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SAMMANFATTNING

Kemiska jdmvikter i grundvattnet av betydelse f&r sorptionen av
radionuklider i markmaterial har diskuterats Bversiktligt och kinda

jdmviktsdata sammanstdllts.

1
Sorptionen av de tidigare studerande 14 grunddmnena Sr, Zr, Tc, |, Cs,
Ce, Nd, Eu, Ra, Th, U, Np, Pu och Am har studerats vid 1ang kontakt-

tid med granit och bentonit.

Speciellt har sorptionen av Cs, Sr, Am och Ag studerats i ren bento-
nit samt av Cs, Sr och Am pd férska brottytor och gamla sprickytor
i granitiskt berg. Dessutom har Hven sorptionen av aktiveringsmateria-

let Ni studerats i granit.
Tdnkbara sorptionsmekanismer har kortfattat kommenterats.

Inverkan av grundvattnets redoxpotential pa speciesammansédttning och

sorption har diskuterats och demonstrerats f&r U och Tc.

Grundvattnets innehdl] av organiska komplexbildare och deras -oll i

migrationsfdrloppet har kommenterats.

Tankbara mekanismer f&r uppl8sning av UOj—oxidmatrisen i utbrdnt kdrn-

brdnsle har diskuterats.

Utgédende frdn de utfdrda kompletterande mitningarna av férdelnings-
koefficienter f&ir krossat berg och bergytor efter l&ng kontaktrid och

i reducerande milj8 har fOrdr6éjningen i marken diskuterats.
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SUMMARY

Chemical equilibria of importance for the retention of radionuctides
in the ground have been discussed and equilibrium constants have

been collected for reactions in the subsoil water.

1
The sorption of the 14 elements previously investigated Sr, ZIr, Tc,
!, Cs, Ce, Nd, Eu, Ra, Th, U, Np, Pu and Am has been studied at long

contact times with granite and bentonite/quartz mixture,

The sorption of Cs, Sr, Am and Ag has been studied in pure bentonite
as well as the sorption of Cs, Sr and Am on fresh and old rock sur-
faces (granite). Moreover, the sorption of Ni which is forned

as an activation product has been studied on granite.
Possible sorption mechanisms have been suggested.

The influence of the redox potential of the water on the formation
of different species and changes in sorption due to changes in va-

lence states have been discussed and demonstrated for U and Tc.

The contents of organic complexing agents in subsoil water and their

role in the nuclide migrationhave been discussed.

Aspects have been given on the mechanisms of dissolution of

UO2 in burnt-out nuclear fuel.

Using measured and calculated distribution coefficients for powdcered
rock and rock surfaces after long contact time and assuming reducing

conditions the retention in the ground is discussed.



1. INLEDNING

tnom ramen for objekt 19:01, "Jonbytesreaktioner m.m. f8r ldnglivade
radioaktiva dmnen i lera och bergsprickor' har tidigare framtagna
fﬁrdelningskoefficienter’kompletterats. Projektet avser att s& langt
mojligt definiera realistiska kemiska betingelser av betydelse i ett
bergforvar och att kvantitativt uppskatta speciesammansdttning och
halter i grundvattnet liksom fdrdelningskoefficienter under represen-

tativa betingelser.

2. RADIONUKL IDERS KEMISKA FORM | MARKEN

2.1. Grundvattensammansdttning

Tillgdngliga analysdata f6r grundvatten fran stort djupz(StorjukLan,
Stripa, Krakemdla, Finnsjdn, Forsmark etc.) har sammanstdllits i tabell
I, Max.- och minvdrden anges liksom ett troligt haltintervall. Som
jdmfdrelse ges dven motsvarande data fran ref. 3 samt sammansdtt-
ningen av 5 olika syntetiska grundvatten som anvints inom ol ika KBS~
projekt (totalt har minst 3 olika vattensammansdttningar féreslagits

och anvidnts!)

Vid den teoretiska analysen av speciesammansittningar i vattnet har

extremvdrdena i det “troliga intervallet', tabell 1, anvints.

2.2. Teoretisk jdmviktsanalys

i
Utgdende frdn publicerade jdmviktsdata f&r de komplexbildningsfdriopp
etc. som kan f&rvdntas i grundvatten innehdllande joner enligt ta-
bell 1 har halter av olika specietyper berdknats under filjande f&-

rutséttningar:

I. | litteraturens tillgdngliga 18slighets- och komplexbildningsdata
har sammanstdilts fOr anjonsystemen
. - 2- - -
H,0, HZCOB’ HASIO“, H3P04’ NO3, 50y, F och Cl
samt deras komplex med

alkalimetaller, alkaliska jordartsmetaller, lantanider, aktinider,

Zr och Tc.



Vdrden mdtta vid eller extrapolerade till jonstyrkan 0 och 250C har

anvants.

I forsta hand har vdrden som accepterats som tillférlitliiga anvdnts;
i ett fatal fall har dven tili synes rimliga data fran relativt

mode rna undersdkningar medtagits.

FOGr det stora antal reaktioner ddr uppmitta konstanter saknas har
vdrden ansatts utgdende frin k#nda data f8r kemiskt nirbes]iktade
dmnen (t.ex. f8r Ra frdn konstanter fdr Sr och Ba, etc.). Dessa an-
satser har anvdnts f8r berdkning av rimliga haltqrdnser och fir upp-
skattning av vilken specietyp som dominerar etc. Givetvis kan dessa
ansatser och d8rur berdknade halter endast bedSmas som riktviarden

for en rimlig systembeskrivning.

For vissa system dr flera anjonjimvikter kopplade till varandra,
framfdr alilt OH-7C0§T For dessa system saknas som regel tillfdrlitliga
mdtdata. Bdsta tillgdnglig data eller nadgon rimliq ansats har anviints
for att inte mdjligheten till komplexbildning etc. i det aktuella

systemet skall fGrbises enbart beroende pa dalig tillgidng pd mitdata.

For vissa system kan mycket starka komplex och mycket svirldsliqa
komplex bildas parallellt (t.ex. fBbr HBPOQ-systemet). Som regel har

rimliga konstanter ansatts av samma skdl som ovan (under 5).

Forekomsten av tidigare ej kvantitativt beskrivna starka komplex
eller mycket svarl8sliga komplex &r ej trolig men kan givetvis ej

helt uteslutas.

Bildning av organiska komplex eller kolloidala specier har ¢j berik-
nats (jfr 2.4 och 4.4).

Sammanfattningsvis mdste allts& betonas, att en teos tisk jamvikts-
analys av den aktuella typen miste tolkas med viss reservation och att
informationen i mdnga fall n&rmast miste betra<tas som kvalitativ

och ej kvantitativ.

An jonhalter har berdknats och dirur maximala metallhalter med hénsyn



till bildning av svarli8sliga produkter med anjonerna. F8rdelningen

mellan olika specier i 18sning har uppskattats.

Tabell 1. pata f&r naturvatten sammanst3llda frén tillgdngliga analyser a\

. 2
djupgrundvatten, (Inom parentes anges motsvarande halter enligt

Naturvatten Syntetiska vatten
Max. vdrde Min. virde Troligt CT”I]OS CTH293 Lund Studsvik Orrje
intervall
pH 8,65 7,10 7,2-8,5
(9,0) (6,5) (7,2-8,5)
NHI‘+ 6,3 0 0,05-0,3 0 0 0,1 0 0,2
(5) (0,1-0,4)
va® W 190 8 15-150 288 42 306 121 100
{200) (20-40)
K 14 0,2 8,5-5 10 5 14 ] 5
mg?t | 19 0,5 2-6 5 7.5 30 3 0
(150) (15-30)
ca?* | 82 5 20-45 75 37,5 66,9 6 40
(100) (20-60)
2+ 3 -
Mn 1,1 <0,02 0,05-0,5 0 0 1,0 0 0,5
(3) (0,1-0,5)
Fe 19 <0,02 0,1-20 0 9 4.0 0 13
(30} (0,5-20)
Hc03" 390 32 90-350 200 100 120 300 300
(500} (150-400)
sio, 26 3 15-25 0 0 30 10 20
(60) (15-40)
Noz“ 0,1 0 6-0,1 0 0 0,2 i 0,1
(0,5) (n,0i-0,1)
NO3_ 1 0,08 0,1~1,0 i 0 0,3 0 ]
{10) {0,1-2)
Poh3' 0,11 0,01 0,01-0,1 0 0 0 0 0
() (0,1-0,6)
Hs~ 5 0 0-0,5 0 0 0 0 0
(19) (~0,2-5)
50,27 43 o 3-30 s 7.5 100 N8 166
{100) (20-40)
Fr 7,5 1,0 1-4 1,5 0,75 1,5 1.5
(8 (0,5-3)
c1” Y 280 2 5-100 500 93 600 12,3 40
(400) (20-100)

1) Vid saltvattenintrusion kan hégre virden erh3llas



2.2.1.

I pH intervallet 7-9 erhdlles anjonhalter enligt tabell

de h8gsta och ldgsta totalhalt i

(Se dven Appendix).

Tabell 2,

2.2.2.

2 {motsvaran-

troliga haltintervallet, tabell 1).

Haltintervall f8r anjoner i grundvattnet (pH 7-9; mol/1)

H,0 -log [OH ] 14,0-pH
2.

~log [LO3 ] 6,2-3,5

- - -
H,C0, og [Hco3 ] 2,9-2,2
“log [#,C0,] 5,5-2,9
L2,8-2,2
-log [H,5i0,27] 12,6-5,2
b 2 4 N -
HASEOQ -loq {H3S|O“] 6,5-4,1
")09 [HQSiOQJ 3,7"3,2
L2 o
-log [Hz(HzSnou)z 1 12,5-7,8
£3,6-3,2
NO ~log [NOZ_] 5,3-4,5
~1og [P0, 2T 12,7-8,6

i 2— -
HBPOL‘ -lon [JPOM _! 7,4-5,2
-Tog [H7P0u ] 8,8-5,4
-log [H3POI4] ‘1_5,6-19;%
L 7,0-5,2

2~

50 2 -log [80,°7] b.5-3.4
4 ~log [H50,” ] 11,5-8,%
L 4,5-3,4
e -log [F ) 4,6-3,7
~log [HF] 9,9-7,7
Z4,6-3,7
o -log {C17] 3,9-2,4

Alkalimetaller

Inga svarliisliga komplex bildas.

Enbart M+—specier féreliqger.

Halten 18slig Sr begrinsas av 18sligheten f&r Sr CO3(5) utom vid laga

pH och 1&ga HCO3-halter, dad bildningen av SrSOA(s) ir begrinsande



(jfr. fig. A2). Maximala totalhalten 15sliga specier ges av -log ¢ =
2,7-4,8 (f6r pH 7-9). Nirmare 90 % utgdrs av sr2¥ och resten av neu-

trala komplex, frdmst SrSOu och n3got SrCO3 vid h8ga pH.

F6r Ra begrdnsas halten 18sliga specier av utfillningen av RaSOh(s)
dven vid laga SOh-halter i vattnet (jfr. fig. A3). Maximal§+tota!hal-
ten 18sliga specier ges av - log ¢ = 5,7. Mer dn 95 % &r Ra” och res-
ten nuvudsakligen RaHCO3+ och RaS0, . Vid h8ga pH (>8,5) 8kar dock an-
delen RaCO3 till maximalt ca 25 % (pH 9) av totalhalten, Varken for

Sr eller Ra bildas anjoniska 18sliga komplex.

