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ПереченьУСЛОВНЫх сокращений

1.  ТХАН - натриевая соль трихлоруксусной кислоты; 

2.  Сим-триазин – основное действующее вещество пестицидов Зеазин -50 и Атразин (2-хлор - 4 - этиламино - 6- изопропиламино - 1,3,5 – триазин);

3.  ДДТ-дихлордифенилтрихлорметилметан;

4.  Зеазин-50 – смесевой гербицид с содержанием основного вещества сим-триазина 50% мас.

5.  Атразин- смесевой гербицид с содержанием основного вещества сим-триазина 80% мас.

6.  ХСЗР – химические средства защиты растений;

7.  СП – смачивающийся порошок;

8.  КЭ - концентрат эмульсии;

9.  МДУ - максимально допустимый уровень содержания пестицида в продуктах питания.

10.  ЛД50 - летальная концентрация вещества, вызывающая гибель 50% животных, мг/г; 

11.  ПДК р.з. - временная допустимая концентрация (ориентировочный безопасный уровень воздействия - ОБУВ ) химического вещества в воздухе рабочей зоны, мг/м3;

12.  ПДК в воде - предельно допустимая концентрация химического вещества в воде водоема, мг/л;

13.  ПДК в.р. - предельно допустимая концентрация химического вещества в воде водоема, используемого для рыбохозяйственных целей, мг/л;

14.  ПДК почвы - предельно допустимая концентрация химического вещества в пахотном слое, мг/кг;

15.  ПДК сс - предельно допустимая концентрация химического вещества в воздухе населенного пункта, мг/м3.

ВВЕДЕНИЕ

Актуальность работы. Интенсификация производства сельскохозяйственных культур с целью повышения их урожайности, связана с усилением антропогенного воздействия химических средств защиты растений на биосферу. Современные пестициды загрязняют окружающую среду, как на стадии их промышленного производства, так и при непосредственном применении. Особую опасность при этом представляют невостребованные пестициды, которые по ряду причин (повреждение тары, моральное и физическое старение) длительное время хранятся в различных хозяйствах. Наиболее опасными экотоксикантами с этой точки зрения являются стойкие хлорсодержащие пестицидные препараты (ДДТ, ТХАН, Атразин, Зеазин - 50), которые и являлись объектами исследования данной работы.

в мировой практике не существует специально разработанных методов утилизации таких пестицидов, отсутствует также научная методология и разработанные базовые технологии для проведения таких работ. Как правило, их переработка производится путем сжигания или захоронения на специально оборудованных площадках. В условиях острого дефицита в Украине нефти, газа, других продуктов многотоннажной химии экономически выгодным и целесообразным в ряде случаев является разработка методов утилизации таких пестицидов в основе которых лежат ресурсосберегающие технологии. В эту группу входят пестициды с содержанием в их составе действующего вещества 50 % мас. и более. Выделенные таким образом ценные органические соединения (действующие вещества) или частично модифицированные их химические формы могут найти широкое применение в технике как антиоксиданты различных топлив, добавки к минеральным и синтетическим маслам, стабилизаторы полимерных материалов, ингибиторы коррозии и др.

В Законе Украины "О общегосударственной программе обращения с токсичными отходами" (14.09.2000 г.) отмечается, что отдельную группу токсичных отходов составляют непригодные к использованию и запрещенные к применению химические средства защиты растений (пестициды). Законом предусмотрено до 2005 года разработать научно обоснованную систему обращения с токсичными отходами, технико-экономическое обоснование базовых технологий их переработки, а также создание и строительство типовых модульных комплексов по их переработке, включая и непригодные к использованию и запрещенные к применению пестицидные препараты. 

В диссертационной работе сформулирована актуальная научно-практическая задача, заключающаяся в снижении техногенного воздействия, наносимого человеку и окружающей среде невостребованными и запрещенными к применению хлорсодержащими пестицидными препаратами, путем создания технологии комплексной их переработки на основании установленных теоретических закономерностей и практической апробации полученных результатов.

