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Концентрации природных и “антропогенных” актинидов в естественной окружающей среде обычно очень низки, но даже в этих количествах они могут быть губительны для биосферы в силу химического или радиационного воздействия. Поэтому в системах, где эти элементы являются микрокомпонентами (не образуют собственных фаз), надежное количественное предсказание их миграции невозможно без рассмотрения сорбции на распространенных минералах, типа ферригидрита Fe2O3·Н2О(am), гетита (-FeOOH и гематита (-Fe2O3.

Цель данной работы состояла в том, чтобы оценить возможность моделирования сорбции микрокомпонентов на поверхности оксидов с помощью аппарата термодинамики, используя программу минимизации свободной энергии системы.

В работе использован очень доступный способ и простейшая модель описания адсорбции ионов урана и плутония на минералах железа. Реакции протонирования-депротонирования поверхности, определяющие ее кислотно-основные свойства, могут быть записаны следующим образом:

>FeOH + H+aq = >FeOH2+





(1)

>FeOH = >FeO- + H+aq





(2)

Знак (>) здесь и далее означает, что поверхностная позиция примыкает ко всему прилежащему объему минерала. На основании данных [1, 2, 3, 4, 5] сорбция радионуклидов может быть описана следующими реакциями:

>FeOH + Pu4+ + H2O = >FeOHPuO2+ + 2H+



(3)

>FeOH + Pu4+ + 2H2O = >FeOHPuO2 + 4H+



(4)

>FeOH + PuO2+ = >FeOHPuO2+




(5)

>FeOH + PuO2+ + H2O = >FeOHPuO3-



(6)

>FeOH + UO22+ + H2O = >FeOHUO3 + 2H+



(7)

>FeOH + UO22+ = >FeOHUO22+




(8)

Далее, для расчетов с помощью программного комплекса “HCh” [6] были сделаны следующие допущения:

1. В предположении условной “нерастворимости” минералов железа (III) при 25°C в близнейтральных растворах, “запрещено” протекание этих реакций, т.е. попросту все твердые фазы были изъяты из системы, кроме позиций, присутствующих на поверхности и обозначенных (>).

2. Свободной энергии группы >FeOH присвоена нулевая величина, а значения свободной энергии всех остальных вычислялись по уравнениям (1 – 8) и имеющимся константам (табл. 1).

3. В рамках неэлектростатической модели принимается, что заряд на поверхности минералов не влияет на интенсивность адсорбции ионов, образующих внутрисферные комплексы. Следовательно, адсорбция определяется только как функция концентрации имеющихся адсорбционных позиций (>FeOH) и химии растворов.

4. Концентрация адсорбционных позиций вычислялась по формуле: 

                            Ntot = Ns(A(Cs(1/NA(1018, 


                                  (9)

где Ns (шт/нм2) - плотность адсорбционных позиций, A - специфическая площадь поверхности  минерала (м2/г), Cs - концентрация его в водной суспензии (г/л), NА - число Авогадро (6,02252(1023), множитель 1018 используется для преобразования нм2 в м2. 

Свободные энергии образования комплексов урана и плутония в растворе взяты из [7, 8], соответственно.

В результате проведенных расчетов было достигнуто неплохое соответствие расчетных и экспериментальных данных (рис. 1, 2). В дальнейшем предполагается выполнить систематические расчеты в системах, где варьируют концентрации микрокомпонентов, основных ионов электролита и возможность образования карбонатных комплексов урана и плутония в растворах.

Таблица 1
Константы реакций поверхностного комплексообразования для минералов Fe(III)
по данным [1, 9]

	№ р-ции
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	logK
	7.29
	-8.93
	9.25*
	-1.29
	4.79
	-10.66
	-3.05
	6.63


* значение выбрано методом приближений для более точного описания экспериментов [2] вместо 6.93.
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Рис. 1. Расчетные адсорбционные кривые для Pu из раствора с исходной концентрацией 10-11моль/л на гетите (0,5 г/л суспензии) в зависимости от рН в сравнении с экспериментальными данными [2].
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       Рис.2. Расчетная адсорбция для шестивалентного урана (треугольники) при его исходных концентрациях 10-5моль/л на Fe2O3·Н2О(am) (1 г/л суспензии) в зависимости от рН в сравнении с экспериментальными данными (точки) из работы [4].

Предварительно можно сказать, что адсорбция на гидроксидах железа вносит основной вклад в удаление U(VI) из растворов уже при рН = 4. В то же время, при этом значении рН только 2% PuO2+ (основная валентная форма нахождения плутония в поверхностных растворах) связано с поверхностью гидратированного оксида Fe(III). Плутонил-ион только при рН 7 - 8 практически полностью покидает раствор. Если допустить верность того факта, что во время/до адсорбции происходит восстановление Pu(VI) и Pu(V) до четырехвалентного состояния [2], то в этих условиях возможно ожидать удаления уже 60-70% плутония.
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		Adsorption of uranium

		=====================

		Temperature  298.15 K (25.00 C)

		Total pressure  1.000 bar (Sat.)

