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 مقدمة
 

 

ا دة في البيئة المحيطة ولاسيمو جمن أخطر النفايات الصلبة المو  ةالإطارات المستعملة واحد تعد
 أنها في ازدياد دائم بسبب ازدياد النشاط البشري في مجال النقل.

 ا إلىاحتياجهبسبب آثارها البيئية الكبيرة و التدهور البيئي الناتج عن تراكم هذه النفايات ونتيجة 
إضافة إلى احتمال حدوث حرائق تصعب السيطرة عليها بسبب ، مساحة واسعة من مكبات النفايات

 لابد من إيجاد طريقة للتعامل مع هذه النفايات.  كان ،تها العالية للاشتعالقابلي

ة ر هذه النفايات والاستفادلإعادة تدوي المناسبة قنياتتلضروري الاستفادة من المن احيث أصبح 
 .[1]للطاقة أخرى  لحصول على مصادرمنها في ا

إجراء عملية التكسر الحراري للإطارات هي  في بحثنابتطبيقها م سيقا إحدى هذه التقنيات التي
يحوي على طيف  النفايات إلى منتج سائلوتحويل هذه المستعملة باستخدام مفاعل السرير الثابت 

على م في بحثنا بدراسة تأثير درجة الحرارة سيقاو  واسع من المركبات )شبيهة بمركبات النفط(
 في المنتج السائل. BTXد مركبات الــ تُحدمنتجات التكسر الحراري للإطارات المستعملة، و 
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 الفصل الأول: الإطارات 

 المادة المكونة للإطارات. .1
رات ذات الخواص المطاطية يطار بشكل أساسي من مزيج من عدة أنواع من البوليميتشكل الإ

 ومن أهمها: 
  المطاط الطبيعي.(NR) Natural Rubber  

 
 ينييرين بوتاداست(SBR)Styrene-Butadene Rubber. 

 

 
   البوتادينButadiene Rubber (BR). 

 
عطاء لإهذه البوليميرات فيما بينها عن طريق جسور فرعية من الروابط الكربونية أو الكبريتية  ترتبط

مقاومة للظروف الجوية القاسية جم مع الهدف الذي صنعت من أجله )صفات فيزيائية وكيميائية تنس
 .[2]وقدرة على الحمولة...الخ( 
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 نسبة استخدام الإطارات في العالم. .2
الم الأكثر خطورة في جميع أنحاء العالنفايات الصلبة الشائعة جداً و  الإطارات المستهلكة من دتع

 .[3]ة طن/سن مليار 1.43الاتحاد الأوروبي إلى والتي يصل معدل تشكلها في  ،[1]

 2005،2007،2012ويبين الشكل التالي معدل استهلاك الإطارات حول العالم في الأعوام 

 

 .معدل استهلاك الإطارات حول العالم -1الشكل رقم 

 .[4]ت من مجمل نفايات الإطارا %2تغطي فقط البديلة للإطارات المستعملة  خداماتوالاست

 لإطارات.استعمالات بديلة ل .3

  تطبيقات هندسية كتغطية أراضي الملاعب والحدائق 

 [5]ت مسارات الجري للتخفيف من حدوث الإصابا. 

 .ًطاقة بديلة: حيث يتم معالجتها حرارياً للحصول على وقود لاحقا 

 سلبيات الإطارات. .4
 .الانبعاثات الملوثة للبيئة نتيجة تعرض مكب إطارات لحادثة احتراق 
 .أضرار بيئية نتيجة دفنها في التربة 
 .صعوبة تأمين مساحات واسعة من مكبات النفايات 
  النفايات بيئة خصبة لتكاثر الحشرات والفيروسات.منبع لظهور الأمراض حيث يعتبر مكب 
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 ق التخلص من نفايات الإطارات.ائطر  .5
يجاد و مع الازدياد المستمر لاستهلاك الإطارات لابد من التخلص منها بسبب آثارها السلبية السابقة  ا 

 الحلول المناسبة لذلك.

 ومن هذه الحلول:

 .الحرق المباشر 

 ،لكن انبعاث )الديوكسانات هي الأسهل لاستعادة الطاقة،طريقة من الممكن أن تكون هذه ال

ن التي لا يمكتجة عن الحرق المباشر و ان( ال...الخالمركبات العضوية الطيارة ،المركبات العطرية

 التحكم بها تشكل خطراً كبيراً على البيئة من جهة وعلى الصحة العامة من جهة أخرى. 

ض خفّ الثانوية المتشكلة نتيجة الحرق غير الكامل للإطارات تالمنتجات علاوة على ذلك فإن الرماد و 

 . [6]ي إضافة إلى تأثيراتها السلبية في الغطاء النباتة استخدامها كوقود، من كفاء

 .الدفن في التربة 
الميكانيكية، الظروف المناخية ل الإجهادات نها من تحمّ مت الإطارات لتتمتع بخواص تمكّ صمّ 

في التربة  فإن دفنهابالتالي جعلها غير قابلة للتحلل البيئي و ا ممّ  .البكتيرياو  لضوءمقاومة االقاسية، 

 .  [7]م عا (100-80)حيث يصل عمر الإطار تحت التربة  أمر غير مجد  

 سترجاع المادةا. 

بالتالي لا يمكن إعادة تشكيلها أو فصل رات تصلب حراري و يتصنف الإطارات على أنها بوليم

 .[6]ل الكيميائية بشكل كاممكوناتها 

  التحويل إلى غاز(gasification). 

كعامل  يستخدم فيها بعض الغازات بشكل جزئي ،كيميائية حرارية للمواد العضوية هي عملية تكسير

تسمح هذه العملية بتحويل المواد الغنية بالفحوم ،  [8]للتفاعل و تتم في درجات حرارة مرتفعة نسبياً 
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الهيدروجين و أول أكسيد الكربون )المنتج الغازي  غازهيدروجينية إلى فحم )المنتج صلب(، ال

 .(والذي يسمى بغاز الاصطناع

للغاز المستخدم  الكيميائية المختلفة و ذلك تبعاً  يحدث في هذه العملية عدد من التفاعلات

)or air 2, H2O, O2H(]9[.) : KJ/mol°H∆(  

 
 ،لحرارةلمن الطاقة المنتشرة من التفاعلات الناشرة صة للحرارة للتفاعلات الما ر الطاقة اللازمةتوفّ 

 هذه حيث أن المعدل المرتفع للانتقال الحراري أثناء عملية الأكسدة جعل من الممكن اعتبار

 .ذاتيةات ذات تغذية حرارية العملي

 .التحلل الحراري 

ر جزء من الروابط الكيميائية وذلك تحت جوّ تؤدي إلى تكسّ  هي عملية تكسير كيميائي حراري 

 المعالجة تتراوح درجة حرارةعمال لأي من الغازات التفاعلية و العملية دون است هذه تجري  ،[6]خامل 

هي و   [8].غاز( ،صلب ،بالنهاية على ثلاث منتجات )سائل ونحصل 400ºC-800ºCمن 

 .الطريقة التي سوف نتبعها في هذا البحث
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ئة أفضل من العمليات الحرارية الأخرى نظراً لآثارها الطفيفة نسبياً على البي عمليةهذه التعد 

 ، [1]والذي يمكن استخدامه في تطبيقات مختلفة يسائل كمنتج رئيسعطائها منتج بالإضافة إلى إ 

 .[6]النقل مقارنة مع المنتج الغازي إلى أنه أكثر سهولة في التداول والتخزين و بالإضافة 

 

  الفصل( الثاني: التحلل الحراريpyrolysis.) 

 .تعريف 

هو عملية تكسير كيميائي حراري بوجود جو خامل حيث يتم تكسير الروابط الكيميائية في البنية 
البوليميرية للإطار ذو الوزن الجزيئي الكبير بهدف الحصول على منتج سائل يحتوي على عدد 
كبير من المركبات ذات أوزان جزيئية مختلفة تشتمل على جميع أطياف المركبات الكيميائية من 

 رافينات، مركبات أليفاتية ومركبات عطرية مختلفة عدد الحلقات العطرية. با

ئل إن نسبة كل من المركبات الكيميائية السابقة الذكر تلعب دوراً أساسياً في جودة المنتج السا
مكانية استخدامه  كوقود أو كمادة أولية في الصناعة. وا 

 المتبعة للتخلص من النفايات العضوية حيث يقومق ائيعتبر التحلل الحراري واحدة من أفضل الطر 
 .بتحويل النفايات العضوية إلى منتجات مفيدة

التفكك الحراري لمطاط الإطارات ضمن المجال الحراري  التحلل الحراري للإطاراتيتضمن 
(300°C-900°C تحت جو خامل. و ) اري للتخلص من قد زاد الاهتمام بإتباع طريقة التحلل الحر

ذو محتوى )لتحويل الإطارات إلى منتج سائل المستعملة منذ تم أمثلة شروط العملية الإطارات 
 ، غاز، فحم متبقي، بالإضافة إلى أسلاك معدنية موجودة داخل الإطار.(طاقي كبير

 ما المنتجات الثلاث الأخرى أ يتم إعادة تدوير هذه الأسلاك مرة أخرى في مصانع تشكيل الحديد.
 .[10]ة للطاقة )وقود(، أو كمصدر لبعض المواد الكيميائيفتستخدم كمصدر 
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 .متغيرات العمل 

 .(temperature)درجة الحرارة  .1

 ةنسبة المنتجات الثلاث فياشرة حيث أنها تؤثر مب ،من أكثر المتغيرات المؤثرة في العمل دتع
التكسير الثانوية مليات حدوث عدرجة الحرارة يعزز من رفع  حيث أن ،السائل و الغاز( ،)الصلب

دة إلى زيا د انطلاقها إلى الطور الغازي والتي تؤدي بدورهاالتي تطرأ على السلاسل الكربونية بع
كما أنه من الممكن للمنتج الصلب أن يزداد بازدياد  ،المنتج الغازي على حساب المنتج السائل

معدل فرفع درجة الحرارة و  ،عند استخدام معدلات تسخين مرتفعةويظهر هذا السلوك جة الحرارة در 
 .[6,11]ة التسخين يزيد من معدلات التفكك التي تزيد بدورها من تحرير المركبات المتطاير 

 .(heating rateمعدل التسخين ) .2

سخين تؤدي زيادة معدل التإن معدل التسخين له تأثير كبير في عملية التحلل الحراري، حيث أن 
خل المتراكمة داو كمية المركبات المتطايرة  من الذي بدوره يزيد إلى ازدياد معدل التكسر الحراري 

ر الثانوية في حدودها الدنيا )تكس المفاعل، فينخفض زمن مكوثها داخل المفاعل ويجعل التفاعلات
أما معدل التسخين المنخفض يسمح بحدوث تجانس حراري  خفيفة(. مركباتثانوي والحصول على 

