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SAMMANFATTNING

En Oversikt av mekanismer f&r sorption av vattenldsliga specier i
markmaterial har givits och relevanta fysikalisk-kemiska parametrars

inverkan pa sorptionen har diskuterats,

Av de grunddmnen som f&religger i utbrint kirnbrinsle har h st
beddmts vara av speciellt intresse, av radiokemiska eller radio-
biologiska skdl, f&r studium av sorptionsegenskaper i olika mark-
material. Dessa 14 grundidmnen 3r Sr, Zr, Tc, 1, Cs, Ce, Nd, Eu, Ra,

Th, U, Np, Pu och Am,

Tillgdngliga analysdata f&r grundvattensammans&ttningen i granitisk
berggrund har granskats och tvd standardvatten med h8g respektive
18g salthalt har komponerats f&r de praktiska mdtningarna.

Hdnsyn har d3 ocksd tagits till jamvikten mellan vatten, berg och

lera.

En arbetsteknik har utvecklats f&r batchvis mitning av férdelnings-

koefficienten mellan pulveriserade fasta material och vatten,

FGr samtliga 14 element har mdtningar gjorts med granit och bentonit
(10 vikts~% bentonit, 90 vikts-% kvarts) med variation av vattensamman-
sdttning, temperatur och nuklidhalt. Inverkan av kornstorleken hos
granit har studerats f&r Sr, Cs och Am liksom Zven sorptionen pa
granodiorit, klorit och slam, samt sorption pd farska brottytor
respektive gamla sprickytor i granit. Inverkan av de olika parametrar-

na har diskuterats kvalitativt och kvantitativt.

Forekomsten av organiska komponenter i lera har pavisats och ett

enkelt komplexbildningsf&rs&k har gjorts,

Genom direktmdtningarna pd brott- och sprickytor har en omr3kning
fran massrelaterade férdelningskoefficienter f8r krossat berg till

ytrelaterade fdrdelningskoefficienter f&r sprickytor mdjliggjorts,

Forvdantad stdkiometrisk sammansdttning hos specier i vatten under

de aktuella betingelserna har disi terats. Framfdr allt har redox-



betingelserna i naturliga vatten angivits utgdende frin f&rekomsten
av Fe(ll11)/Fe{i1}. En uppskattning av redoxf&rhdllandena f&r
aktiniderna U, Np och Pu har m8jligujorts, Dessa kan teoretiskt f8re-
ligga i olika oxidationstillstand med kraftigt varierande sorption

som f&ljd.

Utgdende fran midtta eller beriknade f&rdelningskoefficienter och med
beaktande av radionuklidernas kemi under de aktuella betingelserna

har férdrdjningen i mark diskuterats.
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SUMMARY
The mechanism of sorption of water soluble species in the natural

environment has been discussed.

The radiochemical and radiobiological properties of the elements in
spent nuclear fuel have been briefly discussed, and 14 of the radio-
active products have been selected for studies of the sorption

behaviour in contact with natural rock and clay minerals. These 14

elements are Sr, Zr, Tc, i, s, Ce, Nd, Eu, Ra, Th, U, Np, Pu and Am.

From data available concerning composition and equilibria in natural

subsoil waters two standard water compositions have been suggested

for the laboratory measurements.

Suitable concentrations of the radionuclides and experimental tempe-

ratures have been proposed.

A batch technique has been used for determination of distribution

coefficients for powdered solid materials,

Measurements have been performed for all of the 14 elements with
granite and bentonite/quartz mixture (10:90) with variation of water
composition, nuclide concentration and temperature, Moreover, the
effect of variation of the particle size has been studied for granite
with Sr, s and Am, as well as the sorption in powdered granodiorite,

chloriteand siit and on fresh and old rock surfaces {granite).

The presence o! organic components in bentonite has been confirmed
and a preliminary complex formation study with these organics has

been .erformed,

Using the data from the measurements on rock surfaces a recalculation
of measured mass dependent to surface dependent distribution coeffi-

cients has been ackomplished.

The stoichiometric composition of the water system has been theoreti-

cally analysed especially concerning the redox properties of the



Vi

water. An estimation of the valencestate of the actinides U, Np and
Pu has been suggested using reasonable assumptions regarding the
hydrolysis of the actinides and the presence of Fe(lli)/Fe(il) in

natural waters.

Using measured or calculated distribution coefficients and considering
the chemical properties of the natural water system,relevant reten-

tion factors of the radionuclides have been proposed.



1. INLEDNING

F&6r att den biologiska effekten av en utldckning av langlivade radic-
nuklider vid bergdeponering av hdgaktivt avfall eller utbrdnt kdrn-
brdnsle skall kunna uppskattas miste rimliga vandringshastigheter i
marken f&r de olika nukliderna kunna ansdttas. Dessa vandringshastig-
heter 3r beroende av fysikaliska parametrar sdsom vattenstrdmnings-
hastigheter och strémningsprofiler, bergets porositet och sprickighet,
temperaturen, etc. men dven av retentionen i markmaterialet genom ke-

miska sorptionseffekter,

Objekt 19:01 har avsett att kartldgga de kemiska och fysikaiiska para-
metrar som har betydelse for spridningen av langlivade radionuklider

i leror och berg genom kvantitativa studier av sorptions- och jonby~-
tes= och andra kemiska reaktioner mellan de aktiva nukliderna och de
fasta materialen i marken och med hdnsyn taget till de kemiska be-
tingelser som rader i bergfdrvaret. Framtagna kemiska sorptionspara~
metrar skall ligga till grund f&r en analys av vandringshastigheten i
bergs- och injekteringsmaterial., Projektet har ej avsett studier av
mekanismen och tidsfdrloppet f&r utlakningen av de aktiva nukliderna
frdn fdrvaringsanordningen och ej heller den fortsatta analysen och

bestdmningen av f&rvintade vandringshastigheter,

2. MIGRATION | MARKMATERIAL

2.1, Sorptionsmekanismer

Den kemiska interaktionen mellan utldckande radionuklider och omgivan-
de markmaterial orsakas av flera olika mekanismer, sisom

- jonbyte

- adsorption av joner eller komplex

~ reversibel bildning av svarl8sliga komplex

- irreversibel bildning av svaridsliga komplex; mineralisering

- filtreringseffekter av kolloider eller and: . r8rliga partiklar som

fungerar som nuklidbdrare.

Retention genom jonbyte, adsorption och bildning av svarl&sliga kom-
plex kan betraktas som jdmviktsf&rlopp som i princip kan beskrivas

med konventionella jamviktskonstanter, Jonbyteseffekter kan framfdr



allt forvdntas mellan en~- och tvavidrda metaller och de flesta lermi=-

neral, zeoliter, m.fl,

Laddningsfdrdelningen i silikatmineral medger generellt en adsorption

av positivt laddade specier, t.ex, metallkatjoner,

Bildningen av irreversibla svarltsliga komplex betingas givetvis av

nuklidens kemiska egenskaper liksom vattensammansittning, temperatur,

etc,

En sdrskiljning av de olika mekanismerna kan som regel ej gbras. Mit-
ta sorptionsparametrar representerar vanligen ett totalf&rlopp med
varierande bidrag fran ett flertal olika mekanismer, vilka dessutom
icke sdllan kan variera med tiden beroende p§ l&ngsam kinetik, t.ex,

f&Sr irreversibel utfdllning och mineralisering.

2.2, Berdkningsmodell och definitioner

Nuklide:: A:s vandringshastighet kan definieras enligt

1
VS L — (1)
A a9 R
d "¢
ddi Vp = nuklidens vandringshastighet [m/s]
aq = vattnets strdmningshastighet [m/s]
- . - [mol/kqg]
Kd = massfbrdelningskoefficienten [mol/m3 ]
p = fasta mediets bulkdensitet [kg/m3]
€ = fasta mediets porositet .
Vattenhastigheten kan uppskattas ur
v = Kk o i
aq (2)
dar k = permeabiliteten [m/s]

hydrauliska gradienten

]

F8rdelningskoefficienten Kd definieras av



q
A .
Kd = — (3)
A
dir 9 = sorberad méngd pd fasta fasen vid jamvikt [mol/kg]
¢, = halt i 18sningen vid j&mvikt [mol/m3]

Vid jamvikt mellan fast fas och 18sning kan f&ljande massbalans upp-

stdllas for dmnet A:

+V_ _.c,=V__ .c (4)

dir m = massan f&r den fasta fasen [kg]
Vaq = 18sningsvolymen [m3]
Ch o ursprunglig halt i 18sningen [mol/kg]

Hirur erhilles

Vaq A0
Ky =3 (=== 1) (5)
A
Ur enkla batch-f6rstk med kdnda initial- och jdmviktshalter samt

fasmdngder kan alltsg Kd berdknas, En alternativ berdkning kan gdras
utgédende frén bestdmningar av genombrottskurvor i kolonnfdrsdk, vilka

dven ger information om processens kinetik,

En omrdkning till en ytbaserad fdrdelningskoefficient 3r ibland mo-

tiverad, enligt?

_ p
K, = Ky o == = (6)
a, = v
f e ) (7)
v N v . . [mol/m
dar Ka = ytfSrdelningskoefficien.en [mol/m3]
ac = yt/volymkvoten [m?/m3 porvolym]

3

ay = specifika ytan [m2/m’ fast material]

Genom att infOra

a
5 =V (8)
m p

erhalles



specifika ytan [mz/kg fast material]

dir a

Bade Kd och Ka dr beroende av fysikaliska ock kemiska parametrar i
systemet och dr alltsd ej materialkonstanter. Vid angivande av Kd-
eller Ka~v§rden miste alltsd ovillkorligen relevanta systembetingelser

definieras,

2.3, Fysikalisk-kemiska parametrar

Den sorption, definierad av férdelningskoefficienten, som kan mitas

for en viss nuklid pdverkas av faktorer sisom

- berg- och injekteringsmaterialets sammansdttning och kemiska egen-
skaper

- vattensammansdttningen, speciellt nirvaron av komplexbildare och
redoxbuffertar

- nuklidkoncentrationen

- temperaturen

- vattnets strdmningshastighet; uppeh8listiden vid avfallskapslarna

- radiolytiska fdrdndringar i systemet till f6ljd av mottagen stril-

dos; kemiska fdrdndringar etc,

Markmaterialets sammansittning och kemi har sjdlvklart stor betydelse
fér storleken av f8rdelningskoefficienten och sorptionsmekanismen,

Inverkan av l&ga halter av organiska Hmnen i materialet, t.ex., humus-
syror, mdste beaktas eftersom dessa &mnen eller deras nedbrytningspro-

dukter kan vara potentiella komplexbildare,

Eftersom de flesta naturliga material har ddliga anjonbytande egen-
skaper kan obetydlig sorption och dii.ed h8g vandringshastighet f3r-
vintas for de flesta anjoniska komplexen, t.ex, med hydroxid~, karbo-
nat-, sulfat- eller halogenidjoner., Likartat &r férhdliandet f8r o-
laddade komplex med oorganiska ligander eller med hydrofila organiska

ligander,

For framfor allt aktiniderna (uran, neptunium och plutonium) samt ndg-
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ra av klyvningsprodukterna (teknetium och jod) pdverkas komplexbild-
ning och sorption helt avgdrande av nuklidens oxidationstillstand.®
Férdelningskoefficientens storlek kan alltsd till stor del bestidmmas
av ndrvaron av syre i vattnet {oxiderande), nirvaron av redoxpar
(t.ex, Fe{it)/Fe(111)), ndrvaron av organiska produkter (vanligen re-
ducerande) etc, Vanligen #r sorptionen h&gre f&r aktiniderna i de 1&g~
re oxidationstillstdnden &n vid de h8gre (utom vid hiiga halter av vis-
sa komplexbildare, t.ex, fluoridjoner). Som regel &r grundvattnet sy-

refritt och nigot reducerande vid stora djup (100-tals meter).

Halten av radionukliden i vattnet och framfdr allt halten av 8vriga
salter pdverkar sorptionsférloppet. H&ga halter av i Svrigt inerta
salter medfdr som regel att aktiva ytor eller positioner pd den fasta
fasen blockeras, vilket medfér minskad retention av den radioaktiva

nukliden, som f&rekommer i spdrhalter.