		0.0024HNO3+10-5U        0.0023HNO3+10-5 U       0.0021HNO3+10-5U        0.002HNO3+10-5U         0.001HNO3+U 10-5

		Total system composition

		H2O  5.551000E+01  mol       5.551000E+01  mol       5.551000E+01  mol       5.551000E+01  mol       5.551000E+01  mol

		H  2.400000E-03  mol       2.300000E-03  mol       2.100000E-03  mol       2.000000E-03  mol       1.000000E-03  mol

		O  7.200000E-03  mol       6.900000E-03  mol       6.600000E-03  mol       6.000000E-03  mol       2.000000E-03  mol

		N  2.400000E-03  mol       2.300000E-03  mol       2.100000E-03  mol       2.000000E-03  mol       1.000000E-03  mol

		Na  0.000000E+00  mol       0.000000E+00  mol       0.000000E+00  mol       0.000000E+00  mol       0.000000E+00  mol

		Fe  2.300000E-03  mol       2.300000E-03  mol       2.300000E-03  mol       2.300000E-03  mol       2.300000E-03  mol

		U  1.000000E-05  mol       1.000000E-05  mol       1.000000E-05  mol       1.000000E-05  mol       1.000000E-05  mol

		====== Aqueous solution ======

		0  9.999137E-01* 1.00000*  9.999169E-01* 1.00000*  9.999207E-01* 1.00000*  9.999225E-01* 1.00000*  9.999193E-01* 1.00000* H2O

		1  9.024830E-05  0.95092   1.169701E-05  0.95184   5.816313E-07  0.95371   3.648192E-07  0.95466   4.472322E-08  0.96601  H+

		2  1.246619E-10  0.94690   9.598024E-10  0.94798   1.922069E-08  0.95015   3.057759E-08  0.95125   2.432034E-07  0.96414  OH-

		3  1.219991E-03  0.94650   1.119991E-03  0.94760   1.219991E-03  0.94980   8.199938E-04  0.95091   1.156608E-31  0.96395  NO3-

		4  1.179991E-03  0.94768   1.179991E-03  0.94873   8.799933E-04  0.95083   1.179991E-03  0.95191   1.000014E-03  0.96449  NO2-

		5  3.612658E-31  0.99991   3.044995E-31  0.99992   6.497616E-31  0.99992   1.632696E-31  0.99992   4.527166E-87  0.99992  O2

		6  1.320958E-31  0.99991   1.438826E-31  0.99992   9.849719E-32  0.99992   1.964934E-31  0.99992   1.180016E-03  0.99992  H2

		8  1.482054E-06  0.80621   9.548090E-08  0.80981   2.196972E-11  0.81707   5.681513E-12  0.82078   1.962842E-14  0.86530  UO2++

		9  9.426416E-08  0.94768   4.696715E-08  0.94873   2.183704E-10  0.95083   9.025054E-11  0.95191   2.615286E-12  0.96449  UO2OH+

		10  7.840989E-09  0.99991   3.014682E-08  0.99992   2.819569E-09  0.99992   1.858084E-09  0.99992   4.397952E-10  0.99992  UO2(OH)2

		11  1.233356E-13  0.94768   3.651096E-12  0.94873   6.838833E-12  0.95083   7.169910E-12  0.95191   1.350217E-11  0.96449  UO2(OH)3-

		12  2.673856E-23  0.80621   6.080858E-21  0.80981   2.270864E-19  0.81707   3.779044E-19  0.82078   5.513718E-18  0.86530  UO2(OH)4--

		13  5.179571E-11  0.61579   1.655218E-12  0.62199   1.754984E-18  0.63462   1.867213E-19  0.64113   1.772798E-23  0.72214  (UO2)2(OH)+++

		14  5.528235E-10  0.80621   1.369339E-10  0.80981   2.946876E-15  0.81707   5.022093E-16  0.82078   4.106671E-19  0.86530  (UO2)2(OH)2++

		15  4.350177E-14  0.80621   4.142891E-14  0.80981   8.338680E-20  0.81707   9.364912E-21  0.82078   1.812560E-24  0.86530  (UO2)3(OH)4++

		16  1.023039E-13  0.94768   7.535012E-13  0.94873   3.064569E-17  0.95083   5.500374E-18  0.95191   8.929537E-21  0.96449  (UO2)3(OH)5+

		17  3.676650E-22  0.94768   1.608908E-19  0.94873   2.636185E-21  0.95083   1.200257E-21  0.95191   1.266286E-22  0.96449  (UO2)3(OH)7-

