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Ppoanalizovano hemiqni peakciÝ �{padiolizu, gidpolizu ta kompleksoutvopen~, okisno{

vidnovni ppocesi v lu�nih pozqinah �oniv UO

2+

2

, PuO

2+

2

, AmO

2+

2

. Ustanovleno, wo u vod-

nih pozqinah, hapaktepnih dl� ob'kta \Ukpitt�", mo�ut~ utvop�vatis� poliupanati,

nadupanati, fosfatni, kapbonatni � nitpatni osadi upanilu ta plutonilu. Ppedstavleno

gidpodinamiqno{fl�ktuaci�nu teopi� pozpahunku bimolekul�pnih peakci�. Ppovedeno qi-

slovi pozpahunki koeficintiv vzamnoÝ difuziÝ ta v'�zkosti dl� �oniv UO

2+

2

, PuO

2+

2

i ato-

mapnogo vodn� u vodnih pozqinah.
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I. VSTUP

Ob'kt \Ukritt�" QAES �k �depno, tak i eko-

logiqno nebezpeqni�, promislovi� ma�danqik na-

vkolo n~ogo [1{6], punkti timqasovoÝ lokal�zac�Ý

rad�oaktivnih v�dhod�v (PTLRV) b�l� stanc�Ý\�n�v",

poblizu \Naftobazi" [7, 8], \Rudi� l�s" [9, 10]

� punkti zahoronenn� rad�oaktivnih v�dhod�v [11,

12] zalixa�t~s� real~nimi d�erelami zabrudnenn�

rad�onukl�dami �runtovih ta p�dzemnih vod sistemi

\vodozab�r bli�n~oÝ zoni QAES | r�ka Prip'�t~

| kaskad dn�provs~kih vodoshoviw". Strateg�� kon-

trol� ta l�kv�daciÝ cih ekolog�qno nebezpeqnih

ob'ktiv slid pozpobl�ti na osnov� pravil~nogo vi-

boru suqasnih tehnolog�qnih zasob�v. A ce vimaga

dokladnogo vivqenn� � prognozuvann� proces�v pere-

nosu rad�onukl�d�v u r�znih seredoviwah �k u samomu

ob'kt� \Ukritt�", tak � v punktah timqasovoÝlokal�-

zac�Ý rad�oaktivnih v�dhod�v.

Odn�� z osnovnih form �snuvann� rad�onukl�d�v

useredin� ob'kta \Ukritt�" ta v PTLRV  vodn� roz-

qini sole� uranu, pluton��, americ��, k�r��, stron-

c��, cez��. Voni utvorilis� vnasl�dok vzamod�Ý

palivom�snih mas, fra�ment�v aktivnoÝ zoni reak-

tora, r�znih rad�oaktivnih v�dhod�v, utvopenih u

ppocesi likvidaciÝ avapiÝ z prirodno� ta tehnogen-

no� vodo�. V ob'kt� \Ukritt�" vodn� rozqini 

visokoaktivnimi, oskil~ki mist�t~ �zotopi uranu

234�236;238

U, pluton��

238�242

Pu, americ��

241

Am,

k�r��

242;244

Cm, stronc��, cez�� ta �nxih rad�oak-

tivnih element�v. Seredn� koncentrac�� za uranom

cih vodnih rozqin�v zm�n�t~s� v me�ah 10�100 mg/l

[3{5]. Voda potrapl� v \Ukritt�" qerez qislenn� ot-

vori, w�lini v pokr�vl� ta st�nah, kondensu�qis~ �z

pov�tr� na vnutr�xn�h st�nah ob'kta � v proces� zro-

xuvann� �dernogo pilu.

Mo�na vid�liti qotiri osnovn� tipi vzamod�Ý

vodi z �dernim palivom. Perxi� | ce vzamod��

vodi �z fra�mentami aktivnoÝ zoni reaktora (ulamki

tvel�v, tabletkiUO

2

) v central~nomu zal�.De�k� do-

sl�d�enn� na prognozuvann� �dernih proces�v u c��

qastin� ob'kta velis~ NVO\Kamerton" AN B�lorus�

[13, 14].

Drugi� tip | ce proniknenn� vodi kr�z~ otvori,

w�lini, pori vseredinu lavopod�bnih palivom�snih

mas. C� masi utvorilis� v proces� avar�Ý xl�hom

visokotemperaturnogo rozplavu (T � 2800

0

C) �der-

nogo paliva UO

2

z� spolukami boru, z dolom�tom,

p�skom, svincem, �k� buli zasipan� v reaktor, wob

zniziti temperaturu � pripiniti aktivn� �dern�

procesi. Postupovo ostiga�qi, utvorilos~ skl�ni-

ste neodnor�dne tverde seredoviwe, sho�e na lavu,

�ke m�stit~ c�li� r�d visokoaktivnih rad�onukl�d�v:

U, Np, Pu, Am, Cm, Cs, Ce, Sr, Sb ta �nxih [15, 16].

U palivom�snih masah i fra�mentah aktivnoÝ zoni

uran, neptun��, pluton��, americ��, k�r�� pepebuva-

�t~ v oksidn�� form� UO

2

(poqatkova forma �der-

nogo paliva), NpO

2

, PuO

2

, AmO

2

, CmO

2

ta Ýh mo-

dif�kac��h [16], �k� utvorilis� pid qas avar�Ý, zo-

krema U

3

O

8

. Nagromad�enn� neptun�� ta transupa-

novih Pu, Am, Cm (peretvorenn�

238

U v

239

Pu,

240

Pu,

241

Pu,

242

Pu) v�dbuvalos� pri normal~n�� robot� re-

aktora do avar�Ý, pid qas avar�Ý ta p�sl� neÝ v pali-

vom�snih masah ta fra�mentah aktivnoÝ zoni reak-

tora za v�domimi �dernimi procesami [17{21], vkl�-

qa�qi �{rozpad

241

Pu z utvorenn�m americ��

241

Am,
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wo ma per�od pivrozpadu 14.3 rok�v. Voda, potra-

pivxi v w�lini � pori palivom�snih mas, aktivno

ru�nu Ýh xl�hom skladnih proces�v svel�n�u.

Tret�� tip | ce vzamodi� vodi z palivom�snimi

masami, wo m�st�t~ fra�menti aktivnoÝ zoni v nepe-

replavlenomu stan� (p�daparatne prim�wenn� 305/2)

[15], qastkovo abo povn�st� zaliti vodo�, r�ven~ �koÝ

m�n�t~s� v per�od vesna{os�n~.

Qetverti� tip| vzamod�� vodi z �dernim pilom.

Spostere�enn� we 1989 roku [15, 22, 23] pokazali,

wo palivom�sn� masi vtraqa�t~ svo� m�cn�st~. Oqe-

vidno, ce  rezul~tatom nezvorotnih �derno{f�ziko{

hem�qnih proces�v, �k� praktiqno nemo�livo stab�l�-

zuvati � �k� we b�l~xe poglibilis� vnasl�dok aktiv-

noÝ vzamod�Ý palivom�snih mas iz vodo�. Va�livim

faktorom znaqnoÝ zm�ni stanu palivom�snihmas  po-

�va �ovtih ta �ovto{koriqnevih utvoren~ na qorn��

keram�c� [24, 25]. Uperxe tak� �ovt� utvorenn� spo-

ster�gali v 1990 roc� [26, 27]. Õhn� zrazki bulo obste-

�eno metodami rastrovoÝ elektronnoÝ spektroskop�Ý,

rent�enofazovim � rent�enospektral~nim anal�zom.

U rezul~tat� vdalos� vi�sniti, wo �ovt� pl�mi

| golqasti kristali uranovih m�neral�v z osnov-

nimi fazami [24, 28]: UO

3

�2H

2

O, UO

4

�4H

2

O, UO

2

CO

3

,

Na

4

UO

2

(CO

3

)

3

. Us� voni dobre rozqin��t~s� u vod�.

Eksperimental~n� dosl�d�enn� vodnih rozqin�v

(pH=6�12) rad�oaktivnih element�v v ob'kt� \Uk-

ritt�" pokazu�t~ [3, 5], wo vih�d uranu ta �n-

xih rad�oaktivnih element�v z palivom�snih mas u

\bloqn�" vodi z plinom qasu zrosta.Xl�hom sklad-

nih f�ziko{hem�qnih proces�v vilu�uvann� pazom z

uranom (v �onn�� form� uran�lu UO

2+

2

) z palivom�s-

nih mas ta fra�ment�v aktivnoÝ zoni u vodn� roz-

qini vihod�t~ pluton��, neptun��, americ��, k�r��

u �onnih formah NpO

2+

2

, PuO

2+

2

, AmO

2+

2

, CmO

2+

2

.

