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Summary 

Radioactive metal parts are compacted and placed in concrete 

boxes. The boxes are placed in a tunnel in good rockat 

500 m depth. They are surrounded by a buffer mass consisting 

of a clay/quartz mixture with very low water permeability. 

The metal parts consist of zircaloy, stainless steel and 

inconel. The total amount of metal is 720 tons. 78 tons 

of this is nickel. The most important radionuclide in the 

metals is nickel-59 with a halflife of nearly 80 000 years. 

It is not quite clear if the nickel in the alloys will corrode 

or not. In this study it has been assumed that it will be 

oxidized to Ni(II). The solubility of nickelhydroxide is very 

low < 1 mg/1 in water wi th pH between 1 0 and 13. This pH is 

maintained by dissolution of the hydroxides from the concrete. 

It is furthermore assumed that organic complexing agents in 

the groundwater may increase the solubility of nickel to 30 

mg/1. 

If the concrete and the buffer mass are not destroyed, the 

leach rate of nicke 1 is very low. It will take about 20 million 

years for all the nickel to escape under these circumstances. 

The barriers may be degraded by several mechanisms. The clay 

might be destroyed by the hydroxyl ions from the concrete and 

the concrete will be degraded as its hydroxyl ions escape. 

The clay could be destroyed in 100 000 years if very high and 

,mlikely reaction rates are assumedo 

Under the very unlikely circumstances that the concrete and 

the clay/quartz mixture becomes very permeable to rrater flow 

due to degradation , the maximum leach rate for nickel will 
-6 . 

be 2e10 parts per year. 
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1 ( 1 8) 

Sammanfattning 

Metalldelar som lagts i betonglådor i en tunnel på ca 500 m 

djup kan eventuellt komma att korrodera så att Ni-59 oxide­

ras och går i lösning. Lösligheten av Ni(OH) 2 är så låg att 

det inom aktuella pH ej överstiger 30 mg/1. Sannolikt är 

halten mycket lägre< 1 mg/1. Betongen vittrar genom att 

Ca(OH) 2 löses ut till förbiströmmande vatten och genom att 

bentonit som packats i tunneln kan reagera med Ca(OH) 2 • 

Bentoniten som har tätande funktion kan därvid förstöras. 

Denna vittring och bentonitförstöring tar under ogynnsamma 

omständigheter mer än 100 000 år. Under denna tid kan även­

ledes under ogynnsamma omständigheter högst 1/5 av nickel­

mängden läcka ut. De ogynnsamma omständigheterna innebär höjt 

vattenflöde (1 l/m2 ,år) i berget, och så sprucken betong och 

ler/kvartsblandrring att strömmande vatten kan komma i direkt 

kontakt med metallen. 
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2 Bakgrrmd 

Metalldelarna från reaktorerna kommer att innehålla vissa 

mängder radioaktivt nickel - Ni-59. Nickel ingår i flera 

av de metallegeringar som använts: zircaloy 2 och 4, rost­

fritt stål och inconel 650 och 718. Ni-59 har en halverings­

tid av nästan 80 000 år och måste därför förvaras så att det 

ej når biosfären. De mängder metall som totalt skall hante­

ras är ca 720 ton metall varav ca 78 ton olika nickelisoto-

pero 
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3 Förvarets konstruktion 

Förvaret är tänkt förläggas på stort djup 200-500 m där 

vattenflödet är lågt. För att lätt kunna hantera metallen 

placeras den i betonglådor ca 1.6 m i kub med ca 0.4 m 

tjocka betongväggar. Betonglådorna placeras på en bädd av 

bentonit/kvartssand (10/90) i en tunnel 9 m bred och 8.5 m 

hög. Lådorna läggs 3 på bredden och 2 på höjden. Tunneln 

som blir totalt ca 300 m lång fylls sedan med bentonit/ 

kvarts (15/85) vid förslutningen. Eventuellt kan bentonit/ 

kvartsblandningen bytas mot betong. 
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4 Kemiska miljön i förvaret 

Den kemiska miljön i och omkring ett bergförvar för radio­

aktivt avfall är betydelsefull för att kunna bedöma risken 

för korrosion av metaller och transport av radiokativa ämnen 

med grundvattnet. 

