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چکیده
در ایـن مقالـه   انـد. بیـودیزل آورده ی مانندهاي جایگزینروي به تولید سوختمحققانهاي فسیلی، تبا توجه به بحران انرژي و کاهش ذخایر سوخ

یل اثرات متغیرهاي نسبت مولی الکل به روغن، دامنه فراصوت، نسبت زمان روشن بودن به خاموش بودن فراصوت (پالس) و زمان واکنش بر درصد تبد
Designازي با استفاده از روش منحنی سطح پاسخ و به کمک نرم افزار سمتیل استر مورد بررسی قرار گرفت. بهینه Expert  انجام شد. نتیجه حاصـل

ترتیب به ازاي مقادیر فوق درصد تبدیل و انرژي مصرفی بهدقیقه99/5زمان و 71/0، پالس 89/0، دامنه 45/5نسبت مولی نشان داد کهسازي ینهبهاز 
درصد تبـدیل برابـر   آمدهدستبهتکرار شد و در نقطه آزمایش افزارنرمست آمد. لازم به ذکر است در نقطه پیشنهادي دهژول ب5/32421و 96/94برابر 

باشد.   ژول بوده که داراي اختلاف قابل قبولی با نقطه حاصل از مدل می37/34792و 02/94

منحنی پاسخبیودیزل، روغن بنه،،سازيبهینهپذیر،انرژي تجدیدکلیدي:هايواژه

123مقدمه

2030تـا  2015هـاي  حداکثر تولید اقتصادي منابع نفتی بین سال
SafieddinArdebili(خواهد بود  et al., . بنابراین به تبـع آن  )2011

هاي آینده کاهش خواهـد  هاي نفتی نیز در سالتولید اقتصادي فرآورده
ان گازوییل است کـه  ها، سوخت دیزل یا همیافت. یکی از این فرآورده

دارد. فـراوان  کـاربرد  در صنعت و حمـل و نقـل  گسترده طورامروزه به
فراوانـی  محیطییستزعلاوه بر مشکل کاهش منابع نفتی، مشکلات 

توان ن جمله میآنیز بر سر راه استفاده از سوخت دیزل قرار دارد که از 
هـاي  کـربن، آلاینـده  یدمونوکس ـهـاي نسـوخته،   به تولید هیـدروکربن 

با شدت گـرفتن  .اکسید کربن اشاره کردگوگردي و همچنین تولید دي
هـاي جـایگزین   ، توجه محققان بـه سـمت سـوخت   ذکرشدهمشکلات 
SafieddinArdebiliه اسـت ( جلب شد et al., 2011(   یکـی از ایـن .
عنوان سوختی مناسب جهت جایگزینی ها، بیودیزل است که بهسوخت

هـاي گرمایشـی و   کـاربرد در سـامانه  سوخت دیزل مرسوم بـه منظـور   
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طور ویژه به منظور کاربرد در موتورهاي دیـزل معرفـی شـده اسـت    به
)Xue et al., 2011  در منابع مختلفی اشاره شده است که از روغـن .(

عنوان سوخت در موتورهاي اشـتعال تراکمـی اسـتفاده    توان بهخام می
Kim(کـرد  et al., 2004; Meher et al., 2006Khatamifar,

ي بـالاي روغـن و نیـاز بـه تغییـر      . ولی به دلیـل ویسـکوزیته  );2005
هاي گونـاگونی بـه منظـور    روشمعمولاًموتور، یرسانسوختسیستم 

بـه  توانیمجمله ز آناشود که ي روغن استفاده میکاهش ویسکوزیته
هـا (ترکیـب کـردن)،    وسـیله هیـدروکربن  بـه 4سـازي یقرقهاي روش

هـاي  (تجزیه حرارتی یا شکسـتن مولکـول  6، پیرولیز5امولسیون سازي
کـرد  (الکلیزیز) اشاره 7استریفیکاسیونحرارت) و ترانسیلهوسبهبزرگ 

ها روش تـرانس استریفیکاسـیون   آنینترمهمو لازم به ذکر است که 
Guan and Kusakabe, 2009; Meher(باشـد  مـی  et al., 2006;

Khatamifar, 2005; Kim et al.,2004.( هـاي متعـددي   پـژوهش
و سـعی بـر   براي انتخاب شرایط بهینه این واکنش انجام شـده اسـت  

واکـنش تـرانس   . انـد کاهش زمان و افزایش راندمان این واکنش کرده
نیاز به همزنی مکـانیکی پیوسـته در   مرسومصورت استریفیکاسیون به

4- Dilution
5- Microemulsion
6- Pyrolysis
7- Transestrification
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الکـل و  دارد، به این دلیل که واکنش بیندقیقه55تا 45دوره زمانی 
روغن تنها در محل تماس واقع بـین دو مـایع (در مقیـاس مولکـولی)     

Anwar and(قابل انجـام اسـت   Rashid, 2007; Fayyazi, 2012( .
امـواج  برخـورد  وقتی این مخلوط تحت امـواج فراصـوت قـرار گیـرد،     

