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SAMMANFATTHNING

inverkan av gammastr@lning pd egenskaper hos tdnkbara buffertmateria-
let bentonit (10 vikts% bentonit, 90 vikts% kvarts) har diskuterats,

huvudsakligen kvalitativt,

Férdndringar av jonbytesegenskaper och struktur hos leran till f&ljd

av bestrdlining i vattenl8sning har studerats,

Gasutvecklingen (vitgas) till f81jd av radiolys har bestdmts som funk-

tion av mottagen gammastraldos.

Titans resistens mot korrpsionsangrepp i ett stralningsfdlt har de-

monstrerats.,



b

SUMMARY

The effect of gamma irradiation on the properties of the possible
buffer material bentonite (bentonite:quartz, 10:90) has been

discussed, mainly in qualitative terms,

Changes in ion exchange properties and lattice structure of the clay

mixture due to irradiation in an aqueous solution have been studied,

The production of gas (hydrogen) due to radiolysis has been deter-

mined as a function of the radiation dose,

The resistance to corrosion of titanium in a radiation field has

been demonstrated,



1. INLEDNING

Kraftigt dndrade kemiska betingelser till f&ljd av radiolys i zonen

ndrmast ett slutfdrvar for radioaktivt avfall, och ddrmed sammanhing-
ande fordndrat sorptionsfdrlopp f6r utl&dckande radionuklider kan inte
uteslutas. Framfdr allt bSr redoxbetingelserna i grundvattnet &ndras

och f8rdndringar i jonbytesfdrmdgan etc. hos bestr&lade mineral

mSj1igen paverkas.

Objekt 19:01 har avsett att kartldgga de kemiska och fysikaliska pa-
rametrar som har betydelse f&r spridningen av langlivade radionukli-
der i leror och berg. Hari ingdr dven studium av radiolytiskt beting-

ade fdrdndringar i ler- och vattensammansdttningen i buffertzonen

kring ett avfallsf&rvar,

2. RADIOLYS | VATTEN

Vid bestrdlning av rent vatten kan reaktionerna till f31jd av radio-

lys beskrivas av (f&6r 100 eV absorberad energi)1
- +
bHZO > 2,6eaq + 2,60H + 0,6H + 2,6H + O,MH2 + O,7H202 (m

Koefficienterna motsvarar hdr definitionsmissigt G-virdet f&r bild-

ning av respektive specie.
Speciellt &r e;q och H reducerande medan OH 3r oxiderande.

I frdnvaro av andra redoxpar i systemet sker en rekombinering av pro-

dukterna i reaktion (1), t.ex. enligt

H2 + OH - HZO + H (2)
HZOZ + H - H20 + OH (3)
H,0, + e OH + OH (&)

Ett jamviktstillstand kan f8rvéntas med 18ga och konstanta halter av

radiolysprodukter? Om ddremot €n reducerbar eller oxiderbar produkt

finns i systemet eller om en borttransport av ndgon produkt kan ske



kan uppkomsten av ett jamviktsldge fdrhindras med en nettoproduktion

av nagon specie , t.ex. Hz, som f&1jd.

3. BESTRALNING AV BUFFERTMATERIALET

3.1. Doshastigheten i inpackningsmaterialet

Olika kapslingsalternativ har diskuterats i samband med uppskattningen

av doshastigheten utanf&r kapseln.

a. Glaskropp
Doshastigheten &r hdg. Vdrdet 40000 rad/tim efter 10 &rs avsvalnings-

tid och 3500 rad/tim efter 100 &r har angivits? Ett ndgot hiigre virde
har framrdknats vid inst. f&r kdrnkemi, n3mligen 55000 rad/tim efter

. \ 4
10 ars avsvalning.

b. Keramisk inkapsling (sintrad A1203)
Doshastigheten har reducerats avsevirt. Virdet 304 rad/tim efter 10
drs avsvalning motsvarande 27 rad/tim efter 100 &r har angivits.s

c. Stralskyddad inkapsling (Fe, Fe 0, eller Pb)

3

Radiolysen kan troligen f&rsummas.

