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Denna rapport utgdr redovisning av ett arbete
som utfdrts pd uppdrag av KBS. Slutsatser och
vdrderingar i rapporten &r férfattarens och
beh&ver ihte nddvédndigtvis sammanfalla med

uppdragsgivarens.

I slutet av rapporten har bifogats en fo&r-
teckning O6ver av KBS hittills publicerade
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CORROSION RESISTANCE OF COPPER CANISTERS FOR FINAL DISPOSAL OF
SPENT NUCLEAR FUEL

Summary

The Nuclear Fuel Safety Project (KBS) has proposed, to fulfill the requirements
of the so called "Conditional law", that spent non-processed nuclear fuel shall
be disposed of by enclosing in copper canisters with 200 mm thick walls. The
canisters are to be placed in vertical drill-holes in rock, 500 m below
ground, and embedded in a buffer of compacted bentonite.

The Swedish Corrosion Institute has got the task to evaluate the proposal from
corrosion point of view and to estimate the 1ife of the canisters under the
conditions given. To fulfill this work the Corrosion Institute has appointed an
expert group of 10 Swedish specialists mainly from the fields of corrosion and
materials technology.

The thermodynamic possibilities for various corrosion reactions on copper under
the prevailing conditions were studied, also with regard to bacterial influence.
Oxygen entrapped in the buffer material at the closing of the storage was found
to be the oxidant of major importance for the corrosion. Sulphide in the ground
water was found to be another reactant of importance. The supply of oxygen and
sulphide mainly by diffusion was calculated, and hence the greatest possibie
corrosion of copper. Further, the morphology of the attack was discussed, the
result being that an attack starting as pitting will penetrate into the metal

at a decreasing rate, the further attack proceeding mainly as widening of the
pits or initiation of new pits. So the corrosion of a very heavy-walled
construction like the canisters will in the very long run have the character

of a more or less uneven attack all over the surface, with heterogeneties not
exceeding a pitting factor of 25. The expert group arrived at the conclusion that
under the given conditions the canisters will last for hundreds of thousands of

years.

The expert group was unanimous in its judgement with the exception of professor
Gosta Wranglén, who has delivered a statement of his own.
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KOPPAR SOM KAPSLINGSMATERIAL FUR ICKE UPPARBETAT KARNBRANSLE-
AVFALL - BEDOMNING UR KORROSIONSSYNPUNKT

1. BAKGRUND

I den av riksdagen antagna villkorslagen fastslds att kraftproducenterna
skall visa:

- antingen hur och var en helt sdker slutforvaring av upparbetat avfall
kan ske

- eller hur och var en helt sdker slutforvaring av det icke upparbetade
anvdanda karnbrénslet kan ske.

For att ta fram material till redovisningen av slutforvaring bildades i
december 1976 "Projekt Kdrnbrdnslesdkerhet, KBS" av de fyra foretag som
bygger kdrnkraftanidggningar i Sverige. Inom ramen for detta projekt

har Korrosionsinstitutet dtagit sig uppdraget att svara for utvdrdering
och bedomning av korrosionsbestandigheten hos de alternativ till kapsling
som fores1&s av KBS. Detta utgor en delrapport som avser beddmning av
koppar som kapslingsmaterial for icke upparbetat avfall.

For att fullfolja sitt dtagande har Korrosionsinstitutet utsett en

referensgrupp av specialister frdn i huvudsak korrosions- och material-
omrddet. I gruppen ingdr dven en representant frdn Statens Kdrnkrafts-
inspektion som observator. Referensgruppen har foljande sammansdattning:

Professor E Mattsson Korrosionsinstitutet ordf

Tekn Tlic L Ekbom ! sekr

Tekn lic R Carlsson Svenska Silikatforsknings-
institutet

Uvering T Eckered Statens Kdrnkraftinspektion observator

Docent G Eklund Institutet for Metallforskning

Professor I Grenthe Kungl Tekniska Hdogskolan

Docent R Hallberg Stockholms Universitet

Fi1 mag S Henrikson AB Atomenergi

Professor N-G Vannerberg Chalmers Tekniska Hogskola

Professor G Wranglén Kungl Tekniska Hdogskolan

Referensgruppen har grundat sin beddomning p& undersdkningar och berdkningar
utforda s&vdl inom som utom gruppen samt pd utl&tanden frdn och diskussioner
med olika utldndska experter, bl a dr T P Gilbert och dr V F Lucey, bdda
vdlkdnda specialister pd koppars korrosion.



Vid bedomningen har gruppen pd basis av nuvarande kunskaper sdkt utvdrdera
den korrosienshdrdighet som kapslingen skulle uppvisa vid givna forutsitt-
ningar. For uppskattning av kapsiarnas livslangd dr man hdnvisad till
termodynamiska berdkningar och till reaktioner reglerade av masstransport
genom omgivande buffertbddd. Referensgruppen dr ense om beddmningarna i
denna rapport, med undantag av professor Wranglén som avgivit sdarskilt
yttrande.

2. FORUTSATTNINGAR VID BEDUMNINGEN

KBS har specificerat de forutsattningar som skall gdlla vid beddmningen
ifrdga om geologiska forhd1landen, miljon runt kapseln samt buffertmassans
funktion (bil A). Dessa forutsdttningar har diskuterats inom referens-
gruppen. Speciellt gdller detta buffertmassans funktion. Det har dock
inte ingdtt i referensgruppens uppgifter att bedoma huruvida dessa forut-
sdttningar dr korrekta.

2.1 Foreslaget forvaringssatt

Enligt forsiaget skall icke upparbetat avfall i form av brdnslestavar frén
reaktorn inneslutas i en kapsel av ren koppar. Kapseln tillverkas av en
kommersiellt tillgdanglig standardkvalitet av koppar, s k "Oxygen Free High
Conductivity Grade" (OFHC), med svensk beteckning SIS 5011. Materjalet an-
vdnds i stora mangder inom elektroindustrin.

Kapselns konstruktion framgdr av fig 1. Minsta godstjockleken dr 200 mm.
Ytterdiametern dr 770 mm, upptill 800 mm for att skapa grepp for lyftning.
Locket utfors i tre utanpd varandra liggande delar som var for sig svetsas
till kapseln med hjdlp av elektronstrdlemetodik. Det innersta locket utfors
extra tjockt for att motstd deformation pd grund av yttre Overtryck. De
yttre locken stods i detta fall mot det inre.

Det i kapseln inneslutna bridnslet omges med ingjutet bly, varigenom deforma-
tion av kapseln pd grund av yttre overtryck undviks.

Behdllarna placeras i vertikala borrh&1 utgdende fran horisontella tunnlar
i berg - 500 m under marken (fig 2). De vertikala hé&len borras med en dia-
meter av 1,5 m och ett djup av 7,7 m pd ett inbordes avstédnd av 6,0 m. I
varje borrhdl deponeras en kapsel.
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Runt kapslarna fylles med en buffertmassa. Med angivet forvaringssatt
avser man, enligt forslaget, &stadkomma flera barridrer som hindrar att
radicaktiva dmnen ndr biosfdren. S&ledes utgdr den mer eller mindre
14ngsamma utlosningen av radioaktiva dmnen frén avfallet en inre barriidr,
sjalva kapseln och buffertmassan runt kapseln vardera en andra och tredje
barridr och slutligen den l&nga transportvagen i berget en fjdrde, yttre
barridr. Foreliggande utredning ror s8ledes endast en av dessa fyra
barridrer, namligen kapseln.

2.2 Grundvattnets sammansdttning

Kapslarna kommer att omges av grundvatten. Grundvattnets sammansdttning
pd aktuellt djup enligt forutsdttningarna anges i tabell 1. Av sédrskild
betydelse vid beddmning av korrosionsbestdndigheten hos en kapsel av
koppar dr grundvattnets innehd11 av oxidanter. Grundvattnet pd aktuellt
djup forutsatts ha en mycket 13g syrehalt (<0,1 mg/1) utom under en initial-
period ndrmast efter deponeringen, d& en tunn ytzon utmed forvarets vdggar
har forhojd syrehalt. Tillforseln av sulfid har dven betydelse vid bedom-
ningen. Sulfidhalten &r i jdmvikt med omgivande mineral mycket 1&g

(<0,01 mg S/1) (bil1 B). Vid utforda analyser av grundvatten frén aktuellt
djup har pdtraffats hogst 5 mg/1 sulfid i grundvatten. Enligt givna for-
utsattningar antas grundvattnet kring forvaret ej ha hogre halt sulfid
(mdtt som svavel) dn 1,5 - 1074 mo1/1 (5 mg S/1).

Mangden organiskt material i grundvattnet har ocksé betydelse d& detta kan
utnyttjas av bakterier som mojliggor reduktion av sulfat till suifid.
Halten organiskt material forutsdtts vara hogst 13 mg/1 (bestamt med led-
ning av KMnO4 -forbrukning).

Grundvattnets pH-vdrde kan antas falla inom omrddet pH 7 - 9, med hansyn
till den buffrande verkan av mineral i och omkring tunnelsystemet.

