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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 اين پژوهش، فرايند پیرولیز زيست پلاستیک های تهیه شده از آمیخته  دو پروتئین حیوانی و 
پیرولیز  فرايند  آن ها طی  ترمودينامیکی  و  رفتار سینتیکی  مطالعه و سپس،  کامل سیب زمینی  آرد 
بررسی شد. پروتئین های استفاده شده در اين مطالعه شامل پروتئین آب پنیر و ژلاتین گاوی بود که 

از ضايعات  صنايع پرورش و فراورش محصولات دامی استخراج شدند.
روش ها: برای بررسی سینتیک تخريب گرمايي از روش های مختلف هم تبديلي شامل Friedman،و

Flynn-Wall-Ozawa،وKissinger-Akahira-Sunose و Starink استفاده شد. با هر يک از اين مدل ها، 

آمیخته هاي  ژلاتین  شامل  زيست پلاستیک  نمونه های  برای  گرمايي  تجزيه  سینتیکي  پارامترهای 
گاوی-آرد کامل سیب زمینی )BG( و پروتئین آب پنیر- آرد کامل سیب زمینی )Wh( و نیز آرد کامل 

سیب زمینی به تنهايی )P( به عنوان شاهد محاسبه شد. 
یافته ها: نتايج نشان داد، محدوده  انرژی فعال سازی بر اساس روش Friedman براي زيست پلاستیک های 
 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 کرده است. تخمین مدل واکنش با استفاده از روش Criado در دو شرايط تبديل )a(، اول بین 
0/1 تا 0/4 و دوم بین 0/1 تا 0/9، با هدف پوشش   دهي رفتار زيست پلاستیک ها در دو شیوه فراورش و 
تولید انرژی  تجديدپذير نشان داد، در تمام زيست پلاستیک های بررسی شده، مدل Valensi و(D2) در 
 )R2( در شیوه دوم بهترين برازش را بر اساس ضريب تبیین (D3)و Jander شیوه فراورش و مدل
بین نمودارهاي اصلي نظري و سرعت های کاهش يافته تجربي داشته اند. بررسي هاي ترمودينامیکی 
نمايانگر آن بود که بیشینه تغییرات آنتالپی مشاهده شده برای زيست پلاستیک های آمیخته اي  BG در 
تبديل 0/5 برابر kJ/mol 210~ و برای زيست پلاستیک های شاهد و آمیخته اي Wh در نسبت تبديل 
0/6 به ترتیب حدود 259 و kJ/mol 212 بوده است. نتايج حاصل از اين مطالعه ضمن تبیین رفتار 
گرمايي زيست پلاستیک های بر پايه آرد سیب زمینی در دماهای مختلف و روند تجزيه گرمايي، به 

تولید انرژی های تجديدپذير از ضايعات زيست پلاستیک ها کمک مي کند.

انرژی تجدیدپذیر، 

زیست پلاستیک آمیخته اي ، 

پیرولیز، 

روش هم تبدیلي، 

سیب زمینی 
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مقد‌‌‌‌مه
مواد تجديدپذير طبیعی، منابع مهمی هستند كه در طبیعت به خوبی 
تجزيه می شوند. اين ويژگی توجه بسیاری از پژوهشگران را براي تولید 
زيست پلاستیک ها به خود جلب كرده است ]3-1[. استفاده روزافزون 
برای پلاستیک های  مناسبی  از زيست پلاستیک ها، آن ها را جايگزين 
سنتزشده از نفت خام قرار داده است. از طرفی می توان از ضايعات آن ها 
پس از استفاده، به عنوان يکی از منابع زيستی براي تولید انرژی های 
و  زيست پلاستیک ها  ضايعات  دفع  برای  كرد.  استفاده  تجديدپذير 
ديگر،  زيست مواد  تمام  مانند  تجديدپذير  انرژی های  به  آن ها  تبديل 
تبديل  روش  به  كه  اول،  روش  در  دارد.  وجود  عمده  روش  دو 
برخی  با  زيست پلاستیک ها  است، ضايعات  معروف   زيست شیمیايی 
زيست مواد از جمله شتاب دهنده های واكنش و باكتری ها تركیب شده و 
در  استخراج می شوند.  زيستی  انرژی های  كنترل شده،  در محیط های 
حالی  كه در روش دوم، كه تبديل گرماشیمیايی نام دارد، با تخريب 
گرمايي ضايعات زيست پلاستیک ها، انرژی تولید می شود. از مهم ترين 
ويژگی های تبديل زيست شیمیايی، تبديل سريع و كامل زيست مواد 
به انرژی است. اما، در روش گرماشیمیايی بهره وری بیشتر است و با 
صرف زمان كمتر برای واكنش، تخريب كامل مواد نیز اتفاق می افتد. 
از اين رو، در اين روش بازده تولید انرژی بیشتر است و از طرفی در 

پايان، تجزيه كامل مواد نیز اتفاق می افتد ]4،5[. 
و  گازی سازی  سوزاندن،  دسته  سه  به  گرماشیمیايی  تبديل   روش 
پیرولیز تقسیم می شود. از اين میان، سوزاندن را نمی توان جزء روش های 
دوست دار محیط زيست دانست. زيرا پس از سوزاندن، مقادير زيادی 
می شود. روش  زيست  محیط   وارد  گازهای خطرناک  برخی  و   CO2

نگه داری  برای  زيادی  انرژی  به  و  است  پرهزينه  نیز  گازی سازی 
سامانه در دمای زياد نیاز دارد. اما، روش پیرولیز آلودگی كمتری را به 
 محیط زيست وارد مي كند و ضمن سادگی فرايند، هزينه  معقولی نیز 
دارد ]6،7[. از طرفی، اين روش به عنوان يکی از روش های پذيرفتني 
در دفع ضايعات زيستی به شمار مي آيد و می تواند به عنوان روش های 

مديريتی در دفع بهینه  ضايعات زيستپلاستیک ها به كار گرفته شود.
اكسیژن  بدون  محیط  در  زيست پلاستیک ها  پیرولیز،  فرايند  طی 
تولید  را  زغال  و  مايع  گاز،  بخش  سه  و  مي شوند  گرمايي  تخريب 
می كنند. بخش گازی می تواند به طور مستقیم به عنوان سوخت زيستی 
براي تولید توان استفاده شود. بخش مايع نیز می تواند پس از فراورش 
به عنوان نوعی سوخت زيستی به كار رود ]8[. زغال و بخش جامد 
)خاكستر(  غیرزيستی  مواد  و  كربن  شامل  بیشتر  كه  نیز  باقی مانده 
هستند، می توانند به عنوان ماده  اصلاح كننده خاک و كربن فعال استفاده 

شوند ]9،10[. 

روند  بررسی  براي  علمی  روشی   )TGA( گرماوزن سنجی   تجزيه 
پلیمرها در محیط های كنترل شده و بدون  پیرولیز و تخريب گرمايي 
روش  به  اگر  پلیمرها،  گرمايي  رفتار  تبیین  ضمن  كه  است   اكسیژن 
دينامیکی و با برنامه های گرمايي مختلف انجام شود، می توان طي آن 
نیز  را  پلیمرها  ترمودينامیکی  پارامترهای  و  گرمايي  تخريب  سینتیک 
بررسی كرد. مطالعه  سینتیک تخريب گرمايي، فرايند دومرحله ای است. 
در مرحله  اول به كمک گرماوزن سنج، آزمون تخريب گرمايي تا تجزيه 
كامل مواد انجام می شود. در اين دستگاه، با افزايش دما از دمای محیط 
تا دماهايی بیش از C°600 كه تخريب كامل مواد اتفاق می افتد، تغییر 
وزن نمونه ها به عنوان تابعی از افزايش دما به طور پیوسته ثبت می شود. 
تجربي،  آزمون  از  به دست آمده  مقادير  از  استفاده  با  دوم  مرحله  در 
به كمک مدل های رياضی و نرم افزارهای پردازش رايانه اي و عملیاتی 
مانند مشتق گیری از نتايج تخريب گرمايي )DTG( و عملیات برازش، 
مقادير ثابت های سینتیک گرمايي شامل انرژی فعال سازی، ثابت نمايی 
يا ضريب بسامد و مدل واكنش تعیین می شود ]11[. تا كنون مطالعات 
انجام شده  بررسی تخريب گرمايي زيست پلاستیک ها  براي  متعددی 
از  برخی  آمیخته سازي  نشان می دهند،  مطالعات  اين  است ]12-17[. 
پلیمرها موجب بهبود پايداري گرمايي در زيست پلاستیک های آمیخته  ای 
پايداري  كاهش  نیز  و   ]17[ بی اثربودن  موارد  مقابل  در   .]3[ می شود 
گرمايي زيست پلاستیک های آمیخته اي در مقايسه با زيست پلاستیک های 
تک جزئی نیز گزارش شده است ]16[. اما در مجموع اين مطالعات نشان 
می دهند، تخريب گرمايي زيست پلاستیک های آمیخته اي در مقايسه با 
زيست پلاستیک های تک جزئی، پیچیده تر بوده و اين پیچیدگی با وقوع 
پیک های متنوع در منحنی مشتق تخريب گرمايي قابل تفسیر است ]3[.
شامل  میکروسکوپی  مقیاس  در  گرمايي  تخريب  سینتیک  بررسی 
چندمرحله هم زمان است كه به روش های محاسباتی ويژه نیاز دارد. 
در حال حاضر كنفدراسیون بین المللی تجزيه گرمايي و گرماسنجي 
)ICTAC( روش های هم تبديلي )isoconversional( را پیشنهاد داده 
است. اين روش ها به خوبی قابلیت درنظرگرفتن پیچیدگی های حاكم 
 .]11،18[ دارند  نتايج  تفسیر  در  را  مواد  گرمايي  تخريب  فرايند  بر 
حین  مواد  گرمايي  تخريب  به  مربوط  اطلاعات  روش ها  اين  در 
برنامه های مختلف گرمادهي بررسی شده و توزيع انرژی فعال سازی 
به عنوان تابعی از پیشرفت واكنش محاسبه می شود ]18[. از روش های 
هم تبديلي برای بررسی سینتیک تخريب گرمايي در پلیمرهای مختلف 
استفاده شده است. در بیشتر مطالعات گذشته، استفاده از روش های 
هم تبديلي تا حد مطلوبی توانسته موارد كاربردی و رفتار گرمايي مواد 

