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 ي: بررساصلاح شده تيلونيو مونتمور تيلونيم مونتموريسد يپاز بر رويم ليت آنزيتثب

 يزل از پسماند روغن خوراکيوديب ديتولدر ت شده يتثب يهاپازيل يستيوکاتاليت بيفعال

 *حميدرضا آقائي ،الناز کاظمي
 گروه شيمي ،ی علوم پايهدانشکده ،دانشگاه آزاد اسلامي واحد شهرضا ،شهرضا ،اصفهان

 11/06/00تاريخ پذيرش:           26/05/00تاريخ تصحيح:              02/03/00تاريخ دريافت: 

 دهيچک

سد یبر رو روگوزا دايکاند پازيم ليت آنزي، تثبمقاله نيادر  ستر  ست MTمونتموريلونيت )م يب شدهو ( آب دو صلاح   زيگر آب (MTS) یمونتموريلونيت ا

س ست.  يبرر ست  MT تيماه رييا تغب ،زيگر آب MTSشده ا ستر باآب دو شد.يته ديبرم وميمونيسورفکتانت  شده بر رويتثب پازيل يميآنز تيفعال ه   یت 

شده بر رويتثب پازيلو  (LMT) تيلونيم مونتموريسد شدهيلونيمونتمور یت  صلاح  سماند روغن خوراکيوديب ديتولدر  ،(LMTS) ت ا شد.  شيآزما يزل از پ

صلاح  نديفرا سترا سط تکن ميت آنزيتثبو  ب س SEMو  BET ،XRD یهاکيتو سبت مول شد. يبرر  بر متانول به روغن ياثرات دما، زمان، مقدار آب و ن

 یديتول زليوديبراندمان  ،نهيبه طيدر شرا دارد. LMT نسبت به یار بهتريعملکرد بس، LMTSج نشان داد که ينتا شد. يبررس زين زليوديبراندمان  یرو

، 4 ℃روز انبارداری در  30توليدی پس از  زليوديبو راندمان  دادنشان از خود  را يخوب یانباردار یداريپا LMTSبود.  %4/86حدود  LMTS یلهيبه وس

 تيقابل ،LMTدر مقايسطططه با  LMTS، نيعلاوه بر ا بود. %1/57حدود  ،(FL) زادآ پازيل توليدی توسطططط زليوديب راندمان کهحالي در بود، %2/64حدود 

 .بود %6/51حدود توليد شده  زليوديبده بار استفاده از آن، راندمان  پس ازو  داشت يخوب مجدد یاستفاده

 .زليوديب، پازيلاصلاح شده،  تيلونيمونتمور، ميت آنزيتثب :يديکل کلمات

 مقدمه-1

 يهاواکنشاز  ياريبس، در دارند يو آب يآب ريغ يهاطيها در محواکنش زيدر کاتال که ياديزقدرت  لي( به دلEC 3.1.1.3) پازهايل

استفاده  ياستر و تبادل شدن ي، استرزيدروليمانند ه يمتعدد يهاواکنش زيکاتال يبرا پازهاي. لرنديگيمورد استفاده قرار م يآل

در پخت  پازهاي. به عنوان مثال، از لدارند ييغذاع يمختلف از جمله صنا عيصنا در يقابل توجه يکاربردها پازهايل .[1] اندشده

 يداريو پا ييکارامتاسفانه، . [2] شودياستفاده م ايسو رياصلاح شو عطر و طعم برنج  بهبود، ريپندادن به ، طعم وهيم ينان، فرآور

ممکن است بر ، طيشران يادر ها ميآنزکم  يداريپاو  رديگبقرار  يطيمح يپارامترها تأثيرتواند تحت يها مميآنز يهيپاز و بقيل

 افتيباز يبرا يراهبه دنبال  ديمشکلات، با نيغلبه بر ا يبران، يبنابرا .[3] بگذارد تأثيردر صنعت ها آن يگسترده يکاربردها

ناهمگن  ستيوکاتاليبک يهمگن به  ستيوکاتاليبک يها از  ميآنز لي، تبدگريد انيب. به ها بودآنمجدد از  يو استفادهم ها يآنز

 .م، و امکان استفاده مجدد از آن استيآنز يداريش پايافزا يارزشمند برا يروششود، يگفته م ميت آنزيتثبکه به آن 
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 يابزارن روش، يطور که گفته شد، اهمان شود.يجامد متصل م يک مادهيبه سطح  ميآن آنز ياست که ط ينديفرآ ميآنزت يتثب

نسبتاً گران  اتبيترک نيا استفاده از يهانهيکاهش هز جهيو در نت افتيقابل باز ستيوکاتاليب کي بدست آوردن يارزشمند برا

