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   ترفتالات  پلی اتیلنی کاتالیستپیرولیز  فرایندبررسی 

   تبدیل آن به سوخت مایع برای  یزئولیت کاتالیستدر حضور 

 
 + زادهقلی مرتضی ،  علیقلی نیایی  ،فرید آتشی

 ایران تبریز، دانشکده مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه تبریز، 

 
 بررسی شد. بدین منظور، در یک راکتور   ترفتالات اتیلن  پلی  پیرولیز   فرایند بر    زئولیت    کاتالیست ، تأثیر  پژوهش ین  در ا :  چکیده 

  . . شد و در فشار اتمسفریک انجام  C° 500ها در دمای  گرم از نمونه بارگذاری شد و پیرولیز نمونه  15،  آزمایشگاهی  های اندازه با 
 دارد.   کراکینگ   سرعت  واکنش   که نشان از افزایش   یافته است   افزایش  درصد وزنی    8  کاتالیست میزان گاز تولیدی در حضور  

تولیدی در حضور   تولیدی در حضور    مایع  فراورده . میزان  یافته استدرصد وزنی کاهش    10  کاتالیست میزان موم 
گازی   فراوردهایاز آنالیز   آمده دستهای بهنتیجه.  (درصد وزنی 5/26به  23از )  افزایش یافته است زئولیت  کاتالیست 
زئولیت  تاثیر بسزایی بر میزان متان و پروپان داشت که نشان از افزایش کراکینگ و تبدیل    کاتالیست که حضور  نشان داد  

  اسیدی  ترکیب های تمایل به کاهش زئولیت  کاتالیست مایع نشان داد که  فراورده آنالیز . سنگین به متان است   مولکول های 
  های ترکیب زئولیت  . همچنین دیگر است  های ترکیب یا تبدیل اسیدها به دهنده تمایل آن بر اکسیژن زدایی را دارد که نشان 

طور  هزئولیت ب   کاتالیستدارای یک حلقه تبدیل کرده است. بنابراین    ترکیب هایحلقه بنزن را به    تر از یکدارای بیش
نشان    کاتالیست آنالیز  .  مایع شد  فراورده   درونسنگین    ترکیب هایزمان باعث اکسیژن زدائی و شکست مولکولی  هم

 دار بود.  آروماتیک و اکسیژن  ترکیب های دارای بود که   کاتالیستای کک بر روی از وجود لایه 
 

 . زئولیت، کاتالیست، سوخت ، پیرولیز،ترفتالات پلی اتیلن :های کلیدیواژه
 
KEYWORDS: Polyethylene terephthalate, Pyrolysis, fuel, Catalyst, Zeolite. 

 

 مقدمه 
هاي هزاره هستند و استفاده رین نوآوري ت مهم یکی از    ها پلاستیک

شهرت آنها درست است. کند که   ثابت میها  از آن   و فراوان   گوناگون 
این   دلیل  است، زنگ نمی به  پوسد، زند و نمی که پلاستیک سبک 

استفاده    ارزان  قابل  می   دوباره است،  غیره،  و  دلیل   است   هايتواند 
-جدید نشان می   هاي پژوهش [.  1]  ها باشد   استفاده زیاد از پلاستیک 

از  د  به طور متوسط هر ساله تولید پلاستیک  میلادي    1950سال  هد که 
ها در سال  افزایش یافته است. تولید کلی جهانی پلاستیک   درصد   10حدود  

 

    اتدار مکاتبعهده                                                                                                                                                          +E- mail: m.gholizadeh@tabrizu.ac.ir 

 245به  2006میلیون تن بوده است که در سال  1/ 3 ، میلادي   1950
اروپاي غربی مقدار   و  آمریکاي شمالی  میلیون تن رسیده است. در 

  2010کیلوگرم تا سال    130کیلوگرم به    100ها درسال از  پلاستیک مصرف  
]   میلادي  است  در سال  1رسیده    2000[. مصرف جهانی پلاستیک 

ترین میزان مصرف  میلیون تن بوده، در حالی که بیش   170برابر  میلادي  
  27/ 3آمریکا بوده که برابر  مربوط به    گوناگون بین کشورهاي    پلاستیک 

 . [2میلیون تن رسیده است ]   39به    2010میلیون تن می باشد و تا سال  
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از بسته  اتیلن ترفتالات که  هاي  بندي مواد و بطري ضایعات پلی 
آید داراي مزایایی از جمله بازیافت مکرر و کاربرد  نوشابه به دست می 

است. توسعه پلی اتیلن ترفتالات    گوناگون مواد بازیافتی براي مصارف  
  هایی است که در صنعت بسته بندي در حال رخ دادن است. مدیون پیشرفت 

بسته  در  آن  از  ماالشعیر  فراوردهای بندي  استفاده  آبمیوه،  شیر،  چون  ی 
براي آن رقم زده است. بر این اساس و با افزایش قیمت  اي روشن  آینده 

هاي ضایعاتی بخصوص  پلی اتیلن ترفتالات و مصرف بالاي پلاستیک 
پلاستیک  از  بطري  انواع  می تولید  بازیافتی  یک  هاي  عنوان  به  توان 

تولید مواد    فرایند عامل مهم براي صرفه جویی در قیمت مواد اولیه در  
تیلن ترفتالات با رشد سالانه ده درصد در سال  پلی ا   پلاستیکی باشد. 