 .[6,11]ر للجملة وانخفاض معدل التكسر الحراري للإطا

 .(Gas flow rate)  معدل تدفق الغاز الخامل .3

تحلّق، ، ثانوي  حراري  )تكسرلتفاعلات الثانوية حتمالية حدوث اافي يسمح هذا المتغير بالتحكم 

لك زمن الغاز يلعب دور بجرف المركبات المتحررة و يحدد بذ( حيث أن تدفق تشكيل عطريات

ين وبالتالي فإن رفع معدل تدفق الغاز يزيد من المردود السائل في ح .بقائها داخل حجرة التسخين

 .يستعمل عادة غاز الآزوت .[6,11]ل أن انخفاضه يزيد من المردرود الغازي على حساب السائ

 .(residence time)ث زمن المكو .4

ة ت الثانوية الحاصلالتفاعلا فييؤثر  هومركبات المتطايرة داخل المفاعل و يقصد به زمن بقاء ال

ة أفضل فازدياد زمن المكوث يؤدي إلى إتاح ،نسبة النواتج كما ذكرنا في الفقرة السابقة فيبالتالي و 

 .[6,11]لحدوث التفاعلات الثانوية بشكل أكبر 
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 .قطع المطاطحجم  .5

لأصغر فحجم الحبيبات ا ،التجانس الحراري أثناء العمل في اً كبير  اً تأثير  قطع المأخوذةحجم اليؤثر 
دي وبالتالي فإن استخدام حبيبات كبيرة الحجم نسبياً يؤ  ،ض من التدرج الحراري داخل المادةيخفّ 

ي المنتج الغاز انخفاض ملحوظ في إلى بقاء الأجزاء الداخلية للمادة دون تفاعل والذي ينعكس على 
 .[6,11]م عاوالسائل أي على المردود بشكل 

بعد أن تم التعرف على متغيرات العمل سنتعرف الآن على المفاعلات المستخدمة في عملية 
 التكسر الحراري.

 .مفاعلات التحلل الحراري 
 .يوجد عدة تقنيات مختلفة ذكرت في أدبيات التحلل الحراري للإطارات المستعملة

 .السرير الثابتمفاعل  .1
هو من المفاعلات الشائعة المستخدمة في عملية التحلل الحراري للإطارات المستعملة حيث يتم 

 زيادة درجة الحرارة تدريجياً وصولًا إلى درجة الحرارة النهائية.

سطة فيه بوايتم التسخين  د بمدخل لغاز الآزوت،يزوّ للصدء و  يتم تصنيعه عادةً من الفولاذ المقاوم

تم فيه الحصول تخرج المركبات المتطايرة من المفاعل لتمر عبر مكثف ي وشائع كهرباية خارجية،

ما أثف( يتابع طريقه إلى خارج الجملة، أما المنتج الغازي )غير القابل للتك على المنتج السائل،

 [12].ةمنتج الصلب لا يمكن إخراجه قبل انتهاء العمل وتبريد الجملال

 

 مفاعل السرير الثابت -2الشكل رقم 
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 .ير المتحركمفاعل السر  .2
( للمواد 2-1من الفولاذ المقاوم للصدء ويتكون من نظام تغذية مؤلف من حاويتين )أيضاً يصنع 

( عن طريق لولب يسمح 4(، تنقل هذه المواد إلى حجرة التسخين)3الأولية موصولين مع صمام )

لصلب يخرج المنتج الحرارة عن طريق وشائع كهربائية و يتم تزويد المفاعل با ،بالتحكم بمعدل تدفقها

تدخل ضمن لمتطايرة إلى الأعلى و ( إلى المجمع بينما تتجه المركبات ا5من أسفل المفاعل)

ه ( ليتم تجميع المنتج السائل بمستقبل موضوع أسفل المكثف ليتابع المنتج الغازي طريق6المكثف)

 .[12](7) خارج المفاعلإلى 

 

 مفاعل السرير المتحرك -3الشكل رقم 
 

 .مفاعل السرير المخروطي .3

استخدم في عملية التحلل الحراري للإطارات المستعملة كما استخدم أيضاً في التحلل الحراري 
 .[10]ة الكتلة الحيويتيك و لبعض النفايات الأخرى مثل البلاس
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 مفاعل السرير المخروطي. -4الشكل رقم 

 .منتجات التحلل الحراري 

 .(liquid product)ل السائالمنتج  .1
فة المختل وي المنتج السائل على مجموعة واسعة من المركبات الكيميائية ذات الأوزان الجزيئيةتيح

 حراري كبير يتراوح بينوالتي لها محتوى ، (طرياتعالوالأوليفينات و  رافيناتاالب)مزيج من 

 (41-44 MJ/Kgمما يعزز من استخدامه كوقود بديل أو مزجه مع الوقود )  الأحفوري، بالإضافة

 ( الذيBTXالكزيلين ، لوينو ت ،إلى احتوائه على المركبات العطرية منخفضة الوزن الجزيئي )بنزن 

 .[10]ن من استعماله كمصدر لهذه المركبات يمكّ 

 .(gas product)المنتج الغازي  .2
عدداً من الفحوم الهيدروجينية أساسي على الهيدروجين والميتان و يحتوي المنتج الغازي بشكل 

مقارنة  3MJ/m 37. إن المحتوى الحراري المرتفع له 4C-1Cالأخرى )المشبعة وغير المشبعة( 
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 الكهربائية أوقود لإنتاج الطاقة يجعل من الممكن استعماله كو  3MJ/m 35مع الغاز الطبيعي 

يرفع من الجدوى الاقتصادية التكلفة و ض من الحراري. الذي يخفّ  التحلللتقديم الطاقة اللازمة لعملية 

 .[10]ل للعم

 .(solid product)ب المنتج الصل .3
كوقود صلب أو   (Carbon Black)يستخدم المنتج الصلب والذي يتكون غالباً من الفحم الأسود

حم كمادة مالئة للإسفلت المستخدم في تعبيد الطرقات العامة، بالإضافة إلى إمكانية استخدامه كف
ل حلتلية المنتج للتأكد من اكتمال عمال لتنقية الهواء والمياه. يتم تحليل العناصر المكونة لهذا الفعّ 

 ن العمل بحاجة إلى وقت أطول أوالحراري، فوجود كمية كبيرة نسبياً من الهيدروجين تدل على أ
 .[10]ل درجة حرارة أعلى لإتمام التفاع

 ( :الفصل الثالثBTX). 

 تعريفBenzene, Toluene and Xylene (BTX) 
ه دروكربونات العطرية )البنزن، التلوين والكزيلين بأشكاليإلى خليط من اله BTXيشير الرمز 

( -pارا )ب( و -m(، ميتا )-oالكزيلين بـ أورثو ) راتيتسمية أيزومالأيزومترية الثلاثة( وتتميز 
 (.5كما في الشكل)

6:مركب كيميائي حلقي سداسي الشكل له الصيغة (Benzeneالبنزين) 6C H. 
7مركب كيميائي حلقي سداسي الشكل له الصيغة (:Tolueneالتولوين) 8C H. 
8يائي حلقي سداسي الشكل له الصيغةكيم مركب):Xylene(الكزيلين 10C H. 

 

 BTXلـ ا مركبات -5الشكل رقم 
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 .]13[ة ، وكلها سوائل في شروط الغرفBTX( بعض خصائص الـ 1)رقم  ويظهر الجدول

 
 

  
Benzene 

 
Toluene 

 

 
O–xylene 

 

 
m–xylene 

 
P-xylene 

 

6 الجزيئيةالصيغة  6C H 7 8C H 8 10C H 8 10C H 8 10C H 

 الكتلة الجزيئية
1.g mol 

 
78.12 

 
92.15 

 
106.17 

 
106.17 

 
106.17 

 درجة الغليان
C 

 
80.1 

 
110.6 

 
144.4 

 
139.1 

 
138.4 

 درجة الانصهار
C 

 
5.5 

 
-95.0 

 
-25.2 

 
-47.9 

 
13.3 

 
 الانحلالية

/g l 
في الدرجة

30 C 
 

 في الماء
1.7984 
وانحلالية 
جيدة في 
المحلّات 
  العضوية

 في الماء
0.52 

وانحلالية 
جيدة في 
المحلّات 
 العضوية

 
Practically 
insoluble in 

water  
Soluble in 
organic 
solvents 

 
Practically 
insoluble 
in water  
Soluble in 
organic 
solvents 

 
Practically 
insoluble in 

water  
Soluble in 
organic 
solvents 

 BTX بعض خصائص الـ1 - الجدول رقم
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 الــ  أهميةBTX واستخدامه. 
لبنزن من المواد البتروكيماوية الهامة جداً. حيث يقدر الاستهلاك العالمي ل BTX مركبات الـــ دتع

مليون طن عن المستوى الذي  30مليون طن وهذا نمو غير مسبوق بأكثر من  40بـ  2010عام 
، بمعدل 2010وبالمثل، أظهر استهلاك الكزيلين نمواً غير مسبوق في عام  .2009كان عليه عام 

 .2009 [14]% عن عام 10بمقدار نمو  طن، وهو2,8 نمو

 .البنزن  .1

هو يستخدم كمذيب بالإضافة إلى استخدامه في العديد من التفاعلات والصناعات الكيميائية، و 
لبترول، يستخدم البنزن كمادة تضاف عمليات إعادة التشكيل لمن  سائل سام. عادة ما يحصل عليه

خدم من مشتقات البنزن ويستالفينول  كيماويات أخرى.للوقود كما يعتبر من المواد الوسيطة لإنتاج 
ة، ، الأصبغالمطاط لإنتاجفي تصنيع الراتنجات والمواد اللاصقة. وتستخدم كميات قليلة من البنزن 

 المنظفات، الأدوية، المفرقعات ومبيد الحشرات.

 .التولوين .2

ن عالعطرية عديمة اللون وذات رائحة خاصة. يستخدم كيميائياً كبديل  لفحوم الهيدروجينيةهو من ا
 البنزن السام بالإضافة إلى استخدامه كمذيب، وفي العديد من الصناعات. يضاف إلى الوقود

في عدد كبير من التفاعلات بما فيها إنتاج  لتحسين بعض خواصه، ويستعمل كمادة متوسطة
 لعطور والمتفجرات.العقاقير والصباغات والمنظفات وا

 .الكزيلين .3

وهو سائل سام عادة ما يستحصل عليه من البترول، يستخدم كمذيب بالإضافة إلى استخدامه في 
  ة.في صناعة الأصباغ والمواد المتفجر  العديد من التفاعلات، الصناعات الكيميائية وكمادة أولية

 وتحديدها.إلى استخلاصها  سنلجأ BTXالـ  لأهميةونظراً  وبناءً عليه
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  الــ ق استخلاصائطر BTX. 
 .(Fractional Distillation)  التقطير التجزيئي (1

 .عملية تُفْصَل بها مادة أو مزيج مواد من محلول بالتبخير

ودة الموج ادةلماحرارة إلى درجة غليان يعتمد التقطير عادة على تسخين المزيج، فعند وصول درجة ال
لأن الحرارة درجة الحرارة ثابتة وتبقى في المزيج تتبخر هذه المادة وتنفصل عن باقي المواد. 

