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Ilj_ffusivitv measurements of methane and 

hydrogen in wet compacted clay. 

Summary 

One possible way to store the waste from a nuclear 

power plant is to encapsula,te the radioactive waste 

in copper and surround the capsules with a barrier 

of compacted clay in a repository far below the 

ground surface. Oxygen and other oxidizing agents 

must be hindered from reaching the copper ca.psules. 

One major barrier for this transport is the diffusion 

resistance in the compacted clay surrounding the 

capsules. 

An experimental determination of the diffusivities 

of methane and hydrogen through a barrier of corn-
o pacted clay at a temperature of 50 C has been made. 

The methane rnolecule is somewhat larger than oJ:ygen, 

whilo hydrogen is smaller. Methane and hydrogen were 

used instead of oxygen in the experiments to circum

vent the experimental difficulties in measuring 

oxygen. 

The measured diffusivity of rnethane in compacted clay 

was 3.9°10-11 m2/s and the diffusivity of hydrogen 
-11 2/ in compacted clay 1.8•10 m s. The ratio between 

the diffusivity of methane in water and in compacted 

clay was about 100 and the corresponding ratio for 

hydrogen was about 500. ~he clay was compacted toa 

density of 2.1 g/cm3 on an air dry basis. 

The exp(➔ cted diffusivity of a rnolecule in a porous 

body of the same low porosity as that of the clay, 



is more than 50 times lower than tho diffusivity 

in free water. 

The diffusivity of oxy~en in the compacted clay 

is expected to be of the same magnitude as that 

for methane. 



SAMMANFATTNING 

Ett tänkbart sätt att lagra kärnkraftavfall är att inne

sluta det radioaktiva avfallet i kopparcylindrar och omge 

dessa med ett lager kompakterad lera i bergförvaret. För 

att denna metod ska vara möjlig får det ej komma större 

mängder syre i kontakt med kopparcylindrarna vilka då kan 

o xi.deras. Syre kan genom diffusion transporteras från 

grundvattnet genom lerskiktet fram till kopparcylindrarna, 

I detta arbete har diffusiviteten för metan respektive väte 

genom ett kompakterat lerskikt bestämts experimentellt vid 

ca 50°c. Metan är ur diffusionssynpunkt en molekyl av samma 

storleksordning som syre medan väte är en ur diffusionssyn

punkt mindre molekyl än syre. På grund av analyssvårigheter 

kunde ej försök med syre utföras. 

Resultaten av försöken gav ett värde på diffusionskoefficien

ten för metan i kompakterad lera på 3.9.10-11 m2/s, Förhållan

det mellan diffusiviteten för metan i vatten och i kompakterad 

lera beräknades till ca 100. Diffusionskoefficienten för väte 

i kompakterad lera blev 1.8•1o-11 m2/s, och förhållandet mel

lan diffusiviteten för väte i vatten och i kompakterad lera 

ca 500. 

På grund av syres och metans ungefärligt lika molvolym bör 

man inrikta sig på de resultat som erhållits för metan, Man 

kan alltså dra den slutsatsen att förhållandet mellan diffu

si viteten för syre i vatten och i kompakterad lera bör vara 

ca 100. 
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Bakgrund och målsättning 

Ett tänkbart sätt att lagra kärnkraftavfall är att innesluta 

det radioaktiva avfallet i kopparcylindrar. Dessa koppar

cylindrar skulle sedan omgivas av ett lager kompakterad lera 

och lagras i berggrunden. 