دهنده (روغن و متوکسید) باعث ایجـاد میکـرو   با مواد واکنشفراصوت 
ها منجـر بـه   که تراکم و انبساط متوالی این حبابشوندهایی میحباب

هـا باعـث بـالا    شود. متلاشی شدن این میکرو حبابها میترکیدن آن
زایـی  گردد که به این پدیده حفرهرفتن دما و فشار به صورت محلی می

ــه مــی ــرهدر نتیجــه).Fayyazi, 2012شــود (گفت ــده حف ــیپدی ، زای
تـه کـه سـطح وسـیعی را بـراي      امولسیونی از روغن و الکل شکل گرف

ي زمان انجام واکنش به اندازههمچنینوکندانجام واکنش فراهم می
Chand)کندکاهش پیدا میداريیمعن et al., 2010).

الاتر از محـدوده  فرکانس بيکه دارایبه امواجلازم به ذکر است 
 ـطور معمـول  بهانسان (يبرادنیقابل شن ) هسـتند، kHz20زاشیب

 ـا.)Mason and Lorimer, 2002(شـود امواج فراصوت گفته می نی
 ـبه جامـد  وقتیامواج همانند صوت   ـتابعیمـا ای  ـتول،شـوند یم ـدهی دی

.)Mason, 1999(کنندیمیکیارتعاشات مکان
صوت هاي اخیر گزارش شده است که استفاده از تابش فرادر سال

سازي و انتقال جرم مؤثرتر شده و منجر به افـزایش ده  باعث امولسیون
گردد برابري سرعت تشکیل استر در مقایسه با روش همزن مرسوم می

)Kelkar, 2008a.(
ي سامانهبه کمک) سوخت بیودیزل را 2010و همکاران (1هینگو

ماننـد وات) از روغـن پسـماند تولیـد کردنـد     200وkHz20وت (فراص
بیـان داشـتند اسـتفاده از از امـواج فراصـوت موجـب       تحقیقات دیگـر  

Hingu(شـود. افـزایش درصـد تبـدیل بیـودیزل مـی      et al., 2010;

Stavarache et al., 2007b; Ji et al., 2006.(
راصوت بـر روي  ي اثر امواج ف) به مطالعه2008و همکاران (2کالوا

واکنش ترانس استریفیکاسیون پرداختند، نتایج حاصل از تحقیق ایشان 
هـاي  طـور عمـده بـه ویژگـی    نشان داد که سینتیک تولید بیودیزل بـه 

بسـتگی دارد  و همچنـین شـدت فراصـوت   فیزیکی روغـن و متـانول  
)Kalva et al., 2008(.

اي در مـورد واکـنش تـرانس    ) مقایسـه 2009(و همکـاران 3تیزیرا
اسـتفاده از همزنـی مکـانیکی و    (استریفیکاسیون در دو حالت مرسـوم 

وات) 400وkHz20و اسـتفاده از امـواج فراصـوت (   حرارت مسـتقیم) 
انجام دادند. زمان انجـام واکـنش، درصـد تبـدیل و کیفیـت بیـودیزل       

دسـت آمـده   و با اسـتفاده از نتـایج بـه   تولیدي در دو حالت مقایسه شد 
حاصل از این تحقیـق، نشـان داده شـد کـه اسـتفاده از تـابش امـواج        

توانـد جـایگزین مناسـبی    فراصوت زمان واکنش را کاهش داده و مـی 

1- Hingu
2- Kalva
3-Teixeira

Teixeira(براي روش مرسوم باشد  et al., 2009(.
ــد  2010(و همکــاران4کومــار ــراي تولی ) در آزمــایش مشــابهی ب

ي فراصوت استفاده کردند و نتیجـه  بیودیزل از روغن نارگیل، از سامانه
گرفتند که زمان انجام واکنش با روش فراصـوت در مقایسـه بـا روش    

یابد. همچنین درصـد تبـدیل بـیش از   برابر کاهش می15-40مرسوم 
Kumar(دست آمد% به98 et al., 2010(.

وري فراصـوت، جـایگزین مـؤثري بـراي پـایش و      آاستفاده از فن
ي به نسبت پـایین،  یندهاي مختلف زیستی بوده که با هزینهآکنترل فر

Koc andباشــد (قــادر بــه انجــام کامــل و ســریع ایــن عمــل مــی

Vatandas, گیـري فراصـوت   هاي اخیر، سیستم اندازه). در سال2006
هاي مختلـف از جملـه مقـدار و    متغیربا شدت پایین، براي تعیین تأثیر 

، دماي واکنش، سرعت و زمان همزنی، نوع و مقدار الکل ورنوع کاتالیز
هـاي مختلـف   بر سرعت و بازده واکنش ترانساستریفیکاسـیون روغـن  

).Koc, 2009گیاهی مورد استفاده قرار گرفته است (
درخـت بنـه یـا پسـته     یکی از منابع روغن بـراي تولیـد سـوخت،   

