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Calcium oxide catalyst derived from eggshell waste was used for biodiesel production via 

transesterification of sunflower oil. The eggshell waste was calcined in air at 900 °C for 4 hours 

to convert the calcium carbonate present in the eggshells into active calcium oxide catalyst. To 

identify the composition of the CaO catalyst obtained from eggshell waste, X-ray fluorescence 

(XRF) was used. The fatty acid composition of the sunflower oil was also determined by gas 

chromatography (GC). A factorial design of experiments was employed to evaluate the effect of 

various parameters (reaction time, methanol-to-oil molar ratio, and catalyst amount). The use of 

CaO catalyst derived from eggshell waste for biodiesel production gave a high yield of >95 wt.%. 

The catalyst performance was achieved at 60°C, with a reaction time of 4 hours and a 

methanol-to-oil molar ratio of 12. Producing CaO catalyst simply by calcining eggshell waste 

provides an opportunity to use this waste material as an effective catalyst for biodiesel production 

from sunflower oil. The biodiesel yield remained above 75 wt.% after five cycles of recovery and 

reuse, which are promising results for the industrial application of this catalyst. 

Extended Abstract 

 Introduction 

iodiesel, a renewable alternative to petroleum diesel, consists of mono-alkyl esters of long-chain fatty acids derived 

from vegetable oils or animal fats [1]. It offers advantages such as renewability, lower particulate emissions, better 

lubricity, high cetane number, high flash point, and excellent biodegradability [2-4]. The main production route is 

transesterification of triglycerides with methanol or ethanol using a strong alkaline, acidic, or enzymatic catalyst [2,5]. 

Homogeneous alkali catalysts provide fast reaction rates under mild conditions, but they generate large amounts of 

contaminated water during washing, produce crude glycerol requiring purification, and cannot be reused [6]. Heterogeneous 

catalysts overcome these drawbacks: they are easily separated from the reaction medium, reusable, and yield cleaner biodiesel 

and glycerol, potentially eliminating purification steps [2,7]. However, three-phase reaction systems suffer from mass transfer 

limitations, often requiring higher temperature, pressure, alcohol-to-oil ratio, and reaction time [8]. Various heterogeneous 

catalysts have been reported, including zeolites, supported metal oxides, hydrotalcites, ion-exchange resins, and particularly 

calcium oxide (CaO) [9-21]. CaO is attractive due to its availability, suitable basicity, and recent production from waste 

materials such as eggshells, mollusk shells, and mud crab shells [22-26]. Chicken eggshells constitute about 10 % of total egg 

mass and consist of 85–95 % CaCO3, along with phosphates, MgCO3, organic matter, and trace elements [27,28]. The present 

study aims to investigate the efficiency of waste chicken eggshell-derived CaO for transesterification of sunflower oil. A 

factorial design of experiments (DOE) is employed to evaluate the effects of reaction time, methanol-to-oil molar ratio, and 

catalyst amount on biodiesel yield, with statistical analysis of the results. 
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 Materials and Methods 

Methanol (99.8 %), potassium hydroxide (84 %) and n-Hexane (≥99%) were all supplied by Merck (Germany). Waste 

eggshells were collected from a local restaurant in Tehran. Edible sunflower oil was purchased from a local market and used 

without further purification. Its fatty acid composition was determined by gas chromatography (GC) (Table 1), showing major 

components: C18:2 (58.52 %), C18:1 (27.99 %), C16:0 (7.55 %), and C18:0 (3.52 %). Eggshells were washed with tap water 

followed by distilled water to remove adhered organic matter, dried at 120 °C for 24 h, and ground in an agate mortar. The 

powder was calcined in a tube furnace at 900 °C for 4 h in air. After each transesterification cycle, the solid catalyst was 

separated by simple filtration, washed with n-hexane to remove surface contaminants (glycerol, residual oil, soap, biodiesel), 

dried at 110 °C for 12 h, and finally recalcined at 900 °C for 2 h (5 °C/min) to convert any Ca(OH)2 or CaCO3 back to active 

CaO. Transesterification reactions to produce biodiesel were carried out in a 250 mL glass reactor equipped with a double-tube 

reflux condenser cooled by water. Heating and mixing were provided by a magnetic-stirrer hot plate. A specified amount of 

methanol and catalyst was heated at 60 °C for about 1 h to activate the catalyst, then added to 100 g of sunflower oil. 

Transesterification proceeded at 60 °C for the required reaction time. After reaction, the catalyst was removed by centrifugation, 

and the glycerol-biodiesel mixture was decanted. Distilled water was added to remove unreacted methanol, and the biodiesel 

was dried at 110 °C for 2 h. Each experiment was performed in duplicate. A factorial design (Design Expert v.12) was used to 

evaluate the effects of three independent parameters: reaction time (2–4 h), methanol to oil molar ratio (6–12 mol/mol), and 

catalyst content (3–6 wt.% based on oil). The response was biodiesel yield (wt.%). Preliminary experiments defined the low 

and high levels for each factor. 

 
Table 1 Fatty Acid Profile of Sunflower Oil 

No. Fatty Acids wt. % 

1 C6:0 0.00 

2 C8:0 0.00 
3 C10:0 0.00 

4 C12:0 0.00 

5 C14:0 0.09 
6 C16:0 7.55 

7 C18:0 3.52 

8 Trans-C18:1 0.02 
9 C18:1 27.99 

10 Trans-C18:2 0.54 

11 C18:2 58.52 

12 Trans-C18:3 0.00 

13 C18:3 0.27 

14 C22:1 0.50 
15 Total Trans 0.56 

16 Iso-C18:1 0.25 
17 C16:1 0.17 

 

 

Table 2 Ranges of Determined Parameters 
Factor Unit Low Level High Level 

Reaction Time h 2 4 
Methanol-to-Oil Molar Ratio mol/mol 6 12 

Catalyst Content wt.% 3 6 

 Results and Discussion 

The chemical composition of the calcined waste eggshells was determined by X‑ray fluorescence (XRF) spectroscopy 

(Philips PW2404). The analysis showed Ca as the dominant element (97.53 %), with minor amounts of Mg (1.3 %), P 

(0.386 %), Al (0.31 %), S (0.252 %), Sr (0.160 %), and Si (0.062 %), confirming the formation of highly pure CaO (Table 3). 

