
Diffusivitetsmätningar i våt lera Na-
lignosulfonat, Sr2+, Cs+

Ivars Neretnieks 
Christina Skagius

Kungl Tekniska Högskolan Stockholm 1978-03-16

KÄRN - 
BRÄNSLE - 
SÄKERHET

KBS 

POSTADRESS: Kärnbränslesäkerhet, Fack. 102 40 Stockholm. Telefon 08-67 95 40

87



DIFFUSIVITETSMÄTNINGAR I VÅT LERA 
Na-LIGNOSULFONAT, Sr2+, Cs+ 

Ivars Neretnieks 
Christina Skagius 
Kungl Tekniska Högskolan 
Stockholm 1978-03-16 

Denna rapport utgör redovisning av ett arbete 
som utförts på uppdrag av KBS. Slutsatser och 
värderingar i rapporten är författarens och 
behöver inte nödvändigtvis sammanfalla med 
uppdragsgivarens. 

I slutet av rapporten har bifogats en för
teckning över av KBS hittills publicerade 
tekniska rapporter i denna serie. 



Diffusivitetsmätningar i våt lera 

Na-lignosulfonat, Sr2+, Cs+ 

Sammanfattning 

1 Bakgrund och målsättning 

2 Bestämning av diffusiviteten för NaLS 

2.1 Experimentella arbetet 

2.1.1 Apparatur 

2.1.2 Försöksutförande 

2.1.3 Analyser 

2.2 Resultat 

3 Bestämning av diffusiviteten för cesium och strontium 

3.1 Experimentella arbetet 

3.1.1 Apparatur 

3.1.2 Försöksutförande vid kinetikbestämningen 

3.1.3 Jämviktsförsöket 

3.1.4 Analyser 

3 .2 Beräkningar 

3. 3 Resultat 

4 Diskussion av resultat 

Ivars Neretnieks 

Christina Skagius 

78-03-16 



Diffusivity measurements in wet compacted clay 
Na-lignosulfonate, sr2+, Cs+ 

Summary 

Diffusivity measurement of cesium, strontium and 
sodiumlignosulfonate were made in a wet compacted 
clay. '11he densi ty of the clay was 2 .1 g/ cm3 on an 

0 air dry basis. The temperature was 50 c. 

Strontium and cesium are ion exchanged into the 
clay and will thus be retarded. The measured dif
fusivities were 5.4.10-11 m2/s for cesium and 
3.3•1o-11 m2/s for strontium. These diffusivity 
values have been recomputed to describe a case 
with no ion exchange. In this way they are com
parable with diffusivities of other small molecules. 
These are quite expected values and campare well 
with previous measurements with methane and hydrogen. 

Sodiumlignosulfonate with a mean molecular weight 
of 24000 could not be found on the recieving end 
of the diffusion cell after more than 800 hours. 
The diffusivity then must be less than 3•1o-14 m2/s. 



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 bergförvareto För 

att kunna avgöra om denna metod att lagra avfall är möjlig 

måste man undersöka den kompakterade lerans egenskaper, 

bl a diffusiviteten för olika komponenter i leran. 

En del av detta arbete behandlar hur diffusiviteten för 

natriumlignosulfonat, en stor molekyl med molekylvikten 

24 000, i ett kompakterat lerskikt bestäms experimentellt 

vid ca 50°c. Arbetet omfattar även en experimentell bestäm

ning av diffusiviteten för cesium och strontium in i ett 

kompakterat bentonitskikt. 

Ingen natriumlignosulfonat hade diffunderat genom bentonit

skiktet under de 864 timmar som försöket pågick. Detta 

innebär att diffusiviteten är lägre än ,.10-14 m2/s. 

Diffusiviteten för cesium och strontium beräknade på basis 

av de experimentella undersökningarna blev 5.4°10-11 m2/s 

för cesium samt 3.3•10-11 m2/s för strontium. 



