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 Вступ

Актуальність роботи. На території України накопичено значний об’єм непридатних до використання та заборонених до застосування пестицидних препаратів категорії “А”(заборонені), “Б”(непридатні) та “В”(невідомі). Остаточна їх кількість не встановлена, не зважаючи на неодноразову спробу провести всебічну державну інвентаризацію (останній раз станом на 01.01.2006р.), що вказує на негативний стан їх обліку та зберігання. Наявний стан зберігання пестицидних препаратів позначився на багаторазовому перебільшенні їх ГДК у ґрунтах цілого ряду областей України, а в найбільш промисловому Придніпровському регіоні (Луганська, Донецька, Дніпропетровська та Запорізька області) до їх наявності у критичних концентраціях.

Це, в свою чергу, сприяє підвищенню захворюваності населення України, яке характеризується регіональною диференціацією, що пов’язане із загальним забрудненням довкілля, в якому пестицидна складова має значну долю. В останній час зафіксовано суттєвий зріст кількості захворювань у Центральній та Північно-Східній частині держави, де він перевищує середні показники, відповідно, на 8,2 і 3,5%. Наведені дані свідчать про те, що пестицидні препарати категорії “А”, “Б” та “В” можна вважати високотоксичними отруйними речовинами уповільненої дії відносно живих систем.

Між тим, у світовій практиці не існує спеціально розроблених прийнятних методів утилізації заборонених до використання залишків пестицидних препаратів, також відсутня наукова методологія та розробка базових технологій для проведення таких робіт. Як правило, переробка зводиться до їх спалювання, контейнеризації або захоронення на спеціально відведених майданчиках. Можливість ефективного використання виділених діючих речовин пестицидних препаратів у різних промислових галузях визначило розробку саме реагентних методів вилучення тетраметилтіурамдисульфіда (ТМТД) із непридатних ПП Тіурам та Фентіурам.

Наведені дані, а також можливість ефективного використання виділених діючих речовин пестицидних препаратів у різних промислових галузях визначило розробку реагентних методів вилучення тетраметилтіурамдисульфіда із пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам, як найбільш поширених залишкових кількостей непридатних сірковмісних препаратів.

У зв’язку із вищезазначеним можна вважати, що у дисертаційній роботі сформульоване актуальне науково-практичне завдання, що пов’язане зі зниженням техногенного впливу на людину та довкілля сірковмісних пестицидних препаратів шляхом їх реагентної переробки та повторним використанням продуктів цієї переробки у багатьох галузях промисловості.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота виконувалась відповідно з держбюджетними науковими-дослідженнями Міністерства освіти та науки України “Розроблення технічного завдання на проектування дослідно-промислового зразка устаткування для знешкодження непридатних хімічних засобів захисту рослин“ (№ держреєстраціїї 0104U010157), а також “Дослідження знезараження заборонених до застосування та непридатних до використання пестицидних перепаратів, з метою їх повторного використання” (№ держреєстраціїї 0106U005920), та Додатковій угоді між ВНТУ та УДХТУ про наукову співпрацю за № 1-Н-06 відповідно до Генерального договору №1 від 21.04.2003р., у якій здобувач брала безпосередню участь як відповідальний виконавець.

Мета і задачі дослідження. Мета роботи полягала у зменшенні техногенного навантаження на людину та довкілля непридатними до використання і забороненими до застосування сірковмісними пестицидними препаратами шляхом їх реагентної переробки та дослідження перспективних напрямків повторного використання її продуктів. Для досягнення мети необхідно було вирішити такі задачі:

· провести аналіз техногенної небезпеки, зумовленої впливом сірковмісних пестицидних препаратів на людину та довкілля з урахуванням їх регіонального розміщення;

· систематизувати токсикологічні, санітарно-гігієнічні та фізико-хімічні характеристики сірковмісних пестицидних препаратів з метою визначення ефективних методів реагентної переробки;

· провести експериментальні дослідження для визначення основних закономірностей виділення тетраметилтіурамдисульфіда із пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам з врахуванням техногенного навантаження на регіон; 

· дослідити можливість та перспективні напрямки повторного використання тетраметилтіурамдисульфіда та його похідних;

· обґрунтувати технологічні рішення щодо реагентної переробки пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам з урахуванням їх регіонального розміщення;

· оцінити техногенний ризик, заподіяну екологічну шкоду та обґрунтувати раціональну організацію робіт по реагентній переробці пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам. 

Об’єкти дослідження – процеси знезараження сірковмісних пестицидних препаратів.

Предмет дослідження – реагентна переробка сірковмісних пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам, що забезпечує екологічну чистоту вторинних відходів та повторне використання ТМТД та його похідних в різних промислових галузях.

Методи дослідження. Теоретичні дослідження основних закономірностей реагентної переробки пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам виконані на основі положень загальної хімічної технології органічних речовин та координаційної хімії. Фізико-хімічні властивості виділеного ТМТД та його похідних, отриманих в результаті реагентної обробки пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам, визначались методами елементного і термогравіметричного аналізу, ІЧ- та ЯМР-спектроскопією. Залишкові кількості компонентів пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам у вторинних розчинах реагентної переробки визначались фотометричним методом та методом газорідинної хроматографії. Експлуатаційні характеристики різних технічних сумішей, до складу яких входили ТМТД та його похідні при їх можливому повторному використанні в технічних об’єктах, визначались згідно з діючими методиками ДСТУ.

