
153بررسیتجربیومدلسازی...

بررسی تجربی و مدل سازی ترمودینامیکی 
فرآیند استخراج لیپید از ریزجلبک مرطوب

تاريخ دريافت: 93/10/2        تاريخ پذيرش: 94/3/11

محمد ملک زاده1، حامد عابدینی نجف آبادی1 و 2، منوچهر وثوقی1 و 2* و داود رشتچیان1
1- دانشکده مهندسی شیمی و نفت، دانشگاه صنعتی شريف، تهران، ايران

2- مرکز تحقیقات مهندسی بیوشیمی و کنترل محیط زيست، دانشگاه صنعتی شريف، تهران، ايران

چكيده

ــد  ــتخراج لیپی ــرای اس ــی ب ــال ناقطب ــوان ح ــزان به عن ــی و هگ ــال قطب ــوان ح ــول به عن ــف متان ــبت های مختل ــه، نس ــن مقال در اي
ــا نســبت هم حجــم  ــتخراجی ت ــد اس ــدار لیپی ــدند. مق ــتفاده ش ــای ۷0 و ۸۵ درصــد اس ــا رطوبت ه ــوب ب ــک خشــک و مرط از ريزجلب
ــده   ــک کاهــش عم ــد. ي ــد کاهــش می ياب ــن رون ــول اي ــر متان ــش بیش ت ــا افزاي ــه ب ــودی دارد ک ــد صع ــول رون ــزان و متان ــوط هگ مخل
لیپیدهــای خــام اســتخراجی بــا افزايــش رطوبــت در نســبت های پايیــن متانــول بــه هگــزان مشــاهده شــد. بیش تريــن مقــدار اســیدهای 
چــرب اســتخراجی بــا اســتفاده از مخلــوط هم حجــم هگزان:متانــول بــه دســت آمــد)0/۵3±2/30 درصــد(. بــا افزايــش رطوبــت بازيابــی 
اســید چــرب کاهــش يافــت، ولــی پروفايــل اســیدهای چــرب بــرای مخلــوط حــال متفــاوت تقريبــاً مشــابه بــا ريزجلبــک خشــک بــود. 
ــرای  ــه دســت آمــد کــه درصــد آن ب ــول به عنــوان حــال ب ــا اعمــال مخلــوط هم حجــم هگزان:متان بیش تريــن بازيابــی اســید چــرب ب
ــز  ــتخراج نی ــرد اس ــر عمل ک ــا ب ــر دم ــن اث ــت. هم چنی ــب 0/33±2/2 و 0/1۶±0/9۵ اس ــت توده به ترتی ــد زيس ــت ۷0 و ۸۵ درص رطوب
بررســي شــد کــه نتايــج نشــان دادنــد بازيابــی لیپیــد خــام و اســید چــرب بــا افزايــش دمــا بهبــود می يابد)به ترتیــب 1۷ و 3۶ درصــد 
بــرای دمــای  ۶۵ درجــه ســانتی گراد در مقايســه بــا 2۵ درجــه ســانتی گراد(. مــدل ترمودينامیکــی UNIQUAC بــرای تحقیــق دربــاره  
تاثیــر مقــدار رطوبــت و نســبت حــال بــر فرآينــد اســتخراج لیپیــد بــه کار گرفتــه شــد. پارامترهــای برهم کنــش انــرژی بــا به کارگیــری 

داده هــای تجربــی بــه دســت آمدنــد. نتايــج تخمینــی بــا ۸/۶۵ درصــد<AAD درصــد دقــت مــدل UNIQUAC را اثبــات کردنــد.
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مقدمه

ــع  ــت مناب ــدی در مديري ــل کلی ــک اص ــدار ي ــعه پاي توس
ــل  ــه حداق ــی، ب ــره وری عملیات ــه به ــت ک ــی اس طبیع
ــی  ــات اجتماع ــت محیطی و ماحظ ــرات زيس ــاندن اث رس
ــته اند در  ــم وابس ــه ه ــا ب ــه آنه ــه هم ــادی را ک و اقتص
ــد  ــان می ده ــوح نش ــوع به وض ــن موض ــرد. اي ــر مي گی ب

کــه ادامــه اســتفاده از ســوخت های فســیلی به علــت 
ــای  ــار گازه ــی و انتش ــر جهان ــودن ذخاي ــام ب ــه اتم رو ب
ــای پیشــین  ــن اســت]1[. در دهه ه ــه ای1 غیرممک گل خان
گیاهــي  روغن هــاي  اضطــراري،  موقعیت هــاي  در 
ــد  ــراً تولی ــزل اســتفاده شــدند. اخی ــوان ســوخت دي به عن
ــه خــود  ــادي را در سراســر جهــان ب ــزل2 توجــه زي بیودي

ــت]2[. ــرده اس ــب ک جل
1. GHGs
2. Biodiesel
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بیوديزل مزيت های زيادی دارد؛ از جمله زيست تجزيه پذيری]3[، 
غیرسمی  و  ديگر]4[  فسیلی  با سوخت های  ترکیب  قابلیت 

بودن]۵[.

تولیــد بیوديزل شــامل تبادل اســتری تری آسیل گلیســرول1 
ــت]۶ و ۷[.  ــوری اس ــی و جان ــای گیاه ــود در لیپیده موج
ــراوان]۸[،  ــد ف ــتن لیپی ــت داش ــک، به عل ــراً، ريزجلب اخی
ــور  ــت در آب ش ــی کش ــالا]9[ و تواناي ــد ب ــرعت رش س
زيــادی  توجهــات  غیرقابل کشــت]10[،  زمین هــای  و 
ــه  ــزل ب ــد بیودي ــب تولی ــع مناس ــک منب ــوان ي را به عن
خــود جلــب کــرده اســت. فرآيندهــاي کلیــدي درگیــر در 
تولیــد بیوديــزل از ريزجلبــک کشــت، برداشــت، اســتخراج 
ــن  ــه اي ــتند. هم ــا هس ــتري لیپیده ــادل اس ــد و تب لیپی
ــر  ــد مهم ت ــا اســتخراج لیپی مراحــل ضــروري هســتند، امّ
ــادي  ــاي زي ــا روش ه ــوان ب ــک را مي ت ــن جلب اســت. روغ
اســتخراج کــرد کــه از میــان آنهــا می تــوان اســتخراج بــا 
اســتفاده از حــال آلــی، اســتخراج سوکســله2 و اســتخراج 
ــن  ــی از اي ــرد]11[. يک ــام ب ــی را ن ــیال فوق بحران ــا س ب
ــتفاده از  ــا اس ــتخراج ب ــا اس ــن فرآينده ــن اي معروف تري