		18  7.286624E-18  0.94768   2.063432E-16  0.94873   7.849076E-22  0.95083   9.283781E-23  0.95191   3.567346E-26  0.96449  (UO2)4(OH)7+

		19  1.333095E-06  0.99991   1.024050E-05  0.99992   1.897255E-04  0.99992   2.882365E-04  0.99992   1.218794E-03  0.99992  FeOH

		20  1.990144E-11  0.94768   1.177084E-09  0.94873   4.367448E-07  0.95083   1.055600E-06  0.95191   3.551296E-05  0.96449  FeO-

		21  2.290235E-03  0.94768   2.279914E-03  0.94873   2.099824E-03  0.95083   2.000693E-03  0.95191   1.035725E-03  0.96449  FeOH2+

		22  1.949993E-07  0.99991   5.759222E-06  0.99992   9.979517E-06  0.99992   9.991150E-06  0.99992   9.999582E-06  0.99992  FeOHUO3

		23  8.219554E-06  0.80621   4.067824E-06  0.80981   1.734108E-08  0.81707   6.813024E-09  0.82078   9.952706E-11  0.86530  FeOHUO2++

		I = 0.002               I = 0.002               I = 0.002               I = 0.002               I = 0.001

		pH = 4.066              pH = 4.953              pH = 6.256              pH = 6.458              pH = 7.364

		Eh = 0.581              Eh = 0.527              Eh = 0.455              Eh = 0.434              Eh =-0.441

		Bulk composition (mol)

		Water  55.508859694     Water  55.508854132     Water  55.508849995     Water  55.508849974     Water  55.507669756

		H  4.680612E-03         H  4.591736E-03         H  4.400009E-03         H  4.300051E-03         H  5.660487E-03

		O  8.340306E-03         O  8.045868E-03         O  7.750005E-03         O  7.150026E-03         O  4.330244E-03

		N  2.400000E-03         N  2.300000E-03         N  2.100000E-03         N  2.000000E-03         N  1.000000E-03

		Na     --               Na     --               Na     --               Na     --               Na     --

		Fe  2.300000E-03        Fe  2.300000E-03        Fe  2.300000E-03        Fe  2.300000E-03        Fe  2.300000E-03

		U  1.000000E-05         U  1.000000E-05         U  1.000000E-05         U  1.000000E-05         U  1.000000E-05

		Options used: /i

				FeOUO2OH				FeOHUO2++				Utot		%

		2.953		4.00E-10				2.97E-06		2.97E-06		1.00E-05		2.97E+01

		3.189		1.71E-09				4.21E-06		4.21E-06		1.00E-05		4.21E+01

		4.066		1.95E-07				8.22E-06		8.42E-06		1.00E-05		8.42E+01

		4.953		5.76E-06				4.07E-06		9.83E-06		1.00E-05		9.83E+01

		6.256		9.98E-06				1.73E-08		1.00E-05		1.00E-05		1.00E+02

		6.458		9.99E-06				6.81E-09		1.00E-05		1.00E-05		1.00E+02

		7.364		1.00E-05				9.95E-11		1.00E-05		1.00E-05		1.00E+02

				%
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Pu(V)

												Pu(V)

												=====

								==		==== Aque		ous solution ==		====

		0		9,999896E-01*		9,999910E-01*		9,999921E-01*		9,999969E-01*		H2O

		1		4.82E-05		9.11E-06		1.90E-07		2.37E-08		H+

		2		2.18E-10		1.15E-09		5.48E-08		4.33E-07		OH-

		3		2.40E-04		2.00E-04		1.50E-04		2.50E-05		NO3-

		4		6.84E-85		6.84E-85		6.84E-85		2.74E-84		O2

		5		9.60E-05		9.60E-05		9.60E-05		4.80E-05		H2

		7		9.87E-12		9.37E-12		2.82E-12		1.32E-12		PuO2+

		8		4.13E-17		2.07E-16		2.99E-15		1.13E-14		PuO2OH

		9		1.27E-32		1.21E-32		3.63E-33		2.41E-33		PuO2OH+

		10		2.10E-07		1.10E-06		4.16E-05		6.39E-05		FeOH

		11		5.47E-12		1.52E-10		2.73E-07		3.32E-06		FeO-

		12		1.92E-04		1.91E-04		1.50E-04		2.87E-05		FeOH2+

		13		1.25E-13		6.27E-13		7.10E-12		5.13E-12		FeOHPuO2+

		14		2.13E-20		2.98E-18		7.70E-14		3.54E-12		FeOHPuO3-

				pH = 4,324		pH = 5,048		pH = 6,727		pH = 7,628

				Eh =-0,229		Eh =-0,272		Eh =-0,371		Eh =-0,415

				% Pu ads

		3.7		0

		4.3		1.2534812636

		5		6.6896189236

		6		35

		6.7		71.7779585585

		7.6		88

		8		96

		4				0

		5.4				8

		5.6				10

		6				18

		6.9				55

		7.8				88

		8.1				96

		3.4						56.8102

		3.85						60.6868

		4						61.368

		5.31						81

		5.78						93.14

		6.16						98.3

		7						100

		3								44

		3.5								52

		4								72

		5								92

		6								100





Pu(V)