Наукова новизна отриманих результатів. Наукова новизна роботи визначалась наступним:

1. Встановлено умови реагентної переробки сірковмісних пестицидних препаратів (ПП) Тіурам та Фентіурам і визначено термодинамічні, кінетичні та технологічні параметри знешкодження ПП і отримання вторинних продуктів, що дає можливість не тільки спростити технологію утилізації ТМТД та його похідних, але й підвищити екологічну безпеку довкілля.

2. Обґрунтована техніко-економічна ефективність розробленого реагентного методу знешкодження сірковмісних ПП, що дозволило зменшити техногенні ризики та екологічне навантаження на регіон, спричинені можливими аваріями під час перевезення та їх переробки.

3. Підтверджена вулканізаційна активність синтезованих N,N-диметилдитіокарбаматів 3d-металів в складі технічних гумових сумішей, що дало можливість підвищити їх кінетичні та пружно-міцнісні параметри в порівнянні з відомими промисловими прискорювачами вулканізації та ефективно використати ці екологічно безпечні вторинні продукти.

4. Модифіковано реакцію десульфуризації Тіураму, в результаті якої, на відміну від раніше відомого механізму утворення дисульфід-сульфіду під дією нуклеофільних реагентів, в проміжній стадії отримується елементна сірка, що дозволило суттєво зменшити токсичність Тіураму, а, відтак, і екологічне навантаження на навколишнє середовище та використати сірку, зокрема, в гумотехнічній промисловості.

5. Встановлено ефект “синергізму” термостабілізуючої активності N,N-диметилдитіокарбаматів міді(ІІ) та цинку, що в порівнянні з промисловими стабілізаторами класу HALS, які є складовими композиційних матеріалів на основі поліетилену високого тиску, дає можливість суттєво покращити його міцність та рекомендувати ці сполуки як пластифікуючі і термостабілізуючі добавки.

Практичне значення одержаних результатів. Запропоновані рекомендації щодо реагентної переробки пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам, які відповідають основним вимогам Закону України “Про Загальнодержавну програму поводження з токсичними відходами ” (Розділи ІІ, ІІІ), з можливим використанням типового обладнання хімічних підприємств України. Досліджено ефективне використання ТМТД та його похідних як:

· прискорювачів сірчаної вулканізації гум на основі поліізопрену;

· протизносних та антифрикційних добавок до індустріальних олив;

· термостабілізуючих добавок до композиційних матеріалів на основі поліетилену високого тиску або вторинного поліетилену;

· реагентів з хемосорбційною спроможністю до утворення поліметалічних метал-хелатів знезараження стічних вод гальванічних виробництв;

· розроблено лабораторний зошит №4 “Реагентне вилучення діючих речовин із непридатних ПП”, з використанням розроблених методів вилучення ТМТД із Тіурама та Фентіурама (Державний вищий навчальний заклад “Український державний хіміко-технологічний університет”).

Особистий внесок здобувача. За безпосередньої участі дисертанта проведено експериментальні дослідження у лабораторних умовах, аналіз отриманих результатів, їх практичне застосування. Вся теоретична і практична робота виконана на кафедрі хімії та екологічної безпеки Вінницького національно технічного університету. Десульфуризацію тіураму: дисульфід-сульфід під дією нуклеофільних реагентів виконано здобувачем на кафедрі органічної хімії Українського державного хіміко-технологічного університету (м. Дніпропетровськ). Основні ідеї, що реалізовані в даній роботі, були сформульовані науковим керівником, д.т.н., професором Петруком В.Г. з урахуванням порад д.х.н., професора Ранського А.П. Постановку досліджень та інтерпретацію отриманих результатів було здійснено разом з науковим керівником. Дослідження термостабілізуючої дії N,N-диметилдитіокарбаматів металів в складі полімерних композицій дисертант проводила в УДХТУ на кафедрі технології еластомерних матеріалів.

Апробація роботи. Основні положення дисертаційної роботи доповідались на конференціях: ІІ Міжнародній науково-технічній конференції студентів і аспірантів “Хімія і сучасні технології”, (Дніпропетровськ, 2005); ХІІІ Міжнародній науково-практичній конференції “Экология и здоровье человека. Охрана воздушного и водного бассейнов. Утилизация отходов”, (Харьков, 2005); Міжнародній науково-технічній конференції “Прогрес в технології горючих копалин та хіматології паливно-мастильних матеріалів”, (Дніпропетровськ, 2005); Робочому семінарі “Встановлення пріоритетів розвитку та впровадження перспективних науково-технічних досліджень у сфері охорони довкілля в Україні”, (Київ-Дніпропетровськ, 2005); Всеукраїнська науково-практична конференція «Система управління екологічними ризиками: наука і практика». (м. Харків,2006.); Міжнародній науково-практичній конференції “І-й Всеукраїнський з’їзд екологів” (Вінниця, 2006); ІІ Всеукраїнській науково-практичній конференції ”Студентів, аспірантів та молодих вчених з хімії та хімічної технології” (Київ, 2007) а також на щорічних НТК ВНТУ.
Публікації. Основні положення і результати роботи опубліковані в 20 наукових працях, в тому числі 1 монографії (у співавторстві), 4 статтях у журналах (фахові видання) та 15 тезах міжнародних науково-практичних конференцій.

