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Resumen

La cuantificacion de contenido de titanio soportado sobre distintos catalizadores
Ziegler-Natta se realiz6 empleando las técnicas analiticas de espectrometria de absorcion
atomica EAA Y espectrofotometria UV-Visible. EUVV, previo procesode mineralizacién acida.
Los espectros W -V entre 190-520 nm de patrones acuosos de Htardo presentaron una
estrecha similitud con las soluciones digeridas de los caializadores, |0 que evidencié la
formacion total de la misma especie peroxititanato de interés analitico. B rango lineal de
trabajo encontrado fue méas amplio para la EAA que para la EUVV. Se encontré una alta
precision delosresultadosobtenidospor EUVVY unaexcelentecorreacion lineal entreambas
técnicas. Estosresul t ados demuestran que no existe Ningunaventajaen la aplicabilidad dela
EAA 0 EFRX respecto a la EUVY en la determinacion dd titanio contenido en catalizadores
| Ziegler-Natta.
| Palabrasclave: Catalizadores Ziegler-Natta: colorimetria; contenido de Ti:
espectrometria de absorcion atomica.

Comparison of analytical techniques for determination
of titanium content on Ziegler-Natta catalysts

Abstract

Quantification of suppor ted titanium contenton several Ziegler-Natia catalyst wascarried
out using analytical procedure of the atomic absorption spectrometry and UV-Visible
spectrophotometry. previous acidic mineralization process. The spectral scans between
190-520 n m of acuosous sandard of titanium was closely related with digested catalysts
solutions, evidencing total formation of the same peroxititanate specie of analytical interest.
Linear range of work for EAA was morewidth. High precision of the results obtained by EUVV
and an excellent Linear correlation between two techniqueswas found. These results showed
that it does not exist advantage in the applicability of the EAA or EFRX respecting EUVV for
determination of titanium content on Ziegler-Natta catalysts.
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Introduccioéon

La actividad catalitica de los cataliza-
dores Ziegler-Natta en base a TiCl, soporta-
dos sobre MgCl,, utilizados para la polimeri-
zacion de olefinas, depende esencialmente
de la cantidad de titanio adsorbido por el so-
porte. El contenido de titanio soportado en
este tipo de catalizadores oscila entre 0,4 a
15% p/p (1-4). Este amplio rango es conse-
cuencia de la heterogeneidad con la cual el
titanio se adhiere al soporte. En trabajos an-
teriores (2,5) hemos reportado que el por-
centaje de titanio soportado no solo depende
de la relacion Ti/Mg establecida para la im-
pregnacion del soporte sino también del tipo
de tratamiento aplicado al soporte, ya que el
tratamiento determina la dispersion efectiva
de los sitios activos del titanio.

La técnica de analisis mas empleada en
la cuantificacion del titanio soportado en es-
tos catalizadores es la espectrofotometria
UV-Visible (EUVV), previa revelacion colori-
meétrica del Ti con peréxido de hidrogeno en
medio acido (1, 2, 5-9). Esto se debe a su
precision, sencillez, rapidez y economia.
Choiy col. (1) y Parada y col. (2), reportan la
determinacion de titanio, en catalizadores
ZN en base a TiCl, soportado sobre MgCl,
recristalizado, empleando EUVV previa con-
version total de los iones de titanio a una es-
pecie tetravalente con H,0,. Yang (8) y Chi-
rinos y Col. (5) cuantifican el contenido de ti-
tanio en catalizadores Ziegler-Natta modifi-
cados con bases internas, empleando la mis-
ma técnica. La principal desventaja en la
aplicacion de esta técnica esta asociada con
la heterogeneidad que presentan las especies
de titanio en el catalizador. Esto puede afec-
tar la reproducibilidad, ya que la técnica de-
pende de la especiacion quimica del analito.

