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Нестацiонарнi електрокiнетичнi процеси в природних

дисперсних системах

The investigations of the electrokinetic decontamination of soil from uranium and copper are
performed. It is shown that the joint action of electrochemical, physicochemical, and chemi-
cal factors promotes an essential nonuniformity and nonstationarity of electroosmosis and
electromigration, which decelerates the decontamination and complicates its optimization.

Забруднення навколишнього середовища токсичними сполуками важких металiв та радiо-
нуклiдiв потребує вдосконалення iснуючих та розробки нових ефективних методiв їх вида-
лення з природних та техногенних дисперсних систем — грунтiв, мулiв, шламiв тощо. Серед
ремедiацiйних методiв одним з найбiльш перспективних є електрокiнетичний метод, що ба-
зується на використаннi електричного поля для видалення забруднювальних речовин [1, 2].
Виникаючи в дисперсному середовищi пiд впливом електричного поля, електроосмотичний
та електромiграцiйний потоки обумовлюють видалення речовин одночасно в iонному та мо-
лекулярному станах, що дає змогу потенцiйного застосування цього методу для широкого
кола органiчних та неорганiчних токсикантiв [3].
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Електричне поле породжує рiзноманiтнi фiзико-хiмiчнi процеси та хiмiчнi реакцiї, що
призводять до iстотної змiни складу порового розчину та поверхневих властивостей части-
нок дисперсної фази. Це, в свою чергу, зумовлює змiну ζ-потенцiалу та нестацiонарнiсть
i неоднорiднiсть електроосмотичного та електромiграцiйного потокiв у рiзних точках систе-
ми. Однак, незважаючи на важливiсть цього аспекту, вiн дотепер практично не розглядався
внаслiдок його комплексностi та значної складностi.

Мета цiєї роботи — дослiдити вплив основних колоїдно-хiмiчних факторiв на харак-
тер електрокiнетичних процесiв у природних дисперсних системах на прикладi вилучення
з грунту таких небезпечних токсикантiв, як уран та мiдь.

В якостi об’єкта для електрокiнетичних експериментiв були вiдiбранi зразки реаль-
ного грунту бiля Святошинських озер (м. Київ). За даними рентгенографiчного аналiзу
(дифрактометр ДРОН–3, СоKα

-випромiнення), головними складовими глинистої фракцiї
є гiдрослюда, монтморилонiт та каолiнiт. Вмiст органiчних речовин у грунтi становив: вуг-
лецю 1,28%, гумiнових речовин 2,21%, а pH водної витяжки 8,3.

Прямокутна ванна виготовлена з органiчного скла i мала розмiри 1,05 × 0,40 × 0,70 м.
Катодна та анодна камери були виготовленi з перфорованих тефлонових труб з внут-
рiшнiм дiаметром 70 мм та обгорнутi шаром фiльтруючої тканини для запобiгання по-
падання часток грунту до електролiту. За анод використовували титановий стрижень дiа-
метром 14 мм та довжиною 525 мм, покритий шаром МnO2 для запобiгання корозiї, за
катод — сталевий стрижень того самого дiаметра та довжини. Експериментальна установ-
ка включала систему контролю за рiвнем та станом католiту та анолiту в електродних
камерах.

При роботi установки вiдбувається електролiз води, тобто генерацiя Н iонiв на анодi та
ОН iонiв на катодi, що зумовлює зниження pH до 2 бiля анода та пiдвищення до 11 бiля
катода. Останнє призводить до рiзкого уповiльнення процесiв видалення важких металiв
та ряду радiонуклiдiв внаслiдок утворення в цьому дiапазонi pH нерозчинних осадiв цих
металiв [1, 4]. Тому для зниження pH у катоднiй камерi в експериментах було використано
слабку оцтову кислоту.

У першому експериментi тривалiстю 60 дiб маса грунту при неповнiй загрузцi електро-
кiнетичної ванни становила при природнiй вологостi 400 кг. У другому експериментi трива-
лiстю 16 дiб маса грунту дорiвнювала 100 кг. Штучне забруднення грунту ураном та мiддю
виконували з використанням розчинiв солей UO2(Ac)2 2H2O та Cu(NO3)2 nH2O. Забрудне-
ну таким чином частину грунту вносили до загального об’єму зразка у виглядi цилiндра
та пластини, що були розмiщенi в середнiх (у 2 та 3) шарах грунту в центральнiй частинi
ванни. Пiд час експериментiв здiйснювався постiйний контроль за основними параметрами
електричної схеми та робочими характеристиками гiдравлiчної системи електродних камер.
Пiсля закiнчення експерименту для визначення pH, вмiсту урану та мiдi в грунтi вiдбирали
проби в кiлькох паралельних шарах. Концентрацiю урану визначали спектрофотометрично
за допомогою арсеназо III, а мiдi — атомно-абсорбцiйним методом.

