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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

БТС  – розчинник, що містить бензол, толуол, ксилол 

ГДК  – гранично допустима концентрація 

ГХЦГ  – гексахлорциклогексан 

ДМФА  – диметилформамід 

ІЧ-cпектроскопія  – інфрачервона спектроскопія 

ДДТ  – дихлордифенілтрихлорметилметан 

ЛД50  – доза препарату, яка викликає загибель 50 % 
піддослідних тварин 

НПП  – непридатні пестицидні препарати  

ПХДД  – поліхлоровані дибензодіоксини 

ПХДФ  – поліхлоровані дибензофурани 

ТХОК  – трихлороцтова кислота 

ТМТД  – тетраметилтіурамдисульфід 

ТПЛ (з розкл.)  – температура плавлення (з розкладанням) 

СuБА  – 2-метокси-3,6-дихлорбензоат купруму(ІІ) 

СuДТК  – N,N-диметилдитіокарбамат купруму(ІІ) 

ZnДТК  – N,N-диметилдитіокарбамат цинку 

ZnБА  – 2-метокси-3,6-дихлорбензоат цинку 

рКа  – показник константи кислотності 

НL'  – 2-OCH3-3,6Cl-C6H2COOН 

НL''  – (CH3)2NC(=S)SН 
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ВСТУП 
 

На сьогодні на території України накопичилась велика кількість 
небезпечних хімічних речовин, до яких можна віднести і непридатні 
до використання пестицидні препарати. Наслідком цього є погіршення 
здоров’я населення та екологічного стану в Україні. Стає зрозумілим і 
очевидним, що екологічні питання необхідно вирішувати і розглядати 
як складову більш загальних питань енерго- та ресурсозабезпечення 
головних галузей промисловості України. Таким чином, екологічні 
питання є продовженням політичних питань безпеки та життєдіяльно-
сті держави. Тому питання поводження, зберігання та переробки не-
придатних пестицидних препаратів як окремої групи токсичних від-
ходів необхідно вирішувати в комплексі з переробкою значної кілько-
сті небезпечних хімічних речовин (НХР), що щорічно накопичуються 
в Україні в обсязі приблизно 2,6 млн т [1, 2].  

Відсутність надійних технологій знешкодження непридатних пес-
тицидних препаратів, облікова кількість яких на сьогодні складає 
17,9 тис. тонн, спонукає Україну вивозити їх для ліквідації за кордон. 
Між тим, розроблені вітчизняні методи реагентної переробки окремих 
непридатних пестицидних препаратів вказують на високу їх техноло-
гічність і ефективність, а також можливість повторного використання 
вилучених з їх складу та хімічно модифікованих діючих речовин як 
присадок до олив. Проте систематичні дослідження переробки і вико-
ристання непридатних пестицидних препаратів на основі хлорвмісних 
карбонових кислот на сьогодні відсутні. В зв’язку з цим в запропоно-
ваній роботі розроблені методи і технології реагентної переробки не-
придатних пестицидних препаратів на основі хлорвмісних алкіл-, 
арил(гетарил)карбонових кислот з отриманням на їх основі присадок 
до індустріальних олив та інгібіторів корозії сталі. 

Перший розділ роботи містить аналіз наукової і патентної літера-
тури щодо реагентної переробки непридатних пестицидних препаратів 
з отриманням нових модифікованих хімічних форм та зіставлення їх з 
структурними аналогами промислових присадок та вказує на можли-
вість їх ефективного використання як функціональних присадок до ін-
дустріальних олив. 

В другому розділі подані результати дослідження реагентної пере-
робки непридатних пестицидних препаратів на основі модельних сис-
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тем ТХАН–НСl (хлорвмісні алкілкарбонові кислоти) та Банвел–НСl 
(хлорвмісні арил(гетарил)карбонові кислоти). Наведені узагальнення 
стосовно реагентного вилучення діючих речовин з цього класу непри-
датних пестицидних препаратів. 

У третьому розділі наведені результати дослідження антифрик-
ційних і протизношувальних властивостей присадок на основі моди-
фікованих форм непридатних пестицидних препаратів в індустріаль-
них оливах, а також їх антикорозійних властивостей в кислотних се-
редовищах (НСl, H2SO4) з використанням сталі Ст. 3. 