La Espectrofotometria de absorcion
atomica en llama (EAA), también ha sido re-
portada como una técnica muy 1til en la de-
terminacion del contenido de titanio en es-
tos catalizadores (10,11). En principio, para
concentraciones bajas esta técnica posee
una alta reproducibilidad, pero a concentra-

ciones elevadas presenta fuertes desviacio-
nes de la linealidad que pueden afectar no-
tablemente la reproducibilidad y la exacti-
tud. Por otra parte, la atomizacion de ele-
mentos refractarios como el Ti requiere de
gases de combustion tipo 6xido nitroso/ace-
tileno para aumentar la temperatura de la
llama. Esto tiltimo eleva el costo del analisis.

Otra de las técnicas que pueden ser
empleadas en la cuantificacion del conteni-
do de titanio en catalizadores Ziegler-Natta
es la Espectrometria de Fluorescencia de
Rayos-X (EFRX). Sin embargo, los trabajos
reportados y la aplicacion de esta técnica de
analisis en estos catalizadores, con fines
académicos y de investigacion, es sorpren-
dentemente escasa. Fereira (12), reporta un
meétodo de analisis empleando EFRX en el
cual el catalizador se dispersa en polvo de
polipropileno, para preparar probetas (por
fundido del polipropileno) que pueden ser
analizadas en el equipo de EFRX. Este méto-
do resultoé ser preciso y de un tiempo de ana-
lisis muy corto, lo que convierte a la técnica
en una de las mas ventajosas a nivel indus-
trial. Sin embargo pueden senalarse como
desventajas caracteristicas de ésta, la baja
sensibilidad de la misma para elementos
con numero atomicos menores de 23 (Vana-
dio) y el elevado costo del equipo, de la fuen-
te de radiacion y el mantenimiento de éste.
Por otra parte, una de las principales venta-

jas de la EFRX es que ella representa una

técnica de analisis no destructiva, pero de-
bido a la metodologia empleada en este pro-
cedimiento (preparacion de una probeta con
el catalizador y polipropileno) la muestra se
destruye y se requieren de altas cantidades
de ésta para el analisis.

Aunque numeroso trabajos citan algu-
nas de las dos primeras técnicas descritas
anteriormente (1-11) para el analisis de tita-
nio en catalizadores Ziegler-Natta, en éstos
no se reportan el porqué de la aplicacion de
una de las técnicas en particular o la conve-
niencia de una respecto a otra, ni el trata-
miento de mineralizacion aplicado al catali-
zador. En la literatura no se reporta un estu-
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dio sistematico que permita establecer dife-
rencias y ventajas analiticas en la aplicacion
de estas técnicas para la cuantificacion del
titanio contenido en estos catalizadores.

En este trabajo se determino el conteni-
do de titanio soportado sobre catalizadores
Ziegler-Natta, obtenidos por diferentes técni-
cas de impregnacion y/o tratamiento aplica-
do al soporte, empleando la técnica EUVV y
la EAA. Se estudi6 la reproducibilidad en di-
ferentes rangos de concentracion y se esta-
blecieron correlaciones experimentales entre
ambas técnicas, para establecer criterios
analitico de conveniencia de una técnica res-
pecto a otra. Ademas, se describe el proceso

de mineralizacion de diferentes catalizadores
y la técnica de cuantificaclon eniﬂlﬂddd.

Materiales y Métodos

Materiales

Todo €] material de vidrio utilizado fue
lavado y enjuagado con H,0O destilada y
puesto en remojo en una solucion acidifica-
da de H,0/HNO;, en relacion 3:1 durante 24
horas, posteriormente fueron enjuagados
con H,O destilada y secados. El H,S0, utili-
zado fue suministrado por J.T. Baker. El
H,0, grado analitico fue suministrado por la
Merk. Los patrones acuosos de titanio se
prepararon a partir de una solucion de
1.000 ppm (Aldrich).

