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 شیافزا با. است شده لیتبد ستیز طیمح یآلودگ در یجد معضل کیبه ، مستعمل و فرسوده یرهایتا شیافزا: دهیچک

 ها، کینهان در لاست ییگرما یانرژشود. یم شتریب روز هر یآلودگ نیا خودرو، ره شیمایپ متوسط رشد و هینقل لیوسا

 کردیرو کیبه  ستیز طیبردن مشکلات به وجود آمده در مح نیاز ب یبرا ها آن افتیباز اتیباعث شده است تا عمل

 دیو تول یو سودآور ینیآفرباعث کار ست،یز طیشده در مح جادیبردن آثار مخرب ا نیشود و علاوه بر از ب لیتبد یاقتصاد

 فرسوده یها کیلاست یستیکاتال-ییگرما یادومرحله زیرولیپ ندیفرآ یبرس هدف پژوهش، نیدر ا .دشومحصولات با ارزش 

 با ها ستیکاتال اتی. خصوصاست تیفیبا ک عیسوخت ما دیمنظور تولبه βو ZSM-5 ،Y یتیزئول یها ستیکاتال یرو بر

 زی( و آنالSEM) یروبش یالکترون کروسکوپیم زی(، آنالXRD) کسیا پرتو پراش یسنج فیط یها کیتکن از استفاده

حاصل از  عیمحصول ما یستیشکست کاتال شیدر آزما ها ستیرار گرفتند. عملکرد کاتالق یابیارز مورد تروژنیندفع -جذب

 استحصال بازدهبا  Y تیداد که زئولنشان  جیقرار گرفت. نتا یمورد بررس تروژنیدر مجاورت گاز ن ر،یتا ییگرما زیرولیپ

 داشته است. گرید ستیفوق نسبت به دو کاتال ندیدر فرآ یعملکرد بهتر یدرصد وزن 11/27 عیما

 

 .کاتالیستی شکست زئولیت، ای، دومرحله پیرولیز فرسوده، یرهای: تایدیواژگان کل

 

 مقدمه
 انهید. سالوریم نیب از سال هر در آن پنجم کیکه حداقل  شودیم مصرف و دیتول کشور داخل در ریتا تن هزار 544 انهیسال

 یازا به سالانه ،یصنعت یکشورها در که است یدرحال نیشود، ایم ستیز طیمح وارد رانیا در فرسوده ریتا ونیلیم 13 حدود

 ریتا دیتول زانیم و سرعت توسعه، درحال یکشورها در تقاضا عیسر شیافزا با ن،یشود. همچنیم ضیتعو کیلاست کی ،نفر هر

 افتیباز (مگاژول بر کیلوگرم 34 )بیشتر از. داشتن مقدار قابل توجهی انرژی گرمایی در تایرها [1] است شیافزا به رو فرسوده

فرسوده نه تنها آثار  یهاکیلاست افتیکه بازیطور هجذاب کرده است، ب اریبس یطیمح ستیحل مشکلات ز یرا برا ها آن

 است زین یگریمحصولات د دیو تول یو فرآور یاقتصاد یو سودآور یندارد، بلکه منشاء توسعه صنعت ستیز طیمخرب بر مح

[5]. 

. فرآیند پیرولیز )یا تجزیه حرارتی( یک استها، فرآیند پیرولیز های مناسب و کاربردی برای بازیافت لاستیکیکی از روش

شکسته  ها آنعملیات ترموشیمیایی است که مواد در غیاب اکسیژن تحت تجزیه گرمایی قرار گرفته تا پیوندهای شیمیایی 
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 انجام خلاء تحت ندیفرآ ای و کرد استفاده( تروژنیاثر )مثل ن یب یتوان از گازهایم ژن،یاب اکسیدر غ اتیانجام عمل یشود. برا

 .[3]شود

 )باقی مانده جامد( را نام برد. 5و چار( TPO) 1توان گازهای قابل احتراق، سوخت مایعولیز تایر میاز جمله محصولات پیر

ها و آروماتیک با ارزش یفاتیکبا ماهیت متفاوت از جمله آل یهادروکربنیه از متشکل رهیت یاقهوه روغن کیTPO در واقع، 

 جامد محصول. است کرده لی( تبدمگاژول بر کیلوگرم MJ/kg 02ایی ، که این مایع را به سوخت )با ارزش گرماستگرمایی بالا 

 یواکنش بستگ طیآن به شدت به شرا تیفیمقدار و ک واست  ریتا ونیافزوده شده به فرمولاس اهیدست آمده عمدتاً کربن س هب

 نیمأت را زیرولیپ ندیفرآ ازین مورد یشوند تا انرژیاحتراق استفاده م یبالا عمدتاً برا یبا ارزش حرارت یدارد. محصولات گاز

  .[2 ,0]کنند

شود. استفاده از یاستفاده م ستیکاتال از زیرولیپ ندیفرا نیدر حاست که در آن  زیرولیاز پ یاگونه ،یستیکاتال زیرولیپ