رود.  ترین مواد پلاستیکی به شمار می ، ازجمله پرمصرف میلادي   2012
محیطی است  ي مهم زیست مصرف بالاي این پلاستیک، یک مسئله 

  ي محیطی آن چند صد سال پذیر نبوده و تجزیه تخریب زیرا این ماده زیست 
ترین  جز یکی از بیش   درصد   5/ 9  با   ترفتالات اتیلن . پلی کشد طول می 
 . [3]   ها در زباله شهري است پلاستیک 
هاي بازیافت متعارف مانند ذخیره کردن و خرد کردن تنها  روش 

  فرایند درصد کل ضایعات پلاستیکی را می تواند بازیافت کند. دو  15- 20
اصلی براي تبدیل پسماند هاي پلاستیکی به انرژي و مواد شیمیایی 

یک   سوزاندن  باشد.  می  پیرولیز  و  است   فرایندسوزاندن   مخرب 
  شوند در حالی که احتراق تبدیل می   فراوردهاي ها به  که در آن هیدروکربن 

کند که ممکن است  ها تبدیل میها را به سایر هیدروکربن پیرولیز آن
 [.4قرار گیرند ] و مونومر مورد استفاده تازهبه عنوان مواد 

 ژنی اکس   اب ی و در غ   گرما است که با استفاده از    ي فرایند  ز ی رول ی پ 
ها  ي رهی زنج  زنج   ي مر یپل   ي مولکول  به  و  شده  شکسته   يرهی بلند 

 فراوردهاي.  شوندیم   ل ی کمتر تبد   ی دگی چی کوچک تر با پ   ي هامولکول 
)جامد(،  چار  شامل  پیرولیز  تولیدي  می   اصلی  مایع  و  باشد.  گاز 

حاصل از پیرولیز بستگی به نوع پلاستیک، مواد اولیه، دما،   فراوردهاي 
و   نوع راکتور  اقامت،  ]  کاتالیست زمان  از   [. 5،6دارد  مایع که  روغن 

نبع جایگزین انرژي پیرولیز پلاستیک به دست می آید به عنوان یک م 
% وزن پلاستیک را به    78- 84پیرولیز می تواند    فرایند . [3استفاده شود ] 

-[. بنابراین روغن مایع تولیدي از پیرولیز را می 7روغن مایع تبدیل کند ] 
وان براي مصارف گوناگون مانند سوخت مورد نیاز براي حمل و نقل،  ت 

جانبی    تولید انرژي الکتریکی و... استفاده کرد. یکی دیگر از فرآورده هاي 
براي استفاده در کارهاي  نهفته باشد. چار داراي توان پیرولیز، چار می 

 

1 Zeolite catalyst 

2 SiO2 / Al2O3 

3 Cracking Process 

محیط زیستی و انرژي مانند جذب فلزات سنگین از فاضلاب    گوناگون 
ها و گازهاي سمی است. سومین فرآورده مهم پیرولیز گازهاي تولیدي 

باشد که با توجه به نوع خوراک شامل گاز متان، اتان، می   فرایند از این  
می  بوتان  و  تول   % 25باشد.  پروپان  ه   ي دی گاز  در   ی مشکل   چ یبدون 

مشتقات    ا ی و    ترکیب هاي   ن ی شود. از سوزاندن ا ی ها سوزانده م   مشعل 
 فرایندگردد و طبق  ی م  د ی کربن و بخار آب تول د یاکس ي د  تنها   ز ی ها ن آن 

 .گرددی نم  ط ی وارد مح   م یبه صورت مستق   ی دروکربنی گاز ه   چی ه ،  سامانه 
تواند پیرولیز پلی اتیلن ترفتالات می  فرایند روغن مایع به دست آمده از  

باشد، در حالی   23-40شامل   گاز در حدود   فراورده که  درصد وزنی 
باشد. بر اساس این نتایج پلی اتیلن ترفتالات می    درصد وزنی   77-52

 [.8]   باشد بهترین پلاستیک براي پیرولیز می 
اند  استفاده شده   پلاستیک پیرولیز    فرایند هاي زیادي براي  کاتالیست 

 . و سیلیکا آلومینا   زئولیت   ، FCC  کاتالیست ترین آنها عبارتند از:  که مهم 
 ی کاتالیستاز پیرولیز  آمده  دستبه  فراوردهايمقایسه    1جدول  
 را آورده است. گرماییبا پیرولیز 

زئولیت کاتالیست  کریستال 1هاي  آلومینا هاي  ،    سیلیکات - غربال شده 
می  بعدي  سه  چارچوب  داراي  که  یونی  هستند  تبادل  توانایی   باشند. 

باشد. نسبت سیلیکا به  ها می کاتالیست باز، ویژگی اصلی این    هاي روزنه و  
هاي زئولیت متفاوت است که میزان واکنش پذیري و  کاتالیست در    2آلومینا 

-کاتالیست پیرولیز را تعیین می کند.    فرایند پایانی    فراوردهاي تاثیر آن ها بر  
که    دارند   3کراکینگ   فرایند تري در  هاي زئولیت با اسیدیته بالا فعالیت بیش 

سبک  هاي  الفین  و    4تولید  افزایش  هاي را  کاهش   ترکیب  را     سنگین 
هاي  هاي زئولیتی تولید هیدروکربن   کاتالیست [. به طور کلی  17]  دهند  می 

 دهند و میزان غیر فعال شدن آن ها کم است.  افزایش می فرار را  
سال    5همکاران و    سئو   ی  کاتالیستپیرولیز  میلادي    2003در 

  درجه سلسیوس   450در دماي    HZSM-5  کاتالیست پلی اتیلن سنگین را با  
درصد وزنی گاز تولید    65درصد وزنی روغن مایع و    35  دیدند انجام دادند که  

با استفاده    میلادي   2007در سال    6همکاران و    هرناندز که  کند، در حالی می 
  درجه سلسیوس آزمایش را   500و مواد اولیه در دماي    کاتالیست از همان  

و   دادند  )   دیدند انجام  مایع  تولید روغن  باعث کاهش  درصد    4/ 4که 
[. به طور  18،19شود ] درصد وزنی( می   86/ 1وزنی( و افزایش تولید گاز ) 

