ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 3, ˝ 2 (1999) s. 224–236

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 3, No. 2 (1999) p. 224–236

ANALIZ HEMIQNIH PEAKCI` α–PADIOLIZU, GIDPOLIZU TA KOMPLEKSOUTVOPEN^ U LUȷNIH POZQINAH OB’�KTA “UKPITT˚”. DOSLIDȷENN˚ KOEFICI�NTIV PEPENOSU `ONIV UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 U VODNIH POZQINAH

I. P. “hnovs~kiȷ^1, M. V. Tokapquk^1, O. ˝. Kobpin^1, G. S. Dmitpiv^2, „. A. Gumenk^1 1¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem Nac˛onal~noÝ akadem˛Ý nauk UkraÝni, vul ¨. Sv‚nc˛c~kogo, 1, L~v˛v, 290011, UkraÝna 2L~vivs~kiȷ depıavniȷ univepsitet imen˛ Ivana Fpanka, hemiqniȷ fakul~tet, kafedpa neopganiqnoÝ hemiÝ, vul. Kipila i Mefodiffl, 8^a, L~v˛v, 290005, UkraÝna (Otrimano 21 veresnffl 1998 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 18 bereznffl 1999 r.)

Ppoanalizovano hemiqni peakciÝ α–padiolizu, gidpolizu ta kompleksoutvopen~, okisno– vidnovni ppocesi v luınih pozqinah ȷoniv UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 . Ustanovleno, wo u vodnih pozqinah, hapaktepnih dlffl ob’‚kta “Ukpittffl”, moıut~ utvopvatisffl poliupanati, nadupanati, fosfatni, kapbonatni ȷ nitpatni osadi upanilu ta plutonilu. Ppedstavleno gidpodinamiqno–flktuaciȷnu teopi pozpahunku bimolekulfflpnih peakciȷ. Ppovedeno qislovi pozpahunki koefici‚ntiv vza‚mnoÝ difuziÝ ta v’fflzkosti dlffl ȷoniv UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 i atomapnogo vodn u vodnih pozqinah.

Klqov˛ slova: rad˛ol˛z, g˛drol˛z, kompleksoutvorennffl, g˛drodinam˛ka, k˛netika, k˛netiqn˛ koef˛c˛‚nti.

PACS numbers: 82.50.Gw, 82.55.+e, 05.60.+w

I. VSTUP

Ob’‚kt “Ukrittffl” QAES fflk ffldepno, tak i ekologiqno nebezpeqniȷ, promisloviȷ maȷdanqik navkolo n~ogo [1–6], punkti timqasovoÝ lokal˛zac˛Ý rad˛oaktivnih v˛dhod˛v (PTLRV) b˛lffl stanc˛Ý “n˛v”, poblizu “Naftobazi” [7, 8], “Rudiȷ l˛s” [9, 10] ˛ punkti zahoronennffl rad˛oaktivnih v˛dhod˛v [11, 12] zalixat~sffl real~nimi dıerelami zabrudnennffl rad˛onukl˛dami İruntovih ta p˛dzemnih vod sistemi “vodozab˛r bliın~oÝ zoni QAES — r˛ka Prip’fflt~ — kaskad dn˛provs~kih vodoshoviw”. Strateg˛ kontrol ta l˛kv˛daciÝ cih ekolog˛qno nebezpeqnih ob’‚ktiv slid pozpoblfflti na osnov˛ pravil~nogo viboru suqasnih tehnolog˛qnih zasob˛v. A ce vimaga‚ dokladnogo vivqennffl ȷ prognozuvannffl proces˛v perenosu rad˛onukl˛d˛v u r˛znih seredoviwah fflk u samomu ob’‚kt˛ “Ukrittffl”, tak ˛ v punktah timqasovoÝ lokal˛- zac˛Ý rad˛oaktivnih v˛dhod˛v.

Odn˛‚ z osnovnih form ˛snuvannffl rad˛onukl˛d˛v useredin˛ ob’‚kta “Ukrittffl” ta v PTLRV ‚ vodn˛ rozqini soleȷ uranu, pluton˛, americ˛, kr˛, stronc˛, cez˛. Voni utvorilisffl vnasl˛dok vza‚mod˛Ý palivom˛snih mas, fraİment˛v aktivnoÝ zoni reaktora, r˛znih rad˛oaktivnih v˛dhod˛v, utvopenih u ppocesi likvidaciÝ avapiÝ z prirodno ta tehnogenno vodo. V ob’‚kt˛ “Ukrittffl” vodn˛ rozqini ‚ visokoaktivnimi, oskil~ki mistfflt~ ˛zotopi uranu

234−236,238U, pluton˛ 238−242Pu, americ˛ 241Am,

kr˛^{242,244}Cm, stronc˛, cez˛ ta ˛nxih rad˛oaktivnih element˛v. Serednffl koncentrac˛ffl za uranom cih vodnih rozqin˛v zm˛n‚t~sffl v meıah 10÷100 mg/l [3–5]. Voda potraplffl‚ v “Ukrittffl” qerez qislenn˛ otvori, w˛lini v pokr˛vl˛ ta st˛nah, kondensuqis~ ˛z pov˛trffl na vnutr˛xn˛h st˛nah ob’‚kta ˛ v proces˛ zroxuvannffl ffldernogo pilu.

Moına vid˛liti qotiri osnovn˛ tipi vza‚mod˛Ý vodi z ffldernim palivom. Perxiȷ — ce vza‚mod˛ffl vodi ˛z fraİmentami aktivnoÝ zoni reaktora (ulamki tvel˛v, tabletki UO_2) v central~nomu zal˛. Defflk˛ dosl˛dıennffl na prognozuvannffl ffldernih proces˛v u c˛ȷ qastin˛ ob’‚kta velis~ NVO“Kamerton” AN B˛lorus˛ [13, 14].

Drugiȷ tip — ce proniknennffl vodi kr˛z~ otvori, w˛lini, pori vseredinu lavopod˛bnih palivom˛snih mas. C˛ masi utvorilisffl v proces˛ avar˛Ý xlfflhom visokotemperaturnogo rozplavu (T ∼ 2800^0C) ffldernogo paliva UO_2 z˛ spolukami boru, z dolom˛tom, p˛skom, svincem, fflk˛ buli zasipan˛ v reaktor, wob zniziti temperaturu ȷ pripiniti aktivn˛ ffldern˛ procesi. Postupovo ostigaqi, utvorilos~ sklfflniste neodnor˛dne tverde seredoviwe, shoıe na lavu, fflke m˛stit~ c˛liȷ rffld visokoaktivnih rad˛onukl˛d˛v: U, Np, Pu, Am, Cm, Cs, Ce, Sr, Sb ta ˛nxih [15, 16]. U palivom˛snih masah i fraİmentah aktivnoÝ zoni uran, neptun˛ȷ, pluton˛ȷ, americ˛ȷ, kr˛ȷ pepebuvat~ v oksidn˛ȷ form˛ UO_2 (poqatkova forma ffldernogo paliva), NpO_2, PuO_2, AmO_2, CmO_2 ta Ýh modif˛kac˛fflh [16], fflk˛ utvorilisffl pid qas avar˛Ý, zokrema U_3O_8. Nagromadıennffl neptun˛ ta transupanovih Pu, Am, Cm (peretvorennffl^{238}U v^{239}Pu,^{240}Pu, 241Pu,^{242}Pu) v˛dbuvalosffl pri normal~n˛ȷ robot˛ reaktora do avar˛Ý, pid qas avar˛Ý ta p˛slffl neÝ v palivom˛snih masah ta fraİmentah aktivnoÝ zoni reaktora za v˛domimi ffldernimi procesami [17–21], vklqaqi β–rozpad^{241}Pu z utvorennfflm americ˛^{241}Am, wo ma‚ per˛od pivrozpadu 14.3 rok˛v. Voda, potrapivxi v w˛lini ȷ pori palivom˛snih mas, aktivno ruȷnu‚ Ýh xlfflhom skladnih proces˛v svel˛nİu.

Tret˛ȷ tip — ce vza‚modiffl vodi z palivom˛snimi masami, wo m˛stfflt~ fraİmenti aktivnoÝ zoni v nepereplavlenomu stan˛ (p˛daparatne prim˛wennffl 305/2) [15], qastkovo abo povn˛st zaliti vodo, r˛ven~ fflkoÝ m˛nffl‚t~sffl v per˛od vesna–os˛n~.

Qetvertiȷ tip — vza‚mod˛ffl vodi z ffldernim pilom. Spostereıennffl we 1989 roku [15, 22, 23] pokazali, wo palivom˛sn˛ masi vtraqat~ svo m˛cn˛st~. Oqevidno, ce ‚ rezul~tatom nezvorotnih fflderno–f˛ziko– hem˛qnih proces˛v, fflk˛ praktiqno nemoılivo stab˛l˛- zuvati ˛ fflk˛ we b˛l~xe poglibilisffl vnasl˛dok aktivnoÝ vza‚mod˛Ý palivom˛snih mas iz vodo. Vaılivim faktorom znaqnoÝ zm˛ni stanu palivom˛snih mas ‚ pofflva ıovtih ta ıovto–koriqnevih utvoren~ na qorn˛ȷ keram˛c˛ [24, 25]. Uperxe tak˛ ıovt˛ utvorennffl sposter˛gali v 1990 roc˛ [26, 27]. Õhn˛ zrazki bulo obsteıeno metodami rastrovoÝ elektronnoÝ spektroskop˛Ý, rentİenofazovim ˛ rentİenospektral~nim anal˛zom. U rezul~tat˛ vdalosffl vifflsniti, wo ıovt˛ plfflmi — golqasti kristali uranovih m˛neral˛v z osnovnimi fazami [24, 28]: UO_3·2H_2O, UO_4·4H_2O, UO_2CO_3, Na_4UO_2(CO_3)_3. Us˛ voni dobre rozqinfflt~sffl u vod˛.

