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دریافت: اردیبهشت 1398، بازنگری: شهریور 1398، پذیرش: مهر 1398

چکیده: در سال های اخیر، یافتن یک سوخت جایگزین به دلیل محدودیت منابع سوخت های فسیلی، افزایش قیمت نفت خام و اهمیت نشر گازهای 
گلخانه ای بسیار مورد توجه قرار گرفته است. بنابراین، تلاش برای کشف و بهره برداری از سوخت های سبز به طور پیوسته افزایش یافته است. بایودیزل از 
مهم ترین اعضای این خانواده از سوخت ها است. در این پژوهش، فرایند استری شدن تولید بایودیزل برای نخستین بار با نانوساختار چارچوب ایمیدازولی 
زئولیتی -ZIF-8( 8( تهیه شده با روش سبز، صنعتی و سازگار با محیط زیست، مورد بررسی قرار گرفت. چارچوب مذکور )ZIF-8( که زیرمجموعه ای 
از خانواده بزرگ چارچوب های فلز-آلی )MOFs( است به دلیل پایداری گرمایی و شیمیایی بالا و سطح تماس بسیار بالا به عنوان کاتالیست ناهمگن 
در فرایند تولید بایودیزل انتخاب شد. شرایط عملیاتی شامل زمان، دمای واکنش و نسبت مولی الکل به اسید چرب مربوط به تولید بایودیزل با روش 
سطح پاسخ بهینه شد. تحت شرایط بهینه واکنش یعنی دمای 70 درجه سانتی گراد، زمان حدود 70 دقیقه، مقدار 0/05 گرم از نانوکاتالیست ZIF-8 و 
کمترین مقدار ممکن نسبت مولی الکل به اسید چرب: 15 به 1، بیشترین بازده تولید بایودیزل 57% به دست آمد. همچنین، مقدار انرژی فعال سازی در 

حضور کاتالیست مورد نظر، 6/375 کیلوژول بر مول محاسبه شد.

واژه های کلیدی: چارچوب ایمیدازولی زئولیتی، تهیه سبز، بایودیزل، طراحی آزمایش ها

مقدمه
افزایش  و  فسیلی  انرژی  منابع  محدودیت  دلیل  به  به تازگی، 
بسیار  جایگزین،  انرژی  منابع  به  نیاز  محیط زیستی،  نگرانی های 
مورد توجه قرار گرفته است ]1[. پژوهش ها نشان می دهد که در 
سال 2030 نیاز جهان به انرژی، 50 درصد نسبت به حال افزایش 

می یابد و پیش بینی می شود، در 50 سال آینده ذخایر این سوخت ها 
گلخانه ای  گازهای  انتشار  علت  به  محیط زیست  تخریب  و  تمام 
به طور چشمگیری موجب بروز مشکل می شود ]2[. به دلیل اینکه 
کربن  نیتروژن،  مانند  ترکیباتی  از  ناشی  آلاینده ها  اعظم  قسمت 
خروجی  گاز  از  معلق  جامد  ذرات  و  دی اکسید  کربن  مونوکسید، 
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اگزوز موتورهای دیزل هستند، بررسی استفاده از سوخت بایودیزل 
به عنوان جایگزینی مناسب برای سوخت دیزل، بسیار مهم است 
و   70 دهه  اواخر  از  بایودیزل  مورد  در  علمی  پژوهش های   .]3[
اوایل دهه 80 میلادی در کشورهای آمریکا و اروپا با هدف تولید 
تجاری  فراورده  نخستین  در سال 1988 میلادی  آن شروع شد. 
بایودیزل از دانه کلزا تهیه و نام بایودیزل نخستین بار در آمریکا در 
سال 1992 میلادی، توسط موسسه پژوهش های ملی بایودیزل به 
این فراورده نهاده شد ]4[. سوخت بایودیزل منجر به انتشار کمتر 
گازهای آلاینده هوا مانند کربن مونوکسید، گوگرد دی اکسید، ذرات 
جامد و هیدروکربن ها می شود. به منظور تولید بایودیزل روش های 
استری شدن3   تفکافت2،  ریزنامیزه1،  یا  رقیق سازی  مانند  متفاوت 
به کارگرفته  روغن ها  ترانس استری شدن4  و  چرب  اسیدهای 
لحاظ  به  ترانس استری شدن  و  استری شدن  روش های  می شود. 
سادگی بیشترین کاربرد را دارند و به عنوان بهترین روش ها برای 
شامل  استری شدن  می روند.  بشمار  بالا  باکیفیت  بایودیزل  تولید 
ولی  است  کاتالیست  حضور  در  الکل  با  اسیدچرب  یک  واکنش 
تری گلیسریدها  بین  شیمیایی  واکنش  یک  ترانس استری شدن 
در  است.  مونواستر  تولید  برای  کاتالیست  حضور  در  الکل ها  و 
معمول  به طور  ترانس استری شدن  و  استری شدن  فرایندهای 
تا   5[ می شود  به کارگرفته  پروپانول  و  اتانول  متانول،  الکل های 
مولکول  در  اکسیژن  اتم های  روغن ها،  ترانس استری شدن  با   .]7
بایودیزل حفظ و از آن جدا نمی شوند. وجود مولکول اکسیژن در 
مولکول بایودیزل یکی از مزایای این سوخت است به طوری که به 

این سوخت ها، سوخت های اکسیژن دار نیز می گویند ]8[.
اتحادیه بین المللی شیمی محض و کاربردی   در سال 2013، 
عنوان  تحت  را   6)MOF( فلز-آلی  چارچوب  اصطلاح  آیوپاک5 
"یک شبکه هماهنگ با لیگاندهای آلی حاوی حفره بالقوه" معرفی 
کرد ]9[. چارچوب های فلز-آلی )MOFs( گروه جدیدی از مواد 
متخلخل بلورین هستند که با یون های فلزی و پیوند لیگاندهای 
واحد  دو  هر  گوناگون  انواع  به  توجه  با  می شوند.  ساخته  آلی 
ساختمانی، MOF های متعدد با ساختارهای متنوع تهیه شده است. 

این چارچوب ها به دلیل ویژگی های شیمیایی و فیزیکی بی همتا 
مانند سطح ویژه بالا، پایداری گرمایی، انعطاف پذیری و آماده سازی 
و  کرده اند  جلب  خود  به  را  پژوهشگران  از  بسیاری  توجه  آسان 
ذخیره سازی  غیرخطی،  نوری  زمینه های  در  متنوعی  کاربردهای 
گاز، جداسازی، حسگر و کاتالیست نشان داده شده است. با توجه 
کاتالیست  یک  به عنوان  می توانند  MOF ها  بی نظیر،  مزایای  به 
ناهمگن قوی یا یک حامل کاتالیست مناسب مورد استفاده قرار 
نام چارچوب های  به   MOF از ساختارهای  گیرند ]10[. دسته ای 
فلز-آلی- چارچوب های  نام  با  آن ها  از  که  زئولیتی  ایمیدازولی 

ایمیدازولیت  پیوندهای  شامل  می شود،  یاد  نیز   7)ZIFs( زئولیتی 
ویژه ای  شیمیایی  و  گرمایی  ثبات  از  و  هستند  فلزی  یون های  و 
برخوردارند. در بین ساختارهای ZIF ، چارچوب ایمیدازولی زئولیتی 

-ZIF-8( 8( در زمینه های بسیاری استفاده شده است ]11[.
یک  به عنوان   )ZIF-8(  8- زئولیتی  ایمیدازولی  چارچوب 
دارورسانی  زمینه های  در  کاربردهایی  متخلخل  نانوذرات  از  گروه 
و  کربن دی اکسید  و  هیدروژن  مانند  گازهایی  ذخیره سازی   ،]15[
نیز حسگرها و کاتالیست ها ]12 تا 17[ را شامل می شود. ساختار 
ZIF-8 در آب و محلول های سدیم هیدروکسید بسیار پایدار است 

اما در محلول های اسیدی به سرعت تجزیه می شود و نشان دهنده 
سامانه های  توسعه  در  می تواند  که  است   pH به  آن  حساسیت 

رهاسازی دارویی مبتنی بر ZIF کمک کند ]12[.
افزون براین، ساختار ZIF-8 به عنوان یک اسید لوئیس، در گروه 
Zn بیشتر  )II( کاتالیست های اسیدی ناهمگن قرار می گیرد. یون ها
واقع   ZIF-8 خارجی  سطح  در  لوئیس  اسید  محل های  به عنوان 
برای  ناهمگن  کاتالیست  به عنوان  می تواند   ZIF-8  .]18[ شده اند 
واکنش های   ،]20 و   19[ گیاهی  روغن های  ترانس استری شدن 
اکسایش8 ]21[ و اپوکسیدشدن9، واکنش فریدل کرافتس10 ]22[ و 
همچنین، برای افزایش عملکرد در واکنش های تراکمی نوونانگل11  

استفاده شود ]23[.
 در این پژوهش، با به کارگیری اسید و اتانول صنعتی در حضور 
نانوکاتالیست ZIF-8 از راه واکنش استری شدن )شکل 1(، فراورده 

بررسی و بهینه سازی تولید بایودیزل در حضور نانوساختار   ... 