 
Table 3 Chemical Composition of Calcined waste eggshells 

Element Chemical Composition (wt.%) 
Ca 97.53 
Si 0.062 
Al 0.31 
S 0.252 
Sr 0.160 

Mg 1.3 
P 0.386 

 

 

Sixteen experimental runs (factorial design) gave yields ranging from 76.8 wt.% to 96.73 wt.%. The highest yield 

(96.73 wt.%) was obtained at 12:1 methanol-to-oil molar ratio, 3 wt.% catalyst, and 4 h reaction time (run 3). The lowest yields 

corresponded to low alcohol ratio (6:1) and high catalyst amount (6 wt.%) at short reaction times. 
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Table 4 Experimental Results of the Response 
Run 

A: Methanol-to-Oil 

Ratio (mole/mole) 

B: Catalyst 

Content (wt%) 

C: Reaction 

Time (hr) 

Actual Biodiesel 

Yield (wt.%) 

Predicted Biodiesel 

Yield (wt.%) 

1 12 3 2 93.36 93.91 

2 12 6 2 88.89 89.34 

3 12 3 4 96.73 96.42 

4 12 6 4 88.92 88.18 

5 6 6 2 77.64 77.22 

6 12 3 4 96.11 96.42 

7 6 6 4 81.58 80.75 

8 12 6 4 87.44 88.18 

9 6 3 4 90.2 90.77 

10 6 6 2 76.8 77.22 

11 6 3 2 89.7 89.23 

12 6 3 2 88.76 89.23 

13 12 6 2 89.8 89.34 

14 6 3 4 91.34 90.77 

15 12 3 2 94.46 93.91 

16 6 6 4 79.91 80.75 

 

 

Two empirical models (coded and actual factors) were developed to predict biodiesel yield. The final equations in terms of 

coded and actual factors were provided respectively as follows: 

  

Final biodiesel model equation in terms of coded factors: 

Yield = +88.23+ (3.74 × A) – (4.36× B) + (0.8012 × C) + (1.15 × A × B) 

- (0.4650 × A × C) - (0.2112 × B × C) - (0.7075 × A × B× C) 

 

Final biodiesel model equation in terms of actual factors: 

Yield = +111.08000 

-1.56583 × Alcohol Ratio 

-9.03333 ×Catalyst Ratio 

-3.53750 ×RXN Time 

+0.728056 ×Alcohol Ratio ×Catalyst Ratio 

+0.552500 ×Alcohol Ratio ×RXN Time 

+1.27417 ×Catalyst Ratio ×RXN Time 

-0.157222 ×Alcohol Ratio ×Catalyst Ratio ×RXN Time 

 

where A = alcohol ratio, B = catalyst content, C = reaction time. ANOVA  (Table 5) showed the model was highly significant 

(p-value < 0.0001). 

 
Table 5 Biodiesel Yield ANOVA Model 

Source P-Value, Prob>F 

model <0.0001, Significant 

A-Alcohol Ratio <0.0001 
B-Catalyst Ratio <0.0001 

C-Reaction Time 0.004 

AB 0.0004 
AC 0.0490 

BC 0.3228 
ABC 0.0077 

R-Squared 0.9911 

Adj. R-Squared 0.9832 
Pred. R-Squared 0.9643 

Adequate Precision 33.8576 
 

The consistency of the predicted values vs. Actual responses is depicted in Figure 1. The determination coefficients were 

R² = 0.9911, adjusted R² = 0.9832, and predicted R² = 0.9643, indicating excellent fit. Adequate precision (33.8676) far 

exceeded the threshold of 4, confirming strong signal-to-noise ratio. Terms A, B, C, AB, AC, and ABC were significant 

(p < 0.05), while BC was not significant (p = 0.3228). Contour and 3D surface plots revealed (Figures 2 and 3): Increasing 

methanol-to-oil molar ratio and decreasing catalyst content increased biodiesel yield. Higher alcohol ratio shifts the reversible 

transesterification equilibrium toward products. Lower catalyst amount suppresses side saponification reactions, which 
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consume triglycerides and reduce yield. Increasing both methanol ratio and reaction time enhanced yield, though reaction time 

had a smaller effect compared to the other two factors (consistent with ANOVA p-value = 0.004 for C). Lower catalyst amount 

combined with longer reaction time also improved yield. In fact, increasing the amount of alkaline catalyst increases the 

production of calcium soap, which leads to catalyst consumption, reduced reaction yield, and emulsion formation (separation 

problems).  A secondary cause could be mass transfer limitations. At high catalyst concentrations, the diffusion of reactants into 

the catalyst pores is also hindered. In fact, using an excessive amount of catalyst increases the viscosity of the reaction mixture, 

thereby disrupting the diffusion of reactants in the methanol-oil-catalyst system. Ultimately, this phenomenon can also lead to 

a reduction in reaction yield. 

The optimal conditions within the studied range were: methanol/oil ratio 12:1, catalyst amount 3 wt.%, reaction time 4 h, 

giving 96.73 wt.% yield. Higher catalyst loading (6 wt.%) decreased yield due to excessive basicity promoting soap formation 

and mass transfer limitations. 

 
Figure 1 Predicted vs. Actual values for Biodiesel Yield 
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Figure 2 Contour plot of predicted biodiesel yield: (a) biodiesel yield as a function of catalyst amount and methanol-to-oil molar 

ratio; (b) biodiesel yield as a function of reaction time and methanol-to-oil molar ratio; (c) biodiesel yield as a function of reaction 

time and catalyst amount. 