كل فيتش ،المكتسبة من )السخان( تستهلك في زيادة اهتزاز الجزيئات ومن ثم تحولها للحالة الغازية
 ع في وعاءن ثم يجمّ بخار المادة الذي يتكاثف في المكثف ليعود إلى حالته السائلة بشكل نقي وم

 .[15](6لسائل المقطَّر(. كما في الشكل ))ا ويُطلق على السائل الذي تم تقطيره الاستقبال.

 

 .التجزيئي التقطير جهاز - 6 رقم الشكل

 

 .طريقة الفصل بالعمود الكروماتوغرافي (2
رتباطها استناداً إلى الدرجات المتفاوتة لا : هي طريقة لفصل مكونات مزيجالسائلة الكروماتوغرافيا

. تفاوت الجرف بين المكونات مبدأ مع طورين منفصلين: الطور الثابت والطور المتحرك. يعتمد على
ق الكروماتوغرافيا المختلفة على أساس مكونات النظام الثنائي، فمثلًا ائيمكن تصنيف طر 

كالسيليكا ومكوناً سائلًا متحركاً كالمذيبات   صلباً تستخدم مكوناً  :سائل-كروماتوغرافيا الصلب
  [16].لعمودللطور السائل اإضافة  آلية( يمثل 7العضوية. الشكل )
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ر شاردية ذات خواص امتزازية جيدة وتعتب ارة عن مادة قطبية أو لاقطبية أو: هو عبالطور الساكن
لتي اهناك العديد من المواد  الألومينيا والسيليكاجل من أكثر المواد استخداماً على الرغم من أن

 استخدامها كطور ساكن مثل الفحم، كربونات الكالسيوم، النشاء ومسحوق السليلوز. يمكن

: طور يتحرك عبر الطور الثابت حاملًا معه المزيج المراد فصله. ويشترط في الطور المتحرك
 :المذيب لكي يستخدم كطور متحرك

 .لأن ذلك يؤدي إلى عدم فصلهالا يخرج المكونات من العمود بسرعة أ .1
ة استبقاء طويل ةنلأن ذلك يؤدي إلى الحصول على أزمبطيئة سرعة الجرف  ألا تكون  .2

[16]. 

 

 

 .لعمودل السائل لطورا إضافة آلية – 7 رقم الشكل

 

 ــ ال نيعيق تائطرBTX .  

 .HPLC ــتقنية ال .1

 تم ضبط شروط الطريقة BTX ــلتحديد ال HPLCة الـ ـطريق [17] ون كما في المرجعاستخدم الباحث
 :كالتالي

وتم   C050 ، درجة حرارة العمودmL min 1.2-1معدل تدفق ، و Lµ10حجم العينة المحقونة 
لعيارية تم تحضير العينات عبر مزج العينات االأسيتونتريل كمذيبات و و  انولثالإيانول و ثالمياستخدام 
، تم ضبط فاشكمكDAD  (Diode array detectors )انول. استخدم ثمع المي BTX ــمن ال

 هو الطول الموجي الذي أظهرت عنده مركباتو  nm 201طول موجة الكشف عند 



28 
 

 .UV ــمسح طول موجي على جهاز ال إجراءقمة امتصاصها خلال  BTX ــال 

 ـGC-FID ــتقنية ال .2
م ااستخدب محيث قا ،BTX ـــلتحديد ال GC-FID ــالطريقة  [18]كما في المرجع استخدم الباحث 

 عمود
fused silica column used was 30 m length0.25 mm diameter with 
1.2mm HP-5 (5% phenyl, dimethyl silicone) coating. 

، درجة حرارة الكاشف C0250، درجة حرارة الحاقن min/Lm 2.0 الغاز الخامل معدل التدفق
C0300. 
 برمجة حرارة الفرن كالتاليتم 

350C for 5 min, 100C/min to 1350C, 250C/min to 2600C and held for 
5 min (25 min run). 

يث قام ح BTX ــلتحديد ال GC-FID ــأيضاً باستخدام جهاز ال [19]في المرجع  الباحث قامو 
 باستخدام عمود 

The Rtx-1 capillary column (30m×0.32mm i.d, 5µm film thickness, 
Restek). 

، درجة حرارة الكاشف C0250، درجة حرارة الحاقن 1.35mLmin-1معدل تدفق الغاز الخامل 
C0250. 

 :تم برمجة حرارة الفرن كالتالي

An initial oven temperature of  60◦C was ramped at 20◦C min−1 to 150◦C 
and held for 4.5 min. 
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 أهمية البحثأهداف و 
 

يحاكي  منتج سائلإن الهدف الأساسي من عملية التحلل الحراري هو تحويل الإطارات التالفة إلى 
 بسبب احتوائه على نسبةالنفط من حيث محتواه الكيميائي من المركبات. ويتم تقطير هذا المنتج 

 احتراق الوقود داخل المحرك.عالية من القطران الذي يسبب مشاكل أثناء 

ة الناتجة عن تقطير المنتج السائل الحاوي في الاستفادة من القطفة الخفيفة تكمن أهمية البحثو 
الـــ  غالية الثمن ولها تطبيقات صناعية ودوائية واسعة، من أهم هذه المركبات هي مركباتعلى 
BTX. 

 اتمركب تشكل زيادة معدل ومعدل التسخين علىلذا سنقوم في بحثنا هذا بدراسة تأثير درجة الحرارة 
 من أجل تحسين مواصفاته كوقود. وخفض نسبة القطران في المنتج السائل BTXالــ 
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 الفصل الرابع: منهجية العمل. 

 خطوات العمل وفق المخطط البياني التالي: تتلخص

 

 

  

Tires 

Pyrolysis 

Solid Gas Liquid 

 

Feedstock 

(BTX) 

Fuel 

Distillation 

(Separation) 

Purification 

(Silica Gel) 

 

Determination 

GC-FID 
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  :المستخدمةوالمواد الأجهزة الفصل الخامس. 

 .Thermogravimetric Analysis( TGAالتحليل الوزني الحراري) .1
قدار موتعتمد هذه الطريقة على قياس . LABSYSOP-1Aموديل  SETARAMصنع شركة 

النقص أو الزيادة في وزن المادة نتيجة التسخين ويستخدم لذلك جهاز يسمى الميزان الحراري 
(Thermo balanceويسجل التغير في كتلة العينة بدلالة درجة الحرارة أ )والمنحنى و الزمن .

أيضاً من خلال مشتق التغير  ويمكن (Thermo Gravimetric) الناتج يسمى المنحنى الحراري 
 أن نحصل على منحني يدعى (dm/dt)الوزني بالنسبة للزمن

(DTG)(Derived Thermo-Gravimetric)، معدل تغير الوزن بدلالة درجة  وهو يعبر عن
مع درجات حرارة  DTGالحرارة بحيث تتطابق درجات الحرارة لذروة معدل تغير الوزن لمنحني 

 .(8الشكل ) كما في TGانعطاف منحني

 

  TGمع منحني الــ  DTGتطابق منحني الــ  – 8الشكل رقم 

 درجة مئوية وطبعاً يستخدم لذلك بوتقة 1200وفي هذا الجهاز يمكن أن يتم تسخين العينة لدرجة 
 مصنوعة من مادة لا تتأثر بهذه الدرجة الكبيرة ويمكن أن يتم التسخين في جو من الأوكسجين أو

 .(TGA)ـــ( الترتيب النموذجي لجهاز ال9. ويوضح الشكل رقم ) [20]خامل في جو
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 .TGAال  لجهازالترتيب النموذجي -9الشكل رقم 

 GC.ة جهاز الكروماتوغرافيا الغازي .2
 ابانية.الي Shimadzuمن إنتاج شركة   GC -2014(GCجهاز الكروماتوغرافيا الغازية )

 مكونات الجهاز:

 .م يتم من خلاله حقن العينة بحجم ثابت إلى داخل العمود الكروماتوغرافي باستخدا الحاقن
 حاقن يدوي أو آلي. 

 .وهو عبارة عن عمود شعري طويل وضيق يقوم بفصل المواد العضوية  عمود الفصل
 بعضها عن بعض، حيث يتم تمييز هذه المواد اعتماداً على زمن الاستبقاء.

 .الأكثر شيوعاً كاشف التأين باللهب الكاشف. (FID)  
 .مظهر البيانات 

عدل بشروط التحليل مثل مأجهزة الكروماتوغرافيا الغازية اليوم أجهزة كمبيوتر للتحكم تستخدم 
 التدفق وحجم العينة المحقونة وضغط العمود.

 ام.كما يقوم بعرض وطباعة نتائج التحليل والكروماتوغرامات باستخدام برامج سهلة الاستخد
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 .الغازية الكروماتوغرافيا جهاز -10 رقم الشكل
 

 تحضيري.عمود الفصل الكروماتوغرافي ال .3
عبارة عن هو لزيادة كفاءة تحديدها. و  يستخدم لفصل مزيج من المركبات عن بعضها البعض

 .سحاحة يوجد في أسفلها فلتر أو صوف زجاجي مملوءة بسيليكاجيل وفق متطلبات العمل

 

 

 .تحضيري كروماتوغرافيا عمود – 11 رقم الشكل
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 ثابت.السرير المفاعل  .4
 

 

 .ثابت سرير مفاعل – 12 رقم الشكل

ستيل، يحتوي ثلاث فتحات على سطحه،  لسالشكل من معدن الستان أسطوانياستخدم مفاعل 
ياس قالفتحة الأولى لضخ الغاز الخامل )النتروجين(، والفتحة الثانية لوضع ميزان الحرارة من أجل 
بره عدرجة حرارة الجو الداخلي للمفاعل، أما الفتحة الثالثة لوصل المفاعل مع المكثّف الذي ستمر 

 على جدران المكثّف فتتكاثاد المكونة للإطار حيث أبخرة المواد الناتجة عن تكسّر روابط المو 
 وتتحول للطور السائل ليتم استقبالها ضمن حوجلة زجاجية مفتوحة في نهاية المكثّف.

 آلية عمل مفاعل السرير الثابت. (13)يبين الشكل 

 

 آلية عمل مفاعل السرير الثابت -13 رقم الشكل
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 مرمدة. .5
 

 

 مرمدة - 14م  رق الشكل

 .المبخر الدوار .6
 طةجهاز يستخدم في معامل الكيمياء والمخابر لإزالة المذيبات من العينات بكفاءة ولطف بواس

 التبخير.

