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 به محصولات میان تقطیري لیمريتجزیه کاتالیستی مخلوط ضایعات پ
  

  4، شاهرخ حامدیفر3، محمدرضا شیشه ساز*2، بهروز روزبهانی1عارف شاهی مقنی

   ، ایراندانشگاه صنعت نفت، آبادان ،دانشکده نفت آبادان دانشجوي کارشناشی ارشد مهندسی شیمی،. 1
  ، ایراندانشگاه صنعت نفت، آبادان ،دانشکده نفت آباداندکتري مهندسی شیمی، . 2

  اهواز، ایراندانشگاه صنعت نفت،  اهواز،دانشکده نفت دکتري مهندسی شیمی، . 3
  ، آبادان، ایرانکارشناسی ارشد مهندسی پلیمر، پالایشگاه نفت آبادان. 4

13/11/93: پذیرش         27/3/93: دریافت  

  دهیچک
ن یبر هم .شود یمحسوب م یکیعات پلاستیضاافت یباز ين برایگزین جایعنوان بهتر هب یستیکاتال شکست

 فتالات تتر لنیات یپل رن،یاستا یپل لن،یپروپ یپل ،سبک و سنگین لنیات یپل( پلیمرها مخلوط  لیاساس تبد
 یبررس مورد سبک يدروکربوریه محصولات به لیتبدو  AIT 100 ستیدرحضورکاتال) دیکلرا لینیو یپل و

به منظور نزدیک بودن به افت یب درصد سازمان بازیک ها براساس ترکیمخلوط پلاستن کار یدر ا .گرفت قرار
مه یک راکتور نیاز به محصولات سبک  مخلوط پلیمرها لیتبد يبرا هم چنین .است واقعیت استفاده شده

مواد ما به محصولات  وزنی درصد 95ش از یب این تحقیقدر  .ه شده استبهره گرفت در فشار اتمسفر وستهیپ
درصد  5تر از  کم و) +C5-C11( عیما درصد 83و  )C1-C4( گاز درصد 12 شامل ل شدند کهیسبک تبد

 10درجه سانتی گراد و  440شرایط بهینه براي این میزان بازده در دماي  هم چنین .دباش باقیمانده می
   .دوشمی در فشار اتمسفر گزارش  درصد وزنی کاتالیست

 
  .دما، کاتالیست، سبک محصولات، پلیمرها مخلوط، کاتالیستی کراکینگ: يکلمات کلید

  
  مقدمه

جوامع  يک چالش مهم برایها به  آنعات یک ها موجب شده تا دفع ضاید و مصرف پلاستیع تولیرشد سر
 ین در حالیا. دهند یل میرا تشک يعات جامد شهریضا ددرص 12ش از یها ب کیپلاست. ل شده باشدیتبد

 يلادیم 2014در سال . شدند یعات را شامل مین ضایک درصد از ایتنها  يلادیم 1960است که در سال 
. ]1[دهد یل میرا تشک يعات جامد شهریدرصد از ضا 4/16د شد که یتول یکیعات پلاستیون تن ضایلیم 41

تواند  یعات مین ضایاستفاده و دفن ا يبرا ییایمیش یابیمجدد، سوزاندن و باز یابیباز يها روش یاز طرف
ع و یما يل به سوخت هایه و تبدیها، تجز کیپلاست یابیمختلف باز يها ن روشیاز ب. ردیمورد استفاده قرار گ

                                                        
*roozbehani@put.ac.ir 
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. ]3،2[باشد یها م نه آنیمرها و مصرف بهین پلیا يد برایک روش مفیارزش  پر ییایمیو مواد ش يگاز
توان  یها م آن يایباشند که از مزا یمرها میپل یابیباز يایمیش يها روش از جمله یستیل کاتالیز و تبدیرولیپ

از  یطیمحست یز يها یاز آلودگ يرین جلوگیه و همچنیو تصف يبدون جداساز يها ل تمام مخلوطیبه تبد
تجزیه . اشاره کرد ]5،4[یکیعات پلاستیاز سوزاندن و دفن ضا یخاك ناش یهوا و آلودگ یجمله آلودگ

ها می توان به دماي پایین واکنش  کاتالیستی مزایاي زیادي نسبت به تجزیه گرمایی دارد که از جمله آن
تولید محصولات با کیفیت  تر و همچنین براي رسیدن به محصول یکسان و همچنین تولید محصولات سبک

ي  هیست هاي مورد استفاده اساسا بر مبناي پایکاتال .]2[دموردنظر با انتخاب کاتالیست مناسب اشاره کر
ها انجام  خواص آنها و  روي انواع کاتالیست سیلیکا می باشند که مطالعات گسترده اي  -زئولیت و آلومینا