شود. یم یحرارت زیرولیپ به نسبت کمتر اقامت زمان و دما در عیما محصول از یبالاتر تیفیک به دنیرس باعث ستیکاتال

 ندیمورد استفاده در فرآ یهاستی، گِل قرمز و... از جمله کاتالFCC یهاستی، کاتالCu/Al2O3بتا و ، ZSM-5ها از جمله تیزئول

 یمقدار محصولات گاز ستیکاتال در صورت استفاده ازاست که  ینکته الزام نیوجه به االبته ت .[2] باشندیم ریتا زیرولیپ

 یدماها در یشتریب لیتبد سرعت و افتهی( بهبود TPO) عیروغن ما تیفیاما ک .ابدییمکاهش  عیو مقدار محصول ما شیافزا

 .[2] دهد یر رخ مت نییپا

 ابعاد محدوده در حفرات کنواختی قطر لیاز قب ییهایژگیو لیدل به که هستند کروحفرهیم یدیها مواد اسزئولیت

آورد که نفوذ یوجود م هرا ب ییها. بدین ترتیب، ابعاد منافذ محدودیت[7]دارند  ییبالا یشکل یریانتخاب پذ ،یمولکول

 ن،یدهد. بنابرایرا م تیاز زئول ها آنخروج  نیکند و اجازه واکنش در حفرات و همچنیم کنترل را تیمحصولات به زئول

 یعنیشناخته شده است.  ها آن یشکل یریپذانتخاب اساس بر ناگونگو مطالعات در اجزا نفوذ یبرا تیهر زئول یهاتیمحدود

که ممکن است به درون ساختار حفرات نفوذ کند،  یحفرات بزرگ( با محصولات ای)کوچک، متوسط  تیاندازه حفرات زئول

 سطح ن،یمع یبلورآن از جمله ساختمان  ژهیخواص و و یمورفولوژ علت به ستیها به عنوان کاتالتیزئول ییکارا مرتبط است.

 .[1]است مناسب  یریپذ نشیگزبالا و  یحرارت یداریپا کنواخت،ی یهاحفره بالا،

آن  یدیقدرت اس نیو همچن تیزئول تهیدیاس زانیمکردن  میتنظ یتوان برایم تیدر ساختار زئولSi/Al از نسبت 

β شکافت یهاواکنش قیطر از ستیکاتال یدیاس یهاتیسا .استفاده کرد
 یستیکاتال نگیم کراکس، نقش مهمی در مکانی3

 یدیاس یهایک یون هیدرید به یک الفین روی سایت به وسیله افزودن 2با تشکیل یون کربونیوم 0نگیکراک شروع با. دارند

-Cدهد. علاوه بر شکستن پیوند س، واکنش رخ میییلو یدیاس یهاتیسا یرو نیپاراف از دیدریه ونی کی برداشت ای برونستد

Cیهااست که توسط سایت 7و تولید آروماتیک 2، انتقال هیدروژن2ونیزاسیزومریا یهاشامل واکنش نگیم کراکسی، مکان 

ها، از انواع مختلف تیزئول تهیدیاس و ساختارها منافذ، مختلف ابعاد گرفتن درنظر با نیبنابرا .[14] شودیم فعال تیزئول یدیاس

 یهاتفاوت از یکی موارد مورد مطالعه هستند. نیشتریب Hβو  HZSM-5 ،HYاستفاده شده است که  ریتا زیرولیپ یها براتیزئول

 HZSM-5 تیدر زئول ،حفرات اندازه نیاز اندازه متفاوت منافذ است. با توجه به ا یناش ها آن یشکل یریپذها، انتخابتیزئول نیا

 یمثل د C₁₂ باتیاجازه نفوذ ترک HY تیکه منافذ بزرگتر زئولیکند، در حالیمثل نفتالن نفوذ م C₁₀برابر  یابا اندازه یباتیترک

 .[11] دهدینفتالن را م لیمت

                                                           
1-Tire Pyrolysis Oil 
2-Char 

3-β scission 
4-Cracking 
5-Carbonium 

6-Isomerization 
7-Hydrogen transfer 

8-Aromatization 
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 یهاو به حداقل رساندن واکنش یتک مولکول نگیباعث کراک HZSM-5 تیزئول ،یشکل یریپذ انتخاب ن،یعلاوه بر ا

 HY تیبالاتر زئول یسازکیآرومات تیظرف ،یشکل یریپذانتخاب شود. جدا ازیم یساز کیآرومات یهاواکنش و دروژنیانتقال ه

 .[15] شودیم داده نسبت آن بالاتر تهیدی، به تراکم اسHZSM-5 تیبا زئول سهیدر مقا

BTX لیتشک یهادارد، واکنش یبزرگتر یها حفره HZSM-5با  سهیکه در مقا Yزئولیت 
PAHو  1

