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ВВЕДЕНИЕ
Ускоренное развитие мировой экономики в последнее время, несомненно, приводит к огромному и не всегда рациональному потреблению различных ресурсов и энергии. Ограниченность мировых ресурсов и высокий спрос приводят к увеличению цен на нефть, природный газ и уголь. Данная ситуация заставляет искать альтернативные источники ресурсов и энергии.
С другой стороны, рост населения в городской среде, увеличение объёма пищевого производства, расширение системы общественного питания способствуют увеличению количества жиросодержащих отходов. Суточный объем остатков жировой массы может достигать десятков тонн. Пищевая обработка жиросодержащих продуктов, заключающаяся в нагреве, гидрогенизации, включении посторонних частиц, что приводит к изменению свойств органических жиров. Отходы забивают канализацию, покрывают жирной пленкой поверхность водоемов, снижая проникновение кислорода в воду, наносят вред окружающей среде. Поэтому проблема утилизации жировых отходов актуальна.

Поэтому одним из наиболее перспективных видов топлива для дизельных двигателей является биотопливо, полученное из возобновляемого сырья – жиросодержащих отходов. Дизельное топливо представляет собой смесь углеводородов различного строения, которая не имеет фиксированной температуры кипения, а испаряется в широком интервале температур. Данный вид топлива также называют биодизелем второго поколения. Кроме возобновляемости исходного сырья, биотопливо обладает рядом других существенных преимуществ, таких как отсутствие в составе сернистых соединений и тяжёлых металлов, чем часто грешат минеральные топлива. Процесс декарбоксилирования является ключевой стадией в получении углеводородов, пригодных для использования в качестве дизельного топлива, из растительных масел и жиров.
Цель: моделирование  процесса декарбоксилирования с использованием олеиновой кислоты, как одного из возможных компонентой жиросодержащих отходов.
Задачи:
1. Обзор литературы на данную тему, и отбор необходимой базы для дальнейших исследований 
2. Освоение методики и проведение декарбоксилирования олеиновой кислоты
3. Выявление качества полученного продукта и оценка возможности его использования в качестве биотоплива.  
Гипотеза: в рамках модельного эксперимента можно в лабораторных условиях получить биотопливо путем декарбоксилирования олеиновой кислоты.
Объект исследования: олеиновая кислота до и после декарбоксилирования.
Предмет исследования: процесс получение биотоплива путем декарбоксилирования олеиновой кислоты.
ГЛАВА 1. БИОТОПЛИВО В СОВРЕМЕННОМ МИРЕ
Перед человечеством постоянно остро стоял вопрос поиска дешёвых источников энергии. Проблема производства и применения энергоносителей очень обострилась в XX веке, когда стало ясно, что необдуманное сжигание углеводородов в конечном итоге приведет к значительному снижению их земных запасов. Эксперты пришли к неутешительному выводу, что разведанные запасы нефти и газа со временем иссякнут, а затраты на разработку новых месторождений существенно возрастут, поскольку понадобится привлекать больше техники и производственных мощностей. Ещё одной неприятностью стало то, что в этот период основательно усугубилась экологическая обстановка на планете, что привело к обеднению лесного покрова, продолжающемуся загрязнению атмосферы, недр и воды.
Всё это привело к тому, что стала очевидной необходимость поиска альтернативных источников тепловой энергии, которые могли бы заменить естественные (газ и нефть). И таким перспективным направлением, наряду с солнечной энергетикой и ветроэнергетикой стало использование энергоносителей биологического происхождения (биотопливо).
Под топливом естественного, то есть биологического происхождения (биотопливом), стоит понимать продукт, синтезируемый из какого-либо животного или растительного сырья, а также из биологических отходов и способный при определенном воздействии выделять тепловую энергию.
Среди других формулировок определения биотоплива встречается также и следующее: «Биотопливо – это топливо, получаемое из биомассы в результате проведения термохимической или биологической реакции».
1.1 Классификация биотоплива
Топливо биологического происхождения классифицируется в зависимости от агрегатного состояния и по принадлежности сырья к одному из трех поколений.
К сырью 1-го поколения относятся классические сельскохозяйственные культуры, например: сахарная свёкла. Характерной спецификой культур, относящихся к сырью 1-го поколения, является наибольшее наличие в их составе крахмалов, сахаров и жиров. Углеводы различного состава после многостадийной переработки превращаются в биоэтанол, жиры в биодизель. Биотопливо, применяемое для заправки авттранспорта,  в основном получают из сырья 1-го поколения. Например, семена подсолнуха прессуют для получения растительного масла, которое затем может быть использовано в биодизеле. Из пшеницы получают крахмал, потом его сбраживанием – биоэтанол. 
К сырью 2-го поколения относятся древесина, трава и непищевые остатки культивируемых растений, содержащие целлюлозу или лигнин. Главная задача технологий производства биотоплива второго поколения – увеличить количество выпускаемого экологически устойчивого биотоплива, используя биомассу, состоящую из остаточных непищевых частей растений, таких как стебли, листья, шелуха, остающихся после извлечения пищевой части. Также годятся непищевые растения (просо, ятрофа) и производственный мусор: древесная стружка, кожура и мякоть от прессовки фруктов и т.п.
К сырью 3-его поколения относятся быстрорастущие водоросли с наибольшим содержанием масла. Данные культуры произростают в искусственных водоемах. По данным экспериментов заявляют, что можно произвести в 30 раз больше энергии с акра водорослей, чем с акра наземных растений, таких как соя. На фоне подрастающих цен на ископаемые виды топлива (например, нефть), проявляют все больше интереса к разведению водорослей.
1.2 Биодизель
В последнее время все более широкое распространение получают биотоплива, такие как биоэтанол и биодизель. Сырьём для их получения служит возобновляемый ресурс - биомасса, производимая растениями из углекислого газа, основным источником поступления которого в атмосферу на данный момент служат выбросы от сгорания топлив. Биодизель – продукт биологического происхождения на основе животных и растительных жиров (масел), а также их производных, в результате химической реакции. Поскольку качественные характеристики обычного дизеля и биодизеля схожи, биодизельное топливо можно применять для заправки машин, как в чистом виде, так и в смеси с дизтопливом в любой пропорции. 
Биодизель как топливо имеет следующие преимущества:
· уменьшается выброс в атмосферу сульфатов, углекислого газа, твердых частиц;
· сгорает практически без выброса в окружающую среду токсичных и канцерогенных веществ;
· почти в 2 раза уменьшается количество копоти;
· не обладает резким запахом;
· при попадании на землю разлагается микроорганизмами в течение 3-х недель;
· малое содержание серы;
· высокий уровень воспламеняемости (менее горюч);
· хорошие смазочные характеристики.
Увеличение количества транспорта на дорогах, использование топлива, выхлопные газы которого загрязняют окружающую среду, а также истощение ресурсов планеты привели к разработке учеными альтернативных видов топлива. К такому топливу относится биодизель.
ГЛАВА 2. МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ БИОТОПЛИВА В ЛАБОРАТОРНЫХ УСЛОВИЯХ

