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Summary

Radioactive metal parts are compacted and placed in concrete
boxes. The boxes are placed in a tunnel in good rock at

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 with pH between 10 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/l.

If the concrete and the buffer mass are not destroyed, the
leach rate of nickel 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 lons escape.

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

unlikely reaction rates are assumed,

Under the very unlikely circumstances that the concrete and
the clay/quartz mixture becomes very permeable to water flow

due to degradation , the maximum leach rate for nickel will

be 21070 parts per year.
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1 Sammanfattning

Metalldelar som lagts i betonglddor i en tunnel pd ca 500 m
djup kan eventuellt komma att korrodera si att Ni-59 oxide-
ras och gdr i 1l8sning. Ldsligheten av Ni(OH)2 dr s& ldg att
det inom aktuella pH ej dverstiger 30 mg/l. Sannolikt &r
halten mycket ldgre < 1 mg/1, Betongen vittrar genom att
Ca(OH)2 16ses ut till fOrbistrdmmande vatten och genom att
bentonit som packats i tunneln kan reagera med Ca(OH)Z.
Bentoniten som har t&dtande funktion kan dirvid forstiras.
Denna vittring och bentonitfdrstdring tar under ogynnsamma
omstidndigheter mer dn 100 000 &r. Under denna tid kan Hven-
ledes under ogynnsamma omstindigheter hidgst 1/5 av nickel-
mdngden l&dcka ut. De ogynnsamma omstindigheterna innebir héjt
vattenflsde (1 1/m2,ér) i berget, och s& sprucken betong och
ler/kvartsblandﬁng att strommande vatten kan komma i direkt

kontakt med metallen.



2 Bakgrund

Metalldelarna frin reaktorerna kommer att innehdlla vissa
mingder radioaktivt nickel - Ni-59. Nickel ingdr i flera

av de metallegeringar som anvdnts: zircaloy 2 och 4, rost-
fritt st81 och inconel 650 och 718. Ni-59 har en halverings-
tid av nidstan 80 000 &r och miste ddrfdr fOrvaras s& att det
ej ndr biosfdren. De mingder metall som totalt skall hante-
ras 5r ca 720 ton metall varav ca 78 ton olika nickelisoto-

per.



3 Forvarets konstruktion

Forvaret dr tidnkt forlidggas pd stort djup 200-500 m dir
vattenflsodet dr légt, For att 181t kunna hantera metallen
placeras den i betonglddor ca 1.6 m i kub med ca 0,4 m
tjocka betongviggar. Betonglddorna placeras pd en biadd av
bentonit/kvartssand (10/90) i en tunnel 9 m bred och 8.5 m
htg. Ladorna lidggs 3 pd bredden och 2 pd hijden, Tunneln
som blir totalt ca 300 m léng fylls sedan med bentonit/

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

kvartsblandningen bytas mot betong.



4 Kemigka miljon i forvaret

Den kemiska miljon i och omkring ett bergforvar for radio-
aktivt avfall dr betydelsefull fdr att kunna beddma risken

for korrosion av metaller och transport av radiokativa &mnen

med grundvatinet,

4,1 Grundvattensammansidttning

Grundvattnets sammansitining pd aktuellt djup (ca 500 m)

har m&tts inom projektet., En sannolik sammanséttning framgir
av tabell 4, vilken &r hédmtad ur KBS tekniska rapport nr 36
(8) med komplettering den 7 mars 1978, "sannolik sammansitt-
ning av grundvatten i urberg pd stdrre djuf . Tabellen visar
grundvattensammansdttningen i berggrundsomriden som frin geo-
logisk och hydrologisk synpunkt dr gynnsamma for ett slutfor-
var, Forutom de i tabellen angivna dmnena fdrekommer maximalt
0.5 milliekvivalenter fulvosyror (M = 500 - 70 000 g/mol)

per liter vatten, pH ligger mellan 7.2 och 8,5,

4,2 Grundvattensammansdttning vid nérvaro av betong ( 9 )

D& betong fdrekommer i stora mingder i fdrvaret kommer grund-
vattnet att pdverkas. I ett fSrsta skede Skar vattnets pH till
13-14 pd grund av utldsningen av smd mingder Za0H och KOH i
betongen, Direfter 18ser sig den fria Ca(OH)2 i betongen och
pH stabiliseras pd 12.6.Ca(OH)2utg5r ndgra % av betongen, Efter
ytterligare tid 1l6ses Ca ur silikat och aluminat ut varvid be-
tongens héllfasthet fdrsvinner. Grundvattnets pH héller sig om-
kring 10 under detta skede, Dessa f@reningar utgdr 10-15 % av

betongvikten,



5 Korrosion av metallerna

I detta arbete har korrosionsbendgenheten av nickel ej be-
ddmts. Ren nickel kan komma att vara ganska inert i aktuell
miljd (5). En del av de andra metallerna bl a Jidrn kommer

sannolikt att korrodera under vitgasutveckling.



