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Svar till SSM pa begaran om komplettering rorande loslighetsberakningar

Strélsédkerhetsmyndigheten, SSM, har 1 skrivelse till Svensk Kérnbranslehantering AB,
SKB, daterad 2013-02-11, begédrt komplettering av ansdkan om slutférvaring av anvint
kérnbrinsle angdende 16slighetsberdkningar pa sex punkter.

1. SSM efterlyser en tydligare motivering kring hur inverkan av grundvattenkemisk
variabilitet, osdkerhet och langsiktig utveckling har beaktats vid berdkning av
loslighetsgrdnser for radionuklider.

2. SSM efterlyser en redovisning kring osdkerhetsintervall for termodynamiska data.

3. SSM anser att det behovs en utékad redovisning som motiverar isotoputspddning av Ag-
108m.

4. SSM anser att det behovs ytterligare redovisning kring SKB:s hantering av
fosfatkoncentration i samband med loslighetsberdkningar.

5. SSM anser att vissa kompletteringar behovs kring SKB:s hantering av
temperaturkorrektioner i samband med l6slighetsberdkningar.

6. SSM anser att SKB bor ytterligare motivera anvdndningen av medfdillning med radium
och barium i sina léslighetsberdkningar.

Nedan redovisas SSM:s fragestallningar samt SKB:s svar pd respektive fragestéllning.
Nedanstidende svar fran SKB &r en uppdatering av det svar som gavs i juni 2013. Svaren pa
fraga 4-6 har tillkommit i denna version. Svaren pé ovriga fragor dr oférdndrade. SKB
anser nu att samtliga fragor 1 kompletteringen &r besvarade.
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1. SSM efterlyser en tydligare motivering kring hur inverkan av grundvattenkemisk
variabilitet, osiikerhet och langsiktig utveckling har beaktats vid berikning av
loslighetsgrinser for radionuklider.

SSM anser att SKB behover fortydliga hur variabilitet i grundvattenkemi beaktas och
motiveras i sina loslighetsberdkningar (se bl.a. SSM: s konsultgranskningar av Trivedi
2012 respektive Baldwin och Hicks 2012). Duro m.fl. (2006) redovisade deterministiska
loslighetsberdkningar som explicit visar inverkan av grundvattnets redox-tillstand. SKB:s
nuvarande analys baseras pa probabilistiska berdkningar med hjdlp av
berdkningsverktyget simple functions (Grivé m.fl. 2010). SKB har tidigare redovisat ett
dokument som ger viss information kring hanteringen av variation av pH och dominerade
komponenter i grundvatten (SKB dokument 1343625) men dock ingen ytterligare
information kring hanteringen av grundvattnets redox-tillstand. SKB hanterar
grundvattnets redox i sin nya analys genom en antagen kemisk jamvikt med
korrosionsprodukterna magnetit och goehtit som ldser redox sa att variation for samtliga
fall enbart avspeglar samvariation med pH (Simple functions version B). SSM efterlyser i
forhallande till den befintliga motiveringen (SKB, 2010a, sid 97; Duro m.fl., 20006, sid 16)
ett tydligare underlag som visar att denna konceptuella modell dr tillimplig for samtliga
fall i vilka l6slighetsgrdinser beaktas.

Stadierna i kapselns utveckling efter olika typer av hypotetiska kapselskador och
exponeringstider upp till en miljon dr for en korroderande insats dr av intresse. En
eventuell inverkan kopplat till variation av omgivande grundvattens redox (Salas m.fl.
2010, Sidborn m.fl. 2010) respektive bufferten bor ocksa belysas. Sa som SKB sjdlva
papekar har redox en stor paverkan pa losligheten av redox-kénsliga nuklider (SKB,
2010a, sid 66).