 شيبا افزا ميعملکرد آنز شيافزا يبرا مناسبت يتثبروش  کيتوان از يمجدد، م يحال، علاوه بر استفاده نيبا ا .[4] است

و  يکيزيف يهاروش يدو دستهبه  يسادگتوان به يرا م ميآنزت يتثب يهاکيتکن. [5] استفاده کرد تيفعال و ، خلوصيداريپا

 ا بسترب يکووالانس ونديشامل پ ييايميش يها کيشامل جذب و به دام انداختن و تکن يکيزيف يهاکيکرد. تکن ميتقس ييايميش

 يميآنز يصورتبند، ني. علاوه بر ادار کردن بستر ندارندعاملبه  يازيساده هستند و ن يکيزيف يها. روش[6] است يعرض ونديو پ

ند يفرا يبر رو ييبسزا تأثير زين بستر، نوع ميآنزت يتثب. علاوه بر روش [7] است ادينسبتاً ز يستيوکاتاليب تيحفظ شده و فعال

نگذارد.  يمنف تأثير ميآنز تيفعال يروو بر  باشد يسم ريارزان و غد يبا ميآنزت يتثب يمناسب برا بستر. [8] دارد ميآنزت يتثب

 .[9]باشند داشته  يعال يکيزيو ف ييايميش يداريپا ديبا بسترها، نيهمچن

پاز استفاده يل ميآنز تيتثب يبرا بسترهان گونه يا، معمولًا زيگر آب يبسترها يبر رو پازيلم يآنز يسطحن يبفعال شدن ل يبه دل

رهيزنج کيتوسط  پازيلم يآنزفعال  مکانساختار بسته که در آن  کي د:وجود دارن يبه دو شکل ساختار پازهاي. ل[10] شونديم

 جابجا شدن درپوش قياز طرم يآنزفعال  مکانساختار باز که در آن  کيو  است جدا شده طياز مح درپوش نامبه  يديپپت يپل ي

به سمت ساختار  پازيل يدو شکل ساختار ني، تعادل بزيگر آب يهابسترمانند  زيگر آب باتيترک. در حضور [11] شوديم انينما

 تيفعال شيخلوص و افزا يبر رو ييبسزا تأثيرشود يشناخته م يسطحن يب يبه عنوان فعال ساز اتفاق که نيا. کنديم رييباز تغ

 . [12]ت شود يبستر تثب يبه صورت باز رو شهيهم پازيکند که ليم نيتضم ود گذاريم پازيل

 ريخاک رس غ کي تيلونيمونتموراصلاح شده است.  تيلونيمونتمور، پازيل ميت آنزيتثب يمطالعه برا نياستفاده در ا بستر مورد

خاک رس  تيلونيمونتمور .[14, 13] برخوردار است يخوبسطح  مساحت و يعال يحرارت يداريفراوان و ارزان است که از پا يسم

 يبرام يم و کلسيم، پتاسيسد مانند ييهاونيکات آب، يباشد و علاوه بر مولکول هايم يمنف يبار سطح يکه دارااست  يه ايلا

است  OH يهاروهمملو از گ تيلونيمونتمور يرونيو ب يسطوح داخل. [15]سطح آن وجود دارند  يها و روهين لايتوازن بار در ب

 ياهين لايو ب يسطح يهاونيکاتاست که  آنار مهم يبس ينکتهکند. يم تيتقو بات مختلفيترک جذب يآن را برا ييکه توانا

 يونيسورفکتانت کات کي. جذب [16] کرد نيگزيجا يونيکات يهامانند سورفکتانت يگريد يهاونيتوان با کاتيرا مت يلونيمونتمور

دهد  رييرا تغآن يآب دوست يهايژگيوتواند يم ،تيلونيمونتمور داخلي يه هايو لا يسطح خارجدر  ديبرم وميمونيسترمانند 

 يونيسل سورفکتانت تبادل کاتيما يبحرانغلظت  ريدر زد يبرم وميمونيستر فکتانتسورز ا يبا محلول تيلونيچنانچه مونتمور. [17]

اصلاح شده  تيلونيمونتمور جاديباعث اون، يکات وميمونيستربا  تيلونيمونتمور داخليو  يسطح يهاونيکات يانجام دهد، مبادله

(MMT )[18]کند يمناسب است بدل مپاز يت ليتثب يز که برايک بستر آب گريرا به آنو  شوديم. 
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 يتبادل استرها، واکنش ن واکنشياز ا يکيشوند که ياستفاده م يمتعدد يهاواکنش زيکاتال يبرا پازهايلطور که گفته شد، همان

مانند  کوچک يهاکه از الکل ي. هنگاماست سروليچرب و گل يدهاياس استر ليآلک ديتول يبرا دهايريسيگل يها و ترالکل نيب