ــی اســت]12 و 13[.  حــال آل

يکــی از اصــول زيربنايــی اســتخراج لیپیدهــای ريزجلبــک 
بــا اســتفاده از حــال آلــی ايــن مفهــوم شــیمیايی 
اســت: "هم نــوع، هم نــوع را حــل می کنــد." براســاس 
ــز،  ــل اســید چــرب آب گري ــای طوي ــش زنجیره ه برهم کن
ــس3  ــف وان در وال ــش ضعی ــی در برهم کن ــای خنث لیپیده
در سیتوپاســم4  را  گلبول هايــی  و  می کننــد  شــرکت 
ــی  ــال آل ــوط ح ــن، از مخل ــد؛ بنابراي ــکیل می دهن تش
ــای  ــه  لیپیده ــتخراج هم ــرای اس ــی ب ــی و غیرقطب قطب
ــن رو،  خنثــی اســتفاده شــده اســت]12، 14 و 1۵[. از اي
انتخــاب نســبت بهینــه  مخلــوط حــال آلــی غیرقطبــی/ 
ــه  ــا ب ــینه  لیپیده ــدار بیش ــتخراج مق ــرای اس ــی ب قطب

تحقیقــات بیش  تــری نیــاز دارد.

ــد  ــودن هزينه هــای خشــک کــردن، فرآين ــالا ب به دلیــل ب
ــده  ــی نش ــون صنعت ــک تاکن ــزل از ريزجلب ــد بیودي تولی
اســت. بــه همیــن ســبب، اعمــال تکنیــک اســتخراج روی 
ــن  ــی اي ــود. ول ــی ش ــد بررس ــوب باي ــک مرط میکروجلب

پديــده کــه آب باقی مانــده در میکروجلبــک چــه تاثیــری 
ــده  ــتی فهمی ــون به درس ــد دارد تاکن ــتخراج لیپی ــر اس ب
ــه  ــن زمین ــف در اي ــناريوهايي مختل ــت و س ــده اس نش
ــش  ــا و همکاران ــال 199۸، مدين ــده اند. در س ــرح ش مط
ــت موجــب  ــود رطوب ــه وج ــیدند ک ــن نتیجــه رس ــه اي ب
ــازده  ــاً کاهــش ب ــال جــرم و متعاقب ــب انتق کاهــش ضري
ــک  ــه، خش ــن نظري ــق اي ــود]1۶[. طب ــتخراج می ش اس
ــل از  ــد قب ــت و باي ــاری نیس ــت توده اختی ــردن زيس ک
فرآينــد اســتخراج انجــام شــود. از طــرف ديگــر، در ســال 
ــود  ــه وج ــد ک ــان دادن ــش نش ــم و همکاران 2011، هلی

ــدارد]1۷[.  ــازده اســتخراج ن ــر ب ــری ب ــت تاثی رطوب

ــان داشــتند  ــش بی ــزکا و همکاران در ســال 2013، برويت
کــه وجــود رطوبــت به دلیــل ايجــاد تــورم ســلولی باعــث 
ــر  ــه تاثی ــود]1۸[. البت ــتخراج می ش ــازده اس ــش ب افزاي
رطوبــت بــه چنديــن عامــل ماننــد گونــه ريزجلبــک، نــوع 
رطوبــت، دمــا و فشــار اســتخراج وابســته اســت؛ بنابرايــن 
ــاز دارد. پــس  ــری نی ــات بیش ت ــه تحقیق ــن موضــوع ب اي
ــرای  ــال ب ــرض ح ــت توده در مع ــن زيس ــرار گرفت از ق
ــد-  ــازی جام ــادل ف ــک تع ــی ي ــس از مدت ــتخراج، پ اس
ــزء آب،  ــار ج ــه در آن چه ــد ک ــود می آي ــه وج ــع ب ماي
حــال قطبــی، حــال ناقطبــی و لیپیــد درگیــر هســتند. 
بــرای تعییــن مقــدار تاثیــر نســبت حــال قطبــی 
ــتخراج،  ــد اس ــر فرآين ــا ب ــت و دم ــی، رطوب ــه ناقطب ب
مدل ســازی ترمودينامیکــی ضــروری اســت. تاکنــون 
چنديــن مــدل بــرای ايــن منظــور پیشــنهاد شــده اند]1۷، 
ــت و  ــر رطوب ــا اث ــک از آنه ــچ ي ــی در هی 19 و 20[، ول

ــت.  ــده اس ــه نش ــر گرفت ــال در نظ ــب ح ترکی

ــرای  ــب ب ــک روش مناس ــی ي ــازی ترمودينامیک مدل س
ــتخراج  ــد اس ــی مانن ــتم های تعادل ــار سیس ــه  رفت مطالع
ــم  ــای مه ــر پارامتره ــل اث ــرای تحلی ــد ب اســت و می توان

ــه کار رود]23-21[. ــد ب فرآين
1. Triacylglycerol
2. Soxhlet
3. Van Der Waals
4. Cytoplasm
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1. Chlorella Vulgaris
2. Merck
3. Transesterification
4. Methyl Heptadecanoate
5. Sigma-Aldrich
6. Photobioreactor
7. Bold’s Basal Media
8. Centrifuge