Det &r angeldget att nedbringa doshéstigheten utanfdr kapseln av flera

skdl. Vid radiolysen i vattnet kring kapseln kan, om t.ex. syre bildas,

miljon dndras fran reducerande till oxiderande. Eventuellt utlickt
Pu Svergdr till Pu(V!) med ®kad risk f&r bildning av 18tt18sliga kom-
plex med liten tendens till sorption i inpackningsmaterialet och ber-

get.sRadiolysen kan mdjligen fdrsidmra inpackningsmaterialets egenska~
per bl.a. genom att gaser frigdrs. Radiolysprodukterna kan vidare or-
saka korrosionsproblem pd kapslingens ytteryta. Dock bOr risken f&r
galvanisk korrosion i kontaktytan mellan kapsling och ett eventuellt

metalliskt stralskydd beaktas,

Om alternativ ¢ genomf&rs bortfaller radiolysproblemet. F8r alternativ

b har radiolysen kraftigt nedbringats och ndgra av nackdelarna med

alternativ a eliminerats,



| tabell 1 anges doshastigheten och mottagen dos under olika betingel-

ser.

Tabell 1. Mottagna doser vid olika doshastigheter (olika kapslings-

alternativ) och olika uppehdlistider.

Uppehdllstid, &r 1 10 100

Alternativ a
(55 krad/tim

8 9 10
efter 10 3r) Dos, rad 4,8.10° 4,3-107 1,4.10

Alternativ b 6
(304 rad/tim Dos, rad 2,7.10° 2,4.107 7,9.107
efter 10 &r)

I bestradlningsférssken har mottagna doser varit 107 - 109 rad,

3.2, Lerans jonbytesegenskaper

Tidigare har jonbyteskapaciteten (m.a.p. Na) uppmdtts till 120-150
mekv/100 g ren bentonit.éAv stdrre intresse &r kvalitativa utbytet
med Svriga joner i grundvattnet samt eventuella f8rindringar till

f61jd av bestrdlning.

3.2.1. Vattensammansdttningen vid_jamvikt_med_lera_och_berg

Jonbytet mellan vatten och lera har studerats genom att vatten med
kdnd sammansdttning har bringats till j&8mvikt med lera i skakf8rs&k,
varefter vattnets joninnehdll har bestdmts. F&rsdk har gjorts vid 25°¢C
och 70°C. (Med l=ra avses hir blandningen bentonit/kvarts; 10:90).

Vid forstken anvdndes ett artificiellt vatten innehdllande Na, K, Mg,

Ca, Fe, Mn, Al, Z1, F, SOA, NO POA, SiOu, och HCO, enligt tabell 3.

3’ 3
Efter 7 dygns kontakttid och ett fasf8rhillande fast fas: vatten =
1:10 separerades fast och flytande fas genom centrifugering f31jt av
filtrering (membranfiltrering; porstorlek 0.05 um). Vattensamnan-

sdttningen efter jamvikt ges i tabell 3.

Andringen av jonhalterna i vattnet medger en kvalitativ tolkning av

lerans jonbytesegenskaper.



Na

(r9=].32)])

Mg, Ca
(r6=0 . 66
resp. 0.99)

Fe, Mn

Al
c1, F
NO
PO

Si0

HCO

Leran tycks framfdr allt innehdlla Na som 1&ttrdrlig kat-
jon; Na l8mnar leran trots en relativt h8g halt i vattnet.

Temperaturen har obetydlig inverkan.

Halten dr konstant vid kontakten med lera.

En utvandring av Mg frdn leran sker, speciellt vid hdg
temperatur. En upptagning av Ca i leran sker med obetyd-

lig temperaturinverkan.

Fe tas upp av leran eller faller ut som hydroxid (tro-

ligast). Aven Mn tas upp av leran.

Nagon Al kan ej plvisas.

Halterna &r konstanta vid kontakt med leran.

En pataglig 8kning aQ halten sker vid kontakt med leran.
Halterna dr genomgdende l3ga.

En utlakning av silikat sker i leran, speciellt vid den

hdgre temperaturen. Nagon motsvarande h&jning av katjon-

hal ten kan ej.observerad med undantag for Na-halzen, vil-

ken dock &r temperaturoberoende.

