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ABSTRACT 

Today, biodiesel is being produced and consumed around the world as one of the main 

sources for replacing fossil fuels. In current research, cobalt doped zinc oxide was used as 

nanocatalyst to produce biodiesel from soybean oil by transesterification reaction. The 

nanocatalysts used were first prepared by microwave method and identified by X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and x-ray energy dispersive 

spectroscopy (EDS). In the next step, the prepared catalysts were used in the reaction of 

biodiesel production from soybean oil. The produced biodiesel was characterized using 

nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) and gas chromatography-mass 

spectroscopy (GC-MS). Optimal reaction conditions of biodiesel production with cobalt 

doped zinc oxide nanocatalyst obtained, at 3 h, temperature 60 ˚C, catalyst concentration 

3% by weight, and molar ratio of oil to methanol 1 to 41 resulted in 98% conversion. In 

another part of this research, microwave radiation with a power of 250 W was used as a 

source of energy in the biodiesel production reaction which in the presence of 4% by 

weight of catalyst and molar ratio of oil to methanol 1 to 20 resulted in 91% conversion in 

180 s. 
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و  یکروویودوپه شده با کبالت به روش ما یداکس ینانو ذرات رو ییو شناسا یهته

 یااز روغن سو یودیزلب یدتول یبرا یزگروان کاتالکاربرد آن به عن

 1، حمید گلچوبیان2*،، حمید عمادی1مهدیه محسن پور

 ، ایرانبابلسر ،دانشگاه مازندران ،دانشکده شیمی ،گروه شیمی معدنی 1
 ، ایرانبابلسر ،دانشگاه مازندران ،دانشکده شیمی گروه شیمی کاربردی، 2

 21/03/01تاريخ پذيرش:           09/03/01تاريخ تصحيح:              25/11/00تاريخ دريافت: 

 چکيده

های فسیلی در حال تولید و مصرف در سراسر دنیا است. در این پژوهش از امروزه سوخت بیودیزل به عنوان یکی از منابع اصلی برای جایگزینی سوخت

برای تولید بیودیزل از روغن سییویا به روت ت ادل اسییاری اسییاداده شییده اسییت. در ابادا روی اکسییید دوپه شییده با ک الت به عنوان نانوکاتالیزگر 

(، میکروسییکوا الکارونی روبشییی XRDهای پرات اشییعه ایک)  ی روتتهیه شییدند و به وسیییله ی مورد اسییاداده با روت مایکروویونانوکاتالیزگرها

 SEM  (و طیف بینی انرژی پخش اشییعه ایک )EDS شییناسییایی گردیدند. در مرحله بعد کاتالیزگرهای تهیه شییده در واکنش تولید بیودیزل از روغن )

ساه سی ه سنجی رزونان) مغناطی ساداده از طیف  شده با ا ساداده قرار گرفاند. بیودیزل تولید  طیف نگار –کروماتوگرافی گازی  و (NMR) سویا مورد ا

 ˚ Cساعت، دمای 3ه واکنش تولید بیودیزل با نانوکاتالیزگر روی اکسید دوپه شده با ک الت، در زمان شناسایی شده است. شرایط بهین (GC-MSجرمی  

منجر شییید. در بخش دیگری از این پژوهش، از تابش %98به درصییید ت دی   41به  1وزنی و نسییی ت مولی روغن به ماانول  %3، غلظت کاتالیزگر 60

وزنی کاتالیزگر و نس ت مولی روغن به  %4امین انرژی در واکنش تولید بیودیزل اساداده گردید که در حضور وات به عنوان من ع ت 250مایکروویو با توان 

 ثانیه  شد. 180در  %91منجر به درصد ت دی   20به  1ماانول 

 .بیودیزل، تران) اساری شدن، مایکروویو، نانوکاتالیزگر کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

هاي منابع سوختی به ویژه در بخش حمل و نقل درحال افزایش است. از طرفی کاهش منابع  سوختبا افزایش جمعیت  استفاده از 

، نیاز به یافتن منابع جایگزین پایدار و اي ازجمله دي اکسیدکربن و افزایش قیمت سوختفسیلی، افزایش انتشار گازهاي گلخانه

-تواند جایگزین مناسبی براي سوختهاي زیستی است که میختترین سوکند. بیودیزل یکی از مناسبتجدید پذیر را بیشتر می

هاي حیوانی به روش هاي گیاهی و چربیشود که از انواع روغنهایی گفته میهاي مایع مانند دیزل باشد. بیودیزل به سوخت

تهیه مواد خام صنعتی نیز هاي گیاهی علاوه بر مصارف غذایی، از منظر تولید انرژي و شوند. امروزه روغناستري کردن تهیه می

زیست محیطی از اهمیت  ها از حیث تجزیه پذیري، جایگزینی سریع مواد اولیه و سازگارياهمیت بسیاري دارند. این نوع سوخت

ها در کاهش آلودگی هاي مرسوم بالا بودن عدد ستان، قابلیت آنبالایی برخوردارند. مزیت اصلی بیودیزل در مقایسه با سوخت