SKB:s svar (svar lamnat i juni 2013)

Den kortfattade beskrivning av hantering av redox i relation till korrosion av jdrninsatsen
som ges 1 processrapporten (SKB 2010a, s 67-68 samt s 97) aterger inte korrekt den
hantering som har gjorts i SR-Site. Detta kommer att korrigeras 1 ett erratum. Se Bilaga 1
for en beskrivning av den korrekta hanteringen. I SR-Site tilldmpas 16slighetsgranser for de
forhallanden som réder inuti kapseln. Den stora méngden jirn i kapseln forvéntas buffra
redox under hela den tidsperiod som analysen omfattar. For att berdkna det Eh som uppstér
p g a denna buffring anvinds pH i grundvattnet och jimvikten mellan magnetit och gétit.
Valet av denna metod for att berdkna redoxpotentialen i kapseln beskrivs och motiveras
ndrmare i Bilaga 1. Redoxpotentialen hos de omgivande grundvattnen paverkar dirmed
inte resultaten av berdkningarna av I16slighetsgranserna. I sammanhanget ar det ocksa vért
att papeka att 16slighetsgrinser inte tillgodordknas i det scenario som ger det dominerande
bidraget till den berdknade risken 1 SR-Site, ndmligen erosions/korrosionsscenariot.

Betrdffande variation av andra grundvattenkemiska variabler som dr helt oberoende av
redox och paverkar Ioslighetsberdkningarna, konstaterar SSM att SKB valt att enbart
beakta osdikerheter kopplade till termodynamiska data och ddrmed uteslutit en paverkan
fran grundvattenkemins tidsberoende eller rumsliga variation. SKB utgdr istdllet frdn en
genomsnittlig sammansdttning baserade pa fyra olika grundvattentyper (SKB, 2010b, sid
283). SSM konstaterar att diven om osdkerheter i termodynamiska data kan vara mera
betydande finns fortfarande en stor variabilitet av loslighetsgrdinser for vissa
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radionuklider beroende pa varierande grundvattensammansdttning bdade inom och mellan
olika grundvattentyper (SKB, 2010b, sid 276- 280). SSM efterlyser en motivering samt
analys av denna forenklings betydelse.

Det hédr synes vara en missuppfattning. SKB utgér inte fran en genomsnittlig
grundvattensammanséttning baserad pa fyra olika grundvattentyper utan varje
grundvattentyp &r representerad med sina respektive variabiliteter vid
16slighetsberdkningarna (SKB 2010b, Appendix F ). Vidare har SKB inte enbart beaktat
osdkerheter 1 termodynamiska data vid 16slighetsberékningar. I studier av 16sligheter dar
dels enbart grundvattensammanséttningen, dels enbart termodynamiska data tillatits
variera har SKB konstaterat att termodynamiska data oftast har en storre inverkan pa
l6slighetsgranserna én variationer 1 grundvattensammanséttning (SKB 2010b, Appendix
F). Som bland annat ett resultat av dessa studier beslutades att ge samma dignitet till
samtliga grundvattentyper (SKB 2010b, Appendix F). Detta medfor att 16slighetsgrianserna
som anvéndes 1 radionuklidtransportberdkningarna baserades pd 25% fran vardera
grundvattensammanséttning (tempererat, permafrost, glacialt och submerged) (SKB
2010b, Appendix F). Hanteringen sammanfattas ocksa i Greis et al. (2012).

2.  SSM efterlyser en redovisning kring osiikerhetsintervall for termodynamiska data.

I rapporten Grive m.fl., 2010 (sid 12) beskrivs hanteringen av osdkerhetsintervall for
Jjdmviktskonstanter. I forsta hand anvdnds i publikationer angiven precision for mdtningar
som utgdngspunkt for osdkerhetsintervall och i andra hand en viss proportion av
intervallet mellan tva eller flera oberoende kdllor. I sista hand om endast en godtagbar
referens har hittats utan precisionsangivelse anvdnds ett standardintervall som motsvarar
en tredjedels log-enhet. SSM har forstdelse for svarigheten att entydigt definiera denna typ
av osdkerhetsintervall, men anser dndd att det finns en viss risk for inkonsekvenser
eftersom de tvd forsta kategorierna hanterar olika aspekter pa termodynamisk
databasosdkerhet. Det dr t.ex. mojligt att mdtningar som kan géras med hog precision
innehdller systematiska fel som skulle beaktas i kategori 2 men ddremot inte kategori 1
fallet. SSM anser att det behovs en fordjupad diskussion kring denna problematik och en
detaljerad redovisning av ndagra fd exempel for att fa en forstaelse for hur SKB:s metodik i
praktiken har tillimpats.

Ndgon form av motivering av standardintervallet behovs ocksa.