Vid deponering av kapslarna och p&fylining av buffertmassa kommer under
tiden till dess slutlig igenfylining av deponeringsorten sker luft att
fylla porer och h&ligheter i buffertmassa och tunnlar. Efter stdngning

av forvaret 16ser sig luftsyret i intrdngande grundvatten. Vattnets halt
av syre blir darfor initialt relativt hog. Luftsyret i tunnlarnas buffert-
massa oskadliggors dock relativt snart genom reaktion med inblandad
jdrn(II)fosfat (jfr avsnitt 2.4).

(1978-03-30)



2.3 Grundvattnets stromning

Avfallet placeras - enligt forutsdttningarna - i utvalt berg med 14g
permeabilitet, d v s med f& och smala sprickor. Detta innebdr att
vattenstromningen genom berget endast uppgdr till storleksordningen
ndgon deciliter per m2 tvirsnitt av berget och dr. Vattenstromningen
dar lokaliserad till tunna sprickor, i regel med ndgra meters mellanrum.
Storleksordningsmassigt hogre vattenstromning i berget kan endast upp-
trdda som resultat av omfattande storningar i berget, t ex genom tekto-
niska rorelser. S& stark vattenstromning att buffertmaterialet fors
bort forutsdtts dock ej kunna intrdffa.

Buffertmassan av kompakterad bentonit, som omger avfallskapslarna, ar
plastisk och har mycket 18g permeabilitet (<10"]2 m/s), mycket mindre

dn berget. Materialet &r homogent. Den hoga svallningsformdgan hos ben-
tonit kombinerad med plasticitet gor att risken for sprickbildning i
buffertmassan blir forsumbar. Den medfor dven att bentonit tranger in i
och tdtar sprickor i berget. Vattenflodet genom buffertmassan kan for-
summas och hansyn behdver endast tas till diffusion genom buffertmassans

vatteninnehill.
2.4 Buffert

Kapseln omges av en buffertmassa bestdende av kompakterad bentonit.

Denna buffert anges ha flera funktioner. Den skall utgdra en mjuk, form-
bar vilobddd med god bdrighet for kapseln. Den skall minska genomtrdng-
ningen av och jamnt fordela grundvattnet Over kapselns yta. Den skall
tjdna som en kemisk buffert mot grundvattnet och ddrvid reglera pH-vdrdet
hos vattnet mellan 8,5 och 9. Slutligen skall bufferten bromsa transporten
av aktuella reaktanter och av eventuellt utlackande radioaktiva dmnen.

En buffert med angiven sammansdttning anges ha stor plasticitet och be-
standighet. Vid kontakt med vatten svdller bentoniten. Svdllningsfor-

mégan forutsdatts ge garanti mot bildning av vattenforande sprickor i
materialet. Plasticiteten hos bentonit &r dokumenterad dven under geologiska

tids&ldrar.

Bufferten framstdlls genom forkompaktering av natriumbentonit, vilken givits
en oxiderande behandling for minskning av halten sulfid. Aterstdende
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sulfid anges foreligga som pyrit (Fesz). Halten sulfid efter oxiderande
behandling anges till hogst 200 mg/kg. Halten organisk substans anges
til1l <200 mg/kg i huvudsak biologiskt svdrnedbrytbar substans. Efter
oxiderande behandling bestdmdes halterna jarnfdreningar till Fe(II) 0,12 %
och Fe{III) 2,72 %. Sedan buffertmassan placerats i forvaret kommer den
l8ngsamt att fyllas med grundvatten, vilket tar 100-tals &r.

For utfyllnad av tunnlarna utnyttjas en blandning av kvartssand (90 - 80 %)
och bentonit (10 - 20 %) (fig 2).

Ti11 kvartssanden sdtts fore inblandningen av bentonit ett desoxidations-
medel for reduktion av det luftsyre, som vid tunnelns fylining och till-
stangning blir kvar i fyllnadsmaterialets porer. Detta medel utgors av
jarn(II)fosfat, som mineral bendmnt vivianit. Genom lamplig vdrmebehandling
och kornstorleksfordelning injusteras desoxidationsmedlets reaktivitet med
syre sd att det inte forbrukas genom reaktion i Oppen luft under tunnelfyll-
ningen, men samtidigt dr nog reaktivt for att oskadliggdra syret pd ndgot
eller ndgra éar.

En begransning av indiffusionen av initialsyre fran tunneln kan dven uppnds
genom placering av ett kopparlock i deponeringsh&let ovanfor kopparkapseln.

Den i tunneln efter fyllningen kvarvarande luftvolymen uppskattas till hogst
25 m3 (vid 1 atm, O°C) per deponeringshdl. Hartill kommer ndgon m3 i depo-

neringshédlet.

2.5 Kapselns temperatur

Genom avfallets radioaktivitet sker en varmeutveckling som hojer temperaturen
hos avfallet och dirmed hos kapseln och dess narmaste omgivning. Vdrmeut-
vecklingen &r forhallandevis hdg i borjan men avtar snabbt under de forsta

100 &ren. Temperaturen hos kapseln vid deponeringstillfdllet kan vdljas genom
anpassning av olika parametrar vid deponeringen.

For icke upparbetat avfall har angivits en hdgsta temperatur vid kapselns

ytteryta av 80°C; efter 1000 &r har temperaturen sjunkit till 500C. Tack

vare kapselmaterialets grova dimensioner och hoga varmeledningsformdga kan
temperaturen anses vara densamma Overallt pd kapselytan.
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2.6 Radiolys

Om grundvattnet runt kapseln utsdtts for radioaktiv strélning kan s k
radiolys av vattnet ske. Detta kan leda till bildning av bl a syre och
vite. Radiolys av vattnet runt kapseln kan inverka p& kapselns korrosion
och dirmed p4 dess livslangd. Radiolysen dr beroende av strdlningens art

och intensitet.

For kapsling av icke upparbetat avfall i koppar pd hdr aktuellt sdtt

har berdaknats den mangd koppar som teoretiskt skulle kunna oxideras av
genom radiolys bildat syre och andra oxidanter (Fe3+, Cu2+). Denna koppar-
mangd har angivits till 0,4 kg koppar per kapsel pé 106ar, varav ca 20 g
under de forsta 10 000 &ren.

2.7 Livsldangdsaspekter

Referensgruppen har ej erhd11it ndgra specificerade krav frén KBS ifriga
om livslangden hos kapseln.

I avfallet frdn kdrnbransie avklingar huvuddelen av aktiviteten under de
forsta 600 &ren, namligen den del som harrdr frén cesium 137 och strontium 90
[1]. Aterstdende aktivitet avklingar vasentligt 1dngsammare och en mindre

del blir bestdende i storleksordningen milliontals 8r. En del av aktiviteten
hdrror frin transuraner.

3. ALLMANT OM KORROSION

Om man, som i foreliggande fall, har en kapsel av visst material omgivet av
grundvatten med viss sammansdttning, kan man avgdra om systemet dr termo-
dynamiskt stabilt eller ej. Ett stabilt system befinner sig i jamvikt, d v s
inga kemiska nettoreaktioner intrdffar. En kapsel som &r termodynamiskt
stabil (immun) i omgivande grundvatten har i princip odndlig Tivslangd.

Om kapseln diremot ej &r termodynamiskt stabil i omgivande grundvatten inne-
bar detta att korrosion dar mojlig men korrosionshastigheten kan variera
inom vida granser. I vissa fall bildas p& materialets yta en skyddande be-
ldggning som i storre eller mindre grad motverkar korrosionen. Man sdger

dd att ytan passiveras. I andra fall kan ddremot korrosionshamningar
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saknas och korrosionshastigheten vara hdg. Aven pd en passiverad yta kan
korrosionshastigheten lokalt nd hoga vdrden, t ex pd grund av gropfrdtning
Uppskattning av 1ivsldngden hos en kapsel av material som ej &r termodyna-
miskt stabilt mdste darfor grundas pd en bestdmning eller uppskattning av
korrosionshastigheten.

4. KOPPARKAPSELNS KORROSION

Koppar dr en relativt adel metall, vilket innebdr att den normalt inte
angrips av syrefritt vatten. Den har i olika miljoer oftast en god korro-
sionshdardighet. Koppar anvdnds sdledes med fordel som material i bl a varm-
vattenledningar. Koppars normalt goda korrosionshdrdighet hindrar emeller-
tid inte att snabba korrosionsangrepp kan forekomma under ogynnsamma omstdn-
digheter, t ex gropfrdtning i vattenledningsror.

4.1 Mojligheter till angrepp pd kopparkapseln

En berdkning av termodynamiska jamvikter, som rdder mellan koppar och vatten,
redovisas i bilaga B. Berdkningen visar att 19sligheten for koppar i syre-
fritt, rent vatten dr mindre &n 10=755 M, varfsr korrosionsangreppet med
aktuella diffusionshastigheter blir forsumbart dven efter ldnga tider.