1. Microemulsion       2. Pyrolysis      3. Esterification       4. Transesterification     5. IUPAC     6. Metal-organic frameworks   
   7. Zeolitic imidazolate frameworks     8. Oxidation     9. Epoxidation      10. Friedel-Crafts      11. Knoevenagel
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نیکنام و قهرماني نژاد و همکاران

بایودیزل تولید شد. شرایط تولید بایودیزل در مقدار ثابتی از کاتالیست 
با روش سطح پاسخ و نرم افزار طراحی آزمایش، بهینه شد. از مزایای 
کاتالیست ZIF-8 نسبت به سایر کاتالیست ها می توان به استفاده 
از واکنشگر ارزان قیمت و در دسترس، آسانی شرایط و سبزبودن 
روش تهیه آن، اشاره کرد. به کارگیری کاتالیست ناهمگن )جامد( در 

فرایند استری شدن، جداسازی ساده و سریع آن را از مخلوط واکنش 
بدون نیاز به عامـل خنثـی کننـده فراهم می کند. از مزایای تولید 
بایودیزل به کمک روش ارائه شده در این پژوهش، هزینه کم تولید 
روش  سبزبودن  و  واکنشگر صنعتی  از  استفاده  دلیل  به  بایودیزل 

تولید بایودیزل به دلیل استفاده از اتانول است.

شکل 1 واکنش استری شدن اولئیک اسید برای تولید بایودیزل

 

4 
 

 واکنشگرکم تولید بایودیزل به دلیل استفاده از  هزینه ،پژوهش ینشده در ا ارائهبه کمک روش از مزایای تولید بایودیزل . کندمیفراهم کننـده 

 .استستفاده از اتانول بودن روش تولید بایودیزل به دلیل اسبزو  صنعتی

 
 اولئیک اسید برای تولید بایودیزل شدنیاسترواکنش  1شکل 

 

 بخش تجربی

 مواد

 ،دهندهپیوند هسته فلزی ساختار عنوانبهدرصد(  88صنعتی ) (O2.6H2(3OZn)N) شش آبه یتراتن روی مورد نیاز شامل واکنشگر 

 آلمان مرکشرکت از که  هستند درصد( 88) و اتانول (درصد 20) های آمونیاکحلال آلی ساختار و دهندهپیوند عنوانبه متیل ایمیدازول-2 

تولید بایودیزل  فراینددر  ینفتالئفنلو (مرک )هیدروکسید  یمسدو  (درصد 86)و اتانول صنعتی  یداس از اولئیک ،همچنین .ندتهیه شد

 .استفاده شد

 هادستگاه

مدل  (،FTIR) فروسرخ تبدیل فوریه سنجیفط ،Cu-Kα (1.54178 Å)با تابش  D8-ADVANCE(، XRDایکس ) پرتودستگاه پراش  

(Therma Nicolet Spectrometer, USA) AVATAR 370، یاهستهناطیسی رزونانس مغ سنجطیف (1NMRC 13) مدلBRUKER  

300MHZ AVANCE III، 2فرابنفش مرئی  سنجیفطVis-UV  مدلLambda35, Perkin Elmer spectrophotometer ، تجزیه دستگاه

 1777 تا 02 گراد بر دقیقه و در گستره دماییدرجه سانتی 17با سل پلاتین، شیب  Perkin Elmer, Pyris 1(، 3TGA) سنجی گرماییوزن

 دور بر 6777با حداکثر سرعت  (EBA200, Germany Company )Hettichمدل  4گریزانه دستگاه، گراد تحت گاز نیتروژندرجه سانتی

                                                 
1. Carbon-13 )C13) nuclear magnetic resonance 
2. Ultraviolet–visible spectroscopy 
3. Thermal gravimetry analysis 
4. Centrifuge 

بخش تجربی
مواد

آبه  شش  نیترات  روی  شامل  نیاز  مورد  واکنشگر   
فلزی  هسته  به عنوان  درصد(   98( )Zn)NO3(2.6H2O( صنعتی 

آلی  پیونددهنده  به عنوان  ایمیدازول  پیونددهنده، 2-متیل  ساختار 
درصد(   98( اتانول  و  درصد(   25( آمونیاک  حلال های  و  ساختار 
هستند که از شرکت مرک آلمان تهیه شدند. همچنین، از اولئیک 
اسید و اتانول صنعتی )96 درصد( و سدیم هیدروکسید )مرک( و 

فنل فتالئین در فرایند تولید بایودیزل استفاده شد.

دستگاه ها
دستگاه پراش پرتو ایکس )D8-ADVANCE ،)XRD با تابش 
 ،)FTIR( فوریه  تبدیل  فروسرخ  )Å 1.54178(، طیف سنج   Cu-Kα

 AVATAR)Therma Nicolet Spectrometer, USA( مدل 
مدل  1)13C NMR( هسته ای  مغناطیسی  رزونانس  طیف سنج   ،370 

 BRUKER 300MHZ AVANCE III، طیف سنج فرابنفش مرئی 

 ،Lambda35, Perkin Elmer spectrophotometer 2 مدل UV-Vis

 Perkin Elmer, Pyris 1  ،3)TGA( گرمایی  وزن سنجی  تجزیه  دستگاه 
با سل پلاتین، شیب 10 درجه سانتی گراد بر دقیقه و در گستره دمایی 
 25 تا 1000 درجه سانتی گراد تحت گاز نیتروژن، دستگاه گریزانه4 مدل

با   EBA200, Germany Company )Hettich(

مدل دیجیتالی  ترازو  دقیقه،  بر  دور   6000 سرعت   حداکثر 
)WB-ESJI82-4, Hong Kong Company )LAB-KITS با قابلیت 
سنجش وزن نمونه تا دقت 0/0001 گرم، آون خلأ، برای خشک کردن 

نهایی نمونه های تهیه شده مورد استفاده قرار می گیرد.

)ZIF-8( 8-روش تهیه چارچوب ایمیدازولی-زئولیتی
محلول  ابتدا   ،ZIF-8 زئولیتی  فلز-آلی-  چارچوب  تهیه  برای 
آمونیاک  حلال  در  آبه  شش  نیترات  روی  میلی مول   39 حاوی 
مول  میلی   80/5 حاوی  محلول  سپس،  شد.  تهیه  درصد   25
2-متیل ایمیدازول در حلال اتانول به محلول اول به تدریج افزوده 
شد. به محض افزودن به محلول اول، رسوب سفید رنگی پدیدار 
شد. محلول حاوی رسوب در دمای محیط به مدت 24 ساعت بر 
از  پس  می ماند.  باقی  واکنش  تکمیل شدن  تا  مغناطیسی  همزن 

1. Carbon-13 )C13) nuclear magnetic resonance      2. Ultraviolet–visible spectroscopy    3. Thermal gravimetry analysis    4. Centrifuge
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تولید بایودیزل در شکل 2 نشان داده شده است.
                                                   = درصد بازده تولید 
 ])x-y) × MOA/[x MOA + y)MEO - MOA)]] × 100         

)1(

از  بعد  گرم(  )برحسب  واکنش  محلول  جرم   x آن،  در  که 
اسید  اولئیک  y جرم  سانتی گراد،  درجه  دمای 150  در  گرمادهی 
)برحسب گرم(  به دست آمده با تیترشدن در حضور تیترانت سدیم 
هیدروکسید 0/1 مولار،  MOA جرم مولی اولئیک اسید و MEO جرم 

مولی اتیل اولئات است.

ZIF-8 شناسایی و تعیین ساختار
پرتو  پراش  روش های  با  نانوکاتالیست  این  تهیه  درستی 
 ،)FTIR( فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف سنجی   ،)XRD( ایکس 
طیف سنجی   ،)13C-NMR( مغناطیسی  رزونانس  طیف سنجی 

UV-Vis و تجزیه وزن سنجی گرمایی )TGA( بررسی شد.