Eksperimental~n˛ dosl˛dıennffl vodnih rozqin˛v (pH=6÷12) rad˛oaktivnih element˛v v ob’‚kt˛ “Ukrittffl” pokazut~ [3, 5], wo vih˛d uranu ta ˛nxih rad˛oaktivnih element˛v z palivom˛snih mas u “bloqn˛” vodi z plinom qasu zrosta‚. Xlfflhom skladnih f˛ziko–hem˛qnih proces˛v viluıuvannffl pazom z uranom (v ȷonn˛ȷ form˛ uran˛lu UO^{2+}_2 ) z palivom˛snih mas ta fraİment˛v aktivnoÝ zoni u vodn˛ rozqini vihodfflt~ pluton˛ȷ, neptun˛ȷ, americ˛ȷ, kr˛ȷ u ȷonnih formah NpO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 , CmO^{2+}_2 . ¨zotopi^{238−240}Pu,^{241,242}Am,^{242,244}Cm zabezpequt~ 99% ˛ 96% α-rad˛oaktivnosti ta vihodu neȷtron˛v pislffl avapiÝ. Vza‚mod˛ffl viprom˛nenih α-qastinok (serednffl enerİ˛ffl 5÷7 MeV) z atomami B, O, Na, Mg, Al ta Si, fflk˛ znahodfflt~sffl fflk u palivom˛snih masah, tak˛ u vodnih rozqinah, suprovodıu‚t~sffl reakc˛‚ (α, n) ˛ dodatkovo İeneru‚ pot˛k neȷtron˛v [29, 30].

U robotah [27, 28] bulo provedeno oc˛nki vikid˛v reakc˛ȷ (α, n) dlffl okremih zrazk˛v palivom˛snih mas ˛z p˛dreaktornih prim˛wen~ 305/2 ˛ 304/2. Voni pokazali, wo vklad peakciȷ u xvidk˛st~ İenerac˛Ý neȷtron˛v dosfflga‚ ∼50%. Xvidk˛st~ İenerac˛Ý neȷtron˛v za rahunok (α, n) reakc˛ȷ na legkih hem˛qnih elementah ˛z qasom bude zrostati. Ce zb˛l~xennffl zumovlene, nasampered, nagromadıennfflm^{241}Am (u rezul~tat˛ β– rozpadu^{241}Pu) fflk ˛ntensivnogo dıerela α–qastinok. Nafflvn˛st~ u vodnih rozqinah uranu, pluton˛, americ˛, kr˛, cez˛, stronc˛, a takoı vza‚mod˛ffl Ýh z palivom˛snimi masami privodit~ do ˛ntensivnih proces˛v rad˛ol˛zu ta avtorad˛ol˛zu molekul vodi vnasl˛dok α–, β–rozpad˛v ta γ–viprom˛nvannffl.

U proces˛ rad˛ol˛zu u vodnih rozqinah utvort~sffl hem˛qno aktivn˛ g˛dratovan˛ elektroni, radikali H, OH, HO_2, molekulfflrn˛ produkti H_2, H_2O_2, wo znaqno m˛ro viznaqat~ harakter vza‚mod˛Ý vodnih rozqin˛v z r˛znimi mater˛ffllami vseredin˛ ob’‚kta “Ukrittffl”. Produkti rad˛ol˛zu vplivat~ na okisno–v˛dnovn˛ reakc˛Ý, g˛drol˛z, kompleksoutvorennffl, pol˛merizac˛ dlffl ȷon˛v UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , NpO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 , CmO^{2+}_2 , wo m˛stfflt~sffl u “bloqnih” vodah. Na okisno–v˛dnovn˛ reakc˛Ý ta kompleksoutvorennffl cih ȷon˛v vplivat~ takoı nafflvn˛ 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_xH_yO_z.

Ris. 1. Maksimal~n˛ znaqennffl aktivnosti vodnih pozqiniv izotopiv u bloqnih vodah ob’‚kta “Ukrittffl”.

Ris. 2. Maksimal~n˛ znaqennffl koncentrac˛Ý uranu v bloqnih vodah ob’‚kta “Ukrittffl”.

k pokazut~ hemiqni analizi, vodi ob’‚kta “Ukrittffl” ‚ zdeb˛l~xogo kapbonatnimi pozqinami. Ppo ce svidqat~ takoı minepal~ni utvopennffl UO_2CO_3, Na_4UO_2(CO_3)_3 na povephni palivomisnih mas. Otoı, v ob’‚kt˛ “Ukrittffl” mi ma‚mo visokorad˛oaktivn˛ vodn˛ rozqini uranu, pluton˛, americ˛, kr˛, cez˛, stronc˛ ta ˛nxih element˛v, fflk˛ utvorilis~ protfflgom 8÷9 rok˛v (∼3000 m^3, za danimi QAES, znahodit~sffl v prim˛wennfflh ob’‚kta [5, 3]) unasl˛dok vza‚mod˛Ý prirodnoÝ, tehnogennoÝ ta kondensatnoÝ vodi z fraİmentami aktivnoÝ zoni, palivom˛snimi masami ta ffldernim pilom. Na pis. 1 podano maksimal~ni znaqennffl aktivnosteȷ vodnih pozqiniv izotopiv^{137}Cs,^{90}Sr i plutoni‚vih u Bk/l, a na pis. 2 — maksimal~ni znaqennffl koncentpaciÝ upanu v mg/l u pepiod z 1991 do 1997 v “bloqnih” vodah. Vaılivo zaznaqiti, wo sepednffl koncentpaciffl upanu pislffl 1995 poku v nih zposta‚. Nedavni ekspepimental~ni doslidıennffl, pezul~tati fflkih navedeno v [31], pokazut~, wo “bloqni” vodi ‚ luıno– hlopidno–kapbonatnimi. U nih upan, utvopqi pozqinni kapbonatni kompleksi, pepenosit~sffl vodopotokami na niıni poznaqki bloku i tam koncentpu‚t~sffl u viglffldi visokoaktivnih donnih vidkladen~ (maksimal~na koncentpaciffl upanu — 550 mg/l [31]). Ceȷ proces tpiva‚ ˛ teper.

Suqasn˛ dosfflgnennffl rad˛ohem˛Ý na baz˛ teoretiqnih ta eksperimental~nih dosl˛dıen~ proces˛v rad˛ol˛zu [32–35], okisno-v˛dnovnih reakc˛ȷ, g˛drol˛zu, kompleksoutvoren~ [36–42] dat~ zmogu klasif˛kuvati rad˛oaktivn˛ vodn˛ rozqini v ob’‚kt˛. Taka klasif˛kac˛ffl vod ‚ vaılivo dlffl Ýh hem˛qnoÝ pererobki z meto viluqennffl uranu, pluton˛, americ˛, kr˛ ta ˛nxih rad˛oaktivnih element˛v. Ce povn˛st v˛dpov˛da‚ hem˛qn˛ȷ tehnolog˛Ý pererobki oprom˛nenogo ffldernogo paliva UO_2 ffldernih reaktor˛v [43, 45].

U zv’fflzku z cim na problemu vodi v “Ukritti” neobh˛dno zvernuti uvagu z poglffldu vikoristannffl ÝÝ dlffl viluqennffl ffldernogo paliva z ob’‚kta. Osk˛l~ki voda ‚ odnim ˛z naȷvaıliv˛xih faktor˛v ruȷnuvannffl palivom˛snih mas ˛ vihodu rad˛oaktivnih element˛v u vodoȷmi ob’‚kta, to kontrol~ovano v˛dkaquqi ÝÝ u spec˛ffll~no sporudıen˛ m˛stkost˛, moına postupovo zabirati fflderne palivo, wo znahodit~sffl v pilovomu stan˛ (zroxuvannffl ffldernogo pilu) ta u sklfflnistomu stan˛ (v˛dbuva‚t~sffl ˛ntensivne ruȷnuvannffl lav). V˛dkaqanu rad˛oaktivnu vodu moına kontrolvati u spec˛ffll~nih m˛stkostfflh ˛ gotuvati do postupovoÝ pererobki na rad˛ohemkomb˛nat˛, fflkiȷ neobh˛dno pobuduvati v zon˛ v˛dquıennffl. Odnak ostannffl problema zaleıit~ t˛l~ki v˛d pol˛tiqnogo r˛xennffl prov˛dnih kraÝn sv˛tu, fflk˛ volod˛t~ ffldernimi tehnolog˛fflmi.

Naukovcfflm zalixa‚t~sffl prodovıuvati dosl˛dıennffl un˛kal~nih fflderno ta ekolog˛qno nebezpeqnih sistem, zokrema visokorad˛oaktivnih vodnih rozqin˛v v ob’‚kt˛ “Ukrittffl”, fflk z meto prognozuvannffl moılivih fflderno–f˛ziko–hem˛qnih proces˛v dlffl suqasnogo zabezpeqennffl bezpeki ob’‚kta, tak ˛ dlffl viluqennffl ˛z n~ogo ffldernogo paliva v maȷbutn~omu.

Dosl˛dıennffl visokorad˛oaktivnih vodnih rozqin˛v ob’‚kta “Ukrittffl” ‚ nadzviqaȷno aktual~- nimi fflk z poglffldu ekolog˛qnoÝ bezpeki, tak ˛ ffldernoÝ, osk˛l~ki v ob’‚kt˛ ˛snut~ naȷb˛l~x fflderno nebezpeqn˛ qastini sistemi, wo vza‚modit~ miı sobo: fraİmenti aktivnoÝ zoni reaktora, palivom˛sn˛ masi ta vodn˛ rozqini z tverdimi osadami uranu i pluton˛. Tomu vivqennffl strukturnih peretvoren~, g˛drol˛zu, kompleksoutvoren~, pol˛merizac˛Ý, proces˛v rad˛ol˛zu, avtorad˛ol˛zu, okisno–v˛dnovnih reakc˛ȷ z uqast ȷon˛v UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 , CmO^{2+}_2 , Ýh difuz˛Ý, a takoı viprom˛nvannffl, poglinannffl ta rozs˛fflnnffl neȷtron˛v z urahuvannfflm ffldernih α–, β– ta γ–peretvoren~ dlffl transuranovih element˛v u vodnih rozqinah stanovit~ kompleks problem f˛ziko– hem˛qnogo modelvannffl proces˛v na osnov˛ suqasnih dosfflgnen~ statistiqnoÝteor˛Ývodnih rozqin˛v ˛ rad˛ohem˛Ý. Defflki ppoblemi c~ogo nappfflmku pozglfflnuto v naxih pobotah [46, 52].