ها  و سایر کاتالیست ZSM-5 HY, HNZ, SA, MCM-41 :مانندهایی  توان به کاتالیست شده است که می
تر در مقایسه با سایر  میزان تولید کک و گاز کم )AIT-100( اشاره کرد که جنبه نوآوري این کاتالیست

   .کاتالیست هاست
ن صورت گرفته یمحقق یمرها توسط برخیپل  یستیکاتال تجزیهک واکنش ینتیس یشگاهیبررسی آزما

ن ثابت سرعت واکنش، یچنهم. گزارش شده است یکدرجه واکنش  انجام گرفته يها یبررسدر . ]6[است
هاي مصرفی در جهان عبارتند  عمده پلاستیک. ]7[ز محاسبه شده استیوس نیون و ثابت آرنیواسیاکت يانرژ

الات می پلی اتیلن سبک و سنگین، پلی پروپیلنۀ پلی استایرن، پلی وینیل کلراید و پلی اتیلن ترت فت: از
 2014براساس آمار منتشر شده در سال  .تر است باشند که سهم پلی اتیلن و پلی پروپیلن از همه بیش

صنعتی از جمله آمریکا و ژاپن، میزان تولید و مصرف مخلوط پلیمرها به صورت  يکشورها یتوسط برخ
  .]9،8[میلیون پوند می باشد 32548و  74681میانگین به ترتیب 

  
  هامواد و روش 

  مواد .1
 و فتالات ترت اتیلن پلی استایرن، پلی پروپیلن، پلی اتیلن، پلی(تجزیه کاتالیستی و همدما براي مخلوط پلیمرها 

   که در پتروشیمی مارون، بندر امام در ماهشهر و پتروشیمی تندگویان در آبادان تولید ) کلراید وینیل پلی
گیرد که  ثبت شده در مرکز تحقیقات دانشکده نفت آبادان انجام می AIT 100شوند توسط کاتالیست  می

به ترتیب در برگرفته از سازمان بازیافت خواص این کاتالیست جدید و ترکیب درصد مخلوط مواد پلیمري 
این  ؛ي زئولیت می باشد کاتالیست به کار گرفته شده کاتالیستی اسیدي بر پایه .ارائه شده است 2و  1جدول 
ي آن با توجه  که اکتیویته و سلکتیویته استهاي پایه زئولیتی  ي کاتالیست اتالیست مدل اصلاح شدهنوع ک

تر بوده و با توجه  ي کاتالیست نسبت به سایر موارد مشابه به مراتب بیش به ساختار ترکیبات تشکیل دهنده
براي واکنش تجزیه کاتالیستی بستر ثابت براي ترکیبات  ،به تحقیقات صورت گرفته روي این کاتالیست

تر سعی شده  در این مقاله بیش. سنگین هیدروکربوري و پلیمري عملکرد خوبی را از خود نشان داده است
شود و پارامترهاي سینتیکی مرتبط با واکنش محاسبه  روي واکنش تجزیه کاتالیستی بررسیا است اثر دم

 .گردد
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  100AITکاتالیست  ییزیکمشخصات ف .1جدول 
 

 

 

 
  
  
  

  يمریترکیب درصد مخلوط مواد پل .2جدول 

پلی وینیل   پلی استایرن  پلی پروپیلن  لن سبکپلی اتی  سنگینپلی اتیلن   مرهایپل
  کلراید

پلی اتیلن ترت 
  فتالات

  2  3  10  15  30  40  یدرصد وزن
 
  مراحل انجام آزمایش .2

ثابت تحت فشار  يدر یک دما) لیتر 1حجم (در یک راکتور نیمه پیوسته  یآزمایش کراکینک کاتالیست
   :به قرار زیر است یشرایط آزمایشگاه. شود یانجام م یاتمسفریک خنث

 2 درجدولشده  داده نسبت با يپلیمر مخلوط گرم 100 با و شده وزن نظر  مورد راکتور ابتدا آزمایش این در
 5کار به مدت  ير ابتداد  25cm3/minجریان نیتروژن . گرفت قرار یژاکت هیتر کی يرو 1 شکل طبق

 شدم یتنظ يتر به گونه ایسپس ه .از احتراق استفاده شد يخارج کردن هوا به منظور جلوگیر يقه برایدق
با استفاده  د،که به دماي موردنظر رسی فزایش پیدا کند و در هنگامیا C/min°20راکتور با سرعت  يکه دما

      پس از گذشت زمان براي  .داشته می شوددماي واکنش ثابت نگه ) تنظیم کننده دما(از یک دیمر 
شد عبور کرده و در  نک میخ C°9حاصل از واکنش از یک کندانسور که بوسیله آب میعان سازي بخارات 