Четвертий розділ включає технологічні, економічні та екологічні 
аспекти реагентної переробки непридатних пестицидних препаратів 
на основі алкіл-, арил(гетарил)карбонових кислот. 

Монографія призначена для студентів, аспірантів, наукових та ін-
женерно-технічних співробітників, що займаються промисловою еко-
логією та розробкою нових композиційних матеріалів до індустріаль-
них олив та інгібіторів кислотної корозії. 
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1 НЕПРИДАТНІ ПЕСТИЦИДНІ ПРЕПАРАТИ ЯК ВТОРИННА 
ХІМІЧНА СИРОВИНА ДЛЯ ОТРИМАННЯ ФУНКЦІОНАЛЬНИХ 

ДОБАВОК ДО ВУГЛЕВОДНЕВИХ МАТЕРІАЛІВ 
 
Деякі хлорорганічні пестициди, які сьогодні заборонені до викори-

стання, є високотоксичними сполуками [3, 4]. Хлорвмісні непридатні 
пестицидні препарати (НПП), які стали об'єктами досліджень авторів 
роботи, відносяться до класу середньо- та малотоксичних сполук [5, 6] 
(додаток А, табл. А.1). Для цієї групи НПП характерним є їх пошире-
ність по всій території України (додаток Б, табл. Б.1), а в хімічному 
плані – середні або слабкі кислотні властивості, що дозволяє піддавати 
їх кислотно-основній переробці [7]. 

Екологічно безпечних технологій знешкодження НПП в Україні 
не існує, тому в останній час (2007–2010 роки) з території України бу-
ло вивезено 4474,59 тонн НПП для їх ліквідації за кордоном. Згідно з 
даними [8] повністю вивезені НПП з Волинської, Тернопільської, Че-
рнівецької областей та м. Севастополя. Проте простий розрахунок по-
казує, що середньорічний обсяг ПП, що вивозився за кордон протягом 
2007–2010 років складає 4474,59 : 4 = 1118,6 т/рік. Тобто, за такої ди-
наміки ліквідації НПП Україні ще потрібно 10–15 років для їх повного 
знешкодження. У зв’язку з цим виникає нагальна потреба в дослі-
дженні та впровадженні вітчизняних найбільш перспективних методів 
знешкодження НПП. 

Згідно з рекомендаціями ООН найбільш прийнятними є техноло-
гії, які забезпечують високий ступінь перетворення відходів за один 
технологічний цикл, використання діючих технологічних установок 
промислових підприємств з їх спалювання та піролізу, низьке енерго-
споживання, відсутність серед продуктів переробки токсичних спо-
лук [9, 10]. Проте, остаточний вибір методу знешкодження визнача-
ється фізико-хімічними та токсикологічними властивостями наявних 
НПП, їх фізичним станом, економічними, екологічними та соціальни-
ми чинниками. 

 
1.1 Термічні методи знешкодження непридатних  

пестицидних препаратів 
 
В провідних країнах Євросоюзу небезпечні хімічні речовини, зок-

рема і НПП, знешкоджуються переважно термічними методами – спа-
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люванням, піролізом, плазмохімічним методом, газифікацію та гете-
рогенним каталізом. Однак в Україні найпоширенішими методами є 
захоронення та контейнеризація. Ці методи є технічно та технологічно 
недосконалими, принципово не вирішують проблему і можуть розгля-
датись лише як тимчасові. В зв’язку з вищезазначеним, розглянемо 
також і методи захоронення та контейнеризації. 

Захоронення НПП здійснюється розміщенням їх у спеціально від-
ведених місцях чи на спеціальних об'єктах таким чином, щоб їх дов-
гостроковий шкідливий вплив на навколишнє середовище та на лю-
дину не перевищував установлених нормативів [11, 12]. Для переве-
дення рідких форм пестицидів у твердий стан запропоновано 
використовувати деякі адсорбенти та комплекс силікатних та інших 
мінеральних в'яжучих [13]. НПП можна зв'язувати введенням їх у ши-
хту, що містить сорбент, зоошлак, цемент, рідке скло та розчин аміа-
ку, і формувати бетонні брикети, які після твердіння придатні для збе-
рігання у централізованих сховищах [14]. 

