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Обґрунтована ефективність реалізації принципу 3R (Reduce–Reuse–Recycle) відносно промислових 
відходів, який дозволяє мінімізувати кількість промислових відходів та їх використання як вторинної 
сировини. Показано, що адсорбція з повторним використанням регенерованого сумішевого сорбенту 
(активованого вугілля (АВ) і кізельгуру (К)) є досить ефективним методом доочищення стічних вод 
промислових виробництв. 

Запропоновано удосконалений спосіб утилізації, виділення та очищення різноманітних хімічних 
складових відходів промислових виробництв. Досліджено можливість зменшення токсичності деяких 
хімічних речовин шляхом їх переробки та переведення в інші нетоксичні сполуки. Показано, що прове-
дене дослідження дозволить не лише зекономити матеріальні ресурси у разі їхнього повторного ви-
робництва, а й знизити екологічне навантаження на довкілля шляхом зменшення використання обо-
ротної води та скоротити забруднення ґрунтових та природних водних джерел у разі 
неконтрольованого потрапляння відпрацьованої гідравлічної оливи в ґрунт. 

Досліджені основні стадії топохімічних перетворень на твердій поверхні сумішевого сорбенту 
(АВ + К) з отриманням біс-(діетилдитіокарбамато)купруму(ІІ) як основної діючої речовини C-, N-,  
S-вмісних багатофункціональних пластичних мастил. Встановлено, що сумішевий сорбент складався з 
двох основних фаз: SiO2 — кристаболіту (85…95 %) та SiO2 – α-кварцу (3–6 %), аморфної фази 3…15 % 
та слідових кількостей каоліну. Показано наявність незначної кількості біс-(діетилдитіокарба-
мато)купруму(ІІ) (1…2 %) у вигляді аморфної фази в загальній масі модифікованого сорбенту (АВ + К). 
Зафіксовано наявність зв'язку Cu–S (399 см–1) на поверхні сумішевого сорбенту (АВ + К), що одно-
значно свідчить про присутність на поверхні біс-(діетилдитіокарбамато)купруму(ІІ). Підтверджено 
наявність основних органічних груп (М–ОН, –ОН, –С(=О)О-, Si–O–Si, C=O, C=C) на твердій поверхні 
сорбенту, а також ідентифіковано будову синтезованого/ сорбованого хелату купруму(ІІ) за допомо-
гою ІЧ-Фур’є спектральних досліджень. 

Ключові слова: ІЧ-спектроскопія, рентгенофазовий аналіз, сорбційне очищення, хелат купруму(ІІ), 
топохімічні реакції, пластичні мастила, технологія переробки відходів. 

Вступ 

Циркулярна економіка є одним з найперспективніших напрямів розвитку сучасних технологій в 
галузі промислової хімії, яка забезпечує державний та приватний бізнес енерго-  та ресурсоефек-
тивними технологіями, а також взаємно відповідальними відносинами між виробником та спожи-
вачем [1], [2]. Такий симбіоз забезпечує не лише зниження екологічно негативних наслідків виро-
бництва та використання різноманітної продукції на довкілля, а і сталий збалансований розвиток 
всієї економіки [3]—[5]. Необхідно зазначити, що хімічна промисловість взагалі та хімічна проми-
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словість України зокрема вважається матеріалоємною та енергоємною промисловістю, яка вико-
ристовує значну кількість енергії та різноманітної сировини для виготовлення кінцевої продукції. 
Важливим при цьому є те, що відносний вихід продуктів реакції завжди менше 100 %, тобто будь-
яка хімічна взаємодія супроводжується утворенням побічних продуктів, які можуть створювати 
екологічні проблеми для довкілля. Цю залежність оцінюють як «Екологічний фактор», який поз-
начає кількість відходів на тонну продукту [6]. Так, у табл. 1 подані типові значення екологічних 
факторів для найпоширеніших галузей хімічної промисловості. Ці дані показують, що збільшення 
екологічного фактора хімічного виробництва має пряму залежність від багатостадійності, склад-
ності та хімічної чистоти кінцевої продукції. 