 

 

 المبخر الدوار - 15 رقم الشكل
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 جهاز التقطير التجزيئي. .7

 

 جهاز التقطير التجزيئي. -16الشكل رقم 
 .جهاز سوكسيلية .8

 تم استخدامه في عملية غسل السيليكاجيل.

 

 

 جهاز سوكسيلية. -17الشكل رقم 
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 .الكتروني ميزان .9
 .Scaltec 0.1 mgميزان دقيق 

 مولد آزوت. .10
 البريطانية. In Houseإنتاج شركة Mini-N2 موديل 

 .المواد المستخدمة 
 

 الشركة المصنّعة المادة 
  إطارات 1

2 
 سيليكا جل 

Silica Gel 60 (70-230) Mesh 
ASTM 

Merck, For Column 
Chromatography 

3 Standard Toluene Merck, For Analysis≥ 99% 
4 Standard Xylene Merck, For Analysis≥ 99% 

5 
 Dichloromethaneالميتانثنائي كلور 
(DCM)  

2 2CH Cl 

Merck, For HPLC 

6 
 n-Hexaneنظامي الهكسان  

 3 2 34
CH CH CH 

Merck, For HPLC 

 
7 

 Acetoneأسيتون 
3 3CH COCH 

SCP, Chemically Pure 

  ماء منزوع الشوارد 8

9 
 اللامائيةالصوديوم  كبريتات

Anhydrous Sodium sulfate 
2 4Na SO 

 
Merck, For Analysis≥ 99% 

 

 المواد المستخدمة. -2 رقم الجدول
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 .GCــــال شروطتحديد  .1
، وهذه BTXلتحديد الـ  GCتحديد الشروط الواجب تطبيقها على جهاز الـ  يتضمن هذا العمل

 الشروط هي:

 .نوع العمود 
 مج الحراري البرنا. 
 .درجة حرارة الحاقن 
 .البرنامج الحراري للعمود 
 .ضغط الغاز الخامل 
  كاشف. درجة حرارةنوع و 

وبالتالي تم استخدامه في تحديد جميع الشروط  FIDف المتوفر في المخبر هو الـ اشمكال
نما تم فقط دراسة تغيير درجة حرارته. المدروسة  وا 

 .نوع العمود   -1.1

تخدم اس سبيل المثالى علف، BTXمن خلال الدراسة المرجعية تبين أنه تم استخدام أعمدة مختلفة لتحديد الـ 
تم و  الطبقة الرقيقة سماكةمختلفة القطبية و  BTXــــللكشف عن مركبات ال عدد من الأعمدة [1]في المرجع 

 :وكانت النتائج كالتاليتطبيق نفس البرنامج الحراري على هذه الأعمدة 

 

 بعض أنواع الأعمدة مختلفة القطبية -18  رقم الشكل
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وتم الاستعانة بهذه   BTXـالعمود )شبه قطبي( أظهر حساسية واضحة في الكشف عن مركبات ال أنوجد 
فرة في المخبر للكشف عن مركبات االنتائج في البحث عن العمود الأمثل ضمن الأعمدة المتو 

 الأعمدة المتوفرة في المخبر وهي: حيث أن.BTXــــــال

 ) Spain ,Teknokroma0.25µm, ⨯0.25mm⨯META WAX 60m( 
 (Fused-silica 30m x 0.32mm x 0.35µm, Macherey-Nagel ) 
 (Fused-silica 60m x 0.25mm x 0.25µm,Teknokroma, Spain ) 

تخدامه هذه الأعمدة وفق البرامج الحرارية اللاحقة الذكر. تبين بأن العمود الأول فقط يمكن اس باستخدامو 
 .العمود المستخدم انتهينا من الخطوة الأولى وهي تحديد نوع. وبهذا نكون قد BTXلتحديد مركبات الـ 

 .GCـــــجهاز ال علىتحديد البرنامج الحراري  -2.1
 استخدم الباحثين  :ىالطريقة الأولJohn M.Kokosa,Andrzej Przyjazny  البارمترات التالية

 BTX.[2]ــــــلتحديد ال

280 درجة حرارة الحاقن الحاقن C 
 Split النموذج

 هيليوم الغاز الخامل

 FID الكاشف
(Flame Ionization 

Detector) 

 
300°C 

  العمود
 البرنامج الحراري للعمود

Hold 
Time(min) 

Temperature Rate 

5 35 - 
0 135 10 
5 260 25  

 Fused silica column نوع العمود
30m⨯0.25mm⨯1.2µm  

 

 للطريقة الأولى البرنامج الحراري - 3م  رق الجدول
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 :الطريقة الثانية 

 Benzene.[3]ــــــالبارمترات التالية لتحديد ال R.Ivanova, A. Pavlova استخدم الباحثين 

 C°200 درجة حرارة الحاقن الحاقن
 Split 1/100 النموذج

 هيدروجين الغاز الخامل

 FID الكاشف
(Flame Ionization 

Detector) 

 
250°C 

  العمود
 البرنامج الحراري للعمود

Hold 
Time(min) 

Temperature Rate 

10 200 2  
 PONA column 50m⨯0.2mm coated نوع العمود

with crosslinked Polydimethylsiloxane 
gum. 

 

 للطريقة الثانية البرنامج الحراري -4الجدول رقم 

 [4]الطريقة الثالثة: 
 العينة على شكل أبخرة الحاقن

 - النموذج

 هيليوم أو نتروجين الغاز الخامل

 FID الكاشف
(Flame Ionization 

Detector) 

 
325°C 

  العمود
 البرنامج الحراري للعمود

Hold 
Time(min) 

Temperature Rate 
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0 60 - 
0 130 5  

 Capilary column with non polar or نوع العمود
slightly crosslinked or bonded 

stationary phase 15m⨯0.32µm⨯3µm 
 

 للطريقة الثالثةلبرنامج الحراري ا - 5م رق الجدول

 الطريقة الرابعة: 

البارمترات التالية لتحديد   M.A.Mottaleb, M.Z.Abedin, M.S.Islamاستخدم الباحثون 
 BTX.[5]ـــــــال

 1µl حجم الحقنة الحاقن
 c°180 درجة حرارة الحاقن

 Splitless النموذج
 - الضغط

 هيليوم الغاز الخامل 
 FID الكاشف

(Flame Ionization 
Detector) 

 
180°c 

  العمود
 البرنامج الحراري للعمود

Hold 
Time 

Temperature Rate 

5 35 - 
0 70 5 
10 180 15  

 DB-1 fused silica column 15m x نوع العمود
0.53mm x 1.5 µm thickness 

 

 للطريقة الرابعة الحراري البرنامج – 6 رقم الجدول
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تعلق بطبيعة لعدد من الأسباب منها يولم نحصل على أي نتيجة  GCالـ تم تطبيق هذه الطرق على جهاز 
الي الكاشف. وبالتفرن و ها بدرجة حرارة كل من الحاقن، الالعمود ) قطبية، درجة حرارة، طول...الخ( ومن

كزيلين للتولوين وال 142و 112هي  درجة حرارة غليانهاحيث أن  TXوانطلاقاً من معرفتنا بخواص الـ 
حكماً.  142مود والحاقن أعلى من يجب أن تكون درجات حرارة كل من الكاشف والععلى الترتيب. ف

 تالي لابد من زيادةوبال من العمود في زمن خروج المركب ضافة إلى ذلك فإن عامل القطبية يلعب دورإ
 مبدراسة تغير هذه الشروط على التتابع. وبناءً عليه تقمنا  الغاز الخامل. لذلك (ضغطأو خفض تدفق )

 .5التوصل إلى أفضل شروط كما هي موضحة في الطريقة رقم 

 :الطريقة الخامسة 
لأن الضغط  KPa 60إلى  KPa 160من  ضغط الغاز الخاملتم خفض  بالاستفادة من الطرق السابقة

وتم رفع درجة حرارة الكاشف  المرتفع أدى إلى خروج المركبات مع المذيب دون حدوث فصل واضح.
لتالية اتم التوصل إلى البارمترات  . وبناءً عليهلتحديد المركبات بعد خروجها من العمودبحيث تكون كافية 

 .BTX ــــالتي أعطت نتيجة إيجابية في تحديد ال

8 حجم الحقنة الحاقن l 
280 درجة حرارة الحاقن C 

 Splitless النموذج
 60KPa الضغط

 هيليوم املالغاز الخ 
FID 280 الكاشف C 
  العمود

 البرنامج الحراري للعمود
Hold 
Time 

Temperature Rate 

2 60 - 
1 70 3 
7 220 5  

 Meta.WAX, 60m x 0.25mm x نوع العمود
0.25µm 

Teknokroma, Spain 
 

 .المطبق في مشروعنا GCالبرنامج الحراري لجهاز ال  - 7 رقم لجدولا
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 .GCالـــــــعلى جهاز  ةالعياري BTX ــــــال جودة فصل مركبات ((19رقم شكل يوضح ال

 

  .العيارية BTX الــ مركبات فصل جودة -19  رقم الشكل

نماويلاحظ أن كل من التولوين والكزيلين يحدد بشكل ممتاز  يحدث مشكلة في تحديد البنزين.  وا 
 تحديد البرنامج الأفضل للكشف وبناءً عليه وبعد ونظراً لضيق الوقت تم الاستغناء عن دراسته.

من خلال بناء  . ننتقل إلى الخطوة التالية وهي معرفة مجال الخطية لكل من المركبينTXعن 
 .المنحني العياري 

 .GC ــبناء منحني عياري على ال -3.1

 عياري رسم المنحني ال. 

 لرسم المنحني العياري نتبع مايلي:
ة نقاط(، حيث يتم تحضيرها بنفس الأدوات التحليلي 6نأخذ سلسلة من التراكيز )يفضل ألا تقل عن 

تقاس تحت نفس  وتحت نفس الظروف )كذلك العينات المجهولة التي يراد حسابها يجب أن
 الظروف(.

هاز تمرير العينات على جتم  أنبعد التراكيز لرسم المنحني العياري و قمنا باختيار مجال واسع من 
كما هو  ppm (200-50)رسم المنحني العياري تبين وجود مجال خطيّة واضح من و  GCالـــــ 

 مبين في الخطوات التالية.
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 خطوات التحضير. 

انطلاقاً من  ppm 1000مل، تركيزه  100حجمه  (Stock)تحضير محلول عياري وسطي 
 .لكل من الـ التولين والكزيلين Kg/L 0.876 كثافةال ذو المحلول العياري 

 mg/L 876000ومنه الكثافة =                 

 ppm 876000أي أن تركيز المحلول العياري هو 

 المحلول العياري نستخدم العلاقة:لحساب الحجم المطلوب أخذه من 

 لتمديدالحجم ( بعد ا× = ) التركيز  التمديدالحجم ( قبل × ) التركيز 

876000 * V=1000 * 100 

V=0.114 ml 

ى مل اعتماداً عل 10انطلاقاً من المحلول العياري الوسطي سنحضر سلسلة التراكيز التالية بحجم 
 :تاليةالعلاقة ال

 لتمديدالحجم ( بعد ا× = ) التركيز  التمديدقبل الحجم ( × ) التركيز 

1000 * V=X *10 

200 175 150 125 100 75 50 X(ppm) 
2 1.75 1.5 1.25 1 0.75 0.5 V(ml) 

 

 تم أخذها جميع الحجوم السابقة بواسطة ماصة ميكروية.