Для захоронення токсичних відходів використовують контейнери, 
що гарантує захист довкілля при їх тривалому зберіганні, які відріз-
няються матеріалом, формою, об'ємом, термінами безпечного збері-
гання та вартістю. Фізико-хімічні властивості матеріалу контейнера у 
значній мірі визначають його надійність та довговічність; порушення 
основних вимог при виготовленні захисних контейнерів та технології 
проведення самої контейнеризації може призвести до розгерметизації 
контейнерів в процесі експлуатації [15, 16]. 

В роботі [17] запропоновано використовувати контейнер з армо-
ваного бетону, при виготовленні якого до цементу додають комплекс-
ну пластифікуючу добавку, що містить відпрацьований поглинальний 
розчин мокрого очищення коксового газу від сірки та технічний ліг-
носульфонат. Такий бетон з вмістом пластифікуючої добавки 3 % мас. 
від кількості цементу характеризується підвищеною корозійною стій-
кістю в агресивних середовищах.  

Бетонополімерний контейнер у вигляді стакана з кришкою, осна-
щеною запобіжним клапаном, як стверджують автори роботи [18], за-
безпечить надійне зберігання екологічно небезпечних відходів впро-
довж 200 років. При цьому автори не уточнюють, яких саме, адже не 
всі види бетонополімерів можуть витримувати агресивне середовище 
різноманітних хімічних сполук. Довговічність контейнерів, зовнішні 
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стінки якого виготовлені з армованого бетону, а внутрішні – з литого 
матеріалу, переважно кам'яного литва, складає не менше 100 років 
при їх заповненні твердими токсичними відходами [19]. Як матеріал 
для покриття внутрішніх стінок контейнера з армованого бетону за-
пропоновано використовувати епоксикремнійорганічну емаль, що іс-
тотно спрощує технологічний процес його виготовлення [20].  

Відомий контейнер, виготовлений із пресованого скловолокнита на 
основі фенолформальдегідної смоли і комплексних скляних ниток [21]. 
Корпус останнього виконано у формі овалу з виїмкою на днищі та на-
прапрямних виступів на кришці, що забезпечує компактність при уста-
новці контейнерів поруч та одного на другий. Такі контейнери можуть 
бути розташовані шарами в сховищі для шкідливих відходів, що міс-
тить зовнішній герметичний модуль, стінки якого складаються з несу-
чої та ізолюючої оболонок і виконані з полімерного матеріалу [22].  

Таким чином, контейнеризація та захоронення НПП дозволяє міні-
мізувати їх негативний вплив на здоров'я людини та довкілля. Але при 
цьому в цілому не вирішується проблема знешкодження таких токсич-
них відходів. Будь-які захисні контейнери мають обмежений термін 
придатності, а в процесі зберігання деяких токсичних речовин можливе 
порушення їх герметичності. Не виключена можливість протікання хі-
мічних реакцій між хімічними препаратами в процесі їх зберігання. 
Крім того, з обороту вилучаються земельні ділянки, а самі об'єкти за-
хоронення повинні бути обладнані інженерними системами захисту 
ґрунтів та природних вод від забруднення, необхідне проведення моні-
торингу навколишнього середовища в місцях розміщення НПП. 

Термічні методи знешкодження НПП ґрунтуються на тепловій дії, 
при якій відбувається окиснення, газифікація горючих компонентів, 
термічне розкладання або відновлення токсичних речовин з утворен-
ням менш небезпечних [10]. Для сумішей неідентифікованих пести-
цидів, як правило, термічна деструкція є єдиним найбільш надійним 
способом їх знешкодження.  

Основними продуктами спалювання хлорвуглеводнів є СО, СО2, 
Н2О та НСl [23–25]. Але, крім того, полуменеве знешкодження відхо-
дів, що містять хлорорганічні сполуки, яке проходить при недостатній 
кількості окисника, може супроводжуватись утворенням в газовій фазі 
дуже токсичних речовин, зокрема поліхлорованих дибензодіоксинів 
(ПХДД) та поліхлорованих дибензофуранів (ПХДФ) [26]. Останнє пе-
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редбачає дотримання жорстких умов при проведенні процесу (підтри-
мання необхідного температурного режиму, часу перебування токси-
чних сполук в зоні високих температур, який має складати не менше 
2 с, певного коефіцієнта надлишку повітря) та очищення відхідних га-
зів [27].  