�zotopi

238�240

Pu,

241;242

Am,

242;244

Cm zabezpequ�t~

99% � 96% �-rad�oaktivnosti ta vihodu ne�tron�v pi-

sl� avapiÝ. Vzamod�� viprom�nenih �-qastinok (se-

redn� ener��� 5�7 MeV) z atomami B, O, Na, Mg, Al

ta Si, �k� znahod�t~s� �k u palivom�snih masah, tak �

u vodnih rozqinah, suprovod�ut~s� reakc�� (�; n)

� dodatkovo �eneru pot�k ne�tron�v [29, 30].

U robotah [27, 28] bulo provedeno oc�nki vikid�v

reakc�� (�; n) dl� okremih zrazk�v palivom�snih mas

�z p�dreaktornih prim�wen~ 305/2 � 304/2. Voni po-

kazali, wo vklad peakci� u xvidk�st~ �enerac�Ý ne�-

tron�v dos�ga �50%. Xvidk�st~ �enerac�Ý ne�tron�v

za rahunok (�; n) reakc�� na legkih hem�qnih elemen-

tah �z qasom bude zrostati.Ce zb�l~xenn� zumovlene,

nasampered, nagromad�enn�m

241

Am (u rezul~tat� �{

rozpadu

241

Pu) �k �ntensivnogo d�erela �{qastinok.

Na�vn�st~ u vodnih rozqinah uranu, pluton��, ame-

ric��, k�r��, cez��, stronc��, a tako� vzamod��

Ýh z palivom�snimi masami privodit~ do �ntensiv-

nih proces�v rad�ol�zuta avtorad�ol�zumolekul vodi

vnasl�dok �{, �{rozpad�v ta {viprom�n�vann�.

U proces� rad�ol�zu u vodnih rozqinah utvor�-

�t~s� hem�qno aktivn� g�dratovan� elektroni, radi-

kali H, OH, HO

2

, molekul�rn� produkti H

2

, H

2

O

2

,

wo znaqno� m�ro� viznaqa�t~ harakter vzamod�Ý

vodnih rozqin�v z r�znimi mater��lami vseredin�

ob'kta \Ukritt�". Produkti rad�ol�zu vpliva�t~

na okisno{v�dnovn� reakc�Ý, g�drol�z, komplekso-

utvorenn�, pol�merizac�� dl� �on�v UO

2+

2

, PuO

2+

2

,

NpO

2+

2

, AmO

2+

2

, CmO

2+

2

, wo m�st�t~s� u \bloqnih"

vodah. Na okisno{v�dnovn� reakc�Ý ta kompleksoutvo-

renn� cih �on�v vpliva�t~ tako� na�vn� u vodnih

rozqinah an�oni Cl

�

, Br

�

, NO

�

3

, SO

2�

4

, PO

3�

4

, CO

2�

3

,

kationi Na

+

, Li

+

, Ca

2+

, Mg

2+

, Fe

3+

, Zn

2+

, Al

3+

, Cs

+

,

Sr

2+

ta acetilacetonati C

x

H

y

O

z

.

Ris. 1. Maksimal~n� znaqenn� aktivnosti vodnih poz-

qiniv izotopiv u bloqnih vodah ob'kta \Ukritt�".

Ris. 2. Maksimal~n� znaqenn� koncentrac�Ý uranu v

bloqnih vodah ob'kta \Ukritt�".

�k pokazu�t~ hemiqni analizi, vodi ob'kta

\Ukritt�"  zdeb�l~xogo kapbonatnimi pozqi-

nami. Ppo ce svidqat~ tako� minepal~ni utvopenn�

UO

2

CO

3

, Na

4

UO

2

(CO

3

)

3

na povephni palivomisnih

mas. Oto�, v ob'kt� \Ukritt�" mi mamo visoko-

rad�oaktivn� vodn� rozqini uranu, pluton��, ame-

ric��, k�r��, cez��, stronc�� ta �nxih element�v,

�k� utvorilis~ prot�gom 8�9 rok�v (�3000 m

3

, za da-

nimi QAES, znahodit~s� v prim�wenn�h ob'kta [5,

3]) unasl�dok vzamod�Ý prirodnoÝ,tehnogennoÝ ta kon-

densatnoÝ vodi z fra�mentami aktivnoÝ zoni, pali-

vom�snimi masami ta �dernim pilom. Na pis. 1 po-

dano maksimal~ni znaqenn� aktivnoste� vodnih poz-

qiniv izotopiv

137

Cs,

90

Sr i plutonivih u Bk/l, a na

pis. 2 | maksimal~ni znaqenn� koncentpaciÝ upanu
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v mg/l u pepiod z 1991 do 1997 v \bloqnih" vo-

dah. Va�livo zaznaqiti, wo sepedn� koncentpaci�

upanu pisl� 1995 poku v nih zposta. Nedavni eks-

pepimental~ni doslid�enn�, pezul~tati �kih nave-

deno v [31], pokazu�t~, wo \bloqni" vodi  lu�no{

hlopidno{kapbonatnimi. U nih upan, utvop��qi

pozqinni kapbonatni kompleksi, pepenosit~s� vodo-

potokami na ni�ni poznaqki bloku i tam koncen-

tput~s� u vigl�di visokoaktivnih donnih vidkla-

den~ (maksimal~na koncentpaci� upanu | 550 mg/l

[31]). Ce� proces tpiva � teper.

Suqasn� dos�gnenn� rad�ohem�Ý na baz� teoretiqnih

ta eksperimental~nih dosl�d�en~ proces�v rad�ol�zu

[32{35], okisno-v�dnovnih reakc��, g�drol�zu, kom-

pleksoutvoren~ [36{42] da�t~ zmogu klasif�kuvati

rad�oaktivn� vodn� rozqini v ob'kt�. Taka kla-

sif�kac�� vod  va�livo� dl� Ýh hem�qnoÝpererobkiz

meto� viluqenn� uranu, pluton��, americ��, k�r��

ta �nxih rad�oaktivnih element�v. Ce povn�st� v�d-

pov�da hem�qn�� tehnolog�Ý pererobki oprom�nenogo

�dernogo paliva UO

2

�dernih reaktor�v [43, 45].

U zv'�zku z cim na problemu vodi v \Ukritti" ne-

obh�dno zvernuti uvagu z pogl�du vikoristann� ÝÝ dl�

viluqenn� �dernogo paliva z ob'kta. Osk�l~ki voda

 odnim �z na�va�liv�xih faktor�v ru�nuvann� pa-

livom�snih mas � vihodu rad�oaktivnih element�v u

vodo�mi ob'kta, to kontrol~ovano v�dkaqu�qi ÝÝ u

spec��l~no sporud�en� m�stkost�, mo�na postupovo

zabirati �derne palivo, wo znahodit~s� v pilovomu

stan� (zroxuvann� �dernogo pilu) ta u skl�nistomu

stan� (v�dbuvat~s� �ntensivne ru�nuvann� lav). V�d-

kaqanu rad�oaktivnu vodu mo�na kontrol�vati u

spec��l~nih m�stkost�h � gotuvati do postupovoÝ pe-

rerobki na rad�ohemkomb�nat�, �ki� neobh�dno pobu-

duvati v zon� v�dqu�enn�. Odnak ostann� problema

zale�it~ t�l~ki v�d pol�tiqnogo r�xenn� prov�dnih

kraÝn sv�tu, �k� volod��t~ �dernimi tehnolog��mi.

Naukovc�m zalixat~s� prodov�uvati dosl�d�en-

n� un�kal~nih �derno ta ekolog�qno nebezpeqnih si-

stem, zokrema visokorad�oaktivnih vodnih rozqin�v

v ob'kt� \Ukritt�", �k z meto� prognozuvann� mo-

�livih �derno{f�ziko{hem�qnih proces�v dl� suqas-

nogo zabezpeqenn� bezpeki ob'kta, tak � dl� vilu-

qenn� �z n~ogo �dernogo paliva v ma�butn~omu.