 .[1و  2]هاي واکنش نداده یا نسوخته است عدم وجود گوگرد و مقدار کم هیدروکربنبه علت 
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هاي گیاه از عوامل مهم و تاثیر گذار در تهیه بیودیزل بحث اقتصادي تولید این سوخت است. در این بین روغن سویا که از دانه

شد بوده است، با توجه به میزان سطح زیر کشت آن و برداري از آن رو به ر دهه اخیر کشت و بهره شود و درسویا استخراج می

شود. در سطح جهانی نیز روغن سویا یکی از اقتصادي بودن تولید، بیشتر درآمریکا به عنوان منبع تولید بیودیزل استفاده می

ها مانند متانول الکلاز طریق واکنش با  روغن براي تولید متیل استرهاي بیودیزل و از این هاي اصلی تولید بیودیزل استروغن

 .[5-3]شود و اتانول استفاده می

هاي تولید بیودیزل، درکشورهاي مختلف از این روش ترین روش براي تولید بیودیزل روش تبادل استري است که درکارخانهرایج

اینکه تولید با این روش از جمله دارد هاي بیشتري شود. این روش نسبت به دو روش پیرولیز و میکروامولسیون مزیتاستفاده می

هاي اکسیژن ها، اتمتولید بالایی دارد. از سوي دیگر، با تبادل استري روغن تري نیاز داشته و بازدهکمتر و شرایط ساده به امکانات

هاي این سوخت است به طوري شود. وجود اکسیژن در مولکول بیودیزل یکی دیگر از مزیتموجود در مولکول بیودیزل حفظ می

در شود. گویند. اما در روش پیرولیز اکسیژن از مولکول بیودیزل خارج میدار نیز میهاي اکسیژنها، سوختبه این سوخت که

فرآیند تولید بیودیزل، استري سه عاملی از اسید چرب )روغن( با یک الکل اغلب متانول در حضورکاتالیزگر اسیدي، قلیایی یا 

 .[6و  7]شود ر )بیودیزل( و یک مولکول گلیسرول میآنزیمی تبدیل به سه منو آلکیل است

کاتالیزگرهاي همگن نسبت به اسیدهاي چرب و در این بین هاي گیاهی دارند کاتالیزگرها نقش مهمی در تبادل استري روغن

دشوار ها شوند و از طرفی جداسازي و بازیابی آنحساسیت بیشتري داشته و موجب تولید کف و حباب در مخلوط واکنش می

ها، آنزیم لیپاز که قدرت بالایی در کاتالیز باشند که در بین آناست. گروه دیگري از کاتالیزگرها، کاتالیزگرهاي آنزیمی می

ها و تري گلیسیریدها مورد هاي استري شدن و تبادل استري بین الکلهاي آبی و غیر آبی دارد در واکنشها در محیطواکنش

. با این وجود، کاتالیزگرهاي [8]زیت مهم سازگاري با محیط زیست و انجام واکنش در دماي پایین را دارد استفاده قرار گرفته که م

. از این رو استفاده از [9و  10]گردند آنزیمی، به نسبت واکنش پذیري کمتري دارند و در فرآیند تبادل استري غیر فعال می

آنها از مخلوط واکنش بدون نیاز به استفاده از عوامل خنثی کننده و  کاتالیزگرهاي ناهمگن به دلیل جداسازي ساده و سریع

ها بیشتر مورد توجه قرار گرفته است. در این میان، کاتالیزگرهاي بازي همگن به لحاظ سرعت واکنش و تولید استفاده مجدد آن

ت به اسیدهاي چرب آزاد و آب مقاوم کنند. از طرفی کاتالیزگرهاي اسیدي نسببیودیزل بهتر از کاتالیزگرهاي اسیدي عمل می

ها بسیار هستند و قادرند هر دو واکنش ترانس استري شدن و استري شدن را همزمان انجام دهند اما زمان انجام واکنش آن

 .[11و  12]بیشتر از کاتالیزگرهاي بازي است 

هاي زیادي براي استفاده از نانوکاتالیزگرهاي در تولید بیودیزل توسط محققان مختلف صورت گرفته است که از آن جمله تلاش

توان به غیرسمی بودن، [. از جمله مزایاي استفاده از این کاتالیست می13توان به استفاده از نانوذرات روي اکسید اشاره کرد ]می
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ر کمتر بر محیط زیست، بازده بالاي تولید بیودیزل و حلالیت کم آن در بیودیزل اشاره داشت. از مقرون به صرفه بودن، تاثی

توان با افزون این فلزات به آن، در میزان بازي آنجایی که روي اکسید سطح بستر مناسبی براي حضور عناصر واسطه است، می

به روي اکسید  2Cr+و  2Mn، +2Ni، +2Fe، +2Co+ مانند اول سري طهیا اسیدي بودن آن تغییراتی ایجاد نمود. با افزودن فلزات واس

توان خاصیت اسیدي در آن ایجاد کرد. علاوه بر این جذب سطحی روي اکسید افزایش یافته که این عامل سبب افزایش بازده می

 .[14]شود فعالیت کاتالیزگري در واکنش می

یک الکل کوتاه زنجیر، روش مناسبی است که امروزه با روغن گیاهی و در  تولید بیودیزل با روش تبدیل استري روغن بـا کمک

از واکنش دو  که پسشود در این واکنش متیل الکل براي تولید متیل استر استفاده می شود.حضور کاتالیزگر مناسب انجام می