Проведеними експериментами було встановлено, що досягнення значного видалення ура-
ну та мiдi з грунту можливе лише пiсля його довготривалої обробки. Це зумовлено тим, що
уран i мiдь можуть сорбуватися глинистими мiнералами не тiльки на базальних поверхнях
їх пластинчастих часток за рахунок досить слабкої iонно-статичної взаємодiї, а й на бiчних
гранях цих часток з формуванням мiцних поверхневих комплексiв [5, 6]. Iншою важливою
причиною повiльного видалення забруднення є наявнiсть у грунтi природних органiчних
речовин-комплексоутворювачiв, найголовнiшими з яких є гумiновi речовини. Комплекси
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Рис. 1. Розподiл урану в об’ємi грунту пiсля 60 дiб експерименту в умовах нерiвномiрної густини струму
(нyмерацiя шарiв зверху вниз; позначення електродiв: К — катоди, А — анод)

металiв з цими речовинами вiдрiзняються великою стiйкiстю i не руйнуються навiть за
досить жорстких умов [7].

Як видно з результатiв виконаних експериментiв, iони урану не лише повiльно нагро-
маджуються в катоднiй камерi, але значна частина забруднення, внесеного до електрокi-
нетичної ванни у виглядi “точкового”, поступово поширюється за усiм об’ємом (рис. 1; 2).
Характер розподiлу iонiв мiдi пiсля експерименту практично тотожний такому для урану.

Основною причиною горизонтального поширення забруднення є iстотна неоднорiднiсть
електричного поля, що має мiсце при проведеннi електроремедiацiйних процесiв з викорис-
танням найбiльш зручних, з технологiчної точки зору, вертикальних цилiндричних елект-
родних камер. Хоча в такому випадку струм проходить через усю ванну, але iони рухаються
не тiльки прямолiнiйно мiж електродами, а й криволiнiйно, охоплюючи увесь електропро-
вiдний простiр ванни.

Неоднорiднiсть густини струму мiж електродами призводить не лише до поширення за-
бруднень по перетину ванни, але й до сповiльнення процесу очищення. Особливо сильнi
неоднорiдностi виявленi при використаннi електродiв, розмiр яких у горизонтальному на-
прямi значно менший, нiж розмiр ванни. Через викривлення лiнiй струму, густина якого
суттєво зменшується в мiру вiддалення вiд найкоротшої лiнiї, що сполучає електроди, iони
по центру та по краях ванни проходять рiзний шлях та з рiзною напруженiстю електрично-
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Рис. 2. Розподiл U(VI) в об’ємi грунту пiсля 16 дiб експерименту в умовах рiвномiрної густини струму
(нумерацiя шарiв зверху вниз; позначення електродiв: К — катод, А — анод)

го поля. Враховуючи, що у випадку використаної нами комiрки шлях та напруженiсть по
центру та по краях ванни вiдрiзняються приблизно в 3 рази, на електромiграцiйнi процеси
по краях комiрки треба затратити в 9 разiв бiльше часу, нiж по її центру. Як наслiдок,
при майже повному видаленнi мiдi та урану по центру ванни їх концентрацiя бiля стiнок
ванни залишається високою (див. рис. 1). Навпаки, при створеннi умов для рiвномiрно-
го розподiлу струму не тiльки не вiдбувається концентрування домiшок бiля стiнок ванни
(див. рис. 2), а й зростає швидкiсть очистки.

Iншою можливою причиною неоднорiдностi очистки грунту є значнi змiни в характе-
рi електромiграцiйних та електроосмотичних потокiв. Як i слiд було очiкувати, отриманi
експериментальнi результати свiдчать про поступове зниження pH грунту (рис. 3). Зав-
дяки рiзнiй електромiграцiйнiй рухливостi Н та ОН iонiв, локальна змiна pH у поєднаннi
з поступовим видаленням солей з прианодної областi та їх концентруванням у прикато-
днiй областi приводить до нестацiонарного та неоднорiдного розподiлу напруженостi поля
(рис. 4), тобто до нерiвномiрного електромiграцiйного перенесення забруднень та виникнен-
ня локальних перепадiв їх концентрацiї. Фактори, якi сприяють виникненню неоднорiдного
розподiлу напруги, викликають також змiни локальної величини електрокiнетичного по-
тенцiалу i, вiдповiдно, швидкостi електроосмосу.

