
Нацiональна академiя наук України

��

�� ��

IНСТИТУТ

ФIЗИКИ

КОНДЕНСОВАНИХ

СИСТЕМ

'

&

$

%

I.Й. Куриляк∗, П.А. Глушак, М.Т. Солодяк†, М.В. Токарчук

ДОСЛIДЖЕННЯ ПРОЦЕСIВ ВИЛУГОВУВАННЯ ПОВЕРХНI
ЛПВМ ПРИ ВЗАЄМОДIЇ З ВОДНИМИ РОЗЧИНАМИ

РАДIОНУКЛIДIВ

∗Нацiональний унiверситет “Львiвська полiтехнiка”, 29000 Львiв,

вул. С.Бандери 12
†Iнститут прикладних проблем механiки i математики

iм. Я.С. Пiдстригача НАН України, 79601 Львiв, вул. Наукова 3б

ICMP–02–29U

ЛЬВIВ

УДК: 532; 533; 533.9:530.182; 536.75; 536-12.01.

PACS: 05.60.+w, 05.70.Ln, 05.20.Dd, 52.25.Dg, 52.25.Fi

Дослiдження процесiв вилуговування поверхнi ЛПВМ при

взаємодiї з водними розчинами радiонуклiдiв

I.Й. Куриляк, П.А. Глушак, М.Т. Солодяк, М.В. Токарчук

Анотацiя. Представлено електродифузiйну модель опису процесiв
вилуговування iонiв радiонуклiдiв iз ЛПВМ при взаємодiї iз водними
розчинами.

Investigation of leaching processes of a LFCM surface at inter-

action with water solutions of radionuclides

I.J. Kurylyak, P.A. Hlushak, M.T. Solodyak, M.V. Tokarchuk

Abstract. Electrodiffusion model for the description of leaching process-
es of radionuclide ions from LFCM at interaction with water solutions is
presented.

Подається в Проблеми Чорнобиля

Submitted to Problems of Chornobyl

c© Iнститут фiзики конденсованих систем 2002
Institute for Condensed Matter Physics 2002





1 Препринт

1. Вступ

Проблеми водних потокiв, що взаємодiють iз ЛПВМ, водних роз-
чинiв радiонуклiдiв в об’єктi “Укриття ” детально проаналiзованi в
рядi робiт [1]- [6]. Дослiджена динамiка середнiх концентрацiй радiо-
нуклiдiв у “блочних” водах, яка дала можливiсть оцiнити, що за рiк
водопотоки всерединi об’єкту можуть розчинити i перенести до 23
кг урану i 1014 Бк радiонуклiдiв [3]. Очевидно, частина урану, цезiю,
стронцiю, плутонiю у воднi потоки потрапляють шляхом складних
процесiв вилуговування iз ЛПВМ при взаємодiї з водою. Iнша час-
тина радiонуклiдiв потрапляє бiльш складним шляхом. Вiдомо, що
поверхня ЛПВМ постiйно руйнується i утворюється ядерний пил з
вмiстом радiонуклiдiв [7]. В результатi внутрiшнi примiщення об’єк-
ту “Укриття” перiодично зрошуються спецiальними розчинами для
пилеподавлення. Цим шляхом частинки пилу бiльшi за субмiкрон-
нi потрапляють у воднi розчини, де iз них знову ж таки внаслiдок
складних процесiв вилуговування радiонуклiди потрапляють у во-
допотоки. Отже процеси вилуговування радiонуклiдiв водними роз-
чинами проходять безпосередньо при взаємодiї з певними об’ємами
ЛПВМ та iз ядерного пилу, який потрапляє у водопотоки в процесi
зрошування спецiальними розчинами примiщень об’єкту. Важливо
дослiдити основнi фактори, якi впливають на процеси вилуговуван-
ня радiонуклiдiв iз ЛПВМ при взаємодiї з водними розчинами. Од-
ними з важливих є:
• радiацiйне дефектоутворення внаслiдок самоопромiнення ЛПВМ,
що веде до росту пор;
• процеси переносу iонiв, атомiв в ЛПВМ;
• електромагнiтна природа взаємодiї ЛПВМ з водними розчинами.