SKB:s svar (svar lamnat i juni 2013)

For att svara pa denna friga ges kompletterande information i Bilaga 2, dir en utforlig
redovisning och motivering av hanteringen av osékerheter i termodynamiska data i
16slighetsberdkningarna for SR-Site ges. Dir ges ocksé, som efterfragat, ett fatal exempel
pa hur metodiken tilldmpats.

3. SSM anser att det behovs en utokad redovisning som motiverar isotoputspiidning av
Ag-108m.

Dos/risk fran radionukliden Ag-108m har stor betydelse for scenarier som involverar

tidiga haverier av tekniska barridrer. SKB tar i sin analys hénsyn till att losligheten for
Ag-108m delas med stabilt silver i proportion till forekomsten i den fasta fasen (SKB TR-
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10-50, sid 294). SSM efterlyser en utékad redovisning som stod for detta antagande med
beaktande av eventuella koncentrationsgradienter for Ag-108m i den fasta fasen.

SKB:s svar (svar lamnat 1 juni 2013)

For att svara pd denna fraga ges kompletterande information i Bilaga 3, samt foljande
summering. I SR-Site antas upplosningen av styrstavarna, som bestér av en silverlegering,
att ske omedelbart vid vattenkontakt. Detta ar ytterst pessimistiskt. I ett sddant
(orealistiskt) scenario, skulle 16slighetsgrénsen hos silver uppnds, och bade stabilt och
radioaktivt silver skulle falla ut. Hanteringen 1 SR-Site leder logiskt till att halten Ag-108m
1 16sning motsvaras av fraktionen Ag-108m av allt silver i kapseln. Anledningen till att
denna hantering har antagits dr att det saknas vetenskapligt underbyggda experimentella
data som &r relevanta for de forvantade forvarsforhdllandena. Ett lakningsexperiment har
nu startats pa Studsvik for att dtgérda detta, vilket forhoppningsvis resulterar 1 att den
pessimistiska hanteringen av silver i sékerhetsanalysen kan dverges till formén for en mer
realistisk hantering vilken innefattar en relevant korrosionshastighet.

Effekterna av att koncentrationen av Ag-108m &r storst néra ytan av styrstaven, har
uppskattats till att dos och risk 6kar med en faktor 3. Det betyder att dosen som uppstér
p g a Ag-108m fortfarande ar mer dn tva storleksordningar lagre &n SSM:s riskkriterium.
Denna berédkning, och bakgrunden till de antaganden som gjorts, beskrivs utforligare i
Bilaga 3.

4. SSM anser att det behovs ytterligare redovisning kring SKB:s hantering av
fosfatkoncentration i samband med loslighetsberikningar.

SKB anger att inverkan av fosfat i grundvatten generellt har uteslutits fran
loslighetsberdkningarna eftersom det saknas tillforlitliga data fran grundvattenprover.
SKB anger vidare att det dr tveksamt om fasta fosfater kan kontrollera [6slighet beroende
pd massbalanséverviganden vilka dock inte explicit finns redovisade (SKB, 2010c, sid
106). Duro m.fl.(2006) rapporterar att om losligheten kontrollerades av fasta fosfater med
Sm, Pu och Am skulle detta medfora jamviktskoncentrationer som dr flera 10- potenser
ldgre dn annars. SSM anser dock att vissa kompletteringar behévs for myndighetens
bedomning av SKB:s hantering. Det behéver t.ex. beaktas att fosfat kan bidra till
komplexbildning i losning utan att for den skull en fast loslighetskontrollerande fosfatfas
bildas. SKB anger att det saknas data for fosfat men savitt SSM kan forstd finns dtminstone
begrdnsad data for vissa grundvattenprover fran Forsmark
(Forsmark 2 3 updated Dec30 2007.xls). Om koncentrationerna ligger under
detektionsgrdnsen for representativa prover bor det kunna visas att koncentrationer under
detektionsgrdns saknar betydelse for SKB:s berdiknade l0slighetsgrinser.

