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A review of different biodiesel production methods, conditions, raw 
materials and technologies 
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The use of renewable energy sources is important today due to the reduction of fossil fuel sources and the increase in 
environmental pollution. Biodiesel is one of the types of renewable energies. By 2020, 20% of the fuel used is from 
renewable sources, Biodiesel is one of the most important strategies to complete these choices and achieve the goal. 
Biodiesel as biofuel can be used in diesel engines in combination with pure diesel and thus improves combustion 
conditions and reduces emissions. Biodiesel is produced from different biomass in different ways and processes, this 
depends on the potential of the area in question and the availability of bio-resources. On the other hand, the technology 
used in biodiesel production is also important. Given the technology and biomaterials used to produce biodiesel, economic 
cost and production efficiency will be achieved. Therefore, in the face of increasing demand for biodiesel production, it 
is important to provide a suitable way to commercialize the biodiesel production process. In this regard, different methods 
of biodiesel production from different sources are investigated in this research, in order to find the appropriate method 
for achieving a biodiesel production process. Based on the results of this study, biodiesel production depends on the 
conditions and availability of primary biofuels, but in general biodiesel production from non-food sources with alkali 
catalysts are of commercial importance in the process of trans-esterification; this method produces high-efficiency 
biodiesel (about 98%) and is economically superior to other methods. 

Keywords: Biodiesel production, Renewable energy, Biofuel. 
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  مقدمه:. ١

امل مواد منابع تجديدپذير و بيومس هسـتند، به عنوان منبع  خاماوليه ها كه شـ
د. روغنانرژي تلقي مي ــونـ اهي چربيشـ اي گيـ ابع  هـ ه عنوان منـ اي حيواني بـ هـ

تند. با توجه به نياز امت بز هسـ رفين انرژي سـ ، دانه  %٨٠غذا تا ها: در چربي مصـ
ا  ارب  %٥تـ ــنعتي تـا رو كـ انـت :براي مثـال %١٥دهـاي صـ ــورفكتـ ا،  در داروهـا، سـ هـ

د. در ن ها كم اسـت و هزينه بالايي دارلذا سـهم اسـتفاده بيوسـوختها و گريس
ــال هـاي خوراكي بـه دليـل بـالا بودن  هـاي اخير توليـد بيوديزل از چربيطول سـ

ــتن رقابت غذايي ممن ــت. قديما، پالايش كامل  هزينه اوليه و داش ــده اس وع ش
تفاده ميهاي گياهي و چربيروغن د؛ براي مثال در ها براي توليد بيوديزل اسـ شـ

ــتفاده مياروپا از دانه ــد: در هاي روغني زير اس ــمالي و جنوبي از  ش آمريكاي ش
. به دليل اينكه  شــداســتفاده مي روغن ســويا؛ در آســياي جنوبي از روغن پالم

ــي از هزينـه مواد خـام اوليـه مياز كـ  %٨٥نزديـك  ــد،  ل هزينـه توليـدات نـاشـ شـ
امين   اظ تـ ابتي از لحـ ه رقـ دي كـ ديـ اب مواد جـ ــي و تحقيق بر روي انتخـ بررسـ

ــتنـد، آغـاز يـافـت.  ــتفـاده از روغننـداشـ هـاي گيـاهي و چربي حيواني و ديگر  اسـ
وخت ديزل نزديك  تقات آن به عنوان سـ دمشـ ت كه قدمت دارد. صـ ال اسـ اما   سـ

هاسـت و لذا با  ها در ايجاد مسـاله رقابت با مواد غذايي مورد نياز انسـانمشـكل آن
توجه به اينكه در زمان گذشته مساله افزايش جمعيت يك مشكل تهديد كننده 
نبود، لذا اين موضوع از اهميت بالايي برخوردار نبود، اما در عصر حاضر توجه به  

ــت. منـابع اوليـه ــمـانـد داراي اهميـت بـالايي اسـ   غير خوراكي همچون روغن پسـ
تفاده از روغن بادام موتور خود را به كار   مخترع موتور ديزل، اودولف ديزل با اسـ

ه روغن ت و او مقرر كرد كـ داخـ اهي توان لازم براي موتور را فراهم  انـ اي گيـ هـ
استفاده است،   هاي گياهي قابلهر چند كه استفاده از روغن. ]١٠و ٩[سازند.مي

 گردداتميزه كردن در انژكتور مي عملكرد پايين آمدن ها سبباما استفاده از آن
نشـين شـده و در سـيلندرها سبب مشكلات  و به طور عمده در سـيسـتم انژكتور ته

تركيب اسيدهاي   ، ]١١[چاونشـود. در اين راسـتا كاهش ويسكوزيته، معيني مي
چرب و گيليســرول اســتر از روغن پالم را به اســترها تبديل كرد، اين كار در 

ورت گرف يدي صـ ور اتيل الكل و كاتاليزور اسـ عبارت بيوديزل براي اولين  ت. حضـ
 ١٩٩١،  اسـتفاده شـد و سـپس تا سـال ]١٢[، توسـط وانگ١٩٨٨بار در سـال 
در ســيلوربرگ   ١٩٨٧زل در ســال . اولين كارخانه توليد بيودي]١٣[ادامه يافت 

يله گاه گريز بوسـ د. اتريش، با تلاش تحقيقاتي دانشـ ي پروف ميتل بچ، احداث شـ
ال  دت به اروپاتوليد بيوديزل در  ١٩٩٠از سـ ت، يافته افزايش شـ   كه بطوري اسـ

  ).١ شكل( است سال هر در تن ميليون نه نزديك ٢٠٠٩ سال در ظرفيت اين

  

   ]١٤ [مروري بر بيوديزل توليدي در جهان  .١شكل  

ــي ــورت گرفته ملاحظه ميطبق بررس ــود كه افزايش توليد بيوديزلهاي ص   ش
با اسـتفاده از منابع خوراكي سـبب ايجاد مشـكلات متعدد رقابتي با   )١(شـكل 

مواد غذايي خواهد شـد به خصـوص در شـرايطي كه اين توليد با صـنعتي شـدن و 
ــد.  هـاي گونـاگون  اين پژوهش ارائـه روشهـدف و نوآوري توليـد انبوه همراه بـاشـ

هاي مرسـوم  هاي غيرخوراكي و پسـماند به بيوديزل، با روشجهت تبديل روغن
موجود و ارائه  هاي هاي جديد اسـت و اين پژوهش به مقايسـه روشو تكنولوژي

پردازد؛ كه اين  روش مناســـب براي به كارگيري توليد در مقياس صـــنعتي مي
ــتگي بـه تكنولوژي فراينـد توليـد و  انـدارد بسـ ــتـ توليـد بيوديزل بـا كيفيـت و اسـ

ها و مقالات متعددي در زمينه توليد بيوديزل منتشــر ســازي دارد. كتابخالص
، اما به روش مناســب براي اســتفاده كاربردي در ]٨و٧،٦،٥،٤،٣، ٢، ١[ اندكرده

ــتفـاده و كـاتـاليزور مورد   ــنعـت بـا ديـدگـاه تمركز بر روي مـاده اوليـه مورد اسـ صـ
جهت توليد بيوديزل با حداكثر بازده و با مقبوليت اقتصادي بالا بررسي  استفاده 

ب و تاي انتخاب ماده اوليه مناسـ ت، لذا در اين پژوهش در راسـ ده اسـ  و ارائه نشـ
روش توليد بيوديزل در مقياس تجاري و با هزينه كمتر بررســي صــورت گرفته  
ده   نعت ارائه شـ بي براي بكارگيري توليد بيوديزل در صـ ت و تكنولوژي مناسـ اسـ

  .است

  :و مشخصات تركيبات آن بيوديزلفرآيند توليد  .١�١

يدچرب ( ترهاي اسـ ا متيل FAAEبيوديزل تركيبي از الكيل اسـ اسـ ت، (اسـ ) اسـ
  . شودتوليد مي )٢(شكل ها روغنبا روش ترانس استريفيكاسيون از كه استر)، 

  
   واكنش ترانس استريفيكاسيون .٢شكل  

ــه مول الكل واكنش مي ــريد با س ــاس تئوري يك مول تري گيليس دهد و براس
كند. متانول بيشترين الكلي است  توليد سه مول استر و يك مول گيليسرول مي

توانند  هاي ديگر نيز ميهزينه پايين دارد اما الكلشـــود چون كه اســـتفاده مي
ال مي ه براي مثـ د كـ اده قرار بگيرنـ ــتفـ انول و مورد اسـ انول، ايزوپروپـ ه اتـ توان بـ

ــتفاده از ــاره كرد. اگرچه اسـ ــبب بهبود  ميهاي اخير الكل بوتانول اشـ تواند سـ
ــوصــيات ســوخت گردد، اما آن توانند در مقياس صــنعتي به جهت  ها نميخص

ــتفـاده قرار گيرنـد. هزينـ  ــكلاتي در فرآينـد مورد اسـ بيوديزل  ه بـالا و ايجـاد مشـ
ــامل روغنمي ــويا، دانهتواند از مواد خام متعدد ش هاي روغني هاي خوراكي (س

ــتـه پـالم، نـارگيـل)؛  ــلغم، پـالم، روغن آفتـاب گردان، هسـ ، امـا  ]١[توليـد گرددشـ
هاي حيواني غيرخوراكي (جاتروفا، كاملينا، ســـبوس برنج، پانگوميا، تلوتيا روغن
د و در كنار آن پس از  به دليل عدم رقابت با مساله مواد غذايي ارجعيت دارن و..)  

اســـيدهاي صـــابوني و عطرها و بوگيرهاي  ســـازي (ماده اوليه صـــابون، خالص
ذا مواد خام از پرورش  شــود. لميمتعددي پس از تقطير) مواد ديگري نيز توليد 

ت مي ت.   %٨٥ و آيد گياهان بدسـ هزينه توليد بيوديزل براي توليد ماده خام اسـ
يك مدل براي تخمين هزينه توليد بيوديزل توسـعه يافته اسـت. اين مدل قابل  

هاي توليد  تواند اصـلاح شـود با براورد كردن تاثيرات سـرمايه و هزينهتغيير مي
ل از مواد خام ده،  متغيير حاصـ ، تغيرات موجود در نوع ماده خام به كار گرفته شـ

،  ]١٥[در مقدار گيليســـرول توليدي و تغيير در فرايند شـــيميايي و تكنولوژي 
هاي در بين بيوديزل  مطابق با مواد خام اوليه و تكنولوژي مورد اســتفاده، مزيت

ــلتوليـدي از  ــل اول بـه توليـد  هـاي اول و دوم وجود دارد. نسـ بيوديزل در نسـ

  هاي مختلف توليد بيوديزلها، شرايط، مواد اوليه و تكنولوژيمروري بر روش

 

)FAAE(،   ــيون با كاتاليزور ــتريفيكاس ــوم ترانس اس ــتفاده از روش مرس با اس
حيواني   هايهاي گياهي خوراكي و چربيپردازد كه از تصـــفيه روغنقليايي مي

 بيوديزل در نســل دوم از متيل اســتر اســيدهاي چرب  . ]١٦[آيدبدســت مي
)FAME( دارند و بيشـتر در  هاي خوراكيمنابعي كه روغن، يا ديگر اسـترها با

دهد گيرد. اين نشان ميروند، مورد استفاده قرار ميهاي ديگر بكار ميتكنولوژي
تند و اين ميكه  تواند  اين منابع در رقابت با توليد مواد غذايي (دانه يا غذا) نيسـ

اي زيسـتي كه  هبر پايداري و اصـولي بودن اسـتفاده از نسـل دوم بيافزايد. سـوخت
ــت ميهـا، روغناز چربي ــه طريق ميهـا و ليپيـدهـا بـدسـ تواننـد بـه كـار  آيـد بـه سـ

ــوند: ــاكن  ) ٢ )، CHPدر توليد حرارت و توان () ١ گرفته شـ در موتورهاي سـ
هاي موجود در هيدراتكه با اسـتفاده از  ؛در موتورهاي ديزلي سـبز) ٣و ديزلي 
و آب منجر   CO ،CO2هـاي خطي، پروپـان، هـا بـه توليـد آلكـانهـا و چربيروغن
 شود.

ــود، كه  بيوديزل فقط زماني مي تواند جنبه تجاري داشــته باشــد و فروخته ش
را   ASTM D6751 (USA)يا   EN14214:2009 (EN)اســتانداردهاي 

بعضـــي از اين پارامترها با توجه به وجود مواد خام متعدد، بســـيار  رعايت كند. 
هاي خالص  ها و يا روشده از پيش تصـفيه كنندهشـوند. اسـتفاسـخت محاسـبه مي

  .  )١(جدول  سازي نهايي، ضمانت رسيدن به بيوديزل استاندارد را فراهم ميكند

  EN14214:2009 (EN)استاندارد بيوديزل طبق   .١جدول  

  EN14214     
  مواد   واحد   كمترين حد   بيشترين حد 

-  ۵.٩۶  %  FAME content 
٨  ٩٠٠۶٠  Kg/m2 Density 
۵  ۵.٣  /s2mm Viscosity 
-  ١٠١  C0  Flash Point 
١٠  -  mg/kg Sulfur content 
-  ۵١  -  Cetane number 
٠٢.٠  -  % Sulfated ash content 

۵٠٠  -  mg/kg  Water content 
٢۴  -  mg/kg  Total contamination 
-  ۶  hours Oxidation stability 
۵٠.٠  -  mg KOH/g Acid value 

١٢٠  -  g Iodine/100g Lodine value 

  

ــدن با ديزل را در هر مقداري دارد، براي مثال  ،  B5بيوديزل قابليـت مخلوط شـ
B20 ب  و غيره. رابطـه اي براي درصــــد بيوديزل در ديزل وجود دارد. تركيـ

ود. تركيب مي %٢٠بيوديزل تا  تفاده شـ اختار موتور اسـ تواند بدون تغييري در سـ
مقدار نيازمند اصـلاحاتي در سـاختار موتور دارد. خواص حلاليت  بيشـتر از اين 

ترها در روي سـايش مصـالح نيز موثر اسـت.  در مقايسـه بين بيوديزل و ديزل   اسـ
اهده ميتفاوت رح ذيل مشـ ود هايي به شـ تان بيوديزل  ١: ]١٨و  ١٧[شـ ) عدد سـ

ويا و دانه ترها مرتبطبراي سـ تان اسـ اسـت   هاي روغني كمي پايين اسـت. عدد سـ
هاي حيواني بســـيار  ها . عدد ســـتان براي روغن پالم و روغنبا نقطه جوش آن

)  DF2تر از ديزل (پايين %١٣) گرماي حاصـل از احتراق بيوديزل ٢بالاتر اسـت. 
ــت، تفاوت در حجم بين اين دو  ــيته براي بيوديزل بالاترس ــت. هرچند دانس اس

) نقطه  ٤تر است. برابر بيش ) ويسكوزيته بيوديزل دو٣بيان شده است.  %٨برابر 
) بيوديزل چون  ٥) بيشــتر اســت. CFPP) و نقطه (CPابري شــدن بيوديزل (

ت، پاك تر مي يژن اسـ وزد. حاوي اكسـ ت لذا  ٦سـ ) بيوديزل داراي چربي زياد اسـ
ــوخت ــرفه جويي ميدر مقدار س ــود. هاي گوگردي نيز ص ) بيوديزل داراي  ٧ش

) بيوديزل داراي ذرات  ٩ي گوگرد نيست. ) بيوديزل حاو٨نقطه اشتعال بالاست. 
ــت، داراي هيـدروكربنـات رومـاتيـك پـايين (چنـدگـانـه) و آ هـاي پليريز كمي اسـ

  بالايي است.   xNO) بيوديزل داراي انتشار ١٠پايين است.  2soانتشار 

  رفتار مواد خام پيش از توليد بيوديزل:. ٢. ١

ــتر روغن ــارهها و چربيبيش ــار، با  گيري ها پس از عص ــاره گيري تحت فش (عص
شـوند) براي توليد بيوديزل مناسـب  حلال، تركيبي از اين دو روش اندوخته مي

از شـيوه ترانس اسـتريفيكاسـيون   هاي بزرگ پيوسـته، معمولانيسـتند، در دسـتگاه
شــود. توليدات نامطلوب فاقد تركيبات تيريســيليگليســرول اســتفاده ميقليايي 

د:  اننـ دي مـ ــيـ اي چرب فرار (اسـ دهـ ــيـ دات  )FFAsاسـ ا، توليـ دهـ ــفوليپيـ ، فسـ
يوني، فلزات، پسـماندهاي پروتئين و كربوهيدرات، موم، رطوبت و مواد   اكسـيداسـ

شــود (خالص  هســتند. دو روش براي خالص ســازي اســتفاده مي غير ارگانيك
ــيدهاي چرب آزاد ســازي فيزيكي و شــيميايي) كه به متادولوژي  جدايش اس

)FFAدر اين دو خالص سـازي (تصـفيه)، در مرحله اول طي ) منسـوب اسـت .
ي  اي شيميايي، فسفوليپيدهاي هيدراته بوسيلهفرآيندي بدون اضافه كردن ماده

ــيلهآب جدا مي ــوند و تركيبات غيرهيدراته به وسـ ــيتريك يا  شـ ــيد سـ ي اسـ
  شوند.  فسفوريك جدا شده و دور انداخته مي

ــايعات كمتر اســت، روش   اضــافه كردن مواد آنزيمي يراي زماني كه ميزان ض
يميايي  ت. در فرآيند شـ بي اسـ ازي  مناسـ يدهاي چرب فرار به كمك خنثي سـ اسـ

شـوند. در تصـفيه فيزيكي، اسـيدهاي چرب فرار به  ، از صـابون جدا ميNaOHبا 
گيرد. تصـفيه شـيميايي با اسـتفاده از  ي جداكردن مكانيكي صـورت ميوسـيله

ــابون  ــيدهاي چرب را توليد ميمقدار زيادي آب و ص كند و از  ســازي، اين اس
شــود. بعلاوه اين روش در مرحله جداســازي  لحاظ محيط زيســتي توصــيه نمي

ــابون، بطور قـابـل ملاحظـه اي از مقـدار چربيلايـه دهـد. هـا را كـاهش ميهـاي صـ
مربوط به مواد خام اوليه اســت، كه بايد آن هزينه توليد بيوديزل  %٨٥هميشــه 

. در مرحله ديگر شــســت و شــوي شــيميايي  (جذب ســطحي با  را كاهش داد
ــيليكا و مواد رســـي فعال) مي هاي  ها يا حذف آلايندهتواند براي رنگ روغنسـ

  (كلسيم، آهن، مس، مقدار ناچيزي صابون و فسفوليپيدها) ضروري باشد.