2. Процеси вилуговування

Хiмiчна взаємодiя ЛПВМ як склоподiбного пористого середовища з
водними розчинами приводить до утворення приповерхневого ша-
ру складного за хiмiчним складом i мiкроструктурою. Як правило
можна видiлити три основнi субшари:
дифузiйний (шар реакцiй) (1);
гелевий (2);
шар осадiв (3) з аморфними i кристалiчними частинками.
Данi шари структурно та композицiйно вiдрiзняються вiд ЛПВМ i
утворюються в результатi взаємозв’язаних процесiв iонного обмiну,
дифузiї, гiдролiзу, матричного розчинення. При взаємодiї пористих

ICMP–02–29U 2

UO , H SiO , Ca , Na , SiO , H O, H O , OH , OH2 2 3 2 2 3

2+ 2+ + +

ãåëåâèé âîäíèé ðîç÷èí

H , OH , OH, Si(OH)  Si(OH)
+ - 2-

4 6

ËÏÂÌ

H O, H O , OH , OH , Si(OH)2 3 4

+ -

ãåëåâèé øàð

l1

l2

Рис. 1. Модель водних розчинiв радiонуклiдiв на поверхнях ЛПВМ.

ЛПВМ з водними розчинами проходить, насамперед, дифузiя моле-
кул води, H+, OH− , H3O

+ в матрицю ЛПВМ, яка супроводжується
процесами iонного обмiну з iонами Na+, Cs+ та iн.:

n(Si — O−) − Xn + nH3O
+ = n(Si — OH) + Xn + nH2O. (1)

При цьому зростає pH розчину i проходить гiдролiз кремнiй-
кисневих зв’язкiв – процес деполiмеризацiї ЛПВМ:

≡ Si — O — Si ≡ +OH− ↔ Si — O− + Si — OH, (2)

≡ Si — O — Si ≡ +H2O ↔ Si — O — H.

Реакцiя гiдролiзу може проходити i без видiлення кремнiю у роз-
чин. При цьому кремнiй-кисневий зв’язок розривається i приєдню-
ється OH− , а iон водню швидко мiгрує по структурi, захопивши
електрон, переходить у атомарний водень. Якщо гiдролiз кремнiй-
кисневих зв’язкiв вiдбувається з видiленням кремнiю у розчин, тоб-
то проходить розчинення матричного матерiалу, то взаємопов’язанi
процеси iонного обмiну i матричного розчинення ведуть до транс-
формацiї частини дифузiйного шару у гелевий. При розчиненнi си-
лiкатної матрицi ≡ Si — O — Si ≡, всi iншi хiмiчнi елементи чи цiлi
комплекси також переходять у дифузiйний шар, що приводить на
границi роздiлу гель – дифузiйний шар до утворення деякої кiлькос-
тi SiO2, яка трасформується через гель у розчин. На границi розчи-
ну гель також зазнає значних змiн внаслiдок протiкаючих реакцiй
гiдролiзу. Через руйнування кремнiй-кисневих зв’язкiв на поверхнi
ЛПВМ, у порах ЛПВМ, виносяться поступово у дифузiйний, геле-
вий i на кiнець у розчин крiм Si — O−, Si — OH, Si(OH)4, Si(OH)2−6
iншi елементи, зокрема Cs+, Sr2+, UO2+

2 , PuO2+
2 та iншi iони, якi у

розчинi зазнають гiдролiзу, комплексоутворення. Розчинення силi-
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катної матрицi проходить селективно, оскiльки у процесi розчинен-
ня у шарi реакцiй компоненти мають рiзну активнiсть. В шарi гелю
може вiдбуватися реполiмеризацiя, пов’язана з перебудовою гiдролi-
зованих Si — OH, Si(OH)4, Si(OH)2−6 з утворенням нанокристалiчних
Si — O — Si i видiленням води H2O. У процесi розчинення кремнiй-
кисневої структури ЛПВМ i виходом окремих хiмiчних елементiв чи
цiлих комплексiв у шар гелiю, а далi у розчин, змiнюється хiмiч-
ний склад самого розчину, у якому, в свою чергу, можуть протiкати
процеси сорбцiї i утворення колоїдiв. Зокрема, сорбцiя урану може
вiдбуватися за реакцiями

2(HO — Si ≡) + [UO2(CO3)3]
4− ↔ UO2(O — Si ≡)2 + 3CO2−

3 + 2H+,
(3)

