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ПРЕДИСЛОВИЕ

Вопросы, связанные с необходимостью разработки методров очистки во-

ды от пестицидов, обсуждаются в лнтературе сравнительно недавно, ког-

ла широкое использование химических средств защиты растений (ХСЗР)
привело к загрязнению ими объектов окружающей среды, в частности

источников водоснабжения. Ознакомленне с опубликованными в оте-
чественной и иностраяной лнтературе исследованиями, прямо или кос-
венно связанными с разработкой методов обезвреживания пестицидов

в воде, показало, что эта проблема окончательно еще не решена. В книге
рассматривается и обсуждается материал, относящийся к детоксикации
в воде основных классов пестицидов с применением деструктивных и

сорбинонных процессов. часто используемых в практике водоподготов-
ки. Рассмотрение этих методов сопровождается оценкой их перспектив»
ности для рещения задач обезвреживания пестицилов в воде.

Найболее опаснымин источниками загрязнений иестицидами водоех
мов являются сточные воды предириятий Агропрома, к которым отно-
сятся базы и склады хранения ХСЗР, заволы для протравливания семян
сельскохозяйственных. культур, тепличные комбинаты и др. В связи со
сложностью и изменчивостью состава этих вод, ВыСОКой их токсично-
стью, преимущественным содержанием растворенных, а не взвешенных

загрязнений, целесообразно для их очистки сочетать деструктивные
методы с заключительной очисткой сорбиионными. В книге приведены
также теоретические основы процессов, протекающих в отдельных

узлах технологических схем, используемых для обезвреживания пести-

цидов в природных и сточных водах,

Авторы пытались в сжатой и строгой форме изножить основы очист»

жи воды от пестицидов, не нашедныие должного отражения в литерату ж.

Авторы выражают признательность канд, техн, наук Бурсовой С. Н,

за ценные советы и замечания, высказанные ею при рецензировании

рукописи книги.



ВВЕДЕНИЕ

Развитие сельского хозяйства и промышленности, а также задачи здраво-
охранения настоятельно потребовали разработки и производства спе-
циальных Ппрепаратов — пестицидов для защить: растений, животНЫых,
человека и промышленных сооружений от организмов-вредителей.

Мощным потребителем пестицидов является сельское хозяйство.
Непрерывное расширение площадей посева создает благоприятные ус-
ловия для выживания, размножения и распространения сорняков и
вредных насекомых и, как результат, характерных для них болезней,
Химические средства защиты растений (ХСЗР}, сохраняя урожаи, одно-
временно способствуют сокращению затрат ручного труда, т. ©. являются
действенным фактором интенсификации сельского хозяйства. Однако
в связи с циркуляцией в окружающей среде они могут проникать в ат-
мосферу, почву, воду, а, следовательно, находиться в растениях и живых
организмах. Воздействие их на человека осуществляется не только не»
посредственно через атмосферу и воду, но и за счет использования за»
трязненных пестицидами продуктов литания.

В зарубежной и отечественной литературе опубликовано большое
число работ о роли пестицидов в формировании биогеоденозов и их
влиянии на живые оргаиизмы, однозначио свидетельствукнних б их
опасности и необходимости разработки мероприятий, предотвращающих
попадание пестицидов в объекты окружающей среды, Тем не менее раз-
работанные правила и применяющиеся в сельском хозяйстве мероприя-
тия, направленные на снижение вероятности попадания и накопления

пестицидов в почве и яодоемах, в полной мере ие обеспечивают эту
задачу.

Учитывая напряженность водного баланса большинства промышлен-
но развитых етран мира и возрастающие масштабы применения пестицих
дов, одной из важнейших задач, стоящих перед исследователями, явля-
ется разработка методов обезврежнвания пестицидов в СТОЧНЫХ Водах
производящих их предприятий, в сточных водах, образующихся на скла-
дах хранения этих препаратов, з также в воде, поступающей на очист-
иые сооружения литьевых водопроводов, забирающих воду из источни-
ков, содержащих пестициды в результате не поддающегося контролю
смыва их с полей, лесных угодий и т д.

ЭКСПЛУВТИРУЮЦШВСЯ в данное время системы подтотовки воры дяя
хозяйственно-питьевых целей по существу лишены методов, препятст-
вующих проникновению пестинидов в очищенную воду.

ОБЭЗВРЕЖИ'ВЗНИЕ пестициаов в сточных водах ограничивается исполь-
зованием огневого иди реагентного методов, не удовлетворяющих В

полной мере современные требования к техиологическим процессам:
лервый — из-за высокой стоимости обработки воды, второй — из-за
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малой эффективности, особенно при очистке сточных вод от смеси
пестицидов.

Оптимальным решением технологии — обезвреживания пестипидов
в природных и сточных водах является создание гибкой схемы, учиты-
вающей их химическую природу и обеспечивающей надежную и дешевую
очистку воды как от отдельных препаратов, так и от их смесей.

Проведенные нами химические и технологические исследования
подтвердили перспективность комбинации методов в качестве основы
создания универсальной технологии обезвреживания пестицидов в при-
родных и сточных водах. Такими методами явились гидролиз, сорбция
на полярных и неполярных адоорбентах и окисление. ЦЕПВСООбрЗЗНОСТЪ
их совместного или локального использования в каждом отдельном

случае диктуется качественным и количественным составом присутст-

вующих в воде пестицидов, сопутствующих примесей и загрязнений,
а также местными условиями применения.

Наши исследования и имеющиеся литературные сведения позводили
установить границы целесообразвого применения указанных выше про-
цессов при подготовке хозяйственно-питьевой воды и локальной очист-
ке сточных вод.

Перспективность использования комбинации этих процшессов для
обезвреживаний смёси пестицидов подтверждена при очистке сточных
вод складов для хранения ХСЗР, характеризующихся разнообразным
ассортиментом и низкой концентранией присутствующих в них препара»
тов. Внедрение такой технологин на одном из действующих складов
ХСЗР обеспечило большую тлубину очистки, воэможность многоразово-
то использовония очнщенной воды для нужд предприятия, сохранение
территорни, отводимой под испарительные площадки, полностью исклю-
чило загрязнение окружающей среды иестицидами, СПАВ, нефтепро-
дуктамн и др. Стоимость очистки. сточных вод в этом случае снизилась
примерно в 14 раз по сравнению с огневым методом, Экологический
эффект очистки составил несколько милдионов рублей.



ГЛАВА 1

ПЕСТИЦИДЫ И ИХ РОЛЬ В ФОРМИРОВАНИИ КАЧЕСТВЕННЫХ
ПОКАЗАТЕЛЕЙ ВОДЫ

1.1. ПУТИ ПОПАДАНИЯ ПЕСТИЦИДОВ В ВОДУ

Пестициды широко используют в сельском и лесном хозяйстве, для
регулирования роста растений и защиты: их от различных вредителей и
болезней, удаления сорной растительности, сохранения запаса зерна,
зашиты животных от эктопаразитов, уничтожения нереносчиков инфек-
ционных заболеваний человека и животных, а также в ряде отраслей
промышленности для борьбы с вредными организмами, нарушающими
чечение технологических процессов.

Ассортимент их достаточно разнообразен, он включает хлорорганих
ческие (ХОС) и фосфорорганические (ФОС) соединения, производные
карбаминовой, тио- и дитнокарбаминовой кислот, производные мюче-
вины (карбамида) ‚ гетероциклические соединения и др.

Товарные пестицидные преиараты выпускают в виле дустов,

транул, смачивающихся порошков, растворов в воде и в органиче-
ских растворителях, концентратов эмульсий, вэрозолей, паст. В состав
хвердых преларатов кроме действующего начала входят нейтральные
наполнители — тальк, мел, гипс, кзолни, силикагель, глины, бентониты
и др. В гранулированные препараты, кроме этого, вводят добавки свях
зующих веществ — желатин или синтетические смолы, а в смачивающие-

ся порошки — до $ % поверхностно-зктивных веществ типа ОП.7 или
©ОП-10. Жидкие пестицидные препараты представляют собой водные,
масляно-водные, органо-водные растворы действующего начала, содер-
жащие добавки стабилизаторов, растворизелей, поверхностно-активных
веществ.

Наиболее распространениыми — группами пестицидов — являются:
гербициды, применяющиеся для борьбы с сорными растениями, глав-
ным образом в злаковых культурах; инсектициды —- дая уничтожения
вредных насекомых в культурах хлопчатника, кукурузы, риса и др.;

фунгициды — в целях борьбы с болезнями растений. Ниже приведены
данные, характеризующие рост использования этих препаратов в миро-

вом земледелии [1]:

1975 е. 1990 г.

Гербициды:
‘триазины 650 1710
карбамать: 280 600
фенилмочевины. 190 860



производные феноксикиспот 159 709
производные бензойной каслоты 140 500

Инсектициды:
фосфорорганические соединения 1н00 2450
карбаматы. 370 1050

Фунгицидлы:
дитиокарбаматы: 450 900

В результате ниркулянии пестинидов в окружающей среде они при-
сутствуют в атмосфере, почве, растениях и воде (рис. 1).

В среднем пестициды в мировой практике применяют в количестве
от 2 до 3 кг на 1 га. Однако в реальных условнях эти значения могут
колебаться в широких предепах — от 2 до 12 и выше кг [2).

Поступление пестинидов в почву, помимо прямого их внесения или
© ПРОТРЗВПЕННЫМ ими зерном, связано © полиИВвОм растений и стоком

осадков с поверхности растений, сносом препаратов при авиаобработке
полей, лесных уговий н + д.

В результате протекающих в почне химических в биологических
процессов содержание пестицидов в ней обычно уменьшается, тем не ме-
нее остаточные коничества их колеблются от сотых долей до десятков
микрограммов в { кт.

Возможность язколления пестицидов в лочве определяется условия-
ми их применения (нормами расхода, кратвостью обработки), стабиль-
коетью и растворимостью препаратов, типом почвы, её рН, температурой
и влажностью, условнями вымывания, инактивирующим действнем ра-
стений, гпубинай проникновения и т. д.

В ряпу смачивающиеся порошки, дуст —> смешивающиеся жидко+
сти — эмульсии —* гранулы устойчивость пестинилов в почве возрастает.

Наименее устойчивы пестнииды в опесчаненных почвах, наиболее
устойчивы в почвах с болышим содержанием глины, органических вех
шдеств, ионов железа, апюминия и марганиа,

Исследование ироникновения в глубь почвы трихлорацетата натрия,
проведенное с целью выяснения вероятности загрязнения им искусствен-

но пополняемых запасов подземных вод, подтверцило присутствие гер-

бичида на глубине 1,5 м уже на вторые сутки наблюдения, независимо
от диаметра частин фильтрующего грунта,

На глубину проникновения пестицилов в грунт с водой оказывает
также влияние нНрисутствие в ней поверхностно-активных веществ [3].
Характер этого влияння определяется — гранулометрическим соста-
вом почвы,

Находясь в почве, пестициаы подвергаются действию абиотических
факторов (света, воздуха, воды), сушественную роль в их разложении
играют также микросрганизмы. В пронессах гидролиза, окисления,
деметилирования и других пестициды разлагаются, иногда с образова-
нием токсичных продуктов.



Рис. 1, Щиркуляция пестици-
дов во внешней среде

Устойчивость — пести-
цидов в почве определя-

ется химической приро-
дой препаратов. Так, для
фенурона - максимальный
срок обнаружения в поч-
ве составляет около 1,2
месяца, для 7-ГХНГ (тек-
сахлорциклогексана) — —
10 и более дет. Отлича-
ется устойчивость пести-
цидов и в пределах одно-
то класса.

"Наличне данных о ко-
личестве остатков пести»

цидов в почве, длитель-
бОРмбы ] ‘ РУар НОстИ ИХ ЖИЗНИ и ха

рактере миграции играет

существенную роль в пре-

дупреждении — загрязнения бносферы, Гигиеническое нормирование
пестицидов в почве является предметом иристального внимания ученых,

Однако имеющиеся в настоящее время сведения © дупустимых уровнях.
пестинидов в почве охватывают относительно незначительное число

применяющихся препаратов.

Для предотвращения наконления пестицидов в почае прибегают
к увеличению интервала времени между их введением и сбором урожая,
к уменьшению кратности обработки, снижению расхода преларатов
лутем добавки утяжелителей, препятетвующих нх сносу за зону обра-
ботки, упорядочению хранения и транспортировки пестицидов. Все это
уменышает, однако, не исключает возможность загрязнения почвы,

Загрязнение — ловерхностных — водоемов лестицидами происходит
несколькими путями. Пестициды могут попадать в воду при смыве ©
почвенного покрова и растений, при сносе волны препарата, в процессе
азрообработки, при неправильной технологии опрыскивания и опыления,
за счет поступления загрязненных ими грунховых вод в районах ороша-
емого земледелия, при попадании воды, фильтрующейся из ороситель-
ных систем, и Наконсц в результате вымывания пестицидов из почвы.

Масштаб выноса пестицидов определяется количеством, способом
и временем внесения препаратов в почву, их растворимостью, устой-

чивостью к разложению, слособностью сорбироваться почвой и мигри-
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ровать по ее профилю, интенсивностью эрозионных процессов, типом
почВ, рельефом местности, объемом и ивтенсивностью выпадения осад-
ковит.д.

Методом — радноактивной метки (**С) показано, что доля возмож-
ного выноса хлорорганических пестицидов из почвы В растворенном

состоянии составляет до 90 % их содержания в ней [4}.
Помимо описанных путей загрязнения, по существу не поддающихся

регулированию, нестициды могут поступать в водоемы целенаправлей-

но — для уничножения СОРНОЙ растительности и насекомых, а также
со сточными водами производящих или использующих их предприятий,
в частности теяличных хозяйств. Относительно небольшие по объему
сточные воды, содержащие пестидиды разных классов, образуются на
базах и скпадах ХСЗР — при мойке одежды, мойке и дегазации машин,
самолетов , складских помещений и т. д.

Отмечено загрязнение пестицидами морей, а также рек и водоемов
в0 многих странах мира: США, Великобританни, ФРГ, ГДР, Полыше,
Югославии и др.

Обследование 72 рек Советского Союза [5} показало присутствие
в воде ГХНГ. Для Европейской зерритории СССР средняя концентра-
нмя сго составляла 0,55 мкт/дм*, для Азиатской - 0,06 мкт/дм? . ГХЦГ
наблюдался в воде рек Сахалина и Камчаткн, где он практически ие
ирименяется, что подтверждает глобальный характер распространения
гестицидов.

Особенно часто пестициды изкапливаются в непроточных или мало-
прогочных местах водоемов — не зарегулированных участках рек,

мелководных и заболоченных местах, в прудах н озерах. В наиболь-
линх. количествах они обнаруживаются там весной н летом в СВЯЗИ ©
внзёнсивным мнспользованием их в сельском хозяйстве в эзо врема.

В табл, Р прнведены [6} ланные, характеризующие звгрязяение
водоясточинков Украины хлорсодержащими пестицидами.

Несмотря на наличие хлорорганических пестицидов в воде основных,
рек Украины (Дненра, Днестра, Пруга} превышения предельно долусти-
мых концентраций этих препаратов обнаружено не было.

При специальной обработке водоемов ДДТ для борьбы с гну-
сом содержание его в воде превышало значення ПК в несколь-
ко раз.

Загрязнение воды пестицидами в концентравиях выше предельно
зопустимых норм отмечалось в районах орошаемого земледелия Сред-
ней Азии [7}, Молвавии, Закавказья, Украины. Присутствовали пести-
диды в воде и донных отложениях малых водоемов ряда областей
Украины.

Стойкие хлорорганические пестициды наблюдались во все времена
ода в воде Волгоградского водохранилища и Саратовского обводни-
зльно-оросительного канала. Концентрация их в воде водохранилища
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ТАБЛИЦА 1. Максимальная (1) и средняя (2) концентрация (в мт/дм?) ДДТ
и гексахлорана в воде открытых источников водоснабжения

ддт Гексахлоран
Место отбора проб -- --

1 Г 2
Реки 0125 0001 025 — 0,03
Озера. 0040° 0,006
Пруды 0.030 ° 0,0008 — 0,01 — 0,0008

Водохранилища 0,002 — 0,0005
Колодцы 0010 — 0,0005 — 0,025 — 0,0004

Артезнанские скважины. 0,05°— 0,0003
Вода сельских источников 002 — 00005

колебалась от 0,003 до 0,25 мг/дм? . В донных отложениях они присутст-

вовали в 70—80 % исследованных проб [8}.
В сельскохозяйственных районах Томской области, где применяли

преимущественно производные дихлорфеноксиуксусной кислоты (амин-
ная и натриевая соли, бутиловый и октиловый эфиры) ‚ они обнаружены.
в подземных водах, воде рек и озер [9].

1.2, СТАБИЛЬНОСТЬ ПЕСТИЦИДОВ В ВОДЕ И ИХ ВЛИЯНИЕ
НА ЕЁ КАЧЕСТВО

Стабильность пестицидов, попадающих в воду, определяется физико-хи»
мическими свойствами препаратов, дозой и технологией их применения,
типом лочвы, метеоусловиями, скоростью течения, присутствием в воде

поверхностно-активных веществ и т. д.

Изучение стабильности некоторых препаратов [10] показало, что
гексахлоран обнаруживается в водеё в течение 360 сут, аминная соль
2,Й (2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты) — в течение 140250 сут
и даже относящиеся к иестойким пестицилам хлорофос и метафос
сохранялнсь в воде аквариумов от 55 до 65 сут.

Деструкция лестицидов в почве проходит значительно медлен-
нее, чем в воде {1!|. Интенсивность разложения нх в донных. илах.
зависит от характера последних. В щелочных илах она выше, чем в
кислых.

Совместное присутствие в воде поверхностно-активных веществ
и пестицидов может оказывать — отришательное влияние на скорость

разложения последних. Действительно, изучение устойчивости смеси
ГХЦГ, хлорофоса и аминной соли 2,4-Д, подтвердило стабилизирующее
действие сульфоиола НП-! на эти прелараты, сушественно увеличиваю-
щееся при возрастании его концентрации от 0.5 до 5 мг/дм° [10]. Одно-
временно в опытах наблюдалось снижение устойчивости пестицидов
в модельных — растворах ло сравнению с дистиллированной водой,
связанное, по-видимому, с влиянием биологических факторов.
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Попадая в воду, нестициды некоторое время не претерпевают замет-
ных ШМЭНЭНИЙ, однако, © теченнем времени, в результате 'физических,
химических и биологических процессов, они трансформируются.

Хлорорганические пестициды (ХОП} в связи с плохой раствори-
мостью находятся в воде непродолжнтельное время. ЧШЦС всего они
сорбируются суспендированными взвесями и осаждаются с ними на дно.
Разложение ХОП под влиянием микроорганизмов протекает обычно че-
рез стадию дехлорированиня и дегидрохлорирования с последующим

окислением продуктов резкции.

Устойчивые производные симм-триазннов разлагаются во внешней
среде путем гидролиза, деаякилирования аминогрупп и расщепления

триазинового цикла.

Для хорошео сорбируницихся почвами гербинидов группы 2,4-Д
вОзможЖнО два пути метаболизма — © образованием оксифеноксиук-
сусных кислот или соответствуютщих фенолов,

Для фосфорорганических пестицидов и производных карбамино-
вых кислот характерен окислительно-гидролитический механизм разло-
жения.

Возможное преврищение эфиров фосфорных кислот во внешней
среде сводится к гидролитическому или окислихельному деалкилиро-

ванию (иля дезрилированию} © последующей детоксикацией,
Производные тно- и дитнофосфорных кислот окисляются © образо-

ванием токсичных соедянений -— Р=О-аналогов. В отличие от исходных
тно- и Ддитиофосфатов гидролитическая детокснкация окисленвых
органофосфотов протекаех быстрее,

Метил- и фенилкарбаматы лодвергаются в основном реакции гидро-
лиза эфирной связн, окислительному гидроксилированию н пр.

При гндролнзе севина (широко применяемого представителя метил-
карбаматов) образуется о-нафтол — более токсичный для рыб, нежели
неходный севин,

Большая часть нспояьзуемых в практике пестицидов оказывах
ег отрицательное влиянно на водоем, органолентические качества воды

и жнвые организмы.

Характер запахов, возникающих в загрязненной пестицидами воде,
весьма разнообразен. Пестициды могут сообщать воде запах эемли, пле-
сени, хлора, лука, гнилой канусты и т. д. Пестициды часто ухудшают цвет
и придают неприятный вкус воде. Так, снмазии, атразии, дихлоральмо-
чевина сообщают воде беловато-мутный ивет, вирамин — специфический
запах, вяжущий привкус, желтовато-мутный с корнчневым оттенком
ивет; трихлорпропионнитрил — запах керосина, горько-вяжущий прив-
кус и беловато-мутный ивет в т. д.

Стойко меняют органолейтические свойства воды, придавая ей жел-
тую окраску, нейриятный запах и горьковато-вяжущий привкус, дифе-
ниламин (ДФА) и дифенилдиэтилмючевина {ДФАЭМ), широко приме-
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ТАБЛИЦА 2. Предельно допустимые концентрации пестицидов (мг/дм? ),
утвержденные Минздравом СССР в 1983—84 гг. и Главрыбводом Министерства

рыбного хозяйства в 19711985 гг.

В воде водоемов | В воде рыбохо-Наименование пестицида и е
ы санитарьо-быто- | — зяйственных

Акрекс (динобутон) 02 Отсутствие
Актеллик (пиримифосметил) 0,01 ”
Антио (формотнон) 0,004 0,0025
Атразин (атразин) 0,5 0,005
Базудин (диазинон) 0,3 Отсутствие
Волатон (фоксим) 0,2 ”
Далагпон (далапон) 2,0 3,0
ДДВФ (дихлорофос) 10 Отсутствие
Дилор (дегидрогептахлор) 0,25 0,0005
2,4-Д аминная солъ 02 0Ё
2,4-Д бутиловый эфнр (бутотюн) %5 0.004
Диурон (диурон) 10 0,0015
ДНОК (ДНОК) 0,0$ 0,002
Дурсбав (хлорпирифос) 902 ©005
Золен (фозолон) 0,001 Отсутствие
Жастан {калтам). 2,0 0,0006
Карбофос (мадатион} 608 Отеутствие
Которан (фнуометурон). 0,3 00007
Мезатион (фенитротион) 0,25 Отсутствие
Метафос (парауионметил) 0,02 ”
Пирамии: (хлоридазон} 2,0 9001
Пиримор (пиримикарт Отсутствие 0,0007
Поликарбацин (метнрам) 2,0 0,00024.
Прометрин (прометрин) 30 0,05
Пропанид (пропанид) 9Л 0.003
Рамрод (пропахлор) 001 0,05
Реглон (дикват) 002 9,00043
Сатурн (бентискарт) 0,05 0,0002.
Севин (карбарил) е 0,0005
Семерон (десметрин) о0 0,0005
Симазий (симазин) Отсутствие 0,0024.
Суффикс (бензоидпролэтил) 1,0 Отсутствне
Трефлан (трифлуралин) 1,0 0,0003.
Триклорацетат натрия: 50 0,035
Фосфамид (диметоат} 0,03 0.0014
Хлорофое (трихлорфон) 0,05 Отсутствие
Хлорэтанол (дикофол) 0,02 ”
Цинеб (цинеб) 0,03 0,0004.
Эптам (ЕРТС) 01 Отсутствие
Этафос (О-этил-$-пропил-2,4- 0,05 »
дихлорфенилтиофосфат)



няющиеся при производстве Г?рбИЦЪЩОВ х присутствующие в сточных
водах этих производств,

Имеется обширная иизература, свидетельствующая об отрицатель-
ном влиянии пестицилов и их метаболитов на ф}'НКШ{ОИИрОВБИИе жиВвых
организмов. Установлено влияние пестинидов иа их иммунодогическую
реактивность, репродуктивную функнию, эмбрнотронное, мутагенное,
тератогенное, — гонадотоксическое, бластомогенное действие, влияние
на отдельные системы организма.

Систематическое постунление в организм человека кумулирующих-
ся пестинидов может привести к развитию ХРОНИЧЕСКОЙ интоксикации,
способствовать возникновению и протеканию различных патологичес-
ких состояний. Нежелательное влияние на организм усиливает лоступле-
ние смеси пестицидов.

Увеличивается степень токсичности я степень кумупяции пестици-
дов в условиях высокогорья.

Известны представляющне угрозу для здоровья населения отдален-
ные эффекты влняния продуктов трансформании пестинидов, присутст-
вуюших в воде в ничтожных лозах {121

ЛИМИТПРУЮЦП/!МИ предельно. допустимые концентрации пестицидов
в воде являются общесанитарный, санизарно-токсикологический, органо-
лелтический или токсикологический локазатели, колеблющиеся в широ-
ких пределах. Так, если для севина ПДК по органолептическому
признаку равняется 0,} мт/ды®, для карбофоса — 0,05, фосфамида —-
0,03, тексахлорана -- 0,02, то для тексахлордентадиена эта величика
составляет 0,0001 мг/дм® (табл.2).

Степень опасности Пестицидов йля водоемов опредёлястся в боль-
шинстве случаев не столько абсолютным значеннем их предельно ло-
пустимой концентрации, сколько отношением вороговых Концентра-
ций по токсикологическому и органолентическому врязнакам. Чем боль-
ше значение этой величины, тем больше так называемый запас надежно-
сти, обусловливающий порядок преимущественного выбора прелара-
тов. Так, на основании данных табя. 3 устанавливается следующий
порядок выбора препарата: хлерофос, карбофос, фосфамид, метилаце-
тофос, трихлорметафос, анстофос, ВЛВФ

Источником поступления пестинидов в организм человека мо-
жет оказаться не только вода, но и потребяяемые им продукты пи-
тания, загрязненные мигрирующими но ТРОфИЧеСКИМ цепям пести-
цидами. В связи с этим защита водоемов от загрязнения последними
требует использования комилексных мероприятий, В Частиости син-
теза новых, избирательно действующих, не стабильных, не кумули-
рующихся препаратов, упорядочения их хранения и транслортиров-

ки, повышения культуры обработки (норм расхода, сроков обработ-
ки, сроков уборки урожая}, строгого соблюдения зон санитарной
охраны и Т. д.

13



ТАБЛИЦА 3. Предельно допустимые концентрации пестицидов в воде водоемов
санитарно-бытового назначения [13]

Пороговые кондентрации, 1

‘мтудм? !
Препарат — ПНАОДИ 1 т/о

по Фрганолей- | по токсиколо-
тическому — |гическому при-призноку ‘No’ \— лее © —

ддвФ* 1.0 10 1Трихлорметафос 05 20,0 40
Хлорофос 0,05 200,0 4000
Карбофос 005 20,0 400

Фосфамид 0,03 40 133
Ацетофос 0,03 1.0 33
Метилацетофос 0,03 1,5 50

* О,О-диметил-О-24-лихлорвинилфосфат.

Действительно. применение ряда предохранительных мероприятий
уменьшило содержание пестинидов в наших водоемах, однако и сейчас
эта опасность для многих водоисточников остается реальной.

Возможность отдаленных последствий воздействия на организмы
факторов малой интенсивности делает недопустимым присутетвие пес-
тицидов в воде даже в количествах эначительно меныщих, чем ПДК.
В то же время траднциовные очистные сооружения питьевых водойро-
водов не являются надежным барьером. препятетвующим поваданию
пестицидов в очищенную воду. Такие данные имекися для арилалкилмо-
чевин и их метаболитов, динитропроизводных фенолов, фосфороргани-
ческих пестицидов, производных карбаминовых, тио- и дитиокарбами:
новых кислот, хлорорганических пестицидов, некоторых. гетероцикли-

ческих соединений.
Помимо общего отрицательного Ввлияния лестицидов на качество

воды, представляет опасность возможность трансформации пестицидов
с образованием более токсичных ирепаратов ири взаимодействии их.
с хлором и озоном, применяющимися при подготовке воды для ПитьЬё-

вых целей.
УЧИТЫВВЯ роль пестичидов в РЗЗВИТИИ сельского ХОЗЯЙСТВЗ‚ не-

прерывный рост их производетва и сдожные преобразования этих
препаратов в окружающей среде и технологии водоподготовки, осо-
бое значение приобретают исследования их поведения в этих условиях.
Эти сведения нозволят не только ограничить вредное влияние пести-
чидов на почву, атмосферу и воду, но послужат основой для разра-
ботки методов очистки загрязненной ими веды, обеспечивающих
надежное ее использование в быту и многоразовое применение в произ-
водственных процессах.
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ГЛПАВА 2

ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Фосфорорганические соединения широко используют в народном хо-
зяйстве в качестве активных инсектицидов, акарицидов, дефолиантов,
тербинидов и др. Этому способствует не только шиирокий спектр пести-
цидного действия, но и относительно малая стабильность этих соедине-
ний во внешней среде [14}. Основными реакциями преобразования прак-
тически всех фосфорорганических пестицидов (ФОП) являются гидро-
лиз и окисление. Эти процессы протскают в атмосфере, веде и почве, во
многих биологических системах и чаще всего сопровождаются образо-
ванием мадотоксичНых илИ нетоксичных Для человека продуктов.

Однако в ряде случаев на первых стадиях метаболизма ие исключена
возможность образования весьма опасных веществ. Механизм токси-
ческого действия ФОП в основном обусловлен ингибированием актив-
вости холинэстеразы. Зтот класс соелинений включает препараты различ-
ной степени токсичности — от сильнодействующих до малотоксичных.
Способность к кумуляции у ФОЙ выражена слабо, но при длительном их
воздействии иебольшями дозами может наблюдаться накопление и раз-
витие интоксикадии.

Несмотря на низкую стабильность ФОП, время пребывания их в Во-
де может оказаться вполне достаточным дия поступления неразложив-
лшихся препаратов в обрабатываемую на водоочистных сооружениях во-
ду. Лимитируются фосфорорганические пестициды в водё по органолеп-
тическому признаку вредности, и значения ПЛК составляют 0,1—
0.003 мг/дм*, что во миого раз ниже количеств, допускаемых по хокси-
колосическому нпризнаку. По своему химическому строению ФОП мо-
тут быть отнесены к производным ортофосфорной кислоты, фосфоно-
вой кислоты, пвуфосфорной кислоты, к эфирам тио- и дитиофосфор-
ной кислот. В большинстве случаев фосфорорганические пестициды
представляют собой жидкие или кристаллические вещества, хороню
растворимые в воде и многих органических растворителях. Все они

лехучи и термически неустойчивы,

2.1. ГИДРОЛИЗ ЗФИРОВ ФОСФОРНЫХ КИСЛОТ

Общее строение фосфорорганических веществ, облардающих биологи-
ческой активиостью и используемых в качестве пестинидов, выглядит

©)во. йследующим образом: >рё_х {15}. Нарушение такой структуры вё-
во'

дет обычно к лотере биологической активности. Гидролитическое расще-
лление представляет собой наиболее часто встречающийся путь фермента-
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тивного нревращения всех фосфорорганических соединений, обладающих
антихолинэстеразным действием {16, 17]. Возможность использования
химического гидрониза в качестве метода очистки воды от ФОП опреде-
ляется главным образом характером образующихся продуктов превра-
щения, степенью их уСТОЙЧИВВСТИ и токсиИчностИ, их ВЛИЯНИя на органо-
лептику воды.

Интересные исследования гидролиза ФОП в воде выполнены в ра-
ботах [18—23]. На примере большого числа препаратов рассмотрено
виняние на скорость гидролитического распада рН среды, характера
заместителей, температуры, катализаторов и других факторов. Осо-
бое внимание авторами уделено: идентификации продуктов гидролиза
и выявлению степени их токсичности. В табл. 4 приведен лериод полу-
разложения в воде некоторых пестинилов при 20+2 °С в интервале
рн 1,0—-9,3.

Максимальная устойчивость ФОП наблюдалась в кислой среде. С по-
вышением рН скорость гидролиза возрастала. Исключение составдяли
диазинон, дназоксон, эктеллик, для которых характерна высокая ста»
бильность в нейтральной среде,

Изучение кинетики и продуктов гидролиза позволило установить,
что щелочной гидролиз зфиров фосфорных кислот обычно протекает
© разрывом связи фосфор-кислород (Р--О(5)), в то время как при
киснотном гидроднзе происходит преимушественное расшейление
углеродикислородного фрагмента (О($)--В’). Следует отметить, что
в кислой среде, в отличие от шелочной, диэфиры фосфорных кислот
подвержены дополнительному гидролизу до первичных эфиров. Обоб-
лиённые реакции этих двух видов гидролиза записываются следующим

образом;

(вода—р-—= о(в—я! ЕНО (пО)а—Р-хОВ)Н + вон,
о5) ЧЕ

об о5)

(во),--Р--0(5) —н ОМНЫ® (но)»--Р -ОН + НОб)Н.

При шелочном гидролизе, вследствие высокой нуклеофильности,
гидроксид-мон может вести атаку непосредственно на атом фосфора,
имеющий частичный положительный заряд. Молекула же воды из-за
менышей нуклеофильности будет участвовать, по-видимому, в атаке
на ключевой атом углерода алкильного или аикоксильного радикала,
что и приводит к разрыву связи углерод — кислород в кислой среде.
Этому процессу предшествует, веронтно, протонирование эфирного
кислорода, что на следующем этапе существенно облегчает нуклеофиль-

ную атаку.
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Однако процесс гидролиза эфиров фосфорных кислот,по-видимому.
более сложен и далеко еще полностью не исследован. Так, некоторые
фосфорорганические соединения не следуют общему правилу щелочного
и кислотного гидролиза, и во многих случаях место расщепления связи,

павно как и скорость гидролитического распада, существенно зависит

от природы заместителей. Метиловые эфиры фосфорной кислоты гидро-
лизуются в воде с болыней скоростью, нежели соответствующие этило-
вые эфиры (см. табл. 4, деметон-5 и деметон-$-метил) . По-видимому,
в этом случае снижение резкционной способности связано с уменьшени-
ем значения положительного заряда на атоме фосфора вследствие поло-
жительного индукционного эффекта алкильной цепи алоксигруплы.
Отчетливо проявляется индукиионный эффект &'-группировки на приме-
ре гидролиза тимета [О,О-дизтил-$- (этилзиометил ) дитиофосфат} и тио-
деметона [О,О-диэтил-$-[2-(этилтио} этил ]дитиофосфат]. Последний отли-
чается от тимета дополнительной СН;-груплой в К’-заместителе, что де-
лает его в 18 раз более стабильным, нежели тимет.

Заметное тормозящее действие фенильных заместителей легко
прослеживается При сравнении скорости гидролиза тимета, фСИКВПТОНЗ
[0,О-диэтил-5-(2,5-дихлорфениятиометил) дитиофосфат ] — и карбофено-
тиона [О,О-диэтил-5- (4-хлорфенилтнометил) дитиофосфат]. Период полу-
распада этих пестицидов при рН 6,0 н 70 °С соответственно равен 175
92 и 110 ч. Менышая, чем у карбофенотиона, устойчивость в ВодныХ
растворах фенкапйтона связана с присутствием дополиительного атома
хлора в ароматическом кольше. Изменение реакционной способности
фосфорорганических пестицидов в зависимости от природы заместите-
лей ароматического кольца видно ири сравнении скорости гидролиза
трихлорметафоса [О,О-лиметил-О- (2,4,5-трихлорфенил) тиофосфат], ме-
татиона [О,О-диметил-О-{3-метил-4-нитрофенил ) тиофосфат) и байтекса
[Ю,О-диметил-О- (4-метилтио-3-метияфенил) тиофосфат], периоды полу-
разложения которых при рИ 6,0 и 70 °С соотвегственно равны 10,5;
11,2 и 22,4 ч. Как и следовало ожидать, во всех случаях электроноакце-
пторные группы ароматического кольца ускоряют, а электронодонор-

ные тормозят разложение в воде соответствующих зфиров.
Сопоставляя скорость гидролиза пестинидов — производных фос-

форной кислоты нетрудно убедиться, что помимо индуктивных эффек-
тов К-и К- группировок на скорость процесса оказывает влияние электро-
отрицательность атомов кислорода и серы, связанных с атомом фосфо-
ра. В общем случае пестициды — производные тио- и дитиофосфорной
кислот более стабильны, нежели соответствующие оксопроизводные,
что обусловлено более высокой электроотрицательностью атома кисло-
рода по сравнению с атомом серы (см, табл. 4 — диазинон и диазоксон;
азинфос-метил и азинфос-метилоксон). Однако в ряде случаев замена
фосфорильной серы на кислород снижает реакнионную способность
пестицидов в реаклиях гидролиза. Так, разложение паратиона в нейтраль-
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ной и кислой средах протекает с более высокой скоростью, чем гидро-
лиз его Р=О-аналога — параоксона. И только в щелочной среде (при
рН>9) наблюдается обратное явление. В этом случае разложение пара-
оксона протекает в 7 раз быстрее, чем паратиона (см. табл. 4).

В работе [22] рассмотрен гидролиз ряда фосфорорганических инсек-
тицидов. Объектами изучения служили диазинон, гардона [О,О-диме-
тил.О-2-хлор-1-(2,4,5-трихлорфенил) винилфосфат} и волатон (е-циано-
бензальдегид-О,О-диэтилтиофосфорил-О-оксим). Работа выполнялась в
связи с изучением поведения этих соединений в растениях. Результаты.
тпо гидролитическому распаду гардоны и диазинона в зависимости от

температуры и кислотности среды свидетельствуют о достаточно вы-

сокой устойчивости гардоны по сравнению с диазиноком. Так, при рН
Зи5 ° С период полуразложения (т/2) гардоны составил 90 дней, а при
60 °С — 45 дней, в случае диазинона при том же значении рН и 35 °С
7/2=51 дню. С повышением рЯ скорость гидролитического разложения
всех. исследованных препаратов увеличивалась, и в нейтральных раство-

рах при 50 °С т/2 волатона, гардоны и диазинона составлял соответствен-
но 21 ч, 12 н 9 дней,

В работе [23] приведены результаты исследований кинетики гидро-
лиза пестинидов — производных фосфоновой кислоты (афоса, бутона»
та, тракефона). Установлены константы скорости этого процесса в ши-
роком ннтервале значений рН, идентифицированы иродукты гидролиза,
рассмотрен механизм процесса. Показано (табл. $)}, что максимальная
устойчивость фоофонатов характериа для кислой среды, причем наиболь-
шей устойчивостью облацает афос. По скорости разложения в кислых
растворах исследуемые вешества располагались в ряд: афос < бутонат <
<тракефон,

В мелочной среде наблюдалась иная зависимость скорости гидроли-
за от рН. Наяболее устойчив в этом случае оказался тракефон, афос же
в слабощелочных растворах неё обнаруживался уже через 15 мин. Устойчи-
вость к щелочному гидролизу этих соединений изменялась в ряду: тра»
кефон:> бутонат > афос, Полученные в работе давные хорошо согласу-
ются с механизмом гидролиза эфиров фосфоновой кислоты, катализи-
руемого кислотами н щелочами. Изменения реакционной способности
исследуемых пестицидов в зависнмости от природы заместителя объяс-
няются авторами исходя из представлений о различной электроотри»
цательности соседних с фосфором атомов и групл, индуктивном влия-
нии алкильных групп в алкилфосфонатах и возможности ру — @„*со-

пряжения.

В ряде работ изучалось влияние на скорость гидролиза катализато-
ров — монов различных металлов. Эти исследования представляют оп-
ределенный интерес, так как многие металлсодержащие фунгициды
применяют на практике совместно с другими пестицидами и образую-
лдиеся при гидролизе ионы металлов могут оказывать ВОЗДЕЙСТВИС на
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ТАБЛИЦА 5. Влияние рН среды на скорость гидролитического.
распада некоторых фосфонатов

лемпература опытов 22 ° С

т Период полуразложения
Препарат Химическое название <# ) в зависимости от Н

| 19 | 78 116

Афое О.О-Дифенил (1-анетокси-2,2,2- 397 0,05 Нетрихлорэтил) фосфонат обнару-
жен

Бутонат ©О,0-Диметил {(1-бутирокси-2,2,3- 288 08 0,05
трихлорэтил) фоофонат

Тракефон — О,О-Дибутил {1-бутиламиноцикло- Е 22 05
хексил-1) фосфонах

скорость их гидролитического превращения. На примере гидролиза пе-
стицидов — производных тиефосфорной кислоты {дурсбана, лиази-

нона и трихлорметафоса} установлено, что ноны Сн?* и 21°* являются
более эффективными катализаторами, нежели МЕ’’, Са?* и АГ* [24].
По мнению авторов. при гидролизе дназинона или близких по строению
соединений образуются хелатные комплексы путем присоединения ио-
зов Си?* к атомам азота тетерониклического кольна или серы, связан-
ной с ятомом фосфора.

В работе [22] проводилось изучение кинетики гидролитического
разложения волатона, диазинона, карбофоса и зктелянка в присутствии
ряда катализаторов. При этом установлено, что ионы Се?* в этом про-
цессе более эффективны, нежени ионы 717*, причем сульфат меди уско-
ряет, а хлорокись меди* затормаживает разрушение пестицидов. На этом
эсновании сделано заключение © ЦЁПЗСОО&?&ЗНОСТИ совместного приме-
чения ФОП с хлорокисью меди — © целью увеличения длихельности дейст-
вия препаратов.

Сопоставление скорости гидролиза химически чистых и технических
лестицидных препаратов показало, что наголнители, входящие в состав

лоследних, затормаживают зэту реакцию. В работе (25} вриведены кине-
гические параметры реакций гидролиза некоторых технических препа-
затов фосфорорганических пестицидов. Работа выполнялась с целью
зыяснения возможности применения процесса гидролиза для очистки

зточных вод. Эти данные приведены в табл. 6.
В среде близкой к нейтральной (рН 8} устойчивость к гидролизу

зозрастала в ряду: хлорофос < трихлорметафос < карбофос < фосфамид.
Эазложение пестицидев на 50 % проходило за 3—10 сут. Исключение

* „Хлорокись меди” — техническое название пестицидного препарата. Его
инонимы — куприкол, купужтоке. Формупа этого вещества — ЗСч (ОН, : Саб, »
° хН,0, где х = 0-3.
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ТАБЛИЦА 6. Скорость гидролиза фосфарорганических пестинидов

ВОлОООО Т рн 8,0—8.3 Т эн осН
тестицид — е _

Актеллик 0 62 РИ оа

ТО 56 52 36 08
Триклорметафос 67 33 > 3

Фосфамид Н 105 Н ы
Хлорофос 9,4 3 Быстрое разложение

составляп актеллик, который, как показано (26], подвергается гидроли-
зу в присутствии кислот и т4елочей, но весьма устойчив в нейтральной
среде, При рН 11 все исспедованные пестипиды очень быстро разлага-
лись: 7/2 не превьишая 1,5 сут. В этих условиях устойчивость пренаратов
несколько менялась, понижаясь в ряду: хлорофос > актеллик :> карбо-
фос;>фосфамид >> трихлорметафос. Наименее стойким из рассматривае-
мых. соединений оказался хлорофос, скорость разложения которого в
сильнощелочной среде не поддавалась измерению. Продуктом разложе-
ння хлорофоса в этих условиях являлся ©,О-диметил-О-2.2-дихлорви-
нилфосфат (ДЛВФ) — соединение весьма токсичное (ЛДво = 80 мг/кг).

ДДВФ иироко используют в качестве инсектицида для борьбы
© грызушими вредителями растений и эктопаразитами животных. Он
лак же, как и хлорофос, гидролизуется в воде, но с менышей скоростью,
Показано [27]}, что кинетнка процесса гидролитического разложения
ЛЛВФ в водных растворах описывастся уравнением реакшии }-го поряд-
ка, причем солевой состав воды и биофакторы ускоряют его распад,
Так, константа скорости гидролиза в Водолроводной воде при 20 °с
составляет 4,1) 7 сут”! (1/2=16,8 сут). В диствллированной воде
прн той же температуре 2,7 107% сут”! (7/2=25деут).

В этой же работе приведены результаты кинетических исследований
тидролиза фунгицида рицида П [(сн‚›,сно]*к—з——›снд——с‚ид, который

может поступать в водоемы в результате сбр‹:›са дренажных вод. Норми-
рустся рацид Пв воде весьма жестко, ПДК его составляет 0,003 ме/дм? .

Константа скорости тидролиза рицида в волопроводной воде при 20 °С
равна 18° 107% сут” ! (7/ 3 3,8 сут), в дистиллированной воде -- 1,05 Х
х 10° * сут”? (1/2 ^6,6 сут), т. ., как н при гидролизе ДДВФ, на скорость
пропесса оказывают влияине бнофакторы и солекой состав воды.

Образование токсичных веществ в результате сидролиза отмечалось
и в случае бутоната и афоса [23}. Продуктом гидролиза таких прелара»
тов, как метафос (ЯД;о = 1520 мг/кт) и паратион (ЛД;о — 6,4 мг/кг),
является л-нитрофенол — вешество, токсичность которого близка к ток-
сичности исходных препаратов (ДДА;о для собак — 10 мг/кг) .
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Таким образом, гидродиз может служить методом предварительной
очистки воды не для всех фосфорорганических пестицидов. Гидролити-
ческое разложение может рассматриваться как ПерСПеКТИВНЫЙ и зконо-
мичный метод предочистки природных и сточных вод только при усло-
вий образования веществ менее опасных, нежели исходные препараты,
или в случае, когда продукты резкции могут быть возвращены в произ-
водство.

2.2. ДЕСТРУКТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ ПЕСТИЦИДОВ

Вопросы, связанные с действием окислителей на ФОП, начали обсу-
ждаться в литературе сравнительно неравно — с начала 60-х годов. Осно-
ванием к этому послужили наблюдения ряда авторов о ПоВьицении
антихолиизстеразной активности некоторых фосфорорганических пре-
паратов в результате их биологического, окислительного превращения —
(КО),Р(5)Х в (КО);Р(О)Х. Выяснение степени токсичности образую-
шихся оксонов привело к необходимости сиитеза этих веществ, который
и был осуществлен путем окисления соответствуюшщих пестицидов.

Следует отметить, что в молекуле тно- и дитиофосфатов легко
нодвержена окислению не тодько тионная сера, но н атомы серы меркап-

тогруппы. Такие соединения, как деметон, тимет, в зависимости от при-
роды окислителя (Н;О,, КМоб,, пероксокислоты) и введенных его
количеств были окислены до соответствующих сульфоксидов и сульфо-
нов [191.

Исследование возможности разложения ФОП в воде под действием
хлора в основиом проводили на лабораторных моделях, и несмотря на
различные концентрационные условия, в целом, полученные данные хо-

рошо согласуются между собой. На примере паратнона [28], карбофоса
и фосфамида [29] установлено, что в нейтральных водных растворах
ири обычной температуре эти препараты достаточно легко разрушаются
хлором. При концентрации ларатиона в воде 10 мкг/дм® дозы хлора
от 5 до 7 мг/дм* при времени контакта 90 мив обеспечивали его разло-
жение на 7699 %. В случае карбофоса (1 мг/дм°) и фосфамида
(1 мг/дм? ) полное разложение пестицидов достигалось обработкой их
растворов дозой хлора, равной ) мг/дм°. Высказано (28] предположе-
кие © возможности образования токсичного Р=О-аналога паратиона —
параоксона, но аналитически опо водтверждено не было.

Озой дозой }-2 мг/дм® окислял нейтральные растворы паратиона
в параоксон [28}, а увеличение дозы введенного озона до 50 мг/дм?
обеспечивало практически нолное разложение этих препаратов (99 %).
Карбофос (4 мг/дм°) и фосфамид (2 мг/дм°) в этих же условиях
(рН 7,0, 20 °С) только частично разрушались озоном (20—25 мг/дм°),

и при этом не были ИЦСН'ГИФИЦИРОВЗНЫ в растворе токсичные оксопроиз-
водные [29]. Менее эффективным оказалось действие на исследуемые
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препараты перманканата калия. Так, обработка растворов карбофоса
(1,0 мг/дм?) ифосфамида (1,0 мг/дм? ) дозой КМпбд ‚ равной 60 мг/дм?,
при времени контакта 60 ч практически не отразилась на содержании
пестицидов [29]. В литературе описана дезодорация и обезвреживание
воды, содержащей метафос, карбофос, трихлорметафос, М-81 в концен-
трациях 1-10 мг/дм*, озоном и хлором. Однако степень очистки кон-
тролировали только органолептически. Отмечено, что введение в раст-
вор избыточных количеств активного хдора может привести к появле-
нию в воде запахов и окраски, несвойственных исходному веществу.

дегальные исследования действия окислителей на различные клас-
сы ФОП выполнены в ИКХХВ АН УССР. При взаимодействии с актив-
ным хлором фосфорорганических соединений в зависимости от строе-
ния вещества, соотношения реагентов и рН среды возмоОжно как окисле-
ние, так и хлорирование исходного препарата. Примером может служить
взаимодействие с хлором водных растворов метафоса. В кислой среде
(рН 2,5) протекает реакция хлорирования метафоса с образованием
соответствующих хлорпроизводных, а при повышении рН — резкция
окисления с образованием токсичного Р=О-хналога метафоса — метил-
парзоксона. При обработке хлором в условнях значительного его избыт»
ка (молярное соотношение А = 50 :1) количество метафоси, превратив»

ТАБЛИЦА 7. Действие активного хлора на вадные растворы метафиса.

Исходная концентрация метафоса 10 мг/ды?.

Остаточная. Содержание—|росход молей. | Оетаточноя кой-
Р среды | концентрация |ПРОРЕИНИАМАЮ” | хлора на моль Ё"‘::::[')'—“:Ёо’;;{т‘

хлора, ме/ам' мг/дмдр метафоса ‘ и саме

Ме85:1
26 3,5 10,0 37 020

$,0 35 10,0 33 1,28
?.2 85 50 1,8 210
97 Ц 21 0,8 328

м =10:1

2,4 13,6 13,4 4,9 0,55
$1 13,0 10,0 3,7 10
70 19,0 12 2,6 0,75

9,8 23,4 3,6 13 0,20

м=50:1

2,2 102,5 32,5 12,0 92
43 1121 22,9 84 92

6,5 122.5 12,5 4,6 92
9,0 126,4 8,6 32 0,90

* Во всёх случаях в растворах после хлорирования метафос ие обнаружен,
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Рис. 2. Влнянно дозы хлора (Зсу ) и рн ва ) рН? Ы
значение пороговой нитенсивности запзха {Р} Юш›і

О
Ёраствора метафока {а 5001

Дсуду мтудм®: 7 - 33,8; 2 — 29,0; 8 — 138,0 гооо 2о00:
шегося в метиинараоксон, востигало

92 %. В мелочной среде концентрация — 000 1000
Р=О-аналога резко снижалась из-за его
тидролитического разложения (забл. 7). в °
Протекающие химические вроцессы со-
нровождались измененнем интенсивно-

сти и характера запаха раствора (рнс. 2}. © рн? Р рна
Нри малых дозах хлора (3-11 меддм? ) — 28004 5000
иизенсивность запваха падала, что объяс- Ш О

няется окнелением |сильно ПаЖНуших — : го00-

продуктов разложения метафоса, содер-
жашихся в техническом нреязрате, Прн 1000- 1о00-
узеличении доз хлора завах усиливался

вследсувие образования пахнущих хлор-
производных. При этом в растворе на- е Р2 4
капливался — метнлнараоксон, Следова- А Аа,
чельно, обработка активным хнором во-
лы, содержешей метафос, в нелях дезодорации мадо эффективна и, бо-
аее того, сопровождается образованием токсичного РеО-анапога,

В отличие от метафоеа хлорофос с хлором не взаимодействовал, й-
же при зиачительных избытках послейнего. Неболыное лонижение кой-
центрации хлорофоса в растворе (примерно на 10 %) вызвано, вероятно,
сго частичным Ггипролизом {251 Дихлюрофос резгировал с хлором в
чрезвычайно узких преденах рН. соответствующих кислой среде. Как
известно, в этих условнях хлор находится преимушественно в молеку-

лярной форме, и взаимодействие его с дихлорофосом сводится к реяк-
цин присосдинения по месту двойной связи с образованием О.О-диметил-
0,ухлор-2,2.2.трихлорэтилфосфата — соединения, облалающего анало-
тично бромаронзводному сильными инсектицидными свойствами [15).