  
Связь работы с научными программами, планами, темами. Работа выполнялась согласно государственной многоотраслевой научно-технической программы "Новые вещества и материалы малотоннажного химического производства для замены импортируемых" (№ госрегистрации 0195U000595), государственной научно-технической программы Украины "Новые вещества и материалы" (№ 07.03.01/054-92.68.72),  госбюджетной научно-исследовательской работы Минобразования Украины "Синтез органічних лігантів та їх комплексних сполук та дослідження полiфункціональних властивостей як присадних матерiалiв в мінеральних та синтетичних мастилах" (№ госрегистрации 0197U015550).

Цель работы и задачи исследований.
Цель работы – снижение экологической нагрузки производимой невостребованными и запрещенными к применению хлорсодержащими пестицидными препаратами на человека и окружающую среду путем комплексной их переработки.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие задачи:

- провести анализ техногенной опасности, обусловленной воздействием пестицидных препаратов на человека и окружающую среду с учетом регионального их размещения;

- систематизировать токсикологические, санитарно-гигиенические и физико-химические характеристики хлорсодержащих пестицидных препаратов с целью определения эффективных методов их комплексной переработки;

- провести теоретические и экспериментальные исследования для определения основных зависимостей выделения действующих веществ из перерабатываемых хлорсодержащих пестицидных препаратов с учетом техногенной нагрузки региона, обосновать возможность и направление их повторного полезного использования;

- обосновать технологические решения по переработке и обезвреживанию хлорсодержащих пестицидных препаратов, разработать блочно-модульную технологическую схему переработки пестицидов ТХАН, Атразин, Зеазин-50;

· оценить техногенный риск, предотвращенный возможный экологический ущерб и обосновать рациональную организацию этих работ при комплексной переработке пестицидных препаратов.

Объект исследования – процесс переработки и обезвреживания хлорсодержащих пестицидных препаратов.

Предмет исследования – комплексная переработка пестицидов ТХАН, Зеазин-50, Атразин реагентными методами; термическое обезвреживание пестицида ДДТ; повторное использование полученных веществ с заданными свойствами; экологическая безопасность вторичных продуктов переработки.

Методы исследования. Теоретические исследования основных закономерностей переработки пестицидов ТХАН, Зеазин-50, Атразин выполнены на основании положений общей химической технологии и технологии неорганических и органических веществ. В случае термического обезвреживания пестицида ДДТ - данных термодинамических расчетов, дериватографического анализа и основных теоретических положений плазмохимических процессов. Физико-химические свойства соединений полученных в результате переработки и обезвреживания исследованных  пестицидов определялись  методами  элементного,  рентгенофазного и термогравиметрического анализа, ИК-спектроскопии, рефрактометрии и газожидкостной хроматографии. Для оптимизации наиболее важных технологических параметров процесса переработки пестицидов ТХАН, Зеазин-50, Атразин был использован метод математического моделирования, полученные при этом данные, обрабатывались методом математической статистики. 

Научная новизна полученных результатов. Научная новизна работы определена следующим:

1. Впервые предложен системный подход и научная методология при решении задач по комплексной переработке экологически опасных хлорсодержащих пестицидов, последовательно включающие: эколого-аналитическую оценку и физико-химические характеристики пестицидов, технологические параметры процесса переработки и ее эффективность, определение экономической эффективности повторного использования продуктов переработки пестицидов и определения параметров экологической безопасности принятых  технических  решений.

2. Установлены технологические параметры утилизации натриевой соли трихлоруксусной кислоты (пестицид ТХАН) методом декарбоксилирования с использованием азеотропной отгонки смеси "хлороформ-вода", что позволило выделить ценный органический растворитель с выходом 72% мас.

3. Впервые при утилизации пестицида ТХАН определены условия выделения трихлоруксусной кислоты без ее разложения с последующим получением медной (II) соли и исследования ее в качестве присадки в смазочных композициях.

4. Установлены термодинамические и кинетические закономерности плазмохимического обезвреживания пестицида ДДТ, что позволило обосновать экологически безопасные, оптимальные технологические параметры управления данным процессом.