 
Figure 3 Three-dimensional plot of predicted biodiesel yield: (a) biodiesel yield as a function of catalyst amount and methanol-to-oil 

molar ratio; (b) biodiesel yield as a function of reaction time and methanol-to-oil molar ratio; (c) biodiesel yield as a function of 

reaction time and catalyst amount. 
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The catalyst from the best run (96.73 wt.% yield) was subjected to five successive transesterification cycles with 

intermediate regeneration (washing, drying, recalcination) (Figure 4). Biodiesel yield remained above 75 wt.% after five cycles 

(specifically: at 1st reuse ~90 wt.%). 

 

The yield drop from 97% to 75% after five cycles results from both chemical and physical deactivation. The main 

mechanisms include formation of carbonate/hydroxide phases on the catalyst surface (chemical deactivation of alkaline active 

sites), loss of surface area, and pore blockage by organic byproducts (physical deactivation) [29]. Evidence indicates that 

although both factors intensify over time, chemical deactivation (conversion of CaO to Ca(OH)2 and CaCO3 and partial leaching 

of calcium) are the primary root causes of the yield decline. Reasons are as follows: 

Irreversible chemical poisoning: Conversion of CaO to Ca(OH)2 and especially CaCO3 destroys the main alkaline active 

sites. Solvent washing (e.g., with hexane) cannot restore the CaO phase. Each cycle converts a fraction of active surface sites 

into inactive phases, and this accumulation reduces catalyst activity. 

Physical blockage as a consequence: The formed carbonate/hydroxide phases trap organic deposits (e.g., glycerol, soap), 

exacerbating pore blockage. The reduction in surface area is a direct result of this phenomenon, but it is an effect, not the root 

cause. 

Overall, the yield drop is mainly attributed to the gradual chemical transformation of CaO into inactive Ca(OH)2 and CaCO3 

phases. Physical pore blockage by byproducts plays a secondary, aggravating role. Surface chemistry ultimately dictates the 

catalyst’s useful lifetime. 

Nevertheless, maintaining >75 wt.% yield after five cycles is very promising for industrial application, as it reduces catalyst 

replacement costs and waste generation. 

 

 
Figure 4 Biodiesel yield after recovery and reuse in the transesterification process 

 Conclusion 

Waste chicken eggshells, after simple calcination at 900 °C for 4 h, produce a highly active CaO catalyst suitable for 

sunflower oil transesterification. XRF confirmed that CaO is the dominant phase. A factorial design of experiments successfully 

modeled the process, showing that methanol-to-oil molar ratio and catalyst amount are the most influential parameters, while 

reaction time has a smaller but significant effect. Under optimized conditions (12:1 methanol/oil, 3 wt.% catalyst, 4 h, 60 °C), 

a biodiesel yield of 96.73 wt.% was achieved. The catalyst retained >75 wt.% yield after five reuse cycles following a simple 

regeneration procedure. This work demonstrates that eggshell waste, an abundant and low-cost material, can be effectively 

valorized as a green, reusable heterogeneous catalyst for biodiesel production, offering economic and environmental benefits. 
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 ؛اکسید کلسیم

 ؛بیودیزل

ضایعات پوست 

 ؛مرغتخم

 ؛ روغن آفتابگردان 

 . طرح فاکتوریل

  ونی کاسیفیاستر  ترنس  قیاز طر  زلیود ی ب  دیتول  یبرا  مرغتخمپوست    عاتیحاصل از ضا   میکلس  دیاکس  ستیکاتال 

ساعت   ۴به مدت  گرادیدرجه سانت 9۰۰ یدر دما مرغتخمپوست  عاتیروغن آفتابگردان به کار گرفته شد. ضا

گردد.    لیتبد  میکلس  دیفعال اکس  ستیبه کاتال  مرغتخم   موجود در پوست  میشد تا کربنات کلس  نهیدر هوا کلس

 (XRF)  کسیا، از فلورسانس اشعه  مرغتخمپوست    عاتیحاصل از ضا CaO ست یکاتال  بیترک  ییشناسا  منظوربه

.  دیگرد  نییتع (GC) یگاز  یچرب روغن آفتابگردان توسط کروماتوگراف  یدها یاس  بیترک  نیاستفاده شد. همچن

متانول به    یمختلف )زمان واکنش، نسبت مول  یاثر پارامترها   یابی ارز  یبرا   هاش یآزما  لیفاکتور  یطراحروش  از  

  د یتول  یبرا   مرغتخمپوست    عاتیحاصل از ضا CaO ستی( استفاده شد. کاربرد کاتالستیروغن و مقدار کاتال

و زمان    درجه سلسیوس  6۰  یدر دما  ستکاتالی  عملکرد.  داد  نشان  را  درصد وزنی  95  یبالا  یبازده  زل،یودیب

  عاتیکردن ضا نهیصرفاً با کلس CaO ستیکاتال دیبود. تول 12ساعت و نسبت مولی متانول با روغن  ۴واکنش 

از    زلیودی ب  دیتول  یمؤثر برا  یستیکاتال   عنوانبه ماده زائد    نیتا از ا  آوردی را فراهم م  ی، فرصتمرغتخمپوست  

  وزنی  درصد  75بار بازیابی و استفاده مجدد بالای    5بازده تولید بیودیزل پس از    .روغن آفتابگردان استفاده شود

 . باشدیمبرای کاربرد صنعتی این کاتالیست    یادوارکننده یامبود که نتایج  

 1405/ 02/ 04  تاریخ دریافت: 

 1405/ 02/ 18 تاریخ بازنگری:

 1405/ 02/ 20 تاریخ پذیرش:

 مقدمه -1

  ی هااز روغن  دشدهیبلند، تول  رهیچرب با زنج  یدهایاس  لیمونوآلک  یاست که از استرها  زلید  نیگزیسوخت جا  کی  زلیودیب