En Okning av halten sker vid kontakt med leran.

Anm3rkningsvdrt &r, att K ej tas upp av leran, liksom att Ca har stdrre

tendens att

tas upp an Mg.

Prov 4 och 5 (jfr. tabell 2 och 3) bestr&lades vid 90°C (ca | dygn)

med totaldosen 1,3 - 107 rad. Bestrdlningen utfSrdes i plastkdr]l (prov

L) respektive glaskirl (prov 5).

1) Jonradien normaliserad till i index angivet koordinationstal.



Nagra drastiska skillnader i jonsammans&ittning mellan prov 3, 4 och 5
foreligger ej. En f6rhSjd Na-halt i prov 5 kan orsakas av en utlakning
av glas. Halten K &r ofbrdndrad liksom halten Ca. Dock har m§hgden
utvandrad Mg Skat nagot i de bestrdlade proven. En intressant f&r3nd-
ring sker med N03—ha1ten, som minskar samtidigt som en pataglig re-
duktion till NO2 sker. (En indikation p& ndrvaro av organiska &mnen
som nedbryts i strdlfdltet?) En 8kning av totala silikathalten sker
dven. Anmdrkningsvdrt dr att pH dr t3mligen konstant oberoende av
bestrdlningen. (En glasuppl8sning kan m8jligen f&rklara pH-sdnkningen

i prov 5, liksom den Bkade silikathalten).

Figur 1. Anordning f&r termostaterad bestrdlning av vatten och lera

=
b

|
]

X

Tabell 2. Prover f&r lera/vattenjimviktsstudier

Prov nr Innehdil

1 Standardvatten

2 Standardvatten i jvt med lera, 25°C

3 Standardvatten i jvt med lera, 70 C 1
4 Standardvatten i jvt med lera, 70°C ;)
5 Standardvatten i jvt med lera, 70 C

1). Bestrilade prover

Fasf8rh&1lande: Fast fas : vatten = 1:10
Kontakttid: 7 dygn i



Tabell 3. Vattensammansdttning efter jamvikt med lera (mg/1)

n Halt, prov nr

Jon i 2 3 4 5
Na 184 330 320 280 350
K 12 12 13 11 13
Mg 3,4 4.6 12 20 20
Ca 35 18 18 16 19
Fe 2) 3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Mn 0,6 «0,1 «<0,1 <0,1 <01
Al 0 <0,1 <0,1 <0,1 «<0,1
1 398 402 391 389 421
F 3,2 3,5 3,2 3,2 3,5
SOI;

nog 3l 20 ws w3 13 a0
PO, 0,61 ©¢,01 0,04 0,12

Si0y 28 56 113 141 150
HCO3 136 161 143

pH 8,24 8,17 8,21 8,20 7,39

1) Invdgd midngd Mg, Ca och HCO3 motsvarade 20, 75 resp. 200 mg/}

2) Luftat system; en oxidation till Fe(l11) och utfdlining som
hydroxid sker
3) Inklusive nitrit: | ~ 2% i prov 2 o. 3; 40 - 50 % { prov 4 0,5

Négra tecken pd signifikant &ndrade jonbytesegenskaper till f&ljd av
radiolytisk nedbrytning av leran fdreligger alltsd ej. Visserligen
sker en Okad utldsning av silikater, vilket dock kan betingas av den
hégre temperaturen under bestrdlningen. En nedbrytning av lergittret,
vilket a priori f8refaller osannolik, skulle ge en utl8sning av Al,

vilket dock ej har kunnat observeras. Dock kan eventuellt utidsta Al-

joner tas upp av jonbytaren eller bilda vattenl8sliga hydroxidkom-

plex.

3.3. Strukturférdndringar

Lerprover har framstdllts enligt tabell 4. Upptagna diffraktogram ges

i fig. 2.