5. Впервые с позиций единой природно-техногенной системы "регион-хранилище пестицидов - блочно-модульная установка по их переработке" обоснована методика рациональной организации по размещению установок по переработке хлорсодержащих пестицидов, учитывающая взаимосвязь между стоимостными параметрами по технологии переработки, транспортирования, вероятности загрязнения окружающей среды в результате транспортных аварий и величиной возможного при этом ущерба.

Практическая значимость результатов работы. Разработаны научно обоснованные рекомендации по комплексной переработке высокотоксичных хлорсодержащих пестицидных препаратов, отвечающие основным требованиям Закона Украины "О общегосударственной программе обращения с токсичными отходами". Предложен блочно-модульный принцип организации процесса переработки невостребованных и запрещенных к применению хлорсодержащих пестицидов с учетом регионального загрязнения природной среды. разработаны технологические параметры переработки хлорсодержащих пестицидов (ТХАН, Зеазин-50, Атразин) с выделением полезных продуктов (растворитель,  присадки к смазочным маслам, ингибиторы коррозии), а также безопасные условия термического обезвреживания пестицида ДДТ.

Вышеперечисленные технические решения защищены 4 патентами Украины.

Личный вклад соискателя. Вся теоретическая и практическая работа выполнена на кафедре технологии неорганических веществ Украинского государственного химико-технологического университета. Основной объем экспериментальной работы, и обработка полученных экспериментальных данных выполнена соискателем лично. Основные идеи, реализованные в данной работе, были сформулированы научным руководителем к.т.н., доц. М. П. Сухим с учетом советов к.х.н., доц. А.П. Ранского. Постановка исследований и интерпретация полученных результатов была проведена совместно с научным руководителем.

Данные рентгенофазового анализа, использованные в работе, получены в лаборатории плазмо – химических производств УГХТУ (с.н.с. Баскевич А.А.), исследования ингибирующей активности сим–триазинов в ингибиторах коррозии при добыче газового конденсата проводились во ВНИИ ГАЗ г. Москва (с.н.с. Куделин Ю. И.), а исследование трибохимических свойств трихлорацетата меди(II) в смазочных композициях на кафедре химического машиностроения УГХТУ (проф. Плошенко И. Г.).

Апробация работы. Материалы диссертационной работы докладывались на I Международной научно-практической конференции "Устойчивое развитие: загрязнение окружающей среды и экологическая безопасность", (Днепропетровск, 1995); II Международной научно-практической конференции "Теория и практика решения экологических проблем в горнодобывающей и металлургической промышленности", (Днепропетровск, 1995); I Украинской научно-практической конференции "Экологическое образование специалистов технического профиля" (Днепропетровск, 1995); III Всеукраинской научно-практической конференции "Современная техника очистки воды" (Днепропетровск, 1997); V Международном форуме по пестицидам (Испания, Бильбао, 1998); Международной научно-практической конференции "Проблемы природопользования, устойчивого развития и техногенной безопасности" (Днепропетровск, 2001).

Публикации. По теме диссертации опубликовано 7 статей, 10 тезисов докладов, получено 4 патента Украины.

Структура и объем работы диссертации. Диссертация состоит из введения, 5 разделов, выводов, списка литературы и приложения. Она изложена на 202 страницах и содержит 20 рисунков, 45 таблиц. Список цитированной литературы включает 159 наименований.

ВЫВОДЫ

В диссертации, которая есть завершенной научной работой, полученны новые результаты, которые состоят в теоретическом обосновании научных основ безопасных технологий комплексной переработки, транспортирования, обезвреживания хлорсодержащих пестицидов путем создания безопасных способов их комплексной переработки и оптимальной структуры расположения установок по переработке учитывая критические ситуации, которые связанны с  транспортированием пестицидов, который снижает экологическое напряжение в регионе и есть существенным для повышения экологической безопасности в Украине. Основные выводы исследования состоят в том:

1. Проблема влияния пестицидов на окружающую среду и человека обостряется в регионах, территория которых загрязнена разнообразными токсикантами. Экологическое состояние Днепропетровской области характеризуется на 2/3 территории как критическое и кризисное. Все это свидетельствует, что при перевозке пестицидов на большие расстояния, которые требуют переработки или уничтожение, чрезвычайно высокая вероятность их потерь при транспортировании, которое может привести к образованию более опасных токсикантов.