-هاي فرار را افزایش می هاي زئولیتی تولید هیدروکربن کاتالیست کلی  
و    HZSM-5این سرعت غیر فعال شدن  بر   افزون دهند.   پایین است 

 [. 20خیلی مناسب است ]   دوباره براي استفاده  

4 Light Olefins 
5 Seo et al  

6 Hernandez et al     

(1)  Zeolite catalyst     (2)  SiO2 / Al2O3 

(3)  Cracking Process     (4)  Light Olefins 

 (5)  Seo et al      (6)  Hernandez et al 
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 [9- 16]  گرماييي با پيروليز کاتاليستاز پيروليز  آمدهدستبه فراوردهایمقايسه  . 1جدول

 دما  خوراک  کاتالیست مقدار   ها کاتالیستانواع 
 یکاتالیستپیرولیز  گرمایی پیرولیز 

 چار  گاز  مایع  چار  گاز  مایع 

ZSM-5 10% 2/3 4/40 9/56 0/3 7/17 3/79 450 اتیلن پلی 

ZSM-5 %10 2/3 4/40 9/56 0/3 7/17 3/79 440 اتیلن پلی 

Red Mud %10 2/2 6/21 2/76 0/3 7/17 3/79 440 اتیلن پلی 

ZSM-5 %10 8/1 4/58 8/39 8/0 0/34 2/65 500 اتیلن پلی 

Red Mud %10 7/1 3/41 0/57 8/0 0/34 2/65 500 اتیلن پلی 

Y-zeolit %50  12 36 52 14 28 58 450 هاي پلاستیک شهري زباله 
Natural 
Zeolit 

 16 34 50 14 28 58 450 هاي پلاستیک شهري زباله  %50

 
این   پلیپژوهشدر  پیرولیز  راکتور ترفتالات  اتیلن  ،  یک  در 

در حضور و بدون حضور   سلسیوس درجه    500پیوسته در دماي  نیمه
 . شدانجام  (A4) زئولیت کاتالیست

 

 بخش تجربی 
 مواد اولیه 

اولترفتالات    اتیلنیپل  يهاگرانول  مواد  از شرکت    یهبه عنوان 
پل   یداريخر  تندگویان  یمیپتروش ذرات   ترفتالات    اتیلنیشد. 

م به طور  پولک و  ارتفاع   متریلیم  5/2  به قطر  یانگین به شکل    و 
ن  متریلیم  3 از گاز  استون   یبه عنوان گاز خنث  یتروژنبودند.  از   و 

برا حلال  عنوان  به  متانول  و  کلروفرم  مخلوط   شستشو،    يو 
 در کندانسور استفاده شد.

 
 پیرولیز فرایند استفاده شده در   سامانه

آزمایش   انجام  تقریبی  سامانهبراي  شکل  به  و    1ی  طراحی 
پیوسته و بستر ثابت استفاده شده   نیمه راکتور اندازه هاي.  ساخته شد

از جنس    وسانتیمتر   12 قطر و سانتیمتر 19 عبارت است از: ارتفاع
 و  316 استیل  سوزنی  شیر  عدد  2 شامل  باشد. راکتور فولاد ضد زنگ می 

 و  اینچی  1/ 4 لوله  گاز  ورودي  براي  .باشد می  316 توپی  شیر  عدد   یک 
پیرولیز   .است شده تعبیه اینچی 1/ 2 و 4/1 يلوله دو آن ورودي براي

و تحت فشار  درجه سانتی گراد    500در دماي    گرماییی و  کاتالیست 
اتمسفریک انجام شد. پس از رسیدن دماي راکتور توسط هیتر به 

به داخل راکتور    ترفتالاتاتیلن  پلی  گرم از نمونه   15دماي مورد نظر،  
  دقیقه در نظر گرفته شد و در  20. مدت زمان واکنش  شدمنتقل  
. شد اکسیژن بدوننیتروژن   گاز توسط  راکتور محیط عمل اینزمان  

 پیرولیز با عبور از یک کندانسور که   فراینداز  آمدهدستبههاي بخا

 
 پيروليز  فراينداستفاده شده در  سامانه. شماتيکي از 1شکل 

 
متانول به عنوان حلال استفاده شد، خنک -در آن از مخلوط کلروفرم

ي گاز و مایع )تار( تقسیم شد. ماده  فراوردهشده و به دو قسمت،  
نامیده می راکتور چار  داخل  در  بقیه  باشد.  شود که جامد میمانده 

بی گاز  دبی  و  کردن  گرم  نظیر سرعت  نظر  پارامترها  در  ثابت  اثر 
ساعت    5حلال به مدت    دارايگرفته شده است. مایع به دست آمده  

قرار داده شد، حلال و  سلسیوس ي درجه 45آون با دماي  دروندر 
شود. براي  سبک تبخیر شده و مایع باقیمانده تار نامیده می  بخش

نوع   از  ترموکوپل  یک  از  دما  راکتور  شداستفاده    Kکنترل  فشار   .
  برايکنترل شد. همچنین    پیوستهطور  همواره توسط فشار سنج به 

از سیلندر    پس تنظیم میزان گاز نیتروژن ورودي از یک فلومتر که  
 هاي گاز، مایع و جامد در پایان نمونه  .شدنصب شده بود، استفاده  

  با یکدیگر مقایسه شد   کاتالیست حضور  بدون از حضور و   آمده به دست 
 زئولیت معین شود. کاتالیستتا تأثیر 
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 فراوردهمشخصات  
 1FTIRآنالیز  

هر نمونه   FTIRبراي شناسایی طیف  Nicolet iS50از دستگاه 
و در یک اجاق   C°  35  ها در دماينمونه  نخست  استفاده شده است.

