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 مقدمه

 وضعیتترین اهداف اصلی جهت بهبود یکی از مهم     

حمل و نقل است. انتشار گازهای حاصل  بخش ،زیستمحیط

ها سبب گرم های فسیلی در موتور ماشیناز احتراق سوخت

گازهای  رو از همه مهمتر انتشا اسیدی هایشدن زمین، باران

 نفتیچنین کاهش منابع هم .[1آلاینده هوا شده است ]

ع انرژی جایگزین و مناسب دانشمندان را در پی یافتن مناب

ذیر بسیار حائز بیودیزل به عنوان منبع انرژی تجدیدپ واداشته و

نسبت به دیزل زیست بیودیزل در محیط[. 2اهمیت است ]

زیست  .دتری با محیط زیست دارنفتی سازگاری بیش

غیر سمی است و در طول فرآیند سوختن  پذیر وتخریب

تری کم  CO2و   COانتشار گازهای سمی و خطرناک مانند 

 [.3] نمایدتولید می

با زنجیره بلند  ییاسترهابیودیزل ترکیبی از آلکیل اساساً     

استریفیکاسیون چربی واکنش ترانس اسید چرب است که از

اهی و روغن سوخته آشپزی با الکل های گیحیوانات، روغن

 آیددست میهب)متانول و اتانول( در حضور کاتالیست مناسب 

-مرحله واکنش 3استریفیکاسیون شامل [. واکنش ترانس4]

-گلیسرید، دیگلیسرید به دیهای پی در پی: تبدیل تری

گلیسرید به مونوگلیسرید و در انتها مونو گلیسرید به مولکول 

 [.5باشد ]ل میاستر و گلیسرو

 
 ترانس استری کردن تری گلیسریدها واکنش :1شکل

 های مورد استفاده در واکنش ترانسکاتالیست     

های ن که کاتالیستهای هموژاستریفیکاسیون به گروه

[. استفاده از 6] شوندهستند و هتروژن تقسیم میاسیدی، بازی 

استفاده  ملهباشد از جهای هموژن دارای معایبی میکاتالیست

پذیر نیست و باعث تشکیل مجدد از این نوع کاتالیست امکان

چنین مقادیر زیادی آب هم  [.7] شوندامولسیون پایدار می

 و آیدزائد که از جدا و تمیز کردن محصولات بوجود می

های اسیدی و بازی مخاطره انگیز است و بعد از حاوی پساب

 [. 8] گرددوارد محیط می شویی یند آبآفر

ه کاهش آلودگی محیط های هتروژن منجر بکاتالیست     

ها به راحتی قابل بازیابی و این کاتالیست شوند.زیست می

باشند. از دارای طول عمر بالا می واستفاده مجدد هستند 

های جامد در راکتور بستر ثابت در استفاده از کاتالیستطرفی 

[. تنوع 7] تر استآسان تر وفرآیندهای پیوسته بسیار کاربردی

ها وسیعی از کاتالیزورهای ناهمگن موجود است که زئولیت

ها [. زئولیت9] باشندمی هاای از این نوع کاتالیستنمونه

های هیدراته متبلور با خلل و فرج گروهی از آلومینوسیلیکات

استفاده ریز هسنتد که به دو صورت سنتزی و طبیعی مورد 

ینوپتیلولیت زئولیت مورد استفاده در این کل گیرند.قرار می

ها [. زئولیت10] های طبیعی قرار داردتحقیق در دسته زئولیت

عنوان جاذب خواص فیزیکی و شیمیایی بهدارا بودن بدلیل 

در ، تصفیه آب و فاضلاب و کاتالیزور آن نفت و مشتقات

 [.11] صنعت کاربرد دارند

که  دیزل وجود داردهای مختلفی برای تولید بیوروش     

-رولیز، ترانسمیکروامولسیون، مایکروویو، پی عبارتند از

تولید بیودیزل ترین روش رایجامروزه  استریفیکاسیون و... .

