
16 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 4ÓÄÊ 541.183 ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Ï�ÈÌÅÍÈÌÎÑÒÈ ÌÅÒÎÄÀÏÎÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÍÎ�Î ÎÏ�ÅÄÅËÅÍÈß ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÕÊÎÝÔÔÈÖÈÅÍÒÎÂ ÑÎ�ÁÖÈÈ ÍÀ ÁÀÇÅ ÌÀÒÅÌÀÒÈ×ÅÑÊÎ�ÎÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈßÌ.�. Òîêìà÷åâ, Ì. �èãåëü�), Â. Õåëü�)(êà�åäðà ìàòåìàòèêè)E-mail: mike_tokm�yahoo.
omÏðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõèññëåäîâàíèé èîíîîáìåííîãî ïðîöåññà ìåæäó ñëàáî êîíöåíòðèðîâàííûì ðàñòâîðîìóðàíà è çåðíàìè ñîðáåíòà. Íà áàçå ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ àíàëèçèðóåòñÿìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ ïðîöåññà ñîðá-öèè è îïðåäåëÿþòñÿ ãðàíèöû åãî ïðèìåíèìîñòè.ÂâåäåíèåÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëü-íûå èññëåäîâàíèÿ è ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèåêèíåòèêè èîííîãî îáìåíà ìåæäó ñëàáî êîíöåíòðè-ðîâàííûì ðàñòâîðîì óðàíà è çåðíàìè ñîðáåíòà. Äëÿîïðåäåëåíèÿ êîý��èöèåíòîâ êèíåòèêè èñïîëüçóåòñÿìåòîä èõ ïîñëåäîâàòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ïî ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Íà áàçå ìàòåìàòè÷åñêîéìîäåëè íàéäåíû ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè äàííîãîìåòîäà.Îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàÊèíåòèêà äè��óçèè èññëåäîâàëàñü íà ýêñïåðè-ìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, èñïîëüçóÿ ìåòîä îãðàíè÷åí-íîãî îáúåìà [1℄. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà ñõåìà óñòàíîâ-êè, â êîòîðîé êîëüöåîáðàçíûé ñëîé ÷àñòèö èîíèòàâðàùàëñÿ â ðàñòâîðå. Â ýêñïåðèìåíòå ïî ìåòîäó

�èñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè â ýêñïåðèìåíòå ïî ìåòîäóîãðàíè÷åííîãî îáúåìà

îãðàíè÷åííîãî îáúåìà ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêàóðàíîñîäåðæàùåãî âîäíîãî ðàñòâîðà, ïðîõîäÿùåãî÷åðåç ãðàíóëû ñîðáåíòà ïîä äåéñòâèåì öåíòðîáåæ-íîé ñèëû, â íåñêîëüêî ðàç âûøå, ÷åì â òåõíè÷åñêèõèîíîîáìåííûõ êîëîííàõ. Èç-çà ýòîãî âëèÿíèå âíåø-íåé äè��óçèè óìåíüøàåòñÿ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòüýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷àòü äè��óçèþ â çåðíå ïðèìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ âåùåñòâà â ðàñòâîðå.Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëüÈîíîîáìåííûé ïðîöåññ â ñèñòåìå ¾âîäíûé ðàñ-òâîð � çåðíî¿ âêëþ÷àåò äâà ýòàïà ïåðåíîñà: ñ îäíîéñòîðîíû, âíåøíÿÿ äè��óçèÿ ÷åðåç ïðèìûêàþùèéê ÷àñòèöå äè��óçèîííûé ñëîé Íåðíñòà, à ñ äðóãîéñòîðîíû, äè��óçèÿ âíóòðè çåðíà. Â çàâèñèìîñòèîò ñèòóàöèè îäèí èç ýòèõ ýòàïîâ äè��óçèè ìî-æåò îïðåäåëÿòü ñêîðîñòü èîíîîáìåííîãî ïðîöåññà.Â ñëó÷àÿõ ìàëûõ ðàçìåðîâ çåðíà ñîðáåíòà, âûñî-êîé êîíöåíòðàöèè �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ðàç-áàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ÿâ-ëÿåòñÿ âíåøíÿÿ äè��óçèÿ. Ïðè ïðîòèâîïîëîæíûõóñëîâèÿõ ïðîòåêàíèå èîííîãî îáìåíà îïðåäåëÿåòñÿäè��óçèåé â çåðíå [2, 3℄. Â ïðîìåæóòî÷íûõ ñëó÷àÿõñëåäóåò ó÷èòûâàòü âëèÿíèå îáîèõ ìåõàíèçìîâ íàèîííûé îáìåí.Â ìàòåìàòè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà âõîäÿò óðàâ-íåíèÿ ìàññîïåðåíîñà, óðàâíåíèå èçîòåðìû èîííîãîîáìåíà íà ãðàíèöå çåðíà ñîðáåíòà (äëÿ ìîíîìîëåêó-ëÿðíîé ñîðáöèè èçîòåðìà îáìåíà çàäàåòñÿ óðàâíå-íèåì Ëýíãìþðà [2℄), óðàâíåíèå áàëàíñà âåùåñòâà,à òàêæå íà÷àëüíûå è ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Ñîîòâåò-ñòâóþùèå ìàòåìàòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ìîäåëè,ó÷èòûâàþùåé òîëüêî âíåøíþþ äè��óçèþ [4℄, è ìî-äåëè, ó÷èòûâàþùåé êàê âíåøíþþ, òàê è âíóòðåí-íþþ äè��óçèþ, ïðèâåäåíû â òàáëèöå.�) Èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð Êàðëñðóý, �åðìàíèÿ.