2.1 Декарбоксилирование олеиновой кислоты
Наша работа и исследование посвящены исследованию процесса декарбоксилирования, который в перспективе должен стать ключевой стадией в получении жидких углеводородов, пригодных для использования в качестве дизельного топлива, из растительных масел, животных жиров, или, полученных из них, жирных кислот. Данный вид топлива получил название биодизеля второго поколения.
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В настоящее время широко известен и активно применяется многими странами биодизель первого поколения – это биодизельное топливо, в состав которого входят метиловые эфиры карбоновых кислот. Их получают реакцией переэтерефикации различных триглицеридов метиловым спиртом. Однако у такого вида топлива есть ряд недостатков. Одним из них является то, что эфиры, входящие в состав данного биотоплива, по своей природе являются хорошими растворителями, а значит может происходить набухание и повреждение структурных частей топливной системы (особенно выполненных из резины и стиролбутадиена). Кроме того, при сгорании этого горючего отмечается также образование смол. Разрабатываемый в настоящее время и исследуемый в нашей работе биодизель второго поколения, при сохранении характеристик классического топлива и всех преимуществ биодизеля первого поколения (экологическая чистота, полная биоразлагаемость, возобновляемость и др. ), уже не имеет ключевых его недостатков. Суть данного процесса заключена в декарбоксилировании олеиновой кислоты, при использовании гидроксида алюминия Al(OH)3 в качестве катализатора.
Согласно выдвинутой гипотезе именно реакция декарбоксилирования жирных кислот позволить повысить эффективность получаемого из них биотоплива. Поэтому образцы олеиновой кислоты до и после декарбоксилирования сравнивают по таким показателям как кислотное число и йодное число.  
Для доказательства успешного протекания реакции декарбоксилирования образующийся в ходе процесса газ пропустили через известковую воду – раствор гидроксида кальция. Происходит выпадение белого осадка – карбоната кальция, что свидетельствует о том, что газ, образующийся в ходе процесса – это диоксид углерода. Это согласуется в уравнением реакции декарбоксилирования.