دهد.  را ترجیح می 5

تراکم قرار  یهاشوند و تحت واکنشیم ریمواجه شده و در حفره پاگ تیخروج با محدود یدر حفرات، برا PAH لیپس از تشک

 HY. به غیر از [13] دشونیم ستیکاتال شدن رفعالیشوند و باعث غیم یدیاس یهاتیسا در کک رسوبات دیگرفته و باعث تول

Hβ همانند یگرید یهاتیزئول HZSM-5و 
3 ،HZSM-22

0
  ،2

HMOR 2و
SAPO اند. در مقالات مطالعه شدهHβ  ساختار منافذ

 نیا نیب متوسط یعملکرد جهینت در و ردیگیقرارم HYو  HZSM-5 تیزئول نیدارد که ب Å2,2×2,2با اندازه حفرات  یسه بعد

 .[10] دهدیها نشان مستیکاتال

را  27و  0برابر  بیبه ترت Si/Al با اندازه حفرات متوسط و نسبت ZSM-22و  SAPO-11 یها و همکاران زئولیت 2لی

در محصول  کیآرومات باتیترک شتریب دیعملکرد گاز و تول شیمنجر به افزا ست،یکاتال تهیدیاختلاف در اس نیکردند. ا یبررس

 تهیدیاس Si/Alو کاهش نسبت  Alمقدار  شیگرفت که با افزا جهینتتوان یم ی. به نوعدشویم SAPO ستیکاتال عیما

 .[15] دهدیم شیافزا را گاز شتریب دیتول و هیثانو نگیکراک یهاواکنش مقدار بالاتر تهیدیاس و ابدییم شیافزا ستیکاتال

7تیدر موقع"ها معمولاً در حالت در مطالعات پیرولیز کاتالیستی انجام شده در راکتورهای بستر ثابت، کاتالیست
استفاده  "

 گرفته قرار راکتور در وستهیناپ حالت در ستیکاتال و ریتا گریشوند. به عبارت دیم مخلوط ریتا مواد با یکیزیشوند و از نظر ف می

 مشکلات و حد از شیتوان به رسوب کک بیم ست،یکاتال یریقرارگ ینحوه نیا بیمعا جمله زا. ردیگیم صورت اختلاط و

 .[12] کرد اشاره واکنش یانتها در جامد محصولات و ستیکاتال جداکردن

مقدار مواد  شیافزا ،یو محصولات گاز TPO تیفیک تیبه منظور تقو ریتا زیرولیپ ندیدر فرآ یاریبس یهاکاتالیست

 یها تیزئول شود.یم برده کار به یگوگرد باتیسبک و کاهش ترک یهانیها و الفکیبالا مثل آرومات یبا ارزش حرارت ییایمیش

 .[12]بودند فرسوده یرهایتا یستیکاتال زیرولیموارد در مطالعه پ نیشتریب دارهیپا یهاستیحفره و کاتالکرویم یدیاس

 انیجر خط در نگیگراد و کراکیسانت درجه 244 در را ریتا یها گرم تکه 34و همکاران پیرولیز ناپیوسته  1یکوردق

عملکرد محصول  شیمطالعه کردند. افزا  ZSM-5و MGO ،Al2O3همانند،  یمختلف یهاستیکاتال یرو بر اول راکتور یخروج

 .[12] مطالعه است نیر اقابل ذک جیاز نتا یکی یحرارت زیرولیبا پ سهیدر مقا عیما

واحد  کیدر  HYو  HZSM-5 یها و همکاران پیرولیز کاتالیستی ناپیوسته تایرهای فرسوده را روی زئولیت 14باکسیونگ

 نگیگراد و کراکیسانت درجه 244 یدما در یحرارت زیرولیراکتور بستر ثابت مطالعه کردند. پ 5ساخته شده از  یشگاهیآزما

 یمختلف یهاگراد با نسبتیدرجه سانت 244تا  324 یمحدوده در یستیکاتال
کاتالیست

تایر
که استفاده از  افتندیها آن. دشانجام  

 به ستیکاتال نسبت شیافزا با نیشود. همچنیم یگاز محصولات شتریب دیتول و عیام محصول شتریمنجر به کاهش ب تیزئول

 .[17]ابدییم کاهش گسترده طور به عیما محصولات عملکرد ر،یتا

                                                           
1-Benzene Toluene Xylene 

2-Polycyclic aromatic hydrocarbon 
3-H-Beat 

4-H- Zeolite Socony Mobil-22 

5-H-Mordenite 
6-Silica Alumina phosphate 

7-Li 

8-In-situ 
9-Cordoghli 

10-Boxiong 
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 ی مرحله دست آمده درهمواد فرار ب نیآنلا نگیرا در کراک HYو  HZSM-5 یهاثیر کاتالیستأت ،ویلیامز و همکاران