Dosl�d�enn� visokorad�oaktivnih vodnih roz-

qin�v ob'kta \Ukritt�"  nadzviqa�no aktual~-

nimi �k z pogl�du ekolog�qnoÝ bezpeki, tak � �der-

noÝ, osk�l~ki v ob'kt� �snu�t~ na�b�l~x �derno ne-

bezpeqn� qastini sistemi, wo vzamodi�t~ mi� so-

bo�: fra�menti aktivnoÝ zoni reaktora, palivom�sn�

masi ta vodn� rozqini z tverdimi osadami uranu i

pluton��. Tomu vivqenn� strukturnih peretvoren~,

g�drol�zu, kompleksoutvoren~, pol�merizac�Ý, pro-

ces�v rad�ol�zu, avtorad�ol�zu, okisno{v�dnovnih re-

akc�� z uqast� �on�v UO

2+

2

, PuO

2+

2

, AmO

2+

2

, CmO

2+

2

,

Ýh difuz�Ý, a tako� viprom�n�vann�, poglinann� ta

rozs��nn� ne�tron�v z urahuvann�m �dernih �{, �{ ta

{peretvoren~ dl� transuranovih element�v u vod-

nih rozqinah stanovit~ kompleks problem f�ziko{

hem�qnogo model�vann� proces�v na osnov� suqasnih

dos�gnen~ statistiqnoÝteor�Ývodnih rozqin�v � rad�o-

hem�Ý. De�ki ppoblemi c~ogo napp�mku pozgl�nuto v

naxih pobotah [46, 52].

Osoblive m�sce v cih problemah za�ma voden~,

�ki�  odnim �z osnovnih ru�n�vnik�v palivom�snih

mas, fra�ment�v aktivnoÝ zoni, konstrukc��nih ma-

ter��l�v, a tako� odnim z parametr�v viniknenn�

kritiqnih umov lokal~nih lanc�govih �dernih re-

akc�� pod�lu za uqast�

235

U,

239

Pu,

241

Pu. U vs�h vi-

padkah kritiqna masa viniknenn� �dernih reakc��

pod�lu

235

U u vodnih rozqinah bude zale�ati v�d v�d-

noxenn� koncentrac�� atom�v vodn� � atom�v uranu

235

U (div. tablic� 1):

c

H

=c

U

�

U(kr)

, kg/l

5 10

10 1.8

100 0.25

1000 0.026

Tablic� 1.

Priqomu kritiqna masa dl�

239

Pu u vodnih roz-

qinah vinika pri znaqno menxih sp�vv�dnoxenn�h

c

H

=c

Pu

, n�� c

H

=c

U

, pro wo sv�dqit~ ris. 3.

Ris. 3.

Nadzviqa�no aktual~nim ce pitann� posta v si-

stemah \fra�menti aktivnoÝ zoni | palivom�sn�

masi | visokorad�oaktivn� vodn� rozqini", de

�derno{nebezpeqnimi mater��lami  UO

2

, UO

2

+UO

3

, (ZrU)O

8

, (ZrU)SiO

4

, UO

2

CO

3

, UO

3

�2H

2

O,

Na

4

(UO

2

)�(CO

3

)

3

, PuO

2

, UO

4

�4H

2

O z veliko� k�l~-

k�st� spov�l~n�vaq�v tipu SiO

2

, Al

2

(SiO

3

)�(OH)

4

,

Na

3

PO

4

, Al

2

(Si

4

O

10

)�(OH)

2

, (C

5

H

8

)

n

, CaMg(CO

3

)

2

,

C

x

H

y

O

z

, CaCO

3

, K

2

O, CaO, MgO, Fe

2

O

3

, ZnO, H

2

O,
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C ta v�dbivaq�v ne�tron�v, �kimi  elementi kon-

strukc��, betonn� � metal�qn� st�ni prim�wen~, tru-

boprovodi ob'kta. Pri c~omu neobh�dno vrahovu-

vati tako� veliku k�l~k�st~ poglinaq�v ne�tron�v,

zokrema gadol�n�� ta �nx� mater��li. Atomarni� vo-

den~ H, �oni vodn� H

+

(H

3

O

+

) u takih siste-

mah utvor��t~s� vnasl�dok proces�v rad�ol�zu, av-

torad�ol�zu, g�drol�zu,kompleksoutvoren~, pol�meri-

zac�Ý �on�v UO

2+

2

, PuO

2+

2

, AmO

2+

2

, CmO

2+

2

.

Wobstvoritif�ziko{hem�qnu model~ cih proces�v

na osnov� statistiqnoÝ teor�Ý vzamod��qih qastinok,

u nastupnomu rozd�l� mi rozgl�nemo osnovn� reak-

c�Ý rad�ol�zu, g�drol�zu ta kompleksoutvoren~ viso-

korad�oaktivnih lu�nih vodnih rozqin�v (u �kih

pH=9�13), v osnovnomu, pov'�zanih z �onami UO

2+

2

,

PuO

2+

2

, AmO

2+

2

.

II. PROCESI RAD�OL�ZU, G�DROL�ZU TA

KOMPLEKSOUTVOREN^ U LU�NIH

VISOKORAD�OAKTIVNIHVODNIH

ROZQINAH

Pp�mih ekspepiment�v z dosl�d�enn� proces�v

rad�ol�zu ta avtorad�ol�zu lu�nih visokorad�oak-

tivnih vodnih rozqin�v �z um�stom �zotop�v uranu,

pluton��, americ��, k�r��, cez��, stronc�� pri

vzamod�Ý z palivom�snimi masami � fra�mentami ak-

tivnoÝ zoni ob'kta \Ukritt�" ne ppovodili. Tomu

dl� anal�zu mo�livih vihod�v produkt�v rad�ol�zu

ta hem�qnih reakc�� u lu�nih visokorad�oaktivnih

vodnih rozqinah mi vikoristamo rezul~tati dl�

vodnih rozqin�v �z um�stom UO

2+

2

, PuO

2+

2

, NpO

2+

2

,

AmO

2+

2

, �k� dosl�d�uvali v laboratornih [32{34, 36]

� reaktornih [35] umovah ta pri tehnolog�qn�� pere-

robc� �dernogo paliva [43{45].

Vodn� rozqini z um�stom �zotop�v U, Pu, Am, Cm,

Cs, Sr zazna�t~ avtorad�ol�zu vnasl�dok vlasnogo

oprom�nenn� ta rad�ol�zuza rahunok vzamod�Ý z pali-

vom�snimimasami � fra�mentamiaktivnoÝ zoni zru�-

novanogo reaktora. Rad�ol�z v�dbuvat~s� vnasl�dok

�{, �{, {viprom�n�vann�. �{�oni He

2+

z ener���mi

5�7MeV, �k � protoni qi produkti pod�lu �der

235

U,

239

Pu,  sil~no �on�zaci�nimi qastinkami, na v�d-

m�nu v�d �{ � {viprom�n�vann�. Pri prohod�enn�

�{�on�v u vodnih rozqinah v�dbuvat~s� �on�zac�� �

zbud�enn� molekul vodi ta atom�v rozqinenih re-

qovin unaslidok nepru�nogo rozs��nn� na zv'�zanih

elektronah. Pri c~omu vibiva�t~s� pov�l~n� elek-

troni, �k� ne mo�ut~ �on�zuvati rozqin. Odnak una-

sl�dok togo,wo voni ruha�t~s� praktiqno razom z �{

qastinkami, voni otrimu�t~ priskorenn� � ener���,

neobh�dnu dl� �on�zac�Ý.

Pri lobovomu � z�tknenn� �{qastinok z elektro-

nami ostann� otrimu�t~ ener��� �3 keV. U rezul~-

tat� vinika pot�k visokoener�etiqnih elektron�v,

wo ruha�t~s� v napr�m� ruhu �{qastinok � spriqi-

n��t~ 80% �on�zac�Ý pri �{rad�ol�z�. Unasl�dok ta-

koÝ �on�zac�Ý utvop��t~s� bliz~ko rozm�wen� odna

v�d odnoÝ xpori, �k� zliva�t~s� u trek dov�ino�

�100 nm. Vin �vl� sobo� du�e gustu elektron{

�on{molekul�rnu plazmu z� znaqno� koncentrac��

� 10

�2

mol~/dm

3

elektron{�onnih par e

�

term:

, H

2

O

+

.