ــ ــام علمــیوحشــی ب ــاطق کــهPistaciaatlanticaا ن بیشــتر در من
درصـد 55مغـز میـوه بنـه بـا داشـتن      باشـد. روید، مـی یمکوهستانی 

بــراي تولیــد ارزشــمندي منبــع تجدیدپــذیرتوانــدیمــوزنــی روغــن 
هــــاي مختلــــف ایــــن درخــــت درباشــــد. واریتــــهبیــــودیزل 

ــتان ــاياس ــتانه ــاه،کردس ــتان،کرمانش ــان،خوزس ــارس،کرم ،ف
ــد مــیسیســتان و بلوچســتانوحمــدکهکیلویــه و بویرا،لرســتان روی

دسـت  بـه روغـن گـرم  1000الـی  500طور متوسط از هـر درخـت   به
ــاران ایــن مقــدار يهــاآیــد کــه در شــرایط مناســب و ســال مــی پرب

.)Manzarian, 2010(شودبیشتر هم می
از روغن دانه بنه به کمک امـواج  تولید بیودیزل این تحقیق هدف 
اثر عوامل نسبت مـولی، تـوان فراصـوت،    و در آنبوده استفراصوت 

ن روشن و خاموشی فراصوت (پالس) مـورد  زمان اعمال فراصوت و زما
.گرفتقرار سازيو بهینهبررسی

هامواد و روش
آماده سازي روغن

دسـتگاه آسـیاب   و دریري شـده  پوست ، آوريجمعبنه بعد از دانه
نسـبت  و بـا عنوان حلال خرد شد. سپس با استفاده از هگزان نرمال به

آسـیاب شـده و بـا    بـه بنـه   ) Fayyazi, 2012(حـلال 1به 4حجمی 
استفاده از سامانه فراصوت روغن استخراج شد. در مرحله بعد حلال بـا  

و روغن آمـاده تیتراسـیون   جداشدهاستفاده از دستگاه روتاري از روغن 
.شد

4- Kumar
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چرب آزادیدهاياستعیین درصد 
بـودن  آمیـز یـت موفقبـر  یرگـذار تأثفاکتورهـاي  ینترمهمیکی از 

روغـن فرآینـد اسـت. در تحقیقــات    واکـنش تولیـد بیـودیزل، کیفیـت    
متعددي اشاره شده است که میزان اسـیدهاي چـرب آزاد روغـن بایـد     

,Fayyazi(درصـد وزنـی روغـن مـورد اسـتفاده باشـد      5/0ازکمتـر 

. به همین منظور در ابتدا باید میزان ایـن اسـیدهاي چـرب آزاد    )2012
فاده از محلـول  با استکارگیري کرد. براي این موجود در روغن را اندازه

نرمال هیدروکسید پتاسیم و معـرف فنـل فتـالئین بـه تیتراسـیون      1/0
کـه مقـدار آن   )2) و (1(روابـط روغن حاصل از دانه بنه پرداخته شـد.  

درصد وزنی است، به منظور محاسبه میزان اسـیدهاي چـرب   برحسب
,Gerpen(شودآزاد و کاتالیزور استفاده می 2004:(

)1(
W

WNA
FFA c


5/0

%

)2( 
1%

86/0

197/0%
)( 
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grKOH

حجـم کاتـالیزور لازم جهـت تیتراسـیون روغـن بـر       Aکه در آن 
جـرم  Wcنرمالیتـه و  Nمقدار نمونه بر حسب گرم،ml،(Wحسب (

باشد که براي هیدروکسید پتاسـیم  مولکولی کاتالیزور بر حسب گرم می
. میـزان اسـیدهاي   باشـد مـی 40و gr1/56ترتیب برابر با و سدیم به

دست آمد که بایـد بـا واکـنش    درصد به1/2چرب آزاد براي روغن بنه 
درصد برسد.یکاستریفیکاسیون مقدار آن به زیر 

استریفیکاسیون
هـاي پیشـرفته تکنولـوژي    ها یکـی از روش استریفیکاسیون روغن

ها ایجـاد  کـه تغییراتـی در سـاختمان اصـلی گلیسـرید     باشـد یمروغن 
دهنـده یلتشـک بدون اینکه تغییرات شیمیایی در اسـید چـرب   ،شودیم

 ـ در ایـن  . )Fayyazi, 2012(وجـود آیـد  هساختار تري اسیل گلیسرید ب
اسـید سـولفوریک بـا    یزورکاتـال چرب آزاد در حضور یدهاياستحقیق 

بعــد از واکــنش متـانول واکــنش داده و بــه متیــل اســتر تبــدیل شــد. 
روغن تیتر شده و درصد اسیدهاي چرب آزاد آن مجدداستریفیکاسیون 

دست آمد که با این شرایط روغن آماده واکـنش تـرانس   درصد به5/0
باشد.یماستریفیکاسیون 