2.2.4. Trevirda lantanider och aktinider

e e e el L it i e u i

Halten av 18slig Ln(111) (data f8r Eu) begrdnsas av utfdllningar av

Ln(OH)B(s) och i ndgon mdn av LnZ(CO3) (s) (vid hdga pH; jfr. figur

3
A5) i fr8nvaro av POM i vattnet. Aven vid mycket l&ga PO, -halter

i vattnet dr dock bildningen av LﬁPOA(s) helt begrdnsande. Maximala
totalhalten 18sliga specier ges av -log ¢ = 9,3-11,1 {pH 7-9), men
stiger till ~log ¢ = 5,7-8,5 i PO, -fritt vatten. Ca 90 % av den
18sliga fraktionen utgdrs av katjoniska komplex, frimst LnF2+,

Ln50“+, LnF2+, Ln3* samt vid h8gre pH LnoHZ" och Ln(OH)2+. Neutrala

komplex, framst LnF3 och Ln(0H) utg8r 5-10 % av halten medan halten

3

anjoniska specier, framst LnFqn och Ln(SOl*)2 utgdr maximalt 2 %.

F&r An(111) (data f&r Am) begrénsas 18sligheten av bildningen av

AnZ(CO3)3(S) utom f&r 18ga pH, da An(OH)3(s) dominerar . Maximala

halter dr -log ¢ = 8,7-6,9 (jfr. figur A6) men Skar till -log ¢ =

5,6-6,9 i helt POh-fritt vatten . Vid ldga pH utqdrs ca 95 % av kat-
joniska specier, frimst AnOH2+, An(OH)2+, AnF2+, AnSOq+ och An3+
Vid h&jning av pH bildas starka hydroxidkomplex av typen An(OH)n(B—n)+.

Redan vid pH 8 dominerar det neutrala An(OH)3 och utgdr mera dn 80 %
av den i8sliga fraktionen vid pH 9. Andelen anjoniska specier &r

ndrmare 10 % vid pH 9, frimst bestimda av An(OH)h

F&6r An(1V) (data f3r U) begrédnsas 18sligheten av utf&llining av



An(OH)u(s), vilken s& smaningom kan dehydratiseras tiil AnOz(s) (jfr
figur A7). Maximala totalhalten 18sliga specier &r -log ¢ = 9,2 - 7,2
(pH 7 = 9). Mer &n 90 % av den 18sliga fraktionen utgdrs av det anjo-
niska komplexet An(OH)S_ redan vid pH 7 och andelen 5r n3stan 100 %
vid pH 9, Aterstoden &r neutrala komplex, frimst An(OH)b, Totala ande-

len katjoniska komplex, huvudsakligen hydroxider, &r mindre dn 1 %.

For Th, som har betydligt st8rre jonradie #n Bvriga fyrvdrda aktini-
der, &r hydroxidkomplexen svagare. Maximala totalhalten 16slig spe-
cie dr -log ¢ = 12,0 - 10,7, Liksom f&r U(1V) dominerar anjoniska
komplex vid hdga pH. Andelen katjoniska komplex i form av hydroxider
dr dock genomgdende hdgre och utgdr c:a 30 % vid pH 7. Inslaget av

neutrala och anjoniska fluoridkomplex (ThFQ, ThF5 , ThF6 ) Er padtag-

ligt vid laga pH.

2.2.6. Fem- och sexvirda aktinider

For An(Vl)022+ (data f&r U) begridnsas 18sligheten av bildningen av
AnOz(OH)z(s) utom i vatten med hdg PO,~halt, d& bildningen av
(An02)3(POh)2(s) dr begrénsande (jfr figur A8) Totala halten 13sliga
specier dr mycket h&g, -log ¢ = 2,3 =~ 2,6 (pH 7 - 9). inom hela pH-
intervallet domineras den 18sliga fraktionen av karbonatkomplex av
varierandelsammanséttning, t.ex. An02C03OH_, An02C03, AnOZ(COB)ZZ“,
AnOZ(COB)B*— samt AnOZ(OH)Z. Vid pH 7 f6religger c:a 10 % som katjo-
niska hydroxidkomplex medan de anjoniska komplexen helt dominarar

vid hdgre pH (90 % vid pH 8, 98 % vid pH 9).

Speciellt f&r COB-systemet dr tillgédngliga litteraturdata f&r jam-
viktskonstanter osdkra. Konservativt bdr ansittas att maximal 18s1ig-
het motsvaras av maximala COS-halten i vattnet,

Generellt erhdlles ndgot svagare komplex fir An(V)OZ+ an f8r motsva-
rande An(Vl)022+~kompler5Dock kan dven hdr bildningen av karbonat-

komplex antas dominera i det aktuella pH-intervallet.

I tabell 3 ges maximala totalhalter av 18sliga specier f&r Sr, Ra,

Ln(11t), An(iti), An(IV) och An(Vi).



For bade Sr och Ra dominerar katjoniska specier i 18sning, frimst
M2+-jonera Eftersom Ra~halten 8r ligre dn Sr-halten (till f81jd av
den laga l18sligheten f&r RaSOu) hr en ldgre foirdelningskoefficient
f6rvdntas for Ra &n fGr Sr om inte en renodlad jonbytesjdmvikt antas.

Detta bdr ej vara fallet i granit,

Maximala halterna &r ldgre f&r bade Ln(Il1) och An(lil) &n f&r Sr-Ra.
En betydande del av den 18sliga fraktionen fdreligger i katjonisk form
(vid 13ga pH). H8ga och j&mfdrbara fdrdelningskoefficienter bdr kunna

férviantas f6r bdde Ln{111) och An(11!) om en sorptionsreaktion beting~

ad av laddningsvdxelverkan antas.

Tabell

3. Maximala

totalhalten 18slig specie med hdnsyn till ut-

fadllning och komplexbildning med anjoner i grundvattnet,
M pH Totalhalt Laddningsfordelning,
tog ot katjoniska neutrala anjoniska
7 ~2,7 37 13 0
Sr(l1) 8 -3,8 37 13 a
9 -4,8 33 17 0
-5,8 57 3 0
Ra(t1) 8 -5,8 95 5 0
9 -5,7 77 23 g
7 -9,3 -5,7") 83 10 2
i | -10,6 7,3 89 9 2
9 | -1 -g,5") 94 5 I
-8,7 -5,6" 95 ! r
1 3) 1)
An(it1) 3 -8,3 -6,7 56 i 0
3 -6,9 -6,9") 9 83 8
-9,2 0 9 91
vy s -8,2 0 | 99
9 7,2 0 0 100
-12,0 32 25 43
an(iv)® 18 -11,6 5 1o 85
9 -10,7 1 1 98
7 -2.3 12 49 43
AnoZ(VI)“) 8 -2,6 0 10 90
9 -2,6 6 2 98
1) F&r vatten utan POI+
2) Data f&r Eu
3) Data f&r Am
4) Data fdr U
5) Data f8r Th

(Genomgdende anges log ¢ med tvad siffrors noggrannhet. Med tanke pd att

berdkningarna delvis har baserats pd extrapolerade komplexbildnings-

konstanter 3r en avrundning till en siffra motiverad)




F6r An(1V) erhdlles ocksd l&ga maximala halter i vatteni8sning, spe-
ciellt f6r Th, Det dominerande inslaget av anjoniska specier vid héga
PH borde dock ge en f&rsdmrad sorption, t.ex. i jamfbrelse med An{ill)
och Ln{I!11). Mest svérlés]ig specie &r AnOZ(S)g Rimligen bdr omvand-
lingen An(OH)h(s) —& AnOZ(s) vara en langsam reaktion vilket b&r
medféra lang tid innan j3mvikt uppnds vid laboratoriemdssiga sorptions-

mdtningar utgdende frdn An(1V) i 18sning.

F&r An(V1) &r halten 18sliga specier h6g. Dessutom dominerar de anjo-
niska komplexen i hela det aktuella pH-omrédet, vilket bdr medfdra en

dadlig sorption,

Uppenbarligen paverkas retentionen i marken pd ett avgdrande sitt av
grundvattnets sammansittning., St&rst betydelse har pH, totalhalten
CO3 och PO& samt dven F (f&r Ln(111) och An{111) vid laga pH) och
SOh (f8r Ra). Avgirande betydelse har ocksd vattnets redoxpotential,

t.ex, f6r An(V1)/An(1V)-systemen (jfr avsnitt 3).

2.3. Komplexbildning med fosfat

Vanligen dr lantanidernas och aktinidernas fosfatkomplex mycker svdr-

18sliga. Komplexbildningskonstanter dr som regel ej kd#nda. Fbr Ce3+
anges dock i litteraturenqden extremt hoga komplexbildningskonstanten
log K = 18,52 f&r jdEmvikten Ce3+ + P0b3_+ Ce POAV Data for motsvaran-

de reaktion har ej patrdffats f&6r ndgo: annat Ln(i11) eller An(111)~
system. Om den angivna konstanten dr riktig skulle f8rutsdttningarna
fo6r bildning av 18sliga Ln(1i1)- och An(i1l)~komplex &ndras och en
ddrmed sammanhdngande fSrsidmrad sorption kunna f&rvintas i grundvatten

inneh3l1lande POQ'

En direkt mdtning av komplexbildningskonstanten f&r POu-systemet ar
svdr att genomfdra och tolka. | st&llet har fdrdelningskoefficienter
uppmdtts f8r Eu mellan granit och grundvatten, dels utan PO, och
dels med POQ till en satsad totalhalt av 1 ppm, vilket &r Hﬁgre an
som kan f&rvdntas i nagot naturligt grundvatten. Resultatet ges i

tabell 4,



Tabell 4. Uppmdtta fBrdelningskoefficienter f&r europium med och
. o] . .

utan fosfat i vattnet (25°C, Aql!OS; granit; 8 tim.
kontakttid) (Kd = [m3/kg]}

System log KD +3

utan Poi' 3,9-4,0

3_
med POLl s 3.9
i ppm

Ndgon signifikant skillnad mellan de bdda vattnen fOreligger ¢j. Den
angivna konstanten fo&r Ce3+ f6refaller alltsd felaktig. Dock &r tro-

ligen POq-komplexet férh&llandevis starkt eftersom annars en Okad

sorption till f81jd av utfdllining av svarldsligt POh-komplex hade
forvantats.
2.4, Forekomst av organiska dmnen i grundvattnet

Djupgrundvatten kan f8rvdntas innehdlla organiska syror som skulle
kunna fungera som potentiella komplexbildare och bilda 1&ttidsliga
snabbt migrerande specier med radionuklider fran avfallsf8rvaret.
| ett av provvattnen har sdlunda en halt av fulvosyror motsvarande

maximalt 5-10_Li ekv/1 uppmétts.é

Av speciellt intresse dr fSrutsdttningarna f&r bildande av 18ttids-
liga aktinidkomplex. Komplexbildningen mellan aktinider och fulvo-
syror har inte systematiskt studerats och komplexbildningskonstanter
ar ej kdnda. Som regel &r komplex mellan enkla icke-kelatbildande
karboxylsyror och aktinider relativt svaga (log Ky = 2-3). Det finns
ingen anledning att f@rvdnta extremt starka komplex med naturliga

karboxylsyror, om inte dessa dven har andra potentiellt aktiva grupper

t.ex. karbonylsyren som skulle kunna medverka vid en komplexbildning
med metal lkatjoner. Snarare 3r det sannolikare att grenade eller
langkedjiga naturliga karboxylsyror bildar svagare komplex 3n de enkla
kortkedjiga av steriska sk&!. Att naturliga karboxylsyror i djup-
grundvatten (log <y <-3,3, log k, <3 ?) skulle dominera komplexbild-

ningen med aktiniderna 8ver t.ex. hydrolysreaktioner (-log Cop = 5-7.
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log K, >8) och i ndrvaro av andra katjoner (t.ex. Fe(ll)) f&refalier

alltsd osannolikt.