ــال  ــوان ح ــزان به عن ــوط هگ ــر، مخل ــش حاض در پژوه
غیرقطبــی و متانــول به عنــوان حــال قطبــی بــرای 
اســتخراج يک مرحلــه ای روغــن از کلــرلا ولگاريــس1  
اســتفاده و اثــر نســبت های متنــوع مخلــوط حــال 
هگــزان/ متانــول در لیپیدهــا و اســیدهای چــرب بررســی 
شــد. بــراي تحقیــق دربــاره اثــر مقــدار رطوبــت بــر بازيابی 
لیپیــد و اســید چــرب، اســتخراج روی ريزجلبــک مرطــوب 
ــا ۸۵% و در پنــج دمــای متفــاوت بیــن  ــا رطوبــت ۷0 ت ب
ــه   ــی برپاي ــدل ترمودينامیک ــد. م ــام ش ــا C°۶۵ انج 2۵ ت
تعــادل جامــد- مايــع بــرای تخمیــن مقــدار بازيابــی اســید 

ــه شــد. ــه کار گرفت ــد اســتخراج ب چــرب در فرآين

مواد و روش ها

حال هــای استفاده شــده در ايــن کار هگــزان)%99/9، 
پتاســیم  بودنــد.  مــرک(  متانــول)%99/۵،  و  مــرک2( 
کاتالیســت  به عنــوان  مــرک(  هیدروکســید)%99/۵، 
بــرای واکنــش ترانس استريفیکاســیون3 بــه کار رفــت. 
ــچ۵(  ــیگما- آلدري ــد، س ــوات4)99 درص ــا دکان ــل هپت متی
به عنــوان اســتاندارد داخلــی بــرای ارزيابــی کمیــت اســید 

ــد. ــتفاده ش اس
گونه ریزجلبک و شرایط كشت

ــی  ــک میکروب ــس از بان ــرلا ولگاري ــبز کل ــک س ريزجلی
ســازمان  بــه  کرج)وابســته  انــرژی  پژوهشــکده 
ــک  ــه و در ي ــران( تهی ــی اي ــی و صنعت ــای علم پژوهش ه
ــاع  ــی 1۶ و ارتف ــا قطــر داخل ــري ب ــور۶ ۵ لیت فوتوبیوراکت
بــرای   ،]24[۷  BBM cm 2۵، شــامل محیــط کشــت 

ــه آن تحــت اســترس( کشــت  ــک هفت حــدود دو هفته)ي
فســفات ها  شــامل  عمدتــاً   BBM محیــط  شــد.  داده 
KH2PO4ا)mg/lا1۷۵(؛  و   )۷۵  mg/l(اK2HPO4 ماننــد 
ســولفات ها  2۵0(؛   mg/l(اNaNO3 شــامل  نیترات هــا 
 mg/l(اFeSO4.7H2O  ،)۷۵  mg/l(ا  MgSO4.7H2O شــامل 
CuSO 4.5H2O و   )1۷/۷۶  mg/l(اZnSO 4.7H2O  ،)4/9۸
CaCl2.2H2O ــامل ــا ش ــن کلريده ا)mg/l 3/14( و همچنی

                                                                                         )2/۸۸ mg/l(اMnCl2.4H2O ،)2۵ mg/l(اNaCl ،)2۵ mg/l ا

KOH 0/۸( اســت. مواد ديگر مانند mg/l(اCoCl2 2.6H2O و
                                                                                )11/42 mg/l(اH3BO3 ،)۵0 mg/l(اNa2EDTA ،)31 mg/l(ا

ايــن  در  نیــز   )NH4(6Mo7O24.4H2O)mg/l74/1( و 
محیــط اســتفاده شــده اند. g /l/d 0/1 ســديم اســتات 
ــد.  ــه ش ــط اضاف ــه محی ــی ب ــع کربن ــن منب ــرای تامی ب
                                                                            400- 300 µmole/m2/s ــی ــور مصنوع ــت ن ــط تح محی
رشــد کــرد و دمــای آن در C°2۵ تنظیــم شــد. نــرخ 
                                                                                         1 min ا1 تحــت چرخــه  تزريــق/ عدم تزريــقvvm هوادهــی

ــود. ــه min 3 ب ب
برداشت و آماده سازی

 10 ،4000 rpm ــت توده در ــه، زيس ــی اولی ــرای آب زداي ب
دقیقــه ســانتريفیوژ۸ شــد. يــک نمونــه از زيســت توده  
جلبــک سانتريفیوژ شــده جمــع آوری و بــا اســتفاده از 
ــار 0/002  ــای C°40- و فش ــادی در دم ــک کن انجم خش
میلی بــار طــی حــدود 24 ســاعت کامــاً خشــک شــد. وزن 
ــت  ــدار رطوب ــن مق ــرای تعیی ــده ب ــت توده  خشک ش زيس
ــتفاده  ــه)1( اس ــق رابط ــده طب ــت توده  سانتريفیوژ ش زيس

شــد:
           )1(

ــوان  ــت، می ت ــوب رطوب ــر مطل ــه مقادي ــیدن ب ــرای رس ب
بــه انــدازه اختــاف رطوبــت مطلــوب و محاسبه شــده آب 
ــک  ــوب ريزجلب ــت توده مرط ــه زيس ــزه ب ــر دی يونی مقط

اضافــه کــرد.
استخراج ليپيد خام

در يــک ارلــن، gr  0/۵ از زيســت توده  جلبــک خشک شــده 
ــد.  ــوط ش ــال مخل ــوط ح ــا ml 1۵ از مخل ــاد ب ــا انجم ب
مخلــوط حــال استفاده شــده، بــراي داشــتن تــوان 
ــد  اســتخراج تمــام لیپیدهــای موجــود در ريزجلبــک، باي
ــکیل  ــی تش ــال ناقطب ــک ح ــی و ي ــال قطب ــک ح از ي

ــد]12[. ــده باش ش

پس از مقايسه نتايج حاصل از استخراج با استفاده از حال های
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ــول  ــل و ايزوپروپان ــول، اتان ــد متان ــی مانن ــف قطب مختل
و  هگــزان  اســتون،  ماننــد  ناقطبــی  حال هــای  و 
ــوط  ــتفاده از مخل ــا اس ــتخراج ب ــینه اس ــتات، بیش اتیل اس
حال هــای متانــول و هگــزان بــه دســت آمــد و در نتیجــه، 
حــال متانــول به عنــوان حــال قطبــی و حــال هگــزان 
ــراي شکســت  ــد. ب ــی انتخــاب ش ــوان حــال ناقطب به عن
ــدت 20  ــه م ــه ب ــوده، نمون ــت ت ــلولی زيس ــای س ديواره
دقیقــه در يــک حمــام يــخ تحــت امــواج مافــوق صــوت بــا 