 ،  ]١٩[همكاران  ها توسـط برين وهاي گياهي و چربيبه تفضـيل تصـفيه روغن 
ــفيـه مواد خـام كـه امكـان جـايگزيني بـا  بيـان  ــت. يـك تكنولوژي تصـ ــده اسـ شـ
است كه توسط داو توسعه   Ambersep B19هاي مرسوم را دارد فرآيند روش

ــت. پروتئين ــده، در اين روش يافته اس ــاكاريدهاي توليد ش مقادير  ها و پلي س
ــابون ــفوليپيدها و ص ــفيه در يك  ها جدا ميناچيزي از فس ــوند. با انجام تص ش

مرحله، زمان نگهداري اسـيدهاي چرب فرار از اسـتريفيكاسـيون مواد خام اوليه با  
  گردد. طولاني مي Ambersep B20 روش                           استفاده از 

  هاي توليد بيوديزل:كنولوژي. ت٢

راي توليد بيوديزل مطرح شـــده  هاي بســـيار زيادي و الگوهاي متعددي ب روش
و  و آمتا ]٥[متيل بچ و ريمچيمدت،  ]٨[ كلي توسـط متيل بچاسـت يك مرور 

اران ــيـدي براي ترانس   ،]٢٠[ همكـ اليزورهـاي اسـ ــت. كـاتـ ه اسـ ــورت گرفتـ صـ
نعت كارب  يون در صـ تريفيكاسـ د ندارند. هرچند به ندرت در تركيب با ترانس  راسـ

شـوند.  هاي هموژنوس و هتروژنوز اسـتفاده مياسـترفيكاسـيون قليايي و كاتاليسـت
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  مقدمه:. ١

امل مواد منابع تجديدپذير و بيومس هسـتند، به عنوان منبع  خاماوليه ها كه شـ
د. روغنانرژي تلقي مي ــونـ اهي چربيشـ اي گيـ ابع  هـ ه عنوان منـ اي حيواني بـ هـ

تند. با توجه به نياز امت بز هسـ رفين انرژي سـ ، دانه  %٨٠غذا تا ها: در چربي مصـ
ا  ارب  %٥تـ ــنعتي تـا رو كـ انـت :براي مثـال %١٥دهـاي صـ ــورفكتـ ا،  در داروهـا، سـ هـ

د. در ن ها كم اسـت و هزينه بالايي دارلذا سـهم اسـتفاده بيوسـوختها و گريس
ــال هـاي خوراكي بـه دليـل بـالا بودن  هـاي اخير توليـد بيوديزل از چربيطول سـ

ــتن رقابت غذايي ممن ــت. قديما، پالايش كامل  هزينه اوليه و داش ــده اس وع ش
تفاده ميهاي گياهي و چربيروغن د؛ براي مثال در ها براي توليد بيوديزل اسـ شـ

ــتفاده مياروپا از دانه ــد: در هاي روغني زير اس ــمالي و جنوبي از  ش آمريكاي ش
. به دليل اينكه  شــداســتفاده مي روغن ســويا؛ در آســياي جنوبي از روغن پالم

ــي از هزينـه مواد خـام اوليـه مياز كـ  %٨٥نزديـك  ــد،  ل هزينـه توليـدات نـاشـ شـ
امين   اظ تـ ابتي از لحـ ه رقـ دي كـ ديـ اب مواد جـ ــي و تحقيق بر روي انتخـ بررسـ

ــتنـد، آغـاز يـافـت.  ــتفـاده از روغننـداشـ هـاي گيـاهي و چربي حيواني و ديگر  اسـ
وخت ديزل نزديك  تقات آن به عنوان سـ دمشـ ت كه قدمت دارد. صـ ال اسـ اما   سـ

هاسـت و لذا با  ها در ايجاد مسـاله رقابت با مواد غذايي مورد نياز انسـانمشـكل آن
توجه به اينكه در زمان گذشته مساله افزايش جمعيت يك مشكل تهديد كننده 
نبود، لذا اين موضوع از اهميت بالايي برخوردار نبود، اما در عصر حاضر توجه به  

ــت. منـابع اوليـه ــمـانـد داراي اهميـت بـالايي اسـ   غير خوراكي همچون روغن پسـ
تفاده از روغن بادام موتور خود را به كار   مخترع موتور ديزل، اودولف ديزل با اسـ

ه روغن ت و او مقرر كرد كـ داخـ اهي توان لازم براي موتور را فراهم  انـ اي گيـ هـ
استفاده است،   هاي گياهي قابلهر چند كه استفاده از روغن. ]١٠و ٩[سازند.مي

 گردداتميزه كردن در انژكتور مي عملكرد پايين آمدن ها سبباما استفاده از آن
نشـين شـده و در سـيلندرها سبب مشكلات  و به طور عمده در سـيسـتم انژكتور ته

تركيب اسيدهاي   ، ]١١[چاونشـود. در اين راسـتا كاهش ويسكوزيته، معيني مي
چرب و گيليســرول اســتر از روغن پالم را به اســترها تبديل كرد، اين كار در 

ورت گرف يدي صـ ور اتيل الكل و كاتاليزور اسـ عبارت بيوديزل براي اولين  ت. حضـ
 ١٩٩١،  اسـتفاده شـد و سـپس تا سـال ]١٢[، توسـط وانگ١٩٨٨بار در سـال 
در ســيلوربرگ   ١٩٨٧زل در ســال . اولين كارخانه توليد بيودي]١٣[ادامه يافت 

يله گاه گريز بوسـ د. اتريش، با تلاش تحقيقاتي دانشـ ي پروف ميتل بچ، احداث شـ
ال  دت به اروپاتوليد بيوديزل در  ١٩٩٠از سـ ت، يافته افزايش شـ   كه بطوري اسـ

  ).١ شكل( است سال هر در تن ميليون نه نزديك ٢٠٠٩ سال در ظرفيت اين

  

   ]١٤ [مروري بر بيوديزل توليدي در جهان  .١شكل  

ــي ــورت گرفته ملاحظه ميطبق بررس ــود كه افزايش توليد بيوديزلهاي ص   ش
با اسـتفاده از منابع خوراكي سـبب ايجاد مشـكلات متعدد رقابتي با   )١(شـكل 

مواد غذايي خواهد شـد به خصـوص در شـرايطي كه اين توليد با صـنعتي شـدن و 
ــد.  هـاي گونـاگون  اين پژوهش ارائـه روشهـدف و نوآوري توليـد انبوه همراه بـاشـ

هاي مرسـوم  هاي غيرخوراكي و پسـماند به بيوديزل، با روشجهت تبديل روغن
موجود و ارائه  هاي هاي جديد اسـت و اين پژوهش به مقايسـه روشو تكنولوژي

پردازد؛ كه اين  روش مناســـب براي به كارگيري توليد در مقياس صـــنعتي مي
ــتگي بـه تكنولوژي فراينـد توليـد و  انـدارد بسـ ــتـ توليـد بيوديزل بـا كيفيـت و اسـ

ها و مقالات متعددي در زمينه توليد بيوديزل منتشــر ســازي دارد. كتابخالص
، اما به روش مناســب براي اســتفاده كاربردي در ]٨و٧،٦،٥،٤،٣، ٢، ١[ اندكرده

ــتفـاده و كـاتـاليزور مورد   ــنعـت بـا ديـدگـاه تمركز بر روي مـاده اوليـه مورد اسـ صـ
جهت توليد بيوديزل با حداكثر بازده و با مقبوليت اقتصادي بالا بررسي  استفاده 

ب و تاي انتخاب ماده اوليه مناسـ ت، لذا در اين پژوهش در راسـ ده اسـ  و ارائه نشـ
روش توليد بيوديزل در مقياس تجاري و با هزينه كمتر بررســي صــورت گرفته  
ده   نعت ارائه شـ بي براي بكارگيري توليد بيوديزل در صـ ت و تكنولوژي مناسـ اسـ

  .است

  :و مشخصات تركيبات آن بيوديزلفرآيند توليد  .١�١

يدچرب ( ترهاي اسـ ا متيل FAAEبيوديزل تركيبي از الكيل اسـ اسـ ت، (اسـ ) اسـ
  . شودتوليد مي )٢(شكل ها روغنبا روش ترانس استريفيكاسيون از كه استر)، 

  
   واكنش ترانس استريفيكاسيون .٢شكل  

ــه مول الكل واكنش مي ــريد با س ــاس تئوري يك مول تري گيليس دهد و براس
كند. متانول بيشترين الكلي است  توليد سه مول استر و يك مول گيليسرول مي

توانند  هاي ديگر نيز ميهزينه پايين دارد اما الكلشـــود چون كه اســـتفاده مي
ال مي ه براي مثـ د كـ اده قرار بگيرنـ ــتفـ انول و مورد اسـ انول، ايزوپروپـ ه اتـ توان بـ

ــتفاده از ــاره كرد. اگرچه اسـ ــبب بهبود  ميهاي اخير الكل بوتانول اشـ تواند سـ
ــوصــيات ســوخت گردد، اما آن توانند در مقياس صــنعتي به جهت  ها نميخص

ــتفـاده قرار گيرنـد. هزينـ  ــكلاتي در فرآينـد مورد اسـ بيوديزل  ه بـالا و ايجـاد مشـ
ــامل روغنمي ــويا، دانهتواند از مواد خام متعدد ش هاي روغني هاي خوراكي (س

ــتـه پـالم، نـارگيـل)؛  ــلغم، پـالم، روغن آفتـاب گردان، هسـ ، امـا  ]١[توليـد گرددشـ
هاي حيواني غيرخوراكي (جاتروفا، كاملينا، ســـبوس برنج، پانگوميا، تلوتيا روغن
د و در كنار آن پس از  به دليل عدم رقابت با مساله مواد غذايي ارجعيت دارن و..)  

اســـيدهاي صـــابوني و عطرها و بوگيرهاي  ســـازي (ماده اوليه صـــابون، خالص
ذا مواد خام از پرورش  شــود. لميمتعددي پس از تقطير) مواد ديگري نيز توليد 

ت مي ت.   %٨٥ و آيد گياهان بدسـ هزينه توليد بيوديزل براي توليد ماده خام اسـ
يك مدل براي تخمين هزينه توليد بيوديزل توسـعه يافته اسـت. اين مدل قابل  

هاي توليد  تواند اصـلاح شـود با براورد كردن تاثيرات سـرمايه و هزينهتغيير مي
ل از مواد خام ده،  متغيير حاصـ ، تغيرات موجود در نوع ماده خام به كار گرفته شـ

،  ]١٥[در مقدار گيليســـرول توليدي و تغيير در فرايند شـــيميايي و تكنولوژي 
هاي در بين بيوديزل  مطابق با مواد خام اوليه و تكنولوژي مورد اســتفاده، مزيت

ــلتوليـدي از  ــل اول بـه توليـد  هـاي اول و دوم وجود دارد. نسـ بيوديزل در نسـ

  هاي مختلف توليد بيوديزلها، شرايط، مواد اوليه و تكنولوژيمروري بر روش

 

)FAAE(،   ــيون با كاتاليزور ــتريفيكاس ــوم ترانس اس ــتفاده از روش مرس با اس
حيواني   هايهاي گياهي خوراكي و چربيپردازد كه از تصـــفيه روغنقليايي مي

 بيوديزل در نســل دوم از متيل اســتر اســيدهاي چرب  . ]١٦[آيدبدســت مي
)FAME( دارند و بيشـتر در  هاي خوراكيمنابعي كه روغن، يا ديگر اسـترها با

دهد گيرد. اين نشان ميروند، مورد استفاده قرار ميهاي ديگر بكار ميتكنولوژي
تند و اين ميكه  تواند  اين منابع در رقابت با توليد مواد غذايي (دانه يا غذا) نيسـ

اي زيسـتي كه  هبر پايداري و اصـولي بودن اسـتفاده از نسـل دوم بيافزايد. سـوخت
ــت ميهـا، روغناز چربي ــه طريق ميهـا و ليپيـدهـا بـدسـ تواننـد بـه كـار  آيـد بـه سـ

ــوند: ــاكن  ) ٢ )، CHPدر توليد حرارت و توان () ١ گرفته شـ در موتورهاي سـ
هاي موجود در هيدراتكه با اسـتفاده از  ؛در موتورهاي ديزلي سـبز) ٣و ديزلي 
و آب منجر   CO ،CO2هـاي خطي، پروپـان، هـا بـه توليـد آلكـانهـا و چربيروغن
 شود.

ــود، كه  بيوديزل فقط زماني مي تواند جنبه تجاري داشــته باشــد و فروخته ش
را   ASTM D6751 (USA)يا   EN14214:2009 (EN)اســتانداردهاي 

بعضـــي از اين پارامترها با توجه به وجود مواد خام متعدد، بســـيار  رعايت كند. 
هاي خالص  ها و يا روشده از پيش تصـفيه كنندهشـوند. اسـتفاسـخت محاسـبه مي

  .  )١(جدول  سازي نهايي، ضمانت رسيدن به بيوديزل استاندارد را فراهم ميكند

  EN14214:2009 (EN)استاندارد بيوديزل طبق   .١جدول  

  EN14214     
  مواد   واحد   كمترين حد   بيشترين حد 

-  ۵.٩۶  %  FAME content 
٨  ٩٠٠۶٠  Kg/m2 Density 
۵  ۵.٣  /s2mm Viscosity 
-  ١٠١  C0  Flash Point 
١٠  -  mg/kg Sulfur content 
-  ۵١  -  Cetane number 
٠٢.٠  -  % Sulfated ash content 

۵٠٠  -  mg/kg  Water content 
٢۴  -  mg/kg  Total contamination 
-  ۶  hours Oxidation stability 
۵٠.٠  -  mg KOH/g Acid value 

١٢٠  -  g Iodine/100g Lodine value 

  

ــدن با ديزل را در هر مقداري دارد، براي مثال  ،  B5بيوديزل قابليـت مخلوط شـ
B20 ب  و غيره. رابطـه اي براي درصــــد بيوديزل در ديزل وجود دارد. تركيـ

ود. تركيب مي %٢٠بيوديزل تا  تفاده شـ اختار موتور اسـ تواند بدون تغييري در سـ
مقدار نيازمند اصـلاحاتي در سـاختار موتور دارد. خواص حلاليت  بيشـتر از اين 

ترها در روي سـايش مصـالح نيز موثر اسـت.  در مقايسـه بين بيوديزل و ديزل   اسـ
اهده ميتفاوت رح ذيل مشـ ود هايي به شـ تان بيوديزل  ١: ]١٨و  ١٧[شـ ) عدد سـ

ويا و دانه ترها مرتبطبراي سـ تان اسـ اسـت   هاي روغني كمي پايين اسـت. عدد سـ
هاي حيواني بســـيار  ها . عدد ســـتان براي روغن پالم و روغنبا نقطه جوش آن

)  DF2تر از ديزل (پايين %١٣) گرماي حاصـل از احتراق بيوديزل ٢بالاتر اسـت. 
ــت، تفاوت در حجم بين اين دو  ــيته براي بيوديزل بالاترس ــت. هرچند دانس اس

) نقطه  ٤تر است. برابر بيش ) ويسكوزيته بيوديزل دو٣بيان شده است.  %٨برابر 
) بيوديزل چون  ٥) بيشــتر اســت. CFPP) و نقطه (CPابري شــدن بيوديزل (

ت، پاك تر مي يژن اسـ وزد. حاوي اكسـ ت لذا  ٦سـ ) بيوديزل داراي چربي زياد اسـ
ــوخت ــرفه جويي ميدر مقدار س ــود. هاي گوگردي نيز ص ) بيوديزل داراي  ٧ش

) بيوديزل داراي ذرات  ٩ي گوگرد نيست. ) بيوديزل حاو٨نقطه اشتعال بالاست. 
ــت، داراي هيـدروكربنـات رومـاتيـك پـايين (چنـدگـانـه) و آ هـاي پليريز كمي اسـ

  بالايي است.   xNO) بيوديزل داراي انتشار ١٠پايين است.  2soانتشار 

  رفتار مواد خام پيش از توليد بيوديزل:. ٢. ١

ــتر روغن ــارهها و چربيبيش ــار، با  گيري ها پس از عص ــاره گيري تحت فش (عص
شـوند) براي توليد بيوديزل مناسـب  حلال، تركيبي از اين دو روش اندوخته مي

از شـيوه ترانس اسـتريفيكاسـيون   هاي بزرگ پيوسـته، معمولانيسـتند، در دسـتگاه
شــود. توليدات نامطلوب فاقد تركيبات تيريســيليگليســرول اســتفاده ميقليايي 

د:  اننـ دي مـ ــيـ اي چرب فرار (اسـ دهـ ــيـ دات  )FFAsاسـ ا، توليـ دهـ ــفوليپيـ ، فسـ
يوني، فلزات، پسـماندهاي پروتئين و كربوهيدرات، موم، رطوبت و مواد   اكسـيداسـ

شــود (خالص  هســتند. دو روش براي خالص ســازي اســتفاده مي غير ارگانيك
ــيدهاي چرب آزاد ســازي فيزيكي و شــيميايي) كه به متادولوژي  جدايش اس

)FFAدر اين دو خالص سـازي (تصـفيه)، در مرحله اول طي ) منسـوب اسـت .
ي  اي شيميايي، فسفوليپيدهاي هيدراته بوسيلهفرآيندي بدون اضافه كردن ماده

ــيلهآب جدا مي ــوند و تركيبات غيرهيدراته به وسـ ــيتريك يا  شـ ــيد سـ ي اسـ
  شوند.  فسفوريك جدا شده و دور انداخته مي

ــايعات كمتر اســت، روش   اضــافه كردن مواد آنزيمي يراي زماني كه ميزان ض
يميايي  ت. در فرآيند شـ بي اسـ ازي  مناسـ يدهاي چرب فرار به كمك خنثي سـ اسـ

شـوند. در تصـفيه فيزيكي، اسـيدهاي چرب فرار به  ، از صـابون جدا ميNaOHبا 
گيرد. تصـفيه شـيميايي با اسـتفاده از  ي جداكردن مكانيكي صـورت ميوسـيله

ــابون  ــيدهاي چرب را توليد ميمقدار زيادي آب و ص كند و از  ســازي، اين اس
شــود. بعلاوه اين روش در مرحله جداســازي  لحاظ محيط زيســتي توصــيه نمي

ــابون، بطور قـابـل ملاحظـه اي از مقـدار چربيلايـه دهـد. هـا را كـاهش ميهـاي صـ
مربوط به مواد خام اوليه اســت، كه بايد آن هزينه توليد بيوديزل  %٨٥هميشــه 

. در مرحله ديگر شــســت و شــوي شــيميايي  (جذب ســطحي با  را كاهش داد
ــيليكا و مواد رســـي فعال) مي هاي  ها يا حذف آلايندهتواند براي رنگ روغنسـ

  (كلسيم، آهن، مس، مقدار ناچيزي صابون و فسفوليپيدها) ضروري باشد.

