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سازي فرآیندهاي تولید صورت گرفته است. در این هایی نیز براي بهینههاي زیستی تلاشهاي اخیر همزمان با گسترش تولید سوختدر سال
زا با هدف بیشینه کردن درصد تبدیل و کمینه کردن استریفیکاسیون روغن کلسازي واکنش ترانسمنظور بهینهتحقیق از روش سطح پاسخ به

ل هزینه تولید استفاده گردید. سه پارامتر اصلی که بر میزان درصد تبدیل مؤثر است در سه سطح مورد بررسی قرار گرفت. این سه پارامتر شام
هاي عملی، به العات پیشین و همچنین محدودیتغلظت کاتالیزور، دما و زمان انجام واکنش است. محدوده پارامترهاي انتخاب شده بر اساس مط

اي دقیقه؛ انتخاب شد. درصد تبدیل با استفاده از رزونانس مغناطیسی هسته60-30گراد؛ درجه سانتی60-40درصد؛ 1.5-0.3صورت: ترتیب به
متانول: 6:1استریفیکاسیون با نسبت مولی ثابت ترین شرایط براي تولید بیودیزل به روش ترانسدهد که مناسبتعیین گردید. نتایج نشان می

درصد و 78.65دقیقه؛ که با این شرایط میزان درصد تبدیل برابر 60زمان درصد؛0.31گراد؛ غلظت درجه سانتی59.45اند از: دما روغن عبارت
سنت است. همچنین برخی از خصوصیات شیمایی و فیزیکی بیودیزل مشخص شد و با 70.58میزان هزینه براي تولید یک لیتر بیودیزل برابر 

دهنده آن است که بیودیزل جایگزین مناسبی براي سوخت دیزل دست آمده از مقایسه این دو سوخت نشانسوخت دیزل مقایسه گردید. نتایج به
.است
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In recent years, coinciding with the expansion of biofuel production, attempts have also been made to
optimize production processes. In this study, Response Surface Methodology (RSM) was used to
investigate the transesterification reaction of rapeseed oil for biodiesel production. Three main factors,
in order to convert triglycerides into fatty acid methyl esters (FAME), were applied according to a
central composite design. These factors were catalyst concentration (NaOH), reaction temperature and
time. The yield of methyl ester as the first response was determined using NMR method. The second
response was the commercial cost of production. The results showed that the best conditions for
producing biodiesel in constant molar ratio of 1:6 oil: methanol were the temperature of 59.45 oC,
NaOH concentration of 0.31 %wt/wt and reaction time of 60 min. At these optimum conditions, the
yield of methyl ester and cost of production for one liter biodiesel are 78.65% and 70.58 ¢, respectively.
Also, some chemical and physical properties of biodiesel were compared with petro-diesel fuel.
According to the results, biodiesel fuel is a suitable substitute for petro-diesel fuel.
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مقدمه1-
ویژه در هاي مایع بهبا افزایش روزافزون جمعیت جهانی استفاده از سوخت

هاي فسیلی، ونقل رو به رشد بوده است. کاهش منابع سوختبخش حمل
اکسیدکربن و افزایش قیمت اي ازجمله ديافزایش انتشار گازهاي گلخانه

مد، هاي نفتی، ضرورت یافتن منابع جایگزین پایدار، تجدیدپذیر، کارآسوخت
. در ]1[اي را بیشتر کرده است صرفه و با انتشار کمتر گازهاي گلخانهبهمقرون

در -هاي گذشته استفاده از منابع انرژي تجدیدپذیرهمانند سال2014سال 
که نسبت به یک دهه طوريافزایش داشته است؛ به–ونقل تولید برق و حمل

زیستی در یک درصد رسیده و تولید جهانی سوخت3درصد به 0.9اخیر از 
ترین درصد افزایش داشته است. بیودیزل یکی از مناسبت4.7اخیر دهه
هاي مایع تواند جایگزین مناسبی براي سوختهاي زیستی است که میختسو

. ازنظر شیمیایی، بیودیزل ترکیبی از ]2[رایج همانند دیزل باشد 
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ها، طی گلیسرول با الکلاکنش ترياستراسیدهاي چرب است که در اثر ومتیل
شود، در حضور استریفیکاسیون (تبادل استري) نامیده میفرآیندي که ترانس

(اسیدي، بازي یا آنزیم) به دست می آید. بیودیزل به دلیل یک کاتالیست 
هایی مثل تجدیدپذیر بودن، کاهش گازهاي آلاینده، بازدهی بالاي ویژگی

سازي، ایمنی بالاتر و... حیط زیست، بهبود رواناحتراق، قابلیت تجزیه در م
. بیودیزل یک ]3,4[نسبت به دیزل نفتی از محبوبیت بیشتري برخوردار است 

محیطی دیگر شود و از مزایاي زیستسوخت کربن خنثی در نظر گرفته می
توان اشاره کرد.بیودیزل به انتشار ناچیز ترکیبات گوگرد می

هاي گیاهی توده که اغلب شامل روغنهاي زیستبیودیزل را از روغن
کربن مولکول روغن دیزل کنند. تعداد کربن در زنجیرهشود، تهیه میمی

هاي ساختاري بیودیزل، کربن است. ویژگی18-14هاي گیاهی مشابه با روغن
(دیزل) می ید سازد. قیمت تولآن را جانشینی محتمل براي انرژي متعارف 

که قیمت بیودیزل تقریباً دو برابر دیزل طوريبیودیزل عموماً بالا است؛ به
معمولی است. قیمت تولید بیودیزل شامل دو جزء اصلی است که قیمت مواد 

هاي ها و روغنخام و قیمت انجام فرآیند است. اگرچه مقدار زیادي از چربی
توان براي حیوانی را میها و چربیهاي زائد رستورانقیمت مانند چربیارزان