Таблиця 1 

Екологічні фактори для деяких галузей хімічної промисловості [7] 

Галузь Об’єм продукції, т Екологічний фактор 
Нафтопереробка 106...108 0,1 
Виробництво основної хімічної сировини 104... 06 < 1...5 
Виробництво тонкої органічної хімії 102...104 5...50 
Фармацевтична промисловість 101...103 25...100 < 

 

Проте обов’язковість виготовлення деяких видів хімічної продукції повинна передбачати не 
лише її високі якісні показники, а і повний комплекс технологічних операцій з мінімізації всіх 
можливих екологічних ризиків. Важливою у зв’язку з цим є реалізація принципу 3R (Reduce–
Reuse–Recycle) відносно промислових відходів в рамках циркулярної економіки [8], [9]. Так, у 
роботах [10]—[12] подано результати використання вторинної сировини різних промислових ви-
робництв для розробки нових пластичних мастил (рис. 1), що підтверджує ефективність цього 
принципу.  

Мета роботи — з використанням ІЧ-Фур’є спектральних та рентгенофазових методів досліди-
ти проходження топохімічних реакцій на твердій поверхні сумішевого сорбенту (активованого 
вугілля і кізельгуру); узагальнити отримані результати для подальшого удосконалення складу та 
покращення експлуатаційних властивостей пластичних мастил. 

Методологія досліджень 

Раніше авторами досліджено технології [10]—[14] та запропоновані способи [15]—[20] утилі-
зації, виділення та очищення різноманітних хімічних складових відходів промислових вироб-
ництв. Утилізовані, виділені та очищені компоненти складалися з: 

– високотоксичних хлорвмісних діючих речовин непридатних до використання пестицидних 
препаратів [13], [14], [16]; 

– високотоксичної бензольної фракції коксохімічних виробництв [10], [17]—[20]; 
– токсичних гальванічних промивних вод електрохімічного процесу міднення [21]; 
– помірно-токсичної відпрацьованої гідравлічної оливи AW 46 [11]; 
– не токсичної очищеної і регенерованої суміші сорбентів активованого вугілля та кізельгуру 

(АВ + К) виробництва безалкогольних напоїв [12], [15], [22]. 
Проведені дослідження дозволили суттєво зменшити токсичність вищезазначених хімічних ре-

човин, шляхом їх реагентного перероблення та переведення у інші нетоксичні сполуки. До того ж, 
регенерація суміші (АВ + К) та очищення гідравлічної оливи AW 46 дозволили не лише зекономи-
ти матеріальні ресурси у разі їх повторного виробництва, а і зменшити екологічне навантаження 
на довкілля шляхом зменшення використання оборотної води  та зменшити забруднення ґрунто-
вих та поверхневих водних джерел у разі неконтрольованого потрапляння відпрацьованої оливи 
AW 46 в ґрунти. Таким чином, зазначені технічні рішення [10]—[14] не лише відповідають основ-
ним сучасним тенденціям циркулярної економіки, а і виступають як енерго- та матеріалоощадні 
технології, що покращують екологічний стан довкілля [1]—[3]. Проте такі підходи в рамках цир-
кулярної економіки необхідно розглядати як технічні рішення першого рівня. Перспективнішими, 
на погляд авторів, але і складнішими є технічні рішення другого рівня, коли перші технології ви-
ступають важливою складовою отримання запрограмованого кінцевого продукту за другим рівнем 
розробки. Тобто, другий вищий рівень технічного перероблення відходів передбачає виробництво 
затребуваної товарної продукції. Такий підхід автори розглядали як логічний подальший крок 
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розвитку сучасної циркулярної економіки при комплексному переробленні різноманітних промис-
лових відходів. Таким прикладом є отримання багатофункціональних C-, N- , S-вмісних пластич-
них мастил (рис. 1). В роботі [23] досліджено основні стадії топохімічних перетворень на твердій 
поверхні (АВ + К) з отриманням біс-(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ) як основної діючої речо-
вини C-, N-, S-вмісних багатофункціональних пластичних мастил. Проте послідовність та складність 
хімічних перетворень передбачає ґрунтовніші дослідження з використанням новітніх фізико-
хімічних методів дослідження. Через що в цій роботі проведено додаткові ІЧ-спектральні та рентге-
нофазові дослідження модифікованої твердої поверхні з використанням сучасної приладової бази. 