ــد.  ــته ش ــز گذاش ــدت 3۸ کیلوهرت ش

هــم زن  يــک  بــا  مخلــوط  لیپیــد،  اســتخراج  بــراي 
 2۵°C 1۸0 در rpm ــی ــرعت چرخش ــا س ــی ب مغناطیس
بــرای hr 24 هــم زده شــد. ايــن زمــان طولانــی اســتخراج 
تعادلــي شــیمیايی بیــن حــال و زيســت توده جلبــک بــه 
وجــود مــی آورد. بــرای اســتخراج لیپیــد خــام از ريزجلبک 
ــر  ــت توده مرطوب)براب ــوم زيس ــدار معل ــک مق ــک، ي خش
gr 0/۵ از زيســت توده  خشــک( وزن شــد و همــان رونــدی 

کــه بــرای زيســت توده  خشــک رخ داد تکــرار شــد. مخلوط 
                                                                                 4000 rpm حاصــل 10 دقیقــه بــا ســرعت چرخشــی
زيســت توده  روی  شــناور  محلــول  و  ســانتريفیوژ 
ــه انجــام  ــل 3 مرتب جمــع آوری شــد. هــر آزمايــش حداق

ــت]2۵[. گرف
تعيين ليپيد خام و اسيد چرب

بــرای تعییــن مقــدار لیپیدهــای خــام، حــال بــا اســتفاده 
ــاء  ــای C°۵0 و تحــت خ ــن برگشــتی1 در دم از تبخیرک
mm 200 جیــوه حــذف شــد. پــس از تبخیــر کامــل 

حــال، لیپیدهــای باقی مانــده در ارلــن وزن کشــی شــدند. 
ــا  ــک ب ــد خــام)RLipid( از زيســت توده  جلب ــی لیپی بازياب

رابطــه زيــر محاســبه شــد:

                     )2(

رونــد تعییــن اســید چــرب ماننــد آن چــه کــه در منبع 2۶ 
شــرح داده شــده بــود. مختصــر آن کــه اســیدهای چــرب 
ــتفاده  ــا اس ــال ب ــدن ح ــک  ش ــس از خش ــده پ باقي مان
پتاسیم هیدروکســید  حجمــی   %1/۵ مخلــوط   2  ml از 

ــل  ــرب2 تبدي ــید چ ــترهای اس ــه متیل اس ــول ب در متان
می شــوند. پــس از اســتخراج بــا اســتفاده از ml 2 هگــزان، 
ــز  ــتگاه GC-MS آنالی ــتفاده از دس ــا اس ــه ب μlit 1 از نمون

 3 FID ــتون ــک س ــه ي ــز ب ــتگاه GC-MS مجه ــد. دس ش
بــا دمــای K ۵23/1۵ و يــک تزريق کننــده جداســاز 
خــودکار4 بــا دمــای K ۵13/1۵ اســت. نســبت جداســازی 
ــی اعمال شــده  ــه دماي ــه شــد. برنام 100:1 در نظــر گرفت
 323/1۵ K بــه ســتون بــه ايــن گونــه بــود: دمــای اولیــه
 4۵3 K بــه مــدت يــک ســاعت، ســپس افزايــش دمــا تــا
بــا نــرخ K ،1۵ k/min ۵03/1۵ بــا نــرخ K/min ۷ و 
در نهايــت تــا k ۶13/1۵ بــا نــرخ K/min 30 و در کل 
ــز  ــن آنالی ــز min 20. نحــوه انجــام اي ــان اجــرای آنالی زم
را حکیــم و همکارانــش شــرح داده انــد ]21[ بازيابــی 
اســید چــرب)Rfa( از زيســت  توده بــا رابطــه زيــر محاســبه 

می شــود:
                   )3(

تعيين تاثير دما

بازيابــی لیپیــد خــام و اســید چــرب بــا نســبت هم حجــم 
مخلــوط حــال هگــزان/ متانــول در دماهــای 2۵، 3۵، 4۵، 
ــر  ــج تاثی ــتفاده از نتاي ــا اس ــا ب ــد ت ــام ش ۵۵ و C°۶۵ انج
دمــا بــر مقــدار اســتخراج لیپیــد و بازيابــی اســید چــرب با 
افزايــش دمــا از دمــای محیــط تــا حداکثــر دمــای ممکــن، 
ــرژی بیــش از حــد  کــه از نظــر صنعتــی بــدون صــرف ان

ــرخ ثابــت باشــد، درک شــود. ــا يــک ن قابل حصــول و ب
مدل سازی ترمودیناميكی

ــد  ــرای فرآين ــک، ب ــادی ترمودينامی ــط بنی ــاس رواب براس
ــاز  ــزء در ف ــر ج ــت ه ــادل، فعالی ــت تع ــتخراج در حال اس
پالايش۶)فــاز خــوراک( و فــاز اســتخراج۷)فاز حــال( بايــد 

ــر باشــد: براب
I II
i ia a=                                                       )4(

1. Rotary Evaporatot
2. FAMEs
3. Flame Ionization Detector
4. Automated Split Injector
5. Hakim et al
6. Raffinate
7. Extract
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بنابراين:
I I II II
i i i iw wγ γ=                                            )۵(

 i ــب فعالیــت جــز ــی و ضري wi و yi ، به ترتیــب کســر وزن

ــب  ــای I و II، به ترتی ــتند و بالانويس ه ــاز هس ــر ف در ه
ــد. از  ــاص دارن ــتخراج اختص ــاز اس ــش و ف ــاز پالاي ــه ف ب
ــب  ــع ترکی ــرای توزي ــه ای ب ــه رابط ــوان ب ــه)۵( می ت رابط

بیــن فازهــا رســید:
( )II I II I

i i i iw wγ γ=                                        )۶(
 UNIQUAC ــدل ــروف، م ــی مع ــدل ترمودينامیک ــک م ي
ــت  ــب فعالی ــان ضراي ــرای بی ــر ب ــط زي ــق رواب ]2۷[، طب

