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زمینه و ه دف: افزایش روزافزون پسماند قهوه مصرف شده، نگرانی های  محیط زیستی فراوانی ایجاد کرده 
به  پسماند  این  تبدیل  در  هیدروترمال  کربونیزاسیون  فرایند  کارایی  ارزیابی  هدف  با  پژوهش  این  است. 

سوخت جامد با ارزش انجام شد.
روش بررسی: مطالعه‌ آزمایشگاهی با استفاده از نرم افزار طراحی آزمایش و روش سطح-پاسخ انجام شد. 
اثر متغیرهای مستقل دما )C° 180-290(، زمان )min 30-90( و نسبت وزنی آب-به-پسماند خشک 
)L:S برابر با 15:1-1:1( بر ویژگی های هیدروچار بررسی شد. مجموعا 20 آزمایش طراحی و آنالیزهای 

فیزیکوشیمیایی برروی هیدروچار و آب فرایندی انجام گرفت.
یافته ها: نتایج نشان داد که مدل درجه دوم توانایی بالایی در پیش بینی بازده هیدروچار )HY( و ارزش 
حرارتی بالا )HHV( دارد )R2 < 0/98(. آنالیز واریانس نشان داد که هر سه متغیر مستقل اثر معنیداری 
و   17/9–28/5  MJ/kg به ترتیب تولیدی  محصول   HY و  HHV میزان داشته‌اند.   HY و  HHV بر
77/2–17/5 درصد بوده است. آنالیز سطح-پاسخ نشان داد که در دمای C° 235، زمان min 180 و 
نسبت L:S 4:1، هیدروچار تولیدی کیفیت مطلوبی به لحاظ HY و HHV دارد. نتایج بهینه سازی نشان 
 HY و HHV 4:1، سبب حصول هیدروچار با L:S 160 و نسبت min 229، زمان °C داد که دمای
 CHNSO 27/8 و 67/9 درصد شده که مطلوبیت 0/891 داشته است. آنالیز MJ/kg به ترتیب برابر با
نشان داد که نسبت H/C و O/C در هیدروچار کاهش و مساحت سطح از 2/4 به m2/g 12/6 افزایش 

داشته است. 
فرایند  که  گرفت  نتیجه  می توان  تولیدی،  هیدروچار   HHV مطلوب  نتایج  به  توجه  با  نتیجه گیری: 

پیشنهادی می تواند روشی مؤثر برای تولید سوخت جامد از زیست توده ها باشد.

بررسی کیفیت هیدروچار تولیدی از پسماند قهوه مصرف شده و تعیین ارزش حرارتی آن
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بررسی کیفیت هیدروچار تولیدی از ...

مقدمه
یکی  می شود،  کشت  جهان  کشور   ۸۰ از  بیش  در  که  قهوه 

از  پس  و  می آید  به شمار  دنیا  نوشیدنی های  پرمصرف ترین  از 

نفت، دومین کالای تجاری بزرگ در سطح بین المللی محسوب 

قهوه  فرهنگ مصرف  ترویج  اخیر،  دهه  دو  )1(. طی  می گردد 

تنوع محصولات  افزایش  و  بازار جهانی آن  موجب رشد سریع 

وابسته شده است. طبق گزارش سازمان بین المللی قهوه، سالانه 

ایران  Mt 2/85 قهوه در جهان تولید می شود )2(. در  حدود 

نیز مصرف قهوه روند افزایشی داشته، به گونه ای که طبق آمار 

گـمــرک جـمــهـوری اســلامـی ایـــران در ســال ۱۴۰۱،

بیـش از ton 36000 قـهــوه وارد کــشور شــده که منــجر

به تولید حــدود ton 30000 پســماند قــهوه مـصرف شــده

با  ))Spent coffee grounds (SCG( گردیده است )3(. 

اینکه حدود 90 درصد قهوه مصرفی به SCG تبدیل  توجه به 

می شود، سرانه تولید این پسماند در ایران با جمعیتی نزدیک به 

۸۳ میلیون نفر، حدود kg/p.y 0/34 برآورد می شود. در سطح 

کشورهای  به  قهوه  سرانه  مصرف  میزان  بیشترین  بین المللی، 

اسکاندیناوی اختصاص دارد، به گونه ای که مصرف سالیانه هر فرد در 

کشورهای فنلاند، نروژ، ایسلند، دانمارک و سوئد به ترتیب 12، 9/9، 

9، 8/7 و kg/p.y 8/2 گزارش شده است )2(. با افزایش مصرف 

جهانی قهوه، تولید سالانه SCG نیز به طور فزاینده ای رشد یافته و 

به یک چالش مهم محیط زیستی  تبدیل شده است )4(. 

چرب،  اسیدهای  مانند  ارزشمندی  ترکیبات  حاوی   SCG

لیگنین، سلولز، همی سلولز و سایر پلی ساکاریدهاست که آن را 

به ماده ای مستعد برای تولید محصولات متنوعی تبدیل می کند 

)2(. در صنایع مختلف، این پسماند توسط نهادهای تخصصی 

جمع آوری شده و در مسیرهای گوناگونی نظیر تولید بیودیزل 

)5(، استخراج قندها )6(، تولید کربن فعال )7(، کمپوست سازی 

)8( و حذف آلاینده ها به وسیله جذب سطحی )9(، پرورش قارچ 

و تولید محصولات آرایشی )5( به کار گرفته می شود. با این  حال، 

همچنان بخش زیادی از SCG از طریق دفن یا سوزاندن دفع 

می شود که نه تنها هزینه بر، بلکه تهدیدی برای محیط زیست به 

شمار می آید )10، 11(. در ایران نیز با وجود برخی مطالعات 

پراکنده در زمینه هایی مانند استخراج آنتی اکسیدان ها یا تولید 

بیودیزل از SCG )12(، بیشتر این پسماند بدون استفاده مؤثر، 

به صورت مستقیم دفن می شود. این در حالی است که با توجه 

به گسترش فرهنگ مصرف قهوه و افزایش تعداد مراکز عرضه و 

فرآوری آن در دنیا، حجم قابل توجهی از پسماند SCG تولید 

می شود. این پسماند ظرفیت بالایی برای بازیافت و تولید ارزش 

افزوده دارد. از اینرو، استفاده از فناوری های نوین برای مدیریت 

آن، به ویژه با رویکرد بازیابی انرژی، نه تنها امکان پذیر بلکه از 

نظر فنی، اقتصادی و محیط زیستی نیز کاملًاً موجه است )13(.

با توجه به ویژگی های خاص این نوع پسماند، ایجاد آلودگی آب 

و خاک، رشد میکروارگانیسم های مضر، انتشار گازهای گلخانه ای 

قابل توجه،  حرارتی  ارزش  و  صحیح  مدیریت  عدم  صورت  در 

توسعه و به کارگیری روش هایی که بتوانند ضمن کاهش اثرات 

محیط زیستی ، ارزش افزوده ای برای این پسماند ایجاد کنند، 

این  نوظهور در  فناوری های  از  انکارناپذیر است. یکی  ضرورتی 

زمــیـنـه، فرایـنــد کــربـــونیزاسـیــون هـیــدروتــرمــال

که  است   )Hydrothermal carbonization (HTC((

مناسب  بسیار   ،SCG نظیر  مرطوب  پسماندهای  برای  به ویژه 

قابلیت  بالا،  این پسماند بهدلیل محتوای ارزش حرارتی  است. 

تبدیل به محصولات پرانرژی مانند هیدروچار را داراست )14(. 

HTC یک فرایند ترموشیمیایی است که در آن زیست توده در 

 ۲۵۰°C تا  دماهای ۱۸۰   ،)Subcritical( زیربحرانی شرایط 

و تحت فشار خودبخودی )معمولا MPa 10-2( در حضور آب 

به عنوان محیط واکنشدهنده، تبدیل به هیدروچار می شود. در 

این شرایط، آب خاصیت یونی بیشتری پیدا کرده و ویسکوزیته 

نفوذپذیری،  تسهیل  موجب  امر  این  که  می یابد،  کاهش  آن 

می گردد  آلی  ترکیبــات  انحــلال  و  واکنش پــذیری  افزایش 

)15، 16(. در این شرایط، تجزیه ترکیبات زیستی مانند سلولز، 

همی سلولز، لیگنین و چربی های موجود در SCG تسهیل شده 

و منجر به تولید هیدروچاری با خصوصیات فیزیکی و شیمیایی 

مشابه زغال سنگ، اما با اثرات محیط زیستی‌ کمتر می شود. از 
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جمله مزایای HTC نسبت به روش هایی نظیر پیرولیز، می توان 

به  نیاز  بدون  مرطوب  پسماندهای  مستقیم  پردازش  امکان  به 

و  کمتر  انرژی  مصرف  پایین تر،  واکنش  دمای  خشک کردن، 

کاهش گازهای گلخانه ای اشاره کرد )16، 17(. دمای واکنش، 

زمـــان مــــاند، نـسـبــت وزنـی آب-به-پســـماند خشــک

))Liquid-to-solid ratio (L:S( و استفاده از کاتالیست از 

جمله عوامل کلیدی مؤثر بر راندمان و کیفیت محصول در این 

فرایند هستند )18(. 

بررسی متون نشان داد که در ایران مطالعه ای بر روی SCG با 

فرایند HTC وجود نداشته و مطالعات بین‌المللی مانند پژوهش 

استیل  راکتوری  در   SCG روی  بر  که   )14( همکاران  و   Hu

مدت  به   ،230-150  °C دماهای   ،۵۰۰  L حجم  به  ضدزنگ 

min 30-120 و بــا L:S بــرابــر بــا 1:1 تا 1:15 انــجــام

شـــد، نــشــان داد کــه در شـــرایــط نــسبــتاًً مــلایــم

)min ،150°C ۳۰ و L:S برابر با 5:1(، مقدار ارزش حرارتی بالا

 23/5  MJ/kg معادل   )High heating value(HHV((

بهتری  عملکرد  پیرولیز  روش  به  نسبت  که  آمد  بهدست 

مؤثر  روشی   HTC که  کردند  نتیجه گیری  آنها  است.  داشته 

تولیدی  هیدروچار  و  است   SCG از جامد  سوخت  تولید  برای 

نیروگاه‌های  یا  خانگی  گرمایش  سیستم‌های  در  کاربرد  قابلیت 

 Kim ،دیگری مطالعه  در  دارد.  را  بزرگ  مقیاس  در  احتراقی 

و همکاران )19(، فرایند HTC پسماند قهوه را در دو نسبت 

 250-180  °C بازه‌  در  واکنش  دمای  و   4:1 و   1/5  :1  L:S

حرارتی  و  سوختی  ویژگی های  بررسی  به منظور  دادند.  انجام 

محصولات واکنش، تحلیل هایی شامل بازده جرم و انرژی، آنالیز 

عنصری، آنالیز تقریبی و سنجشHHV انجام شد. نتایج نشان 

داد که با افزایش دمای واکنش، میزان کربن کلی و کربن ثابت 

مواد  و  اکسیژن  میزان  و  افزایش   )Fixed carbon (FC((

فرار ))Volatile matter (VM( کاهش یافته که در نهایت 

منجر به افزایش HHV محصولات شده و ویژگی های سوختی 

آن ها به سوخت های فسیلی مانند زغال سنگ نزدیک تر گردیده 

بازدهی  میزان   )20( همکاران  و   Afolabi مطالعه  در  است. 

بر   HTC فرایند   )Hydrochar yield (HY(( هیدروچار 

روی SCG در شرایط بهینه 64 درصد بوده که با افزایش دما 

در طی فرایند، میزان HHV در هیدروچار نسبت به ماده خام 

اولیه از 15/8 به 44/7 درصد افزایش داشته که این امر سبب 

و   H/C و  O/C نسبت های کاهش  و  کربن  محتوای  افزایش 

بهبود خواص سوختی هیدروچار شده است. در مطالعه دیگری 

معیوب  قهوه  دانه های   )21( همکاران  و   Santos Santana

 250  °C و   200  ،150 دماهای  تحت   40  min مدت  به  را 

 VM کاهش که  داد  نشان  نتایج  و  نموده   HTC فرایند وارد 

و خاکستر با افزایش دما، سبب افزایش محتوای FC و افزایش 

همکاران  و   Venkatesan مطالعه  نتایج  است.  شده   HHV

)22( نیز نشان داد که با افزایش دما در HY ،HTC از 21 به 

 19/1 MJ/kg از HHV 10/2 درصد کاهش یافته، درحالی که

افزایش  به  منجر  تغییرات  این  است.  داشته  افزایش   21/2 به 

کاهش  و  درصد   55/9 به   50/1 از  هیدروچار  کربن  محتوای 

محتوای اکسیژن از 40/5 به 38/7 درصد شده است. 

با توجه به مطالعات صورت گرفته در سطح بین المللی و نیاز به 

کسب دانش فنی در این زمینه و نبود پژوهشی جامع در مورد 

امکان سنجی  بررسی  هدف  با  مطالعه  این  انجام  پسماند،  این 

به   SCG تبدیل  جهت   HTC فرایند  شرایط  بهینه سازی  و 

سوخت جامد ارزشمند، ضرورت می‌یابد. همچنین، این مطالعه 

یک گام عملی و بومی‌سازی شده برای مدیریت SCG یا سایر 

زیست توده ها در کشور محسوب می شود که می تواند راهنمای 

سیاست گذاران و فعالان حوزه انرژی های تجدیدپذیر باشد. در 

همین راستا، مطالعه حاضر برای نخستین بار در ایران به بررسی 

پرداخته  هیدروچار  تولید  جهت  قهوه  پسماند   HTC فرایند 

تاثیر  و  عملیاتی  شرایط  بهینه سازی  مطالعه،  این  هدف  است. 

