:

a) Termopares situacos .or uebajo ue ia aitura media el bloque y con
diferancias de aitura entre ellos <o 1 mm. y ue 2 mm,

b) Termopares situaics a uiferentes alturas, uesde la base uel bloque
basta la altura méxima, pero sin diferencia ue altura entre eilcs.

Con relacién al primer ayartauo se hicieron las siguientes experien -
cias:

Ena primer lugar (Fig. // ) se establecid una uiferencia e altue
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ra eatre los termopares, de ! mm. y se colocd la muestra problema, en
una experiencia en el pocillo de termopar mas bajo (1,3 mm. ) y en otra =
en el més alto (2, 3 mm. ).

En el primer caso se cbserva (Fig. 1/ 2 ) que ia curva se mane«
tiene por ueba;o ue la lfnea base, 1o que probablemente se uebe a que por
estar el termopar ue la muestra mas bajo su caleantamiento se retrasa, en
general, respecto al Ge la inerte. En esta exyeriencia el efecto se vid favo
recido por la contraccidn e la tmuestra problema al no haberse empleaco
diluida.

En la segunun experieacia (Fig. 11 b ) se inviztid la colocacién -
da la muestra, esperanuc que se desplazara la curva hacia arriba, en una
magnitud igual al uesylazamiente hicia abajo de Ja experiencia anterior.
Sin embargo, ze observa gue la curva coinciue con la ifnes base, 10 cual se
jmuﬁéa por la compensacion entre el efecto us contraccidn ue la muestra
al no usarse uiluiuz y el efecto uebido a la mayor altura el termopar en el
pocillo de la mis:na.

En las figures 4] ¢ y d se muestran las curvas corresonuientes
a experiencias similares a lag anteriores pero usanuo la muestra ufluiaa
ccn alumina (al 50 %) con el fin ue eliminar el efecto e contraccidn. Se obe
8arva entonces que ofectivameate la curva va por uebajo de la linea base -
cuando la muestra esta en el pocillo uel termopar mis bajo y viceversa.

En otras sxperiencias (Figuras 17¢{) se establecié una uiferen --

cia de altura e 2 m:z. con la muestra come en las uos aateriores uiluiua al
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50 % coa alumina, y colocénuola en una experiencia en el pocillo del termoe
par mas bajo, (1,3 mm. )y en la otra ea el rads alto (3, 3 mm. ). Los resulta
dos son similares a los anteriores perc Je mayor intensidadu.

Se confirma por tante que la uiferencia ue altura entre los termopares
influye Je modo decisivo en la Mnealided de la curva, observindose ademds -
que cuanto mayor 48 la diferencia mayor os la uesviacidn ce la curva resyece
to & la lfnea base. Dace la influencia, en un sentiio, ue la coatraccida ue la

muestra, se deuuce que para obiener una correcta linealivad es necesario co

locaz loa termopares a igual altura y uiluir la muestra,-si se espera gue cone
traiga;; con una sustancia inerte.

En algunas experiencias se observa (Figuras 1/ C , ¢ ) que ademds
de 126 desviaciones sistemditicas anteriores, se presentan esporidicamente
otras en la regién de bajas temperaturss que nc poufan atribuirse a hiuratae
cién de 1a alumina Lues se emplea sfemj.re calcinava. Parece 18gico que exis
te otro factor, probablemente el cescentrauo axial el bioque portamuestras
Fespecto al horno, en ez wuial cuanio el blogue queda en contacto con la pae

red del tubo e cuarzo. Con el fin ue confirmar este hecho 8¢ realisaron nue~
7‘ vas experiencias coa la rnuestra problema diluidia y cuiuando la igualdad de «
altura de los termopares.,

El bloque se colecs en tres posiciones:

8) Pocilio ¢e la muestra en contacto con la pered.

b) Focilo ce la muestra alejado de ls pered.

¢) Bloque perfectamente centrauo.
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Segun este esquerna, en la experiencia en que el yocillo de la muestra
esti en contacto, con la parey, se calentaria inds rdpicamente y caria uan efec
to andmalo exotérmico, y eadotérmicc en el caso contrario.

Las curvas corresponuleates a estas experiencias (Figs. 12 3 b yc)
muestran los efectos esperauos. En la Fig. 12 . , se muestra la curva
obtenida operando con los termogares a igual altura, con cilucidn de la muesSe
tra y centrando axialmenrie el bloque portamuesiras resjecic a las pareues o
del borno. Como pueue observarse la curva no se desvia ue la lfhea base.

Una vez encontraucs los {actores que influyen fundementalmente en la
linealicad de las curvas obteniuas con nuestro equiyo e ATD se estuuid la in-
fluencia Je la altura de los termopares en la meuiua ue las areas e los efece
tos. Para ello a2 hicisron experiencias coiocaunsio los termopares a2 alturas -
comprendiias entre 0,6 y 10 mm.(Fig. 43 ), usaado siempre la muestra
diluida al 5¢ % ea elumina y llenando el pocilio hasta su altura maxima(l0, 2
min, Je

EnlaTebla 42  se musstran los valores obteniaos para las areas
da lcs efoctos cerrespondientes 2 la péraiua ue agua e hiuratacida y agué ue
los OH, en mcntmxorilionite.

Se puede observar:

19, « Que kastz una alture el termopar de &6 mwm, diiercnéiu muy peque
Zas en l2 alturs e los termoperes den una variacién muy grande en el area de
los efectos, pero siguen una variacidn lineal.

22, - Que a partiz ue los 6 mum. hasta los 10 mom. las variaciones del

3Tea son mds pequsiag.
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TABLA 42
Altura Gramos Avea dcc? Arvea OH/ge. Aren efecto. Avea 3 ,0/gr.
~ Termopar muestra OH en cm B;Oenem
o8 min :
V.6 0, 29 0,81 : 2,79 - 3,02 - 3,55
2,0 0,32 1,89 590 2,01 - 6,48
2,7 0, 29 2,19 7,85 o 2,98 - 10,03
3,4 0,26 2,87 11,03 ' 2,82 10,84
49 0,25 3,3 14,52 - 3,61 15,42
6,0 0,25 5. 17 20,68 4,45 - 17,88
7,0 0,24 5,50 22,91 5,48 28,83
8,0 0,28 6,00 21,42 5,61 20, 04
90 0,27 5,77 21,37 5,60 20,74
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Como la cantiuau ue sustancis probiema no fué sieny.re la misina, se
han representaco log valores wel area e ics efecios o weshiurcxilacidn por
gramo we muestra, en funcidn ue la altura ue los termopares (Fiy. /4 ® ). Se
obtiene asf una curva cuyo mndxkmo se presenta cuanuo el termopar eetd a
mm. En el intervalo de alturas entre ¢ y 10 mm. es donde la sensibilidad es
mayor y donde la variacidn el drea con la variacidn de altura del termopar
es menor.

Parece pues que la sensibilidad Gel termopar es funcidn ce la superfi
cie del mismo en contacto con la muestra, Segin ello la ley de variacida de-
be ser la misma cuando el pocillo se llene parcialmente y la altura del tere-
mopar se modifique proporcicnalments.

Para comprobar eate hecho se efectuarcn experieacias con el termopar
4 4 mun.y la muestra 2 6,1 mm.y 5,2 mnm, y en otza con el tarmopar a 3,8
mm. y la muestra a 4, 1 mm.lo que equivaidrfa a situras del termopar de
6,68, 7,84 y 9, 45 mm. respectivamente, si el pocilic estuviese lleno,

La representacidn de las areas correspondientes, en funcidn de las ale
turas del termopar, da una curva muy pareciua a la obtenida con el pocillo lle
no (Fig. 1/ &) aunque cae ligeramente por debajo de l2 anterior, es decir,
que la sensibilidad del eistema cecae ligeraiente. Sin embargo la posicida del
méximo de sensibilidac corresponde a una altura eguivalente 2 3 mm.

Con objeto de comyrobar 8i la coincidencia en la marcha ue la curva es
general, se operd en condiciones taies que 3¢ pudiera oblezer un punto squivae

lente al de 4,63 mra. con pecillo ileao. Faza sllo se Fuse ol termopar a 3 mm.



20

15

10

e Pocillo lleno

A Pocillo parcialmente
lleno

Frg. 44




85
y la muestra a 6, 6 mm, encontrandose efectivamente la coincidencia buscae-
us.

Como resuinen de todo ello ee llega a la conciueién que en nuestro -
bloque los termopares deben estar situados dentro e la muesira a la aitura
de sensibilidad mixima. En nuestro caso a § mm. con el pocillo lleno © la
altura equivalente segin el llenaje del mismo. La raedn para eiic es doble:
Porque la sengibilidad es mayor y porque una variacifn fortuita en ia altura
del termopar afecta ..oco la variacidn del area, asegurinao asf un error me
nor, abscluto y relativo, en las medidas calorimétricas.

Celibraco:

Una ves normalizado el equipo de A.T.D. s¢ procedid al calibrado =
en calorfas de las areas de los efectos.

Hemos seguido ia técnica propuesta por Eabatier (1954, a,b), De «
acuerdo cen &, como se va & operar con diversas sustancias patrdn, io mee
Jor es diluir la muestra con una sustancia fija (Al;C4) de forma que ia mues-
tra no esté en cantidad superior al 25 % y asf se consigue que la conductivies
dad en la muestra problema sea practicanente la del diluyente. Al raismo «
tiempo se evitan pricticamente los efectos de contraccidn que puedan afectar
i la muestra,

Para establecer la proporcionalidad entre ¢l ares, 5, dsl efecio en ia
- furva termodiferencial y el caler de transformacién, Q de la totalida& -
de la musstra, se calibrd el equipo con una serie de sustancias patrén de «

calores de descomposicidn conocidoe y con temperaturas de descomposicidn
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distribuidas en el intervalo comprendido desde temperatura ambiente a -
10002C. |

Las sustancias patron utilisadas ban sido: S50 ,Ca. 2H 2UCU Mg y
CU5Ca. Las curvas termodiferenciales y los diagramas de difraccidn de «
Rayos X de las mismas se muestran en las Figuras A5 y Tabla

3 respectivamente. La forma de las curvas de A. T. D. es ang
loga a la encontrada en la bibliograffa (Mackensie, 1957) y lcvn} diagramas
de difraccidn también concuerdan con las encontradas en las tablas de A,
8.T.M.,

En la Tabla Z/ se dan los valores de la relacién Q/8 obtenida
para cade sustancia patrén con nuestro equipo de A, T.D., teniendo en -
cuenta que el valor de las areas de los efectos es el valor medio obtenido
a partir de tres curvas de A.T.D.

La curva de calibrado (Fig. Z6 )que viene expresada por la rasén
Q/S en funcién de la temperatura, es una recta paralela al eje de abcisa.En
el caso de Sabatic(?f\f: 'ziu'va de calibrado difiere poco de una recta y presen
ta una acusada pendiente, lo que significa que la sensibilidad de su equipo -
disminuye al aumentar la temperatura.

En nuestro cago, al ser paralela al eje de temperaturas nos indica que
| Buestro equipo de A.T.D. se comporta con igual sensibilidad en todo el inter

valo de temperaturas.

La explicacidn de ello puede deberse a lo siguiente: Los termopares
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TABLA /3

Espaciados a intensidades de las fotograffas de difraccidn de:

80,Ca.2H,0 603Mg CUCa
u‘g»! IS S _..'9.(3)_... 1 9‘.&) 1
7,56 10 2,75 1 3, 6o 2
4,21 5 2,51 2 3,02 10
3,85 2 2, 30 1 2,83 :
3,08 6 2,10 i 2,49 2
2,9 3 1,93 X 2,21 2
2,79 1 L,% 2,09 2
3,67 3 1,69 4 1,9 2
2,98 1 1,5 1 1,67 2
2,49 ) 1,48 1 1,63 1
2,21 1 L4 1 1,60 !
2,13 1 1,3 1 4,82 1
2,07 I 1,38 1 L850 Y
1,90 2 1,35 1 Lt N
1,8 1 1,28 1 Le 1
1,77 . 1,23 2 L35 :
1,66 1 a4 1,34 X
1,61 1 1,18 4 L¥% ',
1,58 B L5 1 5,25 1
Ldd i 1,3 |
1,30 , '.i :
- 1,26 ' 1
b 24 [}

’u 29 1

e




TABLA 1Y

Tmporatuu de Calor de disociacién Area del otocto Area on 9_

diseciaciéa §C en cal/gr. (Q) @ mV,seg/gr. (S) g_l[m'i. seg.
Yeso ’ 142 153 1.262 1.400,4 0,109
Magnesita 605 302 2.578 2.861,6 0,105
Culcita 841 404 3.444 3.824, 8 0, 165
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empleados por Sabatier son de cromel-alumel, para los que ia rasds AmV/AT
(u) permanece practicamente constante en todo el intervalo e temperaturas y
le disminucién de sensibilidau observaua al incrementarse la temperatura sce
4 debida exclusivamente a factores intrinsecos ue su equipoc de A.T. L,

En pueeiro caso los termopares empleados gon ue it-ri(iv % Rb), cuya
readn AmV//AT pricticamente se dupiica en el mismo intervaic ue tempera~
turas (1), compensando la cieminucidn de sensibilidau uel equipo 7 cbteaidndo
se en congecuencia el indtc#do patahum de h curva ae calibrado con el ¢je

de temperaturas.

(x) AmV/AT para cromel slumel oscila eatre O. 41 para 09 hasta 0, 38
para 10002C,

bW AmV/AT para Pt-Pt{10 % Rb) oscils enire 0; C6 pars 02 hasta 0, 11
para 10008C. '



Il 2, » CALORES DE VAPORIZACION DE ALCOHOLES ¥ AMINAS
NORMALES ALIFATICAS,
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ll-2.« Calores de vaporizacion de alcoholes y aminas.

Los métodos calorimétricos para la determinacién de calores de vapos-
rizacién, son en su mayorfa de caricter estitico con resuitados a veces poco
satisfactorio . Recientemente, meétodos con arrastre de gas parecen ser mas
prervzlscn.k

| Con objeto de comprobar la utilidad del andlisis término diferencial co
mo calor{metro, se han realizado una seris de experiencias precisamente dee-
tcrminandb los calores de‘ vaporizacion de alcoholes y aminas utilizacos en la
formacion de los complejos.

Se ha operacdio llenando el pocillo portamuestras con alumina hasta la
altura establecida (apartado IlI-1), afiadiendo una gota (pesada por diferencia)
del reactivo organico)

Enla Fig. /7 se muesiran las curvas termodiferenciales obtenidas
para la gerie de alcoholes, en atmdsfera normal y de nitrdgeno para un par de
ellos. El efecto endotérmico -que se presenta en la regidn de los 100«2009C#,
corresponde al proceso de vaporizacion del alcohol, y el exotérmico correspon,
de a la oxidacidn del mismo, como lo demuestra el hecho de que en las curvas
obtenidas en atmdsfera de nitrégeno desaiarece dicho efecto.

En la Tabla /5 se recogen las temperaturas de ebullicidn y los
calores de vaporizacidn encontrados en la bibliograffa (Landolt-Tabellen)(1912)(1)
¥ los hallados experimentalmenta mediante el A, T.D. deducidos res@ectiva-

mente a partir de la posicién y drea del efecto endotérmico.

(1) Physikalisch - Chemische.



256

326

R6-OH

R7-OH

Rg-OH 17e
191

R7-OH 327 (N2)
[

Re-OH (N2)
189

Alcoholes sobre Alumina




TABLA 415

Alcoboles scobre alumina

P.E. en 2C. Galor v X.

Alcohol  Bibliografia  Experimental  Bibliografia Expezimental
R3-CH 97 102 169 170
Rg=OH 117 11 143 146
R5+=0H 138 132 12¢ 126
R,-OH 157 153 . 148
R,-OH 176 176 105 108
Rg-OH 195 i 97 n
En atmésfera de N,

R,-0H 176 179 108 9%
Ry-OH 195 189 2 97

16
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En la Fig. 18 8¢ reproducen las curvas termodiferenciales para
el caso e las aminas y en la Tabla 46 ge uan los valores corresponuientes
a las temperaturas ue ebullicidn tomadas ce la bibliograffa y experimentales,
asf como ios calores ue vaporizacién eacontraucs experimentalmente, y los
calculados a partir de la ut/up & 76¢ mum. e Hg. (‘i‘ablas)(l) ya que los calo-
res ue vaporizacién como tales no los hemos encontraco en las numerosas ta
blas consultauas.

En la serie e alcohclee, e observa que las temperaturas ue ebulli
cin dedjciuas a partir e las curvas ue A.T.D. concuerdan con las ue la biblio
grafla, pero son sisterniticamente inferiores (ayroximadamente un 3 % pOr uee
fecto), en tanto que los calores ce vaporizacidn coinciden también, pero en ese-
te caso el error ea Je aproxiinacamente del 3 % por exceso,

En la serie <o las aminzs y en 1o que concierane a las temperaturas ue
ebullicidn ocurre ea general igual que en el caso ue los alcoholes.

Como pueue verse, los calores ue vayorizacidn experimengales gon
hasta un 106 % mnayores que los ueduciuos ue las mediuas ue aP/fat.

Si estcs valores son correctes hay que buscar una justificacidn a este
hecho en el cardcier bisico el grupo amino (Fieser and Fieser, 1960) que reac
ciona con la alumina mediante ol par solitario ue electrones de aguella(Fauling
1960). En efecto, si se utiliza come soporie caolin calcinauo a 10002C la alue
mina (Brown, 196i), formada, cebe compporiarse ane'ilogamehte y asf (Tabla

16 Jel calor ue vaporizacién es ue 109 para R,eNH; sobre caolfn, -

(1) Manufacturing Chernist Association Research ¥roject.
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TABLA /6

Aminas sobre aldmina

B.E., en 8C Calor de vaporisacion en cal/gr.,
aiafle ;&mm_s_ﬁ’ m&f_’ Experimental
RgeNH; 104 105 95 133
RgeMH, 133 128 89 13
Rqy-NH; | 158 s 84 | 107
" : " : 142 n 109 (sobre caoclin calci
" | u 145 - . " : 40 (sobre cuarsc)
Rg-NH, 179 o 0 142
ag-m-zvz' 202 205 % 7
R, -NH, 220 205 : T 270
(1) Suponiendo que ea'el pico

(2) Con los dt/cp ya que dp/dt = ABvap. .?/R:z ) ' o | i

€6
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siendo de 107 scbre alumina. Sin embarge usando cuarso como soporte, el
calor resulta entonces inferior al calculsuo,



1L 3. » CARACTERISTICAS DE 1LO8 SILICATOS ¥ MOLECULAS
ORGANICAS EMPLEADAS,
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I[-3 Caracterfaticas de los silicatos y moléculas orgdnicas empleadas.

catos

Enla Tabla /7 se <an los eepaciados deducidos de los diagrae-
mas de difraccidon de rayos X para los silicates empleados, y en la Fig. 10}
se muestran las curvas de A.T.D, de las micwar,

_ Las £érmulas mineraldgicas son:

Montmeoegillonita : (All. 54° ?'0' 16 B/‘ﬂo. 33) (Alo. 09° &3. 91) Olo

5
(CH); Nog .4 Sa_ g 24 (Keve efal (494919 0))
2

3 2 o
Verodeultad Stz gg Al o2 ) (Alg j; Feg ,p Feg o0 Tid 0 Mg, 50)

010‘ (OH)Z !'/‘30, 26 (530)3’ 94 Hoyos ot al (19 50).

s‘m: 12 &02 8 MgC 8 ng ™M av"}nn \/‘~,/al¢=\i-‘ Cano .(49’56)

En la Tabla 48 se recopilan los dates correspoadientes a peso moe
lecular capacicad de cambio de cationes, srea superficiel y dimensiones de las

celdillas, deducidas Je las medidas realizadas.

¢ edeesomiaicas,
Enlas Tablas 9 y 2.0 se enumeran los valores correspondiens
\ tes a los pardn:etros de las sustanciae orgdnicas empleadas y dimensionss de las

moidculas, pese molecular y calor de vaporisacidn.
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TABLA A7

Espaciados d(001) deducidos de los diagramas e difraccida de rayos X.

Montmorillonita-Na Vermiculita-Mg Sepiclita-Ca
d 1 d 1 d 1
12,43 ve 14,71 vs 42,19 vs
4,49 s 7.22 vww 7.53 w
3,36 w 4,60 ms 6,68 w
3, 11 m 2,88 m 5. 06 A4 J
2, 90 vis 2,65 m 4,54 mw
2,68 vis 2,56 m 4,32 m
2,59 m 2,39 m 3,94 yvw
2,45 w 2,27 vvw 3,74 mw
2,23 vis 2.21 e 3,52 w
2,07 vis 2,09 vvw 3, 3% mw
1,82 w 2,01 vvw 3,18 mw
1,70 w 1,74 w 3,05 w
1,5 m 1,68 w 2,81 vw
1,37 vis 1,54 ms 2,69 w
1,29 vis 1,29 vw &, 58 ms
l. 22 vis ‘. ” w 3.“ m
2,26 m
2,06 mw
l. 87 w
1,68 w
1: ” w
ll 54 w
1,46 vw
lrn 41 v
1.3 yw
1, 34 v
laz' w
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TABLA_ 19
Dist i 8 ce
C+C (alitético) 1.561 _ 0,003 A
C-H (alititice) 1. oéxo - 0,003 i
C<0 (aleoholes); L6 -1
CeN (aminas) 1,47 _ 0,08
cfc‘c (alifétice) 109,88
S, | : |

H K (sititico) | 109, 38
c’c‘n (sminae) (ue; e
Radios de van der Waale

c | L1k

H 1.2k

N W'Y §

o Y

Pavling (1960)
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Feso  Calor _ Dimensiones en A Supesficie en A4
raclecular vaporizacion
cnl/gr. og oy @G < x @
Propanci 60, 09 169 4,16 4,5 7,17 29,8
Butanel 14 143 " o 8,42 35,0
Pentanol 88,15 124 " n 9,67 40, 2
Hexanol 102,17 - " " 10,92 45,4
Heptanol 116, 2 105 " " 12,17 50,6
Octanol 130,23 97 " o 13,37 55,3
dt/dp
Fropilamina 59,11 ¢, 0376 " " 7.28 30,3
Butilanina 73,14 00,0419 " " 8,54 35,5
p‘ﬂ‘m 8?. 6 0' 0445 " " 9. ?9 “. ?
Hexilamina 101,19 0, 0469 " " 11,04 45,9
Heptilamina 115,22 0, 0495 " " 12,28 51,1
Octilamina 129, 24 00,0812 " n 13,54 56,3
Nerilamina 143,27 0, 05333 n " 14,79 61,5
Decilsmina 157,29 0, 055 " n 16, 0¢ 66,7
Hezadecilamina 241, 5 6,063 n " 23,54 98, 92
Ei‘ilengl\'cot 62 199 Cak/gf
Mgua N3 540 caligv

66



Ul. 4.« SUPERFICIE ESPECIFICA DE LA SEPIOLITA.



1[-4 Superficie especilica de la sepiolita.

Condiderernos una celdilla de sepiolita Jesplasando los nudos de la red
puntusl 1/4 B y 1/4 &, con objeto de materializar mejor las superficies de
los blogues estructurales (Fig. 20 ).

La superficie total serd la suma de los siguientes productos:

2(b.c)+ 2(a.c) + 2 (a.b)

12) La superficie b.c Lueue hallarse por un cdlculo andlogo al que efectia -
Dyal y Hendricks (19 50) para las laminas a.b_de montmorillonita. Sin embaz
§°. la estructura en bloques de la sejiolita convierte cada canal en un compar
timento estanco por lo que a la cimensidn total de b hay que descontarle cua
tro veces el rauic e van der Waals del oxigenc, es decir, 26, 9 3 - 5,32 f\con
o que

(b.c)= 21,6 A x 5,06 & = 109, 3 x 16°3¢ ¢

luego ia superficie e la sepiolita segda b.c serd

2x109,3x10°% x 6,02 x 1023

Sa = 555 mb
2, 368. /ux.

22) El area superficial correspondientes a los placcs a.g  serd

(a.c) = 13.43 xs.oeﬁ = 67,8 = 10'“‘ cm®

«16 6,02 x 1023

2,368

32) Finalmente la superficie froutal a.b_representarfa

= 34¢ m%/ge,
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(@b)=13,4 8 x26,92 = 180 x 10716 2

2x 180 x10°10 ¢ 02 x 1023
2.368

8=

= Y14 mz/gr.

Abora bien, un cristal de sepiolita estd formado por fibras que se-
gun calculos realizados a base de la observaeidon de sepiolita al microscoe
plo electrénico (Martfn Vivaldi « Robertson), tienen gran desarrollo segin
ol ojc? +» con longitudes de unas 1600 celdillas, mientras que en la direce
tén D o8 e solo 8 8 9 ceidillas y en la direccifnd solamente Z & 3 celdi
liss, Por consiguiente el area segin a.b en un cristal es pricticamentos des
preciable. 1.2 correspondiente a los plance a.c , al integrarse la celuilla en
un cristal, que.z2 en #u mayoria como superficie interna y Lor tanto al reali
zar mediias Je superficie queda cubierta or las mis.nas moléculas que ocu
pen los canzles segin b.c_. Cor las dimensiones Je los cristales antes indi_
cadas quadara Je uicha superficie como area disponible aproximadamente la
dieciseizava .arte e la obteniia en el junto 22, es uacir uncs 21 mz/gr. de
sepiclita, En los planos b.c, al consiuerar el cristal, la tercera parte e la
calculada ea el nuato 19 se :ebe consiuerar como area exterana. For consie
guiente, al realizar una me.uida de area por uesorcion ue etilenglicol por =«
sjemplo, cuyas moléculas tienen unas dimeneicnes tales que la sepiclita per
mite alojar en sus canales cordones dobles de moldculas, el area total serfia

é
de 575 m /gr. de sepiclita para ua cristal con la merfologfa indicada.



