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Summary

Measurements of the amount of molecular hydrogen formed
radiolytically in vy -irradiated sodium bentonite with
varying water content have been carried out.

Experiments have been carried out with 0,1-5 MPa Ar-
pressure and 2-5 MPa mechanical (mercury) pressure
applied to the bentonite.

The results clearly show that a water content and
pressure dependent equilibrium is obtained with hydro-
gen concentrations well below the hydrogen solubility

in water.

Titrations of slurries of 10 g irradiated and unirradiated
bentonite in 100 g water with NaOH show a dose dependent
increase in the surface acidity of the bentonite.



Sammanfattning

Matning av radiolytiskt bildad vatgas i bentonit med vari-
erande halt vatten har genomférts. Forsok har utforts med
pulverformig bentonit under Ar-atmosfir och bentonit kom-
pakterad med 5 MPa tryck. Resultaten visar att en vatten-
halt- och tryck beroende vatejamvikt instdller sig med vite-
haiten i porvattnet ligre dn vitets 1oslighet. Titrering av
obestrdlad och bestrdlad bentonit med NaOH visar en dosbe-
roende forsurning av bentoniten.



1. Bakgrund

Vid slutlig forvaring av hogaktivt avfall kommer omgivande
buffertmaterial, dvs bentonit som efter hand antas komma inne-
hd1la 30 vikts% vatten att utsittas for joniserande strélning.
Genom den i buffertmaterialet deponerade strélningsenergin kan
tvd huvudeffekter uppkomma; kristallstrukturella fordndringar
samt radiolys av porvattnet.

En Iitteraturgenomgéng] visar att stralningen kan forvintas ge
upphov till dkning av bentonitens specifika yta, dkning av Jjon-
bytarkapaciteten samt Okning av "ytsurheten".

Berdkningar av H Chm‘stensen2 enligt en homogen-kinetisk re-
aktionsmodell visar att reaktionerna mellan av vatten radio-
lytiskt bildade radikaler/molekyler och i grundvattnet losta
Joner ger upphov till p-molara Jdmviktshalter av syre, vite
och viteperoxid. Vid bestrdining av bentonit uppslammat i vatten
erholl B Allard m f13 en konstant produktion av vatgas (G=0,1-0,3
molekyler/100 eV). Syftet med foreliggande undersokning var att
i bentonit/vattenb]andningar som mera dverensstdmmer med tdnkt
buffertsystem bestimma radiolytiskt bildad vatgas. I en forsoks-

serie har dessutom bentonitens forsuring vid bestrdining studerats.

2. Forsdksbeskrivning

2.1 Vétgasbildning

Radiolytiskt bildat fritt vite i bentonit har bestimts for tre
olika forsoksbetingelser.

Bentonit med varierande vattenhalt bestrdlades under 0,1 MPa
Ar-atmosfar i ett 140 cm3 bestrdiningskdrl och gasfasen ana-
lyserades med avseende pé& vdte. Forsoken utfordes med dubbel-
destillerat vatten.
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3. Resultat

3.7 Bestrdining under Ar-atmosfir

Resultaten fran forstk med bentonit torkad vid 105-110°C och
med tillsats av 10% och 27% vatten redovisas i figurerna 3-7.
Figurerna 3, 5 och 6 ger vdtgaskoncentrationen i gasfasen dgver
bentoniten som funktion av dos. Dosrat 560 krad/h.

Resultaten visar att vatgasproduktionen minskar nar vatgastrycket
okar. For att sikerstilla att vatgastrycket var den avgorande
faktorn utfordes bestrédlningsfiorssk under Ar-gas inneh&llande
varierande vatekoncentration och resultaten redovisas i figur-
erna 4 och 7.

Resultaten fran bestré&ining av bentonit med tillsats av 18%
vatten under 5 MPa Argon-atmosfir redovisas i figur 8.

Eftersom vatgasen i de ovannamnda forsdken diffunderade mellan
bentonit/vatten och gasfas ar det mdjligt att berikna viatgaskon-
centrationen i bentonitens vatten, om vatets 16slighet i porvattnet
antas motsvarar 19sligheten i fritt vatten® dys 0,85 - 1073 mo]

. dm'3. Jamviktshalter beriknade fran figurerna 3-8 redovisas i
tabell 1.