Слiд вiдзначити, що основнi характеристики подвiйного електричного шару частинок
грунту формуються, переважно, за рахунок його найбiльш високодисперсної глинистої
фракцiї. Залежно вiд її мiнералогiчного складу визначається знак i величина ζ-потенцi-
алу i, таким чином, напрям i потужнiсть електроосмотичного потоку. Наявнiсть у тетраед-
ричних та октаедричних сiтках структур гiдрослюди та монтморилонiту, що в основному
i складають глинисту фракцiю дослiдженого нами грунту, нестехiометричних iзоморфних
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Рис. 3. Змiна pH грунту в процесi експерименту:
1 — 1 доба; 2 — 12 дiб; 3 — 23 доби; 4 — 36 дiб

Рис. 4. Змiна напруженостi електричного поля
на дiлянках грунту в процесi експерименту:
1 . . . 6 — послiдовно розташованi дiлянки грунту
вiд прикатодного до прианодного

замiщень характеризує негативний заряд структури цих мiнералiв i вiдповiдний знак ζ-по-
тенцiалу. Тому, незважаючи на деякi вiдмiнностi для них в характерi змiни ζ-потенцiалу
вiд pH, напрям електроосмотичного потоку в наших експериментах збiгався з напрямом
електромiграцiї позитивно заряджених iонiв металiв [7, 8]. Однак нерiвномiрний та змiн-
ний у часi розподiл напруженостi поля та поверхневого заряду частинок грунту призвiв
до нерiвномiрного електромiграцiйного перенесення iонiв забруднення та до нерiвномiрного
електроосмосу. Останнiй, в свою чергу, викликав неоднорiдний гiдростатичний тиск, який
зумовив винесення рiдини, а з нею i розчинених в нiй домiшок на поверхню. Результат дiї
саме цього фактора вiдображається в наявностi помiтних кiлькостей урану в поверхневих
шарах зразка.

Для точної оцiнки розподiлу тискiв та транспорту рiдини у вертикальному та горизон-
тальному напрямах необхiдним стало розв’язання нестацiонарної задачi про електромiг-
рацiйне та електроосмотичне перенесення iонiв, нестацiонарний та неоднорiдний розподiл
електричного поля та тиску. Враховуючи складнiсть задачi, обмежимось якiсними оцiн-
ками виникаючого гiдростатичного тиску та кiлькостi рiдини, яка може бути винесена на
поверхню або до нижнiх шарiв грунту.

Припустiмо, що грунт за довжиною ванни можна умовно роздiлити на N дiлянок дов-
жиною Ln з рiзними електрокiнетичними характеристиками. В наближеннi не надто тонких
пор (радiус пор r значно бiльший товщини подвiйного електричного шару κ−1) локальну
швидкiсть електроосмосу Veo,n i локальний перепад тиску Pn можна навести через локальнi
значення електрокiнетичного потенцiалу ζn та напруженостi електричного поля En як

Veo,n =
εε0

η
ζnEn; Pn =

8ηLnVeo,n

r2
, (1)

де ε — вiдносна дiелектрична проникнiсть рiдини; ε0 — дiелектрична проникнiсть вакууму;
η — динамiчна в’язкiсть рiдини.

Якщо електрокiнетичний потенцiал та напруженiсть поля є незмiнними за довжиною
ванни, то градiєнт тиску Pn/Ln = P/L уздовж ванни є також незмiнним, що вiдповiдає
однорiдному електроосмосу. Однак суттєвi вiдмiнностi в локальних значеннях En та ζn

призводять до дисбалансу тискiв.
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У випадку закритої комiрки, коли змiна напряму течiї рiдини неможлива, такий пе-
рерозподiл електрокiнетичного потенцiалу та напруженостi поля призводить до створення
загального перепаду тиску P та до змiни сумарної швидкостi потоку рiдини V :

P =
8εε0

r2

N∑

n=1

ζnEnLn, V =
r2P

8ηL
=

εε0

ηL

N∑

n=1

ζnEnLn, (2)

де L =
N∑

n=1

Ln.

