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Hypothesis: The pyrolysis process of bioplastics, prepared from a mixture of 
two animal proteins and whole potato flour, was studied and their kinetics 
and thermodynamic behavior during pyrolysis was investigated. The proteins 

used in this study included whey protein and bovine gelatin, which were extracted 
from the wastes of animal breeding and processing industries.
Methods: To study kinetics of thermal decomposition, various isoconversional 
methods including Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose, and 
Starink were used and the kinetic parameters of thermal decomposition were calculated 
for bioplastic samples consisting of bovine gelatin-whole potato flour (BG), whey 
protein-whole wheat flour (Wh) and whole potato flour (P) as control.
Findings: The results showed that the variation in activation energy calculated by the 
Friedman method for BG, Wh and control (P) bioplastic samples was 60.15-214.65 kJ/mol, 
59.16-264.07 kJ/mol and 50.38-216.68 kJ/mol, respectively. Prediction of reaction 
model using Criado’s method in the conversion ranges of 0.1-0.4, and 0.1-0.9, in order 
to cover the behavior of the bioplastics in two modes of processing and producing 
renewable energy, respectively, showed that in all investigated bioplastics, Valensi 
model (D2) in processing mode and Jander model (D3) in the second mode had the 
best linearity coefficient (R2) between theoretical master plots and experimental 
reduced rates. Thermodynamic analysis showed that the maximum enthalpy change 
for BG was observed in the conversion of 0.5 and was equal to ~210 kJ/mol and 
for the control and Wh bioplastics were observed in the conversion of 0.6 and were 
equal to ~259 kJ/mol and ~212 kJ/mol, respectively. The results of this study not only 
determined the thermal behavior of potato-based bioplastics at different temperatures 
and the thermal decomposition process, but also helped to generate renewable energy 
from bioplastic wastes.
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 فرضیه: در این پژوهش، فرایند پیرولیز زيست‌پلاستیک‌های تهیه‌شده از آمیخته‌ دو پروتئین حیوانی و 
پیرولیز  فرایند  آن‌ها طی  ترمودینامیکی  و  رفتار سینتیکی  مطالعه و سپس،  کامل سیب‌زمینی  آرد 
بررسی شد. پروتئین‌های استفاده‌شده در این مطالعه شامل پروتئین آب پنیر و ژلاتین گاوی بود که 

از ضايعات‌ صنایع پرورش و فراورش محصولات دامی استخراج شدند.
روش‌ها: برای بررسی سینتیک تخریب گرمايي از روش‌های مختلف هم‌تبديلي شامل Friedman،و

Flynn-Wall-Ozawa،وKissinger-Akahira-Sunose و Starink استفاده شد. با هر يك از این مدل‌ها، 

آمیخته‌هاي ‌ژلاتین  شامل  زيست‌پلاستیک  نمونه‌های  برای  گرمايي  تجزیه  سینتیکي  پارامترهای 
گاوی-آرد کامل سیب‌زمینی )BG( و پروتئین آب پنیر- آرد کامل سیب‌زمینی )Wh( و نيز آرد کامل 

سیب‌زمینی به تنهایی )P( به‌عنوان شاهد محاسبه شد. 
یافته‌ها: نتایج نشان داد، محدوده ‌انرژی فعال‌سازی بر اساس روش Friedman براي زيست‌پلاستیک‌های 
 50/38-216/68 kJ/mol و شاهد به ترتیب 214/65-60/15، 264/07-59/16 و Whو ،BG‌ بر پايه آمیخته
 تغییر كرده است. تخمین مدل واکنش با استفاده از روش Criado در دو شرايط تبدیل )a(، اول بین 
0/1 تا 0/4 و دوم بین 0/1 تا 0/9، با هدف پوشش‌‌‌دهي رفتار زيست‌پلاستیک‌ها در دو شيوه فراورش و 
تولید انرژی ‌تجدیدپذیر نشان داد، در تمام زيست‌پلاستیک‌های بررسی‌شده، مدل Valensi و)D2( در 
 )R2( در شيوه دوم بهترین برازش را بر اساس ضریب تبيين )D3(و Jander شيوه فراورش و مدل
بين نمودارهاي اصلي نظري و سرعت‌های کاهش‌يافته تجربي داشته‌اند. بررسي‌هاي ترمودینامیکی 
نمايانگر آن بود كه بیشینه تغییرات آنتالپی مشاهده‌شده برای زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي ‌BG در 
تبدیل 0/5 برابر kJ/mol 210~ و برای زيست‌پلاستیک‌های شاهد و آمیخته‌اي Wh در نسبت تبدیل 
0/6 به ترتیب حدود 259 و kJ/mol 212 بوده است. نتایج حاصل از این مطالعه ضمن تبیین رفتار 
گرمايي زيست‌پلاستیک‌های بر پايه آرد سیب‌زمینی در دماهای مختلف و روند تجزیه گرمايي، به 

تولید انرژی‌های تجدیدپذیر از ضایعات زيست‌پلاستیک‌ها کمک ميك‌ند.

انرژی تجدیدپذیر، 

زيست‌پلاستیک آمیخته‌اي‌، 

پیرولیز، 

روش هم‌تبديلي، 

سیب‌زمینی 
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مقد‌‌‌‌مه
مواد تجدیدپذیر طبیعی، منابع مهمی هستند که در طبیعت به‌خوبی 
تجزیه می‌شوند. این ویژگی توجه بسیاری از پژوهشگران را براي تولید 
زيست‌پلاستیک‌ها به خود جلب کرده است ]3-1[. استفاده روزافزون 
برای پلاستیک‌های  مناسبی  از زيست‌پلاستیک‌ها، آن‌ها را جایگزین 
سنتزشده از نفت خام قرار داده است. از طرفی می‌توان از ضایعات آن‌ها 
پس از استفاده، به‌عنوان یکی از منابع زیستی براي تولید انرژی‌های 
و  زيست‌پلاستیک‌ها  ضایعات  دفع  برای  کرد.  استفاده  تجدیدپذیر 
ديگر،  زیست‌مواد  تمام  مانند  تجدیدپذیر  انرژی‌های  به  آن‌ها  تبدیل 
تبدیل  روش  به  که  اول،  روش  در  دارد.  وجود  عمده  روش  دو 
برخی  با  زيست‌پلاستیک‌ها  است، ضایعات  معروف   زيست‌شیمیایی 
زیست‌مواد از جمله شتاب‌دهنده‌های واکنش و باکتری‌ها ترکیب شده و 
در  استخراج می‌شوند.  زیستی  انرژی‌های  کنترل‌شده،  در محیط‌های 
حالی ‌که در روش دوم، که تبدیل گرماشیمیایی نام دارد، با تخریب 
گرمايي ضایعات زيست‌پلاستیک‌ها، انرژی تولید می‌شود. از مهم‌ترین 
ویژگی‌های تبدیل زيست‌شیمیایی، تبدیل سریع و کامل زیست‌مواد 
به انرژی است. اما، در روش گرماشیمیایی بهره‌وری بيشتر است و با 
صرف زمان کمتر برای واکنش، تخریب کامل مواد نیز اتفاق می‌افتد. 
از این‌رو، در این روش بازده تولید انرژی بيشتر است و از طرفی در 

پایان، تجزیه کامل مواد نیز اتفاق می‌افتد ]4،5[. 
و  گازی‌سازی  سوزاندن،  دسته  سه  به  گرماشیمیایی  تبدیل   روش 
پیرولیز تقسیم می‌شود. از اين میان، سوزاندن را نمی‌توان جزء روش‌های 
دوست‌دار محیط‌زیست دانست. زیرا پس از سوزاندن، مقادیر زیادی 
می‌شود. روش  زیست  محیط‌  وارد  گازهای خطرناک  برخی  و   CO2

نگه‌داری  برای  زیادی  انرژی  به  و  است  پرهزینه  نیز  گازی‌سازی 
سامانه در دمای زياد نياز دارد. اما، روش پیرولیز آلودگی کمتری را به 
 محیط زیست وارد ميك‌ند و ضمن سادگی فرایند، هزینه ‌معقولی نیز 
دارد ]6،7[. از طرفی، این روش به‌عنوان یکی از روش‌های پذيرفتني 
در دفع ضایعات زیستی به‌شمار مي‌آيد و می‌تواند به‌عنوان روش‌های 

مدیریتی در دفع بهینه ‌ضایعات زيستپلاستیک‌ها بهك‌ار گرفته شود.
اکسیژن  بدون  محیط  در  زيست‌پلاستیک‌ها  پیرولیز،  فرایند  طی 
تولید  را  زغال  و  مایع  گاز،  بخش  سه  و  مي‌شوند  گرمايي  تخریب 
می‌کنند. بخش گازی می‌تواند به‌طور مستقیم به‌عنوان سوخت زیستی 
براي تولید توان استفاده شود. بخش مایع نیز می‌تواند پس از فراورش 
به‌عنوان نوعی سوخت زیستی بهك‌ار رود ]8[. زغال و بخش جامد 
)خاکستر(  غیرزیستی  مواد  و  کربن  شامل  بيشتر  که  نیز  باقی‌مانده 
هستند، می‌توانند به‌عنوان ماده ‌اصلاح‌کننده خاک و کربن فعال استفاده 

شوند ]9،10[. 

