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RESUMEN

La produccién en grandes lotes de plastico crece cada afio a nivel mundial, esto provoca que la
contaminacién ambiental y que perjudiquen a la atmosfera y seres vivos, en Ecuador no se ha
implementado un sistema eficiente manejo de desechos motivo por el que es necesario investigar
fuentes alternas de una correcta reutilizacion. En esta investigacion se efectud el proceso de
pirolisis del polipropileno en presencia de un catalizador de Ni y Ni-Zn soportado en alfa alimina.
La metodologia se basé en una investigacion experimental, la variable que fue manipulada se trata
de la proporcién de polipropileno que se aliment6 al reactor Batch y la cantidad de catalizador,
realizado bajo condiciones de temperatura de 400°C, -0,05 kPa de presién, con un tiempo de
residencia de 3h09 y 3h 48 para ambas pruebas respectivamente. Se realiz6 3 iteraciones con
ambos catalizadores para establecer las propiedades 6ptimas para el proceso, de la prueba que
obtuvo el mayor rendimiento de fraccion liquida se realiz6 varios estudios donde se ejecutd una
prueba de cromatografia de gases en donde se determin6 que los elementos mas abundantes para
ambas pruebas fueron las olefinas este resultado posiblemente se debe a que el catalizador
bimetalico no tuvo mucha incidencia en la reaccion, también se encontro la ruta de reaccion.

Se establecié el porcentaje de fraccion liquida del catalizador monometalico y bimetalico
mediante el andlisis de varianza. Asi mismo se realiz6 la prueba de densidad API, viscosidad
cinematica y destilacién ASTM en donde probablemente apunta a que la fraccion liquida este en
el grupo de los crudos livianos. En conclusion, la fraccién liquida de la pirolisis de polipropileno
evidencid ser una mezcla compleja, sin embargo, su similitud a olefinas puede indicar su utilidad
como materia prima para obtener productos petroliferos y resolver la problematica de gestion de

residuos.

Palabras clave: <POLIPROPILENO >, <PIROLISIS CATALITICA >, < FRACCION
LIQUIDA>, <PROPIEDADES >, < COMPOSICION QUIMICA>, < COMBUSTIBLE>.
0839-DBRA-UPT-2024
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ABSTRACT

The production of large plastic lots grows every year worldwide, this causes environmental
pollution and damage to the atmosphere and living beings, Ecuador has not implemented an
efficient waste management system, which is why it is necessary to investigate alternative sources
of proper reuse. In this research, the pyrolysis process of polypropylene was carried out in the
presence of a Ni and Ni-Zn catalyst supported on alpha alumina. The methodology was based on
an experimental investigation, the variable that was manipulated was the proportion of
polypropylene fed to the Batch reactor and the amount of catalyst, carried out under temperature
conditions of 400°C, -0.05 kPa pressure, with a residence time of 3h09 and 3h 48 for both tests
respectively. Three iterations were carried out with both catalysts to establish the optimum
properties for the process, from the test that obtained the highest yield of liquid fraction several
studies were carried out where a gas chromatography test was executed where it was determined
that the most abundant elements for both tests were olefins, this result is possibly due to the fact
that the bimetallic catalyst did not have much incidence in the reaction, the reaction route was
also found. The percentage of liquid fraction of the monometallic and bimetallic catalyst was
established by means of the analysis of variance. Likewise, the API density, kinematic viscosity
and ASTM distillation tests were carried out, where it probably points to the liquid fraction being
in the group of light crude oils. In conclusion, the liquid fraction of polypropylene pyrolysis
evidenced to be a complex mixture, however, its similarity to olefins may indicate its usefulness

as a raw material to obtain petroleum products and solve the problem of waste management.

Key words: <POLYPROPYLENE >, <CATALYTIC PYROLYSIS >, <LIQUID FRACTION>,
<PROPERTIES>, <CHEMICAL COMPOSITION>, <FUEL>.

Abg. Ana Gabriela Reinoso. Mgs.
Ced: 1103696132
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INTRODUCCION

El aumento del consumo pléasticos a nivel global sigue en aumento, impulsado por la competencia
entre industrias que contindan innovando con una amplia gama de productos fabricados con
diferentes tipos de pléastico. Entre estos, el polipropileno (PP) destaca como uno de los polimeros
mas usados debido a su resistencia, baja absorcion de agua y facilidad para la soldadura. Esta
versatilidad lo convierte en la materia prima principal para la fabricacion de productos cotidianos
y comerciales, asi como en su uso habitual en la vida diaria. Sin embargo, la lenta degradabilidad
del polipropileno y la falta de un adecuado sistema de gestion de residuos por parte de los
municipios o autoridades en Ecuador resultan en una falta de control sobre estos desechos

altamente contaminantes.

Mediante el método conocido como "Pirolisis”, se propone transformar el polipropileno en una
variedad de productos de alto valor. Este proceso es caracteristico por la aplicaciéon de calor en
un entorno sin oxigeno, lo que genera vapores que pueden ser condensados posteriormente. Este
proceso de condensacion promueve la ruptura de las largas cadenas poliméricas, lo que conduce
a la produccion de una serie de productos, entre los cuales se incluyen combustibles liquidos y
otros compuestos valiosos. Este proceso es una solucién para el reciclaje y la reutilizacion de
residuos de polipropileno, también abarca nuevas oportunidades para la obtencién de productos

Gtiles a partir de recursos anteriormente desechados.

Para el desarrollo de esta investigacion se ha empleado el uso de catalizadores monometalicos
como el Ni y bimetalicos como Ni-Zn para mejorar la calidad del producto que se obtendra como

resultado de la pirolisis.

Los conocimientos obtenidos en el transcurso de esta investigacion se pueden aplicar para la
degradacion de otro tipo de polimeros como poliestireno (PS), polietileno (PE), poliuretano
(PET), entre otros, ampliando las posibilidades de gestion de este tipo de residuos, reutilizando y
reciclando, disminuyendo desechos plasticos y aportando de manera positiva a la sociedad y al

medio ambiente.



CAPITULO |
1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1  Planteamiento del Problema

En los ultimos afos, la contaminaciéon ambiental aumentado debido al crecimiento de las
industrias que se dedican a la produccion de plasticos, debido a esto, sus residuos son generados
de manera creciente, lo que genera preocupacién por el medio ambiente e incide en la generacion
de varias alternativas para reutilizar estos desechos de alta contaminacién generados por el ser

humano.

A nivel mundial la producciéon de diversas categorias de plasticos ha dado camino a un
crecimiento sostenido, con una tasa anual que ronda el 10%. Este incremento constante refleja
una tendencia significativa en la expansion de la industria del plastico a escala internacional
(Mancheno, Astudillo y Arévalo 2016, p. 61). En un mundo cada vez mas orientado hacia la innovacion
y la eficiencia en la fabricacion, este aumento anual del 10% indica la demanda continua y en de
los productos pléasticos en diversas aplicaciones.

Segun la Organizacion Panamericana de la Salud en Ecuador, en el afio 2002 se obtuvo un dato
real de produccion de residuos plasticos que consta de 336 ton/dia (Proafio 2009, p. 1), esto ha
generado la aparicidn de distintas estrategias y técnicas para el manejo de los desechos plasticos.
Entre estas opciones se incluyen el reciclaje, asi como la utilizacion del plastico como combustible

debido a su considerable poder calorifico.

El polipropileno PP es un termoplastico rigido que es muy utilizado en la industria automotriz y
también en objetos cotidianos como productos para el hogar, productos de uso médico, baterias,
entre otros (Park y Lee 2021, p. 1-3), su dafio ambiental afecta en todos los ambitos terrestres y
marinos.

La cantidad mundial de residuos del PP representa el total de 14% de residuos plasticos
generados(Sarker y Rashid, 2017, p. 2), para su descomposicion es necesario ejecutar un proceso
de degradacion térmica.

La pirolisis es un método factible para la eliminacion de residuos plésticos ya que ayuda a reducir
su volumen, este proceso se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, a presion atmosférica y a

temperaturas altas.



1.2 Objetivos

1.2.1 Obijetivo General

o Efectuar la pirolisis del polipropileno en presencia de un catalizador de Ni y Ni-Zn
soportado en alfa alimina

1.2.2 Obijetivos Especificos

o Determinar las condiciones de operacion éptimas para la pirolisis catalitica con los
catalizadores de Ni y Ni-Zn.

o Establecer el porcentaje de fraccion liquida tanto del catalizador monometalico como
bimetalico mediante el analisis de varianza.

o Analizar la posible ruta de reaccién para los principales productos obtenidos

1.3 Justificacion

La disgregacion natural de polimeros normalmente puede durar entre 400 a 1000 afios y varios
tipos de plasticos no son degradables (Harussani etal., 2020, p. 2), la quema de plasticos es la
alternativa mas empleada, aunque este procedimiento resulta muy contaminante debido a la
liberacion de gases toxicos. Por este motivo existe un alto incremento de soluciones relacionadas
con tecnologia ambiental para el tratamiento de los desechos poliméricos, con el objetivo de

transformarlos en productos con valor afiadido que puedan ser reutilizados.

Dado este caso, se busca dar una solucion a la problematica del mal manejo de desechos plasticos
un factor contaminante hacia el medio ambiente, efectuando el proceso de pirolisis catalitica de
polipropileno (PP), en que se emplea catalizadores de Ni y Ni-Zn. Los rendimientos de los
productos dependeran de las propiedades tanto quimicas como fisicas de los residuos, asi como
también de condiciones fundamentales de la pirolisis como son: velocidad de calentamiento,

presion y temperatura. (Harussani et al., 2020, p. 2)

La presente investigacion busca desarrollar productos valiosos como combustibles a base de
desechos de polimeros que son generados diariamente en todo el mundo, empleando

polipropileno reciclado, se busca obtener un hidrocarburo mediante la transformacion térmica de



desechos de polipropileno y de esta forma aportar a la sociedad con una opcidén de

aprovechamiento de residuos plasticos.

1.4 Hipdtesis

Al utilizar catalizadores de Ni y Ni-Zn en el proceso de piro6lisis se pretende obtener combustible
a partir de desechos pléasticos de polipropileno (PP), tomando en cuenta que el empleo de
catalizadores es importante ya que actian como agentes que mejoran la ruptura de los enlaces

quimicos, mejorando la produccion de hidrocarburos.



CAPITULO II
2. MARCO CONCEPTUAL Y TEORICO

2.1  Plasticos

Los plasticos se denominan como “polimeros sintéticos derivados de hidrocarburos del
petréleo”(Flores, 2020, p. 2), son elaborados a través del proceso de polimerizacion de mondémeros,
estos materiales son altamente maleables y satisfacen una varias necesidades. Su bajo costo de
produccion y su practicidad los convierten en opciones comunes para gque sean usados en una
variedad de aplicaciones. Estos materiales, al ser completamente maleables, pueden ser
moldeados facilmente para adaptarse a diferentes usos, lo que los hace indispensables en
numerosos sectores industriales y comerciales. Su capacidad para cumplir con muchas
necesidades de manera econdmica y conveniente los posiciona como elementos importantes en la
fabricacion de varios productos (Garcia y Renteria, 2019, p. 2), por este motivo su vida Util es corta y
son desechados de una manera simple. Los residuos que se producen son de compleja

degradacion.

Sus propiedades fisico-quimicas varian en funcién de las proporciones de sus componentes. Son
reconocidos como uno de los principales contaminantes a nivel mundial debido a que, durante su
proceso de degradacion, liberan aditivos toxicos que representan un riesgo tanto para la salud
humana como para el medio ambiente. Es necesario obtener soluciones eficaces que promuevan

practicas mas sostenibles y responsables en cuanto al uso y la eliminacion de estos materiales.

2.2 Polipropileno

El polipropileno es un polimero termoplastico como indica la Tabla 2-1 , que fue desarrollado en
la década de 1950, se obtuvo mediante la polimerizacion del propileno. Es ampliamente utilizado
por las grandes industrias debido a su gran resistencia tanto a soluciones béasicas y &cidas. Por su
capacidad para soportar altas presiones, es utilizado en la fabricacion de recipientes para diversos
productos como jarabes, utencillos y yogur. Ademas, es una eleccion comun en la industria

automotriz. (Pinatoja, 2018, p. 15)



Tabla 2-1 Propiedades Fisico-quimicas del polipropileno.

Simbolo Polimero Método  de | Elasticidad Temperatura | Estructura
sintesis de fusion
PP Poplipropileno | Polimerizacion | 200,000 160°C CH,
(C3H6)n por adicién Ib/pulg?2 J[c;H —CH2:|~
(1400Mpa) !