De flesta kemiska jamvikter &r temperaturberoende. Vissa reaktioner,
t.ex, irreversibel utf&lining eller mineralisering, kan avsevirt un-

derldttas och paskyndas vid f&rhdjd temperatur,

En fOrutsdttning f&r att tolkning av sorptionsdata och inverkan av o-
lika parametrar skall vara m3jlig &r att jimvikt hinner instidlla sig

i systemet. Vattenstrémningshastigheten maste vara tillrickligt lag.

En fOrutsdgning av retentionen i ett faktiskt bergférvar dr annars

om3jlig, utgdende-fran statiskt mdtta laboratoriedata.

M5jligheten att markmaterialets och vattnets egenskaper drastiskt #nd-
ras till f81jd av mottagen str8ldos eller under inflytande av hgt

tryck och f8rhdjd temperatur under 18ng tid miste beaktas.

3. SAMMANSATTNINGEN AV UTBRANT KARNBRANSLE

3.1. Langlivade nuklider

Totalt forekommer c:a 15 olika grunddmnen i utbrdnt ki3rnbrinsle i
- 5

halter mer &n 10 3g,/ton efter 100 &rs avklingning, tabell 1. Dess-

utom sker en invdxning av dotterprodukternz radium och torium vid

aktinidernas stnderfall.



Tabell 1. Halten av langlivade nuklider i utbrdnt kdrnbrdnsle vid oli-

ka avklingningstider (g/ton U; >1073 g)
Avklingningstid, &r

Nuklid Halv.tid, &r !02 103 IOA 105
872b 5,7.10'C 209,4  209,4 209,4 209,k
90,90 29 39,95 - - -
3, 95000 619,9 619,6 617,0 591,9
9. 213000 711,7  709,6 689,0 5134
129, 15,9.10° 155,6  155,6 155,6  155,0
135¢4 2,310° 277,2 277,1  276,6  270,9
137¢5/"378a 30,1 107, 5 - - -
1hee 5.10'° 997,9  997,9 997,9 9979
H4g 2,4.10'° 1145 1145 1145 1145
Sis, 93 3,31 - - -
1he, 16 0,56 - - -
235 7,13.108 6936 6936 6936 6935
23, 2,4.107 3355 3355 3355 3346
238, 4,51.10° 952500 952500 952500 952500
Blyp  2,20010° 465,4  465,3  463,9  450,6
238, 87,8 70,73 0,06 - -
3%, 24400 4824 4703 3642 2825
2h0,, 6540 2200 2001 775,3 0,06
g, 15 6,40 - - -
242, 387000 420,6  420,0 413,3 3517
24T pm 458 108 263,7 - -
2h2my 150 0,46 0,01 - -
2835 8,0.10° 70,70 64,96 27,86 0,01
2LHCm 32 0,04 - - -

L_ZQLCm 18 0,44 - - -

3.2, Biologish farlighet hos hdgaktivt avfall

90

Den biologiska farligheten domineras pa kort sikt av

och p& 13ng sikt ( efter c:a 1000 &r ) av aktiniderna + dotterpro-

]37Cs

Sr och

dukter, figur l.bKvarvarande fissionsprodukter av betydelse efter

1000-tals &r 3r, fdrutom lantaniderna, 93Zr, 99Tc och ]291.

238
Samtliga aktinidar (utom 3 U) , de flesta lantaniderna samt 90Sr

och 226Ra hor till kategorin bensdkare, vilket medfdr h6ga MPB-

vdrden f8r dessa nuklider.



Figur 1. Biologiska farligheten hos hdgaktivt avfall som funktion av
lagringstiden
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3.3. Val av grunddmnen f6r sorptionsstudier

Samtliga av aktiniderna Th, U, Np, Pu och Am 3r av primirt intresse

vid studium av det utbrdnda kdrnbrinslets egenskaper. | luftade sys-
tem har Am, Th, Np och U oxidationstalen II1, IV, V respektive Vi,
Ovriga hégre aktinider t.ex. Cm har oxidationstalet IIl, och b&r

direkt kunna jdmfdras med Am, Genom jimfGrelse mellan data f&r de
ovan ndmnda aktiniderna kan mdjligen slutsatser dras rérande oxi-
dationstalet f&r Pu, vilket som regel &r IV, ( Aktinidernas kemiska

egenskaper etc. behandlas utfdrligare i avsnitt 9)

Lantaniderna Ce, Nd, Sm och Eu har alla oxidationstalet 11l i vat-
tenldsning analogt med Am och Cm. F&r Ce, Nd, Am och Cm kan 9-koor-
dinerade specier f&rvdntas i vattenl8sning, medan mSjligen Eu och

Sm f&redrar ett ldgre koordinationstal, vilket skulle kunna medfdra

nagot dndrade sorptionsegenskaper.



Bland de tvavdrda jonerna kan mdjligen Sr ersitta Ca i ett jon-
bytande fast gitter, medan Ra iir f&r stor och alltsd visar ett an-

nat sorptionsbeteende ( jfr tabell 2 ).

Bland de envidrda jonerna kan K utbytas mot Rb | en jonbytesjdmvikt,
medan Cs &dr avsevdrt stdrre, | en jonbytande matris med intersti-
tiellt sittande katjoner ( Na, K, Ca, etc. ) kan dock ingen av Sr,

Ra, Cs eller Rb generellt utesiutas i en utbytesjdmvikt,

Tabell 2. Jonradier for nuklider i det higaktiva avfallet och joner

Co . . 7
i injekteringsmaterialet

Atomslag Jonradie, A " Atoms)ag Jonradie, & ")
Na(1) 1,32 ce{111) 1,14
K{1) 1,55 Nd(111) 1,12
Rb(1} 1,63 Sm{111) 1,09
Cs (1) 1,78 Eul(ttr) 1,07
. Am(111) 1,13
Mg (11) 0,66 ’
catin) 0,99 Cm{ii1) 1,1
Sr{it) 1,12 Th1v) 1,06
Ra(t1) 1,43 u(iv) 1,00
Pu (V) 0,96
Felitt) 0,55
: 2 u(vi) 0,83
ALCtT) 0,53 Pu{V1) 0.81

1) Jonraunierna berdknade fdr f5ijande koordinationstal:
M) -9, M(11), Fe(11t), AT(111) och M{vI) - 6, M{1t1), M(IV) - 8

Av 8vriga grunddmnen kan Zr ej direkt j&mfSras med vare sig ak-
tiniderna eller lantaniderna. Bide Tc och | existerar troligen som

anjoniska specier,

Varierande oxidationstal betingade av systemets redoxegenskaper kan

teoretiskt erhdllas f&r Tc, I, U, Np och Pu.
Av grunddmnena i tabell 1 3r s3ledes de flesta av intresse, och mit-

ningar har utférts f8r samtliga utom Rb, Sm och Cm.

b, DEPONERINGSPLATSEN

b, Berggrund och sprickmaterial

En deponeringsplats med i huvudsak granitiskt urberg skall védljas.
Fran provborrningar etc., har féljande provsubstanser erhd1lits f&r

sorptionsstudier,



a. granit (frdn provborrning, okind plats; varierande kornstorlek)

b. granodiorit (bh 1, Finnsjdn; 0,063 - 0,105 mm)

c. klorit (bh 2, 160 m, Finnsj8n; 0,063 - 0,105 mm)

d. slam (bh 2, 688,k m, Finnsj&n)

Samtliga dessa representerar material som har pdtriffats i de ak-

tuella deponeringsomrddena. Speciellt intressant &r stamprovet,

vilket representerar fyllnadsmaterial i sprickor.

FOrutom prov a-d ovan har mdtningar gjorts pa
e. granitblock med fdrsk brottyta och gamla sprickytor

f. krossad granit enligt e. ( 0,063-0,105 m. )

4,2,  Utfyllnadsmaterial

Runt kdrnbrdnslekapseln skall ett ldmpligt buffertmaterial placeras
med god jonbytande formiga. Efter inventering av 13mpliga naturliga
jonbytande media, har en blandning av 90 vikts~% kvartskross ( 0.02-

0,06 mm ) och 10 vikts=% vol-clay ijreslagits.8

Vol-clay &r en kommersiellt tillginglig lera av bentonittyp? Som
bentoniter klassificeras leror tillh8riga montmorrillionitgruppen

med den allmdnna sammansdttningen AIZSi4 OIO(OH)2~nH20n Gittret ar
uppbyggt av tre lager bestdende av oktaedriska Al-0-OH-skikt mellan
tvad tetraedriska Si-O-skikt. Genom substitutioner (Al i stillet f&r
Si, Fe eller Mg i stdllet fdr Al) erhdlles en negativ nettoladdning

i gittret som kompenseras av svagt bundna katjoner, t.ex. Na, Ca,

etc, som sitter mellan ndrliggande skikt tillsammans med en varie-
rande mdngd vatten. En h8g jonbyteskapacitet kan alltsd f8rvintas

hos leror av denna typ. Skiktavstdnden i leran &r s& stora (10 ~ 20 R)

att dven stora joner (t.ex, Cs) bdr kunna delta i jonbytesjdmvikten,

Vol-clay av den aktuella kvaliteten &r ej fullstédndigt homogen. F3ro-
reningar kan f&rekomn. . Hven organiska, vilwa eventuellt skulle
kunna ge vattenlSsliga metallkomplex med joner i vattnet, vilket

miste beaktas vid sorptions- och migrationsstudierna.

Kvartskrossens uppgift dr att f&rb3ttra packningsmaterialets meka-

niska egenskaper. Nagon specifik jonbytande effekt kan ej f8rvantas.
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5. FORBEREDANDE FORSUK

5.1. Migrationsmodell

Utlicknings- och transportprocessen

stillas som i figur 2.

i berget kan schematiskt fram=

Figur 2. Schematisk beskrivning av utldckning och transport av radio-

nuklider fran ett bergf&rvar

SN

2 1

/

e - e o

ESEGINONY [
/BERG

/!
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Normalt grundvatten me. lagt saltinnehdll

. Grundvatten med hdgt sal tinnehdll

Grundvatten/saltvatten i jdmvikt med berg;

fritt frdn organiska dmnen och O2

Grundvatten/saltvatten i jémvikt med lera;

eventuellt innehd}lande organiska dmnen

Radiolyszon (0,67 MeV vy, <108 rad till f&r-

bistrémmande vatten)

. Bildning av radiolysprodukter, t.ex, O2

Migration av korrosionsprodukter
Migration av radionuklider

Grundvatten/saltvatten i jdmvikt med lera
i ett stralfilt och inneh8tlande radionukli-

der fr&n avfallskapseln mm

. Reaktionszon; migration/sorption av radio-

klider i lera-berg-silt=sprickor etc.

En definiering xrdvs alltsd av fysikalisk-kemiska parametrar sdsom



- grundvattensammansdtining (normalt grundvatten i jdmvikt med berg)
- saltvatten (intrusicn av grundvatten med hogt saltinneh&11)
- f&rekomst av organiska bestdndsdelar i lera/vattensystemet

- inverkan av stralning p3d lera/vattensystemet

5.2. Systemet berg - lera - vatten

Bentonit/kvartsblandning (10:90) mittades med N (HC1), som
ddrefter utbyttes mot Na® (NaOH eller NaCl). Titrering pd utbytt H
gav virden mellan 12 och15 mekv/100g f6r blandningen, d.v.s. 120~

150 mekv/100g f&r den rena leran.

Jonbytet mellan vatten och lera/berg har studerats genom att vatten
med kdnd sammansdttning har bringats till jamvikt med lera eller
berg i skakf&rsdk varefter vattnets joninnehdll har bestdmts, F&rsdk
har gjorts vid 25°C och 70°C. (Med lera avses hir blandningen
bentonit/kvarts , 10:90). Vid f&rs8ken anvéndes ett artificiellt
vatten .nnehadllande Na, K, Mg, Ca, Fe, Mn, Al, C1, F, SOA, N03, POA,

SiOq, och HCO, enligt tabell 3,

3

Efter 7 dygns kontakttid och ett fasfdrhdllande fast fas:vatten =
1:10 separerades fast och flytande fas genom centrifugering foljt
av filtrering (membranfiltrering; porstorlek 0,05 um). Vattensam-

mansdttningen efter jadmvikt ges i tabell 3.

