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LEACHING OF FRENCH, ENGLISH AND CANADIAN GLASS
WITH INCORPORATED HIGHLY RADIOACTIVE WASTE

(English summary)

by G&ran Blomgvist

A survey has been made of typical leach rates for
French and English glasses used for incorporating
highly radioactive waste. For French glass, calcu-
lations have been made to find the time- and tempe-
rature tendencies of the leach rates of Cs and Sr
in range 25 - 110°%C using published values for the
diffusion coefficients up to 70°. For the higher
temperature range, the diffusion cocefficients have

been calculated according to the formula

For the time dependence it has be~n assumed that

the leach rate is proportional to vaEf

According to the calculations, leach rates of French
LWR glasses are significantly less temperaturede-
pendent than English glass for Magnox waste. Cana-
dian nepheline-syenite glasses have leach rates
several orders of magnitude lower than other glasses.
This is probably at least partly due to the much

higher formation temperature.
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SAMMANFATTNING

Med utgangspurkt frin typiska data for utlakningsraten
tor franskt och engelskt glas har berdkningar utfdrts
av temperatur— och tidsberoendet hos utlakningen av Cs
och Sr fdr dessa glas. Den sannolika Pu- och Am-utlak-
ningen har beriknats vid rumstemperatur. Som jédmfdrelse

har resultaten av vissa forsSk med nedgrivda glasblock

av kanadensiskt glas beskrivits. Dessa ger forh&llandevis

mycket laga utlakningsrater.

Detta ar en intern rapport, se IHB 521
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1. ALLMANNA SYNPUNKTER

De angivna utlakningshastigheterna for glas med inkorporerat
hégaktivt avfall varierar mycket i litteraturen. Fdr boro-
silikalglas vid 25°C anges wvirden mellan 10'4 och 1079 g cm_zd—
[1]. Det finns flera orsaker till denna mycket stora spdnn-—

vidd. Nagra av de viktigare ir fdljande:

1) De metoder, som anvinds vid beddmning av utlak-
ningshastigheten dr inte standardiserade

2) De glas, som anvinds i olika lédnder, varierar
starkt i sammansittning beroende bl a p& att
man anvinder olika typer av reaktorer och att
man befinner sig p& ett utvecklingsstadium.

Utlakningshastigheten f6r en och samma glassammansdttning
varierar med ett antal olika faktorer. Bland dessa kan
nimnas temperatur, grad av kristallinitet (glaskeram),
bestrdlning samt vdrmebehandling. I vissa fall dr glasen
inte fullt homogena. Speciellt viktigt i detta sammanhang
ir den eventuella fdrekomsten av littldsliga faser, som
konstaterats i flera olika laboratorier och som pa ett
ofta avgdrande sdtt bidrar till att bestdmma den totala
sannolika utlakningen. Det viktigaste av dessa dr yellow
phase, som bl a bestar av molybden. Yellow phase kommer
att behandlas mera ingdende i en senare del av denna upp-

sats.

2. ENGELSKT GLAS

Det engelska reaktorprogrammet, som bygger pa gaskylda
reaktorer av Magnoxtyp, leder till ett avfall, som fSrutom
fissionsprodukter ocksd innehdller rester av konstruktions=
material. Man har dirfdr utvecklat glassammansidttningar,
som i kombination med detta avfall ger produkter med sd

god lakningshidrdighet som mdjligt.

Sammansittningen av Magnoxavfallet har varierat med tiden.

Fér utvecklingen av Harwest processen [2], som &r den in-
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dustriella metod som kommer att tilldmpas fdr solidifieringen
av den stora mingd flytande avfall, som for ndrvarande
lagrats vid Windscaleanlidggningen, dr medelsammansdtt-

ningen av avfallet angiven i tabell 1 [3].

Tabell 1. Sammansittning av Magnoxavfall uttryckt som oxider

Flement vikts-%Z som oxid
Fp 39.1
U 0.2
Al 20.0
Fe 10.6
Cr 2.2
Ni 1.4
Mg 24.8
Zn 1.7
Total 100
Fosfat 1.8

Hall et al [4] anger ett antal olika glassorter, som
undersdkts vid utlakningsexperiment i Harwell. De upp-
midtta vdrdena fanns angivna 1 Tabell 2 nedan. Eftersom
lakningen i England utfdrs vid 100°C mot normalt vid rums-
temperatur har vdrdena i den sista kolumnen reducerats med
en faktor 500, som enligt Marples [5] gdller fdr forhallan-

det mellan lakningsraterna vid 25°¢ och 100°cC.
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Tabell 2. Glassammansidttning, bildningstemperatur och lakningsrat [2]
é Sammansdttning Bildnings- Lakningsrat Lakningsrat
temperatur vid 100°¢ vid 25°C
No  Avfall mol-7 °c) g cm”2d” g cm~2q7!
x 107 x 1076