Metodologia
Preparacién de catalizadores:

El MgCl, se seco al vacio a 150°C du-
rante 48 horas. Se pesaron cercade 2 gy se
disolvieron en una mezcla de hexa-
nol/isooctano (1:1) en presencia de etilben-
zoato (EB) o dioctilftalato (DOF) como base
interna. en relacion molar EB o DOF/Mg =
0.16. Luego se puso en reflujo a 1 10°C du-
rante tres horas hasta disolucion parcial.
Este paso es comun en todos los catalizado-
res y previo al proceso de recristalizacion del
soporte por la técnicas que S€ explican a
continuacion.

a) Reduccion de temperatura (catalizado-
res tipo An). El soporte disuelto se bajo
del reflujo y se coloco en un bano frigo-
rifico a -5°C hasta la formacién de un
gel blanco.

b) Evaporacion del solvente (catalizado-
res tipo Bn). El soporte se bajo del re-
flujo y se le hizo vacio por cinco minu-
tos hasta la formacion de un solido
blanco.

¢) Precipitacion con SiClsq (catalizadores
tipo Cn). Después del reflujo se agrego
una mezcla de SiCly /hexano 1:1, enun
volumen diez veces mayor que el peso
del MgClp. Se formd un precipitado

blanco gelatinoso.

d) Precipitacion con TiCls (catalizadores
tipo Dn). El soporte se bajo del reflujoy
se le anadié TiCls puro en relacion mo-
lar Ti/Mg = 1. Se coloco nuevamente en
reflujo a 80°C durante dos horas.

Después de la precipitacion del soporte
con algunas de las tecnicas descritas los so-
portes se lavaron tres veces con hexano. La
impregnacion del titanio se llevo a cabo me-
diante la adicién de TiCl, en relacion molar
Ti/Mg = 1. Finalmente los catalizadores se
lavaron varias veces con hexano para remo-
ver el exceso de TiCl, en suspension.

Tratamiento de las muestras:

Los patrones acuosos de titanio se pre-
pararon mediante las diluciones necesarias
de estandares de 500 y 100 ppm de Ti obte-
nidas de una solucién de 1.000 ppm. Las
muestras de los catalizadores para el anali-
sis se prepararon de la siguiente manera: s
pesaron 40 mg del catalizador respectivo,
previamente secados y estabilizados térmi-
camente. Estas masas de catalizadores fue-
ron disueltas y digeridas en reflujo con una
mezcla de H,0/H,S0, 3:1 a 90°C en vasos
de precipitados tapados con vidrios de reloj.
Las digestiones se llevaron a cabo por espa-
cio de 4 horas o hasta dilucion total sin per-
mitir la sequedad. Las soluciones digeridas
se dejaron enfriar y luego se transfirieron a
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sendos balones volumétricos de 50 ml. Los
rasos de precipitados y vidrios de reloj utili

zados en las digestiones fueron lavados con
pequenas y sucesivas porciones de agua
destilada. Las lavadas se recogieron en los
balones respectivos y en algunos casos fue
necesario filtrar. Finalmente todos los balo-
nes fueron aforados. Estas soluciones se di-
vidieron en dos porciones iguales para ser
utilizadas en el analisis colorimétrico y el de
absorcion atomica.

Para la determinacion colorimeétrica se
traspasaron 5 ml de las soluciones digeridas
a sendos balones volumeétricos de 25 ml y se
anadieron 10 ml de peroxido de hidrogeno al
3% v/v. Estos balones se aforaron con agua
destilada y se dejaron en reposo durante
15-20 minutos para permitir la revelacion
completa del color. Las muestras prepara
das de esta manera fueron leidas a 410 nm
en un Espectrofotometro UV /Visible Lamb
da 3 acoplado a una micro computadora Ep
son PC AX2e con software PECSS y una im
presora Epson EX800. La concentracion de
estas muestras se calcularon tomando la al
tura de pico a 410 nm (Absorbancia), em
pleando el método de la curva de calibracion
a diferentes rangos de concentracion. Los
barridos espectrales se tomaron a 60
nm/min y la resolucion fue de 1 nm. Simul
tAneamente se tomaron porciones de cada
una de las muestras para ser leidas en un
Espectrofotometro UV/Visible Spectronic
20 de Bausch and Lomb.