بررسی و بهینه سازی تولید بایودیزل در حضور نانوساختار   ... 

انجام واکنش، فراورده های سفید رنگ به دست آمده گریزانه و چند 
مرتبه با اتانول شسته شد. پودر سفید رنگ ZIF-8 پس از خشک 
شدن در آون خلأ به مدت 4 ساعت در دمای 80 درجه سانتی گراد 

به دست می آید ]24[.

روش کلی فرایند تولید بایودیزل
 مقادیری مشخص از اولئیک اسید و اتانول صنعتی در حجم معین 
به 0/05 گرم کاتالیست ZIF-8 افزوده شدند و واکنش در دمای معین 
تحت بازروانی قرار گرفت. پس از پایان واکنش، مقدار تولید بایودیزل 
با آزمون تیترشدن مورد بررسی قرار گرفت. به منظور انجام این کار، در 
فواصل زمانی متفاوت، 4 میلی لیتر از محلول واکنش پس از جداسازی 
کاتالیست با گریزانه، در حمام پارافین با دمای 150 درجه سانتی گراد 
به مدت 15 دقیقه قرار گرفت. پس از تبخیر مقداری الکل و آب، 
محلول باقی مانده با سدیم هیدروکسید با غلظت 0/1 مولار و شناساگر 
فنل فتالئین برای به دست آوردن بازده تولید، بایودیزل تیتر شد. سپس، 
بازده تولید بایودیزل با معادله 1 محاسبه شد ]25[. طرح واره مراحل 

ZIF-8 شکل 2 طرح واره مراحل تولید و شناسایی بایودیزل درحضور نانوکاتالیست
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 ZIF-8یست مراحل تولید و شناسایی بایودیزل درحضور نانوکاتال وارهطرح 2 شکل
 

 ZIF-8شناسایی و تعیین ساختار 

رزونانس  سنجییفط، (FTIRتبدیل فوریه )فروسرخ  سنجییفط(، XRDایکس ) پرتوپراش  یهاروش با کاتالیستاین نانو تهیه درستی 

 بررسی شد. (TGA)سنجی گرمایی تجزیه وزنو  Vis-UV سنجییفط ،(C NMR13مغناطیسی )

 

 و بحث هایجهنت

این مقایسه بیانگر تشکیل  شده است. شده مقایسه سازییهشببا الگوی استاندارد  3در شکل تهیه شده  ZIF-8الگوی پراش پرتو ایکس ساختار  

برای وضوح  .دهدیمرا نشان  نمونه تهیه شده NMR-C13و  FTIR، Vis-UV هاییفطبه ترتیب  6و  0، 4 یهاشکلاست.  ZIF-8موفق ساختار 

 .کندیم ییدتأرا  ZIF-8نیز تشکیل ساختار  هایفطبررسی این  بزرگتر شده است. NMR-C13در طیف  هایکپر، محل بهت
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نتیجه ها و بحث
 الگوی پراش پرتو ایکس ساختار ZIF-8 تهیه شده در شکل 3 
با الگوی استاندارد شبیه سازی شده مقایسه شده است. این مقایسه 
ZIF-8 است. شکل های 4، 5 و 6  بیانگر تشکیل موفق ساختار 
به ترتیب طیف های FTIR، UV-Vis و 13C-NMR نمونه تهیه 
شده را نشان می دهد. برای وضوح بهتر، محل پیک ها در طیف 
13C-NMR بزرگ تر شده است. بررسی این طیف ها نیز تشکیل 

ساختار ZIF-8 را تأیید می کند.
 

طراحی آزمایش و تجزیه و تحلیل آماری
نرم افزار Design-Expert 10.0.7.1 به منظور بهینه سازی اثر 
عامل های استری شدن برای به دست آوردن بیشترین بازده تولید 
 1)RSM( بایودیزل استفاده شد. در این پژوهش، روش سطح پاسخ
با طراحی باکس- به نکن )BBD(2 برای بهینه سازی عامل های 
مؤثر در تولید بایودیزل استفاده شد. روش سطح پاسخ مجموعه ای 
از روش هـای ریاضـی و آمـاری را شامل می شود که برای توسعه 
و بهینه سازی فرایندهایی کاربرد دارد که در آن ها سطح مورد نظر 
تحت تأثیر متغیرهای بسیاری قرار گرفته و هدف بهینه کردن پاسخ 
دیگـر،  عبـارت  بـه  اسـت.  آزمایش  تعداد  کمترین  با  نظر  مورد 
ایـن روش به کمک نرم افزار طراحی آزمایش با روابط آماری و 
ریاضی پیشرفته، عامل معینی را برپایه ورودی هـای مـورد نظـر 
و  ورودی  داده های  مجموعه  تعداد  به طوری که  مـی کنـد.  مـدل 
مواردی  در  بنابراین،  گیرد.  قرار  در کمترین حـد ممکن  خروجی 
بــه  است،  یــا هزینــه بــر  بوده  داده برداری مشکل  امکان  که 
خــوبی کــاربرد دارد ]26[. در این پژوهش، هدف از بهینه سازی 
فرایند تولید بایودیزل، بیشینه کردن مقدار اتیل استر و در عین حال 
کمینه کردن هزینه تمام شده مربوط به نسبت مولی الکل به اسید 
و  واکنش  دمای  زمان،  تأثیر  منظور  این  به  بود.  مصرفی  چرب 
نسبت مولی الکل به اسید چرب در بازده تولید بایودیزل در حضور 
متغیرهای  مقادیر  گرفت.  قرار  بررسی  مورد   ZIF-8 کاتالیست 

شکل 3 الگوی پراش پرتو ایکس ساختار ZIF-8 تهیه شده در مقایسه با 
الگوی استاندارد شبیه سازی شده

شکل 4 طیف FTIR نمونه ZIF-8 تهیه شده

ZIF-8 نانوساختار تهیه شده )UV-Vis( شکل 5 طیف الکترونی
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1. Response Surface Methodology      2. Box-Behnken design
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بررسی و بهینه سازی تولید بایودیزل در حضور نانوساختار   ... 

واکنش در سه سطح، بالا )1+(، متوسط )0( و کم )1-( در جدول 
1 و شرایط مورد نیاز استری شدن در جدول 2 نشان داده شده اند. 
تجربی  آزمایش   17 کم،  و  متوسط  بالا،  سطوح  مقادیر  برپایه 

مذکور  نرم افزار  با  آزمایش   17 این  که  گرفت  قرار  بررسی  مورد 
طراحی شد. همچنین، بازده تولید بایودیزل مربوط به هر کدام از 
آزمایش های انجام شده، محاسبه و در جدول 2 گزارش شده است.
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 بزرگتر شده است.( هایکپتهیه شده )برای وضوح بهتر، محل  ZIF-8نمونه  NMR-C13طیف  6شکل 
 

 

شکل 6 طیف 13C-NMR نمونه ZIF-8 تهیه شده )برای وضوح بهتر، محل پیک ها بزرگ تر شده است.(
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حضور  در  بایودیزل  تولید  برای  پاسخ  سطح  روش  نتایج  تفسیر 
ZIF-8 کاتالیست

این  برای  را  متغیرها  اهمیت   F و   P مقادیر   ،3 برپایه جدول   
بررسی  برای  ابزار  یک  به عنوان   P مقدار  می دهند.  نشان  مدل 
بالاتر،   F و  پایین   P مقادیر  استفاده می شود.  اهمیت هر ضریب 
 .]27[ است  متغیر  آن  به  مربوط  نسبی ترم  اهمیت  نشان دهنده 
 F با مقدار  ANOVA 1 برای مدل مربع هاي سطح پاسخ  جدول 
برابر 63/30 و مقدار p>0/0001، اهمیت و معنیداربودن مدل را 

نشان می دهد.