Експериментальна частина 

Матеріали 
Для проведення досліджень викорис-

тано відходи різних промислових вироб-
ництв. Відпрацьований сумішевий сор-
бент, що складається з активного вугілля 
(АВ) марки Деколар А та кізельгуру (К) 
марок Becogur 200 і Becogur 3500 у спів-
відношенні 4 : 6 (виробник E. Begerow 
GmbH & Co, Німеччина), наданий для 
проведення досліджень ВФ «Панда» (Він-
ниця). Сумішевий сорбент (АВ + К) може 
використовуватись у харчовій промисло-
вості для освітлення водно-цукрового 
розчину у виробництві безалкогольних 
напоїв [12], [23] та для очищення стічних 
вод молокопереробної промисловості 
[24]. Кізельгур (природна діатомова зем-
ля, попередньо подрібнена, кальцинова-
на за температури 800…1200 оС і сорто-
вана за фракціями, склад яких подано у 
табл. 2 [25]) марок Becogur 200 і Becogur 
3500 використовується як сорбент для 

високоефективного очищення і освітлення різних напоїв та у виробництві інших харчових продук-
тів. Другий компонент — активоване вугілля — як високоактивний сорбент з питомою поверхнею 
1000…1500 м2/г також широко використовується у харчовій промисловості. При цьому АВ є не-
однорідним пористим сорбентом, в якому значна частина сорбційного об’єму припадає на мікро-
пори, а сама структура складається з аморфних ділянок і кристалів, як основних елементів сорб-
ційного поля [26]. 

Таблиця 2 
Склад та деякі показники сорбенту марки Becogur [25] 

Хімічний склад, показники Марка/ фракція 
200 1500 3500 4500 

SiO2, % 92,5 92,0 90,5 89,5 
Al2O3, % 1,2 1,2 1,8 2,3 
Fe2O3, % 0,4 0,3 0,6 2,8 
MgO, % 0,8 0,35 0,5 0,4 
Na2O/ K2O, % 0,4 1,2 0,8 2,4 
Інші оксиди, % 1,1 2,65 3,4 1,13 
Вологість, % не більше 1,0 1,0 1,0 1,0 
рН 6,0 6,0 9,5 9,5 
Проникність за Дарсі* 0,1 0,32 1,25 6,0 

Примітка: *— протікання розчину через фільтрувальний шар товщиною в 1 см з висотою рідини в 1 м, яка підлягає 
фільтруванню, 1 дарс = 1 см3/с. 

Регенерацію та активування відпрацьованого сорбенту (АВ + К) проводили послідовним відми-
ванням дистильованою водою, лугом (NaOH, KOH) та мінеральними кислотами (HNO3, HCl) за 

 
Рис. 1. Схема комплексного перероблення відходів різних 

промислових виробництв з утворенням С-, S-, N-вмісних пластичних 
мастил: ПП — непридатні до використання пестицидні препарати; 
(АВ + К) — сумішевий сорбент, який складається з активованого 

вугілля та кізельгуру; CS2 — сірковуглець головної фракції сирого 
бензолу; CuSO4 — промивні води гальванічного процесу міднення 
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методиками, наведеними в роботах [15], [24] (І стадія перетворень, див. рис. 1).  
Як джерело отримання діалкіламінів HNR2 (R = CH3, C2H5) використовували некондиційні пес-

тицидні препарати (ПП) на основі діалкіламонієвих солей похідних бензойної кислоти (табл. 3), 
отриманих на сільськогосподарських підприємствах «Родючість» та «Білопілля» Вінницької обла-
сті. Реагентне перероблення непридатних до використання ПП на основі галогенпохідних карбо-
нових кислот, проводили їх взаємодією з хлоридною кислотою [13] (ІІ стадія перетворень, рис. 1). 
При цьому встановлювалися оптимальні технологічні параметри їх виділення, що забезпечувало 
майже кількісний вихід 85…91 % мас продуктів реакції [14], [16], [27]: 

– співвідношення ПП : HCl = 1: 1; 
– концентрація хлоридної кислоти  30…31 % мас.; 
– температура реакції  25…90 °С; 
– час реакції 15…30 хвилин. 

Таблиця 3 
Досліджені непридатні до використання пестицидні препарати на основі діалкіламієвих солей  

похідних бензойної кислоти CHR1R2R3R4COOH·HNR2 [13], [28] 

Назва  
препарату/діючої речовини 

Структурна формула 
діючої речовини 

Замісники Номер 
CAS* R R1 R2 R3 R4 

Полідим/діетиламонієва сіль 
2,3,6-трихлорбензойної 

 кислоти 
 

C2H5 2-Cl 3-Cl 6-Cl 4-H 50-31-7 

Тіба / діетиламонієва сіль 
2,3,5-трийодбензойної кислоти 

 

C2H5 2-I 3-I 5-I 4-H 88-82-4 

Дінобен/іетиламонієва сіль  
3-нітро-2,5-дихлорбензойної 

кислоти 
 

C2H5 2-Cl 3-NO2 5-Cl 4-H 88-86-8 

Банвел/диметиламонієва сіль 
3,6-дихлор-2-

метоксибензойної кислоти 
 

CH3 2-OCH3 3-Cl 6-Cl 4-H 2300-66-5 

Хлорамбен/диметиламонієва 
сіль 3-аміно-2,5-

дихлорбензойної кислоти 
 

CH3 2-Cl 3-NH2 5-Cl 4-H 13-90-4 

Примітка: * — Реєстраційний номер CAS (Chemical Abstracts Service). 