Las lecturas por absorcion atomica se
realizaron mediante aspiracion directa de
las soluciones digeridas, utilizando un Es
pectrofotometro de Absorcion Atomica
Perkin-Elmer 460, con llama de 6xido nitro
so-acetileno a una longitud de onda de
464,3 nm y ranura de 0,5 nm. Estas medi
das se realizaron bajo las condiciones anali
ticas recomendadas por el fabricante
Perkin-Elmer.

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 se muestran los limites de
deteccion, la desviacion estandar relativa y
el rango lineal de trabajo encontrados para
la determinacion de titanio por las diferen
tes técnicas espectrofotomeétricas emplea
das. El rango lineal de trabajo se determino
mediante la evaluacion del coeficiente de re
gresion lineal (r = 0,998) de curvas de cali
bracion construidas con patrones acuosos
de titanio a diferentes rangos de concentra
cion. Se encontré una excelente reproduci
bilidad para las técnicas empleadas con va
lores de %RSD menores de 1,5%. Como pue
de observarse en las condiciones analiticas
establecidas, el rango lineal de trabajo en-
contrado para la EAA se extiende a niveles
de concentracion mas altos que el encontra
do para la EUVV.

£n la Figura 1 se presentan los espec
tros de absorcion UV /Visible correspon-
dientes a patrones acuosos de titanio de di-
ferentes concentraciones obtenidos con ba

labla 1

Comparacioén de parametros analiticos de las técnicas de EAA 'y EUVV para la determinacion de

titanio en soluciones acuosas

Teécnica LD mgL :
Absorcion Atomica 0,03
Colorimetria 0,03

Parametros

R.S.D.% R.L.T. mg L' r
1,2 0.03 - 85 0.9996
& 0.03 - 65 0,9993

LD: Limites de Deteccién (3). RSD%: Reproducibilidad como Desviacion Estindar Relativa.
RLT: Rango Lineal de Trabajo. r: Coeficiente de Regresion lineal.
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Figura 1. Espectros de absorcién UV-Visible de las soluciones acuosas de titanio de diferentes concen-

traciones.

rridos espectrales a 60 nm/min en la region
comprendida entre 190-520 nm. En esta Fi-
gura se observan principalmente tres carac-
teristicas: a) las amplias bandas de absor-
cion del agua (disolvente) en la region cerca-
na alos 200 nm, b) las estrechas bandas con
maximos de absorcion en 270 nm de inten-
sidad constante y c¢) las bandas de absorcion
entre 350-480 nm con maximos de absor-
cion en 410 nm y desplazamientos hipsocro-
mico a concentraciones bajas. Estas ulti-
mas son producidas por la absorcion de la
especie de peroxititanato [TiO(H,0,)]SO,
formadas mediante la reaccion (13):

TiClyaq + 2H,S0, = Ti(SO,), + 4HCL  [1]
Ti(SO,), + H,0 - TIOSO, + H,S0, 2]

TIOSO, + H,0, = [TIO(H,0,)ISO, 3]

Los espectros de absorcion UV/Visible
de diferentes muestras de catalizadores en
estudio son similares al de los estandares
correspondientes mostrados en la Figura 2.
Estos espectros se tomaron en las mismas
condiciones instrumentales empleadas
para los estandares acuosos. De igual ma-

nera no se observan absorciones de fondo
que interfieran o enmascaren la senal anali-
tica de interés. Esta caracieristica se debe al
adecuado tratamiento de los catalizadores
para obtener el equiparamiento de las ma-
trices y la conversion total de las especies de
titanio a la especie absorbente peroxititana-
to: [TiO(H,0,)]SO, (Ecuaciones 1, 2 y 3).
Nuestra experiencia indica que la total con-
version se logra mediante la adicion de un
exceso de H,0, a las soluciones digeridas en
un medio fuertemente acido