Vid ierans kontakt med vatten sker en pitaglig strukturpdverkan som
leder till &ndrade planavstdnd, framfdér allt en minskning av det l&nga
avstdndet kring 12 - T4&, som m8jligen motsvarar avstdndet mellan huy-
vudskikten i leran. Vid uppheftning ti11 70°C sker en ytteriigare

minskning av detta planavst&nd, samt Hven andra signifikanta mindre



férandringar. Skilinaderna mellan bestrdlat och obestralat prov &r
smd, men patagliga. Nagra mindre toppar f&rsvinner (vid 6,46 R och
1,72 &) vid bestrdlningen, och en ny topp (kring 3,65 A) kan pavisas.
Tidigare har visats, att en utl8sning av Mg och SiO2 sker vid hdjning
av temperaturen fran 25°C till 70°C. Denna utl8sning Skar patagligt
vid bestrdlningen. | stdilet for Mg tycks Na tas upp av gittret. En
uppl8sning av SiO2 8r a priori ej ovdntad, eftersom vattnets pH &r
hégt (~8.2). En viss f8randring av gittret vid byte av katjon (Mg(il);
r=0.66 A mt Na(l); r = 1.32 &) kan e uteslutas. Ndgon nedbrytning

av leran indikerad av utl8st Al kan ej pavisas.

Tabell 4. Lerprover f&r réntgendiffraktionsstudier

1)

Prov nr Sammansdttning

Torr obehandlad lera (bentonit)
Lera + vatten, 25°C; under 1 tim
Lera + vatten, 70 C; under 1 vecka
Lera + vatten, 70°C; under 1 vecka,
samt bestrdining med 3-109 rad

W N -

1} Torra pulveriserade prov; f8r prov 1-4 har c:a 2%
kvarts tillsats som referensmaterial.Med vatten avses

héghaltsvattnet .

Tabell 5. Gitterplanavstdnd (d, A) motsvarande toppar i diffraktogram-
men i figur 2 (exkl. kvarts; vs = mycket stark; s = stark;

m = medium; w = svag; sh = shoulder)

[

d, prov nr
1 2 3 4
33;§§Z§§ 12,1(vs) 11,5(vs) 11,5{vs)
9,5(w) 9,9(w) 9,9(m) 9,8(m)
6,46 (m)
b, 46 (m) 4,46 (m) 4,L6(s) 4,46 (s)
4,02(w) 4,02 (w) 4,02 (w) 4,02 (w)
3,75(w) 3,77(w)
‘ 3,16 (w) 3,21(m) ;g?m
3,10(m) 3,11 (m) 3,14 (m) 3,14 (m)
2,89(w)
2,56(w) 2,55(w) . 2,48(m) 2,48(m)
‘ o 1,72(w)
1,49 (w) 1,49 (w) 1,49 (w) 1,49 (w)




Figur 2. Diffraktogram f&r lerprover
(Cuk_-stralning; 50 kV, 28 mA; Scanning: 2°/min for 28)
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Leran tycks alltsd i huvudsak bibeh&11la sin struktur och jonbytande
egenskaper vid de aktuella bestrdlningsfSrsdken. En eventuell om-
vandling av leran till f&1jd av l&ng tids kontakt med hdghaltigt vat-
ten vid forh8jd temperatur kan givetvis ej indikeras genom en accele-
rerad korttidsmdtning, liksom ej heller inverkan av en l3gre doshas-
tighet under lang tid med samtidig fSrh8jd temperatur. Att en faktisk
omvandling kan ha pdb&rjats indikeras av de pdvisade f8rindringarna

i diffraktogrammen,

3.4, Gasutveckling vid radiolys i lera/vatten

Ett standardvatten har framst3llts innehdllande Na, K, Mg, Ca, Cl, F,

SOA och HCO3
frén stort djup.sRisken f&r bildning och utfdllning av svarlidsliga

i halter i nivad med de hSgsta som uppmdtts i grundvatten

specier har beaktats vid valet av l&mpliga halter.(En frdn de flesta
naturliga vatten avvikande f&r hdg halt av HCO3 har f&redragits for

att en eventuell bildning av 1&dttldsliga C03-komplex ej skall fdrbises.)
Jonstyrkan har h8jts med NaCl till en total salthalt av 1105 mg/1.

