
  

  

  

  

  

  

 

 

 

 

 

 



 

 

  دانشکده فنی و مهندسی

  گروه مهندسی شیمی

  

 گرایش مهندسی شیمیرشته ي  ارشناسی ارشدک جهت اخذ درجهپایان نامه 

  ترمودینامیک و سینتیک

  

  تحت عنوان

  اثر روش تهیه بر عملکرد کاتالیست اکسید کلسیم در تولید بیودیزل از روغن نباتی

  استاد راهنما

  اديدکتر غلامرضا مر

  

  دانشجو

  يفائزه محمد

  90آبان ماه 

                                                                                                                             

  

  

  



  

  

  

  کلیه حقوق مادي مترتب بر نتایج مطالعات، ابتکارات و

  وضوع این پایان نامهنوآوري هاي ناشی از تحقیق م

  .متعلق به دانشگاه رازي است

  

  

  

  

  

 

 

  

  

  

 



  تقدیر و سپاسگذاري

آقاي دکتر مرادي که در راهنمایی و فراهم نمودن استاد بزرگوارم جناب بدینوسیله از زحمات      

.امکانات لازم از هیچ تلاشی فروگذار نکردند کمال تشکر را دارم

و مسـئول آزمایشـگاه   )روغـن نبـاتی نازگـل    (ت کشت و صنعت ماهی دشت سپاسی ویژه از شرک            

R&D         این شرکت که در انجام آنالیز نمونه هاي ایـن پـروژه کمـال همکـاري و مسـاعدت را بـا مـن

 .اند را دارمداشته

  

  

 

 

 

 

 

  

  



  چکیده

در این پایان نامه، ابتدا براي تولید بیودیزل توسط واکنش ترانس استري شدن از کاتالیست هاي ناهمگن        

 CaO/γ_Al2O3 ،CaO/D10_10,BASF ،CaO/D10_21,BAS ،CaO/TiO2 ،CaOبازي 

 65دمایی واکنش : شرایط واکنش در حضور این شش کاتالیست عبارت اند از. ستفاده شده اشتا و سنگ مرجان

و غلظت کاتالیست نسبت به  30:1تا  12:1ساعت، نسبت مولی الکل به روغن  8درجه سانتیگراد، زمان واکنش

. بدست آمده است درصد براي کاتالیست سنگ مرجان 99بالاترین تبدیل برابر . درصد وزنی 5وزن روغن اولیه 

با توجه به درصد خلوص بالاي بیودیزل در حضور سنگ مرجان، این ماده به عنوان کاتالیست براي واکنش 

جهت بررسی و بهینه سازي شرایط عملیاتی واکنش از روش طراحی  .ترانس استریفیکاسیون انتخاب شد

تانول به روغن و غلظت اولیه کاتالیست دماي کلسیناسیون کاتالیست، نسبت مولی م. آزمایش استفاده شده است

ماکزیمم درصد خلوص بیو دیزل و بازده تولید بیودیزل به عنوان توابع هدف . به عنوان متغیر ها انتخاب شدند

دماي کلسیناسیون کاتالیست به عنوان فاکتوري مهم، داراي اثر مثبت بر روي درصد خلوص و . تعیین گردیدند

همچنین غلظت کاتالیست نیز داراي اثر مثبت بر روي درصد خلوص بیودیزل می . شدباتولید بیودیزل میبازده 

افزایش نسبت مولی متانول به . نسبت مولی متانول به روغن اثري منفی بر افزایش درصد خلوص دارد. باشد

ي منفی بر بازده اثر 24:1تا  18:1روغن در ابتدا تاثیر ناچیز مثبتی بر افزایش بازده تولید دارد و با افزایش از 

از  جهت پیش بینی درصد خلوص و بازده تولید بیودیزل به صورت توابعی از این متغیرها. تولید بیودیزل دارد

درجه  900حالت بهینه درصد خلوص بیودیزل در دماي کلسیناسیون . مدل درجه دوم استفاده شده است

بدست آمد و حالت بهینه بازده تولید  12:1روغن  و نسبت مولی متانول به  6% سانتیگراد، درصدوزنی کاتالیست 

و نسبت مولی متانول به % 1/6درجه سانتیگراد، درصدوزنی کاتالیست  53/893بیودیزل در دماي کلسیناسیون 

درصد خلوص بیودیزل بعد از چهار بار استفاده مجدد از سنگ مرجان برابر . بدست آمده است 56:1/15روغن 

  .امر نشان می دهد که این کاتالیست تکرارپذیري خوبی دارد بدست آمد که این% 42/78
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 مقدمه