6 Loslighet av nickel

Hos nickel dr oxidationstalet tva helt Svervigande i aktuell
miljd om det OSverhuvudtaget korroderar, Totalkoncentrationen
av nickel i vattenldsning &r summan av de enckilda nickelkomp-
lexens koncentrationer som bestéms av respektive stabilitetg~

konstant vid jamvikt. Av de i grundvattnet forekommande anjo-

nerna bildar nickel svirldsliga féreningar med OH, POZ—, 5%
och cog’. Eventuellt foreligger nickel-fulvosyra komplex men

d4 jiarn(II) binds starkare $ill fulvosyra 4n nickel (2) och
Jarnhalten &r hog,4r antagligen nickel-fulvosyra komplexen av
underordnad betydelse (4)., Ammoniak bildar enbart svaga komplex
med nickel varfdr man kan bortse frin dem,

Nickelsulfid &r mycket svArldslig (KS =107 Pk @-NiS) men
d8 mingden nickel &r stor i fsrh8llande till sulfidmingden i
grundvattnet kan man inte rikna med att nickelkoncentrationen
bestédms av nickelsulfidens 18slighet, Samnma resonemang kan fdras

betréffande nickelfosfat vars 18slighet dock dr stdrre &n for

nickelsulfiden (1),

Maximala nickelhalten bestims av karbonat eller hydroxidkomple~
xen, Vid de ldga karbonathalter som fdrekommer i grundvattnet

(60-400 mg/1) 4r det nickelhydroxidernas stabilitetskonstanter
som avgor grundvattnets maximala koncentration av nickel, Tota~-

la koncentrationen nickel som funktion av pH vid ndrvaro av



g%~ ([S]tot = 0,1 mg/l) och OH framgir av diagram 1, D&
karbonaten #r mer 10slig &n hydroxiden, kommer hydroxiden

att bestidmma 1dsligheten., Karbonatjidmvikten har dirfdr ej

inritats,

Kurvorna 4r framtagna for 2500 och jonstyrkan O, Nickelhalten,
som bestidms av hydroxidjimvikterna, minskar med tkande pH upp
till pH ca 10,5 pd grund av att nickelhydroxid f&lls ut, Dir-—

efter Skar 1ldsligheten igen d& Ni(OH)g bildas,

Eftersom de uppgifter pd nickelhydroxidens 18slighetsprodukt

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

0=18,06_ ~13,82,

=1 10 dr osikerheten stor. Den maximala (KS
-7

= 10—13’82) och den sannolika (11) nickelhalten (Ksz 10 5’21)
vid jémvikt finns inritade i diagram 1, Maximala halten av nic-
kel i grundvattnet &r sammolikt 1,5 g/1 (pH = 7,2, K - 1071521

Vid de pH som uppstdr d& vattnet dr i kontakt med betongen

dr nickelkoncentrationen betydligt ligre.

I diagrammet har dven inritats den halt nickel som skulle kunna

finnas i 1dsningen._ om fulvosyrakomplexen vore mycket starka,



T Uttransgport av nickel

7o Materietransportmotstind

Efter det att vatten genomdrinkt ler/kvartsblandningen och
betongen, kommer materietransport att ske bade in till metal-
1e£ (16sta dmen frin grundvattnet) och ut frén denna (korro-
derad metall), Dessutom kommer kalciumhydroxid att 1l&sas ut

ur betongen och spridas ut i leran,

S& linge betong- och ler/kvartsblandningen &r intakta, kommer
den huvudsakliga transportmekanismen genom dessa att vara
diffusion, Ett ytterligare materietransportmotstdnd utgir det
s k"filmmotsténdet"vid Sverfringen frln leran till det strém-
mande vattnet, Hir fdrutsetts att nickel korroderat och gétt i
18sning - vilket ej &r givet, eftersom nickel dr en relativt