هاي زنجیره کوتاه مورد متداولترین الکل. شود، که یکی متیل استر و دیگري گلیسرین استلایه مایع غیر قابل امتزاج تشکیل می

تر به طور تجاري مورد استفاده باشند. متانول به علت قیمت پاییناستفاده در تبدیل استري متانول، اتانول، پروپانول و بوتانول می

نشگرها، میزان گیرد. نظر به برگشت پذیر بودن واکنش،  بازده بیودیزل حاصل به طور مستقیم تحت تاثیر نسبت واکقرار می

 .[15گیرد ]کاتالیزگر و شرایط واکنش قرار می

هاي اخیر توجه بسیاري را به خود جلب کرده استفاده از هاي تامین انرژي براي انجام واکنش شیمیایی که در سالیکی از روش

دما و توزیع همگن دما در  هایی مطلوب مانند سرعت بالاي افزایشتابش امواج مایکروویو است. روش ماکروویو به علت ویژگی

افتد، چه در حضور تابش مایکروویو براي ترکیب و انجام واکنش شیمیایی اتفاق میآن[. 16محیط واکنش مورد توجه است ]

گرم شدن بر اثر گرماي دي الکتریک مایکروویو است. نحوه جذب و دریافت انرژي مایکروویو در یک ماده خاص و تبدیل آن به 

تواند با امواج گیرد. اگر ماده داراي ممان دو قطبی باشد میکانیسم قطبش مواد دو قطبی و هدایت یونی انجام میگرما  با دو م

مایکروویو از طریق مکانیسم قطبش مواد دو قطبی برهمکنش داشته و از این راه گرما تولید نماید. مطابق با مکانیسم هدایت 

هاي مجاور برخورد ها و مولکولها( به تحرک وادار شده و با اتماردار درون محلول )یونیونی، هنگام تابش امواج مایکروویو، ذرات ب

. [17]گردد ها شده و انرژي جنبشی ناشی از آن به صورت گرما ظاهر میکنند. این برخوردها باعث افزایش سرعت مولکولمی

شوند زیرا مخلوط روغن گیاهی و متانول سنتز بیودیزل میتوان گفت که استفاده از امواج مایکروویو باعث تقویت به عبارتی، می

حاوي پیوندهاي قطبی بوده و انتشار مایکروویو در بالا بردن سریع دماي واکنش موثر و سبب صرفه جویی در زمان و هزینه 

 [.17شود ]واکنش می

بع تولید این سوخت، با استفاده از ترین منادر این پژوهش، بررسی تولید بیودیزل از روغن سویا به عنوان یکی از اصلی

گیرد. در ادامه عوامل مهم در واکنش کاتالیزگرهاي ناهمگن سنتز شده روي اکسید دوپه شده با کبالت مورد مطالعه قرار می

تبادل استري؛ یعنی نسبت مولی روغن به متانول، زمان واکنش و دماي انجام واکنش و همچنین درصد وزنی کاتالیزگر و شرایط 



 محسن پور و همکاران                    ...                   و کاربرد آن يکروويودوپه شده با کبالت به روش ما يداکس ينانو ذرات رو ييو شناسا يهته

31 

گیرد. علاوه بر این، در بخش دیگري از این کار پژوهشی تاثیر هینه براي دستیابی به حداکثر مقدار تبدیل مورد بررسی قرار میب

 شود.سنتز با استفاده از تابش امواج مایکروویو بررسی می

 بخش تجربی -2

 هاي مورد استفادهمواد شيميايي و معرف -2-1

ویونی استفاده شده است. ترکیب درصد اسیدهاي چرب موجود در روغن سویا بطور متوسط در این پروژه از روغن سویا شرکت 

%(، دوکوسانیک اسید  6/3%(، استئاریک ) 1/6%(، لینولنیک ) 3/19%(، پالمیتیک ) 7/21%(، اولئیک ) 6/46شامل لینولئیک )

 %99کبالت کلرید شش آبه، اتیلن گلیکول با خلوص ، روي استات دو آبه، %5/99%( و است. متانول استفاده شده با خلوص  3/2)

 و سدیم هیدروکسید از شرکت مرک )آلمان( تهیه و بدون خالص سازي مجدد، مورد استفاده قرار گرفتند.

 هاي مورد استفادهدستگاه -2-2

مربوط به استفاده گردید. تصاویر  vap-Hei آلمان مدل Heidolph جهت تبخیر حلال از دستگاه روتاري ساخت شرکت

 MIRAجمهوري چک مدل  TESCAN( توسط دستگاه ساخت شرکت FESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدان )

( با استفاده از دستگاه ساخت XRD) X( تهیه گردید. الگوي پراش پرتو EDSمجهز به طیف سنجی پراش انرژي پرتو ایکس ) 3

با استفاده از دستگاه طیف  (NMR)هاي رزونانس مغناطیسی هسته بدست آمد. کلیه طیف PW1730هلند مدل  Philipsشرکت 

طیف -هاي گازيتهیه شدند. در تهیه کرواتوگرام Ultrashield Avance IIIآمریکا مدل  Brukerساخت شرکت  NMRسنجی 