مقدار هاي فسيلي سوخت در مقايسه با زليوديب. [19]ند يگويم زليوديشده ب ديتولبه محصول شود، ياتانول استفاده م ايمتانول 

کمتري  ياگلخانه يگازهاغير سمي است، کند، مي ايجاداکسيژن زيادتري دارد، به دليل نداشتن گوگرد آلودگي بسيار کمتري 

 يهامعمولاً از روغن زليودي. ب[21, 20] دروانرژي به شمار مي ريدپذيتجديک منبع  کند ومانند کربن مونوکسيد توليد مي

 شيرا افزا زليوديب ديتول ينهيتواند هزيها مروغن نياستفاده از اکه  ديآيبدست م ايآفتابگردان و روغن سوروغن مانند  يخوراک

 يبرا يمناسب يهيماده اولتوانند ي، ميخوراک يهاروغنپسماند ارزش مانند ياز مواد ب يمشکل، برخ نيحل ا ي. برا[22] دهد

فاضلاب  يهاستميه سب هان پسمانديورود ا کهشود يم ديتول يخوراک يهاروغنپسماند  ها تنونيليباشند. سالانه م زليوديب ديتول

و  يخوراک يهاروغنپسماند  تيري، مدني. بنابرا[23] کند جاديا يطيمح ستيز يممکن است مشکلات جد يصنعت اي يخانگ

  .[24] را کاهش دهد هيمواد اول يهانهيرا حل کرده و هز يطيمح ستيممکن است مشکلات ز زليوديآن به ب ليتبد

 رونديبه کار م زليوديدر ساخت ب يميآنز يهاستيوکاتاليب نيو همچن يو باز يدياس يهاکاتاليزگرمانند  يمختلف يهاکاتاليزگر

 يبه دما يدياس يهاکاتاليزگراستفاده از  يبراکند. يم جاديرا ا يمتعدد مشکلات يبازو  يدياس يهاکاتاليزگر. استفاده از [25]

 يدهايحداقل مقدار آب و اس بابالا خلوص درجه با  يهاروغنبه  يباز يهاکاتاليزگراستفاده از  يو برا يبالا و زمان واکنش طولان

از  دارد ياديز يايمزا، ستيز طيسازگار با مح نديفرآ کي قياز طر پازيل با زليوديب ديتول ،سهيمقا. در [26] است ازينچرب آزاد 

 .[27] با خلوص بالاتر يد محصوليو تولچرب آزاد  يدهاياسدر حضور آب و  ترنييپا يدر دما زليوديب ديتول جمله

 با شده ت اصلاحيلونيو مونتمور (MT) تيلونيم مونتموريبستر سد يدا روگوزا بر رويکاند پازيم ليت آنزي، تثبمقاله نيدر ا

( LMTتثبيت شده بر روي سديم مونتموريلونيت ) پازيل يستيوکاتاليت بيفعال شد. يبررس (MTS) ديبرم وميمونيسورفکتانت ستر

شد. اثرات  شيآزما ياز پسماند روغن خوراکبيوديزل  توليددر ( LMTSتثبيت شده بر روي مونتموريلونيت اصلاح شده ) پازيو ل

 يمختلف يپارامترها شد.سه يپاز آزاد مقايو با ل يبررس زليوديبراندمان  يرو بر متانول به روغن يدما، زمان، مقدار آب و نسبت مول

 .قرار گرفت يمورد بررس زيها نستيوکاتيت استفاده مجدد از بيو قابل ينباردارپايداري در طول ا مانند

 يبخش تجرب-2

 مورد استفاده يهاو معرف ييايميمواد ش-2-1

، متانول، اتانول و هگزان ديکلر ميسد ،ديبروم وميمونيستر. شدند يداريخر( کاي)آمر گماياز س تيلونيمونتمورو  روگوزا دايکاند پازيل

ترکيب  آوري شد.جمع در شهر اصفهان فوديي فستاز چند مغازهنيز ماند روغن خوراکي خريداري شدند. پساز مرک )آلمان( 

 آورده شده است. 1درصد اسيدهاي چرب موجود در پسماند روغن خوراکي در جدول 
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 درصد وزني اسيدهای چرب موجود در پسماند روغن خوراکي -1جدول 

 درصد وزني تعداد پيوند دوگانه تعداد کربن نام اسيد چرب

 2/1 0 14 ميريستيک اسيد

 6/21 0 16 پالميتيک اسيد

 7/8 1 16 پالميتولئيک اسيد

 0/4 0 18 استئاريک اسيد

 5/47 1 18 اولئيک اسيد

 2/14 2 18 لينولئيک اسيد

 3/1 3 18 لينولنيک اسيد

 5/1 1-0 22-20 ساير اسيدهاي چرب

 مورد استفاده يهادستگاه-2-2

مورد کا يآمرساخت کشور  Quantachrome Autosorb ™ iQگر مساحت سطح هيتوسط دستگاه تجز تروژنيجذب ن يهازوترميا