حصل قيم الاستجابة )مساحة القمة( بدلالة التركيز ن وبرسم GCعلى ال ـ بعد حقن التراكيز المحضرة
 كزيلين.( للإ12للتولوين، الشكل ) (20)على المنحنيات البيانية الشكل 



48 
 

 

 .للتولوين العياري المنحني -20 رقم الشكل

 

 

 . للاكزيلين العياري المنحني -21 رقم الشكل

ن باستخدام النفتالي (Internal Standard)بناء المنحني العياري من النموذج  ه تمإلى أن إشارة
 كعياري داخلي.

ديد بناءً عليه نلاحظ أن هنالك خطية جيدة وبالتالي يمكننا الانتقال إلى الخطوة اللاحقة وهي تح
 .GCاعتماداً على نتائج التحليل على الـ  ط الفصل على عمود السيليكاجيل التحضيري شرو 

 تم استخدام الهكسان كمذيب في تحضير جميع المحاليل.
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 عمود السيليكا جيل. .2

 جل )عمود الفصل الكروماتوغرافي( تحضير عمود السيليكا. 
 مل من نظامي الهكسان على حامل ونثبته بارتفاع معين.10نركب العمود الحاوي على  .1
)تم غسلها لمدة يومين باستخدام جهاز  جلغرام من السيليكا 30نضيف نظامي الهكسان إلى  .2

ساعة على درجة  16لمدة  معالجة حراريةكمذيب للغسل ثم اجري عليها   DCMبـسوكسيليه 
بنظامي علق تحاط فيه جزيئات السيليكاجل في بيشر فنحصل على م (درجة مئوية 130حرارة 

 على السيليكا جل بشكل معلق.الهكسان كي نحافظ 
العمود للتأكد  ننضيف المعلق السابق إلى العمود على شكل دفعات مع الطرق على جدرا .3

.  من عدم بقاء أي فقاعات هواء ضمن معلق السيليكا جل. وللحصول على سطح  مستو 
 (400ºCساعات عند الدرجة  4)المحمصة لمدة  نضيف طبقة من كبريتات الصوديوم .4

ة إضاف ( لامتصاص الرطوبة من العينة قبل مرورها عبر السيليكا جل1-2) cmبسماكة بين 
 على سطحها المستوي عند إضافة العينات تلاضطرابامن التعرض  إلى حماية السيليكاجل

 .والمذيبات
عبر السيليكا جل مع مراعاة  الفائض الأنبوب حتى يعبر نظامي الهكسان صمامنقوم بفتح  .5

 سطح الكبريتات من نظامي الهكسان.عدم جفاف 
حجم المذيب الذي تشغله علماً أن )DCM مل من  50نغسل السيليكا جل )الطور الساكن( بـ .6

مل ثلاث مرات باستخدام ممص باستور ثم نضيف  1حيث نضيف  (ml 40السيليكا جيل 
بسطح  بقية الكمية مباشرة من البيشر من أعلى الأنبوب مع مراعاة ألا نحدث أي اضطراب

 الطور الساكن، ثم نستقبل الكمية المضافة من أسفل الأنبوب.
نظامي الهكسان )نضيف نظامي الهكسان بنفس الطريقة  مل من 50 ب DCMنستبدل الـ  .7

 فيصبح العمود جاهزاً لاستقبال العينات. (.DCMالتي أضفنا بها الـ 

  ــــال فصلاختيار المحل المناسب لعملية TX. 
داخل عمود السيليكا جيل  ppm 876000عياري  TXمن  50µlتم حقن 

المذيب الموجود ضمن السيليكا جيل  المذيب اللازم لاستبدالقياس حجم المحضر، وبعد 
(40 ml.) 
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 إضافة المذيبات بالتتالي كما يلي:تم  
 Hexane 30 ml 
  (DCM 5%)  (H/DCM) 10 ml 
 (DCM 10%)  (H/DCM) 10 ml 
 (DCM 15%)  (H/DCM) 50 ml 
 DCM  50 ml 
 Hexane  50 ml 

 تم استقبال المذيبات في قطفات كما يلي:

 40 ml المذيب الموجود ضمن السيليكا جيل استبدال 
 F1 :50 ml  30فعلياً هي ml Hexane  +10 ml 5% DCM  +10ml 10% DCM 
 F2 :10 ml  15فعلياً هي% DCM 
 F3 :25 ml  15فعلياً هي% DCM 
 F4 :25 ml  15فعلياً هي ml 15% DCM  +10 ml DCM 
 F5 :25 ml  فعلياً هيDCM 
 F6 :25 ml  15فعلياً هي ml DCM  +10 ml Hexane 
 F7 :25 ml  فعلياً هيHexane 

ة والثالثة القطفة الثانيموجود في   TXـــــ، وجد أن الGC ـــــتم تمرير القطفات السابقة على جهاز ال
 .TX ـــــالمواد المرافقة لل أجل التخلص منا باقي القطفات سنستفيد منها لاحقاً من فقط، أم

 

 .والثالثة الثانية القطفة في TX  الــ -22 رقم الشكل
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 وبالتالي أصبحت جميع الشروط التحليلية جاهزة للانطلاق في، %98وكانت نسبة الاسترجاعية 
 .للإطارات (Pyrolysis)عملية التحلل الحراري 

لمعرفة المجال  TGAالوزني  هي إجراء التحلل الحراري  الحراري  التكسّر عملية خطوة فيإن أول 
ا غاز( لمعرفة فيم + ة )سائلالنواتج المتطاير  ب العمل ضمنه بالإضافة إلى مردودالحراري الواج

ري ومنه ننتقل إلى فقرة التحلل الحرا ذات ريعية جيدة. ادة المستخدمة من الإطاراتالم كانت إذا
 الوزني.

 .لإطارالتحليل الحراري الوزني ل .3

( على عينات مأخوذة من عدة أماكن من الإطار TGA/DTGتم إجراء التحليل الحراري الوزني )
 وفق الشروط التالية:

  لوميناأنوع البوتقة . 
  10بمعدل تسخين  600من درجة حرارة الغرفة إلى درجة الحرارة : البرنامج الحراري 

 درجة/الدقيقة. وذلك باستخدام الآزوت كغاز خامل.

 :العمل أكثر من ثلاث مرات إعادةوذلك بعد  (23هي موضحة في الشكل )فكانت النتائج كما  

 

 للإطار.  (TGA/DTG)الوزني الحراري التحليل -23 رقم الشكل
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وتنتهي عند  (C°280)أن عملية التكسّر الحراري تبدأ عند الدرجة TGA  ــمنحني النلاحظ من 
وأن مردود المواد ، لعملية التكسّرالحراري وبالتالي نكون قد حددنا المجال  (C°492)الدرجة 
 وهذه القيمة مشجعة لاستخدام المادة المدروسة في عملية التحلل الحراري.   %60ة المتطاير 

نلاحظ وجود ثلاث مناطق للتكسر مما يدل على وجود ثلاث  DTGبالانتقال إلى منحني الـ 
 :وهذه المناطق هي أكثر تخضع لعملية التحلل أومركبات 

  :تقع ضمن المجالالمنطقة الأولى[350-°280°C]ت اضاف. وهي تشير إلى وجود إ
 الخ( .. تم إضافتها خلال عملية تصنيع الإطار ت عضويةمركبا)ملدنات، 

 :وتقع ضمن المجال الحراري  المنطقة الثانية[400-°370°C] وتمثّل المطاط الطبيعي 
 .C°400وينتهي عند  C°380ويكون التكسر الأعظمي لها عند الدرجة 

  :جال الحراري متقع ضمن الالمنطقة الثالثة[495-°400°C]  نوتمثّل مطاط الستايريوهي 
 .C°436التكسر الأعظمي يحدث عند الدرجة معدل ونلاحظ أن 

 .[8-6] وتوصيفها يتوافق مع العديد من المراجع إن تحديد هذه المناطق 

  دوات.نتقال إلى العمل المخبري على المفاعل الحقيقي المذكور في فقرة الأوبناءً عليه سوف يتم الا 

 .التحلل الحراري . 4

أو المتغير  اشروط العمل سواء الواجب تثبيته، يجب تحديد قبل البدء في عملية التحلل الحراري 
 وهي:منها 

 درجة الحرارة. 
نقوم باتباع عدة برامج  سوف .[7] لعمل انطوان اسحاق استكمالًا ً و  DTGاعتماداً على منحني الـــ 
ومن ثم التثبيت عند هذه القيمة لمدة  C°300 التسخين حتى درجة الحرارة حرارية يتم في معظمها

 وعدم انتقاله إلى الطور السائل. الإطاراتساعة وذلك بهدف التخلص من الكبريت الموجود في  1

تتفاعل  ،S. لروابط الضعيفة ومنها روابط الكبريت وتشكيل جذور حرة كبريتيةار تكسّ حيث يتم 
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 H-Cالقادمة من تكسير ضعيف للروابط  H. مع الجذور الحرة الهيدروجينية ةهذه الجذور الحر 

 :]7[ة كما هو موضح في المعادلات التالي S2Hمشكلة مركب كبريت الهيدروجين 

 
 .معدل تدفق الغاز الخامل 

قبل بدء عملية التحلل  دقيقة 15داخل حجرة المفاعل لمدة تمت عملية ضخ الغاز الخامل إلى 
 الحراري لضمان حدوث التجربة في جو خامل وجرف ما داخل الحجرة من هواء إلى خارجها.

ى الناتجة عن عملية التكسر الحراري إل المواد المتطايرةلمنعه من جرف بعد ذلك تم إيقاف الضخ 
مما  لحراري داخل الحجرةخارج حجرة المفاعل وبالتالي زيادة زمن بقاء المواد الناتجة عن التكسر ا

 خفيفة. وي لهذه المواد والحصول على مركباتيسمح زيادة احتمال حدوث تكسّر ثان

 .وزن العينة 
عندما يكون وزن .(g 100يمكن للعينة أن تشغله داخل حجرة المفاعل هو ) الذيالحد الأعلى إن 

ن ذلك لأو  ،غاز( يكون قليل فإن مردود المواد المتطايرة ) سائل+، (g 25)العينة المستخدم قليل 
اعل كمية الغازات المتشكلة داخل حجرة المفاعل غير كافية لدفع المركبات المتشكلة إلى خارج المف

وية نة الثانبإلى بعض تفاعلات الكر  وبالتالي فإن بقاء هذه المركبات داخل حجرة المفاعل سيعرّضها
ء التي قد تؤدي إلى ترسب جز أو تكاثف العطريات الحاصلة بين المنتج المتطاير والبقايا الصلبة 

 .[8]قطران( في مسامات المنتج الصلبعض المركبات الكربونية الثقيلة )من الكربون الصلب أو ب
ئل غير كافية لتحديد خواص المنتج السامن المواد المتطايرة تكون إلى أن الكمية المنتجة  إضافة

 في المنتج السائل النهائي.BTX والــــ  قطرانولا سيما عملية التقطير وتحديد ال
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راري ( فإن أبخرة المواد التي ستتشكل من عملية التكسّر الحg 100أما في حال اختيار وزن العينة )
لخطورة العمل  بالإضافةستخرج مباشرة من حجرة المفاعل دون احتمالية تعرضها لتكسر ثانوي. 