روند  بررسی  براي  علمی  روشی   )TGA( گرماوزن‌سنجی   تجزيه 
پلیمرها در محیط‌های کنترل‌شده و بدون  پیرولیز و تخریب گرمايي 
روش  به  اگر  پلیمرها،  گرمايي  رفتار  تبیین  ضمن  که  است   اکسیژن 
دینامیکی و با برنامه‌های گرمايي مختلف انجام شود، می‌توان طي آن 
نیز  را  پلیمرها  ترمودینامیکی  پارامترهای  و  گرمايي  تخریب  سینتیک 
بررسی كرد. مطالعه ‌سینتیک تخریب گرمايي، فرایند دومرحله‌ای است. 
در مرحله‌ اول بهك‌مك گرماوزن‌سنج، آزمون تخریب گرمايي تا تجزیه 
کامل مواد انجام می‌شود. در این دستگاه، با افزایش دما از دمای محیط 
تا دماهایی بيش از C°600 که تخریب کامل مواد اتفاق می‌افتد، تغییر 
وزن نمونه‌ها به‌عنوان تابعی از افزایش دما به‌طور پیوسته ثبت می‌شود. 
تجربي،  آزمون  از  به‌دست‌آمده  مقادیر  از  استفاده  با  دوم  مرحله  در 
به‌کمک مدل‌های ریاضی و نرم‌افزارهای پردازش رايانه‌اي و عملیاتی 
مانند مشتق‌گیری از نتایج تخریب گرمايي )DTG( و عملیات برازش، 
مقادیر ثابت‌های سینتیک گرمايي شامل انرژی فعال‌سازی، ثابت نمایی 
یا ضریب بسامد و مدل واکنش تعیین می‌شود ]11[. تا کنون مطالعات 
انجام شده  بررسی تخریب گرمايي زيست‌پلاستیک‌ها  براي  متعددی 
از  برخی  آميخته‌سازي  نشان می‌دهند،  مطالعات  این  است ]12-17[. 
پلیمرها موجب بهبود پايداري گرمايي در زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌‌ای 
پايداري  کاهش  نيز  و   ]17[ بی‌اثربودن  موارد  مقابل  در   .]3[ می‌شود 
گرمايي زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي در مقایسه با زيست‌پلاستیک‌های 
تک‌جزئی نیز گزارش شده است ]16[. اما در مجموع این مطالعات نشان 
می‌دهند، تخریب گرمايي زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي در مقایسه با 
زيست‌پلاستیک‌های تک‌جزئی، پیچیده‌تر بوده و این پیچیدگی با وقوع 
پیک‌های متنوع در منحنی مشتق تخریب گرمايي قابل تفسیر است ]3[.
شامل  میکروسکوپی  مقیاس  در  گرمايي  تخریب  سینتیک  بررسی 
چندمرحله هم‌زمان است که به روش‌های محاسباتی ويژه نياز دارد. 
در حال حاضر کنفدراسیون بین‌المللی تجزيه گرمايي و گرماسنجي 
)ICTAC( روش‌های هم‌تبديلي )isoconversional( را پیشنهاد داده 
است. اين روش‌ها به‌خوبی قابليت درنظرگرفتن پیچیدگی‌های حاکم 
 .]11،18[ دارند  نتایج  تفسیر  در  را  مواد  گرمايي  تخریب  فرایند  بر 
حین  مواد  گرمايي  تخریب  به  مربوط  اطلاعات  روش‌ها  این  در 
برنامه‌های مختلف گرمادهي بررسی شده و توزیع انرژی فعال‌سازی 
به‌عنوان تابعی از پیشرفت واکنش محاسبه می‌شود ]18[. از روش‌های 
هم‌تبديلي برای بررسی سینتیک تخریب گرمايي در پلیمرهای مختلف 
استفاده شده است. در بیشتر مطالعات گذشته، استفاده از روش‌های 
هم‌تبديلي تا حد مطلوبی توانسته موارد کاربردی و رفتار گرمايي مواد 

مختلف را به‌خوبی مدل‌سازی و تفسیر کند. 
در  استفاده‌شده  الیاف  چند  گرمايي  تخریب  سینتیک  بررسی 
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حدود  بررسی‌شده‌  الیاف  بیشتر  برای  داد،  نشان  کامپوزیت  صنعت 
اتفاق   310°C تا   215°C بازه ‌دمایی  در  گرمايي  تخریب  از   60%
دمايي  بازه‌‌هاي  در  الیاف  این  فعال‌سازی  انرژی  همچنین،   می‌افتد. 
فراورش پلیمرها، در محدوده kJ/mol 170-160 تغییر می‌کند ]19[. 
پلی‌اتیلن  شامل  پلیمر  سه  گرمايي  تخریب  دیگري،  پژوهش  در 
كم‌چگالی و پرچگالي )LDPE و HDPE( و پلی‌پروپیلن )PP(، در 
کنار پلیمر زیست‌تخریب‌پذیر پلی‌لاکتیک اسید )PLA( با استفاده از 
نسبت  تغییر  با  فعال‌سازی  انرژی  داد،  نشان  گرمايي  تجزيه  آزمون 
فعال‌سازی  انرژی  که  به‌طوری  می‌کند.  تغییر  فرایند  طي  تبدیل 
بازه  در   HDPE برای   ،162-242  kJ/mol بازه  در   LDPE  برای 
 PLA 173-136 و برای kJ/mol در بازه PP 241-146، برای kJ/mol

در بازه kJ/mol 113-99 قرار دارد. همچنین نتایج نشان داد، نوع روش 
استفاده‌شده برای تخمین پارامترهای سینتیکی، بر مقادیر محاسبه‌شده 
اثر‌گذار است ]13[. بررسی پايداري گرمايي و سینتیک تجزیه گرمايي 
 رزین‌های کتون، با استفاده از روش‌های مختلف هم‌تبديلي نشان داد، 
پايداري گرمايي رزین‌های مطالعه‌شده تا دماي حدود C°200 است و 
قرار   30-41 kJ/mol بازه  در  محاسبه‌شده  فعال‌سازی  انرژی  مقادیر 
می‌گیرد ]20[. نتایج پژوهش دیگري درباره بررسی سینتیک تخریب 
داد،  نشان  هم‌تبديلي  روش‌های  از  استفاده  با  سورگوم  کاه  گرمايي 
با  ناحيه گرمايي  فعال‌سازی در سه  انرژی  برای  مقادیر محاسبه‌شده 
بیشینه‌های به ترتیب 151/21، 116/15 و kJ/mol 136/65 قرار دارد. 
این  مقادیر ضریب بسامد محاسبه‌شده برای کاه سورگوم نشان داد، 
مقادیر با تغییر نسبت تبدیل و نيز سرعت گرمادهی تغییر می‌کند و در 

محدوده s/و1 1011× 5/4 تا s/و1 11/43 قرار می‌گیرد ]21[. 
رایج‌ترین  مناسب،  پلیمری  ماهیت  داشتن  علت  به  نشاسته 
پرکاربردترین  و  زيست‌پلاستیک‌هاست  ساخت  در  زیست‌پلیمر 
ضعیف  مکانیکی  خواص  دلیل  به   .]22[ می‌کند  تولید  را  آن  نوع 
از  بسیاری  توجه  حاضر  حال  در  نشاسته‌ای،  زيست‌پلاستیک‌های 
پژوهشگران به زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌ای نشاسته و پروتئین جلب 
کاربرد  نشاسته،  آمیخته‌‌ای  زيست‌پلاستیک‌های  میان  از  است.  شده 
 آمیخته‌‌های پروتئین آب پنیر و نشاسته و نيز ژلاتین و نشاسته به دلیل 
خواص کاربردی منحصربه‌فرد آن‌ها، روز‌به‌روز در حال افزایش است و 
اين آميخته‌ها در حال جایگزین‌شدن با زيست‌پلاستیک‌های نشاسته 
درباره  دقیقی  مطالعه  هنوز  انجام‌شده،  پژو‌هش‌هاي  در  هستند.  تنها 
پیرولیز  فرایند  ترمودینامیکی  پارامترهای  و  گرمايي  تجزيه  سینتیک 
سیب‌زمینی  کامل  آرد  و  پروتئین  آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌های 
گزارش نشده است. در این مطالعه، فرایند پیرولیز و سینتیک تجزيه 
ژلاتین  آمیخته  از  تهیه‌شده  زيست‌پلاستیک‌های  دینامیکی  گرمايي 

گاوی و آرد کامل سیب‌زمینی )BG(، پروتئین آب پنیر و آرد کامل 
 )P( با نمونه شاهد متشکل از آرد کامل سیب‌زمینی )Wh( سیب‌زمینی
 به تنهایی، بررسی و مقایسه شد. پس از آن، پارامترهای ترمودینامیکی 
نتایج  شد.  ارزیابی  مطالعه‌شده  زيست‌پلاستیک‌های  پیرولیز  فرایند 
حاصل از این بررسی، ضمن تبیین رفتار گرمايي زيست‌پلاستیک‌های 
 ساخته‌شده، به‌عنوان مطالعات اولیه در طراحی دستگاه‌های قالب‌گیری و 
و  پروتئین-سیب‌زمینی  آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌های  اکستروژن 
طراحی  نيز  و  آن‌ها  شکل‌دهی  فرایند  در  انرژی  مصرف  بهینه‌سازی 
راکتورهای پیرولیز براي مدیریت ضايعات زيست پلاستیک‌ها، به تولید 

انرژی‌های تجدیدپذیر با استفاده از ضایعات آن‌ها نيز کمک ميك‌ند.

تجربی

مواد‌‌‌‌
پروتئین آب پنیر از شرکت ایراني به‌تام پودر با محتوای پروتئین 90% 
خریداری شد. ژلاتین استفاده‌شده از استخوان‌های قلم گاو به روش 
اسیدی و بر اساس روش استفاده شده در مراجع 23 و 24 استخراج 
شد )محتوای پروتئین %87(. آرد کامل سیب‌زمینی )با محتوای نشاسته 
0/62 ± %83/84، پروتئین 1/14 ± %9/57، الياف خام 0/21 ± 1/58%، 
چربی 0/18 ± %0/99 و خاکستر 0/26± %4/02( نیز از سیب‌زمینی‌های 
رقم آگریا )agria( با دانه‌بندی کمتر از mm 0/2 استخراج شد. برای 
ساخت نمونه‌های زيست‌پلاستیک نیز از روان‌کننده گلیسرول ساخت 

شرکت Merck آلمان استفاده شد.