بدون  یهاشیآزما یبرا ها آنکردند.  یگراد در راکتور بستر ثابت بررسیسانتدرجه  244تا  024 یدر دما ییگرما زیرولیپ

 HY تیاستفاده کردند. استفاده از زئول ستیبا اندازه کاتال یخنث یکیسرام یسترهاها، از بتیزئول از استفاده یجا به ستیتالکا

که ممکن  HZSM-5 تیزئول دیشد یشکل یریپذ انتخاب رغم ی. علشود یم HZSM-5نسبت به  یشتریمنجر به عملکرد گاز ب

 آن تهیدیاس نیدارد و بنابرا یرکمت  SiO2/Al2O3 نسبت Y تیتر شود، زئولسبک باتیترک لیباعث تشک یطور انتخاب است به

 .[11] است بالاتر

 کرویرا در م Hβو  HZSM-5 ،HY یها تیزئول یرو رهایتا تیموقعصورت دربهستی و همکاران پیرولیز کاتالی 1الازار

 یمنجر به عملکرد گاز Hβو  HZSM-5ها  ستیکاتال نیکردند. در ب یاد بررسگر یسانت درجه 024 در عیسر شیر گرماراکتو

 و حفرات متفاوت ساختار لیلد بهها  تفاوت نیا. شوند یم( یدرصد وزن 1/15و  5/11و  2/12 بی)به ترت HYنسبت به  یبالاتر

و  HZSM-5 یها تیزئول یرو یقو یدیاس یها تیسا حضور کهذکر این نکته لازم است  البته. است تیزئول یدیاس یها یژگیو

Hβ [54] به گاز است عیبالاتر محصول ما لیتبد یبرا یلیدل. 

توان یم را ریز موارد فرسوده، یرهایتا یستیکاتال-یحرارت شکست ندیفرآ یهاجه به مطالعه مقالات و پژوهشبا تو

 :برد نام قیتحق نیا یعنوان نوآور به

که در  ییهاستیکاتال با سهیها در مقاآن منافذ ابعاد و تهیدیاس به باتوجه قیتحق نیبکار رفته در ا یهاتیزئول (1

 رفعالیغ وسرعت دارند( یینها عیما روغن محصول دی)تول شتریب ییگذشته بکار رفته است،کارا یهامقالات و پژوهش

 ها کمتر است.آن شدن

 مدنظر کمتر است. یهاتیزئول از استفاده هنگام در( ریتا زیرولی)پ یاصل یهادر کنار واکنش یجانب یهاوقوع واکنش (5

 دیتول شیافزا و ستیکاتال شدن رفعالیغ سرعت کاهش و ستیتالکا ییکارا شیباعث افزا یامرحله دو ندیانجام فرا (3

 شود.یم یگاز محصولات دیتول کاهش و عیما محصول

 کاهش و ستی)( کاتال 5اءیاح و یابیباز در را یبهتر امکان ،یستیاستفاده از راکتور بستر ثابت در مرحله شکست کاتال (0

 کند.یم فراهم کک رسوب دیتول

 

 مواد و تجهیزات

 ارائه شده است. 1جدول پژوهش، در  نیمورد استفاده در ا هیاول ییایمیشمواد 

 
 یندفرآ در استفاده مورد یهمواد اول -1جدول 

Table 1- materials used in the process 

 

 

 

 

 

                                                           
1- Olazar 

2- Recovery 

Manufacture  company Chemical formula Component R

aw 
Merck NH4NO3 Ammonium nitrate 1 
Merck NaOH Sodium hydroxide 2 

Tianjin NanAlnSi96-n.16H2O(0<n<27) 
Commercial ZSM-5 
zeolite (Si/Al=38) 

3 

Tianjin Na7Al7Si17O48.32H2O 
Commercial Y zeolite 

(Si/Al=19) 4 

Tianjin [xNa.(1-x)TEA]AlO2.ySiO2.wH2O Commercial β zeolite 5 
Zolal H2O

 
Distillated water 6 

Daejung Al2O3.4(SiO2).H2O
 

Bentonite 7 
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 سازی کاتالیستآماده
 آمونیوم مولار یک یابتدا محلول آب .شود می استفاده نیترات آمونیوم مولار یک یها از محلول آبزئولیت یونی یضتعو یبرا

گراد سانتی درجه 74 تا یدکرده و با یهته Yیتزئول یبرا 14به  1و نسبت ZSM-5  تزئولی برای 34 به 1 نسبت به را نیترات

 74 یهمزن در دما یساعت رو 3متناظرشان اضافه کرده تا به مدت  یهارا به محلول ZSM-5 یتو زئول Y یتگرم شود. زئول

 یخشک کردن در دماو به منظور  شود یوشو مشستو با آب مقطر  شده یلتر. سپس محلول فیردگیمگراد قرار  یدرجه سانت