محلول متوکسید 
اشـد.  بمنظور از متوکسید، همان مخلوط کاتـالیزور و متـانول مـی   

بسته بـه  ي متوکسید در هر مرحله میزان الکل مورد نظرمنظور تهیهبه
و قرارگرفتـه در درون یک بشـر  نسبت مولی مورد استفاده در آزمایش

، از روش همزنی به منظور کاهش مـدت زمـان   کاتالیزوربعد از افزودن
شد. الکل مورد استفاده در این انحلال و میزان تبخیر الکل استفاده می

9/99که داراي خلـوص  بودآلمان 1تحقیق الکل متانول شرکت مرك
بـا خلـوص   هـاي هیدروکسـید پتاسـیم   قرصهمچنین از د است.درص

شد.استفادهعنوان کاتالیزور درصد ساخت همین شرکت به8/99

واکنش ترانس استریفیکاسیون 
طبق طرح آزمایش مورد نظـر بـا   ، پژوهش حاضردر این مرحله از 

هاي مختلف مولی % وزنی روغن با الکل به نسبت1کاتالیزور به میزان 
بـه تولیـد   تشکیل شـده روغن در حضور متوکسید ش داد. واکنشواکن

سـازي ینـه به. ادامـه تحقیـق بـه    شـود یمر جبیودیزل و گلیسیرین من
.پرداخته شدشرایط عملکرد چرخه تولید متیل استر 

الکل اضافی
در جداسازي دو فـاز  یرتأخباعث وجود متانول در مخلوط واکنشی،

الکـل  يجداسـاز شود. لذا بـراي  د میبیودیزل و گلیسرین در مرحله بع
را تا دماي جوش الکـل حـرارت داد کـه از    ماندهیباقتوان مخلوط می

این روش بیشتر در صنعت و به منظور بازیافت الکـل اضـافی اسـتفاده    
میزان ).Demirbas, 2003; Kusdiana and Saka, 2001(شودمی

هـی تـا دمـاي    دالکل اضافی موجود در مخلوط بـا اسـتفاده از حـرارت   
جوش الکل جداسازي شد.

گلیسیرین
 ـ،رنـگ یبشفاف،مادهیکگلیسرولیاگلیسیرین غلـیظ وبـو یب

گلیسرین از روش ته نشینی به دلیل يجداسازدر اینجا براي باشد.می
.چگالی بالاتر آن نسبت به سایر مواد موجود در واکـنش اسـتفاده شـد   

مونـو وديمانده،باقیلیزورکاتاشامل(حاصل ناخاص بودهیسیرینگل
بعـدي هـاي استفادهبرايو) غیرهوگلیسیریندرماندهباقیگلیسیرید

.شودسازيخالصباید

محاسبه محتواي متیل استر و درصد تبدیل
سازي نمونه و تزریـق آن بـه دسـتگاه کرومـاتوگرافی     بعد از آماده

یبـات  براسـاس غلظـت ترک  BS EN 14103گازي مطابق اسـتاندارد  
د. بـا اسـتفاده از   ش ـیهایی توسط دتکتور صادر مموجود در نمونه پاسخ

مشاهدههاي دتکتور توتال کروم، کروماتوگرام حاصل از پاسخافزارنرم
هاي متناظر با غلظـت  . کروماتوگرام شامل پیکانجام شدو محاسبات

شـامل حـلال، اسـیدهاي چـرب     شدهیقتزرترکیبات موجود در نمونه 
شده و اینترنال اسـتاندارد اسـت. سـطح زیـر منحنـی هـر پیـک        متیله 

متناظر با غلظت آن در نمونه است. 
) بـا اسـتفاده از   Cمتیل استر موجود در نمونـه بیـودیزل (  محتواي

1- Merck
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محاسبه شد.BS EN 14103) مطابق استاندارد 3رابطه (
)3(100IS IS

IS

A A M
C

A M


  

:که در آن

A∑=ربوط به اسیدهاي چـرب  مجموع سطح زیر پیک مC6  تـا
24C،µV×sec.

AIS=     سطح زیر پیک متناظر با اینترنـال اسـتاندارد (متیـل هپتـا
.µV×secدکانوات)،
MIS=) جرم اینترنال استاندارد استفاده شدهmg.(

M) جرم نمونه بیودیزل =mg.(
شـود  ) محاسبه مـی 4درصد تبدیل روغن به بیودیزل نیز از رابطه (

)Thanh et al., 2010(.
)4(FAMEFAME

WCOWCO

FAME(%)= ×100w M
3w M

ترتیـب  بـه گرمیلیمبر حسب wWCOو wFAMEکه در این رابطه
و MFAMEو شدهاستفادهو جرم روغن پسماند یدشدهتولجرم بیودیزل 

MWCO.جرم مولکولی میانگین براي بیودیزل و روغن پسماند است

آزمایشروش اجرا و تحلیل
سـازي شـرایط   با توجه به اهداف ذکر شده پژوهش، بعـد از آمـاده  