1 ( 1 4) 

1 Bakgrund och målsättning 

Ett tänkbart sätt att lagra kärnkraftavfall är att inne

sluta det radioaktiva avfallet i kopparcylindrar, Dessa 

kopparcylindrar skulle sedan omgivas av ett lager kompak

terad lera och lagras i berggrunden, 

För att kunna avgöra om denna metod att lagra avfall är 

möjlig måste man undersöka den kompakterade lerans egen

skaper, bl a diffusiviteten för olika komponenter i leran. 

Målsättningen för detta arbete var: 

att bestämma diffusiviteten för en stor molekyl genom 

ett kompakterat lerskikt. Det ämne som diffusivitets

mätningarna utfördes för var natriumlignosulfonat, 

Na~S, som har en molekylvikt på 24 000, 

att bestämma diffusiviteten för Cs+- och Sr2+-joner in 

i ett kompakterat lerskikt. För att bestämma detta måste 

två försök utföras. I det ena försöket studeras kineti

ken i diffusionsförloppet, och i det andra försöket be

stäms jämviktshalterna. 
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2 Bestämning av diffusiviteten för NaLS 

2.1 Experimentella arbetet 

2. 1. 1 Apparatur 

Apparaturen bestod av en diffusionscell, en provcell, två 

membranpumpar, ett termostatbad samt en flaska som fungerade 

som buffertkärl för en lösning innehållande känd mängd NaSL. 

Diffusionscellen (fig 1) bestod av en tjockväggig cylindrisk 

behållare samt en kolv. Innerdiametern på behållaren var 50 

mm. 

kolv 

vatten från 
membranpump 

behållare 

vatten från 
membranpump ------,t-t-

Diffusionscellen 

I 

Fig 1. Diffusionscellen. 
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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 
sedan själva lerskiktet. På ovansidan av lerskiktet fanns 
ytterligare en sintrad bricka samt en bricka försedd med 
koncentriska 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 som fungerade som 
buffertkärl (se fig 2) bilda~e tillsammans med en av membran
pumparna ett system i vilket det cirkulerade en lösning 
bestående av en känd mängd NaLS i syntetiskt grundvatten. 
Detta system kallas i fortsättningen höghaltsidan. Behållar
delen i diffusionscellen bildade tillsammans med provcellen 
och den andra membranpumpen ett system i vilket det cirku
lerade grundvatten utan någon NaLS. Detta system kallas i 
fortsättningen analyssidan. 

flaska 

höghaltsida 

membranpump 

Fig 2. Apparatuppställning. 

membran pump 

diffusionscell 

provcell 

analys
sida 
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Provcellen (fig 3) bestod av en glascylinder med över och 

underdel av rostfritt stål. Tätning mellan cylindern och 

över- respektive underdelen erhölls med 

hjälp av teflonpackningar. 

Överdelen var försedd 

med två ventiler samt 

ett hål vilket var 

täckt med ett gummi

membran. Genom att 

skruva av membranet 

kunde prov för analys 

tas under försökets 

gång. Cellen hade en 

tilledning samt en från

ledning. In till cellen 

kom vatten som passerat 

diffusionscellen. Från 

provcellen transporterades 

vattnet till membranpumpen, 

vilken sedan pumpade vatt

net vidare in i diffusions

cellen. Alla förbindelser 

på analyssidan utgjordes av 

rostfria rör. 

2. 1 • 2 Försöks utförande 

ros fria rör 

vatten från 
diffusionscellen 

vatten till 
pumpen 

Provcellen 

Fig 3. Provcellen. 

Försöken utfördes med en tjocklek hos lerskiktet i diffu

sionscellen på 3 mm. Leran bestod av bentonit. Man ville 

ha en densitet av 2.15 g/cm3 på leran. För att erhålla 

denna densitet vägdes 12.66 g bentonit upp och fördes ner 

i diffusionscellen ovanpå den undre sintrade brickan. 

Bentonitpulvret fördelades så jämnt som möjligt och där

efter lades den andra sintrade brickan ovanpå bentoniten. 



5 

Kolven med en bricka försedd med koncentriska spår pressades 

därefter ned ovanpå den övre sintrade brickan så att höjden 

på bentonitskiktet blev 3 mm. Detta gjordes med en hydrau

lisk press, och krävde ett presstryck på ca 12 ton. När man 

erhållit en bentonittjocklek på 3 mm drogs kolvdelen i diffu~ 

sionscellen fast i behållardelen med fyra bultar. 