 فرمول تجربی برای یافتن شرایط بهینه تولید بایودیزل برپایه 
نتایج آزمایش ها و به کمک داده های ارائه شده در جدول طراحی 

آزمایش ها به دست آمد )معادله 2(.
Y = β0+ β1 A + β2 B + β3C+ β4AB + β5AC + β6BC+ 

β7A
2 + β8B

2 + β9C
2

)2(
1. Analysis of variance

جدول 1 سطوح کدبندی شده برای متغیرهای مورد استفاده در طراحی آزمایش

جدول 2 شرایط مورد نیاز استری شدن بایودیزل در حضور کاتالیست ZIF-8 با 
نرم افزار طراحی آزمایش
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 طراحی آزمایش و تجزیه و تحلیل آماری

 شد.بایودیزل استفاده  تولید بازده بیشترین آوردن دستبه برای شدنیاستر یهاعامل اثر سازیینهبه منظور به Design-Expert 10.0.7.1 افزار نرم 

 روش .در تولید بایودیزل استفاده شد مؤثر یهاعامل سازیینهبهبرای  (2BBD) به نکن -با طراحی باکس (1RSM) پاسخ روش سطح ،پژوهشدر این 

سطح  هاآنکه در  کاربرد داردهایی فرایند سازیبهینهتوسعه و  یکه برا شودمیشامل  را یریاضـی و آمـار هـایروشاز  یاپاسخ مجموعهسطح 

ایـن  ،اسـت. بـه عبـارت دیگـر کمترین تعداد آزمایشمورد نظر با  پاسخ کردنبهینهو هدف  گرفتهقرار  یبسیار یمورد نظر تحت تأثیر متغیرها

 .کنـدمـورد نظـر مـدل مـی یهـادیورو پایهرا بر معینی عاملو ریاضی پیشرفته،  یروابط آمار باافزار طراحی آزمایش  کمک نرم به روش

مشکل بوده یــا  برداریدادهامکان  که یدر موارد ،بنابراین. قرار گیردخروجی در کمترین حـد ممکن  و یورود هایدادهتعداد مجموعه  کهطوریبه

 و در استراتیلمقدار  کردنبیشینه ،یودیزلاتولید ب فرایند سازیبهینه دف ازه ،در این پژوهش. [26] بــه خــوبی کــاربرد دارد ،استبــر زینــهه

 نسبت مولی و واکنش دمای زمان، تأثیر منظوراین به  .بود مصرفی اسید چربنسبت مولی الکل به شده مربوط به  تمام هزینه کردنکمینهحال  عین

 ،(+1) بالا سطح، سه در واکنش متغیرهای مقادیر. گرفت قرار بررسی مورد ZIF-8 کاتالیستدر حضور  در بازده تولید بایودیزل الکل به اسید چرب

 10 ،کم و سطمتو بالا، سطوح مقادیر پایه. براندشده داده نشان 2در جدول  شدنیاسترو شرایط مورد نیاز  1جدول  در( -1) کم و( 7) متوسط

یزل مربوط به هر کدام از بازده تولید بایود ،همچنین .مذکور طراحی شد افزارنرم باآزمایش  10قرار گرفت که این  بررسی مورد تجربی آزمایش

 گزارش شده است. 2و در جدول ، محاسبه انجام شده هاییشآزما

 

 استفاده مورد متغیرهای برای شده یکدبند سطوح 1جدول 
 حی آزمایشطرا در

 سطوح تغییرات مادهان رهامتغی شماره
1 0 1- 

 A 00 07 20 (°Cدما ) 1

 زمان 2
)دقیقه(   

B 127 0/62 0 

 نسبت مولی  3
بالکل به اسید چر  

C 37 27 17 

 

                                                 
1. Response Surface Methodology 
2 .Box-Behnken design 
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در  بایودیزل شدنیاسترشرایط مورد نیاز  2ول جد
 با نرم افزار طراحی آزمایش ZIF-8 یستکاتالحضور 

A: 
 دما

 (C°) 

B: 
 زمان

 )دقیقه(

C: 
 نسبت مولی

ببه اسید چر الکل   

بازده 
تجربی 
 بایودیزل

 )%(  

 شماره

07 0/7 17 47 1 

07 62/0 27 61 2 

07 62/0 27 62 3 

20 62/0 37 00 4 

07 62/0 27 61 0 

20 62/0 17 36 6 

00 62/0 17 07 0 

07 62/0 27 61 8 

20 0/7 27 42 8 

00 0/7 27 03 17 

07 127/7 37 62 11 

07 127/7 17 38 12 

00 127/7 27 61 13 

20 127/7 27 41 14 

07 62/0 27 61 10 

00 62/0 37 64 16 

07 0/7 37 08 10 

 
 ZIF-8 کاتالیستتولید بایودیزل در حضور  برای تفسیر نتایج روش سطح پاسخ

جدول 3 تخمینی از ضرایب دوبعدی متغیرهای مؤثر در فرایند تولید بایودیزل 
ZIF-8 در حضور کاتالیست
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 ضریب هر اهمیت بررسی برای ابزار یک عنوانبه Pر مقدا. دهندیم نشان دلم این برای را متغیرها اهمیت F و P ، مقادیر3جدول  برپایه 

 برای مدل 1ANOVAجدول . [20] است متغیر آن به مربوط ترمینسب اهمیت دهندهنشان بالاتر، F و پایین P مقادیر. شودیم استفاده

 .دهدیمبودن مدل را نشان داراهمیت و معنی ،> 7771/7p و مقدار 37/63 برابر F مقدار با پاسخ سطح مربعات

در فرایند  مؤثرمتغیرهای  دوبعدیتخمینی از ضرایب  3جدول 
 ZIF-8تولید بایودیزل در حضور کاتالیست 

 

 میانگین
مربعات 

 خطا

F مقدار   P مقدار 
Probe> F 

مجموع 
مربعات 

 خطا

درجه 
 آزادی

 عنوان

دارمعنی  مدل 8 1008/28 7/7771 > 63/37 100/48 

 307/67 133/68 < 7/7771 307/67 1 A* 

 11/88 4/28 < 7/7002 11/88 1 B** 

 076/13 204/02 < 7/7771 076/13 1 ***C 
 10/13 0/46 7/7021 10/13 1 AB 

 0/22 1/88 7/2123 0/22 1 AC 

 8/07 3/07 7/1730 8/07 1 BC 

 172/88 30/10 7/7770 172/88 1 A2 

 188/00 01/07 < 7/7771 188/00 1 B2 

 111/87 47/33 7/7774 111/87 1 C2 

 00/2    47/18  ماندهیباق 0 

 * دما ** زمان ربچ*** نسبت مولی الکل به اسید  
 

 هایشآزماارائه شده در جدول طراحی های و به کمک داده هایشآزمابرپایه نتایج یافتن شرایط بهینه تولید بایودیزل  برای تجربی فرمول 

 .(2معادله ) دست آمدبه

Y =  +  A +  B + 3C  
+ 4AB + 5AC + 6BC  

+ 7A2 + 8B2 + 9C2 (2)  
 
این  .[28] هستندابت متغیرهای مستقل ث ضرایب 9 تا  0هستند، کدشده مستقل متغیرهای C و A،Bبایودیزل، تولید صددر Yکه در آن،  

 .اندشده آورده 3 معادله ضرایب در

(3) A × 81/6 + 61/21 + بازده بایودیزل = 
                                                 
.1 Analysis of variance 
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متغیرهای   C و   B ،A بایودیزل،  تولید  درصد   Y آن،  در  که   
مستقل کدشده هستند، β0 تا β9 ضرایب ثابت متغیرهای مستقل 

هستند ]28[. این ضرایب در معادله 3 آورده شده اند.
 A+1/22×B + 9/40×C×6/81+61/21+= بازده بایودیزل
+1/56×BC- 4/95 × AC +1/95×AB- 1/14 × A2

                          -6/87×B2- 5/15 × C2

              )3(

که در آن B ،A و C شکل های کدشده از دما، زمان و نسبت 
بیانگر   BC و   AC  ،AB هستند.  چرب  اسید  به  الکل  مولی 
متغیرهای  مربع  بیانگر   C2 و   B2  ،A2 و  متغییرها  برهم کنش 
مستقل است. جدول 3 ضرایب وایازش1 فرایند استری شدن تولید 
با  برابر   R2 مقدار   4 جدول  مطابق  می دهد.  نشان  را  بایودیزل 
0/9879 برای این مدل به دست آمده است. همچنین، مطابق شکل 
7 سازگاری میان مقدار R2 پیشبینی شده و مقدار R2 تنظیم شده 
وجود دارد. بنابراین، تجزیه و تحلیل بالا نشان می دهد که مدل 
تجربی  پاسخ های  با  سازگاری  دارای  شده  پیش بینی  دوم  درجه 
مدل  که  می دهد  نشان  موضوع  این  است.  تأیید  مورد  و  داشته 
پاسخ  از  خوبی  نتیجه گیری  و  دارد  مطابقت  داده ها  با  خوبی  به 
سازگاری  نتیجه  در  است.  شده  مطالعه  گستره  در  سامانه  برای 
منظور  به  نیاز  مورد  بهینه سازی شرایط  در  استفاده  برای  را  مدل 
تجزیه  نتایج  می دهد.  نشان   ZIF-8 کاتالیست  با  بایودیزل  تولید 
پیش بینی  مقادیر  که  داد  نشان   3)ANOVA( وردایی2  تحلیل  و 
شده و تجربی متغیرهای واکنش تفاوت زیاد و معناداری را نشان 

نمی دهند، در نتیجه دقت مدل را پشتیبانی می کنند.