ــتفاده شــد: اس
ln (1 ln ) (1 ln )

2

i i
i i i i

i i

V VzV V q
F F

γ = − + − − + +                  

(1 ln )

j j ji
j j j ji

i
jj j k k kj

j k

q x
q x

q
q x q x

τ
τ
τ

− −
∑

∑∑ ∑

                     
)۷(

i
i

j j
j

rV
q x

=
∑                                              )۸(

i

j j
j

qF
q x

=
∑                                               )9(

exp( )
ij

ij

a
T

τ
∆

= −
                                          )10(

( )i
i j k k

j k
r w v R=∑ ∑                                        )11(

( )i
i j k k

j k
q w v Q=∑ ∑                                         )12(

ــبی  ــاحت نس ــايگی1)بین ۶ و 12(؛ iاq مس ــدد همس z، ع
ســطح بــرای جــزء i؛ ri، حجــم نســبی وان دروالــس بــرای 
ــک  ــه ازای ي ــزء i ب ــرای ج ــی ب ــر حجم ــزء iا؛ Vi، کس ج
 ،∆aij ؛i ــزء ــطح ج ــاحت س ــر مس ــوط؛ Fi، کس ــول مخل م
ــای  ــداد گروه ه ، تع

ا
vkاا)i(ا،i-j ــت ــش جف ــر برهم کن پارامت

 ،Qk و k ــروه ــبی گ ــم نس ــوط i؛ Rk، حج ــوع k در مخل ن
ــروه k اســت. مســاحت نســبی گ

ــر  ــن ه ــوع بی ــش متن ــای بر هم کن ــدل پارامتره ــن م اي
ــه  ــر گرفت ــم در نظ ــولاً قابل تنظی ــه معم ــت دارد ک جف
می شــوند. ايــن نکتــه را بايــد در نظــر گرفــت کــه در ايــن 
ــزان/  ــای هگ ــش جفت ه ــای بر هم کن ــش، پارامتره پژوه
ــه  ــع علمــی ب ــول/ آب و هگــزان/ آب از مناب ــول، متان متان
آمدنــد]2۸[. همــه  اســیدهای چــرب يــک بخــش جفــت 
در نظــر گرفتــه می شــوند و پارامترهــای بر هم کنــش 

ــرب/  ــید چ ــزان، اس ــرب/ هگ ــید چ ــای اس ــرای جفت ه ب
ــا  ــر( ب ــوع ۶ پارامت ــرب/ آب)در مجم ــید چ ــول و اس متان

ــد: ــت می آين ــه دس ــر ب ــدف زي ــع ه ــازي تاب حداقل س

( )2
. exp .

1

N
calc t
fa fa

i

w w
=

Ω = −∑                                  )13(
ــرای  ــس fa ب ــت و زيرنوي ــی اس ــاط تجرب ــداد نق N، تع
بــرای   .calc و   .expt. بالانويس هــای  و  چــرب  اســید 
ــدار2   ــد. مق ــه کار می رون ــی ب ــج محاسبه شــده و تجرب نتاي
AAD)%( بیــن نتايــج تجربــی بــرای بازيابــی اســید چــرب 

و تخمیــن آنهــا بــا مــد ترمودينامیکــی طبــق رابطــه زيــر 
محاســبه می شــود:

expt. .

, ,

exp .

1 ,

1
(% ) 1 0 0

calcN
fa i fa i

t
i fa i

R R
AAD

N R=

−
= ×∑                      )14(

نتایج و بحث
استخراج ليپيد از زیست توده  خشک

نســبت های مختلــف مخلــوط حــال هگزان:متانــول)0:1، 
1:2، 1:1، 2:1 و 1:0، به صــورت حجمــی( بــرای اســتخراج 
ــود  ــا انجمــاد خشــک شــده ب لیپیــد از ريزجلبکــی کــه ب
بــه کار رفتنــد. نتايــج بازيابــی لیپیــد خــام و اســید چــرب 
ــای اســید چــرب در  در شــکل 1 نشــان داده و پروفايل ه
شــده اند.  ثبــت   .Error! Reference source not found

ــام 11/30±0/۵0  ــد خ ــدار اســتخراج لیپی ــن مق بیش تري
درصــد بــود. در ســال 2010، لــی و همکارانــش اســتخراج 
لیپیــد را بــا روش هــای بــدون شکســت ســلولی3، اتــوکاو 
و  آوانمايــی۷  میکروويــو۶،  کــردن۵،  آســیاب  کــردن4، 
ولگاريــس  کلــرلا  ريزجلبــک  روی  اســمزی۸  شــوک 
ــدار  ــن مق ــت ممک ــن حال ــد]11[ و در بهتري ــام دادن انج
ــه حــدود 10 درصــد رســید. در  اســتخراج لیپیــد خــام ب
ايــن پژوهــش، اســتخراج لیپیــد خــام روی ريزجلبــک بــا 
ــز  ــدودی نی ــا ح ــی دارد و ت ــر پژوهش هــا هم خوان ديگ

بهتــر اســت.
1. Coordination Number 
2. Average Absolute Deviation )%(
3. Non-Disruption
4. Autoclaving
5. Bead-Beating
6. Microwaves
7. Sonication
8. Osmotic Shock
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بازيابــی 0/۵3±2/30 اســید چــرب بــه اســتفاده از مخلــوط 
هم حجــم هگــزان: متانــول به عنــوان حــال مربــوط 
اســت، زيــرا حــال ناقطبــی از اســتخراج لیپیدهــای 
ــا  ــال ب ــت و ح ــوان اس ــلولی نات ــای س ــه غش ــل ب متص
قطبیــت بــالا نمی توانــد تمــام تری اسیل گلیســرول ها 
را در خــود حــل کنــد. بیش تريــن نســبت اســید چــرب/ 
ــق دارد  ــزان تعل ــوط هم حجــم متانول:هگ ــه مخل ــد ب لیپی

ــت. ــال اس ــوط ح ــودن مخل ــر ب ــان دهنده موث ــه نش ک
اثر رطوبت بر فرآیند استخراج