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Óðàâíåíèÿ ìàññîïåðåíîñà, áàçèðóþùèåñÿ íà çàêîíå Ôèêà�
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�åçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êîý��èöèåíòîâäè��óçèèÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå íà áàçå ìàòåìàòè÷åñêîãîìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâåðåíà ýìïèðè÷åñêàÿ ðåêîìåíäà-öèÿ, äàííàÿ â [4, ñ. 286℄, î òîì, ÷òî äàæå â ñëó÷àå,êîãäà íà ðàçâèòîé ñòàäèè ïðîöåññà ëèìèòèðóþùèì�àêòîðîì ÿâëÿåòñÿ äè��óçèÿ â çåðíå, íà÷àëî ïðî-öåññà ñîðáöèè îïðåäåëÿåòñÿ âíåøíåé äè��óçèåé,ïîñêîëüêó çåðíî íå ñîäåðæèò öåëåâîãî êîìïîíåíòà(óðàíà). Òàêèì îáðàçîì, êîý��èöèåíò ìàññîïåðå-íîñà â ðàñòâîðå, êîòîðûé ïðîïîðöèîíàëåí òàíãåíñóóãëà íàêëîíà êàñàòåëüíîé ê êðèâîé èçìåíåíèÿ êîí-öåíòðàöèè öåëåâîãî êîìïîíåíòà îò âðåìåíè â íà÷àëåýêñïåðèìåíòà, ìîæíî ïîëó÷èòü ïî ñëåäóþùåé �îð-ìóëå: � =� Vmas
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�èñ. 2. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè óðàíà â ðàñòâîðåîò âðåìåíè (â ýêñïåðèìåíòå ïî ìåòîäó îãðàíè-÷åííîãî îáúåìà, ïðîâåäåííîì íà èîíèòå LewatitMP62). Ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþâíåøíåé äè��óçèè (� = 1.7 � 10�4 ì/ñ); øòðè-õîâàÿ êðèâàÿ � Dg = 1 � 10�13 ì2 /ñ; ñïëîøíàÿêðèâàÿ � Dg = 2 �10�13 ì2 /ñ (÷èñëåííûå çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ, ïðèâåäåííûå íà ðèñóíêå, îòíîñÿòñÿê ýòîìó ñëó÷àþ); øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ �Dg = 3 � 10�13 ì2 /ñ. Êâàäðàòû ñîîòâåòñòâóþò ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûì äàííûììîäåëèðîâàíèÿ, ïðîâåäåííîãî äëÿ ïðîâåðêè ýòîãîïðåäïîëîæåíèÿ. Âåðè�èêàöèÿ ìîäåëè îñóùåñòâëÿ-ëàñü ïóòåì ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ äàííûõ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàíû ðåçóëü-òàòû ýêñïåðèìåíòà, ïðîâåäåííîãî ïðè ñëåäóþùèõçíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ: m = 0.4 ã; � = 1020 ã/ë;V = 2.5 ë; 
0 = 1 ìã/ë; d = 0.55 ìì. Ýêñïåðè-ìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå ïàðàìåòðû èçîòåðìû Ëýíã-ìþðà äëÿ äàííîãî ñëó÷àÿ ðàâíû qmax = 30.9 ìã/ã,KL = 3.0 ë/ìã.