För att denna metod ska vara möjlig får det ej komma större 

mängder syre i kontakt med kopparcylindrarna vilka då kan 

oxideras. Syre kan genom diffusion transporteras från gr1md

vattnet genom lerlagret fram till kopparcylindrarnao 

Målsättningen för detta arbete var att bestämma diffusiviteten 

för syre genom ett kompakterat lerskikt. På grund av svårig

heten att göra analyser på syre utfördes istället diffusions

försök med metan och väte. Metan är ur diffusionssynpunkt en 

molekyl i samma storleksordning som syre, medan väte ur diffu-

sionssynpunkt är en mindre molekyl än syreo 
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2 Experimentella arbetet 

2 .1 Apparatur 

Apparaturen bestod av en diffusionscell, en provcell, två 

membranpumpar, ett termostatbad samt en flaska i vilken 

vatten mättades med metan respektive vätgas. 

Diffusionscellen (figur 1) bestod av en tjockväggig cylind

risk behållare samt en kolv. Innerdiametern på behållaren 

var 50 mm. 

kolv 

vatten från 
membronpump 

behållare 

vatten från 
membranpump ---r1--

Diffusionscellen 

Fig. 1. Diffusionscellen 

Kolven drogs fast i behållaren med fyra bultar. Både kolven 

och behållaren var försedda med genomborrade hål för vatten

genomströmning. I botten på behållaren fanns en bricka för

sedd med koncentriska spår, därefter en sintrad bricka och 
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sedan själva lerskiktet, På ovansidan av lerskiktet fanns 

ytterligare en sintrad bricka samt en bricka försedd med 

koncentri.ska spår. Den senare var fästad på själva kolven. 

På detta sätt kunde vatten cirkulera på båda sidor om ler·

skiktet. De sintrade brickorna var till för att hindra ler

partiklar att följa med det cirkulerande vattnet. 

Kolven i diffusionscellen samt flaskan i vilken vatten 

mättades med metan respektive väte (se figur 2) bildade 

tillsammans med en av membranpumparna ett system i vilket 

det cirkulerade vatten mättat med avseende på metan respek

tive väte. Detta system kallas i fortsättningen mättnads

sidan. Behållardelen i diffusionscellen bildade tillsammans 

med provcellen och den andra membranpumpen ett system i vil~ 

ket det från början cirkulerade rent destillerat vatten. 

Detta system kallas i fortsättningen analyssidan. 

överskott CH4 el! er H2 

I ..,-----mättnadsflaska 

vatten mättat med 
CH4 eller H2 

"' membranpump 

gastub termostatbad 

F'ig. 2. Apparatuppställning 

membranpump 

diffusionscel! 

provcel! 
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Mätcellen (figur 3) bestod av en glascylinder med över

och underdel av rostfritt stål. Tätning mellan cylindern 

och över- respektive underdelen erhölls med hjälp av tef

lonpackningar. 

Överdelen var försedd med två ventiler samt ett hål vilket 

var täckt med ett gummimembran. Genom detta membran togs 
prov för analys under 

försöken. Cellen 

hade en tilledning 

samt en frånled-

ning. In till cel-

len kom vatten som 

passerat diffusions

cellen. Tilledningen 

mynnade nästan uppe 

i toppen av provcel

le:n. Från provcellen 

transporterades vatt

net till membranpumpen, 

vilken sedan pumpade 

vattnet vidare in i 

diffusionscellen. 

Alla förbindelser på 

analyssidan utgjordes 

av rostfria rör. 

2.2 Försöksutförande 

rostfria rör 

vatten från 
diffusionscellen 

vatten till 
pumpen 

Provcellen 

Fig. 3, Provcellen 

Försöken utfördes med en tjocklek på lerskiktet i diffusions

cellen på 5 mm. Leran bestod av bentonit. Man ville ha en tät
het av 2.15 g/cm3 på leran. För att erhålla denna täthet väg

des 21.11 g bentonit upp och fördes ner i diffusionscellen 

ovanpå den undre sintracle brickan. Bentonitpulvret fördelades 
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så jämnt som möjligt och därefter lades den andra sintrade 

brickan ovanpå bentoniten. Kolven med en bricka försedd 

med koncentriska spår pressades därefter ned ovanpå den 

övre sintrade brickan så att höjden på bentonitskiktet 

blev 5 mm. Detta gjordes med en hydraulisk press, och krävde 

ett presstryck på ca 12 ton. När man erhållit en bentonit

tjocklek på 5 mm drogs kolvdelen i diffusionscellen fast i 

behållardelen med fyra bultar. 