ــر عمل کــرد اســتخراج لیپیــد  ــت زيســت توده ب ــر رطوب اث
در نظــر گرفتــه شــده اســت. لیپیــد از ريزجلبــک مرطوب، 
بــا همــان نســبت های مخلــوط حــال قطبــی و غیرقطبــی 
ــرای زيســت توده خشــک، اســتخراج شــد.  ــه کار رفتــه ب ب
ــت ۷0 و %۸۵  ــام در دو رطوب ــد خ ــتخراج لیپی ــج اس نتاي
در شــکل 2 آورده شــده اند. بــازده  اســتخراج لیپیــد خــام 
بــا اســتفاده از هگــزان خالــص بــرای ريزجلبــک مرطــوب 
به شــدت کاهــش می يابــد. اختــاف بازيابــی لیپیــد خــام 
ــخص  ــاً مش ــوب کام ــک و مرط ــت توده های خش از زيس

اســت کــه علــت آن می توانــد محدوديــت تمــاس هگــزان 
آب گريــز و زيســت توده پراکنــده در فــاز آبــی باشــد. 
ــد  ــتخراج لیپی ــبت 1:2، اس ــا نس ــول ب ــرای هگزان:متان ب
خــام موثرتــر از هگــزان خالــص اســت. در حالــت اســتفاده 
ــد خــام از  ــازده  اســتخراج لیپی ــوط حــال، ب ــن مخل از اي
زيســت توده جلبــک مرطــوب پايین تــر از زيســت توده 
ــر  ــد خــام کم ت ــدار لیپی ــی کاهــش مق خشــک اســت، ول
ــا اســتفاده از هگــزان خالــص اســت چــون  از اســتخراج ب
حــال  مخلــوط  بــا  می توانــد  مرطــوب  زيســت توده  
هگــزان: متانــول بــا نســبت 1:2 مخلــوط شــود کــه ناشــی 
ــرد  ــول و آب اســت. کاهــش عمل ک ــری متان از امتزاج پذي
اســتخراج لیپیــد بــرای رطوبــت ۸۵% شــديدتر اســت. برای 
ــاهده  ــی مش ــاف کم ــت ۷0% اخت ــا رطوب ــت توده ب زيس
ــا  ــت توده ب ــام از زيس ــد خ ــی لیپی ــی بازياب ــود، ول می ش
ــک  ــت توده  خش ــا زيس ــح ب ــي واض ــت ۸۵% تفاوت رطوب
دارد. وقتــی مخلــوط هم حجــم هگــزان: متانــول اســتفاده 
زيســت توده های  از  خــام  لیپیــد  بازيابی هــاي  شــود، 

ــان اند.  ــوب يکس ــک و مرط خش
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ــر  ــبت بالات ــا نس ــای ب ــوط حال ه ــتفاده از مخل ــا اس ب
ــاري  ــبت 2:1 و 1:0(، رفت ــا نس ــول ب متانول)هگزان:متان
ــت  ــدار رطوب ــن  رو، مق ــود. از اي ــاهده می ش ــابه مش مش
ــری  ــام تاثی ــد خ ــتخراج لیپی ــازده  اس ــر ب ــت توده ب زيس
نــدارد. نتايــج اســتخراج اســید چــرب از زيســت توده های 
ــکل 3  ــت ۷0 و ۸۵% در ش ــا رطوب ــوب ب ــک و مرط خش
ــرب آزاد  ــید چ ــب اس ــده اند و ترکی ــه ش ــم مقايس ــا ه ب
ــده  ــزارش ش در Error! Reference source not found. گ

اســت.

ــت  ــود رطوب ــورت وج ــه در ص ــد ک ــان دادن ــج نش نتاي
ــه  ــی اســید چــرب کاهــش يافت ــوده، بازياب در زيســت ت
اســت، ولــی پروفايــل اســیدهای چــرب آزاد بــرای 
ــک  ــاً مشــابه ريزجلب ــف تقريب ــای مختل ــوط حال ه مخل
خشــک اســت. وقتــی از هگــزان خالــص به عنــوان حــال 
ــی اســید چــرب از زيســت توده   اســتفاده می شــود، بازياب
ــا زيســت توده مرطــوب دارد.  ــادي ب ــاف زي خشــک اخت
ــازده  پايیــن هگــزان خالــص در اســتخراج لیپیــد خــام  ب
بــه بازيابــی پايیــن اســید چــرب منجــر شــد کــه بیانگــر 
ــر  ــبت های ديگ ــی نس ــت. وقت ــاد اس ــاف زي ــن اخت اي
مخلــوط حــال هگــزان: متانــول اســتفاده می شــوند نیــز 
ــوب  ــت توده  مرط ــرب از زيس ــید چ ــتخراج اس ــازده  اس ب
ــی  ــاف در بازياب ــن، اخت ــر اي ــاوه ب ــد. ع ــش می ياب کاه
ــرای بیش تــر نقــاط داده مشــخص اســت  اســید چــرب ب
ــال جــرم  ــرخ انتق ــه ن ــش حضــور آب اســت ک ــه دلیل ک
کاهــش  را  اســتخراج  حــال  در  تری اسیل گلیســرول 
می دهــد. افزايــش رطوبــت از ۷0 بــه ۸۵% بازيابــی اســید 
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شکل 2 نتايج استخراج لیپید خام از ريزجلبک خشک و مرطوب با نسبت های مختلف مخلوط هگزان:متانول.