نسبت  و  فرایند  زمان  واکنش،  دمای  مانند  اثرگذار  متغیرهای 

پسماند  از   HHV و  HY بیشینه به  دستیابی  به منظور   L:S

SCG بوده است. همچنین، تحلیل دقیق ویژگی های هیدروچار 

و  کارایی  از  جامعی  تصویر  واکنش،  از  حاصل  فرایندی  آب  و 

جنبه های محیط زیستی  این روش فراهم کرده است.
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مواد و روش ها
_ محدوده، نوع مطالعه و تهیه سوبسترای مورد نیاز

توصیفی-تحلیلی  نوع  از  آزمایشگاهی  مطالعه  یک  مطالعه  این 

روی  بر   1403 پاییز  تا   1402 پاییز  زمانی  بازه  در  که  بود 

مطالعه،  این  در  شد.  انجام   HTC به روش قهوه  پسماندهای 

کارایی فرایند کربونیزاسیون SCG با نـرم‌افزار طراحی آزمایش

سطح-پاسخ  روش  از   )Design of expert (DoE((

)Response surface methodology (RSM ((

و بـــرپـایـــه طــــراحــــــی مــــرکـــب مـــــرکــــزی

شد.  بررسی   )Central composite design(CCD((

روش  و   13 نسخه   DoE نرم‌افزار  از  آزمایش  طراحی  برای 

CCD استــفـاده شــد. در ایــن روش از آنــالیز واریـانـــس

ارزیابی  جهت   )Analysis of Variance (ANOVA((

اثرگذار و  شناسایی متغیرهای  برای  و  آمده  دست  به  داده‌های 

معنیدار استفاده شد )23(. به این منظور، تاثیر متغیرهای موثر 

پاسخ  بر متغیرهای   L:S و  فرایند شامل دما، زمان واکنش  بر 

مانند HHV و HY مورد بررسی قرار گرفت. سطوح آزمایش 

براساس  بودند.   -α و   -1  ،0  ،+1  ،+α سطح  شامل  ترتیب  به 

بررسی متون صورت گرفته )21، 22، 24، 25(، مقادیر تعیین 

شده بـرای دمـا به ترتیــب بـرابـر 290، 268، 235، 202 و 

C°180، برای زمان واکنش به ترتیب 300، 251، 180، 108 

و min 60 و برای L:S به ترتیب 15:1، 12:1، 8:1، 4:1 و 1:1 

در نظر گرفته شد. براین اساس، تعداد 20 آزمایش پیش بینی 

از  اطمینان  منظور  به  است.  شده  ارائه   1 جدول  در  که  شد 

پایداری نتایج، آزمایشات 2 بار تکرار شد و میانگین متغیرهای 

پاسخ برای آنالیز وارد نرم افزار شد. 

برای تهیه SCG، به کافی‌شاپ‌های مستقر در محدوده مرکزی 

جمع‌آوری  برای  لازم  هماهنگی‌های  و  شد  مراجعه  تهران  شهر 

شد  درخواست  آنها  از  شد.  انجام  آنها  با   SCG پسماندهای 

جداگانه  را   30:70 نسبت  با  عربیکا-روبوستا  قهوه  زایدات  که 

برای  شدند.  منتقل  آزمایشگاه  به  سپس  و  کنند  جمع آوری 

 SCG این  از  زیادی  مقدار  ورودی،  سوبسترای  بودن  یکسان 

برای  همچنین  گردیدند.  مخلوط  یکدیگر  با  و  شد  جمع‌آوری 

آون  در   80 °C دمای در  پسماندها  کپک‌زدگی،  از  جلوگیری 

خــشــک شــــدنــــد و جـــهـــت استفـــاده نگـــهداری

گردیدند. 

_ راکتور و بهره برداری

راکتور  وسیله  به  و  ناپیوسته  سیستم  یک  در  مطالعه  این 

در  استفاده  مورد  راکتور  گرفت.  انجام   )1 )شکل  هیدروترمال 

توانایی مقاومت در  بود که  استیل 316  از جنس  این مطالعه 

فشار و دماهای بالا را داشت و برای جــلوگیری از خـــوردگی

استـــیل نــیز یـک پوشــش پــلی تــتـرافــلـوئـــورواتـیلن

آن  داخل  در   )Polytetrafluoroethylene (PTFE((

دارای  و   200  mL با  برابر  راکتور  کاری  حجم  شد.  تعبیه 

قابلیت تنظیم دما، زمان بود. همچنین دو شیر خروجی، سوپاپ 

بر روی آن نصب شده  ایمنی  به منظور  و فشارسنج  اطمینان 

ژاکت حرارتی  یک  به  راکتور  محتویات،  کردن  گرم  برای  بود. 

مجهز شده بود. پس از تعیین مشخصات اولیه SCG، آزمایشات 

کربونیزاسیون هیدروترمال براساس جدول 1 و شرایط ذکر شده 

پرشدگی  حجم  براساس  که  صورت  این  به  شد.  انجام  آن  در 

50 درصد راکتور و نسبت L:S، قهوه با آب مخلوط شد و در 

داخل راکتور قرار گرفت. در ابتدای فرایند، شیرهای ورودی و 

خروجی هوا در راکتور باز گذاشته شدند تا تخلیه هوای موجود 

در راکتور صورت گیرد که هدف از این کار حذف هوا و مداخله 

اکسیژن به منظور انجام واکنش کربونیزاسیون بود. دما و زمان 

 ،20 min واکنش تنظیم شدند و پس از گذشت مدت زمان

شیر خروجی بسته شد و واکنش آغاز گردید. با شروع واکنش 

اینکه این  با توجه به  افزایش یافت و  افزایش دما، فشار نیز  و 

فـشار  تا  داشـت،  را   100  bar فشار  تحمـل  قابلیـت  راکتور 

bar 50 تخلیه فشار صورت نگرفت ولی در فشارهای بالاتر به 

منظور رعایت ایمنی، مقداری شیر تخلیه فشار باز شد تا فشار 

کاهش یابد. در شرایط راهبری ارائه شده در جدول 1، براساس 

دما، زمان و نسـبت های L:S مخــتــلف، فــشار در محــدوده 

bar 50-10 بوده است.
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شکل 1- راکتور مورد استفاده در فرایند HTC ، الف( در حال راهبری و ب( محصولات تولیدی )هیدروچار و آب 

فرایندی(

پس از اتمام زمان واکنش، راکتور خاموش شد و شیر تخلیه فشار 

خروجی باز گردید و اجازه داده شد تا محتویات راکتور خنک 

گردد. پس از سرد شدن، هیدروچار تولیدی و آب فرایندی در 

این  آنالیز شدند. برای  راکتور به صورت جداگانه جمع آوری و 

منظور از دستگاه فیلتر خلاء برای جدا کردن آب فرایندی از 

هیدروچار استفاده شد.

آنالیزها و محاسبات

به  هیدروچار   ،HY تعیین  برای  از جداسازی هیدروچار،  پس 

مدت h 24 در دمای C° 105 قرار داده شد و درصد HY از 

به عنوان نسبت   ،HY معادله 1 محاسبه گردید )14(. میزان 

جرم خشک بین هیدروچار و ماده اولیه تعریف شده و با استفاده 

از معادله 1 محاسبه گردید )14(.

)1(

 

  
 

 ب الف

به   Massdry feedstock و   Massdry hydrochar معادله،  این  در  که 

اولیه  ماده  و  تولیدی  هیدروچار  خشک  جرم  با  برابر  ترتیب 

برحسب گرم بوده است.

تولیدی  هیدروچار  و   SCG روی  بر  گرفته  صورت  آنالیزهای 

عبارت بودند از آنالیز تقریبی درصد رطوبت )Moisture( به 

به  بیومس  خاکستر  محتوای   ،)26(  ASTMD3173 روش 

روش  به  هیدروچار  خاکستر  و   )27(  ASTME1755 روش 

 ASTMD3175 به روش VM 28(، میزان( ASTM3174

آنالیز  و   )30(  ASTMD3172 روش به   FC مقدار و   )29(

نهایی )ارزش حرارتی و CHNSO(. روابط مورد استفاده برای 

محاسبه پارامترهای فوق در معادلات 2 تا 11 ارائه شدند. در 

شرایــط بهیــنه نیـــز درصد عــنـــاصر تشـــکیلدهـنــده

مانند کــربن، هیـــدروژن، نیــتـروژن، ســولفور و اکــسیژن

 (Carbon,  hydrogen,   nitrogen,  sulfur,  and

تــوسـط  نـیــز  هـیــدروچــار   oxygen (CHNSO))i

HY درصد = (
Massdry hydrochar
Massdry feedstock

) × 100                       
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گردید.  تعیین   )FLASH2000( آنالایزر   CHNS دسـتـگاه 

همچنین مساحت سطح هیدروچار حاصل در شرایط بهینه نیز با 

تکنیک BET )مدل BEL ژاپن( مورد بررسی قرار گرفت و مقاومت 

حرارتی نمونه اولیه و هیدروچار تولیدی در شرایط بهینه با آنالیز 

 )Thermogravimetric analysis (TGA(( توزین حرارتی

)دستگاه TGA STA6000( بررسی شد.

تعیین میزان رطوبت

میزان رطوبت با توزین و خشک کردن g 5 نمونه تا وزن ثابت 

در آون در دمای C° 105 به مدت h 2-1 تعیین شد. میزان 

رطوبت به صورت درصد و براساس تفاوت وزن اولیه و ثانویه و 

از طریق معادله 2 محاسبه گردید. 

)2(

که در این معادله، A و B بترتیب برابر است با گرم وزن اولیه 

نمونه قبل از خشک شدن و وزن ثانویه بعد از خشک شدن.

تعیین میزان خاکستر

برای تعیین میزان خاکستر نیز g 5 از نمونه پسماند تا دمای 

C° 250 در کوره مافل حرارت داده شد و پس از آن نمونه ها 

به مدت min 30 در این دما مشتعل شدند. درادامه، کوره تا 

نمونه   3  h مدت  به  نمونه ها  و  یافت  افزایش   575 °C دمای 

محترق شدند. همچنین، محتوای خاکستر هیدروچار با حرارت 

 2 h 750 طی °C دادن نمونه های با وزن مشخص در دمای

تا سوختن کامل، تعیین  h 2 دیگر  به مدت  و سپس احتراق 

از  استفاده  با  بیومس  و  هیدروچار  در  خاکستر  مقدار  گردید. 

معادلات 3 و 4 محاسبه شد. 

)3(

)4(

از  باقیمانده پس  ترتیب وزن  به   C و  B ،A که در معادله 3، 

دمای C° 750، وزن بوته چینی خالی به همراه درب و وزن 

نـمـونه قـرار داده شـده در بـوته چـینی بـودنـد. هـمچـنیـن

mcont ،mash و mod به ترتیب عبارت بودند از: جرم خاکستر 

ظرف پس از استقرار در دمای C° 575، جرم ظرف و جرم اولیه 

.105 °C ظرف و نمونه پس از خشک شدن در دمای

VM تعیین میزان

مواد فرار با قرار دادن g 5 نمونه اولیه یا هیدروچار در یک کوره 

مافل و حرارت دادن به مدت min 7 در دمای C° 950 به 

دست آمد و با استفاده از معادلات 5 تا 7 محاسبه شد. 

)5(

)6(

)7(

که در معادلات بالا، A و B به ترتیب برابر بودند با گرم وزن 

اولیه نمونه یا هیدروچار قبل از خشک شدن و وزن ثانویه بعد 

از خشک شدن در دمای C° 105 و D نیز برابر بود با میزان 

رطوبت. همچنین E و G نیز به ترتیب برابر بودند با وزن اولیه 

ماده قبل و بعد از قرار گرفتن در دمای C° 950 و C نیز برابر 

بود با درصد کاهش وزن. از تفاوت درصد کاهش وزن و میزان 

رطوبت نیز میزان ماده فرار بدست آمد.

تعیین محتوای کربن ثابت

و هیدروچار طبق  اولیه  نمونه  ثابت  کربن  محتوای  نهایت،  در 

معادله 8 با کم کردن مقادیر بدست آمده برای رطوبت، خاکستر 

و محتوای فرار از 100 درصد مشخص شد.

)8(

HY درصد = (
Massdry hydrochar
Massdry feedstock

) × 100                       

 

= درصد خاکستر  هيدروچار  
(A − B)

C × 100                                                  

 

 

mash)] = درصد خاکستر بيومس   −  mcont
mod  −  mcont

)] × 100              

D = (A درصد رطوبت  − B
B ) × 100                                                     

C = (E درصد کاهش وزن − G
E ) × 100      

𝑉𝑉𝑉𝑉 درصد = C - D    

 - 100 = درصد کربن ثابت

[
 
 
 
 
 
(درصد مواد فرار ) 

−
(درصد رطوبت )

−
(درصد خاکستر ) ]
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آنالیز نهایی

آنالیز نهایی شامل تعیین مقادیر عناصر CHNSO نمونه اولیه 

و  شد  انجام  عنصری  آنالیزور  یک  از  استفاده  با  هیدروچار  و 

محتوای اکسیژن با استفاده از معادله 9 محاسبه گردید. 