Andringen av jonhalterna i vattnet medger en kvalitativ tolkning av

de fasta materialens jonbytesegenskaper.

Na Halten 3ndras ej vid kontakten med berg. Leran tycks
(r9=1,32)1)Framf6r allt innehdlla Na som 13ttr8rlig katjon; Na lam-
nar jonbytaren trots en relativt h6g halt i vattnet. Tem-

peraturen har obetydlig inverkan.

K En utlakning av K tycks ske i bergsmaterialet, framf&r

(r9=1,55) allt vid den hdgre temperaturen (nedbrytning av K-sili-

1) Jonradien normaliserad till i index angivet koordinationstal



Mg, Ca
(r6=0 ,66
resp.0,99)

Fe, Mn

Al
cl, F
NO
PO,

Sio

H
CO3

12

kater vid hdgt pH?) Halten &r konstant vid kontakten med
lera.

Halten dndras ej vid kontakt med berg. En utvandring av
Mg fran leran sker, speciellt vid hdg temperatur. En upp-
tagning av Ca i leran sker med obetydlig temperaturinver-
kan,

Fe tas upp av bade berg och lera eller faller ut som

hydroxid (troligast). Mn tas upp av leran och delvis av
berget.

Nagon Al kan ej pdvisas.

Halterna &r konstanta vid kontakt med berg och lera,

En pataglig 8kning av halten sker vid kontakt med leran.

Halterna &r genomgdende l3ga.
En utlakning av silikat sker i leran, speciellt vid den
hGgre temperaturen, Ndgon motsvarande hdjning av katjon-
halten kan ej observeras med undantag for Na-halten,

vilken dock &r temperaturoberoende.

En 8kning av halten sker vid kontakt med leran.

Anmdrkningsvdrt dr, att K ej tas upp av leran, liksom att Ca har

stdrr- tendens att tas upp dn Mg.

Vattensammansdttning efter jdmvikt med lera och berg.

Tabell 3.
. Halt, prov nr

Jon 1 ) 2 3 4 5

Na 184 189 193 330 320 Prov nr

K 12 35 62 12 13

Mg 3,4 3.4 3 4 b6 12 i Standardvatten

Ca 35 32 Y 18 18 2 Standardvatten

Fe 2) 3<0,3 <0,3 <0,5 <0,3 i jvt med berg, 25°
Mn 0,6 «0,1 <0,1 <0, <0,1 3 Standardvatten °
Al 0 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 i jvt med berg, 70°C
cl 398 391 398 402 391 4 Standardvatten
Sgb 3,2 3,4 3,5 3,5 3,2 i jvt med lera, 259

5 Standardvatien
NO3 3) 2,1 2,2 1,9 4,5 43 i jvt med lera, 70°¢
POj 9,01 0,00 0,02 0,01 0,04
510 28 12 28 56 113
HCO3 136 143 161
pH 8,26 8,26 7,55 8,17 8,21
1) Invdgd mingd Mg, Ca och H(COy motsvarade 20, 75 resp, 200 mg/]
2} Luftat system; en oxidation till Fe(I1l1) och utfdlining som

hydroxid sker

3) Inklusive nitrit: 1 - 2 % § prov b o, §
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5.3. Val av standardvatten

5.3.1. Tillgdngliga_analysdata

Informationen om vattensammansédttningen p& stora djup (>100 m) 5r
tdmligen begrinsad. Vid projektets start var analysdata tiligdngliga

endast for ett fital platser.
o . o 10
a. Grundvatten frdn Milaromridet
Grundvattnets kemiska sammansdttning i olika geologiska miljder har

studerats inom ett 800 km2 stort omrdde norr om Mdlaren, tabell 4,

Tabell 4. Grundvattensammansittningen, norr Milaren (mg/1) p& 42 m djup

Jon Halt
Na 23
K 4
Mg 12
Ca 4
cl 17
S04 20
HCO3 230

b. Grundvatten fr&n Studsvik '
Vattenprover har tagits pa 50~60 m djup (6 prover). Ett standardvat-

ten har fG6reslagi.s, tabell 5,

Tabell 5. Grundvattensammansittningen, stan..rdvatten Studsvik (mg/1)

Jon Halt
Na 17
K 5
Mg 11,6
Ca 72
Fe 0,1
cl 28
S0y 70
HCO3 175

c. Grundvatten fr&n Storjuktan ‘2
Totalt 37 prover fran 100-260 m djup finns tillgéngliga fran Storjuk-

tan. Stora haltvariationer féreligger mellan de 37 proven, tabell 6.



Tabell 6. Grundvattensammansittningen, Storjuktan (mg/T)

Jon Halt h Halt 2)
Na 95 18

K 3,8 a,5
Mg 15 3

Ca 82 5

Fe 2,5 0,98
Mn 0,27 0,02
[} 280 14
504 13,8 6,0
HCO3 64 32
N03 0,30 0,09
POy 0,02 0

F o 1,3 2,1
SiOz 25 i.0

1) Vattnet med hSgsta saltinnehillet, pH 7,55
2} Vattnet med ldgsta saltinneh3llet, pH 10,4

- e e A v An e e G . e 4n e L A0 e AT AR s Em

En penetration av saltvatten i urberget kan ej uteslutas och miste
alltsd beaktas vid valet av standardvatten. | ett saltvatten kan halten

16sta salter fOrvdntas Sverstiga 1000 mg/1.

Tvd standardvatten mste alltsd framtas, ett grundvatten med l3gt
representativt saltinnehall och ett saltvatten. Utgdende frdn tillgdng-
liga vattenanalysdata (se ovan) och resultat fran jamviktsmdtningar-

na i systemet lera-berg-vatten har standardvatten inneh&1lande Na, K,
Mg, Ca, CI1, F, SOh och HCO3 framstdllits, Risken f6r bildning och ut-
fdllning av svarldsliga specier har beaktats vid valet av l3mpliga
halter. En fran de flesta naturliga vatten avvikande f&r hdg halt av

HCO3 ha: fOredragits for att en eventuell bildning av 15ttl18sliga CO3
komplex ej skall f&rbises. Jonstyrkan har hdjts till en total salthalt

av 1105 mg/! med NaCl. Ett pH av c:a 8 kan fdrvantas i vattnet (fram-

fér allt bestdmt av halten HCO3),

Genom en reduktion av halten NaCl med en faktor 5-6 och 8vriga halter
med en faktor 2 har ett representativt vatten med 1&g salthalt, 293

mg/l, erhdlilits,

De tvd standardvattnen innehdllier ej Fe, Mn, N03, POQ eller SEOZ,

vilka fanns i vattnet anvidnt f&r jonbytesf&rsdken med lera/berg och

vilka ibland kan pdtréffas i naturliga vatten. | ett luftat system
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kommer Fe snabbt att falla ut som Fe(OH)B. Bade Mn och Fe i 18sning
kan fOrvdntas tas upp av t.ex. leror, men eftersom halterna i natur-
liga vatten &r sd l3gapaverkas troligen ej Svriga jamvikter signifi-
kant. Halterna av NO3 och POh dr laga i naturliga vatten och pdverkar
troligen e upptaget av katjoner i leran och ej heller bildningen av
1att1dsliga specier. Dessutom kan POu ge svarldsliga utfdlliningar med
Ca, Mg m.fl. redan vid tillverkningen av vattnet. Genom ndrvaron av
kvarts och silikatmineral i leran och berget kommer en utilakning av
silikat under sorptionsmidtningarna att ske tdmligen snabbt vid det ak-
tuella pH-omrddet. En tilisats av silikat i vattnet frén b&rjan kan
medfSra en bildning av icke-8nskvdrda svarldsliga silikater i stdllet

for att ge en Onskad halt av uppldst silikat,

Sammans&ttningen hos de tvd stan... dvattnen har teoretiskt analyserats
utgdende fran kdnda komplexbildningsdata. Vid pH 8 sker en begynnande

utfédllning av CaCO0, i bdda standardvattnen. (Uppmitta pH-virden &r

3
8,0 - 8,2). Vid pH 9 faller dven MgCO3

signifikant tillsats av Fe till 18sningen leder till en nirmast kvan-

ut ur hdghaltsvattnet. Varje

titativ utfdllining av Fe(OH),, om inte oxidationen fran Fe(l11) till

3!

Fe(lll) effektivt kun f8rhindras. Ndgra dvriga svarlSsliga produkter

bildas ej. Dominerande specier i 18sning ges i tabell 7.

Tabell 7. Halter av olika specier i standardvattnen

Satsad halt, mM 1 Halt vid jvt, mM
Specie M10s Ad,93 Ad11g5 M293
Na® 12,53 (288) 1,83 (42) 12,53 1,83
k* 0,26 (10 0,13 (5) 0,26 0,13
mg?* 0,62 {15) 0,31 (7.5) 0,62 0,31
MgS0,. 0,01 <0,01
MgCOﬂ <0,01 <0,01
Mgou2 <0,01 <0,01
ca* 1,87 (75) 0,94 (37.5) 0,63 0.83
caso,, 0,02 0,01
CaHC03+ 0,01 0,01
CaCo,(s) 1,22 0,09
£ 0,08 (1,5) o¢,04 (0,75) 0,08 0,04
¢ 14,10 (500) 2,62 (93) 14,10 2,62
50,2 0,16 (15) 0,08 (7.5) 0,13 0,07
HCOB‘ 3,28 (200) 1,64 (100) 2,04 1,54

1) Halt i mg/! inom parentes
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5.4. Lerans innehall av organiska produkter
5.4.1. LakfGrstk med lcra
Organiska dmnen i injekteringsmaterialet sdsom humussyror, etc. &r

potentiella komplexbilduare, som kan leda till uppkomsten av snabbt
migrerande vattenlOsliga komplex. En serie lakningar och |R-spektro-

metriska mdtningar har gjorts f&r att unders8ka om humusdmnen finns

ndrvarande i leran.

Lakldsningar har indunstats, och |R-spektra upptagits pd den fasta

dterstoden (KBr-teknik).

Tabell 8. LakfBrstk med lera

Nr Laki8sning Utl1dst produkt

1 n-hexan Fetter, vax, harts, etc.

2 0,03 M NaOH Vattenol8sliga humindmnen

3 95% etylalkohol  Vattenl8sliga huminimnen, tanniner,

alkaloider, proteiner, pektiner, etc,

a 0,1 M HCI Metallsalter, etc,

4 b 95% .. ylalkohol  {Se ovan)
c 0,25 M NaOH {Se ovan)

Ingen komponent 18slig i n-hexan padtrdffades (f8rsdk 1)

Lakning med NaOH (férs8k 2) gav efter indunstning en produkt innehdl-
lande Na CO3 samt troligen Na-silikater. lnga komponenter med sidkert

2
organiskt ursprung patriffades. (CH3 saknades i IR-spektrum etc.)

Vid lakning med etylalkohol erh&lls en |jusgul flockig indunstnings-

dterstod av organisk karaktidr med komplex sammansdttning (f8rsdk 3).

Efter en fdrtvdttning med HCl (f8rsdk kha) f51jd av lakning med etyl-
alkohol aterfanns samma produkt i alkoholfraktionen. Halten organisk
substans uppskattades prelimindrt till 700 (+50 %) mg/kg. Anmirknings=-
viart 8r, att produkten ej var 18slig i NaOH, vilket tyder pd att dmnet
ej dr ett humindmne, vare sig vattenl&sligt (fulvosyra) eller vatten-

oldsligt (huminsyra).13

En surg8ring av NaOH-fraktionerna i f&rssk 1 och bc gav ingen utfill-
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ning, vilket hade kunnat f8rvdntas om fraktionerna innehd!1 ndgon hu-

mussyra.