   .وسیله یک ترازوي دیجیتال به عنوان تابعی از زمان اندازه گرفته می شود هدست آمده ب هنهایت مایعات ب

  
  شماتیک دستگاه مورد استفاده براي واکنش .1شکل 

  
  

                                                        
1Apparent Bulk Density 

Max.  Min.  Typical  Unit  Property  
2/48  5/38  5/43  Wt%  Al2O3  

-  -  001/0  Wt%  Cd  
42  38  40  M2/gr  Total SA  

3/5  -  5/1  Wt%  Attrition 
Index  

42/0  38/0  4/0  Gr/Ml  ABD1  
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  و بحث نتایج
و مقدار کاتالیست براي رسیدن به حداکثر تبدیل به محصولات میانی مدنظر  پارامترهاي مختلفی مانند دما

رد بررسی قرار دادیم دست آمده بود مو ههستند که ما پارامتر دما را در نسبت بهینه کاتالیست که از قبل ب
   .به بحث و ارائه نتایج خواهیم پرداخت که در ادامه

حرارتی و کاتالیستی پلیمرها عموما از طریق شکل گیري مکانیزم زنجیره هاي رادیکالی در  تجزیهواکنش 
  .]10[دماهاي بالا اتفاق می افتد

اخته شده در مرکز تحقیقات آبادان براي کراکینگ کاتالیستی س 100AITدر این تحقیق از کاتالیست 
هم چنین کیفیت محصولات را تحت تاثیر کاتالیست شرایط واکنش و . ه استمخلوط پلیمرها استفاده شد

 نتیجهاین . افزایش می یابد C6-C10با استفاده از کاتالیست دماي واکنش کاهش و محصولات  .قرار می دهد
اتی و چه از لحاظ کیفیت محصولات در مقایسه با کاتالیستی چه از لحاظ شرایط عملی مبین اهمیت تبدیل

  .]2[می باشدکراکینگ حرارتی 
ت سبسیاري در زمینه تجزیه پلیمرها در شرایط مختلف واکنش مانند فشار، دما، نسبت جرمی کاتالیمحققان 

 .]11-13[د ان ي محصول کار کرده به پلیمر، نوع کاتالیست و زمان واکنش و بررسی این تغییرات روي بازده
گرم  100کاتالیستی براي تخریب . بود) AIT 100(این کار استفاده از کاتالیست جدید  نوآوريجنبه ي 

 2در دماهاي مختلف بود که در شکل  گرم کاتالیست 10مخلوط پلیمر مطابق ترکیب درصد گفته شده و 
   .نشان داده شده است

  

  
  اثر دما روي تجزیه کاتالیستی مخلوط پلیمرها .2شکل 

  
می توان نتیجه گرفت که با افزایش دما درصد تبدیل پلیمرها افزایش پیدا می کند و  2با توجه به شکل 

طور که از شکل مشخص  همان. چنین از طرف دیگر کک تولید شده نیز با افزایش دما کاهش می یابدهم
که  افزایش یافت ٪ 95به حدود  41درجه سانتی گراد میزان تبدیل از  440تا  380است با افزایش دما از 

   .درجه سانتی گراد شاهد بودیم 440را در دماي تبدیل حداکثر میزان 
  . دهد مواد پلیمري برحسب زمان طی شده از واکنش را در دماي مورد نظر نشان می تبدیلمیزان  3شکل 
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  میزان تبدیل بر حسب زمان .3شکل 

  
تر تبدیل می شود که همزمان با  منجر به افزایش بیشمشاهده می کنیم که افزایش دما  3با توجه به شکل 

زمان واکنش کاهش می یابد که خود زمان نیز به عنوان یکی از  ،افزایش دما علاوه بر افزایش محصول
چنین با توجه به شکل در می یابیم در ؛ همپارامترهاي مهم عملیاتی در تبدیل کاتالیستی محسوب می شود

 410که دما به  با این حال زمانی ؛راد باز هم از تولید کک کاسته نمی شوددرجه سانتی گ 400دماي زیر 
در نهایت حداکثر تبدیل در زمان  ؛تر است واکنش بسیار سریعانجام گراد و بالاتر می رسد زمان  درجه سانتی

   .درصد می رسد 95درجه سانتی گراد به میزان  440ثانیه و در دماي  2900
در این . بیان کرد سرعت دیفرانسیلیمیزان سرعت تبدیل مواد اولیه به محصولات را می توان بر اساس رابطه 

تبدیل شده باشد که در این حالت درجه واکنش و ثابت سرعت  Bبه  Aرابطه فرض شده است که ماده اولیه 
 .]14[آن مجهول باشد