Vid ndrvaro av oxidanter kan emellertid koppar oxideras och darigenom an-
gripas. O0lika tdnkbara oxidanters inverkan behandlas i bil B. Den oxidant
som i detta fall ligger ndrmast till hands dr syrgas 10st i grundvatten.

Som oxidant kan dven tdnkas verka t ex svavel(VI) i sulfat, vdte(I) i vatten
+ sulfid, svavel(-I) i pyrit, kvdve (V) i nitrat eller jarn(III) i mineral av
olika slag. De bada fdorstndmnda oxidationsmedlen dr speciellt viktiga efter-
som deras koncentration ar forh&1landevis stor i kapselns omgivning.

4.1.1 Oxidation_av_koppar_med_syre

Syre dr en oxidant som under inledningsskedet av forvaret kan orsaka angrepp
p& koppar, detta under forutsattning av en relativt hog redoxpotential
(fig 3). Angreppet kan ske enligt t ex féljande reaktionsformier:

4Cu + 02 2Cu20

2Cu + 02 2Cu0.
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Syre kan emanera frén olika kdllor:

- Syre forekommer i buffertbddden vid deponeringstillfdllet, dels 16st
i buffertmaterialets vatten, dels i form av innesluten luft. Detta
syre kan oskadliggdras genom tillsats av Fe(II)fosfat till buffert-
materialet, vilket enligt forutsdttningarna sker i de horisontella
tunnlarna men ej i de vertikala borrhdlen.

- Syre til1fors med omgivande grundvatten. Till foljd av att bergmate-
rialet under grundvattennivén har en buffrande verkan blir grund-
vattnets syrehalt mycket 1&g, <0,1 mg/1.

- Syre bildas genom radiolys under verkan av strdlning frén kapseln.

Angreppshastigheten begrdnsas av syretillforseln till kapselytan. Syre-
tillforseln fran olika kdllor har berdknats som funktion av tiden (bil D).
Resultaten anges i tabell 2 och uttrycks ddr som motsvarande mangd koppar
oxiderad till Cu(l).

4.1.2 Oxidation _av_koppar_med sulfat_alt_nitrat

Oxidation av koppar med sulfat under bildning av sulfid dr termodynamiskt
moj1ig under de betingelser som forvdntas rdda i avfallsdepdn. Geologiska
och andra kemiska beldgg visar att oxidationen ar forsumbart 14g dven under
geologiska tidsperioder (bil B3). Inverkan av sulfat under medverkan av
sulfatreducerande bakterier behandlas i avsnitt 4.1.3.

Oxidation av koppar med nitrat dr dven termodynamiskt mojlig. Reaktions-
hastigheten ar, 1liksom i fallet sulfat, extremt 14g. Man kan darfor
bortse frin nitrat (och dven nitrit) som oxidant for koppar

(bil B4).

4.1.3 Oxidation _av_koppar_i_ndrvaro_av_sulfid

Termodynamiska berdkningar visar att koppar vid relativt 18g redoxpotential
(jfr fig 3) kan oxideras av vatten och vdtesulfid, t ex enligt foljande

reaktionsformel:
2Cu(s) + HS™(aq) + H,0(1) + Cu,S(s) + Hy(aq) + OH™ (aq)

Den ovre potentialgransen for Cu25 stabilitetsomrdde forskjuts mot ldgre
virden, d& temperaturen hijs (fig 3).
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Oxidationshastigheten begrdnsas av den hastighet med vilken vdtesulfid
transporteras till kopparkapseln.

Flera sulfidkdllor finns i detta fall:

- Sulfid i form av pyrit (FeSZ) forekommer i buffertbddden vid deponerings-
ti11fdllet. Tack vare oxiderande behandling av bentoniten &r denna
sulfidhalt 18g, hogst 200 mg S/kg. Till foljd av pyritens 1dga 10slighet
kommer dock denna sulfidkdlla ej att medverka till angrepp pd kopparn.

- Sulfid ti11fors med grundvattnet. Sulfidsvavelhalten dar &r enligt forut-
sdttningarna mindre dn 5 mg S/1, vanligen vdsentligt mindre.

- Sulfid bildas genom reduktion av sulfat i buffertbadden, detta under med-
verkan av bakterier (jfr bil C), t ex enligt foljande formel:

2CHq = CHOH - COOH + HS0, - 2CH4 « COOH + HS™ + 2C0, + 2H,0.

Bakterierna fordrar emellertid for sin livsprocess tillgdng till organiskt
material, i ovanstdende formel mjolksyra. Vid overskott pd sulfat dr
ti11forseln av organiskt material (OM) bestdmmande for sulfidbildningen.

I detta fall forutsdtts grundvattnet ha en OM-halt av 13 mg/1, viiket teo-
retiskt svarar mot en sulfidhaltokning av ca 2 mg/1.

Sulfidtiliforseln frén olika kdllor har berdknats som funktion av tiden
(bi1 D). Resultaten (tabell 2) uttryckes som motsvarande mangd koppar om-
vandlad till Cu(I).

4.1.4 Angrepp_genom_termodiffusion

En ytterligare mojlighet till korrosion sammanhd@nger med den temperatur-
gradient som foreligger runt kapseln de forsta hundratal &ren. Denna skulle
kunna ge upphov till en utldsning av koppar frdn kapseln och en &terut-
fillning av metallen, t ex vid bergvdggen. Berdkningar visar dock att av-
fratningen hidrigenom blir obetydlig, mindre @n 1 um pd 106 ar (bil D).

4.2 Angreppets form och tillvaxthastighet

Det korrosionsagrepp som kan intraffa p&8 kopparkapseln genom oxidanternas
verkan dr av betydelse endast om det har karaktdr av Tokal korrosion. Har-
vid bor i forsta hand beaktas gropfrdtning; risk for spdnningskorrosion
bedoms vara utesluten d& OFHC koppar valjs.
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Gropfratning i vattenledningsvatten av koppar dr som tidigare angivits ett
vilkant korrosionsfenomen. Expertis p& omrddet &r enig om att hastigheten
for fratgroparnas tillvaxt pd djupet avtar med tiden, detta beroende pd

dels att den aktiva ytan i fridtgropen vdxer, dels att transportvdgarna i
fratgropen och dess mynning blockeras genom utfdllning av korrosionsprodukter.
Sambandet mellan fratgropsdjup (P) och tid (t) brukar empiriskt uttryckas

med ekvationen

Pp=At" (1)

dar A och n dr konstanter [2]. n har ett viarde mellan 0 och 1.

En statistisk bearbetning (bil E) av resultat frdn Denison - Romanoffs
understkning av koppars korrosion i olika typer av jord i USA under 14 &rs
exponering [2] har visat att sambandet mellan fratgropsdjup och tid bdttre
kan yttryckas med ekvationen

P=A(t-t)" (2)
dar to dr inkubationstiden, innan gropfrdatning startar.

- Resultaten av Denison - Romanoffs undersdkning visar att n minskar med
tiden (bil E).

I overensstimmelse med formeln (1) Gkar livsldngden hos ett vattenlednings-
ror av koppar starkt med vdggtjockleken. Ar denna tillrdckligt stor av-
stannar fratgropens tillvaxt p& djupet praktiskt taget helt med tiden.

Det fortsatta angreppet sker ddrigenom att befintliga frdtgropar tillvaxer
pd bredden och nya fratgropar initieras. Vid extremt stor vdggtjocklek -
sdsom i detta fall 200 mm - fir angreppet darfor efter mycket l&ng tid
karaktaren av en bortfrdatt ytzon med lokala variationer i djup.

I tabell 3 anges medelfrdtningen, d v s djupet hos den ytzon som med

aktuell till1forsel av reaktanter kan angripas. Hdrvid forutsdatts jamnt
angrepp over ytan. Vid berdkningen av medelfrdtningen har bortsetts

frén angrepp genom syre tillfort med grundvatten respektive bildat genom
radiolys, eftersom sddant syre ej kan orsaka angrepp samtidigt som sulfid

i grundvattnet angriper kopparn; de bdda reaktionerna sker vid olika elektrod-
potentialer, varjimte syret torde forbrukas genom reaktion med sulfiden.
Vidare har angreppet genom sulfid som med grundvatten til1fors via tunneln
forutsatts koncentrerat till kapselns dvre dnde (ndrmast tunneln) pd 1/10

av kapselytan.

(1978-03-30)
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Det synes motiverat att beakta risken for lokala variationer genom att

dven berdkna ett maximifratdjup, vilket erhd11s genom att multiplicera
medelfratningen med en gropfratningsfaktor. I tabell 3 anges maximi-
fratdjup under forutsdttning att gropfrdtningsfaktorn ar 25, d v s det
storsta viarde som observerats i Denison - Romanoffs undersokning. Detta
virde p& gropfrdtningsfaktorn kan betraktas som konservativt, eftersom

i enlighet med tidigare teoretiska Overldggningar gropfrdatningsfaktorn
avtar med tiden, ndgot som bekrdftas av resultaten frén Denison - Romanoffs
understkning (bil E).