)9(

با توجه به محتوای عناصر آلی در آنالیز نهایی، نسبت های اتمی 

با  تولیدی  بهینه  هیدروچار  و  اولیه  نمونه  در   O/C و   H/C

براساس نمودار  از معادلات 10 و 11 تعیین شدند و  استفاده 

در  هیدروچارها  بلوغ  میزان   )Van Krevelen( کرولن  ولن 

شرایط بهینه شناسایی شد )31(.

   )10(

)11(

HHV تعیین

برای سنجش HHV نیز از دستـگاه بمب کالریمتری ایزپریبول

)Parr6200( استفاده شد. HHV نمونه ها مطابق با استاندارد 

ASTM E711 )32(، از طریق احتراق کامل نمونه در حضور 

اکسیژن خالص و اندازه گیری افزایش دمای آب اطراف محفظه 

خشک   از  پس  نمونه ها  منظور،  این  برای  شد.  تعیین  احتراق 

با  کالریمتری  بمب  دستگاه  در  آنها  از   1  g آسیاب،  و  کردن 

اکسیژن خالص تا فشار حدود atm ۳۰ احتراق داده شدند و 

تغییر دمای آب اطراف برای محاسبه HHV ثبت شد. 

همچنین معیارهای عملکرد فرایند نیز عبارت بودند از چگالی 

انــرژی ))Energy densification (ED(، بــازده انــرژی

 )Fuel ratio (FR(( و نسبت سوخت )Energy yield (EY((

که از طریق معادلات 12 تا 14 محاسبه شدند )31(.

تعیین چگالی انرژی

چگالی انرژی به عنوان نسبتی بین مقادیر ارزش حرارتی بالای 

معادله 12  از  تعیین شد که  تولیدی  و هیدروچار  اولیه  نمونه 

محاسبه گردید )31(.

)12(

که در این معادله، HHVHydrochar و HHVFeedstock به ترتیب 

اولیه  با ارزش حرارتی بالای هیدروچار تولیدی و ماده  برابرند 

.MJ/kg برحسب

تعیین بازده انرژی

بازده انرژی براساس جرم و ارزش حرارتی بالای نمونه اولیه و 

هیدروچار تولیدی و براساس معادله 13 تعیین گردید )31(. 

    )13(

 

                                                      

تعیین نسبت سوخت

و  فرار  مواد  محتوای  و  ثابت  کربن  براساس  سوخت  نسبت 

براساس معادله 14 تعیین شد )31(.

 - 100 = درصد اکسيژن

[
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 درصد کربن 

+
 درصد هيدروژن   

+
 درصد نيتروژن 

+
درصد گوگرد  

 +
درصد خاکستر   ]

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

           

 = H/C نسبت

(

 
 
 
 
 
 
 

درصد وزني هيدروژن در نمونه
اوليه يا هيدروچار  
وزن اتمي هيدروژن 

 درصد وزني کربن در نمونه اوليه 
يا هيدروچار

وزن اتمي کربن  )

 
 
 
 
 
 
 

                                                 

 = O/C نسبت

(

 
 
 
 
 
 
 

درصد وزني اکسيژن در نمونه اوليه 
يا هيدروچار 

وزن اتمي اکسيژن 
درصد وزني کربن در نمونه اوليه يا 

هيدروچار  
وزن اتمي کربن  )

 
 
 
 
 
 
 

                                                   

= (ED) چگالي انرژي 
HHVHydrochat
HHVFeedstock

         

100 × بازده جرمي  × چگالي انرژي  = (EY) بازده انرژي                                                             
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)14(

که در این معادله، FC و VM به ترتیب عبارت بودند از میزان 

کربن ثابت و مواد فرار.

آنالیزهای روی آب فرایندی

بر روی آب فرایندی بدست آمده در نسبت های L:S مختلف، 

غلظت فلزات سنگین و آنیون ها بررسی شد. برای تعیین غلظت 

فـلزات سـنگــین پــس از هـضــم اسیــدی توســط آنــالیز

پلاســمـای جفــت شـده القــایی – طیـــف سنــج نشــر نــوری

)Inductively coupled plasma optical emission

 )5800 مدل   Agilent(  spectroscopy (ICP-OES((

 ،)Al( تعیین مقدار شدند. از بین فلزات مورد بررسی، آلومینیوم

کروم )Cr(، مس )Cu(، آهن )Fe( و روی )Zn( در محدوده 

قابل تشخیص دستگاه بودند که گزارش گردیدند. همچنین برای 

تعیین آنیون ها از یون کروماتوگرافی )Metrohm مدل 833( 

NO3(، بروماید )-Br(، فسفات 
استفاده شد و آنیون های نیترات )-

PO4(، کلراید )-Cl( و فلوراید )-F( سنجش شدند. بر روی آب 
-3(

فرایندی تمامی آزمایشات، میزان WTW( pH مدل 7110(، 

هــدایت الـکتـریکـی ))Electrical conductivity (EC( و

 )Total dissolved solid (TDS(( کـل امـلاح مـحـلــول

)EZDO CTS-406( اکـــسـیژن مــورد نیــاز شـیــمیـایی

)C h e m i c a l  o x y g e n  d e m a n d  ( C O D ( (

)WTW مدل CR-2200( تعیین شدند. 

نرم افزار و آزمون های آماری مورد استفاده

بر  مستقل  متغیرهای  تأثیر  بررسی  و  آزمایش  طراحی  برای 

استفاده   CCD پایه بر   RSM روش از  نظر،  مورد  پاسخ های 

واریانس،  تحلیل  رگرسیون،  تحلیل  آزمایش،  طراحی  شد. 

و  پلات  نرمال  نمودارهای  ترسیم  و  معنیداری ضرایب  آزمون 

انجام  نرم افزار  این  از  استـفاده  با   RSM نمودارهای سه بعدی 

گـرفـت )نسخه 13(. مجمـوع مربـعات خـطای پیش بینی شده

و   )Prediction error sum of squares (PRESS((

R2 برای ارزیابی برازش مدل‌ها و قدرت 
pred و R

2
adj ،R²مقادیر

 ،ANOVA پیش‌بینی آن‌ها مورد بررسی قرار گرفت. در آنالیز

مربعات  مجموع  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  اصلی  شاخص  سه 

عامل  هر  سهم  نشان‌دهنده  که   )Sum of squares (SS((

در ایـجـاد تغیـیـرات در متغـــیر پاســخ است، درجــه آزادی

مقادیر  تعداد  بیانگر  که   )Degrees of freedom (DF((

مستقل مورد استفاده در برآورد هر پارامتر آماری بوده است و 

 SS که از تقسیم )Mean square (MS(( میانگین مربعات

بر DF به دست می‌آید و معیار اصلی برای محاسبه مقدار آماره 

F-Value است. این مقادیر به همراه نسبت آماری F-Value و مقدار 

p برای ارزیابی معنی‌داری اثر عوامل بر پاسخ مورد استفاده قرار 

انجام  درصد  معنیداری 95  در سطح  تحلیل ها  کلیه  گرفتند. 

شد.

یافته ها
 HY و HHV بررسی اثر همزمان متغیرهای اثرگذار بر میزان

پسماند قهوه

در ابتدا مشخصات SCG مورد استفاده از لحاظ آنالیز تقریبی 

و نهایی ارائه شده است. برطبق آنالیزهای صورت گرفته، درصد 

خام   SCG در موجود   FC و   VM ،خاکستر درصد  رطوبت، 

است.  بوده  درصد   17/4 و   73/8  ،1/3  ،7/5 با  برابر  به ترتیب 

عناصر  داد که درصد  نشان   CHNSO آنالیز  نتایج  همچنین 

کربن، هیدروژن، نیتروژن و گوگرد در SCG به ترتیب برابر با 

52/5، 6/1، 1/9 و 0/05 درصد بوده است. با کسر مجموع این 

درصد   39/45 با  برابر  اکسیژن  میزان  درصد،   100 از  عناصر 

داد  نشان  نیز  کالریمتری  بمب  از  حاصل  نتایج  شد.  محاسبه 

بوده   17/9  MJ/kg با برابر   SCG پسماند  HHV که میزان

 HHV و همچنین SCG اولیه HHV است. از طریق مقدار

به  و  محاسبه   FR و  EY سپس  ،ED ابتدا حاصله،  هیدروچار 

جدول 1 اضافه گردید. 

زمان  دما،  مانند  اثرگذار  متغیرهای  همزمان  اثر   1 جدول  در 

واکنش و نسبت L:S بر HHV و HY در فرایند HTC  برای 

= (FR) نسبت سوخت
FC
VM         

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 ij

he
.tu

m
s.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
6-

21
 ]

 

                             8 / 28

https://ijhe.tums.ac.ir/article-1-7062-en.html


انیس سجادی و همکاران

ijhe.tums.ac.ir

دوره هجدهم/ شماره سوم/ پاییز 1404

455

SCG جهت  HTC در فرایند CCD در طراحی آزمایش در روش HY و HHV جدول 1- مقدار

برای 20  نیز   FR و  EY ،ED مقادیر است.  شده  ارائه   SCG

 ،1 برطبق جدول  شد.  اضافه   1 در جدول  و  محاسبه  آزمایش 

مقادیر ED در محدوده 1/59 -1 قرار داشته که پایین ترین مقدار 

 8:1 L:S 180 و نسبت min 180 و زمان °C مربوط به دمای

 ،235 °C دمـای در   ED مقـدار بالاتـریـن  درحـالی که  بوده، 

زمان min 180 و نسبت L:S 1:1 بوده است. مقدار EY نیز 

در محدوده 97/8 – 30/1 درصد بوده که به ترتیب کمترین و 

بیشترین مقدار در دماهای 268 و C° 180، زمان واکنش 251 

 FR .12:1 و 1:1 مشاهده شده است L:S 180 و نسبت min و

نیز محاسبه و در محدوده 0/98 – 0/52 قرار داشته که به ترتیب 

کمترین و بیشترین مقدار در دماهای 180 و C° 235، زمان 

واکنش 180 و min 300 و نسبت L:S 4:1 و 1:1 مشاهده شده 

است. همچنین در دمای C° 268، زمان min 251 و نسبت 

L:S 4:1 نیز مقدار FR برابر با 0/92 بوده است.  

 ران استاندارد 
1X دما :

(Co ) 
2X  زمان واکنش :

(min) 
3X :L:S 

1Y :HHV 
(MJ/kg) 

2Y :HY  
 ED (درصد)

EY   
 FR درصد( )

1 12 202 109 4:1 8/22 9/74 27/1 4/95 63/0 
2 11 268 109 4:1 7/24 5/73 38/1 8/73 79/0 
3 20 202 251 4:1 9/24 4/51 39/1 5/71 85/0 
4 14 268 251 4:1 8/26 7/33 50/1 5/50 1/1 
5 10 202 109 12:1 0/22 3/47 23/1 2/58 92/0 
6 17 268 109 12:1 2/21 7/27 18/1 8/32 76/0 
7 15 202 251 12:1 8/21 1/44 22/1 7/53 69/0 
8 9 268 251 12:1 3/21 3/25 19/1 1/30 80/0 
9 6 180 180 8:1 9/17 2/77 00/1 2/77 52/0 
10 2 290 180 8:1 2/19 6/39 07/1 5/42 98/0 
11 5 235 60 8:1 8/25 7/43 44/1 0/63 74/0 
12 3 235 300 8:1 2/27 5/17 52/1 6/26 2/1 
13 16 235 180 1:1 5/28 4/61 59/1 8/97 89/0 
14 19 235 180 15:1 1/22 8/34 23/1 0/43 76/0 
15 13 235 180 8:1 5/27 3/57 54/1 0/88 90/0 
16 18 235 180 8:1 2/27 4/58 52/1 7/88 90/0 
17 4 235 180 8:1 6/27 0/59 54/1 0/91 90/0 
18 7 235 180 8:1 2/27 9/60 52/1 5/92 91/0 
19 1 235 180 8:1 5/27 8/61 54/1 9/94 89/0 
20 8 235 180 8:1 7/27 1/59 55/1 5/91 89/0 
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SCG هیدروچار تولیدی از HY و HHV مدل مناسب برای میزان _

 HY و HHV در جدول 2، میزان برازش و تناسب داده‌های

هیدروچار تولیدی با مدل‌های خطی )Linear(، دو فاکتوری 

 )Cubic( مکعبی  و   )Quadratic( دوم  درجه   ،)2FI(

ضریب  میزان  می شود  مشاهده  که  همانطور  است.  شده  ارائه 

R در 
2

pred و پیش‌بینی شده یا R2
adj همبستگی تعدیل شده یا

معادله درجه دوم برای هر دو متغیر پاسخ HHV و HY بالاتر 

دوم،  درجه  از  بعد  آن  به  نزدیک  مدل  و  بوده  مدل‌ها  سایر  از 

معادله مکعبی بوده است که تا حدودی همپوشانی دارد. مقادیر 

 HHV پیش‌بینی برای  دوم  درجه  معادله  در   R2
pred و   R2

adj

 HY به ترتیب برابر با 0/9946 و 0/9852 بوده، درحالی که برای

میدهد  نشان  که  بوده   0/9653 و   0/9871 با  برابر  به ترتیب 

 p مقدار  توضیح میدهد.  را  داده ها  به خوبی  مدل درجه دوم 

برای هر دو متغیر پاسخ نیز کمتر از 0/0001 بوده است. این 

معنیداری  طور  به  دوم  درجه  مدل  که  میدهد  نشان  مقدار 

مقدار   ،p بودن  معنیدار  بر  علاوه  مدل هاست.  سایر  از  بهتر 

عدم برازش یا Lack of fit این مدل برای HHV و HY نیز 

به ترتیب برابر با 0/3100 و 0/3135 بوده که معنیدار نیست و 

این بدان معناست که هیچ عدم تناسبی در این مدل مشاهده 

نمی شود یا بعبارت دیگر، این مدل توانایی برازش با داده های 

را   HTC فرایند  از  ناشی  تولیدی  هیدروچار   HY و   HHV

 HY و   HHV برای   PRESS مدل  این  در  همچنین  دارد. 