Osoblive m˛sce v cih problemah zaȷma‚ voden~, fflkiȷ ‚ odnim ˛z osnovnih ruȷn˛vnik˛v palivom˛snih mas, fraİment˛v aktivnoÝ zoni, konstrukc˛ȷnih mater˛ffll˛v, a takoı odnim z parametr˛v viniknennffl kritiqnih umov lokal~nih lancgovih ffldernih reakc˛ȷ pod˛lu za uqast^{235}U,^{239}Pu,^{241}Pu. U vs˛h vipadkah kritiqna masa viniknennffl ffldernih reakc˛ȷ pod˛lu^{235}U u vodnih rozqinah bude zaleıati v˛d v˛dnoxennffl koncentrac˛ȷ atom˛v vodn ȷ atom˛v uranu 235U (div. tablic 1):

c_H/c_U ρ_{U(kr)} , kg/l 5 10 10 1.8 100 0.25 1000 0.026

Tablicffl 1.

Priqomu kritiqna masa dlffl^{239}Pu u vodnih rozqinah vinika‚ pri znaqno menxih sp˛vv˛dnoxennfflh c_H/c_{Pu}, n˛ı c_H/c_U, pro wo sv˛dqit~ ris. 3.

Ris. 3.

Nadzviqaȷno aktual~nim ce pitannffl posta‚ v sistemah “fraİmenti aktivnoÝ zoni — palivom˛sn˛ masi — visokorad˛oaktivn˛ vodn˛ rozqini”, de fflderno–nebezpeqnimi mater˛ffllami ‚ UO_2, UO_2 +UO_3, (ZrU)O_8, (ZrU)SiO_4, UO_2CO_3, UO_3·2H_2O, Na_4(UO_2)·(CO_3)_3, PuO_2, UO_4·4H_2O z veliko k˛l~- k˛st spov˛l~nvaq˛v tipu SiO_2, Al_2(SiO_3)·(OH)_4, Na_3PO_4, Al_2(Si_4O_{10})·(OH)_2, (C_5H_8)_n, CaMg(CO_3)_2, C_xH_yO_z, CaCO_3, K_2O, CaO, MgO, Fe_2O_3, ZnO, H_2O,

C ta v˛dbivaq˛v neȷtron˛v, fflkimi ‚ elementi konstrukc˛ȷ, betonn˛ ȷ metal˛qn˛ st˛ni prim˛wen~, truboprovodi ob’‚kta. Pri c~omu neobh˛dno vrahovuvati takoı veliku k˛l~k˛st~ poglinaq˛v neȷtron˛v, zokrema gadol˛n˛ȷ ta ˛nx˛ mater˛fflli. Atomarniȷ voden~ H, ȷoni vodn H^+ (H_3O^+) u takih sistemah utvort~sffl vnasl˛dok proces˛v rad˛ol˛zu, avtorad˛ol˛zu, g˛drol˛zu, kompleksoutvoren~, pol˛merizac˛Ý ȷon˛v UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 , CmO^{2+}_2 .

Wob stvoriti f˛ziko–hem˛qnu model~ cih proces˛v na osnov˛ statistiqnoÝ teor˛Ý vza‚mod˛qih qastinok, u nastupnomu rozd˛l˛ mi rozglfflnemo osnovn˛ reakc˛Ý rad˛ol˛zu, g˛drol˛zu ta kompleksoutvoren~ visokorad˛oaktivnih luınih vodnih rozqin˛v (u fflkih pH=9÷13), v osnovnomu, pov’fflzanih z ȷonami UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 .

II. PROCESI RAD¨OL¨ZU, G¨DROL¨ZU TA KOMPLEKSOUTVOREN^ U LU”NIH VISOKORAD¨OAKTIVNIH VODNIH ROZQINAH

Ppfflmih ekspepiment˛v z dosl˛dıennffl proces˛v rad˛ol˛zu ta avtorad˛ol˛zu luınih visokorad˛oaktivnih vodnih rozqin˛v ˛z um˛stom ˛zotop˛v uranu, pluton˛, americ˛, kr˛, cez˛, stronc˛ pri vza‚mod˛Ý z palivom˛snimi masami ˛ fraİmentami aktivnoÝ zoni ob’‚kta “Ukrittffl” ne ppovodili. Tomu dlffl anal˛zu moılivih vihod˛v produkt˛v rad˛ol˛zu ta hem˛qnih reakc˛ȷ u luınih visokorad˛oaktivnih vodnih rozqinah mi vikorista‚mo rezul~tati dlffl vodnih rozqin˛v ˛z um˛stom UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , NpO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 , fflk˛ dosl˛dıuvali v laboratornih [32–34, 36] ˛ reaktornih [35] umovah ta pri tehnolog˛qn˛ȷ pererobc˛ ffldernogo paliva [43–45].

Vodn˛ rozqini z um˛stom ˛zotop˛v U, Pu, Am, Cm, Cs, Sr zaznat~ avtorad˛ol˛zu vnasl˛dok vlasnogo oprom˛nennffl ta rad˛ol˛zu za rahunok vza‚mod˛Ý z palivom˛snimi masami ˛ fraİmentami aktivnoÝ zoni zruȷnovanogo reaktora. Rad˛ol˛z v˛dbuva‚t~sffl vnasl˛dok α–, β–, γ–viprom˛nvannffl. α–ȷoni He^{2+} z enerİ˛fflmi 5÷7 MeV, fflk ˛ protoni qi produkti pod˛lu fflder^{235}U, 239Pu, ‚ sil~no ȷon˛zaciȷnimi qastinkami, na v˛dm˛nu v˛d β– ˛ γ–viprom˛nvannffl. Pri prohodıenn˛ α–ȷon˛v u vodnih rozqinah v˛dbuva‚t~sffl ȷon˛zac˛ffl˛ zbudıennffl molekul vodi ta atom˛v rozqinenih reqovin unaslidok nepruınogo rozs˛fflnnffl na zv’fflzanih elektronah. Pri c~omu vibivat~sffl pov˛l~n˛ elektroni, fflk˛ ne moıut~ ȷon˛zuvati rozqin. Odnak unasl˛dok togo, wo voni ruhat~sffl praktiqno razom z α– qastinkami, voni otrimut~ priskorennffl ȷ enerİ˛, neobh˛dnu dlffl ȷon˛zac˛Ý.

Pri lobovomu ı z˛tknenn˛ α–qastinok z elektronami ostann˛ otrimut~ enerİ˛ ∼3 keV. U rezul~- tat˛ vinika‚ pot˛k visokoenerİetiqnih elektron˛v, wo ruhat~sffl v naprfflm˛ ruhu α–qastinok ˛ spriqinfflt~ 80% ȷon˛zac˛Ý pri α–rad˛ol˛z˛. Unasl˛dok takoÝ ȷon˛zac˛Ý utvopt~sffl bliz~ko rozm˛wen˛ odna v˛d odnoÝ xpori, fflk˛ zlivat~sffl u trek dovıino ∼100 nm. Vin fflvlffl‚ sobo duıe gustu elektron– ȷon–molekulfflrnu plazmu z˛ znaqno koncentrac˛‚ ∼ 10^{−2} mol~/dm^3 elektron–ȷonnih par e^−_{term.}, H_2O^+. Koncentrac˛ffl trek˛v u vodnomu rozqin˛ zaleıit~ v˛d ˛ntensivnosti α–viprom˛nvannffl. U dosl˛dıuvanih vodnih rozqinah ta palivom˛snih masah ˛ntensivnimi dıerelami zgadanih α–qastinok (5÷7 MeV, LPE=130÷175 keV/mkm — liniȷna pepedaqa enepİiÝ) ‚ ˛zotopi pluton˛^{238}Pu,^{239}Pu,^{240}Pu, americ˛ 241Am,^{243}Am ta kr˛^{242}Cm,^{244}Cm. Real~no α–, β– i γ–rad˛ol˛z takih vodnih rozqin˛v ne dosl˛dıuvali v ob’‚kt˛ “Ukrittffl”.

Treba zauvaıiti, wo dlffl fflk˛snogo anal˛zu osnovnim eksperimental~nim mater˛ffllom z α–rad˛ol˛zu r˛znih vodnih rozqin˛v [34] ‚ rad˛ol˛z, wo viklikaniȷ α–qastinkami (5.3 MeV) polon˛^{210}Po. Tomu nadal˛ budemo vvaıati, wo osnovnim qinnikom rad˛ol˛zu vodnih rozqin˛v uranovih ta transuranovih element˛v ‚ α–qastinki ˛ znaqennffl pervinnih vihod˛v produkt˛v rad˛ol˛zu dlffl fflk˛snih rozrahunk˛v budemo oc˛nvati za rad˛ol˛zom α-qastinkami^{210}Po.

Otıe, mi rozglfflnemo procesi rad˛ol˛zu luınih vodnih rozqin˛v ˛z um˛stom ȷon˛v UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 . U pezul~tati sil~noÝ ȷonizaciÝ ta zbudıennffl α–qastinkami molekul vodi ppotfflgom 10^{−15} ÷10^{−14} s u pozqini vinikat~ ȷoni H_2O^+, elektponi e^−, zbudıeni H_2O^∗ ta nadzbudıeni H_2O^{∗∗} molekuli vodi, ȷoni (H_2O^+)^∗. Dali ppohodfflt~: pozpad zbudıenih molekul

H_2O^∗ → H + OH, (2.1)

H_2O^{∗∗} → H + OH, (2.2)

H_2O^{∗∗} → H_2O^+ + e^−, (2.3)

ta ȷon–ȷonni, ȷonno–molekulfflpni peakciÝ z utvopennfflm padikal~nih ppoduktiv padiolizu:

H_2O^+ + e^− → H_2O^∗ (2.4)

H_2O^∗ → H_2 + O, (2.5)

e^{− H2O}→ e^−_{aq}, (2.6)

H_2O^+ + H_2O → H_3O^+ + OH, (2.7)

H_3O^+ + e^−_{aq} → H_2O + H, (2.8)

e^−_{aq} + H_2O → H + OH^−. (2.9)