5. SLUTSATSER

Koppar dar en relativt ddel metall och dr ddrfor termodynamiskt stabil i
syrefritt, rent vatten. I det aktuella fallet kan dock viss korrosion
ske genom inverkan av syre alternativt sulfid i det vatten som kommer i
kontakt med kapseln. Genom tillsats av desoxidationsmedel till buffert-
materialet i tunnlarna forutsdtts syret ddr kunna elimineras. Syre
forekommer emellertid i det buffertmaterial som infors i deponerings-
h&len och sulfid til1fors med grundvattnet.

Kven med beaktande av dessa reaktanter bedoms det emellertid realistiskt
att forvanta en livslangd av hundratusentals &r hos en kopparkapsel med en
vaggtjocklek av 200 mm,

6. REFERENSER

1. Kjellbert, N: Kdllstyrkor i utbrdnt brénsle och hogaktivt avfall
fr&n en PWR berdknade med ORIGEN. KBS-teknisk rapport 01 (1977-04-05).

2. Denison, J.A. and Romanoff, M: Soil corrosion studies, 1946 and
1948: Copper alloys, lead and zinc. J. Res. NBS 44 (1950) p 259.

(1978-03-30)
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Tabell 1. Grundvattnets sammansidttning pd forvaringsplatsen enligt bil A

g Analys Sort ?2223¢;§% ; Minvardex) Maxvérdex)

é é

§ Ledningsfrmaga | uS/cm 400-600 | 1100

§ pH 7,2-8,5 9,0

5 KMnO,-forbr mg/1 20-40 | 50

% CODy,, " 510 | 12,5

e u 25-50 | 10 60

% MgZ* " 5-20 30

| Na* " 10-100 | 100

: Kt " 1-5 ? 10

g Fe-tot " 1-20 E 30

f Fe* z 0,5-15 é 30

L2 " 0,1-0,5 | 3

i HCO5™ u 60-400 2 500

- €0, " 0-25 ; 35

bers " 5-50 100%%)

§ 50,2" " 1-15 50

| Nog~ " 0,1-0,5 2

o> " 0,01-0,1 0,5 |

: F~ " 0,5-2 8

: 510, , 5-30 40 §
HS~ " : <0,1-1 5 ;
NH, ¥ " g 0,1-0,4 2 §
NO,~ " 1 <0,01-0,1 0,5 g
0, " 2 <0,01-0,07 0,1

H

X)Uppskattad sannolikhet for att minvardet ej skall underskridas resp
maxvardet ej overskridas dr 95 %.

xx)Under tidsskedet for 1dansh&11ning och uppfyllning max 400 mg/1.

(1978-03-30)



Tabell 2.

- 13 -

Den storsta mdngd koppar per kapsel som kan reagera med
Mdngden anges

ti11forda mingder syre respektive sulfid.

i kg Cu som funktion av tiden

. . ‘ Mangd koppar som maximalt kan
Reaktionsbestdmmande reaktant reagera med ti11f6rd reaktant, kg
10% &r 10% &r 10° &r 10¢ &r
Syre:
Initialt i deponeringshdl 2,4 2,4 2,4 2,4
frén tunnel 0 0 0 0
I grundvatten via sprickor 0 0 0,09 0,9
via tunnel 0 0 0,06 0,6
Bildat genom radiolys 0 0 0,1 0,4
Summa syrereaktion 2,4 2,4 2,7 4,3
Sulfid:
Initialt i deponeringshél 0 2,6 2,6 2,6
fran tunnel 0 0,3 2,8 2,8
|1 grundvatten via sprickor 0 0,3 3,1 31
via tunnel 0 0,2 1,9 19
' Summa sulfidreaktion 0 3,4 10,4 55,4

Tabell 3.

Angreppsdjup p& ovre delar av kopparkapseln som funktion av
tiden under forutsattning av verksamt desoxidationsmedel i

tunnelns buffert

7
b 10° ar | 10* &r | 10° &r | 10° &r
Medelfrédtning, mm § 0,02 0,1 0,5 2,4
i
Maximifratdjup, l
25 x medelfrdatningen, mm 0,5 2,3 13 60

(1978-03-30)
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Fig 1. Kopparkapselns konstruktion (enl bil A)
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gransen Cu/CuZS forskjuts neddt medan Cu20/Cu forblir oforandrad.



Bilaga A

UNDERLAG FOR BEDOMNING AV LIVSLANGD HOS KOPPARKAPSEL
FOR ANVANT BRANSLE

Nedan presenteras specifikationer avseende f&rhallan-
dena i ett slutfdrvar fOr anvidnt, icke upparbetat
kdrnbrédnsle. De dr avsedda som underlag f£O8r Korro-
sionsinstitutets bedbmning av livsldngden hos den
kapsel av koppar, som skall &stadkomma en langtids-
isolering av brédnslet fran grundvattnet.

Slutfdrvaret

Slutfdrvaret placeras i utvalt, lagpermeabelt kris-
tallint berg (granit eller gnejs) p& ca 500 m djup.

Ett antal vertikala schakt fOrbinder deponeringsnivan
med markytan. I deponeringsnivan sprdngs efter hand
ut cg 1 km lédnga tunnlar med ett tvdrsnitt av ca

15 m* p& ett inbdrdes avstdnd av 25 m. I tunnlarnas
botten borras vertikala h&l med en diameter av 1,5 m
och ett djup av 7,7 m pd ett inbdrdes avstand av

6,0 m.

Slutfdrvarets utfdrande illustreras av fig 1 och 2.
Foérvaret fbrutses hallas Oppet under 30 & 40 ar

innan slutlig igenfyllnad gbrs. Under f&rvarets drift-
tid pagér under ett antal &r samtidig avfallsdepone-
ring och upptagning av nytt deponeringsutrymme. Dessa
aktiviteter utfdrs dock s& att ingen Smsesidig pé&-
verkan beh&ver befaras.

Arbetsgédngen f6r en viss deponeringstunnel &r i
huvuddrag fdljande. Tunneln utsprédngs med en metodik,
som ger minimal sprickbildning i det omgivande berget.
Innan deponeringsh&len borras upptas mindre hal foér
bergunders&kning och injektering dels i l&dget for
blivande deponeringshdl, dels i tvad rader utmed tun-
nelvdggarna, se fig 3. Sistndmnda h&l utnyttjas &dven
f6r 1ldnshdllning under fOrvarets uppfyllnadsskede.

Med ledning av observationer pé& tunnelvdggarna och i
unders8kningshdlen avgdrs slutligen vilka bergspar-
tier som skall utnyttjas f6r deponering och vilka som
eventuellt skall uteslutas pd grund av otillfreds-
stdllande kvalitet hos den lokala bergmassan.

De eventuella sprickor i berget, som kommunicerar med
deponeringshdlet injekteras med bentonit. I berdk-
ningen av kopparkapselns livsl&ngd tillgodordknas
dock ej den av den injekterade bentoniten orsakade
bkningen av diffusionsmotstandet.



Kapslarna deponeras en efter en i de fdrdigst&dllda
depcneringshédlen. Sedan samtliga deponeringshal
fyllits kan tunneln fyllas igen, direkt eller senare.

Tunneifyllningen utfdrs i flera steg. Den undre delen
kompakteras enligt den teknik som utvecklats f&r vag-
bankar, jorddammar m m. Ovre delen fylls genom sprut-
ning pd& samma sdtt som tilldmpas vid utfdrande av be-
tongfdrstdrkningar i tunnlar. Ndrmare beskrivning
finns i (1). Innan tunneln fyllts har de ovan ndmnda
undersdkningshdlen fyllts med bentonit.

Efter det att samtliga deponeringstunnlar fyllts,
igenfylls dven de vertikala schakten med samma massa
som anvidnts i tunnlarna. FOrvaret kan sedan &verges

fér gott.

Geo-hvdrologiska férhallanden i férvaret

Bergets permeabilitet, grundvattenstrdmning.

Provborrningar och mdtningar pd tre olika stédllen i
Sverige till ca 500 m djup (sammanlagt 7 st borrhdal)
haggdemonstrerat att berg med permeabiliteten ca

10 m/s finns tillgdngligt p& avsett djup (2).

Den hydrauliska gradienten (d v s lutningen pa en
isobar yta) &r pd det aktuella djupet endast nagon
el}er nagra promille. Vid en hydraulisk gradient av
39700 och en permeabilitet av 10'9§/s fas ett fldde
av 0,1 liter per &4r rdknat pad en m“ tvérsnittsyta av
berget.

Ovanstdende fdrhallanden avser tiden innan fdrvaret
utsprdngts och tiden efter att grundvattenytan re-
etablerats efter f&rvarets tillslutning. Under mellan-
tiden kommer en instrSmning mot fdrvaret att &dga rum
som kompenserar f8r ldnspumpning och senare f6r &ter-
uppfyllnad av grundvattenmagasinet. Grundvattnets
regionala flddesbild torde vara i stort sett &ter-
stdlld 100 ar efter fOrvarets tillslutning. Stér-
ningarna i grundvattenflddet p g a fbrvarets uppvdrm-
ning dr i1 stort sett fdrsumbara.