Fig. 20
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Comgaremos ahora ostos resultacos con los que se obtienen a partir
de las mediias por descrcidn de E.G. por 6l méteco de B.E.T. con butae
no y nitrégeno.

La cantidad Jde E,.G. reteani.ia j;or la sepioclita por nosotros emyleaia
@8 de 0, 145 grs/gr. de sepiclita. Estos gramos cubrirfan una superficie
plana de sep#ita de 461 mz (1). Sila situacidn e las moléculas en ioe canae
les fuese equivalente a una monocz;.a en un silicato lamiaar, la superficie to
tal sexfa de 461 x 2 = 922 mz/gr.. de sapilita.

Sin embargo, la situacién real de las moléculas adsorbiias en sepio=
lita s mis comyleja, necesitindcse el establecimiento de algunas hipdtesis
previas para ueducir el porceataje <e auperficis externu ¢ interna. En efecs
to parece 1Sgice suponer en primer lugar que la situscidén ue las moléculas en
las superficies externa b.c y a.¢ no sea la esquematizaua en la Fig., 24
#ino que se sitlien también en lugares tales como a, b, ¢, »tc.; v 8¢, bY, ¢,
otc.; (Fig. 22 ), formando una monocaga plana.

En este sujuesto, calculemos el E.G. que cubre las superficies exe

ternas. El que cubre la superficie lateral Jde ics listones (planocs a,c.) mAs

(1) 0,145 gra. E.G./gr. sep, : 62 grs. E.G, mols 2,33 x 10.3 mol EG/gr. s2p-

23 = 14 x 162‘0 moléculas E, G, /gx. sep.

16

2,33x10"3x6,02 x 10
14 x 102Y moldculas E.G. /gr. sep. x 33 x 10°*° cra®/molécula E.G. =

461 x 10% cma/gr. sep, = 461 mZ/g:. sop.
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las moléculas que completarfan icha monccaps (af, b', ', etc.) representan
0,0166 gre. de E.G. (1). Estos gramos Jescoatados al total de E.G. retenido
(0, 14?) nos da el valor de U, 120 gra. Je E.G.‘ que deben situarse sobre los pla
nos internos y externos de tiyo b.c. Las moléculas de E.G. a, b, ¢, etc.; yer
tenscen a este grupo, pero no cubren superficie del silicato por 1o que deben «
descontarse. Dichas moléculas eguivalen a una monocapa mis en un esquema de
sepiolita supuaesta laminar (Fig. J¢b ). Representa por tanto el 20 % del E.G.
(0, 128 grs) situaio en plancs Je tipo b.c, es uecir, U, 0256 gre.

For tantc, para la medida dJel area de los planos b, c- se utilizan solae=
mente 0, 128 gre. « U, 0256 gre. = 0, 1024 gr. de E.G., De estos gramos el 56 %
(0,0512 grs.) queua en los canales internos, mientras que el otro 50 % cubre las
crestas y los valles de las superficies exiernas b.c (2)

Debe hacerse, sin embargo, una ultima cbservacin relativa a las moe
léculas numeradias e 1 £ 8 en ol esquema, ya que se sitdan scbre canales abier
tos y por tanto cubren también superficie externa, y represents el 12,5 % del

E.G. interlaminado (0, (064 zra8)

(1) Ei area lateral &, ¢ en un cristal representa 20 m“i/gr. cubiextas por un total
de 6 cordones de molécuias. Al tener en cuenta las moléculas a', b, c', etc.;
88,consideran 16 cordonas Jde moléculas ea total con una ayea por tanto de 53
m"/grl que equivalen a U, 0i66 grs. E.G./gr. sep.

(2) En ol esquema laminsr me observa en efecto como dos monocapae son ine
ternas y dos externas. ‘
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Fer coﬁsiguiam. ios gramos de E.G. que miden la superficie b.c_
interna sen C, (448 gre. que cubrirdn l4s, 5 mz. pero como cada melécula
cubre en este casc Jos superficies, ~superior e inferiore, ¢l area interna
cubierta e8 e 2&7 mz/gr. Je sepiclita. Tomo el E,G. wole cubre el 83 %

d@ la superficie interna e los canales (1) ia gurerficie veal interca Je la 82 -

e e

plolita, deducida @ partir dol E.G. retenido es de 346 m?”/gr, de sopioclita,
| El drea externa, de acuerdo con las consideracicnes anteriores, es.
td constituida por las crestas y los valles de 1os pianos b.c_superior e infee
rior de cada cristal y <e los plancs laterzles a,c . Aqueilas superficies sue
perior e inferior estin recubiertas cada una PoT ualk monocapa y eguivalen
como dijimos anteriormente a €, U512 grs. de E.G., @8 decir, 163,2 mz/gr.
de sepiolita. El araa de los canzloe laterales, segin 3¢ czlculd antes, estd
ocupada por U, U064 gre. de E.G., o 82a 20, 5 m%/gr. de sepiolita, En total
ol area externa segin bec @8 ue 183,7 mz/gt. de sepiolita y la superficie

real por las inisras razones citadas es de 220 m4/zr. Jde sepiolita,

En la Tabla J/ se dan comparativamente los resultados obtenidos en la
medida del area con E,G. y las equivalencias deducidas del cdlculo tedrico.Ces
mo comparacitn se iadican tarabién wmedidas del Srea externa segin Martfs Vis

valdi y Cano (1959)

(1) Las dimensiones habiles del canai permiten la antrada de cuatro cordoe
Q
nes Je moléculas (4. 5A x 4= 18 ﬁ) por celdilla, dejando un espacio li.

bre que representa el 17 % de dicha seccién.



TABLA I1
Area interna :
planos b.c L
1d, disponible
pava E.G. 269

Area externa b,
superior inferior a3
y listones laterales

1d, dJdispoaible

para E.G. 191
Area oxterna
lateral @, c 21

287

184

21
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Dstos obteaidos por Marifa Vivaldi « Cane (1959).

I8C. (1
Con E,.G. 310
Con butano 11909
2758C
Con nitrégeno 1982C

(1) Temperatura de desecacion

Superficie m®/gx,
214
210
108
16z



Il 5.+ CALORES DE DESORCION DE ALCOHOLES ¥ AMINAS EN
' FUNCION DEL TIFPC DE ARCILLA Y CATION DE CAMBIO



1L 5(3). « COMPLEJO DE MONTMORILLONITA SODICA « ETILENGLICOL,
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m 5. (1) Gomplejo Montmorillonita Na - Etilenglicol

EnlaFig. J3 e e rowucen las curvas de ATD de montmorie-
lionita Na #n equilibric de atmdsfera ue S H, al 50 % y de tres comylejos
de :ls misma con E.G. que se han obtenido deteniendo la desorcidn en cifee
rentes etapas (Fig. 7/, ), con objeto de que el contenido de E.G. sea
distinto en caua uno de les comple,08:

Muestra n2 1. : 0,233 gre. EG/gr. moatmorillonita

Muestra n® 2. : U, 266 grs., EG/gr. montmorillonita

Muestra n2 3. : 0, 393 grs. EG/gr. mecatmorillonita

E# curiogo que la curva (n¥ 1) ue ATD del complejo de E. G.(mues
tra o2 1) con la cantidau necesaria yara formar una doble capa ( el clagra-e
ma de uifraccidn de rayos X uemuesira que existe una interlaminacién total,
Tebla JJ  )presente tres efectos encotérmicos.

El primero de ellos se yresenta a unos 5U2C e inuepenuientemente
Ge la cantidad ue E.G. reteaniua (comparese con las curvas 2 y 3 ue la mis~
ma figura). Ea los estuuios ue Uscillating-Heating ue Tettenhorst et al{1962)
la temperaturs a que se coatrae la red deasde 17 a 13,6 A9 oscila entre 7V y
1002C segun el tipo de montmorillonita. Segidn esto dicho efecto debe coe-e
Fresponder por tanto a la cesorcidan ue una monocapa de E.G.

El segundo efecto que aparece, se presenta a unos 1709C, que coin

cide aproximadamente con la temperatura & la que el espaciado cae desae
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TABLA <<

Montmorillonita Na «— E.G.

(0 233 grs. E.G./gr. montmorillonita)

o .
- d en A I

13,0 vs
8,40 - w
5, 62 w
4,49 m
4,27 VW
3, 36 m
3,24 ‘ ’ vw
2, 81. w
2,58 mw
2,42 W
2,11 w
1,69 w
1,50 m
1,29 mw -




Calores de desorcion de E.G. en montmorillonita-Na

Area Calorias refe- cal/gr. cal/gr.E.G. kcal/ Teniendo en cuenta
Muestra cm? Calorfas grs.m.s. grs.E.G. ridas a igual - m.s. 12 monocapa mol la energia de con-
muestra cal/g. cal/gr kcal/m
m.s. E.G E.G.|
n? 1 0,063 0,015 ()
a 1,51 2,01 : 0, 0075 2,01 31 , 268 16,6 43,6 376 23
s b 1,56 2, 07 . 2,07 32 : 276 17,1 50,5(2) 435 26, 5
fg" c 1,26 1,67 : 1,67 26 o
anQ 2
0, 061 0,017
a 1,35 1,80 : 0, 0075 1,86 29 248 15,4
= b 1,84 2,45 » 2,52 40 : -\
§ c 1,05 1,39 1,43 22 “;,
E n2 3 ‘ N
. 0,056 0,022 ~ o &
- 2 1,24 1,67 0, 0075 1,89 30 252 15,6 b
g8b 2,67 3,55 4, 06 64
é c 1,11 1,48 1,69 26

(1) Energfa de contraccion de 17 & 13,6 - 12,7 cal/gr. m.s,

)
(2) Energfa de contraccién de 13,6 & 9,6 A= 18,5 cal/gr.

60T
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tiende aproximauamente a la de ebullicién del etilen glicol, tanto mis cuane
to més cantidad del misino hay, y el area del efecto aumenta proportionalmen
te al etiien glicol en exceso.

Segin esto, si deducimos de dichos efectos las calorfas correspone
dientes a ia uesorcidn de la segunda monocapa obtenicas a partir de la muestra
n2 1,008 quedaran las calorias debicas a la vaporizacidn del etilen glicol en ex

ceso. En la tabla g {’ se expresan los valores de dichas diferencias y las

TABLA J/
calorfas de¢ Diferencias grs.E.G. en exceso cal/gr. E.G.
Muestra los efectos b en calorfas no interlaminauo, en exceso.
af l 2, U7 Y U ¥
a2 2 2,52 0,45 0, 0025 160
n? 3 3, 66 1,99 U,0102 195

cantidades ue etilen glicol que héy en exceso sin formar complejo interlami-
nade. Los valores obtenidos para ese etilen glicol concuerdan con el calor
de vaporisacidn el etilen glicol. (191 cal/gr.)

Para calcular el calor de desorcidn del etilen glicol nos vamos a re-
ferir b 1a muestra n¢ 1 solamente. Hey que tener en cuenta que el calor de -
deaorcidn deduciuo a partir de los resultados obtenidos en ATD debe venir -
afectado por un error, debido a la energia ue contraccidn de la red. Esta -
contraccidn es un proceso exotérmico que se restard al efecto endotérmico -

de la desorcidn. Por 1o tanto para obtener el valor real del calor de desor--
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cién tendremos que sumarle las calorfas necesarias, correspondiente s la
.;w:gfa e contraccidn ue la red, a los valores deducidos de las curvas de
ATD, |

Asf pues obtendreruos los siguientes valores:

Q desorcidn 12 efecto = 31 + 12,68 = 43,68 cal/gr. m.s.

Q desorcidn 2% efecto = 32+ 18,5 = 50,5 cal/gr. m.a.

| Los valores 12,68 y 18,5 corrvesponuen a la enezgfa de contraccién

éo la red (véanse cilculos en Apéndice) cusndic el espyaciado baje de 17 £13,6
% yae13,6896 i respectivamente al pasar del complejo de bicapa a mong
capa y de este iltimo a montmorillonita sin mmwmmmdo.



11, 5{2). » SOLVATO DE VERMICULITA MAGNESICA COMN 'uzo
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M- 5 (2 ).~ Solvato de Vermiculita Mg con H,U

Por el interés que presenta el estudio de la situacidn energéyica de
las moléculas de agua en vermiculita, hemos efectuado un estudio del cae
lor de desorcidn de las mismas para compararlo con el caso de solvato de
E.G. y otros reactivos orgénicos.

Cuando a una vermiculita se le practica vacfo menor que 0,1 mm. de
Hg en presencia de P,0U;, para posteriormente tratarla con E.G, o cual-
quier otro reactivo organico, cabe la duda de si en esas condiciones se ha
podido eliminar ia totalidad del agua interlarninar que, térmicamente, se
eliminz a 125, 150 y 2509C (Fig. 25 ). Si este agua residual no es des
plazada por los lfquidos organicoe, interferira en la determinacidén de ios
calores de desorcidn de estos a partir de las curvas de A, T.D.

Dos hechos nos confirman que eviuenternente todo el agua no se desor
be con P,O, y vacio:

a) La curva de A.T.D. de unz muestra desecada a vacfo con PaUg -
presenta dos eiectos a i50 y 2569C (Fig ) )» habiendo desaparecido
tan yolo el priiner efecto. El diagrama de difraccidon de Rayos X (Fig.

solamente o
6 ) nos indica que el espaciado caea 11,6 A,
- b) La pérdida de peeo de una muestra que se calentd a 4002C, fué -
del 14, 3 %, rnientras que la de una similar desacsda con vacfo y P?.°5 fus

8olo Jdel 8 % {arabas reforidas ai peso de muestras ea equilibrio de atmé'g_

fere de SO4H2 &l 50 %).



Verm-Mg
eq. SO, H2 50%

desecada en

— S o

vacio con P20s5 152

150° Verm, -Mg-H,0
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Como se conoce el numero de moléculas de agua que corresyonden a
cada efecto (Walker y Cole, 1957) se pusden calcular los calores de desore
cidn de la misma a partir de la curva de A.T.D. de la muestra colocada én
equilibrio de atmésfera de SUH, al 50 %, =conocida la pérdida de peso a-
4002C para saber el contenido total de agua de hidratacida de la muestra.

Las calcrfas de cada efecto deben cozresponder a:

Qo= (Edonorcién de agua no ligada en bicapa)-{xxa contraccién).

Q,q = (Edesorcidn agua no ligada ea monocapa)

Q3o = (Edesorcién agua coordinads al catidn)e{£22 centaccida).

Los resultados obtenidos a partir de dicha muestra se dan en la Tabla

25 .

Se cbserva que hay un hecho curioso, y es que si nc se tiene en cueata
la contraccidn el calor de desorcién de la 12 ms;wea?a - e% inferior al calor
de vaporizacidn 1o cual ao parece idgico; 'ello justifica la introduccida de la
energfe de contraccida (penditima columnaa) y que los calores de desorcida por
g§ramo de agua.e;zgﬁgamyro. como era de egspersr, sujeriores a su calor de
vaporizacidn (540 cal/gr. ) es decir, que la cnsigfa de formacidn del solvae--
to es superior a la que resulta de la unidn de las moléculas en estado Mguido.
Sin embargo 1as que se piercen a mas baje temperatura, que representan la de
sorjanizacién del complejo de Jos cepas, son las menos energéticamente unis
des, con ua calor de uesorcién prémimo al calor de vaporisacidn del agua.Cuan,
0 ae Geeorganiza la moanocaya restante se absorbe usa cnergi'a mayor, siendeo
superior la energfe de las moléculas que estin unidas al cetién que la de las

e estin mia alejadas ue 81 y solo estdn unidas a las 1iminas del silicato.



TABLA <5

Calor de desorcidn del H,0 de la Vermiculita-M}p

R Teaniendo en cuenta la ener-
Area 678. 1,0  cal/gr cal/gr ch,/m)* gfs de contraccidn.

Muestira cm?. Calorfas gra.m.s. totaly en  m.s. H0 cal/gr. cal/ 5:. Kcal/moi.

cada efec n. 8. B,

to (1)
Equilibrio en
SC,4H, al 50% Gl 010
1e.Efecto 1,34 1,78 0,40x10"% 27,6 368 6,6 | 57(2) 7060 13,7
29.Efecto 2,65 3,53 0,34x10"% 58 10ev 18,7 | 58 1040 18,7
39,Efecto 0,94 1,25 0,17x10"%¢ 21 750 13,5 | 44(3) 1571 25,3
Desecada en vacio y P05 0, 067 0, 452102
12. Efecto - - - - - - - -

oz ‘
20.Efecto 2,12 2,82 0,25x10 42 1135 20,4 | 42 1135 20,4
32.Efecto 0,86 1,15 0, 17x10°% 17 610 12,8 | 40(3) 16ue 26, 8
a b c d e  § & h i J

(1) Vease apéncice calculos auxiliares. ;
(2) 1d. anterior.(La energfa de contraccidn de 14,4 4 11,6 = 29,4 cal/grm )
(3) 1u. anterior.(La energia de contraccidn de 11,6 & 9,6 = 23,4 cal/gr. m )

711
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La pérdida de ﬁuo en vacfo y F,0g, como dijlmos, es del 8 % del total,
lo que corresponde, de acuerdo con los cilculos de Walker, al agua que se des
prende durante el primer efecto, lo cual se confirma por dos rasones:

a) En la curva de A.T.D. (Fig. -0/ ) ha desaparecidc ese efecto.

b) Las calorias/gr. de agua deducidas a partir Je los efectos endotérmie
cos 22y 32 (Tabla J/ ) estdn en buena cencordancia (notablemente para el
~ texrcer afecto) con los célculados para la muestra no desecada (Tabla 25 ).

El error resulta algo superior para el 22 efecto endotérmico, yorque el
calor de desorcion lo reforimos al agua en monocapa no unida al catidn y posie-
blsmente la musstra se rebidrata algo mientras se prepara ea el blogque de A,
T.D. con lo que diche efectc sndotérmico e debe a un % de agua ligeramente

superior y por tante dari royor drea.



111 3(3). » COMPLEJO VERMICULITA MAGHESICAETILENGLICOL
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me. 5 (3) Comgejo Vermiculita Mg - Etilen Glicol,

Ea la Fig. J4 se repro.ducen ias curvas de A.T.D. de varios come
plejos de vermiculita natural, -fundamentalmente Mg~ con E.G. en atmdsfera nor-
mal y d8 N,. Dichos comyplejos se han obtenido ; or tratamiento de la vermiculita
con etilen glicol en exceso, bien desecada previamente por tratamiento térmico a
350.4009C, hasta peso constants (curvas 1 y 2), bien desecada con vacfo en pre--
sencia de P05 (curvas 3 y 4) con posterior Jesorcion en ambos casos en las con
diciones ya indicauas. Las cantidades retenidas fueron U, 165 grs. EG/gr. m. en
la desecada por calentamiento y 0, 156 grs. EG/gr. m. en la Jdesecada a vacfo.

Cubfila duda e si el etilen glicol reemjlazaria el agua que, como vimos
en ol apartado anterior, aun jermanece despuds ce la Jesecacidn a vacio y F,U5
Es interesante, sin embargoe, hacer notar la semsejansa de ambos tipos de curvas
(1 y 2con 3 y 4) al menos en lo que concierns a la regidn en que se desorbe la sus
tancia interlaminaua.

Si se compara la curva 1 con la Jue una vermiculita hidratada, se observa
que los dos efectos Je 124 y 1529C han sido sustituidos por un unico efecto a 1132C,
mimtras que el que se produce a 2559C y que corresyonde, segun Walker, al res-
to de las moléculas de agua ligada a los cationes de cambio, permanece, aunque
& temperatura sensiblemente superior (curvas 2 y 4).

Se ban obtenido dlagramas e difraccion de Rayos X del complejo Vermi«
°“m"nl (P205)«E.G., Vermiculita Mg (3509C) E.G., y Jue estos despuds de cae
lentar a 1809C y a 3502C, es decir, después de producirse cada uno de los efec-

108 endotérmicos ue la curva ue A.T.D. Como se observa en la Tabla <L



Ve’r‘m’-Mg
eq SO, H250 °/%

124 255 326
345
54
U 307
152
-— 316
151
113
O
—— 140 253
113
92
- 171
139
323
) (N2)
8l7 _— 177
15
2 324

Verm.—lMg+EG
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TABLA J6

ESPACIADOS E INTENSIDADES DE LAS FOTOGRAFIAS DE DIF RACCION DE

VERMICULITA-Mg TEATADA CON E.G.

1 2 3 4 5

d 1 d I d 1 d 1 d I
14,71 10 14,71 10 14,15 10 14,15 10 9,60 6
8,03 2 17,07 2 7,36 1 7,05 1 4,66 5
4,73 4 4,60 4 4, 54 5 4,79 5 3,12 3
3,55 3 3,59 4 4,28 3 4,32 3 2,65 5
2,86 3 2,86 4 3,49 4 3,79 2 2,49 5
2,65 5 2,65 4 2,79 3 3,49 5 2,21 2
2,54 5 24,54 5 2,55 5 2,79 4 2,09 2
2,39 5 2,38 6 Z,54 5 2,65 5 1,31 1
2,26 1 2,27 1 2,38 4 2,61 4 1,74 1
2,19 1 2,21 1 2,05 2 2,52 5 1,65 1
2,07 1 2,07 2 1,99 2 2,35 5 1,54 7
2,01 1 2,00 Z 1,75 2 2,25 1 1,41 2
1,74 2 1,74 2 1,53 6 2,18 1 1,32 2
1,66 2 1,07 2 1,32 3 2,07 2 1,30 2
1,5 6 1,54 6 1,99 2

1,44 1 1,44 1 1,74 1l

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

1,29 1 1,30 1 1,53 6

1,27 1 1,27 1 1,31 3

1) Ver - Mg (P,0;5) + E.G.

2) Ver « Mg (P,05) + E.G. + 1808C
3)Ver - Mg (35020)1 E.G.

) Ver - Mg (3502¢)+E.G. + 1802 C

5)Ver - Mg (3502()+E.G. .+ 1802 C +400% C
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ol sspaciado para la muestra esdcada en F,0; (columna 1) o8 el mismo que
para la desecada a 3502C (columna 3) y no se modifican despuéss del primer

efecto, (columna 2 y 4) contraysniose cespuds del sezundo (columna 5). Fae-
rece 1gico suponer que l2 vermiculita Mg desecaua con vacio y P 205 reten-
gs 2l monos el agua @ bidratacidn ue los cationes, y prueba de ello es que el

espaciado (14,71 i) 88 dsl oruen de magnitud de la vermiculita hidratada y

ademis que cuando se Jcseca previamente a 3509C y se solvata con E. G. el
espaciado es menor (14, 15 ?\ ) 4ado que la uimension uel E.G. es menor que
la de una doble capa de moléculas ue agua.

Ademais la muestra proce:dente e desorcidn en F;Cg (que debe tener -
agua en doble capa Jespuds  de colocarle E.G.) cuando se calienta a 1509C cen
tiada con este mismo espaciade (14,71 .g.) porque debe persistir un solvato mix
to de E.G. y H,C, siendo esta la que da lugar a ese espaciado. Sin embargo -
cuando se calienta a 1809C la que se habfa desecado previamente 2 3508C y -
por tanto solo contimane £.G. persiste el espaciado de 14, 15 K » @8 decir, el «
del solvato de vermiculita E.G. solamente.

Cuando este se calieata a 3509C se contrae solo a 9,6 g probablemens |
ts porque se crea una interestratificacida de liminas Je vermiculita Mg seca,
biea con algunas solvatadas o mis probablemente con carbono grafftico.

Todo elio noe indica que, comeo era de esperar, 8o todo el E. G. se de-

sorbe & la temperatura a que se produce el prizer efecto, desorbiéndose totale
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mente, uespués de procucir el segunco efecto.

EnlaTabla <7 se dan las areas ue los efectos encotérmicos men
cionados y 108 calores ue cesa cién corresponuiente; e acueruo con las cantie
“dades desorbidas para el comylejo vermicultia-Mg (3509) E.G.. Fara poder -
realizar el cilculo correspondiente a las calorfas/gr. E.G., se calentd dicho -
complejo a 1802C uurante una hora y experimentd una pérdiia de peso del -
53% , lo que uebe representar la pérulua de E.G. que yroduce el primer efec-
to endotérmico. |

De los calores de uesorcidn de la dltima columna de uicha Tabla, solo
estd corregido del efecto de contraccidn e la red el corresyonuiente al 22 efoc-
to. Se observa que el calor de uesorcién cel E.G. no uniuo al catién, es pricti--
camente del mismo orden de magnitud que el calor de vaporisacion de uicho liee
quido, aunque ligeramente superior. Sin embargo la desorcidn uel E. G. restane
tgry que debe estar uniuo al catidn es ue unas cuatro veces el calor de vaporizae~
cidn del mismo.

La situacién energética es muy uistinta al caso de la montmorillonita,
debido probablemente al campo mucho més enérgico de los cationes (Mg™* 1)
Y a la mayor carga de la reu.

Enla Tabla < 7 también se dan los calores de uesorcidn obtenidos
& partir de los datos correspondientes a las curvas de ATD del complejo Vermi-

culita Mg « E. G. preparados a partir de la musstra aesecada a vacfo en presen-



Desecado con vacfo y BX5 Desecada a 3502C.

TABLA 27

Calores de desorcidn de E.G. en Vermiculita=Mg

grs.E.G. : Teniende en cuezx}a la ener=
total y en gia de contraccion.
Area cada efec cal/gr. cal/gr. kecal/mol.! cal/gr. cal/gr.