Возможность использования хлора для обезвреживания эфиров ди-
хнофосфорной киспоты изучена на примере фоофамида и карбофоса.
Устанавиено, что одновремейно с окислением карбофоса и фосфамида
происходит гндролитическое разложение как исходных веществ, так й

образующихся аиалогов. На рис, 3 приведены типичные кривые,
отражающие процесс взаимолействая хлора с эфирами дитиофосфорной
кислоты. Как видно из приведенных данных, нолное разложение карбо-
фоса достигается при дозах хлорг, превышающих 300 мг/дм?. Изменение
интенсивности запоха растворов дитиофосфатов под действием хлора
представлено на рис. & Нанбольший эффект дезодорации фосфамида
и карбофоса достигается при действии малых доз хлора, и следует его
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Рис. З. Раздожение карбофоса хлоркой водой:
1 = изменение содержания карбофоса; 2 — изменение содержания Р=О-аналога
карбофоса; ® - разложение карбофосе и его Р= О-аналога до нетоксичных про-

дуктов

отнести, как и в случае метафоса, за счет окисления примесей, содержа»
\цихся в технических препаратах. С ловышением дозы введенного хлора
начиналось интенсивное окисление, сопровождающееся образованием
Реб-аналогов, При этом запах растворов, характерный для исходных,
серусодержащих соединений, уменьшался, Одновременно © этим проис-
ходило хлорирование метаболитов, что приводило к появлению новых
ивтенсивных запахов, не свойственных исходным веществам и требую-
лщих деполнительной очистки. В частности, возникновение хлораминно-
то запаха вызывалось продуктами хлорировання метиламина.

Возможность использования гипохлорита натрия для разложения
диазинона рассмотрена в работе [30]. Идентифицированы продукты реак-
цин и предложена схема разложения диазинона под действием хлорно-
ватистой кислоты. Схемой предусмотрены следующие превращения.

диззинона: окисление его

в высокотокснчный Диа-я

2;004 зоксон, гидролиз послед-
1500 ё него с образованием ди-
ЮШ]П е этилфосфата и 2-изопро-
600 500 пил-4-метил-6-оксопири-

мидина, хлорирование пи-

400: #00:
Рис. 4. Влияние дозы хлора на

200 значение пороговой интенсив-200 ности запаха растворов фосф-
амида (@) и карбофоса (6)

Таа оЕч та ъ {_13?›‚"‘_”‘5‘3; х оао
4ь Ас, 20,0; 4 — 40,0; 5 — 100,0
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римидинового кольца © последуюнщим его распадом. ОЭсловным продук-
том разложения диазинона, по мнению авторов, является трихлоруксус-

ная кислота, соединение малотоксичное для водной флоры [30].
В этом же исследовании показано, что гинохлорит натрия не обе-.

спечивает обезвреживания всех компонентов, входящих в состав техни-
ческого препарата. Образукициеся |хлорнрованные ароматические
продукты в реакциях с к. э, {концентрах эмульсни} диазинона будут,
по-видимому, вносить определенный вклад в остаточную токсичность
реакционной смеси.

Изучено также взанмодействие эктивного хлора с диазиноном [31].
Исследования проводили на химически чистом Препарате в ШИроком

интервале значений рЫВ н молярных отнощений реагентов. Анализ полу-
ченных результатов (рис. 5} показал, что этот пронесс зависит от актив-
ной реакцин среды. В каслой и слабощелочной средах хлорированне
протекает достаточно эффективно. С повъышением р разложение дмази-
нона затрудняется. Так, введение в раствор избыточных количеств ак-
тивного хлора (40—-60 мг/дм”), обеспечивающих при рН 4 и 8,2 полное
разложение диазинона, при рН 10,9 снижает концентрацию препарата ®
растворе не более чем на 50 %. Обращает на сеёя внимание тот факт, что
при достаточно высоком содержании активного хлора в исходном раство-
ре количество прореагировавшего хлора на моль диазинона составляет
лишь 34 моль, что свидетельствует о неглубоком разложении препарата.
Судя по расходу активного хлора взаимодействие его © ДНазиноном
сводится к окислению тнонной серы н образованию высокотоксичного
оксона [30]. При рН 4,0 это нотенниально оласное соединение образуется,
вероятно, в качестве устойчивого промежуточного вещества, в то время

60 40

20 42 60 80 300 70 ” в0 150
Зн ‚ ИРАдМ®

Рис. 5. Завнснмость концентрацин (С). дназинона {7 — 3} н содержания (4су,}
прореагировазшего хлора (Г — ) от дозы введенного хлора

эН:ё — 4,0; 2,2` — 8 2; 2,7 — 10,9

27



как при рН 8,4 оно достаточно быстро гидролизуется. В условиях 10-
кратного молярного избытка хлора полное исчезновение диазинона в
растворе при рН 84 и 20 °С наблюпается через 10 мин после смешения
веществ,

Таким образом, наиболее благоприятным условием для разложения
диазинона активным хлором является слабощшелочная срела, в которой
активный хлор присутствует в виде ОСГ - и НОС!форм, обеспечивающих
как достаточно быстрое образование Р=О-аналога диазинона, так и по-
следующий его гидролиз.

В целом анализ ириведенных данных свидетельствует © том, что хлор
в качестве реагента для обезвреживания ФОП в воде не иредставляет

большого практического интереса, так как с одними соединениями он
не реагирует (хлорофос), с друтими же (метафос, диазинон, карбофос,
фосфамин) может образовывать токсичные соединения. При дозах
хлора 3—5 мг/дм*, применяющихся на водоочистных станциях для обез-
зараживания воды и улучшения процесса коагуляции, возможна дезодо-

рация воды, содержащей ФОП, за счет окисления наполнителей, находя-
щихся в товарных иродуктах, однако, основные вещества при этом раз-

рушаться не будут. Особую опасность представляют случаи, когда техно-
логической схемой предусмотрена обработка воды ПоВышенными до-
зами хлора и возможно превращенне пестицидов в более токсичные,
интенсивио пахнущие хлорпронаводные. Так, хлорирование водных раст-
воров редида П сопровождается появлением устойчивого интенсивного
зацаха вследствие абразования хлормеркантана [27).

В исследованиях, выполненных Мами пПри изучении возможности
использования озона для разаожения фосфорорганических ‘соелинений,
зсобое внимание уделено условням образования и разложения высоко-
токсичных промежуточных веществ, определенню расхода озона и
токсикологической оценке продуктов деструкции.

Обнадеживающие данные получены при ислользовании озона для.
обезвреживания в воде метафоса, В среде, близкой к нейтральной,
окисление метафоса протекает на 90--9$ % при расходе озона 0,32 мг
ча | мг пестицида; и-нитрофеном в пробах отсутствует (табл. &) . Повы
зщение рВ раствора слособствует гидролитическому разложению метил-
лараоксона, а при озонировании метафоса в шелочной среде (рН 10,4)
в конечных продуктах Р=О-аналог практически отсутствует.

Значительное поглощение озона, наблюдавшееся после полной де-
струкции метафоса, ОбУСПОВПеНО‚ очевидно, окислением первичных
продуктов деструкции и наполнителей, содержащихся в техническом
тпрепарате. Об этом свидетельствует также и резкое уменьшение интен-
сивности запаха обрабатываемой воды (см. табл. &)

Процесс окисления диазинона озоном осуществляется в диффузион-
но-кинетической области и сопровождается глубокой деструкцией пе-
стицида, затрагивающей и гетеровиклическую часть молекулы {311
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ТАБЛИЦА 8. Действие озона на водные растворы метафоса

Исходная концентрация мехафоса 10 меупды? ‚ Интенсивность запаха исходного
раствора 25.000.

Доза введен- { Содержание по- 'Остаточная концентрация, мауды?
ного озона, глощенного. — —р — | Интенсивность

озона, е метилпараск- запаха
мпудм? муудм? метафоса — сона — |

Мрр —р

рн 6

23,0 12 15 0 72000
60,0 32 05 д2 700
119,0 206 Не обиаружен 95 250

298,0 1658 - о2 125
рн 80

2 23 ъ %2 350
224 306 03 %3 300

45,2 148 Не обнаружен: %3 200
32,0 245 . 02 150
116,0 360 . Не обнаружем 160
216,0 145 » . 75
447,0 зен3 . » 50

эн 204

69,0 33 03 Не обнаружен 7000
161,0 39,5 Не обнаружен . 1000
362,0 1880 ” » 50

Количество озона, обеспечивающее полное разложение моля диазинона,
составляет примерно 6 моль {095 мг/мтг). Иэменение рН раствора су-
щесувенно не сказывается на скорости резкции, что позволяет прово-

дизь процесе в широком интервале значений рН.
Озоя является перспективным реакентом также И для деструкции

пестицидов — эфиров оитнофосфорной кислоты, обеспечивая лри пра-
вильном подборе режима озонирования глубокое их разложение. На
рис. 6 на примере карбофоса предстанлены результаты окисления 030-
ном дитиофосфатов. При сопоставлении изменения интенсивности за-
паха растворов карбофоса с его химическими превращениями видно,
что дезодорация растворов карбофоса под действнем небольших Ддоз
озойа (--10 мг/дм? ) связана с окислением тионной серы и образовани-
ем менее пахнушего, но весьма токсичного Р=О-зналога. Узеличивая до-
зу озона, можно добиться нолной дезодорации раствора и разложения
дитиофосфата с образованием нетоксичных продуктов резкции. Повы-
шение рН от 6,5 до 10,5 интенсифинирует как нроцесс окисления ФОП,
так и гидролиз промежуточных нродуктов.
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Р Р ®нс. 6. Влияние дозы озона

600. 600 {Ло,) и рН на значение по-
рн65 рнюз роговой интенсивности запа-

` ха раствора карбофоса
400- 200 Дое мебдм?: 1 - 50,0; 2 —

106.0; 3 — 120,0; 4 — 200,0

2001 _}_|_ 200 При — использовании
©зона Аля — дезодорации

+ водных растворов эфиров
&г З 40 Ё ді дитиофосфорной кислоты

$ ° — интенсивность запаха раст-
вора в процессе окисления непрерывно ослабевает {см. рис. 6).

При озонировании дихлорофоса происходит практически полное
разрушенне поспеднего при неболыших дозах озона. Присутствие хло-
рид-ионов в растворах после озонирования свидетельствует © разру-

шении дихлорофоса с частнчной его минерализацией (в среднем
около 30 %).

В противоположность дихлорофосу хлорофос в аналогичных усло-
виях практически не язаимолействует с озоном. Поэтому для обезвре-
живания озоном в воде хлорофоса целесообразно предварительно лере-
вести его в дихлорофос путем новышения рН раствора ло 8,5--9 0.
Возможность разложения хлорофоса таким снособом проверена ва об-
рязцах воды р. Днепр, содержаших хлорофос. р иснытусмой воды до-
водили до 8,5—9,0 с помешью известкового молока. Установлено, что
хлорофос полностью нереходит в дихлорофос в течение 30 мин. Результа-
ты опытов представлены в табл. 9.

Из полученных данных следует, что обработка воды озоном в ис-
следованных условиях нриводнт к полному разрушению этих пестици-

дов. Одновременно улучнаются и другие показатели качества воды;
цветность ес уменьшается до 20° ‚ запах снижается до 2 баллов,

Схемы реакций озонирования ФОП применнтельно к очистке питье-
вой воды рассмотрены в работе [32]. На примере окисления озоном
ряда пестицидов — паратиона, карбофоса, фозалена, димерокса — иден-
тифицированы основные промежуточные н конечные продукты реакции,
ми в соответствии с полученными результатами и проведенными теорети-

ческими расчетами по установлению места атаки озона предложены раз-

личные реакнионные схемы их окислення. ПОКВЗВИО‚ что окисление
1ИОФОСФЗТ!)В озоном огушествияяется по механизму !‚З-ПРИСОВЦИНСНИЯ
по двойной Р=$-связи, а осиовным промежуточным продуктом реакции
является оксон. В случае озонирования эфиров дитнофосфорной кисло-
ты отмечается конкурирующая резкция между 1,3-присоединением 030-
на по Р=б.связи м его электрофильной атакой по второму атому серы,
который, согдасно расчету. представляет возможный реакционный
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центр. При этом оксон не является основным промежуточным продук-р вр

том, а разрыв связи >|і—5— приводит к димеризании и образованию
дисульфидных продуктов.

При озонировании амидов фосфорной кислоты имеет место электро-
фильная атака озона по атому азота. Окисление этой группы веществ
протекает наиболее сложно, с большим числом промежуточных веществ.

„„М(СН3)%
Ц “ м(еНа)%

окисление метильных групл, приводящее к веществам © З_ПЬДСГИДНОЙ
функцией; разрыв Р—М-вязи, сопровождающийся образованием легко-
окисляемого диметиламина, и наконец замена атома фтора на диметил-
аминную группу.

На основе полученных данных авторы считают, что по отношению
к фосфорорганическим соединениям озон ведет себя как электрофиль-
чый агент, а резкционными центрами окисляемых молекул являются
двойная Р=б5.связь в тиофосфатах, атомы серы в дитнофосфатах н атомы
ззота в амидах фосфорной кислоты. Строение продуктов окисления 39>
знсит от природы заместителей,

Согласно нашим иселедованиям малоэффективными окислителями
для обезвреживания ФОП в воде являются перманганат калия и дноксил
марганца. Из всех исспедованных пестицидов (хлорофос, дихлорофос,
«арбофое, фосфамил, метафос) только дихлорофос разрушается под
цействием КМпО, при расходе окислителя в среднем 094 моль на моль
(ихлерофоса {0,7 мг/мг). Хлорофос с пермантанатом калня не взаимо-
чействует, а метафос, карбофос н фосфамил нод действием избыхочных
‹оличеств окислителя преврашаются в соответствующие Р=О-аналоги.

Возможность дезодорации растворов карбофоса и фосфамида иер-
манганатом калия и диоксидом марганца исследована нами в условиях,

исключающих образование Р=О-аналогов — при молярных соотиошениях,
окислителя и пестицила, равных |:1. При этом отмечено ослабление
заваха раствора ие более чем на 25-—50 %.

В случае димефокса — Р—: наблюдаются три типа реакций:

ТАБЛИЦА 9. Озониравание речной воды, загрязненной хлорофосом.

Имтенсивность звозха яоды; 5 баллов. Исходная мветность воды 91°,

Исходная кон- ‘Остаточная коицентрация, мт/ды?| _ Цветность
пентрация — | Доза введенио. после озони-
хпорофоса, ||го озона, мт д ` рования,оф хлорофоса дихлорофоса п адусы,

59 Не обнаружен. 002 37,0
10,0 ” 002 26,0.
20,0 ” Не обнаружен: 20,0

20,0 ” ” 20,0
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ТАБЛИЦА 10, Кинетика фотолитического разложения некоторых
фосфорорганических пестивидов

— п а К, Г 2 л п к-10? 72естицид А на | ;/ин ” естицид, і_ мИн ми

Актеллик 30,70 2,3 Фталофос -1,0 69,3
Карбофос 2,50 277 Хлорофос 7,80 2,3
Фозалон: 0,80 86,6 Цидиал 6,00 11,5
Фосфамид 540 128

Помимо рассмотренных выше окислителей следует остановиться
на пероксиде водорода и УФ-облучении.

Освоение химической промышленностью многотоннажного произ-
водства водных растворов пероксида водорода привлекло к этому оки-

слителю внимание специалистов в области водоочистки, в связи с отсут-
ствием образования посторонних веществ при его использовании (Н,О,=
=Н,О+0), безвредностью для здоровья человека и простотой примене-
ния. УФ-облучение давно успешно применяют для безреагентного обез-
зараживания воды. Действие УФ-лучей на водные растворы Ммногих
фосфорорганических препаратов сопровождается их деструкнией. Отме-
чено [33], что преврашение эфиров тио- и дитиофосфорных кислот под.
воздействием УФ-лучей осуществляется путем окисления и приводит
к образованию высокотоксичных Р=О-аналогов. Последние обнаруже-
чы в продуктах фотолиза фозалона [О,О-дизтил-5- (4-хлорбензил) тно-
фосфат], фосфамида, фталофоса [О,О-диметил-$-фенилимндометилди:
тиофосфат], метатнона [33, 34}, иианокса [О,О-диметил-О» (4-цианофе-
нил}тиофосфат]. Кинетические данные процесса фотолиза некоторых
ФОП приведены в работах [33, 35} (таба. 10).

Как видно из данных таблицы, максимальная скорость деструкции
набулюлается у актёллика, миннмальная — у фозалона, остальные лести^
циды занимают промежуточное положение между ними. В работе [35}
лана тикиеническая оценка фотолитического метода при ислользовании
его для обезвреживания в воде хлорофоса, фосфамида, карбофоса,
актеллика. Полученные в санитарно-токсикологическом эксперименте
результаты свидетельствуют, что фотолиз исследуемых соединений нё
приводит к образованию более токсичных веществ. хотя некоторую
токсичность продукты деструкции сохраняют. Авторы работы рекомен-
дуют для полной детоксикации воды подвергнуть её дополнительной
очистке коагулянтами. Возможность образования в результате фотолиза
более токсичных соещинений рассмотрена [36] на примере фотолиза
фосфонатов -— афоса и бутоната.

Использование пероксида водорода и УФ-облучения для обезврежи-
вания в воде ФОП изучено нами на примере дихлорофоса, хлорофоса,
метафоса, карбофоса и фосфамида. Установлено, что в интервале моляр-
ных отношений 1 : ! — 1 : 20 исследуемые препараты пероксидом водорода
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практически нс окисляются, а под действием УФ-лучей при времени эк-
спозиции 60 мин разрушаются в среднем лишь на 5--30 %. При комбина-
цни пероксида водорода и УФ-облучения полученные результаты для
различных препаратов не идентичны. Так, дихлорофос обезвреживается
при 5-кратном молярном избытке пероксида водорода, хлорофос — при
соотношении окислителя и пестицида 40 : 1. Разложение тио- и дитиофос-
фатов (метафоса, фосфамида и карбофоса) под лействием пероксида
волорода и УФ-облучения протекает через стадию образования Р=О-ана-
логов с различной степенью устойчивости. Метафос и фосфамид обезвре-
живаются полностью при 22- и 11-кратных молярных избытках окисли-
теля. Нетоксичность продуктов окисления в этих случаях подтвердилась
при токсикологических исследованиях [37}.

Возможность возникновения токсичных промежуточных продуктов
при окислении ФОП послужила основанием для отрицательной оценки
окислительного метода применительно к очистке от этих препаратов

воды хозяйственио-питьевого назначения [38, 39). Сравнительная оценка
результатов токсикологических исследований, предпринятых нами для
установления стенени токсичности вещестя, образующихся при обработ-
ке ФОП окислителями в дозах, обеспечивающих глубокую деструкцию.

их соединений (табл, 11), показала, что в ряду окислителей: хлор,
озон, пермантанат калия ® пероксид, водорода, максимальную гигиени»

ческую надежность обсстечивает озон,

ТАВЛИЦА 1, Удельный расход окислителей, обоспечивакищий
полное обезвреживание фосфорорганяческих пестицидов

Лоза окислителя, мг на 1 мг вещества
—

пероксид во-

!
{

Пестимнл. \
1

} " ] ^7о| Ы ЦНЩЩЕЕ
[ лучением

Лихлорефос не 0 02 0,8
©обезареживает

Карбофос 50 2,0 не Не
обезвреживает - обезвреживает

Метафос 13,5 2,5-3,0 То же 2,8
Фосфэмид Не 35-40 » 17

обезвреживает

Хлорофос То же 0 рн 90 » Не
обезвреживает



2.3. АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА ВОДЫ ОТ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ
ПЕСТИЦИДОВ

Процесс адсорбции на неполярных {активиме угли} и полярных (гидро-
ксиды алюминия н железа, гянны и т. д.} сорбентах в ряде случаев нащел
применение для очистки природных и сточных вод от лестицидов. Одна-
ко сведения о возможности применения этого метода для фосфорорга-
нических соединений противоречивы. Хоромю растворимые фосфорор-
ганические препараты с трудом удаляются из воды ковгулянтами. В част-
ности, паратион улаляется сульфатом алюминия линуь на 10—20 % [28].

Изучение поведения некоторых ФОЙ — фосфамида, карбофоса, ДИВФ,
хлорофоса — в процессе коагуляции [40] показало, что содержание фос-
фамида практически не снижается и степень удаления его очень мало
зависи? от дозы коагулянта. В отличие от фосфамида, повышение дозы
коагулянта хлорида железа (01) до 500 мг/ды? обеспечивает удаление
карбофоса из воды на 80 %. При обработке ковгулянтом раствора хлоро-
фоса в воде обнаруживается продукт его гидролиза -- ДДВФ. Следова-
тельно, уменышение содержания ФОН в воде после обработки коагулян-
том вызывается не только авсорбиией, но н гниролитическим разло-
жением.

В основу очистки сточных вод произволства фосфорорганических
соединений — этафоса и гетерофоса положено осаждение их солями же-
леза ) при атомном соотношении Ре** и Р(обн.) от 0,35 до 0,7 и уИ
2,5—3,0. Стелень очисткя при этом составляет 80,5 % (а. с. СССР 1214603).
Однако в целом процесс коагуляции малозффективен для очистки воды
от пестицилов названного класса, особенно в озсутсувие взвенюениых
веществ.

Более надежное умаление ФОП из воды достигается обработкой ее
активным углем. Вше в 60-х годах на основании ортанолсптических тес-
тов отмечено, что применсние угля в количестве до 20 му на 1 дм? обес-
печивает снижение содержания 8 водё Наратиона и малатиона более чем
на 90 %. Принцилиальная возможность адсорбнин многих ФОТ на актив-
ном угле рассмотрена в работе {41}. Работа вынолнена с целью исполь-
зования угля для концентрирования препаратов из воды и ЦЗПЪПЁЙШЁГО
их аналитического онределения. При этом установлено неполное извле-
чение пестицидов растворителями.

Из 10 изученных фосфорортанических соединсиий бидрин 10.0-
диметил-$-(карбэтоксиметил}тлофосфат] извлекается на 6578 %;
азодрин [О.О-диметнл-О-метил (2-метилкарбамойл}винилфосфат ], пзра-
тион и друсие соединения — вз 34—37 5; байтско и метафос -- менее
чем на 10 . Карбофос. этион|бие(О,О-диэтиллитиофосфорил) метан ,
тритнон и метилтритион вообще не извлекаются. Полученные результаты
авторы исследования объясняют возможностью химических превраще-
ний пренаратов после их адсорбции на утле.
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ТАБЛИЦА 12. Расход угля Яля снижения коннентрации фосфорорганических
соединений от } мт/дм до ПК

Расход успей, г/дм°Пестицид. НАк -- е> ыы
ме/дые ОУ-А дел АГН АР

ВФ 005 9012 0027 0,024
Карбофос: 9,02 9021 9015 0,024
Фосфамид. 0,03 0014 9,939 9,020
Хлорофос 005 0013 0025 0021

АДСОрбЦИЯ на активном угле нестицидов разных классов, в том
числе фосфамида и карбофоса, детально рассмотрена в работе [29}.
Адсорбция последних описывается уравнениями Фрейналиха и Лэнгмю-
ра. Максимальная адсорбинонная емкость активного угля для фосфами-
ца й карбофоса равняется вримерно 0773 ммоль/г.

Использование активных утлей разных марок для адесорбции из
водных растворов фосфамида, карбофоса, хлорофоса и ДДВФ описано
в работе [40}. Показано, что при маных равновесных концентрациях
зкачения удельной адсорбнии оказались близкими. В табл. 12 приведены
результаты исследлования.

Многие пестицидные препараты могут быть эффективно удалены
из воды с помощью природных сорбентов. Изучена {42} сорбция различ-
вых эфиров тиофосфорной кислоты в зависимости от замещения при-

родного. обменного комилекса монхмориллонита на другие катионы.
В частности, показано, что здсорбция паратиона, метафоса, метилнитро-
фоса и их кислородных аналегов повьншается при переходе от No*- к
Са?*- и Ре?*-форме минераяа.

Некоторые ФОН на новерхности слоистых силикатов подвергаются
интенсивному гидролизу даже при обычной темнературе. Так, паратион
й его аналоги гидролизуются на поверхности каолинита, отмечен гидро-

лиз трихлорметафоса на бентоните и друтих глинах {43, 44]. Продукты
тидролиза обычно сорбируются на минерале, причем их количество воз-
растает при переходе от Ма- к Са- и Аобразцам. Но мнению авторов ра-
боты {43], гидролиз лестиниров на поверхности таких сорбентов осу-
щесхвляется за счех КООрЩ\НЗ\ШОНЪКЪСЕЗЖНОЙ водЫ, Каталитическая
активность минералов может быть повышена путем введения в обмен-
ный комплекс ионов переходных метаплов. Известно, что ноны Си?*
катализируют процесс типроялиза многих ФОЙ, и поэтому их введение
в обменный комплеке монтморнлионита существенно повыншает ката-
литическое разложение эфиров зиофосфорной кислоты на поверхности
минерала [24].

Механизм сорбционного взанмоденствия паратиона в зависимости от

рода обменных катионов монтмориллонита рассмотрен в работе [45}.
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ГЛАВА 3

ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБАМИНОВЫХ КИСЛОТ

В практике использования ХСЗР значительное место занимают произ-
водные карбаминовых кислот (карбаматы), отличающиеся от пестици-
дов других классов умеренной устойчивостью в окружающей среде и
высокой пестицидной активностью. По масштабам производства и при-
менения в ряду пестицидов карбаматы занимают второе место, уступая
только фосфорорганическим соединениям.

Однако, несмотря на ряд ноложительных свойств, карбаматы! явля-
ются биологически активными веществами, отрицательно влияющими
на здоровье человека. Некоторые зфиры арилалкилкарбаминовых ки-
слот обладают выраженными эмбриотоксичными и мутагенными свойст-
вами для теплокровных животных. Токсичные вещества обнаружены и
среди метаболитов дитиокарбаматов. Присутствуя в водоемах, карбама-
ты ухудщают качество воды, в связи с чем содержание их санитарными

нормами ограничивается до 0 мк/дм*.
Карбаматы можно рассматривать как производные карбаминовой

кислоты (МН,СООН) н ее тиоаналогов - тнолкарбаминовой (МН, СОб8Н)
и дитиокарбаминовой (МН,С5$Н) кислох. В свободном виде карбами-
новые кислоты неизвестны, опн самопроизвольно разлагаются со0т-
ветственно на СО, (СОЗ, С5,) н NoН,. В отличие от кислот, их эфиры и
соли вполне устойчивы и находят применение в качестве ХСВР, исход-
ного сырья для получения пластических масс, в процессе вулканизации

каучука и т. д. В соответствии с химическим строеннем карбаматов их.
разделяют на несколько групп [14];

1. Ариловые эфиры Малкилкарбаминовой кислоты

ю — Н(АК)

АС--О-НСМ

А

2. Алкиловые эфиры Noарилкарбаминовой кислоты

© — Н(Аг)

мк—о—с-м
`
АР

3. Эфиры тиолкарбаминовой кислоты

© он(#)В/ ‹
к-5—се-м

\



4. Эфиры дитиокарбаминовых кислот

у”
/

в—5—с-м

\ /я

5.Соли замещенных дитиокарбаминовых кислот,
Несмотря на схожесть строения, отдельные группы карбаматов су-

щественно различаются между собой как по химическим, так и по пе-
стицидным свойствам.

3.1. ГИДРОЛИЗ ПЕСТИЦИДОВ — ПРОИЗВОДНЫХ КАРБАМИНОВЫХ КИСЛОТ

Из многочисленных соединений этого класса веществ наиболее ши-
рокое применение получили ариловые эфиры М-метилкарбаминовой ки-
слоты — севин, байгон, дикрезил, букс и др., обладающие инсектиция:-
ными свойствами, и алкиловые эфиры М-арилкарбаминовых кислот —
бетанал, карбин, ИФК, являющиеся активными гербицидами. Основны»
ми реакциями химических превращений эфиров карбаминовой кислоты
являются гидролиз и окисление. Эти реакции протекают как в объектах
окружающей среды (в атмосфере, воде и почве), так и в бнологических
системах. Наличие эфирной связн в молекуле этих соединений обуслов-
ливает их гидролиз, продуктами которого являются неустойчивая кар-
баминовая кислота и оксисоединение. Схема гидролиза фенилкарбама-
тов на примере хлорпронзводного изопролил-М-фенилкарбамата (ИФК)
приведена ниже {46];

< оиЬ Ваб. “^ ^Вы-2 + сНу—-СН-СНо -@ Т/] э ›
онмно—о—-снена ни—соон

°` ) і со„® 8
Noне

Образующаяся при гидролизе неустойчивая 3.хлорфенилкарбами-
новая кислота быстро разлагается на 3-хлоранилин и оксидууглерода (1У).
Катализируют резкцию эстеразы и растворимые в воде основания. Не
исключен гидролиз хлор-ИФК и по амидной связи, с образованием
неустойчивого угольного эфира, раснадающегося на оксид углерода (1У }
и изопропиловый спирт по уравнению:

о
е < 1— + но—С—осн(СНо)г -

мнс—0О—Ссн(Сна)» мн 1
д ©о, + (СНа)»СНОН
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В нейтральной и слабокислой средах эфиры карбаминовой кислоты
озносительно устойчивы. Скорость их гидролиза резко возрастает с уве-
личением концентрации гидроксид-ионов в растворе, и при значениях

РН>11,9 разложение этих соединений протекает настолько быстро, что
процесс трудно измерить [47}. На скорость гидролиза арилалкилкарба-
матов существенное влияние оказывает также и характер заместителя

в ароматическом кольце. Например, тидролиз и-нитрофенил-No-метил-
карбамата протекает примерно на два порядка быстрее, чем гидролиз
1-нафтил-Noметилкарбамата в тех же условиях (К„афт/Кфе,‘:[‚ПХ
Х 10”*). Болышое влияние на ускорение процесса гидролиза оказывает
наличие при азоте незамещенного иминного водорода, No-монозамещен-

„н ь
ные карбаматы —м\п ‚ как правило, менее устойчивы, чем NoNo

дизамещенные производные. Так, в работе [47] отмечается, что !-нафтил-
No:метилкарбамат ундронизует в 6 раз быстрее, чем соответствующий

1-нафтил-NoNoдиметилкарбамат. При сравнении гидролитической устой-
чивости монометилкарбаматных (севин, байгон) и диметилкарбамат-
ных (пиролан, диметилан} ивсектинидов установлено [18], что пиролан
и лиметилан практически не гидролизуются в интервале рН 2--10, бай-
тон устойчив в границах рВ 3--7, однако начинает заметно разлагаться
в более щелочных средах (рН 8,0); найменее устойчивым из четырех
исследованных пренаратов оказался севин -- пернод его полуразложе-

ния в нейтральной среде соетавляет около 10 сут [18], при рН > 12 ги-
пролиз севина протекает моментально.

В кнслой среде аридалкилкарбаматы относительно устойчивы к ги-
дролизу [47]. Быстрое их разложение наступает только в 50%-й серной
кнслоте. Скорость реакции в этом случае определяется нуклеофильной
атакой молекулы воды на карбонильный атом углерода протонирован»
ной молекулы карбамата.

Эфиры Малкил. и МNo/М-диалкнлтиокарбаминовых кислог (тиол-

Н В #карбаматы) с общей структурой В-- зюс(о)м›(...... являются акхив-

ными гербицидами. Эту группу соединений составляют такие препара-
ты, как эптам, тиллам, дналлат, триаллат, вернам и др. По химическому
строению они относятся главным ОбРБЗОМ к соединениям жирного ряда,
содержащим при атоме азота один или два алифатических радикала.
Тиолкарбаматы обладают сравнительно высокой устойчивостью в воде.
В интервале рН 4-—& при 25 °С за 24 недели в воде разложилось лишь
10—15 % этих преларатов [481. Весьма стабильны тиолкарбаматы в раст-
ворах кислот и щелочей. При храненин растворов эптама (100 мг/дм* )
в течение 300 дней в 0,1 н. растворах минеральной кислоты или гидрок-
сида натрия гидролиз его при 20 °С проходит менее чем на 5 %. Однако
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при нагревании в среде Эб%й серной кислоты процесс заканчивается
за 10 мин. Продуктами гидролиза эитама являются сульфат дипропил-
амина и этилмеркаптан:

сан: ‚ сР он—с—вон, НОНЫвое , | Сн,
©,Ну' ©зНу

нк} Нь5О4 + 2ОзН$5Н + 2С04 ‚
Я

Эту реакцию используют для колориметрического определения
эатама и тиллама.

При действии концентрированных растворов шелочей эптам гидро-
лизуется, выделяя меркантид и свободный амин [14};

СэНу , меов муе — СаНы^М—С—-5С,Но МН + СэН, 5Ма + МезСО,з .
зн° Ц сана”

В литературе гидролиз тиолкарбаматов рассматривают главным
ОбрЗЗОМ в связи с метаболизмом ядохимикатов в почве, растениях и
животных. Отмечается, что обладая сравнительно высокой устойчиво-
стью к химическим преврашенням, они дегко нодвергаются биологи-
ческому разложенню, в основе которого лежат процессы гидролиза

и окисления.

Среди производных дитиокарбаминовых кислот яаибольшее приме-
нение в качестве химических.средств защить: растений получили соли
М-моно- и М\дизамевюнных злкилдитиокарбаминовых (преимущест-
венно МеТИЛПрОИЗВО]_\‚НЬШ) кислот и соответствующие им ДИСУПЪФИЦЫ,
а также соли алкиленбисдитнокарбаминовых {обычно, этиленбис) ки-
слот. К первым относят такие препараты, как карботион, цирам, фербам,
ТМТД, ко вторым -— вабам, нинеб, манеб и др. Весьма распространены.
смесевые препараты на основе ПН’ГНОКЭРБ&МИНОВЬ[Х жислот — купрозан
(смесь цинеба и хлорокиси меди}, купроцин (смесь нинковой и медной
солей этиленбисдитиокарбаминсвой киелоты}, фентиурам [смесь тетра-
метилтиурамдисульфида {ТМТД)}, гексахлорана и трихлорфенолята
меди]и др.

Широкому распространению этих препаратов в качестве протрави-
телей семян и средств для борьбы с болезнями растений способствует
их сравнительно невысокая токсичность, простота производства, до-

ступность сырья. Впервые введенные в сельскокозяйственную практику
в 30-е годы нашего столетия дИТНОКЗРбЗМЗ’!Б{ не потеряли своего значе-
ния и по настоящее время. ЦШ{ЮКЭЕ практическое применение в качестве
фунгицидов этиденбисдитиокарбаматы получили после того, как в
1943 г. был запатентован метод их получения из этилендиамина и серо-
углерода и рекомендован способ стабилизании этих препаратов путем
переведения в соли тяжелых металлов [491},



Натриевые и аммонийные соли дитиокарбаминовых кислот — набам,
амобам и др. — хороню растворимы в воде, однако растворы неустойчи-
вы, что ограничивает их практическое применение. Названные орепараты
используют в основном в качестве полупродуктов для получения других

производных дитнокарбаминовых кислот. Соли тяжелых металлов --
меди. цинка, железа — достаточно стабильны при хранении, они плохо
растворимы ® воде, но хорошо растворяются в неполярных растворите-

лях. Хелатная структура солей установлена при изучении спектров по-
глошения водных растворов в УФ-области. Металлы типа цинка и меди
в разбавленных растверах образуют комнлексы состава Е:1, в болое
концентрированных -— Р :2:

Константа нестойкости комплекся характеризуется значением по-
рядка л* 107% Н0

Соли дитнокарбаминовых кислот умеренно устойчивы в нейтраль-
ных и шелочных растворах, но очень быстро разлагаются лод действием
кислот. При этом протскает обратная синтезу дитнокарбаматов реак-
ция с образованием амина н сероуглерова:

я _ К5 +п:)›ш«сз‚ — г\ „+н*.

Процесс носит хараклер подвижного диссоциОнного равновесия меж-
ду кислотой и амином. Пра рН< рК, кислоты равновесие сдвитастся в
сторону разпожения, ври рН2 рКу эмина — в сторону синтеза дитиокар-
баматов. Устойчивость последних к кислотному разложению зависит
также от наличия атома водерода орн азоте. Показано {50], что моно-
алкилдитнокарбаматы в кислой среде значительно стабильнее диалкил-
производных. Их константа скороски разложения примерно на два по-
рялка выше, чем соответствующих МПН()ЗЛКИПКЗрбНМВГОВ. ПОЗТОМУ
кислотное — разложение МОНОШ]К!ШКЗРБВМЭТОВ улалось — исследовать
только при значениях рН<3, так как в менее кислых растворах процесс
протекал чрезвычайно медленио, В то же время дизлкилдитиокарбаматья
в этих условиях разлагаются моментально и сужнествуют только при зна-

чениях р >5.
Кислотное разложение Э‘ПЛЯеВбНС}МП'ИПКЗрбЗМЗ13 усложняется нали-

чием двух дитиокарбаматных груии. В отличие от соединений с одной
дитиокарбаматной группой разложение этилевбисдитнокарбаматов мо-
жет протекать по двум направлениям:
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{ ВМН оао ‹! рр + е А)
сна—МН—С—вн Сн, —МНь

Сна—мн—-С— 5н сн:—мН.
1 — 1 е

сна—-мН.
==5 + 5. + Н;5. — (В)

Разложение по тнпу {А} происходит при нагревании растворов до
100 °С в присутетвин серной кислоты. При этом концентрация кислоты
в пределах 0,5—0,8 моль/дм° заметного влияния на скорость и полноту
разложения не оказывает, Процесс протекает количественно, что исполь-
зуется для аналитического определения этиленбисдитнокарбаматов и их
производных. В более мягких условиях — при комнатной температуре
в умеренной кислотности (рН 3.8) — этиленбисдитиокарбаматы рязлага-
кася ло типу (В) с образованием этилентиомочевины, сероуглерода и се-
роволорода. В этих условиях наряду с этилентномочевиной обнаружи-
вается также и этилентиураммоносульфид.

В водных средах этиленбисдитнокарбаматы подвергаются гидролти-
тическому разложению с обрязованием этилентнураммоносульфида,
этеленмоченины и серы. Установлено {51}, что пронесс гидролиза дине-
ба описывается уравнением реакции первого порядка в зависит от рН
среды. С увеличением рН скорость гидролиза уменышается, что отчетли-
во видно из сопоставления соответствующих периодов лолуразложе-

ния (7/2):

рн 3 70 80 н2
т/2, 4 915 65 961 408,3 976

В снльнокислой среде (! н. Н, 504 ) пинеб разлагается с выделением
эилендиамина и сероуглерода. Наиболее устойчивы этиленбисдитно-
карбаматы в сильно шелочной среде (рН2 ).

Таким образом, приведенные данные показывают, что скорость
тидролитического распала карбаматов и характер образующихся при
этом продуктов определяются в основном химической природой веще-
ства, При гидролнзе метилкарбаматов, связанном © деструкцией молеку-
зы, хотя н происходит уменьшение токсичности биологически активно-
то исходного препарата, однако образующиеся продукты резкции -— ами-
ны и фенопы — отрицательно влияют на качество воды, что требует даль-
нейшего обезвреживания,

Сложные преврашения претериевают в процессе гидролиза произ-
водные дитиокарбамнновой кислоты. Основными продуктами разложе.
ния являются соответствующие амины # сероутлерод, возможно выде-

ление сероводорода и серы. Наряду с этими вешествами в качестве про-
межуточных соединений образуются изонианаты, моно- и дисульфиды,
этилентиомочевина. ПОЗТОМ)' режим процесса очистки воды должен
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обеслечивать более глубокую деструкцию не только исходных нестици-
дов, но и промежуточных продуктов реакции.

3.2. ДЕСТРУКТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПЕСТИЦИДОВ -ПРОИЗВОДНЫХ
КАРБАМИНОВЫХ КИСЛОТ

В литературе отмечено отрицательное действие карбаматов на процесс
ОБеЗЗЗРЁЖИВЗНИЯ воды с помощью активного хлора. СОСЦИН‹ЭНИЯ ЭТОГО
класса, вступая во взаимодействие © хлором, оказывают значительное
влияние на хлоропоглощаемость воды, понижая концентрацию остаточ
ного хлора. Наибольшей способностью связывать хлор обладают дитио-
карбаматы — ТМТД, нирам, цинеб. При кониентрании этих пестици-
дов в воде, равной 1 мг/дм“ , хлоропоглощаемость возрастает в 1,35 ра-
за, при 3 мг/дм® — в 4,26 раза [52]. Несколько мёнее реакционноспособ-
ными по отношению к хлору оказались эптам, тиллам и севин. дОС'[(У-
верное увеличение хлоропоглощаемости в присутствии севина (исходная:
кош\ентрация Со=0,1 мг/дм?) наблюдалось при дозах хлора более
1,5 ме/дм.,

Приведенные давные свидетельствуют © Ввозможном активном
взаимодействии карбаматов © хлором в условнях водоподготовки, даже
при небольшом — избытке реагента, что может быть использовано в ка-
честве основы метода очисуки загрязненной ими воды.

При введении избыточных количеств эктивного хлора в раствор сё-
вина отмечено появление специфического лекарственного запака. На
рие, 7 показано влияние дозы введенного окислителя на изменение кон-
шентраций севина и хлора в слабожислой среде, при времени контакта
90 мин, температуре 19 °С. Из представленных данных следует, что при
молярном отношении |:1 реакция между севнном и хлором практиче-
ски не проискодит. С увеличением дозы хлора концентрация севина
уменышается, и полное его исчезновение наблюд‚ается после обработки
раствера дозами хлора от 106,5 до 14,2 мг/дм?. При этом количество
окислителя, вступившего в реакцию, соответствует расходу хлора до

2 моль на моль севина,
Исследования методом тонкослойной хроматографии (ТСХ) раст-

воров севина после хлорирования показали наличие веществ, проявля-

ющихся нитратом серебра и имеющих К/ резко отличающееся от А/
исходного препарата (0,9 и 0,5 соответственно). Судя по расходу хлора,
данным хроматографического анапиза и появлению в воде характерно-
го запаха, можно предлоложить, что при хлорировании раствора севина

образуются его хлорпроизводные.
В отличие от севина, его. метаболих — а-НШФТОЛ весьма интенсивно.

ВЗШМОДЕЙСТВУВТ <© хлором. В этом случае окислитель расходуется и пос-
ле исчезновения а-нафтола в растворе, что свидетельствует о дальнейших
превращениях первичных продуктов реакции. Методом ТСХ в качестве
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Рие. 7. Зависимость содержания прореагироваюмего хлорз н коннентрация севина
©т дозы введенного хлора:

# — севин; 2 —- хлор

основного продукта реакции ндентифицирован 2,2,3,4,4-пентахлорте-
тралон-!.

Итак, проведенные исследования показали, что при действии хлора
на водные растворы севина и @-нафтола не происходит глубокой дест-
рукции вещества. Реакция сводится главным образом к образованию
хлорпроизводных зтих соединений, обладаююнх достаточно резким,
неприятным запахом.

Действие активного хлора на тиолкарбаматы изучено на примере
эптама ($-этил-М,М-дипропилкарбамат} [531. Являясь эфиром тиокарба»

в
миновой кислоты п‚‚\/п* %—ЗН эптам, как отмечено ранее, в водныХ

растворах значительно более УСТОЙЧИВ к огидролизу, чем соответствую-
шие кислородные аналоги. Такие свойства тиосоединений обусловлены
менышей электрострицательностью серы и связанным с этим более сла-
бым индукционным эффектом меркапто-группы по сравнению с анало-
тичной кислородеодержащей группюй, Можно было ожидать, что в при-

сутсТвии окиспителей_ в частности хлора, УСТОЙЧ'ИВОСП› эптама уменьшит-
ся не только за счет окислительных превращений, но и вследствие воз-

действия воды на окисленную молекулу. Установлено, что продукта-
ми разложения эптама прн действии активного хлора являются дипро-
пиламин и серусодержащие соединения кислотного характера, что
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Рис. 8. Зависимость содержания
Х2 прореагировавшего хлора и кон-

центрацни элтама и днпропил-»
КО ) = &

амина от дозы введенного хлора:

% ая, 006 1 — эптам; 2 - дипропиламин;
е ”ГУ 3 - хлор

$ |$
$ 93 | 5 006
® Ё нодтверждает окислительно-
‘302 © 004 тидролитический — характер

" ® процесса, Результаты иссле-
лований — представлены ка

д1 рис. 8. Полученные данные
© расходе хлора в реакции

о {свыше 1 моль хлора на
9г рр о 05 мя ! МОЛЬ эптама), а также

легкость окисления тиоль

ной серы позволили предпо-
ложить, что взаимодействие
с хлором начинается с пре-

вращения эптама в сульфоксид, который чрезвычайно быстро подверга-
ется гидролизу с образованием дипропиламина, оксида углерода (1У)
и этансульфиновой киспоты ло уравнению:

сэн»ч..

сану”

А сы* ммоль/дм*

О. Сану— в— СзВу — УМН + СзНзвОИ + СО% .
сану

Расходованне окислителя и после исчезновения эптама свидетельст»
вует © дальнейшем окислении хлором образовавшихся продуктов
реакции. Поскольку процесс образования змина протекает консеку-
тивно, наколление последнего в растворе будет определяться скоростью
его разложения. Для точек, соответствующих 100%-му разложению эп-
тама и дипропиламина (рне. В н 9) в обработанной воде, удельный
расход прореагировавшего окислителя составляет соответственно 0,49
и 1,96 мг/мг. Максимальное количество хлора, встулившюего в реакцию
с эптамом, равняется 8 моль на ! моль, т. ©. значительно ниже рас-
считанного количества, требующегося для повной минерализации эпта-
ма. Поэтому вопрос об использовании хлора для обезвреживания тиол-
карбаматов мог быть окончательно решен только пюсле специальных
токсикологических исследований обработанной воды. Полученные нами

данные свидётельствуют о сохранении токсичных свойств этиХ раство-
ров после их обработки хлорной водой.

При окислении солей диметилдитиокарбаминовых кислот образует-
ся тетраметилтиурамдисульфид (ТМТД). Окисление водорастворимых

солей происходит очень легко, в мягких условиях, под. действием таких.
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реагентов, как соли железа{!!!}. нода, брома, пероксида водорода,
нитрата натрия, кислорода воздуха и др.:

$` ® $

2“>м—‹":—5No+1‚ =в>ы—ё‹з—з—Ё—ы<н+ 2Ма1 .
в ® ®

Соли тяжелых металлов более стабильны и образуют дисульфиды
только при взаимодействии с сильными окислизелями (например, с хло-
ром) [54]. Окисление солей дитиокарбаматов обратимо. Так, ТМТД
можно снова восстановить до нирама, нагревая его в присутствии цийко-
вой пыли до 180—190 °С. Эту реакцию используют дяя количественного
определения ТМТД. Восстановление дисульфидов происходит и в объек-
ах окружающей ереды [55}

При окислении кислородом воздуха натриевой соли этиленбисдитио-
карбаминовой кислоты образуется оэтилентиурамвисульфид (ЭТДС),
который сразу же разлагается на зтилентиураммоносульфид с отщепле-
нием атома серы: ®

й д
Сн, —МН- СЕМа сн,—МН—С—8в

+ 0304 + Нуо = { 1 + гмаон .
СН.—МН— с-—- &No снд—ын—й—в

®

Вследствие таких превращений разбавленный нейтральный раствор
набама при стоя-
вии на воздухе или

аэрации очень бы-
стро — приобретает ® &

лцелочную реакцию. 0284 :Ё 2
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ных растворах происхолит полимеризация ЭТЛС. Это свойство ЭТДС
иснользуют для получения поликарбанина, представляющего собой смесь
цинеба с полиэтилентиурамдисульфидом.

Исследование окислительного разложения манеба в почвах при азра-
ции {56] показало, это в кнслой среде пронесс ускоряется. Наряду с мо-
но- и диалкилсульфидами в продуктах разложения обнаруживалась
этилентиомочевина (ЭТМ). ЭТМ относнтся к наиболее устойчивым
продуктам разложения отиненбисдитиокарбаматов. Она хорошо раство-
ряется в воде и устойчива в водных растворах. Под действием света
ЭТМ подвергается фотолизу © образованием имидозолидона-? и имидо-
золина-2. Такие преврашения происходят в растворах и под действием
окислителей [57}.

Исследование действия хлора на ЭТМ в количестве, соответствую»
щем полной хпоропоглошаемости, показало, что в первую очередь

происходит окисление связи 6: с образованием сульфата. Вторым

продуктом резкции лвляется имидозолин, который избытком хлора
окисляется по мочевивы. Процесс протекает как в кислой, так и в ше-
лочной средах [57 }.

В кислой среде:

сна—- М
Сееб + ВСЬ + 4Н,О ==

©на—ми” ОМ сн + ньвба + 6И1бнанми я `

В щцелочной среде:

сна—-Noн., - сна—-Мн‚С=е 8 + 300Г + 20н7 = [ Сн + 60% + ЗОГ + .она—мн” си,—м” * о
На прнмере МNoпиметилдатиокарбамата нинка (цирама) я про-

дукта его окисления — тетраметиттиурамдисульфида (ТМТД) нами
изучено взаимодейсквие активного хлора с производными дитнокарб-
аминовой кислоты. Как и следовало ожндать, ширам достаточно легко
окисляется хлором. Прн этом поглощение хлора происходит и в том
случае, когда цирам в растворе не обнаруживается. По-видимому, про-

дукты реакции также резгируют с хлором.
В реакционной смесн носле хлорирования цирама методом ТСХ,

обнаружен его дисульфнд -— ТМТД, образующийся по реакции:

св. . ен. ен
Умененна” в свая О МененевненнненМ СО н вег,

сн,” Ё сНа ё % ©н,
@

Полное разрушение цирама и его дисульфида постигается при расходе
хлора 2,5—-3,0 мг/мг цирама (рис. 10}. При изучении действия активного
хлора на ТМТД контроянровалось также образовакие биологически
активных метаболитов ТМТА, в частности тетраметилтиомочевины и
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Выс. 10. Зависимость концентрация
прама н ТМТД от дозы яведенного

хлора:

{ — цирам; 2 — ТМТД; 3 — цирам
м ТМТД

диметиламинной солн диметия-
дитиокарбаминовой кислоты.
Взаимодействие ТМТА © хлором
протекает достаточно знергично,

максимальное количество погло-

женного — хлоря — составляет

30 моль на Ё моль ТМТД. Со-
держание сульфатов в раство-
ре после хлорирования отвеча-

ет их теоретическому значению,

Расход хлора, обеспечивающий
разложение ТМТД, составляет
22 моль на 1 моль препарата, что соозветствует удельной дозе окислите-
ля 6,5 мт/мг. При этом в продуктах резкими, помимо сульфатов (68 %),
обнаружены серусодержание органические вещества кислого характера,
Токсикологические испытания показали высокую гигиеническую надеж-
і[‹;);;ъ метода хлорирования для обезвреживания этой группы вещести

Детально изучено нами действие активного хлора на производные
этиленбисдитнокарбаминовой кнелоты © целью их обезвреживания
в воде. Исследования проводили на цинебе (NoNoэтиленбисдитиокарбамат
цинка) -- трепзрате, широко применяющемся в сельскохозяйственной
практике. Зависимость концентраций окисленного цинеба и прорезги-
ровавшего хлора от дозы последнего при времени контакта 90 мин,
температуре 19 °С. в интервале рН 1011 показана на рис. 11 На иач›шь-
ных стаднях окнеления {молярное отношение реагентов }:1 :3)
в резкцнонной смеси обнаруживается этилентиомочевина, коицентращ\я
которой заметно снижается с увеличением дозы введенного хлора. Ко-
личество хлора, обеспечивакитее полное разложение этилентиомочевины.
н цинеба, составияет 10 и 13 моль на 1 моль препарата, что соответствует
удельному расходу окислителя 3,3 му на 1 мг минеба. Высокий стехноме-
трический коэффициент реакции свидетельствует © глубоком окисленни
цинеба хлором. Стенень очистки во ХПК составляет 80 %. Конечными
продуктами резкний являются сульфаты, сера, вешнество с альдехидной
функцией,

Под действием активного хлора, как показано нами, разлагаются
также н компяексные препараты, содержащие цинеб и соответствующие
дисульфиды. Представителем этого ряда вешеств является поликарба-
цин — полимерное соединение аналогов полизтилентиурамлисульфида

2 $
с меуды?
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Фис, 11. Зависимость содержания
ипроревгировавшего хлора и кон-

центрацяй цинеба от Дозы вве-
денного хлора:

„ 12 1 — цинеб; 2 — хлор

‹Ё :'ё / и цинеба в соотношении 1 : 3.
® 03 ® Взаимодействие (время кон-
Ё 5 такта 30 мин) поликарбаци-
: Ё на с хлором (РИЁ' 12) прозе-

„(5 46 <; жает с чрезвычайно высокой
скоростью — реакция закан-

чивается в момент смешения

компонентов. — Количество
хлора, обеспечивающее пол-

25 90 92р НО разложение препарата,

оо ммольды? соетавляет примерно 4,4 на
единину массы органическо-

го вещества, Конечные про-
дукты окисления поликарбацина представлены сульфатами. Экспери-
ментально найденное содержание их в растворе носле хлорирования со-
ставляет окола 92 % от расчетного значения.