انحراف  با 2/94 و 169/83 داشته است. مقدار  برابر  به‌ترتیب 

استاندارد ))Standard deviation (SD( معادله درجه دوم 

نیز پایین و برای HHV و HY به‌ترتیب برابر با 0/236 و 1/82 

بوده است که نشاندهنده دقت بالای این مدل در پیش بینی 

به  دوم  درجه  مدل  نتایج،  به  توجه  با  است.  پاسخ  متغیرهای 

هیدروچار   HY و   HHV تفسیر  برای  مدل  بهترین   عنوان 

با  این مدل  برای SCG بوده است و   HTC فرایند از  حاصل 

داشتن مقادیر بالای R2 پیش بینی شده و تعدیل‌شده، همراه با 

تغییرات  نشان میدهد که می تواند  تناسب غیرمعنیدار،  عدم 

داده ها را به خوبی توضیح دهد.

SCG تولیدی در فرایند کربونیزاسیون HY و HHV جدول 2- انتخاب مدل مناسب برای میزان

  adj2R pred2R SD PRESS (pعدم برازش مدل ) p منبع  

HHV 

  23/241 08/3 2197/0 0863/0 <  0001/0 2290/0 خطی 
  66/320 36/3 6213/0 0831/0 <  0001/0 9177/0 فاکتوری-دو

 پیشنهادی 94/2 236/0 9852/0 9946/0 3100/0 <  0001/0   درجه دوم
 همپوشانی  553/0 189/0 9972/0 9965/0 8789/0 1646/0 مکعبی

HY 

  71/2965 79/10 3940/0 5482/0 0001/0 0012/0 خطی 
  70/3745 37/11 2346/0 4978/0 <  0001/0 7120/0 فاکتوری-دو

 پیشنهادی 83/196 82/1 9653/0 9771/0 3515/0 <  0001/0   درجه دوم
 همپوشانی  59/31 51/1 9935/0 9911/0 8935/0 1942/0 مکعبی
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 HY و HHV برای پیش‌بینی ANOVA در جدول 3، نتایج

هیدروچار تولیدی از فرایند HTC  برای SCG ارائه شده است. 

همانطور که مشاهده می شود، معادله درجه دوم پیشنهادی در 

با  برابر  به ترتیب   F-Value و   p مقادیر  دارای   HHV برای  بالا 

به ترتیب  نیز   HY برای  و  بوده   392/47 و  از 0/0001  کمتر 

که  است  آن  از  حاکی  که  بوده   162/66 و  از 0/0001  کمتر 

 HY و HHV عوامل انتخاب شده و روابط آنها با متغیر پاسخ

به خوبی توسط معادله درجه دوم توصیف شده اند. علاوه براین 

عدم برازش نیز برای هر دو متغیر پاسخ معنیدار نبوده و این 

هم نکته خوبی است که داده ها با مدل انتخابی برازش مناسبی 

داده ها،  با  مدل  تطابق  تایید  بر  علاوه  جدول  این  از  دارند. 

نیز   HY و  HHV میزان بر روی  آنها  تاثیر  یا  داده ها  ارتباط 

و  واکنش  زمان  دما،  متغیرهای  خطی  اثرات  گردید.  بررسی 

کمتر   p( بوده  معنیدار   HY و  HHV میزان بر   L:S نسبت

از 0/05( است. از بین متغیرهای مستقل مورد بررسی، ترتیب 

اثرگذاری بر HHV عبارت است از نسبت L:S، زمان واکنش 

به ترتیب  آنها  در   F-Value نهایت دمای واکنش که مقادیر و در 

SCG جهت  HTC در فرایند HY و HHV برای میزان ANOVA جدول 3- نتایج

 F-Value برابر با 733/74، 54/47 و 28/68 بوده است. شاخص

بر  اثرگذاری متغیرهای مستقل  یا شدت  اهمیت  بیانگر میزان 

متغیر پاسخ بوده است. اثر خطی متغیرهای مستقل اثرگذار با 

نسبت  دما،  از  است  عبارت  آنها  ترتیب  که  داد  نشان  نیز   HY

L:S و زمان واکنش که دارای مقادیر F-Value برابر با 436/78، 

غیرخطی  و  برهمکنشی  اثر  است.  بوده   190/58 و   258/77

برهمکنش  جز  به  که  داد  نشان  نیز   HHV میزان بر  متغیرها 

بین زمان و دمای واکنش، سایر موارد معنی‌دار بوده است. اثر 

برهمکنشی متغیرها بر میزان HY نیز نشان داد که برهمکنش 

بین زمان و نسبت L:S معنیدار بوده و سایر موارد غیرمعنیدار 

بوده است. همچنین اثرات غیرخطی متغیرها بر میزان HY نیز 

نشان داد که فقط اثر غیرخطی دما معنی‌دار نبوده و دو متغیر 

دیگر معنی‌دار بوده و اثرگذاری غیرخطی زمان واکنش بیشتر از 

نسبت L:S بوده است. معنیدار شدن اثرات غیرخطی متغیرها 

یعنی روابط بین متغیرهای مستقل و پاسخ، صرفاًً خطی نیستند 

بـلـکه شــامــل اثــرات درجــه دوم و اثـــرات متــقابل نـیز

هستند. 

  pمقدار  Value-Fمقدار  میانگین مربعات  درجه آزادی  مجموع مربعات  منبع  متغیر پاسخ 

HHV 

 دار معنی <  0001/0 47/392 91/21 9 22/197 مدل 
1X0003/0 68/28 60/1 1 60/1 : دما  
2X 0001/0 47/54 04/3 1 04/3 : زمان  >  

3X نسبت :L:S 97/40 1 97/40 74/733 0001/0  >  

2X1X 0120/0 1 0120/0 2151/0 6527/0  

3X1X 26/3 1 26/3 46/58 0001/0  >  

3X2X 32/2 1 32/2 59/41 0001/0  >  
²1X 05/143 1 05/143 99/2561 0001/0  >  
²2X 66/1 1 66/1 80/29 0003/0  
²3X 41/8 1 41/8 68/150 0001/0  >  

    0558/0 10 5583/0 باقیمانده
 دار غیر معنی 3100/0 60/1 0687/0 5 3433/0 عدم برازش مدل 
    0430/0 5 2150/0 خطای خالص 

     19 78/197 شده  حیتصح مربعاتمجموع  

HY 

 دار معنی <  001/0 66/162 08/540 9 72/4860 مدل 
1X001/0 78/436 29/1450 1 29/1450 : دما  >  
2X 001/0 58/190 80/632 1 80/632 : زمان  >  

3X نسبت :L:S 87/948 1 87/948 77/285 001/0  >  

2X1X 53/2 1 53/2 7623/0 4031/0  

3X1X 0612/0 1 0612/0 0184/0 8947/0  

3X2X 66/177 1 66/177 51/53 001/0  >  
²1X 17/2 1 17/2 6538/0 4376/0  
²2X 32/1504 1 32/1504 05/435 001/0  >  
²3X 02/234 1 02/234 48/70 001/0  >  

    32/3 10 20/33 باقیمانده
 دار غیر معنی 3515/0 43/1 91/3 5 55/19 عدم برازش مدل 
    73/2 5 65/13 خطای خالص 

     19 93/4893 شده  حیتصح مربعاتمجموع  
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بررسی کیفیت هیدروچار تولیدی از ...

SCG جهت  HTC در فرایند HY و HHV برای میزان ANOVA ادامه جدول 3- نتایج

  pمقدار  Value-Fمقدار  میانگین مربعات  درجه آزادی  مجموع مربعات  منبع  متغیر پاسخ 

HHV 

 دار معنی <  0001/0 47/392 91/21 9 22/197 مدل 
1X0003/0 68/28 60/1 1 60/1 : دما  
2X 0001/0 47/54 04/3 1 04/3 : زمان  >  

3X نسبت :L:S 97/40 1 97/40 74/733 0001/0  >  

2X1X 0120/0 1 0120/0 2151/0 6527/0  

3X1X 26/3 1 26/3 46/58 0001/0  >  

3X2X 32/2 1 32/2 59/41 0001/0  >  
²1X 05/143 1 05/143 99/2561 0001/0  >  
²2X 66/1 1 66/1 80/29 0003/0  
²3X 41/8 1 41/8 68/150 0001/0  >  

    0558/0 10 5583/0 باقیمانده
 دار غیر معنی 3100/0 60/1 0687/0 5 3433/0 عدم برازش مدل 
    0430/0 5 2150/0 خطای خالص 

     19 78/197 شده  حیتصح مربعاتمجموع  

HY 

 دار معنی <  001/0 66/162 08/540 9 72/4860 مدل 
1X001/0 78/436 29/1450 1 29/1450 : دما  >  
2X 001/0 58/190 80/632 1 80/632 : زمان  >  

3X نسبت :L:S 87/948 1 87/948 77/285 001/0  >  

2X1X 53/2 1 53/2 7623/0 4031/0  

3X1X 0612/0 1 0612/0 0184/0 8947/0  

3X2X 66/177 1 66/177 51/53 001/0  >  
²1X 17/2 1 17/2 6538/0 4376/0  
²2X 32/1504 1 32/1504 05/435 001/0  >  
²3X 02/234 1 02/234 48/70 001/0  >  

    32/3 10 20/33 باقیمانده
 دار غیر معنی 3515/0 43/1 91/3 5 55/19 عدم برازش مدل 
    73/2 5 65/13 خطای خالص 

     19 93/4893 شده  حیتصح مربعاتمجموع  
 

  pمقدار  Value-Fمقدار  میانگین مربعات  درجه آزادی  مجموع مربعات  منبع  متغیر پاسخ 

HHV 

 دار معنی <  0001/0 47/392 91/21 9 22/197 مدل 
1X0003/0 68/28 60/1 1 60/1 : دما  
2X 0001/0 47/54 04/3 1 04/3 : زمان  >  

3X نسبت :L:S 97/40 1 97/40 74/733 0001/0  >  

2X1X 0120/0 1 0120/0 2151/0 6527/0  

3X1X 26/3 1 26/3 46/58 0001/0  >  

3X2X 32/2 1 32/2 59/41 0001/0  >  
²1X 05/143 1 05/143 99/2561 0001/0  >  
²2X 66/1 1 66/1 80/29 0003/0  
²3X 41/8 1 41/8 68/150 0001/0  >  

    0558/0 10 5583/0 باقیمانده
 دار غیر معنی 3100/0 60/1 0687/0 5 3433/0 عدم برازش مدل 
    0430/0 5 2150/0 خطای خالص 

     19 78/197 شده  حیتصح مربعاتمجموع  

HY 

 دار معنی <  001/0 66/162 08/540 9 72/4860 مدل 
1X001/0 78/436 29/1450 1 29/1450 : دما  >  
2X 001/0 58/190 80/632 1 80/632 : زمان  >  

3X نسبت :L:S 87/948 1 87/948 77/285 001/0  >  

2X1X 53/2 1 53/2 7623/0 4031/0  

3X1X 0612/0 1 0612/0 0184/0 8947/0  

3X2X 66/177 1 66/177 51/53 001/0  >  
²1X 17/2 1 17/2 6538/0 4376/0  
²2X 32/1504 1 32/1504 05/435 001/0  >  
²3X 02/234 1 02/234 48/70 001/0  >  

    32/3 10 20/33 باقیمانده
 دار غیر معنی 3515/0 43/1 91/3 5 55/19 عدم برازش مدل 
    73/2 5 65/13 خطای خالص 

     19 93/4893 شده  حیتصح مربعاتمجموع  
 

بــــراساس ضــــرایـــب ارائـــه شـــده و مــعـــنـــیدار،

میزان HHV و HY هیدروچار حاصل از فرایند HTC  برای 

SCG از معادلات 15 و 16 قابل محاسبه است. برطبق معادله 

با  به ترتیب   L:S نسبت  و  واکنش  زمان  دما،  متغیرهای   ،15

ضرایب 0/342، 0/472 و 1/73- بر روی HHV اثرگذار بوده 

که دما و زمان واکنش اثر مثبت و مستقیم، درحالی‌که نسبت 

L:S اثر منفی و معکوس بر میزان HHV دارد. اثر برهمکنشی 

متغیرها بر میزان HHV نشان داد که اثر منفی و معکوس بر 

با  آن داشته و ضرایب برهمکنش بین دما و نسبت L:S برابر 

با  0/639- و برهمکنش بین زمان واکنش و نسبت L:S برابر 

مــتغیــرها  غیـــرخـــطی  اثـــرات  اســت.  بـوده   -0/539

بر میـــزان HHV نـیـــز منـــفــی و معــــکوس بـــوده 

و بـــرای دمــــا، زمــان واکـــنش و نســبت L:S به ترتیب 

برابر با 3/15-، 0/339- و 0/764- بوده است که بیشترین اثر 

غیرخطی منفی و معکوس بر روی HHV مربوط به دما بوده 

است.