شود. گستره اسکن طیف در بازه  میدهی  گرماساعت    4خلأ به مدت  
cm−1 450-250 [.21] بود 

 

 2XRDآنالیز  

دستگاه   ساختار   Ultima IV X-rayاز  مطالعه  و  بررسی  براي 
هاي چار استفاده شد. این دستگاه به یک گرافیت  کریستالی نمونه

monochromatised Cu target  ( بود   Kα–radiationمجهز 

source, λ = 1.5406 Å و نرخ اسکن )C/min°10 و در بازه دمایی  
C°90-10 22-242[ شدانجام می [. 
 

 3MS-GCآنالیز 

  ،  Shimadzu GC-MS  تولید شده با استفاده از دستگاه   فراوردهاي آنالیز  
 ( با مشخصات   ( DB-Waxبا یک ستون مویینگی   متر،    30  )طول:   و 

  انجام گرفت.   متر( میلی   0/ 25متر، ضخامت فیلم:  میلی   0/ 25قطر داخلی:  
به درگاه تزریق شد.    ، 1به   50  انشعاب   نسبت میکرومتر از نمونه با    0/ 5

حفظ شد و سپس دما   35دقیقه در دماي    3دماي ستون براي    نخست 
افزایش پیدا کرد. ستون براي    C°250تا  C°35از    C/min°10 با نرخ 

با دبی    C°250دقیقه در دماي    5    mL/min  4نگه داشته شد. هلیم 
  MSها در طیف  شناسایی پیک  به عنوان گاز حامل استفاده شده است. 

  GC-MS  مرکز داده موجود در    ترکیب هاي   استاندارد   براساس مقایسه با طیف 
  هاي مشخص تزریق شده، براي گونه   یا با توجه به نسبت طیف/ زمان ماند 

 . ]25-27[  شود انجام می 

 

 UV-flourescence spectroscopy  آنالیز

در   آروماتیکی  ساختارهاي  تبدیل  درک   پیرولیز،   زمانبراي 
طیف  دستگاه  فلورسانس  از  استفاده    Shimadzu (RF-6000)سنج 

،  همچنین رقیق شدند.    ppm  250ها تا مقدار  نمونه  همهشده است.  
 بودند.   nm 10و   nm/min  600  به ترتیب    نرخ اسکن و عرض شکاف 

 nm 250-600در محدوده  4و طیف تحریک  nm  230طیف خروجی 
ها با استفاده از اسپکتروفتومتري غلظت آروماتیک  نیز انتخاب شدند.

  nm  5با عرض شکاف    (Metash Corp, UV-800S)  فرابنفش   پرتو 
 . ]28[ مشخص شد

 

1 Fourier-transform infrared spectroscopy 

2 X-ray diffraction 

3 Gas chromatography–mass spectrometry 

 5TG  آنالیز

اندازه  براي  آنالیز    موجود در   ترکیب هاي   فراریت   میزان   گیري این 
منحنی   ها نمونه  شد.  مشتق  استفاده  و  وزن  کاهش  به  مربوط  هاي 

دستگاه  ترموگراویمتري  شد.   TGA Henven, HCT-1با    انجام 
دهی شدند و این دما گرما  C°  105ها از دماي اتاق تا  نمونهنخست  

سپس  دقیقه حفظ شد.    20براي حذف رطوبت فیزیکی نمونه به مدت  
 و    C/min°  20  گرمایی ، با نرخ  C°500  ها براي رسیدن به دماي نمونه 

 . ]29،30[ قرار گرفت گرما گرما، جریان نیتروژن در حضور 

 

 و بحث  هانتیجه
 فراوردهای بازده 

 ز یرولیپ  فرایندبدست آمده در    گوناگون   فراوردهاي  دیتول  زانیم
 ي ریگاندازه   يشده است. برا  آورده  2شکل  در    ،یکاتالیستو    گرمایی

وارد قسمت    زیرولیخارج شده از راکتور پ  فراورده  انیجر  د،یتول  زانیم
(  4به    1کلروفرم )به نسبت    -حلال متانول  دارايکه    يساز خنک
. سپس با شدآوري و موم جمع  عیما  فراوردهو پس از کندانس،    شده

 5الی    4حلال نیز است، به مدت    دارايمایع که    فراوردهگذاشتن  
دماي   در  قسمت   سلسیوس ي  درجه  45ساعت  و  آون، حلال  در 

باشد که تار  سبک مایع تبخیر شد. مایع باقیمانده قسمت سنگین می
می  در  .  شودنامیده  راکتور  خروجی  نمونه   زماناز  گاز آزمایش،   ي 

 . شدآوري و توسط دستگاه کروماتوگرافی گازي آنالیز جمع 

و  گرماییرولیز پی فرایندتولیدي شده از  فراوردهايمیزان بازده 
شکل   در  شکل    2کاتلیزوري  که  همانطور  است.  شده  داده  نشان 

به محیط واکنش، میزان موم    کاتالیستنشان می دهد بر اثر افزودن  
گازي و تار   فراوردهايو چار کاهش پیدا کرد. در صورتی که مقادیر  

کراکینگ   واکنش  افزایش سرعت  از  نشان  این  کرد.  پیدا  افزایش 
 زئولیت می باشد که مطابق با نتایج گزارش شده    کاتالیستتوسط  

نکته قابل توجه این است که میزان کاهش مقدار    [.31]در منابع بود  
  درصد وزنی( بیشتر بود   1/ 5درصد وزنی( از میزان کاهش چار )   10موم ) 

بود. همچنین   چار  مولکولی ساختار  از دشواري شکست  نشان  که 
درصد وزنی( نیز از مقدار افزایش   8گازي )  فراوردهايافزایش مقدار  

)تا افزایش سرعت    6/ 5ر  بود که نشان دهنده  بیشتر  درصد وزنی( 
هاي سنگین  هاي سبک در مقایسه با هیدروکربنتولید هیدروکربن