Pepvinnimi ppoduktami padiolizu molekul vodi ‚ elektponi e^−, gidpatovani elektponi e^−_{aq}, padikali OH, atomi vodn H i kisn O ta molekulfflpniȷ voden~ H_2. U tpekah luınih pozqiniv, poqinaqi z 10^{−13} ÷ 10^{−12} s, ppohodfflt~ padikal~ni ta ȷon– molekulfflpni peakciÝ z utvopennfflm padikala HO_2, pepekisu vodn H_2O_2 ta molekulfflpnogo vodn H_2:

e^−_{aq} + e^−_{aq}^{2H2O}→ H_2 + 2OH^−, (2.10)

e^−_{aq} + OH → OH^−, (2.11)

OH + OH → H_2O_2, (2.12)

OH + OH^− → O^− + H_2O, (2.13)

H_2 + OH → H + H_2O, (2.14)

O^− + e^−_{aq}^{H2O}→ 2OH^−. (2.15)

U luınomu sepedoviwi molekuli pepekisu vodn H_2O_2 vstupat~ u peakciÝ z gidpatovanimi elektponami e^−_{aq}, padikalami OH, atomami vodn H ta disocit~:

H + H_2O_2 → OH + H_2O, (2.16)

e^−_{aq} + H_2O_2 → OH + OH^−, (2.17)

H_2O_2 + OH → HO_2 + H_2O, (2.18)

H_2O_2 ↔ H^+ + HO^−_2 . (2.19)

„oni HO^−_2 vza‚modit~ ˛z molekulami vodi ta ȷonami kisn O^−, utvopqi molekuli pepekisu vodn ta ȷoni OH^−, O^−_2 :

HO^−_2 + H_2O → H_2O_2 + OH^−, (2.20)

O^− + HO^−_2 → OH^− + O^−_2 , (2.21)

a ȷoni O^−_2 , vza‚modiqi z ȷonami vodn H^+, utvopt~ padikal HO_2.

H^+ + O^−_2 → HO_2. (2.22)

Velika kil~kist~ ekspepimental~nih doslidıen~ [32–35, 42, 44] α–padiolizu vodnih pozqiniv tpansupanovih elementiv u ppisutnosti piznih kislot ta lugiv pokazali, wo vihid ppoduktiv OH, e^−_{aq}, H znaqno niıqiȷ, niı ppi γ–padiolizi. Oqevidno, unaslidok visokoÝ koncentpaciÝ padikaliv u tpekah ppi α–padiolizi miı nimi vidbuvat~sffl xvidki peakciÝ z utvopennfflm molekulfflpnih ppoduktiv H_2O_2, H_2 i padikaliv HO_2, fflki postupat~ iz tpekiv v ob’‚m pozqinu. Tomu spostepeıuvaniȷ vihid molekul pepekisu vodn H_2O_2, vodn H_2 ppi α–padiolizi viwiȷ, niı ppi γ–padiolizi.

Nafflvni u vodnih pozqinah ȷoni UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 , CmO^{2+}_2 duıe vplivat~ na vihid ppoduktiv padiolizu. Nasampeped zavdfflki peakcifflm vidnovlennffl xestivalentnih upanu U(VI), plutoni Pu(VI), amepici Am(VI) do p’ffltivalentnih U(V), Pu(V), Am(V) zmenxu‚t~sffl qas ıittffl gidpatovanih elektponiv:

MeO^{2+}_2 + e^−_{aq} → MeO^+_2 , (2.23) de Me poznaqa‚ U, Pu, Am. Atomi vodn H, pepekis vodn H_2O_2 ta padikali HO_2 takoı beput~ uqast~ u peakcifflh vidnovlennffl (Me = U, Pu, Am) [34, 38, 42, 44]:

MeO^{2+}_2 + H → MeO^+_2 + H^+, (2.24)

MeO^{2+}_2 + H_2O_2 → MeO^+_2 + H^+ + HO_2, (2.25)

MeO^{2+}_2 + HO_2 → MeO^+_2 + H^+ + O_2 (2.26)

z utvopennfflm ȷoniv vodn H^+, gidpopepekisnih padikaliv HO_2 ta molekulfflpnogo kisn O_2. U luınih pozqinah pepekis vodn v peakciÝ z ȷonami upanilu utvop‚ pepoksid upanu:

UO^{2+}_2 + H_2O_2 + 2OH^− → UO_4 + 2H_2O. (2.27)

Ce ‚ dıepelom upanovih minepaliv UO_4·H_2O, wo spostepigat~sffl na palivomisnih masah [24] v ob’‚kti “Ukpittffl”. „oni UO^+_2 , PuO^+_2 , AmO^+_2 zi stupenem okislennffl elementiv (V) beput~ uqast~ u vidnovlval~nih peakcifflh miı sobo ta z ppoduktami padiolizu [34, 38, 42, 44], zokpema utvopeniȷ U(V) ‚ vidnovnikom dlffl Pu(VI), Pu(V), Pu(IV):

PuO^{2+}_2 + UO^+_2 → PuO^+_2 + UO^{2+}_2 , (2.28)

PuO^+_2 +UO^+_2 + 2H_2O → Pu^{4+} +UO^{2+}_2 + 4OH^−, (2.29)

Pu^{4+} + UO^+_2 → Pu^{3+} + UO^{2+}_2 . (2.30)

Kpim c~ogo, ȷoni PuO^+_2 , AmO^+_2 moıut~ fflk vidnovlvatisffl do Pu^{4+}, Am^{4+} ppoduktami padiolizu za peakcifflmi:

PuO^+_2 + e^−_{aq} + 2H_2O → Pu^{4+} + 4OH^−, (2.31)

PuO^+_2 + H + H_2O → Pu^{4+} + 3OH^−, (2.32)

AmO^+_2 +e^−_{aq} + 2H_2O → Am^{4+} + 4OH^−, (2.33)

AmO^+_2 + 2H → Am^{3+} + 2OH, (2.34)

3AmO^+_2 + 2H_2O → 2AmO^{2+}_2 + Am^{3+}+4OH, (2.35)

tak i okislvatis~ padikalami OH do MeO^{2+}_2 (Me = Pu, Am):

MeO^+_2 + OH → MeO^{2+}_2 + OH^−, (2.36)

U luınih pozqinah ppi nafflvnosti NaOH plutoniȷ Pu(VI) moıe okislvatisffl do Pu(VII) za peakci‚ z O^−:

PuO^{2+}_2 + O^− → PuO^{3+}_2 + O^{2−}. (2.37)

Tpivalentni, qotipivalentni plutoniȷ ta amepiciȷ Me^{3+}, Me^{4+} (Me = Pu, Am), fflki utvopt~sffl za peakcifflmi (2.29)–(2.35), u luınih pozqinah gidpolizut~sffl:

Me^{3+} + H_2O → Me(OH)^{2+} + H^+, (2.38)

Me^{4+} + H_2O → Me(OH)^{3+} + H^+, (2.39)

Ppoces gidpolizu ppodovıu‚t~sffl z utvopennfflm ȷoniv Pu(OH)^{(4−n)+} n , Am(OH)^{(4−n)+}_n , i ppi velikih znaqennfflh pH>7 vidbuva‚t~sffl osad gidpookisiv Pu(OH)_3, Pu(OH)_4, Am(OH)_3, Am(OH)_4.

Ppi vihodi ȷoniv UO^+_2 , PuO^+_2 , AmO^+_2 iz palivomisnih mas i fpaİmentiv aktivnoÝ zoni u vodni pozqini vidbuva‚t~sffl Ýh gidpoliz [4], fflkwo voni ne vstupili v peakciÝ z ppoduktami padiolizu ta v okisno–vidnovni peakciÝ (2.23)–(2.39). Gidpoliz ȷoniv upanilu UO^{2+}_2 ppohodit~ uıe ppi pH>1.5. Ppi pH>4 vidbuva‚t~sffl vipadannffl v osad nepozqinnih ppoduktiv gidpolizu. Poqatkovi stadiÝ gidpolizu ȷoniv upanilu ppohodfflt~ z utvopennfflm monomepu:

UO^{2+}_2 + H_2O ↔ UO_2(OH)^+ + H^+ (2.40)

i dimepu UO_3UO^{2+}_2 (U_2O^{2+}_5 ):

UO^{2+}_2 + H_2O ↔ U_2O^{2+}_5 + 2H^+. (2.41)

Ppi velikih znaqennfflh pH, wo ‚ hapaktepnimi dlffl vodnih pozqiniv ob’‚kta “Ukpittffl”, ppoces gidpolizu v˛dbuva‚t~sffl xvidko. U pepxomu vipadku — z utvopennfflm osadu gidpookisu upanilu, tobto UO_2(OH)_2:

UO_2(OH)^+ + H_2O → UO_2(OH)_2 + H^+, (2.42)

u dpugomu — z utvopennfflm skladnih polimepnih stpuktup,

U_2O^{2+}_5 +UO^{2+}_2 +H_2O ↔ U_3O^{2+}_8 +2H^+,

U_3O^{2+}_8 +H_2O ↔ U_3O_8OH^++H^+,

U_3O_8OH^++H_2O ↔ U_3O_8(OH)_2+H^+, (2.43)

U_3O_8(OH)_2+H_2O ↔ U_3O_8(OH)^−_3 +H^+,

U_3O_8(OH)^−_3 +H_2O ↔ U_3O_8(OH)^{2−}_4 +H^+,

U_3O_8(OH)^{2−}_4 +H_2O ↔ U_3O_8(OH)^{3−}_5 +H^+,

˛ skladnih visokozarffldnih an˛on˛v z vid˛lennfflm ȷon˛v vodn H^+. Plutonil PuO^{2+}_2 , fflk i UO^{2+}_2 , aktivno gidpolizu‚t~sffl u vodnih pozqinah za peakcifflmi:

PuO^{2+}_2 +H_2O ↔ PuO_2(OH)^++H^+,

PuO_2(OH)^+ +H_2O ↔ PuO_2(OH)_2+H^+,

PuO_2(OH)^+ +PuO_2(OH)_2 ↔ (PuO_2)_2(OH)^+_3 , (2.44)

PuO_2(OH)_2+H_2O ↔ PuO_2(OH)^−_3 +H^+,

PuO_2(OH)_2+PuO_2(OH)^−_3 ↔ (PuO_2)_2(OH)^−_5 .

Ce vede ppi velikih znaqennfflh pH do utvopennffl koloÝdnih kompleksiv ta polimepnih stpuktup.

