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Resumen

En este trabajo una ardllatipo Bentonita solay en combinacién con MgClz se impregné i
con seluciones de TiCla en hexano. a temperatura ambientey bajo reflujo, con € objeto de pro- ’
curar d intercambio eatidnico y asi obtener un catalizador de una solaf ase can €l titanio inter -
caladoentrelaslaminas delaarciila. Los analisis por Absorcién Atdmicay por difracciéndera
yos X hechosa laareilla, antes y después de | 2 impregnacion, na mostrar on cambiasaprecia-
blesen la composicion quimica i en laestructura que evidenciaran haber ocurrido €l proceso
de intercalacion. 3N embargo, se determinaron contenidosde titanio soportado, menoresde
1%, que fuer on activos en la polimerizacion de etileno, Las actividadesdependieron del tipode
soportesiendo mayeres para los catalizadores sobr e sopor tesmixtos, en propereion a larela-
cion Mg/arcilla, loque sugiere una débil interacciéon entre la arcillay d titanie.
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Ethylene polymerization with catalysts supported
on clay and blends d clay-MgCl2

Abstract

In this work a bentonite clay alone and blended with MgClz was impregnated with
solutions Of TiCls in n-hexane, at room temperature and under reflux, in order to get the ion
exchange to obtain a single phase catalyst with the Ti interlayered. The analysis by Atomic
Absorption and X-ray diffraction, which was performed on the clay before and after the
impregnation, did not show any significant changes neither in the chemical composition nor in
the structure that could reveal the occurrence of the intercalation process. However, small
quantities of supported titanium were found in the catalyst, which were active during the
ethylene polymerization. The Ti content did not exceed 1%. The catalyst activity depended on
the type of support, being higher for the blended ones. in proportion to the ratio Mg/clay, which
suggested a weak clay-titanium interaction.

Rey words: Catalytic support; clays, ethylene polymerization.

Introduccion mente como catalizadores dcidos en ¢l cra-
Las arcillas han sido utilizadas desde queo dd petrélec y contintian manteniendo

importanciaya que ronstituyen 1
hace tiermipe COMO catalizadores, principal- su 1Mpo ya quéellas constifuyen la
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matriz de muchos catalizadores industria-
les basados en zeolitas (1-4). Actualmente
existe gran interes en las arcillas intercala-
das (1-6) conocidas como pillared interlaye-
red clays (PILC), que, debido a su facilidad
de sintesis y adaptabilidad, ofrecen la posi-
bilidad de una distribucion homogénea de
microporos de diferentes tamarnos, depen-
diendo del tipo de cation intercalado y de la
arcilla. El fenomeno basico usado en la pre-
paracion de las arcillas intercaladas reside
en el intercambio de cationes interlamina-
res por especies cationicas voluminosas que
actiian como pilares para mantener abierta
la estructura. La preparacion de arcillas in-
tercaladas se basa en el proceso de hincha-
miento que es tipico de las arcillas pertene-
cientes al grupo de las esmectitas (1). El hin-
chamiento es posible debido a que las capas
paralelas en estas estructuras estan unidas
entre si por fuerzas electrostaticas; ellas
pueden expandirse por la penetracion de es-
pecies polares entre las laminas. El hincha-
miento es un proceso reversible, que co-
munmente se produce por la hidratacion de
cationes interlaminares. En la literatura no
se reporta su comportamiento en medios no
polares ni su uso como soporte de cataliza-
dores tipo Ziegler-Natta basados en TiCl,.

Tomando en cuenta que en los cataliza-
dores soportados el soporte interacciona
quimicamente con el metal activo para for-
mar los nuevos centros cataliticos, la inter-
calacién de cationes de titanio en la arcilla,
mediante el intercambio cationico, podria
ofrecer la posibilidad de obtener un nuevo
tipo de catalizador soportado. Otra razon
para utilizar la arcilla como material de so-
porte es su alta capacidad dispersante para
mantener separados los centros activos del
catalizador. Por lo tanto, en este trabajo se
uso la arcilla Bentonita (del grupo de las es-
mectitas) como soporte sola y mezclada con
MgCl, en la preparacion de catalizadores
Ziegler-Natta para la polimerizacion de etile-
no; se discuten las condiciones de reaccion,
la actividad y caracterizacion de los polietile-
nos obtenidos.

Materiales y Métodos

Materiales

El tetracloruro de titanio y el trietilalu-
minio (TEA) fueron suministrados por Al-
drich y se utilizaron como se recibieron. El
etileno (99,7%) y nitrogeno (99,998%) de
Boc Gases se purificaron haciéndolos pasar
a través de columnas empacadas con mate-
rial absorbente de impurezas. El hexano se
purifico por destilacion después del reflujo
en amalgama de sodio/potasio. Todas las
manipulaciones se hicieron en atmésfera
inerte de nitrogeno.