Исследования действия активного хлора на Пестициды — производ-
ные карбаминовых кислот показали, что эффективиость действия хлора
на карбамать с мелью их обезвреживания в воде определяется в ОСНОВ-
ном строением этих соедннений. Производные дитиокарбиминовой н
атиленбисдитнокарбаминовой кнелот весьма активно взаимодействуют
с хлором. Резкции протекают легко, при яюбом соотношении реагирую-
щих веществ. В присутствии 10--20-кратного избытка хлора пронсходит
практически полная деструкния модекулы пестимида. Ковечными про-
дуктами окисления являются сульфаты и сера. Глубокая минерализация
этих веществ при действии на них активного хлора подтверждается вы-
сокой степенью очистки но ХИК, превышающей 80 %.

Основной реакнией разложения тиолкарбаматов под действием ак-
тивного хлора является окислительный гидролиз. Такому течению про-
цесса способствует образование в качестве промежуточных продуктов
реакции сульфоксидов. Эффективность очистки воды от тиолкарбама-
тов методом хлорирования определяется характером продуктов гид-

ролиза и их способностью к дальнейшему разложению хлором.
Взаимодействие акзивного хлора © арилалкилкарбаматами проте-

кает без изменения основной структуры вещьества. В присутствии избы-
точных количеств реагента {10 моль и вьнне} возможно хлорирование
ароматического кольца © образованием соответствующих хлорпроиз-
водных, обладаюших резким неприятным запахом. Таким образом,
примемение хлора. ЦЕЛЕСООБРВЗНО‹ по-видимому, зишь для удаления
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производных дитио- и этиленбисдитиокарбаминовой кислот. Другие
представители этого класса пестицидов при хлорировании их водных

растворов могут преврашаться в органолептически активные и токсич-

ные соединения. В этих случаях для их обезвреживания необходимо
применять другие окислители.

Наличие в молекуле карбаматов ароматического ядра, атомов се-
ры и азота, несущих легко достулные электронные пары, позволяет

ожидать глубокой деструкции этих соединений под действием озона.

Реакции озона с веществами, содержащими тионную >с=5 и тиольную

|
——5н групим, протекают весьма быстро, при этом скорость их соиз-

мерима или больше скорости реакции с непредельными сослинениями,
Наличие электроотринательных заместнтеней в ароматическом ядре за-

медляет реакцию, однако, н в этом случае деструкция молекул под,

действием озона протекает достаточно глубоко.

Лействие озона на арилапкилкарбаматы изучено нами на примере
севина н продукта его гидролиза - о-нафтола, Разложение этих соедине-
ой в пронессе озонирования достигается при затрате |--2 моль окисли-
теля на | моль вещества, Удельный расход озона соответствует 0,40 и
0,33 мг/мг. Следует отметить, что и после исчезновения севина в раство-
ре отмечается поглощение озона, достигающее 5 моль на 1 молъ исход-
ного вещества. В реакшнонной смесн после озонирования севина при.
расходе окитлнтеля более 2 моль на | моль препарата метолом ТСХ
качественно обнаружены фталевая и щавелевая кислоты, что свидетель-
‚твует о деструкции севина с частичным разрывом нафталинового коль-
из. Токсикологические ойылы, проведенные нами совместно с Киевским
медицинским институтом им. А. А. Богомольна, показали, что продукты!
эзонирования севина и о-нафтола представляют собой нетоксичные со-
здинения, В работе [53]
«зучены условня | раз-

зушения тнолкарбама-
гов озоном иа примере

золных растворов эи-

гама. Как - показали
эпыты: (табл. 13) , окнс-

Рис. 12. Зависимость кон-
центрации поликарбацина
н содержания прореагиро-

вавшего хлора ©г дозы

введенного хлора: о

4 — поликарбоцин; 2 —
хлор

00 200 300 400 500 600

с МП/ды?
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ТАБЛИЦА 13. Действие озона иа водные растворы эптама

Исходная концентрация эзитама 0. мыоль/дм?.

Доза Содержение Остаточная — | Концентрация
введенного | прореагирсвав: | концентрация выина эн

озона, лиего озона, эптвыв, ® растворе,му” меудм? } мтдды? уфдм ‘
— — -

4,8 36 н8 3,6 72
96 82 %5 55

15,4 130 61 68
24,0 22.6 44 16 Е |
48,0 444 30 80
00,

ление озоном водных растворов эптама протекает в несколько стадий
При действин небоныших Доз озона (З-кратный молярный избыток:
концентрация эптама снижается более чем на 65 %. В результате реак
чий в растворе появляется дипропиламия, в количестве эквивалентвов

количеству разложившегося эптама. По-видимому, как и при вавимо
действии с хлором, первая стадня реакции озонирования эптама сводит
ся к окисдительному сидролизу по схеме:

©аН» „ Фаньо. СэН»-м—- с—БСаНь Си о+ СаНЫБН + СО, .еа сэн;” , *

Второй стадней реакцни озонирования эптама является окислении
этилмеркайтана, сопровождающееся образованием сульфокислот и по
нижением рН раствора. На третьей стадии окисляется дипропиламии
в остаточные количества энтама. Отмечено, что одним из осповных фак
торов, влияюнцих на процесс озонирования амияа, является значени

рН среды. В слециальной серии опытов установлено, что для глубоког:
окисления дниролиламина озоном необходимо, чтобы в растворе посл
сго разложения содержалось не менее 107° моль ОНГ в Г дм? (рН 8,0)
Раскод озона, обеспечиваюнний 100%е разложение дипролиламина у
обрабатываемой воде ири рН 8,5, составляет & моль на 1 моль иль
3,В мг на 1 мг вещества. На рис. 13 привелены ланные, характеризукищи
окиспенне дипрочиламина озоном и поглощение озона в этой реакции
Время разложения амина определяется скоростью поступления озон:
в реактор. В продуктах резкций идентифицированы карбоновые ки
слоты и натрат-ноны. Результаты озонирования растворов эптама, приго
ховленных на воде р. Днепр, приведены в табл. 14.

Наличие в нриродной воде угольной кислоты и гидрокарбонатов
создающих устойчивую буферную систему с рН близким к нейтральной
среде, обеспечило благоприятные усновня для нормального протекания
реакции окисления. Нолное разложение зптама и дипролиламина в эти›
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Рнс. 13. Зависимость концентрации дипропиламина от времени (/) обработки (а)
я содержания А о, прореагировавиего озона (6)

Скорость модачи: оюи‹ъв‹ш\ушюй ‘смесн, дм? /мин:
— 23,4 (0), 17,6 (Ф), 15,0 (9); 2 — 11,3; 3 - 61

условнях достигается при использовании 12-кратного молярного избыт-
ка озона. Учитывая высокую скорость реакции и незначительную кон-
шентрацию эптама в природных водах (до 2 мг/дм?), можно считать
окисление озоном весьма перспективным методом очистки воды от это-

го пестнцида. Гигиеническая надежность метода озонирования подтверж-
дена токсикологическими опытами [591.

Нами рассмотрена возможность использования озона для обезвре-
жнвания цирама и ТМТД. Установлено, что промежуточным продуктом
окисленмя цирама озоном в водном растворе является ТМТД. Таким
образом, детальное исследование процесса окисления последиего позво-
лило выяснить общие условия деструктивного разложения диалжил-
дитиокарбаматов при озонирования,

Изменение концентрации РМТД и количества поглощенного озона
в зависимости от дозы введенного предсхавлено на рнс. 14. Как видио
из этих данных. потлешение озона высокое и приводит к полному раз-

пожению исхолного вешества. В промежуточных продуктах окислення
1МТЛ идентифицирована диметиламинная соль — диметилдитиокарба»

ТАБЛИЦА 14, Озонирование растворов эптама

Содержание логло- | Остаточная концентра- Концентрация:
зценного озона. мия энтана, дмпрониламнна, эн

муды” мгудм?. мгудм*

34 10,0 , 85
104 4 22 85
16,5 2 24 %5
17,3 ) 2,0 8,5
33,0 015 1,5 84
61,0 0 0 82
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миновой кислоты, образование которой можно представить следующей
схемой: Н, сн: 5 о(е“Умн + ва е бощнево е

сНа сНа 5н

снацо78
— мс * (сна)з н -си,” М б ` СВр

Разрушение ТМТД, озоном нротекает, по-видимому, с разрывом.

свяЗи ._ё_›м< и образованием диметиламина и сероуглерода. При

введении в реакционную смесь значительных избытков озона (до 20
моль на Ё моль исходного препарата} эти продукты не обнаруживаются
в растворе. УЦЁЛЬНЬЯЙ ‘расход озона, обеспечивающий полное разложе-
ние ТМТД, составляет 3,3 мг/мг,

Достаточно интенсквно окисляется озоном и этилен-1,2-бис-дитно-
жарбамат цинка (цинеб). На рис. 15 приведена зависимость концент-
рации прореагировавшего озона и цинеба от дозы введенного озона
при времени контакта 90 мин. Удельная доза окислителя, обеспечиваю-
шая отсутствие цинеба в обрабатываемой воде, составляет 1,22 мг/мг,
На начальных схадиях озонирования при молярном соотношений реа-
тентов 1:1 обнаружена этилентномочевина, разлагающаяся прн 5.
крагном молярном избытке озона (0,9 мг/мг) В условиях максималь-
ного поглощения озона прощесс протекает с минерализацией исходного
вещества. Эффект очистки по ХНК достигает 98 %, Расход, озона при
этом 4 мт/мг.

Таким образом, исследования показали, что озон является окисли-
телем, пригодным для обезвреживания всех групи карбаматных пести»
щидов. В болышинстве случаев окисленне протекает с высокой ско-
ростью, © полной или частичной миверализацией неходных веществ,
без образования токсикологически опасных продуктов деструкнии.

Лля обезврежи»
вания тары, приме-

няемой для хране-
ния некоторых кар-

баматных — иестици-
дов, рекомендованы

Рнс. 14. Зависимость
содержания прореаги-
ровавшего — озона и
ковцентрации ТМТД

А
 „м

моль/д
м?

е $

С,ммель
/дм®

= ® ®

© ъ ®

0 2 от дозы введенного
925 050 075 0 125 озона:

д„гммдд‚‚/д‚.„х 1 — ТМТД; 2 — озон
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РNoс. 15. Зависимость содержания
прореггировавшего озона н концев-

трация чцимеба от дозы введенного

озона:

1 — цинеб; 2 — озон

слабокислые растворы перманга-
ната калия [60].

Согласно нашим исследова-
лиям, пермантанатом калия сра-

внительно легко окисляется толь:
ко цирам. Для удаления этого @ оР
препарата оказываются достаточ- А„ емоль /вы ^

нымн дозы, обеспечивающие мо-
лярное соотнощение реэгентов в

растворе 1 :1. После обработки перманганатом кадия в растворе цирама
обнаруживается ТМТА, разложение которого требует более высоких доз
окислителя, Неболыние дозы перманганата калия {молярное соотноше-
нне 1:1) оказались малоэффектавными также и в отношении севина
й эптама. Коннентрация последнего снизилась не более чем ва 20 %, со-
держание севина практически не изменилось. Необходимый уровень
очистки воды от карбаматов не достигается и при дозах пермантанатя
калия, превышающеих 20 мейим?. Но даже при положительном эффекте
обезвреживания такне дозы ненриемлемы изза необходимости после-
дующего деманганирования воды.

МИспользование аерманганата калия нля обезвреживания севина Мо-
жет оказаться достаточно эффективным при сочетании обработки оки-
слителем с предварительным гидролизом карбамата. Изяестно, что сё-
внн в слабощелочной среде (рН — 8} достаточно быстро гидролизуется
& образованием е-нафтола, который, в свою очередь, яегко разрушается
доступными дозами пермансаната калия.

Однако в нелом перманганат калия обладает ограниченным дейст»
знем по отношению к карбаматным пестицидам. Он может оыть исполь-
зован для дезодорации воды, но при этом не обеспечивает, за исключе-
нием севина и его метаболнта — е-нафтола, глубокого окисления пре-
паратов данного класса.

В целях обезвреживания карбаматов в воде иами исследована воз-
можность применения чероксида водорода, фотохимического разложе-
ния нестицидов под действием ультрафиолетовых лучей н комбинации
этих методов. Объектами изучения явились севия, эптам и ТМТД. По-
пученные результаты показали, что пероксид водорода — мало эффек-
тивный реагент для обезвреживания карбаматов в водной среде. Под
пействием УФ-облучения полное разложение достигается только в случае
ТМТД при исходной конщентрации последнего 15 мг/дм? и времени
экспозиции ! ч. Сочетание указанных методов обработки обеспечивает
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разложение севина. Безвредность образующихся при этом продуктов
реакции подтверждена токсикологическими исследованиями, проведен-

ными в Киевском медицинском институте им. А. А. Богомольиа.
Возможность очистки Вводы ©Т КЗРбЗМаТОВ с помощью процесса

коагуляции в литературе освещена очень мало. В этом плане имеются
только единичные работы, в которых качественно проверяется действие
коагулянтов на отдельные соединения этого класса. Ввиду малой раство-
римости карбаматов, можно ожидать высокого эффекта очистки мето-
дом коагуляции. Однако на примере ТМТД (5 мг/дм?) и севина
{Р мг/дм?) [61} показано, что сульфат алюминия в дозах от 10 до
50 мг/л снижает концентрацию пестнцидов незначительно (менее чем на
20 %). Применение повышенных доз коагулянта (до 150 мг/дм? ) позво-
ляет удалять взвеси карбаматов (купроззиа, цмнеба) на 6080 %.

ГЛАВА 4

НИТРОПРОИЗВОДНЫЕ ФЕНОЛА

Впервые нитрофенолы предложены для борьбы с вредными насекомыми
еще в прошлом столетии, но своего значения в качестве химических

средств зашиты растений не утратили н до настоящего времени. Диапа-
зон их применения значительно расширился. Пестициды этого класса
используют в качестве селективных контактных ГЭРБИЦИЦОВ, инсекти-
цидов, фунгицидов и акарицидов [14]. В сельскохозяйственной практи-
ке широко применяют 2,4-динитрофенол (ДНФ), 2-метил-4,6-динитро-
фенол (ДНОК). 2,4-динитро-б-втор-бутилфенол (диносеб) и другие
препараты. Используют также и эфиры динитрофенолов: акрекс [0-

изопропил-о- {2.4-динитро-6-изобутилфенол) карбонат], каразан (2,4-
динитро-б-втор-октилфенилкротонат} , нитрофен (2,4-дихлор-4-нитроди-
фениловый эфир) ‚ аретит (6-втор-бутид-2,4-динитрофенола ацетат) и др.
Ежегодный выпуск и потребление пестицидов этого класса составляет в
СА до 4 тыс. т [62].

Большинство производных нитрофенолов токсичны для гидробио-
нитов, теплокровных животных и человека. Характеризуются они поли-

тролным воздействием, вызывая изменения центральной нервной систе-
мы, печени и лочек, являются также аллергентами. Динитрофенолы на-
рушают обмен веществ в клетке, в частности разобщают процессы
окислительного фосфорилирования с лотерей богатых энергией соеди-
нений — АТФ (аденозинтрифосфат) и др. Эфиры нитрофенолов значитель-
но менее токсичны, нежели соответствующие свободные нитрофенолы.
Так, ЛДко для диносеба и акрекса соответственно равны 25—50 и 119
142 мг/кт.

Во внешией среде производные нитрофенола под влиянием различ-
ных ферментативных систем быстро превращаются в разнообразные
метаболиты, токсичность которых во много раз ниже токсичности
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исходных препаратов. Основными превращениями в организме тепло-
кровных являются: восстановление нитрогруппы до аминной и ес ацети-
лирование, частичное окисление алкильных заместителей с образованием
слиртовых й кислотных групп без разрушения основной структуры

гоединения, образование глюкуронатов, а в случае сложных эфиров
зянизрофенолов также гидролиз [631.

В почве под влиянием микроорганизмов обнаружено образование
читратов, что указывает на возможность отщепления нитрогрулпы и

последующую деструкцию молскулы.

Пронесс разрушения производных нитрофенолов ускоряется при
ловышении температуры и действии УФ-лучей, при этом эфиры превра-
щаются в исходные нитрофенолы, По данным [64) время полуразложе-
ния для акрекса и каратана в этих условнях составляет 40 и 29 мнн со-
ответственно.

Производные динитрофенола представляют собой сравнительно ма^
ло летучие кристаллические вещества нли высококипящие жидкости,

Незамещенные нитрофенолы обладают кислотными свойствами, кото-
рые проявляются в значительно большей стелени, нежели у соответствую-
щИх феНОПОВ. Это отчетливо видно из сопоставления констант диссо-
циации фенола (Ка =1- 107!%) и пикриновой кислоты — 2,4,6-тринитро-
фенола (К, = 6) 10°').

Дивитрофенолы занимают промежуточное положение между этими
двумя соединениями, значения рК, для 2,6., 2,5- и 2,4-динитрофенола
составляют соответственно 3,7; 5,62 и 4,11. Являясь кислотами, дини-
трц›феч‹›лы Обр‘дЗуЮТ с сдкими щелочами, аммиаком и органическими
аминами хорошо растворимые в воде и легко взрывающиеся в сухом

виде солн. Поэтому нестинидные препараты на основе таких солей вы-
пускают в виде водных растворов, паст или в смеси с наполнителями.

Попадая в природные водоемы или грунтовые воды, нитрофенолы
придают воде стабильный запах, привкус и окраску. Даже в небольших
концентрациях они соказывают НСБЯЗГОПРИЯТНОО впияние на процесс
самоочищения водоемов, задерживая нитрификацию и угнетая разложе-
ние присутствующих в воде ОРГЗНИ‘ЮСКИХ веществ. НОРМИРУЮТСЯ нитро-
производные фенолов в водоемах хозяйственно-бытового иазначения по
занатарно-токсикологическому признаку вредности. Значения их ПЛК.
составляют от 0,03 до 0,2 мим/дм?.

4,1. ГИДРОЛИЗ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ ДИНИТРОФЕНОЛА.

В основе процессов метаболизма сложных эфиров динитрофенола в
эбъектах ФКРУЖИЮШЁЙ среды и в организме животных лежит реакция.
гидролиза. Эти: пестицилные препараты УСТОЙ'ШВЫ по отношению к ки-
глотам, под действием же шелочей они разлагаются © образованисм
соксичных алкилдинитрофенолов. Кинетика тидролиза наиболее часто
яспользуемых пестицидов этого класса — акрекса и каратана изучена
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ТАБЛИЦА 1$. Константы скорости гидролиза я периоды полуразложения
_ ахрокса в каратана при 22°С

Х(в мш‹г') прирн т/2 (в ч) при рнвооном -— —
РОр ке то рн

Акрекс 28. НН е 2,8- 1073 354,3 417,0 4,0
Каратан 5) НКо * 104 220,0 315,0 17,8

в работе [65]. Этн соединения в водоемах нормируются по санитарно-
токсикологическому Прнзнаку. нх предельно долустимая коншентра-

ция составляет 0,5-0,2 мг/дм°. Иселедования проводили при 22 °Св
интервале рВ 2—11. Прн постоянном значении рН гидролиз акрекса и ка-
ратана описывается уравнением скорости реакнии первого порядка.

СООТВЭТСТВУЮКЦИ(З константы гидродиза и периоды полуразложения
представлены в табл. 15.

В кислой и нейтральной средах гидролиз зтих пестинидов протекает
медленно (7/2 составляет от ® до 17 сут}. В шкелочной среде (рН 11,0)
скорость реакции веозрастает для каратана на один, а для акрекса — на

два порядка. Результаты проведенных исследований свидетельствуют
© том, что за время пребывания воды, загрязненной эфирами динитро-

фенолов, на очистных сооружениях водопроводов видимых изменений
в составе воды не происходнт. Накопление токсичных нитрофенолов
в поверхностных водоемах можно ожидать лишь на 13—17 сут от момен-
та попадания акрекса и каратана в воду. НОСКОЛЬКУ гидролиз сложных
эфиров алкилдинитрофенолов в шелочной среде протекает с заметной
скоростью, то он может применяться в качестве метода, сокращающего

время и дозы реагентов на следуниних этапах очистки воды.

4.2. ДЕСТРУКТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПЕСТИЦИДОВ —

ПРОИЗВОДНЫХ НИТРОФЕНОЛА

Нитропроизводные фенолов относят к Биологически жестким соедине-
ниям. Так, в работе }66} указано, что присутствие в очищенной воде 2,4-
дивитрофенола в концентрации 5 ме/дм” вызывает потерю активности
ила ка биологических очнстных сооружениях уже через 2,5 ч. Увеличение
числа нитрогруйв в молекуле органического вещества сопровождается

обычно возрастанием его устойчивости ло отношению к активному илу.
Обогащение активного нда н бнолненки биофильтров культурами

микробов — дёструкторов органических соединений, позволяет осу-

лнествить разложение мононнтрофенола, динитрокрезола и других соё.
динений при относительно высоком их содержании в сточной воде
(-100 мг/дм°)} [67} Чрезвычайная устойчивость к биологическому
окислению динитрефенолов, в случае очистки сточных вод, требует
сочетания методов химической и биологической деструкции, например
восстановления полинитрофенолов до аминов с последующим биораз-
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ложением. Высокая эффективность удаления 2,4-динитрофенола дости-
талась при сочетании озонирования © биопогической очисткой [68}.

Исследований, связанных © разработкой методов очистки воды от
НИТрОфСНОЛОВ с помощью СсИлЬНыЫхХ ОКИСЛИ’ГЕЛЕЙ, известно немвого.
Предложен стособ обработки сточных вод, содержащих оксиаромати-
меские соединения, в том числе и линосеб, хлорированием в щелочной
среде. В очищаемую сточную воду вносили карбонаты или гидроксиды
шелочных металлов в количестве 5—60 моль на моль ароматических
соединений, и пропускали хлор из расчета 0,5 моль С1; на моль делочи.
В результате такой обработки концентрация диносеба снижалась от
20,0 до 0,050 г/дм? (пат. США 3617584). Известно, что при действии
активиого хлора или пречаратов, содержащих активный хлор, на пикри-
новую кислоту или ее соли образуется хлорпикрин (СС, No,) [69}.
В определенных условиях (слабощелочная среда, 2—5 °) эта реакция
протекает количественно и используется для промышленного получения

хнорпикрина. Хлорликрин образуется в результате окислительного
хлорирования и других нитрофенолов. Так, при действии гипохлорита
ча 3.4-динитрофенол образуется хлорпикрин, но выход его уменышается

до 50 % от теорстнческого, При этом наканливаются мононитрофено»
лы — орто- и пара-изомеры в количестве 10 и 33 % соответственно,
Хлорпикрин, как известно, является токсичным соединением, обладаю-
щим острым занахом, раздражающим слизистые оболочки животных
и человека. В качестве песуицидного препарата его используют как. ин-
сектицид и фумнганд.

Возможность применения активного хлора для деструкщии нитро-
фенолов различной степени замешения детально изучена в работе [70].
В сообщении расемотрены пути химических превращений нитрофено-
лов при их взаимодействия с активным хлором, позволяющие оценить
его перспективность в качестве реагента прн очистке воды от этого клас-

са вешеств. Объектами изучения служнли 4-нитрофенол, 2,4- и 2,5-дих
нитрофенолы, 2,4.6-тринитрофенол, 2-метил-4, бидинитрофенол (ДНОК).
На рис. 16 представлено изменение концентрации исследуемых веществ
в растворе в зависимости от возы введенного хлора в иитервале рН 2
? при времени контакта 90 мин. Как видно из приведениых ланных,
наиболее благойриятной для протекания процессов хлорирования явля-
стся кислая среда. Особенно отчетливо прослеживается влияние рН при
хлорировании пикриновой кислоты (кривая 5), концентрация которой
в нейтральных условиях практически не изменялась даже под действием
относительно высоких доз хлора. Следует отметить, что положительного
эффекта можно добиться и лри проведении процесса в нейтральной сре-
де, но это требует существенного увеличения дозы хлора и времени
контакта. Например, для снижения содержания пикриновой кислоты в
растворе с 115 мг/дм? (0,05 ммоль/дм°) до предела ее обнаружения
при дозе хлора 568 мг/дм® (160 моль на моль кислоты) потребовалось
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Рис. 16. Зависимость концентрации ннтрофенолов от дозы введенного хлора при
РН2 ( # 7 (9):

1-2-метил-4,6-динитрофенык, 2 — У-ннтрофенод; 3 — 2,5-динитрофенол (Х):
4 — 2,4-пиннтрофенол {2}; 5 — янкриновая кислота

увеличение продолжительности контакта до 20 ч. В то же время в кислой
среде (рН 1,2) введение хлора в количестве 57 мг/дм® обеспечивало
разложение ликриновой кислоты {23 мг/вы” ) в течение 6 мин.

Стехиометрический коэффициент резкний взаимодействия активно-
го хлора с нитрофенолами в киспой среде составляет в среднем 4—
6 моль и увеличивается прн переходе в нейтральную область до 7-—
& моль. В ряде случаев неболыьшое поглощение хлора отмечается и после
исчезновения нитрофенолов в резкционной смеси. Вяя пик риновой ки-
слоты этот расход в кислых растворах достнгает |1-- 12 моль на 1 моль
вещества.

В продуктах хлорирования нитрофенолов газохроматографичес-
кими исследованиями установиено иадичие яетучих хлорорганических

соединений — хлорннкрина, хлороформа, фосгена, тетрахлорметана
(СС14), ди-, три- и тетрахлоратилена й ряда других веществ. При этом
количество образующихся продуктов и их состав в основном определял-
ся химическим строением хлорнруемых веществ. Для 4-нитрофенола
сопержание летучих хлорорганических соединений минимально как по
количеству, так и но составу (хлороформ, хлорпикрин). Максимальное
количество хлорпикрина наблюдалось при хлорировании пикриновой
жислоты. Присутствие алкильных заместителей в ароматическом коль-
це (ДНОК) способствовало лоявлению разнообразных соединений
Крис. 17).

Изучение кинетмки резкции хлорирования нитрофенолов при 20 °с
в условиях значительного избытка хлора пвозволило ощенить скорость
разложения нитрофенолов. Значения эффективных констант скорости
реакний второго порядка представлены в табл. 16. Как видно из табли-
цы, скорость разложения нвтропроизводных фенола в кислых средах
оказалась эзначительно выше, чем в нейтральных, особенно в присутст-

58



ТАБЛИЦА 16. Константы скорости разложения [дм* / (моць* мин) |
яитропроизводных фенола под действием активного хлора при 20 ° С

К- 10 К-10? К:10%Соединение _\ эн 12 (НСЬ рн 2 (Н, 50,) рн 7,0
4.Нитрофенол 4,9 + 0,7 6,5 * 0,6 8,9 + 0,2
24-ЛДинитрофенол 651 123 210 2,3 * 0,2
>.5-Линитрофенол 42 # 0,9 о0810 70202
*Метил-4,6-динитрофенол 17,6 219 28,5 + 11 92 02
24,6-Тримитрофенол 33 + 0,5 28 +0,2 0,06

вии 0,1Е М соляной кислоты, т. ©. в условиях нолного подавления гидро-

лиза хлора. Присутствие электронодонорного заместителя в молекуле
интрофенолов (ДНОК) существенно повышает их скорость разложения,
особенно в кислой среде. Наоборот, электроноакцепторные группы
несколько замедляют этот процесс, и наиболее низкая скорость реакции
отмечается при обработке хлором пикриновой кислоты. Положение
заместителя в ароматическом кольце мало сказывается на скорости

разложения, хотя в ряду производных нитрофеколов: 4-нитрофенол,
25.динитрофенол, 2.4-динитрофенол, скорость процесса возрастает в
мейтрадьной среде и убывает в кислой. В шелочной среде (рН 11,0)
скорость взаимодействия нитрофенолов с хлором настолько замедляется,

«Интенсивность
ионного тока

100 %.

Ю т 14 5 в" *М:Ь:‹ лл ‘^“ х
мо50 80 и 20 280 360 590 — 650 ЁШ 890 102“ 1400 1520

Сканы

ис. 17. Хроматограмма продуктов разложения 2-метнл-4,6-дниитрофенола хлором
рНисхб8; РНкон,4; Свех — 01 ммольКдм?; соотношеяне реагентов 1 :25;

скорость сканировання — 1 масс-спектр/с) :
2,1,14—16,18,19 -- однозначно не идентифицированы; 3 — 1,1-дихлорэтилен; # —
остен; 5 — 2-пентанон-5-хлор; 6 — 1,2-дихлорэтилен (транс-изомер); & — хлоро-
орм; ® — тетрахлорметан; 10 — трихлорзтилен; 11 — \,!-дихлор-2-проланон;

12 — хлорпикрин; 13 — тетрахлорэгилен; 17 — гексахлорэтан
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что измерить ее удалось лишь для наиболее реакционноспособного из
всех исследуемых соединений — ДНОК, при значительном избытке хло-
ра (125—200 моль/моль}. В этих условиях К равнялось (6,7 # 0,1) Х
Х 107% дм? /(ммоль* мин), а удельный расход реагента - составлял
10 моль на моль ДНОК.

Состав продуктов взаимодействия хлора с производными нитрофе-
нола, ГЛУбОКОе заместительное хлорирование и явная неселективность
процесса позволили авторам работы считать, что в условиях проведения
эксперимента происходило эффективное радикальное хлорирование,
приводящее к деструкции молекулы и образованию летучих хлорорга-
нических соединений относителько простого строения. Происходящий
процесс представляется ими следующей схемой:

он он

ож „м о; О
+ СГ + Сн, (а)

МО>

{6}

Ч,

он
<

МО

+ Сн, в)

а“хо,

— * Продукты расщепления. — (#}

Реакиия расщепления нитропроизводных фенола, по-видимому, ка-
тализируется одноэлектронным окислением их хлором ‹КЗ'\'&ЛИЗ цепным.
переносом электронов} [7!| с образованием катион-радикала (а), спо-
собного присоединять нуклеофил, в частности хлорид-ион (6), давая
начало последующей целной реакции хлорирования (в}. Фрагментации
образующегося промежуточного продукта (г) способствуют кислая
среда и наличие нитрогрупп в хлорируемом веществе. Таким образом,
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хотя проведенные исследования показали, что взаимодействие активного
хлора с нитропроизводными фенола приводит к глубокой деструкции
основной структуры соединений, образование при этом летучих хлор-
органических соединечий тила хлоринкриие и фосгена резко ограничи-
вает возможности хлора как реагента Аля очистки воды от пестицидов

данного класса.

Представляют интерес неследования, связанные с обработкой вод-
ных растворов нитрофенолов оксидом хлора{!У}. Учитывая окисли-
тельный характер действия СЮ,, можно было ожидать отсутствия в
продуктах реакции хлорорганических соединений. Последнее позволило
бы рекомендовать оксид хлора (1У) в качестве надежного реагента для
обезвреживания нитрофенольных пестицидов,

В работе [72] приведены данные © действии СЮ, на водные растворы
монокитрофенолов, 2,4-динитрофенола и 24 ,б-тринитрофенола, Устано-
влёно, что выход 2,6-дихлор--бензохинона в случае 4-нитрофенола не пре-
зышал 9 %. 2-Нитрофенол взанмодействовал с образованием небольших
количеств щавелевой и фумаровой кислох, 2,4-динитро- н 2,4,6-тринитро-
фенолы: с СЮ, практически нг реагировали. Вместе с тем оксид хлора 1У )
иредлагается ддя очнекки сточных вод нефтехимических предприятий,со-
держещих производные нихрофенолов, в частности 2,4-дияитрофенол и
З.6цинитро-п-крезол. Обработка оксидом хлора(}У} приводит к раз-
рушению указанвых соединений с образованием менеё токснчных ве-
ществ, которые поддаются биологической очиетке (дат. США 4197198).

Окисаение мононитрофенолов перманганатом кадия в нейтральных
водных растворах вротскает © достаточно низкой скоростью и возрастает
с новижением рЫ (табя. 17} [73}. Установлено, что продуктами реакиии
в условиях избыточных количеств нитрофенолов являлись замещенные
хиноны. Отщепления нитрогруплы при окислении нитрофенолов перман-
ганатом калия ме наблюданось {731

Возможность ирименення пероксида водорода для очистки сточных
вод, содержащих нитрофенолы, рассмотрена в работе [74). Скорость
реакции взаимодействия нитрофенолов © пероксидом водорода опреде-
лялась значением рЫ, отношеннем концентрации пероксида и фенола,
лемпературой и концентрацией солей железа, иснользуемых в качестве
катализатора. При исходной концентрации фенола 100 мг/дм? оптималь-
ные условня провеления пронесса обеспечиваются при: р 3--4, соотно-
шении [НзО, }: [Фенол}=3+ & и [Фенол]:[Соли Ее|=5-+10. Даиные об
эффективности очистки воды от фенола и его производных пероксидом
водорода ариведены в табл. 18

Поскольку окиснение фенола пероксилом водорода лротекает по
свободно радикальному механизму, характер заместителей в аромати-
ческом кольце, как видно из данных табл. 18, не оказывает влияния на
скорость процесса. В нейтральной и шелочной среде при тех же условиях
степень очистки не превышает 10 ® [141.
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ТАБЛИЦА 17. Влияние рн на скорость окисления нитрофенолов
пермантанатом калия.

‘ К' 10?]в дм? / (моль* с) ] при рн
!Соединение
' 45 ] 68 _[ 92 ] 17 12,9

4-Нитрофенол 32,2 9,78 2,29 114 0,67
3-Нитрофенол За3,1 86,96 7681 2756 10,79

2-Нитрофенол 1219 3050 10,57 3,63 2,67

Водные растворы нитрофенолов легко взаимодействуют с озоном.
Установлено [75], что нитропроизводные фенола окисляются озоном
значительно легче, чем нитропроизводные других классов органических

соединений. Так, обработка воды, содержащей 4-нитрофенол и 2,4,6-
тринитрофенол в концентрации 5--10 мг/дм®, дозами озона 3—5 мг/дм°
лри времени контакта 3—5 мин приведила к полному их разрушению,
стойкому исчезновению окраски и привкуса воды. Продолжительность
ироцесса озонирования диктовалась исходной концентрацией нитро-
сосдинения. Для разрушения на 90—95 % высоких концентраций наз-
ванных соецийений (50-300 ме/дм*) оказвпось достаточным озониро-
вание в нейтральной среде в течение 30--50 мин, в шелачной -- в тече-
ние 2030 мив,

Показано также, что продукты глубокого окисления нитрофенолов
озоном практически нетоксичны и малокумулятивиы, а следовательно,

и менее оласны ло сравиению с исходными соединениями.
В работах [78-77| изучены особенности озонирования 2-нитро-

икрезола и 2-нитро-4-аминофекола. Показана возможность превраще-
ния в процессе озонирования нитрогруппы в нитрат-нон, Отмечается, что
продукты деструкции биодогически разрушаются значительно легче,
чем исходные соединения. Скорость окисления названных соединений
зависит от рН среды.

ТАБЛИЦА 18. Изменение концентрации фенолоя {В мг/дм?* ) в зависимости
от молярного отиошения [Н,О, ]: [Фенол } ()

Исходные комшентрации исследуемых веществ 100 меуды?. Концентрация
солей железа 10 мг/дм*,,

м=6:1

Соединенне Время контакта, мнн
| 5 15 з0 5 ` а5 зо

Фенол. 16 $ 2 9 2 14-Нитрофенол м 5 <1 19 3 1
4-Хлорфенол 4 4 3 5 <1 <1



Известно, что скорость резклий озонирования органических веществ
кислотного и основного характера зависит от степени их диссоциации

[78]. Анионы кислот, как правино, окисляются озоном с более высокой
скоростью, и оптимальное значение рН определяется значением констан-
ты диссоциации. В водных растворах озон взаимодействует с аромати-
ческими соединениями как ® НОПБКУПЯРМЙ форме, так и в виде актив-
ных частиц, образующихся по радикальному механизму при разложении
озона в воде. Этот продесс преобладает в шелочной среде [78]. Нами
изучено влияние рН на скорость озонирования ряда нитропроизводных
фенола, характеризующихся различным строением и различными кон-
стантами диссоциации [?9}, Объектами изучения являлись: 4-нитрофенол
(рКа7,16), 2.4-динитрофенол (рКа4,)1), 2,5-динитрофенол (рКа5,52),
2-метил-4,6-дивитрофеной (рК,4.35) и 24,6-тривитрофенол (рК.0,70).

На рис. 18 показано влияние рН среды на скорость разложения ни-
трофенолов озоном. В нейтральной и нелочной средах скорость де-
струкции одинакова. В кислой среде процесс несколько замедляется
и только в случае 2-метин-4,б-динитрофенола снижение рН практически
не сказывается на скорости разложения препарата. В нелом полученные
результаты согласуются © предотавлениями [78} о влиянии степени дис-
социзции ветеств на скорость их окиснения озоном. Так, для области
рн <рК, кабиюдается увеличение скорости резкнии с увеличением рН,
в условиях рМ>рК, такая зависимость отсутствует. Исключение с0-
ставляют результаты, полученные при окислении озоном 2,4,6-тринитро-
фенола (рКа0,70) н 2-метил-4,6-динитрофенола (рК,4,35), В первом
спучае, согласно данным {78}, изменение рН среды от 7 до 2 ве должио
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Рис. 18. Влиянне рН на скорость разложения ннтрофенолов озоном (Ло, =
„8 мг/дм® ‚ скорость озово-воздушной смеси РОвс = 08 дм? /мин):

@ — 4-нитрофенол; 6 — 2,4,6-триннтрофеной: в — 2,+-диннтрофенол; е — 2,5-дини-
трофеноп; д — 2-метнл-4б-динитрофенол
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было отражаться на скорости разлажения ЦИКРИНОЪОЙ кислоты, вО вто-
ром — это раздичие денжно было бы проявляться более отчетливо.

Рассматривая полученные результаты с учетом влияния рН среды
на состояние молекулы озона, можно заключить © сравнительно неболь-
ом вкладе радикальных резкний в процессе окисления. Об этом сви-
детельствует отсутствие увеличения скорости резкнии в щелочной среде
Вероятно, разложение нитрофенолов является в основном результатом
прямого взаимодействия молекулярного озона © НИТРОФЕПОПЯТ—ИО\ЩМИ›
При этом четко проявляются свойства озона как электрофильного аген-
та. Так, увеличение числа нитрогруив в молекуле соединения сопро-
вождается уменьшением скорости его разложения озоном (рис. 19, 4,
кривые 3-5; рис. 19, 6‚ кривые 2', ', 3'), наличие алкильных замести-
телей облегчает процесс деструкния (рис. 19, , кривые 1, #; рис. 19, 6.
кривые 2', #'). Таким образом, стносительная резкциомная способность
соединенин в предедах класса определяется не только стеленью диссо-

циации соепинения в растворе, но н природой заместителей в аромати»
ческом кольце.

На рис. 20 приведена зависимость остаточной концентрации ннтро-
фенолов от количества ирореагировавшего озона и влияние лозь) Вно-
денного озона на его расход. Как видно из полученных данных, коли-
чества озона, расходуемые на окисление 2,5-динитрофенола, 4-нитрофе-
нола и 2-метил-4,б-дивитрофенола, оказались приблизительно одинако-
выми и составляли в срейнем 4 моль/моль. Яля 2,4-динитро- и 2,4,6-
тринитрофенола эти значения достнгали ^ 5 и & моль/моль соответствен-
чо. Следует отметить, что озон активно расхоловался в течение некото-
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Рис. 19. Зависнмость остаточной концентрации ннтрофенолов от времени озови-
рования при р 2 (а) н 7 {63 |скорость подачи озона 4,6 м/ (мик* дм° ) :

1,ГО -— Земетиле4,6-динитрофовел; 2.27 — 25-динитрофеной; 32° — 4-витрофенол;
2.4-динитрофенов: 55 — 2,4,6-тринитрофенол
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М. 20. Зависимость концентранни нитровронзводных фенола от содержании
чрореагирававитего озона в влияние дозы введенного озона на его расход;

} = Фнитрофенол. 2бдинитрофенов, 2-метип-,б-иинигрофенол; 2 — 2удиви:
трофенол: # — 2,%,6-тринитрофенол

Рже. 21, Изменсиие содержания прорезгировавшего озона ® зависимоски от его
кояценурации & озоновоздущной смеси (ОБОУ и скорости её подачи (исходиая

концентрация ДНОК 0,5 ммоль/дм? }
Концентрацик озбиа, медам”

Скорость подачи ОВС, дм? Амиво Р " — 03

рого времени и после исчезновения исходных соединений в обработанной
воде (исключение — 2.4,озринитрофенол), что связано, по-вядимому,
с окислением первичных продуктов их деструкнии. Максимальное ко-
личество прореагировавшего озона на } моль моно- и динитрофенолов
равнялось 56 моль. В случае пикримовой кислоты улельный расход,
озона совпадал © максимальным его расходом (7- & моль/моль) . Сниже-
ние общего содержания органических вешеств в точке, соответствующей
отсутствию препарата ® растворе, по показателю ХАК достигано 94 %.
В аналогичной ситузнии вля других исследуемых Ннитропронзводных.
фекола снижение химического нотребления кислорода равнядось 68--77 %
и только в условиях максимавыютго поглощения озона возрастало до

80-90 %. При этом в форме нитратнонов обнаружено 8090 % азота
нитрогруйи,

В иелом данлые. приведенные на рис, 20, свидечельствуют © ом,
что при относительно медленном течении продесса окисления (2,4,6-
тринитрофенол) нарялу с деструкиией основного вешества одновремен-
но окисляются и продукты сго разложения. Позтому при отчетливом
различии в скорости разяожения озоном основной структуры нитрофе-
нолов разного строения, например тех же 2% 6-тринитрофенола и

65



Рис. 22. Изменение концентра-
ции ДНОК во времени

Скорость подачи озона,
мгумин: 1 — 0.5; 2 — 07;
Я — 18; 4 — 2Д; 5 — 38
6 — 5,5; 7-- 6,6; & — 84 — 10

ммоль
/ЗмУ

2,4-динитрофенола, коли-
чество _ прореагировавше.

го озона в начальный пе-
риод было одинаковым.

Условия, — необходи-
мые для обоснования тех-
нологического режима
процесса обезвреживания

озоном производных нитрофенола, рассмотрены [80] на примере пести-
цидного препарата ДНОК.

Изучено влиявие скорости подачи озоно-воздушной смеси (ОВС)
и концентрации озона на процесс озонирования ДНОК (рис, 21), Из дан-
ных рис. 21 видно, что скорость поглощення озона возрастает с увели-
чением скорости подачи газовой смеси и особенно с повышением в ней
содержания озона. Такая зависимость свидетельствует © протекании
реакции озонирования как на поверхности раздела фаз (в диффузион-
ной области), так # в объеме жидкой фазы. Скорость разложения раст-
воров ДНОК озеном в изучеиных условиях опредепяется скоростью
ноступления озона в реактор (рис. 22).

Как ноказано нами, аналогично ДНОК скорость разложения озоном
4-нитрофенола, 2,4- и 2,5-динитрофенолов, 2,4,6-тринитрофенола также
лимитируется скоростью поступления озона в резктор,

Применение озона для обезвреживания технических препаратов
акрекса и каратана рассмотрено в работе [81]. На рие. 23 приведены
кривые, характеризукнине скорость процесса озониронания в интер-

вале рН 2-)1. В кислых растворах реакция протекает чрезвычайно
медпенно, — Происходящее
при этом незначительное по-

слощение озона, по-видимо-

му, следует отнести за счет
% 005 ‹Ё изаимодействия окислителя
< &

Ра }
® оз ® Рис. 23. Зависимость концентра-
® & цин акрекса н содержания про-
“ о! < реагировавшего озона от продол-

“ жительности озонирования (ско-
рость подачи озона 3,2 мт/мин)

&.мин - РН:1,Р н 2; 2,2° — 7; 38 - )
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с комнонентами, присутствующими в техническом препарате. С повы-
шением рН скорость процесса возрастает. При этом основное поглоще-
ние происходит в первые 15 мян озонирования. ПОГЛОЩЕНИС озона
в нейтралъной среде, после обесцвечивания растворов, резко уменьшает-

ся. ОДНЗКО через некоторое время исходная желтая окраска не только
быстро восстанавливается, но и усиливается, особенно заметно в случае
каратана, Как установлено, она обусловливается появлением в раство-
ре соответствующих динитрофенолов. При повторном озонировании
зозобновивашаяся окраска быстро и необратимо исчезаей, При низ-
кой концентрации препаратов в воде (1-2 мг/дм?) озонирование
в нейтральной среде дозами 10--20 мг/дм° обеспечивает полное их
разложение.

Увеличение скорости реакшии, наблюдаемое В шщелочной среде,
объясняется благоприятными условиями не только для генерации ги-
дроксильных радикалов, Но и для протекания гидролихического рас-
чада Ээфира с появлением в реакиионной смеси свободных дини-
трофенолов, окисляющихся озовом с более высокой скоростью, не-
жели соответствующие эфиры. Таким образом, озонированием в присут-
ствии гидроксида натрия можно добиться практически полной деструк-
ции таких пестицидов. Во избежание расходов озона, связанных с его.
разложением в щелочной среде, резкцию озонирования следует осущест»
влять при сопоставимых концентрациях гидроксид-нонов и окисляемых

веществ с учетом нейтрализации образующихся кислых продуктов реак-
[Н27.8 В работе отмечено также, что процесс разложения акрекса и карата-

на озоном протекает эффективнее в условиях предварительного щелочно-
го гидролиза. При этом затраты озона на полное разложение 1 моль
акрекса и каратана примерно равны и составляют 6—7 моль. Однако
иоглощение озона происходит и после разложения основной структуры
препаратов. Максимальный расход окислителя достигает 10-12 моль
на 1 моль эфира. При этом исчезает возникающий в пронессе озониро-
вания х:\рактерный запах спирта, связанный с окислением алкильных
заместителей ароматического ядра. Степень очистки по ХПК составля-
ст 68—69 %; степень минерализации нитрогрулп — 60—64 %.

Токсикологические исследования на животных показали отсутствие
токсичности в малую кумулятивность продуктов деструкции озоном
пестицидных препаратов ДНОК, акрекса и каратана и подтверднли
возможность использования озона в качестве резгента для их обезвре-
живания в воде.

Чиже приведены удельные расходы озона при окислении нитропро-
изводных фенолов до ветоксвчных продуктов:

Преаарет Раскод озока
моль/моль иумае

НОк 4 1.0
4-Нитрофенол 4 14
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2,4-Йинитрофенол
2,5-Динитрофенол.
2,4,6-Тринитрофеноп
Акрекс
Карахан Си

4.3. АДСОРБЦИЯ НИТРОФЕНОЛОВ

Большое распространенне для очнетки сточных вод от нитросоединени
получили сорбционные процессы, особенно яз неполярных сорбентах -
активном угле, саже, графите.

Адсорбция растворенных вешеств зависит от значения стандартногс
изменения энергии Гиббса адсорбции нз раствора (—-Абадс, кАж/моль)
представляющей собой разность энергии ван-дер-вазльсова взаимодейст
вия молекулы растворенного вещёства с ятомами поверхности пдсор

бента и знергии гидратации молекулы, удерживающей вещества в раст
воре [82}. Значение ›—*А(};’дс рассчитывают из хабличных данных. для лю
бого соединения как сумму инкрементов отдельных структурных звень
ев и функмионаньных групи органических молекул, Значения — АСЁМ
полученные при адсорбиии мово. и днийтрофенолов (соответетвени
23, 86 и 26,6 кЛж/моль} на угле КАД, свидетельствует об их высоко!
адеорбируемости.

Адсорбиия нитросоединений из водных растворов, как и всех орга
нических электролитов, зависит от степени их нонизации [82]. Значени:
РИ, олтимальное для адсорбции раствореиных вешеств, рассчитывают и
значений констант ноннзации. Для производных фенолов и органически:
кислох оптимальное значение рН =рК, — 3. Однако в случае мононитро
фенолов довольно значительная сорбция наблюдается даже в условия;
полностью ионизированного соединения, Максимальная здсорбция 2,4
динитрофенола отвечает рН 2,1-30 и резко падает при рН>рК,

В работах [83--85} приведена сравнительная характеристика различ
ных метолов очистки воды из примере технических препаратов ДНОК
акрекс, каратан, трефиян, нитрафен. Носледний представляет собо!
продукт нитрования каменноугольных в сланиевых фенолов, в котороь

на ! моль фенола приходится #,5 моль интрогрупи. Препарат применяю:
в качестве инсектицнда, фунгинила и тербинида. Бго действующим нача
лом является смесь моно- и динитропронзводных фенола. Действующе
начало гербицила трефлана представлено 2,б-хинитро-4-трифторметил
NoМдипровиланилином {85 ).

Исследована возможность упаления вазванных выше пестицидо:
(3-5 мг/ды?) в пронессе коагулянии растворами сульфата алюмини:
и железа () (10-—20 мт/нм°). Полученные результаты показали, чт
даже значительный избыток коагулянтов не обеспечивает лодного уда
ления этих соединений из воды, По стелени очистки, доститающей 30-
60 %, пестицилы располагаются в рад. соответствующий сниженикв
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к растворимости в воде: нитрафен < ДНОК < ак рекс< каратан (83,
м).

Результаты опытов по удалению трефлана коагуляцией (в работе
использована УСТОЙЧИВЗЯ эмульсия ’[РЕФЛЗНВ © содержанием ДСЙСТВУЮЩЕ-
то начала до 10 мт/дм*) ооказали, что основное снижение содержания
тербицида (— 92 %) наблюдается при дозе А1, (504) з равной 50 мг/дм?.
Процесс сопровождается резким снижением интенсивности запаха, Одна-
ко удаление остаточных количеств трефлана (0,75 мг/дм®), соответст-
вующих уровню растворимости в воде действующего качала препарата,
протекает с трудом и не обесиечивается введением в раствор доз коагу-
лянта, достигающих 200 мг/дм? [85].

Применение пылевидного эктивного угля марки ОУ-А в концентрации
10-20 мг/дм? для обработки растворов акрекса и каратана в СТати-
ческих условиях сопровождается снижением концентрации этих веществ

на 30—80 %, частичным обесивечиванием и дезодорацией воды. В отличие
от этих препаратов ДНОК, находящийся в нейтральных и щелочных раст-
ворах в виде соли, практически не поглощается активным углем. ОДНЗКО
при подкислении и перевеления динитрооргокрезола в молекулярную

форму сорбируемость его возрастеет и при рН<2 достнгает 84 %.
Адсорбция нитрафена на активном угле марки ОУ-Адел исследова-

на в интервале значений рН 2--11. Из изотерм адсорбции Ленгмюра гра-
фически опредепена предельная адсорбция нитрафена, которая в зависи-
мости от рН раствора характеризуется следующими значениями, мт/г:
при рН 2—917, рВ 7 — 502, рН 11 — 378. На основании этих ланных авто-
рами рассчитаны дозы утля, необходимые для снижения концентрации
читрафена от 10 ми/дм" до ПДК (0,0$ мг/дм?) при рН 2,7 и 11, соста-
зляющие 11, 20 и 26 ме/дм? [84].

©С целью выяснения возможности использования активных углей
ля очистки воды от трефлана получена изотерма адсорбиии 2,6-динитро-
Злрифторметил-М М.дипролиланилина на угле марки КАД с размером
зерев 0,05—0,5 мм при 20 °С, ва основе которой рассчитана адсорбиион-
ная емкость угля КАД по данному вешеству, составившая 82 % [85}.