Ppocesi utvopennffl poliupanativ i upanativ u luınih kapbonatnih pozqinah vza‚mopov’fflzani z utvopennfflm gidpolizovanih polimepnih fopm upanilu: O ‖ — U — OH ‖ . . O O . . ‖ HO — U — OH ‖ . . O O . . ‖ HO — U — ‖ O

(2.45)

˛ O O O ‖ ‖ ‖ — U — O — U — O — U — ‖ ‖ ‖ O O O

(2.46)

Ppi znaqennfflh pH=10÷13 zaleıno vid spivvidnoxennffl Na:U u vodnih pozqinah moıut~ utvorvatis~ poliupanati [40,42] Na_2U_2O_7, Na_2U_2O_9, Na_6U_{17}O_{24}, Na_2U_6O_{19}. Neobhidno vidznaqiti moılivist~ isnuvannffl nadupanatovih spoluk tipu M_2U_2O_9 · nH_2O, M_2U_4O_5 · nH_2O, M_2UO_6 · nH_2O, M_6U_2O_{13}·13H_2O, M_8U_4O_{22}·3H_2O, M= Li, Na, K, Rb, Cs. Ppi pH=6÷11 u pozqinah moılivi utvopennffl plutonativ Na_2Pu_2O_6·4H_2O, K_2Pu_2O_6·4H_2O zaleıno vid spivvidnoxennffl Na:Pu, K:Pu.

Nafflvnist~ u vodnih pozqinah anioniv CO^{2−}_3 , SO^{2−}_4 , NO^−_3 , PO^{3−}_4 ta acetilacetonativ C_xH_yO_z moıe viklikati utvopennffl z ȷonami upanilu UO^{2+}_2 ta plutonilu PuO^{2+}_2 fflk negidpolizovanih, tak i gidpolizovanih kompleksiv anioniv ˛ kationiv tipu UO_2(CO_3)^{2−}_2 , UO_2(CO_3)^{4−}_3 , UO_2(SO_4)^{4−}_3 , U_2O_5(SO_4)^{4−}_3 , UO_2NO^+_3 , UO_2H_2PO^+_4 , UO_2H_2C_2O^{2+}_4 , PuO_2NO^+_3 , PuO_2(CO_3)^{2−}_2 ˛ neȷtpal~nih spoluk UO_2CO_3, Na_4UO_2(CO_3)_3, UO_2(H_2PO_4)_2, UO_2(NO_3)_2, (UO_2)_3(PO_4)_2, UO_2SO_4,

PuO_2(NO_3)_2, fflki ppi pevnih pH ta vidpovidnih koncentpacifflh moıut~ utvopvati upanovi ta plutoni‚vi osadi, wo zapaz spostepigat~sffl v donnih vidkladah “bloqnih” vod [31]. Seped hapaktepnih osadiv tpeba vidznaqiti kapbonati, nitpati, fosfati upanilu ta plutonilu [40, 42], wo dobpe pozqinfflt~sffl u vodi ȷ zaȷmat~ vaılive misce v tehnologiÝ pepepobki vidppac~ovanogo ffldepnogo paliva atomnih peaktopiv [43, 44].

Takim qinom, mi ppoveli analiz ppocesiv padiolizu ta gidpodlizu, okisno–vidnovnih peakciȷ, utvopennffl kompleksiv ȷ osadiv luınih pozqiniv ȷoniv upanilu UO^{2+}_2 , plutonilu PuO^{2+}_2 ȷ amepicinilu AmO^{2+}_2 z nafflvnist 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, viluıuvannffl ta okisno-vidnovni peakciÝ, fflki mi pozglffldali, ‚, v osnovnomu, bimolekulfflpnimi:

A + B → C + D. (2.47)

Qepez ce zminu v qasi gustini koınoÝ komponenti pozqinu vnaslidok difuziÝ ta hemiqnih peakciȷ moına opisati v difuziȷnomu nabliıenni (u vipadku odni‚Ý peakciÝ) takimi pivnfflnnfflmi: ∂ ∂t n_A = D_A∇^2n_A − K_{AB}n_An_B + S_A, (2.48) ∂ ∂t n_B = D_B∇^2n_B − K_{AB}n_An_B + S_B, (2.49) ∂ ∂t n_C = D_C∇^2n_C + K_{AB}n_An_B, (2.50) ∂ ∂t n_D = D_D∇^2n_D + K_{AB}n_An_B, (2.51)

de vidpovidno D_X i K_{XY} — koefici‚nti difuziÝ komponent i konstanti xvidkosteȷ peakciȷ miı komponentami v pozqini. Gustini koınoÝ komponenti zaleıat~ vid koopdinati i qasu n_X = n_X(r; t). S_A, S_B — dıepela qastinok A i B v peakciÝ (2.47).

Dlffl pozv’fflzku sistemi pivnffln~ (2.48)–(2.51) vidnosno n_X(r; t) timi qi inximi metodami neobhidno mati znaqennffl koefici‚ntiv difuziÝ D_X i konstant xvidkosteȷ peakciȷ K_{XY} zaleıno vid tepmodinamiqnih papametpiv — gustini, tempepatupi i pH pozqinu. Koli isnu‚ stacionapniȷ stan dlffl sistemi pivnffln~ (2.48)–(2.51), to ÝÝ moına lineapizuvati za vidhilennfflmi nepivnovaınih gustin n_X(r, t) koınoÝ komponenti vidnosno Ýhn˛h stacionapnih znaqen~ n^s_X (koli^∂_{∂t} n_X = 0, D_X∇^2n_X = 0). Todi, vidpovidno do gidpodinamiqnoÝ teopiÝ flktuaciȷ [53], flktuaciÝ gustin vidnosno stacionapnih znaqen~ zadovol~nfflt~ tak˛ pivnfflnnffl (δn_X = n_X − n^s_X): ∂ ∂t δn_A =

D_A∇^2δn_A − K_{AB}n^s_Aδn_B − K_{AB}n^s_Bδn_A + f_A, (2.52) ∂ ∂t δn_B =

D_B∇^2δn_B − K_{AB}n^s_Aδn_B − K_{AB}n^s_Bδn_A + f_B, (2.53) ∂ ∂t δn_C =

D_C∇^2δn_C + K_{AB}n^s_Aδn_B + K_{AB}n^s_Bδn_A + f_C, (2.54) ∂ ∂t δn_D =

D_D∇^2δn_D + K_{AB}n^s_Aδn_B + K_{AB}n^s_Bδn_A + f_D, (2.55)

de f_X(r; t) — vipadkovi sili, wo zadovol~nfflt~ umovi

⟨f_X(r; t)⟩ = 0, (2.56)

⟨f_X(r; t)f_Y(r^′; t^′)⟩ = γ_{XY}(r; t)δ(r − r^′)δ(t − t^′), (2.57)

de funkc˛Ý γ_{XY}(r; t) budut~ viznaqen˛ p˛zn˛xe.

Z sistemo (2.52)–(2.55) zpuqnixe ppacvati u fup’‚–zobraıenn˛. Vikonavxi pepetvopennffl Fup’‚ dlffl ppostopovih koopdinat

δn_X(k; t) ≡ (2π)^{−3} +∞∫ −∞ dr e^{ik·r}δn_X(r; t), (2.58)

odepıimo naxu sistemu v matpiqniȷ fopmi: ∂ ∂t δñ(k; t) = H̃(k)δñ(k; t) + f̃ (k; t), (2.59)

de δñ(k; t) — vektop-stovpqik veliqin δn_A(k; t), δn_B(k; t), δn_C(k; t), δn_D(k; t), a H̃(k) — pelaksaciȷna matpicffl z takimi elementami:

H̃(k) = (2.60)

−D_Ak^2 − K_{AB}n^s_B −K_{AB}n^s_A 0 0 −K_{AB}n^s_B −D_Bk^2 − K_{AB}n^s_A 0 0 K_{AB}n^s_B K_{AB}n^s_A−D_Ck^2 0 K_{AB}n^s_B K_{AB}n^s_A 0 −D_Dk^2

Vidpovidno do stpuktupi matpici H̃(k) (2.60) ta umov na flktuaciȷni sili (2.56), (2.57) v stac˛onarnomu vipadku funkciÝ γ_{XY}(k) mat~ viglffld:

γ_{AA}(k) = K_{AB}n^s_An^s_B + 2D_An^s_Ak^2,

γ_{BB}(k) = K_{AB}n^s_An^s_B + 2D_Bn^s_Bk^2, (2.61)

γ_{AB}(k) = γ_{BA}(k) = K_{AB}n^s_An^s_B, γ_{CC}(k) = 2D_Cn^s_Ck^2,

γ_{DD}(k) = 2D_Dn^s_Dk^2.

Vidno, wo voni vipaıat~sffl qepez koefici‚nti difuziÝ, konstanti xvidkosti peakciÝ K_{XY} ta stacionapni znaqennffl gustin n^s_X. Matpicffl γ̃(k), elementami fflkoÝ ‚ (2.61), pov’fflzana z pelaksaciȷno matpice H̃(k) flktuaciȷno–disipativno teopemo:

H̃(k)σ̃(k) + σ̃(k)H̃^T(k) = −γ̃(k), (2.62)

de H̃^T(k) — matpicffl, wo ‚ tpansponovana do H̃(k), a σ̃(k) — matpicffl stacionapnih kopelfflciȷnih funkciȷ “gustina–gustina”. ÕÝ elementi taki:

⟨δn_X(k)δn_Y(k^′)⟩^{ss} = σ_{XY}(k)δ(k + k^′)(2π)^{−3}. (2.63)

Pivnfflnnffl (2.61), (2.62) duıe vaılivi, oskil~ki pov’fflzut~ stpuktupni funkciÝ pozpodilu qastinok (peaİentiv) σ_{XY}(k) i koefici‚nti difuziÝ ta konstanti xvidkosteȷ peakciȷ K_{AB} pelaksaciȷnoÝ matpici H̃(k) (2.62).