  یکنندگانتشار کمتر ذرات معلق، روان  ،یریدپذیهمچون تجد  ییایمزا  زلیودی[. ب1شده است ]  لیتشک  ،یوانیح  یهایچرب  ا ی  ی اهیگ

 ون یکاسیفیاسترترانس  زل،یودیب  دیتول  یاصل  ندی[. فرآ2-۴بالا دارد ]  یریپذه یتجزستیو ز  بهتر، عدد ستان بالا، نقطه اشتعال بالا 

  زلیودی[. ب5،2است ]  یمیآنز  ا ی  یدیاس  ،یقو  ییا یقل  ستیاتانول در حضور کاتال  ای با متانول    یوانیح  یهایچرب  ای   یاه ی گ  یهاروغن

  ی هاستی. کاتالشودیسنتز م  دهایریسیگلی تر  ونی کاسیفیاسترترانس  قیهمگن و از طر  ییایقل  یها ستیبا استفاده از کاتال  یمعمول

 ی وشوآب آلوده در مرحله شست  یادی ز  ریمقاد  حالنیدرع اما    دهند، یم   ش یافزا  می ملا  ی ات یعمل  طیهمگن سرعت واکنش را در شرا

 . [6همگن است ] یهاستیالکات   بیمعا گریاز د زین بودن ی ابیبازرقابلیغ . کنندیم دیتول سرولیو گل ستیکاتال

کاتال  در مح  یراحتبهناهمگن    یهاستیمقابل،  م  طیاز  جدا  همچنشوندیواکنش  مجدد    استفادهقابل  هاستیکاتال  نیا  نی. 
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ا بر  ترانس  ن، یهستند. افزون  ا  سرولیو گل  زلی ودیب  یعنی  ونی کاسیفیاسترمحصولات  هستند،    زتریتم  هاستیکاتال  نیدر حضور 

ن  نیبنابرا برا  یهاستیکاتال  نی. همچنستین  هیبه مراحل تصف  ازیاحتمالاً  [. هنگام  7،2هستند ]  منیا  ستیزطیمح  یناهمگن 

انتقال جرم، سرعت واکنش کاهش    یهاتیمحدود  لیواکنش وجود دارد. به دل  طیناهمگن، سه فاز در مح  یهاستیاستفاده از کاتال

به روغن   متانول یدر فشار، دما، نسبت مول دی باناهمگن  یهاستیدر حضور کاتال ونیکاسیفیاسترواکنش ترانس  ن،ی. بنابراابدییم

اند  شده  یمعرف  ونیکاسیفیاسترواکنش ترانس  یناهمگن برا  یها ست یاز کاتال  ی[. انواع مختلف8انجام شود ]  یو زمان واکنش بالاتر

 .شوند یگزارش م ی مداوم در منابع علم طوربه  دیجد  یهاستیو کاتال

CaO/Al2O3  [1۰  ،][،  9]  یفلز یهاستیکاتال  ها، ت یناهمگن مورد استفاده عبارتند از: زئول یهاستیکاتال  یهااز نمونه   یبرخ

-SO42[،  1۴]  نای[، گاما آلوم13]  نایآلوم  یشده رو  تیتثب  می[، پتاس12]  KF/Ca-Mg-Al  [11  ،]KOH/MgO  تیدروتالسیه

/ZrO2  [15رز ،][،  16]ی  ون یتبادل    یهانیCaO  [17کلس ،][،  18]  دایاتوکس  میKF/ZnO  [19 اکس ،]و    میمخلوط کلس  یدهای

 .KOH/MWCNT [21] [ و2۰] یرو

ییت آن برای ایقل  نیدر دسترس است و همچن  یراحتبه  رایاستفاده شده است ز  ونیکاسیفیاستر ترانس  یهادر واکنش CaO از

مرغ شامل  پوسته تخم  عاتیضا  ونیناسیکلس  قیاز طر CaO ستیکاتال  راًی. اخانجام واکنش ترانس استریفیکاسیون مناسب است

مرغ مرغ را از کل جرم تخم  %1۰  باًیتقر  رغم[. پوسته تخم22- 26شده است ]  دیتول  یلگ  تنان و خرچنگمرغ مرغ، نرمپوسته تخم

از  . پوسته تخمدهدیم  لیتشک از  پوسته تخم   یاجزا  ریشده است. سا  لیتشک CaCO3 ٪95-85مرغ خشک مرغ  مرغ عبارتند 

است   میمنگنز و پتاس  م،یسد   ،یمس، آهن، رو  یجزئ  ریمقاد  یمرغ حاوپوسته تخم   نی. همچنیآل  باتی، ترک3MgCOفسفات،  

[28،27] . 

طرح  به کمک روغن آفتابگردان   ونیکاسیف یاسترترانس یمرغ برا یعات یمرغ ضاپوسته تخم  ییکارا یبررس قیتحق نیاز ا هدف

  ستیمتانول به روغن و مقدار کاتال  ی زمان واکنش، نسبت مول  ری. تأثاست  جینتا  یآمار  لیو تحل ها شیآزما   یطراح  یبرا  لیفاکتور

 .دیگرد یبررسبیودیزل بر بازده  

 هاروش مواد و  -2

 مواد شیمیایی  -2-1

با    د یدروکسیه  میو پتاس  %99.8شامل متانول با خلوص  )  ونیکاسیفیاسترواکنش ترانس  یمورد استفاده برا  ییایمیش  مواد

توسط شرکت    ( همگی ≤ %99نرمال هگزان با خلوص  )کلسیم اکساید    استفاده شده   ی هاست یکاتالشستشوی    و(  %8۴خلوص  

از بازار    ی. روغن آفتابگردان خوراکدیگرد  یآوردر تهران جمع  یرستوران محل  ک یمرغ از  شدند. پوسته تخم  ن یمرک آلمان تأم

چرب روغن مذکور بر اساس   یدهایاس  بیمورد استفاده قرار گرفت. ترک  یاضاف  یسازخالص   گونهچیهشد و بدون    یداریخر  یمحل