Аналіз патентної та науково-технічної літератури показав, що на 
сьогодні розроблено цілу низку установок спалювання НПП, які відрі-
зняються конструкцією печі, способом очищення відхідних газів, ви-
користанням додаткових реагентів, а сам процес проходить з утиліза-
цією або без утилізації тепла [28–36].  

В роботі [28] описаний спосіб утилізації хлорвмісних відходів, 
згідно з яким процес спалювання поєднаний з технологічним проце-
сом доменного виробництва. Заборонені та непридатні до застосуван-
ня пестициди запропоновано капсулювати та вводити в обертову піч 
для випалу портландцементного клінкеру [29]. На думку авторів [30], 
спалювання НПП в обертових печах діючих цементних виробництв є 
найбільш перспективним способом їх знешкодження при використан-
ні існуючих промислових установок. Але при цьому не акцентується 
увага на безпечності газових викидів, а також на вартості газоочисних 
систем, які при цьому необхідно обов'язково використовувати. 

Відомі способи термічного знешкодження токсичних речовин в 
присутності лужних реагентів. Так, НПП вводять у скляну шихту, що 
містить діоксид силіцію, гідроксид або карбонат натрію, карбонат або 
оксид кальцію та піддають термічній обробці при 1000–1500 ºС [31], 
або вводять у скляну шихту, що містить діоксид силіцію, гідроксид 
або карбонат натрію, карбонат або оксид кальцію та піддають терміч-
ній обробці при 1000–1500 ºС впродовж 1–8 год [32]. Як реагенти за-
пропоновано використовувати породи на основі карбонату кальцію 
(мергель, вапняк) [33, 34], згущений чорний луг, який є відходом ви-
робництва целюлози методом лужної варки [35], а знешкодження 
проводити на технологічних установках, що використовуються в це-
люлозно-паперовій галузі. 

Розповсюдження отримали технологічні схеми з використанням пі-
ролізу токсичних відходів на першій стадії та наступним допалюванням 
продуктів їх розкладу. Для розкладання органічної частини отрутохімі-
катів запропоновано використовувати піч з рідкою ванною з розплаву 
каустичної соди, температуру якої підтримують на рівні 850 ºС [37]. 
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Допалювання димових газів здійснюють при температурі 1000–1200 ºС. 
Очищають димові гази від органічних токсинів, що не повністю згорі-
ли, та оксиду карбону(ІІ) у каталітичному реакторі. Вміст забруднюва-
льних речовин у димових газах після очищення складає до 10 мг/м3 пи-
лу, SO2 – до 50 мг/м3, НСl – до 10 мг/м3, NOx – до 100 мг/м3, діоксину і 
фурану – до 0,3 нг/м3.  

Відомі установки, які містять печі з мінеральним розплавом і до-
зволяють здійснювати знешкодження НПП безпосередньо на місцях їх 
зберігання [38, 39]. Так, описана в роботі [38] установка може бути 
виконана у вигляді компактного агрегату та розміщена на вантажній 
автомобільній платформі. В цій роботі відзначено, що використана 
система газоочищення забезпечує мінімальні викиди забруднюваль-
них речовин у довкілля на рівні європейських норм, а шкідливі тверді 
хімічні речовини залишаються у шлаку, який можна використовувати 
як наповнювач бетону. Недоліком транспортабельного варіанту розбі-
рно-збірної плавильної печі, яка є базовим модулем комплексу знеш-
кодження отрутохімікатів шляхом їх піролізу в мінеральному розплаві 
з температурою 1300–1350 ºС та подальшим спалюванням газоподіб-
них продуктів при температурі 1350 ºС, є необхідність наявності ме-
режі природного газу у місці переробки відходів [39]. 

Автори роботи [40] розробили спосіб знешкодження застарілих та 
заборонених пестицидів шляхом їх додавання у паливо газогенератора 
з наступною газифікацією. Для зменшення витрат на переробку як па-
ливо запропоновано використовувати відходи деревопереробного ви-
робництва, низькосортове чи буре вугілля. Спалювання токсичних ві-
дходів разом з паливом здійснюється при температурі 800–950 ºС, а 
далі газоподібні продукти надходять до активної зони газогенератора 
з температурою 1100–1300 ºС, де і відбувається відновлення СО2 до 
СО. Таким чином, при газифікації пестицидів і палива у присутності 
води отримують газоподібні продукти із значним вмістом горючих 
складових (СО і Н2).  