اما  .است حاصل از رفلاکساستریفیکاسیون واکنش ترانس

روش الکترولیز برای از [ 12گوآن و همکارانش ]اولین بار 

الکترولیز زیر مجموعه علم  .کردند استفادهتولید بیودیزل 

شامل و رین است از سایتر آسان یفرآیند بوده والکتروشیمی 

از جمله مقدار آبی که در ماده اولیه  بعضی مزایایی است.

در روش رفلاکس سبب واکنش صابونی )روغن( وجود دارد 

 نهایتاً .فرآیند الکترولیز دارداثر مستقیمی بر روی  شده وشدن 

از مزایای  دیگر شود.ب از آند به کاتد میآ سبب هیدرولیز

 [.13] قابلیت آن در دمای اتاق است  روش این 

در این تحقیق از دو روش مختلف رفلاکس و الکترولیز       

-برای واکنش ترانس استری شدن به منظور دستیابی به بیش

ترین بازده تولید بیودیزل استفاده شد. در نهایت علاوه بر 

دمان عواملی مانند صرفه جویی در مصرف ترین رانبیش

انرژی، کاهش مصرف آب جهت تولید بیودیزل و در نهایت 

 های تولید بیودیزل مورد بررسی قرار گرفت.کاهش هزینه
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 هاو روش مواد

 مواد مورد استفاده

مواد شیمیایی مورد استفاده، از قبیل پتاسیم هیدروکسید )      

رصد( همگی از شرکت % د99% درصد(، سدیم سولفات)99

مرک وکلینوپتیلولیت از شرکت نگین پودر سمنان تهیه شد. 

آوری های شهر تهران جمعروغن پسماند نیز از رستوران

 گردید.