 :است شدهارائه 1( در جدول GC) یگاز ی کروماتوگراف زیآنال

 ترکیب اسیدهای چرب روغن آفتابگردان  1جدول 
No. Fatty Acids wt. % 

1 C6:0 0.00 
2 C8:0 0.00 

3 C10:0 0.00 

4 C12:0 0.00 
5 C14:0 0.09 

6 C16:0 7.55 

7 C18:0 3.52 
8 Trans-C18:1 0.02 

9 C18:1 27.99 

10 Trans-C18:2 0.54 
11 C18:2 58.52 

12 Trans-C18:3 0.00 

13 C18:3 0.27 

14 C22:1 0.50 

15 Total Trans 0.56 

16 Iso-C18:1 0.25 
17 C16:1 0.17 
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 تهیه و مشخصه یابی کاتالیست -2-2

شسته شدند. سپس   یکشها با آب لولهپوسته  ،یعات یمرغ ضاپوسته تخم   یبه سطح داخل  ده یچسب  یحذف مواد آل  منظوربه

از آب مقطر تکرار گرد استفاده  با  پوسته دیمرحله شستشو  با دما  2۴شسته شده به مدت    یها.  درجه   12۰  یساعت در آون 

ساعت    ۴شدند. سپس پودر حاصل به مدت    ل یبه پودر تبد  )عقیق(  در هاون آگات   شدهخشک   یها خشک شدند. پوسته   وسیسلس

شده با استفاده    نهیکلس  ی عاتیمرغ ضاتخم  یهاپوسته  ییایمیش  بیشد. ترک  نهیکلس  وسیدرجه سلس  9۰۰  ی با دما  یادر کوره لوله

 . د یگرد نیی( تعPhilips PW2404 سنجفی، دستگاه طXRF) کسیفلورسانس اشعه ا یی نماف یاز ط

 بازیابی و استفاده مجدد از کاتالیست   -2-3

مرغ، پس از پایان هر سیکل  بررسی قابلیت بازیابی و استفاده مجدد از کاتالیست اکسید کلسیم حاصل از پوسته تخم  منظوربه

، کاتالیست جامد به کمک فیلتراسیون ساده از مخلوط محصول )بیودیزل و گلیسرول( جدا شد.  اسیوناستریفیکترانس  واکنش

های سطحی شامل گلیسرول، روغن باقیمانده، صابون هگزان شستشو داده شد تا آلودگینرمال    سپس کاتالیست جدا شده با حلال 

ساعت خشک   12گراد به مدت  درجه سانتی  11۰و بیودیزل جذب شده حذف گردند. پس از شستشو، کاتالیست در آون با دمای  

گراد بر درجه سانتی  5ا نرخ حرارت  شد. در مرحله نهایی، کاتالیست خشک شده در کوره الکتریکی تحت شرایط اتمسفر هوا و ب

ساعت در این دما کلسینه )تکلیس( گردید. این فرآیند، کاتالیست   2گراد گرم شده و به مدت  درجه سانتی  9۰۰دقیقه تا دمای  

می آماده  بعدی  واکنش  سیکل  برای  )مانند  را  غیرفعال  فازهای  تبدیل  برای  مجدد  کلسیناسیون  که  است  ذکر  به  لازم  سازد. 

 .هیدروکسید کلسیم و کربنات کلسیم( به اکسید کلسیم فعال ضروری است

 استریفیکاسیونواکنش ترانس  -2-4

ای که با آب لیتری مجهز به یک کندانسور برگشتی دو لولهمیلی 25۰ای استریفیکاسیون در یک راکتور شیشه واکنش ترانس

هیتر مغناطیسی تأمین شد. مخلوطی از متانول  -د، انجام گردید. گرمایش و اختلاط مخلوط واکنش توسط یک همزنوشخنک می

درجه سلسیوس حرارت داده شد تا کاتالیست فعال گردد.    6۰ساعت در دمای    1و کاتالیست به مقدار مشخص به مدت حدود  

واکنش مورد نیاز    زمانمدت  رایدرجه سلسیوس ب 6۰استریفیکاسیون در دمای  سپس مخلوط مذکور به روغن اضافه شد و ترانس

ست از مخلوط واکنش با استفاده از گرم در نظر گرفته شد. پس از اتمام واکنش، کاتالی 1۰۰انجام گرفت. جرم روغن ثابت و برابر 

( منتقل شد تا بیودیزل از گلیسرین مایع- مایع  بیودیزل به دکانتور )جداکننده-سانتریفیوژ جدا گردید و سپس مخلوط گلیسرین

  2نداده حذف گردد. پس از جداسازی آب، بیودیزل به مدت  ، آب مقطر به بیودیزل اضافه شد تا متانول واکنشازآنپسجدا شود.  

دو بار انجام    لیفاکتوردر قالب طرح    آزمایش  هر  درجه سلسیوس خشک شد. لازم به ذکر است که  11۰ساعت در آون با دمای  

 .شد

 اهشی آزما  یطراح -2-5

 منظور بهاستفاده شد.    زلیودیمختلف بر بازده ب  یپارامترها  ریتأث  ی ابیارز  یبرا  ها شیآزما  لیفاکتور  یاز طراح  ق،یتحق  نیا  در

در    شدهنتخابمستقل ا  ی. پارامترها شد   گرفته  بهره(  12)نسخه    Design Expertافزار  از نرم  ،و تحلیل آماری   ها شیآزما  یطراح

  زلیودیبازده ب،  شدهیریگاندازه  پاسخ.  ستیمتانول به روغن و مقدار کاتال  یمطالعه عبارت بودند از: زمان واکنش، نسبت مول  نیا

  شدهیبررس  یرهایروغن آفتابگردان بود. محدوده متغ  یستی کاتال  ونی کاسیفیاسترترانسفرآیند  ( حاصل از  وزنی  درصد  برحسب)