Ett pH av ca 8 kan fS8rvintas i vattnet (framfdr allt bestidmt av halten

HCO3)'

Genom en reduktion av halten NaCl med en faktor 5-6 och Gvriga halter
med en faktor 2 har ett representativt vatten med lag salthalt, 293

mg/1, erhallits.

De tva standardvattnen innehlller ej Fe, Mn, NO3, POA eller SiOZ, vilka
finns i vattnet anvdnt vid jonbytesf&rstken med leran. | ett

luftat system kommer Fe snabbt att falla ut som Fe(OH)S. Bdde Mn och

Fe i 18sning kan fdrvantas tas upp av leran, men eftersom halterna

dr laga paverkas troligen ej 8vriga jimvikter signifikant. Halterna

av NO3 och Poh dr laga i de naturliga vattnen och paverkar troligen

ej upptaget av katjoner 1 leran. Dessutom Kkan PO& ge svarldsliga ut-
fdllningar med Ca, Mg m.m. redan vid tillverkningen av vattnet. Ge-
nom nirvaron av kvarts och silikatmineral i leran kommer

en utlakning av silikat vid det aktuella pH-virdet att ske t3mligen
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snabbt under f&rsdkets gdng. En tillsats av silikat i vattnet fran
b&rjan kan medf&ra en bildning av icke-8nskvirda svaridsliga silikater
i stdllet fr att ge en dnskad halt av uppldst silikat.

I tabell 6 ges halter av olika specier i standardvatten.

Tabell 6. Halter av olika specier i standardvattnen

A Halter .

Jon q]yog ‘Aq293

mg/ 1 mM mg/ 1 mM
Na 288 12,53 42 1,83
K 10 0,26 5 0,13
Mg 15 0,62 7,5 0,31
Ca 75 1,87 - 37,5 0,94
c 500 1k4,10 93 2,62
F 1,5 0,08 0,75 0,04
50y, 15 0,16 7,5 0,08
HCO3 200 3,28 100 1,64
Tot 1105 35,54 1) 293 8,9 "

1) mekv/1

Tidigare har radiolys i grundvatten utan kontakt med lera teoretiskt

analyserats. Som resultat av gammabestrdlning erhilles

02 Ursprunglig Oz-halt minskar ndgot
H2, H202 En bildning av H2 och HZOZ sker
Fe Fe{l1) oxideras delvis till Fe(l11)

Vid jdmvikt kan halter i ppb-omrddet f&rvintas f3r HZ’ 02 och HZOZ
for ett bestrdlat representativt grundvatten. Effekten av No;, HCO;
och C02 i vattnet dr obetydlig.

Resul terande jadmviktshalter b8r uppnds redan efter <10 tim.

Berdkningar f6r lera/vattenblandning har ej kunnat utf®ras.



3.4.3. Uppmdtt_gasproduktion

En uppslamning av lera i vatten (fast fas: vétska = 1:10) mdttad med
luft vid k#nda PT-férh&llanden bestr&lades med gammastralning (6OC0,
70k rad/tim, total bestridlningstid ca 1 vecka). Volymsfdrdndringen

till f8ljd av gasproduktionen mdttes som funktion av mottager stral-

dos (jfr. fig. 3)

Figur 3. Anordning f&r uppskattning av producerad gasvolym vid be-

stralning av lera/vatten.

Glasflaskans totalvolym,200 ml.
1) Bildad gasvolym.
2) Vatten,

3) Uppslammad lera.

H o

Ll ,“ ‘

F6rstken har utfbrts med de tvd vattensammansdttningar som anges i
tabell 6 och vid 20 = 1°¢C. Midngden fast fas (bentonit:kvarts = 1:10)

var 20 g vid varje forsok.

Resultatet av tvd representativa mdtningar ges i figur 4. Uppmdtt
gasvolym var i det nirmaste proportionell mot dosen i hela det stu-
derade dosintervallet. Spridningen mellan olika f&rs8k var dock
stor. | ndgra fall erhdlls betydligt légre gasutvecklingshastighet
(otdt apparatur?) och i ett fall betydligt h8gre vdrde (~5 génger;

mdjligen tillfdllig fororening i lerprovet?). N&got stdrre gasut-
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veckling erh8lls f&r laghaltsvattnet &n f&r hdghaltsvattnet, men

skillnaden 3r e helt sdkert signifikant.