Fuente: (Groover, 1997). Fundamentos de Manufactura Moderna
Realizado por: Heredia M., 2024

2.3 Recuperacion energética

Es un proceso que consiste en utilizar la energia producida durante la obtencion y gestion de
residuos para generar electricidad u otra forma de energia. El objetivo de este proceso es aumentar
el aprovechamiento del potencial energético presente en los subproductos y desechos,
convirtiéndolos en una fuente valiosa de energia renovable. Este procedimiento contribuye a
reducir la cantidad de desechos que terminan en vertederos y disminuye la dependencia de fuentes
de energia no renovables. Al aprovechar los residuos como recursos energéticos se fomenta la

economia circular y se promueve un uso mas eficiente y responsable de los recursos naturales
(Zhang et al., 2019, p. 11).

La técnica implica someter la materia prima a altas temperaturas sin presencia de oxigeno, con el
fin de obtener combustibles liquidos. Este proceso tiene como finalidad reducir el volumen de
residuos plasticos que actualmente son desperdiciados y depositados en vertederos, al mismo
tiempo que busca disminuir las emisiones de gases contaminantes, incluidos los gases de efecto
invernadero, su objetivo también es la produccion de energia renovable a partir de estos residuos
plasticos, lo que la convierte a este procedimiento en una técnica importante para abordar los

desafios ambientales (Mancheno et al., 2016, p. 2).

2.4  Pirolisis.

Es el proceso en donde se lleva a cabo la degradacion térmica en atmdsferas inertes de materiales
orgénicos que tienen una cadena larga, con la presencia de un catalizador (pirolisis catalitica) o
sin él (pirolisis térmica). (Al-Salem et al., 2017, p. 3). El proceso es un método térmico que se emplea
para descomponer la materia prima en un ambiente donde no estd presente el oxigeno.
Dependiendo de las propiedades del material y las condiciones de calentamiento, esta materia
experimenta diversos cambios tanto fisicos como quimicos. Entre los cambios fisicos esté la
deformacion o fusion del material, mientras que a nivel quimico se producen alteraciones que

implican la ruptura de enlaces quimicos. Al operar en un entorno controlado y sin oxigeno, se



permite la descomposicion eficiente de la materia prima, facilitando la obtencion de productos
Gtiles. Este proceso se utiliza en una variedad de aplicaciones, desde la produccion de
combustibles liquidos hasta la fabricacion de productos quimicos .Su eficacia lo transforma en

una herramienta importante en la gestion de recursos (Orna, 2022, p. 10).

La presencia de enlaces rotos origina radicales capaces de difundirse en la estructura quimica y
unirse a otros radicales. Con el aumento de la temperatura, se produce la ruptura de mas enlaces,
y una vez que los productos resultantes alcanzan un tamafio lo bastante reducido, se evaporan,

dejando tras de si una masa residual en estado s6lido.(Orma, 2022, p. 10-11)

En la Hustracion 2-1 se muestra un esquema donde los productos que se descomponen en mayor
proporcion son los que estan volatilizados, lo que da como resultado la formacién de uno o mas
compuestos distintos. Varios de estos compuestos obtenidos se pueden condensar en productos
liquidos y otros se convierten en gases. Los productos finales son entonces el residuo sélido o

carbén, liquidos y gases.(Orna, 2022, p. 10-11)

iy

—= Condensador

®
T U
y — 1= Recipiente
Recolector

ey

Reactor

lustracion 2-1.Esquema de pirdlisis.

Fuente: (Rejas L., Carreon V., Ortiz M., 2015, p. 4)

2.5 Pirolisis Térmica

Es un proceso que trata sobre la descomposicion térmica de materiales de origen organico sin
presencia de oxigeno, como resultado de este, la materia se convierte en liquidos, gas y sélidos
carbonosos. La Pirolisis Térmica se lleva a cabo a altas temperaturas de 700 a 1000 grados
Celsius, como resultado de esta se obtiene principalmente gas y productos con hidrocarburos de

cadenas lineales.(Aratjo et al., 2017, p. 2)



Un factor importante a considerar en el proceso de reciclaje quimico por pirolisis térmica es la
composicién de la materia prima, la presion y el tiempo de residencia, siendo estos dos ultimos

dependientes de la temperatura.(Orna, 2022, p. 12)

2.6 Pirolisis Catalitica

La Pirolisis Catalitica ocurre a una temperatura mas baja que la térmica aproximadamente a 450
grados Celsius, la presencia del catalizador ademas de reducir la temperatura de la reaccion,
también admite la adquisicion de fracciones especificas como gasdleo, gasolina y gas, esto gracias
a factores que aportan a la selectividad de catalizadores, estos factores son : el nivel de acidez y
la porosidad del material.(Aratjo et al., 2017, p. 1-2).

Una de las ventajas de este tipo de pirolisis es que, al disminuir el tiempo de residencia del
proceso, su eficiencia mejora. El catalizador que se usa en la pirolisis catalitica pueden ser varios,
como zeolitas, 6xidos metélicos, metales y carbones activados, su funcién es aumentar la

velocidad de reaccién y mejorar la selectividad de los productos obtenidos(Martins et al., 2019, p.
2387)

2.7 Mecanismo de degradacién térmica

La degradacion térmica abarca dos reacciones diferentes, las que ocurren al mismo tiempo en un
reactor: el corte aleatorio de enlaces y la de corte de fin de cadena de los enlaces. La de corte
aleatorio produce una significativa reduccion del peso molecular del polimero, mientras que la
otra es la que genera productos altamente volatiles.(Contreras, 2014, p. 11-12). La estructura de
los productos obtenidos mediante el proceso de pirolisis depende totalmente de la temperatura, la
duracion del proceso y sus condiciones. Se puede obtener varios productos gquimicos hasta

posibles combustibles.

2.8 Catalizador

Un catalizador es un compuesto que acelera la reaccion quimica sin ser consumida en todo el
trayecto del proceso. Su funcién principal es disminuir la energia de activacion requerida para
que se lleve a cabo la reaccién, de esta manera se facilitara que la reaccién sea rapida a una

temperatura inferior.(Martins et al., 2019, p. 2388)

Es una sustancia que no se involucra de forma permanente en una reaccion, aun asi, la velocidad

crece para que la conversion quimica llegue a su equilibrio, es decir altera la velocidad y el



mecanismo de reaccion. (Fuentes y Diaz, 2016 pag. 10). EXisten varios tipos de catalizadores sélidos
como las zeolitas, los 6xido de metales alcalinotérreos y los heteropoliacidos utilizados a nivel de

laboratorio para la fabricacion de biodiesel.(Montpetit y Tremblay, 2016, p. 91)

2.8.1 Catalizadores de Niguel (Ni).

Los catalizadores a base de Ni tienen un costo bajo, es uso de este tipo de catalizador en una
pirolisis de plastico puede mejorar la produccion de hidrdgeno. La estructura fisica y su
caracterizacion quimica como la porosidad, estabilidad y reducibilidad estan relacionadas con su
preparacion. El catalizador de Niquel fue disefiado para tener una mayor reducciéon de la
desactivacion del catalizador durante el proceso, mediante esto ocurriria la produccion de
hidrogeno, el mismo que se forma mediarte hidrocarburos residuales.(Yao et al., 2018, p. 4-5). ES
importante tomar en cuenta el tipo de materia prima (el tipo de plastico) que se utiliza en el
proceso de pirolisis ya que esto también tendra influencia en la actividad del catalizador.

El Ni exhibe una capacidad muy alta para activar el enlace C-C en moléculas de alcano. Un
catalizador a base de Ni produce la reactividad de los hidrocarburos de cadena lineal y es mucho

mas grande que la reactividad de hidrocarburos gque tengan cadenas ramificadas.(Wang et al., 2020,
p. 4-5).

2.8.2 Catalizadores de Niquel soportado en Alfa alimina

El catalizador de Ni exhiben un gradiente de temperatura mas elevado que los catalizadores de
metales nobles tales como son el Pty el Rh ya que tienen una menor afinidad por el Oxigeno a
comparacion del Niquel. EI Ni/a-Al203 (Niquel soportado en alfa alimina) provoca que la
temperatura mas elevada del lecho no incida por la dispersién, método de preparacion y carga del
metal(Li et al., 2005, p. 1-2). Esto se puede deber a que el catalizador con mayor combustion tenga
una actividad de reformado mucho mas alta, en consecuencia, la temperatura también se vera

afectada y sera mas alta.

Un catalizador a base de Niquel produce una actividad catalitica muy parecida a un catalizador
de metal noble. Es un catalizador altamente reactivo y rentable, teniendo asi una gran capacidad
de romper enlaces C-C y C-H, de esta manera las reacciones aumentan la produccién de H2 y
CO.(Roslan et al., 2021, p. 2-3), debido a la sinterizacion ( desarrollar uniones entre particulas) de
grupos metalicos de Ni y a una produccion de Carbono durante la reaccion, este catalizador puede
sufrir una desactivacion severa, por este motivo se introduce un soporte catalitico de Al203 que

proporciona un funcionamiento alterno y para utilizar el carbono y eliminar una posible



sinterizacién de metales, este soporte proporcionaria una ruta de reaccion para llevarlos a

cabo.(Goula et al., 2015, p. 2-3)

2.8.3 Catalizadores de Ni-Zn

La aleacion de Ni-Zn presenta una relacion electrén-atomo que es un indicador que se observara
una apariencia similar al Cu, ademés su estructura y capacidad intermedia de adsorcion puede
ajustarse mediante la interaccion de los dos elementos Ni y Zn (Zhang et al., 2021, p. 63500-2).

Los catalizadores a base de Ni-Zn ayudan a obtener a una selectiva activacion del enlace ente
carbono e hidrégeno C-H y la desorcion de propileno para minimizar la formacién de especies de
coque con alta grafitizacion, de esta manera se obtiene una mejora de la estabilidad del
catalizador.(Huang etal., 2022, p. 1). Los catalizadores de este tipo pueden ser de bajo costo y

amigables con el medio ambiente.

2.8.4 Catalizadores de Ni-Zn soportados en Alfa alimina.

Para seleccionar el soporte de un catalizador se debe tomar en cuenta las propiedades fisico
guimicas que se puedan restablecer, como por ejemplo la basicidad de la superficie, estabilidad
térmica, caracteristicas de los poros, capacidad de almacenar el oxigeno. Con estas propiedades
se obstaculizara la sinterizacién del catalizador y la dispersion de las particulas activas ira en

aumento.(Chong et al., 2021, p. 3)

Los catalizadores bimetalicos Ni-Zn/Al203 son mas efectivos que los catalizadores
monometalicos, el soporte de Al203 se utilizé por primera vez para producir de manera mas
eficiente bioaceite, teniendo una selectividad en los hidrocarburos. Los catalizadores no
sulfurados (a base de Ni) atraen un gran interés por sus actividades cataliticas para llevar a cabo
la pirolisis de bioaceite.(Xu et al., 2010, p. 2887-2889). El Zinc es utilizado para mejorar el rendimiento
catalitico, por este motivo el catalizador de Ni-Zn/Al203 mejora el rendimiento y también mejora
el poder calorifico, las propiedades fisicas como el pH, contenido de agua y composiciones

quimicas.(Cheng et al., 2017, p. 79)



3. CAPITULO llI
3.1 MARCO METODOLOGICO

3.2 Enfoque de la investigacion

El enfoque de este trabajo de investigacién es transformar los vapores resultantes del proceso de
pirolisis de polipropileno (PP) en combustibles mediante el uso de catalizadores de Niquel y
Niquel-Zinc soportado en alfa alumina (Ni/Al203 y Ni-Zn/Al203), en donde los catalizadores
tienen la caracteristica de elevar el rendimiento del proceso y también la calidad del combustible,
reduciendo los costos del proceso y lo méas importante el tiempo de produccion. La disgregacion
térmica del polipropileno incentiva a la implementacion de soluciones para obtener un manejo
adecuado para los residuos plasticos que cada afio aumenta su cifra de produccion y

€.
T

contaminacion ambiental, promoviendo las tres “r” reusar, reducir y reciclar, mediante el que se

obtendra como resultado un producto de valor.