 و کرده تکرار یگرد یمرتبه دو را فرایند این زئولیت، از سدیم کامل حذف منظور به. گیرد یگراد در آون قرار میدرجه سانت 114

cm یانگراد تحت جریدرجه سانت 224 یساعت در دما 0ت ها به مدنمونه نهایت در
3
/min 24 هوا متر مکعب بر دقیقه سانتی 

که ذکر این نکته لازم است . دشو یلو برونستد تشک یسلوئ یدیاس یهایت، سایمآمون یهایونتا ضمن خروج  شوند یم ینهکلس

 .است بوده شده یونی یضصورت تعو به ،شده یهته  یتزئول

ی های سنتز شده با استفاده از یک صفحهی نمونهلوگیری از افت فشار، همهها در فرایند و جبرای استفاده از کاتالیست

 یکم مقدار کردن اضافه با و شد مخلوط ت،یبنتون یدرصد جرم 2ها با مشبک به شکل استوانه تبدیل شد. ابتدا پودر کاتالیست

داده شد. بعد از خشک شدن  مشبک قرار یصفحه یهاسوراخ درون کاردک فشار با ریخم سپس. شد لیتبد ریخم به آب

 یدهشکل متر یلیم 2 طول و متر یلیم 3با قطر  ییهاها به صورت استوانهقرص نیا. شد آورده رونیها بسوراخ درون از ر،یخم

 224 یدما در ونیناسیکلس ندیگراد خشک شدند و سپس فرآیدرجه سانت 144 یساعت در دما 15ها به مدت شدند. قرص

 ساعت انجام شد. 5گراد و به مدت یسانت درجه

 

 (XRD) 1کسیا پرتو پراش زیآنال

توان نوع یتفرق م یهاکیپ یها استفاده شد. از روستیکاتال ینگیبلورو ساختار  ییشناسا ی( براX)پراش اشعه  XRDآنالیز از 

و  لوولتیک 04در منبع ولتاژ  Bruker D8 Advanceاز دستگاه  کس،یپراش پرتو ا زیانجام آنال برایکرد.  نییرا تعفازها 

 20/1با طول موج  Xاشعه  دیتول یو از فلز مس برا طیمح یدر دما زیآنال نیآمپر، استفاده شد. ا 34 یکیالکتر انیجر

 شود.یآنگستروم، استفاده م

s، با طول گام 74° تا 2°برابر  5 از  زها،یآنال نیا
 جینتـا سـهیبا مقا هانمونه ییشدند. شناسا جامانبر ثانیه  40/4 1-

5های استاندارد  هـا با داده نمونـه XRD زیحاصـل از آنـال
JCPDS  .ها نیز بر اسـاس  میزان بلورینگی نسبی نمونه انجام شده است

 .است آمده دست هب ار،یهای نمونه مع های شاخص نمونه و تقسیم آن بر سطح پیک اسـاس محاسـبه سـطح زیـر پیک
 

 تروژنین دفع و جذب زیآنال
به کمک . در این روش استفاده شد جذب و دفع نیتروژن روشاز هـای نـاهمگن گیری مسـاحت سـطح کاتالیسـت برای اندازه

توان مساحت سـطح کاتالیسـت را جذب و دفع گاز نیتروژن بر روی سطح کاتالیست می 3دماهایجذب سطحی و با مطالعـه هم

m حسبکاتالیست بر سطح کردتعیـین 
2
/gr هـا از  خواص بافتی نمونـه یریگبه منظور اندازهاین مقاله شود. در میگزارش

 ساخت آمریکا استفاده شده است. Micromeriticsدسـتگاه 

 

 

 

                                                           
1-X-ray Diffraction 
2-Joint Committee of Powder Diffraction Standards 

3-Isotherm 
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 (FE-SEM) 1یدانیم یروبش یالکترون کروسکوپیم زیآنال

، اندازه و توزیع ذرات نیز حائز ها، علاوه بر نوع فازها و ساختار بلوری ایـن مـواد، شـکل در تعیین مشخصات و خواص کاتالیست

( FE-SEM) یدانیم یروبش یالکترون کروسکوپیم زیاز آنال ستیکاتال یو مورفولوژ زساختارهایر یابیارز یبرا .باشنداهمیت می

 ، ساخت ژاپن استفاده شد.S4160-HITACHIدستگاه به کمک 

 

 یحرارت شکست ندیفرا
 2/2و قطر  54به ارتفاع  340ز یک راکتور ناپیوسته از جنس استیل ضدزنگ به منظور پیرولیز حرارتی تایرهای فرسوده ا

شده و با استفاده از  ختهیدرون راکتور ر خرد شدنشود. تایرهای فرسوده بعد از متر درون کوره حرارتی استفاده می سانتی

 524 و 502، 534 دمای سه ودهفرس یرهایتا یمرحله شکست حرارت یدما شود.یم  درجه حرارت انجام میکنترلر دما، تنظ