ــش  ــال کاه ــوط ح ــبت های مخل ــه  نس ــرب را در هم چ
ــوط  ــب مخل ــش غال ــزان بخ ــی هگ ــا وقت ــد، ام می ده
ــد  ــن کاهــش شــديدتر می شــود. همانن حــال اســت، اي
زيســت توده  خشــک، بیش تريــن بازيابــی حــال بــا 
اســتفاده از مخلــوط هم حجــم هگــزان: متانــول بــه 
ــت ۷0 و ۸۵% زيســت توده  ــرای رطوب ــد کــه ب دســت آم

به ترتیــب 0/33±2/2 و 0/1۶±0/9۵ بــود.
اثر دما بر عمل كرد استخراج

ــوب  ــک مرط ــد از ريزجلب ــا، لیپی ــر دم ــن اث ــراي تعیی ب
ــای 2۵، 3۵، 4۵،  ۵۵  ــد در دماه ــت ۷0 درص ــا رطوب ب
و C°۶۵، بــا اســتفاده از مخلــوط هم حجــم هگــزان: 
ــام  ــد خ ــتخراج لیپی ــج اس ــد. نتاي ــتخراج ش ــول، اس متان
ــده اند. ــان داده ش ــکل 4 نش ــرب در ش ــیدهای چ و اس

همان گونــه کــه ديــده می شــود، افزايــش دمــا بــه 
ــر دو،  ــرب، ه ــید چ ــام و اس ــد خ ــی لیپی ــش بازياب افزاي
ــب و  ــش جن ــوان افزاي ــت آن را می ت ــه عل ــد ک می انجام
جــوش مولکولــی و در نتیجــه انــرژی جنبشــی در دماهای 
بالاتــر دانســت کــه بــه افزايــش انتقــال جــرم می انجامــد. 
ــر  ــای بالات ــتخراج در دم ــرد اس ــودی عمل ک ــیر صع س
شــديدتر می شــود طــوری کــه در دمــای C°۶۵، بازيابــی 
لیپیــد خــام و اســید چــرب به ترتیــب 1۷ و 3۶% نســبت 

ــه دمــای C° 2۵ افزايــش يافتــه اســت. ب
ترمودیناميكی مدل سازی 

مــدل UNIQUAC بــرای تخمیــن ضرايــب فعالیــت 
فرآيندهــای اســتخراج اســتفاده شــد. 
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ــه در  ــرب ک ــید چ ــی اس ــرای بازياب ــی ب ــای تجرب داده ه
جــدول 1 گــزارش شــده اند بــرای بــرازش مــدل اســتفاده 
ــا  ــنهادی ب ــدل پیش ــر م ــای تطبیق پذي ــدند. پارامتره ش
اســتفاده از حداقل ســازي رابطــه)13( تنظیــم شــدند 
ــا  ــا ب ــده اند. پارامتره ــزارش ش ــز گ ــدول 2 نی ــه در ج ک
 MATLAB اســتفاده از الگوريتــم ژنتیــک در نرم افــزار

ــدند. ــن زده ش تخمی

پارامترهــای برهم کنــش جفت هــای هگــزان/ متانــول، 
ــع علمــی  ــا اســتفاده از مناب ــول/ آب و هگــزان/ آب ب متان
بــه دســت آمدنــد]2۸[ کــه آنهــا هــم در جــدول 2 

ــی اســید چــرب  ــن بازياب ــج تخمی ــزارش شــده اند. نتاي گ
ــت. ــده اس ــیم ش ــکل 3 ترس در ش

پیشــنهادی  مــدل  ديــده مي شــود،  کــه  همان  گونــه 
ــر  ــرب را در مقادي ــید چ ــی اس ــت بازياب ــد به دق می توان
از  اســتفاده  بــا  و  زيســت توده  رطوبــت  مختلــف 
ــد. ايــن مقــدار  مخلوط هــای مختلــف حــال تخمیــن بزن
بــرای مــدل پیشــنهادی AAD > %۸/۶۵% اســت کــه موثــر 
بــودن مــدل ترمودينامیکــی را در تخمیــن بازيابــی اســید 

ــد. ــان می ده ــتخراج نش ــد اس ــول فرآين ــرب در ط چ
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جدول 1 بازيابی لیپید خام، اسید چرب و ترکیب اسید چرب لیپید استخراج شده از زيست توده خشک و مرطوب.
هگزان:متانول