3.3 Alcance de la investigacion.

3.3.1 Exploratoria.

En esta investigacién, se llevd a cabo un estudio exploratorio que abarc6 diversos aspectos
relacionados con el proceso. Uno de los &mbitos de investigacion se centr6 en la evaluacion de
catalizadores de Ni y Ni-Zn en combinacién con alfa alimina. Ademas, se busc6 optimizar las
condiciones de reaccion, considerando variables como la presion, la temperatura y el flujo de
hidrdgeno. Por consiguiente, se establecio la caracterizacion de los productos obtenidos mediante
el proceso de pirolisis, ademés se realizd un anélisis detallado de los mecanismos de reaccién
asociados con la descomposicion térmica del polipropileno (PP) utilizando catalizadores de
Ni/AlI203 y Ni-Zn/Al203. Esta investigacion no solo se enfocé en la experimentacion practica,
sino también en la comprension tedrica de todos los procesos involucrados, de esta manera se ha
buscado contribuir al conocimiento del campo que abarca mi investigacion y ofrecer posibles

aplicaciones y soluciones tanto para la sociedad como para la industria.



3.3.2 Descriptiva.

El presente estudio ofrece una descripcion en varios aspectos sobre el proceso de pirolisis del
polipropileno (PP) en el que se utiliza catalizadores de niquel y niquel-zinc sobre soportes de alfa
alimina. Se abordan varios aspectos importantes de naturaleza descriptiva, los mismos que
abarcan apartados desde la identificacidn hasta la caracterizacion de los productos generados en
forma de fracciones liquidas, gaseosas y solidas. Ademas, se lleva a cabo una valoracion de las
condiciones operativas y los mecanismos de reaccion implicados en este proceso, lo que

proporciona una comprension méas profunda de su funcionamiento.

Este trabajo incluye una detallada discusién de los resultados obtenidos, permitiendo asi un
andlisis critico sobre todos sus fundamentos y aplicaciones practicas de la pirolisis catalitica en
términos de eficiencia y sostenibilidad ambiental. Esta investigacion no solo busca entender el
proceso, sino también evaluar su viabilidad como una alternativa prometedora desde el punto de
vista ambiental, lo que puede contribuir significativamente al desarrollo de tecnologias méas

sostenibles y respetuosas con el medio ambiente.

3.4 Disefio de la investigacion.

La investigacion realizada es de naturaleza sistematica, lo que establece una definicion de
objetivos concretos que guian el proceso de estudio de manera préctica. Se realiza una cuidadosa
seleccidn de muestras de plastico polipropileno (PP) y se identifican diversas variables que deben
ser medidas para obtener una investigacién exitosa y un aporte de valor. Estas variables tienen
que ver con la actividad catalitica, la composicion quimica de los productos de reaccion y la

selectividad hacia los combustibles deseados.

Se implementa un disefio experimental que permite convertir los vapores de pirolisis en
combustibles tiles. Este disefio experimental se genera en un reactor a escala de laboratorio,
donde se definen y controlan las condiciones de reaccion, tales como la temperatura, la presion y
el tiempo de reaccion. Es importante recopilar informacion detallada ya que en el momento de

analizar los resultados cada detalle es Gtil y esencial durante esta investigacion

Se utilizan diversas técnicas analiticas para medir la composiciéon quimica de los productos

resultantes de la reaccién. Esto garantiza una comprension completa de los productos obtenidos



y permite ajustar y optimizar el proceso seglin sea necesario. Se realizan controles de las variables

experimentales para garantizar la validez y la reproducibilidad de los resultados obtenidos.

Los ensayos a escala de laboratorio son documentados y registrados en tablas. Los datos que se
indica en la Tabla 3-1 son fundamentales para identificar tendencias, establecer correlaciones y
tomar decisiones sobre los proximos pasos en la investigacion. Este enfoque sistematico garantiza
la calidad y la fiabilidad de los resultados obtenidos, teniendo asi las bases para investigaciones

futuras y posibles aplicaciones industriales de este proceso de pirolisis catalitica.

Tabla 3-1. Cantidad de PPy catalizadores para el proceso de pirolisis.

PRUEBAS CANTIDAD DE PP (%) PESO DE PP(g) | CATALIZADORES (g)

1 100 500 1 (monometalico)

2 100 500 1 (bimetalico)

Realizado por: Heredia M., 2024

3.4.1 Descripcion del disefio experimental.
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lustracion 3-1.Diagrama del proceso de pirolisis del polipropileno PP.

Realizado por: Heredia M., 2024



3.4.2 Balance de masa de los procesos de pirolisis.

. . Y
Polipropileno %G

- Pirolisis > 0L

—> %S

llustracion 3-2. Diagrama de balance de masa de las pruebas de pirolisis.
Realizado por: Heredia M., 2024

A=G+L+S
A= Alimentacion del plastico de polipropileno
G= Gases
L= Liquido
S= Solido

Balance de masa del proceso de pirolisis del plastico polipropileno (PP) con catalizador
Ni/Al203 (monometalico)

PP 100% — G=?

oo ~
—'5009 Pirolisis —— L=355¢g

— » S=2195¢g

A=G+L+S
500g =G +355g +2195¢g
G = 123,05



Balance de masa del proceso de pirolisis del plastico polipropileno (PP) con catalizador Ni-
Zn/Al203 (bimetalico)

PP 100% —> G=°
e Pirolisis —  » L=317g¢g
5009 — » S=2878¢g

A=G+L+S
5009 =G+317g+28,78¢g
G =15422¢g

3.5 Tipo de estudio

La investigacion se desarrollara utilizando un enfoque experimental que se basa en el analisis de
los procesos y resultados asociados con la fraccion liquida, sélida y gas del proceso de pirolisis.
Se estudiara de cerca el comportamiento de dos tipos de catalizadores: Ni/Al203 y Ni-Zn/Al203.
El objetivo principal serd determinar como estos catalizadores impactan en la calidad del producto

final y en la eficiencia del tiempo de produccion del combustible.

Se investigard como estos catalizadores optimizan la conversion de los desechos sélidos de
polipropileno en combustibles dtiles. Se analizaran varios aspectos, como la selectividad hacia
los combustibles deseados, la composicién quimica de los productos liquidos obtenidos, y la
eficiencia de la conversion. Mediante varios experimentos se recopilaran datos detallados que
permitirdn una mejor comprension de como el tipo de materia prima y los catalizadores afectan

el proceso de pirolisis y la calidad del producto final.



3.6 Métodos

Método Experimental

El método experimental es empleado en este estudio para convertir los vapores de pirolisis del
polimero polipropileno (PP) en combustibles mediante la aplicacion de catalizadores de Niquel y
Zinc, la investigacion se baso en la revision de bibliografia y articulos ya publicados. Este enfoque
permitié desarrollar una alternativa para producir combustible a partir de plasticos reciclados.
Durante la investigacion, se realizd una serie de pruebas destinadas a identificar las variables

clave del proceso y a caracterizar la fraccion liquida obtenida

3.7 Técnicas e instrumentos de investigacion

La fraccion liquida obtenida del proceso catalitico del polipropileno (PP) se obtendra en el
Laboratorio de Operaciones Unitarias de la Facultad de Ciencias en la ESPOCH, y las pruebas de
analisis en los laboratorios de Petréleos y de Investigacion de la misma Institucion, la que se
encuentra ubicada en la Ciudad de Riobamba, Provincia de Chimborazo. Calles: Panamericana

Sur Km 13, de la ciudad.

3.7.1  Pirolisis del plastico de polipropileno (PP).

En la Tabla 3-2 se indica el proceso de pirdlisis del plastico de polipropileno.



Tabla 3-2. Proceso de pirdlisis del Polipropileno.

Pirolisis del polipropileno

Materiales y Equipos Reactivos

e Fibrade vidrio e 1 g catalizador Ni/Al203
(monometalico)
e 1 g catalizador Ni-Zn/Al203

(bimetalico)
e Hidrégeno (H2)
e Nitrégeno (N2)

e Equipo de pirolisis

e 500 g de plastico polipropileno
(PP)

e Balanza analitica

¢ Balanza digital

e 1 g catalizador Ni

e 1 gcatalizador Ni-Zn

Procedimiento

*Se procede a lavar la materia prima para eliminar impurezas, se lo pone a secar y a
continuacion se corta el material hasta obtener fracciones pequefias.

Pesar 500g de plastico PP, la materia prima en una relacién de 1:500g de catalizador y
plastico. Se prepara el reactor con una atmosfera inerte y se verifica si existen fugas en el
equipo mediante la inyeccidn de nitrégeno, con la ayuda de una solucion preparada con jabon
y agua se coloca en las uniones del equipo donde es probable que existan fugas, posterior a
esto se inyect6 hidrégeno continuo a 1LPM.

La materia prima que se utilizara es clasificada, el plastico que se usa es el polipropileno
(PP), el mismo que se encuentran en envases de alimentos, textiles como alfombras,
armadores, entre

+Se coloca 500qg de PP en el reactor, seguidamente se cubre con la tapa colocando los tornillos
en forma de cruz para evitar fugas y de esta manera asegurar el reactor Batch

*Se coloca el catalizador (1g) en el reactor tubular, antes de esto es necesario formar un tapon
con la fibra de vidrio e introducirlo de extremo a extremo.

«Se procede a introducir nitrégeno con el fin de crear una atmdsfera inerte en el proceso, que
tiene como objetivo eliminar el aire presente en el equipo y asi prevenir la ocurrencia de
reacciones secundarias no deseadas durante el proceso.

+Se instalan termocuplas para monitorear las temperaturas, las cuales deben ser registradas
manualmente cada 3 minutos. El proceso comienza con la inyeccidn de hidrégeno a un flujo
de 1 LPM. Se activa la temperatura de la chaqueta del reactor y, una vez que alcanza los
300°C, se procede a reducir el niquel en cada catalizador durante 1 hora. Luego, se lleva a

cabo la reaccion de los gases de pirolisis en una atmosfera de hidrdgeno a 250°C.

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



3.7.2  Andlisis Analitico.
3.7.2.1 Rendimiento de los productos
Los productos obtenidos de la pirolisis del polipropileno son elementos sélidos, liquido y gas.
Para los cuales se debe analizar de manera cuantitativa su rendimiento determinando la eficiencia
del procedimiento.
Rendimiento gaseoso
RG = 100 - (RL + Rs)
R; = Rendimiento de la fraccion gaseosa (%)

R; = Rendimiento de la liquida (%)

Rs = Rendimiento de la fraccion solida (%)

Rendimiento liquido

my,

Mg
R; = Rendimiento de la fraccion liquida (%)
m; = Masa de la fraccion liquida (g)

mpg = Masa de entrada (g)

Rendimiento sélido

Mg

Mg
R, = Rendimiento de la fraccion solida (%)
mg = Masa de la fraccion sélida (g)

mpg = Masa de entrada (g)



3.7.2.2 Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de masas.

Este andlisis se realizo en el laboratorio de Investigacion de la Facultad de Ingenieria Quimica de
la Universidad Central del Ecuador. Esta técnica transforma los polimeros a productos de bajo
peso molecular y permite el analisis de manera cuantitativa y cualitativa del sistema del polimero

como indica la Tabla 3-3.

Tabla 3-3. Proceso de cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de masas.

Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de masas.

Materiales y Equipos Reactivos

e Cromatografo acoplado a un espectrometro de masas. e Muestra liquida

Procedimiento

La Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas es un procedimiento analitico
que se enfoca en la evaluacion, cuantificacion de compuestos volatiles y en la separacion de
mezclas simples y complejas.

Los componentes que se someteran al proceso de separacion que se clasifican en la fase movil
0 gas y la fase estacionaria; la fase movil atraviesa la fase estacionaria, de esta manera se lleva
a cabo su separacion, y la fase estacionaria tiene un area superficial extensa. Como resultado
de este analisis se evidencia el tiempo que tarda cada uno de los compuestos en salir de la

columna.

e Las muestras liquidas se conservan a una temperatura de 6 °C antes de su procesamiento.

e Se muestrea 1ml de fraccién liquida de cada muestra.

e Las muestras son inyectadas al cromatdgrafo en el que se tiene una temperatura inicial de
45 °C por el tiempo de 3 min, se incrementa la temperatura de forma gradual a una
velocidad de 5 °C por min hasta llegar a los 100 °C por el tiempo de 1 min.

e Se establece una temperatura de 250 “C por el tiempo de 5 min con un incremento de 25
°C por min.

e El escaneo de masas se completa alrededor de 35 minutos.

o Se realiza el anélisis del comportamiento de los picos de cada muestra.

e Diseflar cuadros analiticos en Excel con las moléculas identificadas y sus debidos
porcentajes.

Fuente: (Savage Gomez, 2004, p. 10)
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



3.7.2.3 Espectroscopia infrarroja FTIR.

El proceso de espectroscopia infrarroja FTIR se basa en la capacidad de absorcién de luz infrarroja
de una muestra que se ubica en el infrarrojo medio. La informacidn que contiene el espectro de
absorcion se utiliza para analizar funciones de muestras medidas y sondear estructuras

moleculares(Shakya, Teppo y Rieppo, 2021, p. 2).