Foérvarets deponeringshdl kommer som redan antytts ej
att placeras i eller omedelbart intill existerande
svaghetszoner i berggrunden, i vilka eventuella fram-
tida bergrdrelser kommer att koncentreras. Spdnnings-
dndringar av tektoniskt ursprung t ex orsakad av en
glaciation kan dock komma att ge upphov till brist-
ningar och mindre f&rskjutningar i berget kring f&r-
varet. Det kan hdr bli fraga endast om mindre rdrel-
ser och buffertmaterialet kommer p& grund av sin
svillfdrmdga att tdta eventuellt uppkommande sma
sprickor kring deponeringshédlen. Sprickor kommer
emellertid ej att Oppnas i en s&dan omfattning att



buffertmaterial f6rs bort med grundvatten. Kapslarna
kommer sdledes alltid att befinna sig i en omgivning
med ofbdrdndrat 1adg vattengenomsl&pplighet.

Grundvattnets sammansdttning

Den frdn korrosionssynpunkt speciellt intressanta
kemiska sammansdttningen av grundvatten pa stora
djup 1 berggrunden har studerats genom analyser av
prov hidmtade frdn ca 500 m djupa borrhal i Forsmark
och FinnsjSomradet i norra Uppland. Tillsammans

med andra analysresultat av grundvatten i urberg
erhdlls den sannclika sammansdttning av grundvatten
i berggrunden for antaget ldge av slutfdrvaret som
anges i underbilaga A:1l.

Om relikt saltvatten fOrekommer i f6rvarets omgivning
kan detta eventuellt medflra en héjning av halten Cl1-
under tidsskedet fdr ldnshdllning och uppfyllning

i fdrvaret s& att halten kan uppgd till 300 - 400
mg/l. I senare skede &r halten l&gre.

Buffertmaterial och tunnelfyllning

Kapseln omges i sitt deponeringshdl av ett s k
buffertmaterial, som utfyller utrymmet mellan

kapsel och bergvdgg. Buffertmaterialets viktigaste
uppgift dr att begrédnsa tillfdrseln till kapselytan
av sddana dmnen som kan reagera med kapselmaterialet
och fbrorsaka korrosion, s k oxidanter. Buffert-
materialet b6r d&rfdr bl a:

1 minimera grundvattenfl&det i kapselns ndrmaste
omgivning

2 vara fritt fran vattenfdrande sprickor

3 ha en 14g diffusionskoefficient fO8r aktuella
oxidanter

Som verksam substans i buffertmaterialet anvédnds
natriumbentonit. Buffertmaterialet i deponeringshédlen
och fyllningen i den ovanfdrliggande tunneln har
olika sammansdttning som redovisas nedan.

Bentonitens egenskaper

En l&mplig bentonit som ndrmare studerats bryts i

ett omrdde i Wyoming och S Dakota, USA. Den hdrror
frdn en lufttransporterad och i saltvatten sedimente-
rad vulkanaska. Huvudbest&ndsdelen i bentonit &r
montmorillonit, &dven bendmnt smektit. Det &dr ett
skikt-mineral av s k trelagerstyp, ddr skikten &r
negativt laddade genom att atomer med l&gre valens
gadtt in p& kisel~- och aluminiumplats. Mellan
silikatskikten finns positiva motjoner som kompenserar
skiktens negativa laddning. I det h&r anvénda
materialet utgdrs dessa joner till stor del av
natrium.



vid kontakt med vatten svdller bentoniten genom
inlagring av vattnet mellan silikatlagren. Om
svdllningen f&rhindras genom att materialet insténgs
i en sluten volym uppstir ett svdlltryck, som kan
uppgd till 10-tals MPa vid 1l4g vattenkvot och gér
mot noll vid tillridckligt hdg vattenkvot.

Svdllningsfdrm&gan innebidr en garanti mot bildning
av vattenfdrande sprickor i materialet.

Vid de vattenkvoter som hdr &dr aktuella blir
materialets permeabilitet ytterst 1lag, sd& 1&g att
man vid Overliggningar betrdffande materialtrans-
porter helt kan bortse fran vidtskefldde genom
materialet. Endast diffusionsfenomen behbver
beaktas.

Genom sin svdllningsf&rmdga kan bentoniten tridnga
in 1 och tdppa till vattenfyllda sprickor som
uppstadr i berget intill deponeringshdlet (3).
H&érigenom motverkas ocksd Skningar av oxidanttill-
forseln vid det mycket osannolika fallet att nya
vattenfdrande sprickor skulle uppkomma efter
deponeringen.

I beré&dkningen av oxidanttillfdrseln har ingen
hdnsyn tagits till att lerfyllningen i sprickorna
utgdr ett diffusionshinder.

Geologisk evidens fdreligger f6r stabiliteten hos
bentoniten under miljontals &r vid aktuella tempe-
raturer (4).

Bentonitens kemiska sammans&dttning framgdr av
underbilaga A:2, pH i vatten i kontakt med bentoniten
ligger inom omradet 8,5 - 9.

F6re anvéndningen i f&rvaret underkastas bentoniten
en vdrmebehandling i luft vid ca 425°C under 15
timmar. H8rvid oxideras enligt genomfdrda fdrsdk
och analyser huvuddelen av ingdende sulfidsvavel
till sulfat. Endast 0,02% S som pyrit kvarblir.
Det aktiva silikatmineralets egenskaper fdrdndras
ej av denna behandling. Som ndring f&r sulfatredu-
cerande bakterier anvidndbart organiskt material
forsvinner ocksa vid denna behandling, vilket gdr
att bentoniten saknar potential f&r produktion av
sulfidsvavel. Viss halt (ca 150 ppm) av organiskt
material har dock uppmdtts i vdrmebehandlad
bentonit. FO6r sdkerhets skull bdr man darfdr t v
rdkna med att denna halt &r tillgdnglig som ndring
for sulfatreducerande bakterier.

F6r ndrmare beskrivning av bentonitens funktion
hdnvisas till ref (5).
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I deponeringshalen anvdnds ren bentonit i hdgkompak-
terad form.

Efter vdrmebehandling och fuktning till ca 10%
vattenkvot pressas bentoniten till cylindriska
resp ringformiga kroppar med en skrymdensitet av
ca 2,3 ton/m3. Isostatpressning enligt ASEA:s
Quintusteknik anvdnds.

Dessa block placeras sa att de omger kapseln i
deponeringshalet, fig 4.

I spalterna mellan bentonitblocken och bergvigg
resp kapsel fylls bentonitpulver.

Vattenupptagning i bentoniten och etableringen av
svidlltrycket (varvid samtliga tomma utrymmen sasom
fogar mellan blocken och sprickor fdrsvinner) tar
mycket 1l&ng tid, 100-tals eller 1000-tals &r (5).

I sluttillstdndet har den kompakterade bentoniten
expanderat nagot uppat i hélet under kompression

av den ldsare tunnelfyllningen (avsnitt 3.3). Den
slutliga skrymdensiteten blir ca 2,1 ton/m-~.
Materialet dr d& fast, helt sprickfritt, impermeabelt
f6r vattenfldde och utdvar ett svdlltryck pa

kapsel och bergvdgg av ca 8 MPa. Diffusionskoeffici-
enten fOr %6sta gaser uppskattas vid 5_Ql till

8 x 10 1lm“/s, fdr anjoner till 8 x 10 mzés och
£6r katjoner till 4 x 10~11lm2/s (6). vid 25°C
férvdntas hdlften s& stora vidrden.

Buffertmaterial 1 tunnlar

Tunnelfyllningen utgbrs av en blandning av 10 & 20%
bentonit och 90 & 80% kvartssand (s k silversand).
Kvartssandens kemiska analys framgdr av under-
bilaga A:3.

Till kvartssanden gidtts fOre inblandningen av
bentonit ett desoxidationsmedel f8r reduktion av
det luftsyre, som vid tunnelns fyllning och till-
stdngning blir kvar i fyllnadsmaterialets porer.
Detta medel utgbrs av 0,5% jdrn-II-fosfat, som
mineral bendmnt vivianit. Det framstdlls genom
uppldsning av jdrnpulver i fosforsyra och efter-
fdljande utfdllning.

Genom lamplig vdrmebehandling och kornstorleksfdr-
delning injusteras desoxidationsmedlets reaktivitet
med syre si& att det inte f&rbrukas genom reaktion

i Oppen luft under tunnelfyllningen men samtidigt
dr nog reaktivt f8r att absorbera syret pé& nagot
eller ndgra &r. Laboratgrieférsék har visat att en
virmebehandling vid 200°C under 2 timmar &dr en
lidmplig f8rbehandling f£8r att erhalla Onskvédrda
reaktionshastigheter. Se vidare underbilagor A:5
och A:6.