   بخشدهد که  از طرفی نتایج نشان میزئولیت بود.    کاتالیستتوسط  

4 excitation 

5 Thermogravimetric  

)1( Fourier-transform infrared spectroscopy   )2( X-ray diffraction 

)3( Gas chromatography–mass spectrometry   )4( excitation 

 (5)  Thermogravimetric 
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  زيرولي پ و موم در گاز، چار و تار فراوردهای ديتول زانيم. 2 شکل

 ي کاتاليستو  گرمايي
 

)   گازي  فراوردهاعمده   پیرولیز    35باشد  براي    گرمایی درصد 
ی(. این نشان دهنده این است که  کاتالیست درصد براي پیرولیز    43و  

می  سامانه مناسب  گاز  تولید  براي  شده  استفاده   باشد. واکنش 
 شامل  تنها مایع تار   فراورده هم چنین بایستی این را نیز در نظر گرفت 

میمولکول مولکولهاي سنگین  و  با  باشد    فراوردهاي هاي سبک 
بعدي    ياهپژوهش اند که لازم است در  خارج شده  سامانهگازي از  

و    تر شده کم   فراوردهاي گیري شوند در این صورت احتمالا میزان  اندازه 
   مایع افزایش خواهد یافت. فراوردهايمقدار 

 
 آنالیز عنصری  

  آورده شده است.   2و چار تولید شده، در جدول    کاتالیست آنالیز عنصري  
  ی کربن و هیدروژن کاتالیست با توجه به این جدول در چار تولیدي از پیرولیز  

پیرولیز   به  دلیل    گرمایی نسبت  به  تواند  می  این  است.  یافته  کاهش 
 باشد. نسبت کربن به هیدروژن ثابت مانده است.    2coو    coتبدیل به  

زئولیت بیانگر این است که   کاتالیست مقادیر درصد وزنی عناصر براي 
تواند بدلیل  درصد وزنی کربن کاهش یافت که می   فرایند پس از انجام  

سایت  فعال  غیرفعال شدن  باشد.   کاتالیست هاي  تشکیل کک     بدلیل 
درصد وزنی کربن(  13/ 7)   کاتالیست هم چنین مقدار بالاي کربن بر روي  

   توجه   شایان داشت. نکته    کاتالیست نشان از تشکیل کک با مقدار بالا برروي  
شده  نب  منتقل  تار  به  احتمالا  که  است  کک  و  چار  در  نیتروژن   ود 

 گازي شکل از خوراک آزاد شده اند.   فراوردهاي و یا در  
 

 ی کاتالیست و   گرماییدر فاز گاز در پیرولیز    گوناگون  ترکیب های

ی کاتالیست و    گرماییگازي تولید شده در پیرولیز    فراوردهآنالیز  
 استفاده از کروماتوگرافی گازي انجام شد. پلی اتیلن ترفتالات با  

 پيروليز  فراينداز  آمدهدستبهو چار  کاتاليستآناليز عنصری . 2جدول

 نوع پیرولیز 
نسبت کربن  درصد وزنی 

 هیدروژن کربن  نیتروزن  به هیدروژن
 5/1 9/4 1/88 -- گرمایی
 5/1 4/4 3/78 -- ی کاتالیست

 /48 4/2 7/13 -- بعد از آزمایش  کاتالیست
 

 
موجود در فاز  گوناگون ترکيب های. درصد مساحت سطح 3شکل 

 GCگازی با استفاده آناليز 

 

آنالیز گاز تولیدي  نتیجه هاي  نشان داده شده است.    3در شکل    ها ه نتیج 
که    باشد می   2COو   COشامل    آمده دست به در پیرولیز نشان داد که گاز  

موجود در پلی اتیلن ترفتالات توسط واکنش وینیل    C=Oاز گروه عاملی  
ها  [. همچنین هیدروکربن 32]   اند ی تولید شده ی زدائی و کربوکسیل زدا 

که ناشی از    شد   دیده گازي    فراوردهاي متان، اتان، پروپان نیز در   شامل 
   [. 32]   هاي طولانی ماده اولیه بودند کراکینگ زنجیره   فرایند 
گاز هیدروژن نیز از پلیمریزاسیون رادیکالهاي فعال هیدروژن   

نتایج نشان می[32]  تولید شده است حضور    دهد. همان گونه که 
  گفته  هايباعث افزایش سرعت واکنش  زئولیت در مجموع  کاتالیست

نتایج نشان می   ه است. شد  دهد که میزان گاز سنتز  بررسی دقیق تر 
 (CO    2وH  در حضور ) کاتالیست تقریب دو برابر حالت بدون  به   کاتالیست  

بر    افزون زئولیت    کاتالیست می باشد که این نشان دهنده این است که  
افزایش میزان شکست مولکولی، میزان تولید گاز سنتز را افزایش داده  

)میزان   ترتیب    2Hو    COاست  بدون    9و    4به  حالت  براي  درصد 
 بود(.   کاتالیست درصد براي حالت با    25و    11و    کاتالیست 

 

 ترفتالات اتیلنمایع حاصل از پیرولیز پلی
اتیلن ترفتالات تک فازي  بود.  مایع تولید شده در پیرولیز پلی 

در    کاتالیست پلی   فرایند زئولیت  میزان  پیرولیز  بر  ترفتالات  اتیلن 
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که جدول    فراورده همانطور  می  2مایع  افزایش  نشان  باعث  دهد، 
 .  تولید مایع شده است

 

 مایع   فراورده GC-MSاز آنالیز   نتیجه های به دست آمده

موجود در    ترکیب هاي اي  مقدار مقایسه    GC-MSبا استفاده از آنالیز  
ی پلی اتیلن  کاتالیست و    گرمایی پیرولیز    فرایند از    آمده دست به مایع    فراورده 

تولیدي   مایع  گیري شد.  اندازه   پیرولیز    فرایند از    آمده دست به ترفتالات 
آروماتیکی اسیدهاي    ترکیب هاي شامل    طورعمده یلن ترفتالات به پلی ات 