 ،  ]١٩[همكاران  ها توسـط برين وهاي گياهي و چربيبه تفضـيل تصـفيه روغن 
ــفيـه مواد خـام كـه امكـان جـايگزيني بـا  بيـان  ــت. يـك تكنولوژي تصـ ــده اسـ شـ
است كه توسط داو توسعه   Ambersep B19هاي مرسوم را دارد فرآيند روش

ــت. پروتئين ــده، در اين روش يافته اس ــاكاريدهاي توليد ش مقادير  ها و پلي س
ــابون ــفوليپيدها و ص ــفيه در يك  ها جدا ميناچيزي از فس ــوند. با انجام تص ش

مرحله، زمان نگهداري اسـيدهاي چرب فرار از اسـتريفيكاسـيون مواد خام اوليه با  
  گردد. طولاني مي Ambersep B20 روش                           استفاده از 

  هاي توليد بيوديزل:كنولوژي. ت٢

راي توليد بيوديزل مطرح شـــده  هاي بســـيار زيادي و الگوهاي متعددي ب روش
و  و آمتا ]٥[متيل بچ و ريمچيمدت،  ]٨[ كلي توسـط متيل بچاسـت يك مرور 

اران ــيـدي براي ترانس   ،]٢٠[ همكـ اليزورهـاي اسـ ــت. كـاتـ ه اسـ ــورت گرفتـ صـ
نعت كارب  يون در صـ تريفيكاسـ د ندارند. هرچند به ندرت در تركيب با ترانس  راسـ

شـوند.  هاي هموژنوس و هتروژنوز اسـتفاده مياسـترفيكاسـيون قليايي و كاتاليسـت
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يك روش نوين ديگر در ترانس اسـتريفيكاسـيون عدم اسـتفاده از كاتاليزور اسـت،  
نتايج   صـحتبررسـي  معياركه البته در صـنعت قابليت اسـتفاده مطلوبي ندارد. 

انگين مربعـات خطـا هـاي توليـد بيوديزلآزمـايش و  در هريـك از مراحـل روش ميـ
  ت.اس داري پرداختهيبه بررسي سطح معنبود كه ضريب تبيين استفاده از 

  زي در توليد بيوديزل:يكاتاليزورهاي هموژن. ١.٢

امروزه توليد بيوديزل با اسـتفاده از كاتاليزورهاي هموژنيز قليايي بيشـتر قابليت  
ته دن هسـ افه شـ يد به كربونيل  تجاري دارد. اين واكنش با اضـ اي از آنيون آلكسـ

يلهصـورت مي يد اتفاق  ي جدا گيرد، عملكرد زير به وسـ كردن آنيون گيليكروكسـ
ــتمي ــيم متوكســيد و افتد. كاتاليس ــديم، پتاس ــامل: س هاي مورد اســتفاده ش

تند يد هسـ يد، اين   .]٢١[  هيدروكسـ يم متوكسـ ديم و پتاسـ تفاده از سـ از فوايد اسـ
افتد. استفاده  ها صابوني شدن اتفاق نميدهند و در آناسـت كه تشـكيل آب نمي

آب در مرحله هيدروليز در تري گيليسـريدها يا  سـبب تشـكيل  از هيدروكسـيد 
ترها مي ابون نيز در كنار آن اتفاق ميالكيل اسـ ود، همچنين تشـكيل صـ   افتدشـ

  .)٣(شكل 

  
  شماتيك واكنش تشكيل صابون .٣شكل  

كاتاليزورهاي پتاسـيم در مقايسـه با كاتاليزورهاي سـديم در جداسـازي سـريع  
گيليسرول) فازهاي مختلف، مساعدتر هستند و تشكيل هاي (دانسيته بالاي لايه

هاي ايجاد شـــده مي توانند با اســـتفاده از  صـــابون كمتري دارند. بعلاوه نمك
بعلاوه، با اقتضـا  تر اسـت. اسـيدها خنثي شـوند. در هر صـورت ارزش پتاسـيم، بيش
شـود (گيليسـرول ثبات به اين حقايق كه در طول واكنش، گيليسـرول جدا مي

دا ميدر روغن تريكم ا و بيوديزل دارد)، آب هم جـ ه  هـ ه بـ ت موازنـ ــود، جهـ شـ
مطالعات ســينيتيكي فازهاي  رود. ســمت توليد و شــكل گيري الكيل اســتر مي

دهد كه تشــكيل گيليســريد آهســته اســت، درحاليكه مراحل  متعدد نشــان مي
تري دارند  يون  . ]٢٢[بعدي سـرعت بيشـ تريفيكاسـ تاندارد ترانس اسـ در حالت اسـ

از متانول به روغن، با مقدار كاتاليزور در  ٦:١يايي در شــرايط با نســبت مولي قل
درصـد (بسـتگي به مقدار اسـيدچرب فرار مواد خام دارد) و  ٥.٥-٠.١       شـرايط
انتي ٦٠دماي  تفاده  هاي واكنش ميافتد. زمانگراد اتفاق ميدرجه سـ تواند با اسـ

كردن واكنش توليد و جداسازي گيليسرول، ن توليد يا پيوسته از دو مرحله كرد
نمايش داده شده است.   ٤اي در شكل كاهش يابد. الگوي يك واكنش دو مرحله

  كه از پتاسيم هيدروكسيد به عنوان كاتاليزور استفاده شده است.  

  
  ]٦ و ٢٣[ با مطابق بيوديزل توليد فرآيندهاي .٤ شكل  

ــت كه مواد خام اوليه تا حد امكان   در فرآيند كاتاليزور قليايي اين نكته مهم اس
ــگيري كند.  ــيدهاي چرب فرار پيشـ ــند تا از هيدروليز پايين اسـ فاقد آب باشـ

FFAs شــوند اما به صــابون تغيير اســيدهاي چرب فرار به اســترها تبديل نمي
هاي  ي لايهشــود، جداســازيابند، چيزي كه ســبب اين مشــكلات ميشــكل مي

افتد. بنابراين  گيليسـرول و آب شـويي اسـت كه به شـكل امولوسـيون اتفاق مي
اثري در تشـكيل صـابون هسـتند. يك ماده خام  اسـيدهاي چرب فرار، عامل بي

ــيـد چرب فرار بـالا، نيـاز بـه مقـدار كـاتـاليزور بـالايي دارد. براي   اوليـه بـا مقـدار اسـ
ــيدهاي چرب فرار مقدار كاتاليز ــود، ، ترجيح داده مي%٥ور كمتر از مقدار اس ش

ــرولي جـدا  زيرا بطور كـامـل توانـايي تبـديـل بـه بيوديزل را دارد. لايـه هـاي گيليسـ
  .  ]٢٤[شده از بيوديزل حاوي متانول، كاتاليزور و صابون هاست 

يد مي افه كردن اسـ يدهاي چرب فرار، تبخير متانول و اضـ ازي اسـ تواند به جداسـ
ســديم و پتاســيم، در مراحل تصــفيه كمك كند و ســبب هاي جداســازي نمك

رول خام مي كيل گيليسـ ود و گردد. بيوديزل پس از اين روندها خشـك ميتشـ شـ
شــود و آب باقي  طي اين كار، متانول اضــافي آن نيز به روش تقطير بازيابي مي

يـز حــذف مـي ــانــده در آن نـ وديـزل مـيم يـ ــود. بـ رانـس  شـ وانــد بــه روش تـ تـ
در اين روش نيازي به  توليد شـود.  )in situ(در محل  اسـتريفيكاسـيون روغن

هاي روغني نيست. فاز جامد و مايع روغن در ارتباط با ماده  عصاره گيري از دانه
شود. اشكال اين فرآيند در تعيين كردن  خام اوليه اسـت كه تركيب و همزده مي

ــترين ميزان كاتال ــترين مقدار متانول و بيش ــتبيش ــتفاده اس . به  يزور مورد اس
ــابوني و حلال ــويي دانـهعبـارت ديگر تركيبـات صـ هـا  هـاي ديگر نيـازمنـد آب شـ

يون را   تريفيكاسـ هسـتند تا جدايش روغن را تضـمين كنند و واكنش ترانس اسـ
ــيـد چرب فرار بـالا   .]٢٧و  ٢٦، ٢٥[تر نمـاينـدكـامـل مواد خـام اوليـه بـا مقـدار اسـ

ــارهطي  تواننـدمي ــيـدهـاي عصـ ــازي لايـهگيري از اسـ هـاي  چرب فرار و جـداسـ
كل   يون، به بيوديزل تغيير شـ تريفيكاسـ رول در مراحل مختلف ترانس اسـ گيليسـ

شـوند.  در كنار بيوديزل بخشـي از متيل اسـترها نيز تبديل به صـابون مييابند. 
يدهاي چرب فرار جدا ميلايه رول از اسـ ود. هاي گيليسـ از فوايد بازيابي الكل،  شـ
ــتفاده مجدد،  كاهش مواد باقي مانده از ترانس  فر اهم كردن ماده اوليه براي اس

ت كه مقدار   رات آن اين اسـ ت. از مضـ يون اسـ كيل امولوسـ يون و تشـ تريفيكاسـ اسـ
ــترها تبديل مي ــيدهاي چرب فرار به اس ــود و همچنين لايهكمي از اس هاي  ش

  .)٥(شكل  شوندها اقتصادي نيست) دور انداخته ميگيليسرولي (كه پالايش آن

  هاي مختلف توليد بيوديزلها، شرايط، مواد اوليه و تكنولوژيمروري بر روش

 

  
  شماتيك تصفيه الكل .٥شكل  

ــافه كردن كمك حلالي مانند تتراهيدروفوران و متيل تي بوتيل اتر مي تواند  اض
به افزايش حلاليت روغن در متانول در فرآيند ترانس اسـتريفيكاسـيون سـرعت  

توان استفاده  . ديگر پيشنهادي كه در مراحل توليد بيوديزل مي]٢٩و  ٢٨[دهد 
اكروويو  اربردن امواج مـ ه كـ ار بردن امواج   ]٣٢و  ٣١، ٣٠[كرد، بـ و همچنين بكـ

  .]٣٣[اولتراسونيك است 

  :ترانس استريفيكاسيون و استريفيكاسيون اسيدي. ٢.٢

قوي مانند:  تواند در حضــور كاتاليزورهاي اســيدي ترانس اســتريفيكاســيون مي
وئن سولفوريك، معمولا براي مواد خام با اسيدهاي چرب  اسيد سولفوريك، پي ت

  ). ٦، اجرا شود (شكل %٥بالاي 

  
  استريفيكاسيون و ترانس استريفيكاسيون اسيدي .٦شكل  

ســينتيك واكنش ترانس اســتريفيكاســيون با كاتاليزور اســيدي از روغن ســرخ  
،  مطالعاتي  ]٣٤[هاي پخته شــده، توســط ژانگ كردني اســتفاده شــده و روغن

ــتر   ــبت مولي روغن به متانول و دما فاكتورهاي بيش ــت. نس ــورت گرفته اس ص
انول بيشمعني اده از متـ ــتفـ د. اسـ ل بودنـ ديـ تر، در نرخ روغن: داري در نرخ تبـ

ــيد  ــانتي ٧٠در دماي  ١: ٢٤٥: ٣٨متانول: اس ــه با نرخ  درجه س گراد در مقايس
انتي ٨٠اي در دم ١: ٧٥: ١.٩ يم نرخ  درجه سـ تفاده از كاتاليزور كلسـ گراد، با اسـ

ــاعـت انجـام گرفتـه بود).   ٤دهـد (اين واكنش در افزايش مي %٩٩تبـديـل را تـا  سـ
ت. اين گزارش   ادي نيسـ تفاده از متانول زياد، اقتصـ هرچند در مقياس بزرگ، اسـ

ي تريفيكاسـ رايط ترانس اسـ ط شـ ماند روغن پالم كه توسـ ط پسـ ده بود توسـ ون  شـ
  .]٣٥[اسيدي انجام گرفته بود 

كاتاليزور  ) ١ ترانس اسـتريفيكاسـيون اسـيدي تعدادي مضـرات زير را نيز دارد:
يون   تريفيكاسـ ه با كاتاليزور قليايي در طول فرآيند ترانس اسـ يدي در مقايسـ اسـ

رعت كمتري دارد  رعت واكنش پايين، ) ٢ .]٣٦[سـ بب سـ دماهاي بالا و به به سـ

ار بالا ( ار  ١٠٠فشـ انتي گراد و فشـ تواند بر روي بار) نياز دارد، كه مي ٥درجه سـ
ترها). رول اسـ مواد  ) ٣ نتايج توليدات تغييراتي ايجاد كند (فرمالدهيدها و گيليسـ

ــات آبـي  كـنـنــد، در حــالـي كــه بـراي تـرانـس  % را تـولـيــد مـي ٥خــام مـحـتـوي
در طول ) ٤ .است %٥تا  ١اسـتريفيكاسيون اسيدي اين مقدار در كمترين حالت 

كيل مي يون آب تشـ تريفيكاسـ ريدها اسـ بب هيدروليز تري گيليسـ ود كه سـ در شـ
يار  بيش) ٥گردد. مقادير كم مي ولفوريك) بسـ يد سـ يدي (اسـ تر كاتاليزورهاي اسـ

تند و سـبب كدر شـدن بيوديزل توليدي مي رايط اقتصـادي  شـوند.خورنده هسـ شـ
  %٣از متانول به روغن، از  ٢٠:١ي در كند كه براي نسبت مولبيش تر ايجاب مي

يد سـولفوريك در دماي  سـاعت اسـتفاده شـود.  ٤٨گراد براي درجه سـانتي ٦٥اسـ
ــه  ــيون  يك مقايس ــتريفيكاس ــيدي و حالت پايه در ترانس اس بين كاتاليزور اس

  .]٣٧[ اسيدي ( با پتاسيم هيدروكسيد و اسيد سولفوريك) گزارش شده است

  ترانس استريفيكاسيون: –تركيب استريفيكاسيون . ٣.٢

ا   ه بـ افتـ اي تجمع يـ ــترهـ ل اسـ د اكيـ ازي در توليـ ا بـ دي يـ ــيـ اليزور اسـ اتـ ك كـ يـ
تانداردهاي بيوديزل  ها و هاي خام، چربيموثر نيسـت، اگر روغن USو  EUاسـ

هاي پســـماند مورد اســـتفاده باشـــند. بنابراين يك فرآيند تركيبي با دو روغن
و قليا در مرحله دوم واكنش نياز اســت كه تيمار اســيدي مواد   كاتاليزور اســيد

ترها تبديل كنند در حالي   .]٢١و  ٣١[ صـابوني و اسـيدهاي چرب فرار را به اسـ
كه كاتاليزورهاي قليايي اســـيل گيليســـريدها را به اســـترها تبديل كنند. يك  

توسعه   ٢٠٠٣درسال ، ]١٥[جيرپن ) توسط كاناكي و٧فرآيند دوتايي در شكل (
ــت.  ــويا،  يافته اس ــته براي توليد بيوديزل از روغن خام س از يك راكتور ناپيوس
د چرب فرار)، گريس قهوه %٩گريس زرد ( ــيـ د چرب فرار)   %٤٠اي (اسـ ــيـ اسـ

استفاده شد. بيشترين اسيد چرب مواد خام در ترانس استريفيكاسيون با متانول  
  و پتاسيم هيدروكسيد بدست آمد.

نرخ واكنش وابسـته به تجمع متانول و افزايش آن اسـت در صـورتي كه تجمع   
ولفوريك يد سـ ود. در نرخ متانول به روغن اسـ تر شـ تفاده بيشـ  ٤٠:١هاي مورد اسـ

تفاده مي يد چرب فرار بالا در مقابل نرخ اسـ ود براي مواد خام با مقدار اسـ  ٦:١شـ
اده مي ــتفـ ايي اسـ اي قليـ اليزورهـ اتـ انول،  براي كـ ا اتـ انول بـ ايگزيني متـ ــود. جـ شـ

دهد. فرآيندهاي مشـابهي براي اسـتفاده از  اسـتريفيكاسـيون اسـيدها را سـرعت مي
، توسـعه يافته اسـت.  ]٣٩[و همكاران تركيب متانول به اتانول، توسـط ايسـارياكول

رفتار اســيد چرب به محتواي روغن كه كه شــامل اســيد اســترها و مونو يا دي 
ــرول اســـت، در واكنش ترانس   ــرول و گيليسـ ايي از اتيلن گيليسـ ــترهـ اسـ

  استريفيكاسيون با كاتاليزور قليايي بستگي دارد.
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يك روش نوين ديگر در ترانس اسـتريفيكاسـيون عدم اسـتفاده از كاتاليزور اسـت،  
نتايج   صـحتبررسـي  معياركه البته در صـنعت قابليت اسـتفاده مطلوبي ندارد. 

