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Анотацiя. Одержано новi рiвняння переносу радiонуклiдiв в систе-
мi ”водний розчин радiоактивних елементiв – суспензiї глинистого
сорбенту”, у якi входять незвiднi тричастинковi функцiї розподiлу
сорбованого стану для комплексу ”частинка водного розчину сорту
ς - сорбцiйний f центр на поверхнi s-ої суспензiї”

Research of migration processes of radionuclides in the carbon-

ate containing soils.

I.M. Krip, T.V. Shymchuk, P.A. Hlushak, M.V. Tokarchuk

Abstract. New transport equations of radionuclides in system ”aqueous
solution of radioelements - suspensions of clayey sorbent” are obtained.
These equations are introduced with not reduced three-partial distribu-
tion functions of the getter state for the complex ”an aqueous solution
particle of sort ς – getter f -centre on the surface of s-suspension”.
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1 Препринт

1. Вступ

Проведенi експериментальнi дослiдження показали, що карбонатно-
вмiснi грунти є добрими водозапiрними матерiалами i тому вони мо-
жуть бути розглянутi як кандидати у ролi сорбцiйно-бар’єрних ма-
терiалiв при побудовi сховищ радiоактивних вiдходiв та вирiшеннi
багатьох питань дезактивацiї водних розчинiв на 4-ому блоцi ЧАЕС.
Для них властива еластичнiсть, проте на даний час механiчним вла-
стивостям цих матерiалiв у полi радiацiйного опромiнення фактич-
но не придiлялась належна увага. Безперечно, якщо такий матерiал
буде вибраний як екран, то природньо виникають питання процесiв
мiграцiї радiонуклiдiв у карбонатновмiсних модифiкованих фероцiа-
нiдами залiза, мiдi грунтах. Проаналiзованi ранiше моделi опису про-
цесiв мiграцiї є макроскопiчними [1], тому у них немає механiзмiв,
якi б вiдображали, що дiйсно данi матерiали є добрими сорбентами
не тiльки по вiдношенню до Cs+ , так i до Sr2+, UO2+

2 , PuO2+
2 та iн..

При проведенi експериментiв з сорбцiї радiонуклiдiв глиниста ка-
рбонантновмiсна бентонiтова матриця модифiкована фероцiанiдами
залiза, мiдi розчинялась у водному розчинi радiоактивних елементiв
(”блочна” вода середньої активностi iз об’єкту ”Укриття”) шляхом
перемiшування з наступним осадженням сорбента. Тому сорбцiйний
матерiал у процесах сорбцiї знаходився у станi суспензiй – порис-
тих мiкрочастинок, поверхня яких заряджена негативно. Очевидно,
що електростатичнi сили мiж iонами радiонуклiдiв Cs+, Sr2+, UO2+

2 ,
PuO2+

2 , їх комплексiв та поверхнею сорбента будуть притягальними.
Тому з точки зору теоретичних дослiджень ми маємо справу iз во-
дним розчином радiонуклiдiв, у якому знаходяться алюмосилiкатнi
мiкрочастинки модифiкованi гiдроксидом залiза, фероцiанiдами за-
лiза, мiдi – суспензiї. Якщо суспензiї є кристалiчними фрагментами
алюмосилiкатної глинистої матрицi iз пористою структурою, то iони,
молекули водного розчину можуть знаходитись у пористому просто-
рi суспензiй, то така система є трифазною: водний розчин – суспензiї
– водний розчин у пористому просторi суспензiй.

2. Рiвняння переносу радiонуклiдiв в системi „вод-

ний розчин радiоактивних елементiв – суспензiї

глинистого сорбенту”

Для опису кiнетики процесiв сорбцiї у системi водний розчин – сус-
пензiї – водний розчин у пористому просторi суспензiй ми запропо-
нували новi рiвняння переносу, якi враховують активну структуру
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поверхнi суспензiй в якостi активних сорбцiйних центрiв. При цьо-
му важливим є вибiр спостережуваних параметрiв. При врахуваннi
дифузiйних, сорбцiйних процесiв до них вiдносяться:

〈n̂α(r)〉t, 〈n̂+(r)〉t, 〈n̂−(r)〉t, 〈n̂d(r)〉t (1)

- середнi значення густин числа позитивно, негативно зарядже-
них iонiв, молекул води та нейтральних комплексiв.

n̂α(r) =
Nα
∑

j=1

δ(r−rj) – мiкроскопiчна густина числа частинок сор-

ту α водного розчину радiоактивних елементiв.
〈n̂s

f (R,S)〉t – середнє значення поверхневої густини негативно за-
ряджених сорбцiйних f -центрiв на поверхнi s -их суспензiй,

n̂s
f (R,S) =

Ns
∑

γ=1

Nf
∑

k=1

δ(R − Rγ)δ(S − S
γ
k) –мiкроскопiчне значення

поверхневої густини негативно заряджених сорбцiйних f - центрiв на
поверхнi s -их суспензiй. Тут Nα - число частинок сорту α водного
розчину радiоактивних елементiв, Ns - число суспензiй сорту s, на
поверхнi яких мiститься Nf сорбцiйних центрiв. Важливо зазначити ,
що 〈n̂s

f (R,S)〉t = fsf
2 (R,S; t) є двочастинкова нерiвноважна функцiя

розподiлу ”суспензiя – сорбцiйний центр”.