vikts~7% mol-7% SiO2 LizO Na,0 B, 3 (a) (b) bar (b)
M1 25.2 19.00 45.70 7.50 7.50 20.30 950 (950) 1.18 (0.86) 2.36 (1.72)
M2 31.2 24.00 40.70 7.50 7.50 20.30 1 000 (975) 1.27 (0.95) 2.54  (1.90)
M3 37.0 29.00 35.70 7.50 7.50 20.30 1 000 (1 025) 1.52 (1.16) 3.04  (2.32)
M5  25.3 19.00 44.70 8.00 8.00 20.30 950 (925) 1.78 (1.20) 3.56  (2.40)
M6  31.3 24,00 39.70 8.00 8.00 20.30 950 (950) 2.00 4.0
M7 37.1 29.00 34.70 8.00 8.00 20.30 950 (975) 2.30 4.60
MS  25.3 19.00 43.70 8.50 8.50 20.30 900 (900) 2.85 5.70
M10 31.3 24,00 38.70 8.50 8.50 20.30 950 (950) 2.22 4.44
M1l 37.1 29.00 33.70 8.50 8.50 20.30 950 (975) 2.46 4.92
M18 26.2 19.00 45.70 15.00 - 20.30 950 (925) 1.91 (2.56) 3.82 (5.1)
M19 24.3 19.00 45.70 - 15.00 20.30 1 050 (1 050) 2.55 (1.90) 5.1 (3.8)
M20 25.6 19.00 55.85 7.50 7.50 10.15 1 000 (1 000) 0.221 (0.214) 0.442 (0.428
M21 25.6 19.00 54.85 8.00 8.00 10.15 1 000 (1 000) 0.233 (0.224) 0.466 (0.448
M22 25,7 19.00 53.85 8.50 8.50 10.15 1 000 (975) 0.264 (0.233) 0.528 (0.466
M23  25.8 19.00 60.92 7.50 7.50 5.08 1 050 (1 050) 0.140 (0.167) 0.280 (0.334
M24  25.8 19.00 59.92 8.00 8.00 5.08 1 050 (1 050) 0.160 (0.168) 0.320 (0.336
M25 25.9 19.00 58.92 8.50 §.50 5.08 1 000 (1 000) 0.168 (0.240) 0.336 (0.4%8
(a) Vdrdena utan parentes anger faktisk bildningstemperatur, vidrden inom parentes

(®)

den bildningstemperatur, som beddmts som nddvindig

Virdena inom parentes dr for kristalliserat glas
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Det framgar tydligt av Tabell 2 att glasen kan indelas i
tvd olika grupper efter 8703—halten, dédr glas med 5 - 10

mol-%Z B,O, har avsevdrt bdttre lakningsresistens in glas

med ca §O3mol-z B203. Detta gdller uppenbart for Magnox-
glas. Det &dr ocksa uppenbart att de kristalliserade glasen
vid dessa glassammansittningar ej visar avsevirt simre
lakningsresistens. Detta dr ibland fallet vid andra kris-

talliserade glas med inkorporerade fissionsprodukter.

Inverkan av en inblandning av LiZO i stdllet f&r NaZO ger
en forbdttring i lakningsraten motsvarande ungefir en fak-

tor 2 [4].

Berdkningarna av den korrigerade lakningsraten till 25°C
visar att de engelska glasen visar en lakningsrat, som ej
avviker sd vidsentligt frin andra glastyper som de publice-

rade vdrdena kan synas ange.

De ovan fortecknade vdrdena pd lakningsrater 4r gjorda pa
laboratorietillverkade glas. Vid undersdkning av glas, som
tillverkats i full skala vid anlédggningen for vitrifiering
1 Harwell har man konstaterat att de lakningsrater som
uppmdtts pa laboratorieglas, kan tillimpas p& industriellt

tillverkat glas. Fdljande resultat har erhillits [3]

Lakningsrater i vatten vid 100°¢C (ig—cmuzd_l)

Glas Inaktiv pilotanlidggning Laboratorieprov
M9 Prov 1  2.66 x 1072 1.78 x 1073
Prov 2 1.94 x 1077
-3 -3
MZ20 Prov 1 0.26 x 10 0.22 x 10

Prov 2 0.18 x 10 °

Det b&r pdpekas att glas M9 anges ha en lakningsrat pi
_ -
2.28 g cm d 7, vilket med hidnsyn till sammansittningen

verkar mindre troligt.
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Den verkliga lakningsracen fdr de engelska glas, som sa
smaningom kommer att tillverkas i industriell skala &r

svar att ange dia man dnnu inte offentliggjort (mBjligen

inte heller trdffat) de avgdrande besluten. Enligt infor-
mation frdn de perscner, som dr direkt ansvariga f6r Harwest-
projektet [6] sdkec man f8r ndrvarande att minska bildnings-
temperaturen sa mycket som mBjligt f8r att minska pafrest-—
ningarna pd gjutformen. Detta innebdr att de data som an-
givits f6r glas M9 med en lakningsrat pad 1.78 x 10_3 g cm—zdm1

. o -6 -2 -1 o)
vid 100°C eller ca 3.6 x 10 g cm d = wvid 25 C verkar

sannolikt.