 دستگاه های مورد استفاده

 BATE pc21مدلهای استفاده شده عباتند از کوره دستگاه    

ساخت  Ralbin com-81ساخت ایران، هیتر استایرر  

ساخت ایران،  Lab techآلمان، آون مدل  Heidolphشرکت

ساخت  Nicolet 8700دستگاه طیف سنج زیر قرمز مدل 

ساخت   DC power supply 8303هلند، منبع تغذیه مدل

 XL30 ESEMمدل  ESEMدستگاه  الکترود گرافیت،ایران،

-Stidyمدل  XRDآمریکا، دستگاه  Philipsساخت شرکت 

mp  ساخت شرکتSTOE  و آلمان

 .(Fensk)دارمترکانونزیویسکو

 تهیه کاتالیزور
لیتر آب مقطر حل کرده، میلی 100را در  KOHصد گرم      

به آن اضافه گردید، ترکیب  سپس پودر کلینوپتیلولیت

ساعت بر روی همزن مغناطیسی همزده  24حاصل به مدت 

◦ساعت تا دمای  24شد، سپس به مدت 
C 110  داخل آون

  C◦شود و در انتها در کوره در دمای گرما داده تا خشک 

 کلسینه شد.  450

 تهیه بیودیزل به روش رفلاکس
گرم روغن پسماند آشپزی به همراه سولفات سدیم در  50     

دقیقه به منظور جذب آب روغن  30حمام آب گرم به مدت 

پیش گرم شد، سپس روغن از سولفات سدیم جدا شد و پس 

رصد وزنی کاتالیست نسبت به د 5، 4، 3، 2، 1، 5/0) از آن

( 11:1، 9:1، 6:1، 4:1مولی) با نسبت متانولوزن روغن( و 

های متفاوت و در مدت زمان C 60°به روغن در دمای  نسبت

. جهت جداسازی قرار گرفتزدن تحت رفلاکس و هم

بیودیزل و گلیسرین از قیف جداکننده استفاده شد که 

به بیودیزل در قسمت گلیسرین به دلیل چگالی بیشتر نسبت 

 بیودیزل روی آن قرار گرفت.پایین و 

 تهیه بیودیزل به روش الکترولیز

 100گرم روغن پسماند آشپزی داخل راکتور  50ابتدا        

 گرم آب مقطر به آن اضافه گردید 3/1شد،   سی سی ریخته

درصد وزنی کاتالیست نسبت به  5، 4، 3، 2، 1، 5/0سپس ) و

 11:1، 9:1، 6:1، 4:1مولی) ل با نسبتوزن روغن( و الک

متانول به روغن( به محلول واکنش اضافه شد، مخلوط 

جهت تک فازی کردن محلول از  و واکنش دوفازی بوده

سپس واکنش در دمای کمک حلال استون استفاده شد، 

دور در  100ولت و با دور همزن  10محیط و با اعمال جریان 

ر آزمایش بعد از نیم ، ددقیقه تحت واکنش قرار گرفت

اما برای کامل شدن  .شدساعت گلیسیرین از بیودیزل جدا 

 اختصاص یافت.   های مختلفی به آنیند مدت زمانآفر

 شویی بیودیزل   آب
متانول، کاتالیست، شویی جهت حذف عمل آب      

گلیسیرین، صابون و استون باقی مانده انجام گرفت پس از 

شویی به قیف جهت آب جداسازی گلیسرین، محصول

شویی تا خنثی شدن کامل دکانتور بازگردانده شد و آب

محیط ادامه یافت که برای اطمینان از خنثی شدن محیط از 

بار انجام  4تا  2شویی بیودیزل کاغذ تورنسل استفاده شد. آب

شو به طور کامل شفاف شود، وشد تا آب حاصل از شست

سدیم سولفات به آن جهت حذف آب باقی مانده، مقداری 

استری کردن نیز به اضافه گردید. بازده واکنش ترانس

   صورت وزنی محاسبه شد.

)وزن روغن/وزن بیودیزل([ = راندمان واکنش× 100    

%72 = راندمان بیودیزل تولید شده به روش رفلاکس                                 

زراندمان بیودیزل تولید شده به روش الکترولی   = 87%  

 هایافته

 XRDبررسی طیف 

ساختمان داخلی، فاز جامد و کریستالی  XRDآنالیز       

کند. برای زئولیت زئولیت خام و کاتالیست را بررسی می

( 2θ) متفاوتی را در زاویه براگ نوارهای XRDالگوی 

، 69/25◦، 36/48◦ها عبارتند از دهد که آن زاویهنشان می
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، XRDکه بر اساس الگوهای  97/9◦و 41/22 ◦،46/29◦

گیرد یبات معدنی قرار میزئولیت خام در گروه ترک

در  K2Oکاتالیست فاز جدید  XRD نوارهای(. 2)شکل

و  37/32◦، 71/37 ◦ نوارهای( که شامل 2θمحدوده )

های پتاسیم دلیل کلسیناسیون، مولکولهب که است 26/56◦

سبب اند. شده K2Oهیدروکسید در سطح زئولیت تبدیل به 

نقش مهمی  K2O. ه انددیگردعملکرد بالای کاتالیستی می

استریفیکاسیون روغن به اسیدهای واکنش ترانس را در

 (.3شکل)کند چرب آزاد ایفا می
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 زئولیت خام. XRDطیف  :2شکل

 
STOE Powder Diffraction System 29-Aug-2015 

2Theta10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0
0.0

100.0

200.0

300.0

400.0

500.0

600.0

700.0

800.0

900.0

1000.0

A
b

s
o

lu
te

 I
n

te
n

s
it
y

This file has no Title (Range 1)

 
 کاتالیست. XRDطیف   :3شکل

 SEMبررسی طیف 

طور که همان  5و 4شکل ، SEM با مقایسه دو طرح     

شود با بارگذاری زئولیت کلینوپتیلولیت توسط مشاهده می

KOH مقدار زیادی از ،KOH  بر روی سطح زئولیت جذب

شده است و ساختار سوزنی شکلی بر روی ساختار 

 کلینوپتیلولیت خام بوجود آورده است. 