Vissa typer av fulvosyror innehd!ler karbonyigrupper av B~diketontyp.
For fulvosyror med dessa grupper har relativt starka blandkomplex med
metallkatjoner pdvisats, t.ex. f&r culEn bildning av starka komplex

med aktinidjoner kan ej uteslutas.

P& platser ddr utsl&pp av Pu har skett i marken har retentionen i
humusrik jord studerats. Frdn dessa undersdkningar kan en de! kva-
litativa slutsatser dras r&rande betydelsen av naturliga organiska

bestidndsdelar i markmaterialet.%

. Ndrvaron av fulvosyror m.m. i grundvattnet verkar reducerande.
Salunda kan Fe(ll1) reduceras till Fe(ll) och dirmed Hven Pu(vi)
till Pu(iV) eller Pu(lll), Np (V) till Np (1V) och m&jligen U{VI) till
uiv).

2. En betydande del (10-20 %) av sorberat Pu 3r pa nagot sitr adsor-
berat pd organiska produkter i jorden. Denna Pu-fraktion &r ej
vattenldslig men kan bringas i 18sning eller avidgsnas genom
tilisats av en medelstark kelatbildande komplexbildare. .

3. Tillsats av en stark komplexbildare t.ex. EDTA, DTPA, HTTA‘;vlégs_
nar upp till 30 % av sorberat Pu, vilket kan motsvara maximal Pu-

halt associerad med organiskt material.

L. Utlakning med vatten av Pu bundet i organiska fasta produkter i
jorden &r betydelsel8s j&mfért med den rent fysikaliska partikel~-

transporten via vattnet.

5. Th, som enbart &r fyrvdrt, visar mycket liten tendens att migrera

i jordmaterial med organisk ursprung.

Ndgra direkta slutsatser rdrande eventuell komplexbitdning med vatten~

18sliga organiska komponenter i grundvattnet kan dock ej dras.

Det dr ej sannolikt att ndrvaron av hydrofila organiska syror se-
lektivt skulle gynna utl8sningen av U eller Pu eller paskynda utlds-

ningsférloppet, om detta antas ske via en Svergdng frén (U, PY(IV) till

1) EDTA = etylendiamintetradttiksyra
DTPA = diety]entriaminpentaéttiksyra
HTTA = thenoyltrifluoroaceton
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(U,Pul(VI) (jfr. avsnitt 5). Komplex med An(Vl) kan fSrvintas vara
svagare dn motsvarande komplex med An(!1V). Eftersom det dock finns
fulvosyror med potentiellt komplexbildande ketogrupper kan ett bi-
drag till den 18sliga fraktionen fr&n organiska syror e gererellt

uteslutas.

3. SORPTION UNDER REDUCERANDE BETINGELSER .

3.1, Redoxbetingelser i djupgrundvatten

Redoxpotentialen i grundvatten 8r framf6r allt beroende av

- syrehalten

- ndrvaro av redoxpar, framst Fe(l11)/Fe(11), i form av 18sta spe-
cier i vattnet eller mineral

- ndrvaro av organiska dmnen (jfr. 2.4 ovan)

| oxiderande luftmdttat vatten kan redoxpotentialen uppgd till maxi-
malt ca 0,65-0,55 V vid pH 7-9 (jfr. figur 1). | starkt reducerande
syrefritt vatten kan potentialer neddt (-0,35) -~ (-0,45) V erhdllas

i samma pH-intervall.

Djupgrundvatten fran granitisk berggrund &r i det nirmaste syrefritt

och kan innehdila upp till 10-tals ppm Fe,2

tillstandet Il hos jdrnet eftersom Fe(lll) ej kan fSreligga i 18slig

vilket indikerar valens-

form i ppm-halter vid pH >7 (jfr. Appendix). Just Fe(lll)/Fe(1l)-
systemet, som visas i figur 1, b&8r kunna vara en god indikator pa
redoxpotentialen i vattnet. Om Fe finns i pdtagliga halter (=Fe(ll)
bSr en redoxpotential av hdgst 0,05-(-0,15) V f&rvintas for pH 7-9.
F8r jdmvikten maqnetit(FeBOQ)/hematit(FeZOB) erhalles dnnu ldgre po-

tentialer’ Utgdende fran jamvikter mellan jdrnmineral har en redox-

potential definierad av
Eh = 0,26 = 0,1 - 0,059 pH {1

9
féreslagits, vilket ger (-0,15)-(-0,27) V i pH-intervallet 7-9.

10
Direkta mdatningar av redoxpotentialer i grundvatten frdn olika lokaler



studerade i samband med KBS-projektet gav redoxpotentialer {(-0,15)~-
(-0,21) v (4 prov) samt =0,03 V {1 prov), vilket ger god Sverensstdm-

melse med ansatsen (1) ovan.

Figur 1. Potential-pH-diagram f&r vatten samt Fe(l11t)/Fe(ti)-jdm-

viktskurvan.

EV
O3/H0
1.0
Op /OH™
" Felti~11)
Hy0/H,
0 5 10 pH

I. Naturligt vattens existensomride
~ . o - 2+ . 2 .
2. Grundvatten innehdltande Fe (representativt fér svenskt djup-

grundvatten).

Markerat omrdde i fiqur 1 fBrefaller alltsd vdl representera aktuella

djupgrundvatten.

3.2. Sorption av uran

3-2.1. Aktinidernas hydrolys och_redoxkemi i _vatten

Tidigare har aktinidernas hydrolys och redoxkemi i vatten tecretiskt

utretts.1l figur 2 ges ett potential-pH-diagram f&r vatten med j&m-
viktskurvor f6r U, Np, Pu och Fe inlagda. Liknande diagram avseende

jémvikter med fasta faser (frdn ref.11) ges i Appendix, figur A9.
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Figur 2. Potential-pH-diagram f&r aktinider i vatten.

EV
0,/H0
1.0
Np{Vi-V)
Pulv-iv)
Np(Vll—V”
05 Py VI -1V)
02/0H—
NplVi-iv)
Npeulvi-v)
Npllv-hi) u {(V-1v)
Np(v-1v)
0.0
H'/Hy
SN U (Vi)
{tVi-v)
-0.5
Pullv=iit)
vhv-hy Felin~11)
H20/H2
0 5 10 pH
b, Naturligt vattens existensomride
2. Grundvatten innehdilande Fez* (representativt f8r svenskt djup-

grundvatten).

Frén figur 2 framgdr att U, Np och Pu bdr fireligga som U(1V),
Np{1V) respektive Pu(lV) eller Pu(lil) i djupgrundvatten med de Eh-

vdrdea som har uppmdtts eller kan ansdttas fran figur 1.

Overgangen fran oxiderande milj&, dir U fdreligger som 1dttlésligt
U(VI) til) reducerande milj8, dir U fdreligger som U(1V) speglas vi&l

av tillgdngliga analysdata fdr uranhalten som funktion av Eh, tabell
9
5.

Gr3nsen mellan oxiderande och reducerande milj8 m.a.p. U(VI)/U(1V)
tycks ligga kring Eh = 0 i det aktuella pH-intervallet, vilket v&l

Sverensstdmmer med jamviktskurvan i figur 2.
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[

Tabell 5. Uranhalter i grundvatten
. 1) .
Eh pH U-halt Antal prov
my YA
450-250 7.0-7.4 5-300 6
300-216 7.1-7.7 21-150 12
250-147 6.7-7.7 40-720 23
22057 6.7-7.5 125-5000 9
-72--195 7.2-7.7 3100-34 8
~165--212 7.5-7.8 32-3 12
-7--186 7.6-8.0 3.0-1.6 12
-5 6.55 470 !
57 7.15 9000 1
-89 7.80 76 !
-62 6.75 17 |
1} Fir de b sista proven &r HCOB-halten 143, 183, 368 respektive 442 g/l
3.2.2. Mdtningar_ayv_f8rdelningskoefficienter i reducerande mil 3

1
Tidigare utfdrda f&rdelningsmidtningar med U har gjorts i lufrade

system ddr U féreligger som U(VI). Eftersom en reduktion till U(1V)

kan f&rvdntas under representativa naturliga betingelser har nya wit-
ningar gjorts f&r granit i Tuftfritt vatten med tillsats av Fe(ll)
samt fOr mineral innehdllande Fe(ll), tabell 6. En kraftiqt t&rhdid
sorption pd granit erh&lles redan efter ndgra dagars kontakttid i
Fe(l11)-haltigt vatten vilket indikerar en reduktion till uliv)y . o
klorit och magnetit erhdlles dven ndgot férhdjda férdelningsfaktorcr
efter 14 dagars kontakttid utan annan tillsats av reducerande medc] .
Den formodade reduktionen U(VI)->U(1V) kan alltsd anses bekr3<tad.
M&jligen kan dven mineralsystemen (klorit, magnetit etc.) ge en re-

duktion efter ldngre kontakttid.

Eftersom Np(VI)/Np(IV)-jdmvikten ligger vid ett hBgre Eh-virde

b&r dven Np fSreligga som Np(IV) i naturligt grundvatten. Fir Pu iy

valenstillstadndet 1V det stabilaste dven i luftade system.



Tabell 6. Uppmitta f&8rdelningskoefficienter f8r uran i olika material

(25°¢, Aq}lOS; luftfria system) (kd = [mz/kg}}

System Kontakttid log Kd +3
d

o) -
Granit 1 0,6-0,8
Granit + ! 10
10 ppm Fe(11)
Granit + | 1
20 ppm Fe(ll)
Granit + 4-5 2‘7_3=3
20 ppm Fe (1)
Biotit 14 0,8
Hornbl&nde 14 c,8
Pyrit 1h 0,7
Klorit 14 1,2-1,5
Magnetit 14 0,7-1,0

1)

Luftat system

3.3. Sorption av teknetium

3.3.1. Teknetiums hydrolys och redoxkemi i vatten

F&r Tc(1V) finns endast ett fital komplexbildningskorstanter

bestdmda, bl.a. hydro!yskonstanterf‘Hydro!yskonstanternas

storlek g&r det troligt att hydroxiden TcO(OH)2 b&r vara mycket

svarldslig (-log K, =25 - 35) och m8jligen kan en bild-
ning av hydratiserad oxid enligt
TcO(0H), + Tc0,:H,0 (2)

vara tdnkbar. F&r reduktionen fran Tc(VII1) till Te(1V) finns

potentialer bestd3mda under antagandet att TCOZ(S) bildas {(bAde
13

i sur och alkalisk 18sning. (jfr. Appendix).