UO2+
2 + 2(HO — Si ≡) ↔ UO2(O — Si ≡)2 + 2H+, (4)

з видiленням iонiв водню, якi в розчинi гiдролiзуються, H3O
+. Утво-

рення колоїдiв, зокрема Pu(CO3)2, [Pu(CO3)3]2−, [UO2(CO3)3]4−,
[(UO2)2CO3]2+, [U(CO3)3]2−, [U(OH)2(CO3)2]2−, характерних для
“блочних” вод [3], суттєво впливає на pH розчину, i склад якого
змiнюється аж до насичення розчиненими компонентами ЛПВМ,
в результатi чого вони осiдають на поверхню у виглядi осаду, зо-
крема Pu(OH)4, UO2CO3 , Na4UO2(CO3)3 [3, 5]. Осаджений шар
може складатися як iз аморфних, так i кристалiчних фаз, якi мiс-
тять елементи з ЛПВМ та водних розчинiв. Очевидно, така низка
фiзико-хiмiчних процесiв приводить до утворення уранових мiнера-
лiв UO32H2O, UO4 4 H2O, UO2CO3, Na4UO2(CO3)3, якi утворюють-
ся на поверхнi ЛПВМ [5].

Кiлькiсно та якiсно взаємодифузiйнi процеси у дифузiйному шарi
можуть описуватися рiвняннями дифузiї [8]:

∂

∂t
ni =

∂

∂x

(

Dij
∂

∂x
ni

)

−
∂

∂x
(vhni), (5)

де ni - мольна доля iона сорту i (i = 1, 2), 1 – iон iз ЛПВМ, а 2
– iон iз розчину. Dij(x, ni), (D12) – коефiцiєнт взаємної дифузiї, t
– час, x – координата, vh(x, t) – швидкiсть проникнення в середи-
ну пористого ЛПВМ фронту реакцiї внутрiшнього гiдролiзу (2), що
супроводжує дифузiю води. Тобто сумарний процес у реакцiйному
шарi розглядається як взаємодифузiя iонiв з внутрiшнiм гiдролiзом
кремнiй-кисневої сiтки ЛПВМ. В загальному випадку Dij(x, ni) зеле-
жить як вiд характеру взаємодiї iонiв, так i структурного розподiлу
iонiв, молекул розчину та структури пористих ЛПВМ. Для гранич-
ного випадку, коли Dij = D = постiйна, vh = постiйна i граничних
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Рис. 2. Залежнiсть кiлькостi iона сорту 1, що вилуговується з повер-
хнi ЛПВМ вiд параметра z.

умовах першого роду для кiлькостi iона сорту 1, вилуговуваного за
час t з 1 см2 поверхнi ЛПВМ, iз рiвняння (5) для безрозмiрної кiль-
костi Qz,1 = Qt,1/(2c0

1D/vh) одержимо:

Qz,1 = (z2 + 1/2) erf(z) + z2 + π−1/2z exp(−z2), (6)

де z = vh/2 (D/t)−1/2 – безрозмiрна величина, c0
1 – початкова кон-

центрацiя (моль/см3) iона сорту 1 в ЛПВМ. Для рiзних iнтервалiв
змiни параметра z рiвняння (6) може бути апроксимоване [8]:

1. 0 < z ≤ 0.03, 0 < vh/2 (D/t)−1/2 ≤ 0.03,
Qz,1 = 2z/π−1/2, Qt,1 = 2c0

1π
−1/2(Dt)1/2,

2. 0.03 ≤ z < 0.7, 0.03 ≤ vh/2 (D/t)−1/2 < 0.7,
Qz,1 = 2z/π−1/2(1 + z), Qt,1 = 2c0

1π
−1/2

(

(Dt)1/2 + vht
)

,

3. 0.7 ≤ z, 0.7 ≤ vh/2 (D/t)−1/2,
Qz,1 = 2z2 + 1/2, Qt,1 = 2c0

1(D/vh + vht).

(7)

На рис.2 представлена залежнiсть кiлькостi Qz,1 iона сорту 1 вiд
z.Залежнiсть, як бачимо, монотонно зростаюча в iнтервалi вiд 0 до
1.5.