В роботі також використана головна фракція сирого бензолу, наданого ПАТ «Ясинівський кок-
сохімічний завод» (Донецька область) і слугувала джерелом CS2 (ІІІ стадія перетворень, рис. 1). 
Усереднений склад головної фракції сирого бензолу Ясинського КХЗ подано в табл. 4, а встанов-
лені основні закономірності реакції дитіокарбоксилювання CS2 головної фракції сирого бензолу 
опубліковані в роботах [10], [17]—[20].  

Таблиця 4 
Усереднений склад головної фракції сирого бензолу Ясинівського КХЗ [10] 

Назва компонентів Вміст, % мас. 
Бензол 24,0...40,6 
Сірковуглець 17,3...32,8 
Тіофен 6,0...6,9 
Циклопентадієн 5,5...13,0 
Дициклопентадієн 1,6...15,9 
Сірководень, насичені вуглеводні, амілени та інші ненасичені сполуки 10,1...30,4 

 

Отримані технологічні параметри виділення сірковуглецю виглядали так [10]: 
– співвідношення CS2 : KOH/ NaOH = 1: 1; 
– послідовність завантаження: CS2 + (HNR2 + KOH/ NaOH); 
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– температура реакції: 0…5 °С (1 стадія) + 20…25 °С (2 стадія); 
– час реакції: (60 + 15) хв.  
Наведені технологічні параметри забезпечували кількісний вихід продукту реакції R2NC(=S)SK 

— 96,7 % мас. 
Для отримання комплексної сполуки біс-(діетиламінодитіокарбомато)купруму(ІІ) (ІV стадія 

перетворень, рис. 1) в роботі використані промивні води процесу електрохімічного міднення ста-
левих виробів. Склад електроліту процесу міднення: CuSO4 · 6H2O 120–160 г/л; H2SO4 40–60 г/л; 
блискоутворюючий абразивний додаток ТІ 1–10 г/л; додаток ПАР ОС-20 1–4 г/л; NaCl 0,03–
0,06 г/л. Промивні води процесу міднення надані ПАТ «Вінницький завод «Маяк». 

Для отримання рідкої органічної бази нових багатофункціональних C-, N-, S-вмісних пластич-
них мастил (V стадія перетворень, рис. 1), в роботі використана відпрацьована гідравлічна олива 
AW 46 (виробник Chevron Belgium NV, Бельгія), надана ТОВ «Торговий дім «Фаворит Авто Він-
ниця». Регенерацію (сорбційне очищення) відпрацьованої гідравлічної оливи AW 46 проводили з 
використанням регенерованого сумішевого сорбенту (АВ + К), фізико-хімічні характеристики якої 
подані в табл. 5. Встановлено оптимальні технологічні параметри процесу: співвідношення 
(АВ + К) : AW 46 = 1: 10; температура 50…60 °С; час процесу 30…35 хвилин [11]. 

Таблиця 5 

Фізико-хімічні характеристики гідравлічної оливи AW 46 [11] 

Найменування показника Товарна олива 
AW-46* 

Відпрацьована  
олива (ВО) AW-46 

Регенерована олива 
Співвідношення (АВ + К) : ВО 
1 : 10 1 : 15 1 : 20 

Кінематична в’язкість за  40 °С , мм2/с 44,00 43,69 43,99 44,14 43,82 
Масова частка води, % мас. відсутня відсутня відсутня відсутня відсутня 
Кислотне число, мг КОН/г 0,40 1,50 0,67 0,72 0,87 
Температура спалаху у відкритому тиглі, °С 225 220 222 221 218 
Механічні домішки, % мас. відсутні 0,02 відсутні відсутні відсутні 
Густина за 15 °С,  г/см3 0,876 0,860 0,860 0,857 0,858 

Примітка: * — виробник Chevron Belgium NV, Бельгія. 

Фізико-хімічні методи дослідження 
Рентгенофазовий аналіз проводили на дифрактометрі ДРОН-3 в монохроматизованому Co-Kα 

випромінюванні (λ = 1,7902 Å). Дифрактограми вимірювали в інтервалі кутів 10о < 2Ɵ < 90o із кро-
ком 0,01о і часом накопичення 5 секунд у кожному пункті. Обробку рентгенограм та ідентифіка-
цію сполук/ фаз проводили шляхом порівняння значень кутів відбиття 2Ɵ експериментальних 
кривих з даними електронної картотеки PCPDFWIN та даними, поданими в роботах [29]—[34].  