SKB:s svar

Grivé et al. (2013) har gjort en analys av betydelsen av fosfat i grundvattnet i Forsmark for
l6slighetsberdkningarna for radionuklider, se bilaga 4. Syftet med analysen var att
uppdatera Simple Functions, det analysverktyg som SKB anvénde {for
l16slighetsbegriansningar 1 SR-Site, sd att 4ven fosfat i grundvattnet kan hanteras. Den
uppdaterade versionen har sedan anvénts av SKB for att utréna om inverkan av fosfat pa
l16sligheter har ndgon betydelse for radionuklidtransporten.
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Grivé et al. (2013) har inventerat fosfathalterna i relevanta grundvatten och gjort en
litteraturstudie over tillgdngliga termodynamiska data for fosfatreaktioner med
radionuklider samt for hydrolys och reaktioner med Ca och Fe. Baserat pa detta har de
relevanta reaktionerna identifierats och inkluderats 1 Simple Functions.

Det visade sig att rapporterade, mitta fosfathalter ligger i intervallet 10”7 — 10 M, vilket &r
avsevirt hogre dn de halter som fas med ett antagande om jdmvikt med apatit (Figur 1).
Figur 2 visar att dven 1ga fosfathalter kan ha stor betydelse for berdknade 16sligheter for
vissa radioelement. Daremot har 16st fosfat mycket liten betydelse for 16sligheten av
karbonatfaser (Figur 3).
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Figur 1. Berdiknade fosfatkoncentrationer i jamvikt med hydroxiapatit for olika
grundvattenforhallanden (roda prickar) Bld rektangel: intervall av experimentellt
bestimda fosfathalter i relevanta grundvatten rapporterade i litteraturen.
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Figur 2. Loslighet av An-Ln(11l) fosfater (SmPO,H,0, HoPO4,H,0, PuPO,,
AmPO+xH>0, CmPO+xH>0) som funktion av fosfathalt i Forsmarkvatten.
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Figur 3. Loslighet av Ho(CO3)s(s), Amz(CO3)3(s) och Cmy(CO3)3(s)som funktion av
fosfathalt i Forsmarkvatten.

Den uppdaterade versionen av Simple Functions, vilket redovisas i Grivé et al. (2013), har
anvéants av SKB for att berdkna ett set med 16slighetsgrinser.
Grundvattensammanséattningarna som anvéndes som indata till Simple Functions bestod
till lika delar av grundvattensammansittningar representativa for tempererade
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forhallanden, glaciala forhdllanden, periglaciala férhillanden och vattentickta
forhallanden. Detta dr samma forfarande som 1 SR-Site och som finns beskrivet 1
Radionuklidtransportrapporten (SKB 2010b, Appendix F). Det resulterande setet med
6916 16slighetsgrinser for respektive nuklid anvdndes som indata till probabilistiska
nidromradesberdkningar, korrosionsfallet med l9slighetsgranser som finns beskrivet i SKB
(2010b, avsnitt 4.5.2), se Figur 4.

For att kunna utvirdera vilken effekt fosfat har pa 16sligheten och i forlangningen dess
betydelse for dosen upprepades ovanstaende procedur men med en Simple Function-
version dér fosfat inte hade implementerats, se Figur 5. Endast sma skillnader kan ses
mellan de resulterande doskurvorna i Figur 4 och Figur 5.

Anledningen till att kurvorna i Figur 5 inte 6verensstimmer med motsvarande kurvor i
Figure 4-18 1 SKB (2010b) &r att ingen hénsyn till osdkerheter 1 termodynamiska data har
tagits 1 Figur 5 (detta har inte heller gjorts 1 Figur 4). Osdkerheterna i termodynamiska data
togs inte med 1 berdkningen for att kunna renodla effekten av fosfathalten.

Samtliga nuklider, NearField, InputData = D:\MATLAB\SRSite\2013\Ny_SimpleFunctions\COMP\CSOL_Eh_Pb_merged_131101

10°

Pb210 (10.2177)
—— Ra226 (0.24647)
1129 (0.025084)
Nb94 (0.02037)
10" HH — Ni59 (0.017533)
Se79 (0.017492)
—— Np237 (0.010636)
Pa231 (0.0025073)
---Total (10.5201)

Dose corresponding to risk limit

Mean annual effective dose [uSv]

107+

10° S
10° 10

Time [years]
Figur 4. Utsldpp fran ndaromrddet uttryckt som medelvirde av drlig effektivdos for en

probabilistisk berdkning av korrosionsfallet med loslighetsgrinser. Simple Functions-
version med fosfat anvindes vid framtagandet av Islighetsgrdinserna.
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Samtliga nuklider, NearField, nputData = D:\MATLAB\SRSite\2013\Ny_SimpleFunctions\COMP\CSOL_gothite_magnetite_merged_FixTD_131114
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Figur 5. Utsldpp fran ndaromrddet uttryckt som medelvirde av drlig effektivdos for en
probabilistisk berdkning av korrosionsfallet med loslighetsgrinser. Simple Functions-
version utan fosfat anvdindes vid framtagandet av loslighetsgrdnserna.