Змiну швидкостi електроосмосу в порiвняннi з початком експерименту можна отримати
з урахуванням (2) у виглядi

Ṽ =

N∑

n=1

ζn(t)En(t)Ln

ζ0E0L
, (3)

де ζ0 та E0 — початковi однорiднi — електрокiнетичний потенцiал та напруженiсть поля.
Використаємо отриманий вираз (3) та результати експериментальних вимiрювань для

оцiнки швидкостi транспортування рiдини через ванну. Розглянемо, наприклад, розподiл
напруженостi електричного поля та електрокiнетичного потенцiалу через 10 дiб вiд початку
експерименту. Як видно з рис. 4, у цей перiод обробки грунту напруженiсть електричного
поля в прианоднiй областi значно вища за напруженiсть в iнших частинах грунту, що, оче-
видно, пов’язано iз поступовим знесоленням грунту i вiдповiдним йому локальним ростом
електричного опору. Саме в цiй областi вiдбувається i помiтне зниження pH, яке призво-
дить до сильного падiння електрокiнетичного потенцiалу грунту. В цей самий час у при-
катоднiй областi напруженiсть поля спадає, а в промiжковiй областi зростає. Враховуючи,
що pH усiх дiлянок, крiм близьких до анода, за цей час змiнився мало, можна вважати, що
електрокiнетичний потенцiал тут також не змiнився. З урахуванням цих величин, згiдно
з формулами (2) при N = 6 i Ln = L/6, можна показати, що швидкiсть електроосмосу за
цей час повинна впасти у порiвняннi з її початковим значенням приблизно на 20%, у той час
як реальнi експериментальнi данi демонструють зменшення перенесення рiдини у катодну
камеру на 35%. Це зумовлено тим, що одночасно iз зменшенням швидкостi переносу рiдини
з анодної у катодну камеру в системi виникають вертикальнi потоки рiдини.

Глибина, з якої на поверхню може пiднiматись рiдина, залежить вiд спiввiдношення
мiж величиною тискiв у горизонтальному та вертикальному напрямi. Порiвняти рiзницю
рiзних складових тиску можна, згiдно з формулою (1), для сусiднiх дiлянок з рiзними
значеннями електрокiнетичного потенцiалу чи напруженостi електричного поля та формули
для гiдростатичного тиску Ph на глибинi h1:

Ph = ρgh1, (4)

де ρ — густина води; g — прискорення вiльного падiння.
Використовуючи експериментальнi значення напруженостi поля (див. рис. 4), отримуємо

(формула (1)), що рiзниця тискiв мiж сусiднiми дiлянками при ефективних радiусах пор 0,3
та 0,5 мк має величину порядку 1700 та 670 н/м2 вiдповiдно.

Такi ж величини тиску отримуємо за формулою (4) для глибини h1 = 17 см та 6 см. Це
означає, що при радiусi пор 0,3 мк створена електроосмосом рiзниця тиску може подолати
гiдростатичний тиск приблизно з глибини 17 см, а при радiусi 0,5 мк з глибини 6 см.
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Оскiльки при розрахованих значеннях h1 перенесення рiдини в горизонтальному та вер-
тикальному напрямах рiвноправнi, то можемо оцiнити кiлькiсть рiдини Q, що виноситься
в комiрцi шириною l1 з глибини h1 на поверхню за час t, використовуючи формулу:

Q = Veoh1l1
t

2
. (5)

Враховуючи значення швидкостi електроосмосу, отримане для областi 6 пiсля 10 дiб експе-
рименту, для l1 = 42 см, знаходимо для h1 = 17 см та 6 см об’ємну швидкiсть транспорту-
вання рiдини на поверхню Q = 30 та 11 см3/год вiдповiдно. Отриманi значення кiлькостi
винесеної на поверхню рiдини пояснюють бiльше зменшення швидкостi електроосмосу, нiж
розраховане за формулою (3), i добре узгоджуються з кiлькiстю рiдини, що була винесена
на поверхню.

Таким чином, пiдсумовуючи отриманi теоретичнi оцiнки та експериментальнi резуль-
тати, можна зробити висновок, що комплекснi неоднорiднi та нестацiонарнi процеси, якi
розвиваються в природних дисперсних системах при накладаннi електричного поля обумов-
люють тривимiрний перерозподiл катiонiв-забруднювачiв.

Цiкаво вiдзначити, що наслiдки вертикального перенесення забрудненої рiдини можуть
мати як негативний, так i позитивний характер. З одного боку, вертикальний транспорт за-
бруднень перешкоджає їх концентруванню в електроднiй камерi. З iншого — винесення
забруднень на поверхню може суттєво пiдвищити загальну ефективнiсть електроремедiацiї
за умови вилучення найбiльш забрудненого поверхневого шару. Зауважимо, що горизон-
тальне розмiщення електродiв у грунтi з метою концентрування забруднення саме в по-
верхневих шарах пропонується i в деяких останнiх роботах [9, 10].

Роботу виконано за фiнансової пiдтримки Українського Науково-технологiчного центру (грант
2426 “Електрохiмiчне вiдновлення радiоактивно забруднених вод, шламiв та грунтiв”).
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