Diffusionscellen kopplades därefter ihop med övrig appara-

tur enligt figur 2. Diffusionscellen placerades i ett termo

staterat vattenbad, som under hela försöket höll en tempera

tur på ca 50°c. Destillerat vatten fylldes på i mättnadsflas

kan på mättnadssidan samt i provcellen på analyssidan. Pumpar

na sattes igång, och rent destillerat vatten fick cirkulera 

på både mättnads- och analyssidan i ca ett dygn. Detta gjor

des för att bentoniten skulle ta upp vatten och bilda det 

egentliga lerskiktet. 

Efter ca ett dygn kopplades gasen på, och man började mätta 

vattnet på mättnadssidan med avseende på metan respektive 

väte. 

Prov på luften i provcellen togs ca en gång per dygn. Proven 

erhölls med hjälp av en spruta som stacks ned genom membranet 

i provcellen. Vid varje provtagning uttogs 4 ml luft. För att 

utjämna trycket i provcellen öppnades den ena ventilen på prov-· 

cellen något just under själva provtagningen. Proven analyse

rades därefter med avseende på metan respektive väte. Någon 

hänsyn till mängden metan respektive väte som var löse i vatt

net i provcellen togs ej. Denna mängd kunde försummas eftersom 

lösligheten för metan och väte är väldigt liten (se tabell 1 ). 

Detta förutsätter dock att mängden vatten i provcellen ej är 

för stor. 



Löeligheten X för metan och vätgas 

temperatur oc 20 25 30 35 40 45 50 

X• 106 kmol/kmol 26.6 24.2 22.3 20.6 19,2 18,1 17 .3 
CH4 

x,106 kg/kg 23,6 21.5 19.8 18,3 17. 1 16.1 15,4 

X• 106 kmol/kmol 14,6 14. 1 13,7 13,5 13,3 13.2 13.1 
H2 

x, 106 kg/kg 1 ,63 1.57 1.52 1.50 1.48 1.47 1.46 

Tabell 1. Lösligheter för metan och väte 
(enligt Chemical Engineers Handbook, 
fifth edition, 3-97,98) 
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Under försökens gång togs även prov på vattnet i mättnads
flaskan. Detta gjordes för att kontrollera att vattnet på 
mättnadssidan var mättat med avseende på metan respektive 
väte. 

Under de första dygnen som försöken pågick kunde man iaktta 
en gulbrun färgning av vattnet i provcellen. Detta var sär
skilt märkbart vid försöket med metan. Det visade sig att 
färgningen berodde på närvaron av små, små partiklar. Dessa 
sedimenterade så småningom och stannade kvar i botten på 
provcellen. 

När försöken var avslutade och diffusionscellen hade demonte
rats, kunde man se att leran var helt igenom blöt. 



7 

Analyser 

Samtliga prov analyserades med hjälp av gaskromatografi. 

Till proven från metanförsöket användes en gaskromatograf 

med flamjonisationsdetektor. Bärgasen som användes var 

kvävgas. Vid analys av proven från väteförsöket användes 

en gaskromatograf med en molekylsiktkolonn och en varm

trådsdetektor. Bärgasen var i det fallet argon. 

Felet i analysresultaten har uppgivits kunna uppgå till 

10 %. 



8 

3 Beräkningar 

Med analysresultaten från proven som tagits i provcellen 

som grund beräknades den totala mängden metan respektive 

väte som från försökens start fram till varje provtagnings

tillfälle diffunderat genom lerskiktet. Vid dessa beräkningar 

togs alltså hänsyn till den mängd metan respektive väte som 

tagits ur provcellen vid varje tidigare provtagningstillfälle. 