Det kan i detta sammanhang finnas anledning att nagot be-
akta de risker fOdr fassegeration, som fOrekommer vid till-
verkning av glas med inkorporerade fissionsprodukter. Man
har konstaterat risk for bildning av en vattenlOslig Mo-
haltig produkt savidl 1 England, Frankrike och Tyskland.
Enligt engelska undersdkningar [3] har den sammansdtt-

ningen (kan givetvis variera en del)

Katjoner Anjoner

Na® 57.4 % s0,°"_ 70.6 7

Li’ 40.8 7 MOOAZ 17.6 7

cs” 0.7 7 cro,” 8.0 7
2t . 27 .

Ba 0.3 7 po, ? 1 -2 7
2+ "

Sr 0.4 7 BO 2 -6 7

N 2
Mg 0.5 7
Summa 100 7% 100 7%

Riskerna med uppkomsten av denna extrafas dr att man kan

16sa ut vissa delar av ingdende Cs och Sr direkt.

I England har man vid de inledande forsdken med den inak-
tiva fOrsdksanlidggningen f6r Harwestprojektet observerat
att upp till 2 - 3 7 av den vattenlSsliga fasen bildats.

Man kunde konstatera att huvudorsaken till bildningen var
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en fdrorening av sulfat i den anvidnda kiseloxiden (~ 3.5 7).
Vid eliminacion av sulfat upphdrde bildningen av den gula
fasen. Det verkar sannolikt att man &tminstone for glas

med Magnox-sammansdttning skall kunna undvika bildning

av gul fas genom att eliminera tillfdrsel av sulfat under

processen.

3. FRANSKT GLAS

3.1 Glastyper

Undersdkningarna av de glastyper, som dr aktuella f&r solidi-
fieringen av avfall fran franska upparbetningsanliggningar,
dr koncentrerade till CEAs laboratorier i Marcoule. Man

dr i huvudsak intresserad av avfall fr&n gaskylda reakto-
rer. Undersdkningar har emellertid utférts fdr flera olika
sammansdttningar, bl a fdr ldttvattenreaktorer, och man har

foljande typiska glassammansidttningar [7]

SiO2 Z NaZO B203 A1203 FeZO3 Mg0 FP Volym/t U
SICRAL G 48.8 15 14.2 8.4 2.6 6.3 4.5 81
SICRAL EDF 42.7 14.2 17.8 8.6 1.6 1 5 29 1
LWR 49 8.2 13.3 5 24.5 67 1

Lakningsraterna fdr de undersdkta glasen varierar mellan
10‘8 till 10_6 g cm”2d~ . F6r samma kategori glas dr varia-
tionen i lakningsrat ganska obetydlig. Man har i likhet

med forskarna i1 Harwell konstaterat att infdrandet av Li

1 stdllet f6r Na har en gynnsam effekt upp till ca 50 mol-7%

Li.

3.2 Lakningsmekanism

Man antar [8] att lakningsmekanismen f&r fissionsprodukter

som Cs, Sr, Ce och Ru dr jonbyte kontrollerat av diffusion.

Glasets akalijoner ersitts av H30+-joner av likartad stor-
lek. Alkalijonerna skall sedan migrera mot ytan. Det dr
hdr diffusionsfenomenet kommer in. Det yttersta skiktet
kan di betraktas som ett omrdde dir det sker ett utbyte

mellan olika joner som ej direkt ingdr i kiselsyraskelettet.
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Nedanstdende figur representerar en teoretisk bild av feno—
menet. Man kan se bildning av ett vttre skikt utarmat pad
alkali begrinsat pa vardera sidan av tva skikt med mycket
liten tjocklek. Det ena av dessa stir i kontakt med det

utlakande mediet, det andra med opdverkat glas.

X, X Xy glas

z L T I B

~ H |

~. . /»-—-%.lxc,lle,

N T T

SN S | !

Y A i B o

N \\* A A R !

A T l |
Vatten O ////// i | HEREE.