انگين مربعـات خطـا هـاي توليـد بيوديزلآزمـايش و  در هريـك از مراحـل روش ميـ
  ت.اس داري پرداختهيبه بررسي سطح معنبود كه ضريب تبيين استفاده از 

  زي در توليد بيوديزل:يكاتاليزورهاي هموژن. ١.٢

امروزه توليد بيوديزل با اسـتفاده از كاتاليزورهاي هموژنيز قليايي بيشـتر قابليت  
ته دن هسـ افه شـ يد به كربونيل  تجاري دارد. اين واكنش با اضـ اي از آنيون آلكسـ

يلهصـورت مي يد اتفاق  ي جدا گيرد، عملكرد زير به وسـ كردن آنيون گيليكروكسـ
ــتمي ــيم متوكســيد و افتد. كاتاليس ــديم، پتاس ــامل: س هاي مورد اســتفاده ش

تند يد هسـ يد، اين   .]٢١[  هيدروكسـ يم متوكسـ ديم و پتاسـ تفاده از سـ از فوايد اسـ
افتد. استفاده  ها صابوني شدن اتفاق نميدهند و در آناسـت كه تشـكيل آب نمي

آب در مرحله هيدروليز در تري گيليسـريدها يا  سـبب تشـكيل  از هيدروكسـيد 
ترها مي ابون نيز در كنار آن اتفاق ميالكيل اسـ ود، همچنين تشـكيل صـ   افتدشـ

  .)٣(شكل 

  
  شماتيك واكنش تشكيل صابون .٣شكل  

كاتاليزورهاي پتاسـيم در مقايسـه با كاتاليزورهاي سـديم در جداسـازي سـريع  
گيليسرول) فازهاي مختلف، مساعدتر هستند و تشكيل هاي (دانسيته بالاي لايه

هاي ايجاد شـــده مي توانند با اســـتفاده از  صـــابون كمتري دارند. بعلاوه نمك
بعلاوه، با اقتضـا  تر اسـت. اسـيدها خنثي شـوند. در هر صـورت ارزش پتاسـيم، بيش
شـود (گيليسـرول ثبات به اين حقايق كه در طول واكنش، گيليسـرول جدا مي

دا ميدر روغن تريكم ا و بيوديزل دارد)، آب هم جـ ه  هـ ه بـ ت موازنـ ــود، جهـ شـ
مطالعات ســينيتيكي فازهاي  رود. ســمت توليد و شــكل گيري الكيل اســتر مي

دهد كه تشــكيل گيليســريد آهســته اســت، درحاليكه مراحل  متعدد نشــان مي
تري دارند  يون  . ]٢٢[بعدي سـرعت بيشـ تريفيكاسـ تاندارد ترانس اسـ در حالت اسـ

از متانول به روغن، با مقدار كاتاليزور در  ٦:١يايي در شــرايط با نســبت مولي قل
درصـد (بسـتگي به مقدار اسـيدچرب فرار مواد خام دارد) و  ٥.٥-٠.١       شـرايط
انتي ٦٠دماي  تفاده  هاي واكنش ميافتد. زمانگراد اتفاق ميدرجه سـ تواند با اسـ

كردن واكنش توليد و جداسازي گيليسرول، ن توليد يا پيوسته از دو مرحله كرد
نمايش داده شده است.   ٤اي در شكل كاهش يابد. الگوي يك واكنش دو مرحله

  كه از پتاسيم هيدروكسيد به عنوان كاتاليزور استفاده شده است.  

  
  ]٦ و ٢٣[ با مطابق بيوديزل توليد فرآيندهاي .٤ شكل  

ــت كه مواد خام اوليه تا حد امكان   در فرآيند كاتاليزور قليايي اين نكته مهم اس
ــگيري كند.  ــيدهاي چرب فرار پيشـ ــند تا از هيدروليز پايين اسـ فاقد آب باشـ

FFAs شــوند اما به صــابون تغيير اســيدهاي چرب فرار به اســترها تبديل نمي
هاي  ي لايهشــود، جداســازيابند، چيزي كه ســبب اين مشــكلات ميشــكل مي

افتد. بنابراين  گيليسـرول و آب شـويي اسـت كه به شـكل امولوسـيون اتفاق مي
اثري در تشـكيل صـابون هسـتند. يك ماده خام  اسـيدهاي چرب فرار، عامل بي

ــيـد چرب فرار بـالا، نيـاز بـه مقـدار كـاتـاليزور بـالايي دارد. براي   اوليـه بـا مقـدار اسـ
ــيدهاي چرب فرار مقدار كاتاليز ــود، ، ترجيح داده مي%٥ور كمتر از مقدار اس ش

ــرولي جـدا  زيرا بطور كـامـل توانـايي تبـديـل بـه بيوديزل را دارد. لايـه هـاي گيليسـ
  .  ]٢٤[شده از بيوديزل حاوي متانول، كاتاليزور و صابون هاست 

يد مي افه كردن اسـ يدهاي چرب فرار، تبخير متانول و اضـ ازي اسـ تواند به جداسـ
ســديم و پتاســيم، در مراحل تصــفيه كمك كند و ســبب هاي جداســازي نمك

رول خام مي كيل گيليسـ ود و گردد. بيوديزل پس از اين روندها خشـك ميتشـ شـ
شــود و آب باقي  طي اين كار، متانول اضــافي آن نيز به روش تقطير بازيابي مي

يـز حــذف مـي ــانــده در آن نـ وديـزل مـيم يـ ــود. بـ رانـس  شـ وانــد بــه روش تـ تـ
در اين روش نيازي به  توليد شـود.  )in situ(در محل  اسـتريفيكاسـيون روغن

هاي روغني نيست. فاز جامد و مايع روغن در ارتباط با ماده  عصاره گيري از دانه
شود. اشكال اين فرآيند در تعيين كردن  خام اوليه اسـت كه تركيب و همزده مي

ــترين ميزان كاتال ــترين مقدار متانول و بيش ــتبيش ــتفاده اس . به  يزور مورد اس
ــابوني و حلال ــويي دانـهعبـارت ديگر تركيبـات صـ هـا  هـاي ديگر نيـازمنـد آب شـ

يون را   تريفيكاسـ هسـتند تا جدايش روغن را تضـمين كنند و واكنش ترانس اسـ
ــيـد چرب فرار بـالا   .]٢٧و  ٢٦، ٢٥[تر نمـاينـدكـامـل مواد خـام اوليـه بـا مقـدار اسـ

ــارهطي  تواننـدمي ــيـدهـاي عصـ ــازي لايـهگيري از اسـ هـاي  چرب فرار و جـداسـ
كل   يون، به بيوديزل تغيير شـ تريفيكاسـ رول در مراحل مختلف ترانس اسـ گيليسـ

شـوند.  در كنار بيوديزل بخشـي از متيل اسـترها نيز تبديل به صـابون مييابند. 
يدهاي چرب فرار جدا ميلايه رول از اسـ ود. هاي گيليسـ از فوايد بازيابي الكل،  شـ
ــتفاده مجدد،  كاهش مواد باقي مانده از ترانس  فر اهم كردن ماده اوليه براي اس

ت كه مقدار   رات آن اين اسـ ت. از مضـ يون اسـ كيل امولوسـ يون و تشـ تريفيكاسـ اسـ
ــترها تبديل مي ــيدهاي چرب فرار به اس ــود و همچنين لايهكمي از اس هاي  ش

  .)٥(شكل  شوندها اقتصادي نيست) دور انداخته ميگيليسرولي (كه پالايش آن

  هاي مختلف توليد بيوديزلها، شرايط، مواد اوليه و تكنولوژيمروري بر روش

 

  
  شماتيك تصفيه الكل .٥شكل  

ــافه كردن كمك حلالي مانند تتراهيدروفوران و متيل تي بوتيل اتر مي تواند  اض
به افزايش حلاليت روغن در متانول در فرآيند ترانس اسـتريفيكاسـيون سـرعت  

توان استفاده  . ديگر پيشنهادي كه در مراحل توليد بيوديزل مي]٢٩و  ٢٨[دهد 
اكروويو  اربردن امواج مـ ه كـ ار بردن امواج   ]٣٢و  ٣١، ٣٠[كرد، بـ و همچنين بكـ

  .]٣٣[اولتراسونيك است 

  :ترانس استريفيكاسيون و استريفيكاسيون اسيدي. ٢.٢

قوي مانند:  تواند در حضــور كاتاليزورهاي اســيدي ترانس اســتريفيكاســيون مي
وئن سولفوريك، معمولا براي مواد خام با اسيدهاي چرب  اسيد سولفوريك، پي ت

  ). ٦، اجرا شود (شكل %٥بالاي 

  
  استريفيكاسيون و ترانس استريفيكاسيون اسيدي .٦شكل  

ســينتيك واكنش ترانس اســتريفيكاســيون با كاتاليزور اســيدي از روغن ســرخ  
،  مطالعاتي  ]٣٤[هاي پخته شــده، توســط ژانگ كردني اســتفاده شــده و روغن

ــتر   ــبت مولي روغن به متانول و دما فاكتورهاي بيش ــت. نس ــورت گرفته اس ص
انول بيشمعني اده از متـ ــتفـ د. اسـ ل بودنـ ديـ تر، در نرخ روغن: داري در نرخ تبـ

ــيد  ــانتي ٧٠در دماي  ١: ٢٤٥: ٣٨متانول: اس ــه با نرخ  درجه س گراد در مقايس
انتي ٨٠اي در دم ١: ٧٥: ١.٩ يم نرخ  درجه سـ تفاده از كاتاليزور كلسـ گراد، با اسـ

ــاعـت انجـام گرفتـه بود).   ٤دهـد (اين واكنش در افزايش مي %٩٩تبـديـل را تـا  سـ
ت. اين گزارش   ادي نيسـ تفاده از متانول زياد، اقتصـ هرچند در مقياس بزرگ، اسـ

ي تريفيكاسـ رايط ترانس اسـ ط شـ ماند روغن پالم كه توسـ ط پسـ ده بود توسـ ون  شـ
  .]٣٥[اسيدي انجام گرفته بود 

كاتاليزور  ) ١ ترانس اسـتريفيكاسـيون اسـيدي تعدادي مضـرات زير را نيز دارد:
يون   تريفيكاسـ ه با كاتاليزور قليايي در طول فرآيند ترانس اسـ يدي در مقايسـ اسـ

رعت كمتري دارد  رعت واكنش پايين، ) ٢ .]٣٦[سـ بب سـ دماهاي بالا و به به سـ

ار بالا ( ار  ١٠٠فشـ انتي گراد و فشـ تواند بر روي بار) نياز دارد، كه مي ٥درجه سـ
ترها). رول اسـ مواد  ) ٣ نتايج توليدات تغييراتي ايجاد كند (فرمالدهيدها و گيليسـ

ــات آبـي  كـنـنــد، در حــالـي كــه بـراي تـرانـس  % را تـولـيــد مـي ٥خــام مـحـتـوي
در طول ) ٤ .است %٥تا  ١اسـتريفيكاسيون اسيدي اين مقدار در كمترين حالت 

كيل مي يون آب تشـ تريفيكاسـ ريدها اسـ بب هيدروليز تري گيليسـ ود كه سـ در شـ
يار  بيش) ٥گردد. مقادير كم مي ولفوريك) بسـ يد سـ يدي (اسـ تر كاتاليزورهاي اسـ

تند و سـبب كدر شـدن بيوديزل توليدي مي رايط اقتصـادي  شـوند.خورنده هسـ شـ
  %٣از متانول به روغن، از  ٢٠:١ي در كند كه براي نسبت مولبيش تر ايجاب مي

يد سـولفوريك در دماي  سـاعت اسـتفاده شـود.  ٤٨گراد براي درجه سـانتي ٦٥اسـ
ــه  ــيون  يك مقايس ــتريفيكاس ــيدي و حالت پايه در ترانس اس بين كاتاليزور اس

  .]٣٧[ اسيدي ( با پتاسيم هيدروكسيد و اسيد سولفوريك) گزارش شده است

  ترانس استريفيكاسيون: –تركيب استريفيكاسيون . ٣.٢

ا   ه بـ افتـ اي تجمع يـ ــترهـ ل اسـ د اكيـ ازي در توليـ ا بـ دي يـ ــيـ اليزور اسـ اتـ ك كـ يـ
تانداردهاي بيوديزل  ها و هاي خام، چربيموثر نيسـت، اگر روغن USو  EUاسـ

هاي پســـماند مورد اســـتفاده باشـــند. بنابراين يك فرآيند تركيبي با دو روغن
و قليا در مرحله دوم واكنش نياز اســت كه تيمار اســيدي مواد   كاتاليزور اســيد

ترها تبديل كنند در حالي   .]٢١و  ٣١[ صـابوني و اسـيدهاي چرب فرار را به اسـ
كه كاتاليزورهاي قليايي اســـيل گيليســـريدها را به اســـترها تبديل كنند. يك  

توسعه   ٢٠٠٣درسال ، ]١٥[جيرپن ) توسط كاناكي و٧فرآيند دوتايي در شكل (
ــت.  ــويا،  يافته اس ــته براي توليد بيوديزل از روغن خام س از يك راكتور ناپيوس
د چرب فرار)، گريس قهوه %٩گريس زرد ( ــيـ د چرب فرار)   %٤٠اي (اسـ ــيـ اسـ

استفاده شد. بيشترين اسيد چرب مواد خام در ترانس استريفيكاسيون با متانول  
  و پتاسيم هيدروكسيد بدست آمد.

نرخ واكنش وابسـته به تجمع متانول و افزايش آن اسـت در صـورتي كه تجمع   
ولفوريك يد سـ ود. در نرخ متانول به روغن اسـ تر شـ تفاده بيشـ  ٤٠:١هاي مورد اسـ

تفاده مي يد چرب فرار بالا در مقابل نرخ اسـ ود براي مواد خام با مقدار اسـ  ٦:١شـ
اده مي ــتفـ ايي اسـ اي قليـ اليزورهـ اتـ انول،  براي كـ ا اتـ انول بـ ايگزيني متـ ــود. جـ شـ

دهد. فرآيندهاي مشـابهي براي اسـتفاده از  اسـتريفيكاسـيون اسـيدها را سـرعت مي
، توسـعه يافته اسـت.  ]٣٩[و همكاران تركيب متانول به اتانول، توسـط ايسـارياكول

رفتار اســيد چرب به محتواي روغن كه كه شــامل اســيد اســترها و مونو يا دي 
ــرول اســـت، در واكنش ترانس   ــرول و گيليسـ ايي از اتيلن گيليسـ ــترهـ اسـ

  استريفيكاسيون با كاتاليزور قليايي بستگي دارد.
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و                                  هاي بازيافتي هاي زيستي از روغنتوليد سوخت .٧شكل  

  ]٣٨[سرخ كردني 

د مي اي اين فرآينـ ــتگي از مزايـ ت پيوسـ ه جهـ ان واكنش بـ اهي زمـ ه كوتـ توان بـ
توان اشـاره كرد. از معايب آن جدايش آب و عدم تشـكيل صـابون در راكتور مي

، از طرفي  شــوداز دو كاتاليزور اســيدي و قليايي اســتفاده مي نيز اين اســت كه
ده بايد   مشـكل ديگر در اين اسـت كه براي خنثي سـازي اسـيدي كه اضـافه شـ

مقرر   .]٣٦[كاتاليزور قليايي اضـافه گردد، لذا داراي دو مرحله جداسـازي اسـت 
ماند مي امل روغن خام و پسـ تفاده از مواد اوليه شـ ه  كردند كه اسـ تواند در مقايسـ

ير كامل پالايش روغن هرچند ژانگ   ، ]٤٠[كاهش دهد %٢٥هاي گياهي تا با سـ
  اند كه اين ديدگاه زياد صحيح نيست. گزارش كرده ،]٣٤[و همكاران

ــورتي كه   ــت در ص ــرمايه تا حدودي پايين و ثابتي اس فرآيند قليايي نيازمند س
ــيـد ــت. فرآينـد اسـ براي كارخانـه   قليـا -هزينـه زياد مربوط به مواد خام اوليـه اسـ

ــبز كاهش  هزينه پاييني دارد، هزينه م اليات را به جهت دريافت گواهي نامه سـ
گردد. بر  دهد و اين سـبب كاهش شـگفت انگيز در هزينه توليد بيوديزل ميمي

شــوند.  خلاف خاصــيت خورندگي كاتاليزورهاي اســيدي، اقتصــادي ارزيابي مي
ــيع بي ــيـد، كـاتـاليزورهـاي قليـايي را در مقيـاس وسـ اثر  افزايش بيش از حـد اسـ

ــورت ميكنـد. مي ــپس بـدون هيچ هردو واكنش در يـك راكتور صـ گيرنـد و سـ
طه ازي لايهواسـ كل ها اتفاق مياي جداسـ ) خنثي ١مراحل واكنش: . )٨افتد (شـ

ــيون قليـايي،  ــتريفيكـاسـ ــپس ترانس اسـ ــيـد چرب فرار و سـ ــازي اسـ )  ٢سـ
يدي،  يون اسـ تريفيكاسـ ازي لايه٤) تبخير متانول، ٣اسـ رول و )جداسـ هاي گيليسـ

    .بيوديزل ) آب شويي٥

% از   ٠.٦) كاتاليزور ١براي ترانس استريفيكاسيون قليايي: -  الفشـرايط واكنش: 
KOCH3 )ــده از  %٣٣ ــبه ش براي خنثي  KOCH3در متانول) + مقدار محاس

يدهاي چرب فرار.  ازي اسـ انتي ٦٥) دما ٣، %٢٠) متانول ٢سـ )  ٤گراد و درجه سـ
  %٢) كاتاليزور ١براي اســتريفيكاســيون اســيدي: - بدقيقه.  ٩٠زمان واكنش 

اضـافي   KOCH3اسـيد سـولفوريك اسـيد+ محاسـبات مقداري براي خنثي سـازي 
ــابوني،  ــانتي گراد  ٦٥) دماي ٢و جدايش مواد صـ ) زمان واكنش  ٣و درجه سـ

ــانتي ٦٥روغن تا دقيقه.   ١٨٠ ــپس با  گراد حرارت داده ميدرجه س ــود و س ش
شـود. بدون جداسـازي گيليسـرول تركيب كاتاليزور قليايي و متانول تركيب مي

شود. پس از سه ساعت، فعاليت  مقدار اسيدسولفوريك محاسبه شده و اضافه مي
شـود. داكننده گيليسـرول منتقل ميشـود و بيوديزل خام به جمتانول متوقف مي

و داده مي ت و شـ سـ پس تحت دماي بيوديزل با آب شـ ود تا خالص گردد و سـ شـ
  گردد.درجه سانتي گراد در خلا، خشك مي ٦٥

  
به                                 از فرايندهاي تبديل روغن پالمنمايش شماتيك . ٨شكل  

  ]٤١[ بيوديزل

ــت كـه مواد خـام در آن مورد  ه براي  از فوايـد اين فرآينـد اين اسـ ــفيـ پيش تصـ
ها نياز  ها و پروتئينهايي از كربوهيدراتها، نشـانتفكيك فسـفوليپيدها، چسـب