)15(

 L:S برطبق معادله 16، متغیرهای دما، زمان واکنش و نسبت

به ترتیب با ضرایب 10/31-، 6/81- و 8/34- بر روی HY اثرگذار 

بوده که هر سه متغیر اثر منفی و معکوس بر روی این پارامتر 

 L:S نسبت  و  واکنش  زمان  بین  برهمکنشی  اثر  است.  داشته 

متغیرها بر میزان HY نشان داد که اثر منفی و معکوس بر آن 

داشته است. ضریب برهمکنش بین دما و نسبت L:S برابر با 4/71 

 HY بوده که نشان داد که اثر مثبت و مستقیم بر روی میزان

اثرات غیرخطی متغیرهای زمان واکنش و نسبت  داشته است. 

آب  L:S بر میزان HY نیز منفی و معکوس بوده و به ترتیب برابر 

با 10/22- و 4/03- بوده است که اثر غیرخطی زمان واکنش بر 

روی میزان HY بیشتر از نسبت L:S بوده است.

𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 (𝑀𝑀𝑀𝑀/𝑘𝑘𝑘𝑘) = 27.45 + 0.342 𝑋𝑋1 

 +0.472 𝑋𝑋2 − 1.73 𝑋𝑋3 − 0.639 𝑋𝑋1𝑋𝑋3 

−0.539 𝑋𝑋2𝑋𝑋3 − 3.15 𝑋𝑋1
2 − 0.339 𝑋𝑋2

2 

−0.764 𝑋𝑋3
2        
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نمودار 1- پراکندگی داده های حاصل از فرایند HTC برای SCG الف( نرمال پلات HHV، ب( نرمال پلات HY، پ( مقادیر 

پیش بینی شده در برابر مقدار واقعی باقیمانده برای HHV و ت( مقادیر پیش بینی شده در برابر مقدار واقعی باقیمانده 

HY برای

)16(

 SCG هیدروچار حاصل از HY و HHV نحوه توزیع داده های

در نمودار 1 نشان داده شده است. برطبق بخش الف و ب نمودار 

1، نرمال پلات نشان داده که داده‌های HHV و HY در فاصله 

و  گرفته اند  قرار  امتداد  یک  در  و  قرمز  خط  بروی  یا  نزدیک 

نشاندهنده توزیع نرمال مناسب داده هاست. برطبق بخش پ و 

ت نمودار 1 که به ترتیب مقادیر پیش بینی شده در برابر مقادیر 

واقعی HHV و HY را نشان می‌دهد، پراکندگی داده ها به طور 

یکنواخت در اطراف خط قطری نشاندهنده این است که مدل 

به طور پایدار عمل می کند و به عنوان یک ابزار تشخیصی برای 

نمودارهای  مجموع  از  می کند.  عمل  پیش بینی  دقت  ارزیابی 

مورد بررسی می توان نتیجه گرفت که مدل آماری استفاده شده 

برای تحلیل HHV و HY هیدروچار حاصل از SCG از اعتبار 

مناسبی برخوردار است. 

𝐻𝐻𝐻𝐻 درصد = 59.42 − 10.31 𝑋𝑋1 

−6.81 𝑋𝑋2 − 8.34 𝑋𝑋3 + 4.71 𝑋𝑋2𝑋𝑋3 

−10.22 𝑋𝑋2
2 − 4.03 𝑋𝑋3

2                 
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بررسی کیفیت هیدروچار تولیدی از ...

اثرات سه بعدی متغیرهای مستقل بر میزان HHV و HY در 

نمودار 2 به صورت RSM نمایش داده شده است. برطبق بخش 

الف نمودار 2 که اثر سه بعدی زمان و دمای واکنش بر میزان 

HHV هیدروچار حاصل از SCG را نشان می�‎دهد، با افزایش 

دمای واکنش از 202 به C° 268 میزان HHV افزایش یافته 

و همچنین با افزایش زمان واکنش از 109 به min 251 نیز 

قرمز  نقطه  در  شد.  مشاهده   HHV در  جزیی  بسیار  افزایش 

 235 °C در دمای ،RSM مرکزی مشخص شده بر روی نمودار

و زمان واکنش min 180، بیشترین مقدار HHV هیدروچار 

حاصل شد. نمودار 2 بخش ت نیز اثر زمان و دمای واکنش بر 

میزان HY بوده که با افزایش زمان و دمای واکنش به ترتیب 

از 109 به min 251 و 202 به C° 268، میزان HY کاهش 

یافته و در دمای C° 235 و زمان min 180 بالاترین میزان 

بعدی  اثر سه  نمودار 2  است. در بخش ب  HY حاصل شده 

دما و نسبت L:S بر میزان HHV هیدروچار نشان داده شده 

است. همانطور که مشاهده می شود، غیرخطی بودن اثرات این 

متغیرها کاملا مشهود است و با افزایش دمای واکنش در ابتدا، 

 235  °C دمای  در  و  یافته  کاهش  سپس  و  افزایش   HHV

نسبت  افزایش  با  است.  شده  حاصل   HHV میزان  بیشترین 

L:S نیز میزان HHV کاهش یافته و در نسبت 1:8 بیشترین 

نمودار 2،  برطبق بخش ث  است.  HHV حاصل شده  میزان 

با افزایش دمای واکنش و نسبت L:S نیز میزان  HY کاهش 

 L:S 235 و نسبت °C در دمای HY یافته و بالاترین میزان

8:1 حاصل شده است. در بخش پ نمودار 2 اثر همزمان زمان 

از  حاصل  هیدروچار   HHV میزان  بر   L:S نسبت  و  واکنش 

میزان  واکنش  زمان  افزایش  با  است.  شده  داده  نشان   SCG

HHV افزایش کمی داشته ولی شدت تغییرات در مقایسه با 

پایین‌تر  نسبت  در  است.  ناچیز   L:S از نسبت تغییرات حاصل 

برای  شرایط  بهینه  بنابراین  و  بوده  بالاتر   HHV میزان   L:S

 L:S هیدروچار، زمان واکنش و نسبت HHV حصول بیشینه

به‌ترتیب برابر با min 180 و 8:1 بوده است. تغییرات HY در 

اثر تغییر همزمان زمان و نسبت L:S در بخش ج نمودار 2 نشان 

داده شده و برطبق آن افزایش زمان واکنش و نسبت L:S سبب 

کاهش میزان HY شده است و بیشترین بازدهی هیدروچار در 

زمـــان min 180 و نســـبت L:S 8:1 مــشـاهــده شـــده

است. 

نمودار 2- اثر همزمان متغیرهای مستقل بر HHV و HY هیدروچار حاصل از SCG در نمودار RSM الف( اثر همزمان 

زمان و دما بر HHV، ب( اثر همزمان زمان و دما بر HY، پ( اثر همزمان دما و نسبت L:S بر HHV، ت( اثر همزمان دما و 

HY بر L:S و ج( اثر همزمان زمان و نسبت HHV بر L:S ث( اثر همزمان زمان و نسبت ،HY بر L:S نسبت
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از  حاصل  هیدروچار   HY و   HHV همزمان  بهینه سازی   _

SCG برای  HTCفرایند

 HY و HHV با توجه به اینکه دو متغیر پاسخ یعنی میزان

هیدروچار در این فرایند مدنظر بوده است بنابراین، هدف این 

است که شرایطی حاصل گردد که هیدروچار حاصله بیشترین 

میزان HHV و بالاترین HY را داشته باشد؛ در شرایطی که 

متغیرهای مستقل دما، زمان واکنش و نسبت L:S در محدوده 

تعیین شده قرار گرفته باشند. بهینه دما، زمان واکنش و نسبت 

با  بـرابـر  به‌ترتیب   HY و   HHV بیشینه  کسب  برای   L:S

min ،229 °C 160 و 4:1 بوده است. در این شرایط میزان 

HHV و HY به‌ترتیب برابر با MJ/kg 27/8 و 67/9 درصد 

با  برابر  شرایط  این  در   )Desirability( مطلوبیت  که  بوده 

0/891 بوده است.

_ بررسی خصوصیات آب فرایندی و هیدروچار تولیدی

آب فـراینـدی از لحـاظ پارامترهـای فیزیـکوشیمـیایی ماننـد 

مورد  آنیون ها  و  سنگین  فلزات   ،TDS ،EC ،COD ،pH

بررسی قرار گرفت و نتایج نشان داد که در همه آزمایشات مورد 

بررسی pH از حالت خنثی در ابتدای فرایند )در حدود 7( به 

آزمایشات در  تمامی  pH در  اسیدی رسیده است که  شرایط 

محدوده 4/39 – 3/34 بوده است. آنالیز COD نیز نشان داد 

30-86 بوده   g/L که محدوده آن در آزمایشات مورد بررسی

است. بررسی متغیرهای اثرگذار بر واکنش نشان داد که زمان و 

دمای واکنش تاثیر چندانی بر تغییرات COD نداشته و نسبت 

L:S بالاترین اثرگذاری بر COD آب فرایندی داشته است. در 

نسبت‌های L:S 1:1، 4:1، 8:1، 12:1 و 15:1 بدون توجه به دما 

و زمان واکنش میزان COD به ترتیب برابر با 86، 75، 54، 33 

و g/L 31 بوده است. همچنین نتایج آنالیز EC و TDS نیز 

منطبق بر نتایج COD بوده است، یعنی روند تغییرات غلظت با 

  TDS ،EC همخوانی داشته است. میزان L:S تغییر در نسبت

و آنیون‌ها در نسبتهای L:S مختلف )1:1 تا 15:1( بررسی شد. 

 0/12-75/5  mS/cm با برابر  ترتیب  به   TDS و  EC میزان 

آنیون‌های  بوده است. همچنین غلظت   6175-375  mg/L و

با برابر  به‌ترتیب  نیز   F- و   SO4
2- ،Cl- ،PO4

3- ،Br- ،NO3
-

 ،0/08-2/68  ،0/21-0/95  ،0/1 از  کمتر   ،0-0/06   mg/L

 COD آنالیز به  توجه  با  است.  بوده   0/06-2/2 و   0/42-1/5

و همچنین EC و TDS که بالاترین و پایین‌ترین مقادیر این 

پارامترها در نسبت L:S 1:1 و 15:1 بوده است، لذا آنالیز فلزات 

سنگین بر روی آب فرایندی تولید شده در این شرایط به همراه 

صورت  هیدروچار  بهینه  تولید  شرایط  از  حاصل  فرایندی  آب 

 Fe ،Cu ،Cr ،Al گرفت. نتایج نشان داد که محدوده فلزات

بــرابــر  بـه تـرتـیـب  شــده  ذکــر  نمــونه هــای  در   Zn و

با 0/48- 0/1، 0/13 – 0/01، 0/04 – 0/01، 0/83 – 0/21 

تولید  بهـینه  شرایط  در  اسـت.  بوده   0/18  –  2/8  mg/L و 

هیـدروچار یعـنی دمـای C° 235، زمان min 180 و نسبت 

L:S 8:1، غلظت این فلزات به ترتیب بــرابــر با 0/22، 0/02، 

0/01، 0/77 و mg/L 0/21 بوده است. 

بر روی هیدروچار تولیدی، آنالیز BET و TGA صورت گرفت. 

قهوه  خام  پسماند  سطح  مساحت  که  داد  نشان   BET نتایج 

بهینه  شرایط  در  شده  تولید  هیدروچار  که  بوده   2/4  g/m2

یعنی دمای C° 235، زمان min 180 و نسبت L:S 8:1 به 

g/m2 12/6 افزایش یافته است. علاوه بر مساحت سطح، حجم 

منافذ )Vm( نیز در SCG و هیدروچار به ترتیب برابر با 0/55 

و g/cm3 0/29 بوده، درحالی که متوسط قطر منافذ در همین 

است.  بوده   34/9  nm و   54/1 با  برابر  به ترتیب  نیز  ماده  دو 

متوسط قطر منافذ در SCG در محدوده ماکروپور )بزرگتر از 

 )2-50 nm( و در هیدروچار نیز در محدوده مزوپور )50 nm

 TGA قرار گرفته است. نتایج حاصل از آنالیز توزین حرارتی یا

در نمودار 3 نشان داده شده است. برطبق نمودار 3 بخش الف، 

کاهش جرم SCG در منحنی TG به‌ترتیب در دماهای 127، 

244/1، 353/7، 486/2 و C° 699/7 بوده که درصد کاهش 

با 6/1، 6/7، 46/4، 15/2 و  برابر  این دماها به ترتیب  وزن در 

10/8 درصد بوده است. درحالی که برطبق نمودار 3 بخش ب، 

میزان تغییر جرم هیدروچار در دماهای 28/4، 118/5، 291/2، 

533/7 و C° 723/4 بوده که میزان این کاهش جرم کمتر بوده 
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 SCG از  درصد   13/9 در حدود   699/7  °C دمای  در  است. 