ها و تولید بیودیزل به کاربرد؛ اما مشکل اصلی به کار بردن این چربی
شدن قیمت، مقادیر زیاد اسیدهاي چرب آزاد است که تبدیلهاي ارزانروغن

کند و هزینه ها به بیودیزل از طریق واکنش تبادل استري را سخت میآن
کند. براي تولید بیودیزل مواد خامی که یتولید بیودیزل ازاین مواد را بیشتر م

شامل قسمت زیادي از تریگلیسیریدهاي اسید چرب هستند، ترجیح داده 
شود. کلزا ازجمله گیاهانی است که داراي کشت گسترده در سراسر جهان می

هاي خوراکی و تولید بیودیزل کشت منظور تغذیه حیوانات، روغناست که به
درصد روغن است. روغن کلزا به دلیل آنکه 40حتوي هاي کلزا مشود. دانهمی

در مقایسه با سایر گیاهان روغنی داراي تولید بیشتري در واحد سطح زمین 
ترین گیاهان شود. کلزا یکی از مهماست، براي تولید بیودیزل ترجیح داده می

روغنی در جهان است که بعد از سویا، خرما و دانه پنبه داراي رتبه چهارم 
درصد 45رشدي معادل 2005-2004تولید روغن کلزا در طول سال است.

ترکیب اسیدهاي چرب روغن کلزاي مورد 1. در جدول ]5,6[داشته است 
مشخص شده، آمده GCزمون استفاده در این پژوهش که با استفاده از آ

است.
منظور هاي مختلفی بهدهد که بررسیمطالعات اخیر نشان می

سازي واکنش تبادل استري تولید بیودیزل از روغن کلزا صورت گرفته بهینه
گلیسیرید، است. فرلا و همکاران تأثیر برخی از پارامترها  بر غلظت تري

ها در د. همچنین نتایج آنگلیسیرید و مونوگلیسیرید را بررسی کردندي
بررسی تأثیر کاتالیست پتاسیم هیدروکسید بر فرآیند تولید بیودیزل از روغن 

گراد درجه سانتی60درصد کاتالیست، دماي 0.6کلزا نشان داد که در مقادیر 
. وانگ و ]7[شود دقیقه بیشترین درصد تبدیل مشاهده می60و زمان 

استریفیکاسیون را براي تولید بیودیزل از روغن همکاران نیز واکنش ترانس
کلزا با در نظر گرفتن برخی از شرایط مؤثر بر واکنش، مورد بررسی قرار دادند. 

ترین شرایط براي رسیدن به حداکثر میزان ها نشان داد که مناسبنتایج آن
درجه 65درصد) عبارت بوده است از: دماي 90تبدیل متیل استر (

ساعت، غلظت 3، زمان واکنش 1:15گراد، نسبت مولی روغن: متانول سانتی
.]8[دور در دقیقه 270درصد وزنی روغن و دور همزن 6کاتالیست 
استریفیکاسیون ترانسسازي فرایندحال، اطلاعات کافی براي بهینهبااین

در دسترس نبوده و با توجه به طیف گسترده پارامترهاي مؤثر بر تولید 

رسد وجود تحقیقات بعدي نیز براي بیودیزل از روغن کلزا، به نظر می
هاي گیاهی هاي بیشتر در این زمینه امري ضروري است. روغنبررسی

عمولی و چربی حیوانی، استرهاي مونوکربوکسیلیک اسید اشباع و غیراشباع م
تري هیدریک الکل گلیسیرید هستند. به این استرها تریگلیسیرید گفته با 
ها در حضور یک کاتالیست واکنش دهند.توانند با الکلشود که میمی

گردد، الکل کافت هم اتلاق میدر فرایند تبادل استري که به آن الکل
اند از هاي مناسب عبارتشود. الکلاستر با یک الکل دیگر جایگزین می

ها اتانول و متانول بین این الکل. از ]6[متانول، اتانول، پروپانول و بوتانول 
تر و داراي مزایاي فیزیکی و بین این دو نیز متانول ارزانترند و از رایج

فرمول این واکنش نشان 1شکل شیمیایی بیشتر نسبت به اتانول است. در 
.]10, 9, 6[شده است داده

شود که قادر به عنوان یک ترکیب شیمیایی در نظر گرفته میکاتالیست به
کنندگی و اثر جهت دهندگی بر پیشرفت واکنش است که اعمال اثر تسریع

پذیر است. با افزایش درصد وزنی کاتالیست میزان ازنظر ترمودینامیکی امکان
منظور رود. بهمیشود اما هزینه نهایی نیز بالاتر استر تولیدي بیشتر میمتیل

مطالعه اثر مقدار کاتالیست بر درصد تبدیل واکنش، از پتاسیم هیدروکسید و 
هاي مورد استفاده در صنعت ترین کاتالیستعنوان رایجسدیم هیدروکسید به
. استفاده از کاتالیست سرعت تولید بیودیزل ]7,11[شود بیودیزل استفاده می

دهد با این وجود گاهی با افزایش مقدار بیشتري از کاتالیست را افزایش می
یابد؛ زیرا افزودن مقدار بیشتري از کاتالیست راندمان تولید بیودیزل کاهش می

شود گلیسیرید با کاتالیست قلیایی  و تشکیل صابون میموجب واکنش تري
یابد و جداسازي آن دچار مشکل بال آن تولید محصول کاهش میکه به دن

هایی خواهد شد. تبادل استري با استفاده از این نوع کاتالیست براي روغن
درصد وزن 0.5ها کمتر از مناسب است که درصد اسیدهاي چرب آزاد آن

روغن باشد. بیشتر تولیدکنندگان بیودیزل از سدیم هیدروکسید و پتاسیم 
ها مشاهده حال در برخی از گزارشکنند؛ بااینسید استفاده میهیدروک

شود که سدیم هیدروکسید از پتاسیم هیدروکسید عملکرد بهتري دارد و می
ها عکس این مطلب قابل مشاهده است؛ اما همچنین در برخی دیگر از گزارش

بیشتر محققین بر این باورند که این دو کاتالیست عملکرد مشابهی دارند 
]12,13[.