Preparacion de los catalizadores

El MgCl, (Aldrich) anhidro se seco a
150°C por 8 h. La Bentonita (Fisher) se seco
a 350°C por 24 h. Para la serie de catalizado-
res (CA), cerca de 2 g de arcilla se trataron
con soluciones de TEA 1M, en hexano, bajo
agitacion por 24 h, para eliminar posibles
impurezas. Posteriormente se lavaron con
porciones sucesivas de hexano, hasta la de-
saparicion de humo blanco, indicativo de la
presencia de hidroxido de aluminio. Luego
las arcillas se impregnaron con soluciones
de TiCl, en hexano al 20% (v/v), en relacio-
nes Ti/soporte de 10, 15, y 20%(p/p) bajo
agitacion a temperatura ambiente y a 80°C,
durante 24 h. Seguidamente el sistema se
dej6 en reposo hasta enfriarse. El sobrena-
dante se separo y el precipitado se lavo va-
rias veces con hexano, hasta hacerse trans-
parente y finalmente se suspendio en hexa-
no.

Para la serie de catalizadores bisopor-
tados (CAM) se prepararon mezclas de
MgCl,/Bentonita en relaciones p/p de 1:1,
1:2, 1:5, 1:10. Luego se trataron igualmente
con una solucién de TEA, como en el caso
anterior. Posteriormente, las muestras se
impregnaron con soluciones de TiCl, al
20%(v/v) en relaciones Ti/soporte del 10%
en peso, bajo agitacion y a temperatura de
reflujo de 80°C, durante 24 h. El resto del
tratamiento es similar a los catalizadores de
la serie CA.
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Polimerizacion de etileno con catalizador soportado sobre arcilla

La composicion quimica de la arcilla
fue determinada por Absorcion Atomica an-
tes y después de la activaciéon con TiCl, El
analisis estructural de los catalizadores de
la serie CA y CAM se hizo por difraccion de

con irganox 1076 y los pesos moleculares se
calcularon por la ecuacion (7):

0,70

/n/=62x10". M,

De los calores de fusion, el porcentaje

rayos X. El contenido de titanio fue determi-
nado colorimétricamente y por absorcion
atomica.

de cristalinidad del polimero se calcul6 por
la siguiente relacion:

Cristalinidad(%) = A H,/ AH, x 100
Reacciones de polimerizaciéon ristalinidad(y) Ny %

donde AH; es el calor de fusion de la muestra
determinada por DSC y AH, es el calor de fu-
sion del cristal de la cadena de polietileno
plegada, tomada como 66 cal/g (7).

El analisis térmico de las muestras de
polietileno se hizo con un DSC Rheometric
Scientific, usando una velocidad de calenta-
miento de 10°C/min.

La polimerizacion de etileno en slurry
| se llevo a cabo en un reactor de vidrio de
250 mL con 100 mL de hexano a presion de
10 psi, a temperatura de 25°C y 60°C, bajo
agitacion por una hora, se agrego la canti-
dad de catalizador suspendido en hexano
equivalente a 10mM de Ti, como cocataliza-
dor se utilizé AlEt; en una relacion Al/Ti =
50.

Resultados y discusion

C terizacid i
araetenizacion del polimero En la Tabla 1 se presentan las condi-

ciones y resultados experimentales de los
catalizadores soportados sobre arcillas (CA).

La viscosidad intrinseca del polimero
se midio a 135°C en decalina estabilizada

Tabla 1
Resultados experimentales de catalizadores soportados sobre arcilla
Cat* %Ti 2%Ti Temp.pol. Actividad* Mvx10 6 Ty AHg %
agregado soportado (°C) (°C) (cal/g) Cristalinidad

la 10 0.49 25 417 1,10 142,4 47,6 73.8
60 519 1.05 141,5 44,2 68,5
[la 15 0,25 25 321 1,23 141,8 45,5 70.6
60 345 1,15 142,0 46,5 72,4
Illa 20 0.39 25 253 0,98 142,2 46,1 71,5
60 274 0.90 141.0 47.5 73.6
Ib 10 0,65 25 701 0,92 143.3 50,7 78,5
60 995 0,87 142,4 49,5 76.6
ITb 15 0,46 25 902 0,89 143,7 48,56 75,1
60 833 0,85 142,4 46,2 71,7
IIIb 20 0.58 25 320 0.79 143,0 44,0 68,2