باقیمانده است، درحالی که در هیدروچار در حدود 31/9 درصد 

دمایی  مقاومت  از  نشان  و  بوده  باقیمانده که خاکستر  ماده  از 

بالاتر هیدروچار نسبت به SCG است. بر طبق نمودار مشتق 

 )Derivative Thermogravimetry (DTG(( گرما-وزنی

که بــیانـــگر نـــرخ تغــیـیـر جـــرم مـــاده نسبـــت بــه

 ،0/068 با  برابر  به‌ترتیب   SCG در  تغییرات  نرخ  بوده،  زمان 

بوده   0/151  mg/min و   0/386  ،0/399  ،0/849  ،0/106

است، درحالی که در هیدروچار در دماهای مشخص شده بر روی 

 0/355 mg/min منحنی به ترتیب برابر با 0/039، 0/253 و

بــوده اســـت. نمـــودار تحـلــیل حـــرارتــی تـفـــاضــلی

از  ناشی   )Differential Thermal Analysis (DTA((

-101 µV یــک پیــک منــــفی بـــرابــر با مـقــدار SCG

بــوده که در دمــــای C° 296/7 رخ داده، درحــالی کــه در

بوده   -122/5 µV با  برابر  و   327/7 °C دمای  در  هیدروچار 

است. 

نمودار 3- منحنی آنالیز توزین حرارتی الف( SCG و ب( هیدروچار حاصله در شرایط بهینه )min ،235 °C 180 و نسبت 

)8:1 L:S
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 )ب(
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بحث 
 HY و HHV بررسی تاثیر متغیرهای فرایند بر روی میزان _

هیدروچار حاصله

که  داد  نشان  مطالعه  این  در   SCG برای   HTC فرایند 

متغیرهای کلیدی شامل دما، زمان واکنش و نسبت L:S تأثیر 

قابل‌توجهی بر کیفیت محصول نهایی یا هــیــدروچــار دارند 

که این کیفیت عمـــدتاًً از طـریـــق پارامترهـــایی مانــنــد

آنالیز  ابتدا،  در  شد.  ارزیابی   FR و   EY ،ED ،HY ،HHV

اولیه SCG مشخص کرد که این ماده اولیه دارای مقدار بالای 

ماده فرار )73/8 درصد( و مقدار مناسبی از کربن )52/5 درصد( 

و HHV  برابر با MJ/kg 17/9 است که آن را به گزینه ای 

می کند.  تبدیل  حرارتی  و  زیستی  تبدیل  فرایند  برای  مناسب 

ادامه نمودار 3- منحنی آنالیز توزین حرارتی الف( SCG و ب( هیدروچار حاصله در شرایط بهینه )min ،235 °C 180 و 

)8:1 L:S نسبت

 

 
 

 )الف(

 )ب(

مطالعات  در   HHV مقادیر  آن  ترکیب  و  قهوه  نوع  به  بسته 

متفاوت بوده و در محدوده MJ/kg 16-24 قرار داشته است 

به طور  واکنش  دمای  افزایش  که  داد  نشان  نتایج   .)33  ،14(

پیوسته منجر به افزایش HHV هیدروچار شد، که نشان‌دهنده 

این  حال،  این  با  است.  نهایی  محصول  سوختی  ارزش  بهبود 

که  شد   HY میزان  در  محسوس  کاهش  باعث  دما  افزایش 

است.  بالاتر  دماهای  در  اولیه  ماده  بیشتر  تخریب  نشاندهنده 

از  واکنش  زمان  افزایش  بود،  دما  مشابه  نیز  واکنش  زمان  اثر 

109 به min 251 در دمای ثابت منجر به بهبود HHV و 

کاهش HY شد. نسبت L:S نیز عامل تعیین کننده دیگری بود 

که با افزایش آن از 4:1 به 12:1 )در شرایط دمایی مختلف(، 

این  شد.  مشاهده   HY و    HHV پارامتر  دو  هر  در  کاهش 
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موضوع را می توان به رقیق شدن محیط واکنش و انتقال جرم 

ضعیف تر نسبت داد که باعث کاهش تجمع کربن و در نتیجه 

HY می شود )14(.  

ترکیب متغیرها در شرایط مختلف نشان داد که یافتن شرایط 

بهینه نیاز به موازنه بین دما، زمان و نسبت L:S دارد. در میان 

داده ها، شرایط میانی مانند دمای C° 235 با زمان های متوسط 

)min 180( و نسبت L:S برابر با 8:1، هیدروچاری با مقادیر 

درصد(   43/7(  HY و   )25/8  MJ/kg(  HHV بالای نسبتاًً 

نتیجه داد که بیانگر نقطه بهینه نسبی در فرایند است. همچنین 

بررسی مقادیر EY ،ED و FR نشان داد که در شرایط بهینه 

داده های  آماری  مدل سازی  است.  بازیابی  قابل  زیادی  انرژی 

کلیدی  پارامترهای  رفتار  پیش بینی  و  بررسی  با هدف  تجربی 

فرایند HTC برای SCG شامل HHV و HY نیز نشان داد 

که مدل درجه دوم دارای بالاترین میزان برازش با داده هاست 

)p > 0/0001(. وجود مقادیر بالای F-Value برای هر دو متغیر 

توجیه  در  مدل  بالای  قدرت  از  نشان   HY و   HHV پاسخ 

نیز   Lack of Fit همان  یا  مدل  برازش  عدم  دارد.  تغییرات 

بیانگر نبود انحراف ساختاری در مدل است. بررسی ضرایب تأثیر 

متغیرها نیز نشان داد که اثرات خطی، برهمکنشی و غیرخطی 

متغیرهای مستقل بر HHV و HY به‌صورت معنی‌داری ظاهر 

شده‌اند. در بررسی توسط RSM نتایج نشان داد که دما و زمان 

واکنش اثر مثبت و مستقیم و نسبت L:S اثر منفی و معکوس 

بر میزان HHV داشته‌اند. همچنین اثرات برهمکنشی بین دما 

و نسبت L:S و نیز زمان و نسبت L:S، تأثیر منفی داشته‌اند. بر 

میزان HY هر سه متغیر اصلی اثر منفی داشته‌اند اما برهمکنش 

بین دما و نسبت L:S دارای تأثیر مثبت بوده است. در تحلیل 

اثر  متغیرها  سایر  و  داشته  غیرمعنی‌دار  اثر  دما  تنها  غیرخطی، 

معنی‌دار و منفی نشان داده‌اند.

در مطالعه حاضر، نتایج آنالیز واریانس نشان داد که اثرات خطی 

متغیرهای مستقل بر روی متغیر پاسخ HHV، به‌ترتیب نسبت 

L:S، زمان واکنش و دمای واکنش با بیشترین اثرگذاری بوده 

در جدول 3(. مقادیر  شده  مقادیر F-Value ارائه  )براساس  است 

و   54/47  ،733/74 با  برابر  به ترتیب  متغیرها  این   F-Value

اثرگذاری خطی  ترتیب  نیز   HY مورد  در  است.  بوده   28/68

مقادیر  با  واکنش  زمان  و   L:S نسبت دما،  به صورت  متغیرها 

در  است.  بوده  و 190/58  با 436/78، 258/77  برابر   F-Value

مطالعه Venkatesan و همکاران )22( از روش RSM برای 

با محدوده  استفاده شد که   SCG کربونیزاسیون هیدروترمال 

بـرابـر  به ترتیب   L:S نسبت  و  واکنش  زمان  دما،  متغیرهای 

 1:1  L:S نسبت  و   120-60  min زمان   ،290-230  °C با 

تبدیل  درصد  و   HY که  آمد  بدست  آزمایش   20  ،15:1 تا 

نشان  نتایج  بررسی شد.  پاسخ  متغیرهای  عنوان  به  هیدروچار 

نرخ  پیش بینی  برای  مدل  بهترین  دوم  درجه  معادله  که  داد 

تبدیل و بازیابی هیدروچار بوده و دمای واکنش دارای بیشترین 

مقدار  دارای  زیرا  است،  بوده  پاسخ  متغیرهای  بر  خطی  تاثیر 

از 0/0001  کمتر   p مقدار  و  با 255/7  برابر  و  بزرگ   F-Value

دما  بین  برهمکنش  جز  به  نیز  حاضر  مطالعه  در  است.  بوده 

اثرات  و  برهمکنش‌ها  سایر   ،HHV میزان بر  واکنش  زمان  و 

است.  بوده  اثرگذار  و  معنی‌دار   HHV میزان  بر  غیرخطی 

درحالی‌که در مورد HY نیز به جز معنی‌دار بودن برهمکنش 

نبوده  معنی‌دار  برهمکنش‌ها  سایر   ،L:S نسبت  و  زمان  بین 

نسبت  و  دما  اثر  فقط  که  داد  نشان  نیز  غیرخطی  اثرات  است. 

اثرات  شدن  معنی‌دار  است.  بوده‌  معنی‌دار   HY میزان بر   L:S

غیرخطی متغیرها یعنی روابط بین متغیرهای مستقل و پاسخ، 

صرفاًً خطی نیستند بلکه شامل اثرات درجه دوم و اثرات متقابل 

نیز هستند. در مطالعه Venkatesan و همکاران )22( به جز 

اثر خطی  واکنش بر میزان HY و نرخ تبدیل، اثرات خطی زمان 

غیرخطی  و  برهمکنشی  اثرات  همراه  به   L:S نسبت و  واکنش 

آنها معنی‌دار نبوده است. با توجه به اینکه یکی از اهداف مهم 

طراحی آزمایش بهینه‌سازی متغیرهای پاسخ بوده است، در این 

مطالعه دو متغیر پاسخ HHV و HY به منظور حصول بیشینه 

هر دو مورد بررسی قرار گرفت. متغیرهای مستقل مانند زمان 

واکنش، دما و نسبت L:S در محدوده مورد بررسی انتخاب شد. 

نتایج نشان داد که HHV و HY در آزمایشات مورد بررسی 
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به ترتیب در محدوده MJ/kg 28/17 – 9/5 و 77/2 – 17/5 

درصد قرار گرفته است. با توجه به محدوده متغیرهای مستقل، 

برای دستیابی به بالاترین بازدهی هیدروچار با بالاترین انرژی، 

یعنی HVV و HY به‌ترتیب برابر با MJ/kg 27/8 و 67/9 

درصد، بایستی متغیرهای مستقل مانند دمای واکنش، زمان و 

نسبت L:S به ترتیب بر روی min ،229 °C 160 و 4:1 قرار 

گیرد. به عبارت دیگر با تنظیم متغیرهای مستقل بر روی این 

انرژی در محدوده  بازیابی و  از لحاظ  اعداد، هیدروچار حاصله 

تعیین شده قرار می گیرد که مطلوبیت برای حصول نتایج نیز 

برابر با 0/891 است، یعنی 89 درصد احتمال دستیابی به این 

نتایج امکانپذیر است. 

بررسی آنالیز CHNSO نیز نشان داد که هیدروچار حاصله در 

شرایط بهینه در مقایسه با قهوه خام دارای مقادیر بیشتر کربن 

و کمتر اکسیژن بوده است. بعبارت دیگر، هیدروچار حاصله در 

min 180 و نسبت L:S 8:1 دارای  C° 235 و زمان  دمای 

مقادیر کربن و اکسیژن به ترتیب برابر با 66/8 و 26/1 درصد 

در مقایسه با قهوه خام دارای کربن و اکسیژن برابر با 52/5 و 

39/5 درصد بوده است. همین کاهش میزان اکسیژن و افزایش 

میزان کربن سبب کاهش نسبت O/C شده که خواص و ارزش 

حرارتی سوخت حاصله را بهبود و به لیگنیت نزدیک می کند. در 

هیدروچار حاصله در این شرایط نسبت O/C برابر با 0/29 بوده 

و علاوه بر اکسیژن، هیدروژن نیز دچار کاهش جزیی در فرایند 

HTC شده و در همین شرایط از 6/1 به 5/3 درصد کاهش 

یافته و همین امر سبب شده که نسبت H/C نیز کاهش و در 

این هیدروچار به 0/95 برسد. سوخت حاصله برطبق منحنی 

ون-کرولن دارای ارزش حرارتی معادل لیگنیت بوده است. نتایج 

حاصله  هیدروچار   ،L:S پایین تر  نسبت های  در  که  داد  نشان 

بدلیل کمتر بودن میزان اکسیژن و هیدروژن، این دو عنصر در 

آن بیشتر کاهش یافته و کیفیت سوخت تولیدی بهبود می یابد. 

در همین شرایط دمایی و زمان واکنش، با کاهش نسبت L:S به 

1:1، نسبت O/C و H/C در هیدروچار حاصله به ترتیب برابر 

با 0/89 و 0/26 بوده که برطبق منحنی ون کرولن در محدوده 

زغال سنگ قرار دارد. درحالی که در SCG این نسبت ها به ترتیب 

حرارتی  ارزش  محدوده  در  که  بوده   0/56 و   1/39 با  برابر 

و  کربن  محتوای  واکنش،  دمای  افزایش  با  دارد.  قرار  بیومس 

FC  افزایش، درحالی‌که مقادیر اکسیژن و VM کاهش داشته 

ترکیبات  بر آن است که تجزیه  تأییدی  این موضوع  است که 

منجر   SCG برای  HTC فرایند اکسیژن در طی  فرار حاوی 

به افزایش نسبی مقدار کربن شده است. کاهش نسبت O/C و 

H/C در سوبسترای اولیه نسبت به هیدروچار تولیدی حاصل 

در این پژوهش با نتایج گزارش شده توسط Ipiales و همکاران 

)34( نیز همخوانی دارد. این کاهش می‌تواند به دلیل پیشرفت 

واکنش‌های آب‌زدایی )Dehydration( و دکربوکسیلاسیون 

موجب  که  باشد  بالاتر  دماهای  در   )Decarboxylation(

معمول،  به طور  می گردد.  اکسیژن  محتوای  پیوسته  کاهش 

سوخت هایی  تولید  باعث  یادشده  اتمی  نسبت های  کاهش 

در  تولیدشده  هیدروچارهای  می شود.  بالاتر  حرارتی  ارزش  با 

در  ترکیب عنصری  نظر  از  و همکاران )34(   Ipiales مطالعه 

استفاده  قابلیت  و  گرفته اند  قرار   )Peat( پیت  زغال  محدوده 

به عنوان سوخت حرارتی را دارند.