هاي با توجه به بالا بودن قیمت منابع اولیه و تکنولوژي تولید سوخت
سازي ها بهینه شود. بهینهزیستی لازم است که فرآیند تولید این سوخت

اي باشد که بتواند با کمترین هزینه بیشترین گونهباید بهفرآیند تولید بیودیزل 
.]3[مقدار تولید را به همراه داشته باشد 

استریفیکاسیون مؤثر است؛ نوع روغن، عوامل مختلفی بر واکنش ترانس
نوع و مقدار کاتالیست، نوع و مقدار الکل، دماي انجام واکنش، زمان و فشار از 
جمله این عوامل هستند. در این تحقیق سعی بر آن است که واکنش تبادل

مشخصات روغن کلزا 1جدول 
Table 1 Properties of rapeseed oil.

درصد %اسیدهاي چرب 
C 16:05پالمیتیک اسید 

C 18:02.36استئاریک اسید 

C 18:159.52اولئیک اسید 

C 18:217.99لینولئیک اسید 

C 18:39.78لینولنیک اسید 

5.35دیگر اسیدهاي چرب
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Fig. 1. Transesterification reaction

استریفیکاسیونواکنش ترانس1شکل 

استر از روغن کلزا با در نظر گرفتن سه فاکتور اساسی استري براي تولید متیل
و مؤثر بر میزان تبدیل بیودیزل که عبارتند از: دماي واکنش، زمان انجام 

منظور کاتالیست و مقدار الکل (متانول)، بهینه شود. بهواکنش، مقدار
یابی به شرایط بهینه و به دست آوردن ترکیب مناسب فاکتورها، از دست

شود.استفاده میطراحی آزمایش به روش سطح پاسخ

هامواد و روش- 2
مواد- 2-1

رو از روغن خام (تصفیه نشده) کلزا (کارخانه شادگل نیشابور) در تحقیق پیش 
شده براي تولید بدون داشتن هرگونه مواد اضافی استفاده شد. متانول استفاده

(مرك آلمان) است.99.8بیودیزل داراي درصد خلوص  با توجه به درصد 
مهمی دارد، بنابراین در استریفیکاسیون نقش اینکه کاتالیزور در واکنش ترانس

شود.این تحقیق از سدیم هیدروکسید (مرك آلمان) استفاده می

مراحل تولید بیودیزل از روغن کلزا- 2-2
دهد. هاي گیاهی را به اختصار نشان میمراحل تولید بیودیزل از روغن2شکل 
شود در ابتدا روغن براي انجام واکنش گونه که در شکل مشاهده میهمان
رسد، سپس الکل و سازي شده و به دماي مطلوب براي واکنش میهآماد

گردد تا صابون کاتالیزور باهم مخلوط شده و به آهستگی به روغن اضافه می
استریفیکاسیون در دماي خواسته تشکیل نشود. در مرحله بعد واکنش ترانس

شده با میزان دور مشخص توسط همزن صورت گرفته و مرحله مهم تولید 
گردد و در این حال الکل شود. سپس بیودیزل از گلیسیرین جدا میمیسپري

شود و شود. در پایان بیودیزل تولیدشده آبشویی میاضافی از مخلوط جدا می
گردد.میها از آن جداناخالصی

لیتري حاوي 1.5به منظور انجام واکنش تبادل استري از یک رآکتور 
کندانسور، ژاکت حرارتی با ورودي گاز نیتروژن استفاده گردید. دماي داخل 

). همچنین 3(شکل شدرآکتور در طول واکنش از طریق کامپیوتر کنترل می
براي اختلاط بهتر مواد موجود در محفظه انجام واکنش از همزن مکانیکی با 

هیدروکسید با توجه به گردد. سدیمدور در دقیقه استفاده می400سرعت 
شود و سپس به روغن طراحی آزمایش در مقدار مشخصی متانول حل می

شده انجام شود که واکنش در زمان تعیینگردد و اجازه داده میاضافه می
گردد.منظور جداسازي به دکانتور منتقل میشود. سپس محتویات واکنش به

) ثابت 1:6لی روغن: متانول (لازم به ذکر است که در این آزمایشات نسبت مو
شود و تنها مقدار کاتالیست با توجه به طراحی آزمایش در در نظر گرفته می

کند.بازه موردنظر تغییر می

.دهدمینشانراگلیسیرینازتصویري از جداسازي بیودیزل)a(4شکل 
برايلازمشود. زمانمینشینبیودیزل، تهازبالاترچگالیخاطربهگلیسیرین
کهواکنشیکهمعنیبدین.داردنیز بستگیواکنشکیفیتبهجداسازي

دنبال را هم بهبیشتريجداسازيزمان،استبیشتريصابونداراي تولید
خواهد داشت. پس از گذشت زمان مناسب، شیر پایین دکانتور را باز کرده و 

بیودیزل شود. فاز بالایی کهفاز زیرین که همان گلیسیرین است خارج می
سازي و آبشویی در دکانتور باقی ناخالص است، جهت انجام مراحل خالص

ماند. بعد از جداسازي بیودیزل و گلیسیرین باید مواد اضافی بیودیزل از آن 
خارج شود.