Tabell 1
Jamviktshalter av fritt vite | bestrélade bentonit/vattenb]andingar

!
Vattenhalt | Tryck ! Jamviktskonc.H, | Jamviktskonc.H,
| MPa gasfas vatten
umo TH, /dm°Ar umol/dms i
R R
+10% S0 25 0,47
|+ 27 01 | 200-250 3,8-4,8

+ 18 S5 76 72




Frdn tabell 1 framgdr att en vattenhaltberoende jamvikt med
18g vdtehalt i porvattnet stdller in sig. Den hogre vitehalten
i 5 MPa forsoket kan mojligen bero p& okande vatgasadsorption
pd bentoniten.

3.2 Forsok med kvicksilver
som tryckmedium

Resultaten fran bestr&ining vid 2 MPa och 5 MPa redovisas i
tabell 2.

Tabel] 2
]
Tryck Lermédngd Dosx) H2-vo]ym vid 0,1 MPa H2
g Mrad cm3 j mol/kg bent.
‘ !
2 MPa 154 7,42 0,38 1,1 - 107
| 5 Mpa 189 45 0,79 1,86 + 1074

%) Dosrat 450 krad/h

Resultaten visar volymandringen omridknat till moler viatgas under
antagandet att ingen annan volymsdndring forekommit. Omrdkning
till koncentration i vattnet, under antagandet att ingen vdtgas
19st sig i bentoniten, ger 7 * 10°% mol * dn”

3.3 Matning av bentonitens forsuring

Resultaten fr&n NaOH titrering av bestrilad bentonit redovisas
i tabell 3.



Tabell 3
Titrering av bestrdlad bentonit (10 g bentonit/100 ml vatten)

! f
Prov | Bestrdl-| Dos eV Miljo oy ! ml NaOH ]
L' nr 2 ningstidé | f f
| - osek ; C 1073 M ;
10 - 0k 91 -
2 | 60 11,23-10%% | ox , 9,29 21,9
30 60 | 11,23 102 ox 9,26 3,2
¢ 60 23102 | ox L 9,06 29,5 |
5 | 120 2,85 102 1 ox 9,28 24,0
6 | 180 ' 33,70 10% | ox 9,2 31,0
7oL 280 48,93 10°% 1 ox 921 36,0 |
8 | 300 ., 56,16 10°2 | ox ' 9,11 48,5
g 0o | . | Red 10,0 -
10 60 | 11,23 10%% | Red | 9,90 42,5 f
1200 22,86 102 | Red | 9,85 | 65,6
12 180 . 33,7010°2 ! Red ; 9,79 ' 90,0 |
13| 240 | 44,93 10%2 1 Red § 9,72 | 107,2 |
5 ! i

Titreringen visar att bentoniten blir surare vid bestrdining.
Forsurningens dosberoende redovisas i figur 9, ddr forbrukad
mangd NaOH vid titreringen omriknats till G(OH™) = (antal till-
satta OH'—joner)/(1OO eV absorberad energi). Fran figur 9 fram-
98r att forsurningshastigheten avtar med Gkande dos. Det bor
pdpekas att de angivna G-virdena endast anger andring i den
uppslammade bentonitens vattenfas och ej representerar absolut-
vdrden.

4. Slutsatser

Samtliga forsck visar att en vatgasjamvikt stdller in sig vid
bestrdining. Vdtgaskoncentrationen i Ar-forssken visar jamvikts-
halter av samma storleksordning som redovisats i H. Christensens
berdkningar. Vitgaskoncentrationerna i Hg-tryckforsoken dr hogre
an forvantad frdn Christensens berdkningar men en mojlig forklar-
ing ar att viatgasen vid det hoga trycket ej endast ldsts i por-



vattnet men dven adsorberas p& bentoniten. En del av volyms-
dndringen vid kvicksilverfgrsisken beror sannolikt p& dekompri -
mering av innesluten restgas (NZ)' De angivna vdteutbytena ar
darfor att betrakta som dvre gransvarden,