Grundvattensammansättning 

Grundvattnets sammansättning på aktuellt djup (ca 500 m) 

har mätts inom projektet. En sannolik sammansättning framgår 

av tabell 4, vilken är hämtad ur KBS tekniska rapport nr 36 

(8) med komplettering den 7 mars 1978, "sannolik sammansätt-

" ning av grundvatten i urberg på större djup. Tabellen visar 

grundvattensammansättningen i berggrundsområden som från geo­

logisk och hydrologisk synpunkt är gynnsamma för ett slutför­

var. Förutom de i tabellen angivna ämnena förekommer maximalt 

0.5 milliekvivalenter fulvosy~or (M = 500 - 70 000 g/mol) 

per liter vatten. pH ligger mellan 7.2 och 8.5. 

Grundvattensammansättning vid närvaro av betong ( 9 ) 

Då betong förekommer i stora mängder i förvaret kommer grund­

vattnet att påverkas. I ett första skede ökar vattnets pH till 

1 3-14 på grund av utlösningen av små mängder :~a0H och K0H i 

betongen. Därefter löser sig den fria Ca(0H) 2 i betongen och 

pH stabiliseras på 12.6.Ca(0H)2 utgör några% av betongen. Efter 

ytterligare tid löses Ca ur silikat och aluminat ut varvid be­

tongens hållfasthet försvinner. Grundvattnets pH håller sig om­

kring 10 under detta skede. Dessa föreningar utgör 10-15 % av 

betongvikten. 
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5 Korrosion av metallerna 

I detta arbete har korrosionsbenägenheten av nickel ej be­

dömts. Ren nickel kan komma att vara ganska inert i aktuell 

miljö (5). En del av de andra metallerna bl a järn kommer 

sannolikt att korrodera under vätgasutveckling. 
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6 Löslighet av nickel 

Hos nickel är oxidationstalet två helt övervägande i aktuell 

miljö om det överhuvudtaget korroderar. Totalkoncentrationen 

av nickel i vattenlösning är summan av de enskilda nickelkomp­

lexens koncentrationer som bestäms av respektive stabilitets­

konstant vid jämvikt. Av de i grundvattnet förekommande anjo-

- 3- 2-nerna bildar nickel svårlösliga föreningar med OH , P04 , S 

2-och co 3 • Eventuellt föreligger nickel-fulvosyra komplex men 

då järn(II) binds starkare till fulvosyra än nickel (2) och 

järnhalten är hög,är antagligen nickel-fulvosyra komplexen av 

underordnad betydelse (4). Ammoniak bildar enbart svaga komplex 

med nickel varför man kan bortse från dem. 

Nickelsulfid är mycket svårlöslig (K = 10-19 , 4för a-NiS) men s 

då mängden nickel är stor i förhållande till sulfidmängden i 

grundvattnet kan man inte räkna med att nickelkoncentrationen 

bestäms av nickelsulfidens löslighet. Samma resonemang kan förar 

beträffande nickelfosfat vars löslighet dock är större än för 

nickelsulfiden (1). 

Maximala nickelhalten bestäms av karbonat eller hydroxidkomple­

xen. Vid de låga karbonathalter som förekommer i grundvattnet 

(60-400 mg/1) är det nickelhydroxidernas stabilitetskonstanter 

som avgör grundvattnets maximala koncentration av nickel. Tota­

la koncentrationen nickel som funktion av pH vid närvaro av 
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s 2- ([s]tot = 0,1 mg/1) och 0H- framgår av diagram 1. Då 

karbonaten är mer löslig än hydroxiden, kommer hydroxiden 

att bestämma lösligheten. Karbonatjämvikten har därför ej 

inri tats. 

Kurvorna är framtagna för 25°c och jonstyrkan o. Nickelhalten, 

som bestäms av hydroxidjämvikterna, minskar med ökande pH upp 

till pH ca 10.5 på grund av att nickelhydroxid fälls ut. Där­

efter ökar lösligheten igen då Ni(0H)3 bildas. 

Eftersom de uppgifter på nickelhydroxidens löslighetsprodukt 

som finns givna i litteraturen (10) varierar kraftigt (K = 
s 

= 10-18 , 06_ 10-13 , 82 ) är osäkerheten stor. Den maximala (K = 
s 

10-13 , 82 ) och den sannolika (11) nickelhalten (K = 10-15 , 21 ) 
s 

vid jämvikt finns inritade i diagram l. Maximala hal ten av nic-

kel i grundvattnet är sannolikt 1 ,5 g/1 (pH = 7,2, K = 10-1 5, 21 
s . 

Vid de pH som uppstår då vattnet är i kontakt med betongen 

är nickelkoncentrationen betydligt lägre. 