Koncentrac�� trek�v u vodnomu rozqin� zale�it~

v�d �ntensivnosti �{viprom�n�vann�. U dosl�d�uva-

nih vodnih rozqinah ta palivom�snih masah �nten-

sivnimi d�erelami zgadanih �{qastinok (5�7 MeV,

LPE=130�175 keV/mkm | lini�na pepedaqa enep�iÝ)

 �zotopi pluton��

238

Pu,

239

Pu,

240

Pu, americ��

241

Am,

243

Am ta k�r��

242

Cm,

244

Cm. Real~no �{, �{

i {rad�ol�z takih vodnih rozqin�v ne dosl�d�uvali

v ob'kt� \Ukritt�".

Treba zauva�iti, wo dl� �k�snogo anal�zu osnov-

nim eksperimental~nim mater��lom z �{rad�ol�zu

r�znih vodnih rozqin�v [34]  rad�ol�z, wo viklika-

ni� �{qastinkami (5.3 MeV) polon��

210

Po. Tomu

nadal� budemo vva�ati, wo osnovnim qinnikom ra-

d�ol�zu vodnih rozqin�v uranovih ta transuranovih

element�v  �{qastinki � znaqenn� pervinnih vihod�v

produkt�v rad�ol�zu dl� �k�snih rozrahunk�v budemo

oc�n�vati za rad�ol�zom �-qastinkami

210

Po.

Ot�e, mi rozgl�nemo procesi rad�ol�zu lu�nih

vodnih rozqin�v �z um�stom �on�v UO

2+

2

, PuO

2+

2

,

AmO

2+

2

. U pezul~tati sil~noÝ �onizaciÝ ta zbud�enn�

�{qastinkami molekul vodi ppot�gom 10

�15

�10

�14

s

u pozqini vinika�t~ �oni H

2

O

+

, elektponi e

�

, zbu-

d�eni H

2

O

�

ta nadzbud�eni H

2

O

��

molekuli vodi,

�oni (H

2

O

+

)

�

. Dali ppohod�t~: pozpad zbud�enih mo-

lekul

H

2

O

�

! H +OH; (2.1)

H

2

O

��

! H +OH; (2.2)

H

2

O

��

! H

2

O

+

+ e

�

; (2.3)

ta �on{�onni, �onno{molekul�pni peakciÝ z utvopen-

n�m padikal~nih ppoduktiv padiolizu:

H

2

O

+

+ e

�

! H

2

O

�

(2.4)

H

2

O

�

! H

2

+ O; (2.5)

e

�

H

2

O

! e

�

aq

; (2.6)

H

2

O

+

+ H

2

O! H

3

O

+

+ OH; (2.7)

H

3

O

+

+ e

�

aq

! H

2

O+ H; (2.8)

e

�

aq

+ H

2

O! H +OH

�

: (2.9)

Pepvinnimi ppoduktami padiolizu molekul vodi 

elektponi e

�

, gidpatovani elektponi e

�

aq

, padikali

OH, atomi vodn� H i kisn� O ta molekul�pni�

voden~ H

2

. U tpekah lu�nih pozqiniv, poqina�qi

z 10

�13

� 10

�12

s, ppohod�t~ padikal~ni ta �on{

molekul�pni peakciÝ z utvopenn�m padikala HO

2

,

pepekisu vodn� H

2

O

2

ta molekul�pnogo vodn� H

2

:
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e

�

aq

+ e

�

aq

2H

2

O

! H

2

+ 2OH

�

; (2.10)

e

�

aq

+ OH! OH

�

; (2.11)

OH + OH! H

2

O

2

; (2.12)

OH + OH

�

! O

�

+ H

2

O; (2.13)

H

2

+ OH! H+ H

2

O; (2.14)

O

�

+ e

�

aq

H

2

O

! 2OH

�

: (2.15)

U lu�nomu sepedoviwi molekuli pepekisu vodn�

H

2

O

2

vstupa�t~ u peakciÝ z gidpatovanimi elektpo-

nami e

�

aq

, padikalami OH, atomami vodn� H ta di-

soci��t~:

H + H

2

O

2

! OH+ H

2

O; (2.16)

e

�

aq

+ H

2

O

2

! OH +OH

�

; (2.17)

H

2

O

2

+ OH! HO

2

+ H

2

O; (2.18)

H

2

O

2

$ H

+

+HO

�

2

: (2.19)

�oni HO

�

2

vzamodi�t~ �z molekulami vodi ta �o-

nami kisn� O

�

, utvop��qi molekuli pepekisu

vodn� ta �oni OH

�

, O

�

2

:

HO

�

2

+ H

2

O! H

2

O

2

+ OH

�

; (2.20)

O

�

+ HO

�

2

! OH

�

+ O

�

2

; (2.21)

a �oni O

�

2

, vzamodi�qi z �onami vodn� H

+

, utvop�-

�t~ padikal HO

2

.

H

+

+ O

�

2

! HO

2

: (2.22)

Velika kil~kist~ ekspepimental~nih doslid�en~

[32{35, 42, 44] �{padiolizu vodnih pozqiniv tpansupa-

novih elementiv u ppisutnosti piznih kislot ta lugiv

pokazali, wo vihid ppoduktiv OH, e

�

aq

, H znaqno ni�-

qi�, ni� ppi {padiolizi. Oqevidno, unaslidok viso-

koÝ koncentpaciÝ padikaliv u tpekah ppi �{padiolizi

mi� nimi vidbuva�t~s� xvidki peakciÝ z utvopenn�m

molekul�pnih ppoduktiv H

2

O

2

, H

2

i padikaliv HO

2

,

�ki postupa�t~ iz tpekiv v ob'm pozqinu. Tomu spo-

stepe�uvani� vihid molekul pepekisu vodn� H

2

O

2

,

vodn� H

2

ppi �{padiolizi viwi�, ni�ppi {padiolizi.

Na�vni u vodnih pozqinah �oni UO

2+

2

, PuO

2+

2

,

AmO

2+

2

, CmO

2+

2

du�e vpliva�t~ na vihid ppoduk-

tiv padiolizu. Nasampeped zavd�ki peakci�m vid-

novlenn� xestivalentnih upanu U(VI), plutoni�

Pu(VI), amepici� Am(VI) do p'�tivalentnih U(V),

Pu(V), Am(V) zmenxut~s� qas �itt� gidpatovanih

elektponiv:

MeO

2+

2

+ e

�

aq

!MeO

+

2

; (2.23)

de Me poznaqa U, Pu, Am. Atomi vodn� H, pepekis

vodn� H

2

O

2

ta padikali HO

2

tako� beput~ uqast~

u peakci�h vidnovlenn� (Me = U;Pu;Am) [34, 38, 42,

44]:

MeO

2+

2

+H!MeO

+

2

+ H

+

; (2.24)

MeO

2+

2

+H

2

O

2

!MeO

+

2

+H

+

+ HO

2

; (2.25)

MeO

2+

2

+HO

2

!MeO

+

2

+ H

+

+O

2

(2.26)

z utvopenn�m �oniv vodn� H

+

, gidpopepekisnih pa-

dikaliv HO

2

ta molekul�pnogo kisn� O

2

. U lu�nih

pozqinah pepekis vodn� v peakciÝ z �onami upanilu

utvop� pepoksid upanu:

UO

2+

2

+H

2

O

2

+ 2OH

�

! UO

4

+ 2H

2

O: (2.27)

Ce  d�epelom upanovih minepaliv UO

4

�H

2

O, wo spo-

stepiga�t~s� na palivomisnih masah [24] v ob'kti

\Ukpitt�". �oni UO

+

2

, PuO

+

2

, AmO

+

2

zi stupenem

okislenn� elementiv (V) beput~ uqast~ u vidno-

vl�val~nih peakci�h mi� sobo� ta z ppoduktami

padiolizu [34, 38, 42, 44], zokpema utvopeni� U(V) 

vidnovnikom dl� Pu(VI), Pu(V), Pu(IV):

PuO

2+

2

+UO

+

2

! PuO

+

2

+ UO

2+

2

; (2.28)

PuO

+

2

+UO

+

2

+ 2H

2

O! Pu

4+

+UO

2+

2

+ 4OH

�

; (2.29)

Pu

4+

+UO

+

2

! Pu

3+

+ UO

2+

2

: (2.30)