 HTC و همکاران )19( نشان دادند که افزایش دما در Kim

نرخ  که  به طوری  می شود،   HY کاهش  باعث  قهوه  پسماند 

تغییرات در C° 250 بیشتر از دماهای دیگر بود که به دلیل 

برای  بهینه  دمای  است.  کربونیزاسیون  واکنش  سریع تر  وقوع 

در   L:S نسبت  شد.  پیشنهاد   240  °C تا   220 بین  فرایند 

محدوده 1: 4-1/5 بررسی شد و نتایج نشان داد که در نسبت  

HHV ،1/5 :1 L:S هیدروچار حاصله بالاتر بوده که به دلیل 

ناکافی بودن مقدار آب و همچنین کمتر بودن میزان اکسیژن 

اشاره شده است. در مطالعه Hu و همکاران )14( نیز مشاهده 

شد که افزایــش دمــای HTC به C° 250 منــجر به بهـبود 

ساختار کربنی و عملکرد احتراقی هیدروچار حاصل از پسماند 

قهوه و کاهش HY از 81/4 به 63/8 درصد گردید. همچنین 

 SCG بر روی HTC و همکاران )35( که Liang در مطالعه

در دمای C° 230-150 انجام شد، نتایج نشان داد که در دمای 
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C° 150 و زمان min 30 و نسبت L:S برابر با 5:1، بالاترین 

 23/54  MJ/kg با  برابر   HHV و درصد   83/9 با  برابر   EY

 HTC حاصـل شـد. در مطالـعه حــاضر، با افــزایش دمـای

تا C° 235، افزایـش قـابـل توجـهی در HHV مشاهـده شـد 

که به MJ/kg 22/6 رسید. همچنین، افزایش درصد کربن و 

کاهش VM با افزایش دما نیز هم‌راستا با نتایج مطالعه مذکور 

بوده است. با این حال، تفاوت در شرایط عملیاتی مانند نسبت 

 HHV دقیق  مقادیر  در  تفاوت  سبب  واکنش  زمان  و   L:S

گردیده است. این روند ناشی از هیدرولیز همی سلولز و سپس 

سلولز و افزایش تجزیه ترکیبات آلی به فاز مایع بوده است. 

افزایش  که  دادند  نشان   )22( همکاران  و   Venkatesan

تجزیه  از  ناشی  که  شده   HY کاهش باعث   L:S و نسبت دما 

آب  ویسکوزیته  کاهش  است.   SCG ماکرومولکول‌های بیشتر 

در  و  تخلخل ها  داخل  به  نفوذپذیری  نیز  بالاتر  دماهای  در 

 ،290 °C نتیجه تجزیه را افزایش میدهد. بین دمای 260 تا

 HY و  شده  شدیدتر  سلولز  و  لیگنین  همی سلولز،  فروپاشی 

نیتروژنی  ترکیبات  وجود  دلیل  به  همچنین،  می یابد.  کاهش 

 HY حل شدن این ترکیبات در فاز آبی به کاهش ،SCG در

مانند  آلی  اسیدهای  تولید   ،HTC در   .)31( می کند  کمک 

اسید استیک )26( غلظت یونی را افزایش داده و واکنش های 

 )36( می کند  تسهیل  را  دکربوکسیلاسیون  و  دهیدراسیون 

  HHV افزایش  و  در هیدروچار  اکسیژن  به کاهش  نهایتاًً  که 

منجر می شود. افزایش دما و زمان واکنش، به دلایلی همچون 

آروماتیزاسیون، کاهش مواد فرار، افزایش کربن ثابت و تکامل 

ساختاری هیدروچار، باعث افزایش HHV می شود )14، 18، 

و  حذف  اکسیژندار  گروه های  فرایند،  این  در   .)37  ،35  ،22

ساختارهای غنی از کربن و پایدارتر شکل می گیرند. همچنین، 

فرایندهای  شدت یافتن  و   )35( فرار  ترکیبات  بیشتر  تجزیه 

 HHV دکربوکسیلاسیون و دهیدروژناسیون منجر به افزایش

می‌شود. افزایش نسبت L:S باعث کاهش HHV می‌شود که 

علت آن شامل رقیق شدن ماده آلی، افزایش حلالیت محصولات 

انرژی  چگالی  کاهش  و  اکسیژندار  ترکیبات  تشکیل  کربنی، 

همچنین  آب  افزایش   .)34  ،19  ،18  ،14( است  محصول  در 

واکنش های هیدرولیز را شدت می بخشد )38(، کربن را به فاز 

حرارتی  ارزش  با  ترکیباتی  تشکیل  باعث  و  داده  انتقال  مایع 

کمتر می شود )39(.

بررسی اثرات برهمکنشی متغیرها نشان داد که به جز ترکیب 

داشتند  منفی  اثر   HHV بر  برهم کنش ها  سایر  دما،  و  زمان 

افزایش  پلیمریزاسیون،  فرایندهای  کاهش  دلیل  به  که   )40(

انحلال مواد آلی و جلوگیری از تشکیل ساختارهای پایدار بوده 

است. اثر غیرخطی متغیرها نیز نشان داد که بعد از یک مقدار 

 HHV کاهش باعث   L:S یا نسبت افزایش زمان، دما  بهینه، 

تخریبی،  واکنش های  دلیل  به  که   ،)34  ،18  ،14( می شود 

در  است.  گاز  و  مایع  فاز  تولید  افزایش  و  ثابت  کربن  کاهش 

شرایط دمایی و زمانی مناسب، پلیمریزاسیون و گرافیتی شدن 

باعث افزایش انرژی می شود، اما در شرایط شدیدتر، ترکیبات 

ضعیف تر و با چگالی انرژی پایین تر تشکیل می شوند )18، 41(. 

علاوه بر HY ،HHV  نیز اهمیت دارد. نتایج نشان داد که دما، 

  HY داشتند. دلایل کاهش HY اثر منفی بر L:S زمان و نسبت

شامل افزایش شدت واکنش‌های تخریبی، افزایش تولید گازهای 

سبک، انحلال بیشتر مواد آلی در فاز مایع، پیشرفت واکنش های 

آروماتیزاسیون و کاهش عناصر اکسیژندار و هیدروژندار در فاز 

در  شدیدتر  حرارتی  تخریب   .)43  ،42  ،35  ،20( است  جامد 

دماهای بالا باعث تولید ترکیبات گازی و مایع بیشتر و کاهش 

بازده جامد می شود. همچنین واکنش های دکربوکسیلاسیون و 

دکربونیزاسیون، گازهای سبک تری تولید کرده و میزان کربن 

بالا،  را کاهش میدهند )19، 35، 44(. در دماهای  باقیمانده 

انتقال کربن به فاز مایع و تجزیه ساختارهای سلولزی باعث افت 

بازده و کاهش HY می شود )37(.

_ بررسی مشخصات هیدروچار تولیدی و آب فرایندی

همه  در  که  داد  نشان   pH لحاظ از  فرایندی  آب  آنالیز  نتایج 

فرایند  ابتدای  در  خنثی  حالت  از   pH بررسی مورد  آزمایشات 

آب   pH شدن اسیدی  دلیل  است.  رسیده  اسیدی  شرایط  به 

فرایندی در پایان فرایند HTC ناشی از SCG را می توان به 
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تشکیل ترکیبات آلی محلول با خاصیت اسیدی و عدم مصرف 

 .)31( دانست  بازی  ترکیبات  نشدن  آزاد  یا  تولیدشده  بازهای 

 SCG ترکیبات آلی پیچیده موجود در ،HTC در طی فرایند

)مانند کربوهیدرات ها، پروتئین ها و لیپیدها( تجزیه می شوند و 

استیک،  )اسید  آلی  اسیدهای  از جمله  به محصولات مختلفی 

ترکیبات  لوولینیک(،  اسید  و  لاکتیک  اسید  فرمیک،  اسید 

فنولی با خاصیت اسیدی و الیگومرهای اکسیژنه و قطبی تبدیل 

می گردند )36، 45(.

آنالیز COD نیز نشان داد که محدوده آن در آزمایشات مورد 

بر  اثرگذار  متغیرهای  بررسی  است.  بوده   86-30 g/L بررسی

بر  چندانی  تاثیر  واکنش  دمای  و  زمان  که  داد  نشان  واکنش 

تغییرات COD نداشته و نسبت L:S بالاترین اثرگذاری را بر 

افزایش  با  دیگر،  عبارت  به‌  است.  داشته  فرایندی  آب   COD

نسبت L:S، میزان COD در آب فرایندی کاهش داشته است. 

افزایش  رقیق سازی،  اثر  مانند  با دلایلی  را می توان  پدیده  این 

زمان  افزایش  سطحی(،  )جذب  جامد  فاز  در  آلی  فاز  انحلال 

تماس و تبادل بین فازها تفسیر کرد )46(. با افزایش آب، انتقال 

حرارت و جرم در راکتور بهتر صورت می گیرد و می تواند منجر به 

واکنش های ثانویه بیشتری شود؛ به عنوان مثال پلیمریزاسیون 

یا تشکیل ترکیبات فرار یا جامد از ترکیبات محلول، که نهایتا 

COD را کاهش میدهند )47(. 

که  داد  نشان  نیز  آنیون‌ها  و   TDS و   EC آنالیز  همچنین 

همگی پایین تر از استانداردهای تخلیه به آب های سطحی، چاه 

جاذب و مصارف کشاورزی بوده است )48، 49(. استانداردهای 

با  برابر  به ترتیب  آنیون ها  این  برای  آب های سطحی  به  تخلیه 

50، 1، 6، 600، 400 و mg/L 2/5 است )49(. پایین بودن 

 SCG آنیون های رها شده در آب فرایندی بیانگر این است که

معدنی  عناصر  سهم  و  است  آلی  غالباًً  شیمیایی  ترکیب  دارای 

در آن نسبتاًً محدود است. در نتیجه، طی فرایند HTC، تولید 

آنیون های معدنی قابل حل بسیار کم اتفاق می افتد. این مسئله 

فاضلاب،  لجن  یا  کشاورزی  پسماندهای  با  مقایسه  در  به ویژه 

مشهودتر است )50(. 

با توجه به آنالیز COD و همچنین EC و TDS که بالاترین و 

پایین‌ترین مقادیر این پارامترها در نسبت L:S 1:1 و 15:1 بوده 

است، لذا آنالیز فلزات سنگین بر روی آب فرایندی این شرایط 

بهینه  تولید  از شرایط  فرایندی حاصل  آب  همراه  به  واکنشی 

فلـزات  داد که محدوده  نشان  نتایج  هیدروچار صورت گرفت. 

Fe ،Cu ،Cr ،Al و Zn در نمونه های ذکر شده به ترتیب برابر 

با 0/48- 0/10، 0/13 – 0/01، 0/04 – 0/01، 0/83 – 0/21 

تولید  بهینه  شرایط  در  است.  بوده   0/18  –  2/8  mg/L و 

نسبت  و   180  min زمان   ،235  °C دمای  یعنی  هیدروچار 

L:S 8:1 غلظت این فلزات به ترتیب برابر با 0/22، 0/02، 0/01، 

0/77 و mg/L 0/21 بوده است. غلظت تمامی فلزات سنگین 

پایین تر از استانداردهای تخلیه به آب های سطحی، چاه جاذب 

و مصارف کشاورزی بوده است )48، 49(. استانداردهای تخلیه 

به آب های سطحی برای این فلزات به ترتیب برابر با 5، 0/5، 1، 

فلزات سنگین  بودن غلظت  پایین  2 است )49(.   mg/L 3 و

در آب فرایندی از منظر محیط زیستی بسیار حائز اهمیت بوده 

به  پایینی  آلودگی   SCG این است که پسماند  و نشاندهنده 

فلزات سنگین داشته است )9(. 

تولیدی  هیدروچار  سطح  مساحت  که  داد  نشان   BET نتایج 

است،  داشته  برابری   5 حدود  افزایش   SCG با  مقایسه  در 

درحالی که حجم و قطر منافذ به حدود نصف کاهش یافته است. 

و   Atabani و   )22( همکاران  و   Venkatesan مطالعه  در 

 4/4  g/m2 با  برابر   SCG مساحت سطح نیز   )24( همکاران 

یافته  افزایش   16/5  g/m2 به   HTC فرایند از  بعد  که  بوده 

منافذ  قطر  و  حجم  کاهش  سطح،  مساحت  در  افزایش  است. 