يد در  رايط كاري اسـ يون و شـ تريفيكاسـ درجه   ٦٥نيسـت قرار گيرند. در طول اسـ
ــانتي ــونـد و در لايـههـا تجزيـه ميگراد، رنـگ دانـهسـ ــكـار  شـ هـاي حـاوي آب آشـ

ــرول و لايـهمي ــازي گيليسـ ــط  هـاي حـاوي آب، وقتي كـه گردنـد. جـداسـ متوسـ
يد يون درنيايد، آسـان اسـت.  يته اسـ تريفيكاسـيون   به صـورت امولوسـ در طول اسـ

ــرول ــيل گيليس ــيدي اس ــيد چرب تبديل هاي باقياس ــتراس مانده به متيل اس
  .]٤٢[يابدميشوند و لذا نرخ تبديل و توليد بيوديزل افزايش مي

  كاتاليزورهاي هتروژنيزي در توليد بيوديزل:. ٣

اند و خيلي موثرند در فرآيند  اگرچه كاتاليزورهاي هموژنيز تجاري ســازي شــده
ــرات نيز دارنـد. كـاتـاليزور  تبـديـل چربي ــترهـا، ولي تعـدادي مضـ هـا بـه آلكيـل اسـ

شـود. بعلاوه  انداخته ميتواند دوباره اسـتفاده شـود و لذا بعد از واكنش دور نمي
و از بيوديزل خام جدا  كاتاليزور باقي مانده يت وشـ اي كه تحت چندين مرحله شـ

ــبب افزايش هزينهمي ــود، س ــرول ش ــفيه گيليس هاي توليدي و پيچيدگي تص
اخيرا روش جديدي براي توليد بيوديزل اســتفاده شــده كه در آن از  شــوند. مي

فرآيند با    .]٤٣[يوديزل اسـتفاده شـده اسـت كاتاليزورهاي هتروژنيز براي توليد ب 
اســتفاده از كاتاليزورهاي هتروژنيز ســبب ســاده ســازي و پايين آوردن تصــفيه 

رول مي ازي بيوديزل و گيليسـ ت  سـ ود. از فوايد كاتاليزورهاي هتروژنيز اين اسـ شـ
كـه بـه راحتي قـابـل اعمـال بـه راكتور را دارنـد و از آن مهم تر قـابليـت بـازگرداني و 

رول و بيوديزل را  اسـ  ازي گيليسـ ئوليت جداسـ تفاده مجدد را نيز دارند و لذا مسـ
  كنند. تر ميآسان

  كاتاليزورهاي قليايي هتروژنيز:. ١.٣

ا اي قليـ اليزورهـ اتـ ا،  كـ اده قليـ ه كرات از مـ ا بـ ادي وجود دارد، امـ يي هتروژنيز زيـ
ايي خـاكي و  اده مي قليـ ــتفـ ــودمواد نمكي اسـ ه   .]٢٩[شـ ايـ ا پـ اي بـ اليزورهـ اتـ كـ

اليزوري برون هتروژنيزي مي اتـ دي كـ د در رده بنـ ــ تواننـ د و لويس جـاي  سـ تيـ
د،  .]٤٤[گيرد ــتيـ ايـه برونسـ اليزورهـاي هتروژنيزي برپـ ــلي  گروهدر كـاتـ هـاي اصـ

ــمين مي آمونيوم وجود دارنـد و ــطحي كننـد كـه الكترونتضـ را حمـايـت  هـاي سـ
طح ماده نگهدارند. ت آنيون را در سـ هر د كنند و كاتاليسـ با كاتاليزورهاي   مقايسـ

تفاده براي روشهموژنيزي،  ت  نيز ، هتروژنيزهاي مورد اسـ ابه اسـ تا حدودي مشـ
 ٣٠٠دماهاي بالاي ) ١ گيرد:ها در شـرايط سـخت زير انجام ميتر واكنشو بيش
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شود  شود، سبب ميگراد زماني كه از روش فوق بحراني استفاده ميدرجه سانتي
  ١٥-٤٠: ١نسبت مولي متانول به روغن بالا ) ٢بيشتر گردد.  %٩٠نرخ تبديل تا 

الا ) ٣ . ان واكنش بـ اكرويو)زمـ ا مـ انول فوق بحراني يـ ه جز در متـ دار  ) ٤ (بـ مقـ
توليد   فرآيند صنعتي .تصفيه كاتاليزور از داخل بيوديزل) ٥و  زيادي از كاتاليزور

ركت ٩با اعمال كاتاليزورهاي هتروژنيزي (شـكل  بيوديزل   Axens) توسـط شـ
biodiesel technology ــتگـاه نوين تحـت عنوان ــتفـاده از يك دسـ      ، با اسـ

TMH-Esterfip   در فرانســه صــنعتي ســازي شــد؛ ظرفيت توليد بيوديزل اين
سـپس يك دسـتگاه نيز در  تن در هرسـال بود، به دنبال آن ١٦٠٠٠٠دسـتگاه 

  در سوئد راه اندازي شد.   ٢٠٠٧سال 

  
  ]٤٥[  TMH-Esterfipدستگاه نوين تحت عنوان  .٩شكل  

ــدند عبارت از اكســيدهاي كاتاليزورهايي كه اســتفاده مي بودند كه   Zn ،Alش
ت دادن هيچ كاتاليزوري كار   تريفيكاسـيون بدون از دسـ تحت فرآيند ترانس اسـ

تفاده از كاتاليزورهاي هموژنيز، در دما و مي ه با اسـ كردند. اين واكنش در مقايسـ
كرد. اين  گرفت و همچنين از متانول بيشــتري اســتفاده ميفشــار بالا انجام مي

شـد و با متانول جديد به همراه هم متانول اضـافي با اسـتفاده از تبخير جدا مي
گرفت. تبديلات در دو مرحله موفقيت  در واكنش مورد اســتفاده مجدد قرار مي

آميز بدسـت آمد و جداسـازي گيليسـرول در طول واكنش صـورت گرفت تا در 
امل رف متانول تعادل ايجاد گردد. بخش كاتاليزور شـ تر  مقدار مصـ دو راكتور بسـ

ــترها و  ــافي كه طي فرآيند تقطير از اس ــمت از متانول اض ــت. آن قس ثابت اس
شــود. خالص ســازي  شــود، در اين راكتورها ذخيره ميگيليســرول حاصــل مي

رايط خلا و خارج سـازي گيليسـرول از آن  بيوديزل شـامل تبخير متانول تحت شـ
توليد بيوديزل با كيفيت بالا،  توان به از فوايد اين فرآيند مي .]٢٤و  ٤٦[اســت 

يميايي پرخطر  فاقد نمك و گيليسـرول،  ابوني و فاقد مواد شـ عدم وجود مواد صـ
تواند به عنوان يك تكنولوژي ســبز معرفي شــود. در اشــاره كرد. اين فرآيند مي

مقياس نيمه صــنعتي يك روش نوين برپايه اســتفاده از كاتاليزورهاي هتروژنيز  
د كه در آن از  تفاده مينوان ناعبه Catalin مطرح شـ د. كاتاليزور  نوذرات اسـ شـ

مختلف آنيونيـك،  هـاي بـا گونـه   organotrialkoxysilanesمـذكور از تركيـب
تند بدون ظرفيت اثر هاي عاملي هيدروفيليك كه ميهيدروفوبيك يا گروه توانسـ

ــتاتيك، اثر متقابل  گذارند، بكار گرفته شــده بودند؛ براي مثال جاذب  الكترواس
 cetyl trimethyl ammonium تانتهيدروفوبيك و غيره با كاتيون سورفك

bromide (CTAB)  ــي بــا ، tetraethoxysilaneطي واكنش چگــالشـ
ــت ميكـاتـاليزور پـايـه يـك كـاتـاليزور   catalin T300آورد. كـاتـاليزور اي را بـدسـ

بيشـتر به شـكل جامد اسـت و لازم اسـت جهت به كارگيري آن متفاوتي اسـت كه 
ــار بـالا ايجـاد گردد. كـاتـاليزور  ــتر ثـابـت و دمـا و فشـ توانـد در مي T300يـك بسـ

ــار هاي مذكورها دســتگاه قابليت اســتفاده با بهترين عملكرد را   ،در دما و فش
  داشته باشد.  

  
  ]٤٧[دياگرام فرآيند كاتالين  .١٠شكل  

امل قسـمت ت كه با صـفحههاي جداگانهراكتور شـ ده  اي اسـ بكه بندي شـ اي شـ
ط   ده و جريان روغن در وسـ فحه ذخيره شـ مت بالاي صـ ت.، كاتاليزور در قسـ اسـ

تواند با ســديم  اي اســت كه مييك كاتاليزور قطره T300آن اســت. كاتاليزور 
يگزين شـود. بنابراين نيازي به بسـتر ثابت  متوكسـيد مرسـوم، به طور مسـتقيم جا

كل پودر يا دانه دانه در آورده  رف به شـ ت كاتاليزور براي مصـ ندارد و نيازي نيسـ
تقيم با روغن تركيب شـود و مصـرف گردد. شـود، بلكه مي يك  تواند به شـكل مسـ

فيلتر جهت نگهداري كاتاليزور در راكتور اســتفاده شــده اســت، لذا نيازي به  
ويي وجود ندارد. جريان فرآيند آب كل  Catalinشـ ده   ١٠در شـ نمايش داده شـ

  است.  

  كاتاليزورهاي اسيدي هتروژنيز:. ٢.٣

انجام   TAGsو  FFAsكاتاليزورهاي اســيدي همزمان با اســتريفيكاســيون 
ه از روغنمي ان وجود دارد كـ د. در اين روش اين امكـ اي بيگيرنـ ه  هـ ت بـ كيفيـ

ود، لذا اين روش اقتصـاديعنوان ماده اوليه  تر اسـت و فرآيند انجام  اسـتفاده شـ
تآن كم هزينه يون   .]٤٠[تر اسـ تريفيكاسـ تفاده از ترانس اسـ مكانيزم واكنش اسـ

يدي  ورت گرفته براي  solid Bronstedكاتاليزورهاي اسـ ابه با فرآيند صـ ، مشـ
ــت.  اين مكـانيزم هم براي كـاتـاليزورهـاي هموژنيز و كـاتـاليزورهـاي هموژنيزي اسـ

ــت  ــادق اس ــار هايمحدوديت علت ها بهفعاليت. ]٤٨[هم هتروژنيز ص  در انتش
ــت پـايين توجهي قـابـل بزرگ، بطور هـاي TAG زئوليـت منـافـذ در دمـاهـاي  .اسـ

پايين عملكرد ترانس اســتريفيكاســيون پايين اســت و براي بدســت آوردن نرخ  
گراد افزايش يابد. هرچند  درجه ســانتي ١٧٠واكنش بالا لازم اســت كه دما تا 

بيشـتر كاتاليزورهاي اسـيد سـولفونيك در اين دماهاي بالا پايدار نيسـتند و لذا از  
ت ١٢٠دماهاي پايين  انتي گراد اسـ تريفدرجه سـ ود. اسـ يون يك  فاده مي شـ يكاسـ

ــت و مي ــتر بدهد، البته  واكنش تعادلي اس ــكيل اس تواند تقريبا بطور كامل تش
زماني كه پس از جداســازي آب خارج شــود و متانول به عنوان افزودني اضــافه  

نعتي براي تبديل  ، ]٤٩[گردد  يدهاي چرب فرار)   FFAsدر فرايندهاي صـ (اسـ
تفاده مي FAMEsبه  تر اسـيد چرب)، از كاتاليزور هتروژنيز اسـ شـود،  (متيل اسـ
شرح داده شده   ، ]٥٠[ي (تكنولوژي تبديل اسيد چرب ) به وسيله FACTكه 

در فرايند به طور پيوسـته چندين مرحله اسـتريفيكاسـيون مشـاركت دارند،  اسـت. 
ــتر  د در بسـ امـ اليزور جـ اتـ ه كـ اي بطوري كـ ا در دمـ ت راكتورهـ ابـ ه   ٩٠ثـ درجـ

انتي ار سـ ده مداخله مي كنند.  ٣.٥گراد و فشـ مواد خام با  بار با متانول بازيابي شـ
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و                                  هاي بازيافتي هاي زيستي از روغنتوليد سوخت .٧شكل  

  ]٣٨[سرخ كردني 

د مي اي اين فرآينـ ــتگي از مزايـ ت پيوسـ ه جهـ ان واكنش بـ اهي زمـ ه كوتـ توان بـ
توان اشـاره كرد. از معايب آن جدايش آب و عدم تشـكيل صـابون در راكتور مي

، از طرفي  شــوداز دو كاتاليزور اســيدي و قليايي اســتفاده مي نيز اين اســت كه
ده بايد   مشـكل ديگر در اين اسـت كه براي خنثي سـازي اسـيدي كه اضـافه شـ

مقرر   .]٣٦[كاتاليزور قليايي اضـافه گردد، لذا داراي دو مرحله جداسـازي اسـت 
ماند مي امل روغن خام و پسـ تفاده از مواد اوليه شـ ه  كردند كه اسـ تواند در مقايسـ

ير كامل پالايش روغن هرچند ژانگ   ، ]٤٠[كاهش دهد %٢٥هاي گياهي تا با سـ
  اند كه اين ديدگاه زياد صحيح نيست. گزارش كرده ،]٣٤[و همكاران

ــورتي كه   ــت در ص ــرمايه تا حدودي پايين و ثابتي اس فرآيند قليايي نيازمند س
ــيـد ــت. فرآينـد اسـ براي كارخانـه   قليـا -هزينـه زياد مربوط به مواد خام اوليـه اسـ

ــبز كاهش  هزينه پاييني دارد، هزينه م اليات را به جهت دريافت گواهي نامه سـ
گردد. بر  دهد و اين سـبب كاهش شـگفت انگيز در هزينه توليد بيوديزل ميمي

شــوند.  خلاف خاصــيت خورندگي كاتاليزورهاي اســيدي، اقتصــادي ارزيابي مي
ــيع بي ــيـد، كـاتـاليزورهـاي قليـايي را در مقيـاس وسـ اثر  افزايش بيش از حـد اسـ

ــورت ميكنـد. مي ــپس بـدون هيچ هردو واكنش در يـك راكتور صـ گيرنـد و سـ
طه ازي لايهواسـ كل ها اتفاق مياي جداسـ ) خنثي ١مراحل واكنش: . )٨افتد (شـ

ــيون قليـايي،  ــتريفيكـاسـ ــپس ترانس اسـ ــيـد چرب فرار و سـ ــازي اسـ )  ٢سـ
يدي،  يون اسـ تريفيكاسـ ازي لايه٤) تبخير متانول، ٣اسـ رول و )جداسـ هاي گيليسـ

    .بيوديزل ) آب شويي٥

% از   ٠.٦) كاتاليزور ١براي ترانس استريفيكاسيون قليايي: -  الفشـرايط واكنش: 
KOCH3 )ــده از  %٣٣ ــبه ش براي خنثي  KOCH3در متانول) + مقدار محاس

يدهاي چرب فرار.  ازي اسـ انتي ٦٥) دما ٣، %٢٠) متانول ٢سـ )  ٤گراد و درجه سـ
  %٢) كاتاليزور ١براي اســتريفيكاســيون اســيدي: - بدقيقه.  ٩٠زمان واكنش 

اضـافي   KOCH3اسـيد سـولفوريك اسـيد+ محاسـبات مقداري براي خنثي سـازي 
ــابوني،  ــانتي گراد  ٦٥) دماي ٢و جدايش مواد صـ ) زمان واكنش  ٣و درجه سـ

ــانتي ٦٥روغن تا دقيقه.   ١٨٠ ــپس با  گراد حرارت داده ميدرجه س ــود و س ش
شـود. بدون جداسـازي گيليسـرول تركيب كاتاليزور قليايي و متانول تركيب مي

شود. پس از سه ساعت، فعاليت  مقدار اسيدسولفوريك محاسبه شده و اضافه مي
شـود. داكننده گيليسـرول منتقل ميشـود و بيوديزل خام به جمتانول متوقف مي

و داده مي ت و شـ سـ پس تحت دماي بيوديزل با آب شـ ود تا خالص گردد و سـ شـ
  گردد.درجه سانتي گراد در خلا، خشك مي ٦٥

  
به                                 از فرايندهاي تبديل روغن پالمنمايش شماتيك . ٨شكل  

  ]٤١[ بيوديزل

ــت كـه مواد خـام در آن مورد  ه براي  از فوايـد اين فرآينـد اين اسـ ــفيـ پيش تصـ
ها نياز  ها و پروتئينهايي از كربوهيدراتها، نشـانتفكيك فسـفوليپيدها، چسـب

يد در  رايط كاري اسـ يون و شـ تريفيكاسـ درجه   ٦٥نيسـت قرار گيرند. در طول اسـ
ــانتي ــونـد و در لايـههـا تجزيـه ميگراد، رنـگ دانـهسـ ــكـار  شـ هـاي حـاوي آب آشـ

ــرول و لايـهمي ــازي گيليسـ ــط  هـاي حـاوي آب، وقتي كـه گردنـد. جـداسـ متوسـ
يد يون درنيايد، آسـان اسـت.  يته اسـ تريفيكاسـيون   به صـورت امولوسـ در طول اسـ

ــرول ــيل گيليس ــيدي اس ــيد چرب تبديل هاي باقياس ــتراس مانده به متيل اس
  .]٤٢[يابدميشوند و لذا نرخ تبديل و توليد بيوديزل افزايش مي

  كاتاليزورهاي هتروژنيزي در توليد بيوديزل:. ٣

اند و خيلي موثرند در فرآيند  اگرچه كاتاليزورهاي هموژنيز تجاري ســازي شــده
ــرات نيز دارنـد. كـاتـاليزور  تبـديـل چربي ــترهـا، ولي تعـدادي مضـ هـا بـه آلكيـل اسـ

شـود. بعلاوه  انداخته ميتواند دوباره اسـتفاده شـود و لذا بعد از واكنش دور نمي
و از بيوديزل خام جدا  كاتاليزور باقي مانده يت وشـ اي كه تحت چندين مرحله شـ

ــبب افزايش هزينهمي ــود، س ــرول ش ــفيه گيليس هاي توليدي و پيچيدگي تص
اخيرا روش جديدي براي توليد بيوديزل اســتفاده شــده كه در آن از  شــوند. مي