Figur 4. Bildad vdtgasmdngd som funktion av mottagen dos
(Temperatur: ZOOC; 20 g bentonit/kvarts + 200 g vatten)

Mou Hy. 10°

25¢F

20t

15t

10}

v > Dos. MraD
O 293 me/L

® 1105 me/L

Den bildade gas=n bestod ndstan helt av H,. Ur figur 4 har G-vdrdet

2
f&6r bildat vdte i lera/vatten (1:10) berdknats till GH2 = 0,10-0,12
med avseende p& bentonit/kvartsblandningen. (F8r en mdtning erhdlls
maximividrdet GH = 0,26)
2

L, STRALNINGS INDUCERAD KORROSION | TITAN

Tvd titanskivor (vikt ca 1 g ) placerades i var sin glasbehdllare med
vattenmdttad zeolitblandning (salthalt: 1105 mg/], temperatur: 20°¢) .
Den ena bestrdlades med gammastrdlning (60Co) till en totaldcs av
107 rad under 48 dygn. Ingen pdtaglig viktsféréndring (<0.0001 g)

kunde observeras f&r nagondera av proven. Ej heller kunde tendenser
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till punktfrdtning eller andra korrosionsangrepp iakttagas i mikro-

skop (100 ginger f&rstoring).

Figur 5. Korrosionsstudie av titan,

vatten

zeolit

p——— titanskiva

5. SLUTSATSER

5.1, Tillgédngliga mdtresultat

Buffertmaterialet bentonit/kvarts i kontakt med grundvatten har be-
strdlats och vattensammans&ttningen bestdmts. De kemiska f8randringar-
na i lera/vattensystemet till f81jd av radiolys &r obetydliga. En na-
got tkad Mg-halt och silikathalt erh3lles efter bestrdlningen, medan
NO3 delvis reduceras till NOZ'
Rontgendiffraktogram visar endast mycket smd skillnader mellan bestr&-
lad och obestrdlad lera, och ndgon gitternedbrytning med drastiskt

dndrade leregenskaper som f8]jd indikeras ej.

I stort sett ofdridndrade sorptions- och jonbytesegenskaper kan alltsd
férvdntas, fbrutsatt att erhdllna resultat fr&n f&rsdken kan anses

representativa dven for en langtidsexponering vid ldgre doshastighet.

Vid bestrdining av lera/vatten erh&11s framfér allt vitgas (GH2 =0,1 -
0,3), vilket ej hade f&rvintats i ett rent vattensystem, ddr rekombi-
neringsreaktioner skulle ha lett till en mycket 13g jdmviktshalt av

bade syre och vite.

N&gon tendens ti}l Skade korroéjonsangrepp pa Ti til)l f&ljd av be

strdlning observerades ej.
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5.2. Behov av kompletterande mdtningar

Projektet har genomfdrts under mycket stor tidspress och mdngs under-

sBkningar har ej kunnat utf&ras i Onskad omfattning av tidsska&l.

Av speciellt intresse dr en fortsatt studie av gasproduktionen till
f61jd av radiolysen i lera/vatten. Den hdr anvdnda metoden fGrefaller
ndgor osdker eftersom svarighet f8reldg att f& reproducerbara resul-

tat.(Otdta behdllare eller igensatta kapilldrrdr ?)

Ur uppmdtta G-vdrden kan producerad gasvolym som funktion av tiden
(eller dosen) ber&knas. En beddmning av risken f&r bldsbildning i le-
ran b&r ddrigenom vara m&jlig, utgdende fran representativa data for

16slighet, temperatur, tryck, diffusionshastighet etc.

Av primdr betydelse f&r utlaknings- korrosions= cch sorptionsfdrliop-

pet &8r redoxbetingelserna i radiolyszonen. Direkta mdtningar av redox-
potentialer vore Onskvdrda liksom teoretisk analys av tdnkbara redox-
reaktioner i de aktuella systemen. Skillnader mellan alfa- och gamma-

inducerad radiolys b&r beaktas.
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