 نمودارهای سه بعدی4 شکل 8 اثر عامل های دما، زمان واکنش 
و نسبت مولی الکل به اسید چرب را بر بازده تولید بایودیزل نشان 
کاتالیست  فرایندی  شرایط  در  شده  آورده  نمودارهای  می دهند. 
ZIF-8 )دما 50 درجه سانتی گراد، مدت 62/5 دقیقه، نسبت مولی 

الکل به اسید چرب 20 به 1( مورد بررسی قرار گرفته اند. شکل 
8a-، برهم کنش بین عامل های دما و زمان واکنش را در فرایند 
تولید بایودیزل نشان می دهد. به ازای مقادیر ثابت دما، با افزایش 
اما پس  افزایش می یابد  بایودیزل  تولید  بازده  تا 74 دقیقه،  زمان 
استری شدن یک  واکنش  زیرا  می یابد  کاهش  بازده  زمان  این  از 
واکنش تعادلی است. پس از 74 دقیقه با کاهش غلظت واکنشگرها 
پیش  بایودیزل  مصرف  و  عکس  جهت  در  استری شدن  واکنش 
می رود. این در حالی است که در مقادیر ثابت زمان، بازده تولید 
بایودیزل با افزایش دما افزایش یافته است. روند مشاهده شده با 
مقالات مشابه همخوانی دارد ]29 تا 31[. به ازای حداقل مقدار 
زیرا  مقدار خود می رسد  پایین ترین  به  تبدیل  دما، درصد  و  زمان 
دمای پایین برای انجام واکنش مناسب نیست و انرژی واکنش را 
نمی تواند تأمین کند و در نتیجه واکنش به صورت ناقص صورت 

بررسی و بهینه سازی تولید بایودیزل در حضور نانوساختار   ... 

جدول 4 ضرایب وایازش فرایند استری شدن تولید بایودیزل در حضور 
ZIF-8 کاتالیست

شکل 7 مقایسه مقادیر تجربی و پیش بینی شده بازده تولید بایودیزل در 
ZIF-8 حضورکاتالیست

1. Regression       2. Variance     3. Analysis of variance )ANOVA)        4. 3D Surface
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C × 47/8  +B × 22/1 +  
AC × 14/1 - AB × 80/1 +  

2A × 80/4 - BC × 06/1 +  
2C × 10/0 - 2B × 80/6 -  

 

 و متغییرها کنشبرهم بیانگر BCو  AB، AC .هستند نسبت مولی الکل به اسید چربو  زمان ما،د از کدشده هایشکل  CوA،  B آنکه در 
2A، 2B 2 وC مطابق دهدیمتولید بایودیزل را نشان  شدنیاستر فرایند 1وایازشضرایب  3. جدول است مستقل متغیرهای مربع بیانگر .

 و بینی شدهیشپ  2Rسازگاری میان مقدار  0مطابق شکل  ،مده است. همچنینآ دستبه مدل این برای 8808/7برابر با  2R مقدار 4جدول 

 یهاپاسخ با سازگاری دارای شده بینییشپ دوم درجه مدل که دهدیم نشان بالا تحلیل و تجزیه ،بنابراین. دارد شده وجود تنظیم 2R مقدار

 سامانه برای پاسخ از خوبی گیرینتیجه دارد و مطابقت هاداده با خوبی به مدل که دهدیمنشان  موضوع این. است ییدتأمورد  و داشته تجربی

 کاتالیست با بایودیزل به منظور تولید نیاز مورد شرایط سازیینهبه در استفاده برای مدل را سازگاری در نتیجه. است شده مطالعه گسترهدر 

8-ZIF  (3)  2وردایی تحلیل و تجزیه . نتایجدهدیمنشانANOVAزیاد  متغیرهای واکنش تفاوت تجربی و شده بینیپیش مقادیر که داد نشان

 .کنندیم پشتیبانی را مدل دقت در نتیجه ،دهندینم نشان را و معناداری
 

 
تولید  شدنیاسترفرایند  وایازشضرایب  4جدول 

 ZIF-8بایودیزل در حضور کاتالیست 

  مقدار وایازش 

 R2 7/8808  

  R2 7/8023 تنظیم شده  

 2R 7/8131 شده بینییشپ  

ورداییضریب    %3/13  

 

                                                 
1. Regression 
2. Variance 
3. Analysis of variance )ANOVA( 
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بینی شده بازده تولید مقایسه مقادیر تجربی و پیش 0شکل 

 ZIF-8بایودیزل در حضورکاتالیست 
 

  
  نشان ایودیزلببازده تولید  بررا  الکل به اسید چرب نسبت مولیزمان واکنش و  دما، یهاعامل اثر 8 شکل 1بعدیسه نمودارهای 

دقیقه، نسبت مولی الکل به اسید  0/62، مدت گرادیسانتدرجه  07دما ) ZIF-8 کاتالیستی فراینددر شرایط  آورده شدهنمودارهای  .دهندیم

. دهدیمنشان تولید بایودیزل  فراینددما و زمان واکنش را در  یهاعاملبین  کنشبرهم، -8a شکل اند.مورد بررسی قرار گرفته (1به  27چرب 

 از این زمان بازده کاهش  پساما  یابدیمتولید بایودیزل افزایش  دقیقه، بازده 04به ازای مقادیر ثابت دما، با افزایش زمان تا 

در جهت عکس  شدنیاسترواکنش  هاگرواکنشبا کاهش غلظت  دقیقه 04از  پس. استیک واکنش تعادلی  شدنیاسترزیرا واکنش  یابدیم

. این در حالی است که در مقادیر ثابت زمان، بازده تولید بایودیزل با افزایش دما افزایش یافته است. روند رودیمایودیزل پیش و مصرف ب

 رسدمیخود  مقدار ترینپایینبه ازای حداقل مقدار زمان و دما، درصد تبدیل به . [31تا  28]دارد  همخوانیمشاهده شده با مقالات مشابه 

، گیردمیصورت ناقص  صورتبهو در نتیجه واکنش  کندتأمین  تواندنمیواکنش را  یو انرژ یستنانجام واکنش مناسب  ییین براپا یزیرا دما

اتیل به  اسید چربدرصد تبدیل  (-8aشکل )با توجه به  ،مدت واکنش شده است. بنابراین شدنکوتاهافزایش دما منجر به افزایش سرعت و 

ترین مقدار درصد بیش گرادسانتیدرجه  00دمای دقیقه و  04که در زمان یطور. به رابطه مستقیم دارد دما افزایشبا در این پژوهش  استر

 .است آمده دستبه درصد 61تبدیل یعنی 

                                                 
1. 3D Surface 
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نیکنام و قهرماني نژاد و همکاران

می گیرد، افزایش دما منجر به افزایش سرعت و کوتاه شدن مدت 
واکنش شده است. بنابراین، با توجه به شکل )a-8( درصد تبدیل 
رابطه  دما  افزایش  با  پژوهش  این  در  استر  اتیل  به  چرب  اسید 
مستقیم دارد. به طوری که در زمان 74 دقیقه و دمای 75 درجه 
سانتی گراد بیشترین مقدار درصد تبدیل یعنی 61 درصد به دست 

آمده است.