فرآيند با    .]٤٣[يوديزل اسـتفاده شـده اسـت كاتاليزورهاي هتروژنيز براي توليد ب 
اســتفاده از كاتاليزورهاي هتروژنيز ســبب ســاده ســازي و پايين آوردن تصــفيه 

رول مي ازي بيوديزل و گيليسـ ت  سـ ود. از فوايد كاتاليزورهاي هتروژنيز اين اسـ شـ
كـه بـه راحتي قـابـل اعمـال بـه راكتور را دارنـد و از آن مهم تر قـابليـت بـازگرداني و 

رول و بيوديزل را  اسـ  ازي گيليسـ ئوليت جداسـ تفاده مجدد را نيز دارند و لذا مسـ
  كنند. تر ميآسان

  كاتاليزورهاي قليايي هتروژنيز:. ١.٣

ا اي قليـ اليزورهـ اتـ ا،  كـ اده قليـ ه كرات از مـ ا بـ ادي وجود دارد، امـ يي هتروژنيز زيـ
ايي خـاكي و  اده مي قليـ ــتفـ ــودمواد نمكي اسـ ه   .]٢٩[شـ ايـ ا پـ اي بـ اليزورهـ اتـ كـ

اليزوري برون هتروژنيزي مي اتـ دي كـ د در رده بنـ ــ تواننـ د و لويس جـاي  سـ تيـ
د،  .]٤٤[گيرد ــتيـ ايـه برونسـ اليزورهـاي هتروژنيزي برپـ ــلي  گروهدر كـاتـ هـاي اصـ

ــمين مي آمونيوم وجود دارنـد و ــطحي كننـد كـه الكترونتضـ را حمـايـت  هـاي سـ
طح ماده نگهدارند. ت آنيون را در سـ هر د كنند و كاتاليسـ با كاتاليزورهاي   مقايسـ

تفاده براي روشهموژنيزي،  ت  نيز ، هتروژنيزهاي مورد اسـ ابه اسـ تا حدودي مشـ
 ٣٠٠دماهاي بالاي ) ١ گيرد:ها در شـرايط سـخت زير انجام ميتر واكنشو بيش

  هاي مختلف توليد بيوديزلها، شرايط، مواد اوليه و تكنولوژيمروري بر روش

 

شود  شود، سبب ميگراد زماني كه از روش فوق بحراني استفاده ميدرجه سانتي
  ١٥-٤٠: ١نسبت مولي متانول به روغن بالا ) ٢بيشتر گردد.  %٩٠نرخ تبديل تا 

الا ) ٣ . ان واكنش بـ اكرويو)زمـ ا مـ انول فوق بحراني يـ ه جز در متـ دار  ) ٤ (بـ مقـ
توليد   فرآيند صنعتي .تصفيه كاتاليزور از داخل بيوديزل) ٥و  زيادي از كاتاليزور

ركت ٩با اعمال كاتاليزورهاي هتروژنيزي (شـكل  بيوديزل   Axens) توسـط شـ
biodiesel technology ــتگـاه نوين تحـت عنوان ــتفـاده از يك دسـ      ، با اسـ

TMH-Esterfip   در فرانســه صــنعتي ســازي شــد؛ ظرفيت توليد بيوديزل اين
سـپس يك دسـتگاه نيز در  تن در هرسـال بود، به دنبال آن ١٦٠٠٠٠دسـتگاه 

  در سوئد راه اندازي شد.   ٢٠٠٧سال 

  
  ]٤٥[  TMH-Esterfipدستگاه نوين تحت عنوان  .٩شكل  

ــدند عبارت از اكســيدهاي كاتاليزورهايي كه اســتفاده مي بودند كه   Zn ،Alش
ت دادن هيچ كاتاليزوري كار   تريفيكاسـيون بدون از دسـ تحت فرآيند ترانس اسـ

تفاده از كاتاليزورهاي هموژنيز، در دما و مي ه با اسـ كردند. اين واكنش در مقايسـ
كرد. اين  گرفت و همچنين از متانول بيشــتري اســتفاده ميفشــار بالا انجام مي

شـد و با متانول جديد به همراه هم متانول اضـافي با اسـتفاده از تبخير جدا مي
گرفت. تبديلات در دو مرحله موفقيت  در واكنش مورد اســتفاده مجدد قرار مي

آميز بدسـت آمد و جداسـازي گيليسـرول در طول واكنش صـورت گرفت تا در 
امل رف متانول تعادل ايجاد گردد. بخش كاتاليزور شـ تر  مقدار مصـ دو راكتور بسـ

ــترها و  ــافي كه طي فرآيند تقطير از اس ــمت از متانول اض ــت. آن قس ثابت اس
شــود. خالص ســازي  شــود، در اين راكتورها ذخيره ميگيليســرول حاصــل مي

رايط خلا و خارج سـازي گيليسـرول از آن  بيوديزل شـامل تبخير متانول تحت شـ
توليد بيوديزل با كيفيت بالا،  توان به از فوايد اين فرآيند مي .]٢٤و  ٤٦[اســت 

يميايي پرخطر  فاقد نمك و گيليسـرول،  ابوني و فاقد مواد شـ عدم وجود مواد صـ
تواند به عنوان يك تكنولوژي ســبز معرفي شــود. در اشــاره كرد. اين فرآيند مي

مقياس نيمه صــنعتي يك روش نوين برپايه اســتفاده از كاتاليزورهاي هتروژنيز  
د كه در آن از  تفاده مينوان ناعبه Catalin مطرح شـ د. كاتاليزور  نوذرات اسـ شـ

مختلف آنيونيـك،  هـاي بـا گونـه   organotrialkoxysilanesمـذكور از تركيـب
تند بدون ظرفيت اثر هاي عاملي هيدروفيليك كه ميهيدروفوبيك يا گروه توانسـ

ــتاتيك، اثر متقابل  گذارند، بكار گرفته شــده بودند؛ براي مثال جاذب  الكترواس
 cetyl trimethyl ammonium تانتهيدروفوبيك و غيره با كاتيون سورفك

bromide (CTAB)  ــي بــا ، tetraethoxysilaneطي واكنش چگــالشـ
ــت ميكـاتـاليزور پـايـه يـك كـاتـاليزور   catalin T300آورد. كـاتـاليزور اي را بـدسـ

بيشـتر به شـكل جامد اسـت و لازم اسـت جهت به كارگيري آن متفاوتي اسـت كه 
ــار بـالا ايجـاد گردد. كـاتـاليزور  ــتر ثـابـت و دمـا و فشـ توانـد در مي T300يـك بسـ

ــار هاي مذكورها دســتگاه قابليت اســتفاده با بهترين عملكرد را   ،در دما و فش
  داشته باشد.  

  
  ]٤٧[دياگرام فرآيند كاتالين  .١٠شكل  

امل قسـمت ت كه با صـفحههاي جداگانهراكتور شـ ده  اي اسـ بكه بندي شـ اي شـ
ط   ده و جريان روغن در وسـ فحه ذخيره شـ مت بالاي صـ ت.، كاتاليزور در قسـ اسـ

تواند با ســديم  اي اســت كه مييك كاتاليزور قطره T300آن اســت. كاتاليزور 
يگزين شـود. بنابراين نيازي به بسـتر ثابت  متوكسـيد مرسـوم، به طور مسـتقيم جا

كل پودر يا دانه دانه در آورده  رف به شـ ت كاتاليزور براي مصـ ندارد و نيازي نيسـ
تقيم با روغن تركيب شـود و مصـرف گردد. شـود، بلكه مي يك  تواند به شـكل مسـ

فيلتر جهت نگهداري كاتاليزور در راكتور اســتفاده شــده اســت، لذا نيازي به  
ويي وجود ندارد. جريان فرآيند آب كل  Catalinشـ ده   ١٠در شـ نمايش داده شـ

  است.  

  كاتاليزورهاي اسيدي هتروژنيز:. ٢.٣

انجام   TAGsو  FFAsكاتاليزورهاي اســيدي همزمان با اســتريفيكاســيون 
ه از روغنمي ان وجود دارد كـ د. در اين روش اين امكـ اي بيگيرنـ ه  هـ ت بـ كيفيـ

ود، لذا اين روش اقتصـاديعنوان ماده اوليه  تر اسـت و فرآيند انجام  اسـتفاده شـ
تآن كم هزينه يون   .]٤٠[تر اسـ تريفيكاسـ تفاده از ترانس اسـ مكانيزم واكنش اسـ

يدي  ورت گرفته براي  solid Bronstedكاتاليزورهاي اسـ ابه با فرآيند صـ ، مشـ
ــت.  اين مكـانيزم هم براي كـاتـاليزورهـاي هموژنيز و كـاتـاليزورهـاي هموژنيزي اسـ

ــت  ــادق اس ــار هايمحدوديت علت ها بهفعاليت. ]٤٨[هم هتروژنيز ص  در انتش
ــت پـايين توجهي قـابـل بزرگ، بطور هـاي TAG زئوليـت منـافـذ در دمـاهـاي  .اسـ

پايين عملكرد ترانس اســتريفيكاســيون پايين اســت و براي بدســت آوردن نرخ  
گراد افزايش يابد. هرچند  درجه ســانتي ١٧٠واكنش بالا لازم اســت كه دما تا 

بيشـتر كاتاليزورهاي اسـيد سـولفونيك در اين دماهاي بالا پايدار نيسـتند و لذا از  
ت ١٢٠دماهاي پايين  انتي گراد اسـ تريفدرجه سـ ود. اسـ يون يك  فاده مي شـ يكاسـ

ــت و مي ــتر بدهد، البته  واكنش تعادلي اس ــكيل اس تواند تقريبا بطور كامل تش
زماني كه پس از جداســازي آب خارج شــود و متانول به عنوان افزودني اضــافه  

نعتي براي تبديل  ، ]٤٩[گردد  يدهاي چرب فرار)   FFAsدر فرايندهاي صـ (اسـ
تفاده مي FAMEsبه  تر اسـيد چرب)، از كاتاليزور هتروژنيز اسـ شـود،  (متيل اسـ
شرح داده شده   ، ]٥٠[ي (تكنولوژي تبديل اسيد چرب ) به وسيله FACTكه 

در فرايند به طور پيوسـته چندين مرحله اسـتريفيكاسـيون مشـاركت دارند،  اسـت. 
ــتر  د در بسـ امـ اليزور جـ اتـ ه كـ اي بطوري كـ ا در دمـ ت راكتورهـ ابـ ه   ٩٠ثـ درجـ

انتي ار سـ ده مداخله مي كنند.  ٣.٥گراد و فشـ مواد خام با  بار با متانول بازيابي شـ
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اي، اسـيد چرب  هاي اسـتفاده شـده آشـپزخانهها، روغناسـيديته بالا همانند چربي
ــتر روغن ــده و بيش ــتفاده قرار گيرند.  هاي گياهي ميتفكيك ش توانند مورد اس

ــتريفيكاســ  ــماند روغن FFAsيون از اس ــتفاده از پس ــپزخانهبا اس اي  هاي آش
ر گرفته بود. بيشــترين نرخ تبديل مورد مطالعه و بررســي قرا ، ]٥١[ي بوســيله

FFA ،    هاي يوني رزين بدسـت آمده بود در شـرايطي كه از شـبكه %٤٦A-
اسـتفاده شـده بود؛ و در آن كاتاليسـت  %٢درجه سـانتي گراد با  ٦٠در دماي  15

  افزايش داشت.   FFAsبا افزايش دما و مقدار كاتاليزور، مقدار نرخ تبديل از 

  توليد بيوديزل بدون استفاده از كاتاليزور . ٣.٣

بدون اسـتفاده از كاتاليزور داراي چندين مزايا در مقايسـه با روش  توليد بيوديزل 
ــت. در فرآيندهاي   ــتفاده از الكليز كاتاليزورهاي قليايي اس ــوم تبديل با اس مرس

ــوم  ــوند. بعلاوه  و آب، با كاهش فعاليت كاتاليزور از هم جدا مي FFAsمرس ش
اده ادي ميرفتارهاي واكنش سـ وند و در توليد گيليتر و اقتصـ رين با خلوص  شـ سـ

ــيون  بـالا پيش قـدم مي ــتريفيكـاسـ ــود. متـانول فوق بحراني براي ترانس اسـ شـ
ــتفـاده قرار مي ــتقيم (بـدون كـاتـاليزور)، مورد اسـ هـا بـه  گيرد. اولين آزمـايشمسـ

يله ديانا وسـ اكا و كوسـ پس به دنبال آن  ، ]٥٢[ي سـ مادرس و ، ]٥٤[ ، ]٥٣[سـ
واكنش در يك مكاني   ،آزمايشـــاتصـــورت گرفت. در اين نوع ، ]٥٥[همكاران 

و براي  مگاپاسـكال  ٤٥-٦٠گراد و فشـار درجه سـانتي ٤٠٠الي  ٣٥٠تحت دماي 
ورت گرفت و مقدار تبديل به  ٧-١٥زمان واكنش    %٩٨برابر  FAMEدقيقه صـ

ــ  ــترين نرخ تبديل در مقايسـ در  ،ه با فرايندهاي كاتاليزوريبدســـت آمد. بيشـ
ــكيـل   بحراني اي بـا روشدر حـالـت تـك مرحلـه روغن/  متـانول       مخلوط تشـ

  حالت جاي به بحراني فوق حالت در متانول الكتريك ديبه جهت اينكه،  اسـت
وم، ثابتفاز دو ت. از ديگر فوايد آن  ي مرسـ ت كه اسـ   FFAs همچنين اين اسـ

ديـل مي ــترهـا تبـ كنـد بـدون اينكـه محتويـات آب بر روي تبـديـل  را بـه متيـل اسـ
د  ته باشـ ترها براي  ، ]٥٦[تاثيري گذاشـ كيل اسـ تر  TAGsنرخ تشـ يار بيشـ بسـ

ــت.  انول فوق بحراني  بـدين طريق،اسـ انـد و براي تبـديـل روغنمتـ ــمـ هـاي پسـ
بالا، بسـيار مناسـب اسـت. پارامترهايي كه بر   FFAهاي خام با محتويات روغن

تر در واكنش  كيل اسـ امل: دماي واكنش (نرخ تبديل در تشـ  ٣٥٠تاثيرگذارند شـ
بت به  انتي گراد نسـ انتي ٤٠٠درجه سـ ار، نرخ  درجه سـ ت)، فشـ تر اسـ گراد بيشـ

ات  ال در FFAمولي، آب محتويـ ه طور نرمـ ه روغن بـ ل بـ ت مولي الكـ ــبـ . نسـ
يون متانول فوق بحراني ٢٠-٤٠: ١ي محدوده تريفيكاسـ ت. ترانس اسـ بدون   اسـ

ــتفاده از كاتال اي از فولاد ضــد زنگ (اوتوكلاو)  يزور، در راكتورهاي اســتوانهاس
گيرد. پس از هر پياده ســازي، جريان مكشــي تركيبات را به داخل  صــورت مي

ســازد. توليدات بدون كاتاليزوري از بيوديزل با اســتفاده از الكل  ظرف جاري مي
ت.  ترش يافته اسـ تفاده از بخار متافوق بحراني گسـ نول فوق  يك تكنولوژي با اسـ

ــت.  ــده اس ــي و گزارش ش طي اين روش، بخار به داخل روغن به  بحراني بررس
ــيله، دميده ميFAMEsجهت توليد  ــود؛ بخار متانول به وسـ ي چگاش به  شـ

فر انجام ميوجود مي ار اتمسـ رايط با فشـ گيرد، لذا طي آيد. اين واكنش تحت شـ
ــيكاوا و  واكنشيابد. دماي تعادلي بهينه اين روش هزينه كاهش مي ــط اش توس

ه با  ]٣٩[ همكاران ان داده كه هزينه توليد در مقايسـ ت و نشـ ده اسـ ي شـ ،  بررسـ
از معايب بيوديزل توليدي توسـط  ). ١١فرايند قليايي مرسـوم كمتر اسـت (شـكل 

ــباع  ها با يك مجموعهروش فوق بحراني از روغن ــيدهاي چرب فرار اش اي از اس
ب حرارتي در  اســـت واكنشنشـــده، در وقوع تخريـ ه   ٣٥٠. در ]٥٨[هـ درجـ

اشـباع نشـده تا حدي تجزيه شـده   FAMEsمگاپاسـكال،  ٤٣گراد و فشـار سـانتي
ها در محل  يابد و از سـوي ديگر ايزومري شـدن واكنشو مقدارشـان كاهش مي

ــت مي ٢٠از متيل لينولئيت پس از  %٢٠افتد. فقط اتفاق مي آيد و دقيقه بدسـ
ماره  ط شـ ده بودند، برابر زنجيرهبطور متوسـ كيل شـ بود.  ٢.٧هاي بلندي كه تشـ

، بيوديزل نهايي  نقطه پورپوينتند ترانس اسـتريفيكاسـيون بر روي خواص چهر
بدســت آمده تاثير ندارد. اكســيداســيون واكنش با تشــكيل هيدروپروكســيدها  

ــيته و كاهش حرارت احتراقي مي ــبب، كاهش دانس ــود س   2Nافزودن  .]٥٩[ش
در بهبود پايداري اكسـيداسـيوني و كاهش مقدار كل گيليسـرول در  نشـان داد كه

  .]٦٠[موازنه واكنش ترانس استريفيكاسيون، نقش دارد 

 
جريان انرژي و مواد در حالت بدون كاتاليزوري و توسط راكتورهاي در   .١١شكل  

  ]٥٧[مقياس بزرگ برپايه روش بخار متانول فوق بحراني

رول به مولكولاي كه ديگر پديده ت، تبديل گيليسـ ده اسـ اهده شـ هاي ريز و مشـ
ــتفـاده از روش توليد بيوديزل فوق بحراني در  درجه و نرخ مولي   ٢٨٠آب با اسـ

كه   FFAsگيليســريدهاي به شــكل اســت. آب با تري ١٥:٢٠متانول به روغن 
كيل  اده تشـ يون سـ تريفيكاسـ اند، واكنش  را داده FAMEsطي يك واكنش اسـ

  BIOXاز ديگر فرآينـدهـاي غيركـاتـاليزوري، فرآينـد كمـك حلال . ]٦١[دهـد مي
(در واكنش اول) و  FFAsبايوكس تركيبي از اســتريفيكاســيون  . ]٦٢[اســت 