A 6

En begrinsning av indiffusionen av initialsyre frén
tunneln kan dven uppnéds genom placering av ett kop-
parlock i deponeringshé&let ovanfdr kopparkapseln.

Efter blandning av kvartssand och bentonit ges bland-
ningen 10 - 15% fukthalt for undvikande av dammavgiv-

ning vid appliceringen.

Den i tunneln efter fyllningen kvarvarande luftvolymen
uppskattas till h&gst 2§ Nm~ per deponeringshial.
Hirtill kommer ndgon Nm~ i deponeringshalet.

Kopparkapsel

Material

Kapseln tillverkas av en kommersiellt tillgénglig
standardkvalitet av koppar, s k "Oxygen Free High
Conductivity Grade" (OFHC) med svensk beteckning SIS
5011. Materialet anvidnds i stora mdngder inom elek-
troindustrin.

Konstruktion

Kapselns konstruktion framgdr av fig 5. Minsta gods-

tjockleken &dr 200 mm. Ytterdiametern &r 770 mm, upptill
800 mm fOr att skapa grepp fo6r lyftning. Locket ut-

f6rs i tre utanpd varandra liggande delar som var fOr
sig svetsas till kapseln med hjdlp av elektronstrile-

metodik.

Det innersta locket utfdrs extra djupt f6r att motsta
deformation p g a yttre Overtryck. De yttre locken
stdéds i detta fall mot det inre.

Det i kapseln inneslutna brédnslet omges med ingjutet
bly, varigenom deformation av kapseln p g a yttre
6vertryck undviks.

Tillverkningsgéng

Tillverkningen har dryftats med flera tillverkare med
tilld&mpbar erfarenhetsbakgrund. Ehuru kapseln som
komponent blir stdrre &n tidigare aktuella objekt i
koppar fOrutses tillverkningen kunna ske helt med
till&mpning av nu k&nd teknik.

Den limpligaste tillverkningsgéngen &dr fdljande.

a) Gjutning i vakuum av solitt &mne

b) Kallsmidning genom stukning och r&ckning kombi-
nerad med mellanliggande gl&dgning i skyddsgas.

c) Rensvarvning
d) Urborrning av hélrum

e) Ultraljudkontroll
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En packe med torkade brédnslestavar (498 st av BWR-typ
eller motsvarande mdngd av PWR-typ) f6rs in i kapseln
vilken darpa f8rs in i en wvakuumugn och upphettas till
ca 400°C. Ddrpi pumpas bly in i kapseln s& att ut-
rymmet mellan brédnslestavarna helt fylls. Efter av-
svalning och stelning, som gdrs pa ett kontrollerat
sdtt f£6r att undvika pipor, maskinbearbetas gjutytan
och rengdrs svetsfogytorna. De tre locken elektron-
stri&lesvetsas sedan ett i taget med mellanliggande
heliumlidcks6kning for varje svetsning. Svetsarna
kontrolleras &dven med ultraljud. Kapseln dr direfter
klar f8r deponering i f8rvaret. Processerna i inkaps-
lingsstationen illustreras av fig 6.

Mekaniska p&kdnningar pad kopparkapsel

Kapseln kommer i f8rsta hand att vara utsatt £fO6r ett
yttre Overtryck i forvaret, av storleksordningen

10 MPa. Detta Overtryck blir kvar obegrénsad tid ehuru
det kan variera ndgot i storlek. Pakdnningarna i
godset p g a detta 8vertryck dr ytterst sma. Bly-
fyllnaden f6rhindrar langsiktig tendens till "midje-
bildning" p g a sammanpressning som annars eventuellt
skulle dga rum d& koppar har lag kryphédllfasthet.
Tomrummet innanfdr brédnslestavarnas kapsling har ingen
inverkan eftersom zircaloy-kapslingen inte deformeras
ens pd lang sikt &dven om det yttre trycket helt fort-
plantas till dem genom koppar och bly. Kopparmateria-
let kommer ddrfdr att pd 1ldng sikt befinna sig i ett
isostatiskt tillstéand.

Skjuvkrafter pa kapseln kommer att upptrédda endast i
obetydlig omfattning. Ojdmn svdllning hos buffert-
materialet under vattenupptagningsfasen fdrhindras av
att intrdngande vatten f6rdelas jadmnt i de ringformiga
spalterna av material med hdgre permeabilitet (avsnitt
3.2). R8relser i berget beddms icke kunna fa sadan
storlek att pdkdnningar av nagon betydelse kommer att
uppsta.

Kapselns temperatur

P g a avfallets mattliga vdrmeeffekt (0,8 kW per
kapsel vid deponeringen) och kapselmaterialets grova
dimensioner och hdéga virmeledningsfbrmaga kan tempe-
raturen anses vara densamma &verallt pa& kapselytan.
Didremot skiljer sig temperaturen ndgot mellan olika
kapslar, dels p g a variationer i utbrénning hos
bridnsleinnehdllet, dels beroende pd var i fOrvaret
kapseln &r placerad. Den hdgsta temperaturen far
kapslar placerade i centrum av forvaret med maximal
utbrdnning hos bridnslet. Kapseltemperaturen som funk-
tion av tiden f8r en sddan kapsel visas i underbilaga
A:4. Denna baseras pad berdkningar i tre dimensioner
med ett datorprogram, p& uppmidtt vdrmeledninsfdrméga
hos kompakterad bentonit samt pd ett genomsnittsv&rde
f6r berggrundens virmeledningsfdrmaga och vdrmekapa-
citet. (8)



Fdrutsdttningar £8r transport av oxidanter till
kopparkapseln

Oxidanter som kan medfdra korrosion pd kopparkapseln
kan indelas i tre kategorier:

a) Material som inf&rts i slutfdrvaret (buffert-
materialet) vid deponeringen

b) Material som inkommer utifrédn med grundvattnet

c) Material som bildas efter slutfdrvarets till-
slutning genom radiolys

Sammansidttningen hos buffertmaterialet (inkl andel
luftfyllda porer) och grundvatten har beskrivits i
avsnitt 3 resp 2.

Transport av i buffertmaterialet befintliga oxidanter

Transport av i buffertmaterialet befintliga oxidanter
fram till kapselytan sker enbart genom diffusion.
Strdmning av porvattnet kan uteslutas som transport-
mekanism och sprickor kan icke fdrekomma i bentoniten
i kontakt med vatten. (3,5,6)

F8r beridkningarna erforderliga diffusionskoefficienter
anges i avsnitt 3.2.

Transport av i grundvattnet befintliga oxidanter

F6r intransport av i grundvattnet befintliga oxi-
danter till kapselytan fordras tre seriekopplade
transportprocesser:

1 Diffusion genom ett sakta strdmmande lamindrt
vattenskikt fram till bentonitfyllningen i med
deponeringshdlet kommunicerande sprickor

2 Diffusion genom bentonitfyllningen i ndmnda
sprickor
3 Diffusion i bentonitfyllningen i deponeringshéalet

De vid f8rvarets upptagning befintliga sprickorna
injekteras med bentonit, vilket i verkligheten ger ett
betydande bidrag till diffusionsmotstdndet. Som ti-
digare ndmnts medr&dknas dock ej detta i transport-
berdkningarna. Ett mycket vdsentligt bidrag till
diffusionsmotstindet ligger hos vattenfilmen, vilket
sammanhdnger med sprickornas ringa vidd (ca 0,1 mm) .

Metodiken f&r berdkning av intransport av oxidanter
finns redovisad i ref 6. Med denna metod berdknad
intransporterad mingd sulfid fr&n det regionala
grundvattenfl&det till kopparkapseln, uttryckt som



till Cu.,S 6verfdrd kopparmidngd per kapsel, uppgdr till
ca 22 k§ pd8 10° &r, varvid r&dknas med en sulfidhalt i
grundvattnet av 5 mg/l och att varje mol sulfid antas
ge 1 mol Cu,S. Det fdrutsdtts stt bergmassans genom-
snittliga permeabilitet #&r 10 ° m/s och att den hyd-
rauliska gradienten dr 3 ©/oco. Vidare f&rutsdtts att
bergsprickor med vidd 0,1 mm och inbdrdes avstand

1 m finns intill deponeringshalet, vilket antas ge en
lokal 8kning av vattenflddet med en faktor 2 i for-
h&llande till fl&det i omgivande berg. Dessa forut-
sdttningar, som beddmts vara realistiska men kon-
servativa, motsvarar "case 5" i tabell 3 i (6). I
denna tabell belyses inverkan av varierande fldde (U ),
sprickvidd (2 d), sprickavstdnd (S) och lerfyllnad

i sprickor (2 ) med ndgot &ndrade fdrutsdttningar
betrdffande sulfidhalt och stdkiometri.

Radiolys

P g a kopparkapselns stora tjocklek kommer radiolys-
effekterna i dess ndrmaste omgivning att bli i stort
sett fOrsumbara. Mycket konservativa ber&dkningar (7)
visar att om man antar att allt genom vattensdnder-

delning bildat syre ger Cu,0 motsvaraeressa en me-

tallférbrukning av endast 6,5 kg pd 10" ar.

