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I.Введение

Вопрос о рациональном использовании древесины является не только экономической проблемой, но и экологической. Деревья лесотундры не используются для производства строительных материалов и мебели, но в результате различных природных явлений мы можем наблюдать в окружающих города лесах погибшие деревья.
   
В Тюменской области сосредоточены огромные запасы лесных ресурсов, обладающих значительным экономическим потенциалом для развития лесного хозяйства, лесозаготовительной и деревообрабатывающей промышленности.
      
Площадь земель лесного фонда в целом по области составляет 91,48 млн. га, из них покрытые лесом земли - 49,83 млн.га, или 54,5 процента. Хвойные породы занимают 38,46 млн.га земель лесного фонда. Основными лесообразующими породами являются сосна, береза, кедр, лиственница, ель, пихта, осина.
      
Государственный лесной фонд области на 80,9% представлен эксплуатационными и резервными лесами III группы, подавляющая часть которых находится на территории Ханты-мансийского автономного округа. Доля лесов II группы составляет 1,8 процента. К этой группе относятся леса малолесных районов с высокой плотностью населения, в которых ограничено лесопользование. Практически все леса II группы сосредоточены на Юге области. Остальную часть лесного фонда занимают леса I группы, куда относятся леса заповедников, притундровые леса и другие, выполняющие водоохранные, почвозащитные и санитарно-гигиенические функции.
      
Общие запасы древесины в Тюменской области учитываются в объеме 5,27 млрд.м3 (свыше 6,5% от общих запасов по Российской Федерации). Лесные ресурсы распределены по территории области достаточно неравномерно. Около 60%, или 3,15 млн.м3, их запасов располагаются на территории Ханты-мансийского автономного округа, 23,7%, или 1,25 млн.м3 - в Ямало-Ненецком автономном округе, остальная часть - 0,87 млн.м3 приходится на леса Юга области. Расчетная лесосека в целом по области составляет 36599,3 тыс.м3, в том числе по хвойному хозяйству - 17629,3 тыс.м3.

Нас заинтересовал вопрос: «возможно ли использовать не промышленную древесину для производства, какого – либо полезного продукта». Так как древесина это полисахарид то нами изучены вопросы по переработке полисахаридов и синтезы на основе веществ, получаемых при разложении целлюлозы. Наше внимание привлекло предположение о том, что в результате гидролиза целлюлозы могут образовываться не только гексозаны, но и пентозаны. Была изучена литература о возможных синтезах на основании пентозан. Наше исследование посвящено проверке следующей гипотезы:
I. Содержатся ли пентозаны в древесине;

II. Можно ли получить из древесных опилок фурфурол.

Фурфурол – органическое соединение которое применяется:

1 Как сырьё для синтеза фурана,  фурфурилового спирта, тетрагидрофурана, фурановых смол; 

2 В фармацевтической промышленности для синтеза лекарственных средств (в т.ч. фурацилина); 

3 Для получения пестицидов; 

4 Как экстрагент при очистке нефти и растительных масел от углеводородов.
Актуальность представленной работы заключается в поиске решения проблемы о рентабельном использовании древесных отходов и решение экологических проблем.
Цель: исследовать возможность переработки древесины и ее отходов в целях получения полезного продукта.

Задачи :

· Изучить литературу по способам переработки древесины;

· Изучить продукты которые можно получить, их свойства и применение;

· Апробировать методику получения фурфурола;

· Провести идентификацию фурфурола;

Объекты исследования:

· Древесные опилки разных сортов деревьев:

     - хвойные (сосна, кедр);

     - лиственные (береза, осина);
· Шелуха семян подсолнечника (не жаренного).
Методы исследования:
· Аналитически – исследовательский : выделение фурфурола, идентификация фурфурола;

· Аналитически – информационный : изучение направлений применения фурфурола, существующих производителей, изучение рынка предложений.