Slutsatsen &r att d&ven 1dga fosfathalter skulle kunna sénka 16sligheten for ndgra
radionuklider med flera storleksordningar. Att exkludera fosfat fran
16slighetsberdkningarna dr sdledes pessimistiskt. En noggrann jamforelse mellan Figur 4
och Figur 5 visar ocksa att utsldppet av Pu-242 har f6rsvunnit nér fosfat 4r med 1
berdkningen. De nuklider som dominerar i dosberdkningarna &r dock opdverkade av
fosfathalten, varfor den totala dosen inte paverkas av om fosfat beaktas eller e;.

5. SSM anser att vissa kompletteringar behovs kring SKB:s hantering av
temperaturkorrektioner i samband med loslighetsberiikningar.

SKB utgdr i sina probabilistiska l6slighetsberdkningar fran att temperaturen alltid dr
25°C, medan den i realiteten inledningsvis kan forvintas vara upp mot 100°C och i
samband med kommande istider kan sjunka ner mot nagon enstaka plusgrad. SKB:s
hantering kan vara icke-konservativ, dels ddrfor att loslighetsgrdinserna for de flesta
radioaktiva dmnen dr hogre vid hogre temperaturer dn 25°C, dels ddrfor att det finns
enstaka radioelement som visar det omvdinda forhallandet och dd kan forvintas ha hégre
loslighet i lagtemperaturfallet. Det hogre temperaturintervallet upp mot 100°C dr i
praktiken enbart relevant for hypotetiska fall som involverar tidig forlust av
barridrfunktioner (SKB, 2010b, sid 180). I sin bedomning av fragans betydelse héinvisas
till att osdkerheter frdan temperaturkorrektion hursomhelst dr mindre dn osdkerheter i
loslighetsprodukten. SSM anser att SKB bor fortydliga sitt forenklande antagande kring
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temperaturkorrektioner genom overslagsberdkningar som grdinssdtter effektens storlek
bdde for hogtemperatur- och lagtemperaturfallet. Det bor utvirderas om det finns ndagot
annat loslighetsbegrinsat radioelement som har hogre loslighet vid ldg temperatur

forutom nickel (se SKB, 2010c, sid 106).
SKB:s svar

Att inkludera temperaturkorrektioner 1 Simple Functions skulle vara mgjligt, men det har
inte ansetts som en praktisk 10sning. Detta skulle innebéra att temperatur som funktion av
tid skulle ges som indata och att de berdknade l9sligheterna skulle vara tidsberoende. De
sammantagna osdkerheterna i framtida temperaturutveckling tillsammans med
osdkerheterna 1 entalpier skulle knappast ge meningsfulla resultat frén berdkningarna.
Istdllet har Grivé et al. (bilaga 4, 2013) gjort en analys av l19sligheter av utvalda
radioelement utgéende frén en forenklad van ’t Hoff-ekvation. Berdkningarna har baserats

pa:

Ett temperaturintervall pé 0-90°C

pH 7 och pH 11

Ca-halten dr kontrollerad av kalcit, medan karbonathalten ar antingen 10 eller 0,1 mM
Sulfathalten frén ett representativt Forsmarkvatten

Ingen sulfid eller fosfat

Losligheterna har berdknats var for sig

Det ar viktigt att notera att &ven om berdkningarna har genomforts fran 0 till 90° C, sa ska
resultat som erhéllits under 15° C med van 't Hoffs ekvation betraktas med yttersta
forsiktighet. For temperaturer under 15° C ér van 't Hoff-tillvigagéngssitt inte tillrackligt
testat.