Diffusionscellen kopplades därefter ihop med övrig apparatur 

enligt figur 2. Diffusionscellen placerades i ett termostate

rat vattenbad som under hela försöket höll en temperatur på 

ca 50°c. En lösning bestående av 3.0•10-5 mol/1 natriumligno

sulfonat, NaLS, i syntetiskt grundvatten fylldes på i buffert

flaskan på höghaltsidan, medan syntetiskt grundvatten utan 

någon NaLS fylldes på i provcellen på analyssidan. Därefter 

sattes de båda membranpumparna igång. 

Prov på vattnet på analyssidan togs i provcellen ca en gång 

per dygn. Proven analyserades därefter med avseende på NaLS. 

Efter analyserna återfördes proven till provcellen. 

Vattnet på analyssidan blev efter ett par dygn ganska grumligt 

Detta berodde troligen på att små bentonitpartiklar hade pas

serat den sintrade brickan i diffusionscellen och följt med 

det cirkulerande vattnet. Eftersom grumligheten hade störande 

inverkan vid analyserna byttes efter en vecka vattnet på ana

lyssidan ut mot nytt grundvatten. Detta nya vatten blev också 

något grumligt, men inte så mycket som det tidigare. 

Under försökets gång togs även prov på vattnet på höghaltssi

dan för att se om halten NaLS minskade med tiden. 

2. 1.3 Analyser 

Samtliga prov analyserades med UV-spektrofotometri. Natrium

lignosulfonat har en karakteristisk topp i UV-området vid 

våglängden 280 nm. Som tidigare nämnts var vattnet på analys-
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sidan något grumligt på grund av kolloidero Dessa kolloider 
störde UV-~ätningarna. Varje prov membran filtrerades därför 
före analys. Filtreringen utfördes med ett membranfilter med 
porstorleken 0.2 µ. Efter filtrering av proven kunde man med 
ögat ej se någon grumlighet. 

2.2 Resultat 

Försöket pågick i 36 dygn (864 timmar) och prov för analys 
uttogs på analyssidan ca en gång per dygn. Inget av proven 
gav vid UV-mätning någon topp vid våglängden 280 nm vilken 
är den karakteristiska våglängden för NaLS. Vid kalibrering 
av UV-spektrofotometern visade det sig att den lägsta halt 
NaLS som med tillräcklig noggrannhet kunde uppmätas var 10-7 
mol/1. 

Halten NaLS på höghaltsidan var vid försökets start 3.0•10-5 
mol/1. Under försökets gång togs även prov på höghaltsidan. 
Analys av dessa prover visade att halten NaLS på höghaltsidan 
varierade mellan 2.9°10-5 mol/1 och 3.1°10-5 mol/1. Avvikel
sen från 3.0•10-5 mol/1 beror förmodligen på analysnoggrann
heten. 
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3 • 1 • 1 

Bestämning av diffusiviteten för cesium 

och strontium 

Experimentella arbetet 

Apparatur 

7 

Vid bstärnning av kinetiken i diffusionsförloppet användes 

samma typ av diffusionscell som i NaLS-diffusionsförsöket 

(se fig 1). Skillnaden var den att man i det här försöket 

hade vätska cirkulerande på endast ena sidan om lerskiktet. 

De båda vattenanslutningarna i cylinderdelen av diffusions

cellen blockerades därför genom att införa två teflonpluggar. 

Dessutom placerades en tunn teflonplatta under den nedersta 

sintrade plattan inuti cellen. 

Kolvdelen i diffusionscellen var ansluten.till en buffert

flaska samt en pump. Apparatuppställningen var densamma som 

i NaLS-diffusionsförsöket med den skillnaden att den sk ana

lyssidan tagits bort (se fig 4). 

sr2+ och cs+
lösning 

pump 

flaska 

termostatbad 

Fig 4. Apparatuppställning. 

diffusionscell 
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Försöksutförande vid kinetikbestämninge~ 

Bentonitpulvret infördes i diffusionscellen på samma sätt i 

detta försök som i NaLS-diffusionsförsöket. Densiteten på 

leran var 2.15 g/cm3 räknat som lufttorr lera. Efter vatten

upptagning fås en densitet av ca 2.35-2.40 g/cm3 • Tjockleken 

hos lerskiktet var 5 mm. 