مختلف را به خوبی مدل سازی و تفسیر كند. 
در  استفاده شده  الیاف  چند  گرمايي  تخريب  سینتیک  بررسی 
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حدود  بررسی شده   الیاف  بیشتر  برای  داد،  نشان  كامپوزيت  صنعت 
اتفاق   310°C تا   215°C بازه  دمايی  در  گرمايي  تخريب  از   60%
دمايي  بازه  هاي  در  الیاف  اين  فعال سازی  انرژی  همچنین،   می افتد. 
فراورش پلیمرها، در محدوده kJ/mol 170-160 تغییر می كند ]19[. 
پلی اتیلن  شامل  پلیمر  سه  گرمايي  تخريب  ديگري،  پژوهش  در 
كم چگالی و پرچگالي )LDPE و HDPE( و پلی پروپیلن )PP(، در 
كنار پلیمر زيست تخريب پذير پلی لاكتیک اسید )PLA( با استفاده از 
نسبت  تغییر  با  فعال سازی  انرژی  داد،  نشان  گرمايي  تجزيه  آزمون 
فعال سازی  انرژی  كه  به طوری  می كند.  تغییر  فرايند  طي  تبديل 
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 نتايج نشان داد، نوع روش 
استفاده شده برای تخمین پارامترهای سینتیکی، بر مقادير محاسبه شده 
اثر گذار است ]13[. بررسی پايداري گرمايي و سینتیک تجزيه گرمايي 
 رزين های كتون، با استفاده از روش های مختلف هم تبديلي نشان داد، 
پايداري گرمايي رزين های مطالعه شده تا دماي حدود C°200 است و 
قرار   30-41 kJ/mol بازه  در  محاسبه شده  فعال سازی  انرژی  مقادير 
می گیرد ]20[. نتايج پژوهش ديگري درباره بررسی سینتیک تخريب 
داد،  نشان  هم تبديلي  روش های  از  استفاده  با  سورگوم  كاه  گرمايي 
با  ناحیه گرمايي  فعال سازی در سه  انرژی  برای  مقادير محاسبه شده 
بیشینه های به ترتیب 151/21، 116/15 و kJ/mol 136/65 قرار دارد. 
اين  مقادير ضريب بسامد محاسبه شده برای كاه سورگوم نشان داد، 
مقادير با تغییر نسبت تبديل و نیز سرعت گرمادهی تغییر می كند و در 

محدوده s/و1 1011× 5/4 تا s/و1 11/43 قرار می گیرد ]21[. 
رايج ترين  مناسب،  پلیمری  ماهیت  داشتن  علت  به  نشاسته 
پركاربردترين  و  زيست پلاستیک هاست  ساخت  در  زيست پلیمر 
ضعیف  مکانیکی  خواص  دلیل  به   .]22[ می كند  تولید  را  آن  نوع 
از  بسیاری  توجه  حاضر  حال  در  نشاسته ای،  زيست پلاستیک های 
پژوهشگران به زيست پلاستیک های آمیخته ای نشاسته و پروتئین جلب 
كاربرد  نشاسته،  آمیخته  ای  زيست پلاستیک های  میان  از  است.  شده 
 آمیخته  های پروتئین آب پنیر و نشاسته و نیز ژلاتین و نشاسته به دلیل 
خواص كاربردی منحصربه فرد آن ها، روز به روز در حال افزايش است و 
اين آمیخته ها در حال جايگزين شدن با زيست پلاستیک های نشاسته 
درباره  دقیقی  مطالعه  هنوز  انجام شده،  پژو هش هاي  در  هستند.  تنها 
پیرولیز  فرايند  ترمودينامیکی  پارامترهای  و  گرمايي  تجزيه  سینتیک 
سیب زمینی  كامل  آرد  و  پروتئین  آمیخته اي  زيست پلاستیک های 
گزارش نشده است. در اين مطالعه، فرايند پیرولیز و سینتیک تجزيه 
ژلاتین  آمیخته  از  تهیه شده  زيست پلاستیک های  دينامیکی  گرمايي 

گاوی و آرد كامل سیب زمینی )BG(، پروتئین آب پنیر و آرد كامل 
 )P( با نمونه شاهد متشکل از آرد كامل سیب زمینی )Wh( سیب زمینی
 به تنهايی، بررسی و مقايسه شد. پس از آن، پارامترهای ترمودينامیکی 
نتايج  شد.  ارزيابی  مطالعه شده  زيست پلاستیک های  پیرولیز  فرايند 
حاصل از اين بررسی، ضمن تبیین رفتار گرمايي زيست پلاستیک های 
 ساخته شده، به عنوان مطالعات اولیه در طراحی دستگاه های قالب گیری و 
پنیر-آرد  آب   پروتئین  آمیخته اي  زيست پلاستیک های  اكستروژن 
سیب زمینی و بهینه سازی مصرف انرژی در فرايند شکل دهی آن ها و نیز 
طراحی راكتورهای پیرولیز براي مديريت ضايعات زيست پلاستیک ها، به 
تولید انرژی های تجديدپذير با استفاده از ضايعات آن ها نیز كمک مي كند.

تجربی

مواد‌‌‌‌
پروتئین آب پنیر از شركت ايراني به تام پودر با محتوای پروتئین 90% 
خريداری شد. ژلاتین استفاده شده از استخوان های قلم گاو به روش 
اسیدی و بر اساس روش استفاده شده در مراجع 23 و 24 استخراج 
شد )محتوای پروتئین %87(. آرد كامل سیب زمینی )با محتوای نشاسته 
0/62 ± %83/84، پروتئین 1/14 ± %9/57، الیاف خام 0/21 ± 1/58%، 
چربی 0/18 ± %0/99 و خاكستر 0/26± %4/02( نیز از سیب زمینی های 
رقم آگريا )agria( با دانه بندی كمتر از mm 0/2 استخراج شد. برای 
ساخت نمونه های زيست پلاستیک نیز از روان كننده گلیسرول ساخت 

شركت Merck آلمان استفاده شد.

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
شکل‌دهی‌زيست‌پلاستیک‌ها

مهندسی  گروه  آزمايشگاه  در  زيست پلاستیک  نمونه های  شکل دهی 
روش  اساس  بر  و  مشهد  فردوسی  دانشگاه  بیوسیستم  مکانیک 
قالب گیری فشاری ]25[ انجام شد. بدين منظور، برای نمونه شاهد، 
برای  و  گلیسرول  وزنی   30% با  سیب زمینی  كامل  آرد  وزنی   70%
و  سیب زمینی  كامل  آرد   50% پروتئین،   20% آمیخته اي  نمونه هاي 

%30 گلیسرول با همزن برقی مدل HMB 300، وFeller، ساخت چین 
به مدت min 30 مخلوط شدند. سپس، خمیر حاصل درون قالب از 
پیش گرم شده با دمای C°120 ريخته شد و به مدت min 7 زير فشار 
MPa 10 قرارگرفت. در نهايت، نمونه ها از قالب خارج شدند و پیش 

با دمای C°25 و رطوبت  از آزمون به مدت h 24 در شرايط محیط 
%30 قرار گرفتند.
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آزمون‌تجزيه‌گرمايي
 TGA 50 آزمون تجزيه گرمايي دينامیکی به وسیله گرماوزن سنج مدل
ساخت شركت Shimadzu ژاپن انجام شد. نمونه های زيست پلاستیک 
در اين دستگاه از دمای محیط تا C°750 با چهار سرعت گرمادهی 
مختلف )C/min°30 و 20، 10، 5( گرم شدند. اين آزمون در صفحه 
 50 mL/min نیتروژن با سرعت پلاتینی و در مجاورت جريان گاز 
باقی مانده  جرم  درصد  اساس  بر  آزمون،  اولیه  اين  نتايج  شد.  انجام 
برای سرعت های مختلف   )TG%( دما نمونه ها در هر  اولیه  از جرم 
اولیه  اطلاعات  به عنوان  نتايج  اين  از  است.  شده  گزارش  گرمادهی 

براي محاسبه  پارامترهای سینتیک تجزيه گرمايي استفاده شد.