دامنـه نوسـان   اثر پارامترهاي نسبت مـولی الکـل بـه روغـن،     آزمایش
را بر میـزان  فراصوت، زمان روشن و خاموش فراصوت و زمان واکنش 

مـورد  و انـرژي مصـرفی  درصد تبدیل اسیدهاي چرب به متیـل اسـتر  
از UP400Sاه فراصوت مورد استفاده مـدل  بررسی قرار گرفت. دستگ

.کیلوهرتز بـود 24فرکانس مورد استفاده وآمریکا Hielscherشرکت 
(سـاخت شـرکت سـهند،    دماي واکنش با یـک دسـتگاه سـیرکولاتور   

درجه سلسیوس ثابت نگه داشته شد. 45نقطهدر ایران) -تبریز
طح طرح و روش آزمایشی مورد اسـتفاده در ایـن مقالـه روش س ـ   

هاي ریاضـی  اي از تکنیکجموعهمروش سطح پاسخپاسخ بوده است. 
سـازي فرآینـدهایی   ، پیشـبرد و بهینـه  توسـعه جهتو آماري است که

 ـ     رود که در آنکار میبه ثیر متغیرهـاي  أهـا سـطح مـورد نظـر تحـت ت
بسیاري قرار داشته و هدف، بهینه کردن پاسخ مزبور است. اسـتفاده از  

مشخص کردن روابط بین پاسـخ و متغیرهـاي   براي روش سطح پاسخ
,Fayyazi(مستقل در یک پروژه، شامل سه مرحله است )؛2012

ي یک: تعیین متغیرهاي مستقل، سـطوح مـورد آزمـایش و    مرحله
.نوع طرح آزمایش

ي مدلبینی و تحقیق صحت معادلهي دوم: پیشمرحله
و هـاي هـم پاسـخ   دست آوردن نمـودار منحنـی  ي سوم: بهمرحله

عنوان تابعی از متغیرهاي مسـتقل و نیـز تعیـین    ي خطی پاسخ بهنقشه
نقاط بهینه.

) 5دست آوردن مقدار بهینه، از حل رابطـه رگرسـیون (  به منظور به

استفاده خواهد شد.
)5                  (

ــه در آن  ــت،  jjβو oβ ،jβ ،ijβک ــرایب ثاب ــاي xjوxiض متغیره
باشند.  اي تصادفی میخطεمستقل در فرآیند و 

تغییرات متغیرهـاي مسـتقل انتخـابی از   با توجه به شرایط و دامنه 
براي انتخاب سطوح و تحلیل اثر متغیرها استفاده 1باکس بنکنروش

در باشـد. مـی 1شد. سطوح انتخابی متغیرهاي مستقل مطابق جـدول  
انتها با توجـه بـه نمودارهـاي رسـم شـده و دامنـه مـورد نظـر بـراي          

و بـا آزمـایش نهـایی نتیجـه     یداشـده پتغیرهاي مستقل، نقطه بهینه م
.شداعتبارسنجی

گـر  توسط یک تحلیللازم به ذکر است در تمامی مراحل آزمایش،
هاي مورد اسـتفاده در آزمـایش ثبـت    توان مقدار توان مصرفی دستگاه

Designهـا بـه کمـک نـرم افـزار     سـازي و تحلیـل داده  گردید. بهینه

Expertام شد.انج

نتایج و بحث
ها نشـان داد متغیرهـاي مسـتقل نسـبت مـولی، دامنـه       آنالیز داده

داري بر میزان متیل استر نوسان، پالس و زمان واکنش داراي اثر معنی
) مسـتخرج شـده اسـت. ضـریب     6ها رابطه (تولیدي دارد. از آنالیز داده

و 98/0ابـر  ترتیـب بر آمده بهدستبهتبیین و استاندارد خطا براي مدل 
باشند.یم27/0

Pدامنـه نوسـان،   Aنسبت مولی الکـل بـه روغـن،    mکه در آن 

واکنش (دقیقـه)  زمان t،نسبت زمان روشن به خاموش بودن فراصوت
د.نباشمیمیزان متیل استر تولیدي Yو 

آمده براي تخمین دستبهدقت مناسب مدل دهندهنشان1شکل
زاي تغییـرات متغیرهـاي مسـتقل    بـه ا شـده حاصـل میزان متیل استر 

باشد. با توجه بـه آزمـون واریـانس ضـرایب رگرسـیون،      میشدهاشاره
) 7شـود و رابطـه نهـایی (   ) حذف مـی 6دار از رابطه (ضرایب غیر معنی

آید. براي رابطه مورد نظر ضریب تبیین و خطاي اسـتاندارد  میدستبه
باشند.می58/0و 91/0ترتیب برابر به
)6(