2. Выбор методов комплексной переработки запрещенных к использованию пестицидних препаратов зависит от факторов физико-химических, токсикологических свойств пестицида и способа его сохранение в регионе. На основании этого разработана научно-обоснованная методика переработки пестицидов, которое разрешило классифицировать хлорсодержащие пестициды в зависимости от наличия действующего вещества пестицида. Так, при наличии в пестициде этого компонента 80-90 процентов надо применять метод утилизации, 50-80 - метод регенерации, 50 и меньше - метод термического обезвреживания. Это разрешает получить ценные конечные продукты переработки и уменьшить риск образования новых токсичных продуктов.

3. Технологические и конструктивные параметры переработки и обезвреживание хлорсодержащих пестицидов были оптимизированны методом полного факторного эксперимента. При этом целевая функция предусматривает минимизацию вторичных отходов и максимальный выход основного компонента переработки:

· установлено, что для пестицида ТХАН при получении растворителя (хлороформа) с выходом 72 % рекомендуется применять соотношение пестицид/гидроксид натрия – 1/1; концентрацию гидроксида натрия – 5%, температуру проведения процесса 

· 100(С, время - 1,5 часа; при получении медной соли с выходом 98%: соотношение пестицид/гидроксокарбонат натрия – 1:1, температура проведения процесса - 60(С, время – 0,5 часа;

- целесообразно для получения действующего вещества пестицидов Атразин, Зеазин-50 с выходом 92,5-95,0 % рекомендовать концентрацию соляной кислоты – 7,5%, температуру процесса – 75-80С;

( обезвреживание пестицида ДДТ рекомендуется при соотношении пестицид/воздух – 1/10-1/12, температура проведения процесса – 1200-1500(С, что разрешает предотвратить новообразования токсикантов.

4. Комплексную переработку хлорсодержащих пестицидов рекомендуется осуществлять по единой блочно-модульной схеме, которая разрешает использовать типичное стандартное оборудование химических производств с заданными конструкционными параметрами и дает возможность снизить капитальные затраты на строительство станций переработки. Учтенные условия минимизации отходов переработки и возможности очищения сточных вод на станциях биохимического очищения и естественными сорбентами.

5. Единую природно-техногенную систему “состав пестицида ( химическое свойство основного компонента ( оптимальная технология переработки – рациональная организация работ по переработке в промышленном  регионе” следует рассматривать, как функцию взаимосвязи между стоимостными параметрами технологии переработки, транспортирование пестицидов к месту утилизации, вероятностью загрязнения окружающей среды, величины возможного убытка при этом. Целесообразная рациональная организация переработки пестицидних препаратов с максимальным приближением к местам переработки и с учетом возникновения критических ситуаций окружающей среды в интервале вероятности от 10-7 до 10-4 аварий на 1 км транспортирование. 

6. Комплексная переработка пестицидов ТХАН, Атразин, Зеазин-50 дает  возможность получения ценных продуктов переработки, которая обеспечит  химическую промышленность растворителем (хлороформ); тяжелую ( смазочными композициями многоцелевого действия к индустриальным смазочным маслам И-20, И-40 с содержимым медной соли 1,5-3,0%, что разрешит увеличить погрузочные свойства в 3 раза, снизить износ материала в 1,8-2,5 раза, коэффициент трения в 1,7-2,3 раза; нефтегазодобывающую – противопиттинговой добавкой для ингибитора коррозии, с содержимым действующего вещества сим-триазина - 1%, что уменьшает общую коррозию металла - на 90%, питтинговую коррозию на 95 %, сероуглеродную коррозию - на 70 %.

7. Переработка пестицидов методами утилизации и регенерации разрешит предотвратить предотвращенный экологический ущерб от загрязнения пестицидами в Днепропетровской области на сумму 750 тыс. грн, освободить около 600 га земель прежде занятых под склады и санитарно-защитные зоны. Это обусловит положительный взнос в экологическое состояние техногеннонапряженного региона.
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