Figur 3. IR-spektrum f6r indunstningsrest frén lera lakad med etyl-
alkohol
30 35 4-0 MICRONS 50 6:0 80

- e e e ; T T TR 00

e 300 3000 2500 2000 1500
WAVENUMBER (CM™7)

MICRONS 5, 20 %

100

! i |
Tg 1200 11430 1006 G040 800 740 600 50¢ 400

WAVENUMBER (CM

I. Obehandlad lera

2. Indunstad etylalkoholfraktion
N&dgra ytterligare forsdk att mera exakt bestdmma lerans innehdl!l av
organiska komponenter gjordes ej, vare sig kvalitativt eller kvanti=
tativt., £j heller kontrollerades om det lakade provet var representa-

tivt fér Ovriga leran,

Eftersom de uppmdtta fdrdelningskoefficienterna i berg och lera var

ovdntat laga f6r Th och Pu (se nedan) och detta skulle kunna f&rkia-
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ras genom uppkomsten av organiska Th- och Pu-komplex gjordes férdel-
ningsmitningar | ett tvafas vdtskesystem. Lera lakades med etylalkohol.
Till alkoholfraktionen sattes benzen, och blandningen tvdttades upp-
repade ganger med vatten. Kvarvarande benzenfraktion var klart gul.

| ett tvdfas system bestdende av benzenfraktionen och | M NaCIOh-
18sning (1ika volymer) och med 23%Th tillsatt bestimdes férdelnings-
faktorn som funktion av pH fdr 0.6 < pH < 7.2. Ingen signifikant ak-
tivitet kunde pavisas i organfasen, d.v.s. extraherbara komplex bil-
dades ej. Den organiska komponenten stannade dock hela tiden kvar i
orgfasen, vilket indikerades av den klargula férgen. Tendensen till
bildning av neutrala komplex med den organiska komponenten fdrefaller
alltsd vara fOrsumbar. Eventuellt bildade komplex kan givetvis vara
laddade eller hydrofila, men rimligen borde dd dven komplexbildaren

visa likartade egenskaper, vilket ej var fallet.

5.5.  Bestrdlningsfdrsok

Bestralningsfdérsdk har gjorts f&r att bestdmma

- dndrade jonbytesegenskaper till f6ljd av bestrdlning
- eventuell nedbrytning av leran vid bestraining

- gasproduktionen vid bestrdlning av lera/vatten

- strukturf8rindringar i bestrdlad lera

~ korrosion av titan i strdlfdlt

Dessa fOrsdk redovisas i separat rapport.

6. FORDELNINGSMATNINGAR

6.1 FSrsbksbetingelser

6.1.1, Matnuklider

Vid en utlakning av 100 mg/ar ¢ h en vattengenomstrdmning av 10 1/&r
kan halter mellan 10~2 och }0-5 mg/1 erhdllas av de 18ngliivade
nukiiderna i det utbr&@nda brinslet, om utlakningshastigheten &r
proportionell met halten av respektive nuklid. Inverkan av vattnets

jonstyrka &r forsumbar. For vissa &mnen (t.ex. Tc, |, Rb, Cs) kan
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en snabbare utl8sning fdrvdntas. Nagra produkter fdreligger sanno~
likt som vattenl8sliga specier (t.ex. Tc, 1), medan de flesta

kommer att ingd i utbytesreaktioner med omgivande material och alltsd

ej existera som fria rdrliga joner i vattnet.

Troligen dr utlakningshastigheten mindre dn ansatta 100 mg/ar och
den f&rbistrommande vattenvolymen st&rre &n 10 1/3r, vilket skulle

ge ldgre halter.

Fordelningsmdtningarna har utf6rts vid tva olika halter, ndmligen
<107 mM och 1072 mM (h&g halt, mdjligen svarande mot ett snabbt
forlopp, t.ex. vid ett kapselbrott etc,). Vid den hdgre halten till-

sattes bdrare,vanliigen som klorid,

Tidigare har angivits langlivade nuklider i det hdgaktiva avfallet.

Nuklider anvdnda for f&rdelningsstudierna anges i tabell 9,

Tabell 9, M3tnuklider

Nuklid Halv,tid
89, 51 d
57, 65 d
9y ’ 6,0 ¢ "
132, 2,29 ¢ 2
IBMCS 2,1 &r
Thee 284 d
7y5g 1,1 d
152¢, 12,5 &r
226Ra 1622 3r
230y, 7,5-10% &
233, 1,6.10° &r
237p 2.2.108 ¢
2395, 2,4.10% ar
ZQIAm 458 &r

1) Dotrerprodukt till oMo, ty,p =67 ¢

2) Dotrerprodukt till ]32Te; i, =77t

F6rsbk har gjorts med Aq1105 och Aq293 enligt tabell 7.



| ostdrt berg kan temperaturen pd 100 m djup uppskattas till 10-11%
i syd- och mel1ansverigelqTemperaturstegringar pa 10-500/km har upp-
mitts och vanligen ansdtts 300/kmj595 500-600 m djup erh3lles alltsd
ZO-BOOC; Temperaturdndringen vid langtidsdeponering av utbrant

kdrnbrinsle ges i tabell 10.

Tabell 10. Maximala temperaturindringar i berg vid 1&ngtidsfdrvaring

av utbrint kdrnbrinsie efter 10 8rs avsvalningstid f&re deponeringen.

Temperaturen pd Vid nedldggningen <150
o Efter 50 ar <119
ytan av kapslarna, C Efter 100 3r < 70

Max. (efter 30-60 3r) < 60

v Efter 100 ar £ 50
Temperaturstorningar Efter 1000 &r < 10
i urberget, °C
PS 100 m avstdad (max) &40
PS5 200 m avstind {max) <410

Temperaturen p& kapslarnas yta och ddrmed maximala temperaturen i
radiolyszonen &r alltsa <7OOC under de fdrsta 100 aren. Temperatur-
8kningen | omgivande berg Overstiger ej 60° och gar ned till <10°

efter 200 m (eller 1000 &r).

Som fdrsBkstemperaturer valdes ZSOC och 650C.

F51jande media har studerats., (jfr 4.1)

a. Granit
0,063-0,105 mm
1h nuklider (tabell 9)
Aq”O5 och Aq293

25°¢C och 65°¢

b, bentonit (10 vikts=-%) / kvarts (90 vikts-%; 0,02-0,06 mm)
14 nuklider {tabell 9)

Aq!105 och Aq293

25°¢ och 65°C
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¢c. granit enligt a
<0,044 mm, 0,044-0,063 mm, 0,063-0,105 mm och 0,105-0,149mm

(s, Sr, Am

Ady 105
25°¢

d. granodiorit, Finnsjdn
0,063-0,105 mm
Cs, Sr, Am

Adyy0s5
25°¢

e, klorit, Finnsjon
0,063-0,105 mm
Cs, Sr, Am

Adyq0s
25%

f. stam, Finnsjon
Cs, Sr, Am

Ady405
25°¢

g. granit, Gbteborg
0,063-0,105 mm; f3rsk brottyta; gammal sprickyta
s, Sr, Am
Ad1105
25°¢

6.2. Experimentell teknik

Vattenfas och fast fas (fasfSrh&llande vanligen 10:1) skakades
vid konstant temperatur under 8-12 tim, raserna separerades
(centrifugering under 50 min; 4000 varv/min) och vattenaktiviteten

miattes,
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Samma prov skakades vid 650C och mdttes som ovan,

En ny mdtprocedur genomfdrdes efter c:a 1 veckas kontakttid

vid 25%%.

Som regel har jamvikt uppndtts vid f8rsta mittillfillet (efter 8-12
tim kontakttid). Nigra prov har filtrerats genom membranfilter

(0.2 um) f6re mdtning. Vid den centrifughastighet/tid som anvints
dr dock fasseparationen sd god att en rutinmdssig filtrering av

proven ej erfordrades.

Genomgdende har mdtta f8rdelningskoefficienter avrundats till tva
siffrors noggrannhet, vilket b8r vara tillrickligt f8r senare anvind-
ning vid migrationsberdkningarna. (osikerheten vid hdga Kd-vérden ar

dock sannolikt st8rre 3n 0,1 log-enheter.)

Vid adsorptionsfdrséken med olika kornstorieksfraktioner och
pd bergytor (se ¢ och g ovan) gjordes flera mitningar vid olika

tidpunkter f&r att ge information om sorptionsprocessens kinetik.,

F6r mdtningarna p& bergytan utvaldes ett granitblock med en naturlig
spricka. Blocket kl18vs utefter sprickan och delades i mindre bitar.
Nagra bitar pulveriserades. Harigenom erhd11ls ur samma block

- farska brottytor

~ gamla sprickytor

- pulveriserat berg

Figur 4, Sorptionsmidtningar pd stenytor

.
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Geometriska ytan pd exponerad brottyta respektive sprickyta mot-
svarade ett plant snitt . Uvriga ytor Svermdlades med blank lack-

fdrg fSre sorptionsfSrsdket.
Vid f&rsoken med bergyta gjordes &ven desorptionsmidtningar,

Inga kolonnf&rs6k har genomfdrts,

7. UPPMATTA FORDELNINGSKOEFFICIENTER

7.1.  Granit (0,063 - 0,105 mm)och lera
I tabell 11 och 12 ges uppmdtta f8rdelningskoefficienter som funktion

av temperatur, vattensammansdttning och nuklidhalt. F&rdeliningskoeffi-

cienten K, har berdknats enligt ekvn. (5).

Tabell 11. Uppmitta fGrdelningskoefficienter f&r klyvningsprodukter

vid olika temperatur, vattensammansdttning och nuklidhalt.

long+3
2) , 2
Crund- 0 Lera/aqgil Lera/aq2 Berg/aql Berg/ag
Gne oMt 25°c  65%¢ 2% 65°%¢ 25°c  65°%C 25°c 65°C
Sr ! 1,5 1,5 1,5 1,7 0,8 1,0 0,9 1,0
I 1,5 1,6 1.7 1,8 0,8 1,0 1,9 1,2
7r ! 2,8 3,0 1,9 2,3 3,1 3.5 3,1 3.8
i 2,8 3,0 1,7 2,0 3.5 3,8 3.3 3,5
Te ! -0.,2 3) -0,5 3) -0,1 3) -0,3 3)
1 -0,6 . -0,5 -0,2 -0,1
! ' 04 3) 05 3) -03 3) 02 3)
). | 1.4 0,9 1,5 1,2 1,8 1,6 2,1 1,8
Cs ;
B 1,3 u,8 1,4 1,2 1,3 1,9 1,5 1,5
Ce ' 3.2 3,0 2,3 2,0 3,8 3,7 b h,3
N t 3,1 3.2 2,4 1.9 3.7 4,0 3,8 3.9
Nd | 2.9 2.9 1.9 2,1 3.3 3.3 3.6 3.6
11 3,0 2,8 2,0 2,0 3,2 3,0 3,5 3,9
- I 3,10 4,0 2,3 2,6 4,0 L 3.9 4,3
H 3,3 3,9 2,4 2,7 41 b4 4,0 4,2
. -5 -2
1) i 107 mM; 11 19 mM
2) aql: 1105 mg/i; aq2: 293 mg/1
3) Kd né‘g%ﬂ vid 65 OC. Mdtisotoperna 99mTc och ]321 genererades frén 99Mo respek=
tive ““Te. DA mdtningarna vid 65°C genomfSrdes dterfanns i det nirmaste all
satsad aktivitet i vattenfasen. | ndgot fal! uppmittes mer aktiviter i vattenfa-
sen dn som hade tillsats, vilket berodde pd att en brikdel av modern. ..den hade

medf8ljt vid den tidigare satsningenvid 25°C och icke helt s&nderfallit.

4) Senare mitningar har qgivit Kd-v‘a'rden som &r c:a 10 ganger stdrre (se tabel!l 12 och 13)
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Tabell 12, Uppmédtta fOrdelningskoefficienter f8r aktinider vid olika

temperatur, vattensammansdttning och nuklidhalt.