60 361 0,75 141,8 45,2 70,1

+ Cat.: calizadores (a) y (b) impregnados a 25°C y 80°C. *Actividad = gPE/g Ti.atm.h. Temp. pol.: temperatura de
polimerizacion.
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Un dato de mucho interés en esta in-
vestigacion era conocer el contenido de tita-
nio soportado por la arcilla, bien fuera a tra-
ves del intercambio cationico o mediante la
dispersion, dependiendo de la cantidad de
titanio anadida inicialmente y de la tempe-
ratura de impregnacion. En la arcilla pura
activada con TiCl, a 25°C y a 80°C con rela-
ciones de titanio/arcilla de 10, 15y 20% se
encontro que los porcentajes de titanio en
estos catalizadores fueron menores del 1%.
Se observo que las relaciones iniciales de ti-
tanio no influyeron apreciablemente sobre
los porcentajes finales de titanio soportado;
no obstante, los porcentajes de titanio so-
portado fueron afectados por la temperatura
de impregnacion encontrandose contenidos
de titanio ligeramente mayores, al aumentar
la temperatura. De otra parte, los analisis
por absorcion atomica y por difraccion de
rayos X no detectaron que haya ocurrido in-
tercambio de cationes, ya que no se determi-
naron cambios apreciables en la concentra-
cion de otros cationes (metales) diferentes al
titanio, ni tampoco se observaron desplaza-
mientos de los picos, (dy,,) caracteristicos de
las esmectitas, que indicaran la existencia
del fenomeno de intercalacion, respectiva-
mente. En tal caso, s6lo puede haber ocurri-
do la simple dispersion del TiCl, sobre la su-
perficie de la arcilla durante la impregna-
cion. Este resultado confirma el hecho que
en el medio no polar no ocurre el hincha-
miento de la arcilla y, por consiguiente, el

proceso de intercalacion: esta situacion li-
mita la posibilidad de obtener un catalizador
de una tnica fase donde el solido entero esté
involucrado en el proceso catalitico, mas
que la sola superficie externa ya que el ele-
mento activo, en este caso el TiCl,, se desac-
tiva en medio acuoso que es el comunmente
utilizado para la intercalaciéon de estos ca-
tiones (8, 9).

Las actividades de estos catalizadores
dependieron esencialmente de la tempera-
tura de polimerizacion y de la cantidad de
TiCl, agregada inicialmente: pareciera que a
menores relaciones de titanio/arcilla ocurre
una mejor distribucion de los centros acti-
vos que hace mas efectiva su presencia al
momento de la reaccion de polimerizacion
del etileno. Una de las desventajas que pre-
sentaron estos catalizadores fue la dificul-
tad de extraer los restos del catalizador del
polimero. que le dan una coloracion ligera-
mente marron, y complicaron la caracteriza-
cion del mismo. Los polimeros presentaron
pesos moleculares y propiedades térmicas
moderadamente altas, con algunas varia-
ciones que se pueden atribuir a la estructu-
ra del catalizador, concretamente a la distri-
bucion de los centros activos, que deben es-
tar condicionados por las cantidades de tita-
nio soportadas y a los efectos de la tempera-
tura de polimerizacion.

En la Tabla 2 se presentan los resulta-
dos experimentales para los catalizadores

Tabla 2
Resultados experimentales para los catalizadores sobre soportes mixtos”
Cat.  Mg/Arcilla %Ti  Actividad Mv x10° Ty AHg %
- - so_pgrtado (°C) (Cal/g) (Est_alinidacl
I 1:10 0,16 1.490 0.83 142.8 47.6 73,2
I 1:5 0,20 1.734 1.7 143,7 49,2 76,2
I11 1:2 0,41 2373 1,89 143.3 47.8 74,1
A% 141 0,35 5652 1,13 142.4 49,1 75,5
Ref. 1:0 0,18 12.825 1.66 144,3 46,0 70,8

‘Temperatura de polimerizacion = 25°C.
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sobre soportes mixtos. Se encontro que los
porcentajes de titanio bisoportados fueron
ligeramente inferiores a los hallados para la
arcilla pura, aunque dependieron de la rela-
cion Mg/arcilla, al tiempo que las activida-
des fueron comparativamente superiores a
las obtenidas con los catalizadores soporta-
dos sobre arcilla pura, pero inferiores a las
obtenidas con el catalizador de referencia
soportado sobre MgCl,. Estos resultados
sugieren que la interaccion entre la arcilla y
el titanio es mas débil que la que ocurre en-
tre el titanio y los atomos de Mg. Al respecto,
es conveniente mencionar un reciente estu-
dio (10), basado en andlisis de poblacion de
Mulliken, donde se determiné un exceso de
cargas positivas de + 0,14e sobre los atomos
de titanio en los centros activos del cataliza-
dor soportado sobre MgCl,. Los electrones
removidos del titanio parecen ser deslocali-
zados sobre los atomos de magnesio enlaza-
dos directamente al sitio catalitico. Por otra
parte, este atomo de Mg tiene una carga po

sitiva de 0,le mas baja que la de otros ato-
mos colocados en la misma superficie. Estos
datos son una medida del llamado “efecto
esponja” ejercido por el soporte.

Finalmente, los pesos moleculares vy
las propiedades térmicas fueron un poco
mas altas y homogéneas, en comparacion
con los valores obtenidos para los cataliza-
dores soportados sobre arcilla pura.
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