I diagrammet har även inritats den halt nickel som skulle kunna 

finnas i lösningen_ om fulvosyrakomplexen vore mycket starka. 
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7 Uttransport av nickel 

Materietransportmotstånd 

Efter det att vatten genomdränkt ler/kvartsblandningen och 

betongen, kommer materietransport att ske både in till metal-
.. 

len (lösta ämnen från grundvattnet) och ut från denna (korro-

derad metall). Dessutom kommer kalciumhydroxid att lösas ut 

ur betongen och spridas ut i lerano 

Så länge betong- och ler/kvartsblandningen är intakta, kommer 

den huvudsakliga transportmekanismen genom dessa att vara 

diffusion. Ett ytterligare materietransportmotstånd ut·g0r det 

s k"filmmotståndet"vid överföringen från leran till det ström­

mande vattnet. Här förutsetts att nickel korroderat och gått i 

lösning - vilket ej är givet, eftersom nickel är en relativt 

ädel metall ( 5). 

Transporthastighet vid intakta barriärer 

Drivande kraft vid uttransport av korroderat nickel till grund­

vattnet kommer att vara halten löst nickel i vattnet kring metal 

len. 

Materieflödet ut från förvaret per m tunnel och drivande kraft 

har beräknats med hjälp av samma typ av samband, som använts av 

Neretnieks (6) vid beräkning av nuklidflödet ut från slutför-

varade bränslestavar. 
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Vid beräkningarna har förvaret betraktats som koncentriska 

cylindrar, där skikttjocklekarna motsvarar de kortaste diffu­

sionsvägarna i förvaret. Se fig 1 • 

Betunr. 

Fig. 1. Modell använd vid beräkningar 
av materietransport i förvaret. 

Diffusiviteten för upplöst nickel i ler-/kvartsblandning har, 

utgående från diffusivitetsmätningar för strontium-joner i 

bentonit (7) satts till 1/10 av diffusiviteten i vatten. Samma 

värde har använts för betong. 

Beräkningar av materietransporthastigheten har gjorts för 

samma vattenflöden, sprickstorlek och -frekvens som vid 

Neretnieks beräkningar för bränsleförvar (6). Resultatet sam­

manfattas i tabell 1. Som framgår av denna, utgör filmmotstån­

det (= överföring lera/kvarts till strömmande vatten) det domi­

nerande materieöverföringsmotståndet. Detta beror på att den 

yta, där bergets sprickor når förvaret utgör en mycket liten 

del av lerfyllningens kontaktyta med berget 
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Tabell 1. Transporthastighet genom barriärerna 

Fall u s B Res 1 Res 2 Res 3 N/11:::.c 0 

m/år m mm (Betong) (lera) (film) g/år,m,g/m3 

1 1 01 0- 3 1 o. 1 1 31 239 84°10- 5 

2 1•10-3 0.4 0.2 1 26 1 07 170•10-5 

3 2•10-4 1 o. 1 1 31 534 40.1 o- 5 

4 2010-4 0.4 0.2 1 26 239 86°10- 5 

u vattenhastighet i berg m3/m2 ,år 
0 

s = sprickavstånd m 

B = sprickvidd, mm 

Res= relativt transportmotstånd= motstånd/motstånd i betong 

N/11:::.c = transporterad mängd per m tunnellängd och drivande kraft. 

Mängden nickel, som transporteras ut ur en 300 m lång tunnel 

liksom den tid det tar att transportera bort allt nickel 

(= 80 ton) ur förvaret har också beräknats. Härvid har förut­

satts, att det under hela transportförloppet finns tillgång 

till nickel, löst till jämviktshalt, i kontakt med metallen, 

Resultatet av dessa beräkningar gjorda för jämviktshalterna 

30 g/m3 och 1500 g/m3 framgår av tabell 2. För närmare diskus­

sion av valet av jämviktshalter, se 6 ovan. 
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Tabell 2. Flöden av nickel ut från hela förvar 

!:.c = 30 g/m3 !:.c = 1500 g/m3 

Fall (se N t N t 
tabell 1) g/år 0 g/år 0 ar ar 

1 7.6 11 °106 378 0.21 •10 6 

2 1 5. 3 5,2•10 6 
765 0.10°10 6 

3 3.6 22°106 180 0.44.10 6 

4 7.8 10°106 389 0.21 •10 6 

b,.c = koncentrationsdifferens 

N = utflöde från 300 m tunnel 

t tid att transportera bort 80 ton nickel 

Som framgår av tabellen, kommer det att ta minst 100 000 år 

att transportera bort allt nickel med den högsta gradienten 

och minst 5 milj år om det lägre värdet gäller. Om betong 

finns närvarande, gäller det lägre haltvärdet. Fall 3 i 

tabell 1 och 2 är det fall som bedöms som troligt. I detta 

fall tar det 22 milj år för allt nickel att transporteras ut. 
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8 Stabilitet hos barriärerna 

Som framgått av berälmingarna ovan, utgör själva utfyllnaden 

av förvaret ett större hinder mot materieöverföring på grund 

av uppkomst av'filmmotstån~'än genom diffusionsmotstånd. 