Muestra cm? Calorfas grs.m.s. to. m. s, E.G. E.G, m, 8. E.G,

En aire 0, 064 0,010

12.Efecto 0,81 1,08 0,53x10"% 17 203 12,6

En nitrdgeno 0, 062 0, 010

12.Efecto 0,80 1,06 0,53x10"% 17 203 12.5 1% 203

22, Efecto 0,54 0,72 0,47x10°%¢ 11 144 9, 3 64 (V) 831

En aire 0, 064

l¢.Efecto 0,85 1,13 18,5

En nitrdgeno 0,062

12, Efecto 0,79 1,05 | 17

29, Efecto 0,39 0,52 | 85 61

| . . 2 |
(1) Véase apéndice, cilculos auxiliares. Energia de contraccidn de 14,154 9,6 A = 53 cal/gr. m.

061
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. En este caso no hemos dado los calore s de desorcién expresados
en
cal/gr. de E.G. ya que, como indicibamos en el apartado anterio
, rior, en la



111 5(4), « COMPLEJOS SEPIOLITA CALCICA+ ETILEN GLICOL
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fala)

a5 (4) Comylejo Seyiolita Ca » Etilen Glicol

La Fig. b/ ¥ contiene las curvas .e A.T.D. del complejo de io-
piciita Ca con E.G., obteniuas en atrnésfera normal (a) y’ de nitrégeno (b). |
También se incluye una curva de sepiolita Ca colocada en equilibrio éo ate
mésfera ue SC H, al 50 %. El dnico efecto simétrico a baja tompératura de
la sepiclita hidratada ha siuo sustitulio por uno asimeétrico a mayor tempera
tura. La forma Je la curva del comyplejo obtenida en atmdéefera normal, se ase
meja a la ue los restantes comylejos organicos, en el sentidc de aparecer efec
tos endotérmicos producidos j.or la Jescrcin de las moléculas orgdnicas, se-
guidos de efectos exotérmicos Jebiuos a la oxilacidn ue las misinas como‘ lo
prueba el as,ecio e la curva obteniia en atmésfera ue nitrdgeno.

La situacion ue las moléculas orgénicas en el interior de ics canales
(véase apartaic Il -4 ) hace que el complejo Je segiclita -etilen glicol »
8ea equivaleate a un comjiejo e monocaja en un silicato laminar. Con elio
ostd de acuer.o la ajaricion Je un solo efecto enuctérmico en la curva de -
A.T.D,

La temgeratura a que se pro:uce el efecto es superior a la del se--
gundo efecto en moatmorillonita«Na. Ya vinos que ¢n esia era auperior a la
del primer efectc de la vermiculita, pero todos ellos son inferiores a la «
Wmperatura de Jesorcidn uel etilen glicol, unido & los cationes en vemmicy

lita. Posiblemente debido a la menor capacidad. de polarizacion del Nat y



eq. SO4 H250°%/0
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Ca'' en comparacidn con el Mg**,

La Tabla 3§ contiene los calores de desorcidn correspondien-

tes al complejo Je sepiolita -etilen glicol calculados a partir del efecto ene

dotérmico correspondiente:

Culcres de desorcién de E.G. en sepdolita Cs |

Muestra Area cm® Calorfas grs.m.s. gr8.E.G. cal/gr. cafs.
m’ ‘. EO GO

En aire 1,67 2,22 G,ubd  0,9x10%% 34 245

Ennitrdgenc 1,53 2, 04 6,064  0,9x10%% 32 226

En este caso no es necesaric corregir Jel efecto de contraccién. Coe
meo puede observarse la energia de retencidn del etilen glicol es muy baja,y
solo ligeramente su perior al calor de vaporizacién Jdel mismo.

Estudic comparative de los resultados obtenidos.

Si se comnjaran los calores e Jegorcidn uel etilen glicol exyresados
en kcal/mol en los tzes silicatos estudiadics se observan los siguientes hechos:
(Tabla J7 ).

En primer lugar que los calores de desorcidn globales estin en ‘rué'n Uje
Técta con las capaciuades ue sambio;} ellc nos indica que, como oéa de espe e~
FA¥, para una molécula crgdnica Jdada, la energfa total Je unidn es funcidn e

la carga Jel sistema indepen.ientemente el catidn de cambie.
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TABLA_ 7 _
Calores de desorcitn de etilen glicol
. . ol . _C.C.C.
VermieMg 18 12,6 | | o
| 20 20 51,5
64 133 2,1
MonteNa 19 as I
20 26,5
* % L9
8¢po¢a 14,5 -
14,5 33 2,2

Si se compara el calor de desorcién coruipondum al prime> decQ
to en vermiculita con el Je sejiolita y con el primer efectc de la montmori-
llonita, los valores eon mas préximos, especialmente al 12 de la vermiculi-
ta(12, 5 kcal/mol) con el de la se_iolita (14, 5 kcal/mol). Ello se justifica supo
niendo, como hicimos anieriormente, (véase pig. /19 ) que el primer efec
to en la curva de vermiculita se -iebe a la Jesorcién de las moléculas de eti-
len glicol no ligadas directamente al cation. En sepiclita es ligeraments su-
perior Lorque representa la Jesorcidn de las moléculas no ligacas al catidn

asf como 1a de las moléculas unidas a los pocos cationes de cambio.
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Ea montmorillonita la uesorcion de cualquiera de las dos monocaj.as
mide un parte la energia .e enlace con el catién Je cambio. Su situacidn
squivalents se manifiesta en una mxgiucﬁ similar. Sin embarge en cona
junto la mtg‘uca en ¢l casc de la montmorillonita-Na .ﬁ ligeramente ine

ferior a la de la vermiculita,



m, 3. (5).« COMPLEJOS DE MONTMORILLOMITA SODICA COX AL~
COHOLES NORMALES ALIFATICOS.



Ment Na+R-OH 687




Mont. Na+ R-OH
(N2)
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1I«5( 5 ). « Complejos de Montmorillonita Na, con alcoholes normase

les axitaticoa .

LaFig. < 9 muestran las curvas de A.T.D. de los complejos de
alcoholes con montmerillonita Na. Se incluye también una curva correspone.
diente & la montmorillonita Na en equilibrio ue atmdsfera de SO4H, al 50 %.

EnlaFig. 32  se muestran algunas curvas de A.T.D. de los -
mismos complejos obteniios en atmdsfera Je nitrégenc.

Se cbserva en todos los casos la aparicién de un Unico efecto endoee
térmico seguidc Je unc exotérmico que Jdebe correspcader a la oxidacién -
del slcohol, ya que queda suprimidc al operar en atmdsfera ue nitrégeno. =
Dicho efectc exotérmico no oculta ningdn endotdzmico como lo demuestran
estas ltimas curvas, por lo que su forma con un escalén a unos 2502C no
es debiia a la superposicidn de un efecto eadotérmice a dicha temperatura.

La marcha Je las curvas es muy gareciua sn todos los cascs.

De acuer:io con la bib.iografia ya citada en la parte general y segun -
8¢ deduce del espaciado u(UU1) que dan las fotografias de Jdifraccién de Rae
yos X (Tabla 3 0 ) los complejos obtenidos forman una monocaja, lo que
unido al hecho ue ser Na el catidén ue cambio justifica la pparicién de un solo
¢facto endotérmico. Las temyeraturas & que se producen uichos efectos scn
del orden de las e ebullicién Je los alcoholas aunque ligeraments inferiores

Y &l parecer independiente de uicha temperatura Jde sbullicién .
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TABLA %0 .

Espacia.ios d(001) de las fotograffas de difraccidn
de mentmorillonita«Na tratada con alcoholes.

MontmorillonitaeNa d(001) X
R ;-OH 13,0
R ,~OH | 12,6
Ry=OH 12,6
Ry «OH 13,0
R, eOH u.‘a'
RgsOH | 15,4
TABLA J)

Montmorilionita=Na + R-CH

P,E, Bibliogréfia:

R,0H 97 108 105 140 129
R¢+OH 117 9% 17 119 134
RyeOH 138 101 105 130 134
RgOH 157 14 "7 134
R;+0H 176 12 13 m 13
RgeOH 195 6 139
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En la T:bla é’ ! 8@ dan dichos valores deducidos de las curvas
obtenidas en atmésfera normal y de nitrégeno. Se incluyen también las tem_
peraturas de un pequefio efecto endotérmico que aparece sistaméticamente.

A partir de la medida de las areas del efecto endotérmico, se han -
calculado los calores de desorcion de la serie de los alcoholes. En la Tabla

834 columma &  se dan los valores corregidos del efecto de contrac
cion desde 13,0 3\ (como espaciado medio) & 9, 6 i . Enlacolumna 9 gse
den las kcal/mol de alcohol de la desorcidn, obtenidas a partir de los datos
de la columna anterior(.‘) El orden de magnitud es el mismo en todos ellos, cre,
ciendo ligeramante con el peso molecular (véase Fig. 3 ) ). Este come
portamiento es similar al que siguen los calores de vaporizacién de dichos al
coholes, aunque en este caso con menor intensidad.

Comparados estos resultados con los obtenidos con el etilenglicol se
observa que los de cadena muy corta (propanol y butanol) tienen valores muy
proximos (49 para el etilenglicol y 50 para el propanol), pero lo sobrepasan a
medida que aumenta la longitud de la cadena, posiblemente debido a que los
enlaces de van der Wals de la molécula de alcoknl se hacen mayores al aumen
tar la longitud de la cadena y isminuir el nimero ce moléculas por area acti-
va de la superficie. Incluso los grupos polares en menor numero (la retencion

#8 menor) quedan fuertemente pelarizados por el mayor ndmero relativo de ca

tiones interlaminares presentes.

() Se mcluyen tambien los valores calcvladog conr vra enevrgis de conbraceion

del 702 ( cobmmt o ,10>



TABL ‘32 ‘

“”-—

Cale de desorcidn de R-OH en ~ Na
Teniendo en cuenta la energia
Aroaé Calorias grs.m.s. grs.R-CH cal/gr. kcal/mol de coatracciom. =
Aire m. 8, R-CH gug. m.8. l_s_ga_y R-OH
;.-;—on 1,43 1,90 0, 068 v, 37x00°° 28 30 a4 48 4 2
R,-CH 1,23 1,64 0,071 0.48x10"% . 23 24 39 2 3
Rg-CH 0,95 1,26 0,068 v, 32x10°% 18 33 3 64 54
R¢-OH 1,64 2,18 0,077 0,53x10"¢ 28 41 .« 65 57
RqsOH 2,17 2,89 0,076 0,51x10"% 38 66 54 95 85
Rg-CH 0,77 1,02 0,070  0,57x10°% 14 30 % 4o
Nitrdgeno
R3-CH L3 1,77 0, 068 0,37x10"% 26 28 a 45 4o
R,-OH 1,64 2,18 0, 068 0.46x00”° 32 3¢ 46 51 46
Rg-CH 0,90 1,19 0,069  ©0,33x10"° 17 32 3 62 53
R¢-CH 1,66 2,21 0, 074 0,50x10°% 30 s 671 60
R,-CH 2,04 2,71 0,081 0,54x20"% 33 57 o9 86 77
; 3 3 2 R Z 7 5 >

» La energfa de contraccion desde 13,0 Aa 9,6 A o8 do 16 cal/gr. m.s.
s Recalculadas teniendo en cuenta el 70 % de la energla de contraccidn p or la interestratificacidn.

651



Kcal/mol, 'R-OH ’
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111, 3(6). « COMFLEJOS D MONTMORILLONITA POTASICA CON ALCOHO.
| LES NORMALES ALIFATICOS.
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ut- 5 ( 6 ). = Complejos de Montmorilionita K con alcoholes nor=

males alifdticos.

La Fig. 32 muesira las curvas ue A.T.D. e los complejos de
alcoholes con momtmorillonita k. Se incluyen también, una curva correspon,
diente a la montmorillonita K en equilibric ue atmdafera ce SC 4H2al50%y
algunas curvas de los miemoa complejos obtenicos en atmdsfera Je nitrégg
no.

Se observa, como en la montmorillonita-Na, la aparicidn Je un dni
co efecto enuotérmico, pero mis sencillo que en aquella. De igual manera
ol efecto enJotérmice no oculta ningin enuotérmice como lo demuestran las
curvas obteniuas en atmdafera ue nitrdgenc.

En la Tabla 3% se <an los espaciados J(001) obteniios Je las
fotograffas ue difraccién ue Rayos X Je dicios complejos. Los valores que se
obtienen nos indican que wolamente se forma una monocaya pero no todas las
liminas estdn solvatadas, (interestratificacin), lo que estd de acuerdo con
la bibliografia (Barshau, 1952). Las temperaturas e Jesorcién, Tabla 30,
son practicameate constantes para todos los alccholes e inferiores a | las -
temperaturas e ebul:icién de los mismos.

Los valores obtenidos para los calores Je Jdesorcidn, deduciuos a
partir ue las areas Je los efectos endotérmicos, se dan enla Tubla 35
Enlacolumna & ge encuentran los valores corregidos del efecto de contrac

. 2 R
cion desde 12, 3(1) 4 10 A expresados en cal/gr.m. En la columna siguiene

) Mg R

(1) Como espaciaio medio.



ze 81 4
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TABLA 33

Espaciados d(001) de las fotografias de difraccidn de mcate
morillonita « K tratada con alcoholes.

'R ,-OH 12,0
R, =OH 12,
Rg-OH 1.5
BgeoH 12,8
RysoH s
Rg=OH 12,3

R3-OH 97 97 .
Ky OH 17 110 207
RysOH 138 106 .
RgeOH AS? 106 .
RpeCH 16 104 300

RgCH 198 ” .




TABLA_ 5%

Calcres Jdes desorcion ue R-CH en montmorillonita « K
Tenisnco en cuenta la ener-

gfa ue contraccién (x)

Aro’ Calorias grs.m.s. gre.R-CH cal/gr. kcu/mol cal/grs. kcal/mol
Aire cm m. 8. R-OH m. 8. R-OH =
R;-CH  u,55 0,73 0, 078 0,27x16° 9 15,5 20 4 25
R,CH 0,41 0,54 0,073 0,19x162 7 19 18 56 35
R,-OH 0,65 0,8 0,078 0.33x162 11 23 22 1 35
Rg-CH 0,65 0,86 0,07  0,3m16® 11 35 oz 55 33
R,-CH 0,55 0,73 0,079 0,39x10¢% 9 - a 20 % 34
Rg-CH 0,38 0, 50 0,072 6, 43x16° 7 15,5 18 e 28
Nitrégeno
R;-CH 0,33 0,4¢ 0,011 o910’ 7 19 1e so 35
R,-OH 0,58 0,73 0,063 o, s1x104 11 2s a2 s5 33
A ) 3 2 P c = T s 1o

(») Enexgia de contraccién desde 12,34 10 A es de 11 cal/grs. m.

(#x) Recalculada teniendo en cuenta el 50 % de energia de contraccidn por interestratificacidn,

¢e1



M ont-K + R-OH
i} .
oL 80
e q
—
£
>
91 60
v
T
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- Peso malecolafb R-0H
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te se expresan en kcal/mol de alcohol desorbido deducidos a partir de los

valores obtenidos en la columna anterior. Wig. 32 ), Tambien 3e dan
logs valores covres pondienfes | fernierndo en cuents of 507 de lz

energia de contrace o, (Tabla 35, codvmna 40)



1. 5(7) - CCMPLEJOS DE MONTMORILLONITA CALCICA GON AL~

COHOLES NORMALES ALIFATICOS.
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' Ile5 « (7 ) Complejos e Montmorillonita Ca con alcoholes normales alifi

ticoa.

La Fig. 34  muestra las curvas de los complejos de alcoholes con
moatmorillonita Ca; también se incluyen, una curva correspomiiente 2 la moat
morilionita Ca colocada en equilibrio de SC4H; al 50 % y algunas curvas de -
los compiejos obteniios ea stmésfera ue nitrégeno.

Se observa en todos los casos iz aparicion e un doble afecto endotétmi_
co seguido del exotérmice correspondiate & la oxidacién cel alcobol, que que-
da suprimido en las cur vas obteniuas al operar en atmdsiera de nitrdgeno.

De acuerdo cea la bibliograffa {Darsha. i754) v segun se seuuce .e ias
mediuas del es;aciuce (VL) ue las fotoyrafias ue uifraccidn ue rayos X { Ta-
bla 36 ) les comjlejce obteaizos esidn coastitui.cs por una monocapa <e al
cobol, El hecho e que el efecio eniotérmico sea «cCbhie parece iauicar que, co
mo suceue con los hiuratos, unas mnolécuias se encuentran cocriinadas al catidm
y otras (vease apartauc I.6./ ) méis alejauas .el mismo. Encontramos yues ua
comportamisntc similar al caso ja uiscutico we la vermiculita coa etilen gli-
cel.

Las temjeraturas a que se prouucen ichos efectos (Tabla 37 ) sca
pricticamente constanies péra ambos y en general res,ectivamente inferiores
Y Superiores a las temeraturas ue ebullicicn de los alcoholes.

En la Tabla 39 wse dan las arezs totales, gr. ue muestra y gr. ue

alcohol,

En la Tabia 3‘? ge uan los calores ue Jesorcion obbeniuos a partir
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' ju.ﬁ,. (7 ) Complejos ue Montmorillonita Ca con alcoholes normales alifie

ticoa.

La Fig. 3 Z/ muestra las curvas de los complejos de alcoholes con
montmorillonita Ca; también se incluyen, una curva corresponiiente 2 la moat
morillonita Ca colocada en eguilibrio de SO4H al 50 % y algunas curvas de -
los complejos cbteniios en atmésfera de nitrSgenoc. |

Se observa en todos 1os casos iz aparicidn ue un doble efecto endotérmi_
co seguido del exotérmice correspondimte a la oxidacidn del alcobol, que que-
da suprimido en lag cur vas obienidas al operar en atmdsiera de nitrdgeno.

De acuerde coa la bibliografia (Darsla. i734) y segin se ueduce e ias
mediuas del espaciado L(UU1) e les fotografias ue difraccion ue rayos X ( Ta-
pla 36 ) les complejos obtenisos esian constituizos por una monocapa Je al
cohel, El hecho e que el efecio eniotérmico sea «cble parece iauicar que, co
mo suceue con los hiuratos, unas inclécuias se encuentran cocriinadas al cation
y otras (vease apartauc I1.6./ ) mis aleja.as .el mismo. Encontramos yues un
comportamientc similar al caso ya uiscutico we la vermiculita coa etilen gli-
col.

Las temjeraturas a que se producen uichos efectos (Tabla 37 ) sca
pricticamaate constanies para ambos y en general resjectivamente inferiores
Y Superiores a las tem,eratluras ue ebullicidn de los alcoholes.

En la Tabla 3 4  se dan las arezs totales, gr. Je muestra y gr. ue

alcohol,

En la Tabia 3 ‘7 ge Jan los calcres Je Jdesorcion obbteniuos a partir
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MonlT-Ca
eq-SO4H250 °/o

Re-OH

—— e e e g
o, .

26 672
Rg-OH '
’—v \r/N.Z'
104 7% 665 |

F{g 3 Mont-Ca+4+ R-0OH
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TABLA 36

Especiados d(001) de las fotograffas de difraccién de Montmerillenita
tratada con alcoholes. oF Ca

Montmorillonita-Ca oo d
R 3-OH 16,2
R,-OH 14,5
Rg-OH 14,8
) P 14,7
Ry<0H 14,9
RgOH o
T ABLA 37

P.E. Biblicgrifia: T. Desorcidéa Experimon tal

12 Efecto L2 Efecte
' RyeOH 91 222 : 196
R¢-OH 117 136 218
R3~OH 138 122 201
Ry <OH 157 1o 190
RqeOH 176 7 20
. RgeOH 198 | 16 106
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de la medida (e las areas, ue caua uno ue los efectcs, gue resultan ue su aisla-
miento grafico como se indica enla figura 3(

El solapamientc e los .os efectos ha imposibilitauc el ueterminar experi
mentaimente lae cantiia.es de alcchol desorbiuus durante la produccién ue cava
uno de estos efectos, consiierauos iadiviuualmente, como hicimos en el caso ue
la Vermiculita Mg con E.G. ior elic para el cilculo de los calores ue desorcién
correspondiates a caua uno de ice ciocﬁoa ha siJdo necesario estimar las cantiua
des de alcohol Jescrbi.as, basindose en consideraciones ue tipc estérico (véase
Apaztado [I[ 6./ ). De ellas se Jeuuce que el airmerc miximo ce molécuias ue al_
cchol coprdinadas al catién es uce.

Fuesto que las moléculas al descrberse se comorian como oS grupos =
con eaergfasbiea uefiniuas hemovs caiculado lap energias corresyondienies para
cada aicobol a base Jde Los moies ue alcokol por cation para la omrge'tica tel 42
ofec;e y refaridc al restc uel alcohoi jara el 19,

En las columnas &6 y 7 se un los valores exyresados ea cal/gr. m.s. y
keal/mol de aicobol, corresponiientes & cada uno Jde log cos eieclos sin tener -
on cusata la energfa de coutraccidn. En las colummnas 8 y 9 se dan dichos valoe
res teniendo en cuenta la energfa e contraccidon que asturalmente no afecta al pxi
mer efecto.

Los calores e .escrcicn ue las moléculas ligadas & los cationes ao resultar
muy superiores & las moléculas no ligadas, si se tiene en cuenta gue la onotgi'a -
del enlace cutidn - grupo rclar Jdebe ser bastante supeﬁor a la mera unidn Je las
meléculas por fuerzas residuales, Aqui, ue nuevo los resultaios son més 10gicos

*i se tiene en cuents ia energia ve contraccién, que eleva el calor corresgondiens
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1o o las meléculas ligauas a unas 70 keal/mol.

La grafica <e la Fig. 35  nos inuica que mientras para las moléculas
predominantemente uniias yor fuerzas e van der Waals el calor de desorcion
aumenta coa la longitud da la cauena carbonada (12 efecto), para las unidas -
piode;mimzamante por enlace "grupo plar - catién" es pricticamente indepen

dlente de la longitud de la caena.

ToBLA 38 _

Montmorilloanita«Ca + ReCH
Avea cmz’ gre.m. s, grs. R«CH Moles R-OH
Total - BT, M8,
By-OH 3,23 0, 068 0, 78x10"2 1, 92x10"3
R4+OH 3,86 0,072 0, 83x30"2 1,58x10%3
R5+0H 3,16 0, 067 1.01x10"% 1, 73m10">
R ~OH 2,74 0, 067 1, 00x10°2 1, 472103
Ry=CH 2,91 0,075 0, 99x10"% 1. 31x10™
Rg=OH 2,87 0, 058 0, 92x10°> 1, 22x10">



TABLA 39

Calores de cesorcién de R«CH en iMontmorillonita-Ca
Tenien:io en cuenta la

Area | Moles R-CH cal/gr. kecal/mol energfa de contraccidn.
10‘_“‘““"«: cm® Calorias gres.m.s. grs.R.CH gr.m. m.s. ReUH m kcal/mol ReC
Re-CH 1,19 1,58 0,068  04lx10%  1,00x10"> 23 23 23 23
R,-CH 1,54 2,05 0, 072 034 . 0, 66x10™° 28 50 28 30
Rg-CH 1,44 1,92 0,067 037 . 0, 81x10™> 22 27 22 21
Ry-CH 1,20 1,60 0,067 037 - 0,55210"> 24 55 24 55
Rq-CH 1,29 1,72 0,075 019 . 0, 22x16"" 23 60 23 60
Rg-CH 1,21 1,61 0,058 022 . 0, 30x10™ 21 9o 27 90
22 efecto
Ry-CH 2,06 2,74 0,068 037 . 0, 92x10"" 40 4 67 67
R -CH 2,31 3,07 6,072 049 . 0, 92x10™> 42 % 64 70
Rg-CH 1,73 2,30 0,067 054 o 0, 92x10™ 3 37 5% 60
Rg-CH 1,55 2,06 0,067 062 0, 92x10”3 ! 3 83 57
Rq-CH 1,67 2,22 0,075 080 - 0, 92x10~> 29 32 51 56
Rg-CH 1,73 2,30 0,058 069 - 0, 92x10°3 39 43 61 67

2 T

I d
Energfa de con traccién de 14,4A ® 9.6 A = 22 cal/gr. m.s.

$€1



kcal/mol R-OH
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111, 5(8). « COMPLEJOS DE VERMICULITA MAGNESICA CON ALCOHOLES
NORMALES ALITATICOS.
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.5 ( 8 ) Complejos de Vermiculita-Mg con alcoholes normales alifaticos.

La Fig. 36 muestra las curvas de A.T.D. de los complejos de al-
coholes con vermiculita. Se incluye también una curva correspondiente a ver=
miculita Mg en equilibrio de atmdésfera de SO 4H2 81 50 % y una curva del com-
plejo con heptanol obtenida en atmésfera de nitrégeno.

La marcha de las curvas es muy parecida en tod@s eilos hacidndose -
més agudos los efectos exotérmicos a medida que aumenta el peso molecular
del alcohol. Se observa, también en todas, la aparicidn de un doble efecto en
dotérmico, parecide al del complejo Vermiculita - E.G. seguido del exotére
mico correspondiente a la oxidacidn del alcohol, que enmascara un endotérmi
co en la region de los 260¢C, como ya vimos en el apartado m-3 y
que estd de acuerdo con la aparicidén de un escalon endotérmico en todas las cur
vas de A, T.D. en ese ambito de temperaturas,

Como en los casos anteriores las temperaturas a que se producen «
los efectos endotérmicos (Tabla 44 ) son practicamente constantes ¢ ine
dependientes de las temperaturas de ebullicion de los alcoholes.

De acuerdo con los valores obtenidos para las medidas del espaciado
d(001) a partir de las fotograsias de difraccidn de Rayos X | (Vease
Tabla 40 ) v los datos de la bibliograffa (Barshad, 1952 ), los complejos
obtenidos forman una monocapa.