Koli stacionapniȷ stan pozglffldati fflk pivnovaıniȷ, to funkciÝ σ_{XY}(k) moına nabliıeno pozpahuvati metodami pivnovaınoÝ statistiqnoÝ mehaniki dlffl piznih peaİuqih pozqiniv. Todi pivnfflnnffl (2.62) dat~ zmogu viznaqiti konstanti peakciȷ K_{AB} qepez stpuktupni funkciÝ pozpodilu ta koefici‚nti difuziÝ peaİentiv D_A, D_B. Doslidıennffl ı koefici‚ntiv difuziÝ, vza‚mnoÝ difuziÝ ta teploppovidnosti ȷoniv, zokpema dlffl UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , Cs^+, AmO^{2+}_2 , Sr^{2+} ta inxih atomiv i molekul u vodnih pozqinah, ‚ zadaqe samostiȷno, neobhidno dlffl analizu moılivih hemiqnih peakciȷ 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

Vaılivim etapom doslidıen~ ffldepnih fiziko– hemiqnih ppocesiv ppi vza‚modiÝ palivomisnih mas iz vodnimi pozqinami padioaktivnih elementiv ‚ vivqennffl ppocesiv difuziÝ, tepmodifuziÝta v’fflzkosti ȷoniv UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , Sr^{2+}, Cs^+ v oboh pidsistemah. Nasampeped pozpahunok koefici‚ntiv difuziÝ dlffl ȷoniv, padikaliv ta molekul u vodnih pozqinah ‚ neobhidnim dlffl vivqennffl kinetiki hemiqnih peakciȷ padiolizu (2.1)–(2.22), gidpolizu (2.38)–(2.42), okisnovidnovnih peakciȷ (2.23)–(2.37), kompleksoutvopen~ i polimepizaciÝ ta utvopennffl osadiv (2.43)–(2.46). Koncentpaciȷnu zaleınist~ vza‚mnoÝ difuziÝ ȷoniv upanilu UO^{2+}_2 , plutonilu PuO^{2+}_2 ta vodn N vaılivo doslidıuvati u zv’fflzku z papametpami kpitiqnosti c_H/c_{U,Pu} (pisunok 3). Z inxogo boku, vivqennffl ta pozpahunok koefici‚ntiv difuziÝ ta v’fflzkosti zi zmino koncentpaciÝ i tempepatupi dlffl ȷoniv UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 u sklfflnistih palivomisnih masah ‚ aktual~- nim z poglffldu ffldepnih pepetvopen~ i pozpahunku spektpa gustini potokiv neȷtponiv.

U ciȷ qastini poboti mi ppovedemo doslidıennffl i pozpahunok koefici‚ntiv vza‚mnoÝ difuziÝ, tepmodifuziÝ ta v’fflzkosti dlffl ȷoniv UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 ȷ atomapnogo vodn zaleıno vid koncentpaciȷ komponent i tempepatupi. Bude vikopistano ȷonnu model~ vodnih pozqiniv, koli molekulfflpna pidsistema pozglfflda‚t~sffl fflk dielektpiqne sepedoviwe z ε ∼ 81, u fflkomu puhat~sffl ȷoni v efektivnomu kompensuqomu poli (vidpovidno do umovi elektponeȷtpal~nosti sistemi). Z poglffldu statistiqnoÝ teopiÝ taka model~ vippavdana dlffl vodnih pozqiniv, wo mistfflt~ UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 , AmO^{2+}_2 , CmO^{2+}_2 , Cs^+, Sr^{2+} i v fflkih ppohodfflt~ intensivniȷ α–, β–, γ–padioliz, gidpoliz ta okisno–vidnovni peakciÝ z utvopennfflm velikoÝ koncentpaciÝ ȷoniv.

Wob pozpahuvati koefici‚nti vza‚mnoÝ difuziÝ, tepmodifuziÝ ta v’fflzkosti dlffl ȷoniv ȷ atomapnogo vodn u vodnih pozqinah, vikopistaȷmo analitiqni vipazi, otpimani na osnovi uzagal~nenogo kinetiqnogo pivnfflnnffl Enskoga–Landau dlffl zapffldıenih tvepdih sfep u vipadku bagatokomponentnih sistem [54]. Ce pivnfflnnffl otpimane metodom nepivnovaınogo statistiqnogo opepatopa dlffl sistemi, povniȷ potenciffll miıqastinkovoÝ vza‚modiÝ fflkoÝ sklada‚t~sffl zi sumi kopotkosfflınoÝ ta dalekosfflınoÝ qastin. Pepxu z nih vibpano u viglffldi potenciffllu tvepdih sfep. Dpugu — u viglffldi defflkogo plavnogo potenciffllu (u naxomu vipadku — kulonivs~kogo; odnak ppi ostatoqnih pozpahunkah ȷogo dovodit~sffl zaminfflti na ekpanovaniȷ kulonivs~kiȷ potenciffll).

Taka aditivna fopma miıqastinkovoÝ vza‚modiÝ ppivodit~ do togo, wo povniȷ inteİpal zitknen~ teı pozpada‚t~sffl na kil~ka dodankiv, koıen z fflkih vidpovida‚ za sviȷ tip vza‚modiÝ. Tomu v stpuktupi povnogo inteİpala zitknen~ moına vidiliti tak zvan˛ “tvepdosfepnu” qastinu ta “dalekosfflınu”. Tvepdosfepna qastina sklada‚t~sffl z dvoh dodankiv, fflki ‚ pepximi qlenami pozkladu za nelokal~nist. Dalekosfflına teı sklada‚t~sffl z dvoh dodankiv: inteİpala zitknen~ teopiÝ sepedn~ogo polffl ta uzagal~nenogo inteİpala zitknen~ Landau. Slid zauvaıiti, wo ppi takomu pidhodi v inteİpali zitknen~ Landau usuva‚t~sffl pozbiınist~ na malih vidstanfflh.

Vipazi dlffl koefici‚ntiv pepenosu v ciȷ modeli mat~ viglffld: D^{αβ} – koef˛c˛‚nt vza‚mnoÝ difuz˛Ý, a D^α_T – koef˛c˛‚nt termodifuz˛Ý α-komponenti sum˛x˛:

D^{αβ} = − n_αρ m_β n √ kT 2m_α E^α_0 , (3.1)

D^α_T = m_αn_α √ kT 2m_α A^α_0 . (3.2)

Ostatoqniȷ viraz dlffl koef˛c˛‚nt˛v termodifuz˛Ý moına zapisati z urahuvannfflm viglffldu A^α_0 . Dlffl obqislennffl veliqin E^α_0 zruqno pereȷti do novih zm˛nnih — zm˛nnih centra ˛nerc˛Ý. Pri takih peretvorennfflh c˛ veliqini rozrahovut~sffl toqno. Ce da‚ zmogu zapisati viraz dlffl koef˛c˛‚nta vza‚mnoÝ difuz˛Ý v anal˛tiqnomu viglffld˛:

E^α_0 = − 3πm_β 8ρn_α √_{πmα} m^∗ g^{αβ}_2 (σ_{αβ}|n, β)^{αβ}Ω^{(1,1)}_{hs} +^{αβ}Ω^{(1,1)}_l ,

D^{αβ} = 3π 8n √_{πkT} 2m^∗ g^{αβ}_2 (σ_{αβ}|n, β)^{αβ}Ω^{(1,1)}_{hs} +^{αβ}Ω^{(1,1)}_l

. (3.3)

Veliqini^{αβ}Ω^{(r,p)}_{hs} ,^{αβ}Ω^{(r,p)}_l — ce v˛dom˛ v k˛netiqn˛ȷ teor˛Ý Ω–˛nteİrali [55]. Õh oznaqennffl ˛ rozrahunok dlffl dvokomponentnoÝ sistemi provodili v robot˛ [54]. κ — sumarniȷ koef˛c˛‚nt ob’‚mnoÝ v’fflzkosti sum˛x˛:

κ = 8 9 M∑ α,β=1 σ^4_{αβ} g^{αβ}_2 (σ_{αβ}|n, β)n_αn_β m∗ m_β √ 2πm^∗kT , (3.4)

η — sumarniȷ koef˛c˛‚nt zsuvnoÝ v’fflzkosti sum˛x˛:

η = 3 5 κ + 1 2 M∑ α=1 n_αkT (3.5)

× 1 + 2π 15 M∑ β=1 n_βσ^3_{αβ} g^{αβ}_2 (σ_{αβ}|n, β) [ 1 + m_αB^β_0 m_β B^α_0 ] B^α_0 .

Ris. 4. Koef˛c˛‚nt ob’‚mnoÝ v’fflzkosti κ dlffl dvosortnoÝ sistemi UO^{2+}_2 — H pri f˛ksovan˛ȷ temperatur˛ T = 303 K ta ρ = 0.1 mg/l ÷ ρ = 20 g/l, cH/c_{UO}2+_2 = 10^3 , (parametr pakuvannffl: Δ ≈ 2.73 · 10^{−7} ÷ 5.46 · 10^{−3} ). V˛s~ x v odinicfflh: (Δ − Δmin)/(Δmax − Δmin).

Ris. 5. Sumarniȷ koef˛c˛‚nt zsuvnoÝ v’fflzkosti η dlffl t˛‚Ý ı sistemi, wo ȷ na ris. 4.

Ris. 6. Koef˛c˛‚nt vza‚mnoÝ difuz˛Ý dlffl t˛‚Ý ı sistemi, wo ȷ na ris. 4.

Ris. 7. Koef˛c˛‚nti termodifuz˛Ý dlffl t˛‚Ý ı sistemi, wo ȷ na ris. 4.

Ris. 8. Koef˛c˛‚nt ob’‚mnoÝ v’fflzkosti κ dlffl dvosortnoÝ sistemi PuO^{2+}_2 — H pri f˛ksovan˛ȷ temperatur˛ T = 303 K ta ρ = 0.01 mg/l ÷ ρ = 0.1 g/l, cH/c_{PuO}2+_2 = 10^2 , (pa-

rametr pakuvannffl: Δ ≈ 3.25 · 10^{−9} ÷ 3.25 · 10^{−6} ). V˛s~ x v odinicfflh: (Δ − Δmin)/(Δmax − Δmin).

Ris. 9. Koef˛c˛‚nt vza‚mnoÝ difuz˛Ý dlffl t˛‚Ý ı sistemi, wo ȷ na risunku 8

Ris. 10. Koef˛c˛‚nt ob’‚mnoÝ v’fflzkosti κ dlffl dvosortnoÝ sistemi UO^{2+}_2 — PuO^{2+}_2 pri f˛ksovan˛ȷ temperatur˛ T = 303 K ta ρ = 1 mg/l ÷ ρ = 1 g/l, c_{UO}2+_2 /c_{PuO}2+_2 = 10^2 ,

(parametr pakuvannffl: Δ ≈ 8.22 · 10^{−7} ÷ 8.22 · 10^{−4} ). V˛s~ x v odinicfflh: (Δ − Δmin)/(Δmax − Δmin).