 شکل )b-8( برهم کنش میان نسبت مولی الکل به اسید چرب 
و زمان واکنش را نشان می دهد. به ازای مقادیر ثابت نسبت مولی 
تولید  بازده  دقیقه،   74 تا  زمان  افزایش  با  چرب،  اسید  به  الکل 
بایودیزل افزایش می یابد اما پس از این مدت بازده کاهش می یابد. 
این در حالی است که به ازای مقادیر ثابت زمان، بازده بایودیزل 
با افزایش نسبت مولی الکل به اسید چرب افزایش می یابد ]32[ 
که تغییرات این روند با مقالات مشابه همخوانی دارد. در واکنش 
مول  یک  ازای  به  استوکیومتری  نسبت  به  توجه  با  استری شدن 
اولئیک اسید و یک مول اتانول، یک مول اتیل استر تولید می شود 
با افزایش نسبت مولی الکل به اسید چرب مقدار تولید اتیل استر 
بیشتر خواهد بود، افزایش نسبت مولی الکل به اسید چرب نقش 
مهمی در راندن تعادل به سمت فراورده ها دارد. به عبارت دیگر، با 
افزایش نسبت مولی الکل به اسید چرب مقدار تبدیل اولئیک اسید 
افزایش می یابد و واکنش برگشت محدود می شود.  اتیل استر  به 
زمانی که از تری گلیسریدها به جای اسید چرب استفاده می شود 
مولی  نسبت  افزایش  دلیل  به  استر  اتیل  تبدیل  درصـد  افزایش 
الکل به اسید چرب محدود است، زیرا اگر این نسبت مولی از یک 
حدی بیشتر شـود، مقدار خلـوص بایـودیزل تولید شده کاهش پیدا 
می کند. به بیان دیگر، افزایش مقدار اتانول یا متانول در مخلوط 
بایودیزل  در  الکل  و  گلیسیرین  بیشتر  انحلال  به  منجر  واکنش 
تولید شده می شود و تا حـد محسوسـی خلـوص آن را تحت تأثیر 
قرار می دهد ]30[ در نتیجه با توجه به شکل b-8 در زمان 74 
دقیقه و نسبت مولی الکل به اسید چرب برابر 30 بیشترین مقدار 
درصد تبدیل یعنی 65 درصد به دست آمده است. شکل c-8 نیز 
برهم کنش میان دما و نسبت مولی الکل به اسید چرب را نشان 
می دهد. به ازای مقادیر ثابت دما، بازده تولید بایودیزل با افزایش 
نسبت مولی الکل به اسید چرب افزایش یافته و به ازای مقادیر 
با  بایودیزل  تولید  بازده  چرب،  اسید  به  الکل  مولی  نسبت  ثابت 
به  الکل  مولی  نسبت  در  بنابراین،  می یابد.  افزایش  دما،  افزایش 
اسید چرب برابر با 30 و دمای 75 درجه سانتی گراد بیشترین مقدار 

درصد تبدیل یعنی 67 درصد به دست آمده است.
شکل 8 نمودارهای سطح پاسخ اثر متغیرهای متفاوت در مقدار تولید بایودیزل 

در حضور کاتالیست ZIF-8 )شرایط فرایند: دما 50 درجه سانتی گراد، زمان 
62/5 دقیقه و نسبت مولی الکل به اسید چرب 20 به 1(
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در  متغیرهای متفاوت اثرنمودارهای سطح پاسخ  8شکل 

 ZIF-8 یستمقدار تولید بایودیزل در حضور کاتال
 و دقیقه 0/62، زمان گرادیسانتدرجه  07دما  :فرایند شرایط ) 

 (1به  27نسبت مولی الکل به اسید چرب 
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حضور  در  بایودیزل  تولید  فرایند  پاسخ  سطح  روش  بهینه سازی 
ZIF-8 کاتالیست

 برپایه شکل 9 در مقدار ثابتی از کاتالیست دو عامل ورودی مدل 
یعنی دما و زمان واکنش به صورت خط راست افقی هستند که نشان 
می دهد، مقـادیر عامل هـای مورد نظر در گستره تعیین شده قابل تغییر 
هستند. نسبت مولی الکل به اسید چرب با شرط کمترین و خروجی 
مدل یعنی بازده تولید بایودیزل با شرط بیشترین تنظیم شده است. 

هـدف از ایـن بهینـه سـازی، تولید بیشترین مقدار بایودیزل با کمترین 
نسبت مولی الکل به اسید چرب است. کاهش مقدار نسبت مولی الکل 
به اسید چرب منجر به کاهش هزینه ها می شود. بیشترین بازده تولید 
بایودیزل یعنی 57 درصد، در دمای واکنش برابر با 70 درجه سانتی گراد، 
زمان واکنش برابر با 70 دقیقه و نسبت مولی الکل به اسید چرب برابر با 

15 در حضور 0/05 گرم کاتالیست به دست آمده است.
 در جدول 5 مقایسه ای بین کاتالیست های متفاوت به کارگرفته 

بررسی و بهینه سازی تولید بایودیزل در حضور نانوساختار   ... 

جدول 5 مقایسه بازده تولید بایودیزل در حضور کاتالیست های متفاوت
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 ZIF-8 کاتالیستتولید بایودیزل در حضور  فرایندروش سطح پاسخ  سازیبهینه

که نشان  هستندخط راست افقی  صورتبه زمان واکنشو دما مدل یعنی  ورودی عامل دو کاتالیستدر مقدار ثابتی از  8شکل برپایه  

خروجی و  کمتریننسبت مولی الکل به اسید چرب با شرط . هستند شده قابل تغییر عیینت گسترهمورد نظر در  هـایعاملمقـادیر  ،دهدمی

 لید بیشترین مقدار بایودیزل با کمترینتو، سـازیبهینـهایـن  از هـدف. تنظیم شده است بیشترینبا شرط بازده تولید بایودیزل  یعنیمدل 

بازده تولید بیشترین . شودمی هاهزینهمنجر به کاهش  نسبت مولی الکل به اسید چربکاهش مقدار . استنسبت مولی الکل به اسید چرب 

 بت مولی الکل به اسید چربنس و دقیقه 07 برابر با زمان واکنش، گرادیسانتدرجه  07 برابر با دمای واکنش در ،ددرص 00 یعنی بایودیزل

 است آمده دستبه کاتالیست گرم 70/7 در حضور 10 برابر با

 
 کمترینل با بازده تولید بایودیز دستیابی بیشترینشرایط مناسب به منظور یافتن  یسطح پاسخ برا الگوی یسازبهینه 8 شکل

 نسبت مولی الکل به اسید چرب مصرفی مقدار
 

ترین شده است. اتانول و متانول رایج آوردهدر زمینه تولید بایودیزل  شده کارگرفتهبه متفاوت هاییستکاتالای بین مقایسه 0در جدول  

از نظر  تر نسبت به متانولکم بودنیسمبودن و با توجه به سبز اتانول در حضور بایودیزل تولید بایودیزل هستند. تولید فراینددر  هاالکل

تر بودن تر و کوتاه. متانول به دلیل قطبیت بیشاست تریینپادرصد تولید بایودیزل با اتانول نسبت به متانول لی و ،مهم است زیستیطمح

 نسبت بهدر این پژوهش از مزایای تولید بایودیزل . [33] کندیمایجاد کربنی بازده بالاتری نسبت به اتانول در مدت مشابه  یرهزنج

 .استپایین واکنش  نسبتبه مدت و دمای و تولید بایودیزل فرایندو الکل صنعتی اتانول در  یداس لئیک، استفاده از اودیگر یهاپژوهش

 

 

شکل 9 بهینه سازی الگوی سطح پاسخ برای یافتن شرایط مناسب به منظور دستیابی بیشترین بازده تولید بایودیزل با کمترین مقدار نسبت مولی الکل به اسید چرب مصرفی
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 متفاوت هاییستکاتالمقایسه بازده تولید بایودیزل در حضور  0جدول 

 مرجع )%(بایودیزل تولید ازدهب (°C)دما )دقیقه(زمان الکلنوع  لیستکاتا ردیف

1 ZIF-8 کار حاضر 00 68 07 اتانول صنعتی 
2 2NH-66-UiO [34] 88 67 127 متانول مرک 
3 UiO-66 [34] 84 67 127 متانول مرک 
4 c-NENU-3a [17] 88 00 877 مرک اتانول 
0 o-NENU-3a [17] 86 00 877 کمر اتانول 
6 ZIF-8 [30] 87 137 487 متانول مرک 
0 MIL-125 [30] 68 137 487 متانول مرک  
8 MOF-808 [30] 88 137 487 متانول مرک  
8 KNa/ZIF-8 [18] 88 177 217 متانول مرک 
17 K)0.05)Na/ZIF-8@GO [27] 88 177 187 متانول مرک 
11 Amberlyst 15 [36] 42 00 367 اتانول مرک 
12 Cu-SA [30] 02 07 187 متانول مرک 
13 2(4Zr)SO [38] 88 60 187 متانول مرک 
14 H3SO-4-MC [20] 80 07 187 متانول مرک 

 

سازیکلی سرعت و انرژی فعال هایبتثا بررسی   

ایی ساخت مدلی ریاضی از سینتیک شیمی ،همچنین گیرد.مورد بررسی قرار میهای شیمیایی فرایندسرعت  عامل ،سینتیک واکنشدر  

 هافراوردهیا  واکنشگرهاتغییر غلظت هر یک از  سرعت واکنش بیان کرد. را شیمیایی واکنش یک هایویژگی آن،ا توان بکه می استواکنش 

، این انرژی شیمیایی است یهاواکنشنیز حداقل انرژی لازم برای شروع  1سازیانرژی فعال .دهدیمنشان نسبت به زمان انجام واکنش  را

که نوعی  است شدناستریروش تولید بایودیزل استفاده از روش  ترینمناسبشیمیایی گرماگیر و گرماده وجود دارد.  یهاواکنشبرای تمام 

 .شودمیتعریف  4 معادلهواکنش تولید بایودیزل با  سازوکارواکنش تعادلی است. 