دستگاه‌ها و روش‌ها
شکل‌دهی زيست‌پلاستیک‌ها

مهندسی  گروه  آزمایشگاه  در  زيست‌پلاستیک  نمونه‌های  شکل‌دهی 
روش  اساس  بر  و  مشهد  فردوسی  دانشگاه  بیوسیستم  مکانیک 
قالب‌گیری فشاری ]25[ انجام شد. بدین منظور، برای نمونه شاهد، 
برای  و  گلیسرول  وزنی   30% با  سیب‌زمینی  کامل  آرد  وزنی   70%
و  سیب‌زمینی  کامل  آرد   50% پروتئین،   20% آمیخته‌اي  نمونه‌هاي 

%30 گلیسرول با همزن برقی مدل HMB 300، وFeller، ساخت چين 
به‌مدت min 30 مخلوط شدند. سپس، خمیر حاصل درون قالب از 
پیش‌گرم‌شده با دمای C°120 ریخته شد و به‌مدت min 7 زير فشار 
MPa 10 قرارگرفت. در نهایت، نمونه‌ها از قالب خارج شدند و پیش 

با دمای C°25 و رطوبت  از آزمون به‌مدت h 24 در شرایط محیط 
%30 قرار گرفتند.
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آزمون تجزيه گرمايي
 TGA 50 آزمون تجزيه گرمايي دینامیکی به‌وسیله گرماوزن‌سنج مدل
ساخت شركت Shimadzu ژاپن انجام شد. نمونه‌های زيست‌پلاستیک 
در این دستگاه از دمای محیط تا C°750 با چهار سرعت گرمادهی 
مختلف )C/min°30 و 20، 10، 5( گرم شدند. این آزمون در صفحه 
 50 mL/min نیتروژن با سرعت پلاتینی و در مجاورت جریان گاز 
باقی‌مانده  جرم  درصد  اساس  بر  آزمون،  اولیه ‌این  نتایج  شد.  انجام 
برای سرعت‌های مختلف   )TG%( دما نمونه‌ها در هر  اولیه  از جرم 
اولیه  اطلاعات  به‌عنوان  نتایج  این  از  است.  شده  گزارش  گرمادهی 

براي محاسبه‌ پارامترهای سینتیک تجزيه گرمايي استفاده شد.

بررسی سینتیک تجزيه گرمايي
وقتی به نمونه گرما داده ‌شود، جرم آن به‌تدریج کم می‌شود. سرعت 
بنیادی زیر  تغییر جرم نمونه یا سرعت تبدیل به‌طور کلی از معادله 
پيروي می‌کند که در تمام مدل‌هاي ‌بررسی‌شده در این پژوهش در 

حالت عمومی به شكل معادله )1( است ]18[:

)(fktd/d      a=a 					    )1(

K ثابت سینتیکی، da/dt سرعت تبدیل و )a(وf مدل واکنش و تابعی 
در  تبدیل  سرعت  معادله  این  در  است.  واقعی  واکنش  سازوكار  از 
دمايي ويژه، به‌عنوان تابعی از کاهش غلظت واکنش‌دهنده و با سرعت 
ثابت معرفی می‌شود. در این مطالعه، تبدیل )a( به شكل معادله )2( 

تعریف شده است:

)W)/(WWW( f0t0  −−=a            			  )2(

در این معادله، Wt، وW0 و Wf به ترتیب معرف وزن نمونه در زمان t و 
وزن‌هاي اولیه و نهایی نمونه هستند.

پارامتر ثابت سینتیکی k، در حالت عمومی بر اساس معادله آرنیوس 
به شكل معادله )3( تعریف می‌شود ]26[:

)
TR

EAexp(-k
 

=                         				   )3(

گازها  عمومی  ثابت   Rو  ،)kJ/mol( ظاهری  فعال‌سازی  انرژی   E 
 )J/(mol.K و8/334472(، وA پارامتر ثابت‌نمایی یا ضریب بسامد )sو/1( و 
T دماي مطلق )K( هستند. با ترکیب معادله‌هاي )1( و )3(، معادله )4( 

به‌دست می‌آید:

)(f)
TR

EAexp(-td/d         

 

   a=a             			  )4(

در فرایند TGA دینامیکی، سرعت افزایش دما )β( ثابت است و دما 
در هر لحظه بر اساس معادله )5( تعریف می‌شود:

β=→+β= td/TdTtT     0                 			  )5(

با جاگذاری معادله )5( در معادله )4(، داریم:

)(f)TR/E(exp )B/A(Td/d                 a−=a     			  )6(

پارامترهای  محاسبه  در  اساسی  معادله‌های   ،)6( و   )4( معادله‌هاي 
 سینتیکی تجزيه گرمايي بر اساس داده‌های آزمون TGA هستند. دو 
پارامتر اساسی موجود در معادله )6(‌ عبارت از E )انرژی فعال‌سازی( و 
فعال‌سازی  انرژی  است.  بسامد(  ضریب  یا  نمایی  ثابت  )پارامتر   A
واکنش‌دهنده مقدار انرژی لازم برای تحریک واکنش‌دهنده در حالت 
 فعال است که در آن واکنش اتفاق می‌افتد. این انرژی برای شکستن 
پیوندهای اساسی و تولید ترکیب فعال یا حالت گذار استفاده شده و 
پارامتر  انجام می‌شود.  ماده  به‌وسیله خود  بیشتر  آن واکنش‌های  طی 
ثابت نمایی یا ضریب بسامد نیز می‌تواند به‌عنوان تعداد برخورد در 
واحد زمان تعریف شود که در جهت صحیح اتفاق می‌افتد تا واکنش 
شکل  اغلب  سینتیکی،  محاسبات  انجام  حین   .]18،26[ شود  انجام 
انتگرالی مدل واکنش در قالب پارامتر a، به شكل معادله )7( درنظر 

گرفته می‌شود ]21[:

∫ ∫
a

−
a=

a
a

=a
0

t

0
TR
E

tdeA
)(f

d)(g  

 

   

 

                  			  )7(

در جدول 1، مدل‌های مختلف واکنش در دو شكل مشتقی و انتگرالی 
نشان داده شده است. زمانی که پارامترهای سینتیکی مشخص شوند، 

سرعت پیشرفت واکنش می‌تواند به‌درستی بیان شود.

روش هم‌تبديلي مشتقی
پرکاربردترین روش هم‌تبديلي  Friedman ]27[ ساده‌ترین و  روش 
از  اگر  می‌آيد.  به‌شمار  تجزیه گرمايي  بررسی سینتیک  برای  مشتقی 

دو طرف معادله )4( انتگرال گرفته شود، معادله )8( به‌دست مي‌آيد:

a

a

a

a=





 a

TR
E-]A)(f]nl

td
dnl

 

        

 

 

i,
       			  )8(



پیرولیز زيست‌پلاستیک‌های بر پايه آمیخته‌هاي ژلاتین گاوی-آرد سیب‌زمینی و پروتئین آب پنیر ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌ویکم، شماره 6، بهمن - اسفند 1397

حسام عمراني‌فرد و همکاران

580

Ea در معادله )8(، با استفاده از شیب نمودار ln(da/dt)a,i برحسب Ta,iو/1 

برای مقادیر مختلف a به‌دست می‌آید.
روش‌های هم‌تبديلي انتگرالی

برای فرایند ناهم‌دما با سرعت ثابت افزایش دما، معادله )7( به شكل 
معادله )9( به‌دست مي‌آيد ]21[:

جدول 1- برخی از مدل‌های واکنش معمول برای مطالعه سینتیک تجزیه گرمايي ]21،26[.
Table 1. Some common reaction models for the study of thermal decomposition kinetics [21,26].

Reaction Model Code f (a) 







a
a

=a ∫
a

0 )(f
d)(g

   

 

   

Diffusion Models
One-dimensional diffusion 

Two-dimensional diffusion (Valensi model)

Three-dimensional diffusion(Jander model)

Three-dimensional diffusion(Ginstling model)

D1

D2

D3

D4

a 2
1

1])1(nl1]     

−a−−

])1(1])1(
2
3

2
1

2
2

  a−−a−

2]1)1(]
2
3

2
1

  

−−a−

a2

a+a−a− )1(nl)1(       

2])1(1] 2
1

 a−−

2
2

)1(
3

21  a−−
a

−

Geometrical contraction models

Contracting cylinder

Contracting sphere

F2

F3

2
1

)1(2   a−
2
2

)1(2   a−

2
1

)1(2   a−
2
2

)1(2   a−

Nucleation or growth models
Power law

Power law

Power law

Power law

Avrami-Erofeev

Avrami-Erofeev

Avrami-Erofeev

Avrami-Erofeev

Random nucleation (1)

Random nucleation (2)

P2/3

P2

P3

P4

A1

A2

A3

A4

F4

F5

2
2

  

3
2 −a

2
1

  2a

2
2

  3a

4
2

  4a
2
2

])1(nl])1(
3
2

        a−−a−

2
2

])1(nl])1(2          a−−a−
2
2

])1(nl])1(3          a−−a−
4
2

])1(nl])1(4          a−−a−
2

   )1( a−

2
)1( 2

 a−

2
2

  a

2
1

  a
2
1

  a
4
2

  a
2
2

])1(nl]        a−−

2
2

])1(nl]        a−−
2
2

])1(nl]        a−−
4
2

])1(nl]        a−−

  

 

 

)1(
1

a−

)1(2   a−

Order based models
First order

Second order

Third order

One and half order

R1

R2

R3

R6

   )1( a−
2

   )1( a−
2

   )1( a−

2
2

   )1( a−

2
 a

)-1(nl       )1( aa−

2
]1)1(] 2

    −a− −

]1)12[( 2
2

  −a− −

Sigmoidal rate equations

Prout-Tomkins F1 )1(  a−a )-1(nl     - a
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









=









 β

a

a

a i,
2 1.9

i,

i

  
 

    

  

 

TR
E

0008.1-.const
T

n l            		 )14(

محاسبه ثابت نماییی ا ضریب بسامد
اگرچه روش‌های هم‌تبديلي مقادیر انرژی فعال‌سازی را خیلی دقیق 
فراهم می‌کنند. اما، این روش‌ها ضریب بسامد را برای واکنش‌دهنده‌ها 
و  فعال‌سازی  انرژی  پارامتر  دو  محاسبه ‌هر  برای  نمی‌کنند.  محاسبه 
می‌توان   )15( معادله  با  مطابق   Kissinger‌ معادله از  بسامد،  ضریب 

استفاده كرد ]34،6[:







+−=







 β
E
RAnl

TR
E

T
nl  

 

 

      

m
2 

m

i          			  )15(

در این معادله، Tm دمای بیشینه نمودار DTG یا دمایی است که در آن 
سرعت تبدیل بیشینه است. اگرچه روش Kissinger بر پايه چند برنامه 
گرمادهی است. اما در کل فرایند فقط یک مقدار برای انرژی فعال‌سازی 
β/Tm(وlnو برحسب Tmو/1 برای مقادیر مختلف 

)متناظر با شیب نمودار )2
اگر  این روش  از  استفاده  با  اما،  سرعت گرمادهی( محاسبه می‌شود. 
از نسبت تبدیل وجود  انرژی فعال‌سازی برای مقادیر مختلف  مقدار 
داشته باشد، می‌توان مقدار ضریب بسامد را از معادله )16( محاسبه کرد:

2
m

m

TR
TR

EexpE
A

 

 

 

 