این مواد عبارتند از صابون، گلیسیرین و کاتالیست که در صورت باقی 
وب در نحوه احتراق و بروز بوي ماندن در سوخت نهایی باعث بروز اثرات نامطل

سادگی انجام کار شوند. در این تحقیق از روش آبشویی با توجه بهبد و دود می
هزینه بودن آن (داراي صرفه اقتصادي) براي حذف مواد اضافی از و کم

بهبیودیزلحجمبرابردومعمولاًآبشوییبارهربیودیزل استفاده گردید. در
ها در آب کمک همزنی مناسب به حل شدن ناخالصیاضافه و با روشآبآن
)).b(4شود (شکل می

آبمقدارکهاینمقدار آب کمتر بروبیشتردفعات آبشوییتعداد
دارد. با توجه ارجحیتاستفاده گردد،آبشوییکمتردفعاتتعداددربیشتري

برخوردار به این که روغن استفاده شده در انجام آزمایشات، از کیفیت مناسبی 
شود که هاي آن ناچیز است، با انجام سه بار آبشویی مشاهده میو ناخالصی

صورت قابل قبولی هاي موجود در فاز بیودیزل از آن جدا شده و بهناخالصی
سازي صورت گرفته است.خالص

هاآزمون- 2-3
گلیسیرید به متیل استر و در این تحقیق براي تعیین نسبت تبدیل تري

از روش رزونانس مغناطیسی هاي روغن و بیودیزل دستیابی به طیفهمچنین 
500با فرکانس )500آرایکس بروکر آوانس ديدستگاه با مدلاي (هسته

استفاده شده است. سیگنال مربوط به پروتون متیلن درمگاهرتز 

Fig. 2. Production of biodiesel from rapeseed oil
مراحل تولید بیودیزل از روغن کلزا2شکل 

CHଶOH

CHOH   +

CHଶOH

RଵOOCHଷ

RଶOOCHଷ

RଷOOCHଷ

Triglyceride Methanol Glycerin

CHOCORଷ

CHOCORଶ

CHଶOCORଵ

+    3CHଷOH
୒ୟ୓ୌ
ር⎯⎯ሮ

Methyl Ester
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Fig. 3 Reactor frame and accessories
نمایی از رآکتور و تجهیزات جانبی3شکل 

شود. بعد از انجام واکنش سیگنال آشکار میppm 2.3گلیسیرید در تري
براي ). 5شکل گردد (تشکیل میppm 3.7مربوط به پروتون متیل استر در 

تعیین عملکرد واکنش تبادل استري از نسبت انتگرال سیگنال مربوط به طیف 
معادله مربوط به 1شود که در رابطه پروتون متیلن و متیل استر استفاده می

.]5[شده استگلیسیرید به متیل استر نشان داده درصد تبدیل تري

ܥ)1( = (
ଵܣ2
ଶܣ3

) × 100

، مقدار ଵܣگلیسیرید به متیل استر،، درصد تبدیل تريCکه در آن 
، مقدار انتگرال مربوط به پرتون ଶܣانتگرال مربوط به پروتون متیل استر و 

که کربن متیلن نیز در این معادله با توجه به این3و 2متیلن است. ضرایب 
شود.داراي دو پرتون و کربن الکل داراي سه پرتون است لحاظ می

طراحی آزمایش- 2-4
استر سازي فرآیند تولید بیودیزل بیشینه کردن مقدار متیل هدف از بهینه

.) استRes2شده (حال کمینه کردن هزینه تمامو درعین)Res1تولیدي (
سازي به پارامترهاي مختلفی وابسته است، بنابراین انجام فرآیند بهینه

آزمایشات مختلفی براي رسیدن به این اهداف باید انجام شود. لذا در این 
شده، براي بررسی تأثیر پارامترهاي انتخابتحقیق از روش سطح پاسخ

ه استفاده شده است. روش سطح پاسخ عبارت است از یک ابزار آماري ک
هاي کمی حاصل از آزمایشات مناسب براي تعیین و حل تواند از دادهمی

هاي چند متغیره استفاده کند. براي تعیین رویه پاسخ، روش همزمان معادله
بینی رابطه موردنظر، مدل سطح پاسخمنظور پیشکامپوزیت مرکزي و به

شود:) استفاده می2درجه دو (رابطه 

)2(ܻ = ଴ߚ + ෍ߚ௜ݔ௜

ଷ

௜ୀଵ

+෍ߚ௜௜ݔ௜
ଶ

ଷ

௜ୀଵ

+ ෍ ෍ ௝ݔ௜ݔ௜௝ߚ

ଷ

௝ୀ௜ାଵ

ଶ

௜ୀଵ

 (a) The separation process of
glycerin

جداسازي گلیسیرین)a(4شکل 

Fig. 4 (b) The purification
process of esters

)b(هاجداسازي ناخالصی

Fig. 5 Assignment of chemical shifts of protons in transesterification
reaction[5]

]5[استریفیکاسیونتعیین تغییرات شیمیایی در واکنش ترانس5شکل 

ଶݔزمان انجام واکنش؛ ଵݔمتغیر پاسخ (درصد تبدیل، %)؛ ܻکه در آن 
(نسبت به وزن روغن)؛  دماي واکنش و ଷݔدرصد سدیم هیدروکسید 

پارامترهاي مدل هستند. محدوده پارامترهاي تأثیرگذار بر ଴ߚ،ଵߚ،௜௜ߚ،௜௝ߚ
سازي که شامل دما، درصد کاتالیست و زمان است براساس فرآیند براي بهینه

هاي عملی که شامل خطاهاي اندازه مطالعات پیشین و همچنین محدودیت
هاي زمان انجام آزمایش مانند تبخیر گیري مانند مقدار دقیق کاتالیزور و خطا

30الکل است، انتخاب شد: ≤ ଵݔ ≤ 0.3دقیقه؛ 60 ≤ ଶݔ ≤ درصد؛ 1.5
40 ≤ ଷݔ ≤ گراد. نسبت مولی روغن: متانول براي تمام سانتیدرجه60