Enla T bla 4.2/ @e dan las medidas de las areas de los efectos
endotérmicos y los calores de desorcion obtenidos a partir de elias. En la pare

te inferior se dan los valores obtenidos dupués de deducirle las calorfas coe--
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Espaciados d(001) de las fotogratfas e difraccién de Vermi.
culita«Mg « tratada con alcoholes.

Vermiculita.Mg d(00 HR l’
R ,-CH 14,5
R4OH 14,5
Rg~OH 14,4

. Rg=OH. i 164
RyeOH 16,4
RgeOH 14,5
_TABLA__ 44

S R NS D e SEED DU <a A wte s

VermiculitasMg + R-OH

R3-CH v 131 158
R -OH | 17 128 152
Rg~OH | 138 | 113 147
Ry~CH 157 131 » Rt
Rq<CH 176 - wm 187
Rg-OH 195 e 142



~EABIA <2

Calores de desorcién de R-OH en Vermiculita Mg

Teniendo en cuenta la ener-

A cm? Calorias gr.m. gu.R-OB cal/gr.m. kcal/mol _gfa de contraccién (=)
R-CH cal/grs.m. kcal/mol R«
R-OH 4,62 6,15 0,073 0, 78x16% 84 47 113 63
Rg-CH 4,71 6,27 0, 061 0,66x10% 102 . 69 131 89
Rg+OH 44 5,91 0,071 0,67xa0° g3 .5 112 104
Rg-OH 5,21 6,94 0,070 0,72x16° 99 98 128 126
R,-OH 497 6,62 0,071 0, 74x10° g3 104 122 137
Rg-OH 433 5,7 0,075  0,61x16° 77 106 153
Restindole las calorfas del agua del 22 efecto
R3-CH 6,05 - 83 6 112 62,5
R -CH | 6,24 102 69 13 89
Rg-OH 5,91 83 71,5 12 104
Rg=OB 6,76 9 95 128 124
R,-OH 6. 29 88 99 117 131
Rg-OH 5,44 2 104 101 146
1 2 3 g e + < Z e *

(%) La energia de contraccién desde 14,4 £ 11,6 A es de 29 cal/grs. m.
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rrespondientes al H 2U perteneciente al 2% efecto e la vermiculita magnésie.
ca que no fué eliminaua con vacfo y F205. Como pue.e observarse ias dife--
rencias son minimas ya que la caatidad Je agua que .ermanece, correspyonie
casi toua al tercer efecto (Vease apéndice ).

De acuerdo con esto el calor de Jesorcidn que nosotros obtenemcs es
el us los alcoholes no ligados al catidn ya que sste ests rousado de molécu--
las e agua. £nla colurena ¢  ge wan los valores ea calorias gramo ue ver,
miculita tesiendc en cueala la ensrzis e contraccién Lesue le,4 11,6 4 ya
que ésie @8 el vspaciagc ue ia vermiculita cuanuo solo le gusua el agua ligada
al catidn. En ia dltima coluning se eacuentran los 32308 Jo Jesorcidn ex,re-
8408 @n kcal/mel e alcohol druuciicos a partir de los valores obigaidos ea
la celunina aatlerior.

Se observa que a mediua que aumesata el yeso molecular del alcohol, aue-
menta el culor Je desorcita, existiendo una proporcicnalidad entre srnbos coe

me 86 muestra en la Fig. 31 .
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I11. 5(9). « COMPLEJOS DE SEPIOLITA CALCICA CON ALCOHOLES
NORMALES ALIFATICOS.
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Me5( 3 )Comgloiog de Seplolita - Ca con Alcoholes normales tmigcos,}

La Fig. 38 muestra las curvas de A, T.D. de los complejos de

alcoholes con seplolita. Se incluyen también una curva de sepiolita Ca en
equilibric en atmdsfera de SO 412 81 50 % y una del complejo con heptanocl
obtenida en atmosfera de nitrSgenc. |

La marcha de las curvas es muy similar en todos los cagos aunque
a medida que aumenta el pesc molecular del alcohol vuﬁ lla forma de los
efectos exotérmicos; en cambio por lo que respecta allmcto endotérmico
suele ser iuéntico en todos ellos. Tumbidn aparece aqui una indentacién
en el efecto exctérmico la region de los 3008C POro en este caso no enmnag
cara ninglin enJotérmico como se puede observar en la curva obteniua en
atmdafera de nitrdgeno,

Las temperaturas a las que se producen los efectos endotérmicos son
generalmente constantes e independientes de las temperaturas de ebullicién
de loa alcoholes y, a excepcidn del propancl, inferiores, T.bla 43

Eala T.bla 4 4 se dan las medidas de las areas de los efectos en
uotérmicos y los calores de desorcién obtenidos a partir de ellas. En este
caso no es necesario corregir los valores del efecto de contraccién. Se obe
serva que los calores de desorcidn obitenidos son muy pequeilos e incluso
inferiores a los de vaporisaciéa de los alcoholes, & excepcion de los tres
dtimos, Fig 39
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SeptslitaCa t R -0
Ry-OH 97 104
R-OH o 103
RSOOH 138 98
Ry ~OH 157 e
Rq-OH 17 106

Rg-OH 198 | 108




TITABL A__._{ ’f_

Calores _de Jesorcidn de R-CH en Sepiolita Ca

Area cm® Calorfas gES.m. 8. gre.R-OH  Cal/grs.m.s. Kcal/mol R-GH

R 3-OH 0,35 0,46 0, 055 0, 6x16% 83 44
R,-OH 0,55 0,73 0,056 0, 68x10% 13 7.8
Rg-OH 0, 50 0,66 0, 056 0, 69x16% 1,7 8,3
R,-CH 0,53 0,90 0,055 0, 66x102 12,7 10,7
R,-OH 0,55 0.73 0, 057 0, 79x16% 12,8 10,7
R, -OH 0,63 0,84 0, 056 0, 82x10° 15 | 13,2

A

R



Kecal /mo L R- OH
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RESUMEN.,

Si se analisan compara. ivamente 108 resultadocs o&onidm en la desore
cion térmica de alcoboles en montmorillonita séuica, en vermiculita magnéei
ca y sejdolita ciicica se cbserva, come en el caso el E.G. gue ios calores -
Je uesorcidn siguen el crien Vermiculita > Montmerillonita > Seyiolita
como corresjcnue a los valcres -e la capacida:i de cambio. Fig. 4 O

Los siguientes resultaics comjarativos scn también interesantes, si
se re; resentan graficamente Fig. ,»,/ A lcs calores ue desorcidn en fuacida uel
almero e itomos ue carbono. Se toman para mentmorillonita céld ca la suma
de las energias .euucicas .e ca!a uno de 193 »fsCciog .ara Que sea comparabile
con los casos ue montmorilicnita potasica y monlmerilicaita séuica, ya que en
eslos al producirse ua solo efecto, las calocfas re resenian la eaergéiica e -
wiibn de la molécula al catidéa mediaate ol geupo poiar y la de unida de la cadee
03 carbona.ia j.or fuerzas resiiuales a la pare. .¢l silicato. La ordenaca en el
origen uabe re.resentar la energfa que produciria un alcokol sin carbonos y yor
tanlo serd proporcional a la energie ue unidn “grupo yclar-catidn® observinicse
en efecto que hCa> hna > h, como corresponie a sus potenciales ionicos
2,02, 1,05y 0,75 res;ectivamente.

Finzlmente 8i se llevan a una grifica (Fig. 42 ) 128 kcal/mol para el
Frimer efecto e vermiculita magnésica y montmorilionita calcica, se obtienen
rectas que pasan or el origen ya que en @ste casco para p:-= ( no debe haber ine

fluencia el grupo polar.
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En las Tabla 4/5 se da un resumen del orden de magnitud en nime-
ros redondos de los calores de desorcion encontrados, comparados algunos con
calores de inmersion y desorcion encontrados en la bibliograffa. Se han dado en
cal/gr. de muestra ya gue as{ ¢6 comuo vienan expresadcs en su mayor parte en

la bibliograffa.

TABLA 97
H20 E.G
) (2) _@) (4) (1) (3)
Montmorillonita  60® 90 11 16 63* 11
Vermiculita 100 - - - | 28‘.‘ -
Sepiolita - 50 - - 34 "- ~

——

(1). » P. Fenoll (A.T.D.)

(2). = T. Sudo (1965) Calorimetr{ia adiabatica diferencial.

(3). - Dios Cancela (1965). Calorimetria estitica.

(4). « Endell et al. (1938). idem,

% .« Muestra sodica sin tener en cuenta la contraccidn aegt'm c.

L . . » »» >
¥M. « Muestra magnésica sin tener en cuenta la contraccion segun c.

Observando los valores de la Tabla anterior puede verse que por ejemplo
Para el caso del agua loe calores de desorcion son muy superiores a los de ine
mersidn ain sin! tener en cuenta lasenergfas de contraccidn en el caso de los si-
licatos laminares. Igual sucede para el E.G. en montmorillonita. Es interesante

sefialar que en el unico caso en que los datos anteriores pueden referirse a kcal/
de la blb“ograf.fa



mol (en montxnorillonita sédica) obtenemos, sin tener en cuenta la energfa de
contraccidn, 33 kcal¢mol de E.G4 valor como es 10gico superior al de vapori
sacin del E.G. (12, 5 kcal/mol). Mieatras que el valor encontrado por Dios
Cancela (1965) recalculados en kcal/mol suponiendo que se solvatase la muese
tra en forma de bicapa, daria un valor del orden de 5 kcal/mol notablemente in_
ferior al calor Je vaporizacién.

En vermiculita el calor de desorcidn de agua en keal/mol es del orden
de 40 siendo su valor ue vaporizacidn del orden de 16 kcal/mol.

Fara el E.G. obtenemos 22 kcal/mol y #l calor de vaporisacién es apro,
ximadamente la mitad.

Si se comparan los valores cbteniuos {ara el 23ua en vermiculita con los

de ileay y Wild (1961) (véase pagina (¢. &) ...

N\

TABLA 46
1 2 3 4
thrataci&n( 1) Dotorcié:gz) Bidraiacl&( 1 Duorci&s( 2)
§ > 6 B >¢ € -~ 8 v
5,5 0,1 32,4 o183 60,7
~ cen contracdon 25,3 ' 38,8

(1) Keay y wila (1961)

(2) P. Fenoll,
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.....---5e¢ observa que los calores ue uesorcidn obteni.cs en el presente trabajo,
son muy superiores a los eacontralos me.diante hidratacién For Keay y Wild, es_
pecialmente cuanlo se tisaen en cuenta las energis ue contraccidn. Hay sin embar_
go un par Jde valores muy concor.antes que son los corre spondientes a la hidratae
cién o deshiuratacion Je los cationes. En efecto, la uiferencia eatre los calores ue
hidratacion ue las columnas 1 y 3 deben representar el calor Je hiuratacidn € -»0
es cecir, el ;aso e calidn con una molécula Je agua a catiéa con tres moléculas
de agua, con un valor de v 1Z kcal/mol de agua. En nuestras experiencias la
medida Jdirecta el calor e uesorcién o » N .+ ©8ea, el ;280 del catidn con tres
moléculas e agua a pricticamente anhidra es de 13,5 keal/mol de agua sin tener
en cuenta la contraccidn.

EnlaTabla 46 se Jan en conjuntc toucs los valores de calores ue ue-
sorcitn para ol caso ue alcohoies y se comparaa con ios calores de vaporsacidn
corres.onuientas. Se observa, como se ha vistc en paginas anteriores, que los cae
lores .o descrciin man ea 10408 10s cascs muy superiores a los de vaporizacion
6alve on algunos cascs en sepiolita uebido probabiemente a la deformacién de las
moléculaz al introducirse en canales ue dimensidn fija.

Con caticnes sodic y poiasio, las energias e enlace, superiores a 20 kcal/
mol e inferiores a 106, Jenotan un estale de quemisorcidn; en algunos casos, coa
mostmwozilionita cilcica y vermiculita magnésica, valores e las energfa Je Jesor.
¢ién eatre 100 y 150 keal/inol caen dentre ue las energia correspondientes a un -
fuerte enlace quimico. Ea sepiolita, por el contrario, con energias de desorcién
loferiores y Lasta de 10 xacal/mol corresponden a una adescrcidn ce tipo flsico.

La infinencia Jel yotencial idnico e las energias Je enlace se pone de mae



—ddontmorilionita Vermiculits Sepiclita Lvap,
~Ca(l)  Na2) H(3) — g (i S kcal/mal
R-0OH .90 42 s 63 4 10, 14
R4-OH 120 3% 35 8 8 10,4
R -OH 87 54 38 10¢ 8 | 16,6
Rg=OH 112 57 38 126 u 1,4
R7-OH 116 85 34 137 1 12,2
Rg-OH 157 40 28 153 13 12,7

A SN EP an B-

(1) kcal/mol correspondientes a la suma de 19 mds 82 efecto,

(2) kcal/ra0l, teniende en cusnta ol 70 % de 1a energfa de contracién por interestrstificacidn.
(3) kcal/mol, teniende en cuenta el 50 % de la energfa de contraccida por interestratificacidn.
(4) keal/mol, correspondleates selamente al primar efecto.

GS1
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nifiesto obse.vaado en conjunto los valores encontracios on’ montmorilionita
con los cationes soulo, calcio y potasio (Tabla '47- y Fig.4§ )

Ikcal /mol R-OH
- 160
b 160 /7
/
140 7
/
120 /7
100 4 .
/ _-
. 60 ¢ :
, / -
| 60 7 -~ g
/7 ~
L 40 Ve y ~ -
73 - °
[ 20 e
1 3 ]
K Na Ca




11, 5(16). « COMPLEJOS DE MONTMORILLONITA SODICA CON
AMINAS NORMALES ALIFATICAS,




111, 5(26), « COMPLEJOS DE MONTMORILLONITA SODICA CON
AMINAS NORMALES ALIFATICAS,
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mW.5 (10)Complejos de Montmorilionita«Na con Aminas normales alifiticas,

La Fig. 45 reproduce las curvas de A.T.D. de los complejos de
montmorillonits-Na con aminas. Se incluyen también una curva de montmorie
llonita=Na en equilibrio de atrndsfera de SG.H, al 56 % y varias obtenidas en
atmosfera de nitrdgenc.

For lo que respecta a la regidn en que tiene lugar la vesorcidn las
curvas scn muy sernsjantes entre si y parecicas a ias ue los alcoholes. En cam
bic en la Zona Jonle se produce la oxiuacidn uel coinpussto organico los efectos
son mas intensos que en los alcoholes sobre touo a yartir e la octilamina en
las qus ademas varfa la forma del exotérmico en comparacién de 10s tém inos
aateriores de menor peso molecular,

Eato parece estar de acuerdo con la situacidn de las moléculas entre las
liminas de la montmorilicaita, pues como se observa en las medidas del espa~
ciado d(V01) obtenidas a partir de las fotograffas de difraccidn de Rayos X «
(véase Tabla 49 ) los complejos formadoe coa las aminas comprendidas
desde la propilamina hasts la heptilamina estdn constituyendo una moaocapa on
tanto que para los tdrminocs siguisntee las cadenas carbonadas estan hvantsd.u
(véase Apartado J11.01).

i.as tamperaturas de desorcida continian, como en el caso de los alcohg
les, permaneciendo pricticamente constantes, indspendientements de la situae
cidn de las moldculas, exceptusado los dos primercs términcs y & partir del

complejo con hexilamina, son inferiores a las temperaturas de ebullicidn de



Mont —Na
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_TaBLA 4§

Espaciados d(001) de las fotograffas de difraccién de Mont
morillonita-Na tratada con aminas,

AT

D ———

Montmorilionita-Na d(oo1) ) S
Rg-NH, 33
R4«NH, | a3
RgeNH, 13
RgeNH, 3
RpeNE, e
Rg-NH, N
RgeNH, 32
RjgNH, | 35
TABLA 49
%sE, Bibliografia. X2 Dy Experimentpl
Alre NE
R3eNH, 48,5 340 122
R -NH, n 114 108
R «NH, 104,5 123
- RgeNH, 131,5 116
R7eNH, 186,9 133 122
RgeNH, 179,6 123
RyeNH, 202,2 121
R;geNH, 223 121



TABLA 50

—— o S ——— S— ———. SO D S

Czlores de desorcidn de R-NH 2 en Montmorillonita=Na
Teniendo en cuenta la

2 energia de contraccion
A cm® Calorfas grs.m. grs. cal/grs.m.s kcal/mocl cal/grs.  kcal/mol
| ——- ReNH, R-NH, m.s ReNH,

Aife ' . >
R3-NH, 1,73 2,30 0,673 0, 39:10” 31,5 34,6 47 51
R4-NH, 0,77 1,C2 0,026  0,17x10% 39,2 42,1 55 59
Rg=NH, 1,13 1,50 0,069  0,51x10% 21,7 24,9 37 42
Rg-NH, 0,93 1,23 0,058 0, 55x10% 21,2 22,3 37 39

' Rq<NH, 1,16 1,54 0,066 1,01x10% 23,3 17,3 39 29
Rg«NH, 0, 80 1,06 0,060 1,06x10% 17,6 12,9 92 67
Rg=NH_ 0,87 1,15 0,055  1,40x10% 20,9 13,7 116 76
Ryg=NH, 0,74 0, 98 0,059  1,62x10% 16,6 9,4 112 63
N2
R3;-NH, 1,6l 2,14 0,067 0, 36x16° 31,9 35,0 48 52
R4-NH; 0,74 0,93 0,019  0,13x16% 51,5 55,3 67 12
R7-NH2 1.09 1, 45 0,062 0, 9%6x16% 23,3 17,3 39 29

= 7 g 7z 3 B an

1) Enargfa de contraccion de 13, 0 d 9,6 s de 16 cal/grs.m.s.
2) Energfa de contraccilu de 29 A 29,6 es de 75 cal/grs. m.s.
3)Energia de contraccion de 32 A & 9,6 es de 85 cal/gr. m.s.

4) Energfa de contraccién de 35 K 9,6 es de 96 cal/grs. m.s.

761

»
a
P

a



Kcal/mol R-NHK,
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las aminas. (Tabla 49 ),
En la Tabla 50 8¢ dan los valeres de las areas de los efectos de
desorcidn y los calores de uesorcién obtenidos a partir de las mismas. En las

columnas qu se dan los valores expresados en cal/grs. de montmorillonie

ta y en kcal/mol de amina respectivamente sin tener en cuenta el efecto que Pre

el hechg singulay~de \nvevsa
duce la contraccidn. Se obnmm proporcionalidad’entre los vae-
lores encontrados y los pesos moleculares de las aminas. Pofo cuando_iq tig
ne en cuenta la energfa de contraccién de 1a red, se produce un salto brusco al
pasar de la heptilamina a la octilamina, volﬂudoadumﬁmdcdoidcdoo
co:cio'ndpuuammmm(ng. 46 Y | . |

PR X
i SR



1ul.5(11). « COMPLEJOS DE MONTMORILLONITA POTASICA CON
AMINAS NORMALES ALIFATICAS.
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Il- 5(11) Complejos de Mcntmorillonita-K con aminas normales alifaticas.

La Fig. 43 reproduce las curvas de A, T.D. de los complejos de
montmorillonita«i con aminas. Se incluye también una curva de montmorillo
nita-K en equilibrio de atmésfera de SOH, al 50 % y varias obtenidas en atmds
fera de nitrdgeno.

La forma de las curvas es muy semejante tanto en la zona de la de-
sorcidn como en la de oxidacién de la materia orgdnica.

Las medidas Jel espaciado obtenidas a partir de las fotograffas de
difraccion de Rayos X (Tabla %/ ) nos indican que las moléculas organi.
cas estin constituyendo una monocapa horizontal interestratificada al 50 %.

Las temperaturas de descorcidn son priacticamente constantes y gene-
ralmente inferiores a las de vaporisacién de las aminas.(Tabla 4 7 )

Enla Tabla 5>  se dan las areas de los efectos endotérmicos y
los calores de desorcion deducidos a partir de las mismas. Tanto si se tie-
ne en cuenta la energfa de contraccién como si no, 1os calores de desorcidn
son proporcionales a la longitud de la cadena de la molécula orginica (Fig.

49 )y superiores a los calores de vaporisacidn de las aminas.
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TABLA 54 154

Espaciados 4(001) de las fotograffas de difraccién de montmerillce
nita«-K tratada con aminas.

R 3-NH 2
R ‘ONH 2
RQQNHZ
R-,-NH 2
RsuNHZ

R)o-NH;

Montmorillonita -k df001) X
RyeNH, 12,4
Ry~NH, 12,4
RgeNH, 12,4
RgeNH, 12,4
Ry-NH, 12,4
RgeNH, 12,4
Rg=NH, 12,4
Ryg°NH, 12,4
TABLA__5J
T.E. xifle T.D. Experimetal
Aire Nz
48,5 98
77 108 99
104,5 104
13,5 93
156, 9 116 98
179,6 & |
202, 2 92
223 87 9



R3-NH,
Ry-NH,
$o5=NH,
R, -NH,
R,-NH,

8

Rg=NH,

Rio
N
R,-NH,

R)-NH,

TapLa %3

A — G N -

Calores ue Jesorcidon de R~-NH , en Montmorillonita K
Teniendo en cuenta la ener-
gfa ue con traccidn.

"'NH z

A cm® Calorias grs.m. §rs. cal/gr.m. kcal/mol cal/gr.m. kcal/mol
R-NH, R-NH, R-NH,

0, 30 0, 40 0,074 0, 18x16° 5,4 12, 85 16,5 33, 0
0, 38 0,50 0,078 0, 18x10% 6,41 19, 42 17,5 53

0,52 0,69 0,082 0, 15x10° 8, 41 38, 22 19,5 88
0,39 0,52 0,078 0, 25x10% 6,66 20,81 11,7 55
0,59 0,78 6,079 0, 35x10% 9, 87 25, 30 21,0 54
0,43 0,57 0,081 0, 26x102 7,03 28,12 18,1 72
0,44 0,58 6,077 0, 28x10% 7,53 28, 96 18,6 71,5
0,41 0,54 ¢,073  ©,26x10% 7,47 32,41 18,5 8u
0, 32 v, 42 U, 068 0, 22x10% 6,17 18,69 17,2 52
0,45 0,60 0,063 0, 28x10% 9,52 24,4 20,5 52,5
0, 35 0, 46 0,069 0,24x10% 6,66 28, 9% 12,7 77

e
Energfa de contraccidn de 12,4 A 310 R es de 11 cal/gr. m.s.
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I1L. 3(12). » COMPLEJOS DE MONTMORILLONITA CALCICA CON
AMINAS NORMALES ALIFATICAS,
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lI1-5(12) Complejos de Montmorillonita=Ca con aminas normales alifiticas.

En la Fig. 4 ) se muestran las curvas de A, T.D. de los complejos
de montmorillonita-Ca tratada con aminas. Se incluye una curva de montmori
lionita-Ca en equilibrio Je atmdsfera de SC 4H 2 al 50 % y varias curvas obteni
das haciendo circular una corriente de nitrdgeno.

Al contrario de lo que ocurre en los alcoholes, aqui solamente hay un
efecto y muy pequeiio en la region correspondiente a la uesorcidn siendo en
cambio muy intenso el correspondiente a la oxidacion.

Como en el caso ue la montmorillonita-Na, hasta el complejo con hep
tilamina inclusive, el espaciado d(001) obtenido a partir de las fotografias de
difraccién de rayos X (Tabla 2§ ) nos indica que las aminas estin formando
una monocapa y a partir de la octilamina las moléculas se levaatan (véase -
apartado [[.6./ ).

Las temperaturas de desorcién (Tabla A5 ) permanecen practica--
mente constantes, y en general, independientemente de la situacién de las mo
léculas.

Enla T.bla 46 sge dan los valores de las areas de los efectos ue de
sorcidn y los calores de desorcidn obtenidos a partir de ellos. En las colum-~
nas y O? se dan los valores expresa.os en cal{gr. de montmorillo-
nita y en kcal/mol de amina, sin tener en cuenta el efecto que produce la con_
traccidn de la red al desorberse las moléculas. Se observa que los calores ob
teniios son independientes del peso molecular de la amina; pero cuando tene-

» 4 2
mos en cuenta la energia de contraccion del retfculo, (véase apéndice), como



R e 3. SO< H=250 “/o

8399

Mont- Ca+R-NH2




TABLA 5

167

Espaciadosd(001) de las fotograffas de difraccidn de Monte
morillonita«Ca tratada con aminag.

R3-NH,
R3=NH,
R4~NH,
Rg=NH;
Rq-NH,
Rg=NH,
Rg=NH2

R10-NH,

Montmorilionita-Cy  _a{001) A
 RyeNH, 13,4
R¢-NH, 13,2
Rg-NH, 13,4
R, -NH, 13.4”‘
R,=NH, 13,4
Rg=NH, 29
Rg-NH, 32
R, -NH, 35
TABLA 57 |
i ifie:  T.D,Experimental
Aire Ng :
48,5 104
77 114 130
104, 5 93
131, 92
156, 9 98 108
179,6 us
202,2 112
223 92 106




TABLA 56

Calores de desorcion de R«NH 2 en montmorillonita-Ca
Teniendo en cunta 1a enere

de contraccion
Acm? Calorfas grs.m. grs. cal/gr. kcal/mol cal/gr.m.  kcal/mol

R-NH,  m. R-NH, R-NH,
R3-NH, 0,58 0,77 0,073 0,83x10% 10,54 5, 37 28 14
R4-NH; 0,57 0,76 0,067 0,75x16% 11,34 7,41 29 19
Rge=NH; 0,41 0, 54 0,068 0,84x10% 7,94 5,67 26 18
Ry -NH, 0,33 0,44 0,055 ©,72x16° 8,00 6,1¢ 2% 20
R;-NH, 0,34 0,45 0,063 0,93x10° 7,14 5,53 25 19
R NH, 0,51 0,68 0,064 1,31x16% 10,62 6,72 85 54
R g-NH, 0,43 0,57 0,057 1,42x10° 10,00 5,68 95 54
R-NH, 0,25 0,33 0,054 1,55x10% 6,11 3,37 102 56
N2

R,-NH, 0,57 0,76 0,067 0,75x102 11,34 7,41 29 19
Rg-NH; 0,32 0,42 0,069 1,03x103 6,08 4,71 24 18
Ryo"NH, 0,29 0,38 0,059 1,6x10> 6,44 3,55 102 56

# - L e

rg

1) Energfa de contraccxon de 13,482 & 9Z:6 gs es dz 18 cal/gr. m.s.
2) Energfa de contraccion de 29 9,6 A es de 75 cal/gr. m.s.
3) Energfa de contraccién de 33 A 9,6 ﬁ es de 85 cal/gr. m.s.
4) Energfa de contraccién de 35 9,6 es de 96 cal/gr. m.s.