β

=

a
a

a    				   )16(

مدل واکنش
فراهم  را  امكان  اين  واکنش،  مدل  از  مستقل  هم‌تبديلي  روش‌های 
واکنش،  مدل  از  صرف‌نظر  فعال‌سازی،  انرژی  مقادیر  که  ‌مي‌آورند 
برای نقاط مختلف از تبدیل محاسبه شود. مدل واکنش از پارامترهای 
احتمالی  سازوكار  حقیقت  در  که  مي‌آيد  به‌شمار  سینتیکی  سه‌گانه 
برای  پژوهش،  این  در  را مشخص می‌کند.  واکنش تخریب گرمايي 
تخمین مدل واکنش از روش Criado استفاده شد. اين روش نتایج 
آمده در جدول 1  با مدل‌های واکنش مختلف  را   TGA آزمون‌های 
دو  از  برگرفته   )17( معادله  از  روش،  این  در   .]35[ می‌کند  مقایسه 

معادله )1( و )7(، استفاده می‌شود ]13[:
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در  تبدیل  سرعت  و  دما  نشانگر   )da∕dt(0.5و و   T0.5 معادله،  اين   در 

∫ β
=

β
=a

−
T

0
TR
E

)x( p
R
EATdeA)( g    
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در این معادله، جمله )x(وp، راه حل تحلیلی ندارد. بنابراین، روش‌های 
مختلف هم‌تبديلي انتگرالی بر اساس فرضیه‌هاي مختلف ریاضی برای 

جمله )x(وp است.
برآورد  برای   ]29،28[  )FWO(و  Flynn-Wall-Ozawa روش  در 
در  که  شده  استفاده  مرجع ‌30  در  ارائه‌شده  تقریب  از  دما،  انتگرال 

معادله )10( آمده است:

)4567x.0315.(-2exp)x(p               +≅    			  )10(

اساس  بر  می‌توان  را   FWO روش  در  استفاده‌شده  معادله  بنابراین، 
معادله )11( نوشت:

∫ β
=

β
=a

−
T
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E

)x( p
R
EATdeA)( g    

 

 

 

 

               			  )11(

Ea در معادله )11( با محاسبه ‌شیب نمودارهای lnβi برحسب Tiو/1 

برای هر a به‌دست می‌آید. روش FWO معمول‌ترین روش هم‌تبديلي 
استفاده  بیشتر  سینتیکی  مطالعه  روش‌های  سایر  به  نسبت  که  است 
 ،]31[ )KAS(و Kissinger-Akahira-Sunose در روش .]می‌شود ]26
برای محاسبه انتگرال دما از تقریب ارائه‌شده در مرجع 32 به شكل 

معادله )12( استفاده می‌شود:
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بنابراین، روش KAS به شكل )13( بیان می‌شود:
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 β             			  )13(

βi/Ti(وln برحسب Tiو/1 
Ea در معادله )13( با محاسبه ‌شیب نمودارهای )2

با  مقایسه  در   KAS روش  می‌آید.  به‌دست   a مختلف  مقادیر  برای 
FWO روش دقیق‌تری به‌شمار مي‌آيد ]Starink .]18 روش دقیق‌تری 

مشابه  است.  داده  ارائه  فعال‌سازی  انرژی  آوردن  به‌دست  برای  را 
شیب  محاسبه‌  اساس  بر  نیز  روش  این   ،KAS و   FWO روش‌های 
نمودار یک تابع لگاریتمی از سرعت گرمادهی )βi( بر حسب Tiو/1 
برای هر مقدار از a به‌دست می‌آید. معادله Starink با معادله )14( 

بیان می‌شود ]33[:
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نتایج و بحث

زيست‌پلاستیک‌های  برای   )TG%( گرمايي  تخریب  آزمون   نتایج 
آمیخته‌اي ژلاتین و آرد کامل سیب‌زمینی )BG(، پروتئین آب پنیر و 
آرد  آن  در  که   )P( شاهد  نمونه  نيز  و   )Wh( کامل سیب‌زمینی  آرد 
داده شده  نشان  استفاده شد، در شکل 1  به‌تنهایی  کامل سیب‌زمینی 
 750°C است. با توجه به این نتایج، با افزایش دما از دمای محیط تا
با سرعت‌هاي مختلف گرمادهي )C/min°30 و20، 10، 5(، در هر 
سه نوع زيست‌پلاستیک، با ازدياد سرعت گرمادهي، مقاومت گرمايي 
نیز بیشتر می‌شود. اگر در هر دما خطی عمودی به نتایج منحنی‌های 
 شکل 1 رسم شود، ديده می‌شود، بیشترین و کمترین کاهش وزن در 
و   5 گرمادهی  سرعت  به  مربوط  ترتيب  به  پلاستیک  نوع  دو   هر 
زمان  نمونه‌ها  گرمادهی،  كم  در سرعت‌‌های  زیرا  است.   30°C/min

بیشتری در معرض گرما قرار می‌گیرند تا به دمای مشخص برسند، 
در حالی‌که در سرعت‌های گرمادهي زياد، این زمان کمتر است و در 

نتیجه تجزیه کمتری اتفاق مي‌افتد.
کاهش وزن نمونه‌ها با افزایش دما می‌تواند به دلیل تبخیر مواد آلی 
بیشتر  از شکست  ناشی  زیست‌مواد  تجزیه‌پیوسته  آن  پي  در  و  فرار 
پیوندهای C-C و C-H باشد ]37[. با مشاهده روند تجزیه‌گرمايي در 
هر سه نوع زيست‌پلاستیک، به‌طور کلی نتایج نشان می‌دهد، فرایند 
تخریب گرمايي زيست‌پلاستیک‌های تهیه‌شده، طی چهار مرحله انجام 
مي‌شود. مرحله اول بین دمای C°25 تا C°200 اتفاق می‌افتد که تغییر 
وزن نمونه‌ها در این مرحله در نهایت تا %12 است. اين تغيير وزن،  
تحت تأثیر ترکیبات موجود در ساختار پلیمر نیست و بیشتر مربوط به 
حذف مواد فرار با وزن مولکولی کم و بخشي از رطوبت باقی‌مانده در 
ساختار زيست‌پلاستیک‌هاست ]3[. گلیسرول یکی از اجزای موجود 
نوع  سه  هر  در  آن  مقدار  که  بوده  زيست‌پلاستیک  نوع  سه  هر  در 
برابر است. گلیسرول مواد فراری دارد که با افزایش دما دچار تبخیر 
سطحی می‌شود. دمای جوش گلیسرول حدود C°290 است که پس 
تبخیر می‌شود.  تمام گلیسرول  دما،  این  به  نمونه‌ها   از رسیدن دمای 
 بنابراین، با افزایش دما تا C°200، به دلیل تجزیه و خروج مواد فرار و 
با  میی‌ابد.  کاهش  نمونه‌ها  وزنی  درصد  گلیسرول،  سطحی  تبخیر 
تجزیه و خروج این مواد، حفره‌هایی در داخل نمونه‌ها ایجاد می‌شوند 
که چگالی آن‌ها را کاهش مي‌دهند. با افزایش دما، کاهش شدید وزن 
بین  تفاوت  این مرحله هر چند  نمونه‌ها ديده می‌شود ]38[. در  در 
زيست‌پلاستیک‌ها ناچیز است، اما از لحاظ مقایسه‌ای، زيست‌پلاستیک 
شاهد، کمترین و زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي بيشترين کاهش وزن 
 330°C حدود  تا   200°C دمای  بین  تخريب  دوم  مرحله  دارند.  را 

 ،50% شرایط  بر  رابطه  تقسیم  از  هدف  هستند.   0/5 تبدیل  نسبت 
نرمالك‌ردن تابع )a(وZ است. مقدار کسر )0.5(وZو/)a(وZ در تبدیل %50 در 
 ]f(a)g(a(/وf(0.5)g(0.5([ شرایط نظري برابر 1 است. سمت چپ کسر 
که  است   )theoretical master plot( نظري  پیش‌فرض  نمودار 
را   1 جدول  در  داده‌شده  نشان  واکنش  سازوكار  هر  ویژگی‌های 
مشخص می‌کند. سمت راست معادله )17( که به سرعت کاهش‌يافته 
معروف است، از نتایج تجربي به‌دست می‌آید. از مقایسه نمودارهای 
بهترین  تجربي،  کاهش‌يافته  نمودارهای سرعت  با  نظري  پیش‌فرض 
 مدل واکنش پیشنهاد می‌شود. برای داده‌های حاصل از مقادير دمایی 
مختلف، نمودارهای پیش‌فرض برای تمام مقادير مختلف به‌دست آمد و 
بهترین مدل با مقایسه ضریب تبیین )R2( بین نمودارهای پیش‌فرض 

نظري و نمودارهای سرعت کاهش‌يافته تجربي انتخاب می‌شود.

آزمون ترمودینامیکی
در کنار محاسبه پارامترهای سینتیکی، محاسبه ‌داده‌های ترمودینامیکی 
نیز برای عملی‌شدن فرایند و محاسبات انرژی لازم است. ملاحظات 
با  آزاد  انرژی  و  آنتروپی  آنتالپی،  تغییرات  برای درک  ترمودینامیکی 
نسبت تبدیل لازم است ]36[. تغییرات آنتالپی )ΔHa( تفاوت انرژی 
 )ΔSa( آنتروپی  می‌دهد.  نشان  را  فعال  ترکیب  و  واکنش‌دهنده  بین 
مقدار درجه اختلال و بی‌نظمی را در سامانه نشان می‌دهد. سامانه‌هایی 
با  مقایسه  در  کمتری  واکنش‌پذیری  دارند،  کوچک‌تری  آنتروپی  که 
سامانه‌های با آنتروپی زياد دارند. انرژی آزاد گیبس )ΔGa( یا انرژی 
 آزاد، به بیشترین مقدار کار مکانیکی گفته می‌شود که می‌توان از مقدار 
در  انرژی  در  تفاوت   ،ΔGa تفاوت  آورد.  به‌دست  ماده  از  مشخصی 
دسترس سامانه را در زمان پیشرفت واکنش نشان می‌دهد. پارامترهای 
ترمودینامیکی ΔHa، وΔSa و ΔGa با استفاده از معادله‌هاي )18( تا )20( 

محاسبه شدند ]6،21[:

aaa −=∆ TREH                  			   	)18(






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aa Ah
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G-HS   

 

aa
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23-10×1/38064825( و 
در معادله )19(، KB ثابت بولتزمن )m2 kg/K s2و