بررسی‌سینتیک‌تجزيه‌گرمايي
وقتی به نمونه گرما داده  شود، جرم آن به تدريج كم می شود. سرعت 
بنیادی زير  تغییر جرم نمونه يا سرعت تبديل به طور كلی از معادله 
پیروي می كند كه در تمام مدل هاي  بررسی شده در اين پژوهش در 

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

)(fktd/d      a=a      )1(

K ثابت سینتیکی، da/dt سرعت تبديل و (a)وf مدل واكنش و تابعی 
در  تبديل  سرعت  معادله  اين  در  است.  واقعی  واكنش  سازوكار  از 
دمايي ويژه، به عنوان تابعی از كاهش غلظت واكنش دهنده و با سرعت 
ثابت معرفی می شود. در اين مطالعه، تبديل )a( به شکل معادله )2( 

تعريف شده است:

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

در اين معادله، Wt، وW0 و Wf به ترتیب معرف وزن نمونه در زمان t و 
وزن هاي اولیه و نهايی نمونه هستند.

پارامتر ثابت سینتیکی k، در حالت عمومی بر اساس معادله آرنیوس 
به شکل معادله )3( تعريف می شود ]26[:

)
TR

EAexp(-k
 

=                             )3(

گازها  عمومی  ثابت   Rو  ،(kJ/mol) ظاهری  فعال سازی  انرژی   E 
 )J/mol.K و8/334472)، وA پارامتر ثابت نمايی يا ضريب بسامد )sو/1( و 
T دماي مطلق )K( هستند. با تركیب معادله هاي )1( و )3(، معادله )4( 

به دست می آيد:

)(f)
TR

EAexp(-td/d         

 

   a=a                )4(

در فرايند TGA دينامیکی، سرعت افزايش دما )β( ثابت است و دما 
در هر لحظه بر اساس معادله )5( تعريف می شود:

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

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

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

پارامترهای  محاسبه  در  اساسی  معادله های   ،)6( و   )4( معادله هاي 
 سینتیکی تجزيه گرمايي بر اساس داده های آزمون TGA هستند. دو 
پارامتر اساسی موجود در معادله )6(  عبارت از E )انرژی فعال سازی( و 
فعال سازی  انرژی  است.  بسامد(  ضريب  يا  نمايی  ثابت  )پارامتر   A
واكنش دهنده مقدار انرژی لازم برای تحريک واكنش دهنده در حالت 
 فعال است كه در آن واكنش اتفاق می افتد. اين انرژی برای شکستن 
پیوندهای اساسی و تولید تركیب فعال يا حالت گذار استفاده شده و 
پارامتر  انجام می شود.  ماده  به وسیله خود  بیشتر  آن واكنش های  طی 
ثابت نمايی يا ضريب بسامد نیز می تواند به عنوان تعداد برخورد در 
واحد زمان تعريف شود كه در جهت صحیح اتفاق می افتد تا واكنش 
شکل  اغلب  سینتیکی،  محاسبات  انجام  حین   .]18،26[ شود  انجام 
انتگرالی مدل واكنش در قالب پارامتر a، به شکل معادله )7( درنظر 

گرفته می شود ]21[:

∫ ∫
a

−
a=

a
a

=a
0

t

0
TR
E

tdeA
)(f

d)(g  

 

   

 

                     )7(

در جدول 1، مدل های مختلف واكنش در دو شکل مشتقی و انتگرالی 
نشان داده شده است. زمانی كه پارامترهای سینتیکی مشخص شوند، 

سرعت پیشرفت واكنش می تواند به درستی بیان شود.

روش‌هم‌تبديلي‌مشتقی
پركاربردترين روش هم تبديلي  Friedman ]27[ ساده ترين و  روش 
از  اگر  می آيد.  به شمار  تجزيه گرمايي  بررسی سینتیک  برای  مشتقی 

دو طرف معادله )4( انتگرال گرفته شود، معادله )8( به دست مي آيد:

a

a
a

a

a=





 a

TR
E

-]A)(f]nl
td

dnl
 

        

 

 

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

برای مقادير مختلف a به دست می آيد.
روش‌های‌هم‌تبديلي‌انتگرالی

برای فرايند ناهم دما با سرعت ثابت افزايش دما، معادله )7( به شکل 
معادله )9( به دست مي آيد ]21[:

جدول 1- برخی از مدل های واكنش معمول برای مطالعه سینتیک تجزيه 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



پیرولیز زيست پلاستیک های بر پايه آمیخته هاي ژلاتین گاوی-آرد سیب زمینی و پروتئین آب پنیر ...

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

حسام عمراني فرد و همکاران

583

بیان می شود ]33[:











=









 β

a

a

a i,
2 1.9

i,

i

  
 

       

  

 

TR
E

 0008.1-.const
T

n l                 )14(

محاسبه‌ثابت‌نمايی‌يا‌ضريب‌بسامد
اگرچه روش های هم تبديلي مقادير انرژی فعال سازی را خیلی دقیق 
فراهم می كنند. اما، اين روش ها ضريب بسامد را برای واكنش دهنده ها 
و  فعال سازی  انرژی  پارامتر  دو  محاسبه  هر  برای  نمی كنند.  محاسبه 
می توان   )15( معادله  با  مطابق   Kissinger  معادله از  بسامد،  ضريب 

استفاده كرد ]34،6[:







+−=







 β
E
RAn l

TR
E

T
n l  

 

 

      

m
2 

m

i             )15(

در اين معادله، Tm دمای بیشینه نمودار DTG يا دمايی است كه در آن 
سرعت تبديل بیشینه است. اگرچه روش Kissinger بر پايه چند برنامه 
گرمادهی است. اما در كل فرايند فقط يک مقدار برای انرژی فعال سازی 
β/Tm)وlnو برحسب Tmو/1 برای مقادير مختلف 

)متناظر با شیب نمودار (2
اگر  اين روش  از  استفاده  با  اما،  سرعت گرمادهی( محاسبه می شود. 
از نسبت تبديل وجود  انرژی فعال سازی برای مقادير مختلف  مقدار 
داشته باشد، می توان مقدار ضريب بسامد را از معادله )16( محاسبه كرد:

2
m

m

TR
TR

E
 expE

A
 

 

 

 









β

=

a
a

a
          )16(

مدل‌واکنش
فراهم  را  امکان  اين  واكنش،  مدل  از  مستقل  هم تبديلي  روش های 
واكنش،  مدل  از  صرف نظر  فعال سازی،  انرژی  مقادير  كه   مي آورند 
برای نقاط مختلف از تبديل محاسبه شود. مدل واكنش از پارامترهای 
احتمالی  سازوكار  حقیقت  در  كه  مي آيد  به شمار  سینتیکی  سه گانه 
برای  پژوهش،  اين  در  را مشخص می كند.  واكنش تخريب گرمايي 
تخمین مدل واكنش از روش Criado استفاده شد. اين روش نتايج 
آمده در جدول 1  با مدل های واكنش مختلف  را   TGA آزمون های 
دو  از  برگرفته   )17( معادله  از  روش،  اين  در   .]35[ می كند  مقايسه 

معادله )1( و )7(، استفاده می شود ]13[:

5.0

2

5.0   
      

      

  
           

         

     

   

)td/d(
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T
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R
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            )9(

در اين معادله، جمله (x(وp، راه حل تحلیلی ندارد. بنابراين، روش های 
مختلف هم تبديلي انتگرالی بر اساس فرضیه هاي مختلف رياضی برای 

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

معادله )10( آمده است:

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

اساس  بر  می توان  را   FWO روش  در  استفاده شده  معادله  بنابراين، 
معادله )11( نوشت:






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

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E
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Ea در معادله )11( با محاسبه  شیب نمودارهای lnβi برحسب Tiو/1 