Resultaten frdn berdkningarna visar att 16sligheten for manga radioelement dr starkt
temperaturberoende och i intervallet 0 till 90° C kan 16sligheten skilja sig med mer én tva
storleksordningar jamfort med vardet vid 25° C. Ett exempel pé detta visas i1 Figur 6. De
flesta radioelement visar en mer eller mindre entydigt 6kande 16slighet med dkande
temperatur. Det enda undantaget dr nickel, dér 16sligheten vid pH 7 minskar med 6kande
temperatur i hela det studerade intervallet (Figur 7).
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Figur 6. Berdknad loslighet av UO>2H>O(s) som funktion av temperatur for tva olika pH
och tvd olika karbonathalter. Redoxforhallandena kontrolleras av jimvikten
gotit/magnetit.
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Figur 7. Berdknad loslighet av Ni(OH),(s) som funktion av temperatur for tva olika pH
och tva olika karbonathalter.

For vissa radioelement (t ex Sm, Ho, Np, Pu och Am) gor bristen pa tillgangliga
entalpidata att skillnaderna 1 16slighet vid olika temperaturer blir smi. Det dr dock mojligt
att resultaten skulle bli annorlunda med battre data. For curium saknas entalpidata helt,
vilket gor att en analys av l9slighetens temperaturberoende blir meningslos. Tilltron till
hela analysen ar helt beroende pa tillgadngen och kvaliteten pa entalpidata.

Slutsatsen &r att det ar tveksamt att anvénda losligheter berdknade for 25°C for tidpunkter
ndr temperaturen i forvaret ar avsevart hogre. I SR-Site visades att 25°C nas cirka 3000 ar
efter forslutning. Vid den tiden finns det ingen risk for kapselbrott som foljd av korrosion
och sannolikheten for ett skjuvbrott dr ytterst lagt. Risken i tidiga skjuvfall domineras av
C-14 och dér har 16slighetsbegransningen ingen betydelse.
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For temperaturer under 25°C ér det generellt pessimistiskt att anvdnda 16sligheter for 25°C.
Det enda undantaget dr nickel, men hér dr 16sligheten dven vid 25°C sa hog att
16slighetsbegriansningen saknar betydelse. I intervallet 0-15°C kan det ifrdgaséttas om

van 't Hoffs ekvation &r ett korrekt tillvigagangssitt, men alternativ saknas. Det dr dock
klart att 16sligheten 1 detta temperaturintervall for samtliga intressanta radioelement utom
nickel blir ldgre 4n motsvarande 16sligheter vid 25 °C.

6. SSM anser att SKB bor ytterligare motivera anvindningen av medfillning med
radium och barium i sina loslighetsberiikningar.

SKB beaktar medfillning av radium med barium genom att anta RaSO4(s) som
loslighetsbegrinsande fas med ett forhallande mellan radium och barium som forhaller sig
1:1000, varav kvoten hdrrér fran den maximala forhallandet mellan mdngden radium och
barium i en kopparkapsel (med viss sdkerhetsmarginal for fallet ldga sulfathalter, Grandia
m.fl., 2008, sid 36 samt SKB, 2010c, sid 108). Betydelsen av processen indikeras av det
relativt ldgre dosbidraget fran radium for fall som inkluderar loslighetsgrdnser (SKB,
2010b).

SSM anser att SKB behover inkludera ytterligare underlag for att visa att gynnsamma
forhdllanden for medfdllning upprdtthalls i en havererad kopparkapsel under
sdkerhetsanalysens tidsskala. SSM har identifierat foljande fragor som behéver belysas
ytterligare:

a) Det framgar inte klart fran SKB:s mest detaljerade referens (Grandia m.fl. 2008)
om uttransport av barium fran en kapsel har beaktats eller inte. Detta fall kan ha
storst betydelse vid en tidig kapselskada da det medfor lingre tid for barium att
forsvinna fran kapselns innandome.

b) Bariums tillgdanglighet i brinslematrisen diskuteras inte ndrmare i Grandia m.fl.
(2008) utan frigérelsehastigheten forutsdtts utan explicit motivering att vara
proportionell med brinsleupplosningshastigheten.

c) Effekter av tidpunkt for kapselskada, och variation i brdnsleupplosningshastighet
diskuteras inte i Grandia m.fl. (2008). Kdnslighetsanalysen begrdnsas enbart till
variation av sulfathalt.