Kpim c~ogo, �oni PuO

+

2

, AmO

+

2

mo�ut~ �k vidnovl�-

vatis� do Pu

4+

, Am

4+

ppoduktami padiolizu za peak-

ci�mi:

PuO

+

2

+ e

�

aq

+ 2H

2

O! Pu

4+

+ 4OH

�

; (2.31)

PuO

+

2

+ H+H

2

O! Pu

4+

+ 3OH

�

; (2.32)

AmO

+

2

+e

�

aq

+ 2H

2

O! Am

4+

+ 4OH

�

; (2.33)

AmO

+

2

+ 2H! Am

3+

+ 2OH; (2.34)

3AmO

+

2

+ 2H

2

O! 2AmO

2+

2

+Am

3+

+4OH; (2.35)

tak i okisl�vatis~ padikalami OH doMeO

2+

2

(Me =

Pu;Am):

MeO

+

2

+OH!MeO

2+

2

+ OH

�

; (2.36)

U lu�nih pozqinah ppi na�vnosti NaOH plutoni�

Pu(VI) mo�e okisl�vatis� do Pu(VII) za peakci�

z O

�

:
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PuO

2+

2

+ O

�

! PuO

3+

2

+O

2�

: (2.37)

Tpivalentni, qotipivalentni plutoni� ta amepici�

Me

3+

, Me

4+

(Me = Pu;Am), �ki utvop��t~s� za pe-

akci�mi (2.29){(2.35), u lu�nih pozqinah gidpolizu-

�t~s�:

Me

3+

+H

2

O!Me(OH)

2+

+ H

+

; (2.38)

Me

4+

+H

2

O!Me(OH)

3+

+ H

+

; (2.39)

Ppoces gidpolizu ppodov�ut~s� z utvopenn�m �oniv

Pu(OH)

(4�n)+

n

, Am(OH)

(4�n)+

n

, i ppi velikih znaqen-

n�h pH>7 vidbuvat~s� osad gidpookisiv Pu(OH)

3

,

Pu(OH)

4

, Am(OH)

3

, Am(OH)

4

.

Ppi vihodi �oniv UO

+

2

, PuO

+

2

, AmO

+

2

iz palivomis-

nih mas i fpa�mentiv aktivnoÝ zoni u vodni pozqini

vidbuvat~s� Ýh gidpoliz [4], �kwo voni ne vstupili v

peakciÝ z ppoduktami padiolizu ta v okisno{vidnovni

peakciÝ (2.23){(2.39). Gidpoliz �oniv upanilu UO

2+

2

ppohodit~ u�e ppi pH>1.5. Ppi pH>4 vidbuvat~s�

vipadann� v osad nepozqinnih ppoduktiv gidpolizu.

Poqatkovi stadiÝ gidpolizu �oniv upanilu ppohod�t~ z

utvopenn�m monomepu:

UO

2+

2

+ H

2

O$ UO

2

(OH)

+

+ H

+

(2.40)

i dimepu UO

3

UO

2+

2

(U

2

O

2+

5

):

UO

2+

2

+H

2

O$ U

2

O

2+

5

+ 2H

+

: (2.41)

Ppi velikih znaqenn�h pH, wo  hapaktepnimi

dl� vodnih pozqiniv ob'kta \Ukpitt�", ppoces

gidpolizu v�dbuvat~s� xvidko. U pepxomu vipadku

| z utvopenn�m osadu gidpookisu upanilu, tobto

UO

2

(OH)

2

:

UO

2

(OH)

+

+ H

2

O! UO

2

(OH)

2

+H

+

; (2.42)

u dpugomu | z utvopenn�m skladnih polimepnih

stpuktup,

U

2

O

2+

5

+UO

2+

2

+H

2

O$ U

3

O

2+

8

+2H

+

,

U

3

O

2+

8

+H

2

O$ U

3

O

8

OH

+

+H

+

,

U

3

O

8

OH

+

+H

2

O$ U

3

O

8

(OH)

2

+H

+

, (2.43)

U

3

O

8

(OH)

2

+H

2

O$ U

3

O

8

(OH)

�

3

+H

+

,

U

3

O

8

(OH)

�

3

+H

2

O$ U

3

O

8

(OH)

2�

4

+H

+

,

U

3

O

8

(OH)

2�

4

+H

2

O$ U

3

O

8

(OH)

3�

5

+H

+

,

� skladnih visokozar�dnih an�on�v z vid�lenn�m

�on�v vodn�H

+

.Plutonil PuO

2+

2

, �k i UO

2+

2

, aktivno

gidpolizut~s� u vodnih pozqinah za peakci�mi:

PuO

2+

2

+H

2

O$ PuO

2

(OH)

+

+H

+

,

PuO

2

(OH)

+

+H

2

O$ PuO

2

(OH)

2

+H

+

,

PuO

2

(OH)

+

+PuO

2

(OH)

2

$ (PuO

2

)

2

(OH)

+

3

, (2.44)

PuO

2

(OH)

2

+H

2

O$ PuO

2

(OH)

�

3

+H

+

,

PuO

2

(OH)

2

+PuO

2

(OH)

�

3

$ (PuO

2

)

2

(OH)

�

5

.

Ce vede ppi velikih znaqenn�h pH do utvopenn� ko-

loÝdnih kompleksiv ta polimepnih stpuktup.

Ppocesi utvopenn� poliupanativ i upanativ u lu�-

nih kapbonatnihpozqinah vzamopov'�zani z utvopen-

n�m gidpolizovanih polimepnih fopm upanilu:

O

k

| U | OH

k

.

.

.

O O

.

.

. k

HO | U | OH

k

.

.

.

O O

.

.

. k

HO | U |

k

O

(2:45)

�

O O O

k k k

| U | O | U | O | U |

k k k

O O O

(2:46)

Ppi znaqenn�h pH=10�13 zale�no vid spivvid-

noxenn� Na:U u vodnih pozqinah mo�ut~ utvo-

r�vatis~ poliupanati [40,42] Na

2

U

2

O

7

, Na

2

U

2

O

9

,

Na

6

U

17

O

24

, Na

2

U

6

O

19

. Neobhidno vidznaqiti mo-

�livist~ isnuvann� nadupanatovih spoluk tipu

M

2

U

2

O

9

� nH

2

O, M

2

U

4

O

5

� nH

2

O, M

2

UO

6

� nH

2

O,

M

6

U

2

O

13

�13H

2

O, M

8

U

4

O

22

�3H

2

O, M= Li, Na, K, Rb,

Cs. Ppi pH=6�11 u pozqinah mo�livi utvopenn�

plutonativ Na

2

Pu

2

O

6

�4H

2

O, K

2

Pu

2

O

6

�4H

2

O zale�no

vid spivvidnoxenn� Na:Pu, K:Pu.

Na�vnist~ u vodnih pozqinah anioniv CO

2�

3

, SO

2�

4

,

NO

�

3

, PO

3�

4

ta acetilacetonativ C

x

H

y

O

z

mo�e vi-

klikati utvopenn� z �onami upanilu UO

2+

2

ta plu-

tonilu PuO

2+

2

�k negidpolizovanih, tak i gidpolizova-

nih kompleksiv anioniv � kationiv tipu UO

2

(CO

3

)

2�

2

,

UO

2

(CO

3

)

4�

3

, UO

2

(SO

4

)

4�

3

, U

2

O

5

(SO

4

)

4�

3

, UO

2

NO

+

3

,

UO

2

H

2

PO

+

4

, UO

2

H

2

C

2

O

2+

4

, PuO

2

NO

+

3

, PuO

2

(CO

3

)

2�

2

� ne�tpal~nih spoluk UO

2

CO

3

, Na

4

UO

2

(CO

3

)

3

,

UO

2

(H

2

PO

4

)

2

, UO

2

(NO

3

)

2

, (UO

2

)

3

(PO

4

)

2

, UO

2

SO

4

,
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PuO

2

(NO

3

)

2

, �ki ppi pevnih pH ta vidpovidnih kon-

centpaci�h mo�ut~ utvop�vati upanovi ta plutonivi

osadi, wo zapaz spostepiga�t~s� v donnih vidkladah

\bloqnih" vod [31]. Seped hapaktepnih osadiv tpeba

vidznaqiti kapbonati, nitpati, fosfati upanilu ta

plutonilu [40, 42], wo dobpe pozqin��t~s� u vodi �

za�ma�t~ va�live misce v tehnologiÝ pepepobki vid-

ppac~ovanogo �depnogo paliva atomnih peaktopiv [43,

44].