Оскiльки z = vh/2 (D/t)−1/2 = v
1/2
h /2 (D/vht)−1/2, то вилугову-

вання iона сорту 1 iз ЛПВМ постiйно зростатиме при vht � D, тобто,
коли швидкiсть проникнення в середину пористого ЛПВМ фронту
реакцiї внутрiшнього гiдролiзу (2) на час вилуговування значно бiль-
ша вiд коефiцiєнта взаємо дифузiї iона iз ЛПВМ та з водного розчи-
ну. Однак, в загальному випадку vh(x, t) взаємозв’язанi iз Dij(x, ni) i
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залежать вiд характеру взаємодiї та структурного розподiлу iонiв та
молекул як ЛПВМ, так i водного розчину. Важливою задачею є роз-
рахунок коефiцiєнтiв взаємної дифузiї iонiв, якi будуть залежати як
вiд характеристик самих iонiв, так i молекул води, комплексiв, якi
можуть виникати у таких водних розчинах. Процеси взаємодифу-
зiї iонiв мiж ЛПВМ та водним розчином породжують iонний струм,
який визначається потоком густини заряду iонiв певного сорту. При
цьому виникають приповерхневi локальнi електричнi поля, якi та-
кож впливають поряд з дифузiйними процесами на провiднiсть iонiв
в системi ЛПВМ – водний розчин. Тому систему рiвнянь дифузiї (5)
необхiдно модифiкувати у систему рiвнянь переносу густини заряду
iонiв з врахуванням впливу приповерхневих електричних полiв.

3. Процеси електродифузiї у системi

“ЛПВМ – воднi розчини”

Розглянемо задачу про взаємодифузiї iонiв, якi можуть мiстити ра-
дiоактивнi елементи (UO2+

2 , PuO2+
2 ), або бути ними (Cs+, Sr2+)

через границю контакту електролiту з паливовмiсним матерiалом
з врахуванням швидкостi проникнення в середину пористого ЛПВМ
фронту реакцiї внутрiшнього гiдролiзу (2). При цьому будемо вра-
ховувати вплив контактних приповерхневих електричних полiв на
мiграцiю радiонуклiдiв.

Данi дослiдження проведемо на прикладi вертикальної дифузiї
заряджених частинок у двофазнiй системi. При цьому верхня фаза
товщиною l1 представляє собою водний розчин радiоактивних еле-
ментiв. Друга фаза товщиною l2 – середовище ЛПВМ, пори якого
заповненi розчином, який за своїм складом спiвпадає з вмiстом пер-
шої фази (Рис.1). Виберемо прямокутнудекартову систему коорди-
нат так, щоб вiсь 0z була перпендикулярна доповерхнi фаз, а її по-
чаток знаходився на верхнiй поверхнi другої фази.Будемо вважати,
що шуканi функцiї залежать тiльки вiд координати z.

Надалi всi величини, що вiдносяться до першої фази, вiдмiчати-
мемо iндексом “1”, а до другої – iндексом “2”. Вважаємо, що в почат-
ковий момент часу t = 0 у першiй фазi, частинки якого дифундують
у другу фазу (ЛПВМ), знаходиться певна кiлькiсть електричного
заряду ω0. Ставиться задача про знаходження кiнцевого розподiлу
електричного заряду та напруженостi електричного поля в шарах за-
лежно вiд вибраних характеристик електролiту та ЛПВМ. Зокрема,
такого, коли електродифузiя буде мiнiмальною (пройде найменша
кiлькiсть заряджених частинок в ЛПВМ i буде мiнiмальним потiк
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густини електричного струму). Випишемо для цього вихiдну систе-
му спiввiдношень, початковi, граничнi та умови контакту [9]. Вихiдна
система рiвнянь має вигляд:

∂ωi

∂t
= Di

∂2ωi

∂z2
−

λi

εiε0
ωi,

∂Ei

∂z
=

ρi

εiε0
ωi, (8)

ji = λiEi − ρiDi
∂ωi

∂z
, i = 1, 2.