II. Обзор литературы

1.Состав растений – целлюлоза, углеводы, пентозаны
Целлюлоза - (клетчатка), полисахарид, образованный остатками глюкозы; главная составная часть клеточных стенок растений, обусловливающая механическую прочность и эластичность растительных тканей. В коробочках хлопчатника содержится 95-98% целлюлозы, в лубяных волокнах 60-85%, в стволовой древесине 40-55%. В природе разложение целлюлозы осуществляют организмы, имеющие целлюлазу. Природные (хлопковые, лубяные) и модифицированные волокна из целлюлозы используются в текстильной промышленности, в производстве бумаги, картона, пластмасс, лаков и пр.
Углеводы – обширная  группа природных органических соединений, химическая структура которых часто отвечает общей формуле Cm(H2O)n(т. е. углерод вода, отсюда название). Различают моно-, олиго- и полисахариды, а также сложные углеводы — гликопротеиды, гликолипиды, гликозиды и др. Углеводы — первичные продукты фотосинтеза и основные исходные продукты биосинтеза других веществ в растениях. Составляют существенную часть пищевого рациона человека и многих животных. Подвергаясь окислительным превращениям, обеспечивают все живые клетки энергией (глюкоза и ее запасные формы — крахмал, гликоген). Входят в состав клеточных оболочек и других структур, участвуют в защитных реакциях организма (иммунитет). Применяются в пищевой (глюкоза, крахмал, пектиновые вещества), текстильной и бумажной (целлюлоза), микробиологической (получение спиртов, кислот и других веществ сбраживанием углеводов) и других отраслях промышленности. Используются в медицине (гепарин, сердечные гликозиды, некоторые антибиотики).
Целлюлозно – бумажная промышленность – отрасль промышленности, выпускающая различные виды волокнистых полуфабрикатов (в т. ч. сульфитную и сульфатную целлюлозу), бумагу, картон и изделия из них. Основное сырье — древесина хвойных (ель, сосна, пихта, лиственница) и лиственных пород (осина, бук, клен, береза, тополь, эвкалипт), солома, тростник, отходы деревообработки, макулатура. Побочные продукты отрасли: кормовые дрожжи, канифоль, скипидар, жирные кислоты и др.
Пентозаны – полисахариды, мономерные звенья которых – пентозы (углеводы с 5 углеводными атомами).

2.Фурфурол
Фурфурол - бесцветная, быстро темнеющая на воздухе жидкость с запахом ржаного хлеба. Смешивается со многими органическими растворителями, кроме предельных углеводородов, ограниченно растворим в воде. Образует азеотропную смесь с водой, перегоняется с водяным паром. 
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III.Экспериментальная часть
1. Способы получения фурфурола:

Методика №1
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В колбу Вюрца емкостью 1 л смешивают 300 г отрубей (или шелухи подсолнечного семени, НЕ ЖАРЕНОГО!) с разбавленной серной кислотой (150 мл конц серной и 800 мл воды). Смесь медленно нагревают и отгоняют 900 мл жидкости. Дистиллят нейтрализуют содой и растворяют в нем 250 мл поваренной соли. Полученный раствор снова помещают в колбу Вюрца и отгоняют 300 мл водного раствора фурфурола, который после насыщения поваренной солью дважды экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки высушивают безводным сульфатом натрия, эфир отгоняют на водяной бане, а остаток переносят в колбу Вюрца емкостью 35-50 мл. и перегоняют фурфурол с воздушным холодильником, собирая фракцию 155-162оC.

Выход 5-7 г. для более тщательной очистки фурфурол перегоняют, собирая фракцию 160-162 оC.