Den på analyssidan ackumulerade mängden metan respektive väte 

avsattes i diagram som funktion av tiden. Med hjälp av dessa 

diagram beräknades diffusionskoefficienten i den aktuella 

lertypen för metan respektive väte med sambandet 

dx A•D•- (1) dz 
N = 

N = mängden diffunderat material per tidsenhet, kg/s 
A = lerskiktets tvärsnittsarea, m2 

D = diffusionskoefficienten, m2/s 

X = halt, kg/m3 

koncentrationsgradienten över lerskiktet kg/m3,m. 
dx 
dz 

De sintrade plattorna som i försöken fanns på vardera sidan 

om lerskiktet utgjorde ett visst motstånd mot diffusionen. 

Detta motstånd kunde dock vid beräkningarna försummas i för

hållande till själva lerskiktets motstånd mot diffusion. 

Vid beräkning av diffusionskoefficienterna antogs stationärt 

förlopp. Halten av respektive komponent på analyssidan kunde 

under hela försökens gång försummas i förhållande till halten 

på mättnadssidan. Man kunde alltså räkna med en konstant 

drivande kraft över lerskiktet. 
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4 Resultat 

I tabell 2 och 3 redovisas analysresultat samt den beräknade 

ackumulerade mängden metan respektive väte vid samtliga prov

tagningstillfällen. 

Den ackumulerade mängden metan respektive väte är avsatta 

som funktion av tiden i diagram 1 och 2. Efter en inlednings

period ser man av punkternas lägen i diagrammen att förloppet 

har blivit stationärt. 

Inledningsförloppet var ca 200 timmar för metanfallet samt 

ca 100 timmar för vätefallet. 

En anpassning till en rät linje med hjälp av minsta kvadrat

metoden har utförts för de punkter i diagrammet som erhållits 

efter den tidigare nämnda inledningsperioden. 

Lutningen på den räta linjen är i metanfallet 

N = 0.89 µg/h 

och i vätefallet 

-2 I N = 3.69•10 µg h 

Dessa lutningar gav direkt mängden diffunderat 

metan respektive väte per tidsenhet. Därefter kunde diffusions

koefficienten för metan och väte beräknas med ekv (1). Det 

värde på drivande kraften som användes vid beräkningarna var 

det ur litteraturen erhållna värdet på lösligheten för metan 

respektive väte vid 50°c (se tabell 1.) 



10 Resultat av provtagningen för metanförsöket 

tid frän start halt i det uttagna provet ackumulerad mängd 
[ timmar) [.Jlg/ml] [,.ag] 

4.1 0.015 0.25 

27.9 0.36 5.96 

99.8 2.98 50.37 

123.7 3-67 73.61 

148.0 3.25 81.40 

165.5 2.56 83.08 

188.3 3.10 102.18 

195.5 2.28 101.13 

268.0 4-39 144.86 

291.3 5.31 177-50 

315.2 5.27 198.09 

332.7 4.69 209.66 

338. 7 3.97 216.61 

357.2 3.90 231.34 

362.9 3.10 233. 78 

445.2 7.45 317.56 

466.0 6.70 335-06 

488.8 6.20 341. 74 

513.0 6.10 364.90 

Tabell 2. Metanförsöket 

Resultat av provtagningen för vätgasförsöket 

tid frän start halt i det uttagna provet ackumulerad mängd 

[timmar J [vol-%] ~ml] [,,trn] 

69. 7 0.03 0.022 0.47 

93.0 0.04 0.030 0.72 

117 ,3 0.06 0.045 1.15 

140.5 0.10 0.076 1.99 

165,0 0.16 0.121 3,25 

237.7 0.28 0.212 6.27 

260.6 0.26 0.197 6.75 

284-7 0.25 0.190 7.37 

308.5 0.25 0.190 8.13 

329.0 0.26 0.197 9.06 

Tabell 3. Väteförsöket 
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Beräkningarna gav ett värde för diffusionskoefficienten på 
3.9.10-11 m2/s för metan samt 1.8•10-11 för väte i den aktuel
la leran. 