اسـت كه با افزودن  سـپس ترانس اسـتريفيكاسـيون گيليسـريدها (در واكنش دوم) 
ورت مي   فاز اول فرآيند، ]٢٩[گيردكمك حلال تتراهيدروفوران در دو مرحله صـ

دقيقه اســت. اين   ١٠در فشــار اتمســفر و دماي كنترل شــده، براي مدت زمان 
ــتفاده از مواد اوليه خام همانند روغن هاي  هاي پخت و پز و چربيواكنش با اسـ

   .]٦٣[افتد حيواني به سرعت اتفاق مي

شــود كه برخي از  هاي مختلف توليد بيوديزل، ملاحظه ميبعد از بررســي روش
دن را ندارند و لذا يا به دليل هزينه اوليه بالا و يا  ها اين روش نعتي شـ قابليت صـ

بـه دليـل مواد اوليـه پر هزينـه مـاننـد: كـاتـاليزورهـا و يـا همچنين بـه دليـل طولاني  
كردن فرآيند جداسازي و تصفيه بيوديزل از محصولات جانبي اين شرايط توليد  

به توضـيح روش صـنعتي براي   در مقياس بالا قابل اجرا نيسـت، بنابراين در ادامه
    باشد.پردازيم كه به عنوان يكي از اهداف اصلي پژوهش ميتوليد بيوديزل مي

ــنعتي بيوديزل .  ٤ ــيات   توليد صـ ــوصـ و تاثير تكنولوژي و فرآيند بر روي خصـ
  بيوديزل توليدي

ــكيل صــنعتي به صــورتبيوديزل مي هاي فرآيندهاي پيوســته و تواند در اس
ودناپي ته توليد شـ لغم (اروپا) و پالم (جنوب  وسـ ويا (آمريكاي لاتين). تخم شـ . سـ

آسـيا) به عنوان محصـولات روغني مناسـب و با ثبات جهت اسـتفاده در فرآيند  
تند تند كه مي هاي بازيافتي. روغن]١[هسـ توانند نرخ بالايي  بهترين منبعي هسـ

  هاي مختلف توليد بيوديزلها، شرايط، مواد اوليه و تكنولوژيمروري بر روش

 

تقريبا فقط متانول،  گيليسـريدها را در زمان كوتاه به اسـترها تبديل كنند. از تري
شــود. به جهت هزينه اوليه كم و آســان بودن فرآيند توليد آن به كار گرفته مي

بين   3NaOCHو  NaOH ،KOHبيشـتر مرسـوم اسـت كه از كاتاليزورهاي 
  ٦٠-٧٠شـود. كاركرد دما بين بارگذاري و اسـتفاده مي %١و  ٠.٣هاي % نسـبت

است. در  ١به  ٦روغن برابر  به OH3CHگراد است و نسبت مولي درجه سانتي
ده به داخل راكتور   ته، روغن همراه با كاتاليزور و متانول افزوده شـ فرآيند ناپيوسـ

گيرد تا تركيبات واكنش يك شـكل شـود. سـپس همزني صـورت ميشـارژ مي
ماند و سـپس سـانتريفيوژ يا  باشـد، سـپس براي يك مدت مواد بارگذاري ثابت مي

ــرول را از بيوديزل جدا ميهاي پمپ لايه كند. به دنبال آن متانول نيز از  گيليس
  .]٦٤[شــودي تبخير ســريع، بازيابي ميهاي اســتر و گيليســرول به وســيلهلايه

شوند.  تحت فشار خلا يا با آب شسته ميشوند و استرها با اسيد رقيق خنثي مي
ده كه از  ازي شـ رول خالص سـ ته  FFAsگيليسـ ده و پالايش گشـ ت،  جدا شـ اسـ

شـود. در بيشـتر مواقع فرآيندهاي  براي اسـتفاده در ديگر مصـارف اسـتفاده مي
ته در راكتورهاي دو مرحله ها،  يكي از اين تكنولوژي  گيرند. اي انجام ميناپيوسـ

ت، در اين روش بيشـتر گيليسـرينLurgiتكنولوژي لورجي ( ها در راكتور  ) اسـ
ــازي مياول  ــود، و بطوري كه با جداس ــتون، متانول و ش ــيون س ــتريفيكاس اس

افي نيز جدا مي رين اضـ پس در راكتور دوم، در گيليسـ گردد. بيوديزل توليدي سـ
گيرد. يك سـتون شـسـت و شـو و جداسـازي گيليسـرين و متانول صـورت مي

پيوسـته با اسـتفاده از سـيسـتم  تواند طي فرآيندبيوديزل توليدي همچنين مي
ه د لولـ د تكنولوژي توليـ اننـ ــورت گيرد. اين   Desmet Ballestraدار همـ ، صـ

ه ــيلـ ه وسـ ار شــــده و ترانس  تكنولوژي بـ ي تلفيقي از مواد خـام پيش تيمـ
تريفيكاسـيون، شـرح داده شـده اسـت. روغن ها در ابتدا طبق هاي خام و چربياسـ

گيرند و در صـورتي كه توسـط اسـتاندارد  اسـتانداردها مورد بررسـي كيفي قرار مي
شـوند. اين روش براي  ترانس اسـتريفيكاسـيون آماده مي تاييد شـوند، با فرآيند

ه ــوم  ي رنجپردازش همـ ه مرسـ ل: بيوديزل از مواد اوليـ ــامـ ه شـ اي مواد اوليـ هـ
هاي تخم شــلغم، ســويا، پالم و آفتابگردان) ، همچنين ديگر مواد اوليه با  (روغن

هاي ســرخ كردني اســتفاده شــده، روغن  كيفيت پايين (چربي حيواني، روغن
  Desmet Ballestraجاتروفا و....) مجاز است. يك نوع دستگاه توليد بيوديزل 

 Desmetطرح كلي آن قابل مشـاهده اسـت. تكنولوژي ، 2١، در شـكل اسـت
Ballestra   ــرايط ملايم ــري راكتور كه تحت ش ــه س ، توليد بيوديزل را در س

سازد. پيش كنند، ميسر ميار اتمسفر) كار ميگراد و فشدرجه سانتي ٥٥(دماي 
ــتـه طي يـك حلقـه بـه داخـل راكتور  ، ١از انجـام مراحـل فرآينـد، مواد خـام پيوسـ

متانول در حد اعتدال شـود. ) تغذيه مي3NaOCHهمراه با متانول و كاتاليزور (
ترانس  شـود، تا ضـمن اينكه درجه و وابسـته به نياز اسـتكيومتري به آن اضـافه مي

برد تشكيل صابون را نيز كاهش دهد. در حلقه راكتور  استريفيكاسيون را بالا مي
ته به داخل آن ١ رين به طور پيوسـ ت كه گيليسـ متي اسـ ، در بخش انتهايي، قسـ

ن واكنش به حلقهتغذيه مي مت روشـ ود. قسـ ، كه به آن متانول و  ٢ي راكتور شـ
مشـابه   ٢و  ١ي راكتور حلقه. گرددشـود، سـرريز ميكاتاليزور جديد اضـافه مي

ان و يكنواخت به كار گرفته مي رايط يكسـ ت و در شـ ني كه  اسـ ود. بخش روشـ شـ
ي آن تبديل به بيوديزل شـده اسـت؛  رود، تقريبا همهي دوم راكتور ميبه حلقه

ومين راكتور همزن مت به سـ ود دار (مخزن ايمني) منتقل ميدر انتها اين قسـ شـ
  .  )١٢(شكل  مانداقي ميو تبديل نهايي در آنجا ب 

  
  ، براي توليد بيوديزل Desmet Ballestraتكنولوژي . ١٢  شكل

كيفيت اسـتانداردها، خصـوصـيات سـوخت و عملكرد بيوديزل توليدي با ماهيت و 
يون،   تريفيكاسـ كيفيت مواد خام، پيش رفتارها و مقدار كارايي واكنش ترانس اسـ
ــت. مرورهـاي   ــتفـاده و در نهـايـت مراحـل رفتـاري مرتبط اسـ تكنولوژي مورد اسـ

  .]٦٦و  ٦٥[متعددي بر روي خصـوصـيات سـوختي جديدا گزارش شـده اسـت 
ــيون در  ــتريفيكاس ــرايط واكنش ترانس اس پيش رفتارها بر روي مواد خام و ش
ا، مقـدار   ــريـدهـ ه، مقـدار گيليسـ ديتـ ــيـ ــتر، اسـ اننـد مقـدار اسـ ارامتر مـ دين پـ چنـ
ت. وجود  فرها تاثيرگذار اسـ تر و فسـ ي كل، مقدار فلز، خاكسـ رول، ناخالصـ گيليسـ

كاتاليزور در راكتور  آب در مواد اوليه سبب كاهش مقدار استر و غير فعال شدن 
ــور مي ب ترانس  مي FFAsگردد. حضـ ــبـ ه سـ ــابون را بـ ل صـ ــكيـ د تشـ توانـ

يون غير كافي و تفكيك پايين لايه تريفيكاسـ يوني، افزايش دهد. اسـ هاي امولوسـ
ابون خنثي  كيل صـ عيف پس از واكنش به دليل هيدروليز و تشـ كاتاليزورهاي ضـ

تر ميمي يلهشـوند. مقدار اسـ )خشـك  ١هاي زير افزايش يابد: روشي تواند به وسـ
با خنثي ســازي و  FFAs) جداســازي ٢كردن مواد خام براي جدا كردن آب ، 

د: تقطير، فيلتر كردن و جـذب  ٣ اننـ ــازي تكميلي مـ الص سـ اي خـ دهـ ا فرآينـ ) بـ
 .)١٣(شكل  سطحي

  
   Desmet Ballestra واحد ترانس استريفيكاسيون. ١٣شكل  

باشـد، لذا نيازمند  اسـيديته بيوديزل نيز بالا مي، شـاخص FFAsبدون جداسـازي 
يون تريفيكاسـ فيه كردن و يا اسـ ت. همچنين تجمع مونو، دي و  تصـ يدي اسـ اسـ

تري گيليسـريدهاي برآمده از ترانس استريفيكاسيون ناكارآمد به جهت غيرفعال  
باشــد. از ديگر دلايل آن نيز  ، زياد ميFFAsشــدن كاتاليزور در حضــور آب يا 

به برگشـت واكنش اشـاره كرد، بطوري كه گيليسـرول با متيل اسـترهاي   توانمي
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اي، اسـيد چرب  هاي اسـتفاده شـده آشـپزخانهها، روغناسـيديته بالا همانند چربي
ــتر روغن ــده و بيش ــتفاده قرار گيرند.  هاي گياهي ميتفكيك ش توانند مورد اس

ــتريفيكاســ  ــماند روغن FFAsيون از اس ــتفاده از پس ــپزخانهبا اس اي  هاي آش
ر گرفته بود. بيشــترين نرخ تبديل مورد مطالعه و بررســي قرا ، ]٥١[ي بوســيله

FFA ،    هاي يوني رزين بدسـت آمده بود در شـرايطي كه از شـبكه %٤٦A-
اسـتفاده شـده بود؛ و در آن كاتاليسـت  %٢درجه سـانتي گراد با  ٦٠در دماي  15

  افزايش داشت.   FFAsبا افزايش دما و مقدار كاتاليزور، مقدار نرخ تبديل از 

  توليد بيوديزل بدون استفاده از كاتاليزور . ٣.٣

بدون اسـتفاده از كاتاليزور داراي چندين مزايا در مقايسـه با روش  توليد بيوديزل 
ــت. در فرآيندهاي   ــتفاده از الكليز كاتاليزورهاي قليايي اس ــوم تبديل با اس مرس

ــوم  ــوند. بعلاوه  و آب، با كاهش فعاليت كاتاليزور از هم جدا مي FFAsمرس ش
اده ادي ميرفتارهاي واكنش سـ وند و در توليد گيليتر و اقتصـ رين با خلوص  شـ سـ

ــيون  بـالا پيش قـدم مي ــتريفيكـاسـ ــود. متـانول فوق بحراني براي ترانس اسـ شـ
ــتفـاده قرار مي ــتقيم (بـدون كـاتـاليزور)، مورد اسـ هـا بـه  گيرد. اولين آزمـايشمسـ

يله ديانا وسـ اكا و كوسـ پس به دنبال آن  ، ]٥٢[ي سـ مادرس و ، ]٥٤[ ، ]٥٣[سـ
واكنش در يك مكاني   ،آزمايشـــاتصـــورت گرفت. در اين نوع ، ]٥٥[همكاران 

و براي  مگاپاسـكال  ٤٥-٦٠گراد و فشـار درجه سـانتي ٤٠٠الي  ٣٥٠تحت دماي 
ورت گرفت و مقدار تبديل به  ٧-١٥زمان واكنش    %٩٨برابر  FAMEدقيقه صـ

ــ  ــترين نرخ تبديل در مقايسـ در  ،ه با فرايندهاي كاتاليزوريبدســـت آمد. بيشـ
ــكيـل   بحراني اي بـا روشدر حـالـت تـك مرحلـه روغن/  متـانول       مخلوط تشـ

  حالت جاي به بحراني فوق حالت در متانول الكتريك ديبه جهت اينكه،  اسـت
وم، ثابتفاز دو ت. از ديگر فوايد آن  ي مرسـ ت كه اسـ   FFAs همچنين اين اسـ

ديـل مي ــترهـا تبـ كنـد بـدون اينكـه محتويـات آب بر روي تبـديـل  را بـه متيـل اسـ
د  ته باشـ ترها براي  ، ]٥٦[تاثيري گذاشـ كيل اسـ تر  TAGsنرخ تشـ يار بيشـ بسـ

ــت.  انول فوق بحراني  بـدين طريق،اسـ انـد و براي تبـديـل روغنمتـ ــمـ هـاي پسـ
بالا، بسـيار مناسـب اسـت. پارامترهايي كه بر   FFAهاي خام با محتويات روغن

تر در واكنش  كيل اسـ امل: دماي واكنش (نرخ تبديل در تشـ  ٣٥٠تاثيرگذارند شـ
بت به  انتي گراد نسـ انتي ٤٠٠درجه سـ ار، نرخ  درجه سـ ت)، فشـ تر اسـ گراد بيشـ

ات  ال در FFAمولي، آب محتويـ ه طور نرمـ ه روغن بـ ل بـ ت مولي الكـ ــبـ . نسـ
يون متانول فوق بحراني ٢٠-٤٠: ١ي محدوده تريفيكاسـ ت. ترانس اسـ بدون   اسـ

ــتفاده از كاتال اي از فولاد ضــد زنگ (اوتوكلاو)  يزور، در راكتورهاي اســتوانهاس
گيرد. پس از هر پياده ســازي، جريان مكشــي تركيبات را به داخل  صــورت مي

ســازد. توليدات بدون كاتاليزوري از بيوديزل با اســتفاده از الكل  ظرف جاري مي
ت.  ترش يافته اسـ تفاده از بخار متافوق بحراني گسـ نول فوق  يك تكنولوژي با اسـ

ــت.  ــده اس ــي و گزارش ش طي اين روش، بخار به داخل روغن به  بحراني بررس
ــيله، دميده ميFAMEsجهت توليد  ــود؛ بخار متانول به وسـ ي چگاش به  شـ

فر انجام ميوجود مي ار اتمسـ رايط با فشـ گيرد، لذا طي آيد. اين واكنش تحت شـ
ــيكاوا و  واكنشيابد. دماي تعادلي بهينه اين روش هزينه كاهش مي ــط اش توس

ه با  ]٣٩[ همكاران ان داده كه هزينه توليد در مقايسـ ت و نشـ ده اسـ ي شـ ،  بررسـ
از معايب بيوديزل توليدي توسـط  ). ١١فرايند قليايي مرسـوم كمتر اسـت (شـكل 

ــباع  ها با يك مجموعهروش فوق بحراني از روغن ــيدهاي چرب فرار اش اي از اس
ب حرارتي در  اســـت واكنشنشـــده، در وقوع تخريـ ه   ٣٥٠. در ]٥٨[هـ درجـ

اشـباع نشـده تا حدي تجزيه شـده   FAMEsمگاپاسـكال،  ٤٣گراد و فشـار سـانتي
ها در محل  يابد و از سـوي ديگر ايزومري شـدن واكنشو مقدارشـان كاهش مي

ــت مي ٢٠از متيل لينولئيت پس از  %٢٠افتد. فقط اتفاق مي آيد و دقيقه بدسـ
ماره  ط شـ ده بودند، برابر زنجيرهبطور متوسـ كيل شـ بود.  ٢.٧هاي بلندي كه تشـ

، بيوديزل نهايي  نقطه پورپوينتند ترانس اسـتريفيكاسـيون بر روي خواص چهر
بدســت آمده تاثير ندارد. اكســيداســيون واكنش با تشــكيل هيدروپروكســيدها  

ــيته و كاهش حرارت احتراقي مي ــبب، كاهش دانس ــود س   2Nافزودن  .]٥٩[ش
در بهبود پايداري اكسـيداسـيوني و كاهش مقدار كل گيليسـرول در  نشـان داد كه

  .]٦٠[موازنه واكنش ترانس استريفيكاسيون، نقش دارد 

 
جريان انرژي و مواد در حالت بدون كاتاليزوري و توسط راكتورهاي در   .١١شكل  

  ]٥٧[مقياس بزرگ برپايه روش بخار متانول فوق بحراني

رول به مولكولاي كه ديگر پديده ت، تبديل گيليسـ ده اسـ اهده شـ هاي ريز و مشـ
ــتفـاده از روش توليد بيوديزل فوق بحراني در  درجه و نرخ مولي   ٢٨٠آب با اسـ

كه   FFAsگيليســريدهاي به شــكل اســت. آب با تري ١٥:٢٠متانول به روغن 
كيل  اده تشـ يون سـ تريفيكاسـ اند، واكنش  را داده FAMEsطي يك واكنش اسـ

  BIOXاز ديگر فرآينـدهـاي غيركـاتـاليزوري، فرآينـد كمـك حلال . ]٦١[دهـد مي
(در واكنش اول) و  FFAsبايوكس تركيبي از اســتريفيكاســيون  . ]٦٢[اســت 

اسـت كه با افزودن  سـپس ترانس اسـتريفيكاسـيون گيليسـريدها (در واكنش دوم) 
ورت مي   فاز اول فرآيند، ]٢٩[گيردكمك حلال تتراهيدروفوران در دو مرحله صـ