I figur 3 ges redoxpotentialen som funktion av pH f6r systemet

Fe(111)/Fe(11) (jfr. ref. 1 ) samt f6r Tc(VI1)/Tc(1V), dels

12
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under antagandet att TcO,(s) &r dominerande Tc(iV) produkt

inom hela pH—interva!]etzsamt dels att vid hdgre pH-vdrden
hydrolysprodukten TcO(OH)2 r dominerande 18siig specie. (I
senare fallet har en jamviktskurva svarande mot 18slighets-
produkten [TC02+]-[OH]2 = 10730 ansatts). Frén figur 3 fram-
gdr att en reduktion fradn Tc(VII) till Tc(lV) fdrefaller fullt
m3jlig i vatten vid pH 7-8 i syrefri milj8 och vid nirvaro

av Fe(ll), d.v.s. de betingelser som kan f3rvintas i svenskt

grundvatten under de aktuella betingelserna,

Figur 3. Potential-pH-diagram f&r Tc i vatten

EV
03/H20
1.0
0, /0H™
Tc{VH)-TcOyis)
Tcivii-tv)
Fellit-1)
{H20/H,
0 5 10 pH
1. Naturligt vattens existensomrade
2. Grundvatten innehdllande Fez* (representative f8r svenskt djup-

grundvatten).

Tidigare sorptionsférsdk med teknetiumqhar givit mycket laga
fordelningskoefficienter f8r bdde granit och bentonit/kvarts

(Kd [cm3/g] < 1). Teknetium fSreligger i luftade vattenl&s-
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ningar som anjoniskt TCOQ—, som inte tycks adsorberas pa berg-
material och ej heller bildar Egmplex med ndgra andra av de
joner som fdreligger i vattnet. Teknetium har ddrigenom ti-
digare betraktats som helt vattentroget och skulle ddrmed
vara den snabbast migrerande radionukliden (j3mte 1) frén
ett avfallsfSrvar och alltsdsvara f6r den initiala dosbelast-
ningen i omgivningen. Om en reduktion fran Tc(Vll)Oh- till
Tc(!V)O2+ kunde astadkommas skulle fSrutsdttningarna f6r sorp-

tion av teknetium drastiskt dndras.

Hitningar av fdrdelningskoefficienter f&r granit (kornstorlek

0,063-0,105 mm) har gjorts enligt tabell 7,

En mycket pitaglig sorption erh3lles vid ndrvaro av Fe(ll),
F6r Svriga undersSkta Fe(!l)-haltiga mineral &r sorptionen
obetydlig utom m&jligen f6r magnetit . Den ldngsamma kine-
tiken betingas troligen av konfigurationsdndringar vid reduk-

tionsf&rloppet. Langtidsfrsdk har ej kunnat genomfSras di den

99m

kortlivade Tc (halveringstid 6,0 tim) anvindes vid f&r sSken.

Tabell /. Uppmdtta f8rdelningskoefficienter f&r teknetium

o 3
(25°C, A K, = [m’/k
» Mypgs) (Ky = [m"/kgl)
Material System Kontakttid log Kd +3
tim
Granit Luftat 24 <0
Luftfrite,
- utan Fe(l1) 24 <0
Luftfritt, 5 <0,2
== med Fe(I1);
20 ppm
—tie =l 24 1,7
Lufefrice, 24 ~0
Hornblinde utan Fell1)
Biotit . 24 .0
Klorit -'- 24 =0
Pyrit == 24 =0
Magnetit - 24 0. b




b, KOMPLETTERANDE SORPTIONSMATNINGAR

Lo1, F&rdelningskoefficienter f8r ren bentonit

Vid direktfdrvaring av utbrint k&rnbrdnsle diskuteras anvandning av
kompakterad bentonit som buffertmaterial. F8rdelningskoefficienter
har uppmdtts f&r ndgra nuklider i ren bentonit och jimfdrs med

motsvarande vdrden f&r bentonit/kvarts (10:90) i tabell 8.

Tabell 8, Uppmitta férdelningskoefficienter i bentonit samt bentonit/
kvarts (10:90) f8r Cs, Sr, Ag och Am (25°C, Ay ggs kontakt-
tid 24 tim) (K, = [m’/kg])

loq KD +3
Grunddmnen
A B
Cs 1,6 (1,3-1,4) 1,7
Sr 2,1 (1,5 z.1
Ag 2,8 11,8 3,4
Ain 2,5 {3,6) 3,2
A = Enbart centrifugerade prov (v7000 varv/min; | tim}. Virden f&r

bentonit/kvarts inom parentes.

B = Centrifugerade prov + filtrering (porstorlek 0,2 um)

Som tidigare observerats1bildas en m8jligen kolloidal lerfraktion som
ej kan franskiljas genom centrifugering. Ovantat h8g sorption
konstaterades f&r Ag. F6r Sr och Cs erhdlls hdgrz sorption | ren
bentonit (en faktor 2-4) medan Am visade en ldgr2 men fortfarande

hBg sorption.

4 2. Fordelningsmdtningar efter lang kontakttid

1 . . o
Tidigare anvdnda system har mdtts efter 18ng kontakttid (6-8 manader,
ZSOC)L { tabell 9 ges uppmdtta f8rdelningskoefficienter efter lang

tid samt fr ja@mf&relse vdrden f6r kort kontakttid (1 vecka)

Av speciellt intresse dr retentionen i granit.

For prover med lag nuklidhalt i j&mvikt med l3ghaltsvattnet har
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férdelningskoefficienterna Skat med en faktor 2-4 utom f&r U och Np
samt fGr Ra och Th. F&r U, som f8religger som U(V{) erhdlles ingen
d&ndring medan Bkningen f&r Np (som Np(V)) &r cbetydlig.

For Ra och Th Okar fdrdelningskoefficienten med en faktor 5,

F6r Th kan detta m&jligen spegla den l&ngsamma bildningen av ThOZ(s)
ur Th{on), (s) (jfr. 2.2.5.),

Tabell 9. Uppmitta f8rdelningskoefficienter i bentonit/kvarts och i

granit (250C kontakttid 26 mdn; inom parentes ges virden

for kontakttid <7 dygn) (Kd = {m3/kg])

log KD +3
Grunddmne Halt n Lera/aqnog Lera/aq293 Berg/aq”05 Berg/aq293
Els ! 1,5 (1,5) 1,5 (1,5) 1,0 (0,8) 1,2 (0,9
H (1,5) 30,7 1,0 (0,8 1,2 {1,0)
Zr 1 3,2 (2,8) (1,9) 3,0 (3,1 3,5 (3,1
i 3,2 (2,8) (1,7) 3,5 (3,5) 3,40 (3,3)
Cs ! 1,5 (1,4) 1,6 (1,5) 2,4 (1,8) 2,5 (2,1
B V.40 (1,3) 1,5 (1,4) 1,6 (1,3) 1,8 (1,5)
Ce I 3,8 (3,2) 2,3 (2,3) 4,40 (3,8) LRI C
tH 3,6 (3.1) 2,7 (2,4 4,3 (3,7 Loro43,8
Nd | 3,0 (2,9) 9 (1,9 3,9 (3,3) 4,1 (3,6)
I 2,8 (3,0 2,0 (2,0) 3.7 (3,2 4,3 (3,5)
Eu i 3,40 (3,13 (2,3) 4,5 (4,0) 4,2 (3,9)
i 3,3 (3,3) (2,4 4,0 (4,1) 4,3 (4,0)
Ra | 2,4 (1,6) 2,2 (0,7 2,4 (2,0) 2,7 {2,0)
Th ' 3,8 (2,4) , (1,9) 4,0 (2,9) 3.6 42,9}
il 2,8 (2,5) 2,1 (1,86) 3,3 (2,9) 3,7 (3,1
U | 0,6 (0,5) 1,2 (1,0 0,8 (0,8) 0,8 (0,8)
I 0,5 (0,4) 1,3 (0,9) 0,7 (0,6) 0,7 (0,7
Np i 1,3 1,0) Lo0,0) 1,9 (1,4) 1,8 (1,6)
Pu ! 2,2 (1,8) (1,9 >2,5 (1,8) >2,5 (2,2)
Am ! 3,9 (3,6) 2,7 {2,3) 4,2 (3,7 4,5 (4,1)
])I:QO—S M
21077 am
2)Med lera avses har bentonit/kvarts (10:90)
4,3,  Aktiverat kapslingsmaterial
. . .y 59 . 4
I kapslingsmaterialet kan f3rekomma 9N| (t]/z = 7,5 10 ar) vars

l&nga halveringstid motiverar en férdelningsmitning.
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" . P ~O . " , . .
FSr granit, Ag 1105, 257°C och 24 tim kontakttid uppmittes log K, =

-y i - (8]
- 0,5 (m/kg). Retentionen 3r alltsd jimfBrbar med t.ex. Cs eller Ra,
hob, Bildning av kolloidaia specier

Tidigare har obsarveratsf att ovidntat l&ga fOrdeiningskoefficienter
erh8lls f&r kombinationen lera/l&ghaltsvatten (tabell 9) liksom dven
f&r ren bentonit {tabell 8). | det senare fallet erhBlls hlgre védrden
efter filtrering av mdtproverna. Dessa resultat indikerar att en
padtaglig andel av leran tycks f8religga i kolloidal form vid 1&g
salthalt | vattnet, medan en utsaltning tycks ske vid den hdgre
salthalten, och dédrmed en reducering av den koiloidalé fraktionen,

1,&
vilket &r helt rimligt.

| naturligt grundvatten foreligger troligen en del av jdrnet i
kolloidal form ( < 1 ppm 7) samt dessutom Al-Si-kolloider

{ ~0.01 ppm ?)stessa kolloider skulle kunna fungera som bdrare av
radionuklider och dirmed fBrbdttra migrationsmdjligheterna.

En filtrering och dirmed kvarhdlining av kolloidala partiklar dar
mdjligen troligare eftersom sprickorna i berget knappast torde vara
Bppna kanaler. M8jligheten till radionuklidtransport via naturliga

kolloider eiler i form av radiokolloider (t.ex. oladdade oxidspecier)

har e vidare studerats.

4.5. Sorption pd bergytor

L5 1. Matnin

Tidigare utfdrda sorpticnsmitningar f&r Sr, Cs och Am pd fdrska berg-

ytor och gamla sprickytor i granit1har kompletteras enligt tabell 10.