19 - 1% 1N

[
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en la montmorillonita-Na se produce un escaldn al pasar del complejo con
Heptilamina al de octilamina, manteniéndose practicamente constants a

partir de ella. (Fig. 70 ),



111. 5(13), « COMPLEJOS DE VERMICULITA MAGNESICA CON
AMINAS NORMALES ALIFATICAS,
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ul-5(13) Complejos ue Vermiculita-Mg con Aminas normales alifdticas

La Fig. 5hJ muesira las curvas e A.T.D. de los complejos de ami

nag con veryuic.lita-Mg. Se incluye una curva de vermiculita-Mg en equilibrio
de atmdsfera de SC,H, al 50 %.

La forma de las curvas es, en general, bastaate parecida en touas ollas,
aunque loe efecios exotérmicos correspondientes a la oxicacida de las aminas ,
se van vegplazanuo hacia terparaturas mis elevadas a medida que aumenta el
peso molecular de las aminne. Se observa que, en la zona corresponuieate a
la uesorcidn, el uoble efecto que aparecia en los comple;os con alcobol y E.G.
Queda ayui reuucido précticamenie a uno solo, aunque ea algunos complejos -
con amiaas (e maycr jpeso molecular, aparece ligeramonte uesdoblado, Aune
que 10 ¢ han obtenido curvas empleaniuo atmdefera ue nitrégeac la inueatacidn
que ajarace en los efectos exotérmicos en le regién Je ios 3502C debe correse
ponuer & las moléculas Je agua ligadas al catién que como vimos anteriormene
te no son aliminadae en vermiculita con la desecaciéa previa con vacfo y ¥ ,05.

Las temperatuzas e cesorcidn (Tabla /77 ) son précticamente conse-
tantes e independientes e la temperaturas de ebullicidn ue las aminas.

Le acuerdo con ios valores obunidoch por medidas del espaciado d(u0l)
8 partir de las fotograffas ue difraccidn de rayos X (Tabla 4 Y 1 ias raclécu
las orgénicas se encuentran formando una monocaps para los complejos ue ver
miculita con p-ropilamina y butllamina y pentilamina. Ea cambio a partir del
comple;o con hexilamina las moléculas orginicas se levantan ya gue el ¢s,a=-
clade aumenta considerablemente, como en el case Je montmorilicnita-Na y

meatmorillonita-Ca, aunque en esie caso o8 a partir de hexilamina.



M4 142

o Be

18 1.6

Verm- Mg+ R-NH;




TABI 57 164
Vermiculita-Mg + ReNH,

o - A8 Kfecto = _282 Efecto
R,-NH, 48,5 o
R‘oﬂﬂz | 7 o }29
RgeNH, 104,5 113
Rg-NH, 1315 e 12
RT-NHz ; "“.? 111
Rg-NH, 202, 2 e 147
R, -NH, 223 118 166

TABLA 53

Espacisdos d(001) deducidos de las fctografias de dliraccifn de vermiculits Mg
tratada con aminas.

Vermisulite-My. _alooh
R 34‘“’32 14,3
RyeNH, 14,5
RyeNH, 14,3
RgeNH, »
RyeNH, 38
Ry, 26
RgeNH, 26
RyoNH, 28




TABLA 7 7

Calores de desorcion de R-NH, en Vermiculita=Mg
Teniendo en cuenta la ener-
gfa de contraccidn.

A cm?® Calorfas grs.m. grs. cal/gr.m. kcal/mol cal/gr. m. kcal/mol
R-NH, . R-NH, | R-NH,

R,-NH, 1,00 1,33 0,082 0,67x10% 16,2 11,5 45 32
R4-NH, 1,01 1,34 0,068 0,63x16° 19,7 15,7 49 39
R =NH, 1,19 1,58 0,068 0,73x16% 23,2 19,0 sz 42
R,~NH, 1,06 1,41 0,067 1,07x10% 21,0 13,2 239 151
R,-NH, 0,70 0, 93 0,059 1,20x10° 15,7 8,8 254 142
Rg-NH, 1,19 1,58 0,064 1,55x10% 24,7 13,2 193 103
Rg-NH, 1,26 1,68 0,062 1,11x10°% 27,1 21,5 195 154

R, oNH, 1,26 1,68 0,071 1,69x10° 23,6 15,6 192 127

-7 = 3 Z 5 c z ¥ S

p-
-

o
6 A es de 29 cal/gr. m.s.
A es de 218 cal/gr. m.s.
A es de 238 cal/gr. m.s.
£ es de 168 cal/gr. m.s.

1) Energla de contraccmn de 14,4
2) Energfa de contraccxon de 33 A
3) Energ{a de contraccmn de 35 A
4) Energia de contraccién de 28 &

-
."
oo O

G971
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Eala Tabla 5 9 se dan las medidas de las areas de los efectos ene
dotérmicos y los calores de uesorcitn obleniuos a yartiz Je ellos. En 1as coe
lumoas 6 y ¥ oo dan los valoves expresados ea calorfas/gr. de ver,
miculita y en kcal/mol de amina sia tener en cuenta la enorgfa de contraccién
de la red. Se vbaerva que la variacién en el calor ue desorcién con la longi-‘
tud de la cadena es rauy pequeiia. Za cambic cuaado se cm;deri 1a energfa
de contraccion (Columnas 3 y 9 )hayua ;umm muhu al pa-}
sar &l complejo con hexilamina v luegoe ;}ds‘snimuye 7

al aumentar el peso molecular., Fig. 5 < -



111 5(14). » COMPLEJOS DE BEPIOLITA CALCIGA CON AMINAS
NORMALES ALIFATICAS, |
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I-5.(14) Complejos de Sepiclita-Ca con aminas normales alifiticas,

LaFig. 57 muestralas curvas de A.T. D. de los complejos de
aminas con sepiolita. Se incluye tambiédn una curva de sepiclita en equilibric
de atmdsfera de SU.H, al 50 %,

Como en el caso de los complejos con alcoholes la forma de las cur
vas es muy semejante en todos 1os casos, a excepcidn de los términos corres
pondientes a los complejos con aminac de alto peso molecular en los que el -
efecto exotérmico varfa de forma.

l.as temperaturas a las que se producen los efectos endotérmicos -
son generalmente constantes, inferiores a los puntos de ebullicién de las ami_
nas a excopcidon de la propilamine y butilamina, Tebla 40 .

En la Tabla z #e dan lad medicas Go las areas de los efectos
endotdrmicos y los calores de desorcidn deducidos a partir de ellcs. En este
cuso uo es preciso corregir los valores obtenidos del efecto de contraccidn
de l1a red. Se observa en las columaas ﬁ y 7 que los caloros de
desorcidn expresados en cal/gr. de sepiolita y en hcul/mél de amina son muy
Pequefios y estos Gltimos crecen ligeraments con el psso molecular de la amj_

na, (F‘gu 69 ’o
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RigNH>

’w 769 813

115 Sep—Ca+R—NH2 Flg. 53




R,-NH,
R4-NH,
R -NH,
R, -NH,
R,-NH,
R_-NH;
Rg=NH,

R. _«NH

10 2

"TABLA 60

168

SepiolitaeCa + R-NH,

T.E. Bibliogrs«ﬁa 5

48,5

77 |

104,5

13;5

156, 9

179,6

202,2

223

T.D, rimental
98
104
93
92
92
113
109

118



A cm Calor{as
R,-NH, | 0,71 0,94
R4=NH, 0, 56 0,74
Rg=NH, 0,48 0,64
Ry-NH, 0, 66 0, 88
R.,-NH, 0,70 0,93
Rg-NH, 1,02 1,35
Rg-NH, 0, 80 1,06
R}o-NH; 0,59 0,78
/ Zz 3

— s - c————

Calores de desorcion de R-NH, en Sepiolita=Ca

grs.m. grs. cal/grs.m. kcal/mol
R-NH, R-NH,

0,054  0,72x10° 17,4 7,63
0, 060 0,78x10% 12,3 6,91
0,060  0,79x10° 10,6 6, 97
0,065  0,83x10° 13,5 10, 80
0,059  0,77x10° 15,7 13,7
0,063  0,85x10° 21,4 20,4
0,064  0,89x10° 16,5 16, 8
0,056  0,91x162 13,9 13,2

4 5 < >

691
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LIl 6. -« SITUACION DE JAS MOLECULAS ORGANICAS,



I1L. 6(2), « COMPLEJOS DE MONTMORILLONITA CON ALCONOLES
Y AMINAS.
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[I[.6 (1) Situacidn we las moléculas organicas,

1. » Com; lejos i@ montmorillonita con alcoholes normales alifiticos.

En la’Tabla 62 se e las canti.a.ies .ie alcohol reteni.as por gramo
+@ montmerillonita, saturaca con los cationes Ca, Na y K, deducidas ue las
curvas de Jesorcion Y por esa.a. En la misma tabla se dan los valores cal
culadoa exjresa.ios en moles jor celdilla, de acuerio con su {Srmula rainerae
16gica (ajarta.o 1I1-3 pdg. 95 ),

Lasg cantiia.es reteni.as :iecrecen yara toaiea los alcoholes, en el ore
Jen: "montm§rillonita-Ca" ) "montmorillonita«Na" > "montmorillonitaeii",
Expresa.as .ichas cantidaues en moles por celdilla se observa que en la
montmorilionita célcica a medida que aumenta el esc molecular del alcohol
Jisminuye el nimero de moles reteni.os (Fig. ©£% ), de moio muy acusa.o
y graual; en la montmorillonita sddica se acusa una cafda brusca a partir «
‘el butancl, permaneciendo des uds practicamente constante; esta constanee
cia se mantiene jricticamente con toucs los alcoholes en el caso e la muese
tra ;otasica.

For lo que respecta a los resultados e Jifraccidn ue rayoe X los ese
pacia.os (¢01) (Tabla 63 ) oscilan alreuedor de 14,5 & jara "montmoriee
llonita«Ca", alre.e.or ve 13 i para "montmeorillicnitasNa", y de 14,5 g. ya
ra "montmorillonita«i{". Como el espeaor uae las moléculas Js los alcoholes
emylea oa es o 4, 5 K (MacEwan, 1947) en su dimension mayor de la seccién
transversai, se .e.uce gue las molaculas yacen horizontalmente entre las =

laminas .lel silicato con la situacién uel esquema (Fig. 56 ).



TABLA 62

Caauli .a : Jde alcohol retenidas por montmorillonita

illonitaCa Montmorillonita-Na Moatmorillonita-K
§rs. ReOH  moles R-OH  id id id id
&xs. m;8.  _celdilla '
R3-OH = 0,116 1,42 0,055 0,67 0,035 0,43
Ry-OH 0,117 1,15 0, 069 0, 68 0, 027 0,27
R5-OH 0,153 1,28 0, 047 0,39 0, 042 0, 35
Rg=CH a,151 1,09 0,069 0,49 0,044 0,32
R7-OH 0.152 0,96 0, 068 0. 43 0,050 0,32
Rg-OH 0,160 0, 90 0,081 0,46 0,059 0,33

Ll



| moles R-OH
- celdila

1.5

105




TABLA 63

S it s s e s s o — a———

Resultados de difraccidn de rayos X de los complejos de montmorillonita=cilcica, -sddica
y = potdsica con alcoholes

Montmorillonita « Ca Montmorillenita « Na Montmorillonita « K
) 9 (4]
d(001) en A 1 d(001) en A 1 d(001) en A I
>
i4,2 vvs 13,0 vvs 12,0 vve
R3=-OH 4,7 mw 6,5 vis 6,1 vis
14,5 vvse 12,6 vvs 12,3 vvs
R, -OH ,
| 4,9 mw 6,7 vis 6,5 vis
[ 14,5  vvs 12,6 vvs 12,5 vvs
| 4,8 mw 6,5 vis 6,5 vis
( .
14,7 vvs 13,0 vvs 12,5 vvs
R¢-OH ' :
4,8 mw 6,5 vis | 6,5 vis
14,5 _ vvs 13,2 vvs 12,5 vvs
4,8 mw T 6,7 vis 6,5 vis
[ 14,0 vva 13,4 vva 12,3 vvs |
Rg-OH ' - .
4,8 mw 6,8 vis 6,% vis

6 LT
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A_.emas, asi como la solvatacidn es acrmal en la "montmorillonita<-Ca'!
los valores encontraucs para el espaciado «(UUl) en "montmorillonita=Na" in
dican que la solvatacion e las ldminas no es totalmente regular. No obstante,
en este casc y en ;rimera aproximacién podemos operar en el supuesto de que
touas las ldminas eatdn pricticamente solvatacas. Fero en el caso Je la mues
tra potdsica, el esyaciado J4(U01), uel orduen ue 12,5 Jg » indica claramente la
oxistencia .ie una interestratificacidn al azar aproximadamente al 50 % (H. y
Teller 1942).

Las exigencias uel métoco cperatoric nc ban permitiao obtener agregauos
orienta..cs; a esar ue ello parece que en el casco e la "moatmorillonita«Ca",
hay algunos Sr..enes .ie reflexion en secuencia racional mientras en las mues
tras sd.iica y esyecialments e la jot@asica es irracional.

" Da.:a la situacién en monocaja .e las mcléculas e aicohol, i se relas
ciona el area .e la su;.erficie interna e la montmorillenita (S) con la sujere
ficie :e las moléculas empleauas ( X 1’ F ) obten.rerncs el nimero de molé~
culas <@ alcohol que j.o.iria retener ué?icamonta cada celdilla, si se cubriera
to.a la suj.erficie aisponible. Al comparar estos valores con ol aimerc de =
moles/cel.iilla experimentales se cbserva:

12) En el caso e la muestra cdlcica (Tabla £ 9 ) ¥ rara todos los alcoboles,
estos ocupan to.ia la superficie interna uisponible, Un sumple estudio ue la poe
sible orientacidn e las moléculas respecto a los cationes, hace ver que prace
ticamente resulta imjposibie aceptar en touos los casos una situacidn uetermia
na.a .e sus gru;os polares respectoc a ics caiiones Ccae" " . En efecto, e acuex

do con la cajacidad <e cambio e la montmorillonita, (¢, 33 cationes uivalene«



R,-0OH

R4-OH

Rg-OH

Ry -OH
R7-OH

Rg-OH

Valores calculados
ag mo&ota celdilla

29,8
35,0
40,2
45,4
50,6

55,8

s
1,55
1,32
1,15
1,01
0,91

0,83

TABLA 6¢_

Montmorillonita-Ca mas alcoholes

Valores T,

Porcentaje de sue

moles asignables

a2 moles/celdilla perficie osupada al catién
1,42 91 % 4,3
1,15 81" 35
1,28 me 3,9
1,09 108 " 3,3
0, 96 105 2,9
0, 0 108 * 2,7

S = Superficie de la celdilla de montmorillonita: ax b = 5.163 xB..%x 866.»33%2

s = Superficie de la molécula orgdnica : (; =x f»

LT

PN
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tes por celdilla, o sea un catidn cada tres celdillas) podemos calcular el nie
mero de moléculas asignables a cada catidn (columna 52 Tabla 64 )

Un estudio geométrico permite ver que para alcoholes de bajo peso moe
lecular y sin deformacidn de las mismas se pueden coordinar solamente dos
moléculas al catién Ca, uebiendo situarse las moléculas restantes en los hus
cos entre éstas. A partir Jel pentancl y de acuerdo con las cantidades reteni
das, esta distribucidn geométrica no puede realizarse, y hay que colocar to-
uas las moléculas en un empaquetamiento compacto.

Esta situacion justifica la forma due las curvas Jde A.T.D., es decir la
aparicidn de uos efectos enuotérmicos en la regidn de los 100«2002C. Faree-
ce 16gico pensar que ea un principio todas las moléculas, incluso en los com
plejos con moléculas e bajo pese molecular, se encuentran en el solvato uig
tribuidas segin un empaguetamiento compacte; con el calentamiento, una frac_
cién Je ellas se cesorbe desue su situacién interlaminar de modc que las mo-
léculas restantes quedarian coordinadas mais estrechamente al catién Yy por
tanto con una situacién energética distinta Je la que tenfan en un principio.

22) En el caso de la muestra sddica (T.bla 45 ) el nimero de moles por
celuilla obtenidos experimentalmente es inferior al tedrico por lo que las
moléculas deben ocupar sélo yarcialments la superficie disponible, En ulche
tabla se incluyen también el nimero Jde moléculas asignables a caua cetidnNa'
teniendo en cuenta que en este caso hay U, 66 cationes/celdil:a. El hecho de
que ol nimero Je moléculas por catién sea mayor en la muestra cdlcica que
en la gddica, parece 15gico ya que el cation ca” " tiene un potencial idnico

aproximauamente Joble que el Jel catidén Na' y ademas en la muestra cdle.



TABLA 65

Montmorillonita-Na mas alcoholes

Valores calc o Valores erimomtales Forceataje de su Moles asignables
ne ﬁﬁ«wm a® moléculas/celdilla  perficie ocupada  al catidn
s s

—_—
R;-0OH 29,8 1,85 ' 0,67 3% X
R4-OH 35,0 1,32 | 0,68 s :
Rg-OH 40,2 1,15 | 0, 39 o 0,6
Rg-OH 45,4 1,01 0,49 38w 6.7
Rq-CH 50,6 0, 91 | 0,43 A | 0,6
Rs-cﬁ 55,8 0,83 0,46 55 = 0,7

N ; ]
S = Superficie de la celdilla de mentmorillcnita: a x b = s.zsl x 8,9% A =v66,3313
s = Superficie de la molécula ergéaica : o(,; x(;

ILT
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cica el numero de cationes por celdilla es la mitad que en la muestra sodica.

Un estudio geomdtrico hace ver que, sin ueformacidn de las moléculas,
para el caso del propaaocl y butanol todas ellas estarfan uniuas a cationes 8in
que exista impedimento estérico. Para los términos superiores, el nimerc de
meléculas por catién es inferior a uno por lo que ueben quedar algunos catio-
nes Na sin solvatar.

Estos resultados nos iavican que parece mds ldgico consiverar, tenien
do en cuenta el valer Jel espaciado d(0G1) de 13 ﬁ que no todas las liaminas
estin solvatadas sino que existe .una- interestratificacidn al azar al 70 %{Bendricks
y Teller 1942). .

En la Tabla 66 83 dan los valores corregidos corresyondientes al
nimero de moles por celdilla y por catfén y se observa que el nimero de mg_
léculas asignables al catién en las 1ldminas solvatadas es del orden de uno, &
excepsion de los dos primeros términos.

Una Jistribucin geométrica permite ver que todas las moléculas pueden
estar ligaias a cationes en aquellas ldminas que estuvieran solvatadas.

Esta situacion parece estar de acueruo con la aparicién de un solo efece-
to enduotérmico en la regidén de los 1002C en las curvas ue A.T.D. ya que se-
gia esta distribuciéa touas las moléculas tendrfan una situacidn energética si
milar,

32) En ol casc de la montmorillonita potdsica, teniendo en cuenta los re
sulta.ios Je Jifraccidn de rayos X, solo un 50 % de las ldminas estarian solva
tadas y por tanto si este porcentaje corresponde aproximauamente a la realiuad

habra que considerar solamente el 50 % de las celdillas para los cilculos coee



TABLA 66

Montmorillonita«Na mds alcoholes

Valer calculado Valor experimental Porcentaje de ‘n}nrﬁcio Moles de alcohol asige

70 % de moles de R«OH ocupads ea las laminas nables al 70 % de los
Sis celdilla solvatadas cationes:
R3-OH 1,08 0,67 | 62 % 1,4
R4=OH 0,92 0,68 4" 1,4
Rg=-OH 0, 80 : 0,39 48 0,8
R, -OH 0,71 0,49 TR 1,0
R7 «OH 0,64 : 0,43 61" | 0,9
Rg-OH 0,58 0,46 79" 1

, ; . S
S = Superifice de la celdilla de moatmeorillonita :ax b = 5,6 A 8,9 A ac&;zsf
s = Superficie de las moléculas orginicas : 1 = ?

8 L1



R3-0OH
R4-OH
Rg-OH
Rg¢=OH
R,-OH

Rg-OH

TABLA 67

Montmorillonita = K mas alcoholes

res calculados
n? moles/celdilla
50% S
.
29,8 1,55 0,76
35,0 1,32 0, 66
40, 2 1,15 0, 57
45,4 1,01 0,50
50,6 0,91 0,45
55, 8 0,83 0,41

Valores rimentales
n? molci cnla.?ccltﬁna

Porcentaje de super-

moles ele alcohol

ﬂ'cie ocupada en las  asignables al 50 %
laminas solvatadas. cationes

0,43 56 % 1,3

0, 27 41" 0,8

0,35 61 " 1

0,32 64" 3

0,32 (£ Bl 1

0,23 8o ® i

—————— o —

I B 2
S : Superficie de la celdilla de montmorillonita:a xb = 5,16 A x 8,96 A a«.zsfz

s : Superficie de las moléculas orginicas oy x,(é

511
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rrespondientes (Tabla 67 ).

Se chserva que el porcentaje Je superficie ocupada en las 1dminas ecle
vatadas es inferior al de la muestra cilcica, R anﬁlogmntc a lo que ocurre
en la muestra sédica el nimero de moldculas asignables al catidn es dsi ore
Jden Jde una.

De igual manera, un cdlculo gcom&rico vermite ver que las moléculas
organicas sin datormmt&l pueden estar unides a los caticnes, sin que »upon.
En este caso tambidn m£ de acuerdo eeta dumssa con ol heche de que soio
awoacamdochmm‘mtcouhusﬁndcm monc mm curvas doA.
1.,
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Complejos de montmorillonita .con_aminas normales alifaticas.

El caso de los solvatos de montmorillonita con aminas (Tabla ¢ g )
guarda cierto paralelismo con el caso de los alcqholes. ya que para todas elias
ss sigue cumpliendo que la muestra calcica retiene mayor cantidad de amina «
que la muestra addica y ésta mds que la potdsica.

En cuanto a la influencia de la longitud de la cedena carbonada, los fe-
némenos también son similares hasta la hexilamina (Fig. 7 7 ) es decir ;
existe una disminucidn en la cantidad retenida al aumentar el nimero de dtoe
mos de carbono, siendo méis acusada en la montmorillonita célcica. Pero a pax,
tir de la hexilamina en la montmorillonita sddica y de la heptilamina en la cil-
cica, se inicia un aumento en las cantidades retenidas.

Los resultados de difraccidn de rayos X (Tabla 69 ) en montmorilloni«
ta potasica, son similares al casc de los alcoholes, no apareciendo ordenes de
reflexion superiores. Estos hechos y el valor de los espaciados d(001) del orden
de 12,4 i » Bugiere aqul' también una interestratificacidn al agar de capas monoe
olvatadas y no solvatadas al 50 %. En las muestras calcica y sédica, el espacia-
de d(GO1) del orden de 13,4 K y de 13 A respectivamente, sugiere también una -
situacidn similar al caso de los alcoholes, al menos para los términos inferiores

En todas ellas, la situacion de las moléculas es por consiguiente plana,
yaciendo horizontalmente entre las iaminas, <bien con solvatacidn en todas ellas
© al azare, De aqui que pueda calcularse ol porcentaje de superficie cubierta:

a) En el caso de la muestra calcica (Tabla 70 ), basta la heptilamina,
las moléculas cubren pricticamente toda la superficie interna de la montmorillo=

nita y por tanto deben estar en una situacién energética similar. Desde la -



'R3+NH,
R4-NH,
RgeNH,
Rg=NH,
RqeNH;
RgeNH,
Rg=NH,
R

10°NH,

Montmorillonita <Ca

_TABLA 65

g*s R«NHp moles R-NH,
g§r.- m.s. celdilla
- 0,116 1,45
g, 112 1,13
0,123 1,04
0,133 0,97
0,149 0, 95
0, 205 1,17
0, 253 1,30
0, 286 1,34
o SRS

Montmorillonita=Na
id id

0,054 0,67
0, 068 0,68
0,075 0,63
0,096 0,70
0, 156 0,99
0,177 1,00
0,218 1,12
0,276

1,29

Cantidades de aminas retenidas por montmorillonita

Montmorillonita <K

id id

0,025 0,31
6,024 0,24
0,019 0,16
0,032 0,23
0, 045 0,29
0,032 0,18
0, 037 0,19
0,17

0,036
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moles R-'Nﬂz

celdilla
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0.5
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~> Peso moleculaw de la amina
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TABLA 69

—— . o — ao—a—

Resultados de difraccién de rayos X de los complejos de montmorillonita = cilcica, - sddica y - potdsica.