La determinacion colorimétrica del por-
centaje de titanio contenido en los diferentes
catalizadores llevadas a cabo en un Spectro-
nic 20 a A = 410 nm se reporta en la Tabla 2.
Excepto para los catalizadores C3 y C4, los
valores de desviacién estandar relativa son
menores del 2% lo que indica una buena re-
producibilidad en las medidas. La baja repro-
ducibilidad encontrada para los catalizado-
res C3 y C4 se debe a que el exceso de SiCl,
empleado como agente precipitante del so-
porte no fue removido eficientemente. Esto
trae como consecuencia que la digestion de
la matriz no es total debido a la poca solubili-
dad de el SiCl, en acido sulfurico. Por otra
parte la presencia de SiCl, o de especies de Si
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258.8

Catalizador

398 .8 356.8

Tabla 2

%Ti P/P

7.02

7.01

1.97
13.76

9.86
8,81
2,37
3.12
5.01

ND
7.86
9,00
1.87
1.52
6,94
6,26
9.79
10,90
12.90

408 .8

a) Catalizador preparado sin adicion de base interna (Etilbenzoato o Dioctiffalato).
¢) Base interna: Dioctilftalato. d)Soporte lavado con un exceso de hexano. e)Soporte lavado con 40 ml de hexano.

Figura 2. Espectros de absorcion UV-Visible del patrén acuoso de titanio de mayor concentracion
(65 ppm) y de las soluciones de los catalizadores digeridos.

Contenido de titanio presente en diferentes catalizadores Ziegler-Natta,
determinado por la técnica colorimétrica

%RSD (n=5)

0.83
1.28
1,37
0.62

0.30
0,90
1,34
1,67
0.70

0.66
0.36
3,57
7.68
0,90
1,56
1,62
0,73
_ 089

b) Base interna: Etilbenzoato.
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en las soluciones digeridas de estos cataliza-
dores producen disparidad de las matrices
respecto a los patrones acuosos de titanio
empleados en la curva de calibracion.

Los porcentajes de titanio determina-
dos mostraron una amplia distribucion para
todas las series estudiadas. Anteriormente,
se menciono que el contenido de titanio so-
portado depende del tratamiento aplicado al
soporte y no solo de la relacion Ti/Mg esta-
blecida para la impregnacion (2-5). La serie
de catalizadores tipo Dn presentan el mayor
contenido de titanio promedio respecto a las
otras series. Esto se debe a que el agente
precipitante en esta serie de catalizadores es
TiCl,. lo que permite una mayor interaccion
entre éste y el soporte disuelto. En la serie de
catalizadores tipo Cn se observa una gran
diferencia del contenido de titanio entre los
catalizadores C3,C4 y los C1,C2. Esta dife-
rencia se debe a que los catalizadores C1 y
C2 se lavaron con un exceso de hexano para
remover el SiCl,; utilizado como agente pre-
cipitante. Como se dijo antes, es posible.
que en los catalizadores C3 y C4, la extrac-
cion del SiCl, realmente haya sido menos
efectiva de tal manera que, el remanente del
precipitante adsorbido sobre la superficie
del soporte compite con el tetracloruro de ti-
tanio durante el proceso de impregnacion,
reduciendo asi el porcentaje de titanio so-
portado. Por otra parte, en una misma serie
de catalizadores obtenidos con una técnicas
de precipitacion particular, el contenido de
titanio puede ser modificado mediante el
control de las variables fisicas de tratamien-
to, tales como la velocidad de agitacion del
soporte en solucion, la rata de calentamien-
to y enfriamiento del soporte, ete.

La exactitud de estas medidas fue esti-
mada mediante la correlacion lineal encon-
tradas entre los analisis de titanio obtenidos
por EAA y los obtenidos por la EUVV em-
pleando un Spectronic 20, mostrada en la
Figura 3. En este grafico se comparan los re-
sultados obtenidos como % p/p de titanio en
los catalizadores, cuando se aplicaron las
téecnicas de EAA y EUVV por separado. Se

obtuvo una alta correspondencia entre los
resultados obtenidos por ambas técnicas
con r = 0.989 y la ecuacion de relacion en-
contrada fue [Ti],, = 0,089 + 1,007[Ti] ;. con
un nivel de confianza de 95%.