شد.  يريگآلمان اندازه ساخت کشور D8 ADVANCEتوسط دستگاه ها نمونه XRDکس يا پراش اشعه يالگوقرار گرفت.  يبررس

-GCف يط .به دست آمد يکره جنوب ساخت کشور AIS2100 Seron مدل يالکترون کروسکوپيتوسط مها نمونه SEMر يتصاو

MS له دستگاه يها به وسنمونهAgilent 5973 کا گرفته شد.يساخت کشور آمر 

 ت اصلاح شدهيلونيت و مونتموريلونيم مونتموريسد ه بستريته-2-3

در ت يلونيمونتمور از يونيسوسپانسم، يت با سديلونيموجود در ساختار مونتمور يهاونين کردن کاتيگزيو جا MT يهيته يبرا

ه شده با يته MT. سپس شد هم زده يکيزن مکاناتاق با هم يساعت در دما 24و به مدت  هيته ديکلر ميسد يک مولارمحلول 

 3AgNO با ديکلر وني وددم وجشود. ع ديکلر يهاونياز وجود  يعارتا شو داده شد و با اتانول شستصاف صاف کردن تحت خلا 

 .گرديداتاق خشک  يدر دما ت به دست آمدهيلونيم مونتموريت، سدي. در نهاشد دييتأ

سل داشت يما يبحرانغلظت تر از نييپا يکه غلظتد يبرم وميمونيستر محلولاز  mL 100 در MTک گرم از ي، MTS يهيته يبرا

 هيته هيتک لا سورفکتانتبا ز يآب گر MTSبهم زده شد تا اتاق  يدمادر ساعت  48 ن مخلوط،يو ا خته شدير( مولار 5 × 10-4)

 سليما يبحرانغلظت ان ذکر است که يشا .ديگردخشک اتاق  يشو داده شد و در دمامقطر شستبا آب صاف و  MTS ،پسسشود. 

سل داشته باشد يما يبحرانغلظت بالاتر از  يد، غلظتيبرم وميمونيستر محلولمولار است و چنانچه  1 × 10-3د يبرم وميمونيستر

 که خصلت آب دوست دارد. شود هيته هيلا دو سورفکتانتبا ت يلونيمونتمور

 پازيم ليت آنزيتثب-2-4

ي مقدار بهينه) pH 7 بابافر فسفات تهيه شده در  پازيمحلول ل mL 10 از هر بستر درگرم  MTS ،1و  MT يرو پازيل تيتثب يبرا

1-mg mL 10  برايMT  1و-mg mL 8  برايMTS )در  يبه آرامساعت  8به مدت  پازيل تين مخلوط به منظور تثبياشد.  ختهير
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با آب مقطر شسته ، وژيفيسانتر LMTSو  LMTيعني  ه شدهيته يهاستيوکاتاليب، تيانجام تثبپس از  هم زده شد. 25 ℃ يادم

 .شدند تحت خلاً خشکو در دماي اتاق 

 زليوديد بيتول-2-5

. اضافه شد هگزان به عنوان حلال mL 15 يحاو يتريليليم 50 بالن کي به LMTSا ي LMTاز  گرم 1/0زل، يوديب يهيته يبرا

در زمان و دماي به بالن افزوده شد و مخلوط واکنش  هاي بهينهنسبتدر و آب  يپسماند روغن خوراکاز متانول و  يمخلوطسپس 

فاز، به داخل  يداسازج يمخلوط واکنش برا وژ جدا شد ويفيق سانتريست از طريوکاتاليهم زده شد. پس از انجام واکنش، ب بهينه

بدست آمده  زليوديو ب ريتقط ييبالا يهيفاز، لا ي. پس از جداساز[28] منتقل شدهگزان  mL 10 يجدا کننده حاو فيق کي

 يها با کتابخانهآن يجرم فيط يسهيچرب با مقا يدهاياس استر ليمتقرار گرفت.  ليو تحل هيمورد تجز GC-MSدستگاه توسط 

با استفاده از متيل هپتادکانوات  EN 14103 روش موجود در استاندارد ها بر اساسآن مقدارو  [30, 29] شدند ييدستگاه شناسا

 LMTبا  سهيمقا يفوق برا طيبا توجه به شرا زين زليوديب ديدر تول FL تي. فعال[31] شد يريگاندازهبه عنوان استاندارد داخلي 

  شد. يريگدازهان LMTSو 

 مجددت استفاده يو قابل يداريپا يرياندازه گ-2-6

LMT  وLMTS  همراه باFL ي. براشدها به طور متناوب بررسي انبارداري شدند و فعاليت آن 4 ℃ به مدت يک ماه در دماي 