Відомий спосіб розкладання галогенвмісних органічних та елемен-
торганічних сполук при підвищеній температурі в присутності порош-
ків металів (алюмінію, магнію, заліза, цинку або мангану) або сплавів 
(титан-алюмінієвих або титан-нікелевих) [41] або карбіду кальцію [42] 
та інертних речовин-розріджувачів (оксидів металів, активованого ву-
гілля, сажі, діоксиду силіцію). Процес проводять з початковим локаль-
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ним термічним ініціюванням в автотермічному режимі. При цьому від-
бувається дегалогенування вихідних сполук, утворення вуглецевого 
матеріалу та галогенідів металів, які виділяються шляхом розчинення у 
воді з наступним упарюванням. Цей спосіб був випробуваний для зне-
шкодження заборонених до використання пестицидів (гексахлорбензо-
лу, трихлорацетату натрію). Розроблена технологія знешкодження різ-
них видів відходів методом термохімічного піролізу з використанням 
піротехнічних складів фільтраційного горіння [43]. При знешкодженні 
хлорвмісних НПП (трихлорацетату натрію, ДДТ, хлорофосу) вміст ді-
оксинів не перевищував вимоги природоохоронних стандартів ЄЕС. 
Низка інших технологічних способів термічного знешкодження хіміч-
них засобів захисту рослин наведена в монографії [44].  

В цілому, до переваг знешкодження НПП спалюванням та піролі-
зом можна віднести універсальність методу відносно складу відходів, 
що переробляються, можливість застосування різноманітних варіантів 
технологічного оформлення процесів та можливість рекуперації теп-
ла. Проблеми, які виникають при спалюванні, крім зазначеної вище 
можливості утворення та необхідності вловлювання високотоксичних 
сполук (ПХДД, ПХДФ, фосгену тощо), пов'язані зі швидким зношу-
ванням обладнання під дією високих температур і корозійно-
агресивного середовища, безповоротною втратою вуглецевої складо-
вої відходів, необхідністю використання додаткового палива, високи-
ми капітальними витратами, обумовленими складністю технологічних 
схем, які включають: системи підготовки та перемішування сировин-
них потоків; вузли спалювання; системи охолодження і рекуперації 
тепла; системи очищення газів [45]. Серед означених проблем необ-
хідно окремо відмітити проблему очищення відхідних газових потоків 
термічного знешкодження та її високу вартість. 

Процеси каталітичного окиснення хлорорганічних речовин, які ха-
рактеризуються меншими експлуатаційними затратами, більшою гли-
биною деструкції речовин, компактністю установок та більшою надій-
ністю роботи обладнання, досліджені переважно для відходів хлорор-
ганічного синтезу (виробництва вінілхлориду, епіхлоргідрину, 
хлорбензолу тощо) [45–47]. 

Використання УФ-випромінювання (термофотолізу) при знешко-
дженні твердих хлорвмісних НПП дає змогу зменшити температурний 
інтервал їх деструкції до 200–400 ºС [48–50]. Як фотокаталізатор за-
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пропоновано використовувати металевий вісмут в присутності оксидів 
алюмінію, кальцію або магнію [48]. Процес здійснюють при дії УФ-
випромінювання в діапазоні хвиль 200–600 нм за температури 300–
400 °С у присутності водяної пари. При застосуванні як каталізатора 
суміші кадмію, вісмуту, олова та свинцю процес проводять за дещо 
нижчої температури (200–300 °С) [49]. На першому етапі реакції від-
бувається розкладання хлорорганічних речовин з утворенням хлору та 
хлорвмісних газів. Останні під дією УФ-випромінювання в діапазоні 
200–400 нм в присутності водяної пари (або без неї) реагують з напо-
внювачем (Al2O3 або СаСО3) з утворенням хлоридів алюмінію або ка-
льцію [50]. На думку авторів, при дотриманні певних технологічних 
умов в процесі розкладання хлорвмісних пестицидів газоподібні про-
дукти не будуть містити хлор та хлорвмісні гази, що дозволить відмо-
витись від складних технологічних схем очищення газів. За даними, 
наведеними в роботі [50], при фотокаталітичному знешкодженні ДДТ 
та гексахлорану за розробленою технологією досягнуто 100 % розкла-
дання досліджених НПП.  