\ \ =
llustracién 3-3. Equipo de Espectrometria de masas FTIR.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Como indica la llustracion 3-3, la IR indica la posibilidad de las moléculas de vibrar a frecuencias
distintas y rotar, es decir que una molécula tiene la capacidad de absorber energia de las particulas
denominadas fotones en un rango energético caracteristico de IR. (Piqué, T; Vésquez, 2012, p.
63), en el que se establece rangos de onda distintos como son; rango lejano que va de 10 a
650 cm™1, medio que va de 650 a 4000 cm™1, y el rango proximo que consta de 4000 a
12500 cm™1L.



Tabla 3-4. Espectroscopia infrarroja FTIR.

Espectroscopia infrarroja FTIR

Materiales y Equipos Reactivos
o Espectrofotometro de infrarrojo FTIR e Muestra sélida
e Mortero
o Espétula
e Algodon

e Alcohol antiséptico

Procedimiento

e Se procede a eencender el equipo modelo JASCO FT/IR-4100

e Se da inicio al programa el software Spectra Manager en la computadora que se esta
conectada al equipo.

e Se empapa de alcohol antiséptico a un algodoén y se limpia el cristal de selenio de Zinc,
capuchon del tornillo y soporte.

e Triturar en un mortero una pequefia parte de la fraccidon sélida resultante de la pirolisis, ya
gue se necesita una muestra fina.

e En el cristal, colocar la muestra con una espétula.

o Mediante el programa Spectra Analysis se realiza el barrido espectral, el mismo que
analizard los picos que presenta cada muestra.

e El programa archiva en una carpeta los resultados del proceso.

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

3.7.2.4 Analisis de Varianza.

El anélisis de varianza se realizé en el programa Minitab 19, en el que se tomé los datos del
rendimiento de la fraccion liquida de las tres iteraciones realizadas.
Se determina siesque existen o no diferencias significativas entre los tres grupos analizando los

cuadros de varianza resultantes y el diagrama de Tukey.

3.7.3 Anadlisis de propiedades fisicoquimicas

3.7.3.1 Densidad API

En la ilustracion 3-4 indica que mediante el analisis de densidad API se determina la densidad
que tiene un liquido. La gravedad API se considera como una medida de comparacién de la
densidad del petréleo con el H20 a condiciones iguales de temperatura y presion. De esta manera
que son clasificados en ligeros, medianos, pesados y extra pesados (Rueda-Beaurregard et al.,

2023, p. 19-20). La informacion que se obtiene a partir de este analisis sirve para determinar la



composicidn y las propiedades fisicas del producto, influyendo en los métodos de procesamiento
necesarios para obtener productos finales especificos. Los elementos mas ligeros pueden requerir

procesos de refinacion menos intensos en comparacion con los elementos méas pesados.

» Es s N O
lustracion 3-4. Densidad API.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Es una practica muy utilizada en la industria de los hidrocarburos, la misma que se realiza a
temperatura ambiente y seguidamente se procede a emplear el método de correccion para acceder
al nimero real de la propiedad con una referencia de temperatura (15.56 °C), este método

permitird la prediccion del numero o valor a distintas temperaturas.(Pedro N. Benjumea H., 2011,

p. 42).



Tabla 3-5. Proceso de determinacién de densidad APl Proceso de determinacion de densidad
API.

Densidad API ASTM D1298

Materiales y Equipos Reactivos

o Hiidrometros graduados en °API e Muestra liquida
e TermOmetro.
e Probeta de 500 ml

Procedimiento

e Preparar la muestra.

e Limpiary secar la probeta de 500 mL.

e Llenar la probeta con 500 mL de muestra liquida.

e Medicion de la densidad: Colocar el hidrometro cuidadosamente en la probeta de
muestra sin que toque las paredes.

e Permitir que el hidrémetro se estabilice y registrar la lectura en la escala graduada.

¢ Realizar multiples mediciones y registrar los resultados y temperatura observada.

e Cdlculo de la densidad API: utilizar tablas de correccion ASTM para determinar la
densidad API a 60 °F.

Fuente: (ASTM, 2019)
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Caélculo de la densidad API corregida (pAC)

_ (°F-32)
18

Factor de correccidn (fc): Por cada aumento del grado de temperatura se multiplica por 0.2

f=(T—-15.6°C)*0.2
Pyc =Ps_fc



Donde;
P,c = densidad API corregida
P, = densidad API

fc¢ = factor de correccién

Calculo para la gravedad especifica pe

141.5

Pe = 1315+ P,

3.7.3.2 Punto de Inflamacién (Flash Point)

El punto flash de un liquido representa la temperatura en la cual su presion de vapor produce una
concentracion de vapores en el aire que son propensos a encenderse, lo que se muestra en la
llustracién 3-5. Dicha temperatura marca el limite inferior de inflamabilidad y lo que se toma en
cuenta para realizar una evaluacion del riesgo de explosion. Es importante tomar en cuenta las
medidas de seguridad para minimizar el riesgo de exposicion a elementos que se caractericen con

un punto de inflamacion inflamable.(Vazquez, Richart; Valenzuela, Edna.; Castillo, 2005, p. 14)

llustracion 3-5. Determinacién de Flash Point a temperatura ambiente.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



Tabla 3-6. Proceso de determinacion del punto de inflamacién.

Punto de inflamacion ASTM D93

Materiales y Equipos Reactivos

Equipo manual de copa cerrada Pensky-Martens e Muestra liquida

Termodmetro

Procedimiento

Preparar el equipo y los materiales necesarios, incluyendo el vaso de prueba, el
termémetro, el calentador y la muestra liquida.

Verificar que el equipo esté limpio y en buenas condiciones de funcionamiento.
Colocar la muestra liquida en el vaso de prueba hasta la marca de nivel requerida.
Colocar el termémetro en posicion para medir la temperatura en el vaso de prueba.
Calentar gradualmente la muestra con el calentador, manteniendo un ritmo constante.
Encender la llama del equipo y acercarla a la muestra con cada aumento de un grado de
temperatura.

Observar continuamente la muestra durante el calentamiento y buscar los primeros
signos de inflamacion, como la formacion de vapores o la aparicion de una llama.
Registrar la temperatura cuando se observa el punto de inflamacién.

Repetir el procedimiento con las muestras adicionales, si es necesario.

Limpiar y almacenar correctamente el equipo después de completar las pruebas.

Corregir el punto de inflamacién.

Fuente: (ASTM, 2010)
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Correccion del punto de inflamacion

Punto de inflamacién corregido = C + 0,0033(760 — P)

Donde:

C: punto de inflamacién observado, en °C

P: Presion barométrica a la que se realizo el anélisis, en mmHg

3.7.3.3 Viscosidad Cinematica.




En el andlisis de la viscosidad cinematica se estudia el movimiento del fluido obtenido como
resultado del proceso de pirolisis de PP, el que se relaciona con la velocidad en el que se desplaza
en cierto tiempo. También es importante tomar en cuenta la extensién de la superficie del fluido

durante su movimiento como indica la llustracion 3-6.

llustracion 3-6. Equipo viscosimetro.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



Tabla 3-7. Proceso de determinacion de viscosidad cinematica.

Viscosidad Cinematica ASTM D445

Materiales y Equipos Reactivos
* Equipo de bafo Maria e Muestra liquida
* Viscosimetro Ubbelohde e Agua destilada

* Pinza universal

* Soporte universal
* Pipeteador

* Pera de succion

* Vaso de precipitacion 100ml

Procedimiento

Procedimiento: Preparacion de la unidad de bafio Maria

» Distribuir agua destilada hasta llenar la resistencia de calentamiento.

* Conectar a fuente de 100V.

* Encender el equipo.

« Presionar el comando set con las flechas azul y rojo luego presionar el boton amarillo.
* Escoger la temperatura deseada y presionar el boton del medio.

* Esperar durante 30min hasta alcanzar temperatura constante.

Unidad de viscosidad

* Procurar mantener el bafio del viscosimetro a la temperatura deseada.

» Seleccionar un viscosimetro que cubra la viscosidad cinematica estimada.

* Colocar la muestra en el capilar mas ancho hasta alcanzar la marca superior del
almacenamiento.

* Colocar el viscosimetro con la muestra en el soporte de manera vertical.

 Sumergir el viscosimetro dentro del bafio maria por el tiempo de 30 min.

* Colocar el pipeteador en el capilar que tiene una forma esférica en el centro.

* Tapar con el dedo el capilar mas fino y succionar con el pipeteador hasta que el liquido
sobrepase la marca superior del capilar que presenta formas esféricas.

* Retirar el dedo y el pipeteador de los capilares.

* Activar el cronometro para realizar el conteo del tiempo desde que el liquido toca la marca

superior del capilar hasta que llegue a la marca inferior.

* Repetir el experimento minimo tres veces.

Fuente: (ASTM, 2005)
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



Célculos para determinar la viscosidad cinematica

.....

Donde:
C = constante del viscosimetro (mm?/s)
V = viscocidad cinemética (mm?/s)

t = tiempo de flujo medido (s)

VW)

v
prom B

Donde:

n = namero de repeticiones tomadas

3.7.3.4 Destilacién ASTM.

En la Tabla 3-8 indica que la destilacién es uno de los procedimientos iniciales empleados en el
tratamiento del petréleo crudo. En este proceso, el calor se utiliza para separar los componentes
presentes en el petroleo, lo que permite realizar un analisis del rendimiento de los diferentes
cortes, tales como gasolina, gas, nafta, queroseno, y otros productos. Este analisis no solo facilita
la identificacion de las propiedades fundamentales de cada uno de estos cortes, sino que también
es importante para elaborar curvas de destilado. La destilacion actia como un paso inicial en la
cadena de procesos que transforman el petroleo crudo en una lista extensa de productos Gtiles

para diversos fines industriales y comerciales.(ASTM, 2012, p. 38)

lustracion 3-7. Equipo de destilacion.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



Tabla 3-8. Proceso de determinacién de la curva de destilacion.

Curva de destilacion ASTM D86

Materiales y Equipos Reactivos

Equipo de destilacion e Muestra liquida
* Baldn de destilacion de 250ml
» Termometro

* Probeta de 100mL

* Vasos de precipitacion 50ml

* Recolectores de muestras

* Hielo

Procedimiento

e Preparacion del equipo: asegurarse de que el equipo esté limpio y en buenas condiciones,
colocar el termometro correctamente en base a la norma.

e Medir 100mL de muestra liquida.

e Colocar la muestra en el matraz de destilacion y asegurar correctamente el conjunto.

e Conectar el equipo de destilacién al sistema de calentamiento y enfriamiento.

e Calentar gradualmente la muestra, registrando las temperaturas en intervalos regulares.

e Continuar el proceso de destilacion hasta que no se obtenga méas destilado o se tenga el
90% en volumen de destilado respecto a la muestra liquida.

e Registrar y analizar los datos de temperatura y volumen destilado en funcion del tiempo o
del porcentaje destilado.

e Calcular y graficar las temperaturas corregidas utilizando las siguientes formulas de

correccion

Fuente: (ASTM, 2012)
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Calculo de la correccién de la temperatura
AT = 0,00012 * (760 — P) * (273 + Tyegistrada)
Donde:

P: Presion barométrica a la que se realizo el analisis, en mmHg

AT: Diferencia entre temperatura corregida y registrada, en °F



Calculo de la correccion de curva de destilacion

Tcorregida = AT + Tregistrada
Donde:
Teomegida: TEMperatura corregida, en °F

Tregistrada: TEMperatura registrada, en °F



4. CAPITULO IV
MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
4.1 Procesamiento, andlisis e interpretacion de resultados del proceso de pirolisis del
polimero de polipropileno con catalizadores mono metéalico (pruebal: Ni/Al203) y
bimetalico (prueba2: Ni-Zn/Al203).

4.1.1 Proceso de pirolisis catalitica de PP

4.1.1.1 Analisis de las condiciones de operacion Optimas para la pirolisis catalitica con los
catalizadores de Ni y Ni-Zn.

Tabla 4-1. Condiciones de operacion para la pirolisis catalitica con los catalizadores Ni, Zn.