λi–електропровiднiсть iонiв сорту i.
Зауважимо, що система рiвнянь (8) задовольняє додатковi умови

збереження електричного заряду:

∂ji

∂z
+ ρi

∂ωi

∂t
= 0. (9)

У спiввiдношеннях (8), (9) введено наступнi позначення та озна-
чення:

ω – питома густина електричного заряду з розрахунку на одини-
цю маси iона;

E – напруженiсть електричного поля;
j– густина електричного струму;
D – коефiцiєнт електродифузiї;
ε – вiдносна електрична проникнiсть середовища;
ρ – масова густина;
ε0 – електрична стала.
Початковi умови:
Приймаємо, що в початковий момент часу (t = 0) в околi першого

шару знаходиться електричний заряд ω0, а в ЛПВМ вiн вiдсутнiй,
тобто

ω1(z; 0) = ω0, ω2(z; 0) = 0. (10)

Граничнi умови:
Приймемо, що на верхнiй границi першого шару i на нижнiй гра-

ницi другого шару вiдсутнi потоки заряджених частинок, а на ниж-
нiй границi другого шару вiдсутнiй також i електричний заряд, тобто

j1(−l1; t), j2(l2; t) = 0, ω2(l2; t) = 0. (11)

Умови контакту:
Це умови на границi z = 0, якi задаватимемо наступним чином:
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а) рiвнiсть потокiв заряджених частинок

j1(0; t) = j2(0; t); (12)

б) рiвнiсть електрохiмiчних потенцiалiв

φ1(0; t) = φ2(0; t), (13)

або з врахуванням конкретних виразiв для φ [9] матимемо

ρ1D1

λ1
ω1(0; t) =

ρ2D2

λ2
ω2(0; t); (14)

в) неперервнiсть нормальної складової iндукцiї електричного поля

ε1E1(0; t) = ε2E2(0; t) (15)

Проiнтегрувавши перше рiвняння системи (8) для i=1 по тов-
щинi першого шару, а для i=2 – вiдповiдно по товщинi другого та
використавши початковi умови (10), отримаємо закон збереження
повного електричного заряду:

ρ1Ω1(t) + ρ2Ω2(t) = ρ1ω0l1, (16)

де

Ω1(t) ≡

∫ 0

−l1

ω1(z; t)dz, Ω2(t) ≡

∫ 0

−l2

ω2(z; t)dz (17)

повнi заряди в першому i другому шарах вiдповiдно.
На основi сформульованої задачi (8) - (17) можна дослiдити кiне-

тику перерозподiлу електричних зарядiв у шарах та вiдповiднi зв’я-
занi з ними електричнi поля i потоки.

Для розв’язання сформульованої задачi використаємо перетво-
рення Лапласа за часом [10]. Тодi розв’язки можна записати у ви-
глядi:

ω1(z; t) = ω0

[

e−
λ1

ε0ε1
t +

Φ1ω(z; S0)

a(S0)
+ (18)

+

∞
∑

n=1

Φ1ω(z; Sn)

Sna(Sn)
e
(−

λ1

ε0ε1
+µ2

n
D1)t

]

,

E1(z; t) =
ρ1ω0

ε0ε1

[

ze−
λ1

ε0ε1
t +

Φ1E(z; S0)

a(S0)
+ (19)

+

∞
∑

n=1

Φ1E(z; Sn)

Sna(Sn)
e
(−

λ1

ε0ε1
+µ2

n
D1)t

]

,
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j1(z; t) = ρ1ω0

[

λ1z

ε0ε1
e
−

λ1

ε0ε1
t
−

∞
∑

n=1

Φ1j(z; Sn)

a(Sn)
e
(−

λ1

ε0ε1
+µ2

n
D1)t

]

(20)

у першiй фазi;

ω2(z; t) =
ρ1ω0ε1λ2

ρ2

[

Φ2ω(z; S0)

a(S0)
+ (21)

+
∞
∑

n=1

Φ2ω(z; Sn)

Sna(Sn)
e(−

λ2

ε0ε2
+ν2

n
D2)t

]

,

E2(z; t) = −
ρ1ω0ε1λ2

ε0ε2

[

Φ2E(z; S0)

a(S0)
+ (22)

+

∞
∑

n=1

Φ2E(z; Sn)

Sna(Sn)
e(−

λ2

ε0ε2
+ν2

n
D2)t

]

,

j2(z; t) = ρ1ω0ε1λ2

∞
∑

n=1

Φ2j(z; Sn)

a(Sn)
e(−

λ2

ε0ε2
+ν2

n
D2)t. (23)