برای هر a به دست می آيد. روش FWO معمول ترين روش هم تبديلي 
استفاده  بیشتر  سینتیکی  مطالعه  روش های  ساير  به  نسبت  كه  است 
 ،]31[ (KAS)و Kissinger-Akahira-Sunose در روش .]می شود ]26
برای محاسبه انتگرال دما از تقريب ارائه شده در مرجع 32 به شکل 

معادله )12( استفاده می شود:
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بنابراين، روش KAS به شکل )13( بیان می شود:
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 β                  )13(

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

با  مقايسه  در   KAS روش  می آيد.  به دست   a مختلف  مقادير  برای 
FWO روش دقیق تری به شمار مي آيد ]Starink .]18 روش دقیق تری 

مشابه  است.  داده  ارائه  فعال سازی  انرژی  آوردن  به دست  برای  را 
شیب  محاسبه   اساس  بر  نیز  روش  اين   ،KAS و   FWO روش های 
نمودار يک تابع لگاريتمی از سرعت گرمادهی )βi( بر حسب Tiو/1 
برای هر مقدار از a به دست می آيد. معادله Starink با معادله )14( 
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نتايج‌و‌بحث

زيست پلاستیک های  برای   )TG%( گرمايي  تخريب  آزمون   نتايج 
آمیخته اي ژلاتین و آرد كامل سیب زمینی )BG(، پروتئین آب پنیر و 
آرد  آن  در  كه   )P( شاهد  نمونه  نیز  و   )Wh( كامل سیب زمینی  آرد 
داده شده  نشان  استفاده شد، در شکل 1  به تنهايی  كامل سیب زمینی 
 750°C است. با توجه به اين نتايج، با افزايش دما از دمای محیط تا
با سرعت هاي مختلف گرمادهي )5، 10، 20 و C/min°30(، در هر 
سه نوع زيست پلاستیک، با ازدياد سرعت گرمادهي، مقاومت گرمايي 
نیز بیشتر می شود. اگر در هر دما خطی عمودی به نتايج منحنی های 
 شکل 1 رسم شود، ديده می شود، بیشترين و كمترين كاهش وزن در 
و   5 گرمادهی  سرعت  به  مربوط  ترتیب  به  پلاستیک  نوع  دو   هر 
زمان  نمونه ها  گرمادهی،  كم  در سرعت  های  زيرا  است.   30°C/min

بیشتری در معرض گرما قرار می گیرند تا به دمای مشخص برسند، 
در حالی كه در سرعت های گرمادهي زياد، اين زمان كمتر است و در 

نتیجه تجزيه كمتری اتفاق مي افتد.
كاهش وزن نمونه ها با افزايش دما می تواند به دلیل تبخیر مواد آلی 
فرار و در پي آن تجزيه  پیوسته زيست مواد ناشی از شکست بیشتر 
پیوندهای C-C و C-H باشد ]37[. با مشاهده روند تجزيه  گرمايي در 
هر سه نوع زيست پلاستیک، به طور كلی نتايج نشان می دهد، فرايند 
تخريب گرمايي زيست پلاستیک های تهیه شده، طی چهار مرحله انجام 
مي شود. مرحله اول بین دمای C°25 تا C°200 اتفاق می افتد كه تغییر 
وزن نمونه ها در اين مرحله در نهايت تا %12 است. اين تغییر وزن،  
تحت تأثیر تركیبات موجود در ساختار پلیمر نیست و بیشتر مربوط به 
حذف مواد فرار با وزن مولکولی كم و بخشي از رطوبت باقی مانده در 
ساختار زيست پلاستیک هاست ]3[. گلیسرول يکی از اجزای موجود 
نوع  سه  هر  در  آن  مقدار  كه  بوده  زيست پلاستیک  نوع  سه  هر  در 
برابر است. گلیسرول مواد فراری دارد كه با افزايش دما دچار تبخیر 
سطحی می شود. دمای جوش گلیسرول حدود C°290 است كه پس 
تبخیر می شود.  تمام گلیسرول  دما،  اين  به  نمونه ها   از رسیدن دمای 
 بنابراين، با افزايش دما تا C°200، به دلیل تجزيه و خروج مواد فرار و 
با  می يابد.  كاهش  نمونه ها  وزنی  درصد  گلیسرول،  سطحی  تبخیر 
تجزيه و خروج اين مواد، حفره هايی در داخل نمونه ها ايجاد می شوند 
كه چگالی آن ها را كاهش مي دهند. با افزايش دما، كاهش شديد وزن 
بین  تفاوت  اين مرحله هر چند  نمونه ها ديده می شود ]38[. در  در 
زيست پلاستیک ها ناچیز است، اما از لحاظ مقايسه ای، زيست پلاستیک 
شاهد، كمترين و زيست پلاستیک های آمیخته اي بیشترين كاهش وزن 
 330°C حدود  تا   200°C دمای  بین  تخريب  دوم  مرحله  دارند.  را 

در  تبديل  سرعت  و  دما  نشانگر   (da∕dt)0.5و و   T0.5 معادله،  اين   در 
 ،50% شرايط  بر  رابطه  تقسیم  از  هدف  هستند.   0/5 تبديل  نسبت 
نرمال كردن تابع (a)وZ است. مقدار كسر (0.5)وZو/(a)وZ در تبديل %50 در 
 ]f(a)g(a)/وf(0.5)g(0.5)] شرايط نظري برابر 1 است. سمت چپ كسر 
كه  است   )theoretical master plot( نظري  پیش فرض  نمودار 
را   1 جدول  در  داده شده  نشان  واكنش  سازوكار  هر  ويژگی های 
مشخص می كند. سمت راست معادله )17( كه به سرعت كاهش يافته 
معروف است، از نتايج تجربي به دست می آيد. از مقايسه نمودارهای 
بهترين  تجربي،  كاهش يافته  نمودارهای سرعت  با  نظري  پیش فرض 
 مدل واكنش پیشنهاد می شود. برای داده های حاصل از مقادير دمايی 
مختلف، نمودارهای پیش فرض برای تمام مقادير مختلف به دست آمد و 
بهترين مدل با مقايسه ضريب تبیین )R2( بین نمودارهای پیش فرض 

نظري و نمودارهای سرعت كاهش يافته تجربي انتخاب می شود.

آزمون‌ترمودينامیکی
در كنار محاسبه پارامترهای سینتیکی، محاسبه  داده های ترمودينامیکی 
نیز برای عملی شدن فرايند و محاسبات انرژی لازم است. ملاحظات 
با  آزاد  انرژی  و  آنتروپی  آنتالپی،  تغییرات  برای درک  ترمودينامیکی 
نسبت تبديل لازم است ]36[. تغییرات آنتالپی )ΔHa( تفاوت انرژی 
 )ΔSa( آنتروپی  می دهد.  نشان  را  فعال  تركیب  و  واكنش دهنده  بین 
مقدار درجه اختلال و بی نظمی را در سامانه نشان می دهد. سامانه هايی 
با  مقايسه  در  كمتری  واكنش پذيری  دارند،  كوچک تری  آنتروپی  كه 
سامانه های با آنتروپی زياد دارند. انرژی آزاد گیبس )ΔGa( يا انرژی 
 آزاد، به بیشترين مقدار كار مکانیکی گفته می شود كه می توان از مقدار 
در  انرژی  در  تفاوت   ،ΔGa تفاوت  آورد.  به دست  ماده  از  مشخصی 
دسترس سامانه را در زمان پیشرفت واكنش نشان می دهد. پارامترهای 
ترمودينامیکی ΔHa، وΔSa و ΔGa با استفاده از معادله هاي )18( تا )20( 

محاسبه شدند ]6،21[:

aaa −=∆ TREH                       )18(
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
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TKn lTREG
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23-10×1/38064825) و 
در معادله )KB ،)19 ثابت بولتزمن (m2 kg/K s2و

34-10×6/62607004) هستند.
h ثابت پلانک (m2 kg/sو
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اتفاق می افتد كه مربوط به تخريب گرمايي اجزای موجود در ساختار 
با   TG نمودار  شیب  تغییر  مرحله  اين  در  زيست پلاستیک هاست. 
افزايش چشمگیری همراه بوده و كاهش وزن بسیار زياد است. كاهش 

مزبور برای زيست پلاستیک های آمیخته اي بیشتر از زيست پلاستیک 
شاهد است. اين موضوع نشان می دهد، در محدوده  دمايی يادشده، 
با  مقايسه  در  بیشتری  گرمايي  مقاومت  شاهد،  زيست پلاستیک 
زيست پلاستیک های آمیخته اي دارد. مقايسه بین زيست پلاستیک های 
كمتر   BG زيست پلاستیک  وزن  تغییر  می دهد،  نشان  نیز  آمیخته اي 
 BG بوده كه نشانگر مقاومت گرمايي بیشتر زيست پلاستیک Wh از
شروع  دمای  گذشته،  مطالعات  اساس  بر  است.   Wh با  مقايسه  در 
تخريب گرمايي زيست پلاستیک های نشاسته ای C°277 ]17[ و دمای 
تخريب گرمايي ژلاتین و پروتئین آب پنیر به ترتیب حدود 250 و 
C°225 گزارش شده است ]1،15[. اين نتايج نشان  مي دهد، مقاومت 