idel metall (5),

Te?2 Trangporthasgtighet vid intakta barriirer

Drivande kraft vid uttransport av korroderat nickel till grund-

vattnet kommer att vara halten 18sgt nickel i vattnet kring metal

len,

Materieflsdet ut frédn forvaret per m tunnel och drivande krafi
har ber&dknats med hjdlp av samma typ av samband, som anvints av
Neretnieks (6) vid berdkning av nuklidflsdet ut frén slutfior-

varade brinslestavar,



Vid berdkningarna har fdrvaret betraktats som koncentriska
cylindrar, ddr skikttjocklekarna motsvarar de kortaste diffu-

sionsvdgarna i fdrvaret. Se fig 1.

Betung

Hentonit/kvartsblandning

iletall

Pig, 1, Modell anvidnd vid berdkningar

o0 av materietransport i forvaret.
) :

Diffusiviteten fdr upplSst nickel i ler—/kvartsblandning har,
utgdende frén diffusivitetsmétningar f6r strontium-joner i
bentonit (7) satts till 1/10 av diffusiviteten i vatten. Samma

viarde har anvints fOr betong.

Berdkningar av materietransporthastigheten har gjorts for

samma vattenfldden, sprickstorlek och -frekvens som vid
Neretnieks beridkningar f8r bridnslefdrvar (6). Resultatet sam-
manfattas i tabell 1. Som framgdr av denna, utgdr filmmotstin-
det (= OverfSring lera/kvarts till strdmmande vatten) det domi-
nerande materieSverflringsmotstindet. Detta beror psd att den
yta, dar bergets sprickor nidr fSrvaret utgdr en mycket liten

del av lerfyllningens kontaktyta med berget
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Tabell 1., Transporthastighet genom barriirerna

Fall Yo S B Res 1 Res 2 Res 3 N /LAc
n/ar m mm  (Betong) (lera) (film) g/4r,m,g/m
1 121070 1 0.1 1 31 239 841077
2 141077 0.4 0.2 1 26 107 17041077
3 2.1074 1 0.1 1 31 534 4041077
4 201074 0.4 0.2 1 26 2%9 8601072

= vattenhastighet i berg mB/mz,ér
S = gprickavsténd m

= gprickvidd, mm

Res= relativt transportmotstdnd= motstdnd/motsténd i betong

N/LAc = transporterad mingd per m tunnellingd och drivande kraft,

Mangden nickel, som transporteras ut ur en 300 m lédng tunnel
liksom den tid det tar att transportera bort allt nickel

(= 80 ton) ur forvaret har ocksi berdknats, Hirvid har forut-
satts, att det under hela transportforloppet finns tillging
till nickel, 18st till j&mviktshalt, i kontakt med metallen,
Resultatet av dessa berakningér gjorda fdr jEmviktshalterna

30 g/m3 och 1500 g/ma framgdr av tabell 2, For nirmare diskus-

sion av valet av jamviktshalter, se 6 ovan,



1

Tabell 2, Fldden av nickel ut frén hela forvar

Ac = 30 g/m5 Ac = 1500 g/m3

Fall (se N t N t
tabell 1) g/ar ar g/&r ar

1 7.6 11-106 378 0.21»106

6 6

2 15.3 5,210 765 00,1010
3 3,6 22-106 180 0.44-106
4 7.8 10-106 289 O.21~1O6
Ac = koncentrationsdifferens

N = utflsde frén 300 m tunnel

t = tid att transportera bort 80 ton nickel

Som framgdr av tabellen, kommer det att ta minst 100 000 &r
att transportera bort allt nickel med den hdgsta gradienten
och minst 5 milj &r om det lédgre virdet giller. Om betong
finng nérvarande, gidller det ligre haltvidrdet, Fall 3 i
tabell 1 och 2 dr det fall som beddms som troligt, I detta

fall tar det 22 milj &r for allt nickel att transporteras ut.
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8 Stabilitet hos barriidrerna

Som framgdtt av berdkningarna ovan, utgdr sjdlva utfyllnaden
av forvaret ett stdrre hinder mot materiedverfdring péd grund
av uppkomst av '"ilmmotstind" in genom diffusionsmotstind,

Betongens roll kan helt anses vara att ge ett mekaniskt sgkydd

samt att hdlla pH higt.