2.2 Определение кислотного числа
При гидролизе и окислении жиров происходит образование и накопление свободных жирных кислот. Показателем, характеризующим содержание в жирах свободных жирных кислот, является кислотное число.
Кислотное число жира – это количество миллиграммов гидроксида калия, которое необходимо для нейтрализации свободных жирных кислот, содержащихся в 1 г жира (см. приложение 3).
Для определения кислотного числа жиров их растворяют в смеси спирта с эфиром, а затем титруют 0,1 н. гидроксидом калия в присутствии фенолфталеина (методику определения кислотного числа см. в приложении 1).
	Исследуемая кислота
	Кислотное число, мг KОН/г

	Олеиновая кислота
	85

	Продукт декарбоксилирования
	7


Чем выше кислотное число, тем больше содержание свободных жирных кислот. По результатам определения кислотного числа в олеиновой кислоте до и после декарбоксилирования можно сделать вывод, что количество свободных жирных кислот уменьшилось, а значит продукт декарбоксилирования является более пригодным для использования в качестве биотоплива.
2.3 Определение йодного числа
Йодное число (коэффициент непредельности) – это один из важнейших параметров, который характеризует степень ненасыщенности жира и выражается количеством йода в граммах, которое требуется для полного насыщения жирных кислот, содержащихся в 100 г жира (г I2/100 г жира).(см. приложение 3)
 По величине этого показателя судят о преобладании в жирах насыщенных или ненасыщенных жирных кислот. Чем выше в жире содержание ненасыщенных жирных кислот, тем выше йодное число (методику определения йодного числа см. в приложении 2).
	Исследуемая кислота
	Йодное число, г  I[image: image2]/100 г

	Олеиновая кислота
	52

	Продукт декарбоксилирования
	18


После декарбоксилирования значение йодного числа уменьшилось. Это свидетельствует о том, что количество двойных связей в олеиновой кислоте после декарбоксилирования уменьшилось по сравнению с не декарбоксилированной олеиновой кислотой. Соответственно, так же можно поступить и с техническими жирами – отработанной биомассой, которая после процесса декарбоксилирования может быть использована как более эффективное биотопливо.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В современном мире вопрос грамотного использования ресурсов стоит как никогда остро. Изготовление различного вида топлива из вторсырья является очень важной и перспективной отраслью производства как с экологической, так и с экономической точки зрения. Биотопливо играет огромную роль на промышленном рынке, но стоит признать, что в Российской Федерации новая отрасль развивается недостаточно быстро (в основном налажено производство дров, топливных гранул и брекетов), что связано с малым количеством исследований и экспериментов на эту тему. 
В ходе работе над проектом были выполнены поставленные задачи: исследованы теоретические источники, содержащие информацию о природном сырье и о проблеме биоотходов в мире; изучены и закреплены новые понятия, такие как йодное число, кислотное число и др.; освоена методика осуществления химического анализа с помощью титрования. 
Стоит отметить, что данный проект представляет лишь модель, где олеиновая кислота использовалась лишь в качестве исходного продукта. Понятно, что использовать ее для получения биотоплива дорого и невыгодно, но в промышленных масштабах могут быть использованы жиросодержащие  отходы пищевого производства (использованное фритюрное масло, отходы на мясоперерабатывающем заводе, молочной фабрике и пр.). Это позволит уменьшить себестоимость топлива, решит проблему утилизации отходов, а также уменьшит экологический вред при использовании биодизеля в работе. Получая биотопливо, мы постепенно улучшаем возможные альтернативы топлива будующего.