 

 
 زئولیت خام. SEMنمودار   :4شکل

 

 
 کاتالیست. SEMنمودار  :5شکل 

 

 
 کاتالیست استفاده شده. SEMنمودار  :6شکل

بعد از اتمام واکنش کاتالیزور بازیابی شده از محلول که        

که   KOHدلیل حل شدن شود، بهمشاهده می 6شکل  در

جذب سطح کلینو شده بود به ساختار اولیه زئولیت شباهت 

نیز تاییدکننده این موضوع  EDXتری دارد و اطلاعات بیش

 باشد.می
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 EDX یفبررسی ط

گیری مقدار پتاسیم برای اندازه EDXدر این پروژه      

زئولیت خام، زئولیت بارگذاری شده و زئولیت بازیابی شده 

 ، wt% 36/3ترتیب که نتایج به .بکار گرفته شده است

wt%22 /85 و wt% 08/54 دهد. افزایش میزان را نشان می

زئولیت  پتاسیم بعد از فرآیند بارگذاری بر روی ساختمان

 باشد. مشخص می EDXکاملا بر روی نمودارهای 

 روش الکترولیز
ای در این روش با اعمال جریان برق به دو الکترود صفحه     

های اند، سلولگرافیت که با فاصله مشخصی از هم جدا شده

الکترولیز مخلوط واکنش که شامل الکل، روغن، کمک 

لکترولیت پوشیده حلال، آب و کاتالیست هستند با محلول ا

درصد وزنی بر اساس وزن  5/0  غلظت کاتالیست شوند.می

درصد وزنی بر اساس وزن مخلوط  2روغن و غلظت آب 

. گردیده استدست آوردن مقدار بهینه تعیین هواکنش برای ب

عمل الکترولیز در دمای اتاق بر اساس روش )ولتاژ ثابت( 

گردید و با  ولت تنظیم 10صورت گرفت. ولتاژ الکترولیز 

 زده شد. زن مغناطیسی مخلوط واکنش هماستفاده از هم

بارگذاری شده  KOHزمانی که مخلوط واکنش شامل آب و 

بر روی زئولیت طبیعی ) کلینوپتیلولیت( وارد سلول الکترولیز 

از پتاسیم هیدروکسید بارگذاری شده بر  OHدر آند  .شودمی

کند. از طرفی دیگر روی بستر جدا شده و الکترون آزاد می

شود. های هیدروکسیل و هیدروژن در کاتد تشکیل مییون

الکل نیاز به یک گونه  1گلیسریداستریفیکاسیون تریترانس

یک بازده  فعال یعنی یون متوکسید برای بدست آوردن

یونهای متوکسید از واکنش متانول  معقول از بیودیزل دارد که

به شدت هسته دوست آیند که دست میبا هیدروکسید به

های گلیسیرید حمله کربن میانی در مولکول این ها به .هستند

 .شوندو منجر به تولید متیل استر می کرده

Anodic Reaction 

2KOH            2OH
- 
+2 K

+
 

2OH
-
            H2O + 2e

-
                                            

2H2O              O2 + 4H
+
+ 4e

-
                                  

Cathodic  Reaction 

2H2O + 4e
-       

        H2+ 2OH
-
                                 

Proton transfer reaction 

CH3OH + OH
-
              CH3O

-
+H2O                    

 
Transesterification 

TG + 3CH3OH            FAME + Glycerol          
 

 تغییر درصد وزنی کاتالیست

قابل مشاهده است با  7طور که در نمودار شکل همان     

درصد وزنی به  5/0افزایش مقدار درصد وزنی کاتالیست از 

درصد وزنی در هر دو روش الکترولیز و رفلاکس راندمان 1

افزایش یافته ولی بر خلاف انتظار با افزایش غلظت کاتالیست 

دلیل واکنش صابونی شدن، راندمان به درصد وزنی 5، 3، 2به 

 کاهش یافته است.

0

20

40

60

80

100

�      

y
ie

ld
%

catalyst concetration

electrolysis method reflux

 
-بازده تولید بیودیزل به دو روش الکترولیز و رفلاکس در درصد : 7شکل

 .های مختلف کاتالیست

 1تغییر نسبت به متانول به روغن

به  1:4در روش الکترولیز با افزایش مقدار الکل از نسبت       

% رسیده شد ولی در روش رفلاکس 87به بیشترین بازده  1:6

 8/11)روغن به الکل  1:9با افزایش مقدار الکل به نسبت 

با افزایش مقدار الکل به  و% شد 72گرم(، بالاترین بازده 

 (.8بازده کاهش یافت )شکل 1:11بت نس

                                                 
 