مورد استفاده قرار گرفتند. واکنش توليد بيوديزل کردن  زيکاتال يده بار برا LMTSو  LMT ،مجدد ياستفاده تيقابل يريگاندازه

و با بافر فسفات شستشو داده شدند. سپس، واکنش  جدااز مخلوط واکنش هاي تثبيت شده بيوکاتاليست، استفادهپس از هر بار 

 .شد يريگدازهان 5-2طبق بخش  ماندهيباق تيتکرار و فعال يبعد يچرخه يبرا

 يريگجهيبحث و نت-3

 هاي تثبيت شدهبررسي ساختار بستر و بيوکاتاليست-1-3

 شد. دييتأبررسي و  SEM تصاويرو  BET يريگاندازه ،XRDهاي از طريق طيف LMTS، و MT ،MTS ،LMT ساختار

XRD يهاطيف .[35-32] است هاهاي آنهيلا نيب يفاصله يريگمواد و اندازهساختار  فيتوص يبرا مفيد يروش XRD  براي

MT ،MTS ،LMT و ،LMTS  دهد که ي( نشان م1)شکلMT  شکل(a)  6/6°بازتابشي را در=  θ2  باnm 34/1=  001d  نشان

کنند. تغيير مي nm 42/1=  001dبا  θ2  =2/6°به ( c)شکل  MTSو تبديل به سورفکتانت با صلاح اين مقادير، پس از ا دهد کهمي

اي راه پيدا کرده و در نتيجه مقدار فضاي بين اند به فضاي بين لايهتوانستهسورفکتانت هاي دهد که مولکولنشان مي XRDنتايج 

نه تنها  اي(، مقدار فضاي بين لايهd)شکل  LMTS( و b)شکل  LMTپس از تثبيت آنزيم و تشکيل  .[18]اي را زياد کنند لايه

به  nm 38/1حدود  LMTSو براي  nm 24/1حدود  LMTبراي  001dکند. مقدار يابد، بلکه اندکي هم کاهش پيدا ميافزايش نمي
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کند که آنزيم ليپاز نتوانسته است وارد فضاي بين خوبي ثابت مياست. اين موضوع به  4/6θ = 2°و در  1/7θ = 2°ترتيب در 

فشار  ليممکن است به دل ايي فضاي بين لايهاندازه کاهش. [12]اي شود و تنها بر سطح خارجي بسترها تثبيت شده است لايه

 .[9] باشد يا هيلا نيب ياز فضاهاي سورفکتانت ها و يا خروج آب يا مولکولناشي از تثبيت ليپاز بر روي لايه

 

 .LMTS (d)و  MT ،(b )LMT ،(c) MTS (a)مربوط به  XRDتصاوير  -1شکل 

 شود،مياستفاده  2N يهاتوسط جذب مولکول موادهاي ي حفرهو اندازهحجم مؤثر، سطح مساحت  يمحاسبه يبرا BETاز روش 

، MT هايي حفرهو اندازهحجم مؤثر، سطح مساحت  .[38-35] زيادي دارندتأثير تثبيت شده  ميآنز تيبر فعال اين پارامترها رايز

MTS ،LMT و ،LMTS  مساحت سطح مؤثر نشان داده شده است.  2در جدولMT  1حدود-g 2m 53 باشد که اين عدد، پس مي

که  MTهاي يابد. علاوه بر اين، حجم حفرهکاهش مي g 2m 44-1به  MTSو تبديل به  برميد وميمونيسورفکتانت ستربا صلاح از ا

1-g 3cm 113/0  است نيز پس از اصلاح با سورفکتانت و تبديل بهMTS  1به-g 3cm 100/0 اشغال [17]کند کاهش پيدا مي .
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پس از تثبيت آنزيم  ال دارد.را به دنبهاي آن حجم حفره، کاهش مساحت سطح مؤثر و MTاي سطح و همچنين فضاي بين لايه

ي تثبيت آنزيم دهندهيابد که اين موضوع نشانها باز هم کاهش ميحجم حفره، مساحت سطح مؤثر و LMTSو  LMTو تشکيل 

که در مطابقت  اي استي ورود سورفکتانت به فضاي بين لايهدهنده، نشانMTSبه  MTي حفره در تبديل باشد. کاهش اندازهمي

کند که اين موضوع به ي حفره پس از تثبيت آنزيم تغيير محسوسي نمي. همچنين، اندازهاست XRDهاي بسيار خوبي با داده

 .[39]اي شود کند که آنزيم ليپاز نتوانسته است وارد فضاي بين لايهخوبي ثابت مي

 يکروسکوپيساختار م. [43-40] است يابيقابل ارز SEMها در هنگام اصلاح سطح با روش آن راتييسطح مواد و تغ يمورفولوژ