Det kan vara av intresse att Jjamfora de erh811naresultaten med

den maximalt tankbara viatgashalten berdknad fran den forvantade
strdlningsnivdn i slutforvaret. Enligt K Lundgren5 kommer den

i vatten totalt deponerade strdlningsenergin fram till 306 ar

inom en radie av 60 cm frén kopparkapseln att vara 3 - 10]9 MeV,
Kopparkapseln antages vara 3,65 m hog och ha yttre diameter 75 cm.
Kapseln antages vara omgiven av buffertmaterial (1,45ton/m3 torr
vikt + 0,45 ton/m3 vatten),

Radiolys av vatten producerar oxiderande och reducerande species
med foljande G-vérden5:

e ag 2,7

H- 0,55

-OH 2,7

H2 0,45

HZOZ 0,7
+

H30 2,7

Om man antar att alla oxiderande species reagerar med koppar-
kapseln &r det maximalt tinkbara G-vdrdet for vatgasbildning 3,7.

Den maximalt tdnkbara mangden radiolytiskt bildad vatgas fram
: 6 o
till 10° &r =

3-109 108 - 3.7

100 - 6,02 - 1023

= 1,84 moler.

Om man antar att all vatgasen 10st sig i buffertmaterialets vatten
ger detta vatgaskoncentrationen 1,84/9,36 * 0,45 * 103 = 0,44 -

g 10'3 mol - dm'3, dvs ldgre &n ldsligheten for vatgas i vatten.

I verkligheten kommer, som framgdr av véra midtningar, vatgashalten
i bentonits vatten vid bestréIningsjamvikt vara mycket ldgre.
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Figurtexter

Schematisk bild av apparatur for mdtning av volymdndring och
vatgasproduktion i bentonit vid bestrdIning under hogt tryck.
Tryckmedium - kvicksilver.

Apparatur for matning av vdtgasproduktion vid bestrdlning av
bentonit under hogt gas(Ar)tryck.

Vdtgaskoncentration i Ar-gas Over bentonit bestrilat under
0,1 MPa Ar-tryck.
Bentonit: torkad vid 105-110°C

obehandlad bentonit

upphettad ti11 500°C under 24 h

Vdtgasproduktionens i bentonit beroende av vdtgashaiten i Ar-fasen
Bentonit somi figur 3.

Vatgaskoncentration i Ar-gas dver bentonit bestrilat under
0,1 MPa Ar-tryck.
Bentonit: torkad vid 105-110°C + 104 Ho0

Vdtgaskoncentration i Ar-gas Sver bentonit bestrdlad under

0,1 MPa Ar-tryck.
Bentonit: torkad vid 105-110°C + 279 H,0

Okningen av vitgashalt i Ar-gas Over bentonit bestrilad under
0,1 MPa som funktion av vatgashalten.
Bentonit: torkad vid 105-110°C + 27% H,0

Vdtgaskoncentration i Ar-gas Over vattenmidttad bentonit bestrédlad
under 5 MPa ARgon-tryck.
Bentonit: torkad vid 105-110°C + 18% H,0

NaOH forbrukning G(-0H™) vid titrering av 10 g bestrdlad bentonit
uppslammat i 100 g vatten.

© reducerande

¢ oxiderande
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OPRIE & CO
SCANDIACONSULT

SYNTETISKT GRUNDVATTEN (oxiderande miljs)

Stockhelm J Pennerfelt/IP 1974~01-24 52.2684-01
mg/l HCD,™ Ca*® gt wat ve?* a2+ Si0, NH, C1~ F N0~ 50,27 Fedt ow”

NalCO3 261 189,5 71,5 |

Ki1C04 12,8 7,8

S0, 1,36 0,5 0,86

(410550, 0,73 0,2 0,53

NaF 2,21 1,21 1

KaN0, 1,37 0.37

NER 0,15 0,05 ‘ 0,t

Na 51039 Hg0 94,7 15,3 20

CaCl,y - 7,0 2,5 4,5

Mglla 36,2 10 29,2

2950y, 25,4 8,2 17,2

NaCl 8,7 3,4 5,3

Cailn)g 69,3 37,5 (51,8

Fe (1I1)Clq-6 Hy0 2,4 1,0 0,5

Summa mg/l 137,3% 40 10 100 0 0,5 20 0,2 4 1 9,1 18,6 0,5

x = Bikarbonathelten hdjs till Bver 300 mg/l genom bubbiing med kolsyra
;;j
oo
T
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