ه دلایل زیادي امروزه به طور قابل ملاحظه اي مورد سوختهاي بیو مثل بیواتانول و بیودیزل با توجه ب    

مصرف زیاد منابع فسیلی سبب افزایش گرماي زمین و نگرانی در مورد منابع انرژي باعث . توجه می باشند

مطالعات اخیر نشان می دهد که استفاده از بیودیزل به صورت ]. 1[افزایش رشد و تولید بیوسوختها شده است

سوخت بیودیزل در . اي نفتی تاثیر قابل ملاحظه اي بر کاهش گازهاي گلخانه اي دارد ترکیب با سایر سوخته

توسط رادلف دیزل مخترع موتور دیزل مطرح گردید اما به دلیل حضور فراوان و  1940و  1930سال هاي 

ی با درك خطرات آلودگی محیط زیست و کاهش منابع فسیل. ارزان منابع فسیلی تا به امروز مسکوت ماند

1(FAME)بیو دیزل ]. 2[اهمیت استفاده از سوختهاي زیستی بیشتر شد
عبارت است از مخلوط استرهاي  

سنتز بیودیزل شامل واکنش تري . مونوآلکیلی زنجیره بلند اسیدهاي چرب حاصل از واکنش الکل  با روغن

سترهاي چرب و گلیسرید با الکل توسط واکنش ترانس استري شدن می باشد که منجر به تولید متیل ا

روغن هاي مورد استفاده شامل روغن . شودمتانول رایج ترین الکلی است که استفاده می. گلیسیرین می شود

هاي خوراکی مثل روغن آفتابگردان، سویا، روغن دانه شلغم و روغن هاي غیر خوراکی مثل جاتروفا، کرانجا 

].3[و چربی هاي حیوانی و نیز روغن هاي مصرف شده می باشد

خیلی از موارد بیودیزل درترکیب با سوختی مثل گازوئیل براي موتورهاي احتراق تراکمی مناسبند و در   

استفاده ازآن سبب روانتر شدن موتور می شود درحقیقت بیودیزل با هر . نیاز به تغییر در ساختار موتور نیست

بیودیزل میزان انتشار هیدروکربن هاي  در مقایسه با دیزل معمولی، .ترکیبی از سوخت دیزلی مخلوط می شود

  ]. 4[نسوخته، مونوکسید کربن و ذرات ریز، بخصوص انتشار گوگرد را کاهش می دهد 

اگرچه بیودیزل نمی تواند به طور کامل جانشین سوخت دیزلی فسیلی شود، اما پنج دلیل وجود دارد که 

  : در گسترش استفاده از آن بکوشیم 

  . کندر براي تولید روغن هاي گیاهی و چربی هاي حیوانی ایجاد میتولید آن بازاري بزرگ ت-1

حذف کند، اما می تواند آن را  ن سوخت نمی تواند وابستگی کشورها را به نفتاگرچه تولید ای-2

.بسیار کاهش دهد 

استفاده از بیودیزل به خاطر شرکت در چرخه دي اکسید کربن، تجدید پذیر بوده و اثري در گرم -3

در مقایسه با دیزل  CO2ي طول عمر بیودیزل، نشان داده است که کل نشر آنالیز یک دوره. نداردشدن جهان 

. کمتر بوده است % 78فسیلی، 

                                                            
1- Fatty Acid Methyl Ester 



موتورهاي دیزلی که با بیودیزل کار می کنند، مونوکسیدکربن، هیدروکربن هاي نسوخته، ذرات ریز -4

ت، مقدار کمی افزایش در نشر اکسیدهاي متأسفانه، آزمایشا. و مسموم کننده ي کمتري منتشر می کنند

. گزارش داده اند (NOX)نیتروژن 

بیودیزل به سوخت دیزل معمولی اضافه شود، می تواند روانکاري سوخت هاي %  1-2اگر حدود -5

]. 5[جدیدي را که محتواي سولفورپایین و خواص روانکاري نامطلوب دارند، به مقدار قابل قبول برساند

ي فتی یا سوخت هاي تجدید پذیر در کشورها، حتی براي کشورهاي اصلی صادرکنندهجایگزینی دیزل ن

بنابراین کشورهاي درحال توسعه می توانند از این نوع . نفت، در تبادلات خارجی آنها صرفه جویی می کند

آنها پروژه ها استفاده کنند نه براي اینکه تنها مشکلات بومی خود را حل کنند بلکه موجب رشد اقتصاد 

  ].6[خواهد شد

مشخصات استانداردي که محصول سوختی حاصل از واکنش الکل با تري گلیسیرید باید دارا باشد تا به     