Y=75.4705+50.2451×m+21.6676×A+17.5384

×P+3.82.38×t+0.6711×m×A+0.3837×m×P+0.0

537×m×t+4.9984×A×P+0.1103×A×t-

0.8543×P×t-4.6847×m2-15.7186×A2-

8.8425×P2-0.2568×t2

1- Box behnken
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آزمایشمستقلمتغیرهايبنديکدوواقعیسطوح-1جدول
Table1- Selected independent variables on response surface method

متغیرهاي مستقل
Independent variable

سطح
Level

-1 0 1
نسبت مولی (الکل به روغن)

Molar ratio (Alcohol to Oil)
4:1 5:1 6:1

دامنه نوسان (%)
Amplitude (%)

24.1 62.5 100

پالس
Pulse

24.1 62.5 100

زمان واکنش )  min)
Reaction time (min)

3 6 9

مدلازحاصلهايدادهمقابلدرواقعیهايدادهبرازش-1شکل
Fig.1. Actual data against model outputs

)7(Y=75.4705+50.2451×m+21.6676×A+17.5384

×P+0.6711×m×A+4.9984×A×P-0.8543×P×t-

4.6847×m2-15.7186×A2-8.8425×P2-0.2568×t2

تغیرهـا، معادلـه نرمـال شـده     از مهـر کـدام  یر تأثيبندرتبهبراي 
آید.میدستبه) 8رابطه (مطابق

)8(Y=91.31+4.38×m+3.44×A+2.40×P+0.25×m×A

+0.70×A×P-0.96×P×t-4.68×m2-2.21×A2-

1.24×P2-2.31×t2

تـوان بیـان داشـت کـه     ) مـی 7با توجه به مقادیر ضرایب رابطـه ( 
اي آزمایشـی نسـبت   بیشترین اثر را در تولید متیل استر در بین متغیره

ترتیب دامنـه نوسـان، نسـبت زمـان روشـن      مولی داشته و بعد از آن به
هـاي بعـدي   در رتبـه بودن به خاموش بودن فراصوت و زمان واکـنش 

گیرد.قرار می
شود با افزایش نسبت مـولی  مشاهده می2که در شکلطورهمان

یابـد  ش میابتدا درصد تبدیل افزای1به 6و 5اي مابین نسبت تا نقطه
دار شـدن  ماند و حتی با توجـه بـه معنـی   و بعد از آن مقدارش ثابت می

ضریب جمله درجه دوم نسبت مولی در مـدل، بعـد از نسـبت معینـی،     
تـوان تعـادلی بـودن    دلیل این امر را مـی یابد. درصد تبدیل کاهش می

استریفیکاسیون دانست که با افزایش نسبت مولی الکل ترانسواکنش 
شـود  موجـب پیشـرفت تولیـد متیـل اسـتر (بیـودیزل) مـی       به روغـن 

)Bagherpour et al., ). لازم به ذکر است این افزایش درصـد  2010
واسطه افزایش نسبت مولی داراي محدودیت است تبدیل متیل استر به

زیرا اگر این نسبت از یک حدي بیشتر شـود میـزان خلـوص بیـودیزل     
تـوان بـدین صـورت    را مـی یابد که علت اصلی آنتولیدي کاهش می
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بیان کرد که افزایش مقدار متانول در مخلوط واکنش منجر به انحلال 
بیشتر گلیسیرین و الکل در بیودیزل شده و تا حـد محسوسـی خلـوص    

در تحقیقی دیگـري نشـان داده شـد    آن را تحت تأثیر قرار خواهد داد.
ل اسـتر  ، میزان درصد تبـدیل متی ـ 7به 6که با افزایش نسبت مولی از 

Hingu(کاهش یافته است  et al., 2010(.
توان مشاهده کرد کـه بـا افـزایش دامنـه     می2شکلهمچنین در

باشـد.  درصد تبدیل افزایش یافته است و داراي رونـدي صـعودي مـی   
دار شدن ضریب جمله درجه دوم دامنه لازم به ذکر است با توجه معنی

تـوان گفـت افـزایش    یچنین منفی بودن علامت آن، م ـدر مدل و هم
درجه دومی تابعدرصد تبدیل متیل استر به ازاي افزایش دامنه مطابق 

توان باشد. دلیل این افزایش را میاست که تقعرش به سمت پایین می
افزایش شدت هم زنی فراصوت بـه ازاي افـزایش دامنـه دانسـت کـه      

شـده (متوکسـید و روغـن)    یلتشکموجب افزایش سطح تماس دو فاز 
باشد که باعث کاهش زمان واکـنش از  یمشود. این افزایش سطح می
). در Fayyazi, 2010دقیقه شـده اسـت (  6دقیقه به چیزي حدود 90

تحقیقات دیگر نیز نشان داده شد بـا افـزایش دامنـه فراصـوت میـزان      
;Fayyazi, 2010(یابـد افزایش مـی ذکرشدهدرصد تبدیل به دلایل 

Wang et al., 2006.(
نسبت زمان روشن بودن فراصوت بـه خـاموش بـودن آن    افزایش

(پالس) موجب افزایش درصد تبدیل شده است. زیرا زمان تحت تیمـار  
یابد ولی در بودن نمونه زیر امواج فراصوت در زمان محدود افزایش می