زيست پلاستیک های  به  نسبت  شاهد  زيست پلاستیک  بیشتر  گرمايي 
 BG آمیخته اي و نیز مقاومت گرمايي بیشتر زيست پلاستیک آمیخته ا ی
نسبت به Wh ناشی از اين موضوع است. بنابراين، تفاوت در دمای 
شروع تخريب گرمايي سه جزء پلیمری استفاده شده، موجب تغییر در 
مقاومت گرمايي زيست پلاستیک های حاصل می شود. با وجود اين، 
محدوده ای  در  همگی  استفاده شده  پلیمر  سه  گرمايي  تخريب  دمای 
هستند كه در نمودار TG كاهش شديدي وجود دارد و ناشی از همین 
 600°C 330 تا°C موضوع است. مرحله سوم تخريب در دماهای بین 
بوده و  نیز ملايم  اين مرحله  نمودار TG در  تغییر شیب   اتفاق می افتد. 
دوم  مرحله  از  باقی مانده  كربن های  اكسايشی  تخريب  به   مربوط 
است ]3[. در اين مرحله، نتايج متفاوت است و زيست پلاستیک های 
زيست پلاستیک  با  مقايسه  در  بیشتری  گرمايي  مقاومت  آمیخته اي 
پنیر،  آب  پروتئین  و  ژلاتین  از  استفاده  هنگام  می دهند.  نشان   شاهد 
ايجاد پیوندهای عرضی بین تركیبات پلی ساكاريد در آرد سیب زمینی و 
محبوس شدن  موجب  حدودی  تا  پروتئین ها،  ساختار  در  پلی پپتید 
ذرات پروتئین در ساختار زيست پلاستیک مي شود. در نتیجه، مقاومت 
گرمايي بیشتر زيست پلاستیک های آمیخته اي در مقايسه با سیب زمینی 
تنها، در دماهای بیش از C°330 می تواند ناشی از اين موضوع باشد. 
می دهد،  نشان  آمیخته اي  زيست پلاستیک های  بین  مقايسه  همچنین، 
زيست پلاستیک BG در مقايسه با Wh كاهش وزنی كمتری را نشان 
می دهد. در نتیجه، مقاومت گرمايي زيست پلاستیک BG در اين ناحیه 
بیشتر است. مرحله چهارم  از ساير زيست پلاستیک های مطالعه شده 
مربوط به دماهای بیش از C°600 است كه در آن تخريب گرمايي هر 
سه زيست پلاستیک با سرعت بسیار آهسته و بدون نقطه  اوج مشخص 
اتفاق می افتد. بخش زيادي از تركیبات موجود در زيست پلاستیک ها 
تا پیش از اين مرحله دچار تخريب گرمايي شده اند و تفاوت شايان 
توجهي در روند تخريب گرمايي زيست پلاستیک ها، به ويژه در مقادير 
دمايی كم، وجود ندارد. برای دماهای بیش از C°600 تخريب نمونه ها 

وBG،و  (a) آمیخته اي:  زيست پلاستیک های   TGA نتايج   -1  شکل 
برابر   β( مختلف  گرمادهي  سرعت های  در  شاهد   )c( و   Whو  (b)

گرمادهی  سرعت  در   DTG منحنی  و   )30°C/min و   20  ،10  ،5 
C/min°10 به عنوان 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 تخريب گرمايي تركیبات معدنی موجود در ساختار 
خاكستر  بخش  فقط  مرحله  اين  پايان  در  و  زيست پلاستیک هاست 

نمونه ها باقی می ماند. 
سرعت  برای   1 شکل  در  كه   DTG منحنی های  نتايج  اساس  بر 
گرمادهی C/min°10 به عنوان نمونه در همه زيست پلاستیک ها نشان 
داده شده است، در هر سه نوع زيست پلاستیک، بیشینه كاهش وزن 
 330°C تا   290°C دمای  بین  چهارگانه،  گرما دهی  سرعت  های  در 
اتفاق می افتد. با افزايش سرعت گرمادهی، مقدار بیشینه منحنی و نیز 
دمايی كه در آن سرعت كاهش وزن بیشینه )Tm( است، در هر سه نوع 
زيست پلاستیک افزايش می يابد. اين مقدار در زيست پلاستیک شاهد در 
مقايسه با زيست پلاستیک های آمیخته اي در سرعت گرمادهی يکسان 
در دماهای بیشتري اتفاق افتاده و به طور میانگین 1/5 برابر بیشتر است. 
مقايسه  بین زيست پلاستیک های آمیخته اي نیز نشان می دهد، هرچند 
 Wh در دماهای بیشتري نسبت به BG بیشینه  منحنی در زيست پلاستیک
اتفاق می افتد، اما مقدار بیشینه در هر دو نوع زيست پلاستیک تقريباً برابر 
است. به غیر از نقطه  بیشینه، منحنی های DTG در هر سه زيست پلاستیک 
دارای نقاط فرينه )extermum points( متعددی طي فرايند هستند كه 
پیچیده و مختلف موجود  تركیبات  از تخريب  ناشی  نقاط  اين  تعدد 
در ساختار نمونه هاست. به عنوان مثال، زيست پلاستیک هاي آمیخته ا ی 
BG و Wh دارای چهار نقطه  اكسترمم محسوس به غیر از نقطه بیشینه 

هستند، در حالی كه زيست پلاستیک شاهد سه نقطه  اكسترمم به غیر 
اين موضوع نشان می دهد، تركیبات موجود در  از نقطه  بیشینه دارد. 
زيست پلاستیک های آمیخته در مقايسه با زيست پلاستیک شاهد ماهیت 
منحنی  در  آمیخته اي،  زيست پلاستیک  دو  میان  از  دارند.  پیچیده تری 
DTG زيست پلاستیک Wh، تغییرات شیب بیشتری ديده می شود كه 

 Wh آمیخته ا ی  زيست پلاستیک  در  موجود  تركیبات  می دهد،  نشان 
از  بیش  دماهای  در  به ويژه  آن،  تخريب  و  بوده  پیچیده تر  مراتب   به 

C°300 و مقدار تبديل 0/5 با تغییرات لحظه ای بیشتر اتفاق می افتد. 

در شکل 2 تغییر انرژی فعال سازی در نسبت های تبديل مختلف، 
بر   )P( شاهد  و   )Wh و   BG( آمیخته اي  زيست پلاستیک های  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  تبديل، شیب خطوط هم تبديلي  افزايش نسبت  با  شده است. 
اساس روش های مختلف تغییر می كند و از شیب اين خطوط برای 
محاسبه  انرژی فعال سازی استفاده شده كه در شکل 2 آمده است. به 
در  گوناگون  رياضی  روش های  و  متفاوت  تخمین های  وجود  دلیل 
روش های مختلف هم تبديلي، در مقادير انرژی فعال سازی محاسبه اي 
آنجا  از  می شود.  ديده  تفاوت هايی  استفاده شده،  روش  تغییر  با  نیز 

بر خلاف  فعال سازی  برای محاسبه  انرژی   Friedman كه در روش 
اين رو  از  نمی شود،  گرفته  درنظر  تخمینی  هیچ  انتگرالی  روش های 
نتايج به دست آمده با روش Friedman دقیق تر است. اما در استفاده 
از روش Friedman، ديفرانسیل گیری به طور لحظه ای از اعداد حاصل 
از آزمون تخريب گرمايي در نسبت های تبديل مختلف انجام می شود. 
نتايج مي شود كه در  تغییرات لحظه ای در  ايجاد  باعث  اين موضوع 
نتیجه تغییرات ناپیوسته و شديد انرژی فعال سازی را به همراه دارد. با 
وجود اين، به دلیل نبود فرضیات اولیه و روش های تخمین در مقايسه 
ترمودينامیکی،  محاسبات  برای  روش  اين  انتگرالی،  روش های  با 