دقيقه اســت. اين   ١٠در فشــار اتمســفر و دماي كنترل شــده، براي مدت زمان 
ــتفاده از مواد اوليه خام همانند روغن هاي  هاي پخت و پز و چربيواكنش با اسـ

   .]٦٣[افتد حيواني به سرعت اتفاق مي

شــود كه برخي از  هاي مختلف توليد بيوديزل، ملاحظه ميبعد از بررســي روش
دن را ندارند و لذا يا به دليل هزينه اوليه بالا و يا  ها اين روش نعتي شـ قابليت صـ

بـه دليـل مواد اوليـه پر هزينـه مـاننـد: كـاتـاليزورهـا و يـا همچنين بـه دليـل طولاني  
كردن فرآيند جداسازي و تصفيه بيوديزل از محصولات جانبي اين شرايط توليد  

به توضـيح روش صـنعتي براي   در مقياس بالا قابل اجرا نيسـت، بنابراين در ادامه
    باشد.پردازيم كه به عنوان يكي از اهداف اصلي پژوهش ميتوليد بيوديزل مي

ــنعتي بيوديزل .  ٤ ــيات   توليد صـ ــوصـ و تاثير تكنولوژي و فرآيند بر روي خصـ
  بيوديزل توليدي

ــكيل صــنعتي به صــورتبيوديزل مي هاي فرآيندهاي پيوســته و تواند در اس
ودناپي ته توليد شـ لغم (اروپا) و پالم (جنوب  وسـ ويا (آمريكاي لاتين). تخم شـ . سـ

آسـيا) به عنوان محصـولات روغني مناسـب و با ثبات جهت اسـتفاده در فرآيند  
تند تند كه مي هاي بازيافتي. روغن]١[هسـ توانند نرخ بالايي  بهترين منبعي هسـ

  هاي مختلف توليد بيوديزلها، شرايط، مواد اوليه و تكنولوژيمروري بر روش

 

تقريبا فقط متانول،  گيليسـريدها را در زمان كوتاه به اسـترها تبديل كنند. از تري
شــود. به جهت هزينه اوليه كم و آســان بودن فرآيند توليد آن به كار گرفته مي

بين   3NaOCHو  NaOH ،KOHبيشـتر مرسـوم اسـت كه از كاتاليزورهاي 
  ٦٠-٧٠شـود. كاركرد دما بين بارگذاري و اسـتفاده مي %١و  ٠.٣هاي % نسـبت

است. در  ١به  ٦روغن برابر  به OH3CHگراد است و نسبت مولي درجه سانتي
ده به داخل راكتور   ته، روغن همراه با كاتاليزور و متانول افزوده شـ فرآيند ناپيوسـ

گيرد تا تركيبات واكنش يك شـكل شـود. سـپس همزني صـورت ميشـارژ مي
ماند و سـپس سـانتريفيوژ يا  باشـد، سـپس براي يك مدت مواد بارگذاري ثابت مي

ــرول را از بيوديزل جدا ميهاي پمپ لايه كند. به دنبال آن متانول نيز از  گيليس
  .]٦٤[شــودي تبخير ســريع، بازيابي ميهاي اســتر و گيليســرول به وســيلهلايه

شوند.  تحت فشار خلا يا با آب شسته ميشوند و استرها با اسيد رقيق خنثي مي
ده كه از  ازي شـ رول خالص سـ ته  FFAsگيليسـ ده و پالايش گشـ ت،  جدا شـ اسـ

شـود. در بيشـتر مواقع فرآيندهاي  براي اسـتفاده در ديگر مصـارف اسـتفاده مي
ته در راكتورهاي دو مرحله ها،  يكي از اين تكنولوژي  گيرند. اي انجام ميناپيوسـ

ت، در اين روش بيشـتر گيليسـرينLurgiتكنولوژي لورجي ( ها در راكتور  ) اسـ
ــازي مياول  ــود، و بطوري كه با جداس ــتون، متانول و ش ــيون س ــتريفيكاس اس

افي نيز جدا مي رين اضـ پس در راكتور دوم، در گيليسـ گردد. بيوديزل توليدي سـ
گيرد. يك سـتون شـسـت و شـو و جداسـازي گيليسـرين و متانول صـورت مي

پيوسـته با اسـتفاده از سـيسـتم  تواند طي فرآيندبيوديزل توليدي همچنين مي
ه د لولـ د تكنولوژي توليـ اننـ ــورت گيرد. اين   Desmet Ballestraدار همـ ، صـ

ه ــيلـ ه وسـ ار شــــده و ترانس  تكنولوژي بـ ي تلفيقي از مواد خـام پيش تيمـ
تريفيكاسـيون، شـرح داده شـده اسـت. روغن ها در ابتدا طبق هاي خام و چربياسـ

گيرند و در صـورتي كه توسـط اسـتاندارد  اسـتانداردها مورد بررسـي كيفي قرار مي
شـوند. اين روش براي  ترانس اسـتريفيكاسـيون آماده مي تاييد شـوند، با فرآيند

ه ــوم  ي رنجپردازش همـ ه مرسـ ل: بيوديزل از مواد اوليـ ــامـ ه شـ اي مواد اوليـ هـ
هاي تخم شــلغم، ســويا، پالم و آفتابگردان) ، همچنين ديگر مواد اوليه با  (روغن

هاي ســرخ كردني اســتفاده شــده، روغن  كيفيت پايين (چربي حيواني، روغن
  Desmet Ballestraجاتروفا و....) مجاز است. يك نوع دستگاه توليد بيوديزل 

 Desmetطرح كلي آن قابل مشـاهده اسـت. تكنولوژي ، 2١، در شـكل اسـت
Ballestra   ــرايط ملايم ــري راكتور كه تحت ش ــه س ، توليد بيوديزل را در س

سازد. پيش كنند، ميسر ميار اتمسفر) كار ميگراد و فشدرجه سانتي ٥٥(دماي 
ــتـه طي يـك حلقـه بـه داخـل راكتور  ، ١از انجـام مراحـل فرآينـد، مواد خـام پيوسـ

متانول در حد اعتدال شـود. ) تغذيه مي3NaOCHهمراه با متانول و كاتاليزور (
ترانس  شـود، تا ضـمن اينكه درجه و وابسـته به نياز اسـتكيومتري به آن اضـافه مي

برد تشكيل صابون را نيز كاهش دهد. در حلقه راكتور  استريفيكاسيون را بالا مي
ته به داخل آن ١ رين به طور پيوسـ ت كه گيليسـ متي اسـ ، در بخش انتهايي، قسـ

ن واكنش به حلقهتغذيه مي مت روشـ ود. قسـ ، كه به آن متانول و  ٢ي راكتور شـ
مشـابه   ٢و  ١ي راكتور حلقه. گرددشـود، سـرريز ميكاتاليزور جديد اضـافه مي

ان و يكنواخت به كار گرفته مي رايط يكسـ ت و در شـ ني كه  اسـ ود. بخش روشـ شـ
ي آن تبديل به بيوديزل شـده اسـت؛  رود، تقريبا همهي دوم راكتور ميبه حلقه

ومين راكتور همزن مت به سـ ود دار (مخزن ايمني) منتقل ميدر انتها اين قسـ شـ
  .  )١٢(شكل  مانداقي ميو تبديل نهايي در آنجا ب 

  
  ، براي توليد بيوديزل Desmet Ballestraتكنولوژي . ١٢  شكل

كيفيت اسـتانداردها، خصـوصـيات سـوخت و عملكرد بيوديزل توليدي با ماهيت و 
يون،   تريفيكاسـ كيفيت مواد خام، پيش رفتارها و مقدار كارايي واكنش ترانس اسـ
ــت. مرورهـاي   ــتفـاده و در نهـايـت مراحـل رفتـاري مرتبط اسـ تكنولوژي مورد اسـ

  .]٦٦و  ٦٥[متعددي بر روي خصـوصـيات سـوختي جديدا گزارش شـده اسـت 
ــيون در  ــتريفيكاس ــرايط واكنش ترانس اس پيش رفتارها بر روي مواد خام و ش
ا، مقـدار   ــريـدهـ ه، مقـدار گيليسـ ديتـ ــيـ ــتر، اسـ اننـد مقـدار اسـ ارامتر مـ دين پـ چنـ
ت. وجود  فرها تاثيرگذار اسـ تر و فسـ ي كل، مقدار فلز، خاكسـ رول، ناخالصـ گيليسـ

كاتاليزور در راكتور  آب در مواد اوليه سبب كاهش مقدار استر و غير فعال شدن 
ــور مي ب ترانس  مي FFAsگردد. حضـ ــبـ ه سـ ــابون را بـ ل صـ ــكيـ د تشـ توانـ

يون غير كافي و تفكيك پايين لايه تريفيكاسـ يوني، افزايش دهد. اسـ هاي امولوسـ
ابون خنثي  كيل صـ عيف پس از واكنش به دليل هيدروليز و تشـ كاتاليزورهاي ضـ

تر ميمي يلهشـوند. مقدار اسـ )خشـك  ١هاي زير افزايش يابد: روشي تواند به وسـ
با خنثي ســازي و  FFAs) جداســازي ٢كردن مواد خام براي جدا كردن آب ، 

د: تقطير، فيلتر كردن و جـذب  ٣ اننـ ــازي تكميلي مـ الص سـ اي خـ دهـ ا فرآينـ ) بـ
 .)١٣(شكل  سطحي

  
   Desmet Ballestra واحد ترانس استريفيكاسيون. ١٣شكل  

باشـد، لذا نيازمند  اسـيديته بيوديزل نيز بالا مي، شـاخص FFAsبدون جداسـازي 
يون تريفيكاسـ فيه كردن و يا اسـ ت. همچنين تجمع مونو، دي و  تصـ يدي اسـ اسـ

تري گيليسـريدهاي برآمده از ترانس استريفيكاسيون ناكارآمد به جهت غيرفعال  
باشــد. از ديگر دلايل آن نيز  ، زياد ميFFAsشــدن كاتاليزور در حضــور آب يا 

به برگشـت واكنش اشـاره كرد، بطوري كه گيليسـرول با متيل اسـترهاي   توانمي
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د.  انول واكنش دهـ ايين متـ ادير پـ د چرب در مقـ ــيـ دني،  اسـ ادير فلز، مواد معـ مقـ
ها طي آبشـويي با آب سـنگين يا  خاكسـتر مي تواند به جهت جداسـازي ناخالصـي

ور در بيوديزل  رفتارهاي نامناسـب مواد خام اوليه، بالا باشـد. مقدار فسـفر و سـولف
د كه اين ميمي يات ذاتي مواد خام يا نياز به بهره  تواند به ختواند بالا باشـ وصـ صـ

ور كردن سـيسـتم بازيافت يا پيش تيمار و نياز به كنترل كردن باشـد. بيوديزل  
ــتفاده ــتگي به مواد خام مورد اس ــتانداردها بس ــا براي  ( مطابق با اس ــوص مخص

تكنولوژي/ فرآيندها / شــرايط واكنشــي (مخصــوصــا براي  پارامترهاي فيزيكي)، 
ــا تيمارها (كه موجب بهبود كيفيت  ــتفاده و پسـ پارامترهاي فيزيكي) مورد اسـ

ود اما از طرف ديگر هزينهبيوديزل توليدي مي ها و فرآيندهاي توليد، افزايش  شـ
  .]٦٤[يابد) داردمي

  گيرينتيجهو  بحث. ٥

بيوديزل يك ســوخت جايگزين تجديدپذير و با ثبات نســبت به ســوخت ديزل  
ــت. انتظار مي ــال اس ــوخت %٥.٧٥، ٢٠١٠رود كه تا س ــتي  بايد از س هاي زيس

تواند در تركيب ها قرار دارد. بيوديزل ميبيوديزل در راس آناسـتفاده شـود كه 
ود، زماني كه حداكثر از  تفاده شـ ود، نيازي   %٢٠با ديزل اسـ تفاده شـ بيوديزل اسـ

تر در نرخ ت. در اروپا بيوديزل بيشـ اختار موتور نيسـ   %٧تا  ٤هاي به تغيير در سـ
ــت آوردن تركيب مي ــود. به عبارت ديگر براي بدس ــتانداردهاي بيوديزل،  ش اس

فيه روغن ود. هرچند اين  ها و چربيتصـ تفاده شـ ب اسـ ها بايد از مواد اوليه مناسـ
ــبب ايجاد رقابت بين مواد غذايي و نيازهاي كاربردي مي ــود. س بنابراين اين  ش

عامل توجه به منابع ديگر را افزايش داده اســت تا بروز اين مشــكلات را كاهش  
ماند و ديگر  ها و چربياز روغنتواند دهد. بيوديزل مي ده يا پسـ تفاده شـ هاي اسـ
ــود. روغنغذايي بوجود نمي منـابعي كه رقابت هاي غيرخوراكي  آورند، فراهم شـ

ا و ديگر دانـه دهـايي بـه  هـاي روغني ميمـاننـد جـاتروفـ اده از فرآينـ ــتفـ توانـد بـا اسـ
يي براي  بيوديزل تبديل شــوند. روغن گياهي به عنوان مواد اوليه، پتانســيل بالا

ــعه در آينده نيز دارند. ــماند توليدي از   توس در ميان اين منابع اوليه، روغن پس
ذاخوري ــتورانغـ ا و رسـ د بيوديزل  هـ ه مهم براي توليـ ه مواد اوليـ ا نيز از جملـ هـ

ها علاوه بر كنترل مسـائل زيسـت محيطي به كاهش  هسـتند كه اسـتفاده از آن
اوليه در جهت توليد سـوخت زيسـتي و  هزينه اوليه و عدم ايجاد رقابت بين مواد

يه ميفراهم كردن مواد غذايي مي وي  كند. لذا انتخاب اين ماده توصـ گردد. از سـ
ــيلي و افزايش آلايندگي ــوخت فس ــت  ديگر به دليل كاهش ذخاير س هاي زيس

محيطي افزايش تقاضا براي بيوديزل به عنوان سوخت زيستي بالاست و انتخاب  
تواند ضـمن مديريت  اقتصـادي و پربازده بيوديزل ميروش مناسـب براي توليد 

زايي به افزايش ارز آوري به كشــور نيز كمك  مشــكلات مذكور و ايجاد اشــتغال

هاي مختلف  . اين يكي از اهداف اصــلي اين تحقيق بود كه با بررســي روشكند
ارائه  توليد بيوديزل، روش پربازده، اقتصــادي و قابل اجرا در مقياس صــنعتي را 

ملاحظه شــد كه،   هاي صــورت گرفته در اين تحقيقنمايد كه لذا طبق بررســي
يله نعتي به وسـ ا در مقياس صـ اسـ يون با  بيوديزل اسـ تريفيكاسـ ي روش ترانس اسـ

ــودبـايـد كـاتـاليزور هموژنيزي (همگن)  ــتفـاده از كـاتـاليزورهـاي  و  توليـد شـ بـا اسـ
رول و ديگر فرآيند ازي گيليسـ ا تيماري به  هتروژنيزي، همچنين جداسـ هاي پسـ

و در مقايسه با ديگر   شودگيرد، لذا اين مزيت آن محسـوب ميآسـاني صـورت مي
و  ]٥[و ريمچيمدت، متيل بچ  ]٨[هاي صـورت گرفته توسـط متيل بچ پژوهش

  در مورد توليد بيوديزلها و الگوهاي متعددي كه از روش، ]٢٠[آمتا و همكاران 
ــت و در مقياس  اند و توليد بيوديزل اانجام داده ــيل پاييني برخوردار اس ز پتانس

تفاده ندارند، نعتي قابليت اسـ ه با تحقيقات   ارجعيت دارد. صـ همچنين در مقايسـ
، مادرس و همكاران  ]٥٤[،  ]٥٣[،  سـپس به دنبال آن ]٥٢[سـاكا و كوسـديانا 

ــرايط بدون كاتاليزور در يك شــرايط دمايي و ]٥٥[ ، كه توليد بيوديزل را در ش
يون   تريفيكاسـ ده ترانس اسـ ديد انجام داده بودند، روش ارائه شـ اري خيلي شـ فشـ

ــت.  ،  Desmet Ballestraتكنولوژي قليـايي بـا كمـك  در ارجعيـت قرار داشـ
ــري راكتو، Desmet Ballestraتكنولوژي  ــه س ر كه  توليد بيوديزل را در س

رايط ملايم (دماي  انتي ٥٥تحت شـ فر) كار ميدرجه سـ ار اتمسـ كنند، گراد و فشـ
هاي صـــنعتي براي توليد  شـــود گفت كه يكي از روشســـازد و ميميســـر مي

هرچند فقط دو دســتگاه تا به حال با اســتفاده از كاتاليزورهاي  بيوديزل اســت. 
ــگاهي اجرا  هاي متعددي در مقياكنند. روشهتروژنيز قليايي كار مي س آزمايش

تفاده از روش آنزيمي  ت، كه توليد بيوديزل با اسـ ده اسـ ت.  يكي از آننيز شـ هاسـ
ــت.   FAAEبـه  TAGsو  FFAs از فوايـد اين تكنيـك، همزمـاني تبـديـل  اسـ

هرچند قابليت اســتفاده از روش آنزيمي تا به حال در مقياس صــنعتي بررســي  
ديگر اصـــلاحات متعدد ديگري براي آســـان نمودن واكنش و  نشـــده اســـت.

ــت. فرآيندهايي با   ــده اس ــنهاد ش ــا تيمار، پيش خودداري از اعمال پيش و پس
ــتفاده از تكنيك حلال ــنهاد و ديگر مو ها، ماكرويو، ميكرو راكتورهااسـ ارد پيشـ

اند. متانول مورد استفاده براي ترانس  اند، اما در مقياس صنعتي عملي نشدهشده
يمي توليد مي يون بيوديزل از پتروشـ تريفيكاسـ تاي تجديدپذير  اسـ ود. در راسـ شـ

تواند اســتفاده شــود. بيواتانول توليدي از تخمير، به  نمودن كامل آن، اتانول مي
ي تكميل سبز و تجديدپذيري سوخت زيستي  رسد كه روش مناسبي برانظر مي

هاي مورد اسـتفاده از منابع تجديدپذير  از سـوخت %٢٠ بايد ٢٠٢٠باشـد. تا سـال 
د، كه بيوديزل يكي از مهمترين پيمان ها  تكميل نمودن اين انتخابها براي باشـ

   باشد.  و رسيدن به هدف مي
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