.  شد   دیده آروماتیک نیز    ترکیب هاي ها بود. مقدار کمی  از آن   آمده دست به 
آروماتیک شامل بنزوئیک اسید متیل استر، ونیل بنزوئات،    ترکیب هاي 

اسیدي نیز شامل    ترکیب هاي دي متیل بنزوئات و بی فنیل بود.  - 4و 1
اتیل بنزوئیک اسید و فلوئورین فرمیک اسید بود. نتایج  - 4بنزوئیک اسید،  

اسیدي    ترکیب هاي ، شدت  فرایند به    کاتالیست نشان داد که با افزودن  
اندکی کاهش یافت. این می تواند به دلیل افزایش شدت اکسیژن زدایی  

 .  دیگر باشد   ترکیب هاي و یا تبدیل اسیدها به  
حضور     مولکولی    کاتالیست همچنین  شکست  هاي باعث    ترکیب 

شدت آن کاهش    چشمگیري که بطور    شد مانند بی فنیل    سنگین تر 
دي متیل  - 4و 1ی مانند  ترکیب های یافت. با در نظر گرفتن افزایش مقدار  

تر  داراي بیش   ترکیب هاي   کاتالیست توان نتیجه گرفت که  بنزوئات، می 
داراي یک حلقه تبدیل کرده است.    ترکیب هاي از یک حلقه بنزن را به  

ب   کاتالیست بنابراین   هم ه زئولیت  زدا طور  اکسیژن  باعث  و  ی زمان  ی 
 د. مایع ش   فراورده   درون سنگین    ترکیب هاي شکست مولکولی  

 

 1فرابنفش   پرتو آنالیز مایع تولیدی با استفاده از اسپکتروسکوپی فلورسانس  

و    گرماییزمان تارهاي تولید شده از پیرولیز  طیف هم  5شکل  
می کاتالیست  نشان  را  ترفتالات  اتیلن  پلی  هاي دهد.  ی   ترکیب 

هاي داراي یک و آروماتیک موجود در تار از سه گروه شامل گروه 
ترکیب  هاي آروماتیکی داراي  ( و گروه nm330-300اي بنزن ) دو حلقه 

هاي آروماتیک  ( و گروه nm330-350ایی بنزن ) تر از سه حلقه بیش   هاي 
تشکیل شده   ( nm  400-380ایی ) حلقه   10تر از  خیلی بزرگ داراي بیش 

شود هر سه تا پیک  که در نمودار دیده می  گونههمان  [.32است ]
زئولیت می باشند. این   کاتالیستتري در حضور  داراي شدت بیش

  کاتالیست نشان دهنده افزایش سرعت واکنش کراکینک در حضور  
و    فراوردهايبازده    هايهیجها با نتولیت می باشد که این نتیجهزئ

 همچنین نمودار ترکیب گازها همخوانی دارد.

 

 

 

 
  يروليزپ فراينداز  آمدهدستبه  مايع ترکيب هایشدت .  4شکل 

 GC-MS يزبا آنال يکاتاليستو  گرمايي
 

 
 فرابنفش   پرتو . آناليز تار با استفاده از اسپکتروسکوپي فلورسانس  5شکل  

 

 کاتالیست آنالیز چار و  

زئولیت باعث کاهش چار تولیدي شده   کاتالیستبه طور کلی   
(. در قسمت هاي بعدي آنالیز کیفی چارهاي تولیدي  2است )شکل

 . آورده شده است

(1)  UV-fluorescence spectroscopy 
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 چار تولید شده  فراوردهو   کاتالیست   FT-IRطیف 

ی  کاتالیست،  گرمایی چار تولید شده در پیرولیز    FT-IRطیف    6شکل  
همچنین   می   کاتالیست و  نشان  را  آزمایش  انجام  از  پیک  بعد  دهد. 

ظاهر   cm-13450در ناحیه   - OHاز گروه عاملی   آمده دست به گسترده  
 شده است. این پیک نشان دهنده الکل ها می باشد. شدت این پیک  

بیشتر است که نشان دهنده    کاتالیست در چار حاصل از پیرولیز بدون  
دیگر، پیک    سوي به تبدیل الکل ها می باشد. از    کاتالیست تمایل بالاي  

ناحیه    دیده  در  ارتعاش   cm3100-2750-1شده  دهنده    ي ا ه نشان 
است که به گروه هاي آروماتیک و آلیفاتیک    C-Hو نامتقارن  کششی متقارن  

  گرمایی دهد که در پیرولیز  مقایسه اسکن پیک ها نشان می   اختصاص دارد. 
شود که  نمی   دیده ی این پیک  کاتالیست باشد ولی در  بیشتر می   C-Hمیزان  

خطی و یا سیکلی دیگر    ترکیب هاي ها به    تبدیل آروماتیک   نشان دهنده 
گروه    C=Oمربوط به ارتعاشات کششی    cm1700-1پیک ناحیه  باشد.  می 

به صورت گاز کربن مونوکسید و    گرمایی که در پیرولیز    کربونیل است 
ی کمتر است.  کاتالیست شوند و شدت آن در پیرولیز  خارج می کربن دي اکسید  

زئولیت تمایل بالائی براي دکربونیزاسیون    کاتالیست که    این بدان معناست 
است که نشان    C=Cمربوط به ارتعاشات    cm  1600-1دارد. پیک ناحیه  

ی شدت آن  کاتالیست دهنده حلقه آروماتیک است. براي پیرولیز بدون  
بیشتر است که نشان دهنده آروماتیک هاي سبک و گروه هاي عاملی  

ناحیه   است.  زیاد  دار  گروه    cm1400-1500-1اکسیژن  دهنده  نشان 
که براي هر دو نمونه چار شدت آن بسیار کم است. پیک    ( 3CH) متیل  