Al comparar la utilidad o conveniencia
de las dos técnicas empleadas para la deter-
minacion de titanio en este tipo de cataliza-
dores encontramos que no hay ninguna
ventaja en el empleo de la técnica de EAA
respecto a la EUVV, debido a que los niveles
de concentracién de titanio contenidos en
estos se ubican en el rango lineal de trabajo
para la EUVV y porque el tratamiento apli-
cado al soporte mediante digestion acida di-
suelve la matriz y favorece la conversion
cuantitativa del tetracloruo de titanio (TiCly)
impregnado sobre el soporte a la especie pe-
roxititanica absorbente en el UV (Ecuacio-
nes 1-3). Sin embargo, los sistemas cataliti-
cos Ziegler-Natta con titanio soportado so-
bre matrices mas complejas (diferentes al
MgCl,), tales como arcillas, 6xidos metali-
cos, silicato, etc. (11,14-16) requieren de
tratamientos especiales con agentes fun-
dentes y/u otros acidos tales como la mezcla
de HCl/H,PO,, o de digestiones cerradas a
altas temperaturas en recipientes de teflon
encapsulados en reactores de alta presion
con HF /H,BOj, para garantizar la completa
mineralizacion de la matriz. Los acidos di-
gestores empleados en estos tratamientos
interfieren con el analito enmascarando la
senal de interés en la EUVV (9).

En la Figura 4 se grafican las concen-
traciones de titanio encontradas en diferen-
tes catalizadores empleando la técnica colo-
rimétrica llevadas a cabo en un espectrofo-
témetro Lambda 3 contra las determinada
utilizando un Spectronic 20. Con esta com-
paracion se examina la reproducibilidad de
la técnica en diferentes condiciones instru-
mentales. El espectrofotometro Lambda 3
empleado es menos susceptible a defleccio-
nes instrumentales provocadas por parpa-
deo de la fuente debido a que el arreglo de
doble haz le permita la compensacion de
este efecto. La alta correlacion lineal encon-
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Figura 3. Correlacion entre las concentraciones
de titanio de diferentes catalizadores
determinados por EAA y por EUVV
empleando un Spectronic 20.

tradar = 0.998 con interceptoeny =-0,0014
y pendiente m = 1.002 indica las optimas
condiciones de operatividad (estabilidad del
equipo) del Spectronic 20, lo cual pone de
manifiesto la alta reproducibilidad de esta
técnica en diferentes condiciones instru-

mentales.

Conclusiones

En base a los resultados obtenidos en
este trabajo se puede concluir que la espec-
trofotometria de absorcion UV-Visible per-
mite la determinacion del contenido de tita-
nio soportado sobre catalizadores Ziegler-
Natta con una alta reproducibilidad y exac-
titud, ademas de una excelente correlacion
respecto a la EAA. Sin embargo, la EUVV
aventaja a la EAA en cuanto a sencillez y
economia. Por otra parte, la pertinencia de
la técnica de analisis debe ser determinada
mediante criterios analiticos y depende de la
naturaleza del soporte.
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Figura 3. Correlacion entre las concentraciones
de titanio de diferentes catalizadores
determinados por EAA y por EUVV
empleando un Spectronic 20.

tradar=0.998 con intercepto eny = -0,0014
y pendiente m = 1.002 indica las éptimas
condiciones de operatividad (estabilidad del
equipo) del Spectronic 20, lo cual pone de
manifiesto la alta reproducibilidad de esta
téenica en diferentes condiciones instru-
mentales.

Conclusiones

En base a los resultados obtenidos en

este trabajo se puede concluir que la espec-

trofotometria de absorcion UV-Visible per-
mite la determinacion del contenido de tita-
nio soportado sobre catalizadores Ziegler-
Natta con una alta reproducibilidad y exac-
titud, ademas de una excelente correlacion
respecto a la EAA. Sin embargo, la EUVV
aventaja a la EAA en cuanto a sencillez y
economia. Por otra parte, la pertinencia de
la técnica de analisis debe ser determinada

mediante criterios analiticos y depende de la

naturaleza del soporte.
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