 حدوث أي انسداد في أنبوب خروج المواد المتطايرة. في حال 

شغل العينة ( في جميع التجارب التي سنقوم بها حيث تg 60-70)وزن العينة  لذلك تم اختيار
ن ثلثي حجم حجرة المفاعل، مما يتيح حيز من الفراغ داخل الحجرة تشغله أبخرة المواد الناتجة ع

ازدياد واضح في المنتج السائل الكلي على حساب  لحدوث بالإضافةعملية التكسّر الحراري، 
 .[7] والصلب ي الغاز المنتجين 

 .دراسة معدّل التسخين 
في جميع البرامج الحرارية المطبقة وذلك لأن زيادة معدل  (C/min°3)استخدم معدل تسخين ثابت 

عل، التسخين تؤدي إلى ازدياد معدل التفكك الذي بدوره يزيد كمية المركبات المتطايرة داخل المفا
ويجعل التفاعلات  لبعضها البعض نحو الخارج نتيجة دفعها فينخفض زمن مكوثها داخل المفاعل

 خفيفة(. سير ثانوي والحصول على مركباتا )تكالثانوية في حدودها الدني

د طبيعة الموا فيكما أن زيادة معدل التسخين ليس له تأثير على نسبة المردود السائل لكنه يؤثر 
  [8].(24) التي سنحصل عليها كما هو موضّح في الشكل

 

 الناتجة.تأثير معدل التسخين على طبيعة المواد  - 24 رقم الشكل
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وازدياد  الحراري بسبب ازدياد معدل التكسرمعدل التسخين المرتفع سيخفض من زمن عملية التحلل 
 معدل الجذور الحرّة المتشكّلة داخل المفاعل وعشوائية تصادمها الأمر الذي سينعكس سلباً على

 جودة المردود السائل من حيث ازدياد نسبة القطران.

منخفض تكون كمية المواد المتفككة والمتراكمة داخل المفاعل غير أما عند تطبيق معدل تسخين 
ات ك إلى تكسر ثانوي والحصول على مركبخارج المفاعل فتتعرض نتيجة لذل مباشرة كافية لتندفع

 خفيفة.

لدراسة تأثير معدل التسخين بشكل واضح يجب أن تتم الدراسة على عدة قيم ذات فروقات محسوسة 
({5, 25, 50, 100} °C/min ولم تتم دراسة تأثير معدّل التسخين عند هذه القيم بسبب خطورة )

فاع التعامل مع مثل هذه المعدّلات المرتفعة التي قد تؤدي إلى حدوث تسريب في المفاعل نتيجة ارت
 مما يشكل ضغط كبير ضمن المفاعل. معدّل التكسّر 

 )دراسة تأثير درجة الحرارة )الهدف الأساسي من العمل. 
دراسة ضافة لنتائج التحلل الحراري الوزني، سوف يتم اً من الشروط الموضحة سابقاً بالإلاقانط
دمة المق لي قيم مختلفة من كمية ومعدل الطاقةوبالتا مختلفة حلل الحراري عند عدة درجات حرارةالت

 وفق برامج حرارية مختلفة وهي:وذلك  خلال العمل
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 المشروعالبرامج الحرارية المطبقة في  -8 رقم الجدول
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  1البرنامج الأولP. 

ل الذي حصلنا عليه عند تحليل العينة والذي يظهر المجا TGA الــ تم اختياره بناءً على منحني 

 راري لكامل عملية التحلل الحراري.الح

  2البرنامج الثانيP. 

مدة ساعة ل C°300بالتثبيت عند الدرجة الذي قام  [7]إسحاقتم اختياره بناءً على عمل أنطوان 

 لصلب.خفيض نسبة الكبريت المنتقل للمردود السائل وزيادة نسبة الكبريت المنتقل للطور الغازي والت

 درجة مئوية. 500ومن ثم متابعة التسخين حتى الدرجة 

  3البرنامج الثالثP. 

د تحليل ي حصلنا عليه عنالذ DTG ـــعلى منحني ال اختياره بالاستفادة من البرنامج الثاني وبناءً تم 

 .C°390مطاط الإيزوبرين عند الذي يظهر القمة العظمى لتفكك العينة و 

لتكسير مطاط الإيزوبرين بشكل كامل C°410 ساعات عند القيمة  8تم تثبيت درجة الحرارة لمدة  

جراء ة دراسل C°410تكسير لطيف لمطاط الستايرين الذي يبدأ تكسره بالحدود الدنيا عند الدرجة  وا 

 .TX ــــأثر ذلك على محتوى المنتج السائل من ال

  4البرنامج الرابعP. 

ة ثم تم تثبيت درجة الحرارة لمدالكبريت كما في البرنامج الثاني  خفض نسبةتم تطبيق نفس شروط 

رجة لإجراء عمليات تنقية وتجميع المنتج السائل المتشكل عند هذه الد C°410ساعة عند الدرجة 

 المتشكل عند هذه المرحلة. TX ــــتحديد اللاحقة و 
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ن إلى بعد تجميع المنتج السائل الناتج عن المرحلة السابقة تم رفع درجة الحرارة بنفس معدل التسخي

كما هو موضّح في  مطاط الستايرينل حرارة التكسر الأعظميالتي توافق درجة  C°450الدرجة 

تشكل تجميع المنتج السائل الميمة لمدة ساعة و وتثبيت درجة الحرارة عند هذه الق  DTGــــي النمنح

 ل عند هذه المرحلة.المتشكّ  TXــــعند هذه الدرجة لإجراء عمليات تنقية لاحقة وتحديد ال

 نالإيزوبريإن كان عائد لتكسر مطاط  TXإن الغاية الأساسية من هذا البرنامج معرفة مصدر الـــ 

 او عائد لتكسر مطاط البولي ستايرين.

الفصل و لتنقية للمنتج السائل بالتقطير برامج المشار اليها سابقاً، تم اجراء عمليات الطبيق اتبعد 

 باستخدام السيليكاجل كما يلي:

 المنتج السائل.تنقية . 5

 .تنقية بالتقطير 
ملية إجراء ع تمّ بعد أن تم تجميع المنتج السائل العائد لكل برنامج حراري من البرامج السابقة 

ركبات للتخلص من القطران ومن الم GCــــجهاز ال على  TXــــقبل تحديد الللمنتج السائل  تنقية
جل سلبية على عمود السيليكا آثارلما لهم من العضوية ذات درجات الغليان المرتفعة 

ضارّة على  التحضيري حيث ستبقى محتجزة فيه مؤدية لتلوث العينات الأخرى، إضافة لآثار
قي ين والتخلص من القطران المتبتقطففصله إلى ، لذلك تم تقطير المنتج السائل و GC الــ جهاز

 .بعد عملية التقطير
  :25القطفة الأولى°C            160°C 

وهي المواد TX(Toluene, Xylene ،)  ــــوهي تمثّل القطفة الخفيفة الحاوية على مركبات ال
 .البحث ضمن هذاالمراد تحديدها 

 160: ثانيةالقطفة ال°C            390°C   

 .التي يمكن استخدامها كوقودوهي تمثّل القطفة 
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 بالسيليكا جيل. فصل 

ت إلى قطفتين والتخلص من القطران المتبقّي، مرر بعد أن تم تقطير المنتج السائل وفصله 
 وكانت النتيجة كما يلي:GC  ــعينة القطفة الأولى على جهاز ال

 

 قبل التنقية باستخدام السيليكاجيل. الأولى القطفة عينة - 25 رقم الشكل

نتيجة وجود عدد كبير من المركبات ضمن   TXـنلاحظ من الشكل أعلاه صعوبة تمييز قمم ال
 .مسبقاً  هذه القطفة، لذلك سنلجأ لتنقية هذه القطفة عبر استخدام عمود السيليكا جيل المحضّر

ضافة المذيب 50µlحيث تم حقن  ات من القطفة الأولى في عمود السيليكا جيل المحضّر مسبقاً وا 
 المذكورة سابقاً، فكانت النتيجة كما يلي:

 

 .لالسيليكاجبعد الفصل باستخدام  الأولى القطفة عينة - 26 رقم الشكل
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في القطفة الأولى وهذا ما يؤكّده تطابق  TX ـــحدوث فصل واضح لمركبات النلاحظ من الشكل أعلاه 
 Internal) كعياري داخلي وتم استخدام النفتالين TX ـــالقمم في العينة مع القمم المرجعية لمركبات ال

stander) ــــلضمان عدم حدوث أخطاء في تحديد ال TX  بالإضافة إلى إعادة كل قياس بما لا يقل عن
في هذه القطفة لأن درجة غليان النفتالين  وجودهان عدم وقد تم اختيار النفتالين بعد ضم. خمس مرات

 .C°160وهذه القطفة تشمل فقط المركبات التي درجة غليانها أقل من الدرجة  C°218هي 

 . GCـباستخدام ال  TXـتحديد ال. 6
بعد أن تم تقطير المنتج السائل لكل من البرامج السابقة وتنقية القطفة الأولى باستخدام عمود السيليكا جيل 

 فكانت النتائج كما يلي: GC ــالتحضيري مررت العينات على جهاز ال

 القطفة الأولى:

 

  الأولى القطفة عينة -27 رقم الشكل

 القطفة الثانية:

 

 ثانيةال القطفة عينة - 28 رقم الشكل
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 القطفة الثالثة:

 

 

 

  ثالثةال القطفة عينة - 29م رق الشكل

 

 القطفة الرابعة:

 

 

 

  رابعةال القطفة عينة -30 رقم الشكل
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 القطفة الخامسة:

 

 خامسةال القطفة عينة -31 رقم الشكل

 القطفة السادسة:

 

 السادسةعينة القطفة  -32 رقم الشكل

 موجود في القطفة الثانية والثالثة فقط. BTX ـــال ونلاحظ أن

 وجب علينا التأكد من عدم حدوث تداخل GCبعد الحصول على نتائج التحليل على جهاز الــــ 
 .مع قمم لمركبات أخرى  TXلقمم الـــ 