 ارائه شده است.  2مطالعه در جدول  نیدر ا

 

 شدهنییتعبازه پارامترهای  2جدول  

Factor Unit Low Level High Level 
Reaction Time h 2 4 

Methanol-to-Oil Molar Ratio mol/mol 6 12 
Catalyst Content wt.% 3 6 
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مورد آزمایش برای هر   یهابازهشد و  هر عامل انجام    یو بالا نییانتخاب سطح پا  یبرا  ی مطالعه مقدمات  کلازم به ذکر است ی

 . پارامتر مطابق با جدول فوق مشخص شد

 محصولات  زیآنال -2-6

 ق ی( با متانول از طرTG)   دهایریسیگلی تر  ونی کاسیفیاسترنشان داده شده است، واکنش ترانس  3تا    1که در معادلات    همانطور

  لیمولکول مت  کی( و  DG)  د یریسیگلیواکنش داده و د  دیریسیگلی. ابتدا، تررودیم   ش یپ   ریپذسه مرحله پشت سر هم و برگشت

  شودیتکرار م  ی انیمواد م  عنوانبه(  MG)  دیریسیو مونوگل  دیر یسیگلید  یمرحله برا  نیا. سپس  دهدیم  لی( تشکزلیودیاستر )ب

 (یا)سه مرحله   ونیکاسیفیاسترشود. معادلات واکنش ترانس  دیتول  سرولیمولکول گل  ک یاستر و    لیکه سه مولکول مت  ی تا زمان

 : شوندیمبه شرح زیر انجام 

 ( DG) دیریسیگلی( به دTG) دیریسیگلیتر لی: تبد1مرحله 

Triglyceride (TG) + CH3OH ⇌ Diglyceride (DG) + Methyl Ester (FAME)                                                       (1 )  

 ( MG) دیریسی( به مونوگلDG) دیریسیگلید لی: تبد2مرحله 

Diglyceride (DG) + CH3OH ⇌ Monoglyceride (MG) + Methyl Ester (FAME)                                                 (2 )  

 

 ( GL) سرولی( به گلMG)  دیریسیمونوگل لی: تبد3مرحله 

Monoglyceride (MG) + CH3OH ⇌ Glycerol (GL) + Methyl Ester (FAME)                                                     (3 )  

 

تعادل به سمت   تیاز واکنش معکوس و هدا  یریجلوگ  یاست، برا  ریپذبرگشت   ونیکاسی فیاسترواکنش ترانس  کهییازآنجا

 (.است  3:1متانول به روغن    یمولاستوکیومتری  )نسبت    شودیاستفاده م   ی(، از متانول اضافسرولیو گل  زلیودیمحصولات )ب  دیتول

 نتایج و بحث  -3

 محصولات   یابیمشخصه -3-1

 نهیمرغ کلستخم  یهاشد. پوسته  هیبالا ته  یدر دما  یعاتیمرغ ضاکردن )حرارت دادن( پوسته تخم   نهیبا کلس  CaO  ستیکاتال

 3که در جدول    شد  نییتع  یعنصر  باتیشدند. ترک  یاب ی( مشخصه XRF)  کسیفلورسانس اشعه ا  یینمافیشده با استفاده از ط

 نشان داده شده است. 

 مرغ ضایعاتی کلسینه شده ترکیبات عنصری پوسته تخم 3جدول 
Element Chemical Composition (wt.%) 

Ca 97.53 
Si 0.062 
Al 0.31 
S 0.252 
Sr 0.160 

Mg 1.3 
P 0.386 

 

 ( ANOVA)  انس یوار  لی( و تحلDOE) هاشیآزما  یطراح   -3-2

  ینیبشی پ   یبرا  ( 5)و    ( ۴)  نشان داده شده است. معادلات   ۴در جدول    شده انجامی  هاشیاز آزما  در هر یک   زلیودیب  تولید  بازده 

 اند. شده ارائه یواقع یو فاکتورها شدهیکدگذار یبر حسب فاکتورها  زلیودیبازده ب
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 هانتایج تجربی پاسخ  4جدول 

Run 
A: Methanol-to-Oil 

Ratio (mole/mole) 
B: Catalyst 

Content (wt.%) 
C: Reaction 
Time (hr) 

Actual Biodiesel 
Yield (wt.%) 

Predicted Biodiesel 
Yield (wt.%) 

1 12 3 2 93.36 93.91 

2 12 6 2 88.89 89.34 

39 12 3 4 96.73 96.42 

4 12 6 4 88.92 88.18 

5 6 6 2 77.64 77.22 

6 12 3 4 96.11 96.42 

7 6 6 4 81.58 80.75 

8 12 6 4 87.44 88.18 

9 6 3 4 90.2 90.77 

10 6 6 2 76.8 77.22 

11 6 3 2 89.7 89.23 

12 6 3 2 88.76 89.23 

13 12 6 2 89.8 89.34 

14 6 3 4 91.34 90.77 

15 12 3 2 94.46 93.91 

16 6 6 4 79.91 80.75 

 

Final biodiesel model equation in terms of coded factors: 

Yield = +88.23+ (3.74 × A) – (4.36× B) + (0.8012 × C) + (1.15 × A × B) 

- (0.4650 × A × C) - (0.2112 × B × C) - (0.7075 × A × B× C)                                                                   (۴ )  

 

Final biodiesel model equation in terms of actual factors: 

Yield = +111.08000 

-1.56583 × Alcohol Ratio 

-9.03333 ×Catalyst Ratio 

-3.53750 ×RXN Time 

+0.728056 ×Alcohol Ratio ×Catalyst Ratio 

+0.552500 ×Alcohol Ratio ×RXN Time 

+1.27417 ×Catalyst Ratio ×RXN Time 

-0.157222 ×Alcohol Ratio ×Catalyst Ratio ×RXN Time                                                                            (5 )  

  p-valueمقدار    اطلاعات مندرج در این جدول،اساس    بر  است.  شدهارائه  5مدل در جدول    یو بررس  انسیوار  لیوتحله یتجز