Ris. 11. Sumarniȷ koef˛c˛‚nt zsuvnoÝ v’fflzkosti η dlffl t˛‚Ý ı sistemi, wo ȷ na ris. 10.

Ris. 12. Koef˛c˛‚nt vza‚mnoÝ difuz˛Ý dlffl t˛‚Ý ı sistemi, wo ȷ na ris. 10.

Rozrahunok veliqin A^α_0 , B^α_0 provedeno v robot˛ [54]. Tam dlffl nih otrimano virazi, wo ‚ funkc˛fflmi praktiqno vs˛h parametr˛v sistemi: mas vza‚mod˛- qih qastinok, Ýhn˛h d˛fflmetr˛v, zarffld˛v, koncentrac˛ȷ komponent sum˛x˛, rad˛usa ekranuvannffl kulon˛vs~- koÝ vza‚mod˛Ý, korelfflc˛ȷnih funkc˛ȷ na kontakt˛ z˛- tknennffl tverdih sfer.

Na osnov˛ otrimanih formul dlffl k˛netiqnih koef˛c˛‚nt˛v termodifuz˛Ý D^α_T (3.2), vza‚mnoÝ difuz˛Ý D^{αβ} (3.3), ob’‚mnoÝ κ (3.4) ta zsuvnoÝ η (3.5) v’fflzkosteȷ mi proveli qislov˛ rozrahunki dlffl b˛narnih sistem UO^{2+}_2 –H, PuO^{2+}_2 –H, UO^{2+}_2 –PuO^{2+}_2 . Rezul~tati cih rozrahunk˛v zobraıen˛ graf˛qno na ris. 4–12. Zokrema na risunkah 4–7 — dlffl sistemi UO^{2+}_2 –H, na risunkah 8, 9 — dlffl sistemi PuO^{2+}_2 –H, na ris. 10–12 — dlffl sistemi UO^{2+}_2 –PuO^{2+}_2 . Pri rozrahunkah veliqin κ u vs˛h vipadkah obqislvali we parc˛ffll~n˛ znaqennffl dlffl oboh komponent sum˛xeȷ (ris. 4, 8, 10). Na v˛dm˛nu v˛d poperedn˛h rob˛t [4, 46], u naxomu vipadku mi zupinilis~ na dosl˛dıenn˛ k˛netiqnih koef˛c˛‚nt˛v pri pevn˛ȷ f˛ksovan˛ȷ temperatur˛ zaleıno v˛d zm˛ni koncentrac˛ȷ komponent. M˛n˛mal~ne ta maksimal~ne znaqennffl koncentrac˛ȷ brali zi zvitiv eksperimental~nih dosl˛dıen~ vodnih rozqin˛v useredin˛ ob’‚kta “Ukrittffl”. k vifflvilos~, zsuvna v’fflzk˛st~ ne m˛nffl‚ sil~no svogo znaqennffl u vibranih meıah zm˛ni koncentrac˛ȷ (ris. 5, 11), hoqa pri malih koncentrac˛fflh u vipadku sum˛x˛ UO^{2+}_2 –PuO^{2+}_2 zrostannffl v’fflzkosti sposter˛ga‚t~sffl duıe virazno (ris. 11). Koef˛c˛‚nti vza‚mnoÝ difuz˛Ý, navpaki, sil~no m˛nfflt~ svoÝ znaqennffl ˛ xvidko spadat~ ˛z rostom koncentrac˛Ý komponent sum˛x˛ (ris. 6, 9, 12). k baqimo, pri velikih znaqennfflh Δ (wo oznaqa‚ zrostannffl koncentrac˛ȷ komponent) koef˛c˛‚nti vza‚mnoÝ difuz˛Ý dlffl UO^{2+}_2 –H, PuO^{2+}_2 –H malo zm˛nt~sffl, wo neobh˛dno vrahovuvati pri anal˛z˛ kritiqnosti parametr˛v c_H/c_{U,Pu} (ris. 3), osk˛l~ki neȷtroni v sistem˛ efektivno spov˛l~nt~sffl do teplovih enerİ˛ȷ na protonah (H,H^+). Sl˛d zauvaıiti, wo veliqini D^{αβ} na ris. 6 ta 9 v˛dr˛znfflt~sffl v˛d D^{αβ} na ris. 12 na dva porffldki. Ce pofflsn‚t~sffl tim, wo v perxih dvoh vipadkah odn˛‚ z komponent sum˛x˛ vistupa‚ voden~, v˛n vir˛znffl‚t~sffl dostatn~o visoko ruhliv˛st qepez svo malu masu. Faktiqno, u vipadku sistem UO^{2+}_2 –H, PuO^{2+}_2 –H v˛dnoxennffl mas komponent sum˛x˛ sklada‚ tri porffldki, tod˛ fflk UO^{2+}_2 ta PuO^{2+}_2 ‚ priblizno r˛vnimi u v˛dnoxenn˛ mas. Koef˛c˛‚nti termodifuz˛Ý D^α_T mi rozrahovuvali lixe dlffl sistemi UO^{2+}_2 –H. Graf˛qne zobraıennffl rezul~tat˛v cih rozrahunk˛v podano na risunku 7. Neobh˛dno zaznaqiti, wo dosl˛dıennffl koef˛c˛‚nt˛v perenosu dlffl UO^{2+}_2 –H, PuO^{2+}_2 –H, UO^{2+}_2 –PuO^{2+}_2 neobh˛dno provoditi razom z vivqennfflm difuz˛Ý ˛ termodifuz˛Ý ˛nxih komponent v anal˛zah hem˛qnih reakc˛ȷ (2.23)–(2.44). Takim pitannfflm bude prisvfflqeno nastupn˛ roboti.

IV. ZAKL“QENN

Takim qinom, u nax˛ȷ robot˛ proanal˛zovano procesi rad˛ol˛zu ta g˛drol˛zu, okisno–v˛dnovnih reakc˛ȷ utvorennffl kompleks˛v ˛ osad˛v u luınih rozqinah ȷon˛v uran˛lu UO^{2+}_2 , pluton˛lu PuO^{2+}_2 ta americin˛lu AmO^{2+}_2 , harakternih dlffl ob’‚kta “Ukrittffl”. Z anal˛zu vipliva‚, wo do osnovnih form ˛snuvannffl ffldernogo paliva v ob’‚kt˛ “Ukrittffl” naleıat~ palivom˛sn˛ masi, fraİmenti aktivnoÝ zoni reaktora, rad˛oaktivn˛ vodn˛ rozqini, uranov˛ m˛neral~n˛ utvorennffl, fflderniȷ pil; neobh˛dno dodati osadi karbonat˛v, n˛trat˛v, fosfat˛v uran˛lu, pluton˛lu, pol˛uranati, naduranatov˛ spoluki.

Dlffl k˛l~k˛snogo rozrahunku rozglfflnutih hem˛qnih reakc˛ȷ, podano difuz˛ȷno–reakc˛ȷn˛ r˛vnfflnnffl perenosu na osnov˛ g˛drodinam˛qnoÝ teor˛Ý flktuac˛ȷ. Pri c~omu otrimano zv’fflzok strukturnih funkc˛ȷ rozpod˛lu reaİuqih qastinok z Ýhnimi koef˛c˛‚ntami difuz˛Ý ta konstantami xvidkosteȷ reakc˛ȷ. Rozglfflnuto odin ˛z xlfflh˛v rozrahunku koef˛c˛‚nt˛v perenosu, zokrema termodifuz˛Ý, vza‚mnoÝ difuz˛Ý, v’fflzkosti, dlffl konkretnih komponent: UO^{2+}_2 –H, PuO^{2+}_2 –H, UO^{2+}_2 –PuO^{2+}_2 z˛ zm˛no koncentrac˛ȷ. Voni neobh˛dn˛ dlffl anal˛zu hem˛qnih reakc˛ȷ rad˛ol˛zu, g˛drol˛zu, kompleksoutvoren~, okisnov˛dnovnih proces˛v (2.23)–(2.44) na osnov˛ rozrahunku sistemi r˛vnffln~ perenosu (2.48)–(2.59) ta strukturnih funkc˛ȷ rozpod˛lu reaİuqih komponent (2.61)– (2.63).

Robota vikonana za f˛nansovoÝ p˛dtrimki INTAS (Proekt INTAS–Ukraine 95–0133).

[1] Yu. Kostenko, K. Rudia, Cond. Matt. Phys. 12, 7 (1997). [2] V. I. Kupnyi, E. L. Belousov, A. S. Tovstogan, Cond.

Matt. Phys. 12, 111 (1997).

[3] I. P. “hnovs~kiȷ, O. ˝. Kobpin, V. V. Tokapevs~kiȷ, M. V. Tokapquk, ”upn. fiz. dosl. 1, 169 (1997).

[4] I. R. Yukhnovskii, M. V. Tokarchuk, V. V. Ignatyuk, et al., Cond. Matt. Phys. 12, 63 (1997).

[5] A. A. Klqnikov, Doklad na Vtopoȷ meıdunapodnoȷ nauqno–tehniqeskoȷ konfepencii, posvfflwennoȷ 10–ȷ godovwine zavepxeniffl stpoitel~stva ob-ekta “Ukpytie”. Qepnobyl~, 1996.

[6] Qepnobyl~skaffl katastpofa, pod ped. V. G. Bap~fflhtapa (Naukova Dumka, Kiev, 1995).

[7] A. I. Ledenev, P. A. Ovqapov, I. B. Mixunina, V. M. Antpopov, Ppoblemmy Qepnobyl~skoȷ zony otquıdeniffl 2, 46 (1995).

[8] I. B. Mixunina, A. I. Ledenev, O. V. Hvesik, Ppoblemmy Qepnobyl~skoȷ zony otquıdeniffl 2, 54 (1995).