Ur upopmdtta Ka"vérden har alltsd bestdmts omrdkningsfaktorer {(mot-
svarande specifika ytan am) f6r omformning av Kd—vérden f6r krossat
material tili Ka~vérden representativa f6r en naturlig sprickyta.
Som vantat dr tiden till j&mvikt lang. Omrdkningsfaktorerna baserade
pa Ka~vérden efter | veckas kontakttid dr f8ljaktligen ldgre &n

- w1 2 4 ey s "
tidigare rapporterade vdrden baserade pd i-dygnsmatningar ( higre



ing kontakttid). Dock har

pe

"

Ka-vérden, d.v.s, Okad sorption, efter |

jamvikt ej uppnatts efter 1 vecka f8r Am och troligen ej heller for
Cs, vilket medfdr att motsvarande &ﬂ“virden trotigen b8r vara annu
m
ldgre.
Tabell 10 Uppmdtta fOrdeliningskoefficienter f6r Cs, Sr och Am pd
/om0 \
- 50~ e . \
bergytor {257C, Ag%%OS/
-
) . s D] 2) 3 5y
Element HMaterial a fog k +3 7 )
Yia og k3 log K, a
Krossat berg 0,8-1,0
5r Fdrsh bergyta ('2’3>5)
Gammal sprickyral 38,3 -2,00
Krossat berg 2,1-2,k
(s Fdrsk bergyta 27,5 ~1,60 J 5-10
Ganmal spricikytal 4.9 -0.966) -2
Krossat berg 3,6-4,1
Am Férsk bergyta 2406 0,@06) 2-5
Gammal sprichytal 29,3 0,156) 3-9
1) Geometrisk yra utan hdnsyn till skroviighet, {MZJ‘)OQ

2) Uppmdtt vdrde i8r krossat material, 0,065-0,105 mm, [mj/kg}
o B . _ 3000
3) Uppmdte virde efter 7 dygn, [m”/m")
1y - 1 .
4y a = Kk /&

‘ m “d/\a

5) Tidigare edtning, kontaktcid 1 dygn

6) EJ jdmvike

L.5.2.

i

orptionsmekanismer
En analys av sorptionsmekanismer dr ej mdjlig enbart p& basis av
hittills utférda férdeiningsstudier. Dock kan vissa kvantitativa

slutsatser dras {jfr. Ffiqur 4).

En renodlad jonbytesjidmvikt kan e f&rvintas vid sorption pd granit.
Snarare forefaller adsorption betingad av laddningsskillnader mera
rimlig. FBretrddesvis bir katjoniska specier adsorberas pd granit-

mineralensi huvudsak negativt laddade silikatgrupper.

I figur 5 visas f8rdelningskoefficienten som funktion av maximala
halten neutraia och anjoniczka specier i 18sning, vilket visar en pa-
taglig tendens til] Gkat Kdmvérde med minskad totalhalt neutrala och

anjoniska grupper.



Figur 4. Uppmétta ycf8rdeiningskoefficienter som funktion av kon-

takttider for Sr, (s och Am i kontakt med fdrska bergytor

och gamta sprickytor i granit.
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Americium
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F6r Sr &r jamvikten fdrhdllandevis snabb och dessutom reversibel.
Skillnaden melian gamla sprickytor och farska brottytor 3r obetyd-
lig. Kornstorleken spelar en betydande roll. Detta tyder pd en yt-

absorption av katjoner pd mineralkornen som mdjlig mekanism,

F6r Cs 8r jdmvikten langsam. Gamla sprickytor visar signifikant
stbrre sorption dn nya brottytor. DesorptionsfSrloppet dr langsammare
dn sorptionsfdrloppet, speciellt f&6r gamlia sprickytor. Kornstorleken
spelar obetydlig roll. Detta kan tolkas sa att sorptionsfdrloppet
delvis har jonbyteskaraktdr. En invandring av Cs kan ske in i gittren
vilket medger en partiell mineralisering och fixering. Speciellt i
gamla brottytor som under lang tid utsatts for F8rbistrommande vatten

kan gittervakanser svarande mot potentiella Cs-positioner finnas till-

gangliga.

F6r Am dr jamvikten langsam och har en pataglig grad av irreversi-
bilitet. Skillnaden mellan gamla och nya brottytor dr obetydlig.

En viss inverkan av kornstorleken kan observeras. En sorptionsreak-
tion motsvarande utfdlining och adsorption av hydroxidkomplex, del-

vis inne i gittret med mineralisering som f&ljd, kan f&rklara de gjorda

observationerna.

L.6. FSrvdntad f6rdr8jning i marken

Praktiskt bdr en formell omr8kning av K -virden till Ké-vﬁrden, re-

d
presenterande pianparailella sprickytor, kunna g&ras enligt

K
a

Tabell .

11

Kd/k

Omrdkningsfaktorer f8r berdkning av Ka for naturlig spricka

ur kd-vérden (granit)

Element

, 2
k {(m"/kg)

<3
2
10

<10

(3)
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| tabell 12 ges Kd—vérden och motsvarande Kamvérden f6r

sorption vid ZSOC i granit, reducerande miljd, 18ng kontakttid och

normal grundvattensammansdttning (Aq293).

F&rvintade fbrdelningskoefficienter i granit

Tabell 12.
(25°¢, 1ang kontakttid, Aq%%)
(K, = [m/kgl, K_ = [m>/n’])
d a
Element log kd+3 log Ka
Sy 1,3 ~2,0
7r 3,5 g -0,5
Te 21,7 7('2,3)
| - -
Cs 2,5 -1,0
Ce hob »0
Nd 4,1 >0
Eu 16,2 >0
Ra 2,7 '0,60
Th 3,6 -0,h40
u(rv) 3,3 -0,70
) ¢,8 ~3,2
(utvi)) . 2
Np (1V) 3,3 -0,70
(Np (V) 18 -2,2
Pu »2,5 »(-1,5)
Am 4,5 .20
t} Samma vdrden som f&r U(IV) ansitts
5. UPPLOSNING AV URANOXIDMATRISEN | VATTEN
5.1 Oxidativ nedbrytning av U0,-gittret

Uran-syresystemet dr ett av de mest komplexa oxidsystemen som 3r
k§nda?5Totalt har ett 25-tal olika bindra oxider beskrivits, vars
existensomraden definieras av syre-urankvoten och temperaturen.

Oxiden UO

2
stokiometriska sammansdttning, definierad av x i UO2 £ X’ kan variera

uppvisar fluoritstruktur i kristallint tillstdnd. Oxidens

utan att fluoridgittret nedbryts. Vid h8g temperatur och reducerande

betingelser bildas substBkiometriska oxider (UOI 994 vidlZODoC, UO] 7
vid ZBOOOC etc.) som sBnderdelas till U + UO2 vid nedkylning, vilket

bdér motsvara betingelserna | utbrdnt kdrnbrdnsle. | kontakt med syre

kan superstdkiometriska oxider bildas redan vid rumstemperatur. Over-
skottssyret fdrdelas slumpvis pad tillgdngliga positioner i fluorit-

gittret, t.ex. i centrum, vilket medfér en viss f&rskjutning av dvriga
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ndrliggande syreatomer. Syretrycket vid jdmvikt &r f&1jaktligen ménga
tiopotenser hdgre for Uo,, med syre iinterstitialpositioner &n for
U02_x med syrevakanser i anjonpositioner. Intermedidra metastabila
oxider med sammansittnin { =
gen UMO9\ UG2
tifierats, i vilka det ursprung!igs UOZ_fluoritgittret ar intakt.

’25) och U3O7(=U02’33) har iden-

En stabil slutprodukt &r vid mdttligt syretryck och l&ga temperaturer
(<3000C) oxiden U308(=UO2 67) vilken valensmidssigt formellt kan be-

skrivas som U(V)ZU(VI)O8 och kan s3dgas vara relaterad till oxiden U0

3

snarare an UO2

F6r 8vrigt existerar Hven fluoritfaser {U, M(I!i))Ozix inom ett stort
U:M(111)~intervall, d&r M(1!1) &r en lantanid. En blandoxid av denna

typ har stSrre bendgenhet an U0 fér upptag av svre, vilket

2= x
bSr vara fallet f&r utbrdnt kdrnbrénsle,

Plutonium bildar, liksom uran, icke-stOkiometriska oxider, dock ej
superstdkiometriska av typen PuO2+x ens vid h8ga syretryck. Dock kan
PuO2 absorbera syre i ett ytskikt vilket ger en O:Pu-kvot som &r stdrre
dn 2. | likhet med motsvarande uranoxid har Pu02 fluoritstruktur.
Stabila substBkiometriska oxider av typen PUZO (=Pu0}’53, PUO],62 ’

3
Pu0 etc.) har identifierats.

1,95

Oxider av typen U02~~Pu02 bildar fasta 138sningar, (U,Pu)OZ, med
bibehdllen fluoritstruktur. F8r utbrdnt k3rnbrinsle kan alltsd samman-

sdttningen formellt anges inom grinserna U0, - UO

- PuO
2 7 U0y g7 och Puly = PuBy 5.

Seqregation av U-Pu i blandoxiden sker endast vid hdg
temperaturgradient é8000/cm; > ZBOOOC), Ett syreupptag kan alltsa
ske i uranoxiden, som formellt leder till en 8kning av oxidations~
talet, men ej i ren plutoniumoxid. | utbrdnt brdnsle, d&r uranoxid-
gittret kraftigt deformerats genom bestralning och invdxt av klyv-
ningsprodukter och transuraner till ndrmare 5 % bSr fortfarande ett
patagligt syreupptag kunna ske.

Ren UO2+X dar 18slig i flera koncentrerade syror medan PUOZ—x som re-

gel dr mera svarldslig. Till f&ljd av bestrdlning och gitternedbryt-
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ning Skar 18sligheten hos bestralat (U,Pu)0,. L8sligheten i vatten

E
torde dock vara ytterligt 18g, dven fdr den forme!lt oxiderade UO2 67
Nagon mekanism som selektivt skulle 18sa ut uran eller plutonium ur

den fasta oxidmatrisen i utbrdnt kdrnbrdnsle forefaller ej trolig.

F&r uran bdr uppldsningsfdrioppet i karbonathaltigt vatten kunna be-

skrivas av

u(tv,vi)o x(fast) ~ u(Iv,v)o aq(18sning) —

24X
(OH>t(CO3)Lx' ag(l6sning) (4)

2+

Ur(OH)S- aq(18sning) + UO2

En bildning av ett 1&ttidsligt 6-vdirt karbonatkomplex b8r primirt
kunna ske och L-virda specier i 18sning kan oxideras till 6-virt
tillstadnd av ndrvarande radiolyssyre. Transporthastigheten f&r uran
begrdnsas av diffusionshastigheten f&r uranylkarbonatkomplexen. U-
tanfdr radiolyszonen sker sannolikt en gradvis reduktion fr&n 6-virt

till 4-vdrt tillstdnd med utfdllining och 8kad sorption som 51 jd.

For plutonium b8r uppldsningsfirloppet i vatten ske enligt

(fast) - Pu(ll1,1V)0 * aq(18sning) —»

2=-x" 2-x
[Pu(lli,lV)](OH)S *+ ag(18sning) (5)

Pu(llt,1v)o

Hydroxidspecier med 13g 18slighet bildas primdrt men kan oxideras

av radiolytiskt bildat syre till Pu(V!), vilket medger en bildning av
15tt18sliga hydroxid-karbonatkomplex analogt med uran. Dock bdr i for-
sta hand néarvarande uran oxideras i stdller f6r plutonium. Plutonium
i hdgre valenstillstdnd reduceras snabbt till L4- eller mdjligen 3-virt
tillstand ndr radiolyszonen 13mnats, till f&ljd av de reducerande
betingeiserna i grundvattnet, med hydroxidutfdllning och sorption

som f&1jd.