مدل مناسب است.    نیمعنادار است. بنابرا  اریپاسخ بس  ریمقاد  ینیبشیپ مدل در    دهدیمبود که نشان    ۰۰۰1/۰مدل بازده کمتر از  

از    "Prob > F"  ریمقاد اصلیمعنادار بودن عبارات مدل هستند.    دهندهنشان   ۰5۰۰/۰کمتر  اثرات  این حالت،  و    A  ،B  ،C در 

 . (p=0.3228) دار نبودمعنی BC کنشبرهم کهیدرحال دار هستند، معنی ABC و AB ،AC هایکنشبرهم

 Adequate"دارد.  (  9832/۰برابر با  )  "Adjusted R-Squared"با    یتوافق منطق(  96۴3/۰برابر با  )  "Pred R-Squared"  مقدار

Precision"  س نو   گنالینسبت  این  .  کندیم  یریگاندازهرا    زیبه  باگر  نسبت    باشد،  ۴از    شترینسبت  است.   8576/33مطلوب 

 است. ی کاف گنالیس دهندهنشان
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 بیودیزل  آنالیز واریانس مدل بازده 5جدول 
Source P-Value, Prob>F 

model <0.0001, Significant 

A-Alcohol Ratio <0.0001 
B-Catalyst Ratio <0.0001 
C-Reaction Time 0.004 

AB 0.0004 
AC 0.0490 
BC 0.3228 

ABC 0.0077 
R-Squared 0.9911 

Adj. R-Squared 0.9832 
Pred. R-Squared 0.9643 

Adequate Precision 33.8576 

 

 اثر پارامترهای مختلف بر بازده بیودیزل  -3-3

که دیده    طورهمان.  دهدیمتوسط مدل آماری نشان    شدهینیبشیپ مقادیر واقعی بازده تولید بیودیزل را با مقادیر    1شکل  

و سازگاری خوبی بین مقادیر واقعی و مقادیر    دهدیمخوبی را برای بازده تولید بیودیزل نشان    ینیبشیپ مدل آماری    شودیم

 وجود دارد. توسط مدل  بازده  شده ینیبشیپ 

 
 بازده از طریق مدل آماری  شدهینیبش یپمقایسه بازده واقعی تولید بیودیزل با مقادیر  1شکل 

در  است.    شدهدادهنشان    3و    2  یهاشکلدر این پژوهش در    موردمطالعهمتغیرهای    برحسبتغییرات بازده تولید بیودیزل  

الف(، نسبت -2: نسبت مولی متانول به روغن و میزان کاتالیست )شکل  برحسبنمودار کانتور تغییرات بازده تولید بیودیزل    2شکل

است. همانطور که    شده ارائه ج(  -2ب( و میزان کاتالیست و زمان واکنش )شکل  -2مولی متانول به روغن و زمان واکنش )شکل  

با افزایش نسبت مولی متانول به روغن و کاهش میزان کاتالیست، بازده تولید بیودیزل افزایش    شودیم الف دیده  -2در شکل  

تا تولید بیودیزل افزایش یابد. از طرفی    شودیمث  . بالا بودن نسبت مولی متانول به روغن نسبت به میزان استوکیومتری باع ابدییم
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که این مسئله باعث افزایش    ابد ی یمجانبی تولید صابون کاهش  یهاواکنشکه با کاهش میزان کاتالیست،    رسدی ماینطور به نظر  

این امر باعث مصرف    و  افتهیشیافزاکاتالیست قلیایی تولید صابون کلسیمی  با افزایش میزان  درحقیقت،  .  شودیمبازده بیودیزل  

 .شودکاتالیست، کاهش بازده واکنش، و ایجاد امولسیون )مشکل در جداسازی( می

های بالای کاتالیست، نفوذ  باشد. در غلظت (Mass Transfer Limitation) انتقال جرمی  یها تیمحدود  تواند یمعلت ثانویه  

کاتالیست سبب افزایش   ازحدشیبشود. در حقیقت، استفاده از مقدار  ها به درون حفرات کاتالیست نیز مختل میدهندهواکنش

 شودیمکاتالیست با اختلال مواجه    -روغن-دهنده در سامانه متانولشود و در نتیجه نفوذ مواد واکنشگرانروی مخلوط واکنش می

 باعث کاهش بازده واکنش شود. تواند یم و در نهایت این پدیده نیز 

با شکل   بیودیزل -2مطابق  تولید  بازده  افزایش  به  افزایش زمان واکنش منجر  به روغن و  متانول  نسبت مولی  افزایش  ب، 

در جدول آنالیز واریانس نیز ارائه شد، نسبت به دو پارامتر دیگر )نسبت مولی متانول به    آنچهاثر زمان مطابق با    هرچند.  شودیم

که کاهش میزان کاتالیست و افزایش    شودیمج نیز دیده  -2روغن و میزان کاتالیست( بر بازده تولید بیودیزل کمتر است. در شکل  

افزایش بازده تولید بیودیزل   .  شودیمنیز دیده    3شکل    یبعدسه . همین روندها در نمودارهای  شودیمزمان واکنش، منجر به 

بیشترین میزان بازده تولید بیودیزل با کاهش میزان کاتالیست، افزایش نسبت مولی    ،شودیم همانطور که در این نمودارها دیده  

ساعت، نسبت  ۴واکنش  زمانمدتکه بازده تولید بیودیزل در  . به نحویآیدبه دست میمتانول به روغن و افزایش زمان واکنش 

 . رسدیم  درصد وزنی  73/96درصد وزنی، به  3و میزان کاتالیست  12مولی متانول به روغن 
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میزان کاتالیست و نسبت مولی متانول به روغن؛  برحسببازده تولید بیودیزل: )الف( بازده تولید بیودیزل  ین یبشیپنمودار کانتور  2شکل 