Condiciones Iteracion 1 Iteracion 2 Iteracion 3
Mono Bi Mono Bi Mono Bi

Cantidad de materia
prima (9)
Cantidad de
catalizador (g)
Temperatura (°C) 400

500 1000 500

Tiempo de duracion
3h48 3h09 3h52 3h13 3h49 3h1l
del proceso

Rendimiento
71 % 63,4 % 70,60 62,9 69,97 60,6

fraccién liquida (%)

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-1 indica las condiciones de operacién de la pirolisis catalitica, de las cuales se
analizo6 que en la Iteracion 1 se utiliz6 500 g de materia prima (polipropileno), 1g de catalizadores,
temperatura de 400 °C con un tiempo total de duracion del proceso de 3h48 (catalizador
monometalico) y 3h09 (catalizador bimetalico), por lo que al tener un mayor porcentaje de
rendimiento de la fraccion liquida que la iteracion 2 y 3 se establece que estas son la condiciones
de operacion Optimas para realizar el proceso de pirolisis catalitica con catalizadores de Ni y Ni-
Zn soportados en alfa alimina (Al203).

Segun (Palmay-Paredes et al., 2021, p. 1023) la formacidn de productos liquidos favorece las

temperaturas aproximadas de 400 °C , para obtener una mayor fraccién soélida 350 °C, y para un



mayor rendimiento gaseoso se necesita una temperatura aproximada de 450 °C, por lo que la
temperatura de 400 °C a la que se obtuvo el mayor rendimiento fue establecida correctamente
para este proceso.

Ademas, se analiz6 que el catalizador bimetalico Ni-Zn/AI203 reduce el tiempo de reaccion, al
mismo tiempo su rendimiento es menor y cuando se utilizd el catalizador monometalico
Ni/AI203 el tiempo de reaccion aumenta junto con su rendimiento de fraccion liquida, lo cual se
acerca mucho al resultado de (Nurhayati, 2003, p. 1529) en el que el Ni/Al203 se caracterizd
como un catalizador reducible durante aproximadamente 3 horas de reaccion.

En la investigacion de (Cheng etal., 2017, p. 82) indica que el catalizador bimetalico Ni-
Zn/Al203 redujo el rendimiento del producto de la pirolisis a diferencia del catalizador
monometalico, esto se debe a que el catalizador bimetalico puede cohibir la conversion del
polimero en distintos monémeros.

Los siguientes analisis de esta investigacion se realizé en base a los resultados obtenidos de la
iteracion con mayor rendimiento, en este caso a las fracciones obtenidas de la iteracién 1.

En esta investigacion se nombrara a las pruebas con mayor rendimiento como “Prueba 1 a la
prueba realizada con catalizador monometélico y como “Prueba 2” a la que pertenece el

catalizador bimetalico.

4.1.2  Andlisis del proceso de pirolisis catalitica de PP

Para dar inicio al proceso de pirolisis se preparé 500 gramos de materia prima (plastico
polipropileno), el mismo que se colocé en el reactor Batch del equipo. Los catalizadores fueron
pesados y colocados en el reactor tubular con tapones de fibra de vidrio en ambos extremos. Se
realizd 2 pruebas; la prueba 1 con el catalizador monometélico Ni/Al203 y la prueba 2 con
catalizador bimetalico Ni-Zn/Al203, de los cuales se utiliz6 1 gramo de cada uno para cada

proceso.

Después comprobar que no exista fugas con la inyeccién de hidrégeno, se inyecta nitrégeno para
crear una atmésfera inerte. Se da inicio al proceso a las 10h14, en el transcurso del proceso se va
tomando datos del tiempo, temperatura del gas, del reactor y de la chaqueta. A los 33 minutos de
encender el equipo, se procede a encender el reactor, dando paso a la activacién del catalizador
tomando en cuenta que el reactor tubular (temperatura del gas) alcanz6 los 320 °C. Mientras la
temperatura del reactor va en aumento el polipropileno inicia su descomposicion térmica, la
misma que se puede descomponer en fracciones de gas, solidos y liquidos ya que se encuentra

sometida en una atmosfera de hidrdgeno.



El reactor Batch va incrementando su temperatura, el controlador establece un set point de 400°C,
se obtiene las primeras gotas de fraccién liquida en el caso de la prueba 1, en la prueba 2 se obtiene
las primeras fracciones a los 400°C, es importante tener en cuenta que el reactor tubular debe
bajar de temperatura de los 320 °C iniciales a los 250 °C ya que se puede echar a perder los

catalizadores.

Pirolisis (PP): Variacion de la temperatura en funcion

del tiempo
500
b
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@ Cat. Monometalico(pruebal) @~ Cat. Bimetdlico(prueba2)

lustracion 4-1. Variacion de la temperatura en funcion del tiempo del

proceso de pirolisis de PP.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la llustracion 4-1 se da a conocer la variacion de la temperatura de la prueba 1 y de la prueba
2 en funcion del tiempo. La prueba 1 (catalizador monometalico) alcanz6 el set point a la 1h con
51 minutos. La prueba 2 (catalizador bimetélico) alcanzd el set point en 1 hora con 09 minutos.
La ilustracion también demuestra que en la prueba 1 el proceso se concluye a las 3 horas y 48
minutos, se da por terminado el proceso cuando la presién del reactor va en descenso y cuando

ya no se obtiene mas muestra. En la prueba 2 el proceso concluye a las 3 horas y 9 minutos.

Desde que la temperatura del reactor es igual a la del set point (400 °C) se procede a recolectar la
fraccion liquida cada 9 minutos, es importante pesar la muestra después de cada recoleccion.
Segun (Harussani et al., 2022, p. 7) latemperatura es el factor primordial que influye en el proceso
de la pirolisis ya que esta dirige el rompimiento de las cadenas poliméricas del plastico, es decir
implica la rotura de cadenas C-C.

Segun (Ahmad et al., 2015, p. 3) el polipropileno inicia su degradacién a temperaturas mas bajas
que otros plésticos.



Pirolisis (PP): Variacién del peso (muestra
recolectada) vs tiempo
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lustracion 4-2. Variacion del peso de la muestra obtenida vs tiempo.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

La lHustracién 4-2 da a conocer la variacién del peso de la muestra obtenida a medida que pasa el
tiempo, se observa que en la prueba 1 se recolecta la primera muestra (7g) a las 2 horas y 21
minutos, en total se realiza la toma de fraccion liquida de 11 veces, teniendo un peso final de 355
gramos.

Para la prueba 2 se recolecta la primera muestra (0,5) a la 1hora y 30 minutos, se realiza un total

de 12 tomas de fraccidn liquida, teniendo un peso final de 317 gramos.

Tabla 4-2. Resultados de la pirolisis entre catalizadores mono y bi metélico.

Pruebas realizadas | Tiempo de llegada | Total de muestra = Tiempo de duracién

al set point 400 °C recolectada (g) del proceso
Prueba 11 hora con 51 355gramos 3 horas y 48 minutos
(monometalico) minutos.
Prueba 21 hora con 09 317 gramos 3 horas y 9 minutos.
(bimetalico) minutos

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Segln la Tabla 4-2 en la prueba 1 se lleg6 al set point 42 minutos después que en la prueba 2,
demuestra que en la prueba 1 se obtuvo mas cantidad de muestra siendo su tiempo total del
proceso mas extenso que el de la prueba 2.



4.1.3  Anadlisis del rendimiento de los productos.
Se realiza los respectivos célculos para encontrar el rendimiento de los productos:

Rendimiento fraccion liquida

355¢g

= 1009
L= 5004+ 100%

Ry monometatico = 71%

3174
L™ 500g

Ripimetatico = 63,4%

* 100%

Rendimiento fraccién solida
R _ 21,948
57 500

Rsmonometatico = 4,389%

*100%

. 28,786
57 500

Rspimetatico = 5,75%

* 100%

Rendimiento fraccion gaseosa

R = 100 — (71 + 4,389)

Remonometatico = 24,611%

R; =100 — (63,4 + 5,75)
Repimetalico = 30,85%

Después de realizar el calculo de los respectivos rendimientos de las fracciones resultantes de la
pirolisis del polipropileno utilizando las formulas establecidas en el punto 3.6.2 de esta

investigacion se establece la siguiente tabla de resultados:



Tabla 4-3. Porcentajes de rendimiento de la pirolisis de PP.

o Rendimiento de la prueba 2
) ] Rendimiento de la prueba )
Fracciones Obtenidas ) (Ni-Zn/Al203) %
1 (Ni/AI203) % (9/9)

(9/9)

Fraccion liquida 71 63,4
Fraccion sélida 4,389 5,75
Fraccion gaseosa 24,611 30,85

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-3 indica los resultados y comparaciones del rendimiento de los productos obtenidos
del proceso, en el que demuestra que en la fraccidon liquida de la prueba 1 con catalizador
monometalico se obtuvo 71% de rendimiento de fraccion liquida, un 7,6% mas que el rendimiento
de la prueba 2. En la prueba 1 se obtuvo 4,389 % de rendimiento en cuanto a la fraccion sélida,
siendo el mayor porcentaje de la prueba 2 con una diferencia de 1,61%. El rendimiento de la
fraccion gaseosa de la prueba 2 es mayor que el rendimiento de la prueba 1.

El anélisis realizado resulta similar al de (Harussani etal., 2022, p. 8), en el que al utilizar
catalizadores soportados en alfa alimina para degradar el polipropileno se obtuvo un alto
rendimiento de la fraccion liquida en comparacion con los gases y la fracciéon sélida que se
obtuvieron en menores cantidades. De igual manera segun (Palmay-Paredes et al., 2021, p. 1023)
al utilizar temperaturas aproximadas a 400 °C el rendimiento del producto liquido de la pirolisis
serd mas alto que de las otras fracciones.

Los resultados estudiados por (Aisien, Otuya y Aisien, 2021, p. 3-4) establecen que si la materia
prima aumenta junto con el catalizador, la fraccidén gaseosa va en ascenso aproximadamente un
25%, la fraccion liquida disminuye junto con el rendimiento de la fraccion sdélida, esta
investigacion contrasta con la actual ya que en la prueba 1y 2 se realiz6 con la misma cantidad
de materia prima (5009) y catalizador (1g) por lo que el mayor rendimiento se obtuvo en la

fraccion liquida.



4.1.4  Andlisis de la cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de masas.

Tras el analisis de cromatografia de Gases acoplado a espectrometria de masas realizado se obtuvo

los siguientes elementos:

Tabla 4-4. Clasificacidn de elementos por familias puebal (monometéalico).

CLASIFICACION POR FAMILIAS PRUEBA #1 CATALIZADOR MONOMETALICO (Ni)

Alquenos Otros Esteres Alcanos Eteres Aromaticos
2-Decene, 7 n-Tridecan-1-ol Oxalic acid, | Nonadecan | Eicosyl octyl | Benzene, 1,1'-
methyl-, (2)- allyl e ether (2) (1,3-
hexadecyl propanediyl)bis
ester -
1-Nonene, 2-Hexyl-1-octanol 9- Octadecane, Octadecane,
4,6,8-trimethyl- Octadecenoic | 3-ethyl-5-(2- | 1-
3) acid (2)-, ethylbutyl)- (ethenyloxy)
phenylmethy -
| ester
1-Undecene, 7- | 1-Octanol, 2-butyl- | Carbonic Pentadecane
methyl- acid,
eicosyl
vinyl ester
3-Hexadecene, Cyclopentaneethanol
(Z)_ > [372:3_
trimethy|-
3-Eicosene, (E)- | 1-Decanol, 2-
hexyl-
Nonacos-1-ene 1-Dodecanol,
3) 3,7,11-trimethyl-
17- 1-Eicosanol

Pentatriaconten
e
1-Docosene (2)

13 7 3 3 3 1

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-4 se demuestra que en la prueba 1 se obtiene mayor cantidad de elementos
correspondientes a la familia de los alquenos en el que se repite mayor cantidad de veces el
compuesto denominado “Nonacos-1-ene” en igual cantidad el elemento denominado “1-Nonene,
4,6,8-trimethyl”. Los compuestos menos abundantes son la familia de los arométicos. En la
prueba de cromatografia de la fraccion liquida obtenida del proceso con catalizador monometéalico
se obtienen 30 elementos entre los cuales estan presentes familias como alquenos, alcanos,

ésteres, éteres, aromaticos y otros.



Tabla 4-5. Clasificacién de elementos por familias pueba2 (bimetalico).