(OH)

Genom hydratisering kan 6-virda hydrat av typen UO -xHZO (=U0

3 2 2
aq) bildas under kraftict oxiderande betingelser genom direkt hy-

dratisering av fast UO lcke-isostrukturella plutoniumoxider av

3
typen Pu0_ - xH,0 dr 3ven kdnda.

3 2

Med vdteperoxid som troligen kan frigdras vid radiolysen kan peroxider

av typen UOA' aq eller PuOu-aq bildas utgdende fran vdteperoxid och
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aktinyl joner i 18sning. En 18slig specie av typen U705(02)2H~ kan dven
bildas vid pH 8, vilken dock troligen saknar betydelse i jadmfSrelse
med de dominerande 18sliga karbonatkomplexen i det aktuella pH-om-

rédet.

Mekanismen och tidsf&rloppet f&r uppl8sning och nedbrytning av bland-
oxiden (U,Pu)O2 i naturligt vatten dr daligt experimentellt studerade.
| Okloreaktorns vattenmil j& skedde ingen pataglig utvandring av vare
sig uran eller plutonium. Nagon omfattande oxidation av uranet till

f51jd av radiolys tycks ej ha skett och ej heller ndgon selektiv

utlakning av uran eller plutonium till f&1jd av ndgon annan
mekanism.
Sammanfattningsvis kan konstateras att trots att formell oxidation

kan ske av uranet redan i det fasta gittret bibehadlls troligen gitter-
strukturen. Oavsett den Okade 18sligheten hos uran i karbonathaltigt
vatten vid Svergéng fran L-vdrt till 6-vért tillstand &r troligen
kinetiken f&r nedbrytningen av fluoritgittret helt avgdrande for upp-
18sningen av den fasta blandoxiden. En uppl8sningshastighet for uran
och plutonium proportionell med halten i oxidmatrisen forefaller
rimlig, om gitternedbrytningen antas hastighetsbestdmmande. Borttrans-
porten fr&n brdnslets omedelbara ndrhet bdr dock kunna ske snabbare

£f5r uran 3n plutonium till f8ljd av en eventuell oxidation och kar-

bonatkompiexbildning.

5.2. Reaktioner med kapslingsmaterialet

Inom KBS-projektet har olika kapslingsalternativ diskuterats. Metal-
ler som dr aktuella som kapslingsmaterial &r Cu, Pb och Zr. | figur
6 visas redoxjdmviktskurvor f&r systemen Cu(l1-0), Pb(11-0) och

U(VI-1V) i vatten.

Som framgar av figur 6 &r det termodynamiskt ej mdjligt att oxidera
Cu med U(VI). Diremot kan Pb teoretiskt mycket vdl oxiderasav U(VI)
och en blyinkapsiing kan d&drfdr m8jligen fungera som en redoxbuffert

f&r uransystemet vilket fdrsvlrar en oxidation av U(IV) till U(VI).



Figur 6.  Potential-pH-diagram f&r Cu(11-0), Cu(1-0),
Pb(11-0) samt U(VI-1V)
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2. Grundvatten innehdilande Fe (representativt fB8r svenskt djup-

grundvatten) .

Oxidation av Zr(0) till Zr(IV) sker redan vid mycket laga potentialer. Ei

passiverande oxidskikt utbildas som férsvérar vidare oxidation.

Tidigare har pdvisats att jod ej sorberas i nimnvird grad av granit.
Jod fdreligger som |” under de aktuella betingelserna och kan ej
oxideras i naturlig vattenmiljs. Ej heller finns &mnen i naturligt
vatten som kan ge svarldsliga l:féreningar.

Det &r intressant att konstatera, att en av ett fital svdridsliga | -
féreningar &r Cui(s) (log K = -12). Vid oxidationen av en Cu-kapsel
vid de redoxpotentialer som &r aktuella bir primirt Cu(l) bildas,
vilket alltsd potentiellt kan medverka till att ge en viss retention

av utldckande | . Aktuella halter och effekter pd I-migrationshas-

tigheten etc. har ej vidare analyserats.
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6. SLUTSATSER

6.1. Tillgdngliga matresultat

Kemiska jamvikter i marken har diskuterats utgdende fran kdnda elier
uppskattade komplexbildningskonstanter och 18slighetsdata f&r specier
som potentiellt kan bildas vid radionuklidutldckning i grundvatten-
miljd. Speciellt beaktas utfdlining av svarldsliga fdreningar och

sammansittningen hos den 18sliga fraktionen av intressanta radionuk-

lider

| djupgrundvatten dr miljon reducerande, varfdr sorptionsmdtningar
har gjorts i reducerande vatten f&r U och Tc. Som vdntat erhdlls god
retention i jamf&relse med retentionen i oxiderande milj6, d& andra

specier dominerar [ vattnet.

Kompletterande f&rdelningsmdtningar har gjorts pa krossad granit ef-
ter 1&ng kontakttid (»6 mdnader),vilket gav en st8rre sorption &n
efter kort kontakttid (<1 vecka); samt pd bergytor. M3tningar har &ven

utfdrts f8r ren bentonit.

Uppldsningen i vattenmiljo av UOz-matrisen i det utbrdnda brédnslet

diskuteras.

De nya fSrdeiningskoefficienter som framrdknats for 1dng kontakttid
och speciellt i reducerande miljd har avsevdrt fdrdndrat riskbeddm-
ningar och sikerhetsanalyser. Speciellt pdverkas sorptionen av U, Np

och Tc av vattnets redoxpotential.

Migrationen i marken f8refaller vara betydliqt langsammare dn som

tidigare ansatts.

6.2. Behov av kompletterande mdtningar

Projektet har genomfdrts under stor tidspress och madnga undersSkning-
ar har e]j kunnat genomfBras i dnskad omfattning av tidsskdl. F&ljande

kompletterande studier f8refaller vara av intresse.
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I. Studium av mekanismen f&r sorptionen.
En systematisk understkning med avsikt att klargbra sorptions-
mekanismer bSr gbras med variation av parametrar relaterade till

badde fasta fasen och vattenfasen.

2. Analys av kemiska jdmvikter i grundvattnet.
Kemiska tillstadndet hos radionuklider i grundvattnet, vilket &r
betingat av vattnets saltinnehd!], &r av avgdrande betydelse f&r

sorptionsf&rloppet. Speciellt b8r hydrolysreaktionerna

och redoxfdrhdllanden analyseras.

3. Studium av uppl8sning av uranoxid i vatten.
Utlakningsmekanismen fr U och Pu ur utbrdnt k3rnbrinsle 3r daligt
kdnd. Direkta mdtningar i reducerande vattenmiljd under inverkan

av alfastralning vore Bnskvarda.

L. Studium av organiska komplexbildare i grundvatten.
Kartldggning av potentiella naturliga komplexbildare, t.ex. fulvo-
syror, borde gdras och motsvarande komplexstyrkor uppskattas,

framst f6r komplex med aktinider.

5. Undersdkning av kolloiders roll i migrationsfdrloppet.
Betydelsen av naturliga kolloider eller eventuellt bildade radio-

kolloiderfdr retentionen i marken 3r diligt kind.

6. Modellformulering och in situ-mitningar.
En modell som bdttre beskriver migrationsférloppet borde framtas
cch testas i kombination med laboratoriemdtta data och in-situ-

mdtningar.
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Al. JEMVIKTSSAMMANSATTNINGEN | VATTEN

Al.1. Komplexbiidningskonstanter

4 - -
| tabell Al = A5 ges jdmviktskonstanter for komplex med OH |, C032 ,
. 2- - 3“ 3"' 2~ - o H
H25|Ol‘ , NO3 , POZ+ , SOb' , SOI; , F, Extrapolierade
eller osikra virden inom parentes; ansatta icke-uppmdtta vdrden med

spdrrad stil.

Tabell Al, Jdmviktskonstanter (log K) fBr HY och alkalimetallerna

M

L Reaktion H Na K Rb Cs
oH~ ML/M-L 14,00 -0,2 -0,5
coBZ' HL/H-L 10,33

HoL/H:HL 6,35

L2~

H,Si0, HL/H-L 13,1

HyL/H-HL 9,86

2 2 ,
HoL,/HoeL (26,6)
[—" -

HALQ/Hé-L 55,9

Hgly/H - L 78,2

HZL/SIOZ(S) ~2,74
No3' ML/ M- L (-0,6)  (-0,15) (0,01)
Po,’" HL/M-L 12,35

MHL /M HL 7,20 (0,8) (0,7

ML L/MoH L 2,15

2_

S0, ML/M- L 1,99 0,70 0,85
Fo HL/H- L 3,17

HL, /HL- L 0,5
¢ ML/ M- L (-0,7)  (-0,55) (-0,39)




34

Tabell A2. Jimviktskonstanter (log K) for alkaliska jordartsmetaller

M

L Reaktion Mg Ca Sr Ba Ra
oH - ML/M-L 2,58 1,3 0,8 0,6 2,8

MQL /Mh'LL’ 16,3

ML"/MLyaq(s) -3,6

M-LZ/MLz(s) -11,15  -5,03 -5 -
5032' ML/M-L 2,88 3,15 R 2,78

MHL /M- HL 0,95 1,0 : i

M:L/MLag(s) -h,67

M L/ML(s) -7,46 -8,35 -9,03 -8,30 =
stzobz" ML/M-L (4,8) (3,5) 3

MHL /M- HL (1,0) (0,8) z

MiHL) /e (HL)? (4,2)  (3,3) :

MeL/ML{s) - -7,2 - (-4,9) -
NOB- ML/M: L 0,7 0,8 0,9

MLZ/M'LZ N 0,6 0,8 1,0
Po3” ML/ML (4,4) 6,46 (5,5)

MHL/ M- HL 2,91 2,74 (2,5)

M, L/HH L (1.7 14 (1,6)

M-HL/MHLag{s) -5,82 -6,58

M HL/MHL (s) (-6,66) -6,92 ~7,40 -

M3L2/M3L2aq(s} 25,20 (-28,7) (-27,8) (-22,5) -::
50,7 ML/ M- L 2,23 2,31 2,55 2,7 .

M L/ML(s) - -4,62 ~6,50 -9,96 -10,37
F ML/M-L 1,8 11 (0,6) (0,2)

M-LZ/MLZ(S) -8,18  -10,41  -8,54  -5.76 -5
¢l ML/M- L (0,91) 3 (0,13}
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F&r lantanider och aktinider har icke-kdnda konstanter uppskattats

frdn antagandet att stegvisa konstanten log K. &r proportionell mot
antalet ligander, figur A 1, dir K, = [M(OH).“"'] / [M(OH)?T;+]] [OH™].
Figur Al. Stegvisa hydrolyskonstanten som funktion av antalet ligan-

der for tre- och fyrvdrda lantanider och aktinider.




