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ВВедение 

Актуальность темы. Острой проблемой, стоящей перед Украиной является разработка экологически безопасной технологии переработки и утилизации отходов промышленной водоочистки, объемы которых с каждым годом возрастают. Значительные территории Украины являются радиоактивно загрязненными вследствие аварии на ЧАЭС или подвергаются растущему техногенному воздействию, тесно связанному с увеличением промышленного производства и недостаточному вниманию к природоохранным технологиям. На территории Украины находится целый ряд экологически небезопасных объектов горнодобывающей промышленности, черной и цветной металлургии и т.п. Так, в районе г. Желтые Воды расположено крупнейшее в Европе предприятие по добыче и переработке урановых руд. Масштабы возможного вторичного загрязнения водного бассейна и почвы ТМ и радионуклидами обуславливают необходимость разработки и детального изучения новых технологий утилизации отходов и рекреации загрязненных территорий. 

Одной из современных и многообещающих технологий очистки грунтов является метод электрокинетической очистки или электроремедиация, которая активно разрабатывается в последние 15 лет рядом научно- технических организаций США и Западной Европы. Электроремедиация пригодна для комплексной переработки широкого спектра загрязненных объектов, включающих глиносодержащие отходы водоподготовки, в частности шламы гальванического производства. Шламы водоочистки, почвы районов добычи и переработки химического сырья характеризуются большими объемами на фоне невысокого содержания токсичных компонентов, сложностью и многокомпонентностью состава, повышенной влажностью и т. п., поэтому утилизация их традиционными методами часто связана с большими трудностями. Однако, в отличие от электроремедиации почв, электрокинетическая очистка глинистых шламов мало изучена, хотя позволяет удалять загрязнения с одновременным снижением влажности щлама. При этом затраты реагентов и объемы сточных вод намного ниже по сравнению с традиционными технологиями промывки, что минимизирует вторичное загрязнение. Очень мало исследована электроремедиация отечественных почв, особенно из районов техногенного и радиоактивного загрязнения.
Электроремедиация является практически универсальным методом очистки, поскольку почти любое загрязнение в шламах или грунтах имеет заряд и может, поэтому быть извлечено под действием электрического поля.  Эффективность удаления наиболее распространенных загрязнений, к которым относятся тяжелые металлы и радионуклиды, определяется особенностями взаимодействия элементов – загрязнителей с наиболее высокодисперсными составляющими шламов и грунтов – глинистыми минералами, а также физико-химическими и электрохимическими параметрами процесса электроремедиации. Поэтому при разработке технологии электрокинетической очистки и интенсификации электроремедиации важно знать закономерности поведения ионов металлов и рдионуклидов в данных условиях.  
Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная работа выполнялась в соответствии с планом научно–исследовательских работ института коллоидной химии и химии воды им. А.В. Думанского по темам: ведомственная тема НАН Украины “Фізико-хімічні закономірності процесів комплексо- та колоїдоутворення в уранвмісних водних системах” (2004–2007 гг., № госрегистрации 0104U000701); проект INTAS “Електрохімічна дезактивація радіоактивно забруднених глиновмісних шламів” (грант INTAS 2001–2063) (2001-2003 рр.); проект УНТЦ № 2426 “Електрохімічне відновлення радіоактивно забруднених вод, шламів та ґрунтів” (2004–2007 рр.). Во всех вышеприведенных работах диссертант был исполнителем.

Цель и задачи исследования. Цель исследования заключается в установлении физико-химических закономерностей электрокинетической очистки глиносодержащих шламов и отечественных почв и разработке эффективных методов очистки природных и техногенно загрязненных объектов от тяжелых металлов и радионуклидов. 
Задачи исследования:

· Изучение влияния физико-химических параметров  среды на процессы электроремедиации радионуклидов и тяжелых металлов в системах, моделирущих грунты и глиносодержащие шламы;
· Установление закономерностей электрокинетической очистки с использованием природных  и техногенно загрязненных образцов грунтов и глиносодержащих шламов;
· Разработка эффективных методов интенсификации процесса электроремедиации и снижения его энергоемкости;
· Оценка пригодности керамической технологии для обезвреживания шламов, которые образовываются в процессе электрокинетической очистки.

Объект исследования: электрокинетическая очистка глиносодержащих шламов и грунтов, загрязненных соединениями тяжелых металлов и радионуклидов.

Предмет исследования: физико-химические закономерности электрокинетической очистки глиносодержащих шламов и грунтов от тяжелых металлов и радионуклидов.

Методы исследования:  В работе использовались атомно-абсорбционный метод определения содержания меди, кобальта, свинца в образцах шламов, радиометрический метод определения цезия и стронция в образцах, фотометрический метод определения урана, рентгеноструктурный анализ образцов шлама, электрометрические методы для контроля параметров работы электроремедиационной системы.