Takim qinom, mi ppoveli analiz ppocesiv padiolizu

ta gidpodlizu, okisno{vidnovnih peakci�, utvopenn�

kompleksiv � osadiv lu�nih pozqiniv �oniv upanilu

UO

2+

2

, plutonilu PuO

2+

2

� amepicinilu AmO

2+

2

z na-

�vnist� an�oniv Cl

�

, Br

�

, CO

2�

3

, NO

�

3

, SO

2�

4

, PO

3�

4

ta

kationiv Na

+

, Li

+

, Ca

2+

, Mg

2+

, Fe

3+

, Zn

2+

, Al

3+

, Cs

+

,

Sr

2+

.

Us� peakciÝ padiolizu, gidpolizu, vilu�uvann� ta

okisno-vidnovni peakciÝ, �ki mi pozgl�dali, , v osnov-

nomu, bimolekul�pnimi:

A + B! C+D: (2.47)

Qepez ce zminu v qasi gustini ko�noÝ komponenti poz-

qinu vnaslidok difuziÝ ta hemiqnih peakci� mo�na

opisati v difuzi�nomu nabli�enni (u vipadku odniÝ

peakciÝ) takimi pivn�nn�mi:

@

@t

n

A

= D

A

r

2

n

A

�K

AB

n

A

n

B

+ S

A

; (2.48)

@

@t

n

B

= D

B

r

2

n

B

�K

AB

n

A

n

B

+ S

B

; (2.49)

@

@t

n

C

= D

C

r

2

n

C

+K

AB

n

A

n

B

; (2.50)

@

@t

n

D

= D

D

r

2

n

D

+K

AB

n

A

n

B

; (2.51)

de vidpovidno D

X

i K

XY

| koeficinti difuziÝ kom-

ponent i konstanti xvidkoste� peakci� mi� kompo-

nentami v pozqini. Gustini ko�noÝ komponenti zale-

�at~ vid koopdinati i qasu n

X

= n

X

(r; t). S

A

, S

B

|

d�epela qastinok A i B v peakciÝ (2.47).

Dl� pozv'�zku sistemi pivn�n~ (2.48){(2.51) vid-

nosno n

X

(r; t) timi qi inximi metodami neobhidno

mati znaqenn� koeficintiv difuziÝ D

X

i konstant

xvidkoste� peakci� K

XY

zale�no vid tepmodinamiq-

nih papametpiv | gustini, tempepatupi i pH poz-

qinu. Koli isnu stacionapni� stan dl� sistemi

pivn�n~ (2.48){(2.51), to ÝÝ mo�na lineapizuvati za

vidhilenn�mi nepivnova�nih gustin n

X

(r; t) ko�noÝ

komponenti vidnosno Ýhn�h stacionapnih znaqen~ n

s

X

(koli

@

@t

n

X

= 0; D

X

r

2

n

X

= 0). Todi, vidpovidno do

gidpodinamiqnoÝ teopiÝ fl�ktuaci� [53], fl�ktuaciÝ

gustin vidnosno stacionapnih znaqen~ zadovol~n��t~

tak� pivn�nn� (�n

X

= n

X

� n

s

X

):

@

@t

�n

A

=

D

A

r

2

�n

A

�K

AB

n

s

A

�n

B

�K

AB

n

s

B

�n

A

+ f

A

; (2.52)

@

@t

�n

B

=

D

B

r

2

�n

B

�K

AB

n

s

A

�n

B

�K

AB

n

s

B

�n

A

+ f

B

; (2.53)

@

@t

�n

C

=

D

C

r

2

�n

C

+K

AB

n

s

A

�n

B

+K

AB

n

s

B

�n

A

+ f

C

; (2.54)

@

@t

�n

D

=

D

D

r

2

�n

D

+K

AB

n

s

A

�n

B

+K

AB

n

s

B

�n

A

+ f

D

; (2.55)

de f

X

(r; t) | vipadkovi sili, wo zadovol~n��t~

umovi

hf

X

(r; t)i = 0; (2.56)

hf

X

(r; t)f

Y

(r

0

; t

0

)i = 

XY

(r; t)�(r� r

0

)�(t� t

0

); (2.57)

de funkc�Ý 

XY

(r; t) budut~ viznaqen� p�zn�xe.

Z sistemo� (2.52){(2.55) zpuqnixe ppac�vati u

fup'{zobra�enn�. Vikonavxi pepetvopenn� Fup'

dl� ppostopovih koopdinat

�n

X

(k; t) � (2�)

�3

+1

Z

�1

dr e

ik�r

�n

X

(r; t); (2.58)

odep�imo naxu sistemu v matpiqni� fopmi:

@

@t

�~n(k; t) =

~

H(k)�~n(k; t) +

~

f (k; t); (2.59)

de �~n(k; t) | vektop-stovpqik veliqin �n

A

(k; t),

�n

B

(k; t), �n

C

(k; t), �n

D

(k; t), a

~

H(k) | pelaksaci�na

matpic� z takimi elementami:

~

H(k) = (2.60)

2

6

4

�D

A

k

2

�K

AB

n

s

B

�K

AB

n

s

A

0 0

�K

AB

n

s

B

�D

B

k

2

�K

AB

n

s

A

0 0

K

AB

n

s

B

K

AB

n

s

A

�D

C

k

2

0

K

AB

n

s

B

K

AB

n

s

A

0 �D

D

k

2

3

7

5

Vidpovidno do stpuktupi matpici

~

H(k) (2.60) ta umov

na fl�ktuaci�ni sili (2.56), (2.57) v stac�onarnomu

vipadku funkciÝ 

XY

(k) ma�t~ vigl�d:



AA

(k) = K

AB

n

s

A

n

s

B

+ 2D

A

n

s

A

k

2

;



BB

(k) = K

AB

n

s

A

n

s

B

+ 2D

B

n

s

B

k

2

; (2.61)



AB

(k) = 

BA

(k) = K

AB

n

s

A

n

s

B

;
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CC

(k) = 2D

C

n

s

C

k

2

;



DD

(k) = 2D

D

n

s

D

k

2

:

Vidno, wo voni vipa�a�t~s� qepez koeficinti di-

fuziÝ, konstanti xvidkosti peakciÝ K

XY

ta stacio-

napni znaqenn� gustin n

s

X

.Matpic� ~(k), elementami

�koÝ  (2.61), pov'�zana z pelaksaci�no� matpice�

~

H(k) fl�ktuaci�no{disipativno� teopemo�:

~

H(k)~�(k) + ~�(k)

~

H

T

(k) = �~(k); (2.62)

de

~

H

T

(k) | matpic�, wo  tpansponovana do

~

H(k), a

~�(k) | matpic� stacionapnih kopel�ci�nih funkci�

\gustina{gustina". ÕÝ elementi taki:

h�n

X

(k)�n

Y

(k

0

)i

ss

= �

XY

(k)�(k + k

0

)(2�)

�3

: (2.63)

Pivn�nn� (2.61), (2.62) du�e va�livi, oskil~ki po-

v'�zu�t~ stpuktupni funkciÝ pozpodilu qastinok (pe-

a�entiv) �

XY

(k) i koeficinti difuziÝ ta konstanti

xvidkoste� peakci� K

AB

pelaksaci�noÝmatpici

~

H(k)

(2.62).

Koli stacionapni� stan pozgl�dati �k pivnova�-

ni�, to funkciÝ �

XY

(k) mo�na nabli�eno pozpa-

huvati metodami pivnova�noÝ statistiqnoÝ mehaniki

dl� piznih pea�u�qih pozqiniv. Todi pivn�nn� (2.62)

da�t~ zmogu viznaqiti konstanti peakci� K

AB

qepez

stpuktupni funkciÝ pozpodilu ta koeficinti difuziÝ

pea�entiv D

A

, D

B

. Doslid�enn� � koeficintiv di-

fuziÝ, vzamnoÝ difuziÝ ta teploppovidnosti �oniv,

zokpema dl� UO

2+

2

, PuO

2+

2

, Cs

+

, AmO

2+

2

, Sr

2+

ta in-

xih atomiv i molekul u vodnih pozqinah,  zada-

qe� samosti�no�, neobhidno� dl� analizu mo�livih

hemiqnih peakci� u vodnih pozqinah padioaktivnih

elementiv.