)حجمی(
درصد بازيابی 

لیپید خام
درصد 

بازيابی اسید 
چرب

ترکیب درصد اسید چرب

C14:0C16:0C16:2C18:0C18:1C18:2C18:3C20:0

زيست توده  خشک

0:10/۵0±۸/200/3۵±1/2۷2/2±۵/33/2±29/۵0/4±0/۶0/2±0/30/3±1/93/۶±11/92/۵±4۷/00/۵±3/۶

1:21/22±9/۸00/44±1/۸۸2/۸±۶/3۷/۶±30/20/3±1/10/1±0/40/2±1/92/۵±۸/92/3±4۷/30/۸±4/0

1:10/40±10/200/۵3±2/301/9±۷/21/0±39/40/4±1/00/2±0/40/2±2/10/۷±4/92/2±40/90/1±4/2

2:10/9۵±10/000/10±2/120/۸±۷/00/۶±34/۸0/1±1/20/1±0/40/2±2/11/0±۷/40/۵±42/۸0/1±4/2

1:00/۵0±11/300/31±1/۷۷1/۵±۷/۸4/3±33/۸0/1±1/20/1±0/20/1±2/42/4±۶/۷2/3±43/۸0/۶±4/0

زيست توده  مرطوب با رطوبت ۷0 درصد

0:10/۷1±3/۶00/0۵±0/2۵0/۶±2/۷1/۶±42/00/۸±1/۵-1/4±۵/11/4±9/23/0±33/92/0±۵/۷

1:20/14±۸/۷00/0۶±0/۷23/۸±۷/۵۶/4±34/۷0/۷±1/۵0/1±0/30/1±1/11/3±۵/31/۷±41/۵1/۵±۸/1

1:10/2۸±10/000/33±2/021/2±۶/۷1/9±3۸/00/4±1/10/2±0/30/2±1/۸2/۶±۷/10/9±39/01/۷±۶/0

2:10/14±11/۵00/24±1/4۶0/۶±۸/14/۵±40/20/2±1/40/1±0/۶0/1±1/۸0/3±۵/21/3±3۸/90/۷±3/۸

1:00/42±10/900/04±1/401/0±9/۷0/3±40/10/3±1/20/1±0/40/۵±2/40/1±۵/31/۷±3۶/۸0/4±4/0

زيست توده مرطوب با رطوبت ۸۵ درصد

0:10/14±1/000/03±0/1۷1/3±4/21/3±4۶/20/9±3/۵-1/3±4/21/4±4/13/4±32/۵1/3±۸/2

1:20/14±۶/۷00/11±0/390/۶±۸/۵۶/2±39/۶0/۸±1/۵0/1±0/40/3±1/۸1/3±2/2۵/9±40/20/۷±۸/۷

1:10/۸۵±10/400/1۶±0/9۵2/۸±۶/03/۸±39/30/9±0/۶0/1±0/۶0/4±1/40/۸±4/۸2/0±3۵/92/9±۷/2

2:10/3۷±10/۷00/2۷±0/۸۶1/۶±۸/40/2±3۶/40/۸±1/۸0/1±0/40/۵±2/20/3±۵/0۵/۶±34/۸2/4±۷/1

1:00/۵۵±10/۸00/30±0/۸41/4±۸/۵۷/9±39/۵0/۵±1/10/2±1/01/۷±3/41/3±۶/۸2/0±3۶/91/0±۵/۸

.UNIQUAC جدول 2 پارامترهای تطبیق پذير مدل
به دست آمده از منبع علمی 2۸ به دست آمده از حداقل سازي رابطه)13(

∆ a 12 ۶13/4۷۷ ∆ a 14 239۷/2۷۸
∆ a 13 ۵/32۶- ∆ a 24 ۷۶4/43۶
∆ a 23 ۵03/۸۶1- ∆ a 34 2043/۶94
∆ a 21 1۵4/29۵ ∆ a 41 10/1۸9۵
∆ a 31 ۵42/0۸1 ∆ a 42 392/۵1۵
∆ a 32 ۷۵۵/4۶4 ∆ a 43 ۷2۶/2۸0

نتیجه گیری

در ايــن پژوهــش، پــس از چنديــن مرحلــه کشــت 
ــوان  ــا اســتفاده از ســديم اســتات به عن تحــت اســترس ب
ــس  ــرلا ولگاري ــک کل ــت ريزجلب ــی و برداش ــع کربن منب
ــراي انجــام  ــدار مناســب زيســت توده ب ــه مق و رســیدن ب
ــزان،  ــی هگ ــال آل ــوط ح ــتخراج، مخل ــای اس آزمايش ه
ــوان حــال  ــول، به عن ــی، و متان ــوان حــال غیرقطب به عن
ــد از زيســت توده  خشــک و  ــرای اســتخراج لیپی قطبــی، ب

مرطــوب ريزجلبــک کلــرلا ولگاريــس اســتفاده شــد. اثــر 
ــی لیپیــد خــام  ــر بازياب ــول ب ــوط هگزان:متان نســبت مخل
ــتخراج از  ــج اس ــد. نتاي ــي ش ــرب بررس ــیدهای چ و اس
ــد کــه مقــدار اســتخراج  زيســت توده  خشــک نشــان دادن
لیپیــد خــام بــا افزايــش ســهم متانــول در نســبت مخلــوط 
حــال افزايــش می يابــد. مقــدار اســتخراج لیپیــد از 
ــج گزارش شــده  ــا نتاي زيســت توده خشــک، در مقايســه ب
در ديگــر مقــالات، معقــول بــود. بــا ايــن حــال، بیش تريــن
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ــم  ــوط هم حج ــتفاده از مخل ــرب در اس ــید چ ــی اس بازياب
هگــزان: متانــول بــرای اســتخراج بــه دســت آمــد. وقتــی 
ــال دارد،  ــوط ح ــری در مخل ــهم بیش ت ــزان س ــه هگ ک
حضــور آب در زيســت توده  جلبــک بــه کاهــش اســتخراج 
ــش  ــول بخ ــی متان ــی، وقت ــد؛ ول ــام می انجام ــد خ لیپی
ــتخراج  ــدار اس ــر مق ــد، تغیی ــال باش ــوط ح ــب مخل غال
لیپیــد خــام انــدک اســت. همچنیــن عمل کــرد اســتخراج 
اســید چــرب بــا حضــور آب در زيســت توده کاهــش 
ــک،  ــت توده  خش ــتخراج از زيس ــا اس ــابه ب ــد. مش می ياب
بیش تريــن مقــدار بازيابــی اســید چــرب بــا اعمــال 
ــه  ــال ب ــوان ح ــول به عن ــم هگزان:متان ــوط هم حج مخل
ــتخراج از  ــرد اس ــن عمل ک ــن، بهتري ــد. بنابراي ــت آم دس
ــن  ــت. همچنی ــول اس ــم هگزان:متان ــوط هم حج آن مخل
ــج  ــرد اســتخراج بررســي شــد و نتاي ــر عمل ک ــا ب ــر دم اث
نشــان دادنــد مقــدار بازيابــی لیپیــد خــام و اســید 
ــازی  ــد. از مدل س ــود می ياب ــا بهب ــش دم ــا افزاي ــرب ب چ
ترمودينامیکــی بــرای بررســی اثــر نســبت مخلــوط حــال 
هگــزان: متانــول و مقــدار رطوبــت بــر عمل کــرد اســتخراج 
اســتفاده شــد. نتايــج نشــان دادنــد کــه مدل هــا می تواننــد 
 AAD> به دقــت بازيابــی اســید چــرب را بــا ۸/۶۵ درصــد

ــد. ــن بزنن درصــد تخمی

علائم و نشانه ها

)i(فعالیت جزء :a i             

)i(کسر مساحت سطح جزء :f i              

)i(مساحت نسبی سطح جزء :g i             

)k( مساحت نسبی گروه :Q k             

)i(حجم نسبی وان دروالس برای جزء :r i               

                N: تعداد نقاط تجربی؛

                 R: مقدار بازيابی؛

k حجم نسبی گروه :R k               

)i(در مخلوط k تعداد گروه های نوع :v k 
i              

                V i: کسر حجمی برای جزء i به ازای يک

                   مول مخلوط؛
)i(کسر وزنی جزء :w i                

                   z: عدد همسايگی؛

j-i پارامتر برهم کنش جفت :∆ a ij              

)i(ضريب فعالیت جزء :yi                  

                  Ω: تابع هدف

   زيرنويس fa: مربوط به اسید چرب
 بالانويس calc: برای داده های محاسباتی

 بالانويس expt: برای داده های تجربی؛
     بالانويس I: فاز پالايش

    بالانويس II: براي فاز استخراج
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