Плазмохімічні технології, з використанням яких може бути здійс-
нена переробка НПП, ґрунтуються на використанні низькотемперату-
рної плазми. При температурах, за яких реалізуються плазмохімічні 
процеси, різко зростають швидкості хімічних перетворень, що дозво-
ляє суттєво зменшити розміри реактора знешкодження екотоксикантів 
[51–53].  

Досліджена технологія термічного знешкодження ДДТ в реакторі, 
складовою якого є плазмовий генератор [54]. На виході з реактора га-
рячий потік газоподібних продуктів розкладу ДДТ загартовують шля-
хом подачі холодного повітря та направляють в систему очищення га-
зів від твердих частинок та кислих газів. Визначені оптимальні режи-
ми для деструкції та детоксикації ДДТ у воді з використанням як 
плазмової методики на базі вторинних розрядів з «рідким» електро-
дом, так і комбінації плазмового методу з реагентним методом [55].  

На експериментальній установці продуктивністю 1 кг/год відпра-
цьовані режими плазмохімічної утилізації різних видів некондиційних 
пестицидів та визначена ефективність та економічність розробленої 
технології [56]. Газоподібні продукти низькотемпературного піролізу, 
який здійснюють у барабанній печі при 400–600 ºС, подаються в реак-
тор з плазмотроном. Високотемпературну стадію проводять при тем-
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пературі не нижче 1400 ºС. Для нейтралізації оксидів нітрогену, які ге-
неруються потоком плазми з наявних у плазмотроні кисню та азоту, 
подається розчин сечовини, а для виключення можливості синтезу 
вторинних токсичних речовин газовий потік з реактору пропускають 
через гартувальні пристрої. Кислі гази, хлор та хлороводень нейтралі-
зують у абсорберах з водним розчином лугу, несолетворні продукти 
поглинають при пропусканні газового потоку через адсорбер з активо-
ваним вугіллям. При утилізації деяких хлорвмісних НПП на цій уста-
новці [56] в твердих недогарках, що утворюються на низькотемперату-
рній стадії, діоксинів не виявлено, а відхідні гази не містять шкідливих 
речовин у концентраціях, що перевищують ГДК для повітря робочої 
зони.   

Запропонований спосіб утилізації хлорорганічних пестицидів, який 
ґрунтується на безкисневій термічної деструкції органічного матеріалу 
при температурі 900–1000 ºС та наступному плазмохімічному синтезі 
цільового продукту і/або екологічно безпечних речовин при 4000–
5000 ºС [57]. Процес контролюють за електронними спектрами простих 
вільних радикалів.  

До переваг плазмохімічного методу знешкодження НПП можна 
віднести універсальність відносно виду та агрегатного стану відходів 
та невеликі габарити установок, до недоліків – високу енергозатрат-
ність та необхідність ретельного очищення газоподібних речовин, що 
при цьому утворюються.  

Рідкофазне окиснення пестицидів протікає з використанням озону, 
перманганатів, дихроматів, оксидів деяких металів, активного хлору, 
пероксидних органічних та неорганічних сполук, реактиву Фентона 
тощо [58]. Хлорування виявилось ефективним при видаленні легкооки-
снюваних сульфурвмісних пестицидів; окиснення низки пестицидів по-
требує підвищених доз хлору [59]. В роботі [60] досліджена ефектив-
ність окиснювального (озон, пероксид водню) та фотоокиснювального 
(з використанням вищеназваних реагентів та УФ-випромінювання) 
очищення води від низки пестицидів. Встановлено, що пестициди, які 
містять у своєму складі легкоокиснювані групи (P–S та C–S зв’язки пе-
стицидів метафос, прометрин, зенкор) добре видаляються при озону-
ванні. При утилізації пестицидів, що містять важкоокиснювані діючі 
речовини (атразин), доцільно використовувати фотоозонування при 
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сумісній дії озону та пероксиду водню. Для поліхлорованих пестицидів 
(ГХЦГ) досліджені методи виявились малоефективними.  

Подібні дослідження проведені для пестицидів класу арилоксика-
рбонових кислот, які піддавались дії УФ-радіації і окисненню Н2О2 
або О3 [61, 62]. Кращі результати були отримані при сумісній дії УФ-
випромінювання та окисника. Фотоокисненням з використанням озо-
ну та пероксиду водню ефективно видаляють з води і інші пестициди 
[63, 64].  