ة الإضافة المعلومة حيث تم إضافة تراكيز عيارية من الـــ لذلك قمنا باتباع طريق
TXppm(60,70,80على الترتيب )  مأخوذة من نفس القطفة التي تم تحديد  عينةلكلٌ على حدا

تم GC هذه العينات الثلاث على جهاز الــــ  ا عادة تمريرو  (T=32 , X=29 ppm) فيهاTXالـــ
 ( للكزيلين:34( للتولوين والشكل )33في الشكل )كما مساحة القمة بدلالة التركيز رسم 
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 منحني الإضافة المعلومة للتولوين. - 33 رقم الشكل

 

 

 كزيلينللا المعلومة الإضافة منحني - 34 رقم الشكل

والمركبات  في العينة الأساسية TX الـــ)التركيز( تمثل تركيز  (xإن نقطة تقاطع المستقيم مع المحور)
ن  ومنه فإ y=0نعوض ،  (33) من معادلة المستقيم في الشكلو  .الأخرى المتداخلة معها

X=ǀ30.6ǀ ،1.4( ≈ %5) تركيز التولوين هي  الخطأ في قياسن أي أ ppm   وهي من رتبة
 .)خطأ قياس أو خطأ تحضير( أخطاء التجربة

 الخطأ في قياسأي أن ، X=ǀ27.2ǀن  ومنه فإ y=0نعوض ، (34) من معادلة المستقيم في الشكل
وهي من رتبة أخطاء التجربة)خطأ قياس أو خطأ ppm   (5% ≈ ) 1.8تركيز الكزيلين هي 

 تحضير(.

تحديد تركيز كل من التولوين والكزيلين منخفض في  (RSD≤5الانحراف المعياري )نلاحظ أن 
 شروط الفصل على السيليكاجيل جيدة. وبالتالي

y = 11681x + 356931
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 النتائج والمناقشة
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 التحلل الحراري. منتجات .1
( 35)كما في الشكل  بعد تطبيق البرامج الحرارية المذكورة سابقاً حصلنا على النتائج التالية

 :(9والجدول )

 )الخام(المنتج السائل البرنامج
W.t% 

 الباقي الصلب
W.t% 

 الغازيالمنتج 
W.t% 

1P 41.23 50.53 8.24 

2P 39 50 11 

3P 24.31 58.66 17 

4P 32.19 50.5 17.31 
 

 ج السائل والغازي والصلب للبرامج الحرارية المطبقة.تقيم المن - 9 رقم الجدول

 

 

 ج الغازي والسائل والصلب للبرامج الحرارية المستخدمة.تالمن - 35 رقم الشكل

 

مية على ك لاحتوائهلا أن هذا المردود السائل لا يعبر عن القيمة الحقيقية للمنتج السائل نتيجة إ
%وذلك وفق المواصفة القياسية السورية 5 تتجاوز لاان. حيث أن كمية القطران يجب أمن القطر 

 . وبالتالي ننتقل إلى مرحلة التقطير.EN950والمواصفة الأوروبية رقم  (3447)
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 ج الغازي والصلب والسائل والقطران للبرامج الحرارية المستخدمة.تالمن -36 رقم الشكل

 

لا تتغير بتغير  (10( والجدول )36حقيقي كما في الشكل )ال نلاحظ أن كمية المردود السائل
نماالبرنامج الحراري  يتغير الناتج النهائي للقطران على حساب كل من الغاز والصلب. وبما أن  وا 

هما الأفضلان للحصول على أقل  4Pو  3Pعملية التقطير عملية مكلفة فإن تطبيق البرنامجين 
 .كمية من القطران

 TX.تحديد الــ  .2
تم الحصول على  GCالــــ على جهاز الفصل باستخدام عمود السيليكا جيل عيناتحقن  بعد

 (.11( والجدول )37كما في الشكل ) النتائج التالية

 

0

10

20

30

40

50

60

القطرانالمنتج  الغازيالباقي الصلبلالمنتج السائ

P1

P2

P3

P4

 المنتج السائل البرنامج
W.t% 

 الباقي الصلب
W.t% 

 الغازيالمنتج 
W.t% 

 القطران
W.t% 

1P 23.53 50.53 8.24 17.7 

2P 22.4 50 11 16.6 

3P 21.31 58.66 17 3 

4P (410) 11.63 23.49 50.5 17.31 3.2 8.7 

(450) 11.86 5.5 

 .المطبقة الحرارية للبرامج والقطران والصلب والغازي السائل المنتج قيم10 -م رق الجدول
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 تركيز التولوين والاكزيلين للبرامج الحرارية المستخدمة -37رقم الشكل

 

 

 العظمى لتشكل نسبةوال TX على أكبر كمية من الــنحصل  4Pنلاحظ عند تطبيق البرنامج 

وهذا دليل على أن  C°450تثبيت درجة الحرارة عند الدرجة  دعن هيفي المنتج السائل  TXالــ  
يتشكل بشكل أساسي نتيجة حدوث تكسر لطيف للبولي ستايرين حيث أن تثبيت درجة  TXالـــ 

هيئت مطاط البولي أدّت لتكسير مطاط البولي ايزوبرين بشكل كامل و  C°410الحرارة عند الـــ 
بجانب الحلقة  على طول السلسة نلاحظ حدوث تكسر لسلاسل البولي ستايرين، ستايرين للتكسر

 . (38كما في الشكل )من الطرفين  bوالموقع  aعلى الموقع  العطرية

X

T

0

2

4

6

8

10

P1 P2 P3 P4(410) P4(450)

X T

 Toluene W.L% Xylene W.L% Total البرنامج

1P 3.8 3.23 7.03 

2P 3.4 3.1 6.5 

3P 2.35 2.77 5.12 

(410)4P  2.4 11.03 2.8 

5.4 

5.2 16.43 

(450)4P  8.63 2.6 11.23 

 .المطبقة الحرارية للبرامج تراكيز التولوين والاكزيلين 11 -م رق الجدول
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 البولي ستايرينتكسر  -38 رقم الشكل

على لتفسير النتائج السابقة تم حساب الطاقة التي استهلكتها الجملة حيث تم تركيب عداد طاقة 
امج عملية التحلل الحراري وفقاً للبر المقدمة للجملة عن طريق اجراء حساب الطاقة المرمدة و 
ود عينة داخل ثم إعادة نفس التجربة مع وج .ولكن دون وجود عينة داخل المفاعل ةالمستخدم

لحراري بطرح قيمة الطاقة المقدمة لعملية التحلل اربتين، و المفاعل وحساب الطاقة المقدمة لكلا التج
مة بوجود عينة من قيمة الطاقة المقدمة لعملية التحلل الحراري بدون عينة نكون قد حصلنا على قي

 الطاقة التي استهلكتها العينة فقط أثناء عملية التحلل الحراري.
 ويظهر الجدول التالي قيم الطاقة التي استهلكتها العينة.
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اً )ناشرة وماصة انطلاقاً من أن عملية التحلل الحراري هي عدد كبير من التفاعلات المختلفة طاقيّ 

هي التي  أثناء العمل التفاعلات الحاصلة، فإن  [9]هي تفاعلات ماصة للحرارةللحرارة( وأغلبها 

 كمية الطاقة المستهلكة.تحدد 

نذكر  ،لحاصلة في عملية التحلل الحراري من الاقتراحات حول التفاعلات ا العديد حيث أن هناك

 ات التالية:قتراحالامنها 

Energy consumption 

(W/h) 

Total (TX) 
(W.L%) 

Tar (W.T%) Liquid 
(W.T%) 

Program 

23 25-300  
7 

 
17.7 

 
23.5 

 

 

1P 

 

 

21 300-500 

23 25-300  
6.5 

 

 
16.6 

 
22.4 

 

2P 26 At 300 

-244 300-500 

22 25-300  
5.1 

 
3 

 
21.3 

 

3P 29 At 300 

132 300-410 

-45 At 410 

23 25-300  
5.2 

 
 
 

16.4 

 
3.2 

 
 
 
8.7 

 
11.6 
 

 
 
 

23.5 

 
)410(4P 

 
 
 

4P 

30 At 300 

130 300-410 

-72 At 410 
2 410-450  

11.23 
 
5.5 

 
11.8 

 
)450(4P 21 At 450 

 يالحرار التحلل عملية أثناء العينة استهلكتها التي الطاقة -  12 رقم الجدول
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 اقتراح(Groves): افترض Groves  أن التفاعل بين المونوميرات تتم وفق آليةDiels–

Alder ق من خلال عملية نزع الهيدروجين والتحل والذي يساهم بتشكيل الديميرات بشكل خاص

[10]. 

  اقتراح(Pakdel): افترض Pakdel  ًأن البولي إيزوبرين الموجود في الإطارات يتفكك حراريا

ليعطي جذور الإيزوبرين كمركبات وسيطية والتي تتفاعل مع بعضها في الطور الغازي لتشكل 

 .[11] (limonene) الديبرين أو ما يعرف بال

  اقتراح :(Kwon and Castaldi)تم بتكسير جميع يرحا أن التكسر الحراري للإطارات اقت

  [12]من ثم حدوث تفاعلات هدرجة و إعادة تشكيل ضمن الطور الغازي روابط المونوميرات و 

 ويبين الشكل التالي التفاعلات المحتمل حدوثها أثناء عملية التكسّر الحراري ومن ضمنها تشكل
 التولوين.
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 تفسير نتائج البرامج الحرارية المطبقة. .3

 والثاني البرنامج الأول نتائج تفسير. 
بشكل متواصل تتعرض الجملة C°500 حتى الدرجة  C°25من الدرجة  رفع درجة الحرارةعند 

شكلة م )تكسّر عنيف( حيث يحدث التكسر على جميع روابط السلاسل البوليميرية لطاقة عالية
حيث تدل الأسهم الحمراء على  (39)كما في الشكل  وانطلاق غاز الهيدروجين. جذور حرة

 التكسر العنيف والأسهم الصفراء على التكسر اللطيف.