Triglyceride(TG)  
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 تغییر مدت زمان واکنش 
 4به  1ش از در روش الکترولیز با افزایش مدت زمان واکن    

ساعت راندمان واکنش افزایش یافت ولی با افزایش مدت 

زمان به دلیل بسته بودن سیستم تغییرات راندمان اندک و قابل 

پوشی است. در مقایسه با روش الکترولیز، روش چشم

ساعت راندمان به  6تا  1رفلاکس با افزایش مدت زمان از 

ش زمان صورت صعودی افزایش یافته است ولی با افزای

 (.9واکنش راندمان تغییرات چندانی نداشته است )شکل 
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-بازده تولید بیودیزل به دو روش الکترولیز و رفلاکس درنسبت : 8شکل

 های مختلف الکل به روغن.
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کس در مدت و رفلا بازده تولید بیودیزل به دو روش الکترولیز : 9شکل 

 های مختلفزمان
 FTIRبررسی طیف 

بیودیزل تولید شده   FTIRطیف مربوط به 10در شکل      

طیف مربوط به بیودیزل تولید  11به روش رفلاکس و شکل 

 شده به روش الکترولیز را نمایش داده است. 

 
حاصل از کاتالیست کلینوپتیلولیت در روش  FTIR: طیف 10شکل

 رفلاکس.

 

 
حاصل از کاتالیست کلینوپتیلولیت در روش  FTIRطیف  :11شکل

 الکترولیز.

 های شاخص در طیف بیودیزل: پیک1جدول 

 
 

شاخصی که در طیف بیودیزل وجود  هاینوار 1در جدول 

محصول نهایی در   FTIRدارد نشان داده شده است. طیف

cmناحیه 
  نمایشگر تولید بیودیزل است و نوار 11500-1000-

cm
گلیسرید متعلق به ارتعاش کششی در طیف تری 11164-

  نوارطیف متیل استر به  است.  CH2–متصل به  C-Oگروه 

cm
–متصل به  C-Oناشی از ارتعاش کششی گروه  11171-

CH3 [ 14است.] 
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 های استاندارد سوختانجام آزمون
-های بیودیزل حاصل از واکنش ترانستعیین ویژگی      

های استاندارد سوخت فاده از آزموناستریفیکاسیون با است

های دانسیته، گرانروی، نقطه اشتعال، عدد انجام شد. آزمون

ستان، نقطه ریزش و ابری شدن بر روی هر دو نمونه بیودیزل 

دست آمده با استانداردهای هتولیدی انجام شد. نتایج ب

 (EN14214) ( و اروپاASTM D6751) بیودیزل در آمریکا

 مقایسه شدند.
های استاندارد بیودیزل که به روش دست آمده از تسته: نتایج ب2دولج

 اندالکترولیز و رفلاکس تهیه شده
 

 مقایسه روش الکترولیز و رفلاکس

در روش الکترولیز با استفاده از الکترود گرافیت با اعمال       

دلیل ثبات حرارتی آن دمای الکترود جریان به الکترود به

احل واکنش، الکترود به محلول کند و در تمام مرر نمیتغیی

عدم کند و این باعث کاهش زمان واکنش و جریان اعمال می

شود که دهی به محلول میاستفاده از هیتر در جهت حرارت

 هم .[15] جویی در زمان و انرژی خواهد شدخود باعث صرفه

چنین در روش الکترولیز میزان جریان مورد نیاز برای انجام 

که از لحاظ مصرف انرژی و جنبه  است ولت 10واکنش 

ها بین کاتد و آند حرکت یون .صرفه استاقتصادی مقرون به

دور تاثیر دلیل جریان الکتریکی است باعث کاهش ه که ب

گردد. اما در روش در این فرآیند می  (rpm 100زن )هم

استریفیکاسیون نیاز به رفلاکس برای انجام واکنش ترانس

ی ادامه واکنش نیز محلول باید با است و برا ºC60 دمای

هم بخورد، لذا نیاز به استفاده از هیتر  rpm 700 -600سرعت 

تری خواهد استایرر است که خود باعث مصرف انرژی بیش

 شد.