. تابش استفاده شد HP-5مجهز به ستون غیر قطبی  GC7890-MS5975ساخت آمریکا مدل  Agilentنگار جرمی از دستگاه 

 ساخت ایتالیا تامین گردیده است. MicroSYNTHمدل  Milestoneامواج مایکروویو از دستگاه 

 تهيه نانو کاتاليزگر -2-3

 تهيه نانو کاتاليزگر روي اکسيد -2-3-1

حل گردید. سپس مقداري محلول  C˚ 50میلی لیتر اتیلن گلیکول در دماي  15مول روي استات دو آبه در  21/0 بشردریک 

مول سود حل شده در اتیلن گلیکول به صورت قطره قطره به آن افزوده شد. محلول پایانی پس از هم خوردن، تحت  02/0حاوي 

تشکیل شده  دقیقه قرار گرفت. پس از جدا سازي و سه بار شستشو رسوب 3به مدت  W450 تابش امواج مایکروویو  با قدرت 

 کلسینه گردید. C˚ 600ساعت در کوره با دماي  3طر و اتانول، به مدت با آب مق

 تهيه نانو کاتاليزگر روي اکسيد دوپه شده با کبالت -2-3-2

 0012/0حل گردید. در بشري دیگر  C˚ 50میلی لیتر اتیلن گلیکول در دماي  15مول روي استات دو آبه در  021/0در یک بشر 

میلی لیتر اتیلن گلیکول حل شد. در ادامه این دو محلول با هم مخلوط شده و به آن  15کلرید شش آبه در  (II)مول از کبالت

اي افزوده گردید. محلول پایانی پس از هم مول سود حل شده در اتیلن گلیکول بصورت قطره 02/0مقداري محلول حاوي 
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دقیقه قرار داده شد. پس از جدا سازي و سه بار شستشو  3به مدت  W450 خوردن، تحت تابش امواج مایکروویو  با قدرت 

 کلسینه گردید. C˚ 600ساعت در کوره با دماي  3تشکیل شده با آب مقطر و اتانول، به مدت  رسوب

 تهيه بيوديزل -4-2

 توليد بيوديزل از روغن سويا به روش گرمايي -2-4-1

رسد. کاتالیزگر مورد نظر در مقدار مطلوب براي انجام واکنش می ابتدا روغن براي انجام واکنش آماده سازي شده و به دماي

دقیقه پخش شده و سپس به آرامی و تحت هم خوردن به روغن  20مشخصی از متانول با استفاده از حمام فراصوت به مدت 

یرد و در پایان محصول گگردد. در ادامه این مخلوط در مدت زمان مشخص در دماي معین در شرایط بازروانی قرار میاضافه می

شود. شرایط استفاده از کاتالیزگرهاي مختلف و نسبت مولی روغن به الکل مصرفی در تولید بیودیزل بدست آمده جداسازي می

 نشان داده شده است. 1به روش تبادل استري در جدول 

 توليد بيوديزل از روغن سويا به روش مايکروويو -2-4-2

دقیقه در  20شود. سپس، کاتالیزگر که با استفاده از حمام فراصوت به مدت انجام واکنش آماده سازي میابتدا، روغن سویا براي 

دقیقه هم خوردن به  20گردد . این مخلوط بعد از متانول پخش شده است، به آرامی و تحت هم خوردن به روغن اضافه می

قرار  W250 ت  شرایط مختلف، تحت تابش امواج مایکروویو با قدرشود. در ادامه اتوکلاو در اتوکلاو تفلونی مخصوص منتقل می

 گیرد.گیرد. در پایان محصول به دست آمده جداسازي شده و مورد بررسی قرار میمی

 جداسازي و خالص سازي بيوديزل -2-4-3

تواند مجددا مورد ادامه می شود که دربعد از اتمام واکنش ابتدا باکمک سانترویفیوژ کاتالیزگر واکنش جداسازي و آبشویی می

دهد. گلیسرول به خاطر چگالی بالاتر از بیودیزل، ته نشین جداسازي بیودیزل از گلیسرول را نشان می 1استفاده قرار گیرد. شکل 

شود. زمان لازم براي جداسازي به کیفیت واکنش هم بستگی دارد. پس از گذشت زمان مناسب، لایه زیرین که و جدا سازي می

شود. براي خالص سازي بیودیزل ابتدا با کمک ن گلیسرول است از لایه فوقانی که حاوي بیودیزل ناخالص است جدا میهما

روتاري حلال واکنش خارج و در ادامه با توجه به حساسیت واکنش به رطوبت و برگشت پذیر شدن آن در حضور آب، با استفاده 

 گردد.حد امکان رطوبت زدایی می از سدیم سولفات بدون آب، از محصول پایانی تا
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 محصول نهایی بیودیزل -جداسازی بیودیزل از گلیسرول و ب -الف .1شک  

 بحث و نتیجه گیری -3

 شناسايي نانو ذرات سنتز شده -3-1

ي تک فازي بودن محصول پایانی است. این دهد که نشان دهندههاي به دست آمده را نمایش میمحصول XRDالگوي  2شکل 

است. از الگوهاي  (.JCPDS No 0510-89با   a= 5.2066, b= 3.2598, c= 3.2498 Å) ZnOاي محصول شامل ساختار شش گوشه