Som tidigare nämnts togs några prov på lösningen i mättnads
flaskan 1.IDder försökens gång. Vid försöket med metan gav 
analysen av dessa prov ett något högre värde på mängden löst 
metan än lösligheten enligt litteraturen. Detta kan möjligen 
förklaras med att det vid provtagningen följt med mikroskopiska 
bubblor av metangas. 

Vid analysen av provet taget i mättnadsflaskan vid väteförsö
ket erhölls ett värde på 1.15•10-6 kg/kg för lösligheten. 
Detta värde är lägre än lösligheten enligt litteraturen som är 
1.46•10-6 kg/kg (enligt tabell 1). Orsaken till att värdet på 
lösligheten blev lägre kan vara den att vattnet i mättnads
flaskan ej var helt mättat. Det är också möjligt att det er
hållna värdet ej är korrekt. Det förelåg nämligen en del svårig
heter vid själva provtagningen på den mättade lösningen samt 
vid analysen av densamma. 

Om man räknar med en drivande kraft på 1.15•10-6 kg/kg istället 
för det enligt litteraturen erhållna värdet på lösligheten, 
fås diffusionskoefficienten till 2.3°10-11 m2/s för väte. 
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5 Diskussion och slutsatser 

Molvolymen för metan är 29.6 cm3/mol och för väte 7.4 cm3/mol*. 

Man skulle på basis av dessa värden förvänta sig en större 

diffusionskoefficient för väte än för metan. Vid försöken 

erhölls emellertid ett högre värde på diffusionskoefficienten 

f t D 3 9 10- 11 2/ ·· f"' ··t D 1 8 10-11 2/ ör me an, = • • m s, an or va e, = • • m s. 

Molvolymen för syre är 25.6 cm3/mol*. Syrets molvolym ligger 

alltså ganska nära molvolymen för metan. Diffusionskoefficien

ten för syre bör därmed vara ganska lika den diffusionskoeffi

cient som erhölls för metan. 

Diffusionskoefficienten för metan i vatten har beräknats med 

sambandet 

D • µ. 
L 

T 

DL = 
µ. = 

T = 
X = 

M = 

Vb 

(X•M)o.5 
V 0.6 

b 

(enligt Chemical Engineers Handbook, 
fifth edition, 3-234) 

diffusionskoefficienten 2 cm /s 

vattnets viskositet cP 

temperatur OK 

associationsparameter (ur Chemical Engineers Handbook, 
tabell 3-311) 

vattnets molekylvikt kg/kmol 

mol volymen för metan cm3/mol 

Det beräknade värdet på diffusionskoefficienten för metan i 

vatten vid 50°c blev ca 4•10-9 m2/s. Vid jämförelse med diffu

sionskoefficienten för metan i leran som användes vid försöket 

ser man att diffusiviteten för metan är ca 100 ggr större i 

vatten än i den aktuella leran. Vid samma jämförelse för väte 

fås ett förhållande på ca 500 mellan diffusiviteten i vatten 

* enligt Chemical Engineers Handbook, fifth edition, 3-229. 
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och leran. Diffusiviteten för väte i vatten är ca 10-B m2/s, 

För att kunna säga något om diffusiviteten för syre genom 

den aktuella leran bör man inrikta sig på de resultat som 

erhållits vid metanförsöket. Detta på grund av likheten i 

molvolym mellan metan och syre. Förhållandet mellan diffu

siviteten för syre i vatten och i leran bör därför vara om

kring 100. 

Någon rimlig förklaring till varför diffusiviteten för väte 

blev lägre än diffusiviteten för metan i den aktuella leran 

har vi inte kunnat finna. 
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