و در اروپا  تحت  ASTM 6751-02عنوان بیودیزل شناخته شود، در ایالات متحده آمریکا توسط استاندارد 

گفتگوي بسیار با سازندگان  و ز مذاکرهاین مقررات، منتج ا. سنجیده می شود EN 14214استاندارد 

به کیفیت بیودیزل و تکنولوژي  مقررات نهایی نه تنها. باشندموتورهاي دیزلی و تولید کنندگان بیودیزل می

پردازد بلکه به مدت زمان ذخیره سازي آن قبل از اینکه استفاده از آن در موتورهاي قدیمی و جدید می

براي حفاظت از ( ، محتواي فلزي )ناشی از واکنش ( ، محتواي استر )ی پایداري اکسایش( نامطلوب گردد 

 ASTMدر واقع]. 7[پردازد به علاوه ي بسیاري فاکتورهاي دیگر نیز می) کاتالیست هاي موجود در اتومبیل 

همه بیودیزل ها باید قبل از اینکه باسوخت دیزل . شناسایی و تست خواص بیودیزل تولیدي از عبارت است

روي آنها انجام گیرد زیرا سوخت بیودیزل از لحاظ ترکیباتی مثل اسیدهاي  ASTMکیب شوند تستهاي تر

بنابراین فرایند تولید بیودیزل . آلی وغیرآلی، ترکیبات فسفردار، گلیسیریدها وآب داراي محدودیت است 

  . نیاز به تستهاي شناسایی دارد 

تولید بیودیزل و به خصوص فرآیند ترانس استري شدن و انواع روش هاي  ابتدادر این پایان نامه ،   

 به بررسی کاربرد کاتالیست هاي سپس. نین پارامترهاي مؤثر بر آن مورد بررسی قرار گرفته استهمچ

در ادامه، . در این زمینه گردآوري شده استو مطالعات انجام شده  ه شدهپرداختناهمگن در تولید بیودیزل 

لاعات حاصل از آزمایشات تجربی در انتها نیز اط. نتایج حاصله بررسی است  وچگونگی انجام آزمایشات 

  : آنچه در این مجموعه خواهید دید، عبارتند از . ه استشد تحلیل شده و نتیجه گیري

  )1فصل (نگاهی به تاریخچه و چگونگی پیدایش بیودیزل و کاربردهاي کنونی آن در تأمین سوخت -1

بیودیزل و از جمله واکنش ترانس استري شدن و پارامترهاي مؤثر  بررسی انواع روش هاي تولید-2

)2فصل (

)3فصل (هاي ناهمگن در تولید بیودیزل نگاهی به مطالعات گذشته در ارتباط با کاربرد کاتالیست -3

) 4فصل (ارائه روشهاي انجام آزمایشات و مواد مورد نیاز -4



)5فصل (ات تجربی بیان نتایج آزمایشات و بحث و بررسی بر روي اطلاع-5

)6فصل (جمع بندي و پیشنهادات -6

 



 

 
 
 

  فصل دوم
 

  هاي تولید بیودیزل و پارامترهاي مؤثر بر آن روش

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

  

 منابع گیاهي  -١ -٢
زیرا در . روغن هاي گیاهی ، انتخاب امید بخشی براي جایگزینی با سوخت هاي دیزلی می باشند   

در عمل محتواي سولفور . قابل تولیدند و با محیط زیست سازگاري دارندطبیعت تجدید پذیرند، در محل، 

ها معمولا به تري گلیسرید]. 6[ندارند، ذخیره سازي آنها مشکل نیست و خواص روان کنندگی خوبی دارند 

. باشند آب گریز می  يمواد ده و به عبارتی وبنامحلول در آب و روغن هایی گفته می شود که  ها چربی

اسیدهاي . با یکدیگر متفاوتند) دوگانه ( چرب در طول زنجیر کربنی و تعداد باندهاي غیر اشباع  اسیدهاي

   ].8[، لیست شده اند 1 -2شوند، در جدول چربی که در روغن هاي گیاهی یافت می

]9و3[خواص شیمیایی روغن هاي گیاهی  -1-2جدول

  ترکیب درصد وزنی اسید چرب  روغن گیاهی

C16:0C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 

  24/0  48/0  60/60  16/25  85/1  67/11  ذرت

  00/0  00/0  51/57  27/13  89/0  33/28  پنبه دانه

  00/0  31/6  53/55  26/23  15/3  75/11  سویا

  00/0  00/0  73/73  93/16  26/3  08/6  آفتابگردان

ت فشار قرار می گیرند تا روغن هاي گیاهی طبیعی و چربی هاي حیوانی، استخراج می شوند یا اینکه تح