Помимо окислительных и адсорбционных методов очистки воды
Эт пестицидов — производных НИТрОфЕ"ОПЗ, описаны и восстановитель-
зые методы. В работе |86] предложен способ химической детоксикации
зинитрофенольных пестининов (2,4-ДНФ, ДНОК, диносеб, акрекс), 0с-
зованный на способности этих соединений в водно-аммиачной среде под
зействием сульфата железа (П} восстанавливаться с образованием
зиаминопроизводных. Последние при обработке хлорной известью
лолвергаются окислению и аммонолизу. Изучение состава и физико-
‹имических свойств конечных продуктов разложения пестицидов пока-
зало, что они на 1-2 порядка менеё токсичны по сравнению с соответст-
зующими исходными препаратами, что делает метод приемлемым для

трактического применения.
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ГЛАВА 5

МОЧЕВИНА И ЕЕ ПРОИЗВОДНЫЕ

Мочевину (карбамид} и её производные достаточно широко используют
в сельском хозяйстве в качестве азотного удобрения и химических
средств зашиты растений. Промьпвиленное применение мочевины связа-
но с получением мочевино-формальдегидных полимеров, с разде-
пением — нефтепродуктов — метолом экстрактивной кристаллизации,
приготовлением ряда лекарственных веществ. Производство моче-
вины и технологические процессы, в которых ее используют в качестве

сырья или полупродукта, связаны с образованием больших объемов
загрязненных ею сточных вод. Мочевина — малотоксична и не накапли-
вается В ОРГЁ‹\НИЗМВ› однако способность влиять на качественные пока-
затели воды вынуждает ограничивать ее содержание в воде после обра-
ботки. Предельно допустимая концентрация мочевины, нормируемая
по органолейтическому признаку, составляет 10 мг/дм?..

В условиях иприродных водоемов гидролиз мочевины протекает
под действием фермента уреазы. Образование при этом аммиака и его
способность окисляться ло нитритов и нитратов солровождается нару-
лшением кислородного режима водоема, поэтому в воде водоемов с0-

держание мочевины — нимитируется ло обшесанитарному признаку
вредности,

Мочевина в качестве улобрения переносится растениями без каких»
либо нежелательных последствий, в то же время даже простейшие ее
производные, например биурет наМ—-С—-Ми--с—мна, обладают заметной

С
фитотоксичностью-

Систематическое исследование пестицидных свойств производных
мочевины показало, что инсектицидные и фунгицидные свойства их
выражены слабо. Большинство соединений этого класса обладают вы-
сокой гербицидной активностью, некоторые из них применяют в каче-
стве альгицидов и арборицидов [14}.

Важнейшую группу этого класса соедииений составляют М-арил-
No'М"диалкилмочевины, содержащие в фенольном остатке не более
двух функлиональных групп. По своей практической значимости они
занимают ведущее место среди гербицидных препаратов, используемых
в народном хозяйстве,

Гербинидные мочевины характеризуются малой и средней токсич-
ностью (ЛД;о > 1000 мг/кг), кумулятивиые свойства их выражены
слабо, механизм токсического действия обусловлен ингибированием
фОТОЁИиТЁЗЗ и других процессов, связаиных с превращениями знергии
в растениях [46].
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В болышичстве своем гербицидные мочевины представляют собой
кристаллические вещества, относительно мало растворимые в воде

4300 мг/нм°). Исключение составляет фенурон (М-фенил-No' Noди-
метилмочевина)}, растворимость которого достигает — 3,9 к/лм?. Дяя
производных мочевины хэрактерна малая подвижность в ОКР)'ЖШ(ЛЦЁЙ
греде [46, 63, 87}. Этому благоприятствует их низкая растворимость
в воде, малая летучесть, способность адсорбироваться на частичках
пОЧВЫ.

Основной вклад в детоксикацию гербицидных мочевин в почве
вносит деятельность микроорганизмов [46, 63). Многочисленными ис-
сислованиями установлено, что основной путь разложения их связан

© постадийным — Noлезлкилированием и последующим гидролизом.
Монометильные производные, как правило, менее фИ’\'ОТОКСИ‘П'іы, чем
исходные препараты, а деметилированные производные и продукты

1мдролиза (соответствующие зроматические амины) вообще не облада-
ют гербицидной активностью. Продуктами дальнейшего, глубокого раз-
ложения ароматических аминов являютея диоксид углерода и зммиак.

Характер промежуточных веществ этого процесса не установлен.
Деалкилирование можно считать общим механизмом разложения

тербинидных мочевин и в растениях, причем скорость этого процесса
определяется видом растения, в места локализации метаболизма (ли-
‹тья, корневая система, стебель) зависят в оСНОВНОМ 07 СТепени додВИж»
ности гербицидного пренарата. Отмечено, что продукты гидролиза деме»
зилированных мочевин -- ароматические амийы накапляваются лини

з очель незначительных концентрациях.

В организме жилогных при метаболизме гербицилных мочевия кро-
ме реакций Мдемстнлнрования и Мидеметоксилирования промсходит
ее и гидроксилирование ароматического кольца, причем все гидрокси-

лнрованные метаболитыя выводятся из организма в виде хорошю раство-
римых в воде глюкуронидов или сульфатов. Как и у растений, дальней-
ший сндролиз метаболитов с образованием замещенных анилинов в
организме животных протекает в неболышой степени, в продуктах
выделения обизружены лишь следовые количества этих веществ [46],

Существенную роль в разложении гербинидных мочевин в окружаю-
щей среде играют фотохимические процессы, поэтому изучение кинети-
ки фотолиза пестицидов и кдентификация возможных продуктов пре-
вращения их мостоянно привлекают внимание исследователей [33, 46,
88]. Известно, что устойчивость на свету наиболее распространенных
тербицидных мочевин уменышается в ряду: небурон, диурон, монурон,
фенурон. Так, на прямом солнечном свету тербицидная активность мо-
нурона за 148 дней уменьшилась на 83 %, а диурона за 12 дней — на 75 %.
На примере хлороксурона и монурона показано, что под действием
УФ-лучей эти препараты подвергаются последовательному деметилиро-
ванию с отщеплением диметиламина и образованием ‹В случае монуро-
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на) 4-хлорфенилизовиавата. Среди продуктов о ^эиса МОоНурона обна-
ружены также дихлордифенилмочевича, хноранилив н продукты гил-
роксилирования ароматического ядра. Фотолиз фенурона приводит к
образованию трех основных продуктов: анилина, о- и т-амино-М,No
диметилбензамида. При фотолизе водных растворов хлорированных фе-
нилироизводных мочевины наблюдается замещение атомов хлора арома-
тического япра на оксигруппу. В водных растворах линурона лосле
2-х месяцев стояния на соднечном свету обнаружены No-(3-хлор-4-окси-
фенил) -No-метокси-МNo-метилмочевина — 13 %, No-(3,4-дихлорфенил) мо-
чевина — 10 9 No (3.4-лихлорфенил} No-метилмочевина — 2 %.

Посде облучения водного раствора диурона (6 мт/дм?) УФ-лучами
в течение 13 ч обнаружено 3 % первоначального его количества и 9 %
в виде 3,4-дихлоранилина.

Методами УФ-спектросковии и флеш-фотолиза изучена кинетика
фотохимического разложения водных растворов фенурона, диурона,
монурона н которана в присутствии восстанавливающих и окисляющих

лобавок. Показано, что наиболее эффективным сосдинением является
пероксид водорода [89]

В то время как поведение замещенных мочевин в почвах, растениях
и организме животных изучено достаточно подробно, соответствующие
данные для водных растворов весьма малочислены. Междлу тем некото-
рые соепинения, обнаруживающие альгинидные свойства (монурон,
диурон, фенурон. небурон и их гомологи), вносятся непосредственно
в воду для борьбы с водорослями — возбудителями „цветения” воды.
На основании рзультатов лабораторных исследований [90] сделан вы-
вод о том. что диурон в малых концентрациях (0,1--2.0 ме/дм?)} со-
храняется в речной воде в течение месяца и ухудиет при этом гидро-
химический режим рыбохозяйственных водоемов, В работе [2] указа»
но на участие микроорганизмов в процессе деструкции в воце гербици»
дов — производных мочевины. Если в водопроводной воде концентрация
фенурона практически не меняется на протяжении 80 дней, 1о в озер-
ной воде уже на 20- 25 сут фенурон разрушается на 20-—-40 % [88}.

В работе [91} изучена эффективность очистки природной воды от
фенурона, диурона, которана и их метабодитов — анилина, 3 4-дихлор-
анилнна, З-трифторметиланилина прн использовании обычных методов
обработки. включающих процесс хлорирования, коагуляции, отстаива-
ния и фильтрования. Исследование выполнено на воде р. Днепр с цвет-
ностью 39°, интенсивностью запаха 2 балля, перманганатной окисляемо-
стью 10,8 мг О в 1 дм?, рН 8.3, Гербидидные прелараты и их метаболиты
добавляли к воце в концентрациях от 0,05 до 0,1 ммоль/дм?. Характе-
ристика приготовленных растворов приведена в табл. 19.

Как и следовало ожидать, введение в воду органических вещеёств
повышает ее перманганатную окисляемость, & присутствие 34-дихлор-
анилина и 3-грифторметиданилина — интенсивность запаха. Следует
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ТАБЛИЦА 19. Характеристика модельных растворов, содержащих
Noарил-No /No -пиметнямоченины иг их метаболиты

е

Т
| Цвет-

ность, эн
‘Окнеляе-| Иктен-

сть, КивностьЁ

{тредусы |

82
Диурон 8.2

Которав - 8,0
Анилик 39 83
3,4-Дихлоранилии 3 39 83

3-Трифторметиланилин 162 120 30 39 83

отметить, что из шести соепинений, которые добавляли к воде, три —
диурон, когоран и 3,4-дихлоранинин лемитируются органолептическим,
фенурон -- общесанитарным, анилин — токсикологическим показателями,
ПДК их в воде водоемов рекоменлованы на уровне 1,0; 0,2; 0,05;
02 и 0,1 ме/дм? соответственно. Для З-трифторметиланилина лимити:
рующий показатель вредности вока иг установлен. Приготовденную мо-
дельную воду подвергали обработке хлором (& ме/ды? ), коагуляции
сульфатом алюминия {100 му/дм°), отстанванию в течение 2 ч н по-
следующему фильтрованию. Продолжительность контактирования воды
с хлором равнялась 30 мия. Результаты исслелования представлены в
табя. 20.

Как показали опыты, хлорирование и коагуляция мало ВлнянУт
на уменьшение содержания арилалкилмочевия и ароматических аминов.

в рестворе, в среднем концентрация этих вешеств понижается не более
чем на 10 %. Паралленьно уменышаются значения и перманганатной
окисляемости. Уровень запаха болышинства гербинидов в результате

ТАБЛИЦА 20. Эффективность очистки воды, загрязиеиной гербициан ыми
мочевинами я их метаболитами

аееа роессннссснесьа на

| Конаен- Окисляе ) Интенсивность / — Цаетность,
| грация по-| _ МОСТЬ запахе, баллы —| традусы

Препарат { сле обра- | НОСЛ® 06 еер — —
ботки, { Работки, | после | после [ после.|| „досле

ми | ра | аоы | ‘иа
152 380 20 2,9 39 20
35 #,0 20 2,0 39 20

20,0 40,0 2,0 2,9 39 20
88 469 248 2.9 48 30

3,4-Лихлоранилин 6,5 43 59 50 39 20
3-Трифторметил- 139 500 48 30 52 32
ЭниЛИн.
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хлорирования и коагуляции изменяется также незначительно. В отличие
от гербицидных мочевин при обработке хлором воды, содержащей ами-
ны, наблюпцается резкое ухудшение ее качества. Так, интенсивность 38-
паха раствора, содержащего З.трифторметиланилин и 3,4-дихлоранилин,
лосле хлорирования возрастает ло 4 и 5 баплов и не снижается при по-
следующей коагуляции. При наличии в пробах анилина и З-трифтор-
метиланилина повышается также и цветность раствора. Эти данные до-

статочно убедитспьно свидетельствуют о том, что водопроводные соору-
жения не предохраняют от попадания в очищенную воду арилдиметил-

мочевин и их метаболитов. Более того, хлорирование, используемое на
водоочистных станциях для улучшения процесса коагуляции и обезза-
раживания воды, при обработке воды, загрязненной ароматическими
аминами, может привести к дополнительному ухудшению её качества.

Б.1. ГИДРОЛИЗ МОЧЕВИНЫ И ЁЁ ПРОИЗВОДНЫХ

При обычной температуре нейтрельные водные растворы мочевины
сравнительно стабильны ® только под действием кислоты и щелочи при
чагрерании мочевина разлагается с образованием аммнака и диоксида
углерода. Продесс этот рекомендовая для очистки от МОЧевины сточ
вых вод; он достаточно людробно изучен, особенно в рамках лаборатор-
ных исследований. В работе [92] рассмотрен шелочной гидролиз моче-
вины при содержании её в растворе 150 г/дм”. Оптимальными усло-
виями процссса являются молярные соотнощения МОН и (Н, ), СО —
1,5 :1, температура 140155 °С, продолжительность резкции 15--30 мин.
Сточные воды, содержащие после гидродизных установок до 100
130 ме/дм® аммнака и мочевины, могут быть три необходимости доочи-
щены биохимическим способом [93], Предложена интенсификация про-
цесса гидролиза мочевины путем применения катализатора — соедине-

ний ванадия (пат, США 416299, 4220635). Резкцию проводят пря темпе-
ратуре от 70 до 200 °С (оптимальная температура - 90—160 °С), при
дозировке катализатора 0,02-—-1,0 % в пересчете на вавадий (очтимальное
количество — 0,05--0,7 %). Схенень гидролиза регулируют временем
течения процесса, продолжительность которого изменяется от 10 до
360 мин.

В работе [94} привецены значения ковстант гидролиза мочевины
в присутствии сульфата меди при 130, 140, 150 н 160 °С, соответственно
равные 0,466; 0,746; 1,021 в 1,699 мин”*.

Для разложения мочевины в схочных водах предложено {95 } приме-
нять уреазу, используя для ее рециркуляции ультрафильтрование, в про-
щессе которого уреаза отделяется от продуктов разложения мочевины

—МН% и СОЗ”. Активность уреазы в этом случае уменышается лишь на
5 %. Следует отметить, что уреаза, являясь специфическим ферментом,
способствует биохимическому распаду мочевины, но не ее производных.
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В работе [96} приведев краткий обзор литературных данных по
тидролизу Млзамещенных мочевины, & также собственные исслепования
автора по их кислотнему гидролизу. Отмечена недостаточная изучен-
ность процесса гидролиза, особенно в нейтральной н иелочной средах,
противорсчивость олубликованных литературных снедений в озношении
кислотного гидропиза, ПОЦ‘КЕРКИУТО. что Нронесс гилролиза производ-
ных мочевины существенно отличается @т гидролиза амидов кислот

и сложнЫых ЭФИРОВ. В честности, отмечена малая чувствительность про-
цесса гидролиза к кнслотному катализу, УЙЭНОЕЛСНО‚ что кислореод
является наиболес оснбвным зктивным пентром в этих соединениях,
а при высокой кислотности раствора существуют двупротонированные
формы. Предложены механизмы, описывающие гидролиз алифатических
иароматических производных мочевнны,

Ц_ЛЯ получения количественных характеристик УСТОЙЧИВО\‘ЯИ в воде
Марил-No No-лиметилмочевин изучена кинетнка гидролиза водных раст-
воров фенурона, пиурояа й которана при 18 °С в интервале рН 4—9,2
в присутствии ацетатной, фосфатной в боратной буферных смесей [97}.
© делью выяснения влиявия органического состава природных вод на
процесс гидродиза эта реакция изучена также в условиях сстественной
водной среды. Кинетические кривые разножения исследуемых веществ
приведены на рис. 24.

1060 3080 5000 ёч

Рис. 24. Гидролиа фенурона (7}, днурона {!) в которана () при разкых рН:
1 — 38; 2 — 3,9; 3 — 68; # — 3,5; 5 — 9,2; & — 7/0) 7 — 9,0; & — 8,9, днепров-
ская вода; 9 — 88 днепровская вода; 10 — 6.8; 11` — 9,0; 12 — В,7, днепровская

вода
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Полученные экснериментальные данные описываются кинетическим
уравнением !-го порядка. Численный расчет константы гидролиза ло-
казывает, ч10 фСН' амещенные мочевины достаточно УСТОЙЧИВЫ в вод-
вых растворах (табл. 21}. Период их полуразложения колеблется от трех
до шести месянев. П]7Ир()ЦНЫС органические вещества практически не
влияют на скорость гидролиза. Константы скорости гидролиза (К, }
фенурона, лиурона и которана сохраняют одинаковое значение только
в опытах с опинаковым рН растворов и несколько увеличиваются с
уменышением рН. Отмечено также слабое полярное влияние заместите-
лей ароматического кольца на ПРОЦЗСС гидролиза. ОЧЕВИЦНО низкая ско-
тость гидролиза Марил-No'.No.диметилмочевины в водных растворах
обусловливается большой способностью к сопряжению свободных
электронных нар атомов азота с карбонильной группой, вследствие чего
затрудняется атака НУКЛЕЩФИ_ПЬНОГО гирроксид-иона. Возможность про-
тонирования Марил-No', No`диметилмочевии несколько облегчает процесс,
поэтому с нонижением рН раствора скорость тидролиза увеличивалась.
Отрицательное влияние ва предравновесное протонирование оказынают
злектроноакиепторвые заместители вроматического кольца, причем,

как показывают полученные данные, оно не обалансировано их влиянием
на нуклеофильную атаку. Устойчивость в воде NoаризNo , No-диметилмо-
чевин возрастает в ряду: фенуров, которан, диурон. По-видимому, по-
чвления значительных количеств ароматических аминов в воде следует

ожидать не ранее трехоцести месяцев после попадания гербицидных. мо-

чевин в ВодОСМы,

5.2. ДЕСТРУ КТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПЕСТИЦИДОВ -- ПРОИЗВОДНЫХ
АРИЛАЛКИЛМОЧЕВИН

Влервые возможность удаления из воды гербицидных мочевин с по-
мощью окислителей нч примере днурона я линурона рассмотрена в ра-

боте |29}, В качестве окиспитедей автором ислытаны перманганат калия,
тор # озон. Установлено, чзо обработка нейтральных водных растворов

диурона и лнвиурона (концентрация врецаратов — 2 мг/пы?) лерманга-
натом калия {20--30 мг/дм”) в течение 60 ч ие уменьшает содержавия
тербицидов в растиоре, Замена пермангавата калия хлором (1 му/дм?.
время контакта — 3 ч} приводит к уменышению содержания диурона
в растворе на 63 %. Концентрация линурона в этих же условиях практи-
чески не меняется. Обработка диурона (2,6 мт/дм?) и линурона
20 мт/дм?) в нейтральных водных растворах дозами озона 20-—
25 мг/дм* сопровождается разложением гербицидов на 50 9. При этом
характер ОБР&ЗУЮШИХЬА продуктояв окисления не установлен.

В работах {98--{101} изучено взаимодействие окислителей — хлора
и озона с гербицидами — производными М-арил-МNo' , М-диметилмочевины
в рёПбЕ\ВПСПНЫХ водных растворах при повышенных дозах реагентов
в широком интернале значевний рН. Эти исследования ставили своей
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Рис. 25. Разложение фенурона (, которала (!0). диурона {0 (@) н поглощен-
ного ими хлора 6) в зависимости от дозы введенного резгента

эН; 146 — 8,0; 2,5,8 — 9.0; 3,7,9 — 7,0

задачей выяснение припциннальной возможности использования окисли-
хелей для разрушения в воле гербицидных мочевин, определения усло-
вий проведення этих прочессов и токсичности образующихся продуктов.

На рне. 25 иреметавлевы экспериментальные данные по действию
активного хлора на водные растворы фенурона, пиурона и которана при
нремени контакта 90 мин. Как видно из полученных данных, стелень
чреврашения арилднметлимочевин в иейтральных растворах ничтожно
мала, а в случае которана изменения конщентрации гербицила вообще
ие наблищиется. Эффекливнес резкция прокекает в слабокислых раст-
ворак. особенно пря обработке ях высокими лозами хлора (рис. 25,а).
Нолезный расход реагемка при этом не превыпшает 3 моль на } моль
тербицида рн ‚ 6}. При использовании малых доз хлора (молярное
соотношение 1 ;1} изменения концентрации в растворе Марил-No’, No.
диметиймочевяи й хлора в интервале рН 4--9 вообще не наблюдается.
Тем ие менсе в этом случае, так же как и при введении повышенных доз
хлора, раствор приобретает желтоватую окраску и спенифический лекар-

ственный запах, Объясняется это образованием - соответствующих
Noхлорнроизводных, которые идентифиомрованы методом ТСХ [98,
991.

В хабл. 22 на првмере гербилнда фенурона приведен расчет мате-
риального баланса ио хлору в эксиернментах с эквимолекулярными

количествами реагирующих венеств.
Скорость образования No-хлорпронзводных ариллиметилмочевин

в водных растворах при 20 в зависимости от рН изучена в условиях
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ЖАБЛИЦА 22. Маторнальный бананс процесса хлоркрования фенурона
Искодная комцентрация фенурона — 0,2 ммольды?..

Концентрация активного хлора, ммоль/дм
1 `

} Доза введенного.
ен | ^порд ммольды? —

4,0 9100 989 8076 0,004
1.0 0110 9875 8087 ©.009
20 6,080 9038 030 0,005

эквимолярных количеств реагирующих вешеств. Линейная зависимость,
ваблюдаемая в координатах „!/Сост — время“, свидетельствует © 2-м по-
рядке реккции (рыс. 26}. Значения констант скорости образования No
хлорироизводных фенурона, диурона н которана приведены в табл. 23.
Этв данные указывают на более медленное протекание процесса в ней-
тральной среле по сравнению с слабокислой и шелочной.

Увеничевие скорости реакиии в кислой среде может быть отнесено
за счет появления в растворе активных форм хлора {(НОСЬ, С1;. АсОС1)
® протонированных форм арилдиметилмочевин.

В работах [98, 99} также принедены результаты кинетических ис-
следований раздожевия тербицидных мочевин под действием значитель»
ных избытков хиера. На рме. 27 представлены кинетические кривые
расходовавия фенурона, диурона и которана нод действием активного
хлора в интерпале рН 4—10,5 при 20° в условнях 10-кратиого молярно-
го избытка окиспителя. Из полулогарифмических анаморфоз этих кри-
зых вычислены — ссевдомономолекулярные константы скорости разло-
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Рис. 26. Кинетические кривые пбразовакия No-хлерлроизводных фенурона (,
которача {1/) , диурона () (2} н их линейные анаморфозы (6)

эн: — 8.0; 3,5,6 — 9:0; 789 — т



жения исследуемых гербицидов. Обрабогка полученных данных дала
возможность установить порядок реакции по хлору и рассчитать средние

значения констант скорости разложения фСНурОНЦ‚ диурона и которана
леп пействием активного хлоре (ем. табл. 25). Анализ кинетических
данных позволия заключить, что взаимодействие хлора с М-арил-МNo',
No-диметилмочевинами протекаст, по-видимому, через стадию образо-
вания Noхлорсоединений и лимитируется их превращением.

Аналогичные результаты получены и при взаимодействии хлора
с линуроном [No(3.4-дихлорфенил}-No-метокси-No-метилмочевина] | 1001
Значения константы скороски разложения линурона (20 °С) при рН
17; &0; 7,0 и 9,0 соответственно равнялись 3,3 * 107?, 78 * 107% 48 Х
Х 1073 и 3,8: 1073 дм* /(ммоль * мин).

Полученные данные |99, 100} позволили оценить скорость превраще-
ння ГербИЦИШ‘Ы\ мочевин в условиях ПодГотоВКИ нитьевой воды из
поверхностных водоисточников, характеризующихся низким содержа-

нием исследуемых веществ (0,2-0,6 мг/дм°) и временем контакта
воды © хлоером, равным $ ч. Применение хлора в доступных дозах
(=5 мт/дм’) не обеспечивает глубокого их разложения. Эффектив-
ность очнетки может быть повьышена только за счет унеличения дозы
эзведенного хлора или времени его контакта с обрабатываемой водой.

На основании экспериментальных данных и расчетов. вынолненных
© использованием значений констант скорости разложения фенурона,
двурона и линурона, определены условия, обеслечивающие деструк-
цию гербицидон ло остаточного содержания их в воде , мг/дм*
(табл. 24).

Следуст указать, что количество хлора, непосредственно участвую-
шес в резкции. ве нревышает | мг в Р дм”. Данные табл. 24 лодтвер-
ждают прийципиальную возможность устранения из вады фЕНШПЭМ\ЗЦЬЗП'
вых моченины с ломощью хлора. Оцнако необходимость пврименения
для этого высоких его доз © последующим дехлорированием воды или
увеличение времени контакта до 3 сут ограничивают возможности метода.

ТАБЛИЦА 23. Константы скорости образования (Кор) Noхлорпроязводных
сербицидов н скорости раздожения: аршттяме\›ьтмочсшш [п.е99)

под действием активного хлора в интервале рН 4.0-10..

К' ср м? / (ммодь* мин)рн ыли —. —
\ф...‚р‹.‚‹ |иурон | которя | фенуроя | днуроя котиран

16,7 4л 1.307) О 2,0:107° 16 К0т?
26 2,0 0- 107° 5.0+ 107* не

разложился

9,5 47 30 - - —
- 2,0- 107° 12. 107° 248 107°
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Рис. 27, Киветические кривые (@) в нх полупогарифмические анаморфозы ()
разложения фенурона (, которана () н дяурона {#) в условнях 10-кратного.

молярного избытка хлора:
ЮН: 746 — 4,0; 2258 — 10,8; 379 — т,0

Представляют нитерес токенкологические исследования, проведен-
ные на белых крысах © целью выяснения степени токсичности продуктов
деструкции арнлдиметнлмочевия под действием активного хлора [101}.
Опыты проводили на жевотных 7 груш\ & подостром эксперименте.
Животвые 1-й группы получали в течение 2 мес днепровскую воду, 2-й
группы — водный раствор диурона (42 МГ‚Л) ЗЯ — раствор днурана,
обработанный хлором, — водный раствор которана (90 мг/д), 5-й -
раствор которана, обработанный хлором, 6-й — водный раствор фенуро-
ва (100 м:уи), 7-й — растнор фенурона, обработанный хлором. Выбор
указанных концентраций обусловливался растворимостью пренаратов

ТАВЛИЦА 24. Условия разложения хлором Noарил-No',No-двалкиямочевия
при подготовке воды для питьевых целей

Температура 20 ° С. Нсхолиая концентрация гербицида 0,4 ма/дм? ‚ остаточная
концентрацин 0,1 ме/дм? .

і Условия обработки воды

доза хлора, мг/дм?
Кпремя контакта - 5 ч} _!_ (до:ш хлора = 5 мт/дм? )

время контакта, ч

Фонурон 35.0 36,5
Днурон 639 668Линурон 67,6 6957

81



ТАБЛИЦА 25. Активность ферментов смворотка крови )
Активность эльцомазм п хониностеразы выражена в ммоль/ (а° дм*} , зктив.

ность АСТ и АЛТ — в усл. ец.

1

Грушпа „ Фермеы
животных —Г ооодовой Т лст 3

—н - -—

1 в4а 006 4А2
2 #5& } 28 # а12
3 6323 5622 392 233
4 831 ЁА 3 406 227
5 64 52 7823 440223
6 0,32 + 0,01 аЗ& 1 68 :2 410234
И 0,37* 008 62 *2 54 * 3 443 # 23

(двурона, которана), я зекже необхолимостью ввеления с водой
1/109 ИД;о. Волу для токсикологических исследований потовили сле-
дующим образом: после ириготовления исходных растворав препара-
тов не воде р. Диепр се обрабатывали 1Ю--20-кратным молярным из-
бытком хлора при рН 2,8-4,0 и времени контакта 90 мин, Залем
чодверсали коасулянии сульфатом алюминия (50 ми/ды? ).

У животвых чоследовали активность эльдолазы, аснартатами-
нотрансферазы (АСТ). аланинаминотрансферазы (АЙТ), а тякже хо-
линэстеразы сыворотки крови. Данные опытов (табл. 25) показали, что
альдолазная активность сыворотки крови у животных, которые полу-
чали воду с диуроном (2-я группа), котораном (4я трупна) и фенуро-
чом (6-я группа), снижена по сравнению с контролем (1-я сруппа}.
'Нанболее значительное снижение отмечалось у животных 2-й группы.
У животных, получающих обезвреженную хлором воду {3-, 5. и 7-я.
групны), альдолазная активность практически не отличалась от конт-
роля. Резульхаты: применения этого теста нозволили сделать вывод
о нетоксичности продуктов деструкции арилдиметилмочевии. В то же
время активность АСТ свидетельствует @ том, что продукты деструк-
ции отих веществ оказьнинот выраженное действие на живык организ»
мы. Известно, чго повышение активности АСТ в сыворотке крови
указывает на поражение паренкимы печени. У крыс, потреблявщих во-
ву, обезвреженную хлором, увеничение данного ноказателя было ме-
мее эначительным, чем у животных, получаюних воду © неходными пре-
паратами (2., 4- и 6-я группы) ‚ но достоверным по сравнению © контро-

лем. Для поражения паренхимы печени характерно повьнцение актив-
ности й фермента АЛТ. В этом случае подтверждена та же закономер-
ность, что и в отношении активности АСТ.

Таким образом, результаты этих тестов нозволяют сделать вывод
о том, что продукты деструкции арнлдиметнлмочевин обладают ток-
сичными свойствами, однако выраженность зтих свойств у них меныьше,
нежели у всходных веществ. Активность холинзстеразы сыВоротки
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крови оказалась маночувствительныем показателем для ВЫЯВЛения ВлИ-

якия исходных веществ и их МЁЁЭЁОЛЯ‘ЦЪВ, тем нё мейес у крыс во всех

бли группах эктивность фермента была также несколько ниже, чем в
контроле.

Применение озона для деструкции мочевины в водвых растворах
рассмотрено в ряде работ (сы., навример [78, 102, 103 ]}. Исследования
{102} имели целые выяснить возможность использования озена для об-.
заботки волы инавательных бессейнов, солержанией соединсния азота.
в том числё и мочевину. дЁТВПЪП@‘: изучение процесса озонирования мо-
чевины проводияли на растворах, приготовленных на ДИСТШ\ПИРОВЗИНОЙ
воде с концентрацией 150 мт/дм”, что намного превьншает ВОЗМОЖНОе
содержание ее в воде бассейнов (^ 720 мг/дм?}. Как установлено, дейст-
вие озона начинается носле длительного латентного лернода (^ &0 мин)
в сопровождается резким понижением рН раствора. Качественно уста-
човлены пролукты окисления мочевины -- азотная кнслота и ниоксид

углерода. Поввипение кнспотности среды резко затормаживает резклию,

и колнчественное разложение мочевины по схеме ‹ыні)‚(гоі‘‹—
—-> 2НМNo0, + СО, +Н,0 постигается только после многократной нейтра-
лизацим раствора в процеесе сго сзовирования. Набиюдаемое понижение
скорости резкдии в кислой среде авторы связывали с протонированием
молекулы мочевины.

В рабате отмечено, что изчало рвакции сутцестяенно зависит от кон-
центрации мочевины в растворе. Так, при 500 мп’г_\і нзчало реакции
наблюдается через 30 мин; ири 70-80 мтйдм® — через 23 ч; при
50 мг/лм® — практически не наблюдается. Устойчивость мочевины при
озонировании ее в водных растворах, естественно, отразилась на эяаче-
иии константы скорости окисления, равной 0,05 моль`! +с”* [78}.

В работе {[102} вредставлены также результаты исследований по
использованию в качестве катализатора окисления мочевивы озоном

солей меди(Ц). Нрибавление к раствору солв мели в ковцентрации
500 мкт/дм” сопровождиется исчезновеннем латентного первода в реак-
ции между мочевиной и озоном.

Нами изучено влиявие ряца соедннений тяжелых металлов на ско-
рость озонирования: мочевины, ИСЩВЦФВЭНЫ как расуворимые, так и
труднорастворимые соедниения — сульфаты No1); С{Н) и Рейт);
хлорид Ее(Ш); нитраты Сг(НО) к Се(П); оксины Со{Н} и На(Н),
ацетнл-ацетонат меди и др. КОЁЦЁШРЗЦ“Я жатавизахоре в растворе СО^
ставияет 100 мг/дм* при исходной концентрации мочевины 60 мг/дм®
и скорости подачи газовой смеси 1 д\лз {мин. Концентрания озона в 030-
но- УОЗТУХПЪО\З смеси -- %

Полученные ре ы показали, ето озонированне в течение Е ч
не сцижает концентрации мочевнны в растнворе, Озчетливое разложение
при озонировании ваблюдается только в растворах с более высоким
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ее содержанием {180 мт/лм" ). После 45 мин озонирования концентра-
ция мочевины уменышается на ^ 33% и составляет 120 мг/дм? . Дальней-
ая обработка озоном не привоцит к ее снижению. Эти данные получены.
в условиях постоянного значения рН (6,6—6,3} на протяжении всего
времени озонирования.

Повецение мочевинь в процессе озонирования речной воды, содёр-
жащей 3 мг/цм* препарата, рассмотрено в работе {103}. Дозы и время
озонирования приближались к произволственным й составляли 1-
5 мг/дм® по ноглошенному озону н 5—1Ю мин но времени обработки
воды. УСТЗНОПЛЁНО‚ что разложенне мючевины в Зтих условиях сопро-
вождается повышением содержания ® воде азота аммиака — при прове-

дении процесса в слабокислой среде (рН $,0) ‚ азота нитратов — в щелоч-
ной среде (рН 10,0}. Вероятно, первый этай в этом пропессе — гидроли-
тический распад мочевнны под влиянием фермента уреззы, а образую-
зщийся аммиак подвергается нальнейшему окислению. В этой же работе
обсуждастся целесообразность очистки воды от мочевины с применением
зктивного ила. При этом показано, что предварительная обработка озо-
ном воды перед подачей ое на биолотические очистные сооружения по-
вышеет эффективиость очисукв от 10 по 30 % 195}-

В отличие от трудно разлагающейся озоном мочевины, деструкция
ее производных — фенилмочевины, диметинмочевины, арилдиметилмо-
чевин протекает достаточно легко, Изучена [104, 105 } возможность ис-
пользования озона цня разрушения в ноде гербищилов — производных
Noарнл-No, М димстилмочевин. На рне. 28 приведены ‚ кинстические
кривые снижения концентрации некоторых, Чнарил-No , No пиметилмоче-
виц в растноре поп лействием озонк при 19 °С, в интервале рН 1,5--11,0.
Жак вилно мз представленных ланных , скорость окисления производных.
моченины в значительной суеценя завнсит от значении рН. Особенно
медленко этв реакции прозекают в кислых растворах. С повышением рН
скорость йзаныи дейСтвия. вазраствет, й в Шелочных срених озониравание
осуществляется пестаточно быктро. Стабильность исследуемых вешществ.

слой среде связана, по-вндимому, с возможностью лротониро-

вания атомов азота

амивных групп. Наблю-ее а
лвемое в опытах. грезкое

100 увелпичение скорости

в0 ‚ Рис. 28. Кинетические кри-
2 вые разложения - озоном

Ффенурона (а) при
20 РН1,5 (, 5,5 (2), 8.0(5),

1, (6) : которана (а) при
ВНОВ,5(7), 6,1(4) ; лиуро-
на (б% при 9Н 1,5 (7),
61 683 9,2 (91 з122 (10}

24
3

84



Рнс. 29. Измененнс концентрации диурона (7}, фенуро-
ва (2}, когорана (3) в зависимости от содержания о-

‘слощенного озона

рН: # — 10,6; - 11,0; 8 — 111

процесса в шшелочной среме обусловяено формой
существования озона в этих условиях. Известно,
что гидроксид-ионы катализируют распад озона

с генерацией гидроксильных радикалов, являю-
шихся одним из самых мощных окислительных

агентов.

В специальной серии опытов детально изуче-
но окисление Noарил-No', No диметилмочевин озо-
ном в шёлочной среде лри рН 10,7-11,!. Во избежание парадлельно
протскающей реакции каталитического распада озоном в ирисутствии
значительных избытк ов делочи [НО” А] | количество прибавляемого
в раствор перед сзонированием гидроксида кальция рассчитывали

тласно уравнению пожного окисления исследуемых соединсний до угле.
кислоты (карбоната} н воды. В таких условиях взаимодействие обрязо-
вавииихся гидроксильных радикалов ОН с органическим Веществом
«лэновится более вероятным, чем их тибель в результате рекомбинации
чии других актов [106, На рис. 29 представлена эзвисимость концентра-
цим в растворе двурока, фенурона в которана от сопержания поглощей-
зого озона при различных рН. Удельный расход озона, обеспечивающий
нолнов окисление фенурона, которана и пиурона. составляет в среднем
62: ВО и 6,3 моль на мол» вешества. В случае линурона -- 57 моль/ мо
[10%1. При озонкрования фемурона. которана и зинурона окислитель
активно расходуется н после иечезновення этих нешеств в растворе.

«то обусловлено дальнейшим окислением первичных вропуктов деструк»
чии, При этом расход озона на моль фенурона, которана и яинурона
возрастает соответственно ло 18, Е2 и 17 моль. Стелень очистки по ХОК
при этом достигаст 8090 %%

Токсиколого-гигисническая оценка метода озонирования примени-
гельно к очистке волы от гербицндов — произволных арилдиметилмо-
зевин обсуждается в работе [107]. Олыты проведены в подостром жене-
рименте на белых крысах. Животкые 1-й группы (контрольной) получа-
ти в течение 2 мес водопроводную воду: 2-я грулпа — водный раствор
хиурона (42 ме/дм? ); З- трупла — тот же раствор, обработанный оз0-
чом; 4-я группа — водный раствор которана (90 ме/дм”); 5-я группа —
гот же раствор, обработанный озоном; 6-я грушпа — раствор фенурона
(100 мт/дм?); 7-я груйпа — тот же раствор, обработанный озоном.
У животных определяли активность альдолазы, аланинаминотрансфера-
зы (АЛТ), аспартатаминотрансфсразы (АСТ) и холинэстеразы сыворотки
хрови. Данные исследований, представленные в табл. 26, показывают,
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ТАБЛИЦА 26. Активносгь ферментов сыворотки крови М + т)
Актизность альдолазы и холинэстеразы выражена в ммопь/(ч* дм? ), эктив-

ность АСТ и АЛТ — в усл. ед.

Групы — | Ферменты.
животных — /7 Н а| злододазы — | ! | холинастераза

1 0,41 + 0,06 47+2 39 1 454 + 25
2 0;25 + 001 8321 79 + 3 424117
3 ©0,37 + 0,02 43=3 402 408 + 22
4 931 + 0,06 83 +1 813 406 27
5 0.42 + 0,04 52 & 3 48 + 3 410 : 30
6 0,32 + 0,001 в5 +1 68 #2 410 * 23
7 45 х2 4203150,36 + 0,05 492

что альдолазная активность сыворохки крови у животных, которые 10-

лучали воду © диуроком (2-я группа), котораном (4-я группа) и фенуро-
ном (6я круппа}, ниже контроля. Наиболес значительное снижение
альдолазной активности отмечено у животных 2.й группы (р <0,05).
ДПовьшение активности АСТ у животных 2-, 4- и 6-й групп, получавших
воду с исходными ирепаратами, свидетельствует © поражении паренхи»
мы печени. У крыс, получающих воду, обезвреженную озоном, повыше-
ния активности АСТ почти не наблюдается. Такая же закономерность
отмечена и в отвошенны АЛТ. Малочувствительным ноказателем для
выявления влияния исхолных пеществ и их метаболитов на организм
животных оказалась активность ходинэстеразы сыворотки крови,

Чаким образом, поскольку продукты деструкции гербнцидов —
провзворных арилднметилмочевии, образующиеся & результате обра-
ботки озоном, практически ветоксичны, данный метод очистки можно
использовать не только в случае сточных вод, но # природных Вод.

Рекомендуемые на станниях подготовки хозяйственно-питьевой ВодЫ.
дозы озона колеблются обычно от 4 ло 8 мг/дм? ‚ Такие дозы при време-
ни контакта озона с водой 812 мин обеснечивают ее дезодоранию и
обеззараживание. Загрязнение природных вод фенилзамещенными
мочевинами редко превышает 0,6 мг/дм? , и необходимый для их разло-
жения раскод озона составит 1,5--2,3 мт/дм*. Следовательно, дозы сз0-
иа, обычно лрименяюдиеся в технологии Водоподготовки, наряду с
улучшением органолейтики воды и её обеззараживанием обеспечат так-
же разножение зрилалкилямочевин.

Возможность использования сорбейтов — катионитов, активных
углей, слоистых силикатов — для извлечения из воды мочевины И её
производных рассмотрена в реботах [29, 108, 109]. Показано [108},
что для удаления мочевины (5 г/дм?) из водных растворов _ могут быть
применены сильнокислотные катиониты в Н’ -форме, при этом наиболее
эффективным оказался катионит КУ-2Х 8. Из активных углей лучшие
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результаты получены при ислользовании углей марок СКТ и АР-3 [108}-
Значительная сорбционная емкость монтмериллонита по отношению к
мочевине оумечена в работе [109}-

ГЛАВА В

ХЛОРОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Хлюреодерианиие органические соединения до недавнего времени зани-
моли нервос место среди пестицидных препаразов по масштабам произ-
водства и применения в народном хозяйстве. Согласно статистическим
данным [63] за 20 лет их применения (1950—1970 кг.) на земном шаре
использовано около 4,5 ман. т только 4,4’-дихлорднфенилтрихлорме-
тилметана (ДЛТ) Высокая персистентность хлорорганических лестици-
дов и способность накапливаться в продуктах растительного и животно-
го происхождения, возрастающая в последующтих звеньях биологических

ценей, привсли к значительному загрязнению ими объектов окружаю-
щей среды. Содержание их в растениях или гидробионтах может быть на
порядок выше. чем соответственно в почве и воде, обработанных пести-
цидами. При этом существениую роль играют нормы расхода пестицида
н длительность обработки. Подадая в небольших количествах в орга-
низм животных, хлорорганические пестициды остаются в тканях

н жире и выделяются с молоком. Эти обстоятельства послужили осно-
ванисм для запрешения использования названных препаратов при обра-
ботке скота и птицы. Строго нормируется их содержание в кормах и
продуктах питания.

К 70-м годам наметилась тенденция существенного сокращдения
производетва и применения препаратов первого воколения хлороргани-

ческих пестицидов и замёна их менее стойкими веществами. В СССР
запрешено применение ДДТ, альдрина, дильдрина, эндрина, хлордана.
Тем не менее ряд хлорорганических иестициров сохраняет свое значение
в по настоящее время, СИНТСЗ‘ИРУЮТСЯ новые препараты Ээтого класса
с улучашенными свойствами.

8.1, ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Хлорорганические пестициды (ХОП) применяют в сельском хозяйстве
а качестве активных инссктицидов, акарицилов и фумигантов в борьбе
: вредителами зерновых и техвических культур. Их используют также
для обработки семяя, фумисации лочв, помещений складов и тепличных
хозяйств. По химической природе пестицицы этого класса представляют
гобой хлорпроизводные ароматических утлеводородов (гексахлорбен-
зол. ДДТ и его аналоги, метоксихлор в др.), циклопарафинов (гекса-
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хлорциклогексан и его аналоги) ‚ терпенов (полихлоркамфен, полихлор-
пинен и др.). Широкое применение в сельском хозяйстве и промышлен-
ности получили полициклические инсектинилы — производные би-, три: и

тетрациклических углеводородов (хлордан, гептахлор, дипор, альдрин,
дильдрин и др.). Большинство ХОТЕ плохо растворимы в воде, но хоро-
ло — в органических растворителях, в том числе жирах. Согласно гигие-
нической классификании их относят к стойким и очень стойким пести-
цилам. Устойчивость хлорорганических соелинений в объектах окружаю-
щей среды и биологических средах является следствием их химической
инертности в стойкости к микробиологическому разрушению.

В связи с запрещеняем ДДТ большое внимание уделено изучению
химических и иестицидных свойств аналогов и гомологов этого препара-
та с целью изыскания достаточно эффективных, но менее устойчивых

ы В \ 7 .пестинидов еди инений общей 9 УЛЫ П*(/ ` С ` -К°пнидов среди соедине! общей формул: __/—Ді—&_}-
›

Свойства их определиются наличием в молекулах ароматических колец
трихлорметильной групиы, а также характером заместителей К в ®'
в ароматических кольцах. Показано (14], что замена атома хлора на во-
дорол или оксигрупиу, & также карбоксильную или нитрогруппы су-
хцественно снижает инсектицицную активность, а введение метоксиль-

ной илн - метильной групп, не изменяя пестицидных свойств препаратов,
понижает их токсичность вля - теплокровных животных. Уменышение
числа атомов хлюра в хлорметильной группе приводит к понижению
бнологической эктивности, как в отношении насекомых, так н тепло-
кровных животных.

Из большого числа изученных аналогов ДДТ практическое примене-
ние нашли немногие, в их числе метоксихлор (4,4-диметоксидифенил-
трихлорметилмехан), ДНЛ (4,4’дихлордифенилдихлорметилметан),
кельтая (4,4”дихлорпифенилтрихлорметилкарбинол). Характерной ре-
акцией этой группы веществ является дегидрохлорирование. На примере

ДДТ показано, что этот процесс происходит прн термической обработке
при 120-195 °С, а также на первой стадин его гипролиза в ВОДНЫХ
средах:

{С1--С»На з СНОС!а =———= (С1-СвНа)СкеССЬ, + НСЕ

Образуюжееся — соединение — 2,2-дихлор(4,4”-дихдорфения) этилей
(ДЛЕ) вестицидными свойствами не обладает. Реакция гидролиза уско-
ряется под действием шелочных реагентов, а также при нагревании

реакиионной смеси. Следует отметить, что ДДЕ при более высокой
температуре переходит лалее в 44' дихлордифенилуксусную кислоту:

(— сенаас са —н (слСаНа),СН—СООВ -
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Дегидрохлорирование некоторых аналогов ДДТ, например, метокси-
хлора, протекает значительно медленнее, чем ДДТ, что видно из сравне-
ния констант скорости этих реакций, равных при 40,1 ° С соответственно
0,97- 107% и 186: 107° [14].

Метаболизм хлорированных ароматических углеводородов во внеш-
ней среде и различных биологических средах протекает по восстанови-
тельному и дегидрохлоридному механизмам [63]. Общепризнан ряд воз-
можных путей метаболизма ДДТ в живых организмах [110]: окисление
ло ДДА (дихлордифенилуксусная кислота); дегидрохлорирование до
АДЕ; восстановительное дехлорирование до ДДД.

В целом превращение ДЛТ может быть представлено следующей
схемой [63];

(скаНа)аС— сНет (слО,На)г СнСа

? ЬН
оо (оцс.нд).‹іг‹—ссц

бн

(снсеНа )2СН—-СООН — (С1О5На) 2ОНа

(оквна)е!

„0
{а Н 4)а СННнСНуС (стона аОНО (ск,На), СНОН

“н

{(сас н.)шш‹,их (слб,НааеН—- ОВоОН. {ОювНаМСтО ж

{кяСвНа)еСН- ›гн‚ ...___] (саСНа)аСООН
Все перечислениме соедииения обладают значительно менышей ток-

ичностью, чем ДДТ, поэтому метаболизм, в какойто степени, можно
засематривать как детоксиканию,

Разложение аналогов ДДТ, содержаших в зроматическом ядре вме-
то атомов хлора злкильные, адкоксильные и сульфилные группы,
ротекаст иесколько иначе. Наряду с направлениями, характерными для
летаболизма ДДТ, происходят и другие превращения: сульфидная сера
‚кисляется до сульфонов и далее расщевляется с образованием сульфо-
‘ислот; алкильные радикалы относительно быстро окисляются до кар-
зоновых киИслОт; наблюдается тидроксилирование ароматического коль-
а. Во всех случаях образуются гидрофильные соединения, которые лег-
о выводятся из организма животных и нёе накапливаются в объектах
кружающей среды.

Реакция дегидрохлорирования свойственна также и другой груп-
е хлюрорганических соедмвений, например продуктам хлорирова-
ия циклопарафинов, к которым относится гексахлорциклогексан
гхиг).
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При взаимодействии с едкими щелочами в спиртовом ‚растворе
при нагревании водных растворов ГХЦГ превращается в трихлорбен:
лы [14]:

©1

с/ _кон ф/сл ШЁ[ Ё
а —знег ”

<

Тлавным продуктом реакции является 1,2,4-трихлорбензол (7:
95 %). Наряду с ним образуются 1,2,3-трихлорбензол (3-20 %) и 1,2
трихлорбензол (0—17,6 %). Отщепление хлороводорода происхол
хакже лри взаимодействии © известью, зммиазком и аминами. Разлоз
нию ГХНГ способствует повышение температуры (250—350 °С) и щ
сугствие иекоторых веществ (хлора, солей алюминия и железа), спосх
ных инициировать эту реакцию. Под действием избытка хлора кро!
трихлорбензола образуются продукты его хлорирования, в частнос
тексахлорбензол,

Дегидрохлюрирование ГХНГ протекает н в объектах окружающ
среды, и в биологических средах. Первым продуктом метаболиз)
сексахлорана во всех случаях является пентахлорииклогексен, пере>

дазний затем в чрихларг“шизоп'

б°Х‚м„„”* Ц/ЁГШМ (д;... Ъ...‘
Т

‹&

Под влиянием микрооргавизмов ГХЦГ преврещается в фенол
которые в почве подвертаются полной деструкиии. В организме насек
мых ГХЦР и продукты его метаболизма взаимодействуют с сульфху.
рильными группами аминокислот, конечными продуктами этих реаки:

являются тиофсноль.
При действии едких щелочей и УФ-излучения на полахлортерпер

легко отщепляется часть хлора в виде хлороводорода. Этот проце
протекает также и при нлительном хранении пестицидов, поэтому д

стабилизации препарагов в Них ВВОДЯТ дОбЗВКИ, связывающие хлоров
дород. Устойчивость этих ссединений к лействию УФ-излучения, нагт
ванию и рН среды азучена [111] на примере полихлорпинена (ПХТ
и полихлоркамфена (ПХК).

Константы скорости реакций (К) разложения ПХП и ПХК расс-
тывали по уравнению реакций Е-го порядка; их значения в зависимос
от действия различных фэкторов приведены ниже:
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Фактор. Кахо. ° Кахк: °`

9Н 2,4* 107%

2,6.10-° 2,6+ 107°
4,3. 1075 6,2+ 107°
5,2: 10-* -

1.0 1,8+ 107° —
7,2 2,8- 107° 2,8: 1077

п0 3,4- 1077 6,4+ 10-7

Как следует из этих данных, ПХП и ПХК довольно устойчивы в
интервале рН 1.0-11.0, хотя в сильнощелочной среде разлагаются не-
сколько быстрее. Не оказывает существенного влияния на скорость
разложения пестичидов н пдовышение температуры,

К фотохимическому раздожению ХОП более устойчивы, чем пести-
зиды других классов. Так из 36 исследованных препаратов [112] ско-
рость распзда уменьцилась в следующем ряду: фосфорортанические
соедннения, производные карбаминовых кислот, триазины, хлороргани»
ческие соедииения, иеретройды:.

К числу нанболее инертных представителей ХОЙ относится произ-
водвое лолихлорбеизона, в частности гексахлорбензол. В обычных ус-
ловиях. он не взанмодействует нн © Водой, ни со шелочами: Однако при
нагревании до 130--200 °С гексахлорбензол встулает в реакцию со шр
лочью, образуя соответствующие пентахлорфеноляты:

СеСТа + ВКОН = СоСТЗОК + КСЕ+ НО

Из большого числа хлорпроизводных циклических углеводородов
в Советеком Соние разрешено к применению лишь несколько пречара-
тов — геллахлор, днаер. тиодан. Эта групла хлорорганических соедин®:
ний отличается высокой стабнльностью к действию воды и шелочей.
Нод влиянием света в микроорувинаыов гептахлор способен отщеплять
одив атом хлора с заменой его на водород или оксигрулпу с образова-
нием продуктов реакции менее токсичиых для млекопитакицих, чем ис-

ходный преларат.
Первым метаболитом гейтахлора при его окислении в объектах

ок ружаюмей среды и организме животных Является соответствующий
эпоксид:

а

ь 2ы

!с^
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ЛЛЯ всех видов организмов это соединение токсичнее, чем сам
гептахлор.