  
  : ]14[ ام nبر اساس رابطه سرعت براي واکنش هاي درجه 

)1(  A n
A A

dCr kC
dt

    
  

  : زیر خواهیم رسید) 2(لگاریتم گرفته شود به معادله خطی ) 1(که از معادله  در صورتی

)2(  ( ) (k) ( )A
A

dCln ln nln C
dt

    
  

از آنجایی که مشاهدات بر مبناي تغییرات جرمی انجام گرفته، از معادله جرمی براي محاسبات سینتیک 
را به صورت جرمی و به ) 2(بنابراین می توان معادله خطی . آرنیوس استفاده می شودواکنش به روش 
  : صورت زیر نوشت
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)3(  
  

( ) (k) ( )A
A

dMln ln nln M
dt

    

باشد و  می تابعی از دما و انرژي فعال سازي kکه  از آنجایی. باشند مجهولات مسئله می kو  nکه در این رابطه 
درجه سانتی گراد و با انرژي اکتیواسیون صورت گرفته  440در دماي ثابت از آنجا که نقطه بهینه واکنش 

)و با رسم نمودار ) 3(توان با استفاده از معادله خطی  است، می )AdMln
dt

  بر حسب( )Aln M  به بررسی
سرعت  از رابطه فعالسازي واکنشانرژي همچنین براي محاسبه . پارامترهاي سینتیکی واکنش پرداخت

انرژي  Eو  اکتور فرکانسف k0ثابت سرعت واکنش،  kدر این رابطه . استفاده می شود) 4( دیفرانسیلی
  . می باشد فعالسازي

)4(  
  

0 e
E
RTk k


  

مشخص است، یک نمودار خطی حاصل شده است که شیب آن بیانگر درجه  4گونه که در شکل  همان
   .واکنش و عرض از مبدا آن ثابت سرعت واکنش می باشد

  

  
  درجه سانتی گراد 440ر دماي د ln(MA)بر حسب  ln(dMA/dt)نمودار  .4شکل 

  
در این  ،یک گزارش شده بودشته درجه واکنش کراکینگ پلیمرها در حدود ذگونه که در مطالعات گ همان

. محاسبه شد 100AIT ،9731/0بررسی درجه واکنش براي تبدیل مخلوط مورد نظر همراه با کاتالیست 
)ن ثابت واکنش نیز براي واکنش مورد نظر به میزا ଵ

௠௜௡
   .دست آمد به 66/4×4-10(

نیاز به آزمایش با شرایط ) 4(اما براي محاسبه انرژي فعالسازي و همچنین ثابت آرنیوس با استفاده از رابطه 
 10گرم از مخلوط پلیمر مورد نظر همراه با  100بدین صورت میزان . یکسان و در دماي متفاوتی می باشد

نشان  5شکل . بوري تبدیل شدندگرم کاتالیست در دماهاي مختلف کراك شده و به گاز و مایعات هیدروکر
)1دهنده نمودار خطی  )

T
l)ر حسب ب  )nK ی باشد که شیب آن مقدار م( )E

R
  و عرض از مبدا آن بیان کننده

   .ی باشدم K0س ثابت آرنیو

y = 0. 9731x - 5.3671
R² = 0.9824
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  (T/1)ر حسب ب )(lnkنمودار  .5شکل 

  
کیلوژول و همچنین ثابت  3/251محاسبات انجام گرفته، انرژي اکتیواسیون براي این واکنش بر اساس 

   .می باشند که از پارامترهاي اساسی سینتیک واکنش می باشند 52/4×1016آرنیوس
  

  نتیجه گیري 
تر در حال شکستن می باشد کاهش وزن کندتر  که مولکول هاي سنگین در ابتداي واکنش به علت این

تر می شود که این به علت  اما با گذشت زمان واکنش تولید محصولات مایع و گازي سریع ؛می پذیرد صورت
همچنین مشاهده شد که با افزایش دما سرعت انجام واکنش و تولید . تر است هاي سنگین شکستن مولکول

کنش، انرژي در انتها پارامترهاي سینتیکی همچون درجه واکنش، ثابت سرعت وا وتر شده  محصول بیش
 10گراد و در حضور  درجه سانتی 440اکتیواسیون و ثابت آرنیوس براي نقطه ي بهینه ي واکنش در دماي 

محاسبات انجام شده در  .درصد مواد اولیه محاسبه شد 95ا تبدیل بیش از ب -100AITدرصد کاتالیست
  .طراحی راکتور و شبیه سازي فرایند جزء عوامل اساسی و مورد نیاز می باشند
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