ضريب بسامد و مدل واكنش پیشنهاد شده است ]6،11[. 
نتايج به دست آمده برای زيست پلاستیک های آمیخته اي  بر اساس 
فعال سازی  انرژی   ،)Friedman )روش  مشتقی  هم تبديلي  روش  در 
بزرگ تر با تغییرات گسترده تر از ساير روش ها مشاهده شد. اين روش 
را  بزرگ تری  مقادير  نیز   )P( شاهد  زيست پلاستیک  برای  چند  هر 
به دست می دهد، اما تفاوت مقادير محاسبه شده در روش های مختلف 
زيست پلاستیک های  از  كمتر  بسیار  شاهد،  زيست پلاستیک  برای 
آمیخته اي است. اين مسئله می تواند به دلیل وجود تركیبات پیچیده در 
ساختار زيست پلاستیک های آمیخته اي باشد كه باعث ايجاد تغییرات 
شديد در ديفرانسیل گیری های لحظه ای از نتايج زيست پلاستیک های 
مقادير  استفاده شده،  انتگرالی  روش های  بین  در  می شود.  آمیخته اي 
به هم  را  نزديکی  بیشترين   ،KAS و   Sta روش  دو  از  آمده  به دست 
توان  مقدار  و  ضريب  در  تنها  نیز  آن ها  اولیه  روابط  زيرا،  داشتند. 
تفاوت اندكی دارند كه باعث بزرگ ترشدن مقادير به دست آمده در 
روش Starink تا %0/3 نسبت به روش KAS می شود. مقادير انرژی 
فعال سازی محاسبه شده بر اساس روش FWO در مقايسه با دو روش 
میانگین حداكثر  به طور  مقدار  اين  بودند كه  بزرگ تر  انتگرالی ديگر 
با  آمده  به دست  فعال سازی  انرژی  مجموع  در  شد.  مشاهده   4% تا 
آن ها  تغییرات  روند  و  بوده  نزديک  به هم  بسیار  انتگرالی  روش های 
Friedman هم خوانی دارد. در ستون  از روش  به دست آمده  نتايج  با 
سوم از جدول 2، محدوده  انرژی فعال سازی محاسبه شده بر اساس 

روش های مختلف هم تبديلي نشان داده شده است.
 2 شکل  با  مطابق   Friedman روش  اساس  بر  آمده  به دست  نتايج 
نشان می دهد، برای زيست پلاستیک آمیخته اي BG )شکل a-2(، بین 
میانگین  مقدار  از  فعال سازی  انرژی  تا 0/2،  تبديل 0/1  نسبت  مقادير 
در  اما،  می يابد.  كاهش   60  kJ/mol میانگین  مقدار  به   97  kJ/mol

 ،)c-2 ( و شاهد )شکلb-2 شکل( Wh زيست پلاستیک های آمیخته ا ی 
برای  آن  میانگین  و  دارد  يکنواختي  نسبتاً  روند  فعال سازی  انرژی 
زيست پلاستیک هاي آمیخته اي Wh حدود kJ/mol 58 و برای شاهد 
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انرژی   ،0/5 تا  تبديل  نسبت  افزايش  با  است.   65  kJ/mol حدود 
آمیخته اي  برای زيست پلاستیک  و  دارد  افزايشی  روندی  فعال سازی 
افزايش می يابد.  تا بیشینه kJ/mol 214~ در نسبت تبديل 0/5   BG

اين روند افزايشی برای زيست پلاستیک هاي آمیخته ا ی Wh و شاهد 
تا نسبت تبديل 0/6 به ترتیب تا بیشینه 264~ و kJ/mol 217~ ادامه 
می يابد. بین نسبت های تبديل 0/5 تا 0/9 در زيست پلاستیک آمیخته اي 
BG، انرژی فعال سازی روندی كاهشی دارد و تا kJ/mol 102~ كاهش 

 می يابد. در حالی كه برای زيست پلاستیک آمیخته ا ی Wh، اين روند 
 كاهشی بین نسبت های تبديل 0/6 تا 0/7 )تا مقدار kJ/mol 116~( و 
 )~110 kJ/mol برای زيست پلاستیک شاهد تا نسبت تبديل 0/8 )تا مقدار
ادامه می يابد. پس از آن انرژی فعال سازی تا نسبت تبديل 0/9 برای 
زيست پلاستیک های Wh و شاهد روند افزايشی دارد و به ترتیب تا 

183~ و kJ/mol 167~ افزايش می يابد. 
نشان  بررسی شده  زيست پلاستیک های  فعال سازی  انرژی  تغییر 

می دهد، فرايند تخريب آن ها چندمرحله ای و بسیار پیچیده است. 

بر اساس مطالعات انجام شده، افزايشی بودن روند انرژی فعال سازی 
اصولاً  گرمازاست.  واكنش  وقوع  نشانگر  تبديل،  نسبت  افزايش  با 
واكنش های حاصل از تخريب گرمايي، رقابتی بوده كه سرعت واكنش 
بر اساس رقابت میان پیوندهای درون مولکولی و پیوند میان اجزای 
با  فعال سازی  انرژی  اگر  تغییر می كند ]39[.  انجام واكنش،  مواد در 
برگشت ناپذيري  و  نشانگر گرماگیري  يابد،  كاهش  واكنش  پیشرفت 
واكنش است. بايد توجه داشت، پیشرفت واكنش )يا افزايش نسبت 
تبديل( اساساً وابسته به دمای واكنش است. بنابراين، تغییرات انرژی 
فعال سازی می تواند به دلیل تغییرات گرمادهی يا گرماگیری تخريب 
زيست مواد مختلف باشد كه اجزای مواد را می سازند ]21[. در واقع، 
وقوع  برای  است  كه لازم  می آيد  به شمار  مانعی  فعال سازی  انرژی 
واكنش های شیمیايی، بر آن غلبه شود. مقادير زياد انرژی فعال سازی، 
نشانگر سختی رخداد واكنش است كه به كمک آن می توان شدت يا 

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

شکل 2- تغییرات انرژی فعال سازی )Ea( در زيست پلاستیک های: (a) وBG، و(b) وWh و )c( شاهد با نسبت هاي تبديل مختلف )a( طي فرايند تجزيه 
.Fri مقايسه آن ها بر اساس روش )d( و (KAS و Staو ،FWOو ،Fri) گرمايي بر اساس چهار روش  مختلف هم تبديلي

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)
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آمیخته اي  زيست پلاستیک های  برای  مختلف  تبديل  نسبت های  در 
وWh و شاهد P در سرعت های گرمادهی مختلف )β برابر 5،   ،BG

آمده  به دست  مقادير  است.  شده  داده  نشان   )30°C/min و   20  ،10 
جدول 2،  با  مطابق  گسترده اي  نسبتاً  محدوده  در  بسامد  برای ضريب 
بین  ترتیب  به   Wh و   BG آمیخته اي  زيست پلاستیک های   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  زيست پلاستیک های 
بسته به تغییرات نسبت تبديل و سرعت های مختلف گرمادهی، تغییر 
گرمادهی  سرعت  افزايش  با  داد،  نشان  پژوهش  اين  نتايج  می كند. 
می يابد  افزايش  همه زيست پلاستیک ها  در  نیز  بسامد  ضريب   ،)β(
افزايش  با  برخوردها  افزايش شدت  دلیل  به  می تواند  نتیجه  اين  كه 
در  بسامد  مقايسه ضريب   ،)d(  3 در شکل  باشد.  سرعت گرمادهی 
نشان   5°C/min گرمادهی  سرعت  در  مختلف  زيست پلاستیک های 
داده شده است. با مقايسه  نتايج ضريب بسامد در زيست پلاستیک های 
بررسی شده، می توان مشاهده كرد با تغییر نسبت تبديل )افزايش گرما( 
ضريب بسامد در هر سه زيست پلاستیک تغییراتی مشابه با تغییرات 
از  برخی  در  می شود،  موجب  تغییرات  اين  دارد.  فعال سازی  انرژی 
زيست پلاستیک های  بسامد  ضريب  تبديل،  نسبت  محدوده هاي 
آمیخته اي و در برخی ديگر، ضريب بسامد زيست پلاستیک های شاهد 
افزايش شدت برخوردها را در  افزايش ضريب بسامد،  باشد.   بیشتر 
زيست پلاستیک ها نشان می دهد. به طور كلی، تغییرات ضريب بسامد 
را می توان در محدوده هاي مختلف نسبت تبديل بدين ترتیب بیان كرد: 