این مواد غالباً حاوي اسید هاي چرب آزاد، فسفولیپید، استرول، آب و . روغن خام یا چربی خام بدست آید

حضور اسید چرب آزاد و آب به طور چشمگیري روي واکنش ترانس استري . سایر ناخالصی ها می باشد 

]. 8[اسید چرب و گلیسیرین نیز دخالت می کنند  این مواد در جداسازي استرهاي. شدن روغن اثر می گذارد

 .ترکیب معمول اسیدهاي چرب در منابع روغنی رایج را نشان می دهد 2-2جدول 

]9و3[درصد ترکیب اسید چرب معمول در منابع روغنی رایج -2-2جدول

  نارگیل  پیه  خوك  نخل خرما  پنبه دانه  سویا  اسید چرب

  Lauric(  1/0  1/0  1/0  1/0  1/0  5/46(لوریک

  Myristic(  1/0  7/0  0/1  4/1  8/2  2/19(میریستیک

  Palmitic(  2/10  1/20  8/42  6/23  3/23  8/9(پالمیتیک

  Stearic(  7/3  6/2  5/4  2/14  4/19  0/3(استئاریک

  Oleic(  8/22    2/19  5/40  2/44  4/42  9/6(اولئیک

  Linoleic(  7/53  2/55  1/10  7/10  9/2  2/2(لینولئیک

  Linolenic(  6/8  6/0  2/0  4/0  9/0  0/0(لینولنیک



  روغن سویا به عنوان منبعی براي تولید بیو دیزل -1- 1- 2

قابلیت سوختن یک سوخت پیشنهادي به این بر می گردد که این سوخت به راحتی در موتور مورد نظر   

 .در موتورهاي دیزلی قابلیت سوختن بر می گردد به خواص سوخت نظیر ویسکوزیته. می سوزد یا نه

بیو  .خواص بیودیزل است و بایستی بر طبق استانداردهاي تعریف شده باشد نویسکوزیته یکی از مهمتری

تواند یک و این می. دیزل حاصله از روغن سویا، ویسکوزیته اي نزدیک به ویسکوزیته ي دیزل نفتی دارد

غن سویا بهترین گزینه ي همانطور که در ایالات متحده رو. دلیل خوب براي استفاده از روغن سویا باشد

  ].6[تولید بیو دیزل می باشد

  
  خواص فیزیکی و شیمیایی روغن سویا - 1-1- 2-1

کیفیت و کمیت ترکیبات اسید هاي چرب روغن سویا که توسط شرکت روغن نازگل کرمانشاه       

  .نشان داده شده است 3-2اعلام شده است در جدول 

  غن سویادرصد ترکیب اسید چرب در رو -3-2جدول 

  ترکیب درصد  اسید چرب

  09/0  اسید میریستیک

  63/10  اسید پالمیتیک

  09/0  اسید پالمیتولئیک

  09/0  اسید مارگاریک

  05/0  اسیدمارگارالوئک

  15/5  اسید استئاریک

  53/24  اسید اولئیک

  8/51  اسید لینولئیک

  4/6  اسید لینولنیک

  4/0  اسید آراشیدیک

  4/0  اسید بهنیک

  37/0  سیکاسید ارو

 
 
 
 



  روش هاي تولید بیودیزل - 2 - 2

  روش اختلاط مستقیم  - 1- 2-2

طی دو دهه گذشته، . استفاده مستقیم از روغن هاي گیاهی در موتور دیزلی مشکل و مسأله دار است 

با وجودي که برخی از موتورهاي دیزلی می توانند با روغن . تحقیقات وسیعی در این زمینه انجام گرفته است

هاي گیاهی خالص عمل کنند ولی موتورهاي احتراق مستقیم از قبیل کامیون ها براي بسیاري از مشکلات از 

  ]. 10[محتواي انرژي روغن هاي خالص گیاهی و سوخت دیزلی یکسان است . این دست مستعد هستند

  
  روش میکروامولسیون  - 2 - 2 -2

وپی هستند که معمولاً ابعاد آنها در محدوده ي کلوئیدي نوري ایزوتر یکروامولسیون ها ذرات معلقم 

میکروامولوسیون ها به منظور حل مشکلات ویسکوزیته بالاي روغن هاي گیاهی . است نانو متر 1 -150

  . خالص ، با کاهش دادن ویسکوزیته روغن ها با حلال هایی از قبیل الکل هاي ساده طراحی شده اند