Таким образом, на основе проведённого эксперимента можно сделать следующие выводы:
1. Решение проблем поиска путей получения альтернативного топлива и переработки жиросодержащих отходов может быть найдено путем переработки жиросодержащих отходов в биотопливо.
2. Декарбоксилирование жирных кислот- ключевая стадия в получении жидких углеводородов, пригодных для использования в качестве дизельного топлива, из растительных масел, животных жиров, или, полученных из них, жирных кислот. Суть данного процесса заключена в декарбоксилировании олеиновой кислоты, при использовании гидроксида алюминия Al(OH)3 в качестве катализатора.
3. Проведенные исследования декарбоксилированой олеиновой кислоты после определения кислотного и йодного чисел мы можем сказать, что степень непредельности уменьшилась, что свидетельствует об уменьшении количества кратных связей. Приведенные результаты позволяют предположить, что таким способом из олеиновой кислоты или любого другого жира можно получить сырье, которое впоследствии используется как компонент биотоплива. Таким образом, можно сделать вывод, что данная модель работает, как ранее и было заявлено.
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1
Методика определения кислотного числа
Принцип метода. Метод основан на способности свободных жирных кислот взаимодействовать с растворами щелочей с образованием солей жирных кислот и воды. Для проведения определения пробу растительного масла, содержащего свободные жирные кислоты, смешивают с насыщенным водным раствором NaCl, а затем содержащиеся в масле свободные жирные кислоты титруют в присутствии индикатора водным раствором гидроксида калия в соответствии со следующей реакцией:
RCOOH + КОН = RCOOK + Н2О
Оборудование. Весы лабораторные с точностью взвешивания ±0,01 г; микробюретка на 5 мл; колбы конические вместимостью 100 заполненной натронной известью; воронка стеклянная диаметром 6-8 см; цилиндры мерные на 50 и 250 мл; стакан химический на 1 л; склянка для хранения насыщенного раствора NaCl.
Реактивы. Хлористый натрий; гидроксид калия (фиксанал); 1% спиртовой раствор фенолфталеина; 1% водный раствор тимолфталеина; вода дистиллированная (свободная от диоксида углерода).
Приготовление растворов. 0,1 М водный раствор КОН: готовится из фиксанала в мерной колбе на 1 л. Для этого ампулу фиксанала, держа над мерной колбой с воронкой, пробивают специальным стержнем, после чего промывают дистиллированной водой в мерную колбу через воронку не менее 5 раз. Затем доводят объем раствора в колбе до 2/3 и содержимое колбы тщательно перемешивают. После этого объём колбы доводят до метки дистиллированной водой. Для предотвращения поглощения раствором диоксида углерода из воздуха колбу закрывают пробкой с поглотительной трубкой, заполненной натронной известью.
Насыщенный раствор NaCl: в химическом стакане емкостью 1 л нагревают 800 мл дистиллированной воды до температуры 80°С и в ней растворяют до полного насыщения хлористый натрий; после охлаждения полученный раствор фильтруют в склянку и далее используют для анализа.
1% раствор фенолфталеина: 1 г фенолфталеина растворяют в 100 мл 50% этилового спирта.
1% раствор тимолфталеина: 1 г тимолфталеина растворяют в 100 мл 80% этилового спирта.
Ход определения. Для анализа берутся образцы растительного масла с разным содержанием свободных жирных кислот. Навеску растительного масла для определения кислотного числа устанавливают по таблице 2. Коническую колбу на 100 мл ставят на весы и приливают в нее пипеткой необходимый объем растительного масла, равный по массе установленной навеске. Навеска растительного масла взвешивается с точностью ± 0,01 г.
Затем в колбу приливают измерительным цилиндром 50 мл насыщенного раствора хлористого натрия и 5 капель раствора фенолфталеина, полученную смесь перемешивают и титруют из микробюретки 0,1 М раствором КОН до образования устойчивого розового окрашивания, не исчезающего в течение 30 с. По шкале бюретки определяют объем раствора КОН, затраченный на титрование. В качестве контроля проводится также титрование раствором КОН 50 мл насыщенного раствора хлористого натрия, в который приливали навеску растительного масла. Объем раствора КОН, затраченный на титрование контроля, вычитают из результата титрования анализируемой пробы растительного масла и полученное значение показателя используется при расчете кислотного числа.
Обработка и оценка результатов. Кислотное число жира вычисляют по следующей формуле:
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где КЧ - кислотное число в мг КОН в расчете на 1 г жира;
V – объем 0,1 М раствора КОН, затраченный на титрование свободных
жирных кислот в пробе растительного масла за вычетом результата
титрования контроля, мл;
К – поправка к титру раствора КОН (в данном случае К = 1, так
как раствор приготовлен с использованием фиксанала);
Н – навеска растительного масла, г;
5,611 – масса КОН в мг, содержащаяся в 1 мл 0,1 М раствора КОН.
На основе рассчитанного по указанной формуле кислотного числа дается оценка качества растительного масла. С использованием коэффициента пересчета на олеиновую кислоту, равного 0,503, определяют примерное содержание свободных жирных кислот в анализируемом растительном масле, выраженное в процентах, по следующей формуле:
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где W - cодержание свободных жирных кислот, %;
КЧ – кислотное число;
282,3 – молярная масса олеиновой кислоты, г/моль;
56,11 - молярная масса КОН, г/моль;
1000 - пересчет кислотного числа из мг в г;
100 - коэффициент пересчета в проценты.
ПРИЛОЖЕНИЕ 2
Методика определения йодного числа
Принцип метода. Определение основано на способности йода реагировать с водой в присутствии ненасыщенных соединений:
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Ненасыщенные соединения поглощают выделяющуюся йодноватистую кислоту, присоединяя ее но месту двойных связей:
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Избыток йода, который не прореагировал с жирными кислотами, оттитровывается раствором гипосульфита:
[image: image7.png]2Na,$,0; +1, — 2Nal + Na,8,04