پراش نانو ذرات روي اکسید دوپه شده با کبالت حفظ ساختار روي اکسید و عدم بهم ریختگی ساختار پس از فرایند دوپه شدن 

هاي تیز هاي تهیه شده از بلورینگی خوبی برخوردار هستند زیرا پیکشود، نانوذرهبل تشخیص است. همچنان که مشاهده میقا

 [.18و شاخص مورد نظر در الگوي پراش وجود دارد ]

 
 ZnO-Co  -بو  ZnO -الف نانوکاتالیزگر کاتالیزگرهای XRDهای الگو .2شک  

نشان داده شده  3نانومتر در شکل  500و 200هاي در بزرگنمایی SEMتوسط  ZnO-Co و ZnOریخت شناسی نانوکاتالیزگر 

نانومتر  50باشد توزیع اندازه یکنواخت ذرات است. علاوه بر این، اندازه ذرات کمتر از است. آنچه در این تصاویر مشخص می

 باشد. می
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 نانومار 200و  500نانو ذرات روی اکسید  الف و ب( و روی اکسید دوپه شده با ک الت  ج و د( در بزرگنمایی های  SEMتصاویر  .3شک 

 EDS)الف و ب( نشان داده شده است. طیف  4 به ترتیب در شکل ZnO-Coو  ZnOنانوکاتالیزگرهاي  EDXهاي طیف

هاي مربوط پیک  ZnO-Coنانوکاتالیزگر EDXهمچنین در طیف دهد. را به خوبی نشان می  Oو Znحضور  ZnOنانوکاتالیزگر 

شود هاي بدست آمده پیک اضافی که ناشی از آلودگی یا حضور سایر عناصر باشد مشاهده نمیبه کبالت قابل رویت است. در طیف

 که موید عدم آلودگی کاتالیزگر سنتز شده است.
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 ZnO-Co -بو  ZnO -الف نانوکاتالیزگرEDX طیف  .4شک  

 بررسي نتايج توليد بيوديزل -2-3

و پیک مربوط به پروتون  ppm 3/2گلیسیرید در هاي مربوط به پروتون متیلن تريپیکمحصولات بدست آمده،  NMRدر طیف 

، Cدهد که در آن گلیسرید به متیل استر را نشان میدرصد تبدیل تري 1گردد. معادله مشاهده می ppm 6/3متیل استر در 

هاي متوکسی در متیل استر و هاي پروتونمساحت سطح پیکبه ترتیب  2Aو  1Aگلیسیرید به متیل استر و درصد تبدیل تري

 [.15باشند ]متیلن می-αهاي پروتون

 ) = (%)2CH2A3) / (3CH1A2C× (100                    1معادله 

-ZnOحاصل از محصول واکنش تولید بیودیزل در حضور کاتالیزگر  H-NMRو بررسی محاسبات، و طیف  1با توجه به معادله 

Co  ارائه شده است.  1(، درصد تبدیل متیل استر )بیودیزل( در شرایط مختلف بررسی و محاسبه شد و نتایج در جدول 5)شکل

 3، غلظت کاتالیزگر 41به  1که شامل نسبت مولی روغن به متانول  5با توجه به نتایج بدست آمده، در شرایط آزمایش شماره 

حاصل شد و این شرایط به عنوان شرایط بهینه براي  98ساعت بوده است، درصد تبدیل % 3و زمان  C˚ 60درصد وزنی، دماي 

 انجام واکنش تعیین گردید.
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 بیودیزل تهیه شده با روت ت ادل اساری H-NMRطیف  .5شک  

ذرات روي اکسید به عنوان کاتالیزگر واکنش استفاده شد. با وجود بررسی واکنش در ابتداي بررسی واکنش تولید بیودیزل، از نانو 

ها، محصولی مشاهده نشد در حالی که با استفاده از هاي مختلف از کاتالیزگر و واکنش دهندهبا این کاتالیزگر در زمان و غلظت

تواند بستري از محصول بدست آمد. روي اکسید می روي اکسید دوپه شده با کبالت و با تغییر شرایط واکنش، مقادیر مختلفی از

(. 6 سازي و ترانس استري سازي دارند )شکلاسید لوئیس و باز لوئیس را فراهم کند که به ترتیب نقش کاتالیزگري در استري 

یدي را به وجود کند، در حالی که یون هاي فلزي محل اسمحل پایه را فراهم می Oهاي به طور کلی اعتقاد بر این است که اتم

آید، اثر کاتالیزگري بهتري آورند. اگر محل فعال پراکندگی بیشتري داشته باشد، مانند شرایطی که با دوپه کردن بدست میمی
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. عدم پیشرفت واکنش در حضور روي اکسید دوپه نشده موید تاثیر عامل دوپه کننده که همان کبالت [19 و 20خواهد داشت ]

 باشد.است می

 
 مکانیسم تولید بیودیزل با روت ت ادل اساری در حضور کاتالیزگر ناهمگن اکسید فلزی .6شک  

براي بررسی تولید بیودیزل در حضور روي اکسید دوپه شده با کبالت، چهار متغیر نسبت مولی روغن به متانول، درصد وزنی 

نشان داده شده  1تبدیل هر واکنش در جدول  ها به همراه درصدکاتالیزگر و زمان واکنش بررسی شد که شرایط این واکنش

 است.