Tabell A3,

Jamviktskonstanter (log K)

f6r trevdrda lantanider och aktinider

L Reaktion

Sc

Nd

Eu

Gd

La Tm Yb L Ac Py Am Cm

OH™ IML/M-L 9,7 6,3 5,5 6,0 6,1)  (6,1) (6,5) (6,50 (6,5) (7,2)  (8,2) (8,8
ML?/M-L2 18,3 1 1&
MLB/M-LB 25,9 bt b
MLA/M-LL' 30 18,6 14 28
myL, ML 22,0 13,8 14,1 1 (15) N
r13|.5/r43-L5 53,8 38,4 a6
Mgl mo? 54,8
M-Lg/HLB(s) -29,7) -23,2 | -20,7 ~23,1 -25,6  -25,7 -25,0 -26,1 }(-20,9) 88
M~L3/M0L(s) -32,7

cog' nLh/n-L“ (11,2) 12 11
MZ'MLE/MZL3 -30,6 -33,4 ~-33,0 - -32,2 -11,1 -3

NO; ML/M-L (1,2) (1,0) (1,2) 1,23 (0,9) (0,6)  (0,6) (0,6) -1
MLZ/M-LZ (0,7) (0,4) 0,8

3-1 .. “ o

PO, |t L/M-HoL 2,568 (2,5) (2,5)
MeL/ML{s) {-23) - (-23) ~3

S0p [ ML/t b0 3,471 3,64 3,64 3,67 3,66 3.9 3,58 35| (3.6) (3,1 (3,6) (3,6
ne,/mel? 5,7 5,3 5,29 5,1 5,41 5,21 5.t 5,2 5.3 1 (5,5) (5.6)  (5,6)

FoooImusmet 7.1 4.8 3,6 (4,2) (4,3} 4,3 (5,6) 0,70 W7 (3,6 4,3} (4,3)
ne,me’ 12,9 8,5 (7,8 (7,6) (6,6) (7.5 (7,6)
ML?/M*L3 17,4 12,1 70 (9,8) (10,8} (10,9)
MLA/M-L 20,3 14

3

ML /MLB(S) (-15) - -1

C17 fML/met (1,0) (1,00 8 | 0,0 0 (1,0
MLy /it (0,6) {6,5) {0,6) | (0,2 (6,5)

9¢
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Tabell Ak, Jdmviktskonstanter (log K) f&r fyrvirda aktinider och 1ik-

L Reaktion Zr Hf Ce Th Pa U Np Py
OH™ ML/M-L 14,3 13,7 (14,3) 10,8 14,8 13,3 12,5 (13,2
MLZ/M.LZ 21,1 28,0 5 o :
MLB/M-LB kY (41) . i
MLL‘/M'LL' o (51) i
r1L5,/r-1'LS 54,0 52,8 B nl 54,0 Iy
ML /MZ-LZ (23) N
MoL. /Mo (41)
23 5 v
ML, /ML (55)
24 ¢
ML /ML (54)
275 3
ML/MPL (14)
3733
MaLy/moeL (36)
ML /m3~L“ 55,4
3W LT
Mybg/M L 106,0 (51)
w1 (166)
6712 6 iy
ML, /M -L (160)
514 Is
Mol /ML 173,2 192,8
ML /MLy (s) ~44 .7 - -z - -
M-LL‘/MO?(s) -54,1 -54,8 -k9.7 -t - -
NO; ML/M-L (1, (1,5 Ry (1,8 1,6 7 |8
MLz/M'LZ (+,2) (1.2 (1,5) (1,6) (1,6} (2,4)
MLB/M‘L} (0,8) (0,6) : 1,5) (0,0 (2.3
MLQ/M'LA (0,3 t,n :
3- . ‘ . .
Po; Hit )L/, L , w7 ‘ ;
MB(HZL)Z/M'(HZL) (8,2) A 5
4 . (-90) -
Lt ,MBLQ(JJ
SOh' ML/ML (6,1) (5,5) (5,5) (5,6) (5,7} i5,8)
ML /meL? (10) (9) (9) {9) 9
ML3/M~L5 (an L &
£ ML/M L 9,8 (9,4) 8,L4 (8,6) (9,2) (8,5) (8)
Mo (17,6) 116,9) 15,08 (16,2) (16,0) (14,8)
MLS/M'LZ {24) (23) 19,8 (21) (20)
ML;/H~L“ (30) (29) 23,2 ,~ (25)
MLF,IM.L“ (24) (34)
N . Ly
ML/ ML (29) (38)
M~L“/MLI‘(>) =27 - - - -
o’ ML/t L SIS (1,2) (1,38) (1,5) i,2) (1,3
el (0,9) (0.4) 19,5) i0,9) .0
m¥mm3 0,2) " (0,6) (0,3)
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Tabell A5, J&@mviktskonstanter (log K) f&r fem- och sexvirda aktinider

och liknande element,

M

L Reaktion vol* uo; Pa(vV) uo§+ NpO; Npog* PuO§+

oM~ ML/M-L 8,3 8,2 8,9 8,4
MM L2 (18,7) 18 18 (16)
MLB/M-LB (22)
ML /M LoeL 14,5
MLS/HZLL‘~L 9,5
MoL/MT-L (9,9) 10
MZLZ/M2~L2 21,3 22,4 21,6 19,6
MZLA/MB'LQ (43) 42
M3L§/M3-L5 54,4 52,5 48,4
M2 L2 (s) 23,5 =22,k -28

2_

co3 ML/N-L (12)
MLZ/M'LZ (14,7)
M|_3/M~L3 (18,9)
MLOH/M-L.OH (19)
ML(OH)Z/M'L~(0H)2 (18)

HZSiOAZ— MHL/M-H L (7,6) 8

N03' ML/M-L (0,1) (0,8) (t,1) (1,0)

POAB_ M-HL/MHL (s) {(~13) -13

3.2

»M ‘L /M3L2(s) -25,1 (-51) -50

50“2' y ML/M-L 2,84 (2,0) 2,95 3,27
t1L2/M-L2 4,0 (4,1)
MLB/M-LB (5,2) 8
MOOHL/MOOH - L (4,2)

F ML/M-L (3,7) (4,8) 4,6

2

ML, /M- L 6,3) (8,3) (7,5)
an/m-G (7,6) (10,9) 10
MLQ/M-L“ (7,7) (12,3) 11
MOL/H(OH)B'HL (4,6)
MOL,/MOL- L (8,4)
MOL3/MDL2-L (7,6)

o ML/M-L 0,21 0,2 (0,4)
MLZ/M-L2 0 0 (¢,0)
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Fasta komplex och specier i 18sning

| figur A 1- A 8 ges halter av anjoner och metall joner samt relativa

halter av olika 18sliga metallspecier i grundvatten for Sr, Ra, Ln(tl1)

An(111), An(1V) och An(V1).

Figuilgg

Anjonhalter i grundvattnet vid pH 7-9

(mol/1)

(Mot kurvorna svarande totalhalter, ppm, inom parentes)

H,CO0,~H,0
2773 72
log ¢
T HCOZ, (400)
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ST 3
\ 2-
€0y s (400)
B 2-
€03 (90)
¥ H,C04, (400)
ok
L H2C03, {90)
_6 —
-7 L
7 8 9
pH
HbSinu’Hzo
log ¢
-2 b
3L
- H,Si0,, (40}
HKSi0,, (15)
-4 b L
H35i0,, (40)
H3Si0;, (15)
5L
-6 /
-7 2
7 8 9

pH
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Figur A2. (forts.)

H3POA-H20

2

HPO, (0.6)
2.

HPO), (G.01)

H,P0, , (0.6)

3-
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H,PO, , (0,01)
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HNO HZSOM’

. 3 HZO
HF, HCI
oy ¢
-2 b
o, (150
.3 - 2
S?u , (Lo}
£, (k)
-4 L CI-, (5)
NOL , (2)
soé’ (3)
_h ’
5k F, 10.5)
NOS , (0.1)
-6 3
-7 1
7 8 9

pH
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Figur A3, Sr-systemet
. 2+ . . .
Maximal Sr™'-halt vid utf&lining av svdrltsliga komplex
(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalten, ppm)

2+
tog Isr®71

-1
SrF2 (s) (&)
SrHPO, () (0.6)
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Sr3(POb)2 (s) (0.01)

5150, (s) (40)
Sr3(P04)2 (s) (0.6)
-4 f
sl SrC03 (s) (90)
SrCO3 (s) (400)
.6 4
7 8 9

pH

Relativa halter av 18sliga Sr-specier
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6. SrHBSio; (40) 15, SeFt (0,5)
7. SrNo; i2) 16, SeF’ (4)
8. sePo, {0,01) 7. src1t '5)
9. SrPO, (0,6) 18, srcl” (150)
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Ra-systemet

Figur AL,

Maximal Ra2+-halt vid utfdllning av svaridsliga komplex

(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalten, ppm)

log [Rab]max
RaHPO, (s) 0.6)
-2 -
-3
Raco3 (s) (90)
A \
™~ RaC0, (s) (400)
-5 L
Ras0, (s) {3)
-6
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7 9
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Relativa halter av 18sliga Ra-specier
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i e - P 3
7 9
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b Rat0, (400) 13, RaHZPOZ (0,6)
5. RaHCo! (90) 4. Raso,
6. RaHCO} (400) 15, RafF* (0,5)
7. RaH.Si0; (15) 6. Raf’ (4)
37Tk
8. RaH_Si0, (40) 17. RaCt” (%)
33704 N
9. RaNO (0,1) 18. RaCl (150)

3



43

Figur A5. Ln{l11)-systemet (Data f&r Eu)
Maximal Ln3+-halt vid utfdllning av svaridsliga komplex

(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalter, ppm)

log [Ln3+]max
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Figur A6, An(lll)-systemet

(Data f&r Am)

Maximal An3+-halt vid utfdllning av svaridsliga komplex

(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalter, ppm)

log [An3+]
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Figur A7, An(IV)-systemet

Maximal Anh+-hait vid utfdllning av svarl8sliga komplex

(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalter,

by
log [H ]max

=10

=30 .

_35 e
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Relativa halter av 1&tt18sliga An(IV)-specier (Data f&r Th)
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Figur AZ (fortsdttning)

Relativa halter av 1&ttidsliga An(iV)specier (Data f&r U)
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Figur A8. An(Vi)-systemet (Data f&r U)
Maximal M022+-halt vid utfdlining av svarldsliga komplex

(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalter, ppm)
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A2, POTENTIAL-pH-DIAGRAM

Nedan ges potential-pH-diagram frin ref. 11 avseende j3mvikter mellan

fria katjoner och fasta specier.

Figur A9 Potential~pH-diagram f&r U, Np och Pu
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Figur Al0. Potential-pH-diagram f&r Tc

Elv)
V)
2

-1,

-8 .
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 3 10 it i2 i3 14 ‘55:N|6

-0,6}

0.8

14

-I,EL
~i.8!