1-cm500   آروماتیک چار  به  براي  آن  شدت  که  دارد  اختصاص   ها 
  چشمگیري شدت    ولی ی بسیار ناچیز بوده،  کاتالیست از پیرولیز    آمده دست به 

کلی نشان از تمایل    هاي ه دارد. نتیج   گرمایی از پیرولیز    آمده دست به براي چار  
 خطی دارد.   ترکیب هاي ها به  ها و الکل به تبدیل آروماتیک   کاتالیست 

آنالیز    بالا نمودار   دهنده  نشان  از    پس   کاتالیست   FT-IRهمچنین 
دار  کربونیل   ترکیب هاي ها،  هاي مربوط به الکل باشد. پیک نیز می   آزمایش 

  یادشده باشند که نشان از وجود مواد  داراي شدت بالائی می   ها و آروماتیک 
از    پس   کاتالیست با غلظت بالا در کک تشکیل شده بر روي سطح  

آروماتیکی    ترکیب هاي باشد. این بدان معناست که کک از  آزمایش می 
و   پلیمریزاسیون  از  ناشی  که  است  شده  تشکیل  دار  اکسیژن  و 

 . پیرولیز است   فرایند آروماتیزاسیون مواد فرار تولید شده در طی  
 

  و چار تولید شده کاتالیست XRDآنالیز 

  فرایندبراي چار حاصل از    XRDي آنالیز  دهندهنشان   7شکل  
 باشد. پیک در بازه اتیلن ترفتالات می ی پلی کاتالیست و    گرمایی پیرولیز 

 تواند ناشی از  هاي منظم کربن دارد که مینشان از ورقه 30تا  10

 
و نمونه چار توليد شده در پيروليز   کاتاليست  FT-IR. طيف 6شکل 

 ي کاتاليستو  گرمايي
 

 
 چار توليد شده  و نمونه کاتاليست  XRD. آناليز 7شکل

 
آروماتیکی باشد. مقایسه شدت این پیک براي نمونه    ترکیب هاي

  هاي ی شامل ورقه کاتالیست چار نشان از آن دارد که چار تولیدي از پیرولیز  
است    دارايکربن   این  دهنده  نشان  این  است.  بیشتر   آروماتیک 

زئولیت باعث منظم شدن ساختار ورقه هاي آروماتیکی   کاتالیستکه  
استفاده شده    کاتالیستدر ساختار چار شده است. همچنین نمودار  

، کاتالیست نشان داده شده است که در ساختار    4-3نیز در شکل  
تیتانیوم در چار   هايساختار منظم وجود ندارد. هم چنین اکسید فلز

ی  کاتالیست ترین مقدار آن در چار تولیدي از پیرولیز  که بیش  شد  دیده
می فلزات  این  که  خواص  بود  باشند کاتالیست توانند  داشته   ی 

 8H3Cو در تبدیل بخارات تولیدي حاصل از پیرولیز به گازهایی مانند  
نیز  تولیدي  تار  میزان اکسیژن  نتیجه در کاهش  باشد و در  داشته 
دخالت داشته باشد. این فلزات از مواد افزودنی به پلی اتیلن ترفتالات 

 .اندایجاد شده
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 و نمونه چار تولید شده   کاتالیست TGA آنالیز 

نشان دهنده نمودار کاهش وزن بر حسب دما براي  8(a)شکل 
باشد. همچنین  ی میکاتالیست و   گرماییپیرولیز    فرایندچار حاصل از  

 قبل از استفاده نیز آورده شده است. کاتالیستتغییرات وزن براي 
می  مشادهده  که  یک    تنها   کاتالیست شود  همانگونه  داراي 

  باشد. می  سلسیوس درجه    170باشد که در حدود  پیک کاهش دما می
می    8(b)نمودار   موجود  رطوبت  تبخیر  به  چار  مربوط   باشد. 

پیرولیز   از  وزن    گرمایی حاصل  کاهش  بیشترین   داراي 
می   44/ 7)  وزنی(  آن  درصد  کاهش  مقدار  بیشترین  که   باشد 

دماي   به  می   سلسیوس درجه    642در  مربوط  کاهش  این  باشد. 
[. در 33باشد ] ل از لیگنین می سنگین حاص   ترکیب هاي شکستن  

درجه    629ی نیز در دما  کاتالیست از پیرولیز    آمده دست به چار    مورد
اما مقدار آن    پیک   سلسیوس  درصد    21/ 8) مذکور مشاهده شد. 

بود. این موضوع    گرمایی از پیرولیز    آمده دست به وزنی( کمتر از چار  
حضور   که  است  دلیل  این  شدن    کاتالیست به  شکسته  باعث 

هاي سبک از ساختار لیگنینی چار شده و پلیمرهاي موجود  شاخه 
ي فیزیکی  دوباره به همین طریق پیوندهاي شیمیایی و یا نیروها 

 [. 33چسبیده و متراکم شدند ] 
موجود  آروماتیکی  هاي  ورقه  در  نظم  میزان  دیگر  عبارت   به 

تر شده است که این با نتایج بیش  کاتالیستدر حضور    در ساختار چار
XRD    از پیرولیز    آمده دست به همخوانی دارد. همچنین بازده کمتر چار

پیرولیز  کاتالیست  با  مقایسه  در  با    18.5)  گرماییی  مقایسه   در 
 کننده این موضوع باشد. تأثیردرصد وزنی( نیز  20
 

 BETآنالیز 

جدول    BET1آنالیز    هاي ه نتیج  است.    2- 4در  شده   آورده 
به محیط واکنش    کاتالیست نشان داد که در اثر افزودن  ها  نتیجه 

کاهش    gr/2m6 /6به    gr/2m2 /13براي چار از     BETمیزان سطح 
سطح در نقاط متخلخل چار  پیدا کرد که این نشان دهنده کاهش  