34-10×6/62607004( هستند.
h ثابت پلانک )m2 kg/sو
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اتفاق می‌افتد که مربوط به تخریب گرمايي اجزای موجود در ساختار 
با   TG نمودار  شیب  تغییر  مرحله  این  در  زيست‌پلاستیک‌هاست. 
افزایش چشمگیری همراه بوده و کاهش وزن بسیار زياد است. کاهش 

مزبور برای زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي بیشتر از زيست‌پلاستیک 
شاهد است. این موضوع نشان می‌دهد، در محدوده ‌دمایی يادشده، 
با  مقایسه  در  بیشتری  گرمايي  مقاومت  شاهد،  زيست‌پلاستیک 
زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي دارد. مقایسه بین زيست‌پلاستیک‌های 
کمتر   BG زيست‌پلاستیک  وزن  تغییر  می‌دهد،  نشان  نیز  آمیخته‌اي 
 BG بوده که نشانگر مقاومت گرمايي بیشتر زيست‌پلاستیک Wh از
شروع  دمای  گذشته،  مطالعات  اساس  بر  است.   Wh با  مقایسه  در 
تخریب گرمايي زيست‌پلاستیک‌های نشاسته‌ای C°277 ]17[ و دمای 
تخریب گرمايي ژلاتین و پروتئین آب پنیر به ترتیب حدود 250 و 
C°225 گزارش شده است ]1،15[. این نتایج نشان ‌مي‌دهد، مقاومت 

زيست‌پلاستیک‌های  به  نسبت  شاهد  زيست‌پلاستیک  بيشتر  گرمايي 
 BG آمیخته‌اي و نيز مقاومت گرمايي بيشتر زيست‌پلاستیک آمیخته‌ا‌ی
نسبت به Wh ناشی از این موضوع است. بنابراین، تفاوت در دمای 
شروع تخریب‌گرمايي سه جزء پلیمری استفاده‌شده، موجب تغییر در 
مقاومت گرمايي زيست‌پلاستیک‌های حاصل می‌شود. با وجود این، 
محدوده‌ای  در  همگی  استفاده‌شده  پلیمر  سه  گرمايي  تخریب  دمای 
هستند که در نمودار TG كاهش شدیدي وجود دارد و ناشی از همین 
 600°C 330 تا°C موضوع است. مرحله سوم تخريب در دماهای بین 
بوده و  نیز ملایم  این مرحله  نمودار TG در  تغییر شیب   اتفاق می‌افتد. 
دوم  مرحله  از  باقی‌مانده  کربن‌های  اکسایشی  تخریب  به   مربوط 
است ]3[. در این مرحله، نتایج متفاوت است و زيست‌پلاستیک‌های 
زيست‌پلاستیک  با  مقایسه  در  بیشتری  گرمايي  مقاومت  آمیخته‌اي 
پنیر،  آب  پروتئین  و  ژلاتین  از  استفاده  هنگام  می‌دهند.  نشان   شاهد 
ایجاد پیوندهای عرضی بین ترکیبات پلی‌ساکارید در آرد سیب‌زمینی و 
محبوس‌شدن  موجب  حدودی  تا  پروتئین‌ها،  ساختار  در  پلی‌پپتید 
ذرات پروتئین در ساختار زيست‌پلاستیک مي‌شود. در نتیجه، مقاومت 
گرمايي بيشتر زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي در مقایسه با سیب‌زمینی 
تنها، در دماهای بيش از C°330 می‌تواند ناشی از این موضوع باشد. 
می‌دهد،  نشان  آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌های  بین  مقایسه  همچنین، 
زيست‌پلاستیک BG در مقایسه با Wh كاهش وزنی کمتری را نشان 
می‌دهد. در نتیجه، مقاومت گرمايي زيست‌پلاستیک BG در این ناحیه 
بیشتر است. مرحله چهارم  از ساير زيست‌پلاستیک‌های مطالعه‌شده 
مربوط به دماهای بيش از C°600 است که در آن تخریب گرمايي هر 
سه زيست‌پلاستیک با سرعت بسیار آهسته و بدون نقطه ‌اوج مشخص 
اتفاق می‌افتد. بخش زيادي از ترکیبات موجود در زيست‌پلاستیک‌ها 
تا پيش از این مرحله دچار تخریب گرمايي شده‌اند و تفاوت شايان 
توجهي در روند تخریب گرمايي زيست‌پلاستیک‌ها، به‌ويژه در مقادير 
دمایی كم، وجود ندارد. برای دماهای بيش از C°600 تخریب نمونه‌ها 

وBG،و  )a( آمیخته‌اي:  زيست‌پلاستیک‌های   TGA نتایج   -1  شکل 
برابر   β( مختلف  گرمادهي  سرعت‌های  در  شاهد   )c( و   Whو  )b(

گرمادهی  سرعت  در   DTG منحنی  و   )30°C/min و   20،10،5 
C/min°10 به‌عنوان نمونه.

Fig. 1. TGA results for (a) BG and (b) Wh blend bioplastics 

and (c) control bioplastics, at the various heating rates (β = 5, 

10, 20 and 30°C/min) and DTG curve at the heating rate of 

10°C/min as instance.

)a(

)b(

)c(
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بیشتر مربوط به تخریب گرمايي ترکیبات معدنی موجود در ساختار 
خاکستر  بخش  فقط  مرحله  این  پايان  در  و  زيست‌پلاستیک‌هاست 

نمونه‌ها باقی می‌ماند. 
سرعت  برای   1 شکل  در  که   DTG منحنی‌های  نتایج  اساس  بر 
گرمادهی C/min°10 به‌عنوان نمونه در همه زيست‌پلاستیک‌ها نشان 
داده شده است، در هر سه نوع زيست‌پلاستیک، بیشینه كاهش وزن 
 330°C تا   290°C دمای  بین  چهارگانه،  گرما‌دهی  سرعت‌‌های  در 
اتفاق می‌افتد. با افزایش سرعت گرمادهی، مقدار بیشینه منحنی و نيز 
دمایی که در آن سرعت كاهش وزن بیشینه )Tm( است، در هر سه نوع 
زيست‌پلاستیک افزایش میی‌ابد. این مقدار در زيست‌پلاستیک شاهد در 
مقایسه با زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي در سرعت گرمادهی یکسان 
در دماهای بيشتري اتفاق افتاده و به‌طور میانگین 1/5 برابر بیشتر است. 
مقایسه‌ بین زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي نیز نشان می‌دهد، هرچند 
 Wh در دماهای بيشتري نسبت به BG بیشینه ‌منحنی در زيست‌پلاستیک
اتفاق می‌افتد، اما مقدار بیشینه در هر دو نوع زيست‌پلاستیک تقریباً برابر 
است. به غیر از نقطه ‌بیشینه، منحنی‌های DTG در هر سه زيست‌پلاستیک 
دارای نقاط فرينه )extermum points( متعددی طي فرایند هستند که 
پیچیده و مختلف موجود  ترکیبات  از تخریب  ناشی  نقاط  این  تعدد 
در ساختار نمونه‌هاست. به‌عنوان مثال، زيست‌پلاستیک‌هاي آمیخته‌ا‌ی 
BG و Wh دارای چهار نقطه ‌اکسترمم محسوس به‌غیر از نقطه بیشینه 

هستند، در حالی‌که زيست‌پلاستیک شاهد سه نقطه‌ اکسترمم به غیر 
اين موضوع نشان می‌دهد، ترکیبات موجود در  از نقطه ‌بیشینه دارد. 
زيست‌پلاستیک‌های آمیخته در مقایسه با زيست‌پلاستیک شاهد ماهيت 
منحنی  در  آمیخته‌اي،  زيست‌پلاستیک  دو  ميان  از  دارند.  پیچیده‌تری 
DTG زيست‌پلاستیک Wh، تغییرات شیب بیشتری دیده می‌شود که 

 Wh آمیخته‌ا‌ی  زيست‌پلاستیک  در  موجود  ترکیبات  می‌دهد،  نشان 
از  بيش  دماهای  در  به‌ويژه  آن،  تخریب  و  بوده  پیچیده‌تر  مراتب   به 

C°300 و مقدار تبدیل 0/5 با تغییرات لحظه‌ای بیشتر اتفاق می‌افتد. 

در شکل 2 تغییر انرژی فعال‌سازی در نسبت‌های تبدیل مختلف، 
بر   )P( شاهد  و   )Wh و   BG( آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌های  برای 
 ،)FWO(و Flynn-Wall-Ozawaو،)Fri(و Friedman اساس چهار روش
داده  نشان   )Sta( و   Starink و   )KAS(و  Kissinger-Akahira-Sunoseو

بر  نیز  تبدیل، شیب خطوط هم‌تبديلي  افزایش نسبت  با  شده است. 
اساس روش‌های مختلف تغییر می‌کند و از شیب این خطوط برای 
محاسبه ‌انرژی فعال‌سازی استفاده شده که در شکل 2 آمده است. به 
در  گوناگون  ریاضی  روش‌های  و  متفاوت  تخمین‌های  وجود  دلیل 
روش‌های مختلف هم‌تبديلي، در مقادیر انرژی فعال‌سازی محاسبه‌اي 
آنجا  از  می‌شود.  دیده  تفاوت‌هایی  استفاده‌شده،  روش  تغییر  با  نیز 

بر خلاف  فعال‌سازی  برای محاسبه ‌انرژی   Friedman که در روش 
این‌رو  از  نمی‌شود،  گرفته  درنظر  تخمینی  هیچ  انتگرالی  روش‌های 
نتایج به‌دست آمده با روش Friedman دقیق‌تر است. اما در استفاده 
از روش Friedman، دیفرانسیل‌گیری به‌طور لحظه‌ای از اعداد حاصل 
از آزمون تخریب گرمايي در نسبت‌های تبدیل مختلف انجام می‌شود. 
نتایج مي‌شود كه در  تغییرات لحظه‌ای در  ایجاد  باعث  این موضوع 
نتیجه تغییرات ناپیوسته و شدید انرژی فعال‌سازی را به همراه دارد. با 
وجود این، به دلیل نبود فرضیات اولیه و روش‌های تخمین در مقایسه 
ترمودینامیکی،  محاسبات  برای  روش  این  انتگرالی،  روش‌های  با 