d) Grandia m.fl. (2008) utgar fran ATM-104 brdnsle eftersom inventariet for barium
inte har specificerats for aktuella brinslekategorier. SKB bor motivera detta
antagande eftersom “Spahiu, pers. comm.” inte dr en sparbar referens.

e) Grandia m.fl.(2008) refererar till en studie av Ceccarello m.fl. (2004) som anger
att strontium kan inhibera upptag av radium i baryt. SKB bor undersoka om denna
effekt kan vara betydelsefull med tanke pd strontiumhalt i Forsmarkgrundvatten.

f) Sd som papekas av Trivedi (2012) bér SKB kommentera det faktum att naturligt
radium i omgivande grundvatten forefaller vara korrelerat med kalcium snarare dn
barium (se Crawford, 2010, sid 125).

SKB:s svar

En utforlig redovisning av dessa punkter ges i bilaga 5. Hér ges en sammanfattning av de
slutsatser som ges i den redovisningen.
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a, Redovisning av effekt av potentiell uttransport av barium vid olika tidpunkter.

Ungefar hundra ar efter inkapsling har méngden barium stigit fran ca 30 mol till ca 50 mol
1 en kapsel pa grund av sonderfall av cesium. Déarefter 6kar inte médngden barium i
branslet. Radium byggs relativt ldngsamt upp 1 branslet under en mycket langre period pa
grund av sonderfall av uran. Barium, och det radium som finns i brénslet vid
uppldsningstillféllet, kommer att frigéras fran brénslet d& vatten kommer in 1 kapseln, och 1
nérvaro av sulfat bildas en féllning bestdende av radiumbariumsulfat inne i kapseln.
Vattenlosningen i1 kapseln kommer da att ha en bariumkoncentration motsvarande
16slighetsgriansen for den fasta fasen. Barium (och radium) kan transporteras ut ur kapseln
via diffusion, da det relevanta fallet att beakta dr det da bentonitleran &r pa plats, och
16slighetsgrinser tillaimpas.

Transport av barium via diffusion ut ur kapseln kommer endast att ske da koncentrationen
av barium ér lagre utanfor kapseln én inne 1 kapseln. Det ar sannolikt att koncentrationen
av barium i porvattnet i den omgivande bentoniten kommer att vara ca 9-10® M (Berner
och Curti 2002), medan koncentrationen i kapselvattnet kommer att vara ca 1:107 M
(Grandia et al. 2008). Detta tyder pa att skillnaderna i koncentration inne och utanfor
kapseln dr mycket sma, och att det inte finns ndgon stark drivkraft for bariumtransport via
diffusion. Om grundvatten med lag salinitet, och ddrmed laga sulfathalter, nar férvaret,
forvintas koncentrationen av barium och sulfat 1 bentonitens porvatten att sjunka; detta tar
dock viss tid, for sulfat uppskattningsvis ca 15 000 ar (Arcos et al. 2006). Detta ar
jamforbart med tiden for en glacial period (t ex Vidstrand et al. 2007). Effekten pa
radium/bariumforhallandet 1 kapselvattnet av en eventuell utdiffusion av barium forvéntas
dock inte vara signifikant, eftersom det enda som kan 6ka detta forhdllande ar radium som
frigors fran sekundir urandioxid i kapseln. Det dr sannolikt att den sekunddra urandioxiden
har en viss partikelstorlek, vilket skulle betyda att endast ytskiktet pa partiklarna bidrar till
frigorelsen av radium fran detta material. En antagen partikelstorlek pa 1 mm ger 10°
ginger mindre mingd frigjord radium &n den mangd som antas i berdkningar 1 SR-Site.
Realistiskt sett bor dirmed en minskning av méngden barium i kapseln pa grund av
eventuell uttransport inte mirkbart 6ka forhallandet mellan barium och radium mer &n vad
som antas 1 10slighetsberdkningarna.

b, Bariums tillgénglighet i brinslematrisen.