در روش رفلاکس مقدار آب موجود در روغن سبب واکنش 

شود، اما صابونی شدن و در نهایت کاهش راندمان واکنش می

ز آب موجود در روغن برای واکنش هیچ در روش الکترولی

 ccمشکلی ایجاد نخواهد کرد. در روش الکترولیز به حدود 

ی( برای خنثی شدن محیط نیاز شویآب )یک مرحله آب 100

 cc 600-500در حالی که در روش رفلاکس به حدود  است

 شویی( احتیاج است.مرحله آب 6-5)

 گیرینتیجهبحث و 
نرژی فسیلی و افزایش آلودگی محیط امروزه کاهش منابع ا    

های تمیز و به دنبال سوخت زیستی باعث شده تا جوامع

بیودیزل به دلیل  .پذیر مانند بیواتانول و بیودیزل باشندتجدید

ها، یند تولید در مقایسه با سایر سوختآسادگی نسبی فر

تری برای تولید در مقیاس صنعتی دارد. پتانسیل بیش

های صنعتی، هان در غالب پروژهکشورهای پیشرفته ج

پژوهشی و دانشگاهی در تکاپوی راهکارهای مناسب برای 

تری های بهینه و منابع مقرون به صرفهدستیابی به تکنولوژی

در دنیا برای تولید بیودیزل [. 16] برای ورود فرآیندها هستند

-سهای مختلفی وجود دارد که واکنش ترانروش

ش رفلاکس معمول و اقتصادی استریفیکاسیون از طریق رو

دهی برای انجام فرآیند و باشد اما به دلیل نیاز به حرارتمی

چنین حساسیت به وجود آب در روغن که باعث واکنش هم

ه دنبال روش جایگزین گردد، دانشمندان بصابونی شدن می

ها باشد، هستند. در این از سایر روشتر تر و اقتصادیکه ارزان

کس با الکترولیز بررسی و نتایج نهایی با تحقیق روش رفلا

  مقایسه شد.  EN14214 و  ASTM D6751 استانداردهای

درصد قیمت تمام شده  80تا  50که توجه به اینبا        

بیودیزل وابسته به قیمت ماده اولیه آن است، از این رو، قیمت 

بیودیزل حاصل تابع قیمت تمام شده روغن است، برای همین 

چنین تحقیق از روغن پسماند آشپزی استفاده شد، هم در این

بیودیزل پس از بکارگیری روش رفلاکس در تولید در 

 سازی و حضور کاتالیست هتروژن، در مرحله خالص

لازم بود اما  شوییمرحله آب 6تا  5به  سازی آن، تقریباًخنثی

-شویی برای خالصمرحله آب 1به  در روش الکترولیز تقریباً

بیودیزل نیاز است. راندمان بیودیزل تولید شده به روش سازی 

% و برای بیودیزل تولیدی به روش 87برابر با  الکترولیز

های دو نوع بیودیزل % بود. همه ویژگی72رفلاکس برابر با 

EN1421

4 

ASTMD6751 نوع تست الکترولیز رفلاکس 

ویسکوزیته  84/3 3 6-9/1 5-5/3

(mm2/s) 

چگالی  860 860 ̵ 900-860

(Kg/m3) 
Min 

120 

130Max  186 190   نقطه اشتعال

(ºC) 
 نقطه ابری شدن 0 4 - -

(ºC) 

 نقطه ریزش -4 -3 - -

(ºC) 

Mi n 51  Min  عدد ستان 57 57   47 
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یسه شد، که در محدوده مجاز تولید شده با استانداردها مقا

فت چون در روش الکترولیز برای پیشربودند. از طرفی 

-واکنش نیاز به انتقال دما و حرارت نیست و واکنش ترانس

با اعمال رود و نیز فیکاسیون بدون حرارت پیش میاستری

شایان ذکر است که در  است. عملیولت فرآیند  10جریان 

 وگردد به مخلوط واکنش اضافه می نیز این روش چون آب

لذا  .وجود آب در روغن، بر روی پیشرفت واکنش تاثیر ندارد

تر و از این روش از لحاظ مصرف انرژی مقرون به صرفه

 .لحاظ اقتصادی قابل سرمایه گذاری است
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