ІЧ-спектральні дослідження сумішевого сорбенту (АВ + К) та його хімічно модифікованої 
твердої поверхні проводили з використанням ІЧ-Фур’є спектрометра SRAffinity-1S Shimadzu 
(Японія) в діапазоні 4000…400 см–1 з максимальною роздільною здатністю 0,01 см–1. Співвідно-
шення сигнал / шум: 30000 : 1 пік-до-піку під час вимірювання протягом однієї хвилини з розділь-
ною здатністю 4 см–1. ІЧ-Фур’є спектрометр оснащено одновідбивачем Quest ATR Diamond GS-
10801-B (Specac, Великобританія), що дозволяло наносити зразок на поверхню алмазної призми 
аксесуара ATR і записувати спектр відносно повітря в означеному діапазоні хвильових чисел. Іден-
тифікацію органічних функціональних груп проводили з використанням програмного забезпечен-
ня LabSolutions IR та за даними інших оригінальних робіт [10]. 

Результати дослідження 

В роботі [35] за використання ІЧ-спектрального та рентгенофазового аналізу досліджено моди-
фіковану сульфід-іонами тверду поверхню після сорбційного очищення гальванічних промивних 
вод від Сu2+-іонів. В ІЧ-спектрах зафіксовано смугу валентних коливань групи     –С(=О)О– в обла-
сті 1550–1510 см–1 та валентні коливання гідроксильної групи 3410, 3390, 3196 та 3110 см–1. 
Останні коливання були нечіткими/ розмитими та мали середню та слабку інтенсивності. До того 
ж на рентгенівських дифрактограмах окрім максимумів, характерних для різних модифікацій діок-
сиду силіцию SiO2 (2Ѳ = 4,02°, 2,28°, 1,87°) зафіксовано максимуми деяких фаз сульфіду купру-
му(ІІ) (2Ѳ = 3,20°, 3,02°, 2,80°, 2,35°). Отримані дані переконливо свідчать про проходження топо-
хімічної реакції Сu2+ + S2- → CuS на поверхні сорбенту з утворенням сульфіду купруму(ІІ). В 
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роботі [23] у дослідженні комплексного перероблення відходів різних промислових виробництв 
також встановлено стадійну взаємодію різних хімічних компонентів на твердій поверхні. Основ-
ні стадії (І–V) цих перетворень показані на рис. 1. Кінцевим продуктом такої взаємодії є біс-
(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ). Кінцевий та проміжні продукти дослідженої хімічної взаємо-
дії досліджено елементним аналізом та ІЧ-спектроскопією.  

В продовження цих робіт [23] авторами додатково досліджено процеси хімічної взаємодії на 
твердій поверхні з використанням ІЧ-спектроскопічних та рентгенофазових методів. Так, викорис-
тання спектрометра SRAffinity Shimadzu дозволяє ефективно дослідити комплекс біс-(діетилдиті-
окарбомато)купруму(ІІ) на складній поверхні сумішевого сорбенту (АВ + К). Дослідження твер-
дих зразків проведено на ІЧ-Фур’є спектрометрі SRAffinity-1S Shimadzu, який має високу розділь-
ну здатність, підвищену швидкість сканування, точність визначення хвильових чисел та можли-
вість реєстрації слабких сигналів у випадку використання складних сумішей. 

ІЧ-спектри суміші активованого вугілля та кізельгуру (АВ + К). Кізельгур /діатомова земля, як 
і низка інших природних мінералів (бентоніти, цеоліти, кальциніти, каолініт, α-кварц, клинопти-
лоліт, монтморилоніт), відносяться до багатошарових природних алюмосилікатних мінералів [29]—
[34]. Так, кізельгур складається з SiO2 — 90,5 %, Al2O3 — 1,8 %, Fe2O3 — 0,6 %, MgO — 0,5 %,  
Na2O + K2O — 0,8 % та інших оксидів — 3,4 % мас. [25]. Активоване вугілля на 87…97 % мас. 
складається з карбону, на поверхні якого можуть бути структурні групи  –ОН, –C(=O)OH  або   
–C(=O)O– [26], [35]. В табл. 6 подані отримані авторами валентні та деформаційні коливання осно-
вних структурних груп кізельгуру та активованого вугілля. Ідентифікацію ІЧ-спектрів здійснюва-
ли з використанням літературних даних, поданих в табл. 6. 