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،  بازه 0/63  BG<P<Wh؛ در 

 P<BG<Wh ،0/85 و در بازه  0/85 تا BG<P<Wh ،0/9. اين تغییرات 
می تواند به دلیل ساختار پیچیده تركیبات موجود در زيست پلاستیک ها و 
پیچیدگی واكنشی باشد كه حین تخريب گرمايي اتفاق می افتد. بیشینه  
 ضريب بسامد در زيست پلاستیک BG، در نسبت تبديل 0/5 و برای 
از  تبديل 0/6 مشاهده شد.  زيست پلاستیک های Wh و P در نسبت 
 )d( 3 مقايسه  ضريب بسامد زيست پلاستیک های مطالعه شده در شکل
بسامد در همه  تبديل 0/4، ضريب  از نسبت  پیش  تا  ديده می شود، 
از sو/1 109 است. مقادير ضريب بسامد كم  زيست پلاستیک ها كمتر 
)Aa<109 s-1( در بیشتر موارد نشانگر واكنش های سطحی است. اگر 
حالت،  اين  در  باشند،  نداشته  بستگی  سطح  مساحت  به  واكنش ها 
مقادير ضريب بسامد كم ممکن است، نشانگر پیوندهای بین مولکولی 
بسامد  ضريب  زياد  مقادير  ديگر،  سوي  از   .]6[ باشد   محکم 
بین مولکولی است.  پیوندهای ضعیف  از  A<109(، اغلب حاكي   s-1(
 به طور ويژه زمانی كه A بین s-1 1010 تا s-1 1012 باشد، نشانگر محدوديت 
چرخشی تركیب فعال در مقايسه با حالت ابتدايی واكنش دهنده است و 
انتظار می رود، اتصالات محکمی بین مولکول های مجاور تشکیل شده 

باشد ]36[. 
برای زيست پلاستیک های آمیخته اي BG و Wh در محدوده  نسبت 
تبديل 0/4 تا 0/7 و برای زيست پلاستیک شاهد P در محدوده  نسبت 

جدول 2- محدوده  انرژی هاي فعال سازی و ضرايب بسامد محاسبه شده بر اساس روش های مختلف هم تبديلي.
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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تبديل 0/4 تا 0/8 مقادير Aa بیشتر از sو/1 1014 است. اين موضوع 
حاكي از تخريب آرام تر و سخت تر نمونه هاست و در نتیجه واكنش 
به انرژی بیشتری نیاز دارد كه اين موضوع با مقادير انرژی فعال سازی 

به دست آمده در اين محدوده هم خوانی دارد. 
نتايج حاصل از تخمین مدل واكنش با روش Criado، بهترين مدل 
و  نظري  پیش فرض  نمودارهای  بین   )R2( تبیین  ضرايب  مقايسه  با 
تبیین  انتخاب شد. در شکل 4، ضرايب   سرعت كاهش يافته تجربي 
محاسبه شده برای زيست پلاستیک تهیه شده از آمیخته  ژلاتین گاوی و 
به عنوان  گرمادهی  مختلف  سرعت های  در   )BG( سیب زمینی  آرد 
از عملیات مربوط  بسیاری  آنجا كه  از  داده شده است.  نشان  نمونه 
اتفاق  كم  تبديل  نسبت های  در  زيست پلاستیک ها  فراورش  به 
می افتد. از اين رو، در اين مطالعه تخمین مدل واكنش در دو حالت 
با محدوده هاي نسبت تبديل مختلف انجام شد. در حالت اول، فقط 
در  واكنش  مدل  تا  شد  گرفته  درنظر   0/4 تا   0/1 بین  تبديل  نسبت 
زمان فراورش و قالب گیری مواد را پوشش دهد. در حالت دوم، كل 

تا جنبه  تا 0/9( درنظر گرفته شد  )بین 0/1  فرايند تخريب گرمايي 
زيست پلاستیک ها  پسماند  مديريت  و  تجديدپذير  انرژی های   تولید 
درنظر گرفته شود. برای هر يک از زيست پلاستیک ها، مدل واكنش 
اساس  بر  شد.  انتخاب   1 عدد  به   R2 مقدار  نزديک ترين  اساس  بر 
مقايسه نمودارهای پیش فرض نظري آمده در جدول 1 با سرعت های 
مختلف  سرعت های  در  زيست پلاستیک  هر  تجربي  كاهش يافته 
گرمادهي، برای تمام زيست پلاستیک های مطالعه شده، در حالت اول 
 Valensi مدل  بود،  گرفته شده  درنظر   0/4 تا   0/1 تبديل  نسبت  كه 
با نسبت  برای حالت دوم  R2 مشاهده شده 0/93( و  و(D2) )كمترين 

 تبديل 0/1 تا 0/9، مدل Jander و(D3) )كمترين R2 مشاهده شده 0/98( 
دادند.  نشان  تجربي  كاهش يافته  سرعت های  با  را  برازش  بهترين 
بنابراين دو مدل مزبور، به عنوان مدل واكنش تخريب گرمايي زيست 
 پلاستیک های مطالعه شده به ترتیب در دو حالت ]0/4-0/1[ و ]0/1-0/9[ 
پیشنهاد می شوند. نمودارهای پیش فرض نظري در شکل 4 بر اساس 
كدهای آمده در جدول 1 نشان داده  شده و ترتیب آن ها از بالا به پايین 

شکل 3- تغییرات ضريب بسامد )Aa( در زيست پلاستیک های: (a) وBG، و(b) و Wh و )c( شاهد در نسبت های تبديل )a( و سرعت های گرمادهی 
.5°C/min مقايسه آن ها 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 كاهش ضريب تبیین آن هاست.

تحلیل‌ترمودينامیکی
 در اين مطالعه، برای محاسبه  پارامترهای ترمودينامیکی شامل ΔHa، وΔGa   و
 Friedman روش  اساس  بر  به دست آمده  فعال سازی  انرژی  از   ΔSa

استفاده شد. از آنجا كه با افزايش سرعت گرمادهی در فرا يند تخريب 
می يابد،  افزايش  زيست پلاستیک ها  اجزای  بین  برهم كنش  گرمايي، 
با  ترمودينامیکی  پارامترهای  برای  محاسبه شده  مقادير  دلیل  همین  به 
افزايش سرعت گرمادهی، زياد مي شود. از اين رو، به دلیل كمترشدن اثر 
برهم كنش بین اجزا در مقادير كم گرمادهی، توصیه می شود كه به مقادير 

محاسبه شده در اين سرعت های گرمادهی استناد شود ]4[. 
و  واكنش دهنده ها  بین  تفاوت  نشانگر   )ΔHa( آنتالپی  تغییرات 
مقادير  می دهد،  نشان   3 جدول  نتايج   .]36[ است  فعال  تركیبات 
تغییرات آنتالپی با افزايش نسبت تبديل تا 0/6، افزايش می يابد. بیشینه 
 0/5 تبديل  نسبت  در   BG آمیخته ا ی  زيست  پلاستیک  برای  آنتالپی 
برابر kJ/mol 210~ و برای زيست پلاستیک های شاهد و آمیخته  ای 
بود.   ~212 kJ/mol و  ترتیب 259~  به   0/6 تبديل  نسبت  در   Wh

در  بین مولکولی  پیوندهای  شکست  برای  می دهد،  نشان  نتايج  اين 
زيست پلاستیک های  با  مقايسه  در   ،Wh آمیخته ا ی  زيست پلاستیک 
شاهد و آمیخته ا ی BG، به انرژی های گرمايي بیشتری نیاز است كه 
اين نتايج با مقادير انرژی فعال سازی به دست آمده هم خوانی دارند. 

كل  انرژی  افزايش  نشانگر   )ΔGa( گیبس  آزاد  انرژی  در  تغییر 
سامانه واكنش دهنده برای ايجاد تركیبات فعال است ]36[. زمانی كه 
نمونه های زيست پلاستیک دچار تخريب گرمايي می شوند، تغییرات 

بین   BG انرژی آزاد گیبس بسیار كم است و برای زيست پلاستیک 
بین   Wh زيست پلاستیک  برای   ،~153  kJ/mol تا   ~147  kJ/mol 

 kJ/mol 145~ تا kJ/mol 152~ و برای زيست پلاستیک شاهد بین 

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

برای زيست پلاستیک های آمیخته ا ی BG و Wh برابر kJ/mol 149 و 
برای زيست پلاستیک شاهد kJ/mol 151 مشاهده شد. 