NN i S | |

L. > / S ! |

N P R -

% S, ,//,1 [ S R O S

X2 hydratiserad kiselsyra, som passerar ut i 18sningen
hydratiserad kiselsyra

X1 skikt utarmat med avseende pa Na,0
Detta betraktelsesdtt tillater att glasutlakningen kan

behandlas som ett diffusionsfdrlopp. Man har hidrlett en

formel

oy

ot

" " . . . 2 1 y
ddr D dr diffusionskonstanten i cm - sek ~, t dr utlak-
ningens ldngd i dyvgn och % dr brdkdelen fdrlorad aktivitet
o . -2 . .
per specifik ytenhet 1 g cm ~. 7 definleras matematiskt

eniigt formeln

x>
i

>|m

wnirg

ddr A dr den ursprungliga aktiviteten i provet i Ci,
a den utlakande aktiviteten i Ci, P provets vikt i gram
. . . 2
och S kontaktytan mellan glas och lakningsmedel i cm™. Om

-7 -1
mdtningarna utfdrs per dygn erhalles vidrden i g cm “dygn
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Det mdste hdr pdpekas att framstidllningen av angreppet pa
glas frin ett lakmedium som ett i det ndrmaste helt diffu-
sionsstyrt fOrlopp e dr giltig f6r lidngre tid. Flera foér-

fattare [9,10] anger sambandet
2 = At +B ¢t
ddr A och B dr konstanter.
Den fdrsta termen representerar diffusionsfdrloppet och
den andra ett korrosionsfdrlopp. Den andra termen Okar i

betydelse efter ldngre lakningstid. Aven mera komplexa

samband dr méjliga.
Mekanismen f&r utlakning av plutonium skiljer sig fran den
ovan angivna, vilket bl a tar sig uttryck i ett helt annat

tidsberoende. Utlakning av plutonium behandlas separat.

3.3 Lakningshastighet f8r olika fissionsprodukter

Med lakningshastighet avses hir liksom 1 f81jande para-
grafer utlakning fran en homogen glaskropp. Man har vid
tillverkning av franskt glas liksom f&r engelskt glas
konstaterat bildning av en molybdatfas under vissa om-
stdandigheter [7]. Vi har inga direkt kvantitativa upp-
gifter betriffande sammansittningen hos denna, men det

dr bekant att den dr mera vattenldslig dn glaset i Svrigt
och att man kan fi en dkad utldsning av framfdr allt Cs

och Sr,

De experimentella utlakningsfdrsdk, som utfidrs i Marcoule
sker med glaskroppar pd 2 kg som 1nnehdller 60 - 200 Ci
verkliga fissionsprodukter, medan dterstoden av den fis-
sionsprodukthalt, som glaset skulle ha, utgdres av simu-
lerade fissionsprodukter. Man studera de fyra fissions-
produkter, ddr de utlakade halterna under dessa omstdndig-
heter kommer att ge mdtbara nivder i lakl8sningarna vid
137CS 9OS

24 timmars lakning. Dessa fissionsprodukter ir

10
6Ru och

b r’

144
Ce.
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Huvuddelen av studien har utfdrts med glas nr 12, som har
féljande sammansdttning (grundglas) I vikts-Z: 7 SiO2 40.3

7 AL,0, 14.6, 7 ¥a,0 18.3, 7 B0, 18.3, Z Mg0 2.6, % Fe 0
ra

3 273

3 2
5.1, % Cr203, Ni0 0.9. Detta glas innehdller uppenbart

mindre kisel och mera natrium och bor dn vad som avses

anvdndas £O0r LWR-glas. Lakningsresistensen Hr ddrf8r ligre

dn for det glas, som i praktiken avses komma till anvindning.

Diffusionskoefficienterna enligt ekvation (1)

vid 25°¢ D - cm2 . s—1 2 g cm—zd

1 dygn 7 dygn 14 dygn
Totalt 3.2 x 1071 4.7 % 100% 9.2 w1077 6.4 x 107
. o -16 -5 -6 -6

Cesium 0.4 x 10 2.09 x 10 4.11 x 10 2.9 x 10
. - - - -6
Strontium 1.7 x 10 18 1.08 x 1072 2.12 x 1070 1.5 x 107"
Rutenium 3.1 x 10 %1 461 x 1078 9.1 x 1077 6.3 x 107
Cerium 1.0 x 10”20 8.28 x 1000 1.6 x10° 1.1 x 10°°

Tabellen visar att lakningsraterna f6r Cs och Sr ir

drygt tva tiopotenser hdgre #n f&r Ru och Ce. Denna ob-
servation har gjorts pa flera hdll Atminstone f3r inled-
ningen av lakningsf&rloppet. Fdr den senare delen av lak-
ningsfdrloppet anger framfér allt amerikanska uppgifter
[11] att man har en utjdmning av dmnesberoendet s att ut-
lakningen &r mera proportionell mot de faktiskt inglende
komponenternas koncentrationer. Denna virdering st&ds av
de franska data, som anges i 3.8 for de glaskroppar, som

kommer att levereras till Studsvik.

Diffusionskonstanterna finns ocksd angivna f&r tvd andra
glassorter betecknade med nummer 4 och nummer 5. De har

foljande angivna grundglassammansittningar

i 43 7 i 4 Z L . &)

Nr 4: A SLO2 49.4, 7 Ale3 12.3, VazO 20.6, % B203
Z Mg0 1.3, 7 FeZO3 2.56, % CrzO39 Ni1O 0.45

Nr 5: Z SLO2 50.5, % AIZO3 12.3, 7 NaZO 2i.1, % B203
Z Mg0h 1.3, 7% Fe203 2.56, 7 Lr203, NiO 0.45

1.
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Totalt
Cesium
Strontium
Rutenium

Cerium
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Man har vid 25°C féljande vidrden pad D 1 cmz sek™!