Реактивы

· 1. Спирт этиловый 96 %.
· 2. 0,2 н спиртовой раствор йода (25 г кристаллического йода развести в 500 см3 96 %-го этилового спирта);
· 3. ОД н водный раствор гипосульфита (24 г Na2S203 развести в 1 дм3 дистиллированной воды).
· 4. 0,5 %-й раствор крахмала.
· 5. Дистиллированная вода.
Оборудование: 1) колбы на 500 см3 с пробками; 2) пипетки Мора или цилиндры на 25 см3; 3) бюретки для титрования.
Ход определения. В коническую колбу емкостью 500 см3 с хорошо пришлифованной пробкой отвешивают 0,2—0,3 г масла и добавляют 30 см3 спирта для растворения навески. Затем отмеряют пипеткой Мора 25 см3 0,2 н спиртового раствора йода, смешивают, приливают 200 см3 дистиллированной воды и хорошо встряхивают, закрыв пробкой. Параллельно проводят контрольный опыт без масла. Колбы с исследуемым маслом и контрольную оставляют стоять в течение 15 мин, после чего титруют 0,1 н раствором гипосульфита до слабожелтого цвета. Затем добавляют 1 см3 раствора крахмала и продолжают титрование при сильном взбалтывании до исчезновения голубой окраски. Обесцвечивание раствора обычно наступает от одной последней капли раствора гипосульфита.
Обработка результатов. Йодное число вычисляют по формуле
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где (а - Ь) — разность результатов титрования контрольного и опытного образцов, мл 0,1 н раствора гипосульфита; 0,01269 — коэффициент пересчета израсходованного раствора гипосульфита в г йод, т. е. 1 мл ОД н раствора гипосульфита эквивалентен 0,01269 г йода; с — навеска масла, г.
ПРИЛОЖЕНИЕ 3
[image: image9.png]


[image: image10.png]


[image: image11.png]



[image: image12.png]


[image: image13.png]



[image: image14.png]


[image: image15.png]



[image: image16.jpg]



[image: image17.png]CirHssCOOH

aC03




[image: image20.png]


[image: image18.png]


[image: image19.jpg]



7