〈Ĝαsf (r,R,S)〉t = fαsf
3 (r,R,S; t) (2)

- тричастинкова нерiвноважна функцiя розподiлу частинок розчи-
ну сорту α , сорбцiйного центру f локалiзованого на поверхнi s - ої
суспензiї, де Ĝαsf (r,R,S) = n̂α(r)n̂s

f (R,S). Тут 〈. . .〉t = Sp(. . . ρ(t)),
ρ(t)- нерiвноважний статистичний оператор системи ”водний розчин
– суспензiї глинистого сорбента”, який у нашому пiдходi одержуєть-
ся шляхом розв’язку вiдповiдного рiвняння Лiувiля методом нерiв-
новажного статистичного оператора [2]. За допомогою цього опера-
тора одержана нова система рiвнянь переносу для опису дифузiйно-
сорбцiйних процесiв у системi ”водний розчин радiоактивних елемен-
тiв – суспензiї глинистого сорбента”. Вона має наступний вигляд:

∂

∂t
〈n̂α(r)〉t = −

∑

ς

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t) ∂

∂r

↔

Dας (r, r′; t, t′)

×
∂

∂r′
µς

el(r
′, t′)dt′ −

∑

f ′s′

∫

dR′

∫

dS′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)
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×Φαs′f ′

nn (r,R′,S; t, t′)µs′f ′

el (R′,S′, t′)dt′

−
∑

ςf ′s′

∫

dr′
∫

dR′

∫

dS′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)

×Φαςs′f ′

nG (r, r′,R′,S; t, t′)µςs′f ′

(r,R′,S′, t′)dt′, (3)

∂

∂t
〈n̂sf (R,S)〉t = 〈iLN n̂sf (R,S)〉tq

−
∑

ς

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)Φsfς
nn (R,S, r′; t, t′)µς

el(r
′, t′)dt′

−
∑

f ′s′

∫

dR′

∫

dS′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)

×Φsfs′f ′

nn (R,S,R′,S; t, t′)µs′f ′

el (R′,S′, t′)dt′

−
∑

ςf ′s′

∫

dr′
∫

dR′

∫

dS′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)

×Φsfςs′f ′

nG (R,S, r′,R′,S; t, t′)µςs′f ′

(r,R′,S′, t′)dt, (4)

∂

∂t
〈Ĝαsf (r,R,S)〉t = 〈iLNĜαsf (r,R,S)〉tq

−
∑

ς

∫

dr′
t

∫

−∞

e−ε(t′−t)Φαsfς
Gn (r,R,S, r′; t, t′)µς

el(r
′, t′)dt′

−
∑

f ′s′

∫

dR′

∫

dS′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)

×Φαsfs′f ′

Gn (r,R,S,R′,S; t, t′)µs′f ′

el (R′,S′, t′)dt′

−
∑

ςf ′s′

∫

dr′
∫

dR′

∫

dS′

t
∫

−∞

e−ε(t′−t)

×Φαsfςs′f ′

GG (r,R,S, r′,R′,S; t, t′)µςs′f ′

(r,R′,S′, t′)dt′, (5)
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де iLN - оператор Лiувiля системи ”водний розчин радiоактивних еле-
ментiв – суспензiї глинистого сорбента”. 〈. . .〉t = Sp(. . . ρq(t)), ρq(t) -
квазiрiвноважний статистичний оператор побудований за Гiбсом для
вибраних параметрiв скороченого опису (1)- (3) i збереженнi умови
нормування Spρq(t) = 1 i має наступний вигляд:

ρq(t) = exp

{

−Φ(t) − βH −
∑

ς

∫

dr′n̂ς(r′)µς
el(r

′, t′)

−
∑

f ′s′

∫

dR′

∫

dS′n̂s′f ′

(R′,S′)µs′f ′

el (R′,S′, t′)

−
∑

ςf ′s′

∫

dr′
∫

dR′

∫

dS′Ĝςs′f ′

(r′,R′,S′)µςs′f ′

(r,R′,S′, t′))







. (6)

де

Φ(t) = lnSp

[

exp

{

−βH −
∑

ς

∫

dr′n̂ς(r′)µς
el(r

′, t′)