Diffusionscellen kopplades ihop med övrig apparatur enligt 

figur 4. Diffusionscellen placerades i ett termostaterat 

vattenbad som under hela försöket höll en temperatur på ca 

50°c. Syntetiskt grundvatten fylldes på i flaskan och pumpen 

sattes igång. Detta vatten fick cirkulera kring bentoniten 

i en vecka. Detta gjordes för att bentoniten skulle ta upp 

vatten och bilda det egentliga lerskiktet. 

Efter en vecka byttes det syntetiska grundvattnet ut mot en 

lösning innehållande ca 5 ppm Cs+-joner respektive Sr2+

joner i syntetiskt grundvatten. Prov på denna lösning togs 

före införandet i flaskan för att bestämma den exakta halten 

Cs+- respektive Sr2+-joner. 

Prov på lösningen i flaskan togs under försökets gång ett 

par gånger per dygn. Vid varje provtagning uttogs 5 ml lös

ning. Proven analyserades därefter med avseende på Cs+ och 
S 2+ 

r • 

Jämvikts försöket 

Ett försök utfördes för att bestämma jämviktshalterna av Cs+ 

respektive Sr2+. Fem lösningar innehållande Cs+-halter på 

ca 2, 4, 6, 8 samt 10 mg/1 och fem andra lösningar innehållan

de Sr2+-halter på ca 1, 2, 3, 4 samt 5 mg/1 i syntetiskt grund 

vatten blandades till. Prov uttogs på samtliga dessa tio lös

ningar för att bestämma de exakta halterna av Cs+ och Sr2+. 

Därefter blandades 25 ml av samtliga lösningar med vardera 

50 mg bentonit i E-kolvar och skakades om. De tio E-kolvarna 

placerades i ett termostaterat vattenbad med en temperatur av 

50°c och fick stå i drygt fem timmar. Under denna tid skakades 

kolvarna om regelbundet. 
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Efter fem timmar uttogs prov från alla tio kolvarna. Proven 

centrifugerades för att avskilja bentoniten. Lösningarna ana
lyserades därefter med avseende på Cs+ och Sr2+. 

Analyser 

Samtliga prov från kinetikbestämningen och jämviktsförsöket 

analyserades med hjälp av atomabsorptionspektrofotometri. 

Före analys späddes proverna med lika mängd av en lösning 
innehållande 8 000 ppm K+. Detta gjordes för att förhindra 

jonisering av C&- och Sr-atomerna under själva atomabsorp

tionsmätningen. 

På grund av att halterna var låga, och att de dessutom späd

des kan det ligga en del fel i analysresultaten, 

Beräkningar 

Diffusiviteten för cesium och strontium beräknades med ekva

tionen 

1 

(enligt Crank J, The Mathematics of Diffusion, second 

edition, sid 58) 

Mt/M00 anger förhållandet mellan totala mängden komponent i 
leran vid tiden t och totala mängden komponent i leran vid 

oändlig tid. Detta förhållande kan även uttryckas som 

1 + 
Vb 

Ky 
V 

K 1E. 
V 

( 1-

K = jämviktskonstanten 

V = totala volymen vatten 

Vb= totala volymen bentonit 

C = halten komponent i vattnet 

C = halten komponent i vattnet 
0 

t = 0 

2 

kg komponent/m3 bentonit 

kg komponent/m3 vatten 

m3 

m3 

vid tiden t mg/1 

vid tiden 

mg/1 
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a är ett uttryck för förhållandet mellan vattenvolymen 

och bentonitvolymen. 