 شرایط انجام واکنش تولید بیودیزل .1جدول 

 تبدیل (hزمان واکنش) درصد وزنی کاتالیزگر نسبت مولی روغن به الکل شماره آزمایش

 %91 3 8 12به  1 1

 %96 3 8 20به  1 2

 5/98%  3 8 41به  1 3

 %76 3 8 100به  1 4

 %98 3 3 41به  1 5

 %63 3 2 41به  1 6

 %82 2 3 41به  1 7

 %91 6 3 41به  1 8

یکی از عوامل مهم در واکنش تبادل استري براي تولید بیودیزل نسبت مولی روغن به الکل است. براي این که این واکنش به 

عملیاتی بیشتر از این  سمت محصول پیش رود به ازاي هر سه مول الکل یک مول روغن نیاز است. به طور معمول در شرایط

تر انجام شود و این موضوع به شدت هاي روغن و الکل راحتگیرد تا انحلال و برخوردهاي مولکولنسبت مورد استفاده قرار می

[. در این مرحله براي بررسی نسبت مولی روغن به متانول با استفاده از کاتالیزگر 21 و 22به نوع کاتالیزگر هم بستگی دارد ]
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ZnO-Co  (؛ در 7بررسی گردید )شکل  100:  1و  41:  1، 20: 1، 12: 1بر راندمان تبدیل بیودیزل، این مولفه در چهار سطح

ساعت ثابت  3و  C 60°، %8حالی که سایر شرایط واکنش نظیر مقدار کاتالیزگر، دماي واکنش و زمان آن به ترتیب در مقادیر 

 41: 1و سپس به  20:  1به  12: 1آمد این است که با افزایش نسبت مولی از بوده است. آنچه از نتایج این بررسی به دست 

به  41:  1افزایش پیدا کرده است در حالی که این مورد با افزایش نسبت مولی از  %98و  %96به  %91مقدار تبدیل به ترتیب از 

توان به ماهیت ویسکوز بودن دار الکل را میکاهش پیدا کرده است. بهبود درصد تبدیل با افزایش مق %76به  %98، از 100:  1

تر روغن و سخت بودن اختلاط مواد اولیه نسبت داد. با افزایش این نسبت هم خوردن مخلوط واکنش و اختلاط مواد راحت

ول گردد. با افزایش بیشتر این نسبت نرخ برخوردهاي موثر و تولید محصپذیرد که منجر به بهبود راندمان تولید میصورت می

 دهد. یابد که در میزان تبدیل به متیل استر اثر خود را نشان میکاهش می

 

 تاثیر نس ت مولی روغن به ماانول .7شک  

شود زیرا علاوه بر این، با توجه به برگشت پذیربودن واکنش تبادل استري نسبت مولی بیش از حد باعث کاهش میزان تبدیل می

شود هاي جانبی میاز واکنش دهنده، خود باعث برگشت پذیر بودن واکنش و تولید محصولدر اختیار بودن مقدار بیش از حد 

یابد که [. از سوي دیگر با افزایش بیش از اندازه متانول، میزان انحلال پذیري محصول جانبی که گلیسرول است، افزایش می21]

توان نتیجه گرفت که افزایش وجه به این موارد می[. با ت22شود]تر شدن فرایند تخلیص محصول میدر نتیجه منجر به سخت

از حد این نسبت موجب کاهش تولید بیودیزل  شود اما افزایش بیشمقدار الکل به روغن تا حدي باعث افزایش تولید بیودیزل می

 [.23کند ]شده و از طرفی هم خالص سازي واکنش را دچار مشکل می
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گذارد درصد وزنی کاتالیزگر است. براي این منظور مقادیر مختلفی از کاتالیزگر ل تاثیر میعامل دیگري که بر راندمان تولید بیودیز

ساعت ثابت  3و  C 60°تثبیت شده و دما و زمان واکنش به ترتیب در   41:  1در شرایطی که نسبت مولی روغن به الکل در 

درصد وزنی گردید.  8و  3،  2مورد استفاده، در مقادیر  ZnO-Co بوده است، استفاده گردید. در این شرایط درصد وزنی کاتالیزگر 

افزایش پیدا  %98به  %63درصد راندمان تبدیل به متیل استر از  3درصد به  2با توجه به نتایج، با افزایش مقدار کاتالیزگر از 

ینه سازي بیودیزل افزایش درصد وزنی بدست آمد. اما چون در به 8کرد. همچنین بیشترین میزان تبدیل در مقدار کاتالیزگر 

به عنوان مقدار بهینه در این قسمت  %98درصد وزنی با نرخ تبدیل   3مقدار کاتالیزگر به معناي افزایش هزینه تولید است، مقدار 

ر شود این کاتالیزگر وارد واکنش با سایر اجزاي درگیر دانتخاب گردید. افزایش بیش از حد مقدار کاتالیزگر در واکنش باعث می

واکنش مانند تري گلیسیریدها، متانول و حتی گلیسرول شود و باعث امولسیون شدن واکنش و تولید کف و صابونی شدن محیط 