En adndring av de mekaniska egenskaperna hos barriirmaterialen
kan f& till fo61jd att vattep mer eller mindre fritt kan strdm-
ma genom detta, Om vatten kan strdmma helt fritt genom forvaret
kommer enligt Neretnieks (i) maximalt allt det vatten, som
strommar genom berget pad en yta som motsvarar fSrvarets dubbla
projicerade yvta att utbyta /matﬁg%%rgg%lggggaggﬁ'tid att trans-
portera bort allt nickel om detta vatten hela tiden uppnir mitt
nadshalt, framgdr av tabell 3, Den hdgsta antagna ldsligheten
ger hidr en transporttid av minst 10 000 4r, medan den ligre

ger ca 1/2 miljon &r, Detta gidller s& lédnge betong finns och
pH &r hogt (> 9). Observeras bdr, att om ingen betong finns
ndrvarande, kommer pH vara lidgre och d&rmed 1&sligheten av
nickel att vara higre dn vid intakta barriirer.

Tabell 3, Fldden av nickel ut frédn forvar om materietransport—

barridrer saknas dvs om beltongen och ler/kvartsbarrié—

ren forstdrts,

be = 30 g/m’ Ae = 1500 g/m’
Fall (se N t N t
tab 1) g/4r ar g/ér ar
1, 2 163 0.49+10° 8,04107 104107
3, 4 32 2,5 210° 1,610 504107
Ac = koncentrationsdifferens to = tid att transportera bort
N = utflsde frédn 300 m tunnel 80 ton nickel
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8.1 Betongens stabilitet

Sedan betongen genomdrinkts med vatten, vilket torde ske

inom loppet av ndgra 4r, kommer den s k fria kalciumhydro-
xiden, vilken utgdr ca 1 % av betongvikten, att diffundera

ut genom leran., S& lidnge denna uttransport pdgdr, dr betongen
mekaniskt sett intakt, Tiden for uttransport av all fri kal-
ciumhydroxid uppgdr till négra hundra &r om den omedelbart

tas emot av leran, Ddrefter kommer det kalcium som finns bun-—
det i cementen i form av silikater och aluminater att losas
ut, Detta sker med en hastighet, som dr ca 1/10 av utlosnings=-
hastigheten f0r det fria kalciumet, Cementen kommer hirvid

att forstdras och till slut dterstdr enbart de 90 vikt % av
betongen, som utgdrs av sand, Detta tar Sver 100 000 &r om
man antar att inget materiedverfdringsmostdnd finns utanfdr
sjélva betongskiktet. Under denna tid underskrids ej pH 10,
Tiderna kommer i praktiken att bli avseviart lingre d& bentoni-
ten ej omedelbart reagerar med kalciumhydroxiden, Denna méste
d4 diffundera genom hela ler/kvartsskiktet vilket Skar tiden

med minst 100 ggr.

8,2 Bentonit/kvartsblandningen

Bentonit/kvartsbarriiren kan forstiras dels genom att bento=-
nitens natriumjoner byts mot kalcium, varvid dennas svdllnings-
egenskaper fOrsimras och dels genom att barridrmaterialen genom-—

gadr mnigon kemisk reaktion,
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Fn berdkning av tiden for ett fullsténdigt jonbyte pd ben-
toniten, utglende fridn samma data angdende jonbyteskapaci—
tet som anvidnts vid berdkningar i samband med diffusion kring
brinslefsrvar (6) ger vid handen att ett s8dant tar minst

80 000 &r.

Vid uppvirmming till 100—15000 av bentonit vid hdgt pH om-
vandlag den montmorillonit, vilken utgdr bentonitens huvudbe-
stdndsdel till en zeolit, analcime, Detta sker relativt snabbt
vid 100—1500C (timmar upp till négra veckor). Om denna reaktion
skulle kunna ske vid lEgre temperatur med ldngre reaktionstid
dr ej kint, men det anses mindre troligt att detta dr mdjligt

vid 10-30° (3),

Det &tgdr ca 0,1 kg OH fdr att omvandla 1 kg bentonit +ill
analcime, Den 1 betongen befintliga mingden hydroxid ricker
t1i1ll att omvandla all lera., Detta tar dock i storleksordningen

1 milje. 8r pé& grund av diffusionsstrickorna,
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9 Diskussion och slutsatser