هاي بالا این افزایش کم بوده است، زیرا شـوك ارتعاشـی اولیـه   نسبت
شود اثـرش بـا   اصوت به نمونه داده میکه بعد از روشن شدن مجدد فر

رسد. ولی خـاموش بـودن فراصـوت    موج یکنواخت به یک برابري می
اي وجـود  اي بهینـه موجب کاهش مصرف انرژي شده، در نتیجه نقطه

,Fayyaziدارد که این برابري براي این آزمایش اهمیت داشته باشد. (

Chand)) و 2012 et al., 2010)ا از اثـر پـالس   نیز نتیجه مشابهی ر
بر مقدار درصد تبدیل متیل استر گزارش کرده است.

دقیقـه  7تـا  5هـاي  همچنین با افزایش زمان واکنش تا بین زمان
درصد تبدیل افزایش داشته و بعد از این زمان روندي کاهشی مشاهده 

اسـت کـه بـا افـزایش مـدت زمـان       شود. دلیل افزایش اولـی ایـن  می
 ـ   ودن مخلـوط واکـنش در زمـان ثابـت     واکنش، میزان تحـت تـابش ب

یافته و به همـان نسـبت اثـرات امـواج فراصـوت روي محـیط       یشافزا
یابـد، همچنـین واکـنش تـرانس استریفیکاسـیون      واکنش افزایش می
در محـیط  دهنـده واکـنش باشد کاهش میزان مواد واکنشی تعادلی می

.شودمیواکنش باعث برگشت واکنش و کاهش درصد تبدیل بیودیزل 
زم به ذکر است که زمان واکنش با فراصوت نسبت به زمان واکـنش  لا

برابر کاهش داشته است. 15متداول تا 
1

بیودیزلتولیدسازيینهمنظور بهبهوابسته ومستقل یرهايمتغيمرزشرایط-2جدول
Table 2- Boundary conditions of independent and dependent variable for biodiesel production optimization

متغیر
Variable

هدف
Goal

حد پایین
Lower Limit

حد بالا
Upper Limit

وزن
Weight

نسبت مولی
Molar ratio

شدهدر گستره تعیین
In range

4 6 1

دامنه ارتعاشی (%)
Amplitude (%)

شدهدر گستره تعیین
In range

24 100 1

پالس ارتعاشی
Pulse

شدهتعییندر گستره 
In range

24 100 1

)min(زمان واکنش
Reaction time (min)

شدهدر گستره تعیین
In range

3 9 1

درصد تبدیل
Yield (%)

بیشینه شدن
Maximum

80 96 1

)J(میزان انرژي مصرفی
Energy consumption

کمینه شدن
Minimum

2293 64796 1

1- Kumar
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(الف)(ب)

(ت)

(پ)

(ج)
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استرمتیلتبدیلدرصدمیزانبر) min(واکنشزمانوپالسمولی،نسبتاثر-2شکل
Fig.2. Effect of molar ratio, pulse, reaction time on methyl ester conversion

فیزیکـی فراصـوت بـه    ریتـأث دلیل آن بـدین صـورت اسـت کـه     
ر محلول (روغن و الکل) بـر  غیيهادهندهواکنشسازي بین امولسیون

از هـا دهنـده واکـنش گردد که با افزایش سطح مشترك بـین ایـن   می
زایــی، ســینتیک در زمــان حفــرهیجادشــدهاطریــق میکروتوربــولانس 

Kalva(یابـد واکنش به شدت افزایش مـی  et al., و 1کومـار .)2008
) در آزمایش مشابهی براي تولیـد بیـودیزل از روغـن    2010همکاران (

ي فراصوت استفاده کردند و نتیجه گرفتند که زمـان  نارگیل، از سامانه
15-40انجام واکنش با روش فراصـوت در مقایسـه بـا روش مرسـوم     

6% در زمـان  98بـیش از یابد. همچنین درصد تبدیلبرابر کاهش می
Kumarدست آمد (دقیقه به et al., 2010.(

) که شامل بیشینه شدن 2در انتها با توجه به شرایط مرزي (جدول
درصد تبدیل متیل استر و کمینه شـدن انـرژي مصـرفی بـوده اسـت،       
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سازي صورت پذیرفت.ینهبهعمل 
، 45/5سازي عبـارت بـود از: نسـبت مـولی     ینهبهنتیجه حاصل از 

شـده ذکردقیقه. به ازاي مقادیر 99/5، زمان 71/0، پالس 89/0دامنه 
ژول 5/32421و 96/94ترتیب برابـر  درصد تبدیل و انرژي مصرفی به

آزمـایش  افـزار نـرم شده است. لازم به ذکر است در نقطه پیشـنهادي  
و 02/94آمـده درصـد تبـدیل برابـر     دسـت بـه تکرار شـد و در نقطـه  