Методика №2
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Прибор для получения фурфурола показан на рисунке 1 (приложение). Пятилитровая круглодонная колба А с помощью корковой пробки соединена с воздушным холодильником Б, представляющим собой трубку диаметром 1,8 см и длиной 50см.                                                                                                                                              
На расстоянии 15 см от нижнего конца к трубке Б припаян изогнутый книзу боковой отросток В. Изогнутый верхний конец трубки Б соединен с наклонным холодильником. К концу холодильника присоединен длинный аллонж с открытым боковым отростком. Конец аллонжа доходит до дна перегонной колбы емкостью 250-300 мл, служащей приемником. В приемник помещают 80-100 мл перегнанного хлороформа. Отводная трубка перегонной колбы, которая должна быть расположена на несколько сантиметров выше отростка В, соединена с этим отростком каучуковой трубкой, через которую при перегонке фурфурола водный слой должен стекать обратно в колбу А. Гидравлический затвор, образующийся в каучуковой трубке ниже отростка препятствует прохождению паров из колбы А в приемник через каучуковую трубку.                                                            В колбу А помещают 750 г кочерыжек кукурузных початков, очищенных от зерен и измельченных до величины горошин, 1 кг поваренной соли и 2,5 л 10% серной кислоты. Смесь тщательно взбалтывают, колбу А присоединяют к описанному выше прибору и помещают ее в глубокую песочную баню с хорошим обогревом, отгонка образующегося фурфурола должна производиться быстро (примечание).                                     
Отгоняющийся с паром фурфурол собирается в хлороформенном слое. Перегонку прекращают после того, как уровень хлороформа в приемнике перестанет повышаться, на что требуется около 7-10 часов. Хлороформенный раствор фурфурола отделяют от водного слоя, промывают его разбавленной щелочью, затем водой и сушат над прокаленным сернокислым натрием.                                                                                                     
Большую часть хлороформа отгоняют из колбы с небольшим дефлегматором. Остаток его отгоняют в вакууме, после чего перегоняют фурфурол, нагревая колбу на масляной бане, температура которой не должна превышать 130 градусов. После нескольких мл головного погона собирают чистый, бесцветный фурфурол, перегоняющийся при 70-72 градуса/25 мм. Выход 78-80 г.                                                                                                              
Фурфурол, C5H4O2, молярный вес 96,08 – мало растворимая в воде, легко растворяющаяся в спирте и эфире бесцветная жидкость со своеобразным запахом. Температура плавления –36 градусов, температура кипения 161-162 градуса/760 мм, d204 1,1594, n20D 1,5260. При хранении окрашивается в темный цвет и постепенно осмоляется.                        
Методика№2                                                                                                                     
Фурфурол может быть получен с высокими выходами действием соляной и бромистоводородной кислот на ксилозу и другие пентозы. Доступным источником фурфурола является растительное сырье, содержащее пентозаны, как-то: кочерыжки кукурузных початков, некоторые виды древесины, шелуха и солома овса, риса и др. злаков, волокна конопли, сердцевина выжатого сахарного тростника и т.д. Гидролиз пентозанов и отгонка образующегося фурфурола производятся нагреванием растительного материала с разбавленной соляной или серной кислотой, реже используются азотная и фосфорная кислоты. Обширная литература по получению фурфурола рассматривается в некоторых обзорных статьях, опубликованных за последние годы.


Использование:                                                                                                                             
Небольшую пробу фурфурола используют дли получения 2,4-динитрофенилгидразона или семикарбазона.                                                                                                                                            2,4-динитрофенилгндразон. 0,5г 2,4-динитрофеннлгндразина растворяют в 7 мл спирта, к раствору добавляют 1 мл концентрированной соляной кислоты, нагревают до кипения и оставляют стоять на два часа. Раствор с нерастворившегося осадка сливают, смешивают с 0,5 мл фурфурола и нагревают. При охлаждении выпадает 2,4-динитрофеннлгидразон фурфурола, который отделяют на маленькой воронке на гвоздик и перекристаллизовывают из спирта; т. пл. 229°.                                                                      Семикарбазон. 2 г ацетата натрия и 1,4 г хлористоводородного семикарбазида растирают в ступочке до жидкого состояния. Добавляют 3 мл метилового спирта; суспензию фильтруют через ватный тампончик от выпавшей поваренной соли. Раствор уксуснокислого семикарбазида разбавляют двумя объемами метилового спирта и смешивают с 0,5 мл фурфурола. Через некоторое время выпадает семикарбазон, который перекристаллизовывают один раз из метилового спирта; т. пл. 202°.                        
Примечания.                                                                                                                                                               
1. Вместо кукурузных кочерыжек можно взять подсолнечную лузгу, солому, хлопковую шелуху, отруби и любое другое пентозансодержащее сырье.                                                                   
2. Фурфурол из реакционной колбы отгоняют по возможности быстро.                                     
3. Около 1 мл свежеперегнанного анилина растворяют в равном объеме 80-процентной уксусной кислоты. Затем раствором смачивают полоски фильтровальной бумаги и высушивают.
Методика№4                                                                                                                                 