و در یک مدت تست . سیون ها نزدیک به سوخت دیزلی استعملکرد یونی و غیر یونی میکروامولو 

کوتاه آنها مشخصات پاششی خوبی را با تبخیر انفجاري که خصوصیات احتراق را بهبود بخشیده از خود 

  . نشان داده اند و در مدت زمان طولانی از تست، هیچ زوال قابل توجهی در عملکرد مشاهده نشد

ن انژکتور، رسوبات کربنی، احتراق ناقص و افزایش ویسکوزیته هر چند که چسبیدن قابل توجه سوز 

  ]. 8و11[ روغن گزارش شده بود 

 
  روش ترانس استري شدن - 3 - 2 -2

ترانس استري شدن یا الکلی شدن عبارت است از جایگزینی الکل از یک استر بوسیله ي دیگري در  

این فرآیند به طور گسترده . کل استفاده می شودفرآیندي مشابه هیدرولیز به استثناي این که به جاي آب، ال

واکنش ترانس استري شدن با معادله . اي براي کاهش ویسکوزیته بالاي تري گلیسرید ها استفاده می شود

  ]:10[بیان می شود 1-2کلی 

 
)١-٢( 

 
ا در معادله واکنش متانولیز تري گیلیسرید ه. اگر متانول در این فرآیند استفاده شود متانولیز نامیده می شود

  ].12[ملاحظه می گردد 2 -2

 



)٢-٢( 

یک کاتالیست . ترانس استري شدن، واکنش چربی یا روغن با یک الکل تا استر و گلیسرین تشکیل شود

به جهت اینکه واکنش، برگشت پذیر است، . معمولاً براي بهبود سرعت و بهره ي واکنش استفاده می شود

  . عادل به سمت راست، استفاده می شودالکل اضافی براي انتقال ت

از . می باشند 1-8هاي مورد استفاده، ساده و یا الکل هاي آلیفاتیک مونوهیدریک متوسط با اتمهاي  الکل

میان الکل ها، متانول، اتانول، پروپانول، بوتانول و آمیل الکل قابل استفاده در واکنش ترانس استري شدن می 

قطبی و الکل ( صوصاً متانول به دلیل قیمت پایین آن مزایاي فیزیکی و شیمیایی آن متانول و اتانول، خ. باشند

متانول به سرعت با تري گلیسرید واکنش می دهد و به آسانی . معمولاً بیشتر استفاده می شوند) کوتاه زنجیر

  ]. 8[حل می شود NaOHهم در 

صاً با اختلاط واکنشگرها پیشرفت ترانس استري شدن یکی از واکنش هاي بازگشت پذیر است که مخصو

  ].8[می کند همینطور حضور کاتالیست یک اسید یا باز قوي میزان تبدیل را شدت می بخشد

 
  :کاتالیست هاي واکنش ترانس استري شدن  - 3-1- 2-2

کاتالیست هاي مورد استفاده در واکنش ترانس استري شدن به گروهاي اسیدي، آلکالی، آنزیمی و 

  ].12[تروژنی تقسیم میشوندکاتالیست هاي ه

اسیدهاي مورد استفاده در واکنش ترانس استري شدن شامل اسید سولفوریک ،  :کاتالیست اسیدي

اسیدفسفریک ، اسیدهیدروکلریک و اسید سولفونیک آلی می باشد  اگرچه واکنش ترانس استري شدن با 

ي گلیسریدهایی که حاوي مقدار زیادي کاتالیست اسیدي ، بسیار آهسته تر از کاتالیست بازي است اما برا

  ] . 13[  اسید چرب آزاد و آب می باشند بسیار مناسب است 

از طرفی . وزنی باشد%  5/0در عمل ، محتواي اسید چرب آزاد موجود در خوراك اولیه ، نبایستی بیش از 

الیست هیدروکسیدفلزي زمانی که کات. ، تشکیل صابون به طور جدي مانع از تولید بیودیزل مطلوب می گردد 

تشکیل صابون ، باعث ) . 3 -2معادله واکنش (با اسید چرب آزاد واکنش می دهد ، صابون تشکیل می شود 

واکنش کاتالیست ) الف(در قسمت 3-2معادله واکنش . پیدایش ژل و بالا رفتن هزینه ي جداسازي می گردد

) ب(را نشان می دهد، در قسمت ) ل نا مطلوبهر دو محصو( بازي با اسید چرب آزاد و تولید صابون و آب

معادله آب موجب پیشرفت تشکیل اسید چرب آزاد می شود، اینکار سبب غیر فعال شدن کاتالیست و تشکیل 