Vid forliggning av metallavfallsfdrvaret péd samma djup och

i samma form av berg som brinslet dr det osannolikt att
nickel oxideras., Om s& sker begrinsas l8sligheten i vatten
till higst 30 mg/l om pH &r mellan 9 och 13, Det senare kan
dstadkommas genom att ha betong i fdrvaret, Redan begrinsade
(kokillerna) betongmingder hdller pH i detta omrdde i Sver
300 000 &r. Detta vidrde giller om vattnet har fri tillgéng |
till betongen dvs allt vatten som kommer till férvaret jham-
viktas med betongen, Detta forutsdtter dels att 1er/kvarts—
blandningen blivit g8 pords att vatten kan strdmma fritt i den
och dels att betongen helt vittrat sdnder till en pords massa,
Om leran omedelbart reagerar med kalciumhydroxiden kan tiden
minska till ca 100 000 &r, Detta dr dock osannolikt, Denna
risk kan elimineras genom att byta wt 1er/kvartsblandningen
mot betong., Detta Skar dessutom avsevirt mingden Ca(OH)2 som
finns i forvaret, Den risk som introduceras &dr att betongen
spricker och att vattnet fritt kan strdmma in till metallen,
Detta fall rar behandlats i tabell 3, I fall 1 och 2 med hdg
vattenstromning och ddr allt vatten som kommer till f8rvaret
(inga "film"~ eller diffusionsmotsténd finns) tar med sig 18s-
lig hydroxid tar det ca 3 milj. &r att 1&sa ut all hydroxid,
Under denna tid &r nickels 16slighet ldgre #n 30 mg/l och det
tar ca 0,5 milj, &4r att 1&sa ut allt nickei.Detta gidller for

det higa vattenflddet ‘ll/m2 ar.
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Inverkan av eventuell vitgasutveckling péd f8rvaret &r
svidrbedomd, S& linge gasen ej Skar sjdlva bergets poro-
sitet och ddrmed vattenflddet,pdverkas ej ovanstiende

slutsatser,
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Bilaga 1

T (2)

Stabilitetskonstanter G1 )

Nickel i vattenlSsning, 25°C I =0
log K
OH™ ML/M.L 441
MLZ/MaLz 8
MLB/MoLB 11
M2L/M2mL 343
MﬁL/M-L4 28,3
MeL/ML(s) -15,21
cog‘ MeL/ML(s) - 6,87
Nog- ML /Me L ‘ 0,4
ML, /ML - 0,6
POZ— MHT, /Me HL 0,4

3 2
M7 L /MBLZ(HZO)S(s) ~ - 36

S M'L/ML(S901) =19,4
MeL/ML(s,8) ~24,9
MeL/ML(s,v) -26,6

soi' ML /Mo L 2,32
ML2/M°L2 ~ 3

P ML/Me L <1

c1” ML/Me L <1

NH3 ML /M L 2,72
ML2/MoL2 4,89
MLB/M-LB 6,55

s, /14 7,67



Bilaga 1

2

MLS/MfL5 8,34
ML6/M-L6 8,31

+ . . . o}

H i vattenldsning, 25C, I =0 log K

D

S HL/HeL 13,9
H2L/H2oL 7,02

D
co3 HL/HeL 10,33

HZL/Hsz 6,35



Sannolirt

Analys Sorxt Intervall
Ledningsformaga f/S/cm 400-600

pH 7,2-€,5
KMnO ,-£forbr. ng/1 20-40
CODyp " 5--10

ca’? n 25-50

Mgt n 5-20

Na*t " 10-100

x* v 1-5
Fe-tot " 1-20

relt " 0,5-15
dn2t " 0,1-0,5
HCO 4~ " 60-40C0

Cco, " 0-25

cl™ " 5-50
50,7 " 1-15
NO3 " 0,1-0,5
POy 3" " 0,01~0,1
F- " 0,5-2
510, " 5--30

HS™ " <0,1-1

NH g4 Y 0,1-0.4
N02 " <0,0l-0,1
0, " <0,01-0,07
x) Uppskattad sanocclikhet $8r & - minvirdet e;

o
skall

dAr 85%.

Fulvosyror < 0,5 milliekvivalenter

Tabell 4

. e 2 X
Minvirde

10

)

Maxviraa

1100
9,0
50
12,5
60
30
100
10
30
30

urndervcshkridas



Total koncentration Ni(II) som funktion av
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