زمان واکنش و نسبت مولی متانول به روغن؛ )ج( بازده تولید بیودیزل بر حسب زمان واکنش و میزان    برحسب)ب( بازده تولید بیودیزل 

 کاتالیست
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بازده تولید بیودیزل: )الف( بازده تولید بیودیزل بر حسب میزان کاتالیست و نسبت مولی متانول به  ین یبشیپ یبعدسهنمودار  3شکل 

روغن؛ )ب( بازده تولید بیودیزل بر حسب زمان واکنش و نسبت مولی متانول به روغن؛ )ج( بازده تولید بیودیزل بر حسب زمان واکنش و 

 میزان کاتالیست

 بررسی قابلیت بازیابی و استفاده مجدد کاتالیست   -3-4

  ( رسید  درصد وزنی   73/96که در بازده تولید بیودیزل طی آن به    ۴  در جدول  3)آزمایش شماره    آمدهدستبه بهترین نتیجه  

که   طورهمان  است.   شدهارائه   ۴سیکل مورد ارزیابی عملکرد قرار گرفت. نتایج در شکل    5متوالی تا    یهاکلیسدر آزمایشات در  

از  شودیمدر این شکل دیده   ترانس استریفیکاسیون، کاتالیست کلسیم اکساید    5، پس  از    آمده دستبهبار استفاده در فرآیند 

پوست   بالایی مرغتخمضایعات  تولید  بازده  به  از   ، همچنان منجر  از دیدگاه    75)بیش  است که  بیودیزل شده  از  وزنی(  درصد 

 ی این کاتالیست در مقیاس صنعتی از اهمیت بالایی برخوردار است.ریکارگبه

زمان عوامل شیمیایی و فیزیکی است. مکانیسم اصلی شامل  چرخه استفاده، نتیجه هم  5پس از      75%به    97%کاهش بازده از  

های فعال قلیایی( و نیز کاهش سطح  سازی شیمیایی سایتتشکیل فازهای کربناته و هیدروکسیدی در سطح کاتالیست )غیرفعال

سازی فیزیکی( است که در مراجع نیز به آن  ( و مسدودشدن حفرات توسط محصولات جانبی آلی )غیرفعالSurface Areaویژه ) 

سازی  شوند، اما نقش غیرفعالدهد که اگرچه هر دو عامل با گذشت زمان تشدید می. شواهد نشان می]29[اشاره شده است  

ترین عامل کاهش بازده دانست.  یتوان اصلرا می  (و لیچینگ جزئی کلسیم  3CaCOو    2Ca(OH)به فازهای    CaOشیمیایی )تبدیل  

 گیری موارد زیر است:دلیل این نتیجه 

 (:Chemical Poisoningسمیت شیمیایی ) ریناپذبرگشت. ماهیت 1

های فعال قلیایی اصلی است و صرفاً شستشو با حلال )مانند  ، تخریب سایت3CaCOویژه به  و به  2Ca(OH)به    CaOتبدیل فاز 
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های فعال سطح را به فازهای غیرفعال تبدیل  نخواهد بود. هر چرخه واکنش، درصدی از سایت  CaOهگزان( قادر به احیای فاز  

 دهد. کند و این تجمع، توانایی کاتالیست کاهش میمی

 (:Physical Blockage. پیامد مسدودشدن فیزیکی ) 2

اندازند و انسداد حفرات را شده، رسوبات آلی )نظیر گلیسرول و صابون( را به دام میفازهای کربناته و هیدروکسیدی تشکیل 

، درمجموع  ای.مستقیم همین پدیده است؛ اما خود آن اثر اولیه است، نه علت ریشه   جهینتکنند. کاهش سطح ویژه  تشدید می

است. فرآیند    3CaCOو    2Ca(OH)به فازهای غیرفعال    CaOعمدتاً ناشی از تبدیل شیمیایی تدریجی    %75به    %97کاهش بازده از  

ثانویه دارد و در  نقش  که    رسد یمبه نظر  کند اما  مسدودشدن فیزیکی حفرات توسط محصولات جانبی، این روند را تشدید می

 کننده اصلی طول عمر مفید کاتالیست است.شیمی سطح تعیینواقع 

 

 
 بازده تولید بیودیزل پس از بازیابی و استفاده مجدد در فرآیند ترانس استریفیکاسیون 4شکل 

 گیری نتیجه -4

پوسته تخم )تکلیس(  از کلسیناسیون  روغن    عنوانبهمرغ  اکسید کلسیم حاصل  از  بیودیزل  تولید  برای  مناسبی  کاتالیست 

ها برای بررسی اثر زمان واکنش، نسبت مولی متانول به روغن و میزان کاتالیست  آفتابگردان شناسایی شد. طرح فاکتوریل آزمایش

پارامتر مورد بررسی  روغن آفتابگردان به بیودیزل انجام شد.    اسیوناستریفیکبر فرآیند ترانس  دار یمعنمطابق با نتایج، هر سه 

 متانول که نسبت مولی    آزمایشگاهی داشت. همچنین مشخص شد  یهادادهبودند. مدل آماری پیشنهادی، مطابقت بسیار خوبی با  

مورد نیاز است. افزایش میزان کاتالیست    متانولهای مولی بالاتری از برای تولید بیودیزل کافی نیست و نسبت 6 با  به روغن برابر

بازده تولید بیودیزل کاهش یافت. بهترین نتیجه در شرایطی   جهیدرنتکه بخش بیشتری از روغن به صابون تبدیل شود،  باعث شد  

ه و بازده تولید بیودیزل به بود  وزنی  درصد  3ساعت و میزان کاتالیست    ۴، زمان واکنش  12مشاهده شد که نسبت مولی متانول  

بود که پتانسیل این کاتالیست   وزنی  درصد  75چرخه، همچنان بالای    5رسید. بازده تولید بیودیزل پس از    وزنی  درصد  97حدود  

 . دهد یم را برای کاربردهای صنعتی نشان  
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