Referenser

1 KBS Férglasat avfall fran upparbetning,
Del III, sid 94

2 KBS Férglasat avfall fran upparbetning,
Del II, sid 28-31

3 KBS-TR-73 Selfinjection of highly compacted
bentonite into rock joints, R Pusch

4 KBS-TR-32 Long term mineralogical properties
of bentonite/quarz buffer substance,
R Pusch, A Jacobsson

5 KBS-TR-74 Highly compacted Na-bentonite as
buffer substance, R Pusch

6 KBS-TR-79 Transport of oxidants and radionuclides
through a clay barrier, I Neretnieks

7 Deponerad strdlningsenergi utanfdr
kopparkapsel innehdallande 499 utbrdnda
brdnslestavar omgivna av bly,
AA-PM-Rf 78-27, 1978-01-23, K Lundgren

8 KBS-TR-46 Direktdeponering enligt VBB 78~01-24

Berdkning av temperaturfdrdelning
T Tarandi, VBB



TRANSPORTSCHAKT{IFOR

SO0 M : CENYRALSCTAKY-« bo—— SKiPSCHAKT

AVFALL SKAPSEL

YTITRE ANSUJTNINGSTUNNEL

FORVARINGSTUNNL AR

» ANSLUTNINGS TUNNL AR

VENTILATIONS SCHAKT

YTTRE ANSLUTNINGSTUNNEL

v

l 9ld



A FIG. 2

CENTRUMAVSTAND 25M

LM FORVARINGS TUNNEL

7.7 M DEPONERINGSHAL

TVARSEKTION

LANGDSEKTION



A FIG. 3

FORVARINGSTUNNEL

—

e i . e s e — i . et S — e i . e e ol s

HAL FOR BERGUNDER-
SOKNING, DRANERING
OCH _INJEKTERING.
AVSTAND 1,5 M LANGS
TUNNELN

HAL FOR
BERGUNDER-
SOKNING OCH
INJEKTERING

KONTUR AV
DEPONERINGSHAL




A FIG. 4

3700

4000

FYLLNING AV SPRUTAD
SAND — BENTONIT

FYLLNING AV PACKAD
SAND -BENTONIT SOM
UTLAGGES SKIKTVIS
MED TRAKTOR

1 JEVENTUELL
— KOPPARPLAT S MM

7700

2500

4700

FYLLNING AV
SAND -BENTONIT
SOM KOMPRIMERAS

BORRHAL FYLLT
\ MED REN BENTONIT

KAPSEL FOR ANVANT BRANSLE.
Hbué AV KOPPAR (t=200MM)
BRANSLESTAVAR INGJUTNA | BLY
SPALT, CA 50 MM

FYLLD MED BENTONITPULVER

SPALT, CA 30 MM
FYLLD MED BENTONITPULVER

BLOCK AV HOGKOM -
PAKTERAD BENTONIT

2%

BOTTENAVJAMNING
AV BENTONITPULVER




A FIG. 5

T~ ELEKTRONSTRALESVETS
\_’HELIUMDOSOR FOR LACK-
KOPPARLOCK
PERFORERAT KOPPARLOCK

SOKNING
\\\\\——4KOPPARKAPSEL

CENTRUMROR

\\\\\\—4BRANSLESTAVAR
i
N PERFORERAD KOPPAR -
\\\\\\___*CYUNDER

BLYFYLLNING




Mottagning

, Gjutcell Svetscell

L Kylning
Intransport

| Demontage
| Urlastning

| Avsvalning
| Blygjutning

Lyft till

bergrum
Svetsning
kontroll

9 914 v



Underbilaga A:l A:l.
(3 sid + 1 bilaga)

SANNOLIK SAMMANSATTNING AV GRUNDVATTEN I
URBERG PA STURRE DJUP

Tidigare utredning

I KBS tekniska rapport nr 36 angavs en sannolik
sammansittning av grundvatten i urberg pa storre

djup.

Virdena grundade sig pad analyser av grundvatten
fridn olika delar av landet varvid hdnsyn ocksa
tagits till vdrden frén bergborrade brunnar i Upp-
land med ett djup, som i de flesta fall understeg
100 m.

Sedan denna tabell uppgjordes har ytterligare ana-
lyser utfdrts, bl a vid Finnsjdn och Stripa och ana-
lysdata frén institutionen f&r Kulturteknik har bear-
betats av Gunnar Jacks.

"Kompletterad utredning

I denna kompletterade utredning har hdnsyn tagits till
det nya analysmaterialet. Speciellt har det ansetts
angeldget att ge analyserna fran stdrre djup ett mera
dominerande inflytande p& valet av sannolikt intervall.

Ddr sd kunnat ske har vdrdena ingrdnsats inom ett
trdngre intervall &n i rapport nr 36.

Tabellen speglar grundvattensammansdttningen i berg-
grundsomriden som ur geologisk och hydrologisk synpunkt
4r gynnsamma f&r ett slutfdrvar. Sadana omraden kan
framfdrallt finnas under lokala vattendelare,.

Analysmaterialet ger vid handen att de valda interval-
len &r realistiska.

Av speciellt intresse ur korrosionssynpunkt dr vidrdena
pa

16st syre

sulfider

sulfat

organiska admnen

Vid bedbmning av risken fOr mikrobiell korrosion &r
dven nitrat- och fosfathalter av intresse.



Allmdnt kan f&6ljande sdgas om analyserna.

Syre

Syrehalten i grundvattnet kan vidntas vara mycket
14g. Syret har f&rbrukats genom biologisk aktivitet
i de marklager som ytvattnet passerar pa vdg ner i
grundvattenomréadet.

Finns Fe?t och sulfider i vattnet kommer fritt syre
att konsumeras vid oxidation av dessa joner. Analy-
serna bekr#dftar att syrehalterna &r mycket laga,
<0,01 - 0,07 mg/l.

Sulfider

Sulfider kan bildas ur sulfat genom mikrobiell sul;
fatreduktion under vattnets passage genom marklagret
och berget.

Sulfiderna b8r vid nédrvaro av jdrn fdreligga som jdrn-
sulfider av ringa 18slighet.

Analyser av vatten frén Finnsjdn och Stripa har visat
halter <0,1 mg/l HS . En analys fré&n Forsmark har vi-
sat 5 mg7T, men denna siffra inkluderar eventuellt
férekommande sulfid i Fe-sulfidform.

Halterna 1&sta sulfider kan vintas ligga i omréadet
0,1 ~ 1 mg/l.

e com o s aoma

G Jacks brunnsmaterial pekar pa sulfathalter av stor-
leksordningen 15 mg/l under det att h&dlsovardsnd&mnder-
nas material visade pad halter i storleksordningen

30-40 mg/1.

Analyserna pd vatten fran stdrre djup visar avsevdrt
ldgre sulfathalt i de flesta fall 6-12 mg/l och i vis-
sa fall &nnu l&gre vérden. :

Den troligaste orsaken till att sulfathalten avtar med
djupet dr att sulfat reduceras till sulfider som sedan
binds till jdrn som jdrnsulfid eller pyrit. Detta for-
lopp dger bevisligen rum i naturen. I djupa gruvor har
man funnit att sulfathalterna avtar starkt med djupet.



Organiska dmnen

Halten organiska &mnen mdtt som KMnO,~f8rbrukning

dr 30-40 mg/l. Detta motsvarar en kemisk syref&rbruk-
ning av 7,5-10 mg/l och en ungefdrlig organisk halt
av ca 10 mg/l. De organiska &mnena kan vdntas vara
biologiskt svarnedbrytbara.

Stockholm den 7 mars 1978

* ~ o A - ,',
A i Crcsetff- gt (Ao
an Rennerfelt ~ Gunnar Jalcks

-



UTREDNING Bilaga 1
52,2684-03
Sannolikt
Analys Sort Intervall Minvérdex) Maxvirde™
Ledningsfdrmaga fJS/cm 400-600 1100
pH 7,2-8,5 9,0
KMn0,-f&rbr. mg/1 20-40 50
CODpmp " 5-10 12,5
ca?t " 25-50 ° 10 60
Mg2t " 5-20 30
Na*t " 10-100 100
k' " 1-5 10
Fe-tot " 1-20 30
Fe?t " 0,5-15 30
Mn2* " 0,1-0,5 3
HCO4 " 60-400 | 500
CO, " 0-25 35
c1” " 5-50 100
50,°” " 1-15 50
NO3~ " 0,1-0,5 2
POy~ " 0,01-0,1 0,5
F~ " 0,5-2 8
Sio0, " 5-30 40
HS~ " <0,1-1 5
NH4 " 0,1-0,4 2
NO, " <0,01-0,1 0,5
o2 " <0,01-0,07 0,1

x) Uppskattad sannolikhet £6r att minvdrdet ej skall underskridas

resp. maxvidrdet ej 6verskridas &r 95%.