Betongens roll kan helt anses vara att ge ett mekaniskt skydd 

samt att hålla pH högt. 

En ändring av de mekaniska egenskaperna hos barriärmaterialen 

kan få till följd att vatten mer eller mindre fritt kan ström­

ma genom detta. Om vatten kan strömma helt fritt genom förvaret 

kommer enligt Neretnieks (7) maximalt allt det vatten, som 

strömmar genom berget på en yta som motsvarar förvarets dubbla 

mate~ia ~ed förvaret •. 
projicerade yta att utbyta/ Materiefloden och tid att trans-

portera bort allt nickel om detta vatten hela tiden uppnår mätt• 

nadshalt, framgår av tabell 3. Den högsta antagna lösligheten 

ger här en transporttid av minst 10 000 år, medan den lägre 

ger ca 1/2 miljon år. Detta gäller så länge betong finns och 

pH är högt(> 9). Observeras bör, att om ingen betong finns 

närvarande, kommer pH vara lägre och därmed lösligheten av 

nickel att vara högre än vid intakta barriärer. 

Tabell 3. Flöden av nickel ut från förvar om materietransport­

barriärer salmas dvs om betongen och ler/kvartsbarriä­

ren förstörts. 

~c 30 g/m3 ~c = 1500 g/m3 

Fall (se N t N t 
0 

tab 1 ) g/år 0 
g/år 0 ar ar 

1 ' 2 163 0.49.106 s.0°103 10-103 

3, 4 32 2.5 g106 1.6°103 50-10 3 

~c koncentrations differens t tid att transportera bort 
0 

N utflöde från 300 m tunnel 80 ton nickel 
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s.1 Betongens stabilitet 

Sedan betongen genomdränkts med vatten, vilket torde ske 

inom loppet av några år, kommer den sk fria kalciumhydro­

xiden, vilken utgör ca 1 % av betongvikten, att diffundera 

ut genom leran. Så länge denna uttransport pågår, är betongen 

mekaniskt sett intakto Tiden fö~ uttransport av all fri kal­

ciumhydroxid uppgår till några hundra år om den omedelbart 

tas emot av leran. Därefter kommer det kalcium som finns bun­

det i cementen i form av silikater och aluminater att lösas 

ut, Detta sker med en hastighet, som är ca 1/10 av utlösnings­

hastigheten för det fria kalciumet. Cementen kommer härvid 

att förstöras och till slut återstår enbart de 90 vikt% av 

betongen, som utgörs av sand. Detta tar över 100 000 år om 

man antar att inget materieöverföringsmostånd finns utanför 

själva betongskiktet. Under denna tid underskrids ej pH 10. 

Tiderna kommer i praktiken att bli avsevärt längre då bentoni­

ten ej omedelbart reagerar med kalciumhydroxiden. Denna måste 

då diffundera genom hela ler/kvartsskiktet vilket ökar tiden 

med minst 100 ggr. 

8.2 Bentonit/kvartsblandningen 

Bentonit/kvartsbarriären kan förstöras dels genom att bento­

nitens natri~mjoner byts mot kalcium, varvid dennas svällnings­

egenskaper försämras och dels genom att barriärmaterialen genom­

går någon kemisk reaktion. 
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En beräkning av tiden för ett fullständigt jonbyte på ben­

toniten, utgående från samma data angående jonbyteskapaci­

tet som använts vid beräkningar i samband med diffusion kring 

bränsleförvar (6) ger vid handen att ett sådant tar minst 

80 000 år. 

Vid uppvärrrming till 100-150°c av bentonit vid högt pH om­

vandlas den montmorillonit, vilken utgör bentonitens huvudbe­

ståndsdel till en zeolit, analcime, Detta sker relativt snabbt 

vid 100-150°c (timmar upp till några veckor). Om denna reaktion 

skulle kunna ske vid lägre temperatur med längre reaktionstid 

är ej känt, men det anses mindre troligt att detta är möjligt 

vid 10-30°C (3). 