)درصـد 1(دست آمد که داراي اختلاف قابل قبولیژول به37/34792
باشد.     با نقطه حاصل از مدل می

گیرينتیجه
نشان داد که در تهیـه بیـودیزل از روغـن    تحقیق هاي این بررسی

ابتـدا  1بـه  6و 5بین نسـبت  ي ماانقطهبنه با افزایش نسبت مولی تا 
ت معینـی، درصـد   یابد و بعد از نسبدرصد تبدیل متیل استر افزایش می

با افزایش دامنه نوسان درصـد تبـدیل افـزایش    یابد.تبدیل کاهش می
افـزایش نسـبت زمـان    باشـد. یافته است و داراي روندي صعودي مـی 

روشن بودن فراصوت به خاموش بـودن آن (پـالس) موجـب افـزایش     
درصد تبدیل شده است. زیرا زمان تحت تیمار بودن نمونه زیـر امـواج   

هاي بـالا ایـن   یابد ولی در نسبتان محدود افزایش میفراصوت در زم
همچنـین بـا افـزایش زمـان واکـنش تـا بـین        افزایش کم بوده است.

دقیقه درصد تبدیل افزایش داشته و بعد از این زمـان  7تا 5هاي زمان
شود.روندي کاهشی مشاهده می
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Introduction
Biodiesel is a promising renewable substitute source of fuel produced from tree born oils, vegetable based

oils, fats of animals and even waste cooking oil, has been identified as one of the key solutions for the alarming
global twin problems of fossil fuel depletion and environmental degradation. One of the sources for biodiesel
production is mastic which is often grown in mountains. Its kernel contains 55% oil which makes it as a valuable
renewable resource for biodiesel production. The objective of this research was to study of the feasibility of
biodiesel production from Atlas mastic oil using ultrasonic system and optimization of the process using
Response surface methodology.

Materials and Methods
In order to supply the required oil for the biodiesel production process, the oil should be prepared before the
reaction. Hence, the purified oil was methylated using Metcalf et al (1996) method, and the prepared sample was
injected into Gas Chromatography device to determine fatty acids profile and molecular weight of the used oil.
An ultrasonic processor (Hielscher Model UP400S, USA.) was used to perform the transesterification reaction.
All the experiments were replicated three times to determine the variability of the results and to assess the
experimental errors. The reported values are the average of the individual runs. The different operating
parameters used in the present work, to optimize the extent of conversion of Atlas pistache oil, include methanol
to oil molar ratio (4:1, 5:1 ,6:1), amplitude (24.1, 62.5 100%), pulse (24.1, 62.5 100%), reaction time (3, 6, 9
min).

Results and Discussion
Results of analyses showed that the independent variables, namely molar ratio, vibration amplitude, pulse

and reaction time had significant effects on the amount of produced methyl ester.
By increasing the amplitude and pulse, the methyl ester content increased. Increase in amplitude and pulse

cause to increase the mixing effect and physical interface. Increasing the ratio of ultrasonic working time to its
idling time caused to an increase in the conversion percent. Because the treating time of the samples by
ultrasound in limit time durations is increased, while this increase becomes lower at higher ratios. This is due to
the fact that the initial vibrative shock acted on the samples after ultrasonic restarting, finds an identical effect
with uniform wave. However, the idling phase of ultrasound caused a decrease in the amount of consumed
energy. Similar results have been reported by Chand et al. (2010) for the effect of pulse on conversion percent of
methyl ester. Trend of reaction time and molar ratio were different with trend of amplitude and molar ratio on
methyl ester content so that they were divided to two sections. It should be mentioned that the increase in
biodiesel yield because of molar ratio has some limitations. If the ratio is increased more than a certain extent,
biodiesel conversion percent will decrease. The main reason for this result can be related to the amount of
methanol increase in the mixture, which leads to more dissolution of glycerin and alcohol in biodiesel which
considerably influences its purity.

Optimization was carried out based on Response Surface Methodology (RSM) using Design Experts
software. The obtained results from optimization were as follow: 5.45 molar ratio, 0.89 amplitude, 0.71 pulse
and 5.99 minutes of time. The conversion percentage obtained as 94.96. It is worthy to note that the experiment
was iterated at suggested point by the optimization software and the conversion percent was 94.02. As well as
34792.37 J at the obtained point to be acceptable (1%) difference from the model.

Conclusions
The increase in the ultrasound amplitude resulted in an increase in the conversion percentage which tends to
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ascend. Also, the increase of reaction time by 5 to 7 minutes increased the conversion percentage, following
which is the descend trend. The obtained results from optimization were as follow: 5.45 molar ratio, 0.89
amplitude, 0.71 pulse and 5.99 minutes of time. The conversion percentage and consumed energy obtained as
94.96 and 32421.5 J, respectively. It is worthy to note that the experiment was iterated at suggested point by the
optimization software and the conversion percent was 94.02.

Keywords: Biodiesel, Mastic oil, Optimization, Renewable energy response surface method