آنتروپی حالتی از سامانه واكنش بوده و درجه بی نظمی سامانه را نشان 
 می دهد. آنتروپی كم نشانگر ايجاد تغییرات فیزيکی و شیمیايی ناشی 
از گذشت زمان است كه مواد را به سمت حالت جديد جابه جا مي كند و 
با  به جدول 3،  با توجه  ماده است.  ترمودينامیکی خاص هر  تعادل 
افزايش نسبت تبديل )و دمای فرايند(، برای زيست پلاستیک شاهد، 
 110 J/mol 189- در نسبت تبديل 0/1 تا J/mol به ترتیب از ΔSa

در نسبت تبديل 0/6 تغییر می يابد كه حاكي از افزايش واكنش پذيری 
سامانه است. در حالی كه به دلیل ماهیت پیچیده و تركیبات متعدد 
موجود در ساختار زيست پلاستیک های آمیخته اي، مقادير آنتروپی با 
آزادسازی تركیبات پروتئینی حبس شده در ساختار زيست پلاستیک ها 
انرژی  در  موجود  تغییرات  با  نوسان  اين  می شود.  نوسان  دچار 
واكنش پذيری  بنابراين،  دارد.  هم خوانی  نیز  محاسبه شده  فعال سازی 
زيست پلاستیک های آمیخته اي حالت متغیري دارد و بین نسبت تبديل 
تا 0/2 واكنش پذيری سامانه در هر دو زيست پلاستیک آمیخته   0/1
تبديل  نسبت  بین   BG آمیخته اي  برای زيست پلاستیک  كم می شود. 
مقدار  از   ΔSa و  مي يابد  افزايش  سامانه  واكنش پذيری   0/5 تا   0/2 
واكنش پذيری  اما،  می كند.  تغییر   110  J/mol تا   -170  J/mol

می دهد.  ادامه  خود  متغیر  رفتار  به   Wh آمیخته ا ی   زيست پلاستیک 

در  گرمادهی  مختلف  سرعت های  درنظرگرفتن  با   )R2( تبیین  ضرايب  مقايسه  و   Criado روش  اساس  بر  واكنش  مدل  تخمین   -4 شکل 
.0/1-0/9 )b( 0/4-0/1 و )a( :به عنوان نمونه در دو حالت با در نظرگرفتن نسبت تبديل در محدوده BG زيست پلاستیک های آمیخته  ای

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

BG blend 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  زيست پلاستیک های  برای  می دهد،  نشان  مطالعه  اين   نتايج 
بین  تبديل  نسبت  دو  در  واكنش  پیشرفت  با   ،BG آمیخته ا ی 
واكنش دهنده ها و حالت فعال يک تعادل ايجاد می شود. اين نسبت های 
تبديل برای زيست پلاستیک شاهد در محدوده 0/38 و 0/75 و برای 
مشاهده   0/73 و   0/36 محدوده  در   BG آمیخته ا ی  زيست پلاستیک 
شد. در زيست پلاستیک آمیخته ا ی Wh واكنش پذيری نوسان بیشتری 
تبديل در محدوده 0/36،  نسبت  تعادل در چهار  دارد و حالت های 
ماهیت  دلیل  به  می تواند  نتايج  اين  شد.  ديده   0/79 و   0/67  ،0/49
پیچیده تر تركیبات موجود در اين نوع زيست پلاستیک باشد. همچنین 
نتايج نشان می دهد، واكنش های سامانه در نسبت های تبديل بیشتر از 
برای  نیز  اين شرايط دمای سامانه  افتاده و در  اتفاق  0/38 راحت تر 
نسبت  از  پس  است.  يافته  افزايش  اندازه كافی  به  واكنش ها  شروع 
تبديل 0/75، بیشتر تركیبات مواد دچار تخريب گرمايي شده اند، در 
واكنش  پايان  در  و  دارند  كمی  واكنش پذيری  باقی مانده  مواد  نتیجه 
فقط بخش خاكستر مواد باقی می ماند. اين مطالعه نشان می دهد، مواد 
برای  لازم  زمان  موضوع  اين  كه  می دهند  نشان  كمی  واكنش پذيری 
آنتروپی  مقابل  اما در  افزايش می دهد ]41[.  را  فعال  تركیبات  ايجاد 
ترمودينامیکی  تعادل  از  مواد  فاصله گرفتن  نشانگر  زياد،  فعال سازی 
است. بنابراين، واكنش پذيری زياد است و سامانه می تواند به سرعت 
در  واكنش  نتیجه  در  كند.  تولید  را  فعال  تركیبات  و  داده  واكنش 
زمان كمی اتفاق می افتد ]36[. از اين رو، مقادير زياد ΔSa حاكي از 

واكنش پذيری زياد سامانه است.

نتیجه‌گیری

در اين مطالعه، فرايند پیرولیز زيست پلاستیک های تهیه شده از آمیخته 
دو پروتئین حیوانی )شامل پروتئین آب پنیر و ژلاتین گاوی( و آرد 
كامل سیب زمینی بررسی شد. سپس، سینتیک تخريب گرمايي آن ها 
Flynn-و، وFriedman با استفاده از مدل های مختلف هم تبديلي شامل
وارزيابي   Starink وو   Kissinger-Akahira-Sunoseو Wall-Ozawaو، 

شد. نتايج نشان داد، انرژی فعال سازی برای تمام زيست پلاستیک های 
با  نیز  محاسبه شده  مقادير  و  است  متغیر  فرايند  طي  بررسی شده 
در  بسامد  مقايسه  ضريب  می كند.  تغییر  استفاده شده،  مدل  تغییر 
محدوده   در  پارامتر  اين  داد،  نشان  مختلف  زيست پلاستیک های 
آمیخته اي  زيست پلاستیک های  برای  و  دارد  قرار  گسترده اي  نسبتاً 
و   5/9×102-3/0×1017 sو/1  محدوده  در  ترتیب  به   Wh و   BG 

در  شاهد  زيست پلاستیک های  برای  و   5/2×102-1/8×1022 sو/1 

و  تبديل  نسبت  تغییرات  به  بسته   5/8×101-3/2×1017 sو/1  محدوده 
ترمودينامیکی  تحلیل  می كند.  تغییر  گرمادهی،  مختلف  سرعت های 
فرايند پیرولیز زيست پلاستیک های تهیه شده نشان داد، بیشینه آنتالپی 
مشاهده شده برای زيست پلاستیک های آمیخته ای BG در نسبت تبديل 

جدول 3- پارامترهای ترمودينامیکی محاسبه شده )تغییرات آنتالپی، ΔHa(، تغییرات انرژی آزاد گیبس )ΔGa( و تغییرات آنتروپی )ΔSa( در سرعت 
.)a( در نسبت های تبديل مختلف )P( و شاهد Whو ،BG 5 برای زيست پلاستیک های°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 زيست پلاستیک های شاهد و آمیخته ای 
بود.   ~212 kJ/mol و  ترتیب 259~  به   0/6 تبديل  نسبت  در   Wh

زيست پلاستیک  نمونه های  كه  زمانی  آمده  به دست  نتايج  اساس   بر 
دچار تخريب گرمايي می شوند، تغییرات انرژی آزاد گیبس بسیار كم و 
بررسی  دارد.  قرار   ~155  kJ/mol تا   ~145  kJ/mol محدوده  در 
برای  فرايند(،  دمای  )و  تبديل  نسبت  افزايش  با  داد،  نشان  آنتروپی 
زيست پلاستیک های شاهد، ΔSa به ترتیب از J/mol 189- در نسبت 
تبديل 0/1 تا J/mol 110 در نسبت تبديل 0/6 تغییر می كند كه نشانگر 
افزايش واكنش پذيری سامانه است. برای زيست پلاستیک آمیخته اي 

افزايش  سامانه  واكنش پذيری   0/5 تا   0/2 تبديل  نسبت  بین   BG

يافته و ΔSa از مقدار J/mol 170- تا J/mol 110 تغییر می كند. اما، 
و  دارد  متغیر  رفتاری   Wh آمیخته ای  زيست پلاستیک   واكنش پذيری 
طي فرايند چهار حالت تعادل در نسبت های تبديل 0/36، 0/49، 0/67 و 

0/79 ديده شد.
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اختصارات
زيست پلاستیک كنترل

زيست پلاستیک آمیخته اي ژلاتین گاوي- آرد سیب زمیني
زيست پلاستیک آمیخته اي پروتئین آب پنیر- آرد سیب زمیني

درصد جرم باقي مانده نمونه در تجزيه گرما وزن سنجي 
 )%/s( نسبت به زمان TG مشتق منحني

 )N( t وزن نمونه در زمان  
)N(  وزن اولیه نمونه 
)N(  وزن نهايي نمونه

)1/s( ضريب بسامد
 ثابت عمومي گازها )J/mol.Kو8/314472(

)°C/min( سرعت گرمادهي 
 )kJ/mol( تغییرات آنتالپي

)kJ/mol( تغییرات انرژي آزاد گیبس
(1/38064852 × 10-23 m2 kg/K s2) تابت بولتزمن

P

BG

Wh

%TG

DTG

Wt

W0

Wf

Aa

R

β

ΔHa

ΔGa

KB

نسبت تبديل
ثابت سینتیکي

)K( دما
سرعت تبديل
مدل واكنش

شکل انتگرالي مدل واكنش
DTG دماي مربوط به پیک منحني

  (kJ/mol( انرژي فعال سازي
 Friedman روش

Flynn- Wall- Ozava روش
 Starink روش

 Kissinger-Akahira-Sunose روش
)J/mol( تغییرات آنتروپي  

(6/40070626 × 10-23 m2 kg/s) ثابت پلانک

a

k

T

da/dt

f (a)

g(a)

Tm

Ea

Fri

FWO

Sta

KAS

ΔSa

h
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