Поналая в водоем, ХОП ухудшеют органолентические показатели
воды и придают ей токсичность. Предельно допустимые концентрации
их колеблются в пределах 0,02—0,1 мг/дм*.

6.2. ОКИСЛЕНИЕ ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Информация о взаимодействии хлорорганических соединений с окисли-
телями в водных средах весьма ограничена. Наибольший интерес, на на
вогляд, представляют исследования [28, 29, 113], которыс выполнены в
лабораторных условиях © целью выяснения возможности использования
окислителей для удаления ХОП в процессе подготовки питьевой воды.
ОПЫТЫ ПрОВОПНПИ в НЕйТрЭЛЬНЫХ водных растворах. Ц()ЗЫ ©кнслите-
лей —- КМаб,, С, О — были близкими к количествам, лрименяемым
обычно на водопроводных станциях для обеззараживания и дезодорации
воды (0,5—$ мг/дм?). Из всех изученных персистентных ХОП (1.2.4,5-
тетрахлорбензол, гексахлорбензол, ДДТ, ДДА, метоксихлор, гексахло-
ран, зиндан, гентехлор, альдрин, дильдрин, тиодан и др.) практически
только одия препарат аледрии взаимодействовал со всеми применяемьы»
ми в работе окислихелями,

При озонировании водных расхворов альдрина ои превращается час-
тично в эпоксид альдрина (дильдрин), значительно более токсичный,
чем алыхрин [)13}. Аналогично ведёт себя и гептахлор. Он количесувен-
но реагирует © озоном. При этом в продуктах реакции идентифииирован
гептахлорэнекснд, токейчность которого также энячительно превыишает

токсичность исходного препарата, Кроме того, отмечено присутствие
в растворе делого ряда соединений, структура и токсичность которых
большей частью остались неизвестными [1131. Эти результаты имеют важ-
ное значение для практики водоподготовки, так как свидетельствуют ие

о глубоком разрушении соелннений, & о преврашении их в более токсич-
чые продукты или в соединения с невыясиенной токсичностью.

В противсположность альлриву и гептахлору такие соединения, как
тетрахлорбензол, ГХЦГ, линдан, телодрин, гептахлоропоксид, тиодан,
дильдрин, мехоксихлор, под действием малых доз озона не разрушаттся.
Разрушение дильдрина и ДДТ соответственно на 50 и 76 % обеспечивает-
ся при дозе озона ло 36 мт/дм® [28}. Однако в условиях, которые имеют
место при подготовке воды (температура 10 °С, концентрация озона
в газовой смеси —- 4 мг/дм*), ДДТ практически не окисляется [113].
Очистка воды от ГХЦГ (5 мг/дм?) достигает 90 % только при дозах озо-
на, превышающих 200 мг/дм* [114].

В работе {113} высказано предположение, что такая инертность
ХОН к окислению озоном обусловлена электроотрицательностью атомов
хлора и уменышением, вследствие этого, ЭЛСКТРОННОЙ плотности арома-

92



тического кольпа. Аналогичное влияние на ‘реакцию с озоном оказывают
и другие злектроотрицательные заместители бензольного кольца.

Имеются указания {29], что перманганат калия (доза 5 мг/дм®)
относительно легко взаимодействует с альдрином (29 мкт/дм?), с тио-
ланом |(39,9 мгк/дм°), гептахлором (159 мкт/дм*). © линданом
(21 1 мкг/дм?), ДАТ (29,5 мкг/дм* ), метоксихлором (71,0 мкг/дм°),
ДДД (50,0 мкг/дм? ), гексахлорбензолом (22,4 мкг/дм°) перманганат
калия реагирует очень медленно. Концентрация этих препаратов в раст-
воде после |-часового контакта с окислителем уменышается соответст-
зенно на 11; 25; 15,5; 19 и 21 %. Тетрахлорбензол (65.0 мкт/дм®),
дильдрии (38,4 мкг/дм*) и гептахлорэпоксид (21,4 мкг/дм?} в анало-
гичных условиях с перманганатом калия вообще не взаимодействуют.

Из всех исследованных ХОП активный хлор реагирует лишь с аль-
дрином. Образовавшиеся при этом три метаболита не идентифицирова-
ны, Отмечено [}14], что заметная реакция между гексахлораном
( мг/дм*) и хлором протекает только при длительном контакте и до»
зах введенного хлора от 15 до 35,5 мг/дм* [молярное соотношение
примерно (12—29) : 1]. При этом максимальная затрата хлора составля-
ст 3 моль на 1 моль ГХЦР. Возможно, что в этом случае процесс сопро-
вождается образованием полихлоргексана. Образование новых хлор-
органических соединений качественно лодтверждается появлением со-
ответствующих пятеи на хроматограммах.

При низких позах введенного хлора (5--10 мг/дм?), а также в при-
сутотвии веществ, относительно легко взаимодействующих © хлором,
каковыми являются природные органические вещества речной воды,
гегсахлоран не взанмодействует с хлором. Некоторое уменьшение кон-
центрации лестицида, наблюдавшееся в этих опытах, можно объяснить,
по-видимому, его дегидрохлорированием, каталитически ускоряющемся

хлором и солями металлов, содержащимися в речной воде. Конечным
продуктом реакции является, вероятно, трихлорбензол [14]. Вещества,
образование которых возможно в результате хлорирования ГХОГ —
трихлорбензол и полихлорниклогексан, являются органелептически
активными н должны быть удалены из воды пругими методами, напри-
мер с помощью активных углей.

Таким образом, из ХОП лишьъ альдрии и гептахлор, содержащие
незамещенную двойную связь, лостаточно легко реагируют с окислите-
ляМ. При этом не исключена возможность ОБРЗЗОВЗНИЯ высокотоксич-
ных эпоксинов, что делает недопустимым применение окислителей для
очиетки природных вод от этих соединений.

Исследована возможность разрушения фотохимическим способом
ряда хлорорганических соединений, в том числе и пестинидов — пента-
хлорфенола (ПХФ), гептахлора, альдрина, линдана и гексахлорбензола.
Опыты проводили в статических и динамических условиях, а также
в присутствии пероксида водорода. Добавление Н,О, способствовало
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ускорению фОТОХИМИЧеСКОГО распада высокомолекулярных хлорорга-
нических соединений [115}.

6.3. АДСОРБЦИЯ ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ ПЕСТИЦИДОВ

В специальной литературе опубликованы работы, в которых обсуждается
эффективность обезвреживания ХОП традиционными методами водо-
подготовки и возможность интенсификации этих процессов путем мо-
дификации существующих или применения дополнительных методов,
выполнимых в практических условиях,

Экспериментальная проверка барьерной функции водопроводных
сооружений по отношению к наиболее распространенным представите-
лям хлорорганических соединений —- ДЛТ, ГХЦГ,тептахлору,ПХК и др. —
показала, что обычные приемы обработки воды (коагуляция, отстаива-
ние, фильтрование, хлорирование) и применяемые при этом дозы реаген-
тов малоэффективны, а барьерная роль водоочистных сооружений огра-
ничена [116, 117). В общепринятых условиях степень очистки воды ©5
ГХЦТ составляет более 25—30 %, от ДДТ — 75—-80 %. Удаление микро-
количеств этих веществ до норм ПДК еще менее эффективно и не пре-
вышает для ГХДГ — 10 %, а для ДДТ — 65—70 % [117). Неравноценна
и эффективность различных этанов очистки. Максимальная дезактива»
ция воды, содержащей ХОП, достигается путем обработки её коагулян-
хом. При этом имест значение растворимость препарата и дозы вводимых
реагентов. Выявлена обратная зависимость между растворимостью пести-
нида и эффективностыю его удаления [29]. Наименее растворимый вре-
парат ДДТ удаляется нз воды сульфатом алюминия на 97--98 %. В тех же
условиях стенень удаления дильдрина составляет 55 %, альдрина -- 35 %,
тексахлорана — 10 % [28}.

В работе [29] кроме анадиза лихературных сведений по применению
коагулянтов для удалення из воды пестицидов, в том числе й хлорорга-

нических, приведены результаты собственных исследоваиий автора, по-
казавшие, что такие пестиниды, как тетрахлорбензол, гексахлорбензол,
ГХЦЕ, линдан, гелтахлор, альдрин, телодрин, гептахлорэпоксид, иё мо-
гут быть полностью удалены из водных растворов при использовании в
качестве единственного метода обработки процесса коагуляции. Влия-
ние дозы коагуляйта [А1, (504)з и Ре, ($0,4)з] на степень удаления
ГХЦГ и ДДТ исследовано в работе [116]. При этом установлено, что в
случае ГХЦГ (0,! мг/дм?) дозы в пределах 525 мг/дм? мало эффек-
тивны. Содержание пестинила снижается на 25—30 % при дозе коагулян-
та свыше 25 мг/дм? и на 5060 % при дозах от 50 до 150 мг/дм*, ДДТ
{2 мг/дм? ) при таких дозах удаляется на 80—95 %

Повышение рН воды до 7,4 и введение флокулянта (полиакрилами-
ДЗ) увеличивает степень очистки от хлорорганических соединений до
1599 % (116].
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Эффективность процессов коагуляции, фильтрования и хлориро-
вания ло отношению к ДДТ, ГХЦГ и ИХК проверяли в лабораторных
условиях и другие авторы [2}. Так, обработка воды оптимальной дозой
коагулянта, равной 150 мг/дм°, и последующее фильтрование ее через
песчаный фильтр со скоростью 1,15—1,35 м/ч позволили снизитЬ со-
цержание ДДТ, ГХЦГ и ПХК соответственно на 94,5; 96 н 100 %. Такой
же высокий эффект очистки достигается и при использовании смешанно-
о коагулянта, содержащего равные количества (40 мг/дм?) сульфата
злюминия и железа (ПГ). Хлорирование воды на заключительном этапе
эчистки, по данным [2], полностью освобождает воду от ДДТ и ПХК.

В работе [118] рассмотрена очистка воды от ХОП с помощью таких
зеатентов, как оксид кальШия, КарбОНЗТ кальция, хлорная известь,
Тоследние кроме прямого назначения — иодщелачивания и окисления —
зыполняли функцию коагулянтов — замутнителей, способствующих
‚далению пестицидов, находящихся в волё во взвешенном состоянии.

Эбъектами изучения являлись ДДТ, кельтан, ПХЛ, гексахлоран. Для
\риготовления модельных растворов применяли технические препара-

ы, которые предварительно, леред разбавленнем водопроводной водой,
частворялись в небольшом объеме спирта. Нерастворившиеся пестициды
чделяли фильтрованием, а фильтрат, содержащий устойчивые взвеси,
‘спользовали для олыпов. Концгичршил лестицидов в растворе соста-
ляла 25 мг/дм? ‚ рРВ В.5-

Как видно из рис, 30, при увеличении дозы реагентов степень удале»
ия пестицидов сначала возрастает резко, затем этот процесс замедля+

тсн. Дозы, соответствующие стабилизации эффекта очистки, колеблют-
я от 50 до 200 мг/дм?. Сопоставление степени удаления пестицидов
азными реагентами при одинаковой дозе их, равной 100 мг/ды” , пока-
эло, что оксид кальция н хлорная известь по эффективности мало от-
ичаются от солей железа (И!} и алюминня. При использовании карбона-
а кальция степень удаления лестицилов оказалась заметно ниже. Одна-
ои в этом случае избыток реагента (200--300 мг/дм*) обеспечивает
чистку воды на 40-—80 %. Таким образом, оксид кальция, хлорную
звесть и карбонат кальция в щелочных средах можно примеёнять в ка-
зстве самостоятельных коагулирующих реагентов для очистки воды от
аходящихся во взвешенном состоянии ХОП [118].

Наиболее действенным слособом очистки воды от пестицидов этого
ласса является адсорбция активированным (активным) углем. Сорб-
ию пестицидов на акхивном угле н последующее их концентрирование

помощью растворителей часто используют для аналитического опреде-
ения пестицидов и их идентификации. В работе [41] установлено, что
1оорбция на активном утле в динамических условиях (СКОРОЕ’П› лодачи
аствора 130 мл/мин) группы ХОП обеспечила снижение содержания
аждого препарата от 2: 1073 до 107° мг/дм?*. Для таких пестицидов,
ак о метоксихлор, линдан, эндрин, дильдрин, гептахлорэпоксид,
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Рис. 30. Зввиснмнеть степени разложения (8) ДДТ (@), кельтана (0), ПХП ()
в ГХАЕ (#) от дозы () коагудянта:

{ — сульфет элюминия: 2 — сульфат желаза; 3 =- гидроксип копьшия:; 4 —- хлорнах
известь; 5 = карбонат кальции

адеорбщия с последующей десорбцией хлороформом является эффек»
тивным методом их выделения и измерения,

В случае ДДТ, хлордана и тиодана адсорбцию в этих целях можно
использовать только частично. Для гептахлора и альдрина этот процесс
вообще неприемлем.

МИспользование активного угля для дезодорации воды, загрязненной
ХОП, расемотрено в работе [119}. Установлено, что дозы угля 2,5 и
10 мг/дм* обеспечивают снижение запаха растворов ДДТ (5 ме/дм? ),
ГХЦЮ (20 му/дм?) и клордана (50 мг/дм?) соответственно на 94,3;
914 и 972 %.

В работе [28} приведены изотермы адсорбции некоторых ХОП на
активном угле и его расход для удаления эндрина, дильдрина и линдана

из растворов, приготовленных на дистиллированной и речной воде.
Из данных табл. 27 видио, что для понижения в речной воде концентра-
ции пестицидов от 10 до 10 или 0,1 мкг/дм? необходимо затратить
угля значительно больше, чем в случае дистиллированной. Обусловлено
это доподнительной адсорбщией присутствующих в речной воде природ;
ных органических веществ.
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Изучена [120] адсорбция гексахлорана в статических условиях на
порошкообразных активных утлях марок КАДиоди, БАУ и ОУ-Ащел:
Выпуклая форма изотерм адсорбции при мадых равновесных концен-
трациях указывает на возможность применения всех испытанных углей
для удаления инсектицида из разбавленных водных растворов. Однако
адсорбционная активность углей не одинакова, что видно из сопоставле-
ния значений удельной ВДСОРБЦИИ ‹рЗБНОВеСНЕЯ концентрация пестици-
да - 0,71 * 107% ммоль/дм? ) :

Марка угля ОУ-Ащел — БАУ КАЛиодн
Уделъная адсорбция, ммоль/дм? 0,33 0,03 0,06.

Наиболее эффективен утоль ОУ-Ащел, необходимая доза которого
для снижения. коицентра.ции ТХШГ от 0,5 до 0,02 мг/дм° (ПДК) состав-
ляет $ мг/дм°. Таким образом, количество угля, требующееся для уда-
ления ГХЦГ, не превышает расхода углей, используемых в процессе
подготовки воды для удаления привкусов и запахов естественного

ироисхождения.

Адсорі’иия коллюидных водных растворов ДДТ углем марки
КАД при 16 °С исследована в работе [121}. Эксперименталько полу-
ченная изотерма адсорбиии описывается ураввиеннем Лэнгмюра, гра-
фически определена здеорбиионная емкость угия, равная 81 мг/г
(0,0266 ммоль/:). Несмотря на то, что эначение максимальной здеорб-
цин оказалось очень малым, применение угля пля очистки вод, содержа-

щих ДДТ на уровне его растворимости, вполне возможно,
Адсорбционный метод с помощью активных углей предложек: ддя

эчистки сточных вод производства инсектицилных препаратов [122].
В работе исследованы гранулированные активиые угли различных. ма-
эок — АГ-3, АГ.5, КАЛиоди, БАУ. Сравнение изотерм адсорбции ДДТ,

ТАБЛИДА 27. Расход угля дпя удаления иекоторых хлорорганических
пестицидов из воды

Раскод угля ® млудк® ) при лонижении концентряияи ( мктрдм” )
Пестищнд — -—

ст 10д0 10 | от 10до 01° от 1 до 01 от 1 до 0,05

Эндрин 18 а0 18
А 126,0 па 23,0

Зильдрин 50 12,0 1а 1,7
18.0 85,0 70 12,0

Тмндан 20 12,0 1 2,0
29,0 70,0 6,0 9,0

Примечание, В числителе — расход утлп при эдсорбции из растворов, при-
‘отовленных ва дистиллированной воде, в знаменателе — то же, из речной воды.
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ддт #ис. 31 Выходные кривые
ТХЦЕО — ддв®Ф динамики _ адсорбыки на

утле |АГ-3 — загрязнений
сточных вод производства

препарата „Прима-7 1“
+ — бХЦГ; 2 — ДДВФ;

3 - дат

РХНГ, ИДВФ на угле
одней марки ноказало,
что эффективность ад-
сорбции на всех изучен-
ных углях уменьшается

в ряду: ДДТ>РХНГ>
> ААВФ. Согласно по-

Мдм° — пученным данным наи-
30 Е 350 20 229 нучшим — адсорбентом

ы дяя — очистки — сточ-
ных вод от инсектици-

дов является активный уголь марки АГ-3. На рис. 31 представлены вы-
ходные кривые дннамики адсорбнин ДИТ, ГХНГ и ДДВФ из сточной
воды производства препарата „Ирима-Т!1" с суммарной концентрацией
загрязнений 48 мм/дм° прв высоте слоя угля 25 см. Из рисунка видно,
что ПЛК в фильтрате раныне других достигается для ГХНГ (0,02 мг/дм? ),
концентрация ДДТ при этом в 40—50 раз, а ДНВФ — в 1,5—2 раза мень-
ше их ПДК (0,} и 1 ме/ам? соответственно}. Наблюдаемый порядок
проскока инсектинидов в фильтрат сохраняется независимо от общей
концентрации загрязнений в сточной воде, а также от скорости фильтро-
вания и высоты слоя адсорбента, Этот порядок согиасуется с получен-
ными авторами в статических условиях данными по эффективности
адсорбции загрязнений из сточных вод с учетом значения ПДК каждого
из инсектицилов. На основе лолученных данных разрабо'шна безотход-
ная эффективнаи технелогия очнетки сточных вод от ВЫСОКОТОоКСИЧНЫХ
инсектицидов [122}

ГЛАВА 7

АРИЛОКСИАЛКИЛКАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

7.1. КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПЕСТИЦИДОВ - ПРОИЗВОДНЫХ
АРИЛОКСИАЛКИЛКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

ШИрОКО используют в качестве ГЁРЁИЕ‚&ДОВ, альгицидов и регуляторов
роста растений арилоксиалкилкарбоновые кислоты (ААКК), среди ко-
торых большое раснпространенне получили такие препараты, как

98



2.4-пихлорфеноксиуксусная кислота (2,4-Д) и ее производные, 2,4-ди-
хлорфеноксипропионовая кислота (2,4-ДП) и ее производные, 2-метил-4-
хлорфеноксиуксусная кислота (2М-4Х), 2.4,5-трихлорфеноксиуксусная
кислота (2,4,5-Т) и ее производные и др.

ИЗУ‘ЮНЗ их фИЗИОПОГИЧЁСКЗЯ активность и установлена взаимосвязь
между строением кислот и их пестицидной активностью [14]. Отмечено
резкое повышение физиологической активности феноксиуксусной ки-
слоты при ввгедении в ее молекулу азомов галогена, положение которых

оказывает существенное влияние на этот показатель.

Введение в ароматическое кольцо феноксиуксусной кислоты ал-
кильного радикала лишь незначительно повышает ее активность. НИТРО',
амино-, ациламино. и сульфопроизводные феноксиуксусной кислоты
обладают малой физиологической активностью. Наличие галогена в ме-
зиленовой группе 2,4-Д также снижает физиологическую активность
кислоты. Уступают по своей активности и нафтоксиуксусные кислоты,
при этом следует отметить, что введение в нафталиновое кольцо зтома
галогена снижает активность соединения.

Многие промышленные препарать: гербинидов представляют собой
не свободные ААКК, а их соли (с металлама или аминами) или эфиры,
Последние являются более сильными гербицидами, чем соответствующие
свободные кислоты и их соли. Из большого числа эфиров 2.4-Д практи-
ческое применение нашли этиловый, бутиловый, амиловый, гептиловый,
октиловый, полинропилен- и полиэтиленгликолевые и др.

Активность солей арилоксиуксусных кислот с органическими осно-
ваниями в 1,2-1,7 раза выше активности солей этих кислот © шелочны-
мн металлами, Феноксиуксусные кислоты — крисхаллические вешества
белого щвета, без запаха. Растворимость важнейших феноксизлкнякар-
боновых кислот находится в нределах 30—600 мг/дм? [123}. Блокиро-
вание свободной карбоксильной группы лутем образования эфира зна»
чительно снижает растворимость препарата в воде, Так, мехиловые эфи-
ры 2,4-Д и 2,4,5.Т примерно в 50--100 раз труднее расхворимы, чем
соответствующие кислоты. Увеличение числа атомов углерода в спирто-
вом остатке уменьщает растворимость вещества.

ААКК относятся к слабым кислотам, койстанты их диссоциании
находятся в пределах (5,2--25) - 107%. Значение констант диссоциации
возрастает при переходе от феноксиалкилкарбоновых кислот к галогён-
феноксиалкилкарбоновым кислотам, особенно при введении в фениль-
ную группу атомов фтора и хлора. Свойства ААКК определяются их
ароматическим характером, наличием в молекулах КЗРбОКСШ!ЬНОЙ и
эфирной групп.

Гидролиз простой эфирной связи протекает лишь Ппри повышен-
ной температуре в сильно кислой или щелочной средах. Эта реак-
ция проходит тем легче, чем более кислотными свойствами обладает
фенол, получающийся при гидролизе. В нейтральных водных раство-
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рах ААКК достаточно устойчивы н могус сохраняться без изменсний
длительное время.

Под действием солнечного света в водных растворах протекает фо-
тохимическое разложение арнлоксиуксусных кислот [33, 46, 63]. Пер-
вичная фотолитическая резкция состойт либо в расшеплении эфирной
связи с образованнем 2‚4-дихлорфенола {при облучении 2,4-Д), либо
в последовательном замещенни атомов хлора в кольце на оксигруппы,

при этом вначале образуются 2-хлор4-оксифеноксиуксусная и 4-хлор-
2-0КСИФ8НОКСИУКСУС}ШЯ кислоты. Фотопиз протекает за счет осуществле-
ния этих главных реакний, которые н приводят к образованию оксиги-
прохинона. Водные растворы последието неустойчивы на воздухе и быст-
ро подвергаются окиснению в полимер, наноминающий пю свойствам
гуминовые кислоты [46}.

Более стабильными вешествами в отвошении фотолиза являются
2М-АХ и 2,4,5-Т [63], В работе [33] рассмотрены вопросы фотолиза
пестицидов разных клаесов, в том числе и 2,4,5-Т. Указано, что фото-

разложение последнего в воде также проиеходитх с разрывом эфирной
связн и последующей заменой в образовавшемся 2,4,5-трихлорфеноле
атома хлора на водород или оксигруппу.

Превращениям ААКК в почве, их подвижности в различных её сло-
ах в зависимасти от времени года, климатических условий и других фак-
торов посвящено большое число работ. Обнаружено, что 99—96 % нера:
ложившихся гербинидов — 2.4-Д и 2,4,5-Т остается на глубине О--10 ем
ночвы после двух-трех месянев зимы # только 0,14-—1,65 % 2,4-Д и 0,3
37 % 2,4,5-Т достигают глубины 30 см [124}.

Начальной стадней нри поладании гербинилов этото класса в почву
являстся сорбция их почвенными коллонйдами. Этот процесе сопровож-
дается уменьшением гербицидной активности кнслот. Затем, под дейст-
внем лочвенных мнкроорганизмов осушествляется их разложение,

протекающее © полной деструкцией молекулы, Предполагаются два нути

метаболизма феноксиуксусных кислот в почне: через образование ок-
сипроизводных соответствующих кислот или путем образования ди-
хлорфенолов.

Устойчивость ААКК к рязложению микроорганизмами связана с
положением заместителя в ароматическом кольце {46]. Наличие атома
хлора в пара-положении делает мюлекулу более лабильной, в орто-по-
ложении усидивается стабильность препарата (2-хлорфеноксиуксусная
кислота не разлагается в почве в течение года}. Отмечена высокая сте-
пень устойчивости феноксиуксусной кислоты, содсржащей атом хлора
в мета-положенин. К увеличению персистентности приводит также заме-
на атома хлора на метильную группу. Такие гербициды отнесены к раз-
ряду персистентных препаратов.

Широко используемые тербицины ряда феноксиалкилкарбоно-
вых кислот, например 2,-Й, 2М-4Х, 2,4-АМ, 2М-4ХМ, легко раз-
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лагаются в почае, но в 19 же время 24,5-Т и 2,4,5-ТМ весьма ус-
тойчивы.

Наряду с разложением в почве под воздействием микроорганизмов
может происходить также иснарение пренаратов, имеющих ДоВольЬно

знвачительное лавление паров.

Лостаточно подробно исследовано превращение 2,4-Д и ее аналогов
и гомологов в различных видах растений [46]. Способность растений раз-
лагать гербициды — производные феноксиуксусной кислоты известны
е 1950 г. Предполатаются следукищие основные нути метаболизма ААКК.
в растенмях: реакими разложения по механизму Д-окисления, затрагива-
кшие остаток кислоты в боковой испи; введение оксигруппы в аромати»
ческое кольцо; образование двойных соединений с компонентами расте-

ний (метаболитами типе гяюкозы или аспарагиновой кислоты). Одмако
деструкция ароматического кольца установлена только лля почвенных

микроорганизмов.

Большияство гербициаов группы ААКК средиетоксичны. мх ЛАзо
аля крыс нахолнтся в пределах от 375 д0 100 мг/кт. Действие этих
пестичмлов на качсство волы проявляется улавным образом в ухулшие
нии ес вкуса и эанаха, связанных с ирисутствием в товарных пренаратах

примесей фенолов. Предельно дожустимые концентрации ААКК соста‹
вляют до | мгудм?

Известны миогочисленные указания ка присутствие феноксиалкил-
карбавовых киснот и их эфиров в поверхностных водонсточниках и в
сточных водах. При этом биологнческая яктивность гербицида сохраня-
ется в течение нескольких месяцев. Первым этапом В пепи превращений
вретерпеваемых в вопе сложными эфнрами, является их гндролити-

ческое расщелиение,

В работе {1 23} лостаточно подробно рассмотрен тидролиз слажных.
эфиров 2,4Д н 2,4.8-Т в зазисимостн от температуры, значения рЮ,
глерических и пругих факторов. Установлено, что скорость гидролиза
эпиксывается уравнением резкции |-то порадка; периоды полуразложе-
ння исслелуемых препаратов приведены в табл. 28.

Кэк видно из данвых табя. 28, стабильность сложных эфиров умень-
шается © повышением длины цепи и ее разветвления, при этом эфиры

14,5-Т располагаются в ряд: мехиловый < буталовый <- нзобутиловый <-
<амиловый <; З-метилбутиловый,

Основними факторами, влияющими на скорость гидролнза, являют-
:я значение рН и температура. С уменышением рН от 84 до 74 скорость
зезкции резко падает. Эта тенденция сохраняется н в кислой области,
асходя из чего авторы [123] делают заключение © менышей действен-
1ости кислотного катализа по сравнению с катализом гидроксид-ионами.

Время полуразложения исследуемых эфиров при рН $4 составляет от
{ внедели до 1,5 мес., а понижение температуры до 4 ° С уменышает ско-
зость этого процесса примерно в 6 раз. Кинетика гидролиза бутилового
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ТАБЛИПА 28. Влияние структуры соедннений, рН и температуры
на скорость скдролиза спожных эфиров фенокснуксусных кислот [123]

Эфиры 2,4-Д:
метиловый 059 42 48 447 116
бутиловый ь6 - 59 - 91

изоиропндовый 62 - 23а - 458
Эфиры 2,4.5-т:

метиловый 94% 34 — 36,4 330
бутиловый *& нЫа $ А8.5 12,8

изобутиловый 17 и 192 658 — 198
амиловый 39 16 84 534 69

ехилбутиловый 26 ча 6882 пА

эфира 2.4-дихлорфеноксиуксусной кислоты ври 24,5 °С в интервале
РН 1,2-9,8 рассмотрена также в работе [125}

Результаты кинезических нзмерений прн разных звачениях рН
представлены на рис. 32, из которого видно, что в шелочной и кислой
средах вследствие гипролиза количественно образуется 2,4-Д. В ней-
тральных (рН 6,7) и слабокислых (рН 4,0} средах концентрация бути-
лового зфира 2.4-Л за время, равное 12--14 ч, практически не изме-
няется.

По экспериментальным данным. ЙСС‘ШТ&КЫ жонстанты скорости
реакции чулевого порядка, средние значения которых равны 4,9 +
+ 6.3 и 16 * 0,! соответетвенно при рН 9,8 н ,2,

Выполненное исследование показало, что в водоемах и сТочных
хосопониженными и повышенными значениями рИ 2,4-ДБ будет

чахочно быстро, образуя в результате гидролитическо-
заевления 34-Л, НЛК которой в 2 раза вышле (1,0 мг/л для

2.4-Й #в 0,5 мг/л для 2,4-ДБ).
В водах со слабокислыми

и онейтрачьными значениями рН.
тилролиз 2,4-ДБ и соответствен-
но наконлевие 2,4-Д будет про-
лекать достаточно медленно.

сбуме/
дыя

Фяс. 32. Кинетика гидролитического
разложения бугилового эфира 2.4-Д.

{#,3} и накопления 2,4-Д (2,4)
э 1.2 — 12; 34 — 98
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7.2. ОКИСЛЕНИЕ И АДСОРБЦИЯ АРИЛОКСИАЛКИЛКАРБОНОВЫХ
КИСЛОТ И ИХ ЭФИРОВ.

Первые исследования, связанные с удалением из воды гербицидов —
производных ААКК, относятся к природным водам; они имели целью
выяснить степень эффективности реагентов и приемов, используемых
при подготовке воды для питьевых нужд [28, 126}. При этом установле-
но, что обработка в течение 30 мин растворов 2,4-Д (2 мг/дм*) и ее эфи-
ров (изопропилового, бутилового, изооктилового — 2 мг/дм°) актив-
ным хлором (дозы -- 10-100 мг/дм® в случае 2,4-Д и 0,2—2,5 мг/дм?
при обработке эфиров} не приводит к изменению концентрации препа-
ратов в растворе [126}. Действие хлора (8 и 10 мг/дм°) на растворы
эфиров 2,4,5-Т (10 мкг/дм? ), приготовленных на речной воде (рН 7,6,
время контакта — 90 мин), сопровождается уменьшением содержания
тербицидов в воде менее чем на 10 % [127]. Отсутствие эффекта очистки
наблюдается при обработке 2,4-Д и её эфиров раствором КМаб4

{3 мг/ам?), — хотя 2,4-дихлорфенол - достаточно легко окисляется
термавганатом калия, особенно в щелочном растворе, и этим ме-
ходом широко пользуются для очнетки 2,4-Д от примеси 2.4-дихлор-
фенола,

Имеются сведения о возможности окисления феноксикарбоновых.
кислот озоном в волных растворах [127-131). Рассмотрена [128] це-
лесообразность использования озона в качестве реагента при подго-
товке питьевой воды, содержащей низкие концентрации гербицидов,
Н примере 2-Д (79,6 мке/ды?), 2,4,5-Т ( 36,6 мкт/дм”), 2,4-ДИ.
(28,6 мкг/дм*), 2МАХМ(18,8 мкг/дм?) и других гербицидов показа-
но, что все исследуемые прелараты, за исключением кислот, содержа-
ших метильную группу, дозами озона до 4 мг/дм® и при времеяи кон-
хакта, отвечающем технологическому процессу водоподготовки, окие-
ляются частично. Повышение рН до 9,0 несколько увеличивает эффек»
тиввость действия озона, о и в этом случае глубина окисления фено-
кенкарбоновых кислот невелика и очень мало сказывается ва снижении
общего содержания углерода органических веществ.

При озонировании более концентрированных растворов 2,4-Д и
2,4,8-Т (10°% ммоль/дм?) этими же авторами в качестве продуктов
разложения идентифицированы щавелевая, гликолевая, дихлормалей-
новая кислоты, причем концентрация последней достигает максималь-
вого значения через 8 мин от начала озонирования, гликолевой и щаве-
левой кислот — соответственно через 12 и 20 мин. В продуктах озони-
рования обнаружены также и альдегидсодержащие соединения, макси-
мальная концентрация которых относится к 8 мин озонирования, однако
зальнейшая окислительная деструкция этих соединений протекает бы-
зтрее, чём в случае тликолевой кислоты. Вообщс же в процессе озони-
зования концентрация всех образованных интермеднатов с течением
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времени уменышается, и полное исчезновение хлормалеиновой кислоты
отмечается на 2$-й минуте озонирования,

В качестве исходной предпосылки при рассмотрении течения резк-
ции озонирования феноксиуксусных кислот принята электрофильная
атака с образованием оксипроизволного и последующее расщепление
ароматического ядра, происходящее в местах повышенной электронной
плотности. Возможность гидроксилирования ароматической системы в
качестве первой стадии озонирования феноксиуксусных кислот согла-
суется с исследованиями [129}, связанными с окислением фенолов
озоном.

Общая схема окислительной деструкции 2,4,5-Т озоном приведена
ниже:

< я

з .щя{}п‹:ндгпон эеое-О \-оснасоон -АНю
/ / (

о < оон

— нооссресносеснсоон + сна—Со0й

‹а аа он
о, о3
‚ ,

носи> —соон иЁс_соои ® еоою)» «н СО4

(соон), + Ноб + НСЬ

іо‚‚

с

При этом, однако, не исключается возможность протекания в про-
цессе озонирования радикальных реакиий, особенно при повыишенных
значениях рН и, прежде всего, на яачальных стадиях процесса, & также
при окислении не алифатических осколков,

Для получения информаций о промежуточных продуктах озониро-
вания гербицидов — производных феноксиуксусной кислоты в работе
{130] изучен пропесс окисления озоном феноксиуксусной кислоты,
2,4-Д и 2-метил-4-хлорфеноксиуксусной кислоты 52М›4Х). Концентра-
щия исследуемых вешеств составляет 20--30 мг/дм®. Показано, что для
всех трех препаратов исчезновение ароматической структуры наступает
после обработки растворов озоном в течение 45 мин, при этом уменыше-
ние общего содержания угдерода органических веществ достигает при-
мерно 40 %, а расход окислителя на мопь препарата составияет: в случае
2,4-Д -— 4 моль, феноксиуксусной кислоты и 2М-4Х — 3 и 2 моль
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. 33. Кинетика расколования 2,4-Д в резкаии с озоном (/} и в полулогарифми-
ческая анаморфоза (2}

емпература 19 ° С, исходназ концентрация 2,4-Д С= 01 ммоль/дм?, скорость
подьчи озока (миумин) : 4 — 1,0; 2 — 24 3 — 2,3; 4 — 3,5; 5 — 6,7

‹ 34, Зависимость расхода озона (Со,) от его исходной концентрации ()
скорости подачи озово-воздушной смеси’ в резктор Оовс) при окнолении 2,4-Д

(,‚‚мг/пм 1 — 2,0; 2-24 3 — 4,6; 4 — 48
зО ам ми 1 3 — 080 2 — 10р 4 — 1Е

эответственно. При озонировании 2М-4Х доказано лоявление в реак-
ионной смеси, уже на начальных стадиях окисления, анетильной группы,.
(0 мнению авторов, размыкание ароматического кольша в случае 2М4Х
вляется результатом прямой атаки молекулы озона. Образовавшнеся
родукты реакции, содержащие ацетнльную группу, разлагаются © об-
ззованием алифатических кислот,

Возможность использования озона дпя очистки воды от 2,4-Д и вы-
эр оптимальных условий её разлюжения рассмотрены в работе [131].
селедования проводнли на растворах 2,4-Й, с нсходной концентрацией
2 и 220 мг/дм*, в присутствии фосфатного буферного раствора, обес-
зчивающего значение рН 6,9. Типичная кривая изменения в растворе
онцентрации 2,4-Д и первичных продуктов озонирования приведена
з рие. 33. Процесс олисывается уравнением реакции !-го порядка,
азблюдаемая константа скорости составляет 0,077 # 0,010 мин”!. Время
онтакта, обеспечивающее разложение 2,4-Д. до значения ее ПДК в воде

мг/дм?), определяется исходной концентрацией гербицида и при
1 ммоль/дм? составляет 35 мин. Это время обеспечнвает также и раз-

эжение первичных продуктов озонирования, Увеличение скорости по-
1чи озона в резктор практически не отражается на скорости разложе-

яя преларата, в то время как поглощение озона в этих условиях значи-

„льно возрастает (рис. 34).
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Рис. 35. Изменсние концентрации 2,4-Д (7)
„м и накопление хлорид-ионов. (2) в растворо
® 68 в зависимости от содержания прорсагирс-

Х ав вавшего озона (исходная концентрация
& 2.4-Д — 1,0 ммоль/дм? )
$ 04 Скорость подачи озона, мг/мин: / — 1.2;
® о2 2- 45

<

ата
Адд»ммольудм?

Глубину деструкции 2,4-Д оценивали по накоплению хлорид-иснов
в растворе в процессе ее озонирования. Обра:юшние Хлорид-конов,
даже при небольшой — степени превращения исходного соединения
(рис. 35), связано с протеканием параллельных реакций окисления
всех промежуточных ПРОДУКТОВ‚ и на скорость этого многостадийного

процесса оказывает влияние скорость подачи озона в реактор. СВПОС'П'
вление кинетических кривых раздожения 2 4-Д (см. рис. 33} и накойле.
ния хлоридионов (см.рис.35) позволило нам предположить, что в давных
экспериментальных условиях увеличение количества озона, подаваемо-

го в реактор, преимущественно ускоряет вторичные процессы окисле-

ния. Расход озона для полного окисления 2,4-Д при различных усло-
виях ведения опыта (рис. 35, кривая /), являстся величиной постоян-
ной и при максимальном поглощении озона (6,5 моль озона на Е моль
2,4-Д) содержание хлорид-нонов соответствует их стехиометрическому
количеству.

На рис, 36 и 37 представлены данные, характеризующие скорость
окисления 2,4-Д озоном при разных значениях рМ и расход окислителя
в этих резкииях. Как установлено, скорость деструкции 2,4-Д. при
переходе в щелочную область несколько повыпшается. Так, разпожение

АЙ по предела обнаружения в шелочной, нейтральной и кислой сре-
дах обеспечивается озонированием растворов в течение 23, 35 и 55 мин
соответственно. При этом количество озона, расходуемого на окисле-
ние 2,4-Д, составляет в среднем 3--4 моль/моль. Однако, если по лотре-
блению озона окислительная деструкция 2,4Д в интервале рН 1,8-—

° — 5 25 5 35 55в омин
Рис. 36. Влияние рВ среды иа скорость разложения 2.4-Д озоном

ен:1-13,3; 2 — 6,9; З -в

106



ЖАБЛИЦА 29. Дозы активного угля для снижения в растворе
конпентраций производных 2,4-Д до 01 мгудм” [126|

Время контакта с углем 30 мин, рН 7, Т = 25 #2 °С.

Искодная Дозы угля (в мп/дм?) на исследуемый препарат:
концентрация —- — — —

преперата, Максоль ] изопролиловый | бутиловый | изооктиловый
‘мудм* 284 || — эфир 2 эфир 24-Д | зфир 2,+Д

10,0 306 156 165 „179
50 эа в2 89
30 48 49 53
ЕС за 18 16

МА сраинима, 10 на скорость отшенления органически связанных
атомов хлора эначение рН оказывает существенное влияние. Содержах
ние хлорид-нонов достигает теоретического выхода только при озоних

ровании 2.4-Д в щелочной средё, в кислых и нейтральных растворах,
в точках, соответствужядих полному исчезновению 2,4-Д, в обрабаты
заемой воде, содержание хлоридяюнов составляет не более 60—65 %
от ожидаемого выхода.

На начальных стаднях озонирования (3 мин), соответствующих
присоединению около 2 моль окислителя на 1 моль ввешества, значение
9Н среды практически не сказывается на скорости разложения 2,4-Л.
{см. рис. 36). Этот результат согласуется с механизмом окисления
фенолов озоном, предусматривающим раскрытие ароматического коль-
па [130], так как если предположить в качестве лимитирующей стадии
процесса гидроксилирование ароматического кольна, то скорость окис-

ления 2.4-Д озоном при переходе от щелочных растворов к кислым
уменышалась бы. Основное превращение 2,4-1 (75 %) под действием
озона протекает в МСЙ']РЗЛЬНЫХ и щелочных растворах с достаточно
близкими скоростями, в кислых средах процесс нескольхо замедляет-
ся (см. рис. 36). По-видимому, первичные продукты, образующиеся
в результате деструкции ароматического комьца, в условиях низкого

значения рН разлагаются более медленно. Сопоставляя глубину дест-
рукции 2,4-Д озоном при разных значениях рВ и накопление хлорид-
ионов в растворе, можно предположить, что наблюдаемое в щелочной

зреде максимальное содержание хдоридов обьясняется гидролизом
тромежуточных продуктов реакиии. Такими соединениями могди быть
хлорантидриды соответствующих кислот — продукты озонолиза хлор-

замещекных непределнлых кислот (муконовой и маленновой). Однако
гравнение ХПК исходного раствора гербицида (42,7 мг О в 1 дм? при
<онцентрации 40 мг/дм?) и раствора носле озовирования, содержащего
лехиометрическое количество хлорид-нонов, при отсутствии препарата

з пределах его обнаружения (11,4 мг/дм*), свидетельствует © нако-
лленим хлориж-ионов в щелочной среде преимущественно за счет глубо-
<ого деструктивного ок исления 2.4-Д озоном,
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Рис. 37. квеход озона яри разложении 2,4-Д в зависимости от рН среды
эН: (— 163 2 — 6,9; 3 — 18

В целом полученные нами результаты позволили оценить возмож-
ность применения озона для обезвреживания 2,4-Д в природных я стол
ных водах. При соблюденни необходимого расхода озона и времени
контакта метод окнсянтельной деструкнни может быть использован
как основной для обезвреживания 2,4-Д яри подготовке воды лля
питьевых ценей и дяя очнстки промьзиленных сточных вол.

При использований акливных утлей для удаления 2,4-Д и близких
по строению лестинидов болышое значенне имеет рН воды. Максималь-
ная адсорбция их наблюлается в кнслой среде {при рН < 3), в которой
тербициды присутствуют в молекулярной форме. С повышением рн
степень удаления гербинидов резко уменышается. В работе [126] рас-
смотрено применение укля © удельной площалью поверхности 550—
650 м* /г для удаления из волы некоторых производных 2,4-Д —- изопро-
пилового, бутилового ® изооктилового эфиров, & также Ма-соли 2.4-Л.
Из уравнения изотермы адсорбции Фрейнилиха вычислены константы
адсорбции (К в к) и дозы угля, необходимые для. нонижения концея-
трации в воде исследуемых препаратов ло 01 ми/дм® (табл. 29). Вил:
но, что эфиры на активном утле адсорбнруются лучше, чем Ма-соль
2,4-Д, а в ряцу исследуемых эфиров — изооктиловый, бутиловый, изо-
пропиловый — адсорбнионная емкость угля несколько новышается.

Примененме акзивной золы в качестве сорбента хлореолержащих
иестивидов, в том числе и 2,-Д и 2,4-ДН, рассмотрено в рэботе {132},

В связи с использованнем в процессах подготовки ВОды иоНО-
обменных смол носледние испытаны для очистки волы ст 2,4-Д [126}.
Провеленные исследования показали, что высокоосновные аниони-
ты в хлоридной форме могут быть применены для удаления из воды
значительных концентраний солей 2,-Д (120 меудм? ), в то же время
как эфиры эгим способом удаляются только частично. Поскольку
в природных условиях не исключен гидролиз сложных эфиров и их
метаболизм с образованием свободной феноксиуксусной кислоты,
этот метод можно рассматрнвать как перспективный для удаления
из воды гербицилов группы 2,4-Д.
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ГЛАВА 8

АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

К этой группе пестицидов относят многие органические вещества, из ко-
торых наиболее широкое применение получили пяти. и шестичленные
гетероциклы © одним, двумя и тремя атомами азота в цикле. Это произ-
водные пиридина, чирадазина и пиримидина, симм-триазина и др. В ряде
случаев гетероциклические остатки входят в состав препаратов и других

классов пестицилов (диазинон, сайфос и др.).

8.1. ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИДИНА

Широкое применение в сельском хозяйстве из пестинидов — производ-
ных пиридина получили ликлорам (3,5,6-трихлор-4-аминоликолиновая
кислота), дикват (1,!'-этилен-2,2-дипиридилий бромид) ‚ паракват (1,1'-
диметил-4.4'-дипиридилий дихлорид) и др. Пиклорам обладает высоки-
ми арборицидными свойствами; дикват н паракват используют в качест»
ве десиктантов, гербинидов сллошного лействия, водных тербицилов.
Производные пиридина хоромо растворимы в воде, особенно дикват,
растворимость которого при обычной темлературе достигает 700 г/ды?,
растворимость пиклорама в этих же условиях равняется —- 430 мг/дм?.
Соли дипирилилия л водных растворах диссоциированы, биологнчески
эктивной частью их является катион. В нейтральных и кислых средах
они весьма суабильны, в сильно шелочных растворах, (рН 12,0) образуют
окрашенные комплексные продукты [46, 63]. Высокая устойчивость
» водной среле характерна и для солей пиклорама.

Липиридилиевые гербиниды легко восстанавливаются, при этом
раствор днквата приобретает интенснвно зеленую окраску, параквата —-
йурчурную. Появление окраски связано с образованием в растворе
устойчивых свободных раднкалов, максимумы светопотлощения кото-
рых соответствуют 378 и 394 нм. Продукты восстановления чрезвычайно
легко обесцвечиваются. даже при встряхивании на воздухе,

В отличие от малотоксичного пиклорама (ЛДе о = 8200 мг/кт) ‚ дикват
и паракват относятся к средне. и высокозоксичным преларатам, значе-

ния их ЛДво соответственно равны 23 и 57 мг/ке.
В окружающей среде дикват и паракяат достаточно быстро инакти-

вируются ® результате адсорбиии на глинистых мннералах, разложения
под действием микроорганизмов и фотохимических процессов [63}.
Адсорбция дипиридилисвых солей происходит но механизму ионного
обмена, с вытеснением в раствор с поверхности сорбента эквивалентно-
то количества неорганических катионов. Наибольший адсорбиионной
способностью по отношению к дипиридилневым катионам обладают
вермикулит и монтмориллонит, причем вермикулит более избирателен
к катионам ликката. & мовтмориллонит — к казиовам лараквата [1331, В
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адсорбировачном состоянии дикват и паракват практически недоступны
различным биологическим процессам, в этих условиях они также не раз-
лагаются фотохимически и не гидролизуются при контакте с водой. По-ви-
димому, все это и является ПРИ'\ШНОЙ их высокой персистентности в почве.
Так, для параквата периол полуразложения в ней составляет 6.6 лет [134].

Весьма устойчив и пиклорам, при нормах расхода 2—3,8 кг/га он
сохраняется в почве в течение 2-х и более лет. Разложение пиклорама
в почве осуществияется под действием мик роорганизмов, этому процес-
су СПОС(\бСТвуЮТ повьищение темцературы и влажности почвы, а также
содержание в ней органических веществ. Из продуктов разложения
пиклорама идентифицированы хлорид:ионы, диоксид углерода и 3,5-
дихлор-6-окси-4+-аминопиколиновая кислота. Отмечено, что процесс
деструкции пиклорама в почве протекает с раскрытием Лиридинового

кольца [46, 631. В водных растворах пиклорам достаточно легко Под-
вергается фотолизу нод действием УФ-излучения. Процесс этот сопро-

вождается образованием сложной смеси продуктов [63]. В работе [135]
исследован процесс фотолиза пиклорама (конн. 1,0: 107% моль/дм? )
под действием света с Х7> 290 нм. Показано, что уже на первых стадиях
протекання фотохимической реакции происходит разрыв связей в ЛИ-
ридивовом щикле молекулы Ппиклорама, Продесс протекает © полвым.
дехлорированием гербицила, и количество образовавшегося хлорид»
иона соответствуех его теоретическому выходу. В работе высказано
предположение, что процесе фотолитического разложения ликлорама
осушествияется по ионному механизму. Выявлено влияние пероксида
водорода на скорость того промесса. Установлено, что с увеличением
в рыстворе концентрации пероксида водорода скорость фотодехлори-
рования гербицида повыпиается, По мненик авторов работы, увеличение
скорости образования хлорид-нонов в присутствии пероксида водорода
(Ксн =4,07- 107% против 2,22 107% моль (дм? * с) в отсухствие Н,О, )
вызвано взаимодействием гидроксильных радикалов с молекулеми
пиклорама по схеме: ОН + ОС1 —- НОС!+О, где © - остаток молеку-
лы ликлорама. Не исключена возможность участия ОН в реакциях от-
рыва атомов водорода от аминной группы или гидроксилирования
гетероциклического кольца.

При облучении водных растворов УФ-светом претерпевают деструк-
цию также дикват и паракват. При этом в продуктах реакции обнаруже-
вы соли метиламина и 1-метил-4-карбоксилиридиния при фотолизе
параквата и тетрагидропиридопиразиния В спз!чае ликвата [46]. На при-
мере фотолиза параквата (конц. 150 мг/дм°) изучено [136] влияние
кислорода и озона на этот процесс. УСТ&НОВПЕ‘НО‚ что присутствие кисло-
рода практически не сказывается на фОТООКИСПЕНИИ параквата. ТЗК. при
времени экспозиции 7 ч содержание ларакваха в растворе уменьшилось
лишь на 10-12 %, в то время как при УФ-озонировании разложение па-
раквата в анадогичных условиях досгигает 328 %.
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Рие. 38. Степень разлож‹
ння параквата при оз0-

нирования © одковремен-

зым — УФ-облучением — в
присутствии 5 % ацетона)

Чеходная концентрация па-
эакната, мг/дм? : / — 100;
2 - 300; 3 — 600; 4 —

900; 5 — 1200

Добавление ацето-
на в качестве сенсиби-
лизатора повышает ско-

рость — окислительного

засщенления — параква

а. Как видно из пред-
лавленных данных

{рис. 38), время, необ-
‹одимое _ ДЛя ПолНого

эазложения — параквата

› растворе, опредейяет-

о,

в его исходным солержаннем и уменьшается с понижением концентра-

зий. В работе идентифицированы продукты УФ-озонирования параква
х метил-4-карбоксилиридиний-нон, 4-пиколиновая кислота, 4,4-дипи-
зидвл, М+формилглицин, янтарная, яблочная и щавелевая кислоты. Эти
зведения позволялн эвторам иредложить следующую схему фотооки»
злительного разложения парак вата;

Концентрация в растворе 4-пиколиновой кислоты () может воз-
растать за счет деметилирования 1-метид-4-карбоксипиридиний-иона (1)
или окислительной деструкции 4,4”дилиридила (Ш). Обнаруженные
злифатические кислоты — шавелевая, явтарная, яблочная, No-формил-
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глиции — являются, очевидно, продуктами более глубокого разложения
параквата. В рабохе полчеркиваются трудности, связанные с оценкой
вклада каждого фактора (О3, О,, аветон) в реакцию прямого фотоли-
за параквата и оптимизацией этого процесса. мСТОЦ рекомендован для
предварительной обработки воды перед её поступлением на биологиче-
ские очистные сооружения.

Рассмотрена [134] возможность использования окислителей для
обезвреживания дипиридилиевых гербицидов в воде. Объектами изуче-
ния служили растворы диквата (4,16- 107% моль/дм*) и параквата
(3,65 ‹ 107° моль/дм? }. В качестве окислителей испытывали хлор, диок-
сид хлора, перманганат калия. Кинетические опыты осуществляли при
температуре 20 + 0,2 °С. Полученные результаты ноказали, что в усло-
виях 25-кратного молярного избытка перманганата калия разложение
гербицидов протекает в зависимости от значения рН согласно следую-
щим уравнениям:

а) в кислой среде

З(6,,Н, , No)2* + 52МО; +5аН° = 52МпО, + 36С0, + 6ЫН; + З2Н,0,

днквау

(С, ‚н аМ, * ж1ВМоО;навие = 18МпО, +1200, +2ВНу +128,0,
паракнау

6) в шелочной среле

3(С,,Н, , No ) +40МВО; е 2ОН7 = 4ОМО +18С,017 + 6Н «10Н,0,

©. ,Н, , М, ) ** н14МоО; = 14МпО, +6С, 037 + 2МИ, + 4н, О.