گردد که اختلاط را دچار مشکل واکنش شود. همچنین افزایش درصد کاتالیزگر از یک حد آستانه، باعث افزایش ویسکوزیته می

 [.24] یابدکرده و در نتیجه تولید محصول کاهش می

واکنش تبادل استري یک واکنش تعادلی و برگشت پذیر است. بنابراین، نیاز به زمان کافی دارد تا واکنش تا حد قابل قبولی 

، در شرایطی که نسبت روغن به ZnO-Co[. براي بررسی زمان واکنش با استفاده از کاتالیزگر 25 و 26پیشرفت داشته باشد ]

 6و  3، 2هاي واکنش در سه سطح بوده، زمان C 60°و دماي واکنش  %3ار کاتالیزگر مورد استفاده ، مقد41:  1الکل برابر با 

ساعت باعث افزایش تولید  3ساعت به  2ساعت بررسی شد. نتایج حاصل از این بررسی نشان داد که افزایش زمان واکنش از 

گردید. از این رو بهترین زمان براي این  %91اهش به ساعت منجر به ک 6گردید و افزایش زمان به  %98به  %83بیودیزل از 

ساعت درنظر گرفته شده است. نکته حائز اهمیت در این قسمت این است که واکنش تبادل استري یک تري گلیسیرید  3واکنش 

نو گلیسیرید، پذیرد بدین معنی که ابتدا تري گلیسیرید به دي گلیسیرید و در ادامه به موبا متانول در چند مرحله صورت می

[. از این رو ضروري است تا زمان کافی جهت طی شدن این چرخه به واکنش داده شود. 8گردد ]گلیسرول و بیودیزل تبدیل می

پذیر بودن واکنش تبادل استري اگر مقدار زمان واکنش از حد بهینه بیشتر شود، واکنش در جهت از سوي دیگر توجه به برگشت

 یابد.لید محصول کاهش میعکس پیش رفته و میزان تو

 استفاده از تابش امواج مايکروويوتوليد بيوديزل با  بررسي -3-3

واکنش تولید بیودیزل در حضور تابش امواج مایکروویو به عنوان منبع تامین انرژي مورد بررسی قرار گرفت. شرایط انجام واکنش 

دستگاهی و محیط بسته ب راکتور واکنش، و به منظور هاي آمده است. با توجه به ماهیت واکنش و محدودیت 2در جدول 

وات انجام گرفت و سایر عوامل موثر بر تولید  250ها در توان جلوگیري از بروز خطاي مربوط به افزایش فشار، تمامی واکنش

 محصول نظیر نسبت روغن به الکل، مقدار کاتالیزگر و زمان واکنش بهینه شدند.
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 تولید بیودیزل با اساداده از تابش مایکروویوشرایط انجام واکنش  .2جدول 
 تبدیل (sزمان واکنش ) (wتوان ) درصد وزنی کاتالیزگر نسبت مولی الکل به روغن شماره آزمایش

 %42 180 250 2 15به 1 1

 %58 180 250 2 20به 1 2

 %53 180 250 2 30به 1 3

 %91 180 250 4 20به 1 4

 %63 180 250 8 20به 1 5

 %69 150 250 4 20به 1 6

 %72 210 250 4 20به 1 7

ثانیه و مقدار کاتالیزگر دو درصد وزنی بررسی و  180متانول و میزان بیودیزل تولید شده در زمان -رابطه بین نسبت مولی روغن

قطبی است شود. از آنجایی که متانول مشخص گردید که افزایش مقدار متانول، منجر به انتقال فرآیند به سمت محصول می

[. با تغییر نسبت مولی روغن به 27تواند سبب افزایش سرعت واکنش گردد ]توانایی بالایی در جذب امواج مایکروویو دارد و می

به دست  20:  1است که در نسبت مولی  %58 درصد وزنی مشخص شد که بیشترین نرخ تبدیل محصول 30تا  15متانول از 

ها و توان نتیجه گرفت که براي کنترل محصولمقدار متانول این مقدار کاهش یافته است. میآمده است و پس از آن با افزایش 

تواند باعث افزایش بیش از حد می 20تولید هدفمند بیودیزل نسبت مولی نیز از عوامل موثر بوده و افزایش متانول به بیشتر از 

شود و در عامل باعث کاهش میزان متانول در فاز مایع می دماي واکنش در اثر جذب بیشتر امواج مایکروویو  شده، که همین

گردد. همچنین بالاتر بردن نتیجه سبب کاهش برخورد موثر بین اجزاي درگیر در واکنش و کاهش میزان تبدیل در واکنش می

 [.21د ]تواند منجر به کاهش تولید محصول گردبیش از حد این نسبت با توجه به ماهیت برگشت پذیر بودن واکنش می

ثانیه است  180تثبیت شده و زمان تابش  20:  1متانول در -در ادامه افزایش مقدار کاتالیزگر در شرایطی که نسبت مولی روغن

گردد درصد، منجر به افزایش تولید محصول می 4به  2مورد بررسی قرار گرفت و مشخص شد که با افزایش مقدار کاتالیزگر از 

هاي تواند ناشی از تسریع انجام واکنشسبب کاهش تولید محصول شده است که دلیل این امر می درصد 8و افزایش بیشتر به 