R3=NH,

R4~NH,

Rbbla 2

R7NH 2

Montmorillonita « Ca

]

d(001) en A 1
13,4 V.8
6,7 vis
13,2 Ve ®
6,6 vis
§09 vis
13,4 V.8
b .1 Vil
13,4 V.8
6,7 vis
4,9 vis
13,4 Ve 8
6,7 vis
29 V.8
14,2 V.S
6,7 vis

con aminas.

Montmorillonita « Na

d(001) en A

1

13 v.>s
6,5 vis
6,1 vis.
13 V.8
6,5 vis
6,1 vie
13 v.8
6,7 vis
6,1 vis
13 v.8
6,7 vis
6,2 vis
13,2 VB
6,3 vis
29 v.8
13.6 VeS8
6,5 vis
6,1 vis

Montmorillonitae K
o
d(OVl) en A I
12,4 V.8
6,5 vis
12, 4 Ve
6,5 vis
12,4 V.8
6,5 vis
12,4 V.8
6,5 vis
12,4 VeS8
6,5 vis
12,4 V.S
6,5 vis

€8T



Rg-NH,

32 V.8
14,7 V.S
6,55 vis
35 V.S
17,6 V.8
8,8 vis
5, 90 vis
Ta v‘p ]av

32 VeS8

16,0 V.S
93 vis
6,1 vis
4, 8 vis

35 V.8

16,3 V.8
%1 vis
6,1 vis

12,4

6,5

12,4

6,5

Ve 8

V.8

¢ 9 ( cionﬂnuac[én) “

781



Montmorillonita « Ca mas aminas

Valores calculados Valores experimentales Forcentaje de sue moles asignables
n? moles/celdilla n® moles/celdilla perficie ocupado al catidn
. s supuesta situacién
8 plana

R4=NH, 35,5 1,3 1,13 Y A 3,4
Rg-NH, 40,7 1,1 1,04 92" 3,15
R¢=NH, 45,9 1,0 0, 97 9T n 2,9
RS.NHZ 56. 3 0. 8 1. 17 146 " 3.5

e ! 92
S = Superficie de la celdilla de montmorillonita =axb = 5,16 A 38.963 = 46,23 A §

s = Superficie de las moldculas orginicas = g

981



octilamina hasta la decilamina, de acuerdo con lag cantidades utenlidif: poe
drfa iniciarse la formacidn de una doble capa, pero los resultados de difrace
cién Je rayos X necesitan otra interpretacion que damos mas adelante.

b) En 1a muestrz 8diica el espaciadn d{001) es solamente de 13 .?\ . Es
probable que la solvatacién de las ldminas sea algo irregular. No obstante, -
en primera aproximacién, podemos hacer un cdlculo como en el caso de la -
muestra cilcica. Como se observa en la Tabla 7 | » el porcentaje de super_
ficie ocupada va desds el 44 % para la propilamina hasta practicamente el 100
% para la heptilamina. A partir Jde este término el porcentaje de supepficie cu
bierta supera al 100 %, perc anilogamente a lo citado en el pirrafo anterior,
los resultados de difraccidn de rayos X necesitan una explicacion distinta de
la de una doble capa de moléculas.

c) En la muestra potasica (Tabla 77 ), admitienio como en el caso -
de los alcoholes una interestratificacidén al azar de 50 %, el nimeroc de molé-
cuias que ocupan la superficie dieponible en las liminas solvatadas oscila, de
manera irregular, entre el 30 y el 70 %.

£l nimero de moléculas asignables al catién se dan en la Gltima colum-
na Jde las Tablas 70 , Y{ y 7& citadas anteriormente. Los valores para
la muestra potdsica estin calculados a base de la  citada: interestratificacion
. = al 50 % y se observa que los valores obtenidos son, en general, inferiores
a los de los alccholes. En las muestras sodica y calcica son del mismo orden
que en los alcoholes.

Analicemos ahora el caso de los términos superiores de las aminas en

las muestras cdlcica y sédica. Obsérvese que ellas con octilamina, nonilamie



R,-NH,
R,4=NH,
Rg=NH,
Rg-NH,
RqeNH,
Rg-NH,
Rg-NH,

Ryo-NH,

Valores culados Valores experimentales
n? moles/celdilla ng molecnlu7celdiua
s S
8

30,3
35,5
40,7
45,9
51,1
56,3
61,5

66‘7

1,50

1,30

1,10

1,00

0. 90

0, 80
0,75

0,70

S = Superficie de la celdilla de montmorillonita: axb = 56 A x 8,96 X = 46,23

TABLA *{

Montmorillonita«sNa mas aminas

Porcentaje de supere

moles aminas

ficie ocupada (supues asignables al
ta situacion plana) cation
0,67 4 % 1
0,68 52" i
0,63 stv 0, 95
0,70 " 1,05
0,99 iio"™ i,5
1,00 125" 1,5
1,12 149 " 1,7
184 1,95

1,29

s = Superficie de la molécula orgdnica: <, z(g.

—————

202
A

L8T



TABLA 72

Montmorillonita « K mae aminas.

Valores calculados Yalores experimentales Porcentaje de super moles de amina
n? moles/celdilla n? de moléculas/celdilla ficie ocupada en las asignables al
s S 50% S liminas solvatadas. 50 % ae cationes
8 8
R3=NH, 30,3 1,50 0,75 0,31 41 % 0,9
R, =NH, 35,65 1,30 0,65 0,24 k7 0,7
R9-NHZ 61,5 0,75 0, 37 0,19 s1" 0,5
R,o-NH, 66,7 0,70 0,35 ' 0,17 48 % 0,5

2 22
S = Superficie de la celdilla de montmorillcnita: a xb = 5,6 A x 8,96 A = 46,23 A
8 = Superficie de la molécula orgdnica: () x(5

38T
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na y decilamina, aparecen lineas de difraccién de rayos X correspondientes a
espaciados de 29 Igi , 32 .ﬁ. y 35 A (Tabla 69 ), con algin orden de reflexidn su
perior. Las necesidades experimentales, para evitar la solvatacida Yy para no
alterar la posicion de las moléculas, han impedido obtener agregados orienta.
dos, con lo que la medida de los espaciades no puede rshlizarse con la preci.
8ion deseada.

Los espaciados citados eon superiores a los que proporcionarfan una
doble capa plana o una monocapa con la dimensidn mayor de las moléculas per-
pendicular a las ldminas del silicato. Cabrfa suponer esta misma situacion en
forma de doble capa, en cuyo caso los espaciados resultantes serfan superiores
a los obtenidos. Cabe aceptar sin embarge, como ya ha sugerido Weiss (1963)
para los complejos de alkilamonium en montmorillonita, que efectivamente exis
te una doble capa de moléculas en dicha situacidn pero ligeramente inclinadas
respecto a las laminas del silicato en vez de perpendiculares.

Esta inclinacion no es sin embargo constante, sino que, como se obser-
va enla Tabla 73 , el dngulo que forma la dimensidn mayor de la molécula res
pecto a la lamina del silicato, crece al aumentar la longitud de la cadena carbo-
nada de tal modo que la longitud proyectada permenece cémtanto y con ello la
Proyeccion del area de la molécula (dimensidn mayor por dimensién menor).

Si suponemos en el casc Jde la muestra sddica una distribucién hexagonal
de los cationes sodio alojauos en los huecos que Jejan los oxgenos de la capa te
traedrica, segﬁn el eaquema de la Fig. 5 3 ,» la distancia entre ellos ( ~ 9 E)
@8 del mismo orden de magnitud que la distancia proyectada de la dimensién ma-

e
yor de la molécula organica ( ~ 9,54 )



TABLA 7?3

d(00) Angulo de

— dnclinacion_
Octilamina 294 459 30°
Noailamina 32X 482 45
Q -
Decilamins. 35 A 529 22°

(1) de una doble cadena, es deciv, de dos moleculss

067
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EnlaFig. »9 se aa un posible esquema ue uistribucidn para el caso
ue dos moléculas por catidn souio, como es el caso ue la decilamina. Seguin ui
cho esquema Caua catidn coordinarfa una molécula y las restantes quedarfan in
tercaladas con la parte positiva uel grupo polar de la amina unida a puntos ue
mixima uensidad de carga negativa, que con la ulstribucidn propuesta para los
cationes ueben ocupar huecos equivaleates, no ocupados por cationes.(Una si-
tuacidn similar de las cargas negativas y los cationes ha sido postulaaa por Gu
tierrez Rios et al (1961) para justificar la situacidn de a cetona en "montmori=
llonita-Ba").

Dicho esquema da para todas las moléculas una situacién energética equi
valente, lo que justifica la existencia de un solo efecto endotérmico en la region
de 1002C de las curvas de A.T.D.

Ea la octilamina y nonilamina, en las que el nimero de moléculas por ca
tion es inferior a dos, quedarfan incompletos algunos de los cordones dobles de
moléajlas.

Un esquema similar para el caso del calcio no es posible al existir la
mitad de cationes por celdilla que en el caso <o 2odic. Sin embargo la disposi-
cidn de las moléculas debe sex serﬁejantes ya que tanto las cantidades retenidas
como los resultados de difraccidon son equivalentes. Dado el mayoz potencial
idnico del calcio cabe suponer dos moléculas por cada catién calcio. Tal posi-
bilidad se hace compatible con una aistribucion hexagonal de los cationes si se
supone un esquema como el de la Fig. 6o .

Resumiendo lo que antecede y prescindiendo del caso del potasio con una

solvatacidn, exigua, podemos decir, que, con el cation solia, cuando las cadenas
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carbonadas son cortas quedan retenidas por desorcidn con vacfo en presencia

de C1,Ca en la proporcidén de una molécula por cation situadas horizontalmen_
te y cubriendo parcialmente la superficie.€on el catidn calcio la retencidn es

superior, cubriendo, en todos los casos seflalados, practicamente toda la sy

perficie disponible, con lo que al aumentar la longitud de la cadena va dismie

nuyendo la proporcidn de moléculas por catidn, desde 4,4 hasta practicamen=
te 3.

La heptilamina se presenta como ua caso especial pues con ambos éa-
tiones se adsorbe una cantidad ligeramente superior a la necesaria para cu e
brir totalmente la superficie sin que se afecta sensiblemente el espaciado «
basal (001). En el caso de la muestra sddica el efecto es m3s sorprendente
ya que bruscamente retiene un 30 % mas que con el término anterior (hexila-
mina).

A partir de aqui tanto la muestra calcica como la sddica se comportan
de un modo similar pues desde la . octilamina, las moléculas, mas fuertemen
te retenidas, quedan en cantidad tal que resulta imposible para ellas una sie«
tuacién horizontal, levantandose y formando cordcones moleculares cuyos exe
tremos polares se unen a los cationes y a las cargas negativas de las supere-
ficies interlaminares.

La proyeccién de estas moléculas cubre en ambol casos aproximadae
mente el 66 % de la superficie disponible, ya que el area proyectada es en toe
das ellas de unos 44 13 2 , es decir, del mismo orden de magaitud que el area

. 22
ge la celdilla, (46,23 A ).



111, 6(2), « COMPLEJOS DE VERMICULITA CON ALCOHOLES Y
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Il - 6. (2) » Complejos de vermiculita con alcoholes normales alifiticos.

En la Tabla 7(7 8¢ dan las cantidades de alcohol retenicas pOT vermicue
lita magnésica, expresacas en moles yor gramo y yor celuilla. El nimero de
moléculas va disminuyen.do 2 mediua que crece el peso molecular el alcohol,
pero de una manera mucho mis acusada (Fig [/ ) que para el caso de los »
complejos <e alcohol con mentmorillonita,

Las mouldas uel espaciado d(001)(Tabla 77 ), son practicamente del mis
mo corden ea todos ellos (14, 5 gx )» y aparecen algunos ordenes superiores de
reflexion. Esto nos indica que las moléculas se encuentran yaciendo horizcn-
talmente como en el caso ue la montmorillonita v solvatando todas las ldminas
en forma Je una monocapa plana,

En la Tabla 7/ se zelacionan los moles por celdilla obtenidos experimen
talmente con los calculauos de forma tedrica, teniendo ea cuenta la dimensidn
de ia celu‘ula— de vermiculita. Se observa que el porceataje de auperficie cubier
ta va Jesde el 10U % en el propanocl hasta el 70 % en el octancl,

También se incluyen en dicha Tabla (columna 52) los valores corresyone
dientes al nimerc de moldculas asignables a cada catién magnésio. Las canti-
dades reteniuas son del mismo oruen due magnitud que en case de la moniunorie-
llonita célcica como corresponde a un potencial idnico equivaleate y superior al
del sodio, pero el mimero de moléculas asignables a cada cation resulta natural
maente l1a mitad dado que el nimero de cationes por celdilla es aproximadamen

te el doble.
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Estudiando la peaible Juistribucidn geométrica de uichas moldculas se obser-
va que en todos los casos las moleculas pueden estar ligadas a los cationes aun
que solaments en la p-roporcién de una molécula por catidn, quedando las rese
tantes enire los huecos que dejan aquellas.

La forma de las curvas e A.T.D, enla regidn ue los 100-2009C, parece
estar de acuerdo con esta situacion ya que aparece un solo efecto endotérmico

pero con algunas irregularidades,

TABLA 7( _

- —

C‘antidadca de alcohol retenidas en vermiculita-Mg

_Alceholes.
are/ge. _moles/celdils
R 4-OH 0, 108 CLee
R-OH 0, 109 1,3
Rg=OH 0, 095 | 0, 98
Rg+OH G, 104 ' 0,9
R,«0H 0,104 | 0,88

Rg«OH 0,090 | 0,63



Tabla {5 ‘ 195
Resultacos de difraccion de rayos X de los complejos de vermiculita«Mg con

alcoholes.

a(em)on:. P -
| 14,5 e
RyOH 11,24 vww
| 4,79 _ vis.
[ 148 v
BeOH | 7,24 vvw
| L e08 vis.
R vve
RgeOH .2 A
| am vie,
[ e - e
Rg+OH 7.3 m
i 4,8 vis.
[ le,e vve
R-;#OB 7.1 hikd
| 8 ~ vis..
(14,8 v
RgeOH N vew
48 vis.




* - moles R-OH

| celdilaT

1.5

L 1.0

L 05 -

Verm. - Mg

L

—> Pe-so molecular del alcohol




e e e i o> I T AL

Vermiculita=Mg mis alccholes.

Valores calculados Valores experimeatales Pozcentaje de Moles asignadcs
' a® moles/celdilla a2 meoles/celdilia superficie al catidn
‘® S ocupads
L
Ry-CH = 29,8 1,64 1,64 100 % 2,5
R4-CH 35,0 1,40 L3 96 © 2,0
Rg-CH 40,2 1,22 0,98 8o » 1,5
Rg-CH 45,4 1,08 0, 92 g 1,4
R,=CH 50,6 0, 9% 0,82 859 1.2

Rg-CH 55,8 0, 87 " 0,62 | ne 0,9

-

2 ,
S = Superficie de la celdilla de vermiculita = a x b:5,3 A a?,ux aﬁ.ﬂiz
s = Supezficie de la meldcula oxginica s o, zf&

961
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Complejos de Vermiculita :con aminas, normales alifiticas.

En este caso, las cantidades retenidas (Tabla 7/ ) siguen un compore
tamient o anilogo al ya descrito para las montmorilionitas sddicas y cdlcica, dise
minuyenio el nimero de moléculas por celdilla al aumentar el peso molecular ue
la amina, pero en este éuo es a partir de la pentilamina cuando se inicia un -
aumento en la cantidad retenida, para volver a sufrir una dieminucion relativa -
en la nonilamina (Fig. X )inicidndose un nusvo incremento en decilamina.

Hasta la pentilamina los resultados Je difraccion de rayos X (Tabia 7¥ )
scn similares a los de los alcoholes con un espaciado d(0ul) es Jel orden Je 14 g
con Ordenes superiores de reflexién . A partir de este férmino, aparecen efectos
de difraccidn correspondientes a especiados superiores. El espaciado mayor re-
sulta dificil de definir con exactitud por constituir una ancha banda difusa que pro
sigue hasta la parte perforada de la pelicula. Los valores reseilados se infieren ue
los 6ruenes de reflexidn registrados.

Lcs resuliados obtenidos sugieren que con hexilamina y hejtilamina se
forma una Joble capa de mpl‘culau de amina situacas con su dimensién mayor
perpendicular a las ldminas del silicato. Con octilamina, nonilamina y decilami-
na las moléculas o bien se inclinan (Weiss 1963) o se deforman como ha sido re-
ferido por Aragén et al (1959).

Los resultados anteriores y el porcentaje do cubrimiento (Tabla 19 )Yia
dican que las aminas de bajo peso molecular ocupan casi totalmente la superficie

interna del silicato hasta llegar a la pentilamina en cuyo caso estd cubierta prace



TABLA 77

19

Vermiculita « Mg. Cantidades de aminas retenidas

-
Re=NH
RyoNH,
Rge=NH,
RpeNH;
RgeNH,
RgeNH,

§¥8.ReNH,/gr.m. 8.  Moles/celdilla

0,083 1,28
0, 092 114
0,107 1,12
0, 160 144
0, 206 1,64
0, 242 1.70
0,181 1,16
0,238

1,38

¢



moles R-NH, ‘ : o
celdilla | , Verm.-Mg

L 1.5

L 1.0

L 0.5

- Peso molecular de la amina

F:Q. 62




TABLA 7% 199

Resultados de difraccidén de rayos X de vermiculita - Mg
méas aminas,

d A . d I
14,3 vvs 28, (1)vvs
Ranﬂz 4
L 4. 66 2 o3 9; 07 vis.
7. 89 V‘lo
14,5 C vve -
ReNH, { 7,22  vis. | 28 (1)vvs
4,85 - m ' 14,4 vva
RqeNH, 1
2
4 8,38 vis.
14,3 Ve
.5 vis,
RgeNH, 4 17,07 vis. :
4,6 m 28 (1)vva
L
, ) 14.4 . Ve
>30 (33 (1)wve Rw-NH.2< .
9,07 via.
16, 5 vve } o
R6QNH2 4 ‘ 70 36 m'
s/
29 (35) (1)vvs
17,3 vve
R?ONHZ < .
'8, 5 ves

(1) Banda difusa. El valor conseguido se infiere de los ordenes de reflexidn.

Ve



Vermiculita « Mg mis aminas

Valores calculades - Valores experimentales Forcentaje de superficie Moles asignables

‘n? moles/celdilla n? moles/celdilla ocupada (sppuesta situa~ al catién
. .g. cion plana)
RyeNH, 30, 3 1,60 1,28 | 0% 1,9
R,4-NH; 35,5 1,36 1,14 84 ™ 1,7
RgeNH, 40,7 1,19 1,12 | 94 1,7
R -NH, 45,9 1,06 1,44 13 ® 2,2
R,-NH, 51,1 0,95 1,64 172" 2,5
Ry-NH 56, 3 0, 86 1,70 197 » 2,6
RgeNH, 61,5 0,79 1,16 147 = 1,7
Ry -NH, 66,7 0,73 . Lw» 189 2,1

2 2
S = Superficie de la celdilla de vermiculita: axb=5,3A x 9,264 = 45,974

s = Superficie de las meléculas oxgénicas : O(, zé

0%






ILL 6(3). « COMPLEJOS DE SEPIOLITA CON ALCOHOLES Y AMINAS
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II[: 6 (3) Complejos Je Sepiolita calcica mis alcoholes.

En la Tabla %C se uan las cantidades de alcohol reteniuas por se-
piolita célcica expresadas en moles por gramo y por celdilla. Se observa que
el nimerc de moléculas retenidas disminuye al aumentar el peso molecuar -
del alcobol hasta el hexanol § a partir de este uicho nimero permanece pric
ticamente constante (Fig. 445 ).

- TaBLA 90

O iy > s WD G ST B 0 e

Cantidades de aichol retenidas por Sepiolita-Ca.

rs. /ge. _moles/celdilla
R-CH 0,112 4,4
R4-OH 0,123 C 5,93
Rg-OH 0, 124 M
R, -OH 0,121 2,80
Rq-OH 0, 140 2,85
Rg«OH 0, 147 2,67

aapaw

Dada la estructura de la sepiolita, las medidas de difraccién de rayos X
son inoperantes para deducir conclusiones acerca de la situacidn de las molécy
las, por permanecer fijas las dimensiones del reticulo. Por tanto las deduccig
nes se hacen exclusivamente a partir de las cantidades retenidas y de un estu-
dio de la poeible distribucidon geométrica.

La seccidn habil de los canales de la sepiolita, teniendo en cuenta la

seccién menor de las moléculas orginicas permite alojar como maximo dos



b 20

Se PLol.d’a ~-Ca

o)
‘ o
C A c ‘. | |
2 S < G g < s
- —> Peso molecular del slcohol
Fy g &5




R3-CH
R-CH
Rg-OH
R, -CH
R;-CH

Rg-OH

8 : Superficie de las moléculas orginicas 1 =

L ong‘z [ =M
p-m. alcohol
29,8 0, 496x10"°
35,0 0, 472x80"10
40,2 0, 457x10"16
45, 4 0, $45x1010
50,6 0, 436x10°3°
55,8 0, 430x10"16

() N : NGmero de Avagadro

TABLA 54

MxN=P

@

298x107
284x107
275x107
268x107
262x107

259x107

f

I x grs.aicohol reteniuos
zArea que cubrea los al-

coholes en mé/gr.

Area exteraa
en m%/gr.

333
349
341
324
366
380

89
215
207

190

€02
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cadenas de dichas moléculas con su dimensién mayor situads paralelamente
al eje ¢ de la celdilla. En principic podemos suponer que las moléculas se
introducen en los huecos de la red adoptando una situacién como la que se
indica en la Fig. 66 .

A paztir Je las retenciones de alcohol se han calculado en la Tabla %]
el area cublerta por las moléculas de alcohol. De acuerdo con lo descrito en el
Apartado I]-{ podemos descontar de este area la que serfa cublerta por las
moléculas en 10s canales del interior del cristal, es decir —=22-s 134 m?

2
En la segunda columna se cbtienen unos valores que salvo para heptanol y

octanol representa muy aproximamente el area externa de la sepiolita 191421 =
212 m? . For lo que las moléculas ueben adoptar una disposicién similar a la
Jdescrita para @l caso de E.G., salvo que no parecen formar monocapas come
pletas en las superficies externas, sinc que ocupan solamente las crestas y
los velles. rara ios dos Gltimos alcoholes parece que tienden a formarse dichas
capas.

La baja capacidad de cambio de la sepiolita y la situacidn indicada para
las molécuias justifica los calores de desorcién tan bajos cbtenidos a partir
de las curvas de A.T.D., pues aungus haya algunas moléculas unidas a los es-
casos cationes de cambio, priacticamente todas 1as moidculas de alcobol estin

adsorbidas Haicaments.
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Complejos de SepiolitasCa icon aminas.

En los complejos de este tipo, las cantidades retenidag (Tabla %7 y
siguen un comportamiento anilogo al de los alcoholes. Los valores obtenidos
van disminuyendo al aumentar el p.m. de la amina hasta la heptilamina y a
partir de este término la disminucidn es menos acusada (Fig. 5¢ ).

En un célculo anilogo (Tabla %2 ) al ya descrito en el apartado an-
terior nos indica que las aminas quedan reteniias de igual forma que los al-
coholes entre los canales y en los bordes, con una distribucién andloga a la
ya indicada. Ftig. (7

TABLA 37

e P A tar S B > e G

Cantidades de aminas retenidas por Sepiolita-Ca

ard. [gr. moles/celdilla

Ry-NH, 0,135 5,40
R,-NH, a, 130 4,20
Rg=NH, | 0,133 3,59

RgyeNH, 0,127 2,9
R,-NH, 0,132 2,10
Ry <NH, 0,135 241
Rg=NH, , 0,141 | 32

Ry oeNH; 0,165 a4




moles R-NH;

celdilla v o Sepiolél‘a -Ca
. 5.0
~
L Y
\\
L 4,0
L 30
(0]
L 2,0. -
L 1.0
C C o . o . » A . 4 -
: _3 ‘ C? ‘ C4 ' C'? % | S s S 10

—> Peso molecvlar dela amina




’/?:?,«224-1\18 2
. R,-NH,
R -NH,
Ry-NH,
Rg=NH,
Rg-NH,

Rjo-NH

TABLA 55

8 en iz —-——8 - M MxN=P P x grs.amina retenidos Areazextarna
p-m. =Area que cu?en los zsl1- en m“/gr.
amina amings en m lgr. :

30, 3 0, s13x10"18 309x10" 417 283

35,5 0, 486x10°16 292x107 379 245

40,7 0, s6x10"16 282x10° 375 241

45,9  0,454x10716 273x107 346 212

51,1 0, 444x1071¢ 267x107 352 228

56, 3 0,436x10~10 262x107 353 219

61,5 0, 430x10°1° 259%10° 365 | 231

66,7 0, 4zsx10" ¢ 256107 4 | 288

s : Superficie de las moléculas organicas (; x F

N : NGmero de Avogadre.

908



IIL. 6(4). « COMPLEJOS DE MONTMORILLONITA Y VERMICULITA
CON OCTANOL, OCTILAMINA Y HEXADECILAMINA.
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iUI.' P ( /,) Complejos de montmorillonita y vermiculita con octanol, octilamina y hexa=-

decilamina. en exceso.

Puesto que la situacion de las moléculas orginicas en el complejo
y el comportamiento de este podfa ser funcidn del método de preparacion
se han efectuado alguncs ensayos afiadiendo al silicato el alcohol y la ami
na en exceso, sin someter después el complejo formado a desorci én.

Se han preparado complejos de montmorillonita cilcica, montmori
llonita potasica y vermiculita magnésica con octanol, octilamina y hexade
cilamina, segin seha descrito en el Apartads ]| . . En la Tabla 3¢

se indican las cantidades afiadidas de cada uno de ellos.