Процесс этот сложный, многостадийный, и вычисленные на основе
кинетических давных константы скорости реакций отражают суммарный
процесс взаимолействия перманганата калия с дикватом и паракватом,
Скорость реакции сушественно зависит от рН и новышается при перехо-
де от кислых значений к шелочным. Так, наблюдаемые константы ско-
рости окисления асрмавуанатом калия диквата при рН 512 и 9,13 равны
соответственно 038 я 10,65 дм?/(моль’ мвн), параквата — 0,106
и 6,56.

При изучении нействия активного хлора на водные растворы диква-
та и Параквата (молярные соотношения 5:1) выявлены следующие
закономерности: в кислых растворах реакция практически не наблю-
дается, с повышевием: РН скорость ВЖНМОДЁЙСТЕИЯ возрастает и дости-
гает максимального значения в ЩЁЛО'П'ОЙ среде. Ниже приведены значе-
ния констант окисления (К, дм®/{моль* мин)] ликвата и параквата
хлором при разных значениях рН, 20 + 0,2 °С и ионной силе раствора
0,02 моль/дм? :
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эн Дикват Паракват
5,06 Нет реакиии Нет реакиии

617 203 107° »
212 0515 ‚
814 114 5,75 * 10-?
904 ЗА 1,70+ 10-?

1013 743 3,02- 1072
РИССМ&ТРИВВЯ соетояние активного хлора и скорость окисления

диквата и параквата хлором при разных рН, авторы пришли к заключе-
нию, что из активных агентов реакции следует исключить молекулярный
хлор и хлорноватистую кислоту. Повышение в щелочной среде скорости
разложения дипиридилиевых гербицидов свидетельствует об участии
сипохлорит-иона в роли активного агента.

В случае диквата, наряду с окисленнем катнонов, хлор активно
расходуется и на окисление бромид-иона, превращая его в зависимости
от значекия рН раствора в молекупярный бром нли гипобромит. Естесу-
венно, обе эти формы (Вг, и ОВг } способствуют в дальнейшем окисде-
нию молекулы диквата.

Из испытанных в работе реагентов изиболес эффективным оказался
диоксид хлора. Взаимодействие его с дикватом и паракватом в интер-
ваме рН 8,14--10,15 протекает чрезвычайно быстро и практически закан-
чивается через } мин от момента начала резкции. С понижением рВ ско-
рость замевляется и в интервале рН 5,06—7,12 процесс полностью затор-
маживается.

8.2. симм-ТРИАЗИНЫ

ОДНУ из о основных групп используемых г&рбипицов составляют про-
изводные симм-уриазина, В литературе достаточно ПОДРОбНО освещены
вопросы 6Х разложения в почве, растениях, организме животных, Вы-
явлены основные пути этих продессов, возможное. побочное действие на
окружающую среду, токсичность для тенлокровных животных и челове-

ка, установлена связь между строеннем н активностью ГербИЦРШ.НОГО
действия и т. д. [14, 46, 63, 137}. Гербициды груплы симм-триазинов
представляют собой дизмино-симм-триазины, у которых третий замести-
тель, связаиный с гетероциклическим кольцом, является атомом хло-
ра, метокси- или метилтиогруплой. Общая формула симм-триазинов
выглядит следующим образом;

х
1
с

е “
Н

ъ рмСи@в Х7

тде Х — ©1, ОСНа 5СНа ; В — В"'- НАК.
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ТАБЛИЦА 30. Свойства гербицидов триазинового ряда

ГРастворимостьГербицид Г Химическое название в воде, мг/дм? рКа
' (при 20 °)
1 ` —

Симазин 2-Хлор-4,6-бис (этиламино) -1,3,5-триазин — 5.0(26 ° С) 1,65
Атразин 2-Хлор-4-этиламино-6-изопропиламино- 33,0 1,68

1,3,5-триазак
Пропазин 2-Хлор-4,6-бис (изопропиламино)-1,3,5- 8,6° 1,85

триазин

Прометон 2-Метокси-4,6-бис (изопропинамико) - 750,0 4,28
1,3,5-триазин

Семерон 2-Метилтио-4-метиламино-б-изопропи- 580,0 -
амино-#,3,5-триазин.

Прометрин — 2-Метилтио-4,6-бис (изопропиламино) - 48,0 4,05
1,3,5-триазин

Эки соединения, близкие но своим химическим свойствам и биоло-

сической активности, раздичаются продолжительностью и избиратель-
ностью гербицидного действия на растения.

сымм-Триазины обладают слабо основными свойствами, причем у
лорсимм-триазинов они выражены спабее, нежели у 2-метокси- или

Эметилтио-симм-триазинов. Многие из этих соединений малораствори-
мы в воде (табл. 30).

Относительная летучесть ряда трназиновых гербицилов уменышается
в последовательности: прометон > втразин ̀> прометрин :> пройазин ^ си-
мазин. Наиболес низкое давление паров отмечено у симазина, В твердом
состоянии симм-триазины весьма стабильны, устойчивы они также и при
комнатной температуре в нейтральных, слабокислых нли слабощелочных
водных растнворах и суспензиях. При повышенных темлературах в ки-
слой и щелочной средах они гидролизуются © образованием соответст-
вующих оксипроизводных, не обладающих гербикидной активностью,

симм-Триазины малотоксичны для теплокровных животных, при
пероральном введении их острая токсичность для крыс составляет

1400--5000 мг/ке.
Кумулятивные свойства трназинов выражены нерезко. Полавшие в

почву симметриазины алсорбаруются на ней, причем в зависимости от
растворимости препарата задержнваются верхними слоями почвы или

проникают вглубь. Высокой адеорбинонной способностью обладает
гумус и некоторые глины. препятствующие вымыванию гербицидов в

более глубокие слон почвы и грунтовые воды. В разложении симм-
триазинов в почве МИКРОбИОПОП!ЧЁСКіЪМ путем участвуют многие орга-
низмы — грибы, актиномицеты, бактерии. При этом в качестве промежу-
точного продукта идевтифицированы соответствующие оксипроизвод-
ные. Образование последних отмечено в почве и в процессах, идущих.
без участия микроорганизмов (гидролиз, фотолиз}. В зависимости от
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внесенного кодичества горбицица, типа почвы, веготационного периода
многие симм-триазины сохравяют свою активиость в ней в течемие 2--
14 мес. Сравнительно быстро разлагаются в почве метилтиотриазины.
Под действием лочвенных микроорганизмов они легко окисляются до
соответствующих сульфонов (через стадию образования сульфоксида),
тидролизующихся в течение нескольких дней д0 Нефиютоксичных
оксипроизволных. Одним из конечных Продуктов разложения триази-
мовых гербицилов в вочае является диоксид углеройх,

Растениями снмм-триазины усванваются в основном через корни и
то ксидеме передвигаются в ростки н листья- В ряде случаев не исключе-
но провикновение уербинида через листья н стебли (прометон, атразин,
хемерон и др.}. Действие симм-триазинов на растения сводится к подавле-
нию ассимиляции углекислого газа, торможению фотосинтеза @ связан»
ных © ним биохимических процессов. Разложение симм-триззинов изуче-
чо на многих растениях. В продуктах превранюния обнаружены океи:
производные, продукты ступенчатого деалкилирования, азотсодержа-

шие вещества, лиоксид уклерола. Деструкция гербицидов сопровождах
стоя размыкакием триазинового кольца, © чем свидетельствуют иссле-

лования, проведенные с нспользованием меченых в кольце '*С-триази-
нов. При разложенни метилтиотриазинов резкцин гидролиза предшест-
вует окисление атомов серы до сульфоксила или сульфона.

Основным насравленнем в разножении симм-триазинов в организ-
ме животных является Noдезлкилирование. В небольшой стелени проис-
ходит также и окисление аякильных боковых целей до карбоксильных.
соединений. Гадролнз Э-хлорсимметрназинон в организме животных
протекает, ло-видимому, © трулом, хотя в некоторых случаях неболымие
количества оксисоединений обнаруживаются в продуктах выделения,
В последних идентифинированы также вещества, содержащие триазино-
вое кольно. Продукты превращения триззиновых гербицилов выводят-
‹я обычно из организма животных в свободной или связанной форме.

В связи © малой подвежностью симлетриазинов в почае можно по-
лагать, что вероятность их нопадания в волоемы невелика. Вместе с тем
имеются сведения © присутствии этих соединений в воде ряда крупных
рек. Следует иметь в виду, что некоторые гербиниды грулпы симм-криа-
зиной специально вносит в вороемы для уничтожения сорной раститель

ности. Попадая в воду, симм-триазины вызывают мноточисленные отри-
цательные последетвия для всех групп гидробнонтов либо в результате
непосредственного токсического действия, дибо из-за глубокого нару-
щения цепей интания. ПЛЖ симм-триазинов ло их влиянию на органо-
лоптический режим водоема установлены на уровне 0,2-3,0 мг/дм*.
Присутствие в воде симазина и его 2чэксипроизводного, согласно гигие-
ническим нормам, недонустимо.

Гидролиз хлорпроизводных симм-триазина рассмотрен в работах
{138—142]. Эти исследования вылолнены тлавным Ф©бразом с целью
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установления оптимального технологического режима получения эф-
фективных гербицидов, поскольку гидролиз исходного сырья -- хлор-
содержащих триазинов является основной реакцией, определяющей
выход продукта.

Объектами изучения служили моно-, ди- и трихлорзамещенные симм-
триазины, опыты проводили в водной и водно-органической средах, в
широком интервале значений температур и рН. При этом установлено,
что 2,4,6-трихлор-симм-триазин (цианурхлорид) легко гидролизуется
под действием как кислот, так и шелочей, преврашаясь в 2,4,6-триокси-
симм-триазин (циануровую кислоту). Повышение температуры значи-
тельно ускоряет этот процесс. В отличие от кислого гидролиза цианур-
хлорида, при котором стуленчатый характер реакции замещения атомов
хлора на оксигруппы не установлен, при шелочном гидролизе он до-

казан мутем получения соответствующих производных © анилином

{142). В работе [139] рассмотрена гидролитическая устойчивость цианур-
хлорида в нейтральном водно-ацетоновом растворе (1 : 1) при 14--40 °С.
Отмечено, что появление в результате гидролиза хлороводорода в реак-
чиовной массе сопровождается повышением скорости резкции. Парал-
лельно с автокаталитическим превращеннем инанурхлорида протекает

ехо некаталнтический гндролид, описываемый уравнением псевдоперво-
то порядка. В рабоуе приведены значения констант скорости некаталити-
ческой (К,} и автокаталитической (К) реакций гидролиза цианурхло-
рила при разных темперятурах:

Чемперату ра, ° С +а 20 30 40

лм
› сетеннет | 136*0,07 21420 2,26 014 4,3720,22

моль* мив

Когле’, 9) 32001 025 20,01 051 0,03 10220,06

Результаты: исследований показали, что в ВОдНо-вцетоновой среде
уидролиз цианурхлорниа по отношению к одному этому хлора проте-

кает за } ч на 5--10 % и осушествляется в основнОм по автокаталити-
ческому механиэму [139|.

Определены [138} киметические параметры шщелочного гидролиза
произволных 2.4-дихлор-б-алкиламино {метокся и метилтио}-симм-триа-
Ззинов, И\ЗСПЁЦУЁМЫВ соединения в шщелочной среде сравнительно легко
гидролизуются с образованием соответствующих 2юкси-4-хлор-6-заме-
шенных симм-триазинов. Скорость гидролиза соизмерима со скоростью
реакции замещения этома хлора другими радикалами, что,естественно,

влияет на выход и чистоту основных продуктов синтеза. В табл. 31
приведены кинетические параметры реакции гидролиза некоторых 2,4*

дихлор-6-замещенных симм-триазинов при 25 ° С.
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ТАБЛИЦА 31. Константы гидролиза некоторых 2.4-дихлорироизводных
симм-триазина

Заместитель Ковцентрация Концентрация Т .
» маон С. 10°, |2.4-дихлорпроиз- к,

ноложении 6 моль/нм? водного,, ам? { (мольт мин)
1 * моль/дм?

м-с, Н, 10,12
МН -изо-С, Н, 745

NoН--изо-С, Н, 3.45
мНС, Н, 601
-NoН-изо-С, Н, 491
-No -изо-С,Н, 3 332
оСн, 4,35- 107*
Сн, . 5,60+ 107*

В зависимости от природы заместителя в положении 6 триазиново‹
`о кольца стабильность исследуемых вешеств уменьшается в ряду:

НС, > - No4ао-Су Н, > — КНало-С,Н, .

В связи с тем, что гидролитический распад 2,4-дихлор-б-метокси (ме-
‘илтио) производных - симм-трназина осуществляется даже # в от
зузствие щелочи (см. уабл. 31). авторы работы пришли к заключению,
пто эти производные менее устойчивы в реакцим гидролиза, чем пихлор-
‚икиламиио-симм-триазины. Ори этом устойчивость 2,4-дихлор-6-мето-
ссисимое-триазина - несколько выше, чем 2,-дихлортиометилсимм-
рназина,

ДСЭЗКТИВИруЮЦЮС влияние - различных заместителей на скорость
целочного сидродиза монохлорироизводных симм-триазина в ВОДНО-

ргаимческой среде оненено в работе [140]. Для изученных соединений
то ряд выглядит следующим образом:

СаН,МН-— эСНаео СНеНСНаМН-- > (СунСаАКНОМНн)2 ОСНа >БСН, 21

Следовательно, хлоро н Очалкил-гилроксиламиновые производ-
‘ые симмлриазина характеризуются болышей ревкимонной способ-
‘остью в щелочном сгидродизе, чем состветствующие алкиламино-

‘роизводные. Передача индукционного влияния заместителей через
риазиновое кольцо может быть описзна уравнением Гаммета. Приме-
‘имость этого уравнения к соединениям триазинового ряда подтвер-

хдека [140} на примере кислотного гидролиза, проводимого в интер-
але содержаний Н,$04 от 0,01 до 12 % в среде этиленгликоля и
золы при 70 °С.

Ниже приведены ланные о вВлияниИЙ рН на скорость гидролиза про-
летрина и его производных при 25 °С [461;

117



рн

—мен, —вснь —NoсНа
р

10 22 лвЯ 96 мИк 16 мин
7.0 —500 лег 150 дней З дня

12,0 -30 лег 20 мин 2 мин

Из этих данных видна существенная роль рН в скорости гидролиза
7-метилтио-4,6-бис (изопропиламино)-симм-триазина и продуктов его
окисления. Нри этом сульфоксид и особенно сульфон тидролизуются
с образованием 2-оксипроизводного значительно быстрее, нежели исхол-
ный прометрин.

Наряду с рН сильное влияние на процесс гидролиза симм-триази-
новых гербицидов оказывает температура:

Температура, «ериол. ‘Гемпература, Период
°с волуразноженая: °с полуразтожения

«тразина атразима
э рн 140

35 04 28 458
40 ЗЗа 40 194
ъ Нх 60 40 ми8.
80 474 80 16 мик

В иейтральных водных растворах прн 25 °С гидролиз атразнна
протекает чосзнычайно менленно е конетантой скорости, равной 124 Х,
х107 5А

Расемотрен {(144} лислочной сидролиз (рН 12,0) ряла пестинидных.
препаратов, #в том ни! симазина (кони, 98,3 ми/дм?), этразияи
(96,? мг/ам? ), прометрнна (95,7 ме/ды? ). Через 40 мнн после введения
в раствор оксила кальция (2 г/ды? ) счдержиние исследуемых гербиму-
вов в воде уменышилось соответетвенно на 83,0, 65,3 и 63,1 %. По-ви-
димому, при этом вё снедует исключать возможность выладения пре-

наритов в осадок в снлу их иизкой растворимости в воде.
Большинство пестицилов группы триазинов устойчивы к действию

окислителей, В литературе приведены данные [1451 по обезвреживанию
водных растворов симазина, атразина й пропазина концентрацией 50—
100 мг/дм? хлорной изнестью (5=20 мг/дм®) при 20—30 мия контакта.
При действии хлора на водные растворы симаэина (2,8 ми/дм? ) степень
удаления последиего зависела от дозы введенного хлора, но даже при

50-кратном молярном избытке окислителя концентрация симазина
уменышилась только на 30 % [146}. Нами проведено детальное изучение
этого процесса. В работе использован технический препарат симазина —
80 %-й смачивающийся поровюк, из которого выделяли основное ве-
шщество ’)КСТРЗК!ЪИСЙ ХП\}РОФОРМОМ и лосле удаления растворителя
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перекристаллизовывали из спирта. Чистоту препарата идентифинировали
ю температуре илавления. Из-за чрезвычайно низкой растворимости
зимазина в опытах использовали его спиртовые растворы, содержащие

}2 % этанола. Рабочая концентрация симазина составляла 5 мг/дм?,
Н раствора — 5,8. Опыты проводили в щироком интервале значений рН
2,5--10} и молярных соотношений симазина и хлора (1:1-1:20).
Тостоявство рН поддерживали буферными смесями. Содержание сима-
ина в растворе определяли спектрофотометрически и хроматографи-
юванием в тонком слое.Элюэнтом служила смесь гексана с ацетоном
(5:2). НПятна симазина на хроматограмме обнаруживались после обра-
ботки его газообразным хлором и опрыскивания смесью растворов
нодида калия и крахмала.

Полученные экспериментальные данные показали, что обработка
водных растворов симазина хлором в изученном интервале рн при кон-
такте 60 мин не изменяет концентрации реагентов, что. свидетельствует
об отсутствии реакции между ними. Однако при добавлении хлорной
воды к раствору симазина появияется характерный лекарственный 3а>
нах. Можно предположить, что обработка симазина активным хлором
сопровождается — образованнем Мухлорпроизводного по уравнению:

С\ Т

©

М.. .. оЙС е Си
* ®

+ 2не.м

С КСИСаНЬСаНеНМ--С

Для нелосредственного обнаружения этого вещества илиользована
<пособноеть М-галогенидов образовывать пятна при опрыскивании ка-
лий-иодкрахмальным реактивом. В этом случае отобранные на анализ
пробы ие обрабатывани тиосульфатом натрия и не подвергали лействию
газообразного хлера, Полученные значения А/ для Noхлорпроизводного
симазина существенно отличаются от В/ симазина и составляют со0т-
ветственно 0,82 и 0,42.

Возможность раздельного определения в растворе после хлориро-
вания симазина и М-хлорсоедимения позволила выяснить влияние рй
и дозы введенного хлора на образование ласледнего (рис. 39). Получен-
ные даиные свидетельствуют © достаточной полноте протекания реакции
лишь в кислой среде. Смещение рН в схорону более высоких значений
затрудияет образование М-хлорпроизводных. Так, в нейтральном раст-
воре даже при 10- и 20-кразном молярном избытке хлора реакция проте-
кает не более чем на 6—10 %, а в щелочной среде (рН 9,5) концентрация
симазина практически нс изменяется.

Нами изучена кинетика реакции хлорирования симазина при 19 °С,
рН 2,6, в условиях 20-к ратного молярного избытка хлора по отношению
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Рис. 39 Расходование симазина (7) и наконление в растворе его Noхлорпронзвод:
ного (2) в зависимости от дозы введенного хлора @ рН среды (время контакта

60 мин)

эН: 4,2 - 2,6; 2 — 10

Рнс, 40. Изотермы адеорбини еммазина на активных утлах раздичных Мерок:
+ —- КАДиоди: 2 — БАУ) 3 — ОУ-Ащел

к симазниу, Получемные данные представлены ииже (исходная концен-
храция симазина - 5 ме/дм* или 0,0247 ммоль/дм? ).

бо. к=
т ' Л'‚Ё” ‹*...*Исходжая концентра,

имя хлора, ммоль/дм?
ма” * ам? / (ммоль: мни)

014 9,015 0105
028 0024 0085
0,50 0042 0,084

Таким образом, проведенное исследование ноказало, что действие
акливного хлора на водные растворы симазина сопровождается образо-
ванием органолептически активного Noхлорпронзводиого. Скорость
этой реакции зависит от рН среды н концентрации обоих компонентов
в растворе, причем М:хлорпроизводные симазина достаточно устойчивы
в воде даже в нрисутствин значительных количеств. хлора.

Представлены данные (пат. 4075094 США) по использованию гипо-
хлорита натрия для разложения циануровой кислоты. Реакцию осущест-
вляют при соотношении 259,5 масс. ч. гипохлорита натрия на 100 масс.
ч. ниануровой кислоты. До 90 % азота циануровой кислоты окисляется
ори этом до элементарного азота, остальная часть переходит в нитрат-

ионы. В щелочной среде (рН 9—10} скорость резкции повышается,
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возрастает она также в 2--3 раза при увеличении температуры на 10 °С.
Имеются также рекомендании (2. с. 680999 СССР) проводить обработку
воды, загрязненной полихлорнизнуровой кнелотой н её солями, ГИПОхЛо-
рятом натрия и знелочной средё, но в массовом отношении к яолихлор-
зиануровой кмслоте 8: + —- 12: Е и 70—80 °С. Количество азота, опреде-
зяемое по методу Кьельналя, носяе такой обработки соответствует со-
держанию етс в ДНСТИППВ;\ОВЭВН{ЗЙ воне.

Изучены [120} условия очистки воды от симазина методами коагу-
зяНиЙ и адсорбщии на зктивных углях. Для пригаховления модельного
заствора испомезавади преперат симазина, содержащий 96 % действую-
дего назала. Показано, что обработка воды дозой коагулянта 60 мг/дм?,,
эбеспечивающей осветление и обеспвечивание воды, не удаляет симазин

( ме/дм? ). Эффект упаления симазина (10 %) стабилизируется при до-
© коагулянта более 200 мг/дм?. Таким образом, метод коагуляции не
иожет быть практически нспользован для очистки Воды от сИМазина.
Золее эффективно для этих целей ирименение неполярных сорбентов.
Зами изучены усповий адсорбщии симазина в статических условиях на
горошк ообралных активных углях марок КАД, БАУ, ОУ-Ащел. Для
пытов нсполезовачи растворы симазина в дистиллированной иЛИ водо-
1роводной воде с исходной кондентрацией 0,5--5 мг/ям?. Изотермы
‚дсорбиий симазина представлены на рне. 49. Выпуклая форма изотерм
‘ри малых ракновесных комцентрациях указывает на возможность при-
ленения испытанных утлей для удаления симазина из разбавленных
юдных растворов. Так, при равновесной коннентрации Сравы СИМаЗИНа

растворе, равной 0,74* 107% ммоль/дм?, значения удельной адсорб-
ии углей (Г, ммоль/г)} ОУ-Адед, БАУ и КАД соответственно составля-
эт 0,69; 0,07 и 0,05 ммоль/г.

На основе полученных данных рассчитаны максимально возможные
`онцентрации симазина, которые можно понизить уклеванием до анали-

ически олределяемого значения — 0,15 мм/ды? (0,74-1073 ммоль/дм? ) —
‘ри использовании разных марок углей {табл. 32),

Прн использовании природных сорбентов вля удаления из воды
роизводных симм-триазина сутщественное значение имеет рН загряз-
енной воды. Приведенные в литературе результаты нсследований

ТАБЛИЦА 32. Эффективность удаления симазииа актививеми углями

Упельная адсорбцяя — Максимально возможная
{ Доза утдя, | (пря равновесной концен-) коннентрация симазина,

уаы траини симазина мтудме
Ф9,85 мигуцм? } ‚ мынолы]г

Марка утля

з @69
+5 005
26 907 о40
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показали, что для эффективной сорбции гербицидов этого класса на
монтмориллоните и других слоистых силикатах значение рН очищаемой
воды должно быть близко к значению рК извлекаемых веществ. Десор-
бция с поверхности сорбентов легко осуществляется путем ловышения
ТН промывной веды до 6—7 [133].

ГЛАВА 9

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМЫ.
ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ ПЕСТИЦИДОВ В ВОДЕ

9.1. ОБЕЗВРЕЖИВАНИЕ ПЕСТИЦИДОВ ПРИ ОЧИСТКЕ ПРИРОДНОЙ ВОДЫ

Выбор технологических схем обезвреживания воды, загрязненной пести-
цидами, определяется многими факторами: свойствами присутствую-
1дих препаратов, глубиной очистки, производительностью очистных со-
оружений, местными условиями и *. д.

Требуемая степень очистки может быть достигнута изменением ре-
жима продесса, используемого на сооружениях для удаления других
иежелательных в воде неществ, или дополнением существующей техно-
логии новыми методами, т. ©. созданием комплексной схемы, удовлетво-
ряющей всем предъявляемым к качеству воды требованиям,

Технология очистки © пестицидов воды, предназначенной ддя
питьевых целей, должиа макснмально учитывать методы, используемые
на данной станции водоподготовки, и обеспечивать удаление из воды
возможно более широкого спектра примесей и загрязнений, Наиболее
распространенная в настоящее время технологическая схема подготовки

такой воды из поверхностных водоисточников в основном обеспечивает
ее осветление, обесдвечивание и обеззараживание,

Для осветления и обсецвечивания воды обычно используют процесс
коакуляции, для обеззараживания — окисление хлором. Описайная схема
дает положительные результаты только в случае относительно иезагряз-
ненных водонсточников, в то же время присутствие в водоемах пести-

цидов и других нежелательных в питьевой воде соединений достаточно
реально. Как правило, в этом случае традиционная схема не обеспечива-
ет или только частично предохраняет от попалания загрязнений в обра-
ботанную воду.

Отсутствие барьервой роли очистных сооружений наблюдалось для
многих классов пестицидов, в частности для производных динитрофе-
нола [83], фосфорорганических соедииений [147—149], производных
карбаминовой, тио- и дитиокарбаминовой кислот [150], производных
мочевины [91], тетероциклических соединений — пиридинового ря-
да [151].
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Исходя из химических свойств лестицидов удовлетворительных ре-
зультатов при подготовкё воды по ТРЩЩИОННОЙ схеме можно ожидать
только для труднорастворимых, неионогенных веществ, присутствую-

щих в воде в виде суспензий или частиц коллоидной степени дислерсно-
сти {116, 117, 120, 152, 153].

Реальным путем повышения эффективности удаления из воды
тидрофобных пестицидов коллоидной степени дисперсности является
улучшение работы очистных сооружений за счет интенсификации про-
цесса коагуляции и отработки режима фильтрования. Поскольку про-
цесс коазгуляции всегда сочетается с Ппоследующим фильтрованием,
можно ожидать некоторого доподнительного повышения эффективности
эбезвреживания после фильтров. В работе [147] указано, что задержи-
вающая снособность песка для ХОС и ФОС колеблется от 8 до 25 %.

По данным [154] после коагуляции и отстаивания из воды удэляет-
са до 50 % эмульгированного и 70 % растворенного ДДТ, после фильтро-
вания — до 90 %. В воде, содержащей помимо ДДТ нефть, эффект очист-
ки от последней после фильтрования, если она присутствовала в раство-
ренном состоянии, составляет 56 %, в эмульгированном - 90 %.

Изучено [155] удаление из воды небольших количеств ХОП коагу-
зяцией при рН 6,5--7,0. В качестве коагулянта применен сульфат алюми-
чия, При рН 70 и дозе коагулянта 100110 мг/дм? удаление изученных
жстицидов из нефильтрованной воды при содержании их в воде
+100 мкг/дм® составляет 80 %. Использование органических флокулян»-
гов новышает степейь очистки до 85—90 %. Снижение содержания пести-
1идов до 10 мкг/дм? резко ухудшает надежность процесса, в этом случае
1е всключастся проникновение пестицидов в очишенную воду.

Обработка воды коагулянтом (150 мг/дм* сульфата алюминия)
› последующим фильтрованнем ее на песчаных фильтрах со скоростью
,5—1,35 м/ч снижает солержание ДДТ на 788 %, полихлоркамфена
(ПХК) — до 100 %, ГХЦГ на 96 % [2], Высокий эффект очистки от ДДТ
{ ПХК обеспечивает примененне комбинированного коагулянта (по
Ю ме/дм? сульфата алюминия и железа). Содержание далапона в воде
1ри обработке ее сульфатом алюминия, 1, «часовом отстанвании,
‹лорировании и фильтровании снижается от 2 до 0,09 мг/дм* и от 20
о 0,5 мг/дм?.

Следовательно, существующая на станциях водоподкотовки техно-
‹огическая схема в ряде случаев может удовлетворить — санитарно-

'игиенические требования к качеству обработанной воды или, во всяком
знучае, обеспечить значительное снижение содержания лестицидов в воде,
то облегчит дальнейшее их удаление.

Детоксикацию пестицилов, раздагающихся в аэробных условиях,
: концентрации, не превышающей 10 мг/дм®, можно осуществлять на
ледленных песчаных фильтрах, на которых сорбирующиеся пестициды
зазлагаются микроорганизмами биопленки. Возможность исПоЛЬзОВания
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сорбционной способности песка и деятельности микроорганизмов
для детоксикации севина проверена и показала хорошие результаты
при изучении условий сброса коллекторно-дренажных вод в Аму-

ларью [156).
Помимо коагулянтов непременным реагентом, используемым ма

всех сооружениях дия удучщения процесса коагуляции © обеззаражи—
вания воды, является хлор. Согласно ланным работы [153] содержание
фенилкарбаматов при хлорировании (рН 7) уменьшается на 10 %,
фенилмочевин и анилидов — на 20--70 %. Несколько повышает эффек-
тивность обработки комбинация хлора с УФ-облучением воды. При
замене хлора диоксидом хлора приведенные вьные значения составляют

соответственно 30 % и от 40 до 80 %.
Получены [58] положительные результаты очистки воды от тетра-

метилтнурамдисульфида (ТМТД) при дозе хлора 6,5 мг на 1 мг лести:
цида. Биологически активные метаболиты ТМТД в воде после обработ-
ки отсутствуют.

При хлорирований неболышими дозамм (5-7 мг/дм*) из воды на
76--97 % удапяетск ларатион. Содержание фозалона при исходной е›
концентрания 0,065 мт/дм? после хлорирования в среднем снижается
на 90,3 %. При исходной концентрации фозалона 0,22 мг/дм эффек-
тивность хлорирования падает до 45,4 %, и нужный эффект очистки
достигается при сочетании хлорирования с коагуляцией и фильтрова
нием [2].

Полученные нами данные свидетельствуют © ВОзМОЖНОстИ исполь
зования хлора без существенного изменения применяющегося на
станциях — водоподготовки режима хлорирования для деструкции
легко окисляющихся сёерусодержащих веществ типа ТМТЛ, производ:
ных Дитнофосфорной, дитнокарбаминовой и этнленбисдитиокарбами»
новых кислот. Замена хлора дноксидом хлора усложняет состав соору-
жений. Возможные места ввода этих реагентов представлены на рис. 41

Необходимость для деструкции ряда пестицидов повышенных
доз хлора, а следовательно, дехлорирования воды, и,кроме того, олас-

ность образования биологически активных продуктов взаимодействия
хлора е пестицидами, естественно, ограничивают применимость этого

метода при подготовке воды, используемой лля хозяйственно-питьевых
целей.

Наши работы и другие исследования [157—164} показали, что
перспективным реагентом, обеспечивающим деструкцию пестицидов,
является озон. ПРНМШЁНИЕ его облегчается имеющимся опытом экс-
сплуатации озонаторных стаящий в составе очистных сооружений
отечественных водолроводов [165}.

Как правило, расход озона для полного обезвреживания воды,
содержащей окисляющиеся пестициды, невелик. В случае образования
токсичных продуктов реакции положительный эффект инактивации
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ы Рис. 41. Места внода хлора и дноксида хлора.
5 по технологической схеме:

7 = хлораторы; 2 - бак для раствора хлорита нэтрия; 3 — масос-дозатор; 4 —
емкосты, 5 — ковну 6 — 1-й подъем; 7 — емеситель; 8 — камера резкции; 9 —

отстойник; /0 — фильтр: !1 — резервуор чистой воды; 12 — 3-й подъем

достигается повышением дозы озона или увеличеннем времени кон-
закта обрабатываемой волы с озоно-воздушной смесью.

Использование озона в качестве деструктора пестищидов одновре-
мейно обеспечивает обесцвечивание, осветление и обеззараживание во-
ды, это значительно снижает расход реагентов по сравнению с традицион-

ной чехнологией обработки. Отмечен [166] положительный эффект озо-
нирования воды, содержащей СПАВ -— одно из изиболее распространен-
ных загрязнений как природных, так и сточных вод. Олыты, проведен-
ные © алкилбензолсульфонатом, показали, что продукты его деструкции
менее кумулятивны, не аллергены и отличаются от исходного вещества

хоксидивамическими свойствами. Лимитирующим при гигненической
оценке воды, содержащей изученные ПАВ, является органолентический
показатель (запох воды).

Место ввода озона ло технологической схеме обработки воды, заби-
раемой из поверхностных водонсточников, видно на рис. 42.

Как локазано в работе [16?] на примере озонирования природной
воды, содержащей ло ! мт/дм* хлорофоса, метафоса и карбофоса, не-
значительное ловышевие рН воды до 8,0--8,5 лозволяет использовать
озон для препаратов, обычно не разрушающихся озоном в разбавленных.
растворах. Известно, что хлорофос в разбавлениых растворах с озоном.
не взаимодействует, поэтому повышают рН воды известкованием до
значения 8,0—8,5 и выдерживают до полного окончания гидролиза хлоро-
фоса (30 мин).

Согласно первому варианту воду обрабатывают хлором (8 мг/дм?),
коагулянтом (30—40 мг/дм°) и озоном (10—20 мт/дм*), продолжи-
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Рис. 42. Место ввода озова по технологической схеме:
1 = ротационный компрессор; 2 — холодильная установка; 3 — осушитель; 4 =
фильтр; ® — генератор озоно; 6 — камера первичного озонирования; 7 — камера.

вторичного озоннрования

тельность контакта воды © озоно-воздушной омесью составляет 10 мин,
Содержание лестицидов в обработаиной воде не превышает ПДК
(0,01 мг/дм?).

По второму варианту озон вводят в конце технологической схемы,
после обработки воды хлором (5 ми/дм°), коагулянтом (80 мг/дм®)
отстаивания и фильтрования. Это обеспечивает деструкцию ФОП прк
менышем расходе окислителя (табл, 33).

Третий вариант обработки, основывающийся, как и второй, на гид.
ролизеё, коагуляции, обработке хлором н озоном, испытан в условиях
повыищенного загрязнения воды. В этом случае в исходной воде кроме

ТАБЛИЦА 33. Сравнительная оменка двух вариантов озоннрования

После озоннрования в зависимости о7
лозы озана (в мкудм? )

о оЗОН нннрПоказатель ровавня 1 вариант 2 вариант
10 20 & [ 10

Цветность, градусы 105 36 14 25 18
рн 88 8,5 82 85 8,0
Запах, баллы 5 3 2 3 2
Лоза окислителя, мг/дм? 198 85 %3 72 70
Концентрация ФОП (в пере- 0,32 0,08 0,01 010 0,01
счете на фосфор) ‚ мг/дм?
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ФОП содержатся органические вещества, образующиеся при „иветении”
воды (индол, фенол, амины, сернистые соединения, летучие кислоты,
а также синтетические СПАВ). Коннентрация каждого из ингредиентов
колеблется от 0,5 до 10 мг/дм°. Воду хлорируют (5 мг/дм*), обраба-
тывают сульфатом алюминия (100 мг/пм?), фильтруют и озонируют,
Время контакта воды с озоно-воздушной смесью составляет от 10 до
20 мин. Концентрация ФОП значительно уменьшается только после
озонирования и достигает уровня НДК при дозах озона близких к
20 мг/дм° (хабл. 34). В воде после озонирования накопления токсич
кых соединений зафиксировано не было.

Йоложительные результаты озонирования получены при очистке
воды от севина и пропоскура [168}.

Однако в арсенале ислользуемых пестинидов существует ряд препа-
ратов (лиидан, ГХЦГ, токсафен, эндрин, симазин и др.) , надежно удаля-
ющихся только в процессе СОРБПИИ активНыми углями. ТЗК, при дозе
угля, равкой 5 мг/дм3, удаляется от 01 до 0,007 мг/дм* токсафена, при
дозе 9 ме/дм? — от 0,3 до 0,001 ме/дм? [2].

На перспективность применения активных углей в сочетании с ког-
гуляцией для удаления из воды пестнпидов указано в работах [169—
\71]. Изучение разных марок отечественных углей для удаления из воды.
ТХЦГ [114} показало приннипиальную возможность использования для
этих целей углей ОУ-Ащед, БАУ, КАДдоды н СКТ. Однако по своим
адсорбииокным свойствам они резко отличаются. При адсорбции в ста-
тических условиях лучшие результаты иолучены для круйнопористого

пылевидного угля марки ОУ.Адел: Для снижения содержания ГХЦГ
от 0,5 до 0,02 мг/дм* раскод услей ОУ-Ашел› КАД, СКТ, БАУ соответст-
венио равиялся 5; 34; 20,2 и 27,5 мт/дм? .

ТАБЛИЦА 34. Результаты обработки воды в условиях
мовьииенной затрязнениости

{ Вода после обработки

тТоказатель и“;;:’:“ сзонирование при дозах озона
хлориро-|ковгуля-: (в меудм? }

ввнне | нна |-

1 РО ! 8,6 22,6 | 45,7
Цветность, граду- 28 13 10 5 5 4 3
сы

Запах (порог раз-|1; 3000 1:5000 1:400 1:230 1:230 1:200 1:50
ведения

'Пермантанатная 728 Не 544 592 52,0 ° 48,4 46,4
окисляемость, определя-
мг О, в 1 дм ли
Концентрация ФОП — 0,36 627 0,27 0,08 0,02 0,01 Не
<в пересчете на обнару-
фосфор) , мг/дм? жено.
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Уголь ОУ-Адел Показал лучшие результаты также при разработке
технологии очистки природных вод от гербицидов триазинового ря-
да [146|.

При „углевании” воды необходимо учитывать экранирующее дейст-
вие оболочки продуктов гидролиза коагулянтов на частички активного
угля, зависящее от его концентрации, дисперсности и толщиНЫ обо-

лочки [172}.
Места ввода порошкообразного угля в схеме обработки воды долж-

ны обеспечивать максимальную диффузию сорбируемых веществ к по-
верхности угля и требующееся время контакта с обязательным учетом
общей схемы обработки воды, принятой на ланной станции водонодго-
товки.

Как показал опыт применения углевания для дезодорации воды,
подача УГОЛЪНОЙ суспензии может ПРФИЗВОД'ИТЬСЯ до очистных сооруже-
ний, в водоприемные колодцы первого подъема, перед смесителями й,
маконец, перед фильтрами (рис. 43).

При использовании хлора для улучшения процесса козгуляции и
обезвреживания воды утоль пцелесообразно вводить посде хлора
(интервал ^ 10 мин) или предусматривать возможное повышение вводи-
мой дозы угля.

В случае частичного удаления пестицидов при козгуляцин уколь
лучше вводить в воду после удаления основной массы примесей и загряз»
нений, перед фильтрами, При подаче утля в отстойник не неключено
снижение адсорбционной активности угля изчза быстрого осаждения
частичек угля с хлопьями коагулянта, что требует повьшшенного расхо-
да угля.

При эпизодическом применении угля перед фильтрами без умерба
для межпромывочного периода доза его не должна юревышать 10
12 ме/дм? ,а при длительном применении —- 5--7 меудм? [1731,

Свижение дозы вылевидного угля при проведении процесса углева-
ния обеспечивается дробным его введением в два приема: на ковше
или на 1-м . подъеме й в трубопроводы перед фильтрами. Действитель»
но, если дпя снижения содержания ГХЦГ от 0,5 ми/дм? до ПДК
(0,02 мг/дм°) в один прием требуется 34 мг/дм® угля КАД или
27,$ мг/дм® угля БАУ, то в случае двухступенчатого введения расход
адсорбентов уменышается до 27,0 и 94 мг/дм® соответственно [114].
Для снижения концентрации дильдрина от 10 до 0,1 мктг/дм? в первом
случае требуется угия 85, во втором — 25 мг/дм®.

В схемах очистки воды со стабильным содержанием пестицидов
целесообразнее использовать фильтры и проводить адсорбцию в динами-
ческих условиях, что резко повышает экономичность процесса за счет

снижения расхола адсорбента. В зависимости от состава обрабатываемой
воды такие фильтры могут быть единственным устройством или одной
из составляющих общей технологической схемы, в этом случае их следует
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Рис. 43 Места ввода угля по технологической схеме:

1 = воздухосборник; 2 — компрессор; 3 — бак для приготовления суспензии;
« — эрлифт; 5 — дозатор

располагать за песчаными фильтрами. Непременным условием рацио-
нальното иснользования угольных фильтров является тщательное пред-
варительное осветление воды. Всли песчаные фильтры не обеспечивают
в должной мере это условие, введеннем активной кремниевой кислоты.
интенсифицируют процесс козгуляции. Такой варнант представлен на
рие. 44

Исследования сорбции ГХЦГ в линамических условнях показали
{114], что при производительности станции водолодготовки 1000 м3 /сут,
скорости фильтрования 20 м/ч н высоте слоя 2 м для полного удаления
его из воды при нсходной концентрации Сисх =0,5 мг/пм? требуется
фильтр объёмом 4 м* и диаметром 18 м. Расход угля КАД на одну за>
грузку — 1,6 т. Время змшиуного действия фильтра # =300 сут. Средний
объем воды, очищаемый В кг угля, Р=187 м*. Для симазина с Сисх >
=1 ме/дм” в аналогичных условнях г= 24 сут, У=15 м* [146}.

Практически подное удаление линдана (Сисх =0.4-11 ме/дм?) при
ислользовании угольных фильтров опнсано в работе [174].

При малых равновесных концентрациях пестицидов в воде, прене-
бРСГЗЯ достижением максимальвой ЗДСОРБЦИОИНОЙ емкости угля, можно
добиться удаления из водных растворов не только ХОЛ, но и лестици-
дов других классов.

В работе [175), комбинируя процесс хлорирования, коагуляции,
интенсифицированной введением полиакриламила, и фильтрования во-
ды через песок и антрацитовую крошку, при обработке воды, загрязнен-
ной — ФОП, достигли удовлетворительных органолептических сВвойств
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Рис. 44. Схема обработки воды с помощью угольных фильтров:

1 — бак для раствора силиката натрия; 2 — хлоратор; 2 — циркуляционный насос;
4 — бак ля приготовления раствора эктивной кремниевой кислоты; 5 — песчаный

Фильтр; 6 —угольный фильтр

и химического состава обработанной воды при одновременном отсутст-
ВНи ТОКСИчНОсТИ-

Процесс осуществлен следующим образом: исходную воду предва-
рительно хлорируют дозами хлора 3—4 меурм?, обрабатывают полиакрил-
амидом или ВА.2 (2—3 мейам®), сульфатом алюминия (30—40 мг/дм?),
отстаивают в течение 1,5—2 ч, финытруют через песок и антрацитовую
крошку и снова хлорируют до содержания остаточного хлора 0,3—
0,5 мг/дм?.

Расход (в г/дм°)} утлей разных марок, необходимый для снижения
содержания некоторых ФОП от } ми/дм” ло НДК, приведен ниже:

Нестиниды. ОУ-А АГН АГ-5

Лихлорофес 9н2 — 9,027 — 0024Корбофос 9091 9815 — 0024
Фосфамид 0014 9039 — 0020
Хлорофос о911 9825 — 0021

Описан (а. с. 912661 СССР) снособ очистки природной воды от
нестицидов, в котором вместо угля преддожен сорбент состава, % {по
массе):

Тлинозем 2118 Бактеризованиая травяная 2-4
Мелкодисперсный торф. 16-18 — мука

Аммонийная селитра 1-3
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ТРУШ!ОСТИ‘ встречающееся на нрактике при иснользовании тради-
инонной схемы очнстки пряродной веды от лестинилов, объясняются
ке только невысокой её эффективностью в ОТНОШЕнМИ МНОГИХ иЗ этих
СОедИНЕН'ИЙ, но и возможныМм присутствием в вовР яестицидов разных
классов, как это имеет место, например, при обрабочке хлопковых
члантаций поочередно хлорортаническими и фосфрорганическими
соединениями.

В настоящее время можно еделать однозначные выводы о пер
тивности окиспительно-адсорбиионных методов для обезвреживанич
многих пестицидов при их совместном присутствии в природных водах.

В отсутствие централизованного водоснабжения прнобретают боль-
шюе значение, особенно в сельских местностях, мобильные установки.
Такая установка опнсана в работе [176]}. Она состонт #з электрокоагу-
лятора, антрацитового, нонитового (анноних ЭДЭ-10 П, катионит КУ-1)
и угольного (уголь марки СКТ-1) фильтров, а также бактериницного
зпнарата ОВ-1 П сламлой БУВ-30.

Проверка ее эффективносхи осуществлена на примере тохническо-
го преварата 2,4-Д, содержание которого 8 воде равнялось 1 мг/ды?
(близко к ПЛК), 3 н 10 НИК. Лучшние результаты, как и следовало ожи-
дать, получены нпри фильтровании воды через активный уголь. Стелень
очистки при этом возрастает до 80 %.

Гигиеническая оценка обесивечивания природных вод окислительно-
сорбционным методом осуществлена в натурных условиях на одной из
тородских водоочистных станций [177}. Озонирование воды проводят
дозами озона от 9 до 13 мт/дм° при времени контакта & мин. Озониро-
ванную воду фильтруют через угольный фильтр, загруженный активным.
углем марки АГМ. Скорость фильтрования изменяют от 5 до 10 м/ч,
После фильтров, лля. обеспечения эпидемиолотической безопасности,
воду хлорнруют. Длительное употребление животными воды, обработан-
ной по такой схемо, не вызывает изменений в функниональном состоя»
нии изучаемых органов и систем, Вода характеризуется удовлетвори-
тельными гигиеническими показателями.

При разработке комбинированной технологии очистки природных
вод от пестицилов, осуществляемой на крупных стацяонарных сооруже-
ниях, следует учнтывать взаимосвязь, существующую между принятым
базовым пропессом очистки и дополнительно введенными методами,
что позволит наряду с обезвреживанием пестицилов интенсифицировать
базовый процесс и расширить круг удаляемых при очистке примесей
м загрязнений без ощутимого уворожания стоимости очистки.

При создании комбинированной технологии очистки воды ©Т пести-
цидов на мобильных небольших установках выбор узлов технологиче-
ской схемы должен ло возможности обеспечивать помимо обезврежи-
вания пестицидов и другие требования, предъявляемые к качеству во-
ды. Поскольку даже в случае такого сильного окислителя, как озон,
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деструкнция пестицидов не всегда протекает до полной ИХ минерализа-
чии, решение ©б использовании окислительного метода в схеме очистки

воды хозяйственно-питьевого назначения должно приниматься На ка-
чественно новой основе, учитывающей токсикологическую характери-
стику продуктов взаимодействия с окислителями не только удаляемого
препарата, но всех присутствующих в воде органических соединений.
Окончательные рекомендации при использовании окислительных мето-
дов должны выдаваться только посде проведения токсикологических

исследований на модельных растворах, имитирующих состав исходной
воды, затем проверенных на реальной воде, поступающей на обработку.

9.2. ОБЕЗВРЕЖИВАНИЕ СТОЧНЫХ ВОД ПРОИЗВОДСТВА

ПЕСТИЦИДОВ

Обезвреживание сточных вод на предприятиях, производящих пести-
циды, в отдельных случаях может осуществляться на основе техноло-
тий, применяющихся на данном производстве, путем незначительной
корректировки режима технологических процессов. Однако, как прави»
ло, оно требует разработки слециальных методов, обеспечивающих не
только возможность сброса очищенной воды, Н© и её многокуатного
использования в пронзводетвенных процессах.

Виохимические процессы, осушествляемые микроорганизмами ак
хивного ила при повсеместно используемой биологической очистке
производственных сточимх вод, не всетда можно применять для очнотки

воды от пестицидов, поскольку получаемые при этом результаты н
однозначны. Так, если трикрезилфосфат и дифенилфосфат биохими-
чески окисляются, деструкция паратиона требует длительного времени
пребывания в аэрационных бассейнах, трибутил- м трифенилфосфат
окисляются слабо или вовсе не окисляются [178].

Положительные результаты биологической очнсткв, позволившие
направить очищенные сточные воды производства тиофоса и метафоса
ча городскую станцию очистки, описаны в работе [179], Окисляемость
исходных сточных вод 3 с/дм?, рН 2, кроме того, в них присутствуют
тазличные соли и взвеменные вещества в комнентрации 16 и 27 с/дм?
соответственно, До биологической очистки стоки хлорируют, нейтрали-
зуют до рН 7,3 и отстаивают. Содержание взвешенных веществ после
биологической очистки снижается до 60 мк/дм?, значение ХПК — до
100 мт/дм°, концентрация тиофоса — 01 ми/дм®, и-нитрофенола —
1 мг/дм?.

Возможность биохимической деструкции хлорофоса активным
илом при концентрании последнего в пределах 25—-500 мг/дм® показана
в работе [180]. Предварительная адаптация микрофлоры позволила
значительно интенсифицировать этот процесс.
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Целесообразным решением обеззараживания сточных вод от пести-
цидов является создание локальных установок, основанных на исполь-

зовании интенсивных технологий, обеспечивающих СбрОС очищенных
эточных вод в общий производственный сток или возврат их в произ-
зодстВо. Возможность создания таких технологий значительно шире,
чежели для прирпшюй воды, так как объём подлежащих очистке сточ-
чых вод меныше, а концентрация пестицидов в них выше. Облегчаются
три этом также условия варьирования температуры, давления, значения

›Н, доз реагентов и длительности контакта с водой. Расширяется и круг
1спользуемых в процессе очистки материалов, в частности синтетических

‘орбентов и др.
В настоящее время обезвреживание пестицидов в сточных водах

зазируется на использовании реагентного и огневого метолов. При
зсагентной очистке сточные воды выдерживают в ЖМВХ-ПРИЕЪЛНИКЗХ

соответствующими реагентами или их смесью (если присутствуют
‹естициды разных классов) в течение 3 ч. Концентрацин вводимых
кагентов составляют: едкий натр — 2 кг/м?, кальцинированная сода --
› кг/м?, хлорная известь — Е кт/м?, оксид кальция — | кг/м? [2, 181]
фективность очистки характеризуется следующими данными:

Ээффек-
Пессициды: Реагент тивность

очистки, %

Фсофорорганические Хпорная известь 90100
Хлороргаяические Еакий натр, кальшиниро: — 70--90

ванная сода

Проламид Хлорная известь 70
Соля 2,4-Л. Кальшинированная. 70

сода

Севин. Едкий натр 100
ТМТД Оксид каяьция 90

Реагентный метод легко осуществим, но сопровождается засолением
чищенной воды и не гарантирует полного обезвреживания пестицидов.

\ последнем случае сброс частично очищенных сточных вод допускается
олько носле их разбавления водой до предельно допустимого содержа-
ия пестицидов. Отстоявшийся осадок, загрязненный пестицидами,
брабатывают кашицей хлорной известв, после чето он водлежит захо-
онению или сжиганию. *

В жарких районах страны для обезвреживания пестицидов могут
‘ыть использованы испарительные площадки с — водонепроницаемой
сновой. Сточная вода, проходя площадки, исларяется; образующиеся
садки сжигают. Испарительные площалки применяют на аэзродромах
ельскохозяйственной авиации.

При огневом обезвреживании пестицидов распыленную сточную
оду вводят в продукты горения топлива. При этом вода испаряется,
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а содержащиеся в ней органические загрязяения нодвергаются термиче-
скому разложению и окислению. в случае ОбЕЗВреЖИВЗНИЯ сточных вод,
содержащих летучие органические вещества, образовавщшиеся топочные
тазы поступают в котет-утилнзатор, а затем выводятся в атмосферу.
Минеральные примеси улавливаются в снециальной камере в виде твер-
дых частиц или плава либо же уносятся с топочными казами. В качестве
реакторов используют шахтные, камерные, барабаниые вращающиеся,
циклонные печи, топки котельных агрегатов [1821. Наиболее эффектив-
ными являются цикловные печи, чанк всего вертикальные (рис. 45),
представляющие собой закрытые нилиндрические футерованные каме-
ры с установленными тангенциально к внутренней цилиндрической но-
верхности горелками (2-4 шт.}, ниже которых расположены от 4 до
12 мит. форсунок для подачи сточной воды. Отношение высоты реактора
к дигметру составляет 2--2.5.