ضریب بسامد و مدل واکنش پیشنهاد شده است ]6،11[. 
نتایج به‌دست آمده برای زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي  بر اساس 
فعال‌سازی  انرژی   ،)Friedman )روش  مشتقی  هم‌تبديلي  روش  در 
بزرگ‌تر با تغییرات گسترده‌تر از سایر روش‌ها مشاهده شد. این روش 
را  بزرگ‌تری  مقادیر  نیز   )P( شاهد  زيست‌پلاستیک  برای  چند  هر 
به‌دست می‌دهد، اما تفاوت مقادیر محاسبه‌شده در روش‌های مختلف 
زيست‌پلاستیک‌های  از  کمتر  بسیار  شاهد،  زيست‌پلاستیک  برای 
آمیخته‌اي است. این مسئله می‌تواند به دليل وجود ترکیبات پیچیده در 
ساختار زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي باشد که باعث ایجاد تغییرات 
شدید در دیفرانسیل‌گیری‌های لحظه‌ای از نتایج زيست‌پلاستیک‌های 
مقادیر  استفاده‌شده،  انتگرالی  روش‌های  بین  در  می‌شود.  آمیخته‌اي 
به‌هم  را  نزدیکی  بیشترین   ،KAS و   Sta روش  دو  از  آمده  به‌دست 
توان  مقدار  و  ضریب  در  تنها  نیز  آن‌ها  اولیه  روابط  زیرا،  داشتند. 
تفاوت اندکی دارند که باعث بزرگ‌ترشدن مقادیر به‌دست آمده در 
روش Starink تا %0/3 نسبت به روش KAS می‌شود. مقادیر انرژی 
فعال‌سازی محاسبه‌شده بر اساس روش FWO در مقایسه با دو روش 
میانگین حداکثر  به‌طور  مقدار  این  بودند که  بزرگ‌تر  انتگرالی دیگر 
با  آمده  به‌دست  فعال‌سازی  انرژی  مجموع  در  شد.  مشاهده   4% تا 
آن‌ها  تغییرات  روند  و  بوده  نزدیک  به‌هم  بسیار  انتگرالی  روش‌های 
Friedman هم‌خوانی دارد. در ستون  از روش  به‌دست‌آمده  نتایج  با 
سوم از جدول 2، محدوده‌ انرژی فعال‌سازی محاسبه‌شده بر اساس 

روش‌های مختلف هم‌تبديلي نشان داده شده است.
 2 شکل  با  مطابق   Friedman روش  اساس  بر  آمده  به‌دست  نتایج 
نشان می‌دهد، برای زيست‌پلاستیک آمیخته‌اي BG )شکل a-2(، بین 
میانگین  مقدار  از  فعال‌سازی  انرژی  تا 0/2،  تبدیل 0/1  نسبت  مقادیر 
در  اما،  میی‌ابد.  کاهش   60  kJ/mol میانگین  مقدار  به   97  kJ/mol

 ،)c-2 ( و شاهد )شکلb-2 شکل( Wh زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌ا‌ی 
برای  آن  میانگین  و  دارد  یکنواختي  نسبتاً  روند  فعال‌سازی  انرژی 
شاهد  برای  و   58  kJ/mol Wh حدود  آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌ها 
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انرژی   ،0/5 تا  تبدیل  نسبت  افزایش  با  است.   65  kJ/mol حدود 
آمیخته‌اي  برای زيست‌پلاستیک  و  دارد  افزایشی  روندی  فعال‌سازی 
افزایش میی‌ابد.  تا بیشینه kJ/mol 214~ در نسبت تبدیل 0/5   BG

این روند افزایشی برای زيست‌پلاستیک‌هاي آمیخته‌ا‌ی Wh و شاهد 
تا نسبت تبدیل 0/6 به ترتیب تا بیشینه 264~ و kJ/mol 217~ ادامه 
میی‌ابد. بین نسبت‌های تبدیل 0/5 تا 0/9 در زيست‌پلاستیک آمیخته‌اي 
BG، انرژی فعال‌سازی روندی کاهشی دارد و تا kJ/mol 102~ کاهش 

 میی‌ابد. در حالی‌که برای زيست‌پلاستیک آمیخته‌ا‌ی Wh، این روند 
 کاهشی بین نسبت‌های تبدیل 0/6 تا 0/7 )تا مقدار kJ/mol 116~( و 
 )~110 kJ/mol برای زيست‌پلاستیک شاهد تا نسبت تبدیل 0/8 )تا مقدار
ادامه میی‌ابد. پس از آن انرژی فعال‌سازی تا نسبت تبدیل 0/9 برای 
زيست‌پلاستیک‌های Wh و شاهد روند افزایشی دارد و به ترتیب تا 

183~ و kJ/mol 167~ افزایش میی‌ابد. 
نشان  بررسی‌شده  زيست‌پلاستیک‌های  فعال‌سازی  انرژی  تغییر 

می‌دهد، فرایند تخریب آن‌ها چندمرحله‌ای و بسیار پیچیده است. 

بر اساس مطالعات انجام‌شده، افزایشی‌بودن روند انرژی فعال‌سازی 
اصولاً  گرمازاست.  واکنش  وقوع  نشانگر  تبدیل،  نسبت  افزایش  با 
واکنش‌های حاصل از تخریب گرمايي، رقابتی بوده که سرعت واکنش 
بر اساس رقابت میان پیوندهای درون‌مولکولی و پیوند میان اجزای 
با  فعال‌سازی  انرژی  اگر  تغییر می‌کند ]39[.  انجام واکنش،  مواد در 
برگشت‌ناپذیري  و  نشانگر گرماگیري  یابد،  کاهش  واکنش  پیشرفت 
واکنش است. باید توجه داشت، پیشرفت واکنش )یا افزایش نسبت 
تبدیل( اساساً وابسته به دمای واکنش است. بنابراین، تغییرات انرژی 
فعال‌سازی می‌تواند به دلیل تغییرات گرمادهی یا گرماگیری تخریب 
زیست‌مواد مختلف باشد که اجزای مواد را می‌سازند ]21[. در واقع، 
انرژی فعال‌سازی مانعی به شمار می‌آید که لازم است كه برای وقوع 
واکنش‌های شیمیایی، بر آن غلبه شود. مقادیر زياد انرژی فعال‌سازی، 
نشانگر سختی رخداد واکنش است که به‌کمک آن می‌توان شدت یا 

حساسیت اين سرعت را مشخص كرد ]40[. 
 Friedman روش  اساس  بر  بسامد  تغییرات ضریب   ،3 شکل  در 

شکل 2- تغییرات انرژی فعال‌سازی )Ea( در زيست‌پلاستیک‌های )a( وBG، و)b( وWh و )c( شاهد با نسبت‌هاي تبدیل مختلف )a( طي فرایند تجزيه 
.Fri مقایسه آن‌ها بر اساس روش )d( و )KAS و Staو ،FWOو ،Fri( گرمايي بر اساس چهار روش‌ مختلف هم‌تبديلي

Fig. 2. Variation of activation energy (Ea) for: (a) BG, (b) Wh, and (c) control bioplastics at various conversion ratios (a) during 

thermal decomposition process, based on various isoconversional methods (Fri, FWO, Sta, KAS,), and (d) the compression of 

them based on Fri method. 

)a( )b(

)c( )d(



پیرولیز زيست‌پلاستیک‌های بر پايه آمیخته‌هاي ژلاتین گاوی-آرد سیب‌زمینی و پروتئین آب پنیر ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌ویکم، شماره 6، بهمن - اسفند 1397

حسام عمراني‌فرد و همکاران

586

آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌های  برای  مختلف  تبدیل  نسبت‌های  در 
وWh و شاهد P در سرعت‌های گرمادهی مختلف )β برابر 5،   ،BG

آمده  به‌دست  مقادیر  است.  شده  داده  نشان   )30°C/min و   20  ،10 
جدول 2،  با  مطابق  گسترده‌اي  نسبتاً  محدوده  در  بسامد  برای ضریب 
بین  ترتیب  به   Wh و   BG آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌های   برای 
برای  و   5/2×102-1/8×1022 sو/1  و   5/9×102-3/0×1017

 5/8×101-3/2×1017 sو/1  محدوده  در  شاهد  زيست‌پلاستیک‌های 
بسته به تغییرات نسبت تبدیل و سرعت‌های مختلف گرمادهی، تغییر 
گرمادهی  سرعت  افزایش  با  داد،  نشان  پژوهش  این  نتایج  می‌کند. 
میی‌ابد  افزایش  همه‌زيست‌پلاستیک‌ها  در  نیز  بسامد  ضریب   ،)β(
افزایش  با  برخوردها  افزایش شدت  دلیل  به  می‌تواند  نتیجه  این  که 
در  بسامد  مقایسه ضریب   ،)d(  3 در شکل  باشد.  سرعت گرمادهی 
نشان   5°C/min گرمادهی  سرعت  در  مختلف  زيست‌پلاستیک‌های 
داده شده است. با مقایسه ‌نتایج ضریب بسامد در زيست‌پلاستیک‌های 
بررسی‌شده، می‌توان مشاهده کرد با تغییر نسبت تبدیل )افزایش گرما( 
ضریب بسامد در هر سه زيست‌پلاستیک تغییراتی مشابه با تغییرات 
از  برخی  در  می‌شود،  موجب  تغییرات  این  دارد.  فعال‌سازی  انرژی 
زيست‌پلاستیک‌های  بسامد  ضریب  تبدیل،  نسبت  محدوده‌هاي 
آمیخته‌اي و در برخی دیگر، ضریب بسامد زيست‌پلاستیک‌های شاهد 
افزایش شدت برخوردها را در  افزایش ضریب بسامد،  باشد.   بیشتر 
زيست پلاستیک‌ها نشان می‌دهد. به‌طور کلی، تغییرات ضریب بسامد 
را می‌توان در محدوده‌هاي مختلف نسبت تبدیل بدین ترتيب بیان کرد: 

در بازه ‌0/1 تا P<Wh<BG ،0/2؛ در بازه ‌0/2 تا BG<Wh<P ،0/35؛ 
 ،0/63 تا   0/58 بازه  در  P<BG<Wh؛   ،0/58 تا  بازه ‌0/35  در 
تا  بازه ‌0/77  Wh<BG<P؛ در  تا 0/77،  بازه‌0/63  BG<P<Wh؛ در 