у другiй фазi.
У формулах (18)-(23) введено наступнi позначення:

Φ1ω(z; S0) = (λ1D2γ2 sh γ2l2 ch γ1z − λ2D1γ1 ch γ1l2 sh γ1z)
λ1l1
ε0D1

,

Φ1E(z; S0) = (λ1D2γ2 sh γ2l2 ch γ1z − λ2D1γ1 ch γ1l2 sh γ1z)
λ1l1

ε0D1γ1
,

Φ2ω(z; S0) =
λ1l1γ2

ε1ε0
sh γ2(l2 − z),

Φ1E(z; S0) =
λ1l1
ε1ε0

ch γ2(l2 − z),

a(S0) = ε1γ1(λ1D2γ2 sh γ2l2 sh γ1L1 + λ2D1γ1 ch γ1l1 ch γ2l2) −
λ1λ2

ε0
,
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Φ1ω(z; Sn) =
[

ε1µn(λ2D1µn cos νn l2 sin µn z−

−λ1D2νn sin νn l2 cosµn z) − λ∗Sn sin µn z
] Cn

D1µn
,

Φ1E(z; Sn) =
[

Sn(λ∗ cosµn z − ε0ε1ε2D2ν
2
n) − ε1µ1(λ1D2νn sin νn l2 sinµn z+

+λ2D1µn cos νn l2 cosµn z)
] Cn

D1µ2
n

,

Φ1j(z; Sn) =
[

Snλ∗ cosµn z + λ1ε2D2ν
2
n − ε1µn(λ1D2νn sin νn l2 sin µn z+

+λ2D1µn cos νn l2 cosµn z)
] Cn

D1µ2
n

,

Φ2ω(z; Sn) = −νnCn sin νn (l2 − z),

Φ2E(z; Sn) = Cn

[

cos νn (l2 − z) +
ε0ε2Sn

λ2

]

,

Φ2j(z; Sn) = Cn [cos νn (l2 − z) − 1] ,

Cn = Sn
sinµn l1

µn
+

λ1l1
ε0ε1

,

a(Sn) =
ε1

2

[

2λ2 cosµn l1 cos νn l2−

−
λ1(D1µ

2
n + D2ν

2
n)

D1µnνn
sinµn l1 sin νn l2−

−
λ1l1(D2νn)2 + λ2l2(D1µn)2

D1D2νn
cosµn l1 sin νn l2−

−(λ1l2 + λ2l1)µn sin µn l1 cos νn l2

]

+

+λ∗

(

cosµn l1 −
Snl1

2D1µn
sin µn l1

)

− λ1ε2;

λ∗ = λ1ε2 − λ2ε1.

При цьому

γ2
i =

λi

αε0εi
, i = 1, 2, (24)
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де γi = 1/δi; δi - величина, що характеризує глибину проникання
(дифузiї) заряджених частинок у першому (i=1) та другому (i=2)
шарах вiдповiдно. Запишемо також вираз для Sn:

Sn = −
λ1

ε0ε1
− µ2

nD1 = −
λ2

ε0ε2
− ν2

nD2, i = 1, 2, (25)

де µn i νn - коренi рiвняння.
Виходячи з формул (21)–(26), знайдемо також вираз для повного

заряду, який продифундував у другий шар:

Ω2(t) =
ρ1ω0ε1λ2

ρ2

[

λ2l1
ε0ε1

ch λ2l2 − 1

a(S0)
+ (26)

+

∞
∑

n=1

cos ν2l2 − 1

Sna(Sn)
Cne−

(

λ2

ε0ε2
+ν2

n
D2

)

t

]

.

Одержанi аналiтичнi розв’язки рiвнянь електродифузiї для на-
пруженостi електричного поля та густини заряду iонiв розчину у
порах ЛПВМ будуть проаналiзованi в залежностi вiд концентрацiї
електролiту, пористостi ЛПВМ. Важливим моментом є оцiнка вкла-
ду у процеси переносу локального електричного поля вiд роздiлення
заряду iонiв у порах та власного електромагнiтного поля ЛПВМ, яке
постiйно випромiнюється внаслiдок α, β, γ - самоопромiненням.
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