Значно прискорює окиснювальну деструкцію органічних речовин 
використання фотокаталізаторів. Гетерогенний фотокаталіз на напівп-
ровідникових матеріалах знаходить широке застосування в процесах 
обробки води [65–69]. Хімічні реакції в таких системах протікають на 
границі розчин–поверхня каталізатора і стимулюються поглинутим 
УФ-випромінюванням, завдяки чому їх швидкість зростає на багато 
порядків. На сьогодні розроблено низку ефективних фотокаталізаторів 
в ультрафіолетовому діапазоні.  

Для окиснення діючих речовин НПП застосовують електрохімічні 
методи, які умовно розділяють на дві категорії: прямий і непрямий 
електроліз. У першому випадку органічні речовини видаляються або 
прямим окисненням на електроді, або внаслідок хімічної реакції з еле-
ктрогенерованими реагентами, що адсорбуються на поверхні електро-
да, у другому – електрогенерованими реагентами в об’ємі розчи-
ну [70]. Ефективність електрохімічних процесів залежить від багатьох 
чинників, суттєве значення відіграє матеріал анода.  

Досліджено процес знешкодження НПП Ag(ІІ)-іонами, які отри-
мують за допомогою анодного процесу з Ag(І)-іонів у водному розчи-
ну нітратної кислоти з використанням електрохімічної комірки з ано-
дом з платинової фольги та титановим катодом, що розділені мембра-
ною [71]. Авторами робіт [72–75] проведені дослідження деструкції 
гербіцидів – хлорпохідних феноксикарбонових кислот – електрохіміч-
ними методами. Більш ефективним виявився метод з використанням 
електрогенерованого реагенту Фентона з алмазним анодом, легованим 
бором. За результатами досліджень зроблено висновок про можли-
вість очищення стічних вод, що містять такі гербіциди. Однак засто-
сування алмазного електрода, легованого бором для мінералізації ор-
ганічних речовин у великих масштабах, обмежене його високою вар-
тістю. 
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Розроблено спосіб знешкодження НПП хлорорганічного та фенок-
сильного рядів в апаратах електродного типу в розчині сульфатної кис-
лоти 40–96 % мас [76, 77]. Цей спосіб є комбінацією рідкофазного та 
електрохімічного окиснення. Деструкція пестицидів відбувається під 
дією електрохімічно генерованих окисників, які утворюються при еле-
ктролізі водного розчину сульфатної кислоти. Авторами встановлені 
основні закономірності поведінки похідних арилоксиалканкарбонових 
кислот при їх глибокому окисненні з використанням даної системи.  

Таким чином, рідкофазне окиснення пестицидів знайшло широке 
застосування в процесах очищення води; деструкція деяких пестици-
дів потребує підвищених доз реагентів. При знешкодженні пестицидів 
електрохімічними методами не застосовують дорогі хімічні реагенти, 
але, з іншого боку, такі процеси характеризуються великими витрата-
ми електроенергії, використанням специфічних електродів та їх висо-
кою вартістю.  

 
1.2 Реагентні методи виділення діючих речовин непридатних  

пестицидних препаратів та повторне їх практичне використання 
 
Спільним для розглянутих авторами раніше способів утилізації 

НПП є те, що при їх використанні відбувається повна чи часткова де-
струкція діючих речовин. Згідно із запропонованою концепцією пере-
робки токсичних відходів [78, 79] зменшити негативну дію токсичних 
речовин на довкілля можна шляхом їх концентрування, переробки та 
повторного використання. Зокрема, такі небезпечні відходи, як непри-
датні пестициди, можна розглядати як вторинну промислову сирови-
ну, оскільки діючі речовини низки НПП містять цінні у синтетичному 
відношенні складові. Переробка токсичних відходів реагентними ме-
тодами дозволяє утилізувати їх з отриманням не лише екологічно без-
печних, а і вторинних товарних продуктів або хімічних реагентів. Реа-
гентні методи утилізації НПП передбачають виділення діючої речови-
ни НПП без зміни хімічної будови, їх часткове хімічне модифікування 
та отримання кінцевих продуктів, які можуть бути повторно викорис-
тані у різних галузях промисловості.  