محصول مایع از زیر کندانسور  وهدایت شده حاصل از پیرولیز به داخل کندانسور  محصولات. است بوده گراد سانتی درجه

 سوزند.یم فلر در کندانسور از خروج از بعد زینچگالش . گازهای غیر قابل شود میآوری  جمع

. یمدهیگراد انجام م یسانتدرجه  524و  502، 534 یدما 3 در را رایندف حرارتی، یرولیزدما در پ یمنظور بررس به

 درصد 30/51 تا وزنی درصد 05/22از مایع محصول مقدار دما افزایش بانشان داده شده است،  1جدول که در  طوری همان

 در وزنی درصد 53/22 از دما افزایش با گازی محصول عملکرد مچنینه. یابد می کاهش گراد سانتیدرجه  524 دمای در وزنی

 .یابد می یشگراد افزا یسانتدرجه  524 یدر دما یدرصد وزن 30/52 گراد، تا یسانتدرجه  534 دمای

ها و هیدروکربن مولکولی پیوندهای یشترشود و باعث شکست بمی داده ترجیح ثانویه ینگکراک یهاواکنش دما یشبا افزا

 توجهی قابل تأثیر دما افزایش ینشود، امی مشاهده یرطورکه در جدول ز شود. اگرچه همانیم یها به محصولات گازآن یلبدت

 .دارد مطابقت یشینپ یهاها با مقالات و پژوهشیلها و تحلیافته این. ندارد جامد محصول روی بر
 

 ارتیحر پیرولیز بر دما یرثأت -2جدول 

Table 2- Effect of temperature on thermal pyrolysis 
Ygas (wt%) Ysolid(wt%) Yliquid(wt%) Temperature (°C) 

23.76 33.56 42.77 230 
27.38 32.33 40.29 245 
34.26 31.45 34.29 260 

 

 یستیکاتال شکست ندیفرآ
 1و قطر داخلی  24نشان داده شده است، از یک راکتور بستر ثابت از جنس استیل ضد زنگ )طول  1شکل  طور که در همان

برای نشان دادن دمای بستر، برای انجام شکست کاتالیستی مایع پیرولیز حرارتی، استفاده  Kمتر( و یک ترموکوپل نوع  سانتی

یک گرم کاتالیست  ،سری آزمایش شود. در هرور تزریق میشده است. خوراک مایع از طریق پمپ سرنگی به داخل راکت

گیرد. قبل از شروع تزریق، به شود که به کمک پشم شیشه و یک نگه دارنده درون راکتور قرار میشده استفاده می دهی شکل

سی بر  سی 2/4 یحجم یدبشود. خوراک با  رسانده میگراد  درجه سانتی 224کمک کنترلر دمایی، دمای بستر کاتالیستی را به 

134.8WHSV)دقیقه  h)  ساعت انجام شد و محصولات  5شود. آزمایش به مدت گاز حامل نیتروژن وارد راکتور میبه کمک

غیرقابل حاصل از شکست به کمک گاز حامل، پس از خروج از راکتور وارد سامانه سرمایشی شدند. در این قسمت محصولات 

 شود.یم جمع کندانسور در عیتر به صورت ما شود و محصولات سنگین وارد فلر میچگالش 

                                                           
1-Field Emission-Scanning Electron Microscopy 
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 راکتور کی در یستیکاتال شکست ندیفرا نظر، مورد یها ستیکاتال انواع یراکتور تیفعال سهیمقا و یابیمنظور ارزبه 

شمایی از دستگاه آزمایشی مورد  شکل ( انجام گرفت. در یمتر قطر داخلیلیم 14)با  فولاد جنس از ثابت بستر کیاتمسفر

 است. استفاده در فرایند شکست کاتالیستی به همراه بخار، نشان داده شده
 

 
Figure 1- Schematic of the laboratory apparatus used in the catalytic cracking process 

 کاتالیستی شکست فرایند در استفاده مورد آزمایشگاهی ستگاهد وارهطرح -1شکل 

 خوراک زیآنال
مقدار  3جدول . در استخوراک مورد استفاده در آزمایش شکست کاتالیستی محصول مایع پیرولیز حرارتی تایرهای فرسوده 

 1سنج سقوط گلوله لزجت به روش گرانرویگراد گزارش شده است. تعیین  تیدرجه سان 54و دانسیته آن در دمای  گرانروی

Falling ball مدل  گرانرویگیری  با استفاده از دستگاه اندازهAMVn  کمپانیAnton Paar  محصول کشور آلمان انجام شده

 است.