Glas nr 4 Glas nr 5
Cs 1.5 x 1077 6.0 x 1070
-1 -
St 9.8 x 10 *8 2.0 x 10 16
3.4 Lakningshastighetens tidsberoende

Enligt alla erfarenheter 4r lakningsraten mitt fir ett

givet glas vid en given temperatur mycket snabbare under
lakningsforsdkets inledning dn under fdrsdkets senare delar,
for fissiomsprodukterna. %n motsvarande observation giller
inte f6r plutonium. Man kommer efter en tidsperiod pd nigra
veckor fram till en konstant lakningsrat, som ligger 1 - 2
tiopotenser ldgre 4n den som observerats prelimindrt. En
utvidgning av tabellen under 2.2 till lidngre lakningstider

ger (glas nr 12)

_.2 - i
L g cm dygn L vid 25°¢C

1 dygn

4.7 x
2.09 x
1.08 x
4.61 x
8.28 x

7 dygn 14 dygn 50 dygn 100 dygn
9.2 x 1077 6.4 x1077 3.3x107 2.3x 107
41 x10°° 2.9x10% 1.5x107% 1.1 x 107°

-6 -6 ~7 -7
2.1 x 10 1.5 x 10 7.7 x 10 5.4 x 10
41 %1070 6.7x1070 3.3x10° 2.3x107°
1.6 x 100 1.1x107% 5.9x10° 4.2 %107

3.5 Lakningsratens temperaturbercende

Lakningsraten visar ett betydande temperaturberoende. Detta
dr utomordentligt vidsentligt, d& lagringstemperaturerna i
svenska bergrum kan fOrvintas ligga Over omgivningstempera-

turen under lang tid [12].

Diffusionskoefficienternas temperaturbercende fdéljer en

lag av typen [8]
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elier

InD = lnDO - T

Man kan f8ljaktligen med hjidlp av observationer av D for
ett anctal temperaturer berdkna aktiveringsenergin ED.
Nedan skall berdknas ett antal vidrden p& lakningsraten

vid olika temperaturer sa vil totalt som fér Cs, Sr, Ru,
Ce. Det finns hdr anledning att pdpeka att man fatt hdgre
lakrater ndr man genomfdrt utlakningsfdrsdket s& att man
gdtt frdn en ligre temperatur till en higre #n nir man

gar fran en higre temperatur till en ldgre. Skillnaden vid
25°¢C ar ungefdr en faktor 3 1 lakningsrat, vid 50° ungefir
en faktor 2.5 och vid 70° ungefdy densamma. Denna faktor
har verifierats vid ett flertal férsdk. Man kan didremot
inte sdga om denna effekt dr kvarstdende under lang tid
eller om man integrerat kommer att f& likartade totala
utlakningar vid mera léngvariga utlakningsférlopp. Detta
utgdr ett positivt drag, som eventuellt kan nirmare under-
s8kas vid forsdk som kan planeras efter de prelimindra
utlakningsférsSken med franskt glas som alternativ till

disponering.

Nedanstdende sammanstdllning utgdr ett forsdk till uppskatt—
ning av hur lakningsraterna f6r Cs, Sr, Ru och Ce samt de
totala lakningsraterna varierar med temperaturen. Virdena
£5r 25°C, 50°C och 70°C har tagits fran ref [8] f6r samt-
liga fall. Betrdffande fissionsprodukterna har virdena pi
diffusionskonstanten D f&r 9OOC, 100°¢ och 110°¢C berdknats
med hjdlp av i ref angivna virden pd aktiveringsenergin E

D
i kcal/mol med utgdngspunkt fré&n virdet vid 25°cC.
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3.5.1______Cesium
D.,- = 6.4 x 10_16 cm2 sekml
VA
ED = 21 300 cal
D

_ RT i 2 -1

DO = D25 e = 2.683 cm sek
-14 2 -1
T = 1.0/ ) .
USO 1.04 % 10 cm sek
_ =15 2 -1
(DSO)obs 9.0 x 10 cm sek