!ong+3

P Lera/aql Lera/aqgl Berg/aql Berg/aq2
L 25%  65% 5% 65%C 25%c 65% 5% 6sVc
Ha i 1.6 1.8 1,7 1,9 2,0 1,9 2,6 1.8

| 2.4 2,5 1.7 1,8 2,8 2,9 2.9 3,1
Th i 2.5 2.5 1,6 1.8 2.7 2.9 3.0 3.0

[ 0.5 0,6 1,0 1,3 0,8 0,8 5,8 1,
‘ i 0,k 0,4 0,9 1,1 0.6 0,6 6.7 0,8
Np ! 1,0 1,2 1,0 1,2 i, 4 1,6 1.6 b7
Pu i 1,8 2,2 1,9 2,2 1,8 2,0 2.2 2,0
A | 3,6 3,2 2,3 2.4 3,7 3,8 b 4t

7.2. Inverkan av kornstorleken

I tabell 13 ges uppmitta fdrdelningskoefficienter i granit for olika

kornstorleksfraktioner,

Tabell 13. Uppmitta fordelningskoefficienter i granit f3r Cs, Sr och am

som funktion av kornstorleken (ZSOC' Aq1105)o

1ong+3

kontakttid
Grunddmne Bergfraktion, mm 3tim & tim 74
<0, 0kk 0,7 0,8 0,8
0,044-0,063 0,6 6,7 0,7
Sr 0,063-0,105 0,4 0,5 0,5
- 0,105-0,149 0,2 0,4 0,3
<0, 044 2,6 2,6 2,8
0,044-0,063 2,6 2,6 2,9
Cs 0,063-0, 105 2,5 2,6 2,8
0,105~0, 149 2,4 2,5 2,8
<0, 044 3.6 14,2
0,044-0,063 3,5 by
Am 0,063-0, 105 3,5 4,2
0,105-0, 149 3,4 5,0

7.3. Ovriga meterial

I tabell 14 ges uppmitta fdrdelningskoefficienter for Svriga studerade

pulveriserade material.
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Tabell 14, Uppmdtta fSrdelningskoefficienter fdr Cs, Sr och Am i oli-

. o
ka material (25°¢C, Aq]}ﬁ5>

!ong+3

kontakttid
Grundimne Fast fas 6 tim 7 d
slam 0,8 1,3
Sr klorit 0,3 0,5
granodiorit 0.3 0,5
. s lam 2.0 2,3
Cs klorit 1,2 1,3
granodiorit 2,2 2.4
slam 3.7 4,2
Am kiorit 3.1 3,2
granodiorit 3,0 3,5

7.b. Mitningar pd stenytor

| tabell 15 ges uppmdtta fdrdelningskoefficienter Ka fér bergytor

samt fOr motsvarande bergkross.

Tabell 15. Uppmdtta f&rdelningskoefficienter f&r Cs,Sr och Am pa

bergytor (ZSOC , Aq1105)

Yea ) 2) 3N,
logKa 1ong->3 2
kontakttid
Grund&mne Material m?lol‘ 12tim  24tim zlnimB)
Krossat berg 6,8
Sr Firsk bergyta 24,6 -3,0 -2,6 -2,3 ' 6,3
Gammal sprickyta 24,8 ~2,5 ~2,7 ~2,7 2,0
Krossat berg 2,1
Cs Férsk bergyta 30,0 <2,1 ~2,2 -1,5 ' 16
Gammal bergyta 29,3 -1,2 -1,3 -0,7 2,0
Krossat berg 3,6
Am Firsk bergyta 27,5 =0,7 -0,7 0,06 ' 20
Gammal sprickyta 38,3 -1,1 ~1,3 0,03 50
1) Geometrisk yta utan hdnsyn till skrovlighet.

Ci/m2 berg]

2) Uppmdtt virde: K
a8 [Ci/m’ vatten]

3) Uppmitt virde: K = [C;/‘;g berg]
d [Ci/m? vatten]

2
L) a_ =Kk M- berg)

m = Xa’%s [kg berg]

5) Utlakningsfdrstk av sorberad aktivitet,
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8. INVERKAN AV FYSIKALISK~KEM!SKA PARAMETRAR

8.1. 0lika grundidmnen

| tabell 16 sammanfattas mitresultaten f&r olika grundidmnen och fin-

korniga material,

Tabell 16, Uppmitta Kd-vérden fér olika material (ZSOC, AqllGS)

Tog Kd+3
Grunddmne
granit,granodiorit lera,slam klorit

Sr 0,5-1,2 1,3-1,8 0,5
Zr 3!]_3)8 ]a7_3)0

Te, i <0 <0

Cs 1,5-2,9 0,8-1,5 13
Ce Nd,Eu 3,0-4,2 2,0-4,0

Ra 1,8-2,0 1,6-1,9

Th 2:7-3;‘ ‘,6‘2,‘)

U 0,6-1,1 9,4-1,3

Np 1,4-1,7 1,0-1,2

Pu 1,8-2,2 1,8-2,2

Am 3,7-4,2 2,3-4,2 3,2

Tolkning av mdtdata ges nedan,

8.2. Olika sorbenter

Krossad granit ger hogre sorption per viktsenhet &n 8vriga undersdkta
material f6r Zr, Cs, lantaniderna, Ra, Th och Am, medan jamf&rbar
sorption i lera erhdlles f8r 8vriga aktinider., F8r Sr erhdlles

ldgre sorption i granit &n i lera.

Den hdga sorptionen i krossat berg relativt lera &r ndgot ovintad.
Genom att finkrossat berg anvdnts har tydligen en stor aktiv sorberande
yta erhdllits. De krossade bergproven representerar fdarska brottytor,
vilka skulle kunna uppvisa andra egenskaper &n naturliga bergytor.

Dock erhalles inga dramatiska skillnader mellan bergytor och sprick-~
ytor (se nedan) vilket skulle indikera en pitaglig fdrsdmring av

bergets sorptionsegenskaper med tiden.

Den laga sorptionen av Sr i berg &r sv3rfdrkliarlig, speciellt som Ra

med liknande kemiska egenskaper uppvisat avsevirt h8gre sorption i

berg dn Sr men jdmfdrbar sorption i lera,
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Bergets ovintat goda jonupptagningsfirméga borde kunna utnyttjas vid
slutf8rvaring av avfall i marken., Vid tunneispridngning etc. erhilles
krossat berg som skulle kunna finkrossas och placeras som en yttre
buffert utanfdr fé&rvaret. Ett skikt av bergkross kan gdras tjockt
utan att kostnadsaspekten ligger hinder i végen. En partiell cemente-
ring av materialet bdr icke i vésentlig grad fGrsdmra férdrojnings-
effekten.

Lerblandningens 18ga sorption relativt bergets betingas givetvis av
den 18ga andelen jonbytande material (10%). F8r att en lerbarriér

skall kunna signifikant fdrdrdja radionuklidvandringen krdvs uppen=

barligen ett tjockt skikt.

Sorptionen i slam (fér Sr, Cs, Am) &r jamfSrbar eller bdttre &n
sorptionen i lera, vilket &r rimligt med tanke pd att naturiigt siam

till stor del bdr bestd av lermineral.

Varken Tc eller | sorberas av berg eller lera.

Klorit ger en sdmre sorption 3n bade berg och lera (Sr, Cs, Am) .

8.3. Vattensammansdttning

F&r Sr, Cs, Ra, U och Np erhdlles genomgdende ndgot hdgre fordelnings-
koefficienter vid den ldgre salthalten (293 mg/1) &n vid den higre
(1105 mg/1); (en 6kning med en faktor <2). En f8rskjutning av fordel-
ningen mot Skad halt i 18sning vid Bkad salthalt &r helt vintad, da

ju ett stort antal joner i systemet konkurrerar om sorptionsutrymmet,

F6r Zr, Nd, Eu, Th, Pu, och Am, dvs de tre~ och fyrvdrda jonerna, &r
tendensen densamma i bergsystemet. Dock sker en pdtaglig minskning av
férdelningskoefficienterna med minskad salthalt i lersystemen. Minsk-
ningen dr vanligen en faktor 5-10. De enda joner i 10sningca som
rimligen kan orsaka dessa skillnader &r OH™ , cog' , eller mdjligen
F. (varken 505“ eller €1 ger svarldsliga féreningar eller starka
komplex med aktinider/lantanider, se nedan). Samtidigt dr effekten

kopplad till enbart lersystemet, En pataglig skillnad mellan ler- och
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bergsystemen dr den avsevdrda s3dnkningen av Ca-halten i vatten vid

jémvikt med lera. Skillnaden mellan h&ghalts- och laghaltsvattnet for

lersystemen skulle alltsd m8jligen kunna kopplas till ja&mvikter mellan
Ca%+CO§_ och OH . Nagon tdnkbar fdrklaring kan dock ej utldsas ur tili-

gdngliga jamviktsdata fOr tdnkbara reaktionsf&rlopp med dessa joner,

En mera trolig fOrklaring &dr att den observerade sdnkningen av Kd ar
kopplad till en fysikalisk f&randring av lerans sammansdttning vid
Gkad salthalt. M5jligen erhdliles en utsaltning av kolloidala lerspecier

vid den higre salthalten med en f&rhdjd fordelningskoefficient som f&ljd.

F6r badda de anvdnda vattnen har pH varit 8-8,5 vilket bibeh3ilits
under sorptionsmdtningarna (aktiva staml&sningar har pH-justerats)
eftersom detta pH-omrdde beddmdes vara representativt f8r naturliga
vattensystem. F&r specier med komplicerad hydrolys (aktiniderna, se
nedan) kan dock mdttliga pH-fSrdndringar ge kraftiga forskjutningar i
sammansdttningen. Nagon systematisk studie av surhetsgradens inverkan

under i Ovrigt identiska betingelser har ej gjorts,

8.4, Temperatur

Temperaturens inverkan pa fordelningsjdmvikten &r i allmdnhet tdmligen
0 o .

obetydlig vid de tvad valda mdttemperaturerna 25°C och 65 C ., En viss

fSrskjutning mot en Skad sorption &r dock mdrkbar (8kning av Kd med en

faktor <3) vid den hdgre temperaturen,

Ett signifikant undantag utgdr Cs, .ars férdelningskoefficient minskar
med stigande temperatur fdr lersystemen (med en faktor «3). Tidigare
forsdk har visat att Na frigdrs och Ca upptas vid forh8jd temperatur.

Tydligen minskar lerans affinitet dven for Cs med stigande temperatur,

8.5, Nuklidhalt
5

De valda halteraa, 10 ° mM och 1072 mM, dr s laga att vattnets jon-
styrka ej pdverkas ndmnvdrt. Skillnaderna mellan uppmitta f&rdelnings~

koefficienter vid de bada halterna &r smid. En viss tendens till ndgot
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hogre vdrden vid de l3gre halterna kan dock mGjligen utlédsas, vilket

férefaller helt rimligt.

8.6, Kornstorlek

inverkan av kornstorlek pa uppmdtta fdrdelningskoefficienter ges i

figur 5.

Figur 5, Fordelningskoefficientens variation med kornstorlek hos
krossad granit f&r Sr, (s, och Am. (25°C, Aq1105)°
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Av de undersdkta nukliderna visar Sr en signifikant minskad fordel-
ningskoefficient med kornstorleken och samtidigt en snabb kinetik,

Detta tyder pd att Sr adsorberas till stor del genom en ytreaktion.

F6r Cs erh&lles en inom felgrdnserna konstant sorption oberoe: le av
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kornstorleken, vilket indikerar en volymsberoende reaktion., En

diffusion in i kornen tycks ske i viss utstrdckning, vilket dven den

langsamma kinetiken antyder.

Férdelningskoefficienten f6r Am visar en obetydlig minskning med korn-
storleken. Samtidigt &r kinetiken langsam. | motsats till Sr och (s

kan en bildning av hydrolyserade specier f&rvintas f6r Am, liksom f&r
de trevdrda lantaniderna, vilket ger en komplicerad reaktionsmekanism,

Den langsamma kinetiken kan mdjligen delvis tillskrivas hydrolysreak-

tionerna,

8.7. M3tning pd bergytor

Ur uppmdtta vdrden pa Ka baserade pa den skenbara ytan hos exponerade
prov och uppmdtta vdrden pd krossat berg (0,063 - 0,105 mm) kan en
omrdkningsfaktor motsvarande den skenbara specifika ytan a berdknas
enligt ekvn (9). F8r en firsk bergyta erhdlles likartade virden f&r
specifika ytan vid sorption av Cs och Am (16 resp. 20 mz/kg ; jfr den
férviantade geometriska ytan 30 mz/kg fér den aktuella kornstorleks~
fraktionen). F8r Sr erh3lles ett ldgre virde (6 mz/kg) som indikerar

en annan sorptionsmekanism (jfr f8rstken med olika kornstorleksfrak-

tioner ovan).