		



% Pu ads

pH

% Pu adsorb



PUIV

																Pu(IV)

																======

														Total sy		stem compositio		n

				H2O  5.55		1,00E+04		mol       5.55		1,00E+04		mol       5.55		1,00E+04		mol       5.55		1,00E+04		mol       5.55		1,00E+04		mol       5.55		1,00E+04		mol

				H  5.00		0,00E+00		mol       2.40		0,00E+00		mol       2.00		0,00E+00		mol       1.00		0,00E+00		mol       9.00		0,00E+00		mol       9.50		0,00E+00		mol

				O  1.50		0,00E+00		mol       7.20		0,00E+00		mol       6.00		0,00E+00		mol       3.00		0,00E+00		mol       2.70		0,00E+00		mol       2.85		0,00E+00		mol

				N  5.00		0,00E+00		mol       2.40		0,00E+00		mol       2.00		0,00E+00		mol       1.00		0,00E+00		mol       9.00		0,00E+00		mol       9.50		0,00E+00		mol

				Fe  9.60		0,00E+00		mol       9.60		0,00E+00		mol       9.60		0,00E+00		mol       9.60		0,00E+00		mol       9.60		0,00E+00		mol       9.60		0,00E+00		mol

				Pu  1.00		0,00E+00		mol       1.00		0,00E+00		mol       1.00		0,00E+00		mol       1.00		0,00E+00		mol       1.00		0,00E+00		mol       1.00		0,00E+00		mol

												==		==== Aque		ous solution ==		====

		0		9,999811E-01*		9,999905E-01*		9,999919E-01*		9,999955E-01*		9,999958E-01*		9,999910E-01*		H2O

		1		4,04E-04		1,44E-04		1,04E-04		5,00E-06		7,06E-07		1,78E-06		H+

		2		2,64E-11		7,29E-11		1,01E-10		2,07E-09		1,47E-08		5,83E-09		OH-

		3		5,00E-04		2,40E-04		2,00E-04		1,00E-04		9,00E-05		9,50E-05		NO3-

		4		2,74E-84		2,74E-84		2,74E-84		2,74E-84		2,74E-84		6,80E-86		O2

		5		4,80E-05		4,80E-05		4,80E-05		4,80E-05		4,80E-05		3,04E-04		H2

		6		5,55E-20		2,48E-21		9,31E-22		5,71E-26		7,74E-30		6,54E-28		Pu++++		0		0		0		0		0

		7		4,76E-16		6,26E-17		3,27E-17		4,30E-20		4,14E-23		1,39E-21		PuOH+++

		8		1,09E-12		4,14E-13		3,02E-13		8,39E-15		5,75E-17		7,66E-16		Pu(OH)2++

		9		3,23E-12		3,50E-12		3,55E-12		2,07E-12		1,01E-13		5,33E-13		Pu(OH)3+

		10		4,04E-15		1,23E-14		1,72E-14		2,09E-13		7,20E-14		1,51E-13		Pu(OH)4

		11		1,25E-08		3,51E-08		4,86E-08		1,00E-06		6,67E-06		2,77E-06		FeOH

		12		3,95E-14		3,07E-13		5,86E-13		2,49E-10		1,17E-08		1,93E-09		FeO-

		13		9,60E-05		9,60E-05		9,59E-05		9,50E-05		8,93E-05		9,32E-05		FeOH2+

		14		5,68E-12		6,06E-12		6,12E-12		3,50E-12		1,60E-13		8,84E-13		FeOHPuO++

		15		1,02E-15		8,68E-15		1,68E-14		4,21E-12		9,67E-12		8,43E-12		FeOHPuO2

				I = 0		I = 0		I = 0		I = 0		I = 0		I = 0

				pH = 3,404		pH = 3,849		pH = 3,99		pH = 5,306		pH = 6,156		pH = 5,755

				Eh =-0,165		Eh =-0,192		Eh =-0,2		Eh =-0,278		Eh =-0,328		Eh =-0,328

								Pu ads

						3.4		56.8102

						3.85		60.6868

						4		61.368

						5.31		-77.1

						5.78		93.14

						6.16		98.3

						0		0		0		0		0

						0		0		0		0		0		98.3