 

 البوليميرية السلاسل روابط رتكس   - 39م رق  الشكل

 هيدروجين وجذر كربون. جذرمعطية  C-Hالهيدروجين عائد لتكسر الرابطة علماً أن تشكل 

 بناءً على طاقة الروابط:

Bond dissociation energy 
(KJ/mol) 

Bond 

54 S-S 
65 C-S 
440 H-H 
410 C-H 

347-356 C-C 
611-632 C=C 
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تمالية أكثر استقراراً من باقي الروابط وبالتالي فإن اح C=Cوالرابطة  H-Hالرابطة  نلاحظ أن
الاتحاد مع ذرات  سعى للاستقرار إما عن طريقتشكّل غاز الهيدروجين أكبر. أما جذر الكربون ي

 ( أو مع ذرات من مركب آخرintramolecular reaction) من نفس المركب
(intermolecular reaction) وفق آلية دييلز تشكيل عطريات، /ثم حدوث تفاعلات تحلّق- 

 .[8]ن أو القطرا PAHsالتي ستقود لتشكيل  آلدر

 

 آلدر -دييلزتفاعل آلية  - 40 رقم الشكل

 

ة لجملقيمة إلى أن اال هذه ، حيث تشير(12) وهذا يتوافق مع قيم الطاقة المذكورة في الجدول رقم
وتشكيل مركبات ذات أوزان جزيئية مختلفة )من ضمنها  امتصت طاقة لتكسير جميع الروابط

 امتصاص طاقة لتبخير القطران ذو درجة الغليان المرتفعة.( و BTXمركبات الـ 

 .أما البرنامج الثاني

يبدأ الإطار بالتحول إلى الحالة اللدنة مما  والتثبيت لمدة ساعة C°300عند الوصول إلى الدرجة 
يسمح للطاقة الحرارية المقدّمة بالوصول إلى جميع الطبقات الداخلية للإطار وبالتالي امتصاص 

 , C-Sالطبقات المطاطية بسهولة وبسرعة وتكسر الروابط الضعيفة ) هذه الطاقة من قبل جميع
S-S)  أما باقي الروابط فقد امتصت الطاقة المقدمة للجملة لكنها غير كافية لحدوث التكسر
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في هذه الحالة يزداد معدل التكسّر الحراري C°500 الحراري، وعند رفع درجة الحرارة إلى الدرجة 
بسرعة خارج  المتطايرةالمركبات  وحدوث تفاعلات جانبية وانطلاقوتشكل جذور حرّة بنسبة كبيرة 

المفاعل متجنبة حدوث تكسّر ثانوي عليها. إن خروج المركبات الخفيفة بسرعة يؤدي إلى جرف 
 [9,13]ان على حساب المركبات الأخف وزناً بعض الجزيئات الضخمة وبالتالي زيادة نسبة القطر 

. 

تشكيل  /التحلّق /بالإضافة إلى أن التكسّر الحراري الشديد سوف يحرّض تفاعلات نزع الهدروجين
 . [14]لدر منتجةً جزيئات ثقيلةآ -عطريات وفق آلية دييلز

في مرحلة ( نلاحظ أن الجملة امتصت طاقة 12وبالنظر إلى قيم الطاقة المذكورة في الجدول )
وهذا يتوافق مع ما سبق. أما عند رفع درجة الحرارة حتى الدرجة   C°300التثبيت عند الدرجة

500°C  ي تفاعلات التشكيل )ناشرة للحرارة( فنلاحظ أن الجملة ناشرة للحرارة ويعود ذلك لهيمنة
 H-Hتشكل الرابطة الطاقة العالية حرضت تفاعلات نزع الهدروجين و  حيث أن هذه المرحلة

لية كما أن احتماوهذا ما يؤكّده زيادة المنتج الغازي  لعاليةوانطلاق غاز الهدروجين ذو الطاقة ا
التي قادت  ذي الطاقة العالية زاد نتيجة حدوث تفاعلات نزع الهيدروجين C=Cتشكل الرابطة 

إضافة  .وهذا ما يفسر قيمة الطاقة عند هذه المرحلةPAHs لحدوث تحلق وتشكيل العطريات و
 بين البرنامج الأول والثاني. TXإلى أنه لم يلاحظ فرق كبير في نسبة الـــ 

 .تفسير نتائج البرنامج الثالث والرابع 
ع فسّر ما يحدث كما شرح سابقاً في البرنامج الثاني، أما عند رفيُ  C°300التثبيت عند الدرجة  

كامل  الطاقة الكافية لتكسّرفتكون الجملة قد امتصت  C°410حتى  C°300درجة الحرارة من 
كما هو موضح من منحني الـــ  لمطاط البولي ستايرين ر جزئي بسيطمع حدوث تكسّ  لإيزوبرينا

DTG ، ر لطيف على السلاسل البوليميرية.يحدث تكسيحيث 

 C-C الرابطة تكسرسيكون احتمالية  C-Hأقل من طاقة الرابطة  C-Cبما أن طاقة الرابطة 
ل أقومنه احتمالية نسبة تشكل جذور حرّة أقل و  C-Hأكبر من احتمالية الهجوم على الرابطة 

 .آلدر( -)دييلز حدوث التحلّقل
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بقاء ضمن جو وبما أن التكسير لطيف سيكون معدّل التكسر منخفض مما يسمح للمركبات بال
لاحظ كما أننا نض لتكسّر ثانوي وهذا ما يفسر زيادة نسبة الطور الغازي تعرّ المفاعل فترة أطول وال
 لعدة أسباب منها:لقطران بشكل كبير انخفاض نسبة تشكل ا

  الطاقة المقدمة للجملة غير كافية لتكسير الروابطC=C  قاحتمالية التحلّ فبشكل كامل 
 .آلدر( أقل-)دييلز

 .حدوث تكسّر ثانوي لبعض المركبات الثقيلة 
 ليان بسبب الطاقة القليلة المقدمة وبالتالي عدم القدرة على تبخير الجزيئات ذات درجات الغ

 .المرتفعة )القطران(

 أما زيادة نسبة المردود الصلب تعود لعدم تكسّر البولي ستايرين بشكل كامل.

 (، امتصاص العينة للطاقة عند رفع درجة الحرارة12نلاحظ من قيم الطاقة المذكورة في الجدول )
أما عند تثبيت درجة الحرارة لتكسير كامل مطاط الإيزوبرين، C°410 إلى الدرجة  C°300من 

يحدث امتصاص جزئي للطاقة من قبل مطاط البولي ستايرين إضافة لحدوث  C°410عند الـــ 
أن نلاحظ من قيمة الطاقة  لإيزوبرين.تفاعلات تشكيل )ناشرة للحرارة( ناتجة عن تفكك مطاط ا

 تفاعلات التشكيل هي المهيمنة عند هذه المرحلة.

)الحاوي على حلقات بشكل بسيط ناتج عن عدم تكسر البولي ستايرين  TXإن انخفاض نسبة الــــ 
 ( بشكل كامل.عطرية في بنيته

)معدل تكسر منخفض( كما نلاحظ ازدياد المردود الغازي بشكل كبير نتيجة حدوث تكسّر لطيف 
فة ف القطتتألوبالتالي ازدياد زمن مكوث المواد المتطايرة داخل المفاعل وتعرضها لتكسر ثانوي. و 

 . ]8,9[ (5C-1Cليفينات )و أالغازية من بارافينات و 

(، أحادي أوكسيد 2Hيتألف إجمالي الغاز الناتج عن عملية التحلل الحراري من هيدروجين )و 

(، 8H3C(، بروبان)4H2C(، الإيتيلين)4CH((، الميتان2COأكسيد الكربون) (، ثنائيCOالكربون)

(، وتراكيز منخفضة من 6H4Cين)ي(، بوتاد8H4Cين)ل(، بوت0H14C(، بوتان)6H3Cبروبلين)

(2S, SO2H). 
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 .أما البرنامج الرابع

امتصاص فقط مع لمدة ساعة كان كافياً لتكسير الإيزوبرين  C°410تثبيت درجة الحرارة عند الــ
 جزء من الطاقة من قبل سلاسل البولي ستايرين لتصبح متهيئة للتكسر.

يحدث تكسّر على سلاسل البولي ستايرين التي  C°450إلى  C°410عند رفع درجة الحرارة من 
حرّة بالتالي زيادة عدد الجذور الفي معدل التكسر الحراري و  كانت متهيئة للتكسّر مما يسبب زيادة

 .القطراننسبة التي ستقود لزيادة ر آلد-تشكيل العطريات وفق آلية دييلزنسبة التحلق و و 

محصلة طاقة التفاعلات الماصة والناشرة  ( أن12ونلاحظ من قيم الطاقة المذكورة في الجدول )
 للحرارة شبه متساوية.

لتبخير القطران المتشكل ذو  C°450نلاحظ امتصاص طاقة عند تثبيت درجة الحرارة عند الـــ 
 .درجة الغليان المرتفعة

لطاقة ابأن البولي ستايرين يحوي حلقة عطرية في بنيته الأساسية وكمية  TXويفسر زيادة نسبة الــــ 
 كما المقدمة غير كافية ليحدث التكسير على هذه الحلقة فقط اقتصر التكسير على مستوى السلسة

 (.38في الشكل)

 

على واط ساعي  134، 138، 195-، 44استهلاك الطاقة النهائي لكل برنامج هو:  إن بالنهاية
كمية  من ناحية ه سيئاني أفضل من الناحية الطاقية إلا أننلاحظ بأن البرنامج الث وبالتاليالترتيب 

أن  إلالثالث والرابع نلاحظ أنهما متساويين طاقياً لبرنامج اأما بالنسبة ل. TXالقطران وقلة الـ 
 ونسبة قطران منخفضة. TXالبرنامج الرابع ينتج كمية أكبر من الـ 
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 الخاتمة والآفاق المستقبلية
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 .الخاتمة 
 تحويل هذه النفاية إلىهو  التي قمنا بها إن الهدف الأساسي من عملية التحلل الحراري للإطار

لأن عملية التقطير اللازمة لفصل القطران عن المنتج  يحوي أخفض نسبة من القطران سائل منتج
ج السائل مكلفة )استهلاك طاقة( وتحتاج لزمن أكبر، هذه النتيجة نحصل عليها عند تطبيق البرنام

 الثالث والرابع.

( يتم تطبيق BTXللاستفادة من القطفة الخفيفة الحاوية على مركبات ذات قيمة اقتصادية عالية )
الذي يعطي نسبة أعلى من هذه المركبات إضافة للحصول على نفس نسبة المردود  البرنامج الرابع

 السائل الناتج عن عملية التكسّر الحراري وبنسبة قطران منخفضة.

ث أن وبالتالي فإن دراسة تأثير درجة الحرارة ذات تأثير فعال جداً على منتجات التحلل الحراري حي
 تقريباً و انخفضت نسبة القطران بشكل كبير. ثلاث أضعاف زادت بمقدار TXنسب الـــ
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 .الآفاق المستقبلية 
 الحراري الحاصل نسبة تشكل ايتيل البنزن التي تساعد في تحديد طبيعة التكسر دراسة .1

 )لم يتسنى لنا دراسة هذا العامل لعدم توفر عينة عيارية من ايتيل البنزن(
 عملية التحلل الحراري دراسة مفصلة لطبيعة المتبقي الصلب عن  .2
دراسة اجراء تكسر ثانوي للمنتج السائل داخل مفاعل ثانوي مغلق للحصول على نسب  .3

 BTXأعلى من مركبات الــ
 دراسة التركيب الكيميائي للمنتج الغازي الناتج عن عملية التحلل الحراري  .4
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