V 
a = V •K 

b 
3 

Parametern T som ingår i ekvation 1 definieras som 

D = diffusiviteten 

t = tiden 

1 = bentonittjockleken 

2 m /s 
s 

m 

4 

Ur resultaten från jämviktsförsöken kan jämviktskonstanten 

K bestämmas. Resultaten från kinetikförsöket avsätts i 

diagram med c/c som funktion av t. c/c väljs till 0.5. 0 0 
Ur diagrammet erhålls motsvarande tid. Ur ekv 2 kan Mt/M00 

beräknas, och a beräknas med ekv 3. Därefter kan diffusivi

teten D erhållas ur ekv 1 genom passningsräkning. 

Resultat 

I diagram 1 och 2 redovisas jämviktskurvorna för cesium 

respektive strontium. Ur dessa kurvor har jämviktskonstanten 

K för de båda komponenterna beräknats. Jämviktskonstanten K 
för Cs blev 328 m Cs bentonit vilket är lika med 

mg Cs g vatten 
328 • ~ = 705 kg Cs/m3 bentonit 

1000 kg Cs/m3 vatten 

I diagram 3 och 4 redovisas c/c som funktion av tiden för 
0 

de båda komponenterna. c/c = 0.5 ger för Cs tiden t = 225 
0 

timmar och för Sr tiden t = 120 timmar. 
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Genom insättande av ekvationerna 4, 3 och 2 i ekvation 1 
beräknades diffusiviteten D till 5.4•10-11 m2/s för cesium 
samt 3,3•10-11 m2/s för strontium. 

.2.0 

1.0 

(),:f 

X• ho.I+ ,· be .. lr,nit 

'"'j /9 

.. 

2 8 

Diagram 1. Jämviktskurva för cesium. 
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1.0 

1.o 

o., 

o., 

0.1 

~"' 
a,-

O.; 

ö.' 

0.l 

o., 

X= ho.L+ i be,,foni-t 
.,.,,~ J ~ 

.. 

2 

Diagram 2 • 

~ c, .,. 
Co 

,, 

Diagram 3. 

,J s 7 8 y 

Jämviktskurva för strontium. 

100 15ö 250 

c/c som funktion av t för Cs+. 0 
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O.S 

ö.8 

o., 
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0.3 

0.1 

50 1()0 

Diagram 4. 
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150 200 2Sö Joö 

c/c som funktion av t för Sr2+. 
0 
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4 Diskussion av resultat 

Vid diffusionsförsöket med natriumlignosulfonat kunde man 

med hjälp av UV-spektrofotometri konstatera att det ej hade 

diffunderat någon NaLS genom bentonitskiktet. Analysmetoden 

hade dock den begränsningen att man ej kunde mäta halter lägrE 

än ca 10-7 mol/1. Man kan alltså med säkerhet säga att halten 

NaLS på analyssidan ej översteg 10-7 mol/1 efter 864 timmar. 

Detta skulle medföra att diffusionskoefficienten för NaLS i 

kompakterad bentonit är mindre än ca 3 • 10-14 m2 / s. Detta vär

de är beräknat med ekvationen 

N = A • D dx 
dz 

N =mängdendiffunderat material per 

A = lerskiktets tvärsnittsarea, m2 

D = diffusionskoefficienten, m2/s 

halt, kg/m3 X 

tidsenhet kg/s 

~: = koncentrationsgradienten över lerskiktet, kg/m3 ,m 

Det troliga är dock att det ej diffunderat någon NaLS genom 

bentonitskiktet. Detta styrks även av att ingen NaLS förlo

rades på höghaltsidan. 

I diagram 4 där c/c avsatts som funktion av tiden för stron-o 
tium, har några mätpunkter satts inom parentes. Dessa sex 

prover analyserades samma dag, och förmodligen blev det den 

dagen något fel på kalibreringen av atomabsorptionspektrofoto

metern. 

Vid bestämning av diffusiviteten för cesium och strontium 

erhölls diffusionskoefficienten för cesium till 5-4•1o-11 m2/s 

och för strontium till 3.3°10-11 m2/s. Dessa diffusiviteter 

stämmer bra överens med diffusiviteten för metan i bentonit 

som i ett tidigare försök beräknats till 3.9°10- 11 m2 /s. 
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