گرفته شده است. متغیرها و سطوح در نظر1:6آزمایشات ثابت و برابر 
) که توسط نرم افزار طراحی 2شده در کامپوزیت مرکزي (جدول انتخاب

ماتریس کامپوزیت مرکزي 3شود ارائه شده است. جدول آزمایش مشخص می
. ]14[گیرد آزمایش در یک بلوك انجام می17دهد که در کل را نشان می

شود اما براي این ماتریس توسط نرم افزار به صورت تصادفی تولید می
توان نقطه مرکزي را بیشتر از دو بار انجام داد اطمینان از درستی آزمایش، می

مربوط به 17و 13، 4و نتایج را با هم مقایسه کرد. در این ماتریس آزمایشات 
ها به منظور ارزیابی پارامترها بر روي پاسخ، براي آننقطه مرکزي هستند.

سطح در نظر 5شود. در روش تفاضل مرکزي سطوحی در نظر گرفته می
به معناي حد پایین ) 1-کد (است.±αو±1، 0شود که شامل گرفته می

براي متغیرهاي دما، مقدار کاتالیروز و مقدار الکل است و کد ها، یعنیبازه
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حدود انتها و ابتداست که ±αهاست. همچنین بازهبالايه معناي حد ) ب1+(
. هاي نقطه جوش الکل مشخص شده استدر این پژوهش بر اساس محدودیت

محدودیت مقدار کاتالیست براساس مطالعات پیشین و همچنین هدف اصلی 
که کاهش هزینه است، انتخاب شده است زیرا به هرمیزان که مقدار کاتالیست 

رود و صرفه اقتصادي ندارد.فه شود، هزینه تولید بالا میاضا
صورت آزمایشگاهی مورد که در این پژوهش، تولید بیودیزل بهازآنجایی

توان هزینه مواد ها تنها میبررسی قرار گرفته است بنابراین در محاسبه هزینه
ت. استریفیکاسیون را در نظر گرفتأمین دماي مورد نیاز واکنش ترانسبراي

اند از: روغن، متانول و کاتالیست. در مواد مصرفی در تولید بیودیزل عبارت
ادامه با توجه به طراحی آزمایش و قیمت مواد مصرفی، هزینه تولیدي 

طور که در طراحی آزمایش گردد. همانبیودیزل در هر آزمایش محاسبه می
نول و مشخص است، براي انجام هر آزمایش مقادیر مشخصی از روغن، متا

شود. بنابراین با در نظر داشتن قیمت هر کدام از مواد کاتالیست استفاده می
توان مجموع هزینه مواد مصرفی را محاسبه نمود. به همین منظور، مصرفی می

شود.هزینه روغن، متانول و کاتالیست مصرفی براي هر آزمایش محاسبه می
شود. حال با توجه براي آبشویی بیودیزل مقدار مشخصی آب مصرف می

شود و در سال به قیمت هر متر مکعب آب که توسط وزارت نیرو تعیین می
باشد، هزینه مصرف آب براي هر آزمایش تعیین سنت می17برابر 94
گردد.می

تأمین دمايمنظورطور که قبلاً نیز ذکر شد، بهدر این پژوهش همان
وات 1000مورد نیاز براي هر واکنش از المنت حرارتی با حد اکثر توان 

هر آزمایش با توجه به زمان انجام مصرف برق برايشده است. استفاده 
گردد. در هر آزمایش با توجه به شرایط آزمون، مقداري واکنش تعیین می

کامل با توجه به اینکه در این پژوهش جداسازي شود. گلیسیرین تولید می
گلیسیرین دشوار بود، براي محاسبه مقدار آن در هر آزمایش مقداري تقریبی 
در نظر گرفته شده است. با توجه به قیمت گلیسرین در بازار ایران در سال 

توان سنت باشد، بنابراین می85، قیمت فروش هر کیلوگرم گلیسیرین 94
درآمد حاصل از فروش گلیسیرین را نیز محاسبه کرد.

کامپوزیت مرکزيدرشدهانتخابسطوحوواحدهامتغیرها،2جدول
Table 2 Variables, units and levels of selected central composite design

سطوح متغیرهاواحدنمادمتغیرها
ߙ−10-1ߙ+

tmin6660453024زمان

C(wt/wt. %)1.751.50.90.30.06کاتالیست

T℃6460504036دما

ماتریس طراحی آزمایش تولید بیودیزل3جدول 
Table 3 Experimental design matrix for biodiesel production

)℃(دما(wt/wt%) کاتالیست)minزمان(شماره
1450.964
2660.950
3600.340
4450.950
5240.950
6601.540
7450.0650
8300.360
9450.936

10600.360
11300.340
12301.560
13450.950
14601.560
15301.540
16451.7450
17450.950

صورت مجموع هزینه مواد مصرفی و انرژي در نظر گرفته هزینه تولید به
آمده از فروش گلیسیرین از مقدار هزینه دستشود. چنانچه مقدار درآمد بهمی

توان کل هزینه تولید را تعیین کرد. تولید بیودیزل در هر آزمایش کم شود می
ارائه شده است.4ول مقادیر مربوط به مواد مصرفی، انرژي و هزینه کل در جد

نتایج و بحث-3
هاي طراحی آزمایش از آزمون منظور مقایسه و محاسبه درصد تبدیل نمونهبه

استر در استفاده شد. پیک جذب پروتون متیلايرزونانس مغناطیسی هسته
). این پیک 6دهنده درصد تبدیل است (شکل نشانppm3.6-3.7محدوده 

شود که در عنوان اولین پیک استاندارد شناسایی بیودیزل در نظر گرفته میبه
3.6485 ppm وجود دارد. دومین پیک غالب در محدودهppm0.8-3

هاي این منطقه به خاطر متیلن و ترمینال پروتون مشاهده است. پیکقابل
مشخص 6شکل طور که در متیل در هیدروکربن به وجود آمده است. همان

است، سوخت دیزل نیز داراي همین محدوده بوده و حکایت از وجود زنجیره
هیدروکربنی مشابه دارد.