چرا  است،  شده  داده  نسبت  واکنش  زمان  و  فرایند  دمای  به 

در  و  قهوه شده  تجزیه گسترده ساختار  باعث  این شرایط  که 

نهایت منجر به بهبود ویژگی های ساختاری هیدروچار از جمله 

تخلخل پذیری آن شده است )22(. دلیل افزایش مساحت سطح 

هیدروچار تولیدی نسبت به SCG با افزایش دما را می توان به 

دلیل افزایش خروج مواد فرار و در نتیجه گسترش حفره ها در 

ساختار هیدروچار نسبت داد )22، 51(. برطبق مطالعات صورت 
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گرفته )18، 44(، کاهش متوسط قطر منافذ در هیدروچار در 

مقایسه با SCG یک پدیده رایج و قابل توجیه در فرایندهای 

پیش‌تیمار حرارتی مثلHTC  است. دلیل اصلی کاهش متوسط 

قطر منافذ در هیدروچار را می توان به تخریب انتخابی اجزای 

زیست توده )خصوصا همی سلولز و سلولز(، تراکم ساختاری در 

اثر آرایش مجدد زنجیره های کربنی، تشکیل محصولات ثانویه 

)مانند قطران ها و پلیمرهای آلی( و تبدیل ماکروپور به مزوپور 

و میکروپور نسبت داد )14(. 

مورد  مواد  در  را  تغییر  چندین   ،TGA حرارتی  آنالیز  نمودار 

آنالیز نشان می‌دهد. آنالیز TG بیانگر جرم باقیمانده نمونه در 

هر لحظه بوده و نشان میدهد که ماده در اثر تغییرات حرارت 

کاهش  درصد  براساس  صورت  دو  به  که  شده  تجزیه  چگونه 

در   SCG نمایش داده می شود )14(. در یا کاهش وزن  جرم 

 SCG چند مرحله کاهش جرم مشاهده شده است. کاهش جرم

 699/7 °C به ترتیب در دماهای 127، 244/1، 353/7، 486/2 و

بوده که دلایل کاهش وزن در این دماها به ترتیب به علت تبخیر 

آب، تبخیر ترکیبات فرار و مواد آلی سبک )اسیدها، کافئین(، 

تجزیه شدید همی سلولز، تخریب سلولز، تخریب لیگنین و مواد 

است  بوده  نیمه پایدار  یا  واسط  ترکیبات  و  حرارت  به  مقاوم تر 

باقی  ماده  درصد   13/9 حدود  در   699/7  °C دمای  در   .)4(

می ماند که خاکستر بوده است. درحالی که آنالیز TG هیدروچار 

تغییرات جرمی کمتری را در دماهای 118/5، 291/2، 533/7 

آب،  تبخیر  به  مربوط  به ترتیب  که  داده  نشان   723/4  °C و 

تجزیه شدید همی سلولز، تخریب سلولز، تخریب لیگنین و مواد 

 SCG برای TG مقاوم تر به حرارت بوده است. مقایسه آنالیز

به   127 °C تا  اولیه  افت وزن  نشان میدهد که  و هیدروچار 

درحالی که  بوده،  آزاد  و  سطحی  رطوبت  رفتن  دست  از  دلیل 

ترکیبات  تبخیر  از  ناشی   ،250  °C تا   127 بین  وزن  کاهش 

آلی فرار مانند اسیدهای آلی، کافئین و لیپیدهای سبک بوده 

C° 350، مربوط  تا  بین 250  تغییرات جرم  است. همچنین، 

به تجزیه‌ همی سلولز بوده که مقاومت حرارتی نسبتاًً پایینی در 

برابر تجزیه دارد. تغییرات جرم بین 350 تا C° 480، مربوط 

به تخریب سلولز که پایدارتر از همی سلولز است بوده و از دمای 

C° 480 به بالا، تجزیه لیگنین و ترکیبات آروماتیک مقاوم رخ 

بالاتری  دماهای  به  حلقوی شان،  ساختار  دلیل  به  که  میدهد 

برای تخریب نیاز دارند. باقیمانده حدود 13/9 درصد در دمای 

تجزیه(  غیرقابل  )مواد  معدنی  به خاکستر  مربوط   699/7 °C

است )1، 20(.

در مورد هیدروچار نیز آنالیز TG نشان داد که تغییرات وزنی 

ناشی  باقیمانده  آب  تبخیر  به  مربوط   118/5  °C دمای  در 

پیــونــدی  آب  صورت  به  که  بــوده   HTC فــراینــد  از 

هیدروچار  ساختار  در  کوئوردیناسیونی  و   )Bound water(

است که برخلاف ماده خام، آب آزاد کمتری دارد. آب باقیمانده 

به شکل شیمیایی یا درون حفرات کوچک باقیمانده و به تدریج 

در این دما آزاد می شود )20(. این کاهش جرم معمولًاً کم و 

در حدود 3-1 درصد کل وزن است. در دمای C° 291/2 نیز 

تخریب همی سلولزی رخ داده که در HTC به طور کامل تجزیه 

شرایط  در   HTC چون  می‌کنند.  تخریب  به  شروع  نشده‌اند، 

است،  شده  انجام   )235  °C(  250  °C زیر  دمای  در  بهینه 

باقیمانده  از همی سلولز در ساختار  هنوز ممکن است مقداری 

تبخیر  از  پس  قابل توجه  جرمی  افت  اولین  مرحله  این  باشد. 

نیز تخریب سلولز   533/7 °C آب را نشان میدهد. در دمای 

تغییر یافته رخ داده که در این دما، سلولز باقی مانده یا ترکیبات 

شبه سلولزی که در HTC تا حدی تغییر یافته اند، دچار تجزیه 

حرارتی می شوند. ساختار آنها به دلیل آروماتیک شدن جزئی و 

کاهش گروه های اکسیژنه، پایداری حرارتی بیشتری نسبت به 

بالاتری تخریب می شوند  بنابراین در دمای  سلولز خام دارد و 

خام  ماده  به  نسبت  بخش  این  در  جرم  کاهش  میزان   .)43(

کمتر و کندتر است. در دمای C° 723/4 نیز تخریب لیگنین و 

ترکیبات پایدارتر رخ داده که در این مرحله، کاهش وزن ناشی 

از تجزیه لیگنین تغییر یافته و سایر ترکیبات آروماتیک مقاوم 

 .)19( شده اند  تثبیت   HTC فرایند  در  که  است  حرارت  به 

این مواد از جمله محصولات کندانسه حاصل از پلیمریزاسیون 

حرارتی ترکیبات آلی هستند که به سختی تجزیه می شوند. این 
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 SCG مرحله نشاندهنده‌ پایداری بیشتر هیدروچار نسبت به

خام است.

می شود  مشاهده   ،SCG به  مربوط   DTG نمودار  طبق  بر   

نسبتا   297/8  °C مانند  دماها  برخی  در  جرم  تغییر  نرخ  که 

از  با mg/min 0/849 بوده که این مسئله ناشی  برابر  بالا و 

مواد  سایر  و  همی سلولز  فرار،  ترکیبات  از  زیادی  مقدار  وجود 

تجزیه  دما  آن  در  زیادی  شدت  با  و  به سرعت  که  است  آلی 

می شوند. به عبارت دیگر، چون SCG پر از مواد واکنش پذیر و 

فرار است، وقتی به دمای خاصی می رسد، ناگهان مقدار زیادی 

ماده تجزیه می شود، بنابراین نرخ کاهش جرم بالا می رود )9(. 

در مقابل، نرخ تغییر جرم در هیدروچار در همان دماها کمتر 

با  بـرابـر  و   319/3  °C )دمای  است   یکنواخــت تر  نسبتا  و 

mg/min 0/355(. این موضوع به دلیل حذف ترکیبات فرار 

در طول فرایند HTC است )7(. آنالیز DTA پسماند قهوه و 

هیدروچار ناشی از آن رخداد واکنش گرماگیر به ترتیب در دمای 

297 و C° 327 با مقادیر 101/2- و µV 122/5- بوده است 

بوده است.  به واکنش های تجزیه همی سلولز/سلولز  که مربوط 

آغاز  و  تجزیه‌ همی سلولز  به  مربوط  گرماگیر  پیک   ،SCG در 

تخریب سلولز است؛ همی سلولز به صورت طبیعی و بدون تغییر 

در ساختارش باقیمانده و بنابراین، در دمای پایین تری نسبت به 

هیدروچار تجزیه می شود. همی سلولز ساختار بی نظم تر داشته و 

به همین دلیل راحت تر و در دمای پایین تر تجزیه می شود )7(. 

در هیدروچار، پیک مشابه ولی در دمای بالاتری )C° 327( رخ 

داده که علت اصلی آن این است که ساختار همی سلولز و سلولز 

در فرایند HTC بازآرایی شده و بدلیل آب‌زدایی صورت گرفته، 

ساختار پیچیده تری به خود گرفته است. به عبارتی، همی سلولز 

و سلولز در هیدروچار پایدارتر شده و برای تجزیه شدن نیاز به 

انــرژی و دمـای بیــشتـری دارنـــد )40(. شـــدت بــالاتــر

 -101/2 µV برابر  پیــک در هیــدروچار )µV 122/5-( در 

در SCG نشــان میدهـــد که واکــنـش گـــرمــاگــیر در

دلیل  به  می تـوانـد  که  بــوده  شــدیــدتـر  هیــدروچـار 

سـاخـتـــار متـراکـــم تــر و تــغیـیـر یافــتــه  مـولــکـولی

بــاشـــد کــه انـــرژی بیــشـــتــری بـــرای شــکســتن

پیــوندهـــا نیـــاز دارد )52(.

نتیجه گیری
برای  کارآمد  روشی  به‌عنوان   HTC فرایند  مطالعه،  این  در 

 ،180-290  °C دمای  تحــت  هیدروچــار  به   SCG تبدیل 

زمــان min 60-300 و نسبت L:S 1:1 تا 15:1 بررسی شد. 

نتایج نشان داد که متغیرهای مستقل ذکر شده تأثیر معنیداری 

و  دما  افزایش  دارند.   HHV و   HY پاسخ  متغیر  دو  هر  بر 

گردید،   HY کاهش و   HHV افزایش به  زمان واکنش منجر 

درحالی‌که افزایش نسبت L:S، باعث کاهش هم‌زمان HHV و 

HY شد. تحلیل آماری با مدل درجه دوم، برازش مناسبی را 

برای متغیرهای پاسخ نشان داد )R2 < 0/98(، به گونه ای که اثر 

خطی نسبت L:S بیشترین تأثیر را بر HHV و دما بیشترین 

تأثیر را بر HY داشت. بهینه‌ترین شرایط عملیاتی برای تولید 

هیدروچار با مقادیر بالای HHV و HY به‌ترتیب بــرابــر با 

MJ/kg 27/8 و 67/9 درصد در دمای C° 229، زمان واکنش 

min 160 و نسبت L:S 4:1 بهدست آمد. آنالیزهای نهایی نشان 

داد که در این شرایط، ترکیب عنصری هیدروچار بهبود یافته 

و نسبت های H/C و O/C به‌ترتیب به 0/95 و 0/29 کاهش 

یافته که نشاندهنده بلوغ کربنی بالاتر و بهبود کیفیت سوخت 

است. همچنین، افزایش سطح ویژه از 2/4 به g/m2 12/6 و 

کاهش متوسط قطر منافذ از 54/1 به nm 34/9 تأییدکننده 

هیدروچار  در  فرار  مواد  کاهش  و  ساختاری  تراکم  افزایش 

حرارتی  پایداری  افزایش  نیز  حرارتی  آنالیز  نتایج  است.  بوده 

هیدروچار نسبت به SCG خام را نشان داد )افزایش باقیمانده 

حرارتی از 13/9 به 31/9 درصد(. در مجموع، نتایج این پژوهش 

از  می‌توان   ،HTC فرایند بهینه سازی شرایط  با  نشان داد که 

SCG به عنوان یک زیست توده، هیدروچاری با خواص سوختی 

بالا تولید کرد که ویژگی های آن به زغال سنگ لیگنیت نزدیک 

است. این امر نه تنها راهکاری مؤثر را برای مدیریت پسماندهای 

آلی فراهم می سازد، بلکه زمینه تولید انرژی از منابع تجدیدپذیر 
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و ارتقاء بهره وری محیط زیستی  را نیز مهیا می کند.
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Background and Objective: The increasing accumulation of spent coffee grounds (SCG) 
has raised serious environmental concerns. This study aimed to evaluate the efficiency of the 
hydrothermal carbonization process in converting SCG into a valuable solid fuel..
Materials and Methods: An experimental study was conducted using the design of 
experiments (DOE) approach and response surface methodology (RSM). The effects of key 
independent variables—including temperature (180–290 °C), reaction time (30–90 min), 
and liquid-to-solid ratio (L:S, 1:1–15:1)—on the properties of the produced hydrochar were 
investigated. A total of 20 experiments were carried out, and physicochemical analyses were 
performed on both the hydrochar and the process water.
Results: The results indicated that the quadratic model demonstrated strong predictive 
capability for hydrochar yield (HY) and higher heating value (HHV) (R² > 0.98). Analysis of 
variance showed that all three independent variables had significant effects on HY and HHV. 
The produced hydrochar showed HHV of 17.9–28.5 MJ/kg and HY of 17.5–77.2%. Response 
surface methodology identified 235 °C, 180 min, and L:S 4:1 as optimal for desirable HY 
and HHV. Optimization indicated 229 °C, 160 min, and L:S 4:1 yielded hydrochar with 
27.8 MJ/kg HHV, 67.9% HY, with 0.891 desirability. CHNSO analysis showed a decrease in 
H/C and O/C ratios and an increase in surface area from 2.4 to 12.6 m²/g.
Conclusion: Given the favorable HHV of the produced hydrochar, it can be concluded that 
the proposed process is an effective method for converting biomass into solid fuel.
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