CLASIFICACION POR FAMILIAS PRUEBA #2 CATALIZADOR BIMETALICO (Ni-Zn)
Alquenos Otros Esteres Alcanos Eteres
1-Nonene, 4,6,8- | 1-Octanol, 2- | Oxalic acid, allyl | Tetracontane, Octadecane, 1-
trimethyl- butyl- hexadecyl ester 3,5,24-trimethyl- (ethenyloxy)-

. . Dodecane, 1-
1-Undecene,  5- n-Tridecan-1-ol Oxalic acid, allyl cyclopentyl-4-(3- Eicosyl octyl ether
methyl- octadecyl ester(2)

cyclopentylpropyl)-
. . Cyclohexane, 1,3,5-
1,19-Eicosadiene ﬁégeﬁiggl' 2- gi:)t')sorlu\(/:in Iestiild' trimethyl-2-
Y yiviny octadecyl-
) 2-Hexyl-1- 9-Octadecenoic acid
3-Eicosene, (E)- octanol(2) (2)-,phenylmethyl
ester
E-10,13,13-
. Cyclopentaneethano | Trimethyl-11-
Pentacos-1-ene 1, B,2,3-trimethyl- tetradecen-1-ol
acetate
1-Decanol, 2-
1-Docosene octyl-(3)
Nonacos-1-ene(4) 1-Dodecarnol, 2 -
octyl-
Heptacos-1-ene
17-
Pentatriacontene
12 12 6 3 2

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-5 indica que los elementos encontrados en mayor cantidad corresponden a los
grupos funcionales alquenos. El elemento que mas se repite es el “Nonacos-1-ene”. También se

observa la existencia de ésteres, éteres y alcanos.
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lustracion 4-3. Familias segln el analisis de cromatografia.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la llustracién 4-3 indica que en la prueba de cromatografia de gases acoplado a la
espectrometria de gases del PP con catalizador monometalico Ni y bimetalico Ni-Zn se obtuvo
un mayor porcentaje de alquenos también denominados olefinas, por lo que se puede establecer
que el Zn no tuvo efecto en este proceso. Segun (Abbas-Abadi et al., 2014, p. 7) los productos
gue se obtienen mediante una cromatografia de gases de la fraccion liquida de la pirolisis de
polipropileno en su mayoria son elementos aromaticos, parafinas (alcanos), y olefinas (alquenos).
En la investigacion de (Cheng et al., 2017, p. 84) indica que las principales composiciones de la
fraccion liquida de la pirolisis de bioaceite con catalizador Ni-Zn/AI203 fueron elementos
organicos como ésteres, alcoholes, cetonas que se puede deber a la hidrogenacion,
descarbonilacion y craqueo. (Bao et al., 2020, p. 4326) dice que el catalizador Ni-Zn/Al203
favorece a la desorcion de alquenos abundantes en electrones es decir que pueden tener dobles
enlaces por lo que impide la sobre hidrogenacién hacia alcanos, con esto se contrastd la
informacién de la ilustracion en que en la prueba 2 se obtuvo mas alquenos y otros productos

debido a las condiciones del catalizador.



Tabla 4-6. Andlisis de grupos funcionales dominantes vs sus %relativos.

Alquenos Prueba 1 . Alguenos prueba 2 .
o %Relativo o %Relativo
(monometalico) (bimetalico)
2-Decene, 7 methyl-, 1-Nonene, 4,6,8-
2,29 . 4,52
(2)- trimethyl-
1-Nonene, 4,6,8-
trimethyl- 4,20 1-Undecene, 5-methyl- 1,39

1-Nonene, 4,6,8-
trimethyl- 1,33 1,19-Eicosadiene 1,14

1-Nonene, 4,6,8-
trimethyl- 2,89 3-Eicosene, (E)- 2,93

1-Undecene, 7-

1,14 Pentacos-1-ene 1,21
methyl-
3-Hexadecene, (2)- 1,51 1-Docosene 2,36
3-Eicosene, (E)- 1,98 Nonacos-1-ene 6,47
Nonacos-1-ene 4,88 Nonacos-1-ene 2,53
Nonacos-1-ene 6,87 Nonacos-1-ene 5,18
Nonacos-1-ene 8,41 Nonacos-1-ene 6,53
17-
. 4,31 Heptacos-1-ene 2,16
Pentatriacontene
1-Docosene 3,11 17-Pentatriacontene 2,21
1-Docosene 1,93

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-6 indican que para la prueba 1 el elemento con mayor porcentaje relativo es el
“nonacos-1-ene” al igual que para la prueba 2. Por lo que se toma dicho elemento para realizar el
posible mecanismo de reaccion. La ruta de reaccion del proceso de pirolisis de polipropileno

descompone el polimero en presencia de los catalizadores Ni/AI203 y Ni-Zn/AlI203.

En primera instancia, el calor lleva a cabo una ruptura de las cadenas poliméricas tratando de
generar monémeros del polipropileno, se tiene en cuenta que después de la ruptura se forma un
radical primario el mismo que tiene un electron desapareado. (Taipe, 2020, p. 30-31) dice que en
fase de iniciacion se lleva a cabo la formacion de mondmeros y despolimerizacion junto con

transferencias intermoleculares de hidrogeno (dienos y parafinas) respectivamente.



inicio de las escisiones
R—CH--CH,-CH—CH,-CH—R 3" _ R_CH' 4 H,C—CH--CH,-CH—R

CH, CH, CH, CH, CH, CH,

Los radicales, al tener la necesidad de estabilizarse, reciben electrones de los grupos de alquilo,
aumentando de esta manera su estabilidad. En la recombinacion radicalaria uno de los hidrogenos
pasa a estabilizar a la molécula generando su doble enlace. En la recombinacién de radicales
(Taipe, 2020, p. 30-31) establece que existe una formacion de iones de carbono posiblemente por

protonacién o abstraccion.

Formacion de redicales Recombinacién radicalaria
calor H3C—CH. " HZC£6H2 calor H,C—CH + H,C=—CH
CH, CH, GHg CH,

Como se puede observar ya se obtiene un radical estable, pero otro sigue siendo inestable, este
elemento inestable atacard a muchos compuestos adicionales incluido al alqueno, por suposicion

deberia atacar aproximadamente a 7 u 8 compuestos mas para obtener al 1-nonacosene

calor . ;
NN '\v«'\/'\/\/\_/\,’ ViV VAN AN
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Segun (Taipe, 2020, p. 30-31) el mecanismo de reaccion puede variar con ciertos detalles de la
composicién molecular por incorporar catalizadores y por posibles irregularidades que existan en

la cadena.

4.1.5 Andlisis de espectroscopia infrarroja FTIR

Mediante el uso del espectrofotometro de infrarrojo que se encuentra en el laboratorio de
investigacion de la ESPOCH en la facultad de ciencias, se analiz6 los catalizadores Ni/Al203 y
Ni-Zn/Al203 como también las fracciones sélidas resultantes de la pirolisis de polipropileno de

la prueba 1y 2 como indica la llustracién 4-4.
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lustracion 4-4. FTIR residuo sélido pruebal (monometélico).
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Tabla 4-7. FTIR-Grupos Funcionales de la fraccién sélida pruebal (monometélico).

NUmero Nimero de B Grupos funcionales Banda
ondacm™! | Transmitancia

1 3440.39 93.6741 Aminas N-H
2 2958.27 93.5873 Alguenos C-H
3 1793.47 96.9105 Cloruros de &cidos C=0
4 1689.34 98.4155 Alguenos c=C
5 1415.49 58.881 Alguenos C-H
6 1014.37 65.703 Alguenos C-H
7 871.667 76.7708 Alquenos C-H
8 709.676 77.6525 Alquenos C-H
9 655.679 76.9322 Alquinos C-H
10 597.825 78.0201 Haluros de alquilo C-Br
11 563.112 81.2928 Haluros de alquilo C-Br

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-7 se determina los grupos funcionales y bandas de cada nimero de onda obtenidos
mediante el analisis FTIR, en la ilustracion se observa que los picos que mas se destacan son el
nimero 6,7 y 8, los mismos que representan al grupo de los alquenos. Los demas puntos
corresponden a grupos funcionales como; aminas, haluros de alquilo los mismos que pueden

corresponder a una interferencia que aparece en el espectro, por este motivo los demas picos son



casi lineales. En el andlisis correspondiente a la Cromatografia de gases en la tabla indica que el

mayor porcentaje de productos obtenidos pertenecen a la familia de los alquenos.

Prueba FTIR residuo del catalizador Ni (pruebal)
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llustracién 4-5. FTIR catalizador Ni (pruebal).
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Tabla 4-8. FTIR-Grupos Funcionales residuo del catalizador Ni/Al203 (pruebal).

NUmero de onda % Grupos
NUmero o ) Banda

cm™?! Transmitancia funcionales
1 3401.82 87.3652 Aminas N-H
2 2954.41 88.4869 Alcanos C-H
3 2915.84 86.3619 Alcanos C-H
4 1781.9 97.836 Anhidrido C-C
5 1646.91 94.1923 Amida c=C
6 1554.34 94.5258 Aminas N-H
7 1454.06 88.29 Alcanos C-H
8 1376.93 94,1001 Aminas C-N

Sulfatos,

9 1222.65 98.059 ) C=0

Sulfoamidas

Eteres, Esteres,
acidos

10 1022.09 94,1707 ) C-C

carboxilicos,

anhidridos
11 551.542 42.5029 Bromuro, ioduro C-X

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



En la Tabla 4-8 se determina los grupos funcionales y bandas obtenidos, la ilustracion se observa
que los picos que més se destacan son el numero 3,7 y 11, los mismos que representan al grupo

de los alcanos y una banda de C-X que puede corresponder a bromuros o ioduros.

Prueba FTIR residuo sélido prueba2 (bimetélico)
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llustracion 4-6. FTIR residuo sélido prueba2 (bimetéalico).

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Tabla 4-9. FTIR-Grupos Funcionales de la fraccion solida prueba2 (bimetalico).

Namero de %
NUmero | Grupos funcionales Banda

ondacm™! | Transmitancia
1 3367.1 86.4804 Acido carboxilico O-H
2 2919.7 71.4286 Alcanos C-H
3 2854.13 79.1192 Alcanos C-H
4 2510.86 89.1699 Alcanos C-H
5 1793.47 97.7444 Cloruros de &cidos C=0
6 1403.92 46.9776 Alquenos C-H
7 1157.08 88.9632 Cetona Cc-C
8 1099.23 89.162 Cetona Cc-C
9 1010.52 50.29 Alcoholes C-O0
10 867.81 67.0787 Alquenos C-H
11 582.397 58.5418 Cloruros de &cidos C-Cl

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



En la Tabla 4-9 se determina los grupos funcionales y bandas de cada nimero de onda obtenidos

mediante el analisis FTIR, en la ilustracidn se observa que los picos que mas se destacan son el

numero 2,6,9,10 y 11, los mismos que representan alcanos, alquenos, alcoholes y cloruros de

acidos.

Prueba FTIR residuo del catalizador Ni-Zn/Al203 (prueba2)
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llustracion 4-7. FTIR catalizador Ni-Zn (prueba2).

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Tabla 4-10. FTIR-Grupos Funcionales catalizador Ni-Zn/Al203 (prueba?2).

NUmero Namero de B Grupos funcionales Banda
ondacm™! | Transmitancia
1 2954.41 90.7814 Alcanos C-H
2 2915.84 90.978 Alcanos C-H
3 1789.62 98.0691 Anhidridos C=C
4 1689.34 97.7791 Alquenos c=C
5 1457.92 92.4537 Alcanos C-H
6 1376.93 96.9026 Alcanos C-H
1214.93 98.465 Alcoholes, ésteres,
. éteres, acidos cc
carboxilicos,
anhidridos.
8 1091.51 98.248 Sulféxidos S=0
9 1022.09 96.4791 Fluoruro C-X
10 624.823 59.4843 Cloruro C-X
11 536.114 50.432 Bromuro, loduro C-X

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



En la llustracién 4-7 indica que los puntos més destacados son los correspondientes al 1,2,5y 11,
los mismos pertenecientes a alcanos y bandas C-X. Los demas puntos no son tan precisos y

pueden corresponder a ciertas interferencias o ruidos provocados durante el analisis.

4.1.6 Andlisis de varianza

El andlisis de varianza se determind mediante el uso del programa Minitab en el que se analiz6
los rendimientos de la fraccion liquida de la prueba 1, prueba 2 y adicional a esto los rendimientos
de 2 repeticiones mas realizadas con cada catalizador como muestra la Tabla 4-11.

Tabla 4-11. Datos de iteraciones para el andlisis de varianza de los rendimientos de fracciones
liquidas.

] Rendimiento prueba con Rendimiento prueba con
Iteraciones ) . ] o
catalizador monometalico catalizador bimetalico
Pruebal y Prueba 2 71 63,4
Prueba 3y Prueba 4 70,60 62,9
Prueba 5y prueba 6 69,97 60,6

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Analisis ANOVA

Se realizé el estudio ANOVA de un solo factor; catalizador monometalico, catalizador bimetalico

como se indica en la Tabla 4-12.