 [.24 و 27جانبی نظیر صابونی شدن و نیز افزایش ویسکوزیته محیط واکنش باشد ]

واکنش تبادل استري رابطه بین زمان تابش امواج مایکروویو  و تولید بیودیزل تولید شده نیز مورد بررسی قرار گرفت. از آنجایی 

[. 27افتد ]تر از واکنش صابونی شدن است، زمانی که واکنش تبادل استري کامل شود واکنش صابونی شدن اتفاق میسریع

ثانیه بدست آمد.  180بنابراین قبل از شروع واکنش صابونی شدن واکنش باید خاتمه یابد که مطابق با این نتایج بهترین زمان 

ثانیه به بالا منجر به کاهش تبدیل مواد اولیه به محصول شده است که دلیل آن  180افزایش این زمان از  در تابش مایکروویو 

 هاي صابونی شدن پس از این زمان باشد.تواند ناشی از انجام واکنشمی

مقایسه با حرارت  توان نتیجه گرفت تابش مایکروویو دراز مقایسه دو روش انجام گرفته در تولید بیودیزل در این پژوهش می

شود. همچنین با کنترل عوامل موثر بر واکنش در دهی معمولی در زمان به مراتب کمتري به نرخ تبدیل قابل توجهی منجر می
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توان به محصولی با خلوص بیشتري دست یافت. در مقام مقایسه با سایر کارهاي انجام شده در این زمینه، هر دو روش می

 [.13و  15 و 21-19و  28تبدیل، زمان و شرایط انجام واکنش منجر به نتایج مطلوبی شده است ] پژوهش حاضر از نظر درصد

محصول بدست آمده از فرایندهاي تولید بیودیزل با بالاترین درصد تبدیل، پس از خالص سازي و جداسازي، جهت شناسایی 

بررسی قرار گرفت. سوخت بیودیزلی که از تبادل طیف نگار جرمی نیز مورد -هاي موجود، با کمک کروماتوگرافی گازيگونه

شود حاوي انواع مختلف اسیدهاي چرب است. نتایج این بررسی هاي گیاهی تولید میاستري گلیسیریدهاي موجود در روغن

دهند و در نشان داد که متیل لینولات و متیل هگزا دکونوات )متیل پالمیتات( بیشترین بخش محصول سنتزي را تشکیل می

 ها مقادیري گلیسیرین به عنوان محصول جانبی و اسیدهاي چرب واکنش نداده به عنوان ناخالصی وجود دارند.نار آنک

 مای  اسارهای سناز شده .3جدول 

 درصد وزنی% متیل استرهاي موجود در بیودیزل تولید شده

Methyl octanoate  33/0 

Nonanoic acid, 9-oxo-, methyl ester  12/0 

Tetradecanoic acid, methyl ester  79/0 

Methyl palmitate 51/18 

Methyl linoleate 36/44 

9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester 31/0 

10-Nonadecenoic acid, methyl ester 17/0 

7,10-Octadecadienoic acid, methyl ester 15/0 

Methyl 12-hydroxy-9-octadecenoate  48/0 

Eicosanoic acid, methyl ester 07/1 

Docosanoic acid, methyl ester 65/0 

 گيرينتيجه -3-4

تولید بیودیزل از روغن سویا به عنوان جایگزین سوخت دیزل در حضور نانو کاتالیزگر روي اکسید دوپه شده با کبالت انجام شد 

بهینه سازي شرایط سنتز مورد بررسی قرار گرفت. نانو ذرات روي اکسید دوپه شده با کبالت که به روش مایکروویو  و در ادامه 

گیرد و تا ها بعد از اتمام واکنش به راحتی صورت میسنتز شدند از خاصیت کاتالیزگري خوبی برخوردار بوده و جداسازي آن

ا دارند. شرایط بهینه براي تولید بیودیزل در حضور کاتالیزگر روي اکسید دوپه سازي و استفاده مجدد رچند مرحله قابلیت جدا

شده با کبالت پس از بهینه سازي نسبت مولی واکنشگرها، مقدار کاتالیزگر و زمان واکنش تعیین گردید که در این بین در نسبت 

حاصل شد. تولید  %98ساعت راندمان تبدیل  3درصد وزنی و زمان واکنش  3، مقدار کاتالیزگر 41:  1مولی روغن به الکل 

بیودیزل با استفاده از همین کاتالیزگر و در حضور تابش امواج مایکروویو نیز صورت پذیرفت که در شرایط بهینه شامل توان 

دیل ثانیه، راندمان تب 180درصد وزنی و زمان واکنش  4، مقدار کاتالیزگر 20:  1، نسبت مولی روغن به  الکل W250تابش  

هاي واکنشگر، در تولید بیودیزل حاصل شد. استفاده از مایکروویو  به دلیل انتقال مستقیم انرژي تولید شده به مولکول 91%
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بخشد. گلیسیرین هاي سنتی، تولید بیودیزل را بهبود میشود و نسبت به روشباعث بهبود نرخ تولید و کاهش زمان واکنش می

 جانبی ارزشمند در توجیه اقتصادي فرایند تولید بیودیزل نقش بسزایی دارد.تولید شده به عنوان یک محصول 

 و تشکر ریتقد -4
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