Det åtgår ca 0.1 kg OH- för att omvandla 1 kg bentonit till 

analcimeQ Den i betongen befintliga mängden hydroxid räcker 

till att omvandla all lera. Detta tar dock i storleksordningen 

1 milj. år på grund av diffusionssträckorna. 
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9 Diskussion och slutsatser 

Vid förläggning av metallavfallsförvaret på samma djup och 

i samma form av berg som bränslet är det osannolikt att 

nickel oxideras. Om så sker begränsas lösligheten i vatten 

till högst 30 mg/1 om pH är mellan 9 och 13. Det senare kan 

åstadkommas genom att ha betong i förvaret. Redan begränsade 

(kokillerna) betongmängder håller pH i detta område i över 

300 000 år. Detta värde gäller om vattnet har fri tillgång 

till betongen dvs allt vatten som kommer till förvaret jäm­

viktas med betongen. Detta förutsätter,dels att ler/kvarts­

blandningen blivit så porös att vatten kan strömma fritt i den 

och dels att betongen helt vittrat sönder till en porös massa. 

Om leran omedelbart reagerar med kalciumhydroxiden kan tiden 

minska till ca 100 000 år. Detta är dock osannolikt. Denna 

risk kan elimineras genom att byta wt ler/kvartsblandningen 

mot betong. Detta ökar dessutom avsevärt mängden Ca(OH) 2 som 

finns i förvaret. Den risk som introduceras är att betongen 

spricker och att vattnet fritt kan strömma in till metallen. 

Detta fall ~ar behandlats i tabell 3. I fall 1 och 2 med hög 

vattenströmning och där allt vatten som kommer till förvaret 

(inga "film"- eller diffusionsmotstånd finns) tar med sig lös­

lig hydroxid tar det ca 3 miljo år att lösa ut all hydroxid. 

Under denna tid är nickels löslighet lägre än 30 mg/1 och det 

tar ca 0.5 milj. år att lösa ut allt nickel.Detta gäller för 

det höga vattenflödet 11/m2 år. 
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Inverkan av eventuell vätgasutveckling på förvaret är 

svårbedömd. Så länge gasen ej ökar själva bergets poro­

sitet och därmed vattenflödet,påverkas ej ovanstående 

slutsatser. 
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Bilaga 1 

1 (2) 

Stabili tetskonsta.nter (11 ) 

Nickel i vattenlösning, 25°c I = 0 

log K 

-OH ML/M•L 4, 1 

ML2/MoL 2 8 

ML3/MoL 3 11 

2 M2L/M •.1 3,3 

M L/M014 
4 

28,3 

M•L/ML( s) -1 5, 21 

co2-
3 

M•L/ML( s) - 6,87 

N03 ML/M•L 0,4 

ML2/M•L - o,6 

Po3-
4 

MHL/MoHL 0,4 

M30 1 2/M31 2(H2o) 8(s) ~ - 36 

s 2- M•L/ML( s ,a) -·19,4 

M • L /ML ( s , 13 ) -24,9 

MoL/ML(s,y) -26,6 

S02-
4 ML/M•L 2,32 

ML2/MoL2 ~ 3 

F - ML/M•L < 1 

Cl - ML/M•L < 1 

NH3 ML/MoL 2,72 

ML2/M•L2 4,89 

ML3/M•L3 6,55 

ML /M 0 14 
4 7,67 



Bilaga 1 
2 

ML 5/M 1 1 5 8,34 

ML6/M•L 6 8, 31 

H+ i vattenlösning, 25°c, I = 0 log K 

s 2- HL/H•L 1 3, 9 
2 H2L/H oL 7,02 

co2-
3 

HL/H•L 1 O, 33 

H2L/H2•L 6,35 



Tabell 4 

f;u11r10~1. t; .... t 
Mi. Ii v 2iro.c/~) 

"" .\ 

Anc:tlys SO}:t Intervall r-1axvU rc~,: 
.. · .. , 

Lednin9sförmåga fS/cm 400-600 1100 

pH 7,2-8,5 9,0 

KMn0 4-förbr. mg/1 20-40 50 

CODHn 
Il 5-·10 12,5 

ca 2+ Il 25-50 10 60 

.Mg2+ Il 5-20 30 

Na+ Il 10-100 J. 0 0 

K+ Il 1-5 10 

Fc-tot Il 1-20 30 
:E'e2+ Il 0,5-15 30 

Mn 2+ Il 0,1-0,5 3 
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