Vid den ur praktisk synvinkel intressantare jamforelsen med gammal

sprickyta erhdlles l&gre vidrden dn f&r fdrska brottytor for bide Sr

och Cs (2 mz/kg) och ett hdgre virde f&r Am (50 mz/kg)a

De erhdllna vdrdena f6r Am f&refaller vara rinliga om en bildning och
utfdllning av hydrolysprodukter antas dominera sorptionsfdrloppet. Vid
efterfoljande lakning uppmdttes f&rdelningskoefficienter bide i gamla
sprickytor och fdrska brottytor som innebdr att ca 50% av sorberad
aktivitet fixeras i det fasta materialet,(bdde sorptionstid och
lakningstid var 2i4 tim.). Skillnaderna i uppmitt geometrisk yta kan

spegla olika skroviighet hos fdrska och gamia vytor,

FGr Cs erhailes en irreversibel sorption av <5% f&r f&rsk brottyta

men ca 15% f6r gammal sprickyta. Dessa mitresultat liksom den ovintat
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lagre specifika ytan antyder helt dndrade kemiska egenskaper hos den

gamla sprickytan med f&rbittrad sorption som féljd.

For Sr forefaller jdmvikten vara reversibel inom felgrinserna. | det
ndrmaste 100% av sorberad aktivitet utlakas igen vilket bekriftar en
ytberoende sorptionsmekanism. Skiilnaden mellan specifika ytan f&r
gammal sprickyta och fdrsk brottyta ir mjligen tillfdllig,men skulle
dven kunna indikera &ndrade kemiska egenskaper hos den gamla sprick-
ytan liksom tycks vara fallet f8r Cs.{jfr f8rsdken med varierande

kornstorlek).

Mekanismen f8r sorption av Sr, Cs, respektive Am kan givetvis e]j
detal jbeskrivas pd grundval av ett f&tal matningar. FSr praktiskt
dndamdl b&r dock mdtningar ge underlag f&r en formell omrdkning av
uppmdtta Kd~v§rdenf6r granitpulver till representativa Ka-vérden

for berdkningsméssigt planparallella sprickytor enligt

Ka = Kd/k (10)

Tabell 17 Konservativa omrékningsfaktorer f&r berdkning av Ka for

en naturlig spricka ur Kd-vérden fér granit.

Grunddmn  Grundimne k (mz/kg)

M(1) s Cs <5

M(11} : Sr, Ra <10

M{1i1): Ce, Nd, Eu, Am <50

M(IV) : Zr, Th, U, Np, Pu <50

Bvriga: 1, Tc, U(V1), Np(V) 10-50 7
9. FORVANTAD SORPTION IN SITU

9.1, Redoxbetingelser i naturliga vatten

Ett reduktions- eller oxidationsfSriopp kan allmdnt beskrivas genom

ox + n-e = red (11)

{ox} - {eT}"



Standardpotentialen definieras enligt

£=£° +“§% n‘%%ggi (133
dar E = redoxpotentialen [V]

£° = standardpotentialen [V]

F = Faradays konstant

n = antal elektroner

R = gaskonstanten

T = absoluta temperaturen

D3 mer 3n ett redoxsystem finns i samma 18sning mdste respektive
Y I

systems redoxpotential vara tika,

Den enda information r8rande de aktuella grundvattnets redoxegen-

skaper dr att
- vattnet kan anses fritt fran syre

- Fe{(ll) finns ndrvarande i vattnet

| de fall analysdata finns tillgéngliga for totala jarnhalten méste
dessa avse Fe(li), eftersom Fe(ill) omedelbart faller ut vid det

aktuella pH-omrddet (c:a 8). Analysdata f&r halten Fe(lll) finns ej.

Antag att

- redoxpotentialen helt bestdms av jdmvikten Fe(111)/Fe(1l)
- vattnet dr fritt frdn syre
- halten Fe(111) bestdms av l6sligheten f8r tdnkbara hydroxidkomplex
F8r maximala halten jdrnspecier i 13sning gdller vid pH 8:
(jfr appendix)
[Fe2*] < 2.5-107 " (14 mg/1)
[Fe3*] < 7.2-107 " H

For redoxjamvikten gdller i sur 18sning

WS
+

L L ———-2+j (14)
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Genom kombination av jdmviktsekvationen f8r den dominerande hydrolys-
reaktionen i basisk 18sning for Fe(111) och Fe(11) (bildning av Fe(GH)gm
respektive Fe(OH)B- ), ekvn (12) och (13) kan E°-vdrden beriknas som
funktion av OH -halten i basisk 18sning. | ett diagram kan £ som funk-

2+ och Fe(OH)u-fFe(OH)B‘

dominerar, varefter standardpotentialen kan extrapoleras f&r det mellan-

tion av pH avsdttas f&r de pH-omriden dir Fe3+/Fe

liggande ur hydrolyssynvinkel mera komplicerade och svirdefinierade pH=

\7
omrédet,

Fér de flesta naturliga djupvatten fSreligger ett Bverskott av Fe(li)
Uppmdtta jdrnhalter t.ex, fran Storjuktan &r alla stdrre &n 0,01 mg/!
vanligen kring 0,5 mg/ljoroligen 8r verkliga halterna stdrre

(jfr 19 mg/1, pH 7,25, Kr3kemdla), $& fort luft kommer in i vattnet
t.ex. vid provtagning eller analys sker en oxidation och utfdiining

av jarn som Fe(lll)=~hydroxid.

tn rimlig och konservativ ansats dr alltsd, att naturliga vattnets
redoxpotential bdr underskrida potentialen svarande mot Fe(lii)/Fe(il)-

jamvikten vid det aktuella pH-omradet,

9.2, Aktinidernas hydrolys och redoxkemi i vatten

Den obetydliga skillnaden mellan 5f- och 5d-elektronerna bidrar till

att ge de ldgre aktiniderna olika stabila oxidationstal, tabell 18.°

Tabell 18 Oxidationstillstdnd hos aktiniderna i vattenl8sning
Oxidationstal H
¥ v v vi Vit
Ac +
Th +
P (+) 4+
U (+) + (+) ++
Np (+) + ++ {+) (+)
Pu + ++ (+) + (+)
Am + (+) (+) (+)
Cm +

1) Tillstdnd som endast existerar vid ndrvaro av starka komplex-
bildare eller vid redoxpotentialer som ej kan patriffas i
naturliga vatten dr inom parentes; stabilaste tillstind mar-

keras med ++
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Aktinidernas kemiska egenskaper betingas av oxidationstillistandet och

det &r dirf8r angeliget att sbka faststdlla vilket oxidationstillsrand

som kan fdrvintas dominera i naturliga vatten.

9.2.1. Redoxbetingelser i utbridnt brdnsle och glasat_avfall

- . o - s - S T S A B D e T A XD R Kee G M D 40 S e 1 K0 mD O 6D O e e MO G G S0 e e S i G OF MM s Tm

U Oxiden UO2 dr ytterst svarldslig i vatten dven vid stora
variationer av pH och | oxiderande miljd, t.ex. | ndrvaro
av luft.! 18sning &r dock U vanligen sexvirt (se ovan).
| utbrdnt brinsle kvarligger U troligen i form av UG2
medan i det glasade avfallet U troligen oxiderats till

U(vi); mdjligen som U0§~-speciero

Np En invdxning av Np som NpO2 i det befintliga UOz*gittret
forefaller m8jlig i det utbrdnda branslet. | luftade 18s-

ningar dominerar Np(V) -specier, vilket ocks3d kan f&rvintas

i glasat avfall,

Pu Aven Pu b8r kunna f&religga som PuD2 i ett UOzngitter. !
luftade 18sningar kan jamvikt mellan oxidationstilistdnden
[H1=1V-V-V] erh81llas, dir dock jamvikten Pu{IV)/Pu{vi)

dominerar., | glasat avfall &r Pu troligen fyrvédrt.

Cm, Am Vid upphettning i ndrvaro av syre kan oxider av typen M203
bildas. F&r Am kan dven en oxid motsvarande AmO2 erhallas
vilket skulle kunna medge en invdxning av Am i en UOz-matris
utan nedbrytning av gittret. | glasat avfall liksom i 18s-

ning existerar enbart M(111)-specier.

9.2.2. Specier_i_naturliga_ vatten

e o Y e o vy o e D e

I figur 6 har avsatts kinda standardpotentialer f&r aktinider vid liga
pH, beriknade standardpotentialer for hdga pH (jfr diskussionen i
9.1.2. och data i appendix) samt extrapolerade j&mviktskurvor i mellan=~
1iggande pH-omrédngdémvikten Fe(lit)/Fe(il) &r 3ven inlagd, liksom

det omradde i diagrammet som representerar naturliga vatten innehdil-

ande Fe(l)) och med pH = 7-9.
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Figur 6 Redoxpotentialer som funktion av pH for aktiniderna och j3rn,
EV
05/Hz0
1.0
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3 {NpiVi-vi}
G5 ~1Py (Vi -1v}
0o /H ™
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U {Vimiv)
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-0.5 1o,
V=11
-] Y
uliy=in) Fellli=1i)
H,0/H,
0 5 10 pH
1. Naturliga vattens existensomrade
2. Grundvatten innehdlliande Fe2+ vid pH = 7-9

Som framgar av figur 6 kan i naturliga Fe(ll)-haitiga vatten Np (1V) -
specier f&rvdntas wodan f&r plutonium en jdmvikt mellan Pu{li!) och
Pu{1V) &r tinkbar och f&r uran mellan U{1V) och U(Vi). Bade Np och Pu
foreligger alltsd i valenstillstdnd som erfarenhetsmdssigt sorberas
mycket starkt. Risken f&r existens av U som ldttrdrligt UO§+~komplex
kan inte uteslutas, medan det vid hdga Fe2+~halter torde foreligga
som U(1V). En analys av hydrolysdata {jfr appendix )} visar att vid
pH 8 den 18sliga fraktionen domineras av M(OH); med insltag av M(OH)Q
f6r M{1V); i stort sett likvdrdiga halter av M(OH}2+, M(OH)Z och
M(OH)3 for M(111) samt MO, (OH),

komplex. Dock utfaller svarldslig hydroxid redan vid betydligt idgre

f&r M{Vi) med inslag av flerkdrniga

oH speciellt fér M(1V), varfdr andelen av totalmingden M(1V) som kvar=
stannar | 18slig form &r en br&kdel av ursprungsmingden {beroende av
totala M-halten), vilket skulle kunna f&rklara de mycket hdga Kd-vérden

som erhdilits.,
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9.2.3. Speciella grobiem focknippade med aktiniderpas vattenkeni

a L e om e b e e o 20 - e

Férutsdgelser r8rande aktinidernas upprrddande 1 naturligt vatten be-
tingas av den mycket komp!icerade hydrolys=- och redoxkemin, vilket
har belysts ovan. En viss osikerhet | framf8rda slutsatser maste for-

vidntas, bl.a. av fiiljande skidl:

1. Hydrolyskonstanter &r daligt kinda; avvikelser i uppskattade vir-
den kan uppgé till flera tiopotenser. Direkt ber8kning av redoxpoten-
tialer etc. vid ett intermedidrt pH 3r dirfdr omdjlig, did den stdikio-
metriska sammansdtiningen e exakt kan f8rutsigas.