III. DOSLID�ENN� KOEFICI�NTIV

VZA�MNOÕ DIFUZIÕ, TEPMODIFUZIÕ TA

V'�ZKOSTI DL� �ONIV UO

2+

2

, PuO

2+

2

�

ATOMAPNOGO VODN� U VODNIH

POZQINAH

Va�livim etapom doslid�en~ �depnih fiziko{

hemiqnih ppocesiv ppi vzamodiÝ palivomisnih mas

iz vodnimi pozqinami padioaktivnih elementiv 

vivqenn� ppocesiv difuziÝ, tepmodifuziÝta v'�zkosti

�oniv UO

2+

2

, PuO

2+

2

, Sr

2+

, Cs

+

v oboh pidsistemah.

Nasampeped pozpahunok koeficintiv difuziÝ dl�

�oniv, padikaliv ta molekul u vodnih pozqinah 

neobhidnim dl� vivqenn� kinetiki hemiqnih peakci�

padiolizu (2.1){(2.22), gidpolizu (2.38){(2.42), okisno-

vidnovnih peakci� (2.23){(2.37), kompleksoutvopen~

i polimepizaciÝ ta utvopenn� osadiv (2.43){(2.46).

Koncentpaci�nu zale�nist~ vzamnoÝ difuziÝ �oniv

upaniluUO

2+

2

, plutoniluPuO

2+

2

ta vodn� N va�livo

doslid�uvati u zv'�zku z papametpami kpitiqno-

sti c

H

=c

U;Pu

(pisunok 3). Z inxogo boku, vivqenn�

ta pozpahunok koeficintiv difuziÝ ta v'�zkosti zi

zmino� koncentpaciÝ i tempepatupi dl� �oniv UO

2+

2

,

PuO

2+

2

u skl�nistih palivomisnih masah  aktual~-

nim z pogl�du �depnih pepetvopen~ i pozpahunku

spektpa gustini potokiv ne�tponiv.

U ci� qastini poboti mi ppovedemo doslid�enn�

i pozpahunok koeficintiv vzamnoÝ difuziÝ, tepmo-

difuziÝ ta v'�zkosti dl� �oniv UO

2+

2

, PuO

2+

2

� ato-

mapnogo vodn� zale�no vid koncentpaci� komponent

i tempepatupi. Bude vikopistano �onnu model~ vod-

nih pozqiniv, koli molekul�pna pidsistema pozgl�-

dat~s� �k dielektpiqne sepedoviwe z " � 81, u

�komu puha�t~s� �oni v efektivnomu kompensu�-

qomu poli (vidpovidno do umovi elektpone�tpal~no-

sti sistemi). Z pogl�du statistiqnoÝ teopiÝ taka mo-

del~ vippavdana dl� vodnih pozqiniv, wo mist�t~

UO

2+

2

, PuO

2+

2

, AmO

2+

2

, CmO

2+

2

, Cs

+

, Sr

2+

i v �kih

ppohod�t~ intensivni� �{, �{, {padioliz, gidpoliz ta

okisno{vidnovni peakciÝ z utvopenn�m velikoÝ koncen-

tpaciÝ �oniv.

Wob pozpahuvati koeficinti vzamnoÝ difuziÝ,

tepmodifuziÝ ta v'�zkosti dl� �oniv � atomapnogo

vodn� u vodnih pozqinah, vikopista�mo analitiqni

vipazi, otpimanina osnoviuzagal~nenogokinetiqnogo

pivn�nn� Enskoga{Landau dl� zap�d�enih tvepdih

sfep u vipadku bagatokomponentnih sistem [54]. Ce

pivn�nn� otpimane metodom nepivnova�nogo stati-

stiqnogo opepatopa dl� sistemi, povni� potenci�l

mi�qastinkovoÝ vzamodiÝ �koÝ skladat~s� zi sumi

kopotkos��noÝ ta dalekos��noÝ qastin.Pepxu z nih

vibpano u vigl�di potenci�lu tvepdih sfep.Dpugu|

u vigl�di de�kogo plavnogo potenci�lu (u naxomu vi-

padku| kulonivs~kogo; odnak ppi ostatoqnih pozpa-

hunkah �ogo dovodit~s� zamin�ti na ekpanovani� ku-

lonivs~ki� potenci�l).

Taka aditivna fopma mi�qastinkovoÝ vzamodiÝ

ppivodit~ do togo, wo povni� inte�pal zitknen~ te�

pozpadat~s� na kil~ka dodankiv, ko�en z �kih vid-

povida za svi� tip vzamodiÝ. Tomu v stpuktupi po-

vnogo inte�pala zitknen~ mo�na vidiliti tak zvan�

\tvepdosfepnu" qastinu ta \dalekos��nu". Tvepdo-

sfepna qastina skladat~s� z dvoh dodankiv, �ki 

pepximi qlenami pozkladu za nelokal~nist�.Dale-

kos��na te� skladat~s� z dvoh dodankiv: inte�pala

zitknen~ teopiÝ sepedn~ogo pol� ta uzagal~nenogo in-

te�pala zitknen~ Landau.Slid zauva�iti,wo ppi ta-

komu pidhodi v inte�pali zitknen~ Landau usuvat~s�

pozbi�nist~ na malih vidstan�h.

Vipazi dl� koeficintiv pepenosu v ci� modeli ma-

�t~ vigl�d: D

��

{ koef�c�nt vzamnoÝ difuz�Ý, a D

�

T

{ koef�c�nt termodifuz�Ý�-komponenti sum�x�:

D

��

= �

n

�

�

m

�

n

r

kT

2m

�

E

�

0

; (3.1)

D

�

T

= m

�

n

�

r

kT

2m

�

A

�

0

: (3.2)

Ostatoqni� viraz dl� koef�c�nt�v termodifuz�Ý
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mo�na zapisati z urahuvann�m vigl�du A

�

0

. Dl� ob-

qislenn� veliqin E

�

0

zruqno pere�ti do novih zm�n-

nih| zm�nnih centra �nerc�Ý.Pri takih peretvoren-

n�h c� veliqini rozrahovu�t~s� toqno.Ce da zmogu

zapisati viraz dl� koef�c�nta vzamnoÝ difuz�Ý v

anal�tiqnomu vigl�d�:

E

�

0

= �

3�m

�

8�n

�

p

�m

�

m

�

g

��

2

(�

��

jn; �)

��




(1;1)

hs

+

��




(1;1)

l

;

D

��

=

3�

8n

q

�kT

2m

�

g

��

2

(�

��

jn; �)

��




(1;1)

hs

+

��




(1;1)

l

: (3.3)

Veliqini

��




(r;p)

hs

,

��




(r;p)

l

| ce v�dom� v k�netiq-

n�� teor�Ý
{�nte�rali [55]. Õh oznaqenn� � rozrahunok

dl� dvokomponentnoÝsistemiprovodili v robot� [54].

� | sumarni� koef�c�nt ob'mnoÝ v'�zkosti sum�x�:

� =

8

9

M

X

�;�=1

�

4

��

g

��

2

(�

��

jn; �)n

�

n

�

m�

m

�

p

2�m

�

kT ;

(3.4)

� | sumarni� koef�c�nt zsuvnoÝ v'�zkosti sum�x�:

� =

3

5

�+

1

2

M

X

�=1

n

�

kT (3.5)

�

2

4

1 +

2�

15

M

X

�=1

n

�

�

3

��

g

��

2

(�

��

jn; �)

"

1 +

m

�

B

�

0

m

�

B

�

0

#

3

5

B

�

0

:

0

1

2

3

4
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7

8

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
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�7
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�
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2

, �10

�9

Pa�sek, �irna l�n��

�

H

, �10

�7

Pa�sek, punktirna l�n��

Ris. 4. Koef�c�nt ob'mnoÝ v'�zkosti � dl� dvosortnoÝ

sistemi UO

2+

2

| H pri f�ksovan�� temperatur� T = 303

K ta � = 0:1 mg/l � � = 20 g/l, c

H

=c

UO

2+

2

= 10

3

, (para-

metr pakuvann�: � � 2:73 � 10

�7

� 5:46 � 10

�3

). V�s~ x v

odinic�h: (���

min

)=(�

max

��

min

).