وجود داشته ppm3.5-4.5همچنین در بیودیزل باید پیکی در محدوده 
هاي متصل به کربن الیفینیک بیودیزل بوده و در باشد که مربوط به پروتون

با یک دایره بر روي پیک 6دست آمده مشخص است و در شکل هاي بهطیف
هاي این دو نشان داده شده است. براي مقایسه بیودیزل با سوخت دیزل، طیف

را در کنار یکدیگر نشان این دو طیف 6ماده نیز باهم مقایسه گردید. شکل 
ایجاد ppm7-8هاي مربوط به ترکیبات آروماتیک در محدوده دهد. پیکمی
شود.می

ها براي سوخت دیزل طور که در شکل مشهود است، این پیکهمان
کاملاً مشخص است، ولی براي بیودیزل فاقد چنین ترکیبات مضري است. 

براي سلامتی انسان مضر زایی هستند کهترکیبات آروماتیک مواد سرطان
است.

و تحلیل واریانس، منظور شناسایی مدل سطح پاسخ و نیز تجزیه به
هاي افزار طراحی آزمایش دیزاین اکسپرت مورد استفاده قرار گرفته و دادهنرم

هاي حاصل از آزمایش، تحلیل و نمودارهاي مربوطه رسم شده است. داده
مدل و عبارات مدل، در همیت معادلهمنظور ارزیابی ابهتحلیل واریانس، 

شده است.نشان داده 5جدول 
ܾ݋ݎ݌تحلیل واریانس 5طبق جدول  > ) براي مدل کمتر0.0001(ܨ

هزینه تولید بیودیزل4جدول 
Table 4 Cost of biodiesel production

شماره
هزینه 
انرژي

هزینه مواد 
مصرفی

هزینه 
کل

درصد تبدیل 
تجربی

تبدیل درصد 
بینی شده پیش

توسط مدل
110.4265.7176.1368.17968.318
211.2561.5672.8175.311575.032
310.6858.2368.9177.005176.755
411.2865.6376.9170.990771.686
514.4261.1883.6167.903468.340
613.9372.2586.1865.473266.096
718.2855.8474.1271.438271.812
822.9462.4585.3957.250856.684
912.8265.8678.7275.104275.054

1014.0559.8373.8878.593278.724
117.9862.9570.9374.993574.940
1210.4471.2381.6766.679566.985
1311.4266.8678.2872.160771.686
145.8563.2869.1374.619874.729
1513.1772.5685.7378.650978.724
169.3270.8780.1972.775171.596
1710.8566.4677.3171.57371.686
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Fig. 6 1H NMR spectra of (a) rapeseed oil, (b) rapeseed biodiesel, (c)
diesel

) دیزلc) بیودیزل؛ (bروغن کلزا؛ () aاي (طیف رزونانس مغناطیسی هسته6شکل 

دار است. در دهنده آن است که مدل معنیاست و این موضوع نشان0.05از 
است که نسبت به خطاي خالص، مهم و 0.5878این مدل عدم تطابق برابر با 

دهد که در این مدل پارامتر ذکر نیست. همچنین این جدول نشان میقابل
ترین مدل تر) و توان دوم آن بیشترین تأثیر را دارد. مناسببزرگFدما (

(Fآماري با توجه به مقادیر بالاي  ) و خطاي استاندارد پایین، Res، پاسخ 
انتخاب شده و به عنوان مدل سطح پاسخ مناسب در نظر گرفته شده است. بر 

(رابطه شده توسط نرماساس نتایج ارائه قادیر ) با م3افزار، مدل آماري 
شده به دست آمد.کدبندي

)3(
ܴଵ = 71.69 + ܣ2.39 − ܤ0.090 − ܥ2.41

ܤܣ3.57− + ܥܣ5.06 + ܥܤ1.67
دهنده دقت و صحت نتایج نشان6هاي موجود در جدول داده

شده است. مقدار بینیآمده و مطابقت مناسب با مدل و معادلات پیشدستبه
آمده مطابقتدستدهنده این موضوع است که مدل آماري بهنشانଶܴبالاي 

هاي تجربی دارد.مناسبی با داده
دهنده تکرارپذیري بالاي مدل مقدار نسبتاً پایین ضریب تغییرات نشان

شده تنظیمଶܴشده با بینیپیشଶܴشودطور که مشاهده میاست. همان
است که در 4کافی بیشتر از مطابقت خوبی دارد. همچنین مقدار مطلوب دقت

آمده است.دستبه4شده مقداري بالاتر از محاسبات انجام
منظور بررسی و طور که پیش از این گفته شد، در این پژوهش بههمان

رامتر استریفیکاسیون، سه پاسازي تولید سوخت بیودیزل به روش ترانسبهینه
مهم انتخاب و طبق طراحی آزمایش واکنش موردنظر در شرایط مختلف که 

شامل مقادیر مشخصی از پارامترها بود انجام شده است.
برهمکنش بین پارامترهاي مختلف و تأثیر 7بعدي شکل نمودارهاي سه

که برهمکنش بین)aدهد. بر طبق نمودار (ها بر درصد تبدیل را نشان میآن
دهد به ازاي مقادیر اي کاتالیست و زمان انجام واکنش را نشان میپارامتره

یابد؛ این در ثابت کاتالیست، میزان درصد تبدیل با گذشت زمان افزایش می
مان انجام واکنش با افزایش مقدارحالی است که به ازاي مقادیر ثابت ز