» Andlisis de Varianza

Tabla 4-12. Datos analisis de Varianza.

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Factor 1 101,435 101,435 81,16 0,001
Error 4 4,999 1,250
Total 5 106,434

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024




En la Tabla 4-12 se describe los datos del anélisis de varianza realizados con los datos obtenidos
de las fracciones liquidas, determinando que el Valor P es de 0,001 este valor determina si las
medias son significativamente diferentes, se observa que el valor de P es menor que el nivel de
significancia (0,05) por lo mismo que se rechaza la hipétesis nula y se llega a la conclusién que
al menos uno de los grupos tiene una media significativamente diferente al resto se aproxima a

los estudios realizados por (Aisien, Otuya y Aisien, 2021)

*Medias

Tabla 4-13. Datos analisis de medias.

Factor N Media Desv.Est. IC de 95%
Cat. Monometalico 3 70,523 0,519 (68,731; 72,315)
Cat. Bimetalico 3 62,300 1,493 (60,508; 64,092)

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-13 se determina el valor de la media del factor uno y dos sobre los catalizadores
mono Yy bimetalico respectivamente, en los cuales se observan valores de 70,523 y 62,300, estas
medias representan el promedio de las variables de interés para cada grupo en estudio. Ademas,
nos indica el IC (intervalo de confianza) con rangos para el catalizador monometalico de (68,731,
72,315) y para el bimetélico de (60,508; 64,092). Se determind que la media del catalizador
monometalico es mayor que la del bimetélico, evidenciando también que el catalizador
monometalico tiene una desviacion estandar menor es decir que su rendimiento no es cambiante

a medida que se sigue realizando repeticiones.

*Agrupar informacién con el método de Tukey y una confianza de 95%

Tabla 4-14. Informacion del método de Tukey y una confianza del 95%.

Factor N Media Agrupacion
Cat. Monometalico 3 70,523 A
Cat. Bimetalico 3 62,300 B

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024




En la Tabla 4-14 demuestra que las medias que no comparten la misma letra de agrupacién son

significativamente diferentes.

ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencia de las medias para Cat. Monomet; Cat. Bimetal

Cat. Bimetal - Cat. Monomet |

-12 -10 -8 -6 -4 -2 4]

Si wn intervalo no contiene cere, los medios corresponaientes son significotivamente
diferentes.

lHustracion 4-8. ICs simultaneos de 95% Turkey.
Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la lustracion 4-8 demuestra que los intervalos de confianza no contienen cero, es decir que

las medias correspondientes son significativamente diferentes.

Grafica de intervalos de Cat. Monomet; Cat. Bimetal
95% IC para la media

T2

58

Datos

56

64

62

&0
Cat. Monometalico Cat. Bimetalico

La desviacidn estdndar agrupada se utilizé para calcular los intervalos.

lustracion 4-9. Gréfica de intervalos catalizador mono y bi metalico.

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



En la llustracion 4-9 demuestra los intervalos de ambos catalizadores, en la que se observa que

no existe superposicion entre los intervalos de confianza de ambos grupos, lo que indica que si

existe diferencia significativa entre las medias de los datos tanto del catalizador monometéalico

como del bimetalico.

4.1.7 Andlisis de densidad API.

Antes de realizar el andlisis de la densidad API se calcula la densidad corregida (pAC).

Densidad API prueba 1

f=(21—-15.6°C) 0.2

f=108
Pyc =Pa- fec
PAC =58 — 1,08
PAC = 57,08

Densidad API prueba 2
f=(21-15.6°C) 0.2

f =108
Ppe =Py fc
PAC =53 — 1,08
PAC = 51,92
Tabla 4-15. Resultados de la densidad API.
) Calculo Densidad
Pruebas Temperatura Densidad API )
API corregida
Prueba 1 57,08
N 21°C 58
(monometélico)
o 51,92
Prueba 2 (bimetalico) 21 °C 53

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

Segun (Camargo, 2016) el crudo liviano pertenece al rango de 30 grados APl o mas, por lo que

en esta investigacion tendriamos como fraccion liquida un crudo liviano ya que la densidad API

calculada es de 57,08 y 51,92 respectivamente. La investigacion de (Fernando y Llerena, 2017,




p. 8) indica que los hidrocarburos ligeros tienen bajos pesos especificos y tiene un alto contenido
de hidrégeno, bajo contenido de carbono pero es posible que produzcan mayor porcentaje de

gasolina y sean abundantes en parafinas.

4.1.8 Andlisis de Punto de Inflamacion (Flash Point)

Antes de realizar un andlisis a nivel de laboratorio en una cdmara de vapor, se procedié hacer una
prueba del punto de inflamacién a temperatura ambiente, se colocé una pequefia muestra de cada
fraccion en un lugar seguro y al acercar una pequefia chispa a la muestra esta se encendid
momentaneamente, la técnica determind que los productos obtenidos del proceso de pirolisis
tienen un alto grado de inflamabilidad tal y como se muestra en la Tabla 4-16.

Tabla 4-16. Resultados del punto de inflamacién de la prueba 1y 2.

Prueba Punto de inflamacion

Prueba 1 (monometalico) Temperatura ambiente (20 °C)

Prueba 2 (bimetalico) Temperatura ambiente (20 °C)

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la Tabla 4-16 indica que las pruebas 1 y 2 tienen un punto de inflamacién a temperatura
ambiente, que en la ciudad de Riobamba es aproximadamente 20 °C, (Sierra, 2011) establecid
gue existen determinados hidrocarburos que llegan a su punto de inflamacién a una temperatura

ambiente alcanza la energia de activacién suficiente para que se lleve a cabo la combustion.

4.1.9 Andlisis de viscosidad Cinematica.

Tabla 4-17. Datos tomados del tiempo en segundos de la prueba de viscosidad cinematica.

Iteraciones Tiempo (s) (monometalico) Tiempo (s) (bimetalico)
1 150 154
2 151 154
3 148 153

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024




En la Tabla 4-17 indica los datos tomados después de tres iteraciones con cada muestra de fraccién
liquida, las mismas que fueron tomadas con un cronémetro y transformadas a segundos.

A continuacidn, se presenta los calculos respectivos para encontrar la viscosidad cinematica.

Tabla 4-18. Calculos de la viscosidad cinematica.

Tiempo Prueba 1 (monometélico) Prueba 2 (bimetalico)
Vl, = C * tl
V., =Cx*t
L=trh Y, = 0,01001 (mm2/s2)
t1 V; =0,01001 (mm2/s2) * 150 s «154
mm?

171 = 1,5 5_2 mmz
V= 1,54—;
S

t2 mm? mm?
V1 =151— V1 =154—;

3 mm? mm?
V1 =148—; V1 =153—

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

*11, t2, t3 hace referencia a las 3 repeticiones en cuanto al tiempo del flujo medido.

A continuacidn, se realizé el calculo del Volumen promedio en el que se toma en cuenta las cifras

del nimero de repeticiones tomadas que en este caso son tres.

(1,5+151+1,48)
. -
(1,54 + 1,54+ 1,53) _
. -

Vprommonometalico = 1,50

Vprombimetalico =

1,54

La viscosidad cinematica de la prueba 1 realizado con el catalizador monometalico es de 1,50

2
":: , menor con 0,4 que la viscosidad cinematica realizado con el catalizador bimetalico. Es decir

que la viscosidad de la prueba 1 es mayor que el de la prueba 2. En la investigacion realizada por
(Ramos et al., 2020, p. 2) establece que si se utiliza un mayor porcentaje de catalizador se obtiene
liquidos con menor viscosidad.



4.1.10 Analisis de destilacion ASTM

Como se indica en la Tabla 4-19 para el proceso de destilacion ASTM sigui6 la norma ASTM
D86, en el que se registrd las temperaturas con el porcentaje de volumen destilado. Para
estandarizar las mediciones a 760 mmHg, se corrige la temperatura registrada, considerando una
presion del ambiente de 546,02 mmHg.

Se presenta el modelo del calculo para determinar las temperaturas corregidas, en donde se corrige
al 0% de recuperacion que demuestra la temperatura en que se obtiene la primera gota de muestra
liquida.

Calculo de la correccién de la temperatura

AT = 0,00012 = (760 — 546,02) * (273 + 110)
AT = 9,8
Teorregida = AT + Tregistrada
T corregida = 98 + 110 = 119,8°C

Tabla 4-19. Resultados de destilacion ASTM D86 de la fraccion liquida de pirolisis de PP.

Prueba 1 (monometélico) Prueba 2 ( bimetélico)
Porcentaje de Porcentaje de
y Temperatura Temperaturas » Temperatura Temperaturas
recuperacion . . recuperacion . )
%V) registrada (°C) | corregidas (°C) %V) registrada (°C) | corregidas (°C)
0 110 119,8 0 110 119,8
5 112 121,9 0,2 112 121,9
15 115 125,0 14 119 129,1
43 155 166,0 53 157 168,0
58 194 206,0 66 197 209,1
60 194 206,0 67 185 196,8

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024



Curva de destilacién
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llustracion 4-10. Curva de destilacion de las fracciones liquidas y
productos comerciales.

Realizado por: Heredia, Mishell, 2024

En la llustracion 4-10 se indica una comparacion de la curva de destilacion de la fraccion liquida
prueba 1y 2 junto con la del diésel y gasolina extra, en la que se destaca que el diésel al llegar a
una temperatura de 197 °C llega a obtener las primeras gotas de destilado, mientras que para
obtener la muestra de la gasolina extra se necesita una menor temperatura. Asi mismo, la prueba
1y 2 muestran un comportamiento lineal de temperatura hasta obtener 15% de volimen y hasta
llegar a mas de 100°C su temperatura empieza a subir.

En la ilustracién se observan diferencias en los puntos de ebullicion entre los compuestos de la
fraccion liquida de las pruebas 1y 2, correspondientes a la pirolisis de polipropileno y la gasolina
respectivamente. Al comparar estos ensayos con el diésel, se observa que las temperaturas
iniciales de ebullicion son idénticas, lo que indica que los hidrocarburos mas ligeros y mas
pesados presentes en ambas muestras son similares. Sin embargo, las temperaturas intermedias
no muestran una relacion clara y muestran una distribucion mas amplia.

Se observa que las fracciones liquidas de las pruebas 1y 2 tienen compuestos mas pesados que
la gasolina extra.Se nota que la fraccion liquida de pir6lisis presenta una variedad de
hidrocarburos, lo que resulta en una mezcla compleja diésel (Morocho, 2019) determind algo
similar en su estudio, la curva que pertenece al polipropileno se encuentra en medio de la curva

de diésel y gasolina.



4.2 Discusién

La presente investigacion se baso en el estudio de la fraccidn liquida obtenida de la pirolisis de
polipropileno utilizando catalizadores monometalicos y bimetélicos para brindar datos
importantes sobre sus propiedades y caracteristicas.

Se determind las condiciones de operacidn 6ptimas para la pirolisis catalitica con los catalizadores
de Ni y Ni-Zn soportados en alfa alumina las que fueron; 500 g de materia prima, 1g de
catalizadores, temperatura de 400 °C, (Palmay-Paredes et al., 2021, p. 1023) indica que para
obtener un alto rendimiento de la fraccion liquida favorece establecer una temperaturas
aproximadas de 400 °C , fraccion soélida 350 °C, y para un mayor rendimiento gaseoso 450 °C,
por este motivo la temperatura de 400 °C fue establecida correctamente para este proceso junto
con las otras propiedades.

Ademas, en el proceso general de pirolisis catalitica segin (Harussani et al., 2022, p. 7) la
temperatura es la propiedad mas importante ya que influye de manera directa en el proceso de la
pirolisis, pues esta dirige el rompimiento de las cadenas poliméricas del plastico, es decir implica
la rotura de cadenas C-C, por lo que se obtuvo una grafica que indica la temperatura vs la

recoleccién de la fraccion liquida que inicid desde que la temperatura del reactor lleg6 a 400 °C.

Asi mismo se obtuvo un mayor rendimiento en la fraccion liquida de la prueba 1 con catalizador
monometalico (71%), un 7,6% mas que el rendimiento de la prueba 2. En la prueba 1 se obtuvo
4,389 % de rendimiento se la fraccion sélida, siendo el mayor porcentaje de la prueba 2 con una
diferencia de 1,61%. El rendimiento de la fraccion gaseosa de la prueba 2 es mayor que el
rendimiento de la prueba 1. Estos resultados son similares al de (Harussani et al., 2022, p. 8), en
el que al utilizar catalizadores soportados en alfa alimina para degradar el polipropileno se obtuvo
un alto rendimiento de la fraccion liquida en comparacion con los gases y la fraccion solida que

se obtuvieron en menores cantidades.