 تیکاتالیس شکست یندمشخصات خوراک مورد استفاده در فرا -3جدول 

Table 3- Feed characteristics used in the catalytic cracking process 

Properties Raw 
0.9414 Density at 20 °C (g/cm3) 1 

6.3257 Viscosity at 20 °C (cP) 2 

 

 محصولات زیآنال
 شود: استفاده می به منظور محاسبه میزان بازده محصولات پیرولیز کاتالیستی درخط )گاز و مایع( از روابط زیر

(1) ( %) 100l
liquide

f

M
Yield wt

M
  

(5) ( %) 100gas liquideYield wt Yield  

روابط نیدر ا
fM  ورودی ومیزان خوراک

lM است.ی زمانی مورد آزمایش  محصول مایع تولیدی در بازه 

                                                           
1-Falling-ball viscometer 
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 بحث و نتایج
 XRD یزآنال
الگوی پراش  HZSM-5نشان داده شده است. برای  Hβو  HZSM-5 ،HYآنالیز پراش اشعه ایکس برای سه زئولیت  5شکل در 

 ,2θ=7.98°, 8.88°, 23.2° هایی در شده دارای پیک  استفاده ZSM-5. کاتالیست است( JCPDS=00-044-0002کد استاندارد )

ی کاتالیست استاندارد برای استفاده  دهنده که تطابق بسیار خوب با الگوی استاندارد دارد و نشان است 24.38° ,23.96° ,23.6°

 .استدر فرآیند 

 XRD. کاتالیست حاصل با توجه به آنالیز است( JCPDS=01-077-1551الگوی پراش استاندارد به کد ) Yبرای زئولیت 

استاندارد  یاست که نشان از تطابق خوب با الگو کیپ یدارا  2θ=6.3°, 10.3°, 12.2°, 16°, 19.1°, 20.7°, 23.3°, 24.1°در 

 است.

 زیشده با توجه به آنال  استفاده ستی( است. کاتالJCPDS=48-0074پراش استاندارد به کد ) یالگو یدارا زین β تیزئول

XRD  2درθ=7.5°, 22.4° با توجه به  یطور کل استاندارد است. پس به یدهنده تطابق با الگو که نشان شود یده ممشاه کیپ

دهنده خالص بودن و  که نشان شود یهر سه مشاهده م یاستاندارد برا یبالا با الگو اریفوق تطابق بس تیاز سه زئول XRD زیآنال

 . است ها ستیدر کاتال یناخالصاز هرگونه  یعار

 
Figure 2- XRD analysis a) Zeolite Hβ b) Zeolite HY c) Zeolite HZSM-5 

 HZSM-5 یتزئول ج( HY یتزئول ب( Hβ یتزئول الف( XRD یزآنال -2شکل 

 

 تروژنین دفع جذب زیآنال
آورده  0جدول  ها در خواص بافتی این کاتالیست βو  ZSM-5 ،Yهای  دماهای جذب و دفع نیتروژن کاتالیست با توجه به هم

ها  دهنده مساحت میکروحفره که نشان Smicدارد.  Yرا زئولیت  BETشده است. با توجه به این جدول، بیشترین مساحت سطح 

از جنس  Yولیت ی حفرات موجود در ساختار زئ عبارت دیگر، عمده بهرا دارد.  مقدار بیشترین Y، در زئولیت استزئولیت 

 مزوحفرات و ها کروحفرهیم نیبدر  مطلق یبرتر β تیدر زئول امر مشهود است. نیا زین ZSM-5. در زئولیت استها  میکروحفره

 مراتبی است.  ساختار سلسله یدارا β تیزئول ،گرید یانیب به پس. شود ینم مشاهده

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
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 نیتروژندفع -جذب آنالیز از آمده دست به یتسه زئول یخواص بافت -4جدول 

Table 4- Tissue properties of three zeolites obtained from nitrogen adsorption-desorption analysis 
3( / )e

mesoV cm gr  3( / )d

micV cm gr  3( / )c

tV cm gr
 

2( / )b

micS m gr  2( / )a

EXTS m gr

 

2( / )BETS m gr  Sample 

0.04 0.34 0.36 803.4 9 812.7 Y 
0.02 0.16 0.19 374.8 15.3 379.2 ZSM-5 
0.73 0.21 0.95 456.5 252.4 709 Beta 

c Volume absorbed at P/P0=0.99. b t-plot micropore surface are. a t-plot external surface area. 
e Mespore volume (Vtotal-Vmicro) d t-plot micropore volume 

 

 FE-SEMآنالیز 

اشکال  ،مربوط است βالف( که به زئولیت  3شکل نشان داده شده است.  3شکل در  βو  ZSM-5 ،Yاز سه زئولیت  SEMآنالیز 

را  βدهد. این شکل وضعیت مورفولوژی زئولیت  بیضوی یا کروی با اندازه تقریباً یکنواخت و برخی از اشکال نامنظم را نشان می

نشان داده است،  را Yزئولیت  SEMب( که تصویر 3شکل دهد و ابعاد میکرومتری ذرات نمایان است. در  به خوبی نمایش می

شود  شود. همانطور که در شکل مشاهده می گفته می FAUمورفولوژی هشت ضلعی ذرات زئولیت نمایان است که به آن زئولیت 

ساختار شش دهد،  را نشان می ZSM-5زئولیت  SEMج( که تصویر 3شکل این زئولیت دارای سطح صاف است. با توجه به 

 وجهی و میکرومتری ذرات به خوبی تشکیل شده است.