جدول تحلیل واریانس درصد تبدیل5جدول 
Table 5 Analysis of Variance (ANOVA) for the Response Surface
Model

منبع
مجموع 
مربعات

درجه 
آزادي

میانگین 
مربعات

مقدار Fمقدار 
P

اهمیت

دارمعنی466.06677.68255.550.0001مدل
A-t68.08168.08197.700.0001

B-C0.08810.0880.260.6239
C-T68.98168.98200.300.0001
AB102.181102.18296.710.0001
AC204.511204.51593.850.0001
BC22.21122.2164.490.0001

3.44100.34باقیمانده

عدم تطابق 
)LOF(

معنیبی2.7680.341.010.5878

0.6820.34خطاي خالص

آمده از تحلیل واریانسدستپارامترهاي آماري به6جدول 
Table 6 Statistical Parameters Obtained from the ANOVA for the
Response Surface Model

متغیرمقدار
0.9927ܴଶ
0.9883Adjusted ܴଶ
0.569Standard deviation
71.69mean
0.82Coefficient of variation, %
13.08PRESS

0.9721Predicted ܴଶ
58.528Adequated precision

دهد.دیل، روند کاهشی را نشان میکاتالیست، میزان درصد تب
استر با افزایش زمان گلیسیرید به متیلدیگر درصد تبدیل تريعبارت به

رابطه مستقیم و با افزایش درصد کاتالیست رابطه عکس دارد، به همین خاطر 
که در طوريباید محدودیت در افزایش مقدار کاتالیزور را نیز در نظر گرفت؛ به

مقدار درصد تبدیل درصد بیشترین0.3دقیقه و میزان کاتالیست 60زمان 
) برهمکنش بین غلظت کاتالیست bرا دارد. در نمودار (78.65یعنی 
شود. بر طبق این نمودار به شده و دماي انجام واکنش مشاهده میاستفاده

ازاي مقادیر ثابت کاتالیست، میزان درصد تبدیل در محدوده دماي عملکرد 
کند و با افزایش دما بیشتر گراد از الگوي ثابتی پیروي میدرجه سانتی40-60

درصد 0.31گراد و مقدار سانتیدرجه59.45که در دماي طوريشود بهمی
درصد) بیشترین میزان خود را 78.65استر تولیدي (کاتالیست، مقدار متیل

دارد. در مقادیر بالاي کاتالیست و مقادیر پایین دما، درصد تبدیل به 
دماي پایین براي انجام واکنش مناسب ا رسد زیرترین میزان خود میپایین

کند و در نتیجه واکنش به صورت ناقص نیست و انرژي واکنش را تأمین نمی
با در نظر شود.شود و مقدار بالاي کاتالیست باعث تولید صابون میانجام می

استر، منظور تعیین شرایط بهینه تولید متیلشده، بههاي شناساییگرفتن مدل
(طوريسازي استفاده شده است؛ بهبهینهافزاراز نرم ) Res1که درصد تبدیل 

ترین مقدار خود را داشته باشد. نمودارهاي ) کمRes2بیشینه و میزان هزینه (
شده نشان امترهاي انتخابمیزان مطلوبیت را با در نظر گرفتن پار8شکل 

دهد.می
پارامترهاي هاي صورت گرفته مقادیر مناسبدر نهایت با توجه به تحلیل

59.45است از: دما شده براي رسیدن به شرایط مناسب تولید، عبارتبررسی
دقیقه؛ درصد تبدیل 60درصد؛ زمان 0.31گراد؛ مقدار کاتالیست درجه سانتی

سنجی نتایج منظور صحتسنت. به70.58درصد و هزینه 78.65
شدهتعیینپارامترهايتوجه به مقادیر ها باشده توسط مدل، نمونهبینیپیش
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a

b

c

Fig. 7 Response surface plot for the interaction between variables for
methyl esters production (a) concentration of the catalyst and time; (b)
concentration of the catalyst and temperature; (c) time and the
temperature

)b() غلظت کاتالیست و زمانa(ااستربرهمکنش بین متغیرها و تولید متیل7شکل 
) دما و زمانcغلظت کاتالیست و دما؛ (

ها بدست اي همه آنتوسط آن، سنتز شدند و طیف رزونانس مغناطیس هسته
درصد و میزان هزینه 77.65آمد. در این آزمایش بالاترین درصد تبدیل برابر 

هاي سنت شد و مشاهده گردید که نتایج حاصل از داده65تولید آن برابر با 
آمده توسط مدل دارد.دستهاي بهتجربی مطابقت مناسبی با داده

باشند که با استفاده از این خواص ها داراي خواص مختلفی میسوخت
قرار داد. بدین هاي آن را مورد سنجشتوان کیفیت سوخت و قابلیتمی

طور یکسان جا بهاند تا این خواص در همهمنظور استانداردهایی تعریف شده
گیري گردند. با توجه به معیارهاي استاندارد برخی از خصوصیات مهم اندازه

خصوصیات 7جدول بیودیزل تولیدي حاصل از این پژوهش تعیین شد. در 
. ]15[وطه با هم مقایسه شده است بیودیزل و دیزل همراه با استانداردهاي مرب

تر از درصد کم13آمده ارزش حرارتی بیودیزل تقریباً دستبا توجه به نتایج به
باشد. میزان ویسکوزیته روغن با استفاده از واکنش تبادل استري دیزل می

ي دیزل یابد که امکان استفاده مستقیم این سوخت را در موتورهاکاهش می
نماید و همچنین اختلاف ناچیز ویسکوزیته و چگالی این سوخت با فراهم می

شود، قابل قبول است. از دیگر نتایج مهممشاهده می7دیزل که در جدول 

مقایسه خصوصیات بیودیزل و دیزل7جدول 
Table 7 Properties of biodiesel and petro-diesel