 P<BG<Wh ،0/85 و در بازه ‌0/85 تا BG<P<Wh ،0/9. این تغییرات 
می‌تواند به دلیل ساختار پیچیده ترکیبات موجود در زيست‌پلاستیک‌ها و 
پیچیدگی واکنشی باشد که حین تخریب گرمايي اتفاق می‌افتد. بیشینه‌ 
 ضریب بسامد در زيست‌پلاستیک BG، در نسبت تبدیل 0/5 و برای 
از  تبدیل 0/6 مشاهده شد.  زيست‌پلاستیک‌های Wh و P در نسبت 
 )d( 3 مقایسه ‌ضریب بسامد زيست‌پلاستیک‌های مطالعه‌شده در شکل
بسامد در همه  تبدیل 0/4، ضریب  از نسبت  پيش  تا  ديده می‌شود، 
از sو/1 109 است. مقادیر ضریب بسامد كم  زيست‌پلاستیک‌ها کمتر 
)Aa>109 s-1( در بیشتر موارد نشانگر واکنش‌های سطحی است. اگر 
حالت،  این  در  باشند،  نداشته  بستگی  سطح  مساحت  به  واکنش‌ها 
مقادیر ضریب بسامد كم ممکن است، نشانگر پیوندهای بین‌مولکولی 
بسامد  ضریب  زياد  مقادیر  دیگر،  سوي  از   .]6[ باشد   محکم 
بین‌مولکولی است.  پیوندهای ضعیف  از  A>109(، اغلب حاكي   s-1(
 به‌طور ويژه زمانی که A بین s-1 1010 تا s-1 1012 باشد، نشانگر محدودیت 
چرخشی ترکیب فعال در مقایسه با حالت ابتدایی واکنش‌دهنده است و 
انتظار می‌رود، اتصالات محکمی بین مولکول‌های مجاور تشکیل شده 

باشد ]36[. 
برای زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي BG و Wh در محدوده ‌نسبت 
تبدیل 0/4 تا 0/7 و برای زيست‌پلاستیک شاهد P در محدوده ‌نسبت 

جدول 2- محدوده ‌انرژی‌هاي فعال‌سازی و ضرایب بسامد محاسبه‌شده بر اساس روش‌های مختلف هم‌تبديلي.
Table 2. The ranges of calculated activation energies and frequency coefficients based on various isoconversional methods.

Bioplastic type Isoconversional method Ea)kJ/mol( Aa (1/s)

BG

Fri

FWO

KAS

Sta

60.15-214.65

68.75-160.58

64.29-159.29

64.55-159.55

5.9×102-3.0×1017

4.2×103-3.1×1012

1.5×103-2.3×1012

1.6×103-2.5×1012

Wh

Fri

FWO

KAS

Sta

59.16-264.07

52.67-185.90

48.28-185.79

48.53-186.04

5.2×102-1.8×1022

1.2×102-9.7×1014

4.2×101-9.4×1014

4.5×101-9.9×1014

P

Fri

FWO

KAS

Sta

50.38-216.68

61.66-216.86

57.65-218.27

57.89-218.49

5.8×101-3.2×1017

7.5×101-3.3×1017

3.0×101-4.5×1017

3.2×101-4.7×1017
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تبدیل 0/4 تا 0/8 مقادیر Aa بیشتر از sو/1 1014 است. اين موضوع 
حاكي از تخریب آرام‌تر و سخت‌تر نمونه‌هاست و در نتیجه واکنش 
به انرژی بیشتری نیاز دارد که این موضوع با مقادیر انرژی فعال‌سازی 

به‌دست آمده در این محدوده هم‌خوانی دارد. 
نتایج حاصل از تخمین مدل واکنش با روش Criado، بهترین مدل 
و  نظري  پیش‌فرض  نمودارهای  بین   )R2( تبیین  ضرایب  مقایسه  با 
تبیین  انتخاب شد. در شکل 4، ضرایب   سرعت کاهش‌يافته تجربي 
محاسبه‌شده برای زيست‌پلاستیک تهیه‌شده از آمیخته ‌ژلاتین گاوی و 
به‌عنوان  گرمادهی  مختلف  سرعت‌های  در   )BG( سیب‌زمینی  آرد 
از عملیات مربوط  بسیاری  آنجا که  از  داده شده است.  نشان  نمونه 
اتفاق  كم  تبدیل  نسبت‌های  در  زيست‌پلاستیک‌ها  فراورش  به 
می‌افتد. از این‌رو، در این مطالعه تخمین مدل واکنش در دو حالت 
با محدوده‌هاي نسبت تبدیل مختلف انجام شد. در حالت اول، فقط 
در  واکنش  مدل  تا  شد  گرفته  درنظر   0/4 تا   0/1 بین  تبدیل  نسبت 
زمان فراورش و قالب‌گیری مواد را پوشش دهد. در حالت دوم، کل 

تا جنبه  تا 0/9( درنظر گرفته شد  )بین 0/1  فرایند تخریب گرمايي 
زيست‌پلاستیک‌ها  پسماند  مدیریت  و  تجدیدپذیر  انرژی‌های  ‌تولید 
درنظر گرفته شود. برای هر يك از زيست‌پلاستیک‌ها، مدل واکنش 
اساس  بر  شد.  انتخاب   1 عدد  به   R2 مقدار  نزدیک‌ترین  اساس  بر 
مقایسه نمودارهای پیش‌فرض نظري آمده در جدول 1 با سرعت‌های 
مختلف  سرعت‌های  در  زيست‌پلاستیک  هر  تجربي  کاهش‌يافته 
گرمادهي، برای تمام زيست‌پلاستیک‌های مطالعه‌شده، در حالت اول 
 Valensi مدل  بود،  گرفته شده  درنظر   0/4 تا   0/1 تبدیل  نسبت  که 
با نسبت  برای حالت دوم  R2 مشاهده‌شده 0/93( و  و)D2( )کمترین 

 تبدیل 0/1 تا 0/9، مدل Jander و)D3( )کمترین R2 مشاهده‌شده 0/98( 
دادند.  نشان  تجربي  کاهش‌يافته  سرعت‌های  با  را  برازش  بهترین 
بنابراین دو مدل مزبور، به‌عنوان مدل واکنش تخریب گرمايي زيست 
 پلاستیک‌های مطالعه‌شده به ترتیب در دو حالت ]0/4-0/1[ و ]0/1-0/9[ 
پیشنهاد می‌شوند. نمودارهای پیش‌فرض نظري در شکل 4 بر اساس 
کدهای آمده در جدول 1 نشان داده ‌شده و ترتیب آن‌ها از بالا به پایین 

شکل 3- تغییرات ضریب بسامد )Aa( در زيست‌پلاستیک‌های )a( وBG، و)b( و Wh و )c( شاهد در نسبت‌های تبدیل )a( و سرعت‌های گرمادهی 
.5°C/min مقایسه آن‌ها در سرعت گرمادهی )d( و Friedman بر اساس روش )30°C/min برابر 20،10،5 و β( مختلف

Fig. 3. Variation of frequency factor (Aa) for (a) BG, (b) Wh and (c) control bioplastics at various conversion ratios (a) and dif-

ferent heating rates (β = 5, 10, 20 and 30°C/min) based on Friedman method, and (d) the compression of them at the heating rate 

of 5°C/min.

)a( )b(

)c( )d(
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نشانگر کاهش ضریب تبیین آن‌هاست.

تحلیل ترمودینامیکی
 در این مطالعه، برای محاسبه ‌پارامترهای ترمودینامیکی شامل ΔHa، وΔGa   و
 Friedman روش  اساس  بر  به‌دست‌آمده  فعال‌سازی  انرژی  از   ΔSa

استفاده شد. از آنجا که با افزایش سرعت گرمادهی در فرای‌ند تخریب 
میی‌ابد،  افزایش  زيست‌پلاستیک‌ها  اجزای  بین  برهم‌کنش  گرمايي، 
با  ترمودینامیکی  پارامترهای  برای  محاسبه‌شده  مقادیر  دلیل  همین  به 
افزایش سرعت گرمادهی، زياد مي‌شود. از این‌رو، به دلیل کمترشدن اثر 
برهم‌کنش بین اجزا در مقادیر كم گرمادهی، توصیه می‌شود که به مقادیر 

محاسبه شده در این سرعت‌های گرمادهی استناد شود ]4[. 
و  واکنش‌دهنده‌ها  بین  تفاوت  نشانگر   )ΔHa( آنتالپی  تغییرات 
مقادیر  می‌دهد،  نشان   3 جدول  نتایج   .]36[ است  فعال  ترکیبات 
تغییرات آنتالپی با افزایش نسبت تبدیل تا 0/6، افزایش میی‌ابد. بیشینه 
 0/5 تبدیل  نسبت  در   BG آمیخته‌ا‌ی  زيست‌‌پلاستیک  برای  آنتالپی 
برابر kJ/mol 210~ و برای زيست‌پلاستیک‌های شاهد و آمیخته‌‌ای 
بود.   ~212 kJ/mol و  ترتیب 259~  به   0/6 تبدیل  نسبت  در   Wh

در  بین‌مولکولی  پیوندهای  شکست  برای  می‌دهد،  نشان  نتایج  این 
زيست‌پلاستیک‌های  با  مقایسه  در   ،Wh آمیخته‌ا‌ی  زيست‌پلاستیک 
شاهد و آمیخته‌ا‌ی BG، به انرژی‌های گرمايي بیشتری نياز است که 
این نتایج با مقادیر انرژی فعال‌سازی به‌دست آمده هم‌خوانی دارند. 

کل  انرژی  افزایش  نشانگر   )ΔGa( گیبس  آزاد  انرژی  در  تغییر 
سامانه واکنش‌دهنده برای ایجاد ترکیبات فعال است ]36[. زمانی که 
نمونه‌های زيست‌پلاستیک دچار تخریب گرمايي می‌شوند، تغییرات 

بین   BG انرژی آزاد گیبس بسیار کم است و برای زيست‌پلاستیک 
بین   Wh زيست‌پلاستیک  برای   ،~153  kJ/mol تا   ~147  kJ/mol 

 kJ/mol 145~ تا kJ/mol 152~ و برای زيست‌پلاستیک شاهد بین 

kJ/mol 148~ تا kJ/mol 155~ تغییر می‌کند. میانگین انرژی آزاد گیبس 

برای زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌ا‌ی BG و Wh برابر kJ/mol 149 و 
برای زيست‌پلاستیک شاهد kJ/mol 151 مشاهده شد. 