 

 
Figure 3- FE-SEM analysis a) zeolite Hβ b) zeolite HY  c) zeolite HZSM-5 

 HZSM-5 یتج(زئول HY یتب(زئول Hβ یتالف(زئول FE-SEM یزآنال -3شکل 

(c)

(a)(b)
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 یستیشکست کاتال
به ترتیب با  Hβو  HYهای  بر روی زئولیت عملکرد محصول مایع در فرآیند شکست کاتالیستی، 0 شکلبا توجه به نمودار 

ه دلیل ساختار متفاوت بها درصد وزنی است. این تفاوت 17/21با  HZSM-5درصد وزنی بیشتر از زئولیت  71/22و  11/27

 زئولیت است. اسیدیته یهایژگیحفرات و و

 بیشتر دیگر یستالکات 5است و از  یدرصد وزن HZSM-5، 45/57 یتشده با زئول یدمقدار محصول گاز تول ،یگرد یاز سو

 با نتایج ینشود که ایبه گاز م یعمحصول ما یشترب یلباعث تبد HZSM-5 یتدر زئول یقو یدیاس یها سایت حضور. است

 دارد. یهمخوان [54] مرجع

 
Figure 4- Percentage by weight of products on different catalysts 

 مختلف های یستکاتال یمحصولات بر رو یدرصد وزن -4 شکل

 

 کک یابیارز آزمون

 یریگها اندازهزئولیت روی بر شده تشکیل جامد کربن مقدار کاتالیست، شدن فعالغیر و کاتالیستی یتفعال یبه منظور بررس

 آن کربن تا شد داده قرار هوا یانجر وگراد  یدرجه سانت 224در  ساعت 0را وزن کرده و به مدت  یستکاتال یند،شد. بعد از فرآ

 ینا 2جدول محاسبه شود. در  یستشده بر کاتال نشسته کک مقدار اختلاف این از تا کرده وزن را کاتالیست مجدد و بسوزد

 .است شده گزارش مقادیر

 
 یستکاتال یمقدار کک بر رو - 5جدول 

                                                              Table 5- Amount of coke on the catalyst 

Hβ HY HZSM-5 Zeolite type 

0.3276 0.4298 0.3426 Deposited Coke (g) 

 

 یجنتا
حاصل از  جینتا نیترمهم .شد انجام ثابت بستر راکتور کی در مختلف تیئولز 3 با فرسوده یرهایتا یستیکاتال-یشکست حرارت

 شده است: انیب ریبه طور خلاصه در ز مقاله نیا

چگالش قابل ریغ یگاز یهامحصول دیتول زانیم دما شیدهد که با افزایم نشان فرسوده ریتا یحرارت شکست از حاصل جینتا .1
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 چیاستاندارد بوده و ه یمطابق با الگو تیزئول 3نشان داد که هر  Hβو  HZSM-5 ،HY تیزئول 3 یبرا XRD زیآنال جینتا. 5

 وجود ندارد. ها آندر  یگونه ناخالص

را دارد که  BETمساحت سطح  نیشتریب HY تیدهد که زئولینشان م Hβو  HZSM-5 ،HY یهاتیزئول BET زیآنال. 3

 .است موضوع نیدهنده ا د نشاننیفرا در عیما یوزن درصد نیترشیدست آمدن ب هدهد. بین مآن را نشا یبالا یستیکاتال تیفعال

 در یشتریک بمقدار ک دیاست و باعث تول شتریب HY تیدر زئول ها کروحفرهیص شد که حجم مخمش BET زیآنال جیااز نت. 0

 شود. یم یستیکاتال ندیفرا
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Abstract 
The increase in waste and used tires has become a serious problem in environmental pollution. As vehicles increase and the 

average mileage of each vehicle increases, this pollution increases every day. Having a significant amount of thermal energy in 

tires has made their recycling very attractive to solve environmental problems, so that the recycling of waste tires not only has no 

harmful effects on the environment, but also the source of industrial development and economic profitability and processing and 

production of other products. In this research, the aim of this study is to investigate the two-stage heat-catalytic pyrolysis process 

of waste tires on ZSM-5, Y and β zeolite catalysts in order to produce quality of liquid fuel. The properties of the catalysts were 

evaluated using X-ray diffraction (XRD) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and nitrogen adsorption-desorption 

analysis. The performance of commercial catalysts in the catalytic cracking of liquid product resulting from thermal pyrolysis of 

waste tires in the presence of nitrogen gas was investigated. The results showed that zeolite Y with liquid yield of 78.91% by 

weight had better performance in the above process than the other two catalysts. 
 

Keywords: Waste tires, Two-stage pyrolysis, Zeolite, Catalytic cracking. 
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