2. Extrapolationen mellan sura omradet, da en icke-hydrolyserad produkt
dominerar, och det basiska omrddet, i vilket nagon valdefinierad hyd-
rolysprodukt f8rvintas dominera, f8rsviras, aftersom de hdgre hydro-
lyskonstanterna antingen ej 3r kinda eller bestdmda med for dalig nog-
grannhet, | analysen har visats, att M(l!l)(OH)A“, M(!V)(OH)S'-3
M(V)OZQH respektive M(VI}OZ(OH)Z

hégre hydrolysprodukter kan dock e uteslutas, vilket nagot skulle

dominerar vid h8ga pH. Existensen av
fordndra de berdknade potentialerna i det basiska omrddet,

3. Hansyn har ej tagits till andra potentiella komplexbildare i vatt-
net, framfér allt £ och COQZH, Speciellt COQZM kan ge starka kompiex
av typen M02(003)3hw. Karbo;atj§mvikten ar g?vetvis kopplad till hyd-
rolysjdmvikten, Tilif8rlitliga data f8r j8mvikten saknas. En t&nkbar

konsekvens av hSg karbonathalt skulle dock kunna vara att U(V!) stabi-
liseras som 18tt18sliq specie pd bekostnad av U(iV). F8rdelningen mel=

fan de bada valenstili.tdnden kan dock ej kvantitativt fBrutsdgas,

L. vid 18ga pH utgdres en pdtaglig del av totalhalten av flerkdrniga
specier, framf8r allt f&r M{1V) . Hydrolysreaktionerna tycks ibland
vara irreversibla; en mineralisering av t.ex, MOZ(S) kan ibland ske,
Dessutom kan polymera m alihydroxider fungera som jonbytare (H+ byts
mot Na+) vilket ytterligare komplicerar bilden och omGjliggdr exakta

férutsdgelser ocnh tolkningar.

5 n» vs » s * i a» - 1 -
5. Av flera skdl &r direkta mdtningar f8r bestdmning av bl.a., hydrolys

konstanter svdra eller ibland omdjliga att genomfdra
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Enda mdjligheten att med nagon sdkerhet fastldgga vad som kan ske i
det naturliga vattensystemet &r troligen att utfdra faktiska mitningar
under s& representativa betingelser som m8jligt, dven om teoretiska
analyser av tdnkbara j8mvikter givetvis g8r vissa reaktionsf&riopp

troligare och rimligare 8n andra alternativa.

9.3. Férvéntad f6rdréjning i marken

Dominerande specier i naturliga vatten f8r Cs, Sr och Ra &r katjoner-

na Cs+, Sr2+ och Ra2+ (jfr appendix). F8r Sr och Ra kan ndgon brikdel

féreligya som sulfatkomplex i 18sning.

F8r | och Tc erh&lles under rddande betingelser | och TcOb-ﬁ vilka bida

bdda &r 13dttldsliga och alltsd vattentrogna.

Lantaniderna liksom Am f&religger som hydroxidkomplex till stor del,
En utfdllining av fast hydroxid kan ske f8re pH 8 (beroende av metall-
halten); 8terstdende 18slig fraktion féreligger huvudsakligen som
katjoniska komplex av typen M(OH)n3—n, ns3. En mindre del av den 18s-

liga fraktionen utgdres av sulfatkomplex av typen MSOu2+°

For de fyrvérda specierna sker en utf&llning av hydroxidkomplex redan
vid 1aga pH. Dominerande 18sliga specier &r av typen M(OH)nh-n, ngh,
dvs oladdade specier (och dven anjoniska specier fér n = 5) kan upp-
trdda for aktiniderna (Th, U, Np, Pu), samt MFnu-n, n=».4eller 5,

fér 2Zr,

Som visats ovan f&religger Np som Np(1V) i naturligt syrefiitt vatten.
Vid laboratoriemdtningarna av Ky har Np(V) erhd1lits, varfér 20-50
gédnger hdgre virden kan f&rvintas i ett naturligt system, dvs | nivi

med vdrdena f&r Th,

Under de aktuella mitbetingelserna har Pu(lV) och eventuellt Zven
Pu(Vi) erhd1lits i 18sningen (jfr appendix). P& grund av plutoniums
komplicerade vattenkemi kan dessutom, som midmnts ovan, smd avvikelser
fran representativa betingelser medfSra stora skillnader i sorption,

Aven Pu borde uppvisa virden i nivd med Th eller mdjligen hdgre, efter-
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som en bildning av Pu(ll1)-specier forefailer mdjlig. Erhdlina midt-
virden ir alltsd minimivirden och 5 - 10 ginger hdgre vdrden (eller

mer) skulle kunna f8rvdntas i naturen.

Mitvirdena for uran &r representativa f&r U(Vi). Eftersom en bildning
av U(1V) e kan uteslutas bdr som alternativ (i reducerande miljd)

virden 50 - 100 gdnger hdgre ansdttas.

| tabell 19 anges uppskattade Ka~v§rden fér sprickor i granirt,

Tabell 19, F8rdelningskoefficienter Ka f&r sprickor i granit

. long+3 k YogKa
Grunddmne 3 3

m”/kg m /kg m3/m2
Sr 0,8 10 -3,2
Zr 3,1 50 -1,6
Tc - - -
| - - -
Cs 1,5 5 -2,2
Ce 3,7 50 -1,0
Nd 3,0 50 -1,7
Eu 3,9 50 -0,8
Ra 1,8 10 -2,2
Th 2,7 50 -2,0
uivi) 0,6 257 -0,8
u{1v) (2,7) 50 {(-2,0)
Np (V) 1,4 2517 -3,0
Np (1V) (2,7) 50 (-2,0)
Pu{iv-vi) 1,8 252 -2,6
pu(tti=1vl } (>2,7) 50 (>-2,0)
Am 3,7 50 -1,0

Dessutom bdr beaktas, att sorptionen av lantanider och trevirda aktini-
der ej férefaller vara helt reversibel, och att troligen det samma b3r

gilla fér de fyrvdrda aktiniderna.

F&r att fordréja vandringen av | och Tc signifikant i ett granitiskt
bergférvar krivs uppenbarligen ytterligare en buffertzon med specifik
sorption av dessa dmnen. Det enda material som beskrivits i littera-
turen som har god sorberande frmiga f&r béde | och Tc och dér ekono-

miska faktorer ej férhindrar anvindningen, d&r blysulfid, PbS. FS1 jder=
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na av en introduktion av blysulfid i markf8rvaret har ej studerats och

ej heller har f8rdelningsmidtningar giorts

9.4, Bildning av kolloidala specier

En partiell utlakning av metalioxider eller metallkompiex fran det
glasade avfallet i form av neutrala eller laddade kolloidala partiklar
kan ej uteslutas.'Framfér allt f8r plutonium har egendomiiga sorptions=~
egenskaper, t.ex. uppkomsten av snabbt migrerande fraktioner, ibland
padvisats utan att ndjaktig f8rklaring har kunnat ges {(dock &r plutonium
med sina egenartade och delvis daligt kdnda vattenkemi troligen e]
representativ; ett flertal andra faktorer kan fGrklara erhdilna mdt-
resuitat). Ett studium av uppkomsten av kolloider i laboratori-miijd
kan troligen endast utfdras genom lakf&rstk, antingen fran en glas-
matris eller fradn ett likartat amorft dmne med hdgre 18slighet.

Eventuell bildning av och egenskaper hos en kolloid fraktion kan alltsé

fGr ndrvarande ej fOrutsdgas.

10, SLUTSATSER

10.1. TJillgdngliga mitresultat

Fordelningskoefficienter har métts f&8r 14 olika grunddmnen under
betingelser som bedBmts vara representativa fdr ett svenskt bergfdrvar
f6r hdgaktivt avfall, | f&rsta hand har da mdtningar gjorts for
aktuellt berggrundsmaterial och f8r det tilltd3nikta buffertmaterialet,
duov.s,

- granit

- bentonit/kvarts

Dessutom har mdtningar gjorts pa nagra Svriga material som erhdllits
vid provborrningar och som allts& kan vara representativa f8r de
aktuella fOrvaringsplatserna, némligen

- granodiorit

- klorit

- slam
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For att mdjliggéra omrdkning till ytbaserade f&rdelningsdata anvind-
bara f6r berdkning av fordréjningen vid vandring i en spricka, har
mdtningar gjorts pa

- fdrsk brottyta, granit

~ gammal sprickyta, granit

- olika kornstorlieksfraktioner , granit

Relevanta fysikalisk-kemiska parametrar har ansatts och varierats,
ndmligen

- vattensammansdttning

- nuklidhalt

- temperatur

En diskussion har gjorts av hydrolys- och redoxbetingelserna i

naturvatten, speciellt f8r aktiniderna.

Generellt stdmmer uppmdtta vdrden vdl med utldndska undersdkningar
i de fall da likartade system har studerats. Anledning finns dock
att gnsdtta higre vdrden for Pu och Np och m6jligen dven U &n upp-

mdtta data till f61jd av skilda redoxbetingelser i naturliga vatten

och VYaboratorievatten.

Efterband som undersBkningen fortskridit har nya data blivit till-
gdngliga rbrande naturliga vattens sammansdttning, temperatur etc.,

men dessa bdr ej signifikant férdndra de nu erh3llna resultaten,

Den generellt goda sorptionen i krossat berg &r anmdrkningsvird

och bdr tillvaratas genom att en buffertzon av bergkross placeras i
forvaret t.ex. i tunnlar och borrhd! etc. Vidare bdr beaktas, att
naturliga sprickor, vilka i och fér sig uppvisar ovintat h8g sorption,
dven bdr innehdlla finkornigt material sdsom lera eller vittrat berg,

vilka ocksa visats ha h8g sorptionskapacitet.

Som vidntat erhdlls ingen signifikant retention av | och Tc.

10.2, Behov av kompletterande médtningar

Projektet har genomfirts under stor tidspress och mdnga unders8kningar
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har ej kunnat genomfSras i Onskad omfattning av tidsskdl. F81jande

kompletterande studier forefaller vara av intresse:

1. Studier av sorptionen vid 1ang kontakttid.

Vid de tre- och fyrvirda elementens sorption pavisades en langsam
kinetik, m&jligen betingad av ldngsamma hydrolysreaktioner, En médtning
av ett europiumprov efter c:a 5 mdnaders kontakttid visade s&lunda

att praktiskt taget all aktivitet férsvunnit ur vattenfasen och
troligen utfallit som hydroxid. Teoretiska analyser och praktiska

mitningar av langtidseffekter bdr genomfdras.

2. lrreversibel sorption,
F&6r t.ex. Am fSrefaller sorptionsférloppet ej vara helt reversibelt.

M5jligheter till irreversibel fixering eller utfdllning av de
aktuella grundimnena bdr studeras bl.a. genom lakfSrsdk av material

med befintlig sorberad aktivitet,

3. Mekanismen och kinetiken f&r sorptionen.
Kinetiska studier i form av kolonnf8rsdk &r troligen en nddvdndighet

f8r att full forstdelse fdér sorptionsmekanismerna skall kunna

erhadllas.

b, Simulering av naturvattens redoxegenskaper.
Mdtningar bdr genomfSras f&r de redoxkdnsliga systemen (U, Np, Pu)
under de reducerande betingelser som f8rvintas f&religga i naturen,

d.v.s absclut fritt frén luft och i n3rvaro av Fe(il),

5. Bildning av kolloidala specier,

FGrutsdttningarna for bildning av kolloidala specier bdr utredas och
praktiska lakningsprov med n&got glasliknande material genomféras.
Hdr bSr dven mdjligheter till transport via naturliga lerkolloider

understkas,

6. Variation av kemiska betingelserna.
Den enda kemiska parameter som pd ett avgdrande sitt kan f&rindra
sorptionsegenskaperna i naturvattnet torde vara surhetsgraden,

En systematisk studie av surhetsgradens inverkan, dven utanfdr det
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f&rvintade naturliga pH-intervailet, bGr genomfdras, speciellt for

de hydrolyserbara aktiniderna,

7. Teoretisk ja@mviktsanalys.

En fullstindig sammanstdllning och beddmning av tillgdngliga jdm-
viktskonstanter for tdnkbara vattenreaktioner bdr gdras. Uppkomst och
halter av tdnkbara specier kan d& berdknas som funktion av metall~-
halt (betingas av utlakningshastiogheten), pH och komplexbildarhalt
(beroende av vattensammansittningen) etc. Speciellt for aktinider

och lantanider saknas dock manga vdsentliga j@mviktskonstanter,

8. Retention av | och Tc.
M3jligheter att férdrdja | och Tc med en artificiell barridr och

konsekvensen av att inféra ytterligare buffertmaterial i f&rvaret

bdr utredas.

9. inverkan av korrosionprodukter,
Eventuella effekter av h8ga halter korrosionsprodukter i vattnet

(t.ex. bly) pd sorptionen av radionukliderna bGr undersdkas.