آنتروپی حالتی از سامانه واکنش بوده و درجه‌بی‌نظمی سامانه را نشان 
 می‌دهد. آنتروپی كم نشانگر ایجاد تغییرات فیزیکی و شیمیایی ناشی 
از گذشت زمان است که مواد را به سمت حالت جدید جابه‌جا ميك‌ند و 
با  به جدول 3،  با توجه  ماده است.  ترمودینامیکی خاص هر  تعادل 
افزایش نسبت تبدیل )و دمای فرایند(، برای زيست‌پلاستیک شاهد، 
 110 J/mol 189- در نسبت تبدیل 0/1 تا J/mol به ترتیب از ΔSa

در نسبت تبدیل 0/6 تغییر میی‌ابد که حاكي از افزایش واکنش‌پذیری 
سامانه است. در حالی كه به دلیل ماهيت پیچیده و ترکیبات متعدد 
موجود در ساختار زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي، مقادیر آنتروپی با 
آزادسازی ترکیبات پروتئینی حبس‌شده در ساختار زيست‌پلاستیک‌ها 
انرژی  در  موجود  تغییرات  با  نوسان  این  می‌شود.  نوسان  دچار 
واکنش‌پذیری  بنابراین،  دارد.  هم‌خوانی  نیز  محاسبه‌شده  فعال‌سازی 
زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌اي حالت متغیري دارد و بین نسبت تبدیل 
تا 0/2 واکنش‌پذیری سامانه در هر دو زيست‌پلاستیک آمیخته   0/1
تبدیل  نسبت  بین   BG آمیخته‌اي  برای زيست‌پلاستیک  کم می‌شود. 
مقدار  از   ΔSa و  مي‌يابد  افزایش  سامانه  واکنش‌پذیری   0/5 تا   0/2 
واکنش‌پذیری  اما،  می‌کند.  تغییر   110  J/mol تا   -170  J/mol

می‌دهد.  ادامه  خود  متغیر  رفتار  به   Wh آمیخته‌ا‌ی   زيست‌پلاستیک 

در  گرمادهی  مختلف  سرعت‌های  درنظرگرفتن  با   )R2( تبیین  ضرایب  مقایسه  و   Criado روش  اساس  بر  واکنش  مدل  تخمین   -4 شکل 
.0/1-0/9 )b( 0/4-0/1 و )a( :به‌عنوان نمونه در دو حالت با در نظرگرفتن نسبت تبدیل در محدوده BG زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌‌ای

Fig. 4. Approximation of reaction model using Criado’s method and comparison of R2, with considering different heating rates for 

BG bioplastics as instance, in two ranges for conversion ratio including between: (a) 0.1 to 0.4 and (b) 0.1 to 0.9.

)a( )b(
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و شاهد  زيست‌پلاستیک‌های  برای  می‌دهد،  نشان  مطالعه  این   نتایج 
بین  تبدیل  نسبت  دو  در  واکنش  پیشرفت  با   ،BG آمیخته‌ا‌ی 
واکنش‌دهنده‌ها و حالت فعال یک تعادل ایجاد می‌شود. این نسبت‌های 
تبدیل برای زيست‌پلاستیک شاهد در محدوده 0/38 و 0/75 و برای 
مشاهده   0/73 و   0/36 محدوده  در   BG آمیخته‌ا‌ی  زيست‌پلاستیک 
شد. در زيست‌پلاستیک آمیخته‌ا‌ی Wh واکنش‌پذیری نوسان بیشتری 
تبدیل در محدوده 0/36،  نسبت  تعادل در چهار  دارد و حالت‌های 
ماهیت  دلیل  به  می‌تواند  نتايج  اين  شد.  ديده   0/79 و   0/67  ،0/49
پیچیده‌تر ترکیبات موجود در این نوع زيست‌پلاستیک باشد. همچنین 
نتایج نشان می‌دهد، واکنش‌های سامانه در نسبت‌های تبدیل بيشتر از 
برای  نیز  این شرایط دمای سامانه  افتاده و در  اتفاق  0/38 راحت‌تر 
نسبت  از  پس  است.  يافته  افزايش  اندازه‌کافی  به  واکنش‌ها  شروع 
تبدیل 0/75، بیشتر ترکیبات مواد دچار تخریب گرمايي شده‌اند، در 
واکنش  پايان  در  و  دارند  کمی  واکنش‌پذیری  باقی‌مانده  مواد  نتیجه 
فقط بخش خاکستر مواد باقی می‌ماند. این مطالعه نشان می‌دهد، مواد 
برای  لازم  زمان  موضوع  این  که  می‌دهند  نشان  کمی  واکنش‌پذیری 
آنتروپی  مقابل  اما در  افزایش می‌دهد ]41[.  را  فعال  ترکیبات  ایجاد 
ترمودینامیکی  تعادل  از  مواد  فاصله‌گرفتن  نشانگر  زياد،  فعال‌سازی 
است. بنابراین، واکنش‌پذیری زياد است و سامانه می‌تواند به‌سرعت 
در  واکنش  نتیجه  در  کند.  تولید  را  فعال  ترکیبات  و  داده  واکنش 
زمان کمی اتفاق می‌افتد ]36[. از این‌رو، مقادیر زياد ΔSa حاكي از 

واکنش‌پذیری زياد سامانه است.

نتیجه‌گیری

در این مطالعه، فرایند پیرولیز زيست‌پلاستیک‌های تهیه‌شده از آمیخته 
دو پروتئین حیوانی )شامل پروتئین آب پنیر و ژلاتین گاوی( و آرد 
کامل سیب‌زمینی بررسی شد. سپس، سینتیک تخریب گرمايي آن‌ها 
Flynn-و، وFriedman با استفاده از مدل‌های مختلف هم‌تبديلي شامل
وارزيابي   Starink وو   Kissinger-Akahira-Sunoseو Wall-Ozawaو، 

شد. نتایج نشان داد، انرژی فعال‌سازی برای تمام زيست‌پلاستیک‌های 
با  نیز  محاسبه‌شده  مقادیر  و  است  متغیر  فرایند  طي  بررسی‌شده 
در  بسامد  مقایسه ‌ضریب  می‌کند.  تغییر  استفاده‌شده،  مدل  تغییر 
محدوده‌  در  پارامتر  این  داد،  نشان  مختلف  زيست‌پلاستیک‌های 
آمیخته‌اي  زيست‌پلاستیک‌های  برای  و  دارد  قرار  گسترده‌اي  نسبتاً 
و   5/9×102-3/0×1017 sو/1  محدوده  در  ترتیب  به   Wh و   BG 

در  شاهد  زيست‌پلاستیک‌های  برای  و   5/2×102-1/8×1022 sو/1 

و  تبدیل  نسبت  تغییرات  به  بسته   5/8×101-3/2×1017 sو/1  محدوده 
ترمودینامیکی  تحلیل  می‌کند.  تغییر  گرمادهی،  مختلف  سرعت‌های 
فرایند پیرولیز زيست‌پلاستیک‌های تهیه‌شده نشان داد، بیشینه آنتالپی 
مشاهده‌شده برای زيست‌پلاستیک‌های آمیخته‌ای BG در نسبت تبدیل 

جدول 3- پارامترهای ترمودینامیکی محاسبه‌شده )تغییرات آنتالپی، ΔHa(، تغییرات انرژی آزاد گیبس )ΔGa( و تغییرات آنتروپی )ΔSa( در سرعت 
.)a( در نسبت‌های تبدیل مختلف )P( و شاهد Whو ،BG 5 برای زيست‌پلاستیک‌های°C/min گرمادهی

Table 3. Calculated thermodynamic parameters (enthalpy variations, ΔHa), Gibbs free energy variations (ΔGa) and entropy varia-

tions (ΔSa) at the heating rate of 5°C/min, for BG, Wh and control (P) bioplastics in various conversion ratios (a).

a

BG Wh P
ΔHa

(kJ/mol)

ΔGa

(kJ/mol)

ΔSa

(J/mol)

ΔHa

(kJ/mol)

ΔGa

(kJ/mol)

ΔSa

(J/mol)

ΔHa

(kJ/mol)

ΔGa

(kJ/mol)

ΔSa

(J/mol)
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

93.46

56.32

94.59

180.85

209.95

197.22

164.95

120.66

105.48

150.95

153.21

150.86

147.88

147.18

147.47

148.29

149.68

150.26

-100.78

-169.86

-98.63

57.80

110.04

87.21

29.21

-50.88

-78.49

59.14

55.36

95.71

187.16

145.34

259.29

110.86

153.19

176.72

151.95

152.21

149.74

146.67

147.83

145.16

149.04

150.34

146.88

-163.75

-170.89

-95.34

71.44

-4.38

201.36

-67.36

5.03

52.65

46.94

54.35

114.02

159.88

185.99

211.84

205.84

104.01

160.74

155.35

154.66

151.27

149.70

148.74

147.58

149.44

151.63

149.61

-188.58

-174.49

-64.80

17.72

64.78

110.66

98.11

-82.84

19.36
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kJ/mol ،0/5 210~ و برای زيست‌پلاستیک‌های شاهد و آمیخته‌ای 
بود.   ~212 kJ/mol و  ترتیب 259~  به   0/6 تبدیل  نسبت  در   Wh

زيست‌پلاستیک  نمونه‌های  که  زمانی  آمده  به‌دست  نتایج  اساس   بر 
دچار تخریب گرمايي می‌شوند، تغییرات انرژی آزاد گیبس بسیار کم و 
بررسی  دارد.  قرار   ~155  kJ/mol تا   ~145  kJ/mol محدوده  در 
برای  فرایند(،  دمای  )و  تبدیل  نسبت  افزایش  با  داد،  نشان  آنتروپی 
زيست‌پلاستیک‌های شاهد، ΔSa به ترتیب از J/mol 189- در نسبت 
تبدیل 0/1 تا J/mol 110 در نسبت تبدیل 0/6 تغییر می‌کند که نشانگر 
افزایش واکنش‌پذیری سامانه است. برای زيست‌پلاستیک آمیخته‌اي 

افزایش  سامانه  واکنش‌پذیری   0/5 تا   0/2 تبدیل  نسبت  بین   BG

یافته و ΔSa از مقدار J/mol 170- تا J/mol 110 تغییر می‌کند. اما، 
و  دارد  متغیر  رفتاری   Wh آمیخته‌ای  زيست‌پلاستیک   واکنش‌پذیری 
طي فرایند چهار حالت تعادل در نسبت‌های تبدیل 0/36، 0/49، 0/67 و 

0/79 ديده شد.
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