Структура і обсяг роботи. Дисертація складається з вступу, 5 розділів, висновків, списку літератури і додатків. Загальний обсяг дисертації становить 211 сторінок, вона містить 34 таблиці та 33 рисунки. Бібліографія включає 219 джерел.

Автор щиро вдячна науковому керівнику д.т.н., професору Петруку В.Г. та науковому консультанту д.х.н., професору Ранському А.П. за реальну підтримку, чуйне ставлення, мудрі поради і консультації під час виконання цієї роботи.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

1. На основі аналізу токсикологічних, санітарно-гігієнічних і фізико-хімічних властивостей розроблено наукову методологію комплексної переробки екологічно небезпечних сірковмісних пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам.

2. Розроблені реагентні методи переробки пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам. На основі експериментальних і теоретичних досліджень визначено термодинамічні, кінетичні та технологічні параметри переробки сірковмісних пестицидних препаратів: - для пестицидів Тіурам та Фентіурам у випадку отримання          натрієвої солі N,N-диметилдитіокарбамінової кислоти: співвідношення ТМТД:NaOH:Na2S•9H2O = 3:6:1, концентрація NaOH- 5% мас., температура 600С, час реакції-50 хвилин; у випадку метал-хелатів загальної формули ДТККМе:

· співвідношення ТМТД :Ме+= 1:2, концентрація NaOH-5% мас., температура 700С, час реакції-1,5 годин;

у випадку метал-хелатів загальної формули (ДТКК)2Ме2+:

· співвідношення ТМТД :Ме2+= 1:1, концентрація NaOH-5% мас., температура 600С, час реакції-15 хвилин;
 у випадку метал-хелатів загальної формули (ДТКК)3Ме3+:
- співвідношення ТМТД :Ме3+= 3:2, концентрація NaOH-5% мас., температура 650С, час реакції-30 хвилин.
3. Розроблена блочно-модульна схема реагентної переробки сірковмісних пестицидних препаратів Тіурам та Фентіурам, проведена оптимізація технологічних параметрів отримання метал-хелатів “важких” та перехідних 3d-металів.

4. Виділені та синтезовані в процесі реагентної переробки похідні ТМТД можуть бути рекомендовані як:

· прискорювачі сірчаної вулканізації гумових сумішей на основі СКІ-3, які в концентрації 0,6% мас., не поступаються промисловому прискорювачу ТіурамуД;

· прискорювачі сірчаної вулканізації цис-1,4-поліізопрена. Встановлено, що метал-хелати (ДДТК)2Cu і ДДТКCu по своїй вулканізаційній активності преревищують промисловий прискорювач Тіурам Д;

· протизносні та антифрикційні присадні матеріали до олив И-20А та ИГП-114. Встановлено, що введення метал-хелату (ДДТК)2Cu в концентрації 1,5-3,0% мас. суттєво покращує експлуатаційні характеристики базових олив: коефіцієнт тертя зменшується у 1,1-1,8 рази, а знос – в 1,1-3,0 рази;

· термостабілізуючі добавки до поліетилену низького тиску(ПЕНТ) та вторинного поліетилену. Встановлено, що біс(N,N-диметилдитіокарбамато) міді(ІІ), нікелю(ІІ) та цинку суттєво покращують відносне подовження при розриві (до 805% по відношенню до ПЕНТ без метал-хелату), що дає змогу рекомендувати ці сполуки в якості пластифікуючих добавок;

· активного реагента при очищенні стічних вод гальванічних виробництв від катіонів металів, включаючи і важкі (Pb2+, Hg2+, Сd2+). Встановлено, що при цьому утворюються малорозчинні у воді N,N-диметилдитіокарбамати металів з дотриманням існуючих ГДКв для подавляючої більшості із них.

5. Досліджена реакція десульфуризації ТМТД під дією нуклеофільних реагентів. Встановлено, що ТМТД під дією лужного розчину утворює тетраметилтіурамдисульфід та елементну сірку. В рамках механізму 
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 запропоновано схему перетворень ТМТД в кінцевий тетраметилтіурамдисульфід.

6. Досліджена реакція комплексоутворення ТМТД та броміда міді(ІІ) з утворенням ди((-бромо)-ди(N,N-диметилдитіокарбамата)дибромо міді(ІІ). Встановлено, що стабілізація катіона міді(ІІ) проходить за рахунок хелатного ефекту дитіокарбаматних лігандів.

7. Визначено загальний запобіжний збиток довкіллю сірковмісними пестицидними препаратами у Вінницькій області у випадку їх переробки, що складає біля 550 тис. грн. При цьому звільняється біля 270 га земель, що раніше були відведені під сховища та санітарно-захисні зони.
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