Таблиця 6 
Хвильові числа (ν, δ, см–1) максимумів поглинання в ІЧ-спектрах природного 

 кізельгуру та активованого вугілля 

Структурна група Кізельгур Активоване вугілля Література ν δ ν δ 
М–ОН 3676 — — — 34, 36 
–ОН — — 3304 3117 37, 38, 39 
Сліди Н2О — 1560 — — 26 
–С(=О)O– — — 1545 — 23, 36, 40 
Si–O–Si (тетраедр) 1180 пл, 1067 д.с.  454 — — 34 
С=О, С=С — — 1124, 1036 968 37, 38 
α-SiO2 кварц — 793,629 — — 34 

 

Для кізельгуру, як і для інших природних алюмосилікатів спостерігали основні характеристич-
ні смуги поглинань в області 3676 см–1 (ν М–ОН або ν –ОН). Інтенсивна смуга поглинань в області 
1067 см–1 (ν 1180 пл.) пов’язана з Si–O валентними коливаннями в тетраедричному положенні, а в 
області 454 см–1 – з відповідними деформаційними коливаннями. Наявність характерного дуплету 
при 793 і 629 см–1 вказує на те, що досліджений кізельгур містить вільну фазу α-SiO2 (α-кварц), 
тобто він є поліфазним природним мінералом, з, вочевидь, домінантною фазою монтморилоніту. 
Активоване вугілля включає різні хімічні аморфні форми з високим ступенем пористості та вміс-
том карбону [37]. Основні валентно-деформаційні коливання активованого вугілля в ІЧ-спектрах 
(табл. 6) представлені валентними (ν, 3304 см–1) та деформаційними (δ, 3117 см–1) коливаннями 
ОН-групи. Розмитий максимум (ν, 1545 см–1) відноситься до коливань депротонованої карбокси-
льної групи –С(=О)O–, а валентні (ν, 1124, 1036 см–1) та деформаційні (δ, 968 см–1) коливання до 
розтягування фрагментів С=С та С=О вуглецевого каркасу. 

ІЧ-спектри біс-(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ), сорбованого на поверхні (АВ + К). Макси-
муми характеристичних валентних коливань кінцевого продукту комплексних хімічних перетво-
рень — біс-(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ) — подано в табл. 7. Спектр отриманого комплексу 
має складний характер за рахунок часткового перекривання його характеристичних коливань з 
коливаннями кізельгуру та активованого вугілля (табл. 6). Враховуючи це, в табл. 7 подано лише 

максимуми валентних коливань канонічної структури , які суттєво відріз-

няються від коливань «чистих» хімічних фрагментів –C=N–, , –C–S [10] та є основними 
спектральними характеристиками діалкіламінів дитіокарбамінової кислоти. 
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Таблиця 7 
Хвильові числа (ν, δ, см–1) максимумів поглинання в ІЧ-спектрах сорбованого  

біс-(діетилдитіокарбамато)купруму(ІІ) 

Сполука 

Розподіл частот, см–1 

Література коливання СН3 групи коливання C–N групи коливання –С(=S)S групи 

C–H, ν СН3, δ C–N, ν1 C–N, ν2 , ν C=S, ν 

CuL2 2970,  
2922 1356 1495 1118 1268 

1066 
1027 
1014 

[10] 

CuL2 
2982 сл 
2930 сл 
2868 сл 

1378 ср 
1352 ср 

1501 д.с 
1427 с 1146 с 1271 с 

1207 с 
1072 с 

1095 ср — 

Примітка: умовне скорочення L = (С2H5)2NC(S)S– 
 

Подані в табл. 7 дані показують, що для отриманого на поверхні сумішевого сорбенту хелату 
купруму(ІІ) характерними є валентні ν (С–Н) та деформаційні δ (СН3) коливання алкільного фраг-
менту, відповідно, в області 2982–2930 та 1378, 1352 см–1. До того ж, спектр містить коливання  
C–N групи: ν1 (C–N) та ν2 (C–N), відповідно, в області 1501, 1427 та 1146 см–1, а також валентні 

коливання –С(=S)S групи: ν 
 
та ν C=S, відповідно, в області 1271, 1207 та 1072, 1095 см–1. 