MT ،MTS ،LMT و ،LMTS  ر ياستفاده از تصاوباSEM نشان داده شده است،  2همانطور که در شکل شد.  يبررسMT  ساختاري

و تبديل سورفکتانت با صلاح . اين ساختار پس از ا[44] (aهاي آن تجمع کمي دارند )شکل دهد که لايهپوسته پوسته را نشان مي

 LMTتثبيت آنزيم و تشکيل  .[45]اند هاي آن بيشتر به هم چسبيدهلايه ( تجمع بيشتري پيدا کرده است وc)شکل  MTSبه 

 ي، ساختارهاهاي تثبيت شدهآنزيم SEM ريوادهد. در تصيم رييرا تغسطح  يبه وضوح مورفولوژ(، d)شکل  LMTS( و b)شکل 

دهد شواهد نشان مي. دهندتشکيل مي بيشتر ذرات ياندازهتري را با هاي بزرگتجمعبار  ني، اما ادشونيم دهيدوباره د ياپوسته

 .[46] است تثبيت شده پازيمتعلق به ل ،کم رنگ در اطراف ذرات ديسف هيلا کيفشرده با  هايساختارکه 

 .LMTS، و MT ،MTS ،LMTبرای  اتحفر یاندازهو ، حجم مؤثرح مساحت سط -2جدول 

 (nm)ي حفره اندازه )g 3cm-1(حجم حفره  )g 2m-1(مساحت سطح مؤثر  نمونه

MT 53 113/0 5/8 

LMT 34 076/0 9/8 

MTS 44 100/0 2/11 

LMTS 13 038/0 6/11 
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 .LMTS (d)و  MT ،(b )LMT ،(c) MTS (a)مربوط به  SEMر يواتص -2شکل 

 بيوديزلواکنش توليد بهينه سازي -2-3

نشان  3در شکل  زليوديب راندمانآب بر  مقدارو خوراکي روغن پسماند  بهمتانول  يواکنش، نسبت مول ياثرات زمان واکنش، دما

  داده شده است.

 ي(. دماaشد )شکل  يريگاندازه تثبيت شدهآزاد و هاي پازيل يبرا 60-30 ℃ي دمايي در محدوده زليوديبراندمان اثر دما بر 

شود يم نيزواکنش  طيمح يتهيسکوزيبلکه باعث کاهش و ،بخشديرا بهبود مدهنده ها واکنش نيبالا نه تنها فرکانس برخورد ب

ي بهينهگراد بود. دماي ي سانتيدرجه 40و  50، 45به ترتيب  FLو  LMT ،LMTSي واکنش براي دماي بهينه. [48, 47]

ي واکنش براي آنزيم آزاد بيشتر باشد. دليل اين موضوع افزايش هاي تثبيت شده، ممکن است از دماي بهينهواکنش براي آنزيم

آنزيم آزاد راحت تر است  . از طرف ديگر، دسترسي سوبسترا به[49]مقاومت گرمايي آنزيم تثبيت شده نسبت به آنزيم آزاد است 

 يابدمي شيافزانيز  زليوديب ي واکنش تا دماي بهينه، راندمان توليددما شيبا افزاشود. و واکنش آن، در دماهاي کمتري انجام مي

ساختار  بيتخردر دماهاي بالاتر، به دليل  زليوديباما راندمان  ،(%6/76و  %4/70 ،%1/53 بيبه ترت FLو  LMT ،LMTSبراي )

در دماي  LMTSو  LMTبراي  زليوديب راندمانذکر است که  اني. شا[50]کند کاهش پيدا مي پازيلشدن  رفعاليغو  نيپروتئ

مقاومت گرمايي بيشتري  هاي تثبيت شدهپازيکه ل کنندمي دييتأ جينتااين است.  FLبراي  زليوديب راندماناز بيشتر  60 ℃

 .[51]نسبت به ليپازهاي آزاد دارند 
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 ينسبت مول یساز نهي( بهcزمان واکنش، )ی ساز نهي( بهbواکنش، ) یدما یساز نهي( بهa: )زليوديب ديتولواکنش برای  طيشرا یساز نهيبه -3شکل 
 آب. درصد وزني یساز نهي( بهdو ) خوراکي روغنپسماند متانول / 

و  ديريسيگليدرا به  ديريسيگل يتر که ابتدااست  يچند مرحله ال يک واکنش با متانو ديريسيگل يترتبادل استري واکنش 

 تياز اتمام موفق نانياطم يبرا يکافدادن زمان ، ني. بنابرا(1)طرح  کندتبديل مي زليوديو ب سرولي، گلديريسيمونوگل سپس به