بیودیزلدیزلاستانداردخصوصیت
MJ/kg(ASTM D2445.34339.18(ارزش حرارتی 

384.738℃در mm2/s(ASTM D4452.7() 40℃ویسکوزیته (در 

ppm(ASTM D129488گوگرد (

ASTM D70420.8470.882)15℃چگالی (در 

<ASTM D9352180)℃(نقطه اشتعال 

گیري خصوصیات بیودیزل این است که این سوخت نقطه اشتعال بالایی اندازه
درجه سلسیوس براي سوخت دیزل معنی 64دارد که با مقایسه نقطه اشتعال 

ونقل یابد. نقطه اشتعال بالا باعث افزایش ایمنی در نگهداري و حملمی
گردد.می

آن است که ترین خصوصیات بیودیزل میزان گوگرد یکی دیگر از مهم
ذکر شده است، میزان 7جدول طور که در گیرد. همانموردبررسی قرار می
با توجه به باشد. میppm8درصد وزنی یا 0.0008گوگرد در بیودیزل 

این میزان با ) OPEXهاي نفتی (گزارش اتحادیه صادرکنندگان فرآورده
یعنیمقایسه گوگرد موجود در بهترین سوخت دیزل تولیدي در ایران

ppm500طور کلی این کاهش، برتري استفاده از یابد. بهمعنی می
دهد. در نتیجه با ها با دیزل را نشان میهاي بیودیزل یا ترکیب آنسوخت

هاي کشور و مشکلات توجه به بالا بودن میزان گوگرد دیزل تولیدي پالایشگاه
هاي پیشنهادي کارناشی از آن در ایجاد خوردگی دماي پایین یکی از راه

ها استفاده از بیودیزل به صورت خالص یا در جهت جلوگیري از این محدودیت
باشد. در توضیح این موضوع هروي و همکاران میزان ترکیب با دیزل می

هاي رایج بیودیزل و دیزل بدست آوردند اي را در ترکیبانتشار گازهاي گلخانه
B20درصد، 37.5اکسید گوگرد مقدار کاهش در تولید ديB40که براي کلزا 

مقدار نرخ افزایش B20درصد، 61.43مقدار کاهش در تولید مونوکسید کربن 
اکسید گوگرد مقدار کاهش ديB40درصد و براي 18.21اکسیدهاي نیتروژن 

هاي دیزلی دهد استفده از بیودیزل در نیروگاهدرصد است که نشان می37.5
.]16[ر است پذیها توجیهو کاهش آلودگی آن

گیرينتیجه-4
هاي تولید بیودیزل از روغن کلزا به عنوان جایگزین سوخت دیزل براي نیروگاه

سازي تولید از نظر بیشترینقرار گرفت. به منظور بهینهحرارتی مورد بررسی 
ترین میزان هزینه تولید سوخت از روش سطح درصد تبدیل متیل استر و کم

ترین مدل آماري براي مناسب(2IF)پاسخ استفاده شد. فاکتور دوعاملی 
هاي تجربی بینی توسط نرم افزار بدست آمد که مطابقت خوبی با دادهپیش

شود:داشت. به طور کلی نتایج به دو دسته تقسیم می
ترین روش از میان تمامی بر اساس روش تولید: استفاده از مناسب- 1

کمک هاي شناخته شده براي تولید بیودیزل (تبادل استري بهروش
(دما) به وسیله  کاتالیزور بازي)، شناسایی تأثیرگذارترین فاکتور 

)، استفاده از متانول براي دستیابی به بالاترین DOE(طراحی آزمایش 
ترین ترکیب بین فاکتورهاي دستیابی به بهینهنرخ تبدیل متیل استر، 

براي تولید بیودیزل به دما، زمان انجام واکنش و مقدار کاتالیست
(براي نسبت مولی ثابت متانول: روغن معادل روش تبادل استري 
گراد؛ غلظت کاتالیست درجه سانتی59.45است از: دما ) عبارت1:6

لیتر دقیقه؛ که با این شرایط براي تولید یک 60درصد؛ زمان 0.31
درصد و میزان هزینه برابر78.65درصد تبدیل برابر میزانسوخت
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Fig. 8 Desirability for R1 and R2 (a) concentration of the catalyst and
time; (b) time and the temperature; (c) Concentration of the catalyst and
the temperature

میزان مطلوبیت درصد تبدیل متیل استر و هزینه با توجه به پارامترهاي 8شکل 
) غلظت کاتالیست و دماcدما و زمان ()b(کاتالیست و زمان) غلظت a(انتخاب شده:

سنت است.70.58
هاي حرارتی: ارزش حرارتی بر اساس قابلیت استفاده در نیروگاه- 2

به چگالی بالاي تر است؛ اما این مشکل با توجه بیودیزل از دیزل پایین
توجه به اي بیودیزل با شود، انتشار گازهاي گلخانهبیودیزل جبران می

آزمایشات انجام شده کمتر یا برابر با دیزل است، توازن انرژي بیودیزل 
(به علت انرژي پایین در طول فرآیند تولید و ارائه انرژي به عنوان 

و 4با محاسبات قیمتی در جدول سوخت) بالاست. در نهایت
همچنین فروش محصولات جانبی مانند گلیسرین استفاده از مخلوط 

باشد. همچنین دیزل براي مصارف نیروگاهی اقتصادي میبیودیزل و 
برخی از خصوصیات شیمایی و فیزیکی بیودیزل مشخص شد و با 

دست آمده از مقایسه این دو نتایج بهسوخت دیزل مقایسه گردید. 
دهد که بیودیزل مکمل یا جایگزین مناسبی براي سوخت نشان می

سوخت دیزل است.
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