Фурфурол из отрубей                                                                                                                                  50 г отрубей поместим в коническую или круглодонную колбу и смешаем их со 150 мл 10-15%-ного раствора серной кислоты. Отгоним из колбы около 100 мл жидкости. В ней содержится около 1 г растворенного фурфурола. Извлечем его из дистиллята эфиром или тетрахлорметаном и органический растворитель упарим в вытяжном шкафу. Далее проведем только две простые качественные реакции. 
   
В первом опыте к пробе полученного раствора добавим несколько капель соляной кислоты и немного анилина. Уже на холоду возникает ярко-красная окраска. 
 
В следующем опыте к исследуемому раствору снова добавим соляную кислоту и несколько крупинок флороглюцина (это трехатомный фенол). При кипячении появится вишнево-красная окраска. 
 
При кипячении с разбавленными кислотами определенные типы сахаров - пентозы - образуют фурфурол. Пентозы содержатся в отрубях, соломе и т. д. и могут быть обнаружены приведенными выше методами.
2.Фурфуриловый спирт и пирослизевая кислота (из фурфурола)                                   Фурфурол, подобно бензойному альдегиду, легко вступает в реакцию Канниццаро, образуя при действии щелочи фурфуриловый спирт и пирослизевую кислоту:
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Реактивы:
Фурфурол...........19,2 г (0,2 моля)

 
Едкий натр; углекислый газ (из баллона); эфир; углекислый калий; соляная кислота; активный уголь 

Свежеперегнанный фурфурол вносят в колбу емкостью 200 мл, охлаждают ее холодной водой и при перемешивании приливают раствор 8 г едкого натра в 16 мл воды.

Очень скоро начинается энергичная реакция, сопровождаемая разогреванием и потемнением раствора. Реакция считается законченной, когда капля раствора, нанесенная на бумажку, смоченную уксуснокислым анилином, не будет давать красного окрашивания (реакция на фурфурол).

Для выделения фурфурилового спирта к реакционной смеси прибавляют 10 мл воды и пропускают через нее углекислый газ до насыщения. После этого раствор переливают в делительную воронку и несколько раз экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные вытяжки сушат прокаленным углекислым калием, отгоняют эфир и перегоняют фурфуриловый спирт из небольшой перегонной колбы, применяя воздушный холодильник и собирая фракцию, кипящую в пределах 169-172°.

Выход около 8 г.

Темп. кип. чистого фурфурилового спирта 171°.

Для получения пирослизевой кислоты водный раствор подкисляют 25%-ной соляной кислотой (до кислой реакции по конго красному). Кислоту следует прибавлять осторожно, так как жидкость сильно вспенивается вследствие выделения углекислого газа. Из кислого раствора пирослизевую кислоту извлекают эфиром, причем трехкратная обработка эфиром обеспечивает практически полное извлечение пирослизевой кислоты. Эфирные вытяжки помещают в колбу и отгоняют эфир на водяной бане.

Остающаяся после отгонки эфира пирослизевая кислота окрашена в желтый цвет и не вполне чиста. Для получения чистого препарата кислоту растворяют в небольшом количестве горячей воды, раствор кипятят несколько минут с небольшим количеством активного угля, фильтруют и упаривают на водяной бане до кристаллизации. По охлаждении кристаллы отсасывают и высушивают на воздухе.

Выход около 8 г. Темп. пл. пирослизевой кислоты 130°.