قرار  يساعت مورد بررس 2-10 يمحدودهدر توليد بيوديزل  . اثر زمان واکنش بر[53, 52]رسد به نظر ميلازم  ،واکنش زيآم

راندمان زمان واکنش،  شي. با افزابودساعت  6و  8، 6به ترتيب  FLو  LMT ،LMTSبراي واکنش  ينهيبه زمان(. bگرفت )شکل 

، شتريب يها. در زماندرسمي %8/81و  %0/77 ،%6/59به  FLو  LMT ،LMTSبراي  بيو به ترت يابدمي شيافزا زين زليوديب توليد

 يشده بر رو ديتول سروليگلو ممکن است آب به اين دليل که د. وشميمشاهده ن زليوديب راندمان توليددر  يقابل توجه شيافزا

 .[54]د نرا متوقف کن زليوديب توليدجذب شده و  بسترسطح 

اما با توجه  ،(1)طرح  است 1 به 3 ديريسيگل يتر به متانول يومترينسبت استوک، زليوديب ديتول در واکنش تبادل استري براي

 است ازياز متانول نبيشتري به مقدار به برگشت پذير بودن واکنش تبادل استري، براي پيشبرد واکنش به سمت توليد بيوديزل 

 يمورد بررس 5-20 يدر محدودهخوراکي روغن پسماند  بهمتانول متفاوت  يمولراندمان بيوديزل توليد شده براي نسبت . [46]
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 10و  10، 15به ترتيب  FLو  LMT ،LMTSخوراکي براي روغن پسماند  بهمتانول ي بهينه يمولنسبت (. cقرار گرفت )شکل 

، LMTيابد )براي نيز افزايش مي زليوديب خوراکي تا مقدار بهينه، راندمانروغن پسماند  بهمتانول  ينسبت مول شيبا افزا .است

LMTS  وFL شود. ي بالاتر، راندمان توليد بيوديزل اندکي کم ميمول هاينسبت، اما در (%8/85و  %5/82 ،%3/65 بيبه ترت

به مقدار طور که گفته شد به دليل برگشت پذير بودن واکنش تبادل استري، براي پيشبرد واکنش به سمت توليد بيوديزل همان

مضر است و ممکن است  پازيلآنزيم  يمانند متانول برا چککو يهاالکل غلظت بالاي وجود، ني. با ااست ازياز متانول نبيشتري 

محصول جانبي واکنش، يعني  تيمتانول، حلال يبالا هاي، در غلظت. همچنين[55] دنکن رفعاليغ ساختار فعال اين آنزيم را

 جهت واکنشواکنش،  طيمحاضافه در  سروليگلممکن است شود. يمدشوارتر  آن ي، جداسازجهيو در نت زياد متانولدر  سروليگل

 .[56] کندکم را  زليوديب توليد و راندمان برگرداند هاواکنش دهندهسمت به  را ياستر تبادل

که واکنش در  يهنگام ژهيدارد، به و پازيل پايداريو  تيبر فعال ياديز ريآب تأث مقدار، زليوديب ديتولواکنش تبادل استري و  در

افزودن مقدار مناسب آب  ،بنابراين .کنديعمل م يو آب يآل يفازها نيب مشترک در مرز پازيلآنزيم شود. يانجام م يآل طيمح

راندمان بيوديزل توليد شده براي . [57] است يضرور يو آب يآل يفازها نيب مشترک يهيناح تيو تقو پازيل تيحفظ فعال يبرا

(. dقرار گرفت )شکل  يمورد بررسدرصد  0-20 يدر محدوده، پسماند روغن خوراکيوزن نسبت به  درصدهاي وزني متفاوت آب

درصد وزني آب تا مقدار بهينه،  شي.با افزادرصد است 5و  5، 15به ترتيب  FLو  LMT ،LMTSبراي  آب يدرصد وزني بهينه

، اما با افزايش مقدار آب، (%1/90و  %4/86 ،%5/71 بيبه ترت FLو  LMT ،LMTSيابد )براي نيز افزايش مي زليوديب راندمان

ممکن است  يآب اضافکند، جا که ليپاز واکنش هيدروليز استر را نيز کاتاليز مياز آن شود.راندمان توليد بيوديزل اندکي کم مي

 .(1)طرح  [58] ها جابجا کنددهندههيدروليز کرده و جهت واکنش را به سمت واکنشرا بيوديزل توليد شده 

 
 واکنش تبادل استری متانول با پسماند روغن خوراکي در حضور ليپاز. -1طرح 

 مجدد يو قابليت استفاده انباردارياندازه گيري  -3-3

 در  هاي تثبيت شدهاز آنزيممجدد  يقابليت استفادهو همچنين  هاي تثبيت شده و آزادنتايج حاصل از انبارداري آنزيم