(4) DC + A + B 
                                                                                                                                        

 .دهدمیرا نشان  آب Dو  اتیل استر Cاتانول،  Bچرب،  اسید A که در آن،

                                                 
1. Activation Energy 
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متانول  و  اتانول  است.  آورده شده  بایودیزل  تولید  زمینه  در  شده 
رایج ترین الکل ها در فرایند تولید بایودیزل هستند. تولید بایودیزل 
در حضور اتانول با توجه به سبزبودن و سمی بودن کمتر نسبت به 
متانول از نظر محیط زیست مهم است، ولی درصد تولید بایودیزل 
اتانول نسبت به متانول پایین تر است. متانول به دلیل قطبیت  با 
بیشتر و کوتاه تر بودن زنجیره کربنی بازده بالاتری نسبت به اتانول 
در مدت مشابه ایجاد می کند ]33[. از مزایای تولید بایودیزل در 
این پژوهش نسبت به پژوهش های دیگر، استفاده از اولئیک اسید 
بایودیزل و مدت و دمای  تولید  فرایند  اتانول در  الکل صنعتی  و 

به نسبت پایین واکنش است.

بررسی ثابت های کلی سرعت و انرژی فعال سازی
 در سینتیک واکنش، عامل سرعت فرایندهای شیمیایی مورد 
مدلی  ساخت  شیمیایی  سینتیک  همچنین،  می گیرد.  قرار  بررسی 
ریاضی از واکنش است که می توان با آن، ویژگی های یک واکنش 
از  یک  هر  غلظت  تغییر  واکنش  سرعت  کرد.  بیان  را  شیمیایی 
نشان  واکنش  انجام  زمان  به  نسبت  را  فراورده ها  یا  واکنشگرها 
شروع  برای  لازم  انرژی  حداقل  نیز  فعال سازی1  انرژی  می دهد. 
واکنش های  تمام  برای  انرژی  این  است،  شیمیایی  واکنش های 
تولید  روش  مناسب ترین  دارد.  وجود  گرماده  و  گرماگیر  شیمیایی 
واکنش  نوعی  که  است  استری شدن  روش  از  استفاده  بایودیزل 
با معادله 4 تعریف  بایودیزل  تعادلی است. سازوکار واکنش تولید 

می شود.

A + B 
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 متفاوت هاییستکاتالمقایسه بازده تولید بایودیزل در حضور  0جدول 

 زمان الکلنوع  کاتالیست ردیف
 )دقیقه(

دما 
(C°) 

 ازدهب
 بایودیزل تولید 

)%( 
 مرجع

1 ZIF-8 کار حاضر 00 68 07 اتانول صنعتی 
2 2NH-66-UiO [34] 88 67 127 متانول مرک 
3 UiO-66 [34] 84 67 127 متانول مرک 
4 c-NENU-3a [17] 88 00 877 مرک اتانول 
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13 2(4Zr)SO [38] 88 60 187 متانول مرک 
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سازیکلی سرعت و انرژی فعال هایبتثا بررسی   
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که نوعی  است شدناستریتولید بایودیزل استفاده از روش  روش ترینمناسبشیمیایی گرماگیر و گرماده وجود دارد.  یهاواکنشبرای تمام 

 .شودمیتعریف  4 معادلهواکنش تولید بایودیزل با  سازوکارواکنش تعادلی است. 

(4) DC + A + B 
                                                                                                                                        

 .دهدمیرا نشان  آب Dو  اتیل استر Cاتانول،  Bچرب،  اسید A که در آن،

                                                 
1. Activation Energy 

C + D                                              )4(
                                                                                                                                       

که در آن، A اسید چرب، B اتانول، C اتیل استر و D آب را 
نشان می دهد.

منظور  به  اما  است  برگشت پذیر  استری شدن  واکنش  اگرچه   
یک  به عنوان  می توان  را  واکنش  این  واکنش،  سینتیک  بررسی 
واکنش برگشت ناپذیر نیز تلقی کرد، زیرا مقدار بازدهی در شرایط 

بهینه کاتالیست و در مدت کوتاه 30 دقیقه به 80 درصد بازدهی 
مربوط به زمان بهینه 70 دقیقه رسیده است. در این صورت سرعت 

واکنش همانند معادله 5 نشان داده می شود.

rA = KCA
mCB

n                                                   )5(

به منظور ساده ترشدن معادله 5 می توان CBn را به دلیل زیاد 
بودن اتانول نسبت به اولئیک اسید ثابت در نظر گرفت. با توجه به 
سازوکار ریدل به دلیل اینکه اتانول نسبت به واکنشگر دیگر به مقدار 
زیادی در واکنش وجود دارد، سرعت واکنش تابع غلظت واکنشگر 
K´ = KCB است. 

n دیگر یعنی اولئیک اسید است، در این صورت
در نتیجه معادله 5 به شکل معادله 6 ساده می شود ]31، 39 و 40[.

rA = K´CA
m                                                      )6(

به دلیل تعداد زیاد آزمایش ها در دماهای متفاوت، بررسی سینتیک 
به  است.  شده  انجام   ZIF-8 کاتالیست  بهینه  شرایط  در  واکنش 
به  نیاز  واکنش  فعال سازی  انرژی  و  سرعت  ثابت  تعیین  منظور 
تعیین مرتبه سرعت است. معادله های 7، 8 و 9 به ترتیب مربوط 
در  معادله سرعت هستند.  دوم  درجه  و  اول  درجه  درجه صفر،  به 
 Xa ، t غلظت در زمان  Ca ،بیانگر غلظت اولیه C0 ،این معادله ها
مقدار تبدیل واکنش دهنده ها به فراوردهات در زمان t  و K  ثابت 
سرعت واکنش است. برای تعیین ثابت سرعت واکنش و ضریب 
همبستگی، معادله های 7، 8 و 9 با استفاده از نرم افزار اکسل رسم 
شده اند. جدول 6 نتایج مربوط به سینتیک واکنش تولید بایودیزل در 
شرایط بهینه کاتالیست ZIF-8 را نشان می دهد. به منظور محاسبه 
متفاوت  دما  دو  در  باید  واکنش  سرعت  ثابت  فعال سازی،  انرژی 
نیز عامل های  بنابراین، جدول 7  آرنیوس محاسبه شود.  معادله  با 
را  کاتالیست  این  سانتی گراد  درجه  دمای 50  به  مربوط  سینتیکی 

مشخص می کند.
 Ca = C0 )1-Xa) = C0 - Kt                                    )7(

نیکنام و قهرماني نژاد و همکاران

1. Activation Energy
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بررسی و بهینه سازی تولید بایودیزل در حضور نانوساختار   ... 

-Ln)Ca/C0( = - Ln)1 - Xa) = Kt                           )8(

)1/Ca) – )1/C0( = Xa/)C0)1 - Xa)) = Kt                  )9(

ضریب  یک  درجه  سرعت  معادله   ،10 شکل  به  توجه  با   

همبستگی بالاتری نسبت به درجه صفر و درجه دو دارد. درنتیجه، 
درجه یک به عنوان درجه مطلوب سرعت در نظر گرفته می شود. 
شکل 11 نشان دهنده نمودار درجه یک مربوط به دما 50 درجه 
سانتی گراد است. با توجه به جدول 6 در دمای 50 درجه سانتی گراد 

نیز درجه یک، درجه مطلوب واکنش است.