Under projektets gang har dokumentation r&rande f&rdelningsmédtningar
och vandring i mark etc. insamlats i form av artiklar mm, och totait
finns flera hundra sdrtryck tillgingliga med ndgon anknytning till
den aktuella problemstdliningen. En sammanstdllning och j&mfdrelse

av detta litteraturmaterial kommer att redovisas separat i en kommande

rapport.
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APPENDT X

Ly

Al. HYDROLYS AV AKTINiDER

Nedan ges hydrolyskonstanter f&r aktiniderna Th, U, Np, Pu och Am. "
Icke-kdnda konstanter (inom parentes) har uppskattats frén antagan-
det att stegvisa konstantenlogKi §r.proportion?!] mot antalet li=-

gander, figur AT, dir K, = [M(OH)Z™"1/[M(0H) 221" I10HT] | eller upp-

o " : . 18
skattats fran data f8r analoga lantanider.

Figur Al. Stegvisa hydrolyskonstanten som funktion av antalet 1 igan-

der.

ngK’

15 LPas

10 ¢

M(111) M(1V)

F&r varje reaktion ges logaritmen f&r jdmviktskonstanten vid jon~

styrkan 0 och 25°¢.

Topell Al. Hydrolys av M(ill)

U tp Pu Am
Wt son” = o, (0n) 2 M 70 82
w20 = HioM) ] sy 13y (13) (15)
W 30n = M(OH) (19 On a8 @
' e boW” = mioW)] (23) (1) @3 (@25
M(OH) 5 () = W . 3on” (-26)  (-26) (-26) (-26)
2n* % 2007 < (on)3* (h (8 &) (k)
M 4 son” - My (on)§+ (38 (38) (38 (3®
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Tabell A2. Hydrolys av M(IV)

Th Pu U Np Pu
W o = miow) 3t 16,8 14,8 13,3 12,5 12,9
W s 2o = M(ou)g* 21,1 28,0 (25)  {24)  (25)
MY 30n7 = miow) (31) 41,0 (36) (34 (35)
W e honT = M(OK) (38) 52,0 (45) (43 (b)
M s S0 = M(OH); (44)  (62) 54,0 (50)  (52)
M(oH) () = K"+ how™ “W,7 (-48) (A7) (-47)  -47.3
¥ 4 20H = nz(on)g+ 21,9 (26) 1) 1
M 4 son” = M240H)§+ 32,1 (38)
' 4 son = MZ(OH)E* 52,0 (62)
3n“* + OH = M3(0H)'I+ 11,1 (13)
Mt 4 300 = MB(OH)9+ 34,0 37
w4 Bon” = Mb(on)§+ 90,9 (100)
et 4 u0H = Mé(OH)?; 173,2 i92,8

1)F6r flerkBrniga komplex med Np och Pu bdr vdrden ndra Sverensstidmmande

med data fOr U kunna ansdttas,

Tabell A3. Hydrolys av Moz
: U
M0; + OH = M02 (0H) (5) NSP P:
M0y (0H) (s) = 4o + oK 0 " N
1) Troligen > -29
T 2+ .
abell Ab. Hydrolys av MO,
U Np Pu
MO§+ +OH = MO, (0H) " 8,2 8,9 8,4
Moy "+ 200 = Mo%(ou)z (16) (16) (16)
”0250”)2(5’ = M02+ + 200" -22,4  (-22) (-22)
2M05+ + OH = (HO?)Z(OH)3+ 10 (10) (10)
zmog* + 2007 = 110,), (0H)2* 22,4 21,6 19,6
3M0§+ + HOH™ = (M0,) , (OH) " 43,6 (40) (36)
3M0; "+ 50T = (w0,) , (oH) shh 52,5 484
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AZ. AKTINIDERNAS REDOXPOTENTIALER

Nedan ges uppmdtta redoxpotentialer for U, Np, Pu och Am fér 1 M

3
HC10,, (pH = 0) korrigerade till jonstyrkan 0 samt berdknade redox-
potentialer (inom parentes) motsvarande dominerande specier i alka-

Visk 18sning (pH = 14)."

F8r varje reaktion ger standardpotentialen EC(volt).

Tabell A5. Standardpotentialer f&r aktinider

U Np Pu Am
vil-vi mo%* ve = MO§+ 2,1
+ 4 o_ =
VIREAT MO3 + h20 f 2 0,538 0,857
Mog' + 20H
ViV noz* +e = MO; ¢, 080 1,153 0,933 1,62
Vi-V M0y (OH), + e = (-0.24)  (0.83) (0,22) (1, 1)

MO, (OH} + OH

[ + -
Vi=1V Mg + UH o+ 22 = 0.319 0,518 1,024 1,36
Mo+ 2”20
VISiv R, (0, + 200 + 2T 1o (027 (0,43) 0.5
M(OH) - + OH
+ +51H+ e =
TtV Moy v R v e = 0,558 0,684 1,115 1,10
M + 2H20
VI RO s 240 v = gy (0,03) (0,60 (0,07
M(0H)
L 5. 3+
tv-iit M e =M -0,59 0,190 1,017 2,38
-t Mg e = (-2,43)  (-1,53) (-0,58)
M(OH);, + O

1) MOZ(OH)Z + 2H,0 + 2e” = H(OH)A + 20H

2) MOZ(OH) *2H0 + e = M(on)b + OH

Ovriga potentialer kan berdknas enligt

O (0] O

Eyiony = @ Eyy * Bpyan)/3 (AT)
(o] o) le)

Everrr = Eppiopnn ¥ By /2 (A2)

| figur A2 och A3 ges relativa halten av olika valenstillsténd

som funktion av E.
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Figur A2. Redoxdiagram for U, Np och Pu i 1 M HC10,, 25°C (mStdata)’

Hz/Hzo Faltli/Fellin)
log rel.conc. *

- u® vo?’

E.mv
Hz/HZO Felli)/Feftin)
log rel.cong. ; }
I Np3* Npd* NpO3
° P pY2
51
10 L
-500 (4] 500 1000
£E.mv
HZ/HZO Feill)/Felii)
log rel.conc. ‘ *
Py3+
0
51
Pu4‘
10 |
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Figur A3. Redoxdiagram fér U, Np och Pu vid pH 8, ZSOC. (berdknade
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A3. REDOXPOTENTIALEN | Fe{l1)/Fe(i11)~-SYSTEMET

A3.1, Jarnets hydrolys

| tabell A6 ges jdrnets hydrolysreaktioner med logaritmen f8r jém-

1
viktskonstanten.9

Tabell A6. Hydrolys av jarn.

Fe?* + OH = Felom)* 45
Fe2* + 2047 = Fe(0K), 7.k
Feot 4 300 = Fe(OH). . 10,9
Fe* 4 boH = Fe<ou)§' 9,6
Fe (0H) , () = Fel + 200" -15,6
Fe3t 4 o™ = Fe OHZT 11,8
Fe3* 4 2007 = Fe(0H)] 22,3
Feot + LoW™ = Fe (OH) 74,4
Fe (0K) 5(s) = Fe> + 300 -38,8
2Fe3t 4 2007 = Fez(or:)g+ 25,

3kt 4 LoH = Fey (OH) " 49,7

A3.2, Ji8rnets standardpotentialer

I tabell A7 ges jdrnets standardpotentialer (i volt) v

Tabell A7. Standardpotentialer f&r j&rn

Fed* 4 e = Fe2+ 0,771
(0] + ¢ = Fe(00)] + 0" o067
Al TEORET!ISK ANALYS AV VATTENSAMMANSATTNINGEN

Nedan ges t&nkbara vattenreaktioner (exklusive hydrolys av aktini-

der, lantanider och jdrn; lantaniderna btr kunna jimfSras med de tre-

virda aktiniderna samt logaritmen f8r motsvarande _]'eimviktskonstanten’9



Tabell AS8.

Tankbara jamvikter i

oM~

SIOA

PO

£

50

standardvatten.

Yeoon = b0
ng+ + O = MgOH+
mg?*t + hoH™ = Mgu(OH)2+
Mg (OH) ,(s) = g2 + 200
Caz+ + OH = CaOH+
CalOH),(s) = ca’t v 20m”
seé* « On = seioH)”
2% on = zeon T
b+ - P
Zr 4 50H = Zr\QH)S
3Zr“+ + bon™ = Zr. (LP)8+
loZrl++ + 80H = ZrQ\OH)s
Te0?* + on” = Teo(om)
0™ + 2047 = Tco(oH),
D -
HY + €057 = wHeo
L 3
- i~
+ HCO3 = 2u03
H22*+ €0 ;g) = H,C0,
Mg” + €O, = Mglo
2+ 3. 3+
Mg~ o+ HCO3 = MgHCO3
MaCois) = gt + cog"
cal*’y coi = Cat0,
Ca? 4 HCOD = CaHeo?
2+ 32-
CaCU3(s) = Ca  + COg
? -
Sre0,(s) = 5 4 coj

2..

(s) = 3

Nd, (€0,) 4 ma*t v 300
FeCO3(5) = Fe2+ + CO;ﬂ

+ Lale i
H+ + HZSI?Q = H3S|Oi4
H™ + HSth = H“SIOQ
Sioz(s) + ZHZO = HhSi0~
$i0,(s) = Cat’ + H,5i02"
CaHZ i0,(s) = Ca 2510y

+ 3-
H + POA HPOlJ

H o+ Hpoa = H,PO,

H*ZI H POA H PO,

Mg o+ HPOI+ = MgHPQ

MgHPO,, (H,0) (s) = Mg i‘

Mgg (P0,), (K o) als) = 3mg™* + 207
+ Po3 = Capoq

CaHPOQ(HZO)Z s) = Ca

SrHPOA(s) -

Ce + PO =

oy HPO

2, Hpog

3+
A + H POQ = AmHZPO

uo ) (Pob)z(sl = 3u0-*
24 2-
uog(upo y) (s) = oy
+
) + HPOA = FeHPOh‘
Fet o+ HZPOA = reHZPoé
= 3Fe

3+

* 4 o2p0)
3_4
+ POQ

FeB(Poq)z(Hzo)8
FePO“(Hzo)Z(S) = Fe

14,00

2,58
16,3
-1,5
13

-5,19
0.8
14,3
54,0
55,4
106,0
12,6
24,2

16,33
6,35
-1, 46
2,88
0,35
-7,46
3,15

-8,22
-9,03

-33,0

-10,68

13,1
9,86
-2, 74
-7.2

-12,35
7,20
2,15
2,91

-5.82

-25,20

6,46
-6,58
6,92
18,52

2,33

2,51

-49,7

-12,17
3.6
2,7

-36,0

26,4



Tabell A8, (Fortsdttning)

2+

2
Ca” + S i

= CaSOh
caso, (s) C¥++S¥-
4 4
2+

sr2t 4 5027 = 5150
4 2+ 4 2=
SrSOb(s) = 577 4 505
Raso, (s) = Ral* + 50
ce3* + 50" - ceso,

3+ 2= -
Ce”™ + 250, = Ce(SO“)Z

Hg" 4 5027 = maso,
+ 03+

51

No** + 50l = NdsO}
NaSt + 25077 = NG (50,
Eu’" + 502" = Euso]
£u> + 25027 = Eu(s0y);
uog+ + sof' = U0,50,
UOE: + zsgi = W0, (50,)2
Fett 4 509 = Feso,,
Fe3* & 5077 = Fes0,”
et 4 2505 = Fe(50,);
Mgz+ +F = MgF

Caz+ +F = caF”
Caf,(s) = Ca *voaF
SrF,(s) = sP%% 4 2F
Se3 +F =5 F2+

sedt 4 2F - sef,*

e 4 3 = Sef

sed* 4 4 = Sef,”

' 4 - el
s 267 - ThF22+
™t 4 3 - ThF;
ML The,

2,23
2,31
-4,62
2,55
-6,50
-10,37
3,59
5,2
3,64
5,1
3,67
5,41
2,95
4,0
2,2
Y, 0k
5,38

1.8

=10, 41
-8,54
7,0
12,9
17,4
20,3

8, 44
15,08
19,8
23,2

-28
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