           Промышленным способом получения фурфурола – фуран-2-карбальдегида является кислотный гидролиз полисахаридов, в состав которых входят пентозы – пятиатомные сахара, содержащиеся в различном растительном сырье. Так, фурфурол получают из шелухи семян подсолнечника, кукурузных початков, соломы, отрубей, вследствие чего он и получил свое название (латинское furfur – отруби).
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Далее фурфурол превращают в пирослизевую кислоту либо по реакции Канницаро, либо окислением кислородом воздуха в присутствии щелочных растворов солей меди или серебра, Полученную кислоту декарбоксилируют в фуран нагреванием до 200-250° С. Сам фурфурол так же может быть превращен в фуран нагреванием при 400 С в присутствии катализаторов – хромитов цинка или марганца.            
Проведенный анализ существующих методик получения фурфурола позволяет сделать вывод что сырьем для фурфурола служит : шелуха подсолнечного семени, кочерыжки кукурузных початков, солому, хлопковую шелуху, отруби. Цель нашего исследования разработать и апробировать методику получения фурфурола из древесных опилок. Мы использовали в своем эксперименте общие подходы, применяемые в описанных выше методиках:
1. гидролиз полисахаридов на моносахариды;

2. отгонка образующегося фурфурола в кислой среде.

IV.Описание проведенного эксперимента

1.Образование фурфурола из пентазанов.

  
Реактивы и оборудование: древесные опилки, хлорид железа (III), соляная кислота (конц.); пробирки, водяная баня, газоотводная трубка.

 
Измельченные опилки древесные опилки массой 1 г смешиваем в пробирке с 2-3 мл HCI (конц.), 2-3 мл воды и несколькими каплями раствора хлорида железа (III). Смесь нагреваем 15-20 минут на кипящей водяной бане (тяга!). затем в пробирку вставляем газоотводную трубку и нагреваем над пламенем горелки. Фурфурол отгоняем в другую пробирку(Рис 2.) Вместе с ним перегоняется и некоторое количество HCI, поэтому среда реакции отгона кислотная. 


2.Идентификации фурфурола.

Так как фурфурол циклический альдегид значит он должен давать качественные реакции характерные для этого класса органических соединений. В целях идентификации фурфурола проведены следующие качественные реакции:



Опыт №1. Взаимодействие с фуксинсернистой кислотой. В пробирку вносим несколько капель водного раствора фурфурола и добавляем столько же капель раствора фуксинсернистой кислоты. Спустя некоторое время содержимое пробирки окрашивается в розовый цвет.


Опыт №2. Взаимодействие с аммиачным раствором оксида серебра. Прежде чем проводить опыт с аммиачным раствором оксида серебра, отгон необходимо нейтрализовать раствором гидроксида натрия. Затем в пробирку с несколькими каплями нейтрального или слабо щелочного раствора фурфурола добавляем 3 – 4 капли аммиачного раствора оксида серебра и слегка нагреваем содержимое пробирки.  Фурфурол восстанавливает аммиачный раствор оксида серебра с образованием черного осадка аморфного серебра или серебряного налета:
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Опыт №3. Восстановление щелочного раствора гидроксида меди (II). Как и в предыдущем опыте, отгон необходимо нейтрализовать раствором гидроксида натрия. Затем в пробирку с нейтральным раствором добавляем одну каплю 2%-ного раствора сульфата меди (II) и 4-5 капель 10%-ного раствора гидроксида натрия. Смесь нагреваем. Наблюдается изменение окраски (синяя – желтая – красная ).


При нагревании в щелочном растворе фурфурол восстанавливает соединения двухвалентной меди по схеме :
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Кислотный отгон восстанавливает раствор сульфата меди (II) до соли меди (I). При этом синий раствор обесцвечивается (растворы солей одновалентной меди бесцветны).
V. Заключение
1. Расчет массовой доли практического выхода из:

а) древесных опилок:
(C5H8O4)n + nHOH             nC5H10O5

M(C5H10O4) = 12*5+8+16*4 = 132 г/моль


М(C5H10O5) = 12*5+10+16*5 =150 г/моль


2/132n = x/150n

132n*x =300n

x = 300n/132n = 2.3 г – теоретический выход пентозан.


C5H10O5          C5H4O2 + 3H2O

М(C5H4O2) = 12*5+4+16*2 = 96 г/моль


2,3/150 = х/96


х = (2,3*96)/150 = 1,472 г – теоретический выход фурфурола.