_ . ~14 2 -1

D70 = 7.2 x 10 cm - sek
_ -14 2 -1
(D7O)obs = 6.9 x 10 cm . sek

_ -13 2 ~1
D90 = 4,0 x 10 cm sek

_ -13 2 -1
D100 = 8.9 x 10 cm . sek

_ -12 2 -1
D110 =1.88 x 10 cm sek

De observerade virdena fér 50°C och 70°C visar god Overens-—
stdmmelse med de virden, som beridknats med diffusionskon-
stanten vid 25°C och det publicerade vdrdet pa aktiverings-
energin for diffusion.som utgdngspunkt. Extrapolation

upp till 9OOC synes motiverad av de franska resultaten,
medan extrapolation till 100°C och 110°C médste gdras

till foremadl fOr mera ingdende studier. -

Lakningsraterna for cesium blir enligt (1) proportionella

mot kxvadratroten av de aktuella diffusionskonstanterna.
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Man far f813jande tabell f8r glas 12: Utlakning av cesium
-2 -1
1 g cmo dyegn

oy

1 dygn 7 dygn 14 dygn 50 dygn 100 dyen
2,09 % 167 4.1 x10% 2.9 x107% 1.5 x107° 1.1 x 10
7.8 w100 1.5 x 1070 1.09 x 1070 5.6 x10°° 4.1 x 107
217 x 10 4.3 x 1077 3.0 x 1077 1.56 x 10° 1.14 x 10
5.2 x1077 1.03%x 107" 7.3 21077 3.8 x 1070 2.8 x 10
7.8 x 10" 152 x107% 1.08x 10" 5.6 x 107 4.1 x 10
11321077 2.2 x 107" 157 x 107% 8.1 x 107 6.0 x 10

Med utgangspunkt fran Bloemke och Todd (ORNL-2127) har man
2.03 % 105 C1i 13765 per ton uran utbrint till 33 000 MWd/ton
efter en avsvalningstid pad 1 ar. Om man inglasar dessa
fissionsprodukter i 67 1 glas, vilket motsvarar ca 20 7 FP,
far man f&r en glaskropp med h&jden 0.82 m och diametern

0.3 m och volymen 58 1, vilket efter ett &r motsvarar

5 .. . .. 2 .
1.76 x 10° Ci 137C5° Lakningsytan dr 0.914 m . Efter 30 ar
far man 0.88 x 105 Ci 13765, Vikren hos glaskroppen ir
2.
151 kg. Med utglngspunkt fran formen a = 40 LP~—E , dar

Ao dr den totala aktiviteten, 2 utlakningsraten f8r Cs

-2 . . .
i g cm d, 8 lakningsytan och P vikten 1 g

_0.88 x 10° + ¢ - 0.914 x 107 ~sa1s x4
a 151 00C ®

Detta ger féljande utlakade kvantiteter/dygn i Ci efter 30 ar

1 dygn 7 dygn 14 dygn 50 dygn 100 dygn
25%¢ G.11 0.022 0.015 0.0080 0.0059
50%¢ 0.41 0.080C 0.058 0.030 6.022
70%¢ 1.15 0.23 .16 0.083 6.061
90°%¢ 2.77 0.55 0.39 0.20 0.15
100°¢ 4,15 0.81 0.58 0.30 0.22
110%¢ 6.01 1.17 0.43 0.43 0.32
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P& grund av att man har relativt stora avvikelser mellan
. o s u . . . o
olika glas savdl betrdffande utlakningshastighet vid 25 C
som kvoten mellan utlakningshastigheterna vid olika tem-—

peraturer bdr dessa vidrden endast betraktas som riktvdrden.

3.5.2______Strontium
D, . 1.7 x 10710 em? cex!
25
ED = 20 700 cal
b
_ RT _ . 2 -1
DO = D25 X e = 0.258 cm sek
_ -15 2 -1
D50 = 2,5 x 10 cm sek
. ~-15 2 -1
(D50>obs = 3,1 x 10 cm sek
D = 1.66 x 10--1Z+ cm2 . sek—1
70
_ -14 2 -1
(D7O)ObS = 1.8 x 10 cm - sek
B -14 2 -1
D90 = 8.9 ¥ 10 cm sek
~ -13 -1
DlOO =1.91 x 10 cm sek
- -13 2 -1
D110 = 4.0 x 10 cm sek

w " o o " .o .
De observerade vidrdena f8r 50 C och 70 C stimmer ej sa vil

overens med de beriknade som for Cs.

De beddms dock ha till-

rdcklig noggrannhet for Sverslagsberdkningar. Man far £51-

jande tabell f&r glas 12: Utlakning av Sr i g cm-zdygn

-1
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1 dyvgn 7 dygn 14 dygn 50 dygn 100 dygn
1.08 x 102 2.1 x10°° 1.5 %10 7.7 x 1077 5.4 x 10
4.6 x 100 9.0 %107 6.4 x 100 3.3 x10% 2.3 x 10
111 x 100% 2.2 x107° 1.55x107° 7.9 %1070 5.6 x 10
2.5 x10°% 4.8 x 107 3.4 x10° 1.76 x 10°° 1.24 x 10
3.6 x10°° 1 %107 5.0 x107° 2.6 x 10> 1.82 x 10
5.2 x107% 1.02 x107% 7.3 x 107 3.7 x 10 2.6 x 10

Med utgangspunkt fran Bloemke och Todd (ORNL-2127) har man
1.51 x 105 Ci 9Osr per ton uran utbrdnt bridnsle 33 000 MWd/
ton efter en avsvalningsperiod pad 1 &r. Med samma form—
stdllningar, som angivits for Cs far man for 58 1 glas