جدول 6 عامل های سینتیکی تولید بایودیزل در شرایط بهینه کاتالیست ZIF-8 )شرایط واکنش: دما 69 درجه سانتی گراد، نسبت مولی الکل به اسید چرب 15 به 1 
و مقدار کاتالیست 0/05 گرم(
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 ZIF-8 یستکاتال در شرایط بهینهسینتیکی تولید بایودیزل  یهاعامل 6جدول 
 گرم( 70/7و مقدار کاتالیست  1به  10گراد، نسبت مولی الکل به اسید چرب جه سانتیدر 68دما شرایط واکنش: )

 معادله درجه سرعت واکنش
 ثابت سرعت واکنش

 (K´) 
 ضریب همبستگی

(2R) 
 y =7/7721 -x +7/0713 7/7721 )mol/lit(.min-1 7/8688 درجه صفر
 y = 7/770x +7/4001 7/770 min-1 7/8763 درجه یک

دو درجه  y = 7/7188x +2/8828 7/7188 )mol/lit(-1.min-1 7/8082 

 

عنوان نتیجه، درجه یک بهدارد. در، معادله سرعت درجه یک ضریب همبستگی بالاتری نسبت به درجه صفر و درجه دو 17با توجه به شکل  

. با توجه به استگراد درجه سانتی 07بوط به دما یک مر درجهدهنده نمودار نشان 11 شکل. شودمیدرجه مطلوب سرعت در نظر گرفته 

 گراد نیز درجه یک، درجه مطلوب واکنش است.درجه سانتی 07در دمای  6جدول 

 

- L
n(

1-
X

a)
 

 
 زمان )دقیقه( 

یک در شرایط بهینه بررسی سینتیک واکنش درجه  17شکل 
 ZIF-8 کاتالیست

گراد، نسبت مولی الکل به اسید نتیدرجه سا 68دما واکنش: شرایط )
 گرم( 70/7و مقدار کاتالیست  1به  10چرب 

 
 ZIF-8 یستکاتال باسینتیکی تولید بایودیزل  یهاعامل 0ول جد

 گرم( 70/7و مقدار کاتالیست  1به  10گراد، نسبت مولی الکل به اسید چرب درجه سانتی 07دما واکنش:  شرایط)

 معادله درجه سرعت واکنش
 ثابت سرعت واکنش

(K´) 
 ضریب همبستگی

(2R) 
 y = -7/7710x +7/044 7/7710)mol/lit(.min-1 7/8081 درجه صفر
 y = 7/773x +7/3001 7/773 min-1 7/8746 درجه یک
 y = 7/7703x +1/877 7/7703 )mol/lit(-1.min-1 7/83 درجه دو
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- L
n(

1-
X

a)
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یک در شرایط بهینه بررسی سینتیک واکنش درجه  17شکل 
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 ضریب همبستگی

(2R) 
 y = -7/7710x +7/044 7/7710)mol/lit(.min-1 7/8081 درجه صفر
 y = 7/773x +7/3001 7/773 min-1 7/8746 درجه یک
 y = 7/7703x +1/877 7/7703 )mol/lit(-1.min-1 7/83 درجه دو
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 گرم( 70/7و مقدار کاتالیست  1به  10گراد، نسبت مولی الکل به اسید چرب جه سانتیدر 68دما شرایط واکنش: )

 معادله درجه سرعت واکنش
 ثابت سرعت واکنش
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(2R) 
 y =7/7721 -x +7/0713 7/7721 )mol/lit(.min-1 7/8688 درجه صفر
 y = 7/770x +7/4001 7/770 min-1 7/8763 درجه یک

دو درجه  y = 7/7188x +2/8828 7/7188 )mol/lit(-1.min-1 7/8082 

 

عنوان نتیجه، درجه یک بهدارد. در، معادله سرعت درجه یک ضریب همبستگی بالاتری نسبت به درجه صفر و درجه دو 17با توجه به شکل  

. با توجه به استگراد درجه سانتی 07بوط به دما یک مر درجهدهنده نمودار نشان 11 شکل. شودمیدرجه مطلوب سرعت در نظر گرفته 

 گراد نیز درجه یک، درجه مطلوب واکنش است.درجه سانتی 07در دمای  6جدول 

 

- L
n(

1-
X

a)
 

 
 زمان )دقیقه( 

یک در شرایط بهینه بررسی سینتیک واکنش درجه  17شکل 
 ZIF-8 کاتالیست

گراد، نسبت مولی الکل به اسید نتیدرجه سا 68دما واکنش: شرایط )
 گرم( 70/7و مقدار کاتالیست  1به  10چرب 

 
 ZIF-8 یستکاتال باسینتیکی تولید بایودیزل  یهاعامل 0ول جد

 گرم( 70/7و مقدار کاتالیست  1به  10گراد، نسبت مولی الکل به اسید چرب درجه سانتی 07دما واکنش:  شرایط)

 معادله درجه سرعت واکنش
 ثابت سرعت واکنش

(K´) 
 ضریب همبستگی

(2R) 
 y = -7/7710x +7/044 7/7710)mol/lit(.min-1 7/8081 درجه صفر
 y = 7/773x +7/3001 7/773 min-1 7/8746 درجه یک
 y = 7/7703x +1/877 7/7703 )mol/lit(-1.min-1 7/83 درجه دو

 

شکل 10 بررسی سینتیک واکنش درجه یک در شرایط بهینه کاتالیست ZIF-8 )شرایط واکنش: دما 69 درجه سانتی گراد، نسبت مولی الکل به اسید چرب 15 به 1 
و مقدار کاتالیست 0/05 گرم(

جدول 7 عامل های سینتیکی تولید بایودیزل با کاتالیست ZIF-8 )شرایط واکنش: دما 50 درجه سانتی گراد، نسبت مولی الکل به اسید چرب 15 به 1 و مقدار 
کاتالیست 0/05 گرم(



97
سال سيزدهم، شماره4، زمستان 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

نیکنام و قهرماني نژاد و همکاران

از معادله های 10 و 11 برای محاسبه انرژی فعال سازی استفاده 
و عوامل  مولکول  احتمال شکل  فاکتور   A معادله ها  این  در  شد. 
 T ثابت جهانی گازها و R ،دخیل در برخورد و جاذبه های مولکولی

دما مطلق برحسب کلوین هستند.

K = Ae-E/)RT(                                                    )10(

             Ln)K1/K2) = ))-E)/R) × ))T2-T1)/)T1T2((            )11(

و 50 درجه سانتی گراد  در دو دمای 69  واکنش  ثابت سرعت 
محاسبه شد. مقدار انرژی فعال سازی با استفاده از معادلات فوق، 

6/375 کیلوژول بر مول به دست آمد. انرژی فعال سازی محاسبه 
شده برای کاتالیست مورد نظر در فرایند تولید بایودیزل نسبت به 
متفاوت،  کاتالیست های  در حضور  دیگر  انجام شده  پژوهش های 
فعال سازی  انرژی  بین  مقدار کمی است. در جدول 8 مقایسه ای 
بایودیزل  تولید  زمینه ی  در  دیگر  پژوهش های  با  حاضر  پژوهش 

انجام شده است.

نتیجه گیری
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Abstract: In recent years, the discovery of an alternative fuel due to the limited availability of fossil fuels, 

rising of crude oil prices, and the importance of greenhouse gas emissions has been highlighted. So, demands 

to discovery and utilizing green fuels have been continually increased. Biodiesel is one of the most important 

members of this family of fuels. In this research, we have tried to study and evaluate the process of esterification 

of biodiesel production using ZIF-8 nano-structure synthesized by green, industrial and environmentally 

friendly method for the first time. The Zeolitic Imidazolate Framework-8 )ZIF-8) was selected of a subset of 

the large family of Metal-Organic Frameworks )MOFs), due to its high thermal and chemical stability and 

high contact surface as heterogeneous catalyst in the production process of biodiesel. Operating conditions 

including time, reaction, temperature, and molar ratio of alcohol to fatty acid related to the production of 

biodiesel were optimized by the response surface methodology using Design Expert software. The maximum 

yield of biodiesel production of 57.62% has been achieved under reaction temperature 70 °C, reaction time 

70 min, 0.05 g of ZIF-8 nano catalyst and minimum possible molar ratio of alcohol to fatty acid 14/65:1. 

Furthermore, the amount of activation energy in the presence of the ZIF-8 was calculated 6.375 kJ/mol.
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