Благоприятные условия для тепло- н массообмена между топочными
газами и распыленной сточной водой разренныот проводить процесс го-
рения с высоким тепловым напряжением при малых тепловых потерях

и минимальном избытке воздуха.
Гигиеническая эффективность работы шахтных и пиклонных печей

сжигания изучена [183} на примере жидких промышленных отходов
производства ФОП {метнямеркантофоса, бутифоса, метафоса и карбо-
фоса). Сжигание сточных вод производств бутифоса, метафоса и метил-
меркзптофоса осуществляют в шахтяой печи, Тоночные газы сбрасывают
в атмосферу, расплавленные соли направляют в солерастворитель. Опы-
ты показали, что при ХПК сточных вед 92,7 г/дм® и оптимальных режи-
мах работы печи с топочными газамн в атмосферный воздух поступает

до 92 кт метилмеркаптофоса.
При ХНК 3494 г/дм° общее
содержание метилмеркаптофоса
в воздухе в течение 1 ч дости-
тает 07 кг. При таких же режи-
мах работы печи в атмосфер-
ный воздух сбрасывается до
6 кг в Ё ч оксида фосфора
{У). Учитывая высокую ток-
сичность неорганических соеди-

нений фосфора, образующихся

Рыс. 45. Скема вертикальной циклон-
ной печн для огневого обезврежива-
ння сточных вод, не образующих

расплава минеральных солей:

# — тередка предварительного сме-
знения; 2 — центробежные механи-

ческие форсунки



при термическом окислении ФОП, при использовании печей сжигания
необходимо предусматривать дополнительную очистку топочных газов
этэтих соединений.

прИ соблюдении в реакторах оптимального технологического режи-
ма, удельной нагрузки объема, уровня турбулентности, лисперсности
распыливания сточных вод и прочих условий метод огневого обезврежи-
вания обеспечивает высокую надежность очистки. Однако необходи-
мость обезвреживания ВыбРОСОВ и улавливания минеральных веществ
при сжиганий сточных вод, содержащих не только органические, но и ми-
неральные вещества, усложняет и удорожает очистку сточных вод.

Стоимость обработки 1 т сточной воды этим методом колеблется от
& до 12 руб.

Как уже указывалось, технология очистки промышленных сточных
вод от пестицидов определяется многими факторами: свойствами при-
сутствующих ПРВПЗРЗТОВ‚ задачами Процесса ОчистКи, Т. е. ТребОВЗНИЯМИ
к ее глубине, производительностью очистных сооружений, местными
условиями и т. д.

Установки для очистки сточных вод должны отличаться простотой
конструкции, максимальной сборностью сооружений, минимальным
объемом строительных работ, простотой обслуживания,

Обеспечение требуемой стенени очистки может достигаться несколь-
кими путями: изменением режима процесса или процессов, используе-

мых на производстве, введением новых методов как основы процесса,

вели вода загрязнена одним или смесью лестицидов близких по составу,
и наконец созданием комплексной схемы, удовлетворяющей всем,
предъявляемым к качеству воды, требованиям,. Последиее, как будет
токазано ниже, является единственно приемлемым решением в случае

эбезвреживания воды, загрязненной сложной смесью пестицидов.
Одним из основных методов очистки сточных вод яли предваритель-

ным приемом, облегчающим последующее удаление загрязнений, может
быть гидролиз. Так, хлорофос, трихлорметафос, карбофос в среде
Злизкой к нейтральной разлагаются на 50 %, При рВ 11 пернод их полу-
разложения не превышает 15 сут [75] Тидролиз эфиров тио- и дитио-
фосфорных кислот [178) при 100 °С и кислотности раствора 60--
70 г/дм?° в лересчете на хлороводород в течение 2 ч обеспечивает их
минерализацию на 60—70 %, ИсследоВания (а. с. 152629 СССР) показали,
это при очистке сточных вод производства октаметила гидролиз при со-

зержании последиего 2,5—-3 % в 1 н. растворе соляной кислоты и 100 °с
заканчивается за 15 мин. В результате гидролиза октаметила, содержа-
щегося в растворе хлоргидрата триэтиламина, в производство возвра-

цается 75 кг диметиламина на ) т готового продукта. Установлено [125],
что при рН 98 и 1,2 в результате тидролиза быстро разлагается бутило-
зый эфир 2,4-Д, образуя 2,4-Д, ПДК которой в 2 раза выше по сравнению
› ПЛК ее бутилового эфира.
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На использовании процесса гидролиза основана очистка сточных
вод завода по производству пестицидов [184]. Сточную воду с рН 1--13
подают в усредиители-нейтрализаторы, рассчитанные на время пребыва-
ния воды в течение 24 ч. Продувка воздухом способствует удалению из
воды метанола и других летучих растворителей; затем воду направляют
в отстойники, где в течение 24 ч происходит отделение осадка, после
чего ее слускают в канализацию, а подсушенный на иловых площадках
осалок сбрасывают в отвал,

Сточную воду, содержащую фунгициды класса дитиокарбаматов
с исходным значением ХПК 28 г/дм*, предложено (пат. 66786 СРР)
подвергать гидролизу в течение 6—А ч в присутствии минеральной кисло-
лы при рН 2—3. Слой сероуглерода удаляют и ислользуют, а остатки его
в сточной воде отдувают при перемешивании в кислой среде азотом
при $0 °С. ХПК воды в результате обработки снижается на 84 %.

Щелочной гипролиз используют также для разложения соединений
типа натриевой сочи диизопропилтнокарбаминовой кислоты с после-
дующей отгонкой амина [185].

Лоскольку скорость гидролиза увеличивается с ростом температу-
ры, перепективность ислользования этого провесса для деструкции

пестицидов значительно возрастает в жарких районах страны,
Провесс коагуляции при очистке сточных вод от лестицидов осу-

гцествляют с помощью традиционных для водообработки алюминие-
вых или железных коагулянтов, наряду с ними применяют гидроксид

кальция. Лля упаления дитиокарбаматов в широком иннтервале рН
предложено (пат. 58- 14272 Япония) использовать водорастворимые
соли меди (сульфат, хлорид, нитрат} или железа () и (1}. рН регули-
руют соляной вли серной кислотой, КОН или МАОН. Обработку можно
производить в дизпазоне температур от 10 до 100 ° С, Возможна реге-
нерация реагентов. Отмечена низкая стоимость метода.

Для разрушения пестицидов рекомендуют применять пары метал»
лов, из которых одия является катализатором, В качестве реагента преду
ложены #п, А1, Ее, С@, Мв, в качестве катализахоров -- Си, А. В частно
сти, для ДДТ рекомендована нара #п--Сы (р 1,5--4,0) (пат. 3737384
США),

Значительного повышения степени обеззараживания и ускорения
процесса очистки добились (а. с. 607783 СССР} прн обезвреживании
сточных вод, содержащих тетраметилтиурамрисульфид, заменив карбо-
нау натрия гидроксидом кальция. Слюсоб позволяет очищать сточные
воды, содержащие ТМТД как. в. растворенном виде, так и в виде суспен-
зии. Стелень обезвреживания через 3,5 ч достигает 99,9 %.

Согласно [186] при дозе СаО 7—14 г/дм? с добавкой ЕебО, при вре-
мени отстаивания } ч удаляется от 97 до 99 % ДЛТ при исходном его
содержании, равном 1 мг/дм®. Близкие результаты, в случае применения
извести для удаления ДДТ, получены в работе [187].
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Очистка сточных вод (образующихся в объеме 22 м° на 1 т препа-
рата ДНОК), содержащих 40—50 т/дм? серной кислоты и 2—3 г/дм®
органических нитрооксисоединений, основана на их восстановлении
{188]. Сточные воды пролускают через последовательно соединенные ко-
лонны с насадкой из железной стружки, затем кислую воду, содержа-
шую сульфат железа (Н), нвитрализуют известковым модоком. Содержа›
ние щелочи в сточной водё после нейтрализации составляет 1--1,5 т/дм?.
Поскольку отфильтровать воду от гидроксида железа (П) не удается,
ее направляют в накопитель и после отстаивания она поступает на бноло-
тическую очнотку,

Как показано ранее, одним из основных продуктов, образующихся
при обработке хлором лестицидов — производных нитрофенола, явля-
ется хлорпикрин. В связи с этим представляют интерес работы, связан-
лые с его обезвреживанием. К числу таких исследований относится ра
бота [189], в которой использованы реакции окисления-восстановления.
Очистке подвергают сточные воды, образующиеся на стадии дистилля-
ции хлорпикрина. Объем сточных вод на 1 1 готового препарата соста-
вляет 90 м. В них содержится 7683 мг/дм® хлорпикрина, 80 мг/дм®
пикриновой кислоты, 1600—2400 мг/дм? гипохлорита кальция. Согласно
технологической схеме сточные воды из приемной емкости подают на-
сосом в аппарат для разложения гипохлорита кальция, куда одновремен-

но из мерника поступает раствор железного купороса. После З.часового
перемешивания и разложения гипохлорита сточную воду направляют

в аппарат, где в течение 6—8 ч она перемешивается с раствором железно-
го купороса и просеянной железной стружкой. В аппарате хлорпикрин
восстанавливается ло метиламина, хлорпикриновая кислота — до три-

аминофенола. Метиламин отсасывается в аппарат, заполненный раство-
ром нитрита натрия и соляной кислотой, где в течение 2,0—2,5 ч разла-
гается © ОБРЗЗОВШИЕМ метилового спирта. Степень восстановления
нитросоединений достигает 81 %. Сточные воды после восстановления
и метиловый спирт направляют в аппарат для окисления, в котором они
перемешиваются с раствором гипохлорита кальция в течение 1,5 ч.
После отстаивания в отстойнике они поступают в сборник очищенной
воды, а осадок перекачивается в накопитель. Очищенные сточные воды,
могут быть использованы в технологическом процессе на стадиях лриго-
човления растворов м дистипляции, Экономический эффект от внедре-
ния составляет 122,84 руб. на 1 т продукта.

Для обезвреживания пестицидов в сточных водах ОКИСЛИТельным
методом в качестве окислителей изучены хлор, хпорная известь, диок-
сид хлора, озон, пероксид водорода и др.

Описзн [190) способ локальной очистки сточных вод от ФОС на
пилотной установке производнтельностью 150 м [сут, включающий:
дистилляцию, хлорирование для удаления алкилзамещенных Дитио-
и тиофосфорных кислот (образукнщиеся при этом дисульфиды отделяли
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фильтрованием, полученные осадки сжигали) и адсорбцию на фильтрах
с активным углем. Степень очистки сточных вод доститает 99,9 %. Из
элюатов после регенерации адсорбента дистилляцией извлекают ценные
компоненты.

При очистке хлором сточных вод от ксантогенатов [191] послелние
окиспяются до сульфатов. При недостатке хлора наряду с сульфатами
образовывается элементарная сера. Время контакта составляет 15 мин,

расход хлора — 3,5 мг на 1 мг ксантогената.
Детальная разработка технологии очистки сточных вод производства

фунгицида — поликарбацина активным хлором оцисана в работах [192,
193]. Состав сточных вод (в г/дм* } приведен ниже (рН 4,7—7):

Сухой остаток 23,0—-46,0 Этилентиомочевина 0,06—1,9.
Сульфат-ионы. 17,0-31,4 — Этиленбисдитиокарбамие — 0,04—1,15
'Ионы аммония 3,6 -3,9 новая кислота
Ионы цинка 0,009—1,00.

В пересчете на сероуглерод:

Свободный сероутлерод 0,006--0,28
Этилентиомочевина 9,017--0,53
Этиленбисиитиокарбаминовая кислота 0.032-0,82
Другие сераорганические примеси 113 —1,56
(этиленбистиурамыоносульфид, имидазолинди»
сульфид:2)ХИКбихр 188-4,7
БлК: 01 -6.73

Химический метод очиетки предусматривает осаждение цинка в
виде сульфида, отлувку или термическую десорбцию аммиака из шелоч-
ного раствора, окисление органических примесей н астаточных колн-
честв аммизка хлором. Сточная вода после отдувки аммиака содержит
до 5 с/дм? нонов аммония, & из органических примесей в основном
этилентиомочевину (2,$ г/дм?), образующуюся из этиленбисдитиока)»-
баминовой кислоты.

При термической десорбини аммизка разложение аммониевой соли
этиленбисдитиокарбаминовой кислоты осуществляют путем барботажа
воздуха (до иейтральной реакций среды) через очищаемую от аммиа-

ка воду.

При проведении пронесса в кислой среде (рН — 4) ‚ времени контак-
та 1,5—2.0 ч,при дозах хлора, отвечающих лолной хлороемкости раство-
ра, степень очистки сточных вод от серусодержащих примесей достигает

100 %, по ХПКБихр не превышает 48—64,5 %. Повышение степени очист-
ки по ХОКбихр до 90—94 % требует 1-1,3-кратного избытка хлора.
Остаточное значение ХПКЫЩ‚ объясияется присутствием в воде моче-
вины и этиленмочевины.
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Технико-экономическая оценка метода при использовании терми-
ческой десорбции аммиака и ухилизации аммиака и сульфида цинка по-
казала, что капитальные затраты на очистку 1 Мз сточных вод составля-
ют 0,54 руб., эксплуатационные - 0,53 руб., сизбытком хлора — 0,67 руб.

Стоимость капитальных затрат могла быхь снижена при изменении
состава сырья для получения поликарбацина, в частности при замене
СуЛЬфВ'ХЗ цинка его оксидом или гидроксидом. Снижение эксплуата-
ционных затрат также могло быть достигнуто при использовании оста-
точного „активного” хлора (до 2,5 г/дм?) для окисления органических
примесей, например в хозяйственно-фекальных стоках.

В сточных водах нефтехимических производств, содержащих нитро-
фенол и его производные, очистку проводят в кислой среде диоксидом
хлора, разрушающим динитрофенолы до беспветных и менее токсич-

ных соединений, которые затем лоступают на биологические сооруже-
ния. Степень очистки достигает 98 % (а. с. 2933284 ФРГ).

При окислении фунгицида цинеба хлорной известью его разложение
на 93 % наблюдается уже в усреднителе [194].

Фазработка технологни очистки сточных вод от протравителя с®-
мяй — фентиурама, защищающего их от болезней и ночвообитающих
вредителей, осуществлена в работе [195). Фентиурам представляет со-
бой комбинированный преларат, состоящий из смеси ТМТД — 40 %,
ТХЦГ — 20 %, 2,4,5-трифенолята меди (ТХФМ) — 10 % и кволина —
30 %, Сухочный объем сточных вод, образующихся в процессе дегазации
оборудования, составляет в среднем 0,25 м, содержание фентиурама
в мих колеблется от 0,05 до 2,0 кг/м*, Помимо протравителя сточная
вода содержит 0,25 кг/м* хлорной извести и 0,8 кг/м° кальцинирован-
ной соды, а также механические примеси в виде торфяной и хлопковой
пыли (0,55 кт/м*). Исследование проведено на модельном растворе:

Температура, ^ С 25 Концентрация, мг/дм? :
рн 72 хлорная изаесть 250
Концентрания, мг/дм?; хальциннрованная сода — 800

ТХФМ н Цвет Темно-
ТМтд 400 коричиевый

сХЦг 200 Запрах
каолин 290 характер Фенольный
терфяная и хлопковая — 500 иитенсквность 1: 830

пыль Проэрачность Мутная

Применение в качестве реагентов оксида кальция и хлорной извести
позволяет совместить процессы осветления н обезвреживания.

Исходный раствор, представляющий устойчивую суспензию красно-
бурого цвета с характерным занахом фенола, обрабатывают оксидом
кальция (1,2 г/дм? ) и хлорной известью из расчета 3,5 г активного хлора
на Ё г фентиурама. Это количество резгентов обеспечивает глубокое
разложение ТМТД и максимальное удаление ТХФМ и ГХЦГ, Гидроксид.
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вносят в виде прозрачного насьшщенного раствора, хлорную известь —

в форме однородной кашины. Смесь перемешивают и отстаивают, через
1 чв растворе наблюдается слабая муть, через 2 ч — раствор становится
прозрачным. При контактировании сточной воды с реагентами основная
масса химических загрязнений практически устраняется в течение 7 сут
(табл. 35). Для дезодорации волы, удаления СХЦГЕ и остаточного хлора
применяют уголь. Количество утгля для доочистки составляет 4,6 г на
1 м? сточной воды. Веду можно использовать для хехнологических нужд
производства. Рыхлый белый осадок после 7 сут отстаивания, состоящий
из труднорастворимых в веде соединений кальция, следовых количеств
ТХФМ, ГХНГ и незначительных колячеств солей меди, периодически

удаляют из резервузра механическим <способом и вывозят В места, со-
гласованные с санитарной службой.

Глубокое разрушение загрязнений и надежное обезвреживание
сточных вод при небольном расходе реагента наблюдается при исполь-
зовании озона [196—198}. В работе [199] описаны положительные резуль-
таты применения озонирования для деструкнии ХОН, ФОП, карбаматов
и дитиокарбаматов, получевные при разработке методов удаления
лестицилов из природных и сточных вод в НРБ. Процесс очистки авто-
матизирован.

Исследована {200} возможность применения озона при очистке
сточных Вод производства гексаклорана. Сточные воды содержат (в
мг/дм°): гексахлоран — 100—120, эфироизвлекаемые органические
примеси (ЭОП) — 150-250, хлор — 1-50, а также соли Ее(Ш) и А);
рН 2,2; ХОК ® 800 меуды?.

Резкое снижение коннентрации органических примесей происходит
при подщелачивании сточной волы до рН 8,5 в результате их осаждения

ТАБЛИША 35. Эффективвость очисткя сточной воды от фентиурама

. Время отстанвания, сут Обра-
оказатель — ботка

в ра Ё 5 { ? 14 і зо АУ
рн в 122 130 128 н 10 10,4
Запах
(интенсивность) Ю:ТВ@ 1:208 1:708 6:650 1:500 1:400 2 балла
Концентрация,
мгуды?:

тМтд 605 Следовые Не обнаружен
колнчества

гхЦг 02 92 0,03 — Слеловые — Необнаружен
количества

ТХФМ 19 835 008 То же ”
о40 903

активный хлор 305 838 481 385 258 199 — Необна-
ружен
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гидроксидами железа и алюминия: ЭОП — до 30, ГХЦГ — до 16 мг/дм° ;
ХПК уменышается до 608 мг/дм?. После осветления и озонирования в
течение 2 ч озоно-воздушной смесью, содержащей 12,4—15,9 мг/дм? озо-
на, стелень очистки по ГХЦГ составляет 90 %, по ЗОП -- 95 %.

Технология обезвреживания озоном — севинсодержащих сточных
вод, образовавшихся в результате смывов с оборудования и полов,

отходов из лаборатории, поглотительных вод вентиляционных скруббе-
ров и т. д., разработана в работе [201]. Стоки содержат ряд органи-
ческих веществ, среди которых наиболее ТОКСИЧНЫМИ ЯВЛяюТся: се-
вин, о-нафтол, ароматические и алифатические амины. Концентрация
всех загрязнений обычно не превышает 0,1 кг/м°, расход — 80 м* /сут.
ПРСДВЗРИТВЛЬНЫЭ исследования показали, что в ряду окислителей
озон — хлор — пероксид водорода — перманганат калия наибольший эф-
феКТ очистки обеспечивает озон. Полное разложение сёвина до неток-
сичных веществ достигается при расходе озона 0,5 мг на 1 мг органи-
ческого вещества.

Опыты проведены на модельных растворах, имитирующих воду
после мытья полов и оборудования на предприятиях, производящих.
пестициды. Состав растворов (в мт/дм*): севин — 20, анафтол — 10,
диметиланилин -— 10, триэтиламин — 20. диметилмочевина — 10. Перман-
танатная окисляемость — 105 мг/дм?.

Озонирование осуществлено на лабораторной озонаторной установ-
ке барботажного тила при скорости подачи озоно-воздушной смеси 0,7-—
1,3 дм?/мин, концентрации озона 1518 мг/дм° и температуре 20-—-
22 °С, Модельные растворы приготовлены на водопроводной воде
(РН 7,8—8,0). Кинетнка окисления органических веществ при разной
скорости подачи озона приведена на рис. 46, ланные о потреблении оз0-
на этим же раствором — на рис. 47.

Быстрота разрушения исследуемых веществ в воде определяется не
только природой этих соединений, но и скоростью поступления озона
в реактор, что характерно для реакций, протекающих в диффузионно-
кинетическом режиме, Наиболее интенсивное снижение концентрации
органических вещести отмечено в первые 15 мин. Однако по мере озони-
рования в растворе накапливаются трудноокисляемые продукты дест-

рукции, для разложения которых следует увеличить время контакта до

1 ч. Требуемая глубина очистки достигается при расходе озона
240 мг/дм°. Удельный расход озона составляет 2,% мг на 1 мг органи-
ческого вёщества. Значение перманганатной окисляемости не превыша-
ет 10 мг О} в ! дм°, содержание севина — 01 му/дм?.

Аналогичные опыты проведены в проточно-барботажной колонне
(диаметр колонны — & см, высота — 80 см). Сточная вода из резервуа-

ра вместимостью 25 п непрерывно поступает в абсорбер для озонирова-
Ния, ЗЭЦЗНПЁХЯ скорость подачи воды обеспечивает контакт ее с озоно-
воздушной смесью в течение 1 ч.
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Рис. 46. Зависимость перманганатной окисляемости сточной воды () от времени
озонирования

Скорость подачи озоно-воздушной смеси, дм* /мин: 1 — 0,7; 2 — 1,3

Noис. 47. Зависимость перманганатной окисляемости сточной воды от содержания
тюглощенного озона при озонировании в проточно-барботажной коловне

Скорость подачи озоно-возвушной смеси, дм*/мин: 1 = 25 2 = 1,3; & 4 — 07

Абсорбер работаех по принципу противотока, обрабатываемая вода
подается в верхнюю часть абсорбера. Постоянство лараметров озоно-
воздушной смеси обеслечивается стабильностью подаваемого напряже-
ння, Озон из отработанной смеси поглощается водными растворами
нодида калня,

Результаты обработки сточной воды: озоном д проточно-барботаж-
ной колонне представлены ниже:

Продолжительность Содержаиие погло- Перманканитиая оки-
работы. зценного озона, — сдяемость после озони-

установки. # моы рования, мг @, в 1 дм*

2 268,7 9
4 2881 10,2
6 2808 9,3
8 260,0 98

Уменьшение потерь окислителя можно обеслечить путем его пов-
торного использования.

Полученные данные легли в основу преллагаемой схемы обработки
севинсодержащих сточных вод озоном (рис. 48), согласно которой
сточные воды, содержащие севин, поступают в сборник-усреднитель,
откуда насосом подаются в абсорберы на обезвреживание. Сжатый воз-
дух для питания озонаторов с содержанием влаги 0,05 г/м® поступает от
общезаводской сети. Отработанный воздух направляется на рекупера--
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Ркс. 48. Принципиальная кехно- #
погическая схема очистки севин-

содержащих сгочных вод озоком:

! = блок получения и охлажде-
мния воздуха; 2 — бпок осушки
воздуха; 3 — пылевые фильтры;
4 — ‘озонаторы; $ - абсорбер;
& — рекуперационная камера;

7 — накопнтель

Исход
ная 

сточ-
ля

 
Вод

о:

щию в наколитель сточных

вод. Технологическая схема
предусматривает как непре-

рывную, так и пернодиче-

скую работу абсорберов, В
иервом случае збсорберы работают пяраплельно.

На основании полученных данных проведена оценка технологиче-
ской стоиймости озонирования разбавленных сточных вод производства
нафтилкарбамата. При суточном их объеме 80 м* и суммарном содержа-
нии примесей 70 мт/дм? , при себестоимости 1 кг озона, ‘равной 0,6 руб.,
стоимость — обезвреживания — севинсодержащих — стоков — составляет
01 руб./м?.

Сравнительная оценка различных окнслителей при обезвреживании
метафоса (10 мг/дм? ) и фосфамида (50 мг/дм? ) описана в работе [202].
В качестве окислителей использованы озон, хлор, перманганат калия и
пероксид водорода с последующим УФ-облучением. Источником УФ-лу-
чей служат аргоно-ртутные лампы низкого давления типа БУВ-15. Тол-
щина обрабатываемого слоя воды составляет 10 мм, расстояние от ис-
точника облучения — 10 см. Время контакта раствора с окислителями
1-1,5 ч. Для удаления примесей, присутствующих в технических препа-
ратах, применяют сульфат алюминия. Наименее пригодными для обез-
вреживания ФОС оказались хлор (требуются большие дозы реакента,
а нпродукты хлорирования обладают интенсивным ЗЗПЗХОМ) и перманга-
нат калия. Близкие результаты получены для озона и пероксида водоро-
ла с УФ-облучением (табл. 36).

Использование озона обеспечивает удаление из сточных вод не толь-
ко пестицидов, но н других органических веществ, присутствующих в
них, например СПАВ и нефтяных кислот [203}.

В работе [204] изучена деструкния пестицидов в сТОЧНОЙй водё под
цействием озонирования и УФ-облучения. Опыты проведены ия лилот-
ной установке, вода после фильтрования поступает в стеклянный сосуд,
объёмом 1500 мл (дизметр 80 мм, высота 500 мм) в ментре которого
размещена 40-ваттиая УФ-лампа. Доза озона колеблется от 20 до
%0 ме/дм°. Время облучения достигает $ ч. Озонирование раствора
(1500 мл) дозой озона 60 мг/мин при 2-часовом облучении снижает
содержание — этиленбромида, — дибромтрихлорпролана и — диазинона

Очииевнная
сточноя

ода:

Фаом
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`ТАБЛИЦА 36. Сравнительная оценка действия различных окислитслей

Расход. Остаточное Остаточное
Окислнтель — | окнслителя, | содержание | содержание Эффект

мд пестицида, — О-нналога, | дезодорации
% к исходному х неходному

Метафое (С, = 10 мг/дм?)

Озон 5,0 Не обнаружен — Не обнаружен Полная
дезодорация

Пероксид водоро- 28 » » Уменьшение ин-
да+ УФ-облучение тенсивности за

паха Р в 40 раз

Хлор 13 80 20 То же, в 3 раза
13,5 Не обнаружен 9 "То же, в 20 раз

Перманганат ка- 6,0 40 60 То же, в 2 раза
лия

50 мт/дм" )Фосфамид (С.

Озон 46 2 Не обнаружен Уменышение Р
в 50 раз

Пероксид кодоро- 1,6 Ве обнаружен „ То же, в 40 раз
да+УФоблучение

Хлор 0,3 100 ” То же, в 64 раз
21,0 Не обнаружен: „ Сильный — залаж

хлорамина
Перманганат кз- 05 100 „ Уменыпение Р ®
лвя 2,5 раза

соответственно на 97, 86 и 98 %. Технологическая схема УФ-озонирова-
ния включает фильтрование, обработку воды гидроксидом кальция ©
последукющим отстаиванием, окисление в реакторе озоном с одновремен-

ным облучением. Осадки из отстойника направляют в отвал. Кислород и
озон, выходящие из реактора, повторно используют в цикле лолучения

озоно-кислородной смеси.
Для очнстки сточных вод, содержащих фунгициды, гербициды, ин-

сектициды, в частности дитиокарбаматы, динитрофенол, фосфороргани-
ческие препараты, предложена (пат. 57--27756 Япония) обработка сточ-
ных вод пероксидом водорода в присутствии соли или оксида железа

или марганиа с последуюнщей биологической очисхкой. Сжигание осадка
обеспечивает регенерацию металлов в виде оксидов.

90—98 %-я степень очистки сточных вод со стадии производства окси-
кумарина (промежуточного продукта в производстве пестицида „кора-
ла”) с ХПКбихр 25003000 г/дм? и рН 2—4 получена при обработке их
пероксидом водорода в условиях повышенной температуры |205].

В числе окислительных методов обезвреживания пестицидов в сточ-
ных водах, наряду с химическими методами, разрабатываются нашедшие
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применение в различных отраслях промышленности электрохимические
методы.

Электрохимический — метод очистки сточных вод производства
лоликарбацина включает двё стадии: уналение цинка в виде сульфида
1 окисление органических примесей [192, 193]. При использовании
акода из диоксида свинца, электроосажденного на титане, анодной плот-
ности тока 5—10 А/вм?, рН 3-—8, температуре 15—75 ° С и продолжитель-
ности продцесса 2,5—4 ч эффективность обработки сточных вод, содержа-
щих от 178 до 3,62 г/дм° органических соединений серы (в пересчете
на сероуглерод), доститает 100 %. Общее содержание органических при-
месей по ХНК снижается на 84—90 %. В результате глубокого деструк-
тивного распада серусодержащих соединений в растворе после электро-
лиза отсутствуют токсичные органические соединения. В нем идентифици-
рованы серная, муравьиная и щавелевая кислоты, аммиак и очень незна-
чительное количество формадьдегида.

При электролизе в ванне с катионообменной дизфрагмой марки
КМ-40 степень очистки от аммиака вследствие его перехода в катодную
камеру составила 64-—71 %. Аммиачный раствор мог быть использован:
в процессе синтеза поликарбацина. Расход электрознергии на очистку
| м? сточных вод равен 110--410 кВт" ч.

Дынные электрохимической очистки воды без днафрасмы и © ка-
тионообменной диафрагмой марки КМ-40 приведены в табл, 37.

Расчет стоимостн очистки сточных вод, включающий очистку от ио-
нов цинка методом осаждения сго в видё сульфида и электрохимическое
окнсление органических примесей в электролизере с диафрагмой, пока-
зал, что капитальные затраты составляют 0,42 руб/м*, эксплуатацион-
ные — 370 руб/м?..

При очистке сточных вод производетва метафога, тиофоса, метилмер»
каптофоса и полупродуктов их синхеза [178, 206} органические вещест-
ва подвергают предварительному кидролизу, захем отгоняют метиловый
сиирх, нейтрализуют и осаждают фосфаты. После отделения осадка филь-
трат направляют в дизфрагменный электролизер тила БКГ-13 с железным
катодом и графитовым анодом. Фильтрат содержит 1,0-= 1,5 к/дм? орга-
нических соединений фосфора в переечете на фосфор, 2--2,5 мт/дм? п-
нитрофенола, следовые количества метанола и 300-- 305 г/дм? хлорида
чатрия. Проверка методз в течение 30 сут на опытной установке произво-
зительностью 60 дм? /ч при нагрузке по току 4500 А, напряжении 9,3 Ви
скорости подачи стоков 60 дм? /ч локазала, что расход электрознергии
ча Ё м* исходного раствора составил 248 кВт* ч (на 1 т хлора при 100 %-м
выходе по току — 2710 кВт * ч). Остальные показатели процесса следую-
шие. Состав хлор-газа [в % (об.)}; С, — 96,0; СО, — 3,0; Н, — 0,3. Со-
держание водорода — 100 % (об.). Содержание в электрощелоках (в
г/дм?): NoОН — 103,5; МаСЮ — отсутствует; МаСЮ, — 0,03. ХПК на
уровне „глухого опыта”. Выход ло току (по щелочи) — 81,6 %.
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Процесс злектролиза обеспечивает глубокое окисление органиче-

ких примесей и возможность утилизации хлора и едкого натра, что
овышает экономичность процесса,

Разрушение графиховых электродов в технологическом процессе
ребует дополнительной очистки сточной воды для улаления частиц гра-
зига. Этот недостаток в способе очистки воды от хлорофоса устранен
рименением титановых анодов, покрытых смесью оксидов титана и

утения.

В других исследованиях (@. ©. 684021 СССР) удаление хлорофоса
роведено при анодной плотности тока 5,5—6,0 А/дм? и концентрации
а! 50—60 г/дм?.

Электрохимическое окисление на платиновом аноде рекомендовано
ля разрушения метилфосфоновой кислоты [207]. Электролиз 150 мл рас-
‘ора натриевой соли кислоты концентрацией 1,08 г/дм? в присутствии
)-100 г/дм® едкого натра при плотности тока более 20 А/дм? обеспе-
1ваёт ее разрушение и минерадизацию в течение 1,3 ч. Выход по току
›ставляет 14--16 %.

Исследование адсорбиии катионных пестицидов диквата и израква-
на активных углях трех марок с удельной ловерхностью от 660 до

*80 м*/г показало, что в зависимости от значення последней адсорб-
1онная емкость по диквату в параквату изменяется от 18 до 36 и от
до 14 %{(масс.} соответственно, Согласно этим данным активные угли
эжно применять для очистки сточных вод с небольшим содержанием
‘ученных препаратов [208].

Для удаления хлорорганических соединений применен активный
оль марки АГ-З (з. с. 967958, СССР), Через него фильтруют водную
1зу после предварительной экстракции загрязнений эмульгированными
щелочной среде иефтяными маслами — щелочным конденсатом ком-
юссоров яммначного производетва, при 25—100 °С, рН 1,3--2,0 и мас-
вом отношении масло/хлорорганические соединения, равном 13,6 : 0,3,

Для очистки сточных вод от хлорорганических инсектицидов (а. с.
'3303 СССР) в сточную воду вводят суслензию угля в количестве от
2 до 10 гна 1 ды? воды и перемешнвают воздухом в течение 5--7 мии.

На фабрике, выпускающей более 100 препаратов, очистка воды обе-
ечена флокуляцией, сорбцией углем, вакуум-фильтрованием и нейтра»
‘зацией. Очищенные сточные воды сбрасывают в водоем [209). В полу-
›оизводственных условиях [210) на установке, состоящей из реактора

взвешенным слоем коагулянта, песчаного и угольного напорных

яльтров, из воды удаляют линлан, ДАТ и тиодан, которые присутст-
"ют в смеси с другими пестинмлами. Содержииие пестицидов в водеё
элеблется от 0,87 до 74 мг/дм?.Степень очистки доститает 98,2—99 9 %,
основном за счет фильтра с активным углем. Использование активного
ля [211] обеспечивает очистку сточных вод от смеси пестицидов, со-
ржание которых снижается от 100 до 0,1—0,3 мг/дм? в течение 20 ч.
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ПОПУЧЕННЫС данные позволяют рекомендовать такой метод для очистккЕ
неболыних количеств сточных вод на установках периодического
действия.

Активным углем обработаны [212] сточные воды, образовавшиеся
при промывке почвы, загрязненной пестицидами в результате коррозин
металлических контейнеров. Сточная вода содержит от 1 до 100 мг/дм?
2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты и других феноксипроизводных
Удаление пестицилов осуществляют в адсорберах © плотным слоем тра
нулированного угля. Степень очистки превышает 99 %, Адсорбиионна
емкость угля в течение первых трех лет составляет 1921 %, на третий
тод снижается до 4 %. Очищенную воду можно использовать для про
мывки почвы.

Как локазано в работе [84), расход нылевидного активного уг
на снижение концентраиии нитрафена в кнслой среде от 10 мг/дм? дк
ПДК нитрофенолов составия 1,} мг на 1 мг нитрафена.

Прерложена (а. с. 345103 СССР) сорбыионная доочистка сточны:
вод, содержащих производные сымм-триазина (меламин, аммелин
аммелид, цизнуровую КИСЛОТУ). Пр(ИУЗВОдНЫЕ сымм-триазина находятс:
в маточнике, образующемся в процессе выделения и перекристаллиза
ции меламина или визнуровой кислоты. В щелочной среде при нагрева
ции до 80—100 °С эти соединения гидролизуются с образованием циану
ровой кислоты. Для удаления последней сточные воды обрабатываю
шелочью при 120—200 °С под давлением, равным или превышающе»
давление паров воды при температуре обработки. При этом циз
нуровая кислота полностью гидролизуется с образованием NoН,;, СО,
Н,О. Образующийся аммиак можно использовать в производстве
Описанным методом можно очищать сточные воды при содерж
нни в них производных симм-гриазина 1-2 г/дм3. Если же их содерже
ние превышает 10 г/дм*, следует предварительно снизить рН. При это?
осаждается большая часть аммелина и аммелида. Меламин при лс
бавлении ниануровой кислоты осаждается в виде цианурата. Примене
нвие этих приемов позволяет выделить часть производных симм-триазу

на и использовать их в производстве циануровой кислоты. Остаточны

количества кислоты после такой обработки удаляют сорбцией на твег
дых сорбентах.

Эффективным: нематовидом и фунгицидом, применяющимся в м$
родном хозяйстве, является тиазон. Образующиеся в процессе его прои:
водехва сточные воды содержат (в %) :

Мемламинная соль МNoметилдитиокарбаминовой 15
кислоты (ММК)
Сероуглерод, связавный 2-6
Мехиламии: 0,54-0.80

Формальдегид, 217
Метанод 5-10



Принцилиальная схема очистки сточных вод, разработанная на осно-
ве предварительных опытов [213}, предусматривает подкисление воды
10 рН 0,3-0,5, удаление сероуглерода и остаточных количеств тиазона
здсорбцией на угле, окисление формальдегида воздухом, дистилляцию
зетучих органических веществ.

Проверка технологии осуществлена на промышленной сточной во-
це, содержащей (в г/дм*): связанный сероуглерод — 1,38, ММК — 0,5,
четиламин — 0,25, формальдегид — 5, метанол — 5. ХПК воды 41 г/дм?..
сгочную воду предварительно подкисляют соляной или серной кисло-
ой до конечной концентрации соответственно 0,5 и 0,25 моль/л. Со-
(ержание связанного сероуглерода за 1 ч 20 мин носле встряхивания
меси в течение 1 ч с активным угдем марки КАДиодн (25 г/дм?)
знижается на 55 %. Концентрация органических веществ по ХИК уменьша-
тся от 410 до 27,5 г/дм?®, запах сернистых соединений полностью исче-
зет. Сточные воды после очистки содержат преимущественно формаль-
\егид, метанол и метиламик. Формальдегид окисляют в муравьиную
сислоту на пиролюзите, предварительно активированном промыванием
5%-м. раствором серной кнслоты, продувая через него компрессором
оздух со скоростью 30—34 л/мин в течение 4,5 ч. После отделения пиро-
зозита кислый сток подвергают дистилляции при 97-—100 °С. При этом
1уравьиная кнелота и метанол отсоняются с водяным паром. В условиях
тбора 30 % дистиллята стенен» очистки сточной Воды: ©Т Ээтих соедине-
ий доститает 95 %, Кубовый остаток, содержащий соди метиламина и
41 (11), подщелачивают оксидом кальция до уН В.0 и после осаждения
ли в присутствии осадка лерегоняют при 90 °С до исчезновения щелоч»
©й реаклии в погоне.

Фекомендуемая технология лозволяет поляостью удалить из сточных
од тиазон, токсичные продукты его разложения (сероуглерод, формаль-
егид), примеск (метанол) и вернуть в производство метиламии и
ероуглерод.

Исследование применения активных углей для очистки сточных вод,
роизводства лестицидных препаратов „Приме-71” и „Дихлофос“, обра-
ующихся при проверке герметичности и прочности аэрозольных балло-
ов, а также вод, загрязненных АДТ, ГХАГ, ДАВФ, керосином и кси-
олом, описано в работах [214, 2151.

Процесс адсорбции проводят в динамических условиях. В качестве
дсорбента выбран - гранулированный уголь марки АГ.3, показавщий
аряду с пылевидным углем ОУ-Бкясл Лучшие результаты по сравиению
другими марками (АГ-5, КАДиодн, БАУ, ОУАщел) активных углей.

Изучены влияние концентрации загрязнений и скорости фильтрова-
ия на время защитного действия угольного слоя, эффективность прове-
©ния процесса очистки на последовательно соединенных колонках и др,

табл. 38). Данные таблицы свидетельствуют о значительной зависимо-
ти времени защитного лействия угольного слоя от концентрации
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загрязнений в исходной воде и скорости фильтрования. При уменьшении
содержания „Дихлофоса” в сточной воде в 3 раза (от45,2 до 14,7 мг/дм?)
время зашитного действия фильтра увеличивается в 7,5 раз (от 64 до
476 ч).

Как установлено, удельный расход адсорбента на установке с двумя
адсорберами в 2 реза меньше, чем на установке с одним адсорбером.
При скорости фильтрования 2 м/ч и средней конщентрации 20—25 и
15 мг/дм° соответственно „Примы-7!” и „Дихлофоса” удельный расход
угля составляет 0,07 и 0,10 г/дм?. Поскольку частично отработанный
второй фильтр после проскока загрязнений в фильтрат становится пер-
вым по ходу воды и снова используется, авторы работы считают, что
реальное значение удельного расхода адсорбента снизится до 006 г/дм?.

Согласно рекомендованной те›.нологическои схеме (рис. 49) сточ-
ную воду из термованны со скоростью 1 м* /ч подают насосом (1) в
верхнюю часть отстойника (2). При отстаивании в течение 1 чв верхний

ТАБЛИЦА 38. Очистка сточных вод производства инсектицидных препаратов
в динамических условиях

— —

Содержание |Средняя | Объем | Время |Удепьная | Удель-
загрязнений юкарость! Высоти — | Масса || очиацён-| защитно/|адсорбщия| ный рас-

® сточной ‘ытро-) — слоя утля, г | вой во- | го дейст»| чакрязме: \код Уг
воде, — | вання, | угля, ем. Вы, вм? |вих, ч | ний, мег | пуды?мгудм у |

Прима71

483 20 м 20 105 11 284 0,39
20 28 37 165 240 213 023
20 38 54 290 420 258 019
44 14 20 45 33 108 0,45
4А 25 37 110 80 142 0,34
44 38 84 193 140 1 028

22,8 84 14 20 107 60 120 029
58 20 29 110 93 130 017
84 30 44 290 161 146 918

Дихлофос

452 1,9 24,5 36 20 32 23,8 1,83
19 36,5 $4 40 64 33.8 135
1,9 49,5 33 59 94 36,5 1,24
1,9 68,0 101 83 132 371 122
1,0 36,5 84 52 158 43,5 1,04

4,0 36,5 54 30 23 251 180
4,0 49,5 73 49 37 30,4 1,49
4,0 68,0 101 79 60 35,3 128

30,7 1,9 36,5 54 104 165 691 0,52
14,7 1,9 245 36 196 312 79 919

19 36,5 54 300 476 83,8 08
19 49,5 73 422 670 85,0 017
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енс. 49. Принцианальная технологическая схема очистки сточных вод производетва
инсектяцидных препаратов:

1 — насос; 2 -- отстойник; 3 — емкости; 4 — здсорбционные фильтры; 5 — бункер;
6 —- печь; 7 — абсорбер

слой переходит около 75—80 % всего количества активной смеси, посту-
лающей в сточную воду из бракованных бадлонов. Этот слой периоди-
чески (1 раз в 6 мес) сливают в емкость, где его высущивают безвод-
ным сульфатом натрия из расчета 40--50 г/дм* смеси и возвращают
в реактор для приготовления активной смеси „Прима-7 1“, Отстоявшую-
ся воду из нижней части отстойника со скоростью 2,3 м/ч насосом напра-
вляют на последовательно включенные адсорбиионные фильтры. После
фильтров очищенную воду, содержащую токсичные загрязнения в коли-
честве, не превышающем ИДК, используют для наполнения термованн,
а когорых проводят термопроверку баллонов, Отработанный активный
уколь заменяют ие чаще 1 раза в год, В виде угольной суспензии его по-
дают в бункер (5) для обезвоживания, после чего направляют в печь (6)
на обжиг. Отходящие из лечи газы, содержащие водород, поступают в
абсорбер (7), в верхнюю часть которого подают $ % раствор шелочи. Газ,
очищенный от хлороводорода, выбрасывается в атмосферу, и щелочной
раствор самотеком постулает в емкость (2), откуда его снова направля-
ют в абсорбер-

Разработаяная технология позволяет ислользовать очищенную
сточную воду для нужд производства, Себестоимость очисуки ! м° воды,
согласно проведенным техноэкономическим расчетам, не превышает

©,7 руб., т. г. в 14--16 раз ниже стоимости термического обезвреживания
таких вод. Капитальные затраты для завода бытовой химии с объемом
сточных вод 15 м*/сут составляют $6,2 тыс. руб. Годовой экономиче-
ский эффект равен 50 тыс. руб.

Исследования, проведенные на Рубежанском химическом комбинва-
те, показали 1216), чтс сорбщия на активном угле КАДиоди обеспечи-
ла хорошие результаты очистки сточных вод анилинок расочных произ-

водств‚ содержащих 2- и 4-нитрофенолы. Регенерацию сорбента осуществ-
ляют горячим 10% раствором М0Н, а затем горячей водой. Извлечен-
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ные нитрофенолы (1,22 г/дм° 2-нитрофенола и 3—9 г/дм® 4-нитрофе-
НОЛЗ) осаждают из полученных концентрированных растворов Нитро.
фенолятов и используют в производстве сернистых красителей.

Высокий эффект очистки сточных вод производства хлороргани-
ческих инсектицидов от хлора, хлорбензола и ДДТ получен [217} при
использовании утля КАДиодн

В соответствии с технологической схемой очистки сточных вод
хлорорганических производств [218] стоки поступают в отстойник, за-
тем на песчаный фильтр и далее на блок фильтров © активным углем,
После фильтров сточные воды направляют в смеситель-нейтрализатор
(нейтрализацию осуществляют известковым молоком). Отмывку лес-
чаного фильтра производят очищенной водой, которая затем поступает
в отстойник. Отработанный уголь отделяют от воды на вибросите и ло-
дают на термическую регенерацию.

В работе [219} для очистки сточных вод с расходом 155 м* /сут,
концентрацией примесей (в мг/дм? ) :
Растворимые соли — 8000--30 000 Тликолевая Л 2050

Линитрокрезол 60-190 кислота.
Фенол 80--2000 Медь о10

БПК,; — 20002500 мг/дм? предложена установка. Удаление осховной
массы органических веществ обеспечивается сорбцией на угольных. фИЛЬ*
трах, Освобождение от солей тяжелых металлов достнгается подщела-
чиванием нзвестью. ПЛЯ окончательной очистки промышленную воду
смешивают с бытовыми сточными водами и ре!‹шой ВОШ)Й и направляют
на биологические фильтры, После биофильтров воду азрируют, отстай-
вают и ебрасывают в реку. Содержание примесей (в мг/дм®} в сбрасые
ваемой воде:

Диннтрокрезол Следовые
жоличества

Фенол «1
Синколевая кислота м

Активный уголь регенерируют термическим методом:

Сточные воды производства ХСЗР на основе триязина окисляют
хлорной известью, дехлорируют и после коррекцин рН направляют на
адсорбционную доочистку активным углем [220]. По второму варианту
сточные воды после усреднителя подвергают адсорбционной очистке.
Несмотря на несколько большую стоимость последний обеспечивает
более высокие показатели очистки. Адсорбицнонная емкость угля по
ХПК составляет 256 мг/г. По сравнению со сжиганием сточных вод раз-
работанный метод обеспечивает снижение эксплуатационных расходов
в 10 раз, капитадьных — в 6 раз.

Представляет интерес радиационно-адсорбиионная очистка сточных
вод, содержащих пестициды [221). Исследования проведены на раство-
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рах, моделирующих реальные сточные воды, образующиеся при произ-
водстве инсектицида „Прима-?1”.

Содержание токсичных загрязнений в растворах (в мг/дм°):
гхцг 0,33 лдвФ 42
дАт 077 Керосин- 43;0

ксилол

Источником излучения служат отработанные ампулы с °°Со.
Непрерывное облучение активного угля сопровождается увеличе-

нием времени защитного действия сорбента, по-видимому, за счет дест-
рукции адсорбированных загрязнений и его регенерации, что особенно
наглядно показало сравнение адсорбщионного (Т) и радиационно-адсорб-
ционного (П} методов:

Концентрация загрязнений в воде после
очистки, мг/дм?

гХИг 0,02 0,0025
Ддт 903 0,0065
ДДВФ 0,5 01

Объем очищенной воды, м° 916 18,36
Время защитного действия сорбента, сут 93 136
Удельный расход сорбента, г/дм? 0,24 014
Удельная адсорбщия загрязнений, мт/; 197 332

Стонмость обработки сточной воды радиационно-адсорбиионным
методом выше, чем адсорбционным, но значительно ниже термического,
Ниже лриведены затраты на очистку тремя методами при расходе сточ-
чых вод 3740 м* /год:

Рациаци» 3Адсорё- Терми-
ный — ОБСШЯ ский

Капитальные затраты, тыс. руб & 20,0 1035
Удельные затраты, руб /м? 23 83 28,0
Эксилуатационные затраты, тыс. руб. 2,6 52 —
Себестоммость очистки, руб/м? 07 1,39 10,0
Приведенные затраты, руб/м? 105 218 142

Использование в качестве сорбента смеси сухого торфа с древесны-
ми опилками (пат. 105413 ИНР) обеспечнло 96%-ю очистку сточных
зОд от пестицидов.

В работе [133] положительные результаты очистки от пестицидов,
зуществующих в водных растворах при рН близких к нейтральным В
зиде катионов (дикват, паракват), получены при использовании в ка-
честве сорбента бентонитовых глин,

При контактировании в течение 3 мнн с бентовитом „Ларгуца
($ мг/дм?) содержание Си$0, (при исходной концентрации 100 и
500 мкт/дм°) соответственно снижается на 25 и 88 % [222].
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Высокие сорбционные свойства монтмориллонита по сравнению
с каолинитом и иллитом обнаружены [2231 при контакте смеси гербини-
дов (атразина, тербутрина, пиразона, хлортолурона, пиклорама и напро-
цамида) с водными растворами глин в пропорции 1:1. После коррек-
тировки рН до нейтрального значения суспензию перемешивают и выдер-
живают при 20 ° С в течение 24 ч.

В целях повышения степени очистки сточных вод, содержащил
хлорорганические инсектиниды (линдан), интенсификации процесса
адсорбции, сокращения расходов адсорбентов и упрощения процесса
регенерации сточные воды предложено обрабатывать в камере смешения
желтым средним суглинком (размер частиц 0,05—0,1 мкм — 75 %) или
серыми глинами (размер частиц 0,01—0,1 мм — 80 %) , вводимыми в ви-
де водной суспензии, содержащей 0,2—10 г адсорбента на ! дм® сточ-
ной воды. Полученную смесь направляют в камеру, где она перемещи-
вается воздухом в течение 5—7 мин, после чего поступает в отстойник.

Суглинок очищает воду на 70-—7 } %, глины -- на 98,5—99 %.
Описана (а. ©. 791616, СССР) возможность использования цеодита-

морденита для очистки сточных вод от хлорорганических соединений.
Известен способ очистки сточных вод от остатков пестицидов © по-

мощью оттапульгита и сепполита,
Как уже указано, в качестве адсорбентов в технологии очистки

сточных вод от пестидидов можно использовать синтетические препара-

ты [224—230],
Сорбцией на низкомолекулярном сорбенте — опаноле ВЗ на 70--

80 % удаляют такие пестициды, как ДДТ, альдрин, дильприн. Высокой
адсорбционной емкостью по отношению к хлорорганическим пестицилам
обладает змберлит — ХАД, регенерирующийся значительно легче, чем
акливный уголь.

Показана [227] возможность очистки сточной воды от пестидида
2,4-Д, и его смеси с фенодом пористым полимерным материалом -- поли-
сорбом 40/100 с последующей утилизацией препарата. Диаметр зерен
полисорба (0,63--1,0) : 107%м. 2,4-Д адсорбируется — избирательно, и
присутствие фенола практически не отражается на ее поглощении. Стати-
ческая и динамическая емкость полисорба по 2,4-Д составляет соответ-
ственно 0,8 и 0,7 моль/кг, что позволяет применять этот метод для ути-
лизации регенерированных веществ. Адсорбент регенерируют изопропи-
ловым спиртом.

Описан [228] способ очистки сточных вод производства нитробензо-
ла адсорбцией на полисорбе 40/100. Сточные воды помимо нитробензо-
ла (1,5-2 г/дм*) содержат пикриновую кислоту, 2,4- и 2,6-динитрофено-
лы. Полная динамическая емкость по сумме нитрофенолов колеблется
от 13 до 18 %. Несмотря на низкое значение рН сточной воды (0,5—0,7),
диссоциация иикриновой кислоты подавляется не полностью, и адсорб-
ция её по сравнению с остальными компонентами протекает хуже.
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Регенерацию сорбента осуществляют метанолом. Полученные в работе
денные свидетельствуют © не глубокой очнетке сточных вод, препятст-
вующей их сбросу в водоемы и затрудняющей повторное использование.