Використання ІЧ-Фур’є спектрометра SRAffinity Shimadzu, який має високу роздільну здатність та 
можливість реєструвати слабкі сигнали дозволило зафіксувати також валентні коливання фрагме-
нту Cu–S в низькочастотній області 399 см–1. Таким чином, аналізуючи характеристичні коливан-
ня активованого вугілля і кізельгуру (табл. 6) та коливання синтезованого на їх поверхні хелату 
купруму(ІІ) (табл. 7) можна однозначно стверджувати про проходження хімічних перетворень  
(ІІ—IV, рис. 1), що відбувалися під час проведення комплексного перероблення відходів різних 
промислових виробництв. 

Рентгенодифракційні дослідження поверхні сумішевого сорбенту (АВ + К). Сорбційні та ката-
літичні властивості природних алюмосилікатів залежать від їх хімічного, фазового складу та ін-
ших фізико-хімічних властивостей. Сумішевий сорбент (АВ + К) досліджено як селективний сор-
бент для очищення технічної води харчових та гальванічних виробництв, а також як тверда 
підкладка для послідовного проходження топохімічних реакцій з отриманням кінцевого біс-
(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ). В табл. 8 подано результати рентгенодифракційних дослі-
джень сорбентів (Бекогур 200, Бекогур 3500), а також їхніх сумішей з активованим вугіллям 
(АВ + К). Наведені дані вказують на те, що до мінерального складу досліджених сорбентів входять 
дві основні фази: кристаболіту (85…95 %) та α-кварцу (3…6 %), аморфна фаза у кількості  
3…15 % мас. та сліди каоліну. 

Таблиця 8 
Рентгеноспектральні характеристики використаних сорбентів 

Номер 
зразка Сорбент 

Склад, % мас. 
α-SiO2 кристалоболіт SiO2 α-кварц Каолін Аморфна фаза 

1 Бекогур 200 95 3…4 сліди — 
2 Бекогур 3500 85 3…4 сліди 10…15 
3 Суміш (АВ + К) 90 5…6 — 3…5 

Основна кількість аморфної фази у сумішевому сорбенті припадає на аморфний графіт активо-
ваного вугілля. Дифрактограма дослідженого сумішевого сорбенту (АВ + К) показана на рис. 2 і 
має значне число піків різної інтенсивності з великим інтервалом значень міжплощинних відста-
ней d: від 1,30 до 4,01 Å. При цьому інтенсивний максимум за брегівського кута 2Ѳ = 26,0°/4,01 Å 
можна розглядати як маркер для досліджених сумішевих сорбентів. До того ж на рис. 2 показано 
цілу низку максимумів 2Ѳ = 88,0; 77,5; 71,0; 63,5; 49,6; 36,6; 30,0, що вказує на те, що основна ма-
са кристалічної фази припадає на SiO2-кристалоболіт і незначна частина 2Ѳ = 36,6; 42,2; 71,0 — на 
SiO2-α-кварц. 

Рентгенодифракційні дослідження поверхні сумішевого сорбенту (АВ + К) та біс-(діетил-
дитіокарбомато)купруму(ІІ). Рентгенівська дифрактограма (рис. 3) після синтезу на твердій пове-
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рхні хелату купруму(ІІ) має низку нових піків: 2Ѳ = 18,0; 22,2 та 2Ѳ = 39,6; 47,5. Перші з них іден-
тифіковано як аморфна фаза біс-(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ) у кількості 1…2 % мас., а дру-
га — як незначна залишкова кількість сорбованого раніше хлориду діетиламіну. Практична відсу-
тність інших структурних змін на рентгенограмах (див. рис. 2, рис. 3) відповідає факту 
проходження низки хімічних перетворень на твердій поверхні (АВ + К) у разі комплексного хіміч-
ного перероблення відходів різних промислових виробництв. 
 

  
Рис. 2. Рентгенівська дифрактограма сумішевого  

сорбенту (АВ + К) 
Рис. 3. Рентгенівська дифрактограма хелату  

купруму(ІІ) на поверхні сумішевого сорбенту (АВ + К) 
 

Таким чином, додаткове ІЧ-спектральне та рентгенодифракційне дослідження твердої поверхні 
однозначно підтверджує проходження ряду топохімічних перетворень (ІІ–IV, рис. 1) з утворенням 
кінцевого хелату купруму(ІІ):  

 

(ІІ ст.) 

 
(ІІІ ст.) 

 

(IV ст.) 