Íà ïåðâîì ýòàïå ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëüâíåøíåé äè��óçèè, ñ ïîìîùüþ êîòîðîé îïðåäåëÿë-ñÿ êîý��èöèåíò ìàññîïåðåíîñà � ïî íà÷àëüíîìóóãëó íàêëîíà êðèâîé. Ïîëó÷åíî, ÷òî â ðàìêàõ ýòîéìîäåëè çíà÷åíèå � = 1.7 � 10�4 ì/ñ äàåò íàèëó÷øååñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè â íà-÷àëå ïðîöåññà (íèæíÿÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 2). Äàëååýòî �èêñèðîâàííîå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà ìàññî-ïåðåíîñà ïðèìåíÿëîñü â ìîäåëè ñìåøàííîé äè�-�óçèè, ãäå âàðüèðîâàëîñü çíà÷åíèå êîý��èöèåíòàâíóòðåííåé äè��óçèè äî íàõîæäåíèÿ íàèëó÷øåãîñîâïàäåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà-÷åíèé (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 2). È, íàêîíåö,ïðîâåðÿëàñü êîððåêòíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ çíà÷åíèÿ

êîý��èöèåíòà ìàññîïåðåíîñà, ïîëó÷åííîãî íà áàçåìîäåëè âíåøíåé äè��óçèè, äëÿ ìîäåëè ñìåøàííîéäè��óçèè ñ îïðåäåëåííûì âûøå çíà÷åíèåì êîý�-�èöèåíòà âíóòðåííåé äè��óçèè. Ïîëó÷åíî, ÷òî ïî-ñëåäíÿÿ ìîäåëü äàåò çíà÷åíèå � = 1.65�10�4 ì/ñ êî-ý��èöèåíòà ìàññîïåðåíîñà (íà÷àëüíûé óãîë íàêëî-íà ñïëîøíîé êðèâîé), êîòîðîå áëèçêî ê èñòèííîìó.Ïðè ýòîì õàðàêòåðíîå âðåìÿ âûðàâíèâàíèÿ êîíöåí-òðàöèè â äè��óçèîííîì ñëîå Íåðíñòà â ðàñòâîðå âî-êðóã çåðíà ðàâíî ts = V (�q/�
)�as�m(�q/�
) +V� = 53 ìèí,à õàðàêòåðíîå âðåìÿ âûðàâíèâàíèÿ êîíöåíòðàöèèïî çåðíó tg = d24�2Dg = 639 ìèí, ò. å. äè��óçèÿâíóòðè çåðíà èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü. Ýòî ëåãêîîáúÿñíèòü, åñëè ó÷åñòü, ÷òî èñïîëüçóåìàÿ èçîòåðìàÿâëÿåòñÿ âûïóêëîé, ò. å. â íà÷àëå ïðîöåññà ñîðáöèè�q/�
� 1. Òàêèì îáðàçîì, íà íà÷àëüíîì ýòàïå íàïîâåðõíîñòè çåðíà ñîçäàåòñÿ áîëüøîé ãðàäèåíò êîí-öåíòðàöèè ñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà, è, íåñìîòðÿíà íèçêèé ý��åêòèâíûé êîý��èöèåíò âíóòðåííåéäè��óçèè, ïîòîê âåùåñòâà âíóòðü çåðíà îñòàåòñÿáîëüøèì (�îðìóëà (5)). Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî íà íà÷àëü-íîé ñòàäèè ïðîöåññà çåðíî ñîðáåíòà ïîãëîùàåò âñåâåùåñòâî, ïîäîøåäøåå ê ãðàíèöå çåðíà èç ðàñòâîðà,÷òî ýêâèâàëåíòíî ñëó÷àþ, êîãäà ëèìèòèðóþùèì�àêòîðîì ÿâëÿåòñÿ âíåøíÿÿ äè��óçèÿ. Íà ðàçâèòîéñòàäèè ïðîöåññà, êîãäà �ðîíò îáìåíà ïåðåìåñòèòñÿâ ãëóáü çåðíà îò åãî ãðàíèöû, îïðåäåëÿþùóþ ðîëüáóäåò èãðàòü âíóòðåííÿÿ äè��óçèÿ.Òàêèì îáðàçîì, èç ïðîäåëàííîé ðàáîòû ñëåäóåò,÷òî ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ êèíåòè-÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ ñîðáöèè ïðèìåíèì, êîãäà�Dg �q�
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