 Научная новизна полученных результатов. Впервые проведено систематическое  исследование электроремедиационных процессов в глиносодержащих шламах, и загрязненных грунтах ряда отечественных регионов. Показано, что величина рН в объеме загрязненной среды является фактором, определяющим эффективность очистки, и установлено, что наилучшим способом регулирования кислотности является прокачка растворов кислот в катодной камере. Установлена взаимосвязь между степенями очистки изученных объектов и изменениями электрохимических  и физико-химических параметров очистки. Для уменьшения энергозатрат при электрокинетической очистке впервые предложен импульсный режим питания, и установлены основные закономерности электроремедиации в импульсном режиме. Электроремедиация впервые использована для переработки шлама гальванического производства. Показана возможность экологически безопасной утилизации отработанных шламов в керамических матрицах. 

Практическое значение работы. Предложен электроремедиационный метод для очистки глиносодержащих шламов и грунтов от радионуклидов – цезия, стронция, урана и соединений тяжелых металлов – меди, кобальта и свинца. Разработаны и проверены на природных и техногенно загрязненных образцах способы реагентной интенсификации и конструктивных усовершенствований процесса электроремедиации в глиносодержащих системах и почвах. Показаны преимущества применения импульсного режима питания электроремедиационной системы. Предложен электрокинетический способ переработки шлама гальванического производства с одновременным получением катодной меди. Проверена и доказана эффективность керамической технологии для экологически безопасной утилизации отработанных шламов. 

 Личный вклад соискателя. Анализ литературы по теме исследований, основной объем экспериментальной работы, обработка полученных данных выполнены лично соискателем. Постановка задачи, трактовка экспериментальных результатов, обсуждение выводов диссертации проводились совместно с научным руководителем д.х.н. Мищук Н.А. и чл.- корр. НАН Украины д.х.н., проф. Корниловичем Б.Ю. Эксперименты по удалению меди из шлама гальванического производства проводились совместно с к.х.н. Чеботаревой Р.Д. Анализ образцов на цезий, стронций и уран, планирование экспериментов на модельных образцах проводились совместно с к.х.н. Пшинко Г.Н. Рентгеноструктурный анализ шлама выполнен совместно с к.х.н. Косоруковым  А.А. Все вышеуказанное отражено в совместных публикациях.

Апробация результатов диссертации. Материалы диссертации представлялись и обсуждались на: Научном семинаре “Проблеми переробки відходів гальванічного та ливарного виробництв промислового комплексу України”. (Алушта, Україна – 1998 р.); Науковій конференції молодих вчених ІКХХВ ім. А.В. Думанського НАН України “Охорона водного басейну та контроль якості води” (Київ, Україна, 2004 р.); XII международной научно-технической конференции “Экология и здоровье человека. Охрана водного и воздушного бассейнов. Утилизация отходов”. (Бердянськ, Україна – 2004 р.); International Electrokinetics Conference ELKIN 2004. (Carnegie Mellon University, Pittsburg, PA, USA – 2004); IV International conference “Interface against pollution”. (Granada, Spain – 2006); International conference on electrokinetic phenomena – 2006. (Nancy, France – 2006). 

Публікации. По теме диссертации опубликовано 14 работ: 8 статей, из них 6 в научных специализированных изданиях, и тезисы 6 докладов.
ВЫВОДЫ
1. В диссертации разработаны методы электроремедиации глинистых шламов и почв ряда отечественных регионов от тяжелых металлов и радионуклидов (Co, Cu, Pb, Cs, Sr и U,). Впервые установлено, что определяющую роль в очистке от Cs и Sr играет природа глинистого минерала и особенности сорбционного поведения элемента, а при извлечении Co, Cu, U, и Pb – рН очищаемой среды. 

2. Предложен ряд реагентов для интенсификации процесса электрокинетической очистки и проведено сравнение их эффективности в зависимости от типов почв и режимов очистки. Показано, что ЭДТА является наиболее эффективным реагентом при очистке каолинитового шлама от урана. Для очистки от меди, кобальта и урана из почв и смеси монтмориллонит-песок наиболее целесообразным является регулирование рН с помощью HNO3 и CH3COOH.

3. В результате изучения изменений рН в объеме во время очистки и кинетических кривых удаления загрязнения доказано, что наиболее эффективным способом использования кислот является прокачка их растворов сквозь катодную камеру. Предложен альтернативных способ регулирования рН во время электрокинетической очистки путем использования электрохимически активных мембран для отделения катодной камеры. Установлено, что эффективность гомогенных мембран IONICS выше, чем гетерогенной мембраны МК-40 и незаряженных диафрагм.

4. На основании теоретического анализа неравновесных процессов в ячейке во время электрокинетической очистки впервые предложен и подробно изучен импульсный режим электроремедиации. Определено, что импульсный режим питания дает возможность снизить затраты электроэнергии на 25 – 30 %, при сохранении эффективности удаления загрязнений.

5. Показана эффективность использования электрокинетической технологии для комплексной переработки шлама гальванического производства с одновременным получением катодной меди. Методом электрокинетической очистки из гальванического шлама удалено 96,2 % меди, что позволяет почти на два порядка снизить содержание металла и, соответственно, экотоксичность шлама.

6. Продемонстрирована принципиальная возможность использования  керамической технологии для обезвреживания отходов электрокинетической очистки. Установлено, что полученные керамические продукты практически безопасны для окружающей среды вследствие надежной фиксации тяжелых металлов в керамической матрице.
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