TaBLA 89
Octanol Cctilamina Hexadecilamina
Mont... Ca 0,350 gra/gr.m.s 0,343 grs/frin.s 0,643 gre/gr m.s
Mont... K 0, 350 | " 0,343 ¢ m.h, 0,643 "
Verm.. Mg 0, 280 " 0,273 v m., 8 0,510 "

Los resultados obtenidos han sido los siguientes:

Con Oe¢tanol la montmorillonita cidlcica muestra un espaciado d(001)
de 33 i Yy otro intenso de 14, 2 f& . Parece pues que cuando el alcohol esta
en exceso las moléculas sienden a levantarse, al menos en ciertos - crista_
les, p ues al ser muy intensa la linea del espaciado de 14 inos indica que

también existen cristales comr moléculas en posicién horizontal. Sin em=

bargo, el hecho de que se levanten en ciertos cristales esta en contradice



69 914

MONT- Ca+ R_-OH

8

MONT-K+

VERM-Mg +Rg-OH

184

- 220
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687
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cidn con los resultados encontrados por MacEwan (1948) y Barshad -

6195 2), que indican que con alcoholes solo se levantan las moléculas a partir
del nonanol. Podemeos suponer, como en el caso de las aminas, que en ale
gunos cristales se forma un doble cordén de moléculas inclinadas con un
éngulo de 522 y una distancia proyectada sobre las laminas del silicato de
~ 174A ,

La montmorillonita potdsica no hincha a espaciados altos. Sin eme
bafgo, el espaciado d(001) del orden de 13 .gA » parece indicar que al estar
el alcohel en cantidades superior que la que se obtiene después de hacer
desorcidn en vacfo en presencia de C1,Ca, la solvatacién entre las 1imi-
nas tiende a ser normal, en forma de monocapa plana. Por tanto el difee-
rente comportamiento de las liminas a la solvatacidn, que dd lugar a la
interestratificacién de liminas solvatadas y no solvatadas, se aprecia solo
cuando se somete el solvato a una desorcidén, es decir, que cuando existe
cantidad suficiente de alcohol, la solvatacidn es pricticamente normal, -

aunque el solvato en un 50 % de las ldminas es menos estable y se destruye

en ellas al desorber, lo que -indica una menor estabilidad del mismo en un
50 % de las liminas.

En vermiculita magnésica, el hinchamiento es también normal a -
14,5 A no afectandose por tanto con la desorcién.

Las aurvas termodiferenciales (Fig. 69 ) son esencialmente di-
ferentes a las obtenidas en los complejos desorbidos, debido probablemen
te al exceso de alcohol colocado, produciendo efectos endotérmicos con

temperaturas en el pico proximas a la de ebullicion del alcohol. Los efec
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tos exotérmicos quedan a su vez perturbados con el desprendimiento de las
grandeslcantidades sobrantes. Parece pues que desde el punto de vista dela
identificacidn de silicatos son mis caracter{sticas las curvas de los comple
jos obtenidos por desorcidn. Por otra parte, la pasta que se produce hace =
dificil operar cuantitativamente, y como ademas no se saben las cantidades
interlaminadas los cilculos energéticos no son posibles.

Con Octilamina la montmorillonita calcica presenta un espaciado de
~ 28 i con un segundo orden de reflexion a 14 .'g, valor muy proximo al --
obtenidos en el caso de someter el complejo a desorcidon. La situacidn de las
moléculas no se modifica por tanto con la desorcidn.

con oclilanmina ¢n excesy

El caso de 1a montmorillonita potasica‘es interesante, ya que presen-
ta espaciados de 35 E y 24 i » mientras que la desorbida producfa espaciaee
dos de 12 1?\. Volvemos a encontrar una labilidad manifiesta con los complejos
de la muestra potisica. Ahora bien, as{ como con alcohol, la unica diferencia
entre el complejo desorbido y sin desorber estaba en que se quedasen solvatae
das todas 1 as liminas o solo el 50 % deapue'a de la desorcidn, en el caso de la
octilamina en exceso y sin desorber se desarrollan dos tipos de complejos:
Unos (d(001) = 35 IQX) con una doble capa de moléculas levantadas, similar al
caso de la montmorillonita calcica y de la sodica pero ain mas erguidas (in-
gulo de inclinacién de 632). Otros cristales (d(001) = 24 i) forman un comple
jo con una monocapa de moléculas verticales.

En la vermiculita magnésica, el complejo con su espaciado a 28,5 .;2.

Q

Y un segundo orden a 14 A es equivalente al del complejo desorbido por lo =

que la desorcidn no parece afectar al complejo como es el caso de la monte
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» [ .
morillonita calcica.

Las consideraciones hechas anteriormente respecto al A, T.D, (Fig
Y0 ) son vélidas también en este caso, produciendose ademss un efecto -
entlotérmico muy intenso acerca de 5002C tanto en el kcaao de la montmorie=
llonita=Ca como en el caso de la vermiculita=Mg, con lo que el aspecto de
las curvas resulta poco diferenciado en comparacién con las curvas de A,
T.D. de ambas muestras después de la desorcidn de la amina.
Examinemos finalmente el caso de la Hexadecilamina. Con montmos=

o
rillonita cilcica se obtiene un difractograma complejo con espaciados a 32 A,

0 0

28 i , 23A, 17A y 14 1§ » aunque el conjunto de los tres primeros, no bien
definidos, puede ser una banda con un espaciado medio de ~28 E . Se puede
deducir por tanto que existen cristales con monocapas verticales (32 3&) yine
clinadas (28 i)y con bicapas horizontales (17 9A) . Parece pues que con mont
morillonita cdlcica no se forman los complejos /5 en doble capa citados por

2 .
Aragon et al (19 ) con un espaciado de 53 A, Como en montmorillonita pota=

Q -
sica el espaciado de 15 A estd de acuerdo con uha situacién horizontal de las
moléculas parece que la hexadecilamina forma con montmorillonita sddica
(MacEwan 1966 ) una doble capa vertical, con la célcica una monocapa ver=-
tical e inclinada y con potisica una horizontal como los alcoholes.
o
Con vermiculita magnésica, el espaciado de unos 28 A y segundo orden
Q 2 »

de 14 A es ligeramente al que proporcionarfa una monocapa de moléculas ver-
ticales por lo que como en caso anterior de la montmorillonita calcica debe es

tar ligeramente inclinada.
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&

Las curvas de A.T.D. correspondientes se dan enla Fig. 7{

Debido probablemente a que el espaciado es muy alto no aparece efecto en-

dotérmico de dasorcién claramente diferenciado.
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no esyefifican.ic 3i so refiere a los cationes o a las cargas negativas del reticulo,

FPor otra part?, la cooruinacidn Je los grupos polares a lcs puntos actiee
vos, y en el caso Je las aminas, concretamente el Ni, ha sido comprobado por
medidas e paramagnesismo (Santos, 1966).

Nuestyos resultados muestran que el nizne~o de raoléculas organicas «
que permanecon des;ués Je la desorcidn, guarda una estracha relacién con el
nimero Je cationes existentes (en la decilamina dos por catién en el caso del Na
y cuatro ;cr catidn para el caso del Ca), y no sclo ello sino que la modificacién
del espacinde basal al aumentar la longitud de la cadena o3 e 3 43 ¥y por consle
guiente inclusc superior a lo que rcpmsmﬂar{a la iuc‘o:poracié'n de dos grupos
CH; 2 uaa doble cedena de aminas levantadas verticalienie, Eg declr, que los
grupos polares, como se ha detallado en paginas anteriores, se crientaa hacia
los grupes actives, con lo gue el awneate en la lengitud de la czdena aumenta
el esypacizdio por Jos razones: yor la mayor longitud de la misma y la posicidon
mas levanta:ia.

Come es 18gico supousr que 1as cargas negetivas Je une 1dminas quedan
distribuiles enire aus <ics superficies y que los cationes adoptan uaa situacidn
de energia minima en un paguete no hinchado, ceon cationes monovalentes o di-
valentes aceptarfan la situacidn de los esquemas /<, | 3 con lo que al hin-
char 2:iopterian la situacidn de loz esquemas 59 ¥ 60 . En
las muestras no sclvatadas la distribucion Jde las cargas positivas y negativas
es exagonal v en la solvatadas con aminas ea bicape, bexagonales en su condunto;

Diversos autores, Sutherland y MacEwan (1960), Sutherland (1962), Arae

gon, Cane vy MacEwan {1959), Aregén y MacEwan (1965) y MacEwan (1966), de-
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ducen para las moléculas ce aminas una situacidn vertical respecto a las Limi.
nas del silicato, apoydndose en el hecho de que construyendo la curva de espacia
dos en funcidn del ndmerc de dtomos de carbono, la pendiente de dicha resta tiee
ae un valor de 2,6. Como la distancia C<C proyectada, para una situacida vertie
cal es do i, 35&. la pendiente %’3‘ = 2,& indica, para una doble cadena de wmoe
léculas, quo la cadena carbonada debe estar vertical. Sin embargo, si se calcula
ol eapaciado tedrico a partir del espesor de la limina del silicato y de la longiee
tud de las moléculas orgdnicas verticales, los valores obtenidos son notablemaen
ta superiores 2 ios experimentoles. MacEwan Y colabora.iores, en ves de refeee
riree a esta difereacia, imdican un hecho equivaleate al seflalado, y o8 que la or
denada en el origen (sspaciado hipotdtico para una cadena con niimero de carboe
nos igual a cero) debe valer

dog = AT
A = espesor de la capa del silicato
T = espesor de los terminales de las moidculas adsorbidas,
encoentrando uu valor d, experimaental infevior en unos s& al calculado. Este he-
¢ho lo justifica supcniendo que las moléculas estin verticales pero uno ¢ dos ato
mes de carbono terminales se doblen scbre la superficie, e inclusoc en algunocs
a0 (con cido grafftico)admite una posible inclinacién de las moléculas
Brindley (1965) pone de acuezco ios resultados experimentales con los

calculedos ideando una situacién para las moléculas de amina, tal cpmo la de la
Fig. 70  con un &ngulo HeN<H de 126,62 y un &nguio N =« C} == C, de =
1202, con 1o que obtiene una inclinacién, para la moldcula Ge 652, valor en bus

Ba concordancia para el encontrado.
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.
8 partir Jde 1a expresién 215

sen ) = _Ld/) n_ocbservads
2,54

La ecuacién Je la recta, para vermiculita, experimental es

ds 12,83 + 2,32n, ¢ = 662
y las calculadas para n par o impap

dgop = 13,63 +2,288 n (para n par)

dgoy = 913,33 + 2,288 n (para n impaz).

Brinley admited por tanto una inclinacidn fija para las moléculas. Tabl, ¢

La hipStesis de MacEwan, a no ser ques supcofga un doblamiento awbie
trado en los carbones terminales, deberfa dar una diferencia constante entre
los valores de Jp experimentales y ademas igual a 2,6, lo que estd lejos de 1a
realidad, como se observa ea la columna O de la Tabla 35

La hipotesis de Brindley a pesar de la relativa buena concordancia ene
tre la recta experimental y la calculada, presenta la dificultad de que, si para
una pareja ‘e moléculas se supone que sus grupos activos se alojan en dos hues
cos, superior e inferior Je dos capas, el cemplejo para el término siguiente de
la serie homdloga no podria adoptar la misma situacion, pues el terminal de una
de las moléculas al desplasarse del orden de 1 i no coincidiria con el husco de
la ldmina superior, como se esquematiza enla Fig. 75 .

Nuestra hipotesis admite que las diferencias entre los d  experimenta.-
les y calculados se dJebe justificar como supone Brindley por una inclinacién de
las moléculas, pero estas en lugar de situarse en los huecos para formar unm -

puente e hidrdgeno, lo hacen en aquellos donde estén alojados cationes o en los

puntos de carga negativa de la red. Al suponer para estas cargas una distribue-
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Montmorillonita: MacEwan (1962),

E’:‘i (1) (1) J (l;)

Experimental _Tedrica 4 u.p)
R,-NH, 22,6 - 25 39
Rg-NH, 27 . 31,5 4.5
g,’.pmz 28 | S 34,0 6,0
Rg-NH, 32,5 4,5 3,5 <0
Rg-NH, 33,0 0.5 39,0 6,0
R,o°NH; 36,4 2,4 41,5 5,1

TABLA S0

Vermiculita: Brindley (1965)

(1) ()
d (1) 5 d
_Experimental Tedrica 4 (u.1)

Ry=NH, 26,5 29,1 2,6
R7-NH, 28,3 1,8 31,6 3,3
Rg-NH, 31,7 3,4 34,1 2,4
RgeNH, 33,8 2,1 36,6 2,8
R)g-NH, 36,6 2,8 39,1 2,5

R ——————

(1) Valores leidos grificamente pOr no contener la grifica tabla de valores.
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cién hexagonal fija, los dobles cordones de moléculas deben variar el dngulo de
inclinacidn, levantindose tanto mis cusnto mayor es la longitud de la cadena.
Si se calculan para auestras experiencias, los espaciados tedricos para
octilamina, nonilamina y d-cilamiu en moatmorillonits, taniéndo en cuenta

que la distancia entre las cargas (con eb @squema propuesto) es de 8, 96 ﬁ . 80

tienea los siguientes espaciados y dngulos de inclinacida.
Teéricos Experimentales
d X re X
Rg-NH, 29,9 482 34* 29 452 3¢*
Rg-NH, 33,1 529 43¢ 32 452 45
R;o-NH, 36,4 56 411 35 520 22!

De esta manera se justifica ademis que, a pesar de estar la molécula in
clinada, las uiferencias ue espaciado, al pasar de un término al siguiente ea la
serie homéloga, sean superiores a 2,5 A + ya que el incremento se debe al doble
de la distancia C-C proyectada com el dngulc correspondiente, mis el incremen=

to correspondients al giro ue la molécula. §'g. ¥4



e T A Y e N e T g e,

mr..uommmm‘nxmt DE LAS MOLECULAS



’ 51

1.1 la oxiuacidn uel NH, ue cambio y .e lag wicléculag Orgdnicas ausorbiuas,
Las curvas de A.T.D. de silicatos presentan efecto exotérmicos a

Jﬁerentea temperaturas. De ellos unos son oopecﬁicoa de la muutra(ra_
cristalizaciones) y otros son ue las materiag acompafiantes (oxidacidn e
pirita, materia organica, etc.). Hay un caso sin embarge en que minerales
a; la arcilla, puros, preseantan efectos exotérmicos si el cation de cambio
del mismo es NHI. Martfn Vivaldi et al (295%) demostraren que se trataba
dJe una oxidacién uel amoniaco uesji.rendidc en ia descomposicidn, producie
da a 40v9,

Fuesto que intentabamos emyplear como uno de log cationes de came

bio el ion NH, y se citaban casos de no aparicién ce dichos efactos exotére

micos, bien por operarse con blogues ue naturaleza aifereate o por ser dee
rivacos amonicos .e otros minerales e ja arcilla difereates de rmontmorie-
llonita, iniciamncs una investigacidn con las muestras amédnicas de los silie

catos, prepara-ias para estudiar los complejos orginicos, es dacir, vermie
culita sepiolita, y montmorillonite,

Fuesto que en el trabajo antes citado, las muestras se trataron con
acetato aménico poufa atribuirse ios efe ctos exctérmicos a la exidacida de
algin acetato resicual. For esta randn, se preyararon las muestiras amonie
cas con cloruro amdnico.

Las curvas tcrnﬁodi!atencialea se obtuviercn operando en el horno an-
teriormente descrito. Fara cbtener una atmésfera inerte, se 7580 una corrien

te de N, de 99 % e puresa, con una velocidad de 8 litres por hera.
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En la Fig. 7% 8e dan las curvas de A.T.D. de los materiales ane
tes del tratamiento con la solucién de CINH o EnlaFig. 79 g reprodu
con. las curvze termodiferenciales de las rauestras amonicas en atmosfera -
normal e inerte. Se puedue observar lo siguiente: La montmorillonita presen-
ta el marcado efecto exotérmico en la region de 500-6002C que desaparece -
en atméefera inerte. Con vermiculita el efecto exotérmico existe yero es po=
co pronunciauc, Jesaparenciendo igualmente al operar en atmdsfera de Nz. -
Con gepiolita no se presenta efecto exotérmice en ninguno de los casos.

Farece pues conclusivo gue el tipo de mineral de la arcilla juega wun
papsl importante en la oxidacién cel amoniaco.

Con objeto de estudiar la influeacia ce los materiales (bloque y termo-
Par) en contacto con la muestra, se realizaron les siguientes exderiencias:

1) Para evitar el contacto de las ruestras eon el Ni del bloque, se introciujg_
ron en los pocillos uncs tubos e cuarzo de pared celgada y ajustada perfecta
mente 2 aquelles. El resultadc obtenido, operando Jde este mede con la muese
tra aménica de montmorillonita se reproduce en la Fig. 79 3 .Se observa que
el efecto exotérmico sigue apareciendo por lo que parece corclusivo que el Ni
del bloque no afecte a la oxidacidn del ameniaco.

2) Fara estudiar el efecto cel termopar, se sustituyd el de Ft-t (16 % Rh) -
POT otro de Fe-constantan. Se modificd la resistencia en serie con el galvané_
metro, con objeto de obtener curvas con seonsibilidad similar a la obtenida con
ol termopar e Ft-Ft(10 %Rh). En la Fig. 79 b se reproduce el registro ob-
teaido con 1a montmorillonita amdnica. Se cbserva gue la naturaleza del ter-

mopar tiene una accidn especifica, pues la oxidacidn con el de Fe-Constantan
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se produce a menor temjperatura y mase bruscamente que con el termopar e
FteFt (1V % Rbh).

A la vista Je los resultados anteriores se efectud otra experiencia que
consistic en recubrir el termopar de FieFt (Rh) con una Jelgaia capa de Cee=
mento refractaric (tria'nglc fuse. alumina cement N@ 913, Freparado por Morx
ganita Exyports. Ltd, de Londres). Ea estas condiciones como 8e miuestra en
1a Fig. %03 no aparecié efecto exotérmico, auaque la baja conductividad «
térmica uel cemento atenda tanto la seasibiliuad del regisirc que uicho resuls
tado no es Jel lede conclusivo. Fer ello en una nueva experiencia se cpera re-
cubrienio el termojar ue Fi-Ft (Rh) con un uepdsito electrolitico de ore, que
a mas Je ser buen con.uctor térmico no catalisa la cxidacién del amoniaco.
(Berkman y Mg rrel, 1940). La curva obtenida en estas condiciones se reproe-
duce en la Fig. 30b - Se observé clarameate que no se yroJuce efecto exo
térmico alguno jor lo que la accidn el termopar parece Jecisiva en la oxida
cién del amoniace Gesprendi.o en la descomposicién térmica de la montmorie
llonits aménica.

Esta accién catalftica se maaifiesta también sobre el armoniaco proces
deate e la descomyosicidn de una sal aménica. Las Fig. 3L ayb muestras
come la oxidacidn Jesaparece cuando se recubre el termopar con ceimento re
fractario.

Un avance e estos resultaucs, fué publicado por Martin Vivaldi, J.L.
Girela y Fenoll (1963). Este mismo aiio aparecié una comunicacién ue Ellis

Y Mortlang (1963) en la gque 2 la vista Je los primercs resultados ue Martin
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Vivalui et al (1959) y e Dersha. (1952) con sales aménicas sugierea, -sin
efectuar com;:mbacién-, que es necesaria la existencia e it ;ara cbtener iu
exidacion Jel NH 3 “@3prenciio por .escom osicidén del NH 4+. Nuestras exje
riencias, como se ha inuicauc, bacen ver que si bien el It es efectivo, también
lo @8 el Fe-constantan. (Constantan: 55 % Cu; 45 % Ni).

Hemos intent2.io una ueterminacién cel calor ue uvescomposicida e la
muestra aménica a pariir .el efectoc endictérmice corresponcieate teniendc en
cuenta ia cantiia. ue NHy Je cambioc y la curva termogravimeétrica. El ca'.lc_g
lo resulta wificil por la circunstancia ue que seyin Mackenzie (1957) y segin
determinaciones e Ellis y Mortlan. (1963) se desyrea.e agua en la misma
region e tew. exaluras que lc hace el amoniaco. For ellc ha siuc necesario
hacer una uescorn_osicidon en varios #icos tal como se in.ica en la Fig. %Z ‘

y tomar ccme amoniace uesprenui o touo el que uebe originarse a partir cel
NHy de cambio, ya que una estimacién direcia uel amoniaco desprendido e
resulta.os aitcs .or oo  rc.ucirse inflexidn alguna en la curva termogravie
métrica. (Fig. 3 ) que ,ermita segarar clarameate ia peruida ue L.eso coe
Frespon.ienie al amoniaco y la cebiua al agua ue hidroxilo.

Si se lee la ;.€r.i.a ve ,esc hasta la pequeia iaflexidn en a) el valor
sale muy ayroximaio (16,6 mgr/gr. y el valer a partir del amonio Je cambio

debe ser 16.5 mgr ) yerc ia eleccidn de uicho yunta(a) - = es casi arbitaria.
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El valer eacontrado por nosotros es ue 3¢, 6 keal/mollen buena con.

cordancia con el valor 35 kcal/mol, encentrado por Ellis y Miortland. Segun
estos autores el calor .ie la reaccidn NHZ —>NH3 + H* es de 20,1 keal /rmoi,
justificanuo las 15 cal/mol como debi.as al agua procedente Je la deshiuratae
cién uel Al(CH)3 que se forma en toua arcilla cuyo catidon ue cambio es el H.

Debe notarse la ceoincidencia entre hos valores encontrados por Ellis
y Montlan.i y yor nosotros, habiendo operado con atmdsfera de Nj estitica y
flujo continuo e N 2 Fespectivamente, lo que contiadice la afirmacidn de aqué
llos autores e la imyosibiliiau de hacer mediias cuantitativas cuando se eme
plea fluje continvo we N,.

En lo que concierne a las conclusiones relativas a la oxidacidn de las
sustancias organicas interlaminadas, existe poco acuerdo y ias investigaciones
realizauas no son lo suficientemente detalladas como para aclarar la comple~
Jidad del preceso (Allaway 19-48) (Bradley y Grim 1948) (Talibudeen 1952)
Byrne 1954). En general parece un rasyo comia la aparicidn de un doble efece
to exotérmico, al 19° de menor altura que el segundo.

Se han sugeridc sin embargo diferencias en las curvas segun se trate de
ua complejo e adecrcién’ﬁic un comp:lejo Je cambio, (Bradley y Grim 1948)
(Talibudeen 1952) en el seatiuo e que en el de adsorcion falta ol efecto ancho
de alta temperatura corres pondiente a la combustion Jde carbono y que por taate
® los complejos de ausorcidn la combustidn se produce por Jebajo ue 500-600.
En efecto, también Ellis y Mortland, con  butilamina en moatmorillonita=Na

obtienen curvas con Los efectos a 600 y 750 y Talibudeen con protb <xina a 610 y
970e,
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Creemocs, sin embargo, que la forma Je lag curvas, incluso en los
coraplejos e adsorcidn, Jepende uela cantidad Je sustancia orgdnica rre
sente. Asf, @i bien en nuestras experiencias con montinorilionita, el com_
plejo de E.G. jresenta un solo efecto exotérmico a 3002C y con aminas y
alccholes Jos efectes exot@rmicos a uance 360 y 4002C resectivamente, =«
cuando con estos Gltimos se opera sia vesorcida previa a vacfo, es decir,
con inayores canti.ades :ie sustencia orginica, a arecen efectos exotérmi_
cos a lemperaturas suyperiores a 5({8C como en los complejos de cambio,

Finalmente, y aunque el estudiic de la oxiiacida raguiere una investi-
gaciba wds .etallaca, sefialaremos algunas regulariiaues cbservadas en -
los comylejos e ausorcién en monunoriiicnite pPeviamente Jesurbidos.
12) Ei catién e cambie, afecta la temperatura se oxidocidn al menos en e-
aminas.
22) Las temnoraturas e las miximos de oxidacidn cecrecea con la lengitud
uela cadena carbonada para el 12 efecto y decrecen yara el 22 efecto exotér
mico come se aprecia en las grificas de la Fig. 34 construida para el »
caso Jel cation Na.
32) Cen el aumento ea la longitud de la cadena aparecen tres efectos exotér-
micos en lugar de dos, de modo miés marcado en aminae ¥ Cuya temperatura

en el pico crece a su ves con la longitud de la cadena carbonada.



ll.8.- LAS CURVAS DE A.T.D. BE LOS COMPLEJOS ORGANICOS
DE ARCILLAS COMO METODO DE IDENTIFICACION,
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,,I[[__g Las curvas de A.T.D. de los complejos organicos de arcillas coe

mo método de identificacién.

Un estudio general de todas las curvas de A.T.D. obtenidas, pere
mite cbaervar dos hechos esenciales:

12) La existencia de uaa regidn ue efectos enuotérmicos alrededor
de los 100-2002C que corresponie a la desorcidn de las moléculas organicas,
cuya forma y temperatura de los efectos es funcidn de la naturaleza del sili.
cato, y para cada vao de ellos funcidn el catién de cambio y de la naturalee
#a del reactive organico emple ad§.

22) La existencia de un grupo de efectos exotérmicos debidos a la
oxidacién Je las moléculas orgidnicas adsorbidas, con una forma, en 1faeas
gonerales, bastante parecida, consistiendo en un primer efecto a unos 250«
300¢C y un segundo méds intenso a unos 350-4608C, auague naturalmente en
algunos casos existen notables diferencias.