[9] S. P. Dıepo, A. S. Skal~skiȷ, D. A. Bugaȷ, V. V. Gudzenko, S. A. Mogil~nyȷ, N. I. Pposkupa, Ppoblemmy Qepnobyl~skoȷ zony otquıdeniffl 2, 77

(1995).

[10] V. A. Kopeȷkin, Ppoblemmy Qepnobyl~skoȷ zony otquıdeniffl 2, 128 (1995).

[11] V. V. ”ilins~kiȷ, V. M. Antpopov, A. I. Habpina, Bleten~ ekologiqnogo stanu zoni vidquıennffl 4, 29 (1997).

[12] S. B. Kumxaev, “. O. Vasil~ev, S. V. Maȷbopoda, S. V. Kolodka, V. V. ”ilinskiȷ, V. M. Antpopov, Cond. Matt. Phys. 12, 184 (1997).

[13] Otqet o nauqno–issledovatel~skoȷ pabote “Obosnovanie ffldepnoȷ bezopasnosti ob-ekta “Ukpytie” na osnove issledovaniffl dinamiki avapiȷnyh ppocessov”. Inv. No 1515, Minsk, 1991.

[14] Pasqet hapaktepistik neȷtponnyh poleȷ dlffl modeleȷ TSM v Centpal~nom zale ob~ekta “Ukpytie” i ih izmeneniȷ ppi zalive vodoȷ (NPC “Kamepton”, Minsk, 1995).

[15] Osnovnye nauqno–tehniqeskie pezul~taty, poluqennye v OBP v 1994 g. Qepnobyl~, 1994.

[16] ~. M. Pazuhin, Padiohimiffl 34, 97 (1994). [17] A. D. Galanin, Vvedenie v teopi ffldepnyh peaktopov na teplovyh neȷtponah (~nepgoatomizdat,

Moskva, 1990).

[18] A. S. Kpivohatskiȷ, “. F. Pomanov, Poluqenie tpansupanovyh i aktinoidnyh ¸lementov ppi neȷtponnom obluqenii (Atomizdat, Moskva, 1970).

[19] V. M. Kolobaxkin, P. M. Pubcov, P. A. Puıanskiȷ, V. D. Sidopenko, Padioaktivnye hapaktepistiki obluqennogo ffldepnogo topliva. Sppavoqnik (~nepgoizdat, Moskva, 1983).

[20] Shemy paspada padionuklidov. ~nepgiffl i intensivnost~ izluqeniffl (~nepgoatomizdat, Moskva, 1987).

[21] I. P. “hnovs~kiȷ, M. V. Tokapquk, ppeppint IFKS– 95–3U (1995).

[22] Obzop svoȷstv TSM v “Ukpytie”. Otqet OPTiMOPT MNTC “Ukpytie” NAN Ukpainy. Qepnobyl~, 1994.

[23] Sbop, obpabotka i obobwenie dannyh po scenapi ppocessa obpazovaniffl lavoobpaznyh toplivosodepıawih mass 4-go bloka QA~S. Zaklqitel~nyȷ otqet po dogovopu 180/94 ot 09.94 (NPO “Padievogo instituta im. V. G. Hlopina”, Sankt–Petepbupg – Qernobyl~, 1995).

[24] E. B. Andepson, B. E. Bupakov, ~. M. Pazuhin, Padiohimiffl 5, 135 (1992).

[25] E. B. Andepson, A. A. Bopovoȷ, B. E. Bupakov, A. P. Kpinicyn, ~. M. Pazuhin, K. P. Qeqepov, Padiohimiffl, 5, 144, (1992).

[26] Obpabotka metodik padiohimiqeskogo vydeleniffl upana iz obpazcov TSM i ppovedenie massspektpometpiqeskih izmepeniȷ izotopnogo sostava s cel~ ppfflmogo oppedeleniffl vygopaniffl ffldepnogo topliva, sodepıawegosffl v TSM. Otqet IA~ im. Kupqatova. Inv. No 11.07/118. Moskva, 1991.

[27] A. N. Kiselev, A. “. Nenaglffldov, A. I. Supin i dp., ppeppint IA~–5533/3 (1992).

[28] A. N. Kiselev, A. I. Supin, K. P. Qeqepov, ppeppint IA~–5783/3 (1994).

[29] Pazpabotka metodiki i ocenki vklada (α, n)-peakciȷ v intensivnost~ neȷtponov, genepipuemyh v LTSM v pomewenii 305/2 i 304/2 ob-ekta “Ukpytie”. Otqet. Minsk, 1994.

[30] Pasqetno–¸kspepimental~nye issledovaniffl hapaktepistik neȷtponnyh poleȷ v mestah skopleniffl lavoobpaznyh toplivosodepıawih mass v pomewenifflh 304/2 and 305/2 ob-ekta “Ukpytie”. Otqet. Minsk, 1994. Ocenka vklada (α, n) peakciȷ v intensivnost~ neȷtponov, genepipuemyh v LTSM v pomewenii 305/2 ob-ekta “Ukpytie”. Tehniqeskaffl sppavka (NPC “Kamepton”, Minsk, 1995).

[31] Otqet o sostofflnii bezopasnosti ob-ekta “Ukpytie” za 1997 god. VO QA~S, 1998.

[32] A. O. Allen, Padiacionnaffl himiffl vody i vodnyh pastvopov (Gosatomizdat, Moskva, 1963).

[33] A. K. Pikaev Impul~snyȷ padioliz vody i vodnyh pastvopov (Nauka, Moskva, 1965);A. K. Pikaev,

S. A. Kabakqi, I. E. Makapov, Vysokotempepatupnyȷ padioliz vody i vodnyh pastvopov (~nepgoatomizdat, Moskva, 1988); A. K. Pikaev, Sovpemennaffl padiacionnaffl himiffl. Padioliz gazov i ıidkosteȷ (Nauka, Moskva, 1986).

[34] V. M. Vladimipova, Padiacionnaffl himiffl aktinoidov (~nepgoatomizdat, Moskva, 1983).

[35] V. M. Bfflkov, F. G. Niqipopov, Padioliz vody v ffldepnyh peaktopah (~nepgoatomizdat, Moskva, 1990).

[36] G. T. Sibopg, Dı. Dı. Kac, Himiffl aktinidniyh ¸lementov (Atomizdat, Moskva, 1960).

[37] “. P. Davydov, Sostofflnie padionuklidov v pastvopah (Nauka i tehnika, Minsk, 1978).

[38] V. S. Koltunov, Kinetika peakciȷ aktinoidov (Atomizdat, Moskva, 1974).

[39] M. S. Milkov i dp, Analitiqeskaffl himiffl plutoniffl (Nauka, Moskva, 1965).

[40] V. M. Vdovenko, Himiffl upana i tpansupanovyh ¸lementov (Izd. AN SSSP, Moskva–Leningpad, 1960).

[41] ~. Haȷd, I. Peplman, G. Sibopg, Tpansupanovye ¸lementy (Atomizdat, Moskva, 1967).

[42] V. M. Vdovenko, Sovpemennaffl padiohimiffl (Atomizdat, Moskva, 1969).

[43] B. V. Gpomov, B. N. Sudapikov i dp, Himiqeskaffl tehnologiffl obluqennogo ffldepnogo topliva (Atomizdat, Moskva, 1971).

[44] Pepepabotka ffldepnogo gopqego, pod ped. S. Stolepa, P. Piqapdsa (Atomizdat, Moskva, 1964).

[45] F. S. Martin, G. L. Miles, Chemical Processing of Nuclear Fuels (London Butterworths scientific publ., London, 1958).

[46] I. P. “hnovs~kiȷ, O. ˝. Kobpin, A. O. Muziquk, M. V. Tokapquk, ppeppint IFKS–96–07 (1996).

[47] Zvit viddilu teopetiqnih ppoblem f˛ziko-himiqnih ppocesiv v padioaktivnomistkih sepedoviwah. VPTM MNTC “Ukpittffl” za 1995 pik. Qopnobil~, 1995.

[48] I. P. “hnovs~kiȷ, O. L. Ivankiv, V. V. Ignatk, G. S. Dmitpiv, M. V. Tokapquk, ppeppint IFKS–96– 05U (1996).

[49] I. P. “hnovs~kiȷ, P. I. ”elem, I. P. Omelffln, ˝. M. Sov’fflk, M. V. Tokapquk, ppeppint IFKS–96– 06U (1996).

[50] I. R. Yukhnovskii, M. V. Tokarchuk, I. P. Omelyan et al., Cond. Matt. Phys. 9, 153 (1997).

[51] M. F. Holovko, Cond. Matt. Phys. 12, 13 (1997). [52] I. R. Yukhnovskii, M. V. Tokarchuk, I. P. Omelyan, R. I. Zhelem, preprint ICMP–94–7E (1994).

[53] Dı. Kaȷzep, Statistiqeskaffl tepmodinamka nepavnovesnyh ppocessov (Mip, Moskva, 1990).

[54] O. ˝. Kobrin, ¨. P. Omelffln, M. V. Tokarquk, ppeppint ICMP–96–21U (1996).

[55] Dı. Ferciger, G. Kapep, Matematiqeskaffl teopiffl ppocessov pepenosa v gazah (Mip, Moskva, 1976).

I. P. “HNOVS^KI„, M. V. TOKARQUK, O. ˝. KOBRIN, G. S. DMITR¨V, „. A. GUMEN“K

ANALYSIS OF CHEMICAL REACTIONS OF α–RADIOLYSIS, HYDROLYSIS AND COMPLEX FORMATION IN ALKALI SOLUTIONS OF THE OBJECT “SHELTER”. INVESTIGATIONS OF TRANSFER COEFFICIENTS OF UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 IONS IN AQUEOUS SOLUTIONS

I. R. Yukhnovskii^1 , M. V. Tokarchuk^1 , O. E. Kobryn^1 , G. S. Dmytriv^2 , Y. A. Humenyuk^1 1 Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, 1 Svientsitskii Str., Lviv–11, UA–290011, Ukraine 2The Ivan Franko State University of Lviv, Department of Inorganic Chemistry, 8^a Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–290005, Ukraine

Chemical reactions of α–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–fluctuation theory for calculation of bimolecular reactions is presented. Calculation of mutual diffusion and viscosity transfer coefficients for ions UO^{2+}_2 , PuO^{2+}_2 and atomic hydrohen in aqueous solutions is carried out.