Для удаления токсичных органических веществ, в том числе пести-
дипов, предложено {2291 использовать активные синтетические полимер-
чые смолы с развитой поверхностью. Прийципиальная технологическая
схема состоит из усреднителя, откуда сточные воды подают в нижнюю

часть адсорбера, сепаратора, сборной емкости, промывного устройства
и системы коммучикаций. Сорбент регенерируют водяным паром & ад-'
сорбере при 150 ° С. Удельный расход пара на регенерацию колеблется от
12 до 14 кг/дм°.

Согласно выводам: некоторых ИССЛЕДОВЭ'ХСЛЕЙ, использование селек-
тивных синтетических полимерных смол для удаления пестицидов ме-

нее эффективно, нежели адсорбния их на угле. По-вилимому, это объяс-
няется недостаточным учетом природы сорбента и сорбируемого пестици-
да. Так, исследование удаления альдрина, дильдрина, ДДТ и гехсахлора-
на активным углем й синтетическим сорбентом на основе полиизобу-
тилена показало, что только для сорбций гексахлорана целесообразнее
применять уголь. Степень очистки Остальных препаратов на синтетиче-
зком сорбенте составляет 70—80 % [2301. На 60—70 % удаляется ГХЦГ
на ионитах отечественного производства.

Использование биосорбиионного пропесся для удаления линдана,
2,4-Л и 2,4,5-Т микробиальными клетками ВВофозенботопав зрИяето!-
4е5 (1) и АсаИлуепес етнгорйис {Н) описано в работе {23 1]. Применение
+-ступеичатого сорбционного процесса с использованием свежих клеток
(, адсорбированных на магнетите, обеспечивает удвление 90 % линдана
против 70 % при удалении пестицида одним магнетитом. Равновесное.
зостояние доститается через Ё мин. Изменение рН в пределах 4--8 на эф-
Вективности процесса не сказывается, При перемешивании в течение Г ч
<летки () обеспечивают удаление из воды ВО % 2.4-Д, 21 % линдана и
12,6 % 2,4,5-Т. В смеси 2,4-Д н линдана удаление их микробиальными
<летками 1 и П, сорбированными на магнетите, соответственно состав-
тяет 76, 4 и 33,0 %.

Предложен (заявка 239187 ГДР} азробный способ, предусматри-
зающий добавку шлхаммов бактерий для обработки разбавленных сточ-
1ых вод производства полупродуктов для получения пестицидов. ПОСЛЕ
Ю чаэрирования (при 32 °С и рН 6,2) сточных вод, содержащих диме-
‘оат, М-метилхлорадетамид, метиламин, произволные дитиофосфорной
сислоты и метанол в коннентрациях соответственно 44, 19, 6, 11,
35 г/дм?, указанные соединения в сточных водах не обнаружены.

Среди других методов интенсификации процессов очистки сточных
зод, содержащих пестициды на основе ФОС, пренложено (пат. 68590
›умыния) в сточную воду после подшелачивания содой до рН 9—9,5
зводить в качестве катализатора Со{И} в коннентрации до 0,05 %,
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нагревать до 160—190 °С и барботировать через нее воздух в течение
2--4 ч‚ Концентрация пестинидов при этом снижается от 13 г/дм? до
аналитически определяемой величины.

© целью минерализании производных фосфорной, тио-, дитио-
и тритиофосфорных кислот и снижения их содержания на 96—100 %
рекомендовано @@. с. 523233 СССР) процесс осуществлять при 200-—
250 ° С, давлении 4- 5 МПв и рН 3—4.

На модельной воде, соответствующей сточным водам производства
ДДТ, изучен метод выдепения последнего флотанией [232). Вода содер-
жит (в мг/дм®): хлораль — 500, хлорбеизол — 400, ДДТ — 450, сульфа-
ты — 1400, хлориды — 1250. рН воды 3. Применение спиртового раство-
ра лауриновой кислоты и водного раствора пзурата калия в течение 10—
15 мин обеспечивает 98—100%-ю очнетку воды от ДАТ.

Для очистки сточных вод, образующихся при производстве лести-
цида неопинамина и содержащих диметилакриловую кислоту (ДМАК),
их подщелачивают гидроксидом натрия до рН 911 и облучают ускорен:
ными электронами (е= 1$ Мэв; #=5 мА} при одновременном барбота-
же азота со скоростью 2 г/мин (при атмосферном давленим). Степень
очнотки носле 30 мнн облучения при исходной кондентрации ДМАК
960 ми/дм? составляет 99,5 % {а. ©. 1057429 СССР).

9,3, ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД БАЗ ХРАНЕНИЯ ПЕСТИЦИДОВ
и тЕпличных хОЗЯЙСтВ.

Помимо предприятий, производящих пестиниды, сточные воды, Загряз»
ненные пестицилами, образуются на базах и складах хранения хими-
ческих средств защиты растений (ХСЗР), содержащих широкий ассор
тимент и значительные количества хранимых препаратов. Вместимость
прирельсовых в слубинных склалов колеблется от 2,5 до 8,0 тыс. т ре-
зервных баз — от 10 до 20 тыс. т хранения. Сконление больших. коли-
честв токсичных вешеств в одном месте порождает серьезные вроблемы
при обеспечении санитарных требований в районах расподожения скла-
дов. Источниками образования таких сточных вод являются складские
помещения в период их мойки и дегазацин, пункты обезвреживания
оборудования н хранспортных средств, спенпрачечные и т. д.

В состав сточных вод помимо пестинидов входят реагенты и моеч-
ные средства, применяемые для локального обезвреживания отдель-
ных объектов, а также сопутствующие загрязнения — нефтепродукты
и механические примеси.

Несмотря на неболышой объем сточных вод, (30--50 м* /сут) и срав-
нительно невысокий уровень загрязнения, очистка сопряжена с трудно-
стями, вызванными нестабильным составом, разнообразием и высокой
токсичностью присутствующих в них загрязнений. Последнее обстоятель-
ство обусловливает необходимость глубокой очистки воды. Предельно
допустимая концентрания нестицицов в этом случае, слагающаяся
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аз суммы отношений коннентранни каждого ингредиента к его ПДК, не
голжна превышать 1;

ё [ ба+ + е <
НдК: — ВДК; пДКа *

а.

Для очистки сточных вод агрохимических пентров, содержащих
сербициды, инсектициды н фунгициды (233}, препложена 2-ступенчатая
установка, состоящая из смесителя, фильтра, сборника-накопителя,
адсорбера, насосов н системы коммуникаций. В качестве загрузки фильт-
ра и адсорбера использована зола электрофильтров. Степень очистки от
токсафена (500 мк/дм?), дитиокарбаматов (1000 ме/дм?), триазинов
(500 ме/дм°) и хлорфеноксналкановых кислот соответственно соста-
вляет 100, 100, 98.8 н 96,0 %. Обработанную воду можно сбрасывать в
водоем без очистки, и только в случае присутствия высокотоксичных
коммерческих пренаратов Мейрах, \опок н эмульсии РБейет--РлБя!
требуется разбавление : Е.

На установке, введенной в зксплуатацию в 1980 г. [234], сточные
воды, образовавшиеся при промывке машин и оборудования, используе-
мых в сельском хозяйстве, после механической очистки в лесколовке
® жироловке направляют в резервуар, где при лобавлении тидроксида
кальния м перемещивании воздухом онн находятся 5 и более сут. После
частичНого гидролиза гербинидов вода лоступает на фильтры, загружен-
ные золой электрофильтров с размером частин 5 я более мм. Соотноше-
ние сточной воды и золы 20:1. Высота слоя золы 30 ем. В золе, предва-
ризелько просеяннай через сито, не менее 50 % материала имеет круп
мость от 0,5 до 10 мм.

Степень очистки от фосфорорганических инсективидов, триазинов,
хлорфеноксилалкановых кислот и хлорорганических инсектицидов
соответственно составляет: 100; 999; 74 и 2999%

Близкие результаты получены в работе [2351. Степень очистки волы
по такой технологии от каптана, цинеба, линдана, хиормеквата, симази-
на, атразина и карбофурана, но данным [236}, соответственно равна
2>99, > 95,>90, 7> 85,>75, <75, <25 %. Воду после очнетки сбрасыва-
ют в водоем, так как токонкологические исследования показали ее без-
вредность но отношению к гвдробионтам, или используют для предва-
рительной мойки; отработанный адсорбент сжигают или сбрасывают в
отвал. Осадки направляют на нловые площадки, тде их распределяют
хонким слоем (сотласно {237} 0/ кт на 1 м° поверхности) и ЗАСЫВакУГ
слоем золы к мусора или мусора н осадков сточных вод тоящиной 30
и бодее см.

Описанная выше установка н технология проверены [238} на ряде
тербицилов, исходиая кенцентрация которых \«›тбпетс;х ох \0 до
25 ме/дм°, доза гидроксида кальция составляет 1-2 г[дм” , продолжи-
тельность — 3—5 сут, соотношение сточной воды к адсорбенту (золе
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электрофильтров) — 20 : 1. Степень очистки составляет:
Феноксиалкановые кислоты (2.4-Д, дихлорпропан) >90%
симм-Триазины (симазин, прометрин) 75—83 %
Карбаматы (фенмедифам) >90%
Производные мочевины (метабромурон) <25 %
Ленацил < 25 %

Нитрофен <25 %
Хлорированные альдегиды и жирные кислоты >90%

ДЛЯ обработки сточных вод, загрязненных агрохимическими пре-
паратами, в частности тиурамом, рекомендовано (пат. 55-—-142588 Япо-
НИЯ) применение полиэлектролита и полихлорида алюминия, доведение
гидроксидом натрия рН до 7—7,5 и после фильтрования доочистка ак-
тивным углем.

Анализ проведенных ИССП%ДОВЗНИЙ показал, что предложенные
технологии вряд ли могут обеспечить надежную очистку воды при рас-
хпирении диапазона содержажихся в ней пестипидов .

В настоящее время известен ряд работ, посвященных изучению ро-
ли процессов гидродиза, окисления, адсорбции для очистки сточных вод
от сложной смеси дестидидов в условиях, максимально приближающих-
©н к производственным,

На модельных образцах, имитирующих состав сточных вод, содер-
жашщих ХОП в емеси © другими препаратами и реауентами, применяющи-
мися на складах ХСЗР, проверена {1 18] возможность использования для
очнстки сточных вод процесса гидролиза,

Сточные воды содержат (в мг/дм? ) :
Хлорофос, 80 й с л* ца Сера 945
Метафос, ЗО%-й ©. 22 Медный купорос 16,0
Цинеб ВОТЯ ©. п 41,5 Нефтепродукты. 300,0
ДАТ 30 й ©. п. 45,5 Меканические примесн: 200,0
Полихлорпинен 26,2

*с. й‚ — смачивающийся лорошюк (форма примейяемого пестициде) ‚

Исследованы два состава сточных вод, различающихся концентра-
циями (в мг/дм?) содержащихся в них резгентов;

1 состав М состав:

Каустическая сода 235 200
Кальцииированиая сода. 3431 900
Хлорная известь 515 136
Паста „Диас“ - 178

В каждом из этих образцов после 48-часового отстаивания и филь-
трования определены общие локазатели качества воды и содержание
пестицидов (табл. 39).

При этом установлено, что при концентрации хлорной извести свы-
лще 500 мг/дм? и отсутствии пасты „Диас” в процессе отстаивания уда-
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ТАБЛИЦА 39. Результаты очистки сточных вод в процессе гидролиза

Исходная Вода после очнстки
Показатель сточная —

вода 1 состав М состав

ХИК, мг/дм* 158,8 99,8 134,4
э 10,3-Н,7 п 103

Цвет Желто-бурый — Светло-желтый Светло-желтый
Запах (кратность разбавления) 2000 500 1000

Прозрачность Мутная Слабая муть Мутная
Концентрация, мг/дм®:

хос т 0,4 0,7-2,0
дАт 45;5 02 0;2-1,0
ХП 26,2 0,2 0,5-1,0

прочие ядохимикаты 431 10,1 19,5
нефтепроцукты. 300 20 37

ляется 90 % взвешенных н коллоидных ХОС и до 75 % пестицидов,
подвергающихся сидролизу; также удаляется большая часть нефтепро-
цуктов. При снижении концентрации хлорной извести и одновременном
присутствии моющей пасты ухудшаются общне локазатели качества во-
ды, новышается содержание остаточных количеств пестицидов й других.

загрязняющих примесей, что требует введения ковгулянтов.
Опыты показали, что в щелочной среде в качестве самостоятельных,

коагулирующих реагентов для очистки воды от Находящихоя во взве-

шенном состоянии ХОП, нефтепродуктов и минеральных примесей мож-
но применять оксид кальция, хлорную известь и карбонат кальция.

Очистка сточных вод, содержащих в своем составе хлорную известь,
лозводяет значительно сзкономить нли полностью неключить введение
коагулянтов для вё осветления,

Метод гидролиза проверен {25] при обезвреживании сточных вод
складов ХСЗР и тепличных хозяйств; примерная характеристика сточ-
ных вод;

Сточные воды.

складов теплязных
хоЗяйстВ

Общий расход сточных вод, м? /сут 36 40-50
ХПК, мг/дм® 158,8 160—300
Н 7н1 7,3-8,4

Цвет Желто-бурый Желтый
Прозрачность, м 0 10
Концентрация, г/дм?:

пестициды. п* 107° п. 107%
реагенты 4,7 —
механические примеси 07 -

Содержание сухого остатка, г/дм® - 0,3-1,6
<Сбщая минерализация, г/дм? — 1,5-2,0

159



ТАБЛИЦА 40. Эффективность обезвреживания сточных вод от пестицидов

Степень разложения ФОП, %
Исходная р

Пестицид концентрация, | — расчетные — | Эксперимен-мгудм? данные тельные
данные

Сточные воды складов (рН 11.3, отстанвание в течение 2 сут)

Хлорофое на 100,0 100,0
ДЛВФ 91 22 42Трихлорметафос 23 343 362

Дренажные стоки тепличных хозяйств
(рН 8,2, отстаивание в течение 15 сут)

Карбофое 52 86,7 24,6
Фосфамид 5 628 64

Актеллик 43 20,1 18,4

* ДДВФ образуется из хлорофоса чёрез 60 мин после введения в сток.

Результаты обезвреживания сточных вод в процесое отстаивания
представлены в табл. 40.

Наряду с экспериментальными данными в таблице приведены значе-
ния степени гидролитического разложения ФОП, рассчитанные - из кине-
лических параметров. Эти значения, несмотря на сложный состав модель
ных стоков, оказались близкими к экспериментальным.

Полученные результаты подтвердили возможность использования
гидролиза для предварительной инактивации ФОП. Наличие количест-
венных. характеристик гидролиза позволило оценить стелень обезврежи-
вания ФОГР в заданных технологических условиях усреднения и отста-
ивания, а также скорректировать расходы реагентов, применяемых

на последующих этапах очистки, для обеспечення полной инактивации
пестицидов.

Применение окислителей и эдеорбентов для удалення из воды
нитропроизводных фенолов иселедовано нами на примере сложной смеё-
си органических веществ различной химической прароды. Объектом изу-
чения служат сточные воды прирельсового склада храневия ХСЗР агро-
химкомплекса, включающие пестицидные препараты 20 наименований,
Уровень загрязнений этих вод в 20-—30 раз превышает значения предель-
но долустимых концентраций, что исключает сброс их в открытые во-
доемы без предварительной очистки. Суточный объем производствен-
ных сточных вод, подлежащих обезвреживанию, составляет, 52 м* со-
держание в них нитрофенольных пестицидов — 8,7 › 107° кг. Кроме того,
сточные воды содержат ФОС, производные карбаминовых кислот,
дихлоральмочевину, серу, медный кулорос и другие загрязнения, а так-
же реагенты и моющие средства, используемые для локального обез-
вреживания некоторых пестицилных препаратов. В работе исследована
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технология их очистки, включающая стадии коагулирования, отстаива-

ния и фильтрования, озонирования и сорбции на активном угле. Резуль-

таты обезвреживания сточных вод по данной схеме представлены в
табл. 41.

Высокое значение рН сточной воды создает благоприятные условия
для иротекания реакщии гидролиза акрекса и каратана, вследствие чего

концентрации этих эфиров уже на первой стадии обработки уменьшаются
гоответственно на 100 и 87 %. После отстаивания и фильтрования сточной

ТАБЛИЦА 41. Эффективность обезвреживания сточных вод от нитрофенолов

Вода после обработки

Исходная озоннрова: | УТОЛЬНЫЙ
Показатель вода — |отстанвание) йе (До,= | Фильтр

н фильтро: |= 0,025 кйм?, (расход

вание «= 28 мин) , НУКТГП/':...‚)

КИК, ме/ды? 425 - 67 3
Н 13,0 109 10,9 96

Двет Желтая. Желтая — Бесцветная — Бесцветная
Запах.

характер. Нефти. Нефти Сырости. Сырости
интенсивностЬ. 1: 200 1:200 1:80 1:2

Хонцентрация ядохимика:
‘ов, мг/ды?:

общая: 29,24 0,75. 0,055 9
жельтан 0,028 0,005 0,005 0

ФОС
по общему Р 1,09 0,00$ о 0
по веществам, 1,68 0 о °

жарбаматы. 275 013 КО о
феназон 022 0,002. Спеповые о

колнчества.

дихлоральмочевина 93 [0 0
ДНОК 0,66иихрафен: 0104 } 2049 ° 0
акрекс 0.3 о о 9
каратаи 0,6 0,02 (0 о
сера 112 005 [ 0
медный купорос 2,38 ©,05 0.05 о

<онцектрация сопутствую-
дих загрязиений, мг/дм?:

моющее средство 238 90 1,0-1,4 о
„Комплекс".
нефтепродукты 208 0,85 о °
механические примеси 700 0 0 °
Примечания. 1. Концентрация резгентов в сточных водах (в мг/дм“):

1аОН — 308; Ма, СО, — 876; СЗОС, — 130.
2, Нуль означает — не обнеружено,
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воды пестицидный ее состав представлен в основном нитрофенолами,
обезвреживание которых доститается при последующем озонировании
раствора. Режим озонирования обеспечивает разложение не только ни-
трофенолов и остаточных количеств пестицидных препаратов, но и
СПАВ, нефтепродуктов и других органических соединений. Очищенную
воду по её основным показателям можно повторно использовать для

нужд станции.

Поведение цинеба в технологической схеме обезвреживания пестици-
дов, основанной на комбинации окисления и адсорбции, проверено на
растворах, имитирующих сточные воды баз ХСЗР, содержащие, по дан-
ным ВНИИПИАгрохима и Югзапгипропромсельстроя, помимо цинеба,
фосфор- и хлорорганические пестициды, нефтепродукты, а также ряд
реагентов — хлорную известь, щцелочь, кальцинированную соду.

ХЗРЗК'.‘ФРИСТИКЗ сточных вод спедующая:

ХПК, мг/уды? 200
р Ц
Цвех Желтый
Запах:

характер 'Нефти:
интенсивность 1; 23 000

Прозрачность (ло шрифту) ‚ ем 12
Концентрация, мт/дм? :

пикеб, ВО й с. п.* 36
хлорофос, ВО % ©. й, 34
метафос, 30 %й с. п. 2
полихлорнинен, 65 %-й к, .^ 63
каустическая сода. 718
хлорная известь 515
кальциннрованная сода 3431
нефтепродукты (следовые колнчества бензина, керосина, — 233
минерального масла)
механические примеси: 320

*Здесь н дадее с. п — смачивающийся порошок; к, э. — концентрат эмульсии.

В табл. 42 представлены результаты очнстки, полученные на модёль:
ных растворах.

Химическая деструкция бнологически акхивного действующего на-
чала лестицидов с последующей сорбиней остаточных количеств исход:
ных веществ и образующихся продуктов разложения положена нами
в основу технологии очистки сточных вод базы ХСЗР объемом 10 тыс.т.
Суточный объем производственных сточных вод 35 м° ‚ дождевых вод —
75 м?, содержание пестицидов в воде колеблется от 143 ло 83 кг [239}.

Поскольку сточные воды баз и складов хранения ХСЗР характери-
зуются высоким значением рН, возможность гидролитического расщеп-
ления пестицидов учтена нами при корректировке расходов реагентов

в последующих технологических операциях.
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ТАБЛИЦА 42. Эффективвость отдельных стадий очистки

Коагулирование, / Окисление УгольныйПоказатель отствивание, озоном. фильтр
Фильтрование

ХПК, мг/дм? 43,0 23,8 15,0
э и3 п2 101
Запах:

характер Нефти Хлорфенола
интенсивность 1:1000 1: 100 2 бадла

Прозрачность (по пгрифту) ‚ ем. > 30 > 30 >30
Концентрация, мг/дм?:

чинеб. КО < 0,03 Отсутствует
хлорофос 23,6 < 004 й
метафос 01 <0,012 »

полихлорпинен. 1,0 0,04 < 0,005
нефтепродукты. 15,0 15 Отсутсхвуют

В соответствии с рекомендуемой технологией (рис. $0) сточные
зоды поступают в приемную камеру, откуда ГруППйЙ насосов подаются
з усреднитель, где происходит перемешивание сточной воды, осущест-
шдяемое ОТрЗБОТВИНОЙ ОЗОИО'ВОЗЦУШНОЙ смесью, и удаление всллываю-
зих на поверхность нефтепродуктов и масел, Затем сточная вода посту-
1ает в отстойник,, в котором происходит её осветление в течение 24--48 ч.
3 осадок выладают крупноднсперсные частицы (механические примеси,
рудиорастворимыа соли КЗПЬЦИЯ›‚ которые частично увлекают пести-
гиды, находящиеся во взвешенном состоянии. ОЛИОВ‘ЮМЗИНО протекает
идролиз препаратов. Присутствие в сточной воде хлорной известн спо-
обствует частичному окислению примесей. После песчаного фильтра
светленная вода направляется в абсорбер для обработки озоном в теце-
ие 15--20 мин, в зависимости от концентрации загрязнений,

я 8‚ 2 3 / 8

— -н
Очщенноя

* 9

7 2

в

ис. 50. Технологическая схема очнетки сточных вод от сложной смесн пестицидо!
— наколитель; 2 — усреднитель; # — отстойник; 4 — песчаный фильтр; 5 — бар-

отажная колонна; 6 — утольный фильтр; 7 — насосная станция; & — блок конди-
ционнрования воздуха; 9 — озонатор
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ТАБЛИЦА 43. Эффективность очистки модельных сточных вод Ё

Вода после обработки

Исходная озонирование
Показатель сточная — |отствивание) в течение — |вдсорбиия

вода и фильтро- | — 40 мнн углем
‘вание о, = КАД

=015 Ёг/м?)

ХПК, ме/дм? 167 134 81 38
М 10,3 103 98 9,6

Цвет Коричнево- — Желтая — Бесцветная ` Бесцветная
желтая

Запах
характер Нефти Нефти Нефти. Сырости
интенсивность 1: 2000 1:1000 1:100 2 балла

Прозрачность (по шрифту), 0 Прозрачная Прозрачная Прозрачная
ем

Концентрация пестицидов,
меудм`:

хлорофос НА 9 0,00$ -
метафос 22 18 0,005 -
лд 455 0,3 03 0,005
полихлорпинен: 26,7 о, о2

чинеб 438 75 - -
медный купорос 16,0 Следовые 0 0

количества
сера 945 То же ° 0

Конценураиня сопутствую-
зних загрязнений, мтудм? :

СПАВ 19,9 16,0 14 о
нефтепроду кты 300 37 0 о

механические примеси 1000 0 о о
Примечання. 1. Седержанне ревгентов в сточной воде (мг/щм?)}: каусти.

ческая сода — 200, кальциннрованная сода = 900, хлорная известь — 136,
2, Нуль олиачает = не обнаружено.

В процессе озонирования происходит деструкция болышинства со-
держащихся в очишаемой воде пестицидов и продуктов их гидролиза.
Оцновременно улучщаются санитарно-гигиенические показатели воды.

После обработки озоном воду отводят низконапорным трубопрово-
дом на фильтры с активным углем для удаления веществ, не окислен-
ных или частично окисленных озоном (ХЛОРОРШНМЧЕСКИ& соединения,
остаточные количества СПАВ, нефтепродукты). Осадок из отстойника
насосами подается в шламонакопитель, а после уплотнения, вместе с

нефтепродуктами и СПАВ из сборника плавающих вешеств направляет-
ся на сжигание.

Универсальность предлагаемой схемы проверена на примере модель-
ных растворов, имитирующих сточные воды различного состава. Модель-
ная сточная вода 1 содержит ограниченный перечень пестицидов при отно-
сительно высоком их содержании, что характерно для резервных баз, на
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которых складируются значительные количества однотипных препара-

тов. В модельной сточной воде П перечень загрязнений насчитывает до
20 препаратов, содержащихся в небольших количествах. Такие условия
создаются на прирельсовых и глубинных складах.

Результаты очистки модельных сточных вод Г и Н представлены в
табл. 43 и 44.

ТАБЛИЦА 44. Эффективность очистки модельных сточных вод П

Вода после обработки

1 Исходная _Бзопироввние
Показатель ] сточная — |отстаивание| в течение — |адсорбция»

{ — вода и фильтро- | — 28 мин на угле
| ‘вание о. КАЛ
] = 6025 `кг/м?}

ХПК, мг/дм? 422 - 67 3
э8 це 10,9 10,9 96

Ввет Соломенно. Соломенно- Бесдветная — Бесцветная
желтая эелтая

Заплех
характер Нефти Нефти Сырости — Сырости
интенсивность 1: 200 1: 200 1:$ 2 балла.

Прозрачность (по шрифту) ‚ ©М 04 Слабая муть Прозрачная - Проэрачная
Концевтрация пестицидов,
миудм?:

жельтан: 0.028 0005 2.00$ ч
ФОП

по общему Р 1,09 0,005 0 о
по иеп'ствам. 168 ® о @

ТМтД Ф КО @ 0
цинеб 2,04 @ 0 о

ЭПХАМ. 0,27 91 о Ф
бетаная 933 0,03 о о
феназол 922 0,02 Следовые а

количества

дихлоральмочевина 927 о ° °
ДНОК 0,66 »нитрафен 004 }Бо2в @ °

сера иа 0,25 0 о
медный купорос в 2.38 0,05 0.05 °
пересчете нз Со ()

Кончентрация сопутствую-
лших загрязнений, мг/дм? :

моющее средство 232 90 1014 о
„Комплекс”
нефтепродукты 208 085 0 0
механические примеси 700 0 о 0

Примечания: 1. Содержание реагентов в сточной воде (в мг/дм° ) : каусти-
ческая сода — 308, кальцинированная сода — 876, хлорная известь — 130-

2. Нуль означает — не обнаружено-
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В обоих вариантах вода пригодна для повторного использования,
Стоимость очистки 1 м° воды 1,07 руб. Сравнение рекомендуемого

метода обезвреживания с термическим показало, что он обеспечивает
годовую экономию: водопотребления и водоотведения — 28 187 м,
условного топлива — 7 тыс. т, капитальных затрат — 143,6 тыс. руб.
В сравнении с реагентным методом — экономию 10 га территории, от-
ВОШМОЙ под испарительные площадки для одной станции, и исключает
загрязнение окружающей среды пестицидами и солями.

Нами разработана технология очистки сточных вод сложного состава,
образующихся на базе, предназначенной для стоянки, хранения, техниче-
ского обслуживания и текущего ремонта транспортных средств ‚ обеспечи-
вающих перевозку и внесение в почву минеральных удобрений и пестини-
дов. Суточный объем сточных вод, подлежащих очистке, 4,3 м* . Годовой
расход при работе в течение нескольких месяцев 43,2 м?. Состав сточных
вод с общим содержанием пестицидов, равным 37,63 мг/дм?, представ-
лен ниже:

Хлорофос, 80 Ф ©. п. 0,6 Тексахлоран, 12 %-й ©. П. 14,4
Метафос, 20 %-й к. 2. 020 — Полнхлоркамфен, 50 %-й к. » 02
Фосфамид, 40 %# к. э. 912 ЛНОК, 40 9-й ©. п. 1Д
ЗМТГД, 80 %й с п 18 Акрекс, 30 # к. э д
Купрозан (36 % гипохлорита 2,6 Трефлан, 25 Ф%-й к, э 019
медии 15 % цинсба) ‚ 80 %-й Нитрафен, 65--76 94 д. в.“, сме- 015
Полихом (гипохлорит меди и 2,6 си нитрофенолов
поликарбацин 1 : 3) Феназон, 62 %-й ©. п.. 0,22
Эраднкан-экстра (72,2 % эптама — 1,6 Фомрод, 65 %-й © т 338
и 278 % антилота) ТХАН 1,8
Фентнурам, 65 д-й с п 1,6 Медный купорос 0,7
Атразин, 50 %-й ©. п. 17 Нефтепродукты (следовые 200
Симазин, 80 %-й ©. п. 1 количества бензина, керосина)
Прометрия, 50 %й ©. П. 17 Механические примеси 700
Зкалос {15 % атразина, мике- Ъ8
ралъное масло и эмульгатор КЭ)

* Д. в. = пействуюнщее вешество (остёльные сокращения см. выше) .

Помимо указавных. пестицидов в сточной воде присукствуют хлор-
ная известь (100 мг/дм? ) , кальцинированная сода (2 000 мг/дм“ ) и мою-
щее средство „Дегмос” (1000 мг/дм*). В состав „Дегмоса” входят
анионоактивные СПАВ и неорганические содя (кальцинироваиная сода —
не более 30 %, силикат натрия — не менее 6 %, триполифосфат — не ме-
нее 10 %, спирторастворимые вещества — не менее 5,5 %, активный ки-
слород — не менее 0,5 %, влага ие более 10 %). Применяют „Дегмос”
в виде 5 % водных растворов.

Из-за сложного состава сточных вод технологическая схема, как
и описанная ранее, включает окислительные и адсорбционные пронессы.
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В связи с небольшим объемом сточных вод, технологию очистки сле-
довало упростить. С этой целью нами изучена возможность применения
для обезвреживания сточных вод торфяных и угольных фильтров в со-
четании с УФ-облучением.

Исследование проведено на модельном растворе, имитирующем
реальные сточные воды со следующими показателями:

ХПК, мг/ды? 497.0.
рн 115

Цвет Желто-зеленая
Цветность, градусы 125-140
Запах Эфиров дитнофосфор-

ной кислоты
Общая концентрация, мгды? :

пестицидов 37,63
реагентов 49000
нефтепродуктов 200,0
механических примесей. 700,0.

Первый этап обработки — процесс коагуляции, протекающий за счет
присутствия в сточной воде кальцинированной соды и хлорной извести,
Время отстайвания 48 ч. Высокое значение рН способствует гидролити-
ческому разложению ФОС — хлорофоса, метафоса и фосфамида. Под
действием хлорной извести частично окисляются производные дитио-
карбаминовой кнслоты СТМТД, иннеб, поликарбации) .

После отстаивания значение ХПК снижается до 100--135 мг/дм”,
что объясняется, по-видимому, удалением из воды на этой стадни основ-
ной массы поверхностно-яктивных веществ (ло 80 %). Концентрация
(в мг/дм?) составляет: хлорофося — 0,005, метафоса -- 0,015, фосфа-
мнда — менее 0,‚001, нефтепродуктов — 80; механические примеси
отсутствуют,

Пестицидный состав осветленной воды представлен гексахлораном,
производными симм-триазинов, моно- и динитрофенола, трихлорацета-
том натрия, феназоном, рамродом.

Лля удаления остаточных количеств пестицидов сточную воду
после отстайвания подвергают дальнейшей обработке с использованием
торфа или активного угля. Способность торфа вьншелачиваться могла
осложнить его применение из-за вторичного загрязнения воды гумусо-

выми веществами. Для проверки этого проведена специальная серия
опытов. Отстоенную сточную воду фильтруют через слой высушенного
торфа (размер частиц 0,25—3,0 мм). Время контакта воды © сорбентом
составляет 20 мии. Степень вымывания гумусовых веществ контроли-
руют по цветности воды, выходящей из фильтра, и значению ХПК. Как
показали опыты, по мере пропускания воды через фильтр торф посте-
пенно пептизируется и скорость фильтрования уменьшается. Через
24 ч фильгтрование полностью прекращается.
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ТАБЛИЦА 45. Влияние способа обработки сточной воды на ее показатели

Сточная вода после обработки
Исходная т

Показатель сточная — | фильтрове] — ло о по
вода ‘ние через | варнанту | варнанту | вариантуторф 1 и и

Н 11,0-11,2 11,0-11,2 6,8-7,0 77 82
ХИК, мг/дм? 150-160 760 195 73 51
Пвет; цветность, 140 Цвет 600 Бесиветная 400
традусы дегтя

В целях уменынения выщелачивания окрашенных соединений и
удаления их из раствора нами проверено три варианта обработки: 1 —
предварителыюе подкисление воды © последующим фИЛЬ'\'РБВШИЕМ че-
рез торф; П — подкисление, фильтрование и последующая коагуляция;
Ш -— подкисление, фильтрование и последующее озонирование (30,6 мг
О, на 1 дм* воды). Результаты представлены в табл. 45.

При отстаивании озонированной воды выпадают хлопья бурого
цвета и раствор обесивечивается.

В целом исследование показало, что использование торфа для очист»
ки сточных вод от пестицидов требует предварительного подкисления
воды: н последукищего удаления вымываемых из сорбента гумусовых
веществ. Высокое значение ХНК очищенной воды требует применения
дополнихельных мероприятий на завершающем этапе очистки, что резко
усложняет технологическую схему и делает её в ДаННыХ условиях не

рентабельной,
Мзучение условий вдсорбщии органических веществ в сточной воде

после отстаивакия активным углем осуществлено в статических услови-

ях © использованием угля марки КАДаодн Сразмер зерен 0,5— 01 мм),
Эффективность очистки характеризуется значением ХПК, Адсорбимонная
емкость угля — 37,5 мг ХПК на 1 г угля. Доза угля, обеспечнвающая
снижение ХПК от 100--125 мг/дм° до принятого измн значения ХПК.
очищенной воды, равного 25 мг/ды?, составляет 2--2,7 г/дм? . Учитывая
целессобразность проведения процесса в динамических условиях, ко-
личество угля, требующееся для очистки 1 м* сточной воды, увели-
чено на 30--40 %. Отсюда расход утля на 1 м° воды составил 3,3 кт,
суточный расход — 13,2 кг. Время контакта воды с адсорбентом 30 мин.

На завершающем этапе очистки воды применено фотохимическое
окисление, обеспечивающее дальнёйшее обезвреживание пестицилов
и разложение остаточных количеств органических вешеств. Использова-
ние фотолиза повышает иадежность технологии в случае расширения
ассортимента загрязнений. не полностью или совсем не удаляющихся в
процессах коагуляции и адсорбции. Воду облучают лампой высокого
давления ПРК-4 в течение 10 мин. Источник УФ-излучения расположен
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на расстоянии 15 см от поверхности воды. Толщина слоя в кювете
3,5 — 4 см.

Результаты обработки воды по предложенной схеме представлены
в табл. 46.

Как следует из этих данных, очищенную сточную воду можно по-
вторно использовать для приготовления обезвреживающих растворов
и мойки сельскохозяйственных машин.

Наряду с производствами пестицидов и складами их хранения
источнНикоМ ЗЗГРЯЗ"ЮННОЙ пестицидами воды являются тепличные хозяй-
ства. Обработку растений, выращиваемых в закрытом грунте, осущест-
вляют хлор- и фосфорорганическими соединениями {инсектициды и
акарициды), карбаматами, динитрофенолами, биопрепаратами, неорга-
ническими соединениями (фунгициды). Некоторые данные о пестици-
дах, применяемых в закрытом грунте, приведены в табл. 47.

ТАБЛИЦА 46. Показатели качества воды на разных стадиях обработки

Сорбция ПоспедующееПоказатель активным углем УФ-облучение
ХИК, мтудм? 28--31, 12,0

Н 9,6—-10,5 10,2
Пвет; цветность, градусы Бесцветная 52,0
Запах Отсутствует Отсутетвует
Прозрачноеть, см. 30 30
Конпентрация, мтуды? :

хлорофос 9.00$ 0008
метафос 0,001 0,001

фосфамиц 0,001 0,001
Б:’ПЁЗЖ Следовые >0,04*
полихОМ. количества*
эрадикаи Не обиаружен: >0,06
тексахлоран Следовые Отсутствует

количества.

атразин: >0,08 >0,03
сиМазии >0,14 >0,03
прометрии >0,03 >0,03
ДНОК
акрекс >0,05** >0,05**
митрофен

трефлан >0,02 Следовые
количества

феназон 0,10 То же
рамрод 012 0,05
ТХАН 0,36 0,22
дегмос 063 * 06 *

* Суммарное содержание в пересчете на С8,
** Суммарное содержание в пересчете на моно- и динитрофенопы.
* * По содержанию СПАВ.
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ТАБЛИЦА 47. Характеристика пестицидов, применяемых в закрытом грунте

НПестицид ЛПДу о, ме/кг [ ПДК, мууды? | Р '“:;;':ЪМС'...‚
Хлорофос 500 0,05 123-150
Карбофос 1375 0,05 0,145
Фосфамид 220—250 0,03 25-39
Актеллик 2050 - - Тр.р.
тХоГ 500 0,02 8,5 . 10-3

Кельтан 730 - Нр
Тедион 5000 — Н.р-
Акрекс 140 005 Тр.р.

Каратан 980—1190 - Н.р.
Цинеб. 2000 0,03 Н.р-
тмтд 780—860 Тр.р.

Купрозан 400 од Н, р.
Поликарбацин 6100 02 Нр
Беномил. 9590 05 Тр.р-

Топсин-М 6600 5 Тр.р.
Трихотецин 400 - Нр
Хлорокись меди 420 01 Н:р.
Сера коллоидная Малотоксичная — Нр.

Примечание. ЛД, , — токсичность для теплокровных. Тр. р. = труднорвст-
ворнмое соединение, Н. р — нерастворимое соединенне.

Согласно данным [240], качественный и количественный состав
дренажных сточных вод трех тепличных хозяйсти выглядит ‘следукиним
образом:

1 Ц ш
вн 7,0-7,95 78 78
БПК, мг/ды? 315 4 —
ХПК, му/ам* 157194 347 -
Содержание, мг/дм? :

взвещенные вешества. 0--58. 129 24,8
а201 аммонийный 2825 — -
азох нитрахный 82,6--157,5 96 13

хлорицы 100120 — —
фосфаты {в пересчете на Р} 0,5 - -

плотный остаток: 1133.-2690 1598 322
прокалеиный остаток. 635--620 928 301

Концентрация пестицидов (в мг/дм?) в дренажных сточных водах
двух тепличиых хозяйств приведена виже:

1 Н

Гептахлор 0,075 -
Хлорокись меди 0,05-0,15 -
Медь(Со* ) - 0,18-0,2
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Карбофос 0,04—0,1 0,01
Кельтан 0,07-0,13 0,07-0,13
Цинеб 0,05—0,15 -
дд 0,075 -
Акрекс 0,03-0,05 0,03-0,05

В зависимости от времени года и условий обработки содержание

лестинидов в дренажных водах может колебаться от сотых и десятых
долей до миллиграммовых количеств в 1 дм?.

Вынос пестицидов © дренажными водамн тепличного. комбината
ялошадью & га с почвенным грунтом изучен в работе [241|. Для полива
растений применена вода из технического водопровода (20000 м? в год).
Объем дренажного стока составляет 10—20 % от нормы полнва. Сточные
воды характеризуются следующими показателями;

“Температура, ° С 1819 Концентрация, мт/лм? ;
Запах, баллы! 1-2 тидрокарбоизты 120--145

{болотный) калий (К° } 35144
Лроэрачноеть, ем 14122 натрий (No* } 45—85
Цветность, градусы: 10125 кальций (Са** ) 95-110
РН 7,6—8,4 магний (МЕ’* ) 25—60
Концентрация, ме/дм? : растворенный О, 3,0-5,5

хлоривы 117—200 сухой остаток 320-1600
сульфаты 240360 — ХПК быхр, мГ/ды? 150—300

фосфаты 18—26
Исследования проведены в течение трех культурооборотов. Индиви-

дуальные пестициды содержатся в дренажных водах в концентрациях

меныших ПДК:

Остаточная кон- 2Пестицид. пентрация, мудм ПДК, мг/дм`

Актеллик 0,005—0,036 -
Карбофос 0,010—0,042 0,05
“Фосфамид 0,010—0,014 0,03
Акрекс 0,002--0,021 0,05

Каратан 0,004—0,007 -
ХОг Не обнаружен 0,02

Кельтан ” —
Цинеб 0,008 0,03

Веномил. Не обнаружен 050

Максимальная концентрация пестицидов в дренажных водах обна-
ружена в начале вегетационного лернода, когда растения ОбрБбЗТЫВаЛИ
растворами пестицидов 78 раз в месяц, мннимальная — в период, пред-
зшествующий сбору урожая, через 20 сут после прекращения обработки.
Максимум содержания пестицидов приходится на первые 3--5 сут после
их применения. Уровекь концентрации находится в ПРЯМПЙ Ззависимости
от растворимости препарата. С течением времеии содержание пестицидов
в воде снижается. Решакицую роль при этом играет устойчивость
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этих соединений к гидролизу. Быстро гидролизующийся карбофос не
обнаруживается в сточных водах через 10 сут, в то время как более
устойчивый актеллик аналитически определяется почти через месяц
после его применения,

Как правило, для обработки применяют смеси пестицидов: карбо-
фос-акрекс, карбофос-акрекс-фосфамид, актеллик-акрекс-цинеб,
карбофос-актеллик—каратан и др. Установлено, что при одновременном
использовании нескольких пестицидов в 48 % случаев суммарная оста-
точная концентрация (в мг/дм*) составляет 1.4—1,82; в 34 % — 11
1,4; в 18 % - 0,57—-1.1, т. ©., как правило, превышает предельно допусти-
мое содержание для смеси пестицидов.

Многообразие пестицидов, используемых в тепличных хозяйствах,
их различные химические свойства и фОРМ.Ы применения, а также срав-
нительно низкая концентрация загрязнений затрудняют очистку такого
вида сточных вод.

В настоящее время способы обезвреживания сточных вод теплич
ных хозяйств практически не разработаны. В близких по составу кол-
лекторно-дренажных водах, образующихся в районах орошаемого зе-
мледелия, для инактивацин лестицидов рекомендовано использовать

буферные пруды или специальные каналы, после выдерживания в кото-
рых сточные воды сбрасывают в водоемы. Однако такой способ очист-
ки требует значительных терригорий и не гарантирует обезвреживания
стойких препаратов.

Разработке комплексной технологической схемы очистки сточных
вод тепличных хозяйств от СЛОЖНОЙ смесн пестицидов посвящено ие-
следование [242).

При выборе методов очистки учтены свойства присутствующих в
сточных водах загрязняющих веществ н особенности системы водост-
веления тепличных комбинатов, исключающие возможность примемения
сложных очистных сооружений. Предпочтение отдано безреагентным
методам очистки. В основу комплексной схемы очнстки сточных вод
положена комбинация легко осуществимых в технологии водоочистки
процессов гидролиза, электрокоагуляции и фотохимического окисления,
широко применяемого для обеззараживания воды.

Предварительно опредедены жкинетические параметры гидролити-
ческого и фотохимического разложения препаратов применительно к
сточным водам тепличных хозяйств (табл. 48), а также установлены
условия удаления исследуемых пестицидов сульфатом алюминия. В ис-
следованиях используют дренажные воды действующих теплиц (рН 8—
8,3; ХПК 160—300 мг/дм?), . в которые вводят добавки пестицидов —
2-10 мг/дм° в пересчете на активное вешество. Степень очистки воды
от пестицидов контролируют на каждом этапе обработки.

Опыты показали, что гидролитическое разложение может быть
использовано для частичной инактивации ряда пестицидов. При обра-
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ТАБЛИЦА 48. Кинетические параметры гидролитического и фотохимического
разложения нестицидов.

Гидрозиз Фотолиз
Пестицид -

коз0’, ° тр бут К'”_’,'і т ‚ мИн
мам

Актеллик 963 46,2 30.70 9,8
Хлорофос 938 за 780 зв.4

Карбофос 562 52 250 1198
Фосфамид, 275 105 540 555

Акрекс 091 36 2,40 124,8
Каратан 126 229 480 624
ТХИг - - 2,05. 146,1

Кельтан — - 4,20 713
ТМтд 024 138,2 680 44,1
Цинеб н 168 3,05 424

Поликарбации о71 407 - -
Топсин — - 4,10 31
Беномил — - 4,20 713

п ие. 7, — время разложения вещества на 50 %, Т; 98 %м

ботке водных растворов пестицидов УФ-лучами набяюдается деструкния
большинства исследованных препаратов. Особенио эффективно этот
процесс пратекает в случае ФОП, динитрофенолов и карбаматов, Фото-
лиз существенно нитенсифипнруется прн увеличении продолжительно-
сти экспозиции и мощности излучения.

Согласно раечету, 95 %-е разложение большинства исследованных
пестицидов обеспечивает облучение в течение 1 #, в случае очень устой+
чивых веществ — в течение 2 4.

Ввиду того, что при УФ-облучении тио- й дитиофосфаты могут пере-
ходить в более токснчные кислородные аналоги, определена антихолии‹
эстеразная активность продуктов разложения актеллика, фосфамида
и карбофоса, характеризующая их токсичность. При исходной концен-
трации (Со) препаратов 2,0-2,5 мг/дм? и экепозиции 1 ч только
ири разложении карбофоса обнаружены следовые количества (1Х
Х 10°* мг/дм?) иягибитора холинэстеразы. Стенень удаления пестиии»
дов электрокоагуляцией зависит (забл. 49) от плотности тока (2,
МА/см? ) и дозы алюминия (Ддух , миГам? ).

Даже при значительных дезах коагулянта степень удаления ФОП,
тексахлорана и ТМТА составлиет не более 20 %. В то же время эффект
очистки от малорастворимых веществ превывшает 90 %.

Проведенные исследования легли в основу технологии очистки сточ-
ных вод телличных хозяйств. включающей гидролиз и осветление, фото-
химическое окисдение и электроковгуляцию. Эффективность предлага-
емой технологической схемы проверена на лабораторной установке
(рис. 51).
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ТАБЛИЦА 49. Эффективность удаления пестицидов электрокоагупяцией

Степнень удаления, %

естицид бемгудм: э=172, в =4 „Д:язти›.
: 3е = & р 1°НА 8215 Ддн © =13\0_150

Актеллик Е 11 $7 16
Хлорофос 64 ы 47 99

Карбофос Э6. 66 13,3 19,6
Фосфамид 66 43 104 189
ТХиГ 2,3 ъ8 15 15,8
Кельтан: 4,2 308 564 979

Каратан 98 680 94,7 99,1
Акрекс 64 20,2 361 96,9

ЧЦмиеб 8 604 983 951
тМтДд 3,2 — м6 220

Купрозан 5я - 984
Веномил 63 — 526 648
Топсин 908 - 51,4. 734

Сера 223 648 999 999
Хлорокись меди 0 - 999 99,9

Исходную сточную воду подают в приемник-усреднитель вмести-
мостью 5 дм® и выдерживают в течение 12 сут при 20 # 2 ° С. При этом
осаждаются взвешенные вещества н частично гидролизуются пестицилы.

Прозрачная отстоявшаяся вопа поступает в многосекнионную проточ-
ную кювету с водяньни охлаждением и облучается УФ-лучами при 365 нм
лампой высокого давления ПРК-4. Лампа расположена на высоте 15 см
над уровнем жидкости. Толшина слоя воды в кювете составляет 3,5—
40 см. Продолжительность экспозиции & Ч.

После облучения обрабатываемая вода поступает в камеру проточно-
го электрокоагулятора, где раствор насьицается гидроксидом апюминия,

оааг

ой а}---гт
‘Обрадотан:
ная вода

Фнс. 51. Технологическая схема очистки дренажных вод:

1 — приемник-усреднитель: 2 — УФ-установка: # — злектроковгулятор; 4 — отстой-
ник; 5 — фильтр
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Электродами служит листовой алюминий толщиной 11 мм, расстоя-
вие между электродами 10 мм. Концентрацию гидроксида алюминия в
растворе поддерживают изменением скорости потока жидкости и плот-

ности тока на электродах. При расходе сточной воды 1,4—2,0 дм? /ч
и плотности тока 15 мА/см? концентрация коагулянта составляет 130—
150 мг/дм°.

Воду, содержащую взвесь гидроксида алюминия, направляют в от-
стойник, где в течение } ч коагулянт отстаивается и осаждается. Для
полного удаления осадка воду фильтруют.

Степень удаления лестицидов контролируют поэтапно (табл. 50).
Предложенная схема обеспечивает очистку сточных вод тепличных

хозяйств от пестидидов до уровня, позволяющего сбрасывать их в
открытые водоемы.

ЗЗГРЯЗНСНИС природных и сточных вод пестицидами и отрицатель-
ная роль последних в формировании показателей качества воды требует

создания экономичных и надежных способов их обезвреживания. Как
видно из приведенного в книге материала, в болышом числе исследова-
вий, посвященных этому вопросу, установлены условия осуществления
ряда химических и физико-химических процессов, обеспечивающих
обезвреживание лестицидо»в в водных растворах. Однако считать эту за-
дачу полностью решенной в настоящее время еще нельзя.

ТАБЛИЦА 50. Эффективность удаления пестицилов фотолизом:
споследующей коагуляцией н фильтрованием.

Стелемь удаления, %

Лестицид, Су, медам? о: "пш“Д
‘Фотолизом фипь{роввиием

СХЦг 3,82 36,9 66,9
Кельтая 280 84 978
Акрекс. 485 82,3 987
Каратан 540 944 99,7
Ажзелляк 4,1& 99,9 999
Карбофос $,20 97,4 99,9

Фосфамид. 3,20 #9,2 994
Хлорофос: 5,08 999 99,9
Сера. 22,40 42 99,9

Хлорокись меди 0,36 16,3 99,9
Цинеб. 3,20 99,9 99,9
тМТД 2,80 99,9 99,9

Купрозан 0,50 99,9 99,9
ЗБеномил 2,30 36,4 99,9
Топсин 2,60 93,4 968
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В делях дальнейшего развития технологии обезвреживания пестици-
дов и соверщенствования этого процесса необходимо:

добиться снижения стоимости используемых реагентов, в частно-
сти озона и сорбентов, за ©чет создания отечественных озонаторных
установок, обеспечивающих высокую степень использования озона, и
разработки новых сорбентов взамен дефицитных активных углей;

тицательно исследовать условия обезвреживания пестищидов в водах
свысоким содержанием солей и органических веществ.

Технология очистки сточных вод от пестицидов должна обеспечи-
вать возможность повторного использования очищенной воды в произ-
водстве и утилизацию отходов.

Особое внимание следует уделить созданию передвижных, компакт-
ных установок, долускающих замену отдельных блоков при изменении
качества воды и обеспечивающих очистку природных и сточных вод при
отсутствии или иецелесообразности строительства стационарных очист-
ных сооружений.

Решение перечисленных задач позволит значительно удешевить про-
щесс обезвреживания пестицидов, одновременно повысить надежность
очистки и ликвидировать загрязнения окружающей среды.
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пПРИРОДНЫМ
ми еточных БоЛ

° ОТ ПЕСТИЦИДОВ

При оценке надежности очистки природных и сточных вод от Пестицидов
деструктивными — методами совершенно недостаточно располагать данными толь-—

ко о снижении количества исходного препарата. Крайне важно иметь сьедения ©
превращениях пестицидов в процессе очистки, о границах применимости различных

окислителей и токсикологической оценке промежуточных и конечных продуктов.
реакции. ч

В книге обобщены результаты исследований и систематизированы имеющи"
еся данные о процессах окисления, сорбции, гидролиза наиболее распространенных.
клессов пестицидов — фосфорорганических соединений, производных карбами-
новых кислот, арилалкилмочевины и нитрофенола, арилоксиалканкарбоновых —
кислот и их производных, хлорорганических соединений и др.