- Underbilaga A:2 A:2.
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PHYSICAL
CHARACTERISTICS OF

The properties of Volclay are those of montmorillonite, a
clay minera!l of unique characteristics, which constitutes
90% of Volclay substance. Montmorillonite has the ap-
proximate chemical formula:

[(A1, Fe)i. s7Mgo.33] SisO10{OH)2{Na, Cao.33)

The other 10% consists of minute fragments of other
minerals, the most abundant being feldspar. There are
small fractions of gypsum, calcium carbonate, and quartz
and traces of partially aftered volcanic glass, biotite mica,

magpetite, limanite, hematite, leucoxene, apatite, zircon, .

pytite, titanite, and tremolite.
L. )

TYPICAL CHEMICAL ANALYSIS, MOISTURE FREE BASIS
Percent by Wt. (Varies Between)

Silica(SiO2) ..., 58.0 64.0
Alumina [A1203) ........... 18.0 21.0
Ferric Oxide {Fe203) ......... 2.5 2.8
Magnesia (MgO} ........... 2.5 3.2
Lime ([CaO) ................ 0.1 1.0
Soda Na20) .............. 1.5 27
Potash (K20) .............. 0.2 0.4
Ferrous Oxide (FeO} . ........ 0.2 0.4
Titanium Oxide (TiO2) ....... 0.1 0.2
Other minor constituents ... .. 0.5 0.8
Chemically-held water (H20} ........... 5.64
Mechanically-held water (H20) ......... 0.00

PARTICLE SIZE

When dispersed in water, Volclay separates into ex-
tremely fine particles, as follows: :
96 % to 97 % finer than 44 microns
{No. 325 Standard U.S. Sieve)
93 % to 94 % finer than 5 microns
87 % to 89 % finer than 0.5 micron
60% to 659% finer than 0.1 micron

One micron is about 1/25,000 inch. One cubic inch of
dry Volclay, when disintegrated in water, is estimated to

yield 9500 billion individual flakes, and the total surface

area of these particles is about one acre in extent.

GENERAL

Specific gravity—2.7. Actual weight relative to volume
depends on the degree of pulverization, the packing and
settling of the sample.

pH value of water suspensions is 8.5 to 10.0.
Index of refraction—1.55.
Mohs Hardness—1 to 1.5. Slightly harder than talc.

VOLGLAY BeENTONITE

BASE EXCHANGE

Volclay is noted for its base exchange properties; in a
water solution, it gives up sodium and potassium ions and
takes in calcium and magnesium ions, thus softening the
water slightly. It also enters strongly into base exchange
with organic bases, extracting them from solitions of their
salts. '

The exchangeable metallic bases of average Volclay,
determined quantitatively by leaching with ammonium
acetate are:

ELEMENT meg./ 100 gms.
Sodium 60 to 65
Calcium 15 to 20
Magnesium 5t0 10
Potassium 1to 5
Sum-corrected for sulphates 85 to 90

Because the exchange ions are affected by many fac-
tors, values are somewhat different in different shipments.
These values are not guaranteed to exist in any lot or any
one shipment.

SWELLING

The rate of swelling depends upon the fineness, grade
and on how the bentonite is handled; all grades expand
very slowly when water is poured on them, much faster
when they are poured into water. Finely powdered Volclay
grades absorb water slowly; MX-80 Volclay absorbs
it intermediate and specially sized KWK Volclay absorbs
water more rapidly.

Volclay absorbs nearly 5 times its weight of water and
at full saturation it occupies a volume 12 to 15 times its
dry bulk. On drying, it shrinks to its original volume. The
swelling is reversible — it can be wetted (swelled) and
dried {shrunk) an infinite number of times, if the water
used is fairly pure.

It absorbs and swells faster in hot water than cold; it
does not swell in alcohol, gasoline and similar liquids; it
swells only slightly in solutions of strong chemicals, such
as acids, atkalies or salts.

WATER SUSPENSIONS

When mixed with 7 to 10 parts water, it makes gela-
tinous pastes. With 15 to 20 parts water, it forms milkv,
flowable sols. :

Figures are given showing the consistency [viscosity)
of two Volclay suspensions compared with clear water,

~mixed thoroughly:

1



Centipoises
Clear Wafer . ....ovveveenneenanns ..
59 Volclay
{1 Part Volclay to 19 Parts Water}. .. ... 3t0 8
6-1/4% Volclay
{1 Part Voldlay to 15 Parts Water}. ... .. 8to 25

- The sols were tested immediately after stirring; they
show higher readings after standing a few hours.

In thinner dilutions — as 1 part Volclay to 99 distilled
water — most of the Voiclay remains suspended indefi-
nitely. Even in dilutions as low as 1 fo 5000, a considerable
part does not settle. Distilled water must be used with low

Volclay concentrations as the electrolytes in tap water.

might cause partial flocculation.

Dilute suspensions show Brownian movement — the
particles are in motion, colliding and repulsing each other.
Heavier slurries exhibit thixotropy, a kind of gelation that
occurs when they stand quiescent, but which reverts to
fluidity on being shaken or stirred.

EFFECT OF ELECTROLYTES

Particles of Volclay in water carry strong negative charges,
causing them io attract and cling to positively charged par-
ticles of rnatter. When neutralized by oppositely charged
substances, they floc together, forming spongelike aggre-
gates, and if this occurs in dilute dispersions, the flocs set-

tle. In thicker mixtures, however, as those containing 6% -

or more of Volclay, the effect of added electrolytes is to
increase the viscosity.

Suspensions of Volclay are ordinarily difficult to filter,
forming impenetrable cakes which seal off water. One of
the effects of neutralizing or flocculating the particles is to
make such suspensions more readily filterable.

It follows that all dispersions of Volclay are profoundly
affected by electrolytes. The higher the valance of the lat-
ter the stronger the effect; monovalent cations are mildly
active in causing flocculation, di-valent ones more so and
tri-valent ones much more so.

The order of adding electrolytes is important. If an electro-
lyte is added to a thick slurry in which the Volclay has first
been fully hydrated and swelled, the consistency of the
slurry will be increased; but if the water is first treated with
an electrolyte and the Volclay put in later, the dispersion
will be thinner than a mixture of Volclay and clear water.

Temperature of water and time of standing also are fac-
tors. Some electrolytes stiffen the slurries temporarily, fol-

lowed by thinning, after standing days or weeks; others

reverse this action,
SORPTION

Montmorillonite unit cells, of the particular kind that con-
stitute Volclay, have the outstanding peculiarity of ex-
panding accordion-like in water, This enlarges the space
between the sheets which form the structure and permits
the free ingress and egress of ions of various kinds.

The mobility of the flakes when in suspension brings them
in close contact with other dissolved and suspended sub-
stances. Particles of matter are not only adsorbed onto the
surface of the bentonite molecule, but probably also
absorbed within its lattice-like structure. The avid sorption
of Volclay for other substances — both organic and inor-
ganic — is therefore due to one or more of these factors:
great surface area; spongy structure; mobility; base-
exchange; strong negative polarity.
BOND STRENGTH

The maximum adherent powers of Volclay in moistened
masses with other minerals is exerted when the added
moisture is 50% of the weight of the Volclay.

EFFECT OF TEMPERATURE

The properties of Volclay are unaltered at temperatures
below 204° C. The chemically held water is progressively
driven off when exposed to higher heats for any length of
time and is completely gone at 660° C. However, if heated
to 537° C. and quickly cooled, its properties are
unchanged.

Its swelling properties decrease progressively in the same
ratio as the loss of chemically held water.

Softening begins about 1037° C. and fusion occurs at
1337° C. '

Volclay imparts to masses of other minerals bonded with
it an extraordinary 'hot strength’’, i.e., resistance to load
pressure while hot. In the range of temperaiures just below
the softening point, its "*hot strength’ far exceeds that of
other clays.

MECHANICALLY HELD MOISTURE

Volclay as shipped contains different moisture contents.
When exposed to the atmosphere, it slowly gains or loses
moisture according to the humidity.

It requires 2 hours at 105° C. to 110° C. to dry it to a mois-
ture-free condition.

KWK VOLCLAY — fine pellet-size bentonite. Disperses in water
much quicker than powder and yields the same, smooth gel.

SPV VOLCLAY — powdered bentonite. Mainly for general in-
dustrial purposes where bentonite is not mixed with water.

13
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' BUFFERTMATERIALET SAND, KEMISK SAMMANSATTNING

Hirmed bekriftas de i telefonsamtal 78-02-24 limnade
uppgifterna om sandens kemiska sammansdttning, nédmligen
att totala svavelinnehillet &r enbart ndgra fd tusendels
procent och att halten organiskt material torde kunna
f8rsummas. Som stdd f&r dessa uppgifter anges resultatet
fran svavelbestimningar i silversand n#mligen i fyra
prov med analysférfarande med kungsvatten 2, 3, 2 och 2
tusendels procent och med annat analysfdrfarande i fyra