En cuanto al analisis de cromatografia (Abbas-Abadi etal., 2014, p. 7) establece que los
productos que se obtienen en su mayoria son elementos aromaticos, parafinas (alcanos), y olefinas
(alquenos), tal y como en esta investigacion se encontré hasta un 43,33% de alquenos en la prueba
con catalizador monometalico y un 34,29% en la prueba bimetélica, los mismos que corresponden
a el porcentaje mas alto de elementos. Seguidos de un porcentaje mas bajo de ésteres, éteres,
alcanos, aromaticos y otros. El alqueno con mayor porcentaje relativo fue el 1-nonacos-ene del
mismo que se encontrd el mecanismo de reaccion que segun (Taipe, 2020, p. 30-31) puede variar

con ciertos detalles de la composicion molecular por posibles irregularidades que intervengan en



la cadena. Junto con la prueba FTIR realizada en la fraccion solida que determiné una mayor

presencia de alquenos.

(Dagnino S., 2014, p. 307) Compara la variabilidad entre varios grupos que abarquen entre ellas
una o mas diferencias sistematicas y determina si los grupos se derivan de la misma poblacion,
de esta manera las varianzas seran parecidas entre ellas, en esta investigacion el valor P es de
0,001, menor al nivel de significancia (0,05) por lo mismo que se rechaza la hip6tesis nula 'y se

determina que al menos uno de los grupos tiene una media significativamente diferente.

Segun (Camargo, 2016) el crudo liviano se ubica en un rango de 30 grados APl 0 mas, por lo
que en esta investigacion tendriamos como fraccidon liquida un crudo liviano ya que la densidad
API calculada es de 57,08 y 51,92 respectivamente. De igual manera (Sierra, 2011) dijo que
existen determinados hidrocarburos que llegan a su punto de inflamacién a una temperatura
ambiente, como la investigacion realizada que su Flash Point fue a 20°C que es la temperatura
ambiente en la ciudad de Riobamba.

En la investigacion realizada por (Ramos et al., 2020, p. 2)establece que la viscosidad cinemaética
es importante para determinar las especificaciones de operacion del liquido ya que esto llevaria a
gue las moléculas del plastico se rompan y sean mayormente livianas al fluir y establece que si se

utiliza un mayor porcentaje de catalizador se obtiene liquidos con menor viscosidad, la viscosidad

2
cinematica de la prueba 1 realizado con el catalizador monometélico es de 1,50 ms—’? ,y de la

2
prueba 2 es 1,54 ms—’? , es decir se obtuvo un producto ligero.

En cuanto a la curva de destilacion se muestra caracteristicas diferentes de cada tipo de
combustible por las diferencias en su composicion quimica. Es notable que la fraccion liquida de
pirolisis presenta una variedad de hidrocarburos, lo que resulta en una mezcla compleja. Las
curvas de la prueba 1y 2 se comportan similares a la curva del diésel (Morocho, 2019) determiné
algo similar en su estudio, la curva que pertenece al polipropileno se encuentra en medio de la

curva de diésel y gasolina.



4.3 Comprobacion de hipdtesis

Se comprobd que al utilizar catalizadores de Ni y Ni-Zn en el proceso de pirolisis se obtuvo un
combustible, ambos catalizadores dirigieron a un mismo compuesto familia de los alquenos. El
hidrocarburo es liviano ya que pertenece al rango de 30 grados APl o més. En la curva de

destilacion los productos de pirolisis se asemejan mucho al Diésel.



5. CAPITULOV

5.1 Conclusiones

Se efectud la pirolisis del polipropileno en presencia de un catalizador de Ni y Ni-Zn soportado
en alfa alimina determinandose la variacién de la temperatura en funcién del tiempo donde en la
prueba 1 el proceso se concluye a las 3 horas y 48 minutos y la prueba 2 concluye a las 3 horas y
9 minutos. El catalizador bimetalico alcanza antes la temperatura de set point, donde se empieza
a recolectar las primeras gotas de muestra, este proceso termina antes que la del catalizador
bimetalico, al mismo tiempo se obtuvo un rendimiento mayor de la fraccion liquida del proceso

realizado con el catalizador Ni.

Se determind las condiciones de operacion éptimas para la pirolisis catalitica con los catalizadores
de Ni y Ni-Zn, las cuales se comprobaron tras realizar tres iteraciones con distintas propiedades,
siendo la méas Optima la iteracion 1 con 500 gramos de materia prima, 1 gramo de catalizador, 400
grados de temperatura y un rendimiento de 71% con el catalizador monometalico y de 63,4% con

el otro catalizador.

Se establecid el porcentaje de fraccion liquida tanto del catalizador monometalico como
bimetalico mediante el analisis de varianza demostrando los intervalos de ambas fracciones
liquidas en la que se observa gque no existe superposicion entre los intervalos de confianza de
ambos grupos, lo que indica que si existe diferencia significativa entre las medias de los datos
tanto del catalizador monometalico como del bimetalico, mediante el diagrama de Tukey se
determind que los intervalos de confianza no contienen cero, es decir que las medias

correspondientes son significativamente diferentes.

Se analizé la posible ruta de reaccion para los principales productos obtenidos tal como fue el 1-
nanocosene para la prueba 1y 2, en la que se determina que el calor establece una ruptura de las
cadenas poliméricas generando mondémeros, los radicales necesitan estabilizarse y reciben
electrones de los grupos de alquilo llegando a estabilizarse. Seguidamente en la recombinacién
radicalaria uno de los hidrégenos pasa a estabilizar a la molécula generando su doble enlace, el
elemento inestable atacard a muchos compuestos adicionales incluido al alqueno y finalmente

obtener al 1-nonacosene.



5.2

Recomendaciones

Se recomienda realizar un andlisis de los catalizadores que se van a utilizar en el proceso
para verificar que cumplan con los estandares de calidad.

Se recomienda lavar y esterilizar el polipropileno ya que contiene otro tipo de residuos
ya que es un elemento reciclado, lo mismo que puede influir en la obtencién de productos
finales.

Realizar una investigacion previa de los parametros 6ptimos para la pirolisis segin el tipo
de polimero que se vaya a utilizar y también segun el catalizador en caso de usarlo.
Investigar que tan viable seria la implementacion a gran escala de la pirolisis de
polipropileno para obtener hidrocarburos. Analizdndolo de manera financiera y el
impacto hacia el medio ambiente con el fin de analizar siesque este proceso es sostenible.
Analizar que producto reciclado tiene un mayor porcentaje del plastico deseado para

llevar a cabo el proceso de pirolisis.
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53 ANEXOS

Fotografia N°1. Comprobacién de fugas en el equipo. Fotografia N°2. Equipo armado.

-

Fotografia N°3. Preparacion y pesaje de catalizadores. Fotografia N°4. Prueba del funcionamiento correcto
del controlador de temperatura.




ANEXOS 2.Pirolisis y obtencion de muestras.
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Fotografia N°7. Muestras listas para enviar a realizar la prueba de cromatografia de gases.




ANEXOS 3.Pruebas fisicoquimicas

Fotografia N°9. Viscosidad Cinematica

Fotografia N°10. Flash Point. Fotografia N°11. Destilacion ASTM

Fotografia N°12-13. Andlisis FTIR de las fracciones sélidas.




ANEXOS 4.Resultados de las pruebas de cromatografia.

Monometalico

o ; 4 - . - Porcentaje
N Tr (min) Molécula identificada | Probabilidad (%) relativo (%)
1 6.784 n-Tridecan-1-ol 3.87 451
2 6.895 2-Decene, 7-methyl-, (2)- 5.39 2.29
3 7.001 1-Nonene, 4,6,8- 751 4.20
trimethyl-
4 7.352 1-Nonene, 4,6,8- 3.78 133
trimethyl-
5 7.641 1-Undecene, 7-methyl- 4.18 114
6 9.502 1-Nonene, 4,6,8- 4.86 2.89
trimethyl-
7 9.613 3-Hexadecene, (2)- 2.86 151
8 9.827 2-Hexyl-1-octanol 3.94 2.14
9 10.355 Oxalic acid, allyl 5.09 1.99
hexadecyl ester
Benzene, 1,1'-(1,3-
10 11.044 propaned|y|)b|s_ 65.40 1.86
11 11.959 1-Docosene 4.07 3.11
12 12.265 1-Octanol, 2-butyl- 4.68 3.54
13 12.616 Pentadecane 6.27 1.72
Cyclopentaneethanol,
14 12.745 B,2.3- 5.69 0.70
trimethyl-
15 14.184 1-Decanol, 2-hexyl- 3.62 1.62
16 14.908 1-Dodecanol, 3,7,11- 3.50 1.70
trimethyl-
17 16.21 3-Eicoseneg, (E)- 3.04 1.98
18 16.423 1-Docosene 4,78 1.93
19 16.881 1-Eicosanol 3.49 3.80
20 17.334 Nonadecane 10.70 1.39
21 18.062 Eicosyl octy! ether 3.97 3.70
9-Octadecenoic acid (Z)-,
22 18.631 pheny]methy| ester 10.10 3.69
23 18.693 Nonacos-1-ene 3.83 4.88
o4 19.772 Carbon_ic acid, eicosyl 4.01 9.66
vinyl ester
25 20.363 Nonacos-1-ene 4.21 6.87
26 20.532 Octadecane, 1- 6.67 4.78
(ethenyloxy)-
27 21.358 Eicosyl octyl ether 4.79 5.12
28 21.913 Nonacos-1-ene 5.26 8.41
Octadecane, 3-ethyl-5-(2-
29 22.837 ethylbuty!): 4.68 3.25
30 23.353 17-Pentatriacontene 7.01 431

Bimetalico




o - , - e Probabilidad| Porcentaje
N Tr (min) Molécula identificada (%) relativo (%)
1 6.775 1-Nonene, 4,6,8-trimethyl- 8.85 4.52
2 6.886 1-Octanol, 2-butyl- 2.86 2.31
6.992 n-Tridecan-1-ol 5.86 4.16
4 7343 Oxalic acid, allyl hexadecyl 273 1.64
ester
5 7.632 1-Undecene, 5-methyl- 3.57 139
6 9.489 Octadecane, 1-(ethenyloxy)- 3.96 2.55
7 9.604 1-Decanol, 2-hexyl- 2.64 115
8 9.813 2-Hexyl-1-octanol 4.00 1.88
9 10.342 1,19-Eicosadiene 5.00 1.14
10 11.941 3-Eicoseneg, (E)- 4.27 2.93
11 12.247 Oxalic acid, allyl octadecy! ester 5.01 3.69
12 12.598 Pentacos-1-ene 3.29 1.21
Cycl t thanol, [3,2,3-
13 12.723 Y methyl- b 5.50 0.78
14 14.157 2-Hexyl-1-octanol 3.05 2.21
15 14.415 1-Decanol, 2-hexyl- 3.30 1.32
16 14.881 1-Docosene 3.71 2.36
17 16.174 Oxalic acid, allyl octadecy! ester 3.27 3.80
18 16.392 1-Decanol, 2-octyl- 3.07 2.97
19 16.489 1-Decanol, 2-hexyl- 471 1.01
20 16.569 Carbonic acid, eicosyl vinyl 3.83 1.13
ester
21 16.845 Nonacos-1-ene 3.63 6.47
22 18.026 1-Decanol, 2-octyl- 3.82 4.47
23 18.213 1-Dodecanol, 2-octyl- 2.90 2.68
24 18.386 Nonacos-1-ene 3.83 2.53
9-Octadecenoic acid (Z)-,
25 18.595 pheny|methy| ester 25.80 1.81
26 18.653 Nonacos-1-ene 5.80 5.18
27 19.728 Tetracontane, 3,5,24-trimethyl- 8.54 5.44
28 19.901 Heptacos-1-ene 3.43 2.16
29 20.056 17-Pentatriacontene 10.60 221
Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-
30 20.314 cyclopentylpropyl)- 5.52 5.18
31 21.305 1-Decanol, 2-octyl- 3.10 2.70
32 21.864 Nonacos-1-ene 5.91 6.53
33 22.779 Eicosyl octy! ether 4.37 3.15
Cyclohexane, 1,3,5-trimethyl-2-
34 23.299 octadecy|_ 3.75 2.95
E-10,13,13-Trimethyl-11-
35 24.663 tetradecen-1-ol acetate 9.03 2.43
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