 

(Сумарна 
реакція) 

 

Сумарна реакція свідчить про те, що в результаті послідовної хімічної взаємодії відходів різних 
промислових виробництв (ІІ—IV стадії) на твердій поверхні (АВ + К) утворюється кінцевий про-
дукт хелат купруму(ІІ) 5. До того ж, відходами хімічних перетворень є нетоксичні неорганічні солі 
NaCl, Na2SO4 та ароматичні карбонові кислоти 2. Останні утилізували згідно до технологій дослі-
джених в роботах [13], [14], [16], [27]. Необхідно зазначити, що отримані хелати купруму(ІІ) 5 
досліджено в роботі [23] як ефективні складові багатофункціональних пластичних мастил. При 
цьому рідиною/базою пластичних мастил ПМ-1—ПМ-5 слугувала регенерована індустріальна 
олива І-40А. В продовження цих робіт авторами регенеровано відпрацьовану гідравлічну оливу 
AW 46 [11] та запропоновано як аналогічну мастильну рідину до уже нових багатофункціональних 
пластичних мастил різних пар тертя.  

Висновки  

1. Рентгенофазовим аналізом встановлено, що мінеральний склад сумішевого сорбенту 
(АВ + К) складався з двох основних фаз: SiO2-крисаболіту (85…95 %) та SiO2-α-кварцу (3…6 %), 
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аморфної фази 3…15 % та слідових кількостей каоліну. Аналіз зразка із синтезованим/сорбованим 
на його поверхні біс-(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ) показав наявність незначної його кількос-
ті (1…2 %) у вигляді аморфної фази в узагальненій масі модифікованого сорбенту (АВ + К). 

2. Детальними ІЧ-Фур’є спектральними дослідженнями додатково підтверджено наявність ос-
новних органічних груп (М–ОН, –ОН, –С(=О)О-, Si–O–Si, C=O, C=C) на твердій поверхні сорбен-
ту, а також ідентифіковано будову синтезованого / сорбованого хелату купруму(ІІ). Вперше зафік-
совано наявність зв’язку Cu–S (399 см–1), що однозначно свідчить про наявність на поверхні  
біс-(діетилдитіокарбомато)купруму(ІІ). 

3. Проведено аналіз отриманих результатів роботи з метою можливого подальшого удоскона-
лення складу та покращення експлуатаційних характеристик пластичних мастил.  
 

Роботу виконано за держбюджетною темою «Розробка комплексних технологій переробки промислових ві-
дходів та раціонального використання відновних сировинних ресурсів для створення нових поліфункціональ-
них матеріалів» (№ держреєстрації 0124u001586).  

Автори вдячні Приватному акціонерному товариству «Вінницький завод «Маяк» за надання для досліджень 
використаних промивних вод процесу електрохімічного міднення сталевих виробів. 
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The effectiveness of the implementation of the 3R principle (Reduce – Reuse – Recycle) in relation to industrial waste is 
substantiated, which allows minimizing the amount of industrial waste and using it as secondary raw materials. It is shown 
that the adsorption with the reuse of regenerated mixed sorbent (activated carbon (АС) and kieselguhr (К)) is a fairly effec-
tive method for the secondary treatment of industrial wastewater. 

The improved method of recycling, separation and purification of various chemical components of industrial waste has 
been proposed. The possibility of reducing the toxicity of some chemicals by processing them and converting them into 
other non-toxic compounds has been investigated. It has been shown that the research has allowed not only to save materi-
al resources during their repeated production, but also to reduce the ecological load on the environment by reducing the use 
of recycled water and reducing pollution of groundwater and natural water sources in the event of uncontrolled release of 
used hydraulic oil into the soil. 

Main stages of topochemical transformations on a solid surface (AC + K) with the obtaining of bis-(diethyldithio-
carbamate)copper(II) as the main active substance of C,N,S-containing multifunctional plastic lubricants were investigated. It 
was established that the mineral composition of the mixed sorbent (AC + K) consisted of two main phases: SiO2-cristabolite 
(85…95 %) and SiO2-α-quartz (3…6 %), an amorphous phase 3…15 % and trace amounts of kaolin. The presence of a 
small amount of bis-(diethyldithiocarbamate)copper(II) (1…2 %) in the form of an amorphous phase in the total mass of the 
modified sorbent (AC + K) was shown. The presence of the Cu–S bond (399 cm–1) on the surface of the mixed sorbent  
(AC + K) was recorded, which unambiguously indicates the presence of bis-(diethyldithiocarbamate)copper(II) on the sur-
face. The presence of basic organic groups (M–OH, –OH, –С(=О)О–, Si–O–Si, C=O, C=C) on the solid surface of the 
sorbent was confirmed, and the structure of the synthesized/sorbed copper(II) chelate was identified using IR-Fourier spec-
tral studies. 
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