−
∑

f ′s′

∫

dR′

∫

dS′n̂s′f ′

(R′,S′)µs′f ′

el (R′,S′, t′)

−
∑

ςf ′s′

∫

dr′
∫

dR′

∫

dS′Ĝςs′f ′

(r′,R′,S′)µςs′f ′

(r,R′,S′, t′))









 (7)

– функцiонал Масьє - Планка, β = 1/kBT , T - температура, H - га-
мiльтонiан системи ”водний розчин радiоактивних елементiв – су-
спензiї глинистого сорбента”. Термодинамiчнi параметри µς

el(r
′, t′),

µs′f ′

el (R′,S′, t′), µςs′f ′

(r,R′,S′, t′) визначаються iз вiдповiдних умов
самоузгоджень :

〈n̂α(r)〉t = 〈n̂α(r)〉tq , 〈n̂sf (R,S)〉t = 〈n̂sf (R,S)〉tq,

〈Ĝαsf (r,R,S)〉t = 〈Ĝαsf (r,R,S)〉tq (8)

i термодинамiчних спiввiдношень i означають:

µς
el(r

′, t′) = µς(r′, t′) + ZςeΦel(r
′, t) (9)
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при ς = {+, −} електрохiмiчний потенцiал iонiв, µς(r′, t′)- хiмiчний
потенцiал iонiв, Zς - їх валентнiсть, e- заряд електрона, Φel(r

′, t) -
електричний потенцiал водного розчину. У випадку дипольних мо-
лекул води

µd
el(r

′, t′) = µd(r′, t′) + d ·E(r′, t)

- дипольнохiмiчний потенцiал молекул, µd(r′, t′)- хiмiчний потенцiал
молекул з дипольним моментом d у електричному полi E(r′, t) =

−∇rΦel(r
′, t). µs′f ′

el (R′,S′, t′) - електрохiмiчний потенцiал сорбцiйних
центрiв (негативно заряджених) на поверхнi суспензiй:

µs′f ′

el (R′,S′, t′) = µs′f ′

(R′,S′, t′) + ZfeΦs(t),

µs′f ′

(R′,S′, t′) - хiмiчний потенцiал комплексу ”сорбцiйний центр
-суспензiя”, Zf=− - негативний заряд сорбцiйних центрiв в полi еле-
кричного потенцiалу Φs(t) заряджених суспензiй. µςs′f ′

(r,R′,S′, t′) -
хiмiчний потенцiал комплексу ”частинка водного розчину сорту ς –
сорбцiйний f центр на поверхнi s-ої суспензiї”, спряжений до тричас-
тинкової нерiвноважної функцiї розподiлу f ςs′f ′

3 (r′,R′,S′; t). Причо-

му для f ςs′f ′

3 (r′,R′,S′; t) справедливе спiввiдношення:

f ςs′f ′

3 (r′,R′,S′; t) = gςs′f ′

3 (r′,R′,S′; t) + fs′f ′

2 (R′,S′; t)f ς
1 (r′; t)

де gςs′f ′

3 (r′,R′,S′; t)- незвiдна тричастинкова функцiя розподiлу со-
рбованого стану для комплексу ”частинка водного розчину сорту ς
– сорбцiйний f центр на поверхнi s-ої суспензiї”, f ς

1 (r′; t) = 〈n̂ς(r)〉t.
Очевидно, що основним об’єктом дослiджень стосовно сорбцiї радi-

онуклiдiв є незвiднi функцiї g
Z+s′−

3 (r′,R′,S′; t), якi описують ймо-
вiрнiсть iснування стабiльного зв’язаного розподiлу позитовно за-
рядженого iона валентностi Z+ сорбованого негативно зарадженим
центром локалiзованого на поверхнi s-ої суспензiї.

3. Висновки

Для опису кiнетики процесiв сорбцiї в системi ”водний розчин радiо-
активних елементiв – суспензiї глинистого сорбенту” запропонувано
новi рiвняння переносу, якi враховують активну структуру поверхнi
суспензiй в якостi активних сорбцiйних центрiв, зв’язаних з моди-
фiкуванням фероцiанiдами мiдi, залiза карбонатновмiсних бентонi-
тових глин. У новi рiвняння переносу радiонуклiдiв в системi ”вод-
ний розчин радiоактивних елементiв – суспензiї глинистого сорбен-
ту” входять незвiднi тричастинковi функцiї розподiлу сорбованого
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стану для комплексу ”частинка водного розчину сорту ς - сорбцiй-
ний f центр на поверхнi s-ої суспензiї”

Робота виконана за фiнансової пiдтримки Науково-Технологiчно-
го центру в Українi, проект № 1706.
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