Vпрак = 0,9мл


m прак =0,9мл*1,16г/мл = 1,044г –масса практического выхода.


η = (1,044/1,472)*100% = 70,9%.


б) Шелухи семян подсолнечника (не жаренного):
(C5H8O4)n + nHOH             nC5H10O5

M(C5H10O4) = 12*5+8+16*4 = 132 г/моль


М(C5H10O5) = 12*5+10+16*5 =150 г/моль


2/132n = x/150n

132n*x =300n

x = 300n/132n = 2.3 г – теоретический выход пентозан.


C5H10O5          C5H4O2 + 3H2O

М(C5H4O2) = 12*5+4+16*2 = 96 г/моль


2,3/150 = х/96


х = (2,3*96)/150 = 1,472 г – теоретический выход фурфурола.


Vпрак = 1,2мл


m прак =1,2мл*1,16г/мл = 1,392г –масса практического выхода.


η = (1,392/1,472)*100% = 94,5%.

    
2.Анализ результатов и выводы

· В результате эксперимента удалось выделить фурфурол из древесных опилок, выход составляет около 70,9%;
· Проведена идентификация фурфурола по качественным реакциям;
· Выход фурфурола из шелухи семян больше чем из древесных опилок, значит содержание пентозанов там выше;

· Древесные опилки можно использовать для получения фурфурола.
3.Предложения

· Наше исследование может быть интересно для предприятий перерабатывающих древесину, так как древесные опилки можно использовать для получения фурфурола. Таким образом, производство может стать безотходным и принести существенный экономический эффект.
·  Территории обладающие большим запасом лесных угодий (например   Тюменская область ) также могут воспользоваться проведенным исследованием и рассмотреть вопрос о строительстве заводов по производству фурфурола. Это позволит решить экологические проблемы связанные с лесными завалами и при этом получить экономическую выгоду.
4.Существующие предприятия по получению фурфурола

· ОАО «Тулунский гидролизный завод»;

· ФГУП Кировский биохимический завод;

· ГАК Ферганский химический завод фурановых соединений;

· ОАО Архангельский гидролизный завод;

Нам не удалось узнать информацию о сырье которое используют данные предприятия. Нет информации о мини – заводах по производству фурфурола.
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Приложение.


Фуран - бесцветная жидкость, tкип 31,4 °С. Применяется для получения тетрагидрофурана, пиррола. Токсичен. Ядро фурана — структурный фрагмент некоторых продуктов метаболизма растений.


Фурфуриловый спирт - бесцветная жидкость, tкип 171 °С. Применяют для получения фуриловых и           других смол. См. Фурановые смолы.


Фурановые смолы - синтетические полимеры, содержащие в молекуле фурановые циклы (см. Фуран). Наиболее распространенный вид — т. н. мономер ФА (жидкий продукт реакции фурфурола с ацетоном); применяется главным образом в производстве полимербетона. Другие фурановые смолы — продукты взаимодействия фурфурола с фурфуриловым спиртом, олигомеры последнего (фуриловые смолы) используют как связующие в производстве стекло- и асбопластиков, графитопластов, как пленкообразующие для лаков.


Тетрагидрофуран - бесцветная жидкость,  tкип 65,6 °С. Растворитель, напр., для поливинилхлорида; сырье для получения уретановых каучуков.


Пестициды (от лат. pestis — зараза и caedo — убиваю) (ядохимикаты) -  химические препараты для борьбы с сорняками (гербициды), вредителями (инсектициды, акарициды, зооциды и др.), болезнями (фунгициды, бактерициды и др.) культурных растений. В группу пестицидов включают дефолианты, десиканты, регуляторы роста растений. Большинство пестицидов — синтетические органические вещества. При систематическом применении стойких высокотоксичных пестицидов, особенно в завышенных дозах, наблюдается загрязнение ими окружающей среды, что приводит к уничтожению полезных насекомых, птиц, рыб, зверей, а также отравлению людей непосредственно пестицидами или продуктами, в которых они способны накапливаться. Использование пестицидов регламентируется законодательством во всех странах.
Прибор для получения фурфурола
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Схема прибора для перегонки фурфурола
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