Ua ardlisis detenido de estas diferencias, asf como le justificacién
de elias y de otros efectos que aparecen en algunas curvas, requiere una sg
tle de estudios cemplementarios por anilisis elemental orgdnico y caomaee
tograffa de gases, que estdn siendo abordados en la actualidad y que seran
objeto de publicaciones posteriorsa. Fodemos, sin embarge, hacer algunas
consideraciones comparativas desue el punto de vista de la identificacién de
los silicatos utilizados formando complejos con las sustancias orginicas em-
pleadas,

En la Fig. 95,6/ se han recogido algunas curvas con los distintos
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silicatos y con algunes de las moléculas orgdnicas empleadas con objeto de
obiener una visién comparativa de algunas de los hechos sefialados que pueden
observarse ®n mas detalle examinanuo la totalidad de las curvas ue A.T.D. «
obteniuas.

En 8epiolita se obaerva que las curvas son muy samejantes con alce
holes y amxinas, tanto en la zona de oxiudacién como en la de desorcidn, come
corresponue a una situacidn similar para las moléculas organicas. El primer
sfacte exctérmico Je las dos Je oxidncidn resulta superior en los térmigos
iaferiores ue ias aminas en comparacidn con el caso de loa alcohioles, proba
blemeniz cebiuc a una oxidacidn el grupo amine. Al avanzar en la serie ests
efecto con alcoholes y aminas se hace equivalente al predcminax el efecto de
cxiuaciba de la cadena carbonada sobre la e los gruscs antes mencionados.

Con E.G. la zona de cesorcién es muy caracteristica. Como la se-
piclita ad Je por ai una curva muy suave con efectos POCO acuslavos y por con
siguieate e uificii irentificacién por A, T.D., la formacifn de complejos con
uaa curva Je A.T. D, tipica y con efectos bastante acusedos, puede ser ue gran
utilicad para su icentificacidn. Afiadainos a este respecto el requeilo efecto «
endotérmico a unos 74U2C que sdlo aparecen en la sepiolita formando come-
puestos de inclueién con las moléculas orgaaicas, efecto que por otra parie

¢ 8e manifiesta en ninguno «e los silicatos estuciados.

En vermiculita magnésica, la zona ue desorcidn especialmente con

alccholes,es bastanie caractarfstica, lo que unido a los tres afectos exotérmi

€08 para los coraplejos don Hexanok Heptanol y Cctanol puede ser de gran uti

ard sv
lidad pars su identiticacidn yYaiferenciacién con otros eilicatos, pues aunque la
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meatmorillonita=Na «d también tres efectos lo hace con lag aminas y su forma
es completamente uiferente. Gtro &specto interesante es el efecto exotérmico
de wcristalizacidn a unos 8502C Je poce intensidad eu la muestra no tratada que
se inteasifica notablemente en los complejos vermiculitas con aminas.

En cuanio a la montmorillonita las curvas mas caracteristicas y dife-
renciaies son las que se obtienen con E.G. (montmorillonita sédica) y los de
alcoboles con montmorillenita cdlcica, La. prirmré: - con sus tres efectos en
dotérmicos, -uno Je elios seasible a la proporcida Je E.G. «, (endotérmico a
unos 170-160¢C) y su efecto exotérmico aguco y solitario diferencia a la mont
moriilonita de manera sensible ue todos los demss comgplejos y silicatos astu
diacos,

De especial interés es el caso de la montmorillonita<Ca con alcoboles
Y2 que produce un doble efecio en la zona de desorcién que no se presents en «
ninguno de los casos estudiados Y que resulta portanto caracterfstico para la

identificacion de montmorilloaita.
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CNCLUSIUNES

=== SEsSszzmszne

l.- Las medidas ealorimétricas por A, T.D. requieren una buens linealidad
en ias curvag respecte a la l%noa base y una gensibiliuau reproducible.

¥ara elic se requiere igual altura en los termopares de l2s muestras ¥re
blema e inerte, un buen centrado axial del bloque en el horno y emplear -
ias muestras uiiuidas con Aiz0,. En cueanto a la seasibilidad, debe operar
se colocando las coldaduras de iou termopares a la altura en que aquélla

es rodxina, cen le que ademis una pequetia meuificacidn acci.ental en dicha
altura no afecta pricticaments la sensibilidad el registro.

c.«BlA, T, L. normalizadio, como se indica en la conclusidn anterior y calie
braue ceavenieaternente con sustancias de calcr Je reaccidn €oacciue, -
constituye ua meéto.o caloriméirico que se utiliza por primera ves en la
bibliografiz para Jeterminar calores e vaporizacidn Je susiancias orgd
nicas y Je -iesorcidn Je las miiemas ea comjlejos ve ausorcién con silica
tos, relaciconande estos resultados con la estruciura Je dichos complejos.

3.+ Loa calores e vaycrizacidn Je alcoholes obtenidos por A.T.D. estin en
buena concor.iancia con los existentes ea la bibliograffa. Sin embargo en
el caso e 1as ar:inas 1os resultados se afectan notablemente con la naty
raleza uel soporte inerte.

4.« La desorcidn térmice de E.G. el cemplejo con montmorillonita sédica
8e presentan en Jos elayas correspondientes a la eliminzcidn sucesiva de
la priinera y segun:ia monocapa, con una energia ligeranmente superior -
para la segunda menecapa y ea ambos casos notzblemente sujerior al ca,
lor de vaperizacidn uel E.G. Cuando existe un exceso Je E.Gl respecto -
al quemisorbiuc el 22 efecto ve la curva Je A.T.D. aumenta proporcional
mente a Jicho excese, como ha 8iuo demostrado al ceincidir el calor en =
ese caso con el calor ve vepeorizaciéa del E.G.tendiendo la temperatura
ea uicho efecto a la e ebullicidn Jel E.G.

5.« En vezmiculita magndsica, los calores de rseagrcién de H,0 son muy sue
periores a su calor Je vaporizacién. Las mmolécules ce Ia primera IRONOCHA
ia estin mds cebilmente unidas gue las e la monocapa rostante.’ En esta,
ia energia e unibn de las moléculas virectaments unidas al catidan (3er .
efe cio) @8 muy superior a la ue las resiantes de dicha monocaga.

b. « El solvato "vermiculita magnésica « H0 " la cesorcidén con vacfo (U, 1
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man. de Hyg y ¥,05 deja un complejo don una monocapa completa, lo que
se confirma por la Jesaparicidn Jel primer efecto en.otérmico en la cur
va de A.T.D. y por la energia ue Jesorcidn dedjrila Je los uos efectos -
que jpermanacen,

En el comypleje "vermiculita magnésica « E,G."la curva termodi ferene
cial preseata solc o8 efectos enuotérmicos en vez de ios tres que presen
ta el solvate con F_C. Al traturse on el E.G. e un complejo de monoca=
pa, uichos efectos corresponden a la desorcidn ue las moléculas A0 ligaee
Jas y ligauas -irectamente al catida. El caler Je Jesorcidn ue agquellas es
scle ligeramente auperior al calor Je vajorizacion Jei E.G. wmieatras que
el we las uniuas al catidon es muy superior.

El comlejo "ae;i olita cdlcica = E.G. " prouuce una curva tormica de dee
s 8C;1 0 28 S ke b ralh :
sorcion con un solo efecto endotérmice, 1o gue estd de acuerde con la sie-
. .o - R
tuacidn ue las moléculas en ios canzles. El caler de desorcion es bajoy -
solo ligeramente superior al Je vaporizacidn del E.G.

Los calgres de uegorcidn de E.G. en vermiculita, montmorillonita y sepios
Hia eatan e razoa ivecta coun la €.C.C. ve caua uno ue ellos, 1o que in--
dica que la enerydtica el conjunte we las moléculas uel solvato en Suncidn
+e la caxrpo total el sistema.

Adernds, ia importancia cel enlace ue las molécy las polares con los
cationeg = que-iz claramente Je manifiesto en estos complejos al comparar
el calor de desorcidn en sepiclita (14, 5 kealhmol) y el del primner efecto =
en vormiculita (12, 5 keal/mol) con el calor de desorcidn el segunio efecto
an vermiculita (51, 5 kcal/mol) y el total ez montmorilionita (50 kcal/mol).

Las curves s A, T.D. de los compleios e mentimorillonita cdlcica con ale
sokeles Jifieren, «en la regia Je desorcidn térmica de las moiéculas ore-
ganicase, Je las correspondienies a montmozilloaita potisica y sodica tan
to en la intensilau como ea la forma. La montmeorillonita célcica crigina -
un doble efecto, mientras que la sddica vy yotasica presenian solo uno. Ello
eatda Je acuerde coa el heche e que mientras la montmorilienita sédica y
la potdsica, joseen por término medio una molécula por cada catién mono-
valente, en la caicica alin asignan.o Jos moldculas a cada catida hay un exe
cedente .o moléculas cubriendo en conjunto toda la superficie del silicato.

Les calores Je descrcidn e alccholes pera la mentmorillonita cdliica son
8ujeriores a los ue la sodica v la potésica y crecen en {0408 108 casos con
la longitu. e ia cadena carbo.aua. Las rectas obfem:ias roseen uia or.ee
Ba.a ea el origen propercional a les polenciales ifsnicczs <@ los cationes res
rectives, io que .encta ia imypertancia el eanlace caﬁon-gruy? ;{elar en la
forinacidn e comy;lejos cea alcoboles, Ea monuncriilonita calcica 108 cae-
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lores e Gesorcidn correspondieates al Segun.o efecto, es decir, los uel
enlace "gru;-0 polar-catidn', son practicamente iniependientes de la lon
gitud Je la cadena, con un valer Jel mismo orien que la orienada en el
origen jara la recta el calor de uesorcidn total,

12, - La curva dJde Jesorcidn térmica de alccholes en vermiculita es semejante
a ia .e: hi.raie a ;esar .e gue aquélios forman una monocapa. Los caloe
res ue desorcién son supetriores al caso de ia montmorillonita, dada la -
mayor C.C.C. Je aquélla,

Lea calores e Jesorcitn Je las moléculas libres crecea con la lon
gitud Je la cadena carbonadca. Igual sucede con montmorillonita célkica -
8i solo se sonsileran los calores Je Jesorcidn el primer efecto. Las -
resias obtenidas en amboes casos pasan por el origen ya que al tratarse -
Je moléculas libres, rara nicere de carbonos iguel a cero no debe haber
influencia Jel gru,.o polar.

13. - Los caleres ue .esorcida Je aicoholes en sopiolita scn muy bajos y en ale
gunos casos infericres a los ue vaporisacién. Ei bajo valor de l1a C.C.C.
justifica tantc los pequeiios valoree enconiraios como el @8Caso crocie~
miento con la loagitu. e la ca.ena carbona.a. Las anomalias negativas
res, ecto a los calores e vaporizacion se deberdn a la probable veformae

4

cion ue las moléculas al inircducirse en canales de dimensidn fija.

14. - 8i ge analizan comparativamente 1os resulta.os obtenidos en la desorcion
térmica de alcoholes en montmorillonita sddica, vermiculita magnésica -
¥ 8ejiolita calcica se observa, como en el caso del E.G. que los calores
@ uesorcion siguen el orien vermiculita » mcaotmorilionita > seplolita.

15.- Los caiores de uesorcida Je amizas en montmorillonita ;-reseatan un gran
nimero Je Jiferencias respecto Jel comportamiento de los alcohcles, y e
dificil interpretacidén con las Jeterminaciones afectadas. {m{, i bien en «
montmorillenita potdsica y a pesar Je la escasa solvatacidn se observa un
aumento en el calor Je Jesorcidn conm la longitud de la cadena carbounada, -
en montmorillonita calcica permanece pricticamente constaate y en la -
montmorillenita sddica decrece. For otra jarte si bien los calox;es de dee
sorcidn Je la muestra sddica son algo superiores a los de la potdsica, en
el casc de la célcica resultan muy pequefics e inferiores a los dos ante--
riores. '

Deasde la octilamina en adelante y para los cationes calcio y sodio,
8i se tiene en cuenta la energia de contraccidn desde los grandes espacif.o
‘dos del solvato sin tratamiento térmico, se obtienen valores de desorcién
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muy elevados que permanecen précticamonte constantes al aumentar el
peso miclacular Je las aminas,

En vermiculita magnésica los calores e Jesorcion .educiuos e las cur
bas Je A.T.D. iara las aminas,crecen ligeramente al awmentar sl peso
molecular e las mismas. Des.e ia hexilaraina, en la que las moléculas
forman ua conuglejo (B , si se tiene en cuenta ia energfa Je contraccidn,
ios calores .e uesorcidn sufren un aurnento consiuerable, decreciendc e
tonces ligerarueate con el awneato .Je la cadena carbonada, -

Los calores e uesorcion ea los complejos Je sepiolita con aminasse com
sortan como los alcoholes, aumentando con la longituu de la cadena carboe
nada y presentando algunas anornaliag negativas respecto a los calores Je
vaporigacion.

En aumercsos casos los calores de Jesorcidn » 8on inferiores a los de vapo-
rizacidn si a0 se iieue en cuenta la enerzia ig coatraccidn de la red. Eio
indica que para obtener valores significativos en el cidlculo ue las mrgfu
Je enlace a partir ue calores de inmersida o desorcion, es yreciso conoee
cer el esta.do ue hinchamiento inicial y final del gilicato., Los calores de -
inniersion .e la bibliograffa son jor tanto en muchos cascs nimercs no e
comparables ya que no se ha tenidc en cuenta el tipo Je solvato formado, «

que es funcidn Jel liquido empleado y el catidn de cambio,

Con cationes so.ic y potasio, las eneryfa de enlace, superiores a 20 kcal/
ol e infericres a 100, denctan un estado de quemisorcidn; en algunos cae
808, con moatinorillonita cdicica y vermiculita magnésica, los valores de
las eneryfas ue uesorcida entre 100 y 150 keal/mol caen dentro de las ener
gias correspondientes 2 un fuerts ealace quimico. En sepiolita, por el con
rario, con energia Je .esorcién inferiores y hasta de 1¢ kcal/mol corres
pondeu a una a.isorcidn de tive flsico., Esto,uniuo a la variacidn lineal de
loa calores e Jesorcion en kcal/m:ol en montmorillonita con los potenciae
les iSnicoa, ;one una vez mds ye manifiesto la importancia del catién de
cambio en ia energdtica Je los complejos organicos Je silicatos.

Le las cantidades Je rmoléculas orgdnicas reteniuas por ios silicatos estu-
wiauos y Jel estudic de ivs mismos por A T.D. y rayos X se uedlace que «
log alcoholes montmerillenita potdsica, cdlcica y sduica las moléculas se
interlaininan yaciendo sobre su superficie } ® . con una golvatacién re
gular en to.ias las laminas para 61 caso uel caicio y con sclo el TU y el .‘).f)
% respectivariente ue las misinas paza los casos el swio y ptataaioa Exbg
ten jor tanto Jdiferencias estructuidles en ias ldminas de ua fn?amo cristae
113‘0, que se acusan tanto mas cuaato menor es el potencial idnico el caee
tion.
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. Cuanue los complejos ' con Rg-CH no se sorneten a desorcidn previa al
caientarniento, en algunos crisizies Je 1a monimorillonita calcica Tas molese
<ulas Je alcchel se yerguen en el espacic interlaminar p en montmeorillonita
potdsica y sd.ica, Jesaparecen las interestratificaciones solvatanucee to.as
las 1ldminas .e les cristalitos.

2l. - Les alcoholes uespuée e la sesorcida ocupan loia ia superficie en montmoe.
maorilicnita c&c@wientramm% 8ouica y la potdsica las laminas sole
vatadag oo se cubren totalmente. El nimero ue moléculas por catida en la »
muestra calcica tiende al valor 2 mieniras que en las rauestras 8ddica y poe
tésica lo hacen al valor 1, referido el cilcuclo a los cationes ue las ldminas
solvata._ase.

22, - Los solvatos .e montmorillonita potdsica con aminas hasta decilamina y ue
meatmorillonita cdléica y sddica bagta heptilamina inclusive, son similares
a los formaucs con log alcoholes, situinuose las moléculas entre ios s a-
Cios interiaminares y yacien:o horizoatalmieate sobre ics planos o} 8, por
le gue son valivas las conclusiones cita.as aateriormente, (4U y 41) para los
alcocholes. '

Con ios t8mninos octilamina hasia Jecilamina ambos inclusive en monte
mozillonita cdicica y sduica, las moléculas permanecen erguicas (formando
Jobles coricnes moleculares con lag moléculas inclinadas y sus grupos polae
res orieatados hacia loe puntos de mayor densidad de carga de la red, ya que
8u posicidn es funcidn de la situacidn de dickos puntos activos (cationes y cax
gas negativas), yara los que se supone una distribucidn hexagonal, con los ca
ticnes alojauos en los huecos exagonales para la montmorilloniia sddica, o «
en el ylano Je simetria Jel solvato para la montmorillonita cdlcica.

Cuando el complejo con Rg=NH; no se sorete a desorcidu previa, 1z si
tuacién Je las moldculas no se afecta en mentmorillonita célcica respecto a
la misma esorbiaa, pero en la montmorillonita pota'ssica. no 0510’ desapares
ce la interestratificacidn 8i no guoe las moléculas Jdejan su situacion genar -
para formar cristales con os tipos de complejos ce moléculas erguidas, en
doble capa y en monocapa, indicando de nuevo irregularidades estructurales
en los cristales.

3.« Para las sicinese en situacidn plana, recubren la superficie de igual modo gque
los alcoholes e igual sucede respecto 2l numero de moleculas por cation, No
obstante cuandio se forinan loe complejos 3 el nimero ue moléculas tiende a
4 por catida calcio y @clc «os por catidn souio, es decir a 2 cationes FOr care

ga.

¢4, « En log Bcivatos -iegorbidos Jde vermniculita con alcoholeg v amminas 1as :noiée

culas se sitdan, como en meontmerilionita, en forma Je monocapga plana, y’a-
ciendo segin los plancs i 3, saive en el casc ue las aminas ues.e el tére
mine RgeNE; con el gue se forman complejos Llipe (53 .
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Cuano se forman menocapas planas las moléculas orgénicas Cubren
gracticamente to.a la‘au;,arﬁcia vel gilicato, cea lo que el nlnero ue nioe
les asiynabies al catidon es la mitau que en el ceso de la montmorilionita,

Los comalejos (B son similares 2 ice e moatmerillonita, salbe que
los térinincs Ry, «NH; v R7+NH2 quecan verticales y i08 restantes inclinaee
Jcs, erc con inclinacidn variabie como 1 ios Jobles cejillos moleculares
Be a.a;tasen 2 una .istaacia fija ue equilibrio entre las liminag,

Las cenciusicnes 20, 22y 24 confirman la labilivad e los complejos orgdni
cce Jde moatmorillonita y vermiculita con aminag y alcoholes normales y yor
ceasiguleate 128 .iferentes situaciones e las moldculas segin ei mdtodo e
yreparacifa y el tratamiente posterior. Cuerando com el catidn conveniente
{otasic por ejem;ic en mentmorilionita) y prejaraucs ios comylejos con =-
amiaas y aiccholes, cen y sin uesorcidn poBlerior yueden ponerse @ manie
fiesto las . iferencias esiruciurales eaire idrninas w8 ua widsmic criatalito,

De acuer ic con el [ uato Je vistz manteniio ve8ecto a la uporiancia g -
log cationes en la formacitn Je corplejoea, llegamos a la conclusion Ge eee
que también ea los com lejos (3 + 8l menocs Jesyuds Jde la uesorcida, la
situacidn ‘e las moléculas no viene gobernaua por los puentes H como ba «
gugerido Driniley, ui lag moléculas se oblan como ba sugeriuc MacEwan,
8inc que se iaclican ;ara adaptarse a la simetzfa de 1as carges ue la red.

En se; iolita cdlcica loa alcoheles y aminas se sitdan como el E.G. en fore
na e -iobles cor.icaes iwnoleculares a lo large Je lcs canales iaterac y Je
los que en foriea e iandentaciones coustituyen la superficie externa, cusee
briendo totalinente lae sujerficies interna y exteraa.

La desorcita .ie slcohwoles, aminas ¥ etilea glicol sirve perfectarceate para
estimoar la superficie interna y externa Je g iolita, coa tal de ajustar los
cdiculos comno pi a0 tratage Je un gilicato larinar solvatado ea menocaps y
admitiz que sobre la solvataciéa indicada eateriormente se forma una monoe
capa comypleis (e moléculas orgémfcas envoiviendo todo el cristal,

Se :emuastra por primera ves qn la biblicgraffa que el Nfi 3 88 oxiua cataii fe
Sicaments vor el termoouar al Jescrberse de Ia arcilla, vidndose influenciae
20 solo por la naturaleza del termopar sino tambiéa por
el tipo de arcilla que sizve de soporte. "

Las curvas de A.T.D. de los complejos de adsoycidn estaﬂiagios pre~
Sentan todas efectos exotérmicos que se eliminan operamic en atmdsfera ue
nitrégenc, g;:c;; lo gque deben atribuirse a procesos de oxiJacion Je la materia
orginica Jesorbida.
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3. » Le forow e las curvas Je A.T.D. s los comylejos ue ausorcidn pone

ue menifiesic la Jescenyvsicidy Je ios migMos en |os Lrocesos 2sane
ciales: uesorcifa térmica de las moléculas organicas y oxidacién pose
terior Jde las misinas,

Dichos yrocessce jresentan analoglas y difereacias que dependen
de los silicatos estudiados, do los cationes de cambio y de las moldcue
las orgédnicas empleadas. Por consiguiente las curvas de A.T.D, de -
los complejos orginicos Je silicatos pueden ser en algunos cesos de o

gran utiliiad en la identificacidn de dichos eilicatos, e incluso del come

ot
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e A T A T . o

Eneryfa e contraccidn. » (van- Viiphen, 1963)

Debido a fuerzas Debido a fusrzas de
dag_tgggaggg' as van der Waals
; A
2 7
T= 56 (R.r)+"2n %; 5;‘. & 2
K 1+

= 3x10% ves/cm® para moatmorilloaita
o = dJdensidad Je carga

=5,2x 12 mn/z:m2 para vermiculita.

Mo
H

consiante dieléctrica = 3
R = seyaracion satre lirainus.
r = aeparacidn entre laminas al coatraer.
A = consiznte Je van Jer Waals, ~ 10°1é
4 = Jigtancia wnedis eatre las suparficies.
= @spRacT e iz lamina unidal = 6,5 A
Asi, para lo moatmeorillonita, ia ensxgfa de contraccidn desde por sjeme
£,
pio 17 A 5 13,6 ;% TR
a) debide a fuerazas electrostiticas.

ina 2 2x3.14x (2= 1092
Ezz & = 5"17"1396) = L 3( )

x34x xo"‘ a

= 64 erg/cm? = 15, 37 x 107 catfem?.
Teniendo en tuenta qus un gramo de montmorillonita tiese 810 m2,

1 cm? equivalea 1/ 0,8x 10°7 grs.
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E; = 15,37 x 1077 c:anl/o::xx:cz x 0,8x 10.7 cmz/lr. = 12, 3 cal/gr.
b) debidc a fuerzas de van der Waals.

e
Fara 17 A

v = 10.12 x —L ' [.nw‘miu_.. ) 1 . 2 =
: 10730 17.6.6 .2 1726,6 . .2,
150,72 ( 1 ;’6 6) L = 22 6,6) | 17-6,6 3, 3)2 |

= ... 30,209 cal/gr.

Para 13,6 ﬁ

v13’6’ -..:ooooo-ooogoooauao.ocoo-o =

’E” = 12,29 0,398 = 12,688 cal/gr.m.
13,6
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AFENDICE U

La vermiculita magnésica en equilibrio de atmésfera de sulfirice al
50 % posee ei 14, 28 % de agua, lo que representa 7, 38 moléculas de agua
por medic mol de vermiculita. Ese 14, 28 % Je acuerdc con Walker y Cole
(1957) estin repartidos el siguiente modo:
1/5 ce 1as moléculas ligadas al cation ......... ....... 0,48 %
32 efecto. 1, 25 moléculas ligadas al COtIOMe . ¢ e evnennnnncnonnnons 2,42 %
22 efecto. 2,5 moléculas no ligauas al catidn, en MONOCAPA vevee.. 4,68 %
12 efecto 3,35 1n018ctlas Ll 1a 2% IHONOCAIB «aveoenenneronannnnes 6,54 %
14,28 %
Las moléculae de agua del segundo efecto liberan 1040 cal/gr. segin
se ha visto en el apartado I[.5.2 . For lo tanto las cantidades de agua que no
haa sido eliminadas con vacio y F,0; (Tabla 87 ) representan un ndmero

de calorfes (columna 7 ) que habrd que deducir de las de los efectos endo-
térmicos en las curvas de A.T.D. correspondientes.



LDt e S e A s D Wi SR S

Musestra (x) (l)en % (2) an % (3)en % grea.m. gFe. H0 Calocfas
vy 10, 22 .06 016 0,073 6, 11x10"3 0,103

vV Vv, 19,32 3,9 0, 06 0, 061 0,03 0 U, 037
vy 10,42 3, 86 0, G4 - - -
Vg 10,12 416 0, 26 0, 670 0,18 " 0, 189
Vs 292 4,3 G, 46 ¢, 071 0,32 “ ¢, 338
Ve 10,02 4,26 0, 36 0,075 $,27 ® 0, 280

(1) Porcentaje de pérdida de agua en vacfo menor de 0,1 mm. de Hg y presencia de F205 a partir de
muestra en equilibrio de atmdafera de SO B, al 50 % .

(2) Porcentaje de agua que queda ea la muestra después de la desorcidn, a vacfo.

‘w"’f iizrencias entre los valores de la columna nwrior y el valor tedrico del agua que debe quedar cg
- rrespondiente a las moléculas ligadas al catién (3, 90 %),

(v) V), V3, etc. son las muestras que se trataron poateriormente con propanol, butancl, etc.

LE€T
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