При цьому необхідно відмітити, що утилізація НПП хімічними 
методами доцільна за умови високого вмісту в їх складі діючої речо-
вини, невисокої або середньої її токсичності, можливості використан-
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ня при модифікуванні реакцій, які протікають швидко та мають висо-
кий вихід кінцевих продуктів і не потребують застосування дорогих 
реагентів, каталізаторів, високих температур та тисків, а сам процес – 
складного апаратного оформлення. Важливим також є питання забез-
печення екологічної чистоти технологічного процесу та утворення не-
токсичних вторинних відходів.  

Відомий спосіб сумісної утилізації хімічним методом сульфур- та 
ціановмісних речовин [80]. Діючу речовину з препаративної форми 
НПП тетраметилтіурамдисульфіду (ТМТД) вилучали екстракцією за 
допомогою органічних розчинників. Для цього найбільш придатним з 
технологічної точки зору виявився хлороформ. Наступним десульфу-
руванням ТМТД реакцією (1.1) з ціанідом натрію у водному середо-
вищі при температурі 55 °С отримували тетраметилтіурамсульфід 1.1 
та роданід натрію:  

 

(1.1) 

Як реагент використовували некондиційний ціанід натрію, який 
можна вводити в реакцію без попереднього очищення, при мольному 
співвідношенні ТМТД : NaCN = 1 : 1,1. Використання більшого над-
лишку ціанід-іонів не приводить до зростання виходу цільового про-
дукту. Проведені авторами дослідження вилученого ТМТД та продук-
ту його десульфурування як прискорювачів вулканізації показали, що 
отримані вулканізатори та вироблені з їх застосуванням гумотехнічні 
вироби відповідають вимогам стандартів. 

В роботах [81–84] запропонована інша технологія реагентної пе-
реробки непридатних пестицидів класу тіурамдисульфідів, кінцевими 
продуктами якої є діалкілдитіокарбамати перехідних металів. Так, пе-
стициди, що містять тетраметилтіурамдисульфід 1.2, обробляють су-
льфідно-лужною сумішшю з концентрацією лугу 8–12 % при темпера-
турі 55–65 °С за схемою [81] 

N
S

SCH3
N

S

S
N

S

SNa
+ Na2S

.9H2O
+ NaOH

2 + S + 9H2O
CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

1.31.2  

(1.2)



 

В роботі [82] як лужний розчин сульфіду натрію використовують 
відпрацьований сульфідно-лужний розчин нафтопереробних підпри-
ємств, що дозволяє одночасно утилізувати два різновиди токсичних 
відходів. Реакція проходить в декілька стадій. Спочатку ТМТД взає-
модіє з гідросульфідом натрію 
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Сірководень, що утворюється при цьому, реагує з лугом, в якому 
розчинений ТМТД, з утворенням вихідного сульфіду натрію, який взає-
модіє з ТМТД за схемою (1.2). Синтез сполук 1.3 можна здійснити із 
застосуванням інших неорганічних відновників класу сульфідів, су-
льфітів та тіосульфатів лужних металів: Na2Sz, (z = 1, 5–8), Na2SO3, 
Na2S2O3 тощо [83]. Диметилдитіокарбамат натрію 1.3 утворює кінцеві 
метал-хелати 1.4 при дії еквівалентної кількості солі 3d-металу:  
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де М2+ = Сu, Ni, Co, Zn, Mn; X −  = NO3, Cl, 1/2SO4.  
Удосконалена технологія [83] дозволяє комплексно переробляти 

НПП – похідні дитіокарбамінової кислоти (ТМТД, карбатіон, набам, 
фентіурам, пентатіурам, сероцин, цинеб, полікарбоцин, цирам тощо). 
Деякі форми НПП після відповідної обробки запропоновано викорис-
товувати як металовмісні реагенти при отриманні кінцевих дитіокар-
баматів перехідних металів.  

В роботі [85] досліджені реагентні методи переробки НПП Тіурам 
та Фентіурам з отриманням кінцевих диметилдитіокарбаматів одно-, 
дво- та тривалентних металів, встановлені та оптимізовані технологі-
чні параметри процесу та розроблена блочно-модульна схема реагент-
ної переробки означених НПП.  

Сполуки, виділені при реагентній утилізації непридатних пести-
цидів класу тіурамдисульфідів, можуть бути використані як поліфун-
кціональні присадки до індустріальних та моторних олив, ультраприс-
корювачі вулканізації ненасичених каучуків, термостабілізатори полі-
мерних матеріалів або як реагенти при очищенні стічних вод 
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