Fran termodynamiska berékningar forvéntas barium bilda barium-zirkonium-oxid eller
bariumzirkonat 1 uranoxidbrénsle frin lattvattenreaktorer (Kleykamp 1985, 1993). Det ir
dock enbart 1 brinslen vilka har utsatts for mycket hoga temperaturer (6ver 1500 °C) som
en separat oxidfas med barium har observerats (Thomas et al. 1992). I vanliga LWR-
brénslen finns inga observationer av ndgon separat fas till vilken barium segregerat, utan
barium finns utspritt 1 brinslematrisen. Bariumoxid (BaO) ér 16slig 1 urandioxid till 0,58
mol% (Kleykamp 1993). SKB:s ldngtidslakningsforsok (Forsyth 1997, Zwicky et al. 2011)
visar ocksd, med undantag for det forsta dret, att barium frigors 1 takt med
matrisupplosning. Baserat pé detta antas att barium frigors till omgivande vatten i takt med
uppldsning av branslematrisen. Undantaget dr den andel av barium som kommer frén
sonderfall av Cs-137 som sitter utanfor brénslematrisen (dvs IRF, ca. 5%), eftersom denna
andel sldapps omedelbart vid vattenkontakt.
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c, Effekter av tidpunkt for kapselskada, och variation 1 bransleupplosningshastighet

Tidpunkt for kapselskada pédverkar mangden utfélld urandioxd och baryt; se vidare
diskussion i punkt a. I SR-Site antas brénsleupplosningshastigheten vara konstant over hela
den analyserade tidsperioden.

d, Motivation for antagandet att ATM-104 och svenskt brénsle har jamforbar méngd
barium.

Inventariet for ATM-104 &r listat i en Oppen rapport (PNL 1991) och anvédndes av Grandia
et al. (2008) d& det svenska inventariet inte fanns tillgédngligt. En jamforelse mellan detta
inventarium och det inventarium som ges i SR-Site for svenskt brinsle (TR-10-13, SKB
2010d) visar att radium- och bariuminnehéll 6ver tiden 1 dessa tva typer av brinslen ar
likvdrdiga (se Figur 4 i bilaga 5). I SR-Site genomfordes berdkningarna av radium-
bariumsamféllning med inventariet for svenskt bransle (TR-10-52, SKB, 2010c s 107—
108).

e, Potentiell effekt av strontium pa upptag av radium 1 baryt.

Att strontium, precis som radium, kan samfilla med barium och bilda baryt med olika
mangd strontium och radium, ér ként sedan linge (Goldschmidt 1940). Resultaten frén de
forsok som redovisas av Ceccarello et al. (2004) indikerar att hdga strontiumhalter kan
minska mingden radium som tas upp 1 den fasta fasen. Det ska dock papekas att trots den
observerade minskningen &r det fortfarande en viss mdngd radium som tas upp 1 den fasta
fasen. Senare arbeten har visat att (Sr, Ba)-sulfat med flera tiotals procent strontium kan ta
upp ansenliga mangder radium (Gazineau 2005, Rodriguez-Galan et al. 2013, Hedstrom et
al. 2013). Numerisk modellering av (Ba, Sr, Ra)SO, indikerar att radium fixeras i denna
fas 1 ndrzonen av ett forvar for kdrnavfall (Shao et al. 2009). Denna 6versikt av de arbeten
som gjorts pa senare tid visar att den strontium som finns 1 kapselvattnet inte nimnvirt bor
paverka upptag av radium i baryt.

f, Korrelationer mellan Ca-Ba och Ra-Ba i grundvatten frdn Forsmark.

Att radium och barium samfiller och bildar (Ra,Ba)SO; i naturliga vatten ar kint sedan
lange (se t ex Grandia et al. 2008 och referenser déri). Att Crawford (2010) observerar att
kalcium och barium i grundvattenprov fran Forsmark uppvisar en starkare korrelation &n
radium och barium, strider inte mot slutsatsen att (Ra,Ba)SO, ar den 16slighetsbegransande
fasen 1 Forsmark. En utforlig diskussion och forklaring av detta ges i Annex 11 bilaga 5.
De flesta grundvattenprov 1 Forsmark &r 1 jdmvikt med baryt (Figur 10 och 11 1 bilaga 5).
Nir en jdmvikt mellan en fast 16sning och en vattenldsning stéller in sig justeras
koncentrationerna i vattenlosningen efter sammanséattningen pa den fasta fasen. Om den
fasta fasen har en varierande sammansittning, kommer detta aterspeglas i vattenldsningen
(se Fig 8, Annex 1, bilaga 5).
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