1.975

1.980

1.985

1.990

1.995

2.000

2.005

2.010

2.015
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�, �10
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Ris. 5. Sumarni� koef�c�nt zsuvnoÝ v'�zkosti � dl�

t�Ý � sistemi, wo � na ris. 4.
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Ris. 6. Koef�c�nt vzamnoÝ difuz�Ý dl� t�Ý �sistemi,
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Ris. 9. Koef�c�nt vzamnoÝ difuz�Ý dl� t�Ý � sistemi,

wo � na risunku 8
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stemi, wo � na ris. 10.

Rozrahunok veliqin A

�

0

, B

�

0

provedeno v robot� [54].

Tam dl� nih otrimano virazi, wo  funkc��mi

praktiqno vs�h parametr�v sistemi: mas vzamod��-

qih qastinok, Ýhn�h d��metr�v, zar�d�v, koncentrac��

komponent sum�x�, rad�usa ekranuvann� kulon�vs~-

koÝ vzamod�Ý, korel�c��nih funkc�� na kontakt� z�-

tknenn� tverdih sfer.

Na osnov� otrimanih formul dl� k�netiqnih ko-

ef�c�nt�v termodifuz�Ý D

�

T

(3.2), vzamnoÝ difuz�Ý

D

��

(3.3), ob'mnoÝ� (3.4) ta zsuvnoÝ� (3.5) v'�zkoste�

mi proveli qislov� rozrahunki dl� b�narnih sistem

UO

2+

2

{H, PuO

2+

2

{H, UO

2+

2

{PuO

2+

2

. Rezul~taticih ro-

zrahunk�v zobra�en� graf�qno na ris. 4{12. Zokrema

na risunkah 4{7| dl� sistemiUO

2+

2

{H, na risunkah

8, 9 | dl� sistemi PuO

2+

2

{H, na ris. 10{12 | dl�

sistemi UO

2+

2

{PuO

2+

2

. Pri rozrahunkah veliqin � u

vs�h vipadkah obqisl�vali we parc��l~n� znaqenn�

dl� oboh komponent sum�xe� (ris. 4, 8, 10). Na v�d-

m�nu v�d poperedn�h rob�t [4, 46], u naxomu vipadku

mi zupinilis~ na dosl�d�enn� k�netiqnih koef�c�n-

t�v pri pevn�� f�ksovan�� temperatur� zale�no v�d
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zm�ni koncentrac�� komponent.M�n�mal~ne ta maksi-

mal~ne znaqenn� koncentrac�� brali zi zvitiv ekspe-

rimental~nih dosl�d�en~ vodnih rozqin�v useredin�

ob'kta \Ukritt�". �k vi�vilos~, zsuvna v'�zk�st~

ne m�n� sil~no svogo znaqenn� u vibranih me�ah

zm�ni koncentrac�� (ris. 5, 11), hoqa pri malih kon-

centrac��h u vipadku sum�x�UO

2+

2

{PuO

2+

2

zrostann�

v'�zkosti sposter�gat~s� du�e virazno (ris. 11). Ko-

ef�c�nti vzamnoÝ difuz�Ý, navpaki, sil~no m�n��t~

svoÝ znaqenn� � xvidko spada�t~ �z rostom koncen-

trac�Ý komponent sum�x� (ris. 6, 9, 12). �k baqimo,

pri velikih znaqenn�h � (wo oznaqa zrostann� kon-

centrac�� komponent) koef�c�nti vzamnoÝ difuz�Ý

dl� UO

2+

2

{H, PuO

2+

2

{H malo zm�n��t~s�, wo ne-

obh�dno vrahovuvati pri anal�z� kritiqnosti para-

metr�v c

H

=c

U;Pu

(ris. 3), osk�l~ki ne�troni v sistem�

efektivno spov�l~n��t~s� do teplovih ener��� na

protonah (H,H

+

). Sl�d zauva�iti, wo veliqini D

��

na ris. 6 ta 9 v�dr�zn��t~s� v�d D

��

na ris. 12 na

dva por�dki. Ce po�sn�t~s� tim, wo v perxih dvoh

vipadkah odn�� z komponent sum�x� vistupa vo-

den~, v�n vir�zn�t~s� dostatn~ovisoko� ruhliv�st�

qepez svo� malu masu. Faktiqno, u vipadku sistem

UO

2+

2

{H, PuO

2+

2

{H v�dnoxenn� mas komponent sum�x�

sklada tri por�dki, tod� �k UO

2+

2

ta PuO

2+

2

 pri-

blizno r�vnimi u v�dnoxenn� mas. Koef�c�nti ter-

modifuz�Ý D

�

T

mi rozrahovuvali lixe dl� sistemi

UO

2+

2

{H. Graf�qne zobra�enn� rezul~tat�v cih roz-

rahunk�v podano na risunku 7. Neobh�dno zaznaqiti,

wo dosl�d�enn� koef�c�nt�v perenosu dl� UO

2+

2

{H,

PuO

2+

2

{H, UO

2+

2

{PuO

2+

2

neobh�dno provoditi razom z

vivqenn�m difuz�Ý � termodifuz�Ý �nxih komponent

v anal�zah hem�qnih reakc�� (2.23){(2.44). Takim pi-

tann�m bude prisv�qeno nastupn� roboti.

IV. ZAKL�QENN�

Takim qinom, u nax�� robot� proanal�zovano pro-

cesi rad�ol�zu ta g�drol�zu, okisno{v�dnovnih reak-

c�� utvorenn� kompleks�v � osad�v u lu�nih rozqi-

nah �on�v uran�luUO

2+

2

, pluton�lu PuO

2+

2

ta ameri-

cin�lu AmO

2+

2

, harakternih dl� ob'kta \Ukritt�".

Z anal�zu vipliva, wo do osnovnih form �snuvann�

�dernogo paliva v ob'kt� \Ukritt�" nale�at~ pa-

livom�sn� masi, fra�menti aktivnoÝ zoni reaktora,

rad�oaktivn� vodn� rozqini, uranov� m�neral~n� utvo-

renn�, �derni� pil; neobh�dno dodati osadi karbo-

nat�v, n�trat�v, fosfat�v uran�lu, pluton�lu, pol�u-

ranati, naduranatov� spoluki.

Dl� k�l~k�snogo rozrahunku rozgl�nutih hem�q-

nih reakc��, podano difuz��no{reakc��n� r�vn�nn�

perenosu na osnov� g�drodinam�qnoÝ teor�Ý fl�k-

tuac��. Pri c~omu otrimano zv'�zok struktur-

nih funkc�� rozpod�lu rea�u�qih qastinok z Ýh-

nimi koef�c�ntami difuz�Ý ta konstantami xvid-

koste� reakc��. Rozgl�nuto odin �z xl�h�v rozra-

hunku koef�c�nt�v perenosu, zokrema termodifuz�Ý,

vzamnoÝ difuz�Ý, v'�zkosti, dl� konkretnih kompo-

nent: UO

2+

2

{H, PuO

2+

2

{H, UO

2+

2

{PuO

2+

2

z� zm�no�kon-

centrac��.Voni neobh�dn�dl� anal�zuhem�qnih reak-

c�� rad�ol�zu, g�drol�zu, kompleksoutvoren~, okisno-

v�dnovnih proces�v (2.23){(2.44) na osnov�rozrahunku

sistemi r�vn�n~ perenosu (2.48){(2.59) ta struktur-

nih funkc�� rozpod�lu rea�u�qih komponent (2.61){

(2.63).
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ANALYSIS OF CHEMICAL REACTIONS OF �{RADIOLYSIS,

HYDROLYSIS AND COMPLEX FORMATION IN ALKALI SOLUTIONS
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Chemical reactions of �{radiolysis, hydrolysis and complex formation as well as oxidizing{reducing processes

in alkali solutions of ions UO

2+

2

, PuO

2+

2

, AmO

2+

2

have been analyzed. It has been established that polyuranites and

superuranites, phosphate, carbonate and nitrate precipitates of uraninite and plutoninite may arise in aqueous

solutions, which are characteristic of the object \Shelter". Hydrodynamic{uctuation theory for calculation of

bimolecular reactions is presented. Calculation of mutual di�usion and viscosity transfer coe�cients for ions

UO

2+

2

, PuO

2+

2

and atomic hydrohen in aqueous solutions is carried out.
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