"2 -t 01 2 3 4 5 6 7 8 8 (8 1 12 13 14 ISP"IS

=24 " al
p 4 € | 2 3 4 5 8 7 8 9 0 1t 12 13 14 15 t6ph
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A3 . HYDROLYS OCH REDUKTION AV TEKNET|UM

| tabell A6 ges teknetiums hydrolysreaktioner med motsvarande j dmvikts-

konstanter.q

Tabell A6. Hydrolys av teknetium {jonstyrkan 0,1) (log K anges)

Teo?* + o0 = Tco(om)* 12,6
702t + 200 = Tco(oH),, 24,6
) 2+ - 1)
TeO(OH), (s) = Te0™" + 20H (=25 - ~35)
TCO; v OH obetydlig hydrolys

1) Antaget intervall

| tabell A7 ges standardpotentialer fo&r teknetium.®

Tabell A7. Standardpotentialer f&r teknetium (volt)

VII-IV Tl + Gt o+ 367 = Te0,(s) + 2H,0 0,738
VIO TcO, + 81" + 7e” = Tc + LH,0 0,472
VISIV Te0(s) + ot v 27 = T0, (s) + H,0 0,8

V-0 Te0,(s) + Wt o4 heT = Tc + 2H,0 0,272
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Fkelogisk transport och straldoser frin grundvattenburna
radioaktiva idmnen

Ronny Bergman

Ulla Bergstrim

Sverker Evans

AB Atomenergi

Sikerhet och stralskydd inom kiirnkraftomradet.
Lagar, normer och bedUmningsgrunder

Christina Gyllander

Sicufried T Johnson

Stig Relandson

AB Atomenergl och ASEA-ATOM
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Sdkerhet vid hantering, lagring och transport av anvint
kdrnbridnsle och fdrglasat hdgaktivt avfall

Ann Margret Ericsson

Kemakta november 1977

Transport av radioaktiva dmnen med grundvatten frén
ett bergforvar

Bertil Grundfelt

Kemakta november 1977

Bestdndighet hos borsilikatglas
Tibor Lakatos
Glasteknisk Utveckling AB

Berdkning av temperaturer i ett envénings slutfdrvar i berg
for forglasat radioaktivt avfall Rapport 3

Roland Blomquist

AB Atomenergi 1977-10-19

Temperaturberdkningar f8r anvint brinsle
Taivo Tarandi
VBB

Teoretiska studier av grundvattenrdrelser
Prelimindr rapport oktober 1977
Slutrapport februari 1978

Lars Y Nilsson

John Stokes

Roger Thunvik

Inst for kulturteknik KTH

The mechanical properties of the rocks in Stripa,
Krikeméla, Finnsjén and Blekinge

Graham Swan

Hogskolan i Luled 1977-09-14

Bergspdnningsmidtningar i Stripa gruva
Hans Carlsson '
Hbgskolan 1 Lulea 1977-08-29

Lakningsforsék med hogaktivt franskt glas i Studsvik
Goran Blomgvi-t
AB Atomenergi novemmber 1977

Seismotechtonic risk modelling for nuclear waste disposal
in the Swedish bedrock

F Ringdal

H Gjdystdal

E S Hysebye

Royal Norwegian Council for scientific and industrial
research

Calculations of nuclide migration in rock and porous media,
penetrated by water

H Higgblom

AB Atomenergi 1977-09-14
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Mitning av diffusionshastighet fir silver i lera-sand-t iand-

ning

Bert Allard

Heino Kipatsi

Chalmers tekniska higskola 1977-10-15

Groundwater movements around a repository

54:01 Geological and geotechnical conditions
Hakan Stille
Anthony Burgess
Ulf E Lindblom
Hagconsult AB september 1977

54:02 Thermal analyses
Part 1 Conduction heat transfer
Part 2 Advective heat transfer
Joe L Ratig:n
Hagconsult AB september 1977

54:03 Regional groundwater flow analyses
Part 1 Initial conditions
Part 2 Long term residual conditions
Anthony Burgess
Hagconsult AB oktober 1977

54:04 Rock mechanics analyses
Joe L Ratigan
Hagconsult AB september 1977

54:05 Repository domain groundwater flow analyses
Part 1 Permeability perturbations
Part 2 Inflow to repository
Part 3 Thermally induced flow
Joe L Ratigan
Anthony S Burgess
Edward L Skiba
Robin Charlwood

54:06 Final report
Ulf Lindblom et al
Hagconsult AB oktober 1977

Sorption av langlivade radionuklider i lera och berg
Del 1 Bestdmning av fiérdelningskoefficienter

Del 2 Litteraturgenomgdng

Bert Allard

Heino Kipatsi

Jan Rydberg

Chalmers tekniska higskola 1977-10-10

Radiolys av utfyllnadsmaterial

Bert Allard

Heino Kipatsi

Jan Rydberg

Chalmers tkniska hégskola 1977-10-15
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Straldoser vid haveri under sjdtransport av kirnbrinsle
Anders Appelgren

Ulla Bergstrom

Lennart Devell

AB Atomenergi 1978-01-09

Stralrisker och hdgsta tillivliga strdldoser f&r minniskan

Gunnar Walinder
FOA 4 november 1977

Tectonic lineaments in the Baltic from Givle to Simrishamn

Tom Flodén
Stockholms Universitet 1977-12-15

Férarbeten f8r platsval, berggrundsunderskningar
S6ren Scherman

Berggrundvattenfdrhdllande i FinnsjSomridets norddstra del
Carl-Erik Klockars

Ove Persson
Sveriges Geologiska UndersSkning januari 1978

Permeabilitetsbestdmningar
Anders Hult

Gunnar Gidlund

Ulf Thoregren

Geofysisk borrhalsmidtning

Kurt-&ke Magnusson

Oscar Duran

Sveriges Geologiska Undersdkning januari 1978

Analyser och dldersbestdmningar av grundvatten pd stora djup
Gunnar Gidlund
Sveriges Geologiska Undersdkning 1978-02~14

Geologisk och hydrogeologisk grunddokumentation av
Stripa f&8rsdksstation

Andrei Olkiewicz

Kenth Hansson

Karl-Erik Almén

Gunnar Gidlund

Sveriges Geologiska Unders®kning februari 1978

Spénningsmdtningar i1 Skandinavisk berggrund - férutsidttningar,
resultat och tolkning
Sten G A Bergman
Stockholm november 1977

Sdkerhetsanalys av inkapslingsprocesser
Goéran Carleson .
AB Atomenergi 1978-01-27

Nigra synpunkter pd mekanisk sikerhet hos kapsel for
kdrnbrinsleavfall

Fred Nilsson

Rungl Tekniska H8gskolan Stockholm februari 1978
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Mdtning av galvanisk korrosion mellan titan och bly samt
mdtning av titans korrosionspotential under J¥= bestralning.
3 st tekniska PM,

Sture Henrikson

Stefan Poturaj

Maths Asberg

Derek Lewis

AB Atomenergi januari-februari 1978

Degraderingsmekanismer vid bassinglagring och hantering av
utbrdnt kraftreaktorbrinsle

Gunnar Vesterlund

Torsten Olsson

ASEA-ATOM 1978-01-18

A three-dimensional method for calculating the hydraulic
gradient in porous and cracked media

Hans Higgblom

AB Atomenergi 1978-01-26

Lakning av bestrdlat UOz—brénsle
Ulla-Britt Eklund

Ronald Forsyth

AB Atomenergi 1978-02-24

Bergspricktitning med bentonit
Roland Pusch
Hégskolan i Luled 1977-11-16

Vadrmeledningsfdrsdk pd buffertsubstans av kompakterad
bentonit

Sven Knutsson
Hogskolan i Luled 1977-11~18

Self-injection of highly compacted bentonite into rock
joints

Roland Pusch

Hogskolan i Luled 1978-02-25

Highly compacted Na bentonite as buffer substance
Roland Pusch
Hégskolan 1 TLuled 1978-02~25

Small-scale bentonite injection test on rock
Roland Pusch
Hogskolan 1 Luled 1978-03-02

Experimental determination of the stress/strain situation in
a sheared tunnel model with canister

Roland Pusch

Higskolan 1 Lule& 1978-03-02

Nuklidvandring frén ett bergfirvar f6r utbrint brinsle
Bertil Grundfelt
Kemakta konsult AB, Stockholm

BedOmning av radiolys i grundvatten
Hilbert Christenssen
AB Atomenergi 1978-02-17
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Transport of oxidants and radionuclides
through a clay barrier

Ivars Neretnieks
Kungl Tekniska Hdgskolan Stockholm 1978-02-20

Utdiffusion av svdrldsliga nuklider ur kapsel
efter kapselgenombrott

Karin Andersson

Ivars Neretnieks

Kungl Tekniska Hdgskolan Stockholm 1978-03-07

Tillverkning av kopparkapsel
Kére Hannerz

Stefan Sehlstedt

Bengt Lonnerberg

Liberth Karlson

Gunnar Nilsson

ASEA, ASEA-ATOM

Hantering och slutfdrvaring av aktiva metalldelar

Bengt Lonnerberg
Alf Engelbrektsson
Ivars Neretnieks
ASEA-ATOM, VBB, KTH

Hantering av kapslar med anvint brinsle i slutfdrvaret

Alf Engelbrektsson
VBB Stockholm april 1978

Tillverkning och hantering av bentonitblock
Alf Engelbrektsson

Ulf Odebo

ASEA, VBB

Berdkning av kryphastigheten hos ett blyh&lje inne-
héllande en glaskropp under inverkan av tyngdkraften

Anders Samuelsson

Fordndring av krypegenskaperna hos ett blyhdlje som

f61jd av en mekanisk skada
Goran Eklund

Institutet for Metallforskning september 1977 - april 1978

Diffusivitetsmdtningar av metan och vite i vit lera

Ivars Neretnieks
Christina Skagius
Kungl Tekniska Hdgskolan Stockholm 1978-01-09

Dif{fusivitetsmitningar i vat lera Na-lignosulfonat,

Sr2+, cs*

Ivars Neretnieks

Christina Skagius

Kungl Tehniska Kigskolan Stockholm 1978-03-16

Ground water chemistry at depth in granites
and gneisses

Gunnar Jacks

Kungl Tekniska HOgskolan Stockholm april 1978
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Inverkan av glaciation pa en deponeringsanliggning
beldgen i urberg 500 m under markytan

Roland Pusch

Hogskolan i Lule& 1978-03-16

Koppar som kapslingsmaterial fdr icke upparbetat
kdrnbridnsleavfall -~ beddmning ur korrosionssynpunkt
Ligesrapport 1978-03-31 5
Korrosionsinstitutet och dess referensgrupp

Korttidsvariationer 1i grundvattnets trycknivd

Lars Y Nilsson
Kungliga Tekniska H3gskolan Stockholm september 1977

Termisk utvidgning hos granitoida bergarter
Ove Stephansson
Hogskolan i Luled april 1978

Preliminary corrosion studies of glass ceramic
code 9617 and a sealing frit for nuclear waste
canisters

I D Sundquist

Corning Glass Works 78-03~14

AvfallsstrSmmar i upparbetningsprocessen
Birgitta Andersson

Ann-Margret Ericsson

Kemakta mars 1978

Separering av C-14 vid upparbetningsprocessen
Sven Brandberg

Ann-Margret Ericsson

Kemakta mars 1978

Korrosionsprovning av olegerat titan i simulerade
deponeringsmiljder f&r upparbetat kirnbridnsleeavfall
Sture Henrikson

Marian de Pourbaix

AB Atomenergi 1978~-04-24

Colloid chemical aspects of the "confined bentonite
concept”

Jean C Le Bell

Ytkemiska Institutet 1978-05-07

Sorption av lénglivade radionuklider i lera och
berg Del 2

Bert Allard

Heino Kipatsi

Borje Torstenfelt

Chalmers Tekniska H&gskola 1978-04-20

Inverkan av bergrdrelse och andra yttre belastningar
p& kopparkapslarnas integritet
Alf Engelbrektson

VBB