  نشان داده شده است. 4شکل 
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تواند موفقيت آميز بودن فرايند تثبيت ميو  داردها ستيوکاتاليب ديدر تولبسيار زيادي  تياهمهاي تثبيت شده، ميآنز انبارداري

 مدتبه  FLو  LMT ،LMTS راندمان بيوديزل براي، ها در طول انبارداريپايداري آنزيم يرياندازه گ ي. برا[59]کند  يابيرا ارز

  %2/64 ،%3/43 بيبه ترت FLو  LMT ،LMTSراندمان بيوديزل براي روز،  30از  پس(. aشد )شکل  يريگروز اندازه 30

بوده است. معمولاً در طول  FLاز  کمتر LMTSراندمان بيوديزل براي  در طور که مشخص است، کاهشبود. همان %1/57و 

، MTSتر بين ليپاز و بستر هاي آزاد دارند. برهمکنش مناسبهاي تثبيت شده پايداري بيشتري نسبت به آنزيمانبارداري، آنزيم

 .[60]نمايد ميمحافظت  يساختار راتييدر برابر تغ پازيل يهااز مولکول وکرده  ايجاد LMTSپايداري بيشتري را براي 

ها است که اين قابليت مجدد از آنهاي تثبيت شده، امکان استفاده هاي ناهمگن و آنزيمهاي کاتاليستترين قابليتيکي از مهم

. به [61]قابل قبول باشد  ياقتصاد لحاظاز  شود که فرايندهاي آزاد وجود ندارد و باعث ميهاي همگن و آنزيمبراي کاتاليست

بار در واکنش توليد  10، اين دو بيوکاتاليست براي زليوديب ديدر تول LMTSو  LMTمنظور بررسي قابليت استفاده مجدد از 

  %0/57به ترتيب  LMTSو  LMTبراي شده  ديراندمان بيوديزل تول ،بار استفاده 5پس از . (b)شکل بيوديزل استفاده شدند 

بود. پس از هر  %6/51 و %5/35 حدود، بار استفاده 10پس از  LMTSو  LMTبراي  شده ديبود. راندمان بيوديزل تول %8/68 و

شدن  رفعاليغ لياحتمالاً به دلکه اين کاهش د وشميمشاهده  زليوديببراي هر دو بيوکاتاليست کاهشي در راندمان توليد  ،چرخه

مدت با  يتماس طولان ليبه دل پازيلغيرفعال شدن  ،ديچرخه جد کي از آنزيم دراستفاده مجدد ، مکرر يشستشو ليبه دل ميآنز

 .[62]باشد  LMTواجذب آنزيم از روي بستر به ويژه در مورد  و متانول و هگزان

 

 

 

 .LMTSو  LMTاز  استفاده مجدد تي( قابلbو ) زليوديب آن بر راندمان ريتأثو  FLو  LMT ،LMTSی انباداری مقايسه( a) -4شکل 

 يريگجهينت -4

آب گريز، با تغيير ماهيت  MTSآب گريز بررسي شد.  MTSآب دوست و  MTتثبيت آنزيم ليپاز بر روي بستر ، پژوهش نيدر ا

MT  ليپازهاي تثبيت شده بر روي اين دو بستر يعني فعاليت آنزيمي وآب دوست با سورفکتانت ستريمونيوم برميد تهيه LMT 

، عملکرد بسيار بهتري نسبت به LMTSد. نتايج نشان داد که در توليد بيوديزل از پسماند روغن خوراکي آزمايش ش LMTSو 
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LMT  .يواکنش برا ينهيبه يدماداردLMT،LMTS  و FL واکنش  ينهيبود. زمان به گراديسانت يدرجه 40و  50، 45 بيبه ترت

  LMT،LMTS يبرا يمتانول به پسماند روغن خوراک ينهيبه ي. نسبت مولبودساعت  6و  8، 6 بيبه ترت FL و  LMT،LMTSيبرا

بود. درصد  5و  5، 15 بيبه ترت FL و  LMT،LMTSيآب برا ينهيبه يدرصد وزنهمچنين، . بود 10و  10، 15 بيبه ترت FL و

پايداري انبارداري خوبي را از خود نشان  LMTSبود.  %4/86حدود  LMTSدر شرايط بهينه، راندمان بيوديزل توليدي به وسيله 

راندمان بيوديزل توليدي توسط  کهحالي در بود، %2/64 حدود 4 ℃ رد يروز انباردار 30داد و راندمان بيوديزل توليدي پس از 

پس از ده ي مجدد خوبي داشت و ، قابليت استفادهLMTبا  سهيدر مقا LMTSبود. علاوه بر اين،  %1/57( حدود FLليپاز آزاد )

  بود. %6/51شده حدود  ديبار استفاده از آن، راندمان بيوديزل تول
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