ها در حالت بدون حضور و با  روزنه باشد. مقادیر متوسط شعاع می 
همان   تأثیر   کاتالیست حضور   است.  موضوع  این  که    گونه کننده 

متوسط  می   دیده  شعاع  مقدار  از  روزنه شود   به   259/ 2ها 
Å  3 /371   کننده کاهش سطح متوسط چار    تأثیر   افزایش یافت که

تر  هاي و شکست بیش تواند خروج مولکول است. دلیل کاهش می 
هاي بزرگتر  روزنه ها  هاي چار باشد که در اثر خروج آن مولکول 

 اند. ایجاد شده 
 

 

 . ساختار متخلخل چار 3جدول

 مساحت سطح 
/g)2(m 

 حجم  

/g)3(cm 

 شعاع متوسط 

(Å) 
 

2/13  17/0  2/259 از واکنش   پیش   کاتالیست    
6/6  12/0  3/371 از واکنش   پس   کاتالیست    

 

 

 
 و نمونه چار  کاتاليست DTGو  TGآناليز  . 8 شکل

 

 گیرینتیجه
تأثیر   پژوهش،  این  بر    کاتالیست در   پیرولیز  فرایند زئولیت 

  اندازه هاي ترفتالات بررسی شد. براي این کار، در یک راکتور با  اتیلن  پلی
  C ̊500در دماي    گرم از نمونه بارگذاري شد و پیرولیز نمونه   15آزمایشگاهی،  

 کاتالیست و در فشار اتمسفریک انجام پذیرفت. نتایج نشان داد که  
 حاصل از پیرولیز داشته است.   فراوردهاي زئولیت تاثیر زیادي بر بازده  

افزایش یافت    کاتالیستبدین طریق که میزان گاز تولیدي در حضور  
  ها در طول تماس با بخار است. که این نشان از تجزیه بییشتر هیدروکربن 

دهنده کاهش یافت که نشان  کاتالیستمیزان موم تولیدي در حضور  

(1)  Brunauer–Emmett–Teller 
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تر است. میزان  سنگین  ترکیب هايافزایش قدرت کراکینگ براي  
حضور   در  تولیدي  دهنده   کاتالیست چار  نشان  که  یافت  کاهش 

دشواري شکست مولکولی در ساختار چار است. میزان مایع تولیدي  
  ترکیب هاي افزایش یافت که نشان از شکست بیشتر    کاتالیست در حضور  

 سبک است.  ترکیب هايسنگین و تبدیل به 
گازي نشان داد که    فراوردهاي از آنالیز    نتیجه هاي به دست آمده 

   زئولیت  تاثیر بسزایی بر میزان متان و پروپان داشت   کاتالیست حضور  
 . هاي سنگین به متان است که نشان از افزایش کراکینگ و تبدیل مولکول 

 نشان از وجود   یز ن   ید و کربن مونوکس   ید اکس   ي کربن د   ي حضور گازها 
افزودن  یبرخ ترک  یژناکس  یمواد  در  اول  یبدار     باشد. یم  یهمواد 

زئولیت باعث تولید  کاتالیستدهد که در حالت کلی نتایج نشان می 
 است. هاي سبک شده تر هیدروکربنبیش

که    فراوردهآنالیز   داد  نشان  تمایل   کاتالیستمایع   زئولیت 
با بیش    ترکیب هاياسیدي دارد. همچنین    ترکیب هايبه کاهش  

داراي یک حلقه بنزن تبدیل    ترکیب هاياز یک حلقه بنزن را به  
که   گرفت  نتیجه  توان  می  است.  باعث   کاتالیستکرده  زئولیت 

مولکولی   شکست  و  زدایی  هاياکسیژن  داخل   ترکیب  سنگین 
مایع شد. آنالیز مایه با استفاده از اسپکتروسکوپی فلورانس   فراورده

کراکینک    پرتو واکنش  سرعت  افزایش  دهنده  نشان  بنفش   فرا 
بازده   هاي ه نتیج با  ها ه نتیج زئولیت بود که این    کاتالیستدر حضور  
 و همچنین نمودار ترکیب گازها همخوانی دارد.   فراوردهاي

پیرولیز  نمونه  FT-IRطیف   طی  شده  تولید  چار     گرماییهاي 
 ها  الکلی و آروماتیک  ترکیب هايی نشان داد که میزان  کاتالیست و  

پیرولیز   حاصل  چار  پیرولیز    گرمایی در  از  بود.  کاتالیستبیشتر   ی 
ها  ها و الکلبه تبدیل آروماتیک  کاتالیست نتایج کلی نشان از تمایل  

 ی دارد. کاتالیستخطی و یا سیکلی دیگر در پیرولیز  ترکیب هايبه 
براي چار نشان داد    DTGو    TGهمچنین مقایسه نمودارهاي  

تر از کاهش ی کم کاتالیست  فرایندکه کاهش وزن براي چار حاصل از  
 باشد. می گرماییپیرولیز  فرایندوزن چار 
هاي منظم کربن داشت  چار تولید شده نشان از ورقه  XRDآنالیز  

از   ناشی  هايکه  پیرولیز    ترکیب  از  تولیدي  چار  بود.  آروماتیکی 
کربن  کاتالیست  هاي  ورقه  شامل  بود.    دارايی  بیشتر   آروماتیک 

زئولیت باعث منظم شدن    کاتالیستاین نشان دهنده این است که  
 ساختار ورقه هاي آروماتیکی در ساختار چار شده است. 

نشان از وجود لایه اي از کک بر روي   کاتالیست  FT-IRآنالیز  
آروماتیکی و اکسیژن دار تشکیل    ترکیب هايکه از    کاتالیستسطح  

شده بود که ناشی از پلیمریزاسیون و آروماتیزاسیون مواد فرار تولید 
 پیرولیز بود را داشت.  فرایندشده در طی 
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