63 760 Ci Sv efter 30 ar

_ 63760 - ¢ - 0.914 x 104

=T 000 = 3 859 2

Detta ger fdljande kvantiteter utlakade/dygn 1 Ci efter 30 ar

1 dygn 7 dygn 14 dygn 50 dygn 100 dygn
25%¢ 0.042 0.0081 0.0058 0.0030 0.0021
50°¢ 0.18 0.035 0.025 0.013 0.0089
70°¢C 0.43 0.085 0.060 0.030 0.022
90°¢ 0.96 0.19 0.13 0.068 0.048
100°¢ 1.39 0.27 0.19 0.10 0.070
110°¢ 2.01 0.39 0.28 0.14 0.10

F8r de angivna virdena f&6r Sr gidller samma inskridnkningar
g g

i tillforlicligheten som for Cs.

Dessa produkter har sa kort halvtid att de inte beddms

sidrskilt intressanta efter 30 &ar.

-7
-6
-6 -
-5
-5

=D
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3.6 Lakningshastighetens bercende av volym lakvdtska

och form pd det lakade glaset

FérsBk visar att lakningshastigheten ej beror pd volymen,

lakningsvdtska eller pa utformningen av den kropp, som lakas.

3.7 Lakningshastighetens bercende av surhetsgraden

och salthalt

Man har funnit vdsentligt hdgre lakningsrater vid lakning
med sura och basisk 18sningar. Vid pH 1 erhdlles en kning
med en faktor 1 000 vid korttidsfdrsdk och wvid pH 3 unge-
fdr en Skning med en faktor 10. I strid med vad man normalt
forehdller sig dr paverkan av basiska l8sningar relative
liten (upp till en faktor 5 vid pH 14). Detta strider mot

den allmdnna erfarenheten av glas.

3.8 Utlakningsdata for franska glaskroppar i Studsvik

De intressantaste data kommer fran SON-glas, som dr direkt
avsedda att tjdna for inkorporering av fissionsprodukter
fran ldttvattenreaktorer. Vidrdena 4r angivna efter 83 dygns

utlakning i bada fallen.

Glas 1 Kemisk sammansittning
SiO2 46 7
NaZO 9.8 7
8203 16.8 7
A1203 1.8 %
UO2 3.4 7
fissionsprod oxid 21.1 7%
Aktiviteter 106Ru 1.55 Ci
D375 15.9 ci
144Ce 21.9 Ci
9OSV 28.8 Ci
Utlakningsrater 9OSr 3 X 10"7 g cm-zdygn_
B37eq 1.5 x 107 "-
144Ce 4 x 1078 o
8

1O6Ru 5 x 10 -
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Ingen temperatur ir angiven men lakningsdata i Frankrike

gdller normalt rumstemperatur.

Med den angivna modellen gav detta en utlakningshastighet
pad 0.6 mCi/dygn 137Cs och 2.1 mCi/dygn for 908r. Virdena
vid 70°C ligger enligt en direkt friga 10 - 100 glnger
hégre, varvid 10 dr det normala vdrdet. Denna uppgift

verkar st i strid med de engelska uppgifterna, som dock

hdrfor sig till ett helt annat glas.

En faktor, som det finns anledning att observera dr att av-—
90, ,137
Sr/”7 Cs

4 ena sidan och Ce endast d4r ca en faktor 10. Data fdr det

vikelserna mellan utlakningshastigheterna for

tidigare beskrivna glaset antyder skillnader av storleks-—

ordningen 200.

Glas 2 Kemisk sammansdttning

SiO2 42.9 7

Na20 9.6 %

8203 18.7 7%

A1203 1.8 7

UO2 3.5 %

Fissionsprod oxid 22.4 7

div (FezO3,MgO,CrZO3)1éé1 7

Aktiviteter Ru 1.84 Ci
137Cs 13.5 Ci
Moo 18.35 ci
908v 23.5 Ci

Fbr detta erhdlles foljande lakningsrater efter 83 dvgn

9OSr 2 % lOM7 g Cmmzdygn-l
137 - -2 -1
3/Cs 2 x 10 7 g cm dygn

L - - -
144Ce 3 x 10 8 g cm 2dygn !
106 8 2 -1

Ru 9 x 10 g cm dygn
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Avvikelserna gentemot glas 1 ligger inom felgrinserna.

Glas 3 och glas 4 Zr Sicralglas respektive MTR-glas.
Y ‘ -8 -2 -1 137 -9
Sicralglaset ger 3 x 10 g cm  dygn Cs och 9 x 10

7

g cm d 9OSr vid jdmvikt, medan MTR-glaset ger 1 x 10
g cmuzdygn for 908r och samma virde f&r¢ 137Cs efter 10
dagar. Dessa virden dr jdmf&rbara i storleksordning pa
grund av de olika lénga lakningstiderna. Den kemiska

sammansdttningen {utom fissionsprodukter) ir

Glas 3 (Sicral)

SiO2 50.5 %
AlZO3 4.8 7
Na,0 18 7
B203 10 %
MgO 4.6 7
Fezo3 12.1 7
Glas 4 (MIR)

SiO2 45 7
A1203 18 7
Na20 27 %
B203 10 7
3.9 Plutoniumhaltiga glas

Plutoniumutlakningen av glas féljer en helt annan tidskurva
dn fissionsprodukterna. Man har en nira linjdr svagt stigan-
de kurva som ger virden pd 1 - 2 x 10—7 g cm—zdygn for

Pu efter ldngre tid [13]. Inledningstalet 4r hir relativt
ointressant. Virdena ir upptagna vid rumstemperatur och

temperaturbercendet dr ej kint. Undersdkningarna har pa-

bérjats i Frankrike och skall ocksi genomfdras i Studsvilk.

Man bedtmer att ca 0.5 7 av det Pu som fanns i brinslet
fran bdrjan féljer med i den hdgaktiva avfallsldsningen.
Enligt [13] 4r den totala vikten Pu i avfallsldsningen frin
l ton uran 50 g. For Am dr motsvarande siffra 104 g. For

den behdllare pd 58 1, som tidigare valts som exempel, &r
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innehallet 43 g Pu och 77

-7

i

10 g

o

-
L
cm

TPM-MC-143
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-

g Am.
-1
dygn

=
for Pu och 10

20

Med en utlakningsrat pa
.-2 )
g cm  dyvgn

for Am

erhiilles 0.26 ug Pu och 40 ng Am/dvgn.

KANADENSISKT GLAS

Man har i1 Chalk River genomidrt ett fors8k, som innebir

att man gridvt ner 25
grundvattennivan och

period pd 15 ar [14].

block av ett nefelinsyenitglas under
studerat utlakningen av Sr under en

Man har fatt foljande lakningsrater

1960 4 x 1078 g oem 20t
1961 7% 1070 -
1962 4 x 10710 e
1963 3% 10710 o
1964 3% 1010 e
1965 2 x 10719 e
1966 8 x 10711 -
1967 6 x 10 1t
1968 ~ 1974 5% 107

Dessa virden dr delvis dramatiskt lidgre dn de resultat, som
man kommit fram till genom laboratoriefdrsdk. Om vidrdena
dr allmidnt giltiga gav de en ganska 1jus bild av sdkerheten

f6r inkorporering i glas. F&ljande skdl till ldgre virden

kan ges
. o . . .

1. Lag temperatur (~ 7 °C) bidrar till att sdnka
vdrdet ged kanske ndgon tiopotens 1 fdrhdllande
till 25°C. Marples anger att forklaringen ligger
vdsentligen hdr 1 en kommentar till fdredraget vid
TAEA~-symposiet 1966,

2. Man anvinder ett glas med 85 7 nefelinsyenit

om L5 7 CaO, dvs ingen bor. Béldningstempera~
turen dr 1350°C. Detta dr 450°C hbgre dn fOr de

4 o I . O
mest légsmidltande engelska glasen och ca 3007C
dver de franska glasen. Det dr kidnt att bildnings
temperaturen dr en viktig faktor for att Oka
glasens halifasthet.
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Dessa tva fdrklaringar ricker sannolikt inte till for att
sakligt firklara hela skillnaden mellan det kanadensiska
forsbket och laboratoriefdrstk. Resultatet dr utomordent-
1igt uppmuntrande atminstone f8r beddmningen av spridnings-—
rater som f51jd av missBden, som kan intrdffa s& lang tid
efter nedlidggningen 1 urberg att temperaturhdjningen ej dr

en allvarlig faktor.
5. ALLMANNA SLUTSATSER

5.1

C . . o
Man har en betydande spridning av lakningsdata vid 25°C
fér olika sorters glas, som bl a beror pd sammansittningen.
De franska glas, som dr aktuella 1 fdrsta omgadngen f3r oss

verkar dock relativt likartade.

5.2

Glaslakningshastigheten avtar snabbt med tiden under de
tidsrymder under vilka lakfdrsdk har utfdrts och ger
efter nagra veckor ett konstant virde (~ 10“7 g cm clygn—1
f6r franska glas vid 25°C). Andra glas visar vidsentligt

hdgre vdrden.

5.3

Glaslakningshastigheten &Skar snabbt med temperaturen. Vir-
dena pi temperaturkoefficienten 25° - 70°¢C ligger vid unge-
fdr 10 ggr for minga franska glas, men vdrden upp till

100 ggr kan fdrekomma. 500 ggr f&r engelska glas 25° - 100°%.

5.4

Kanadensiska fdrsdk antyder att utlakningshastigheten pa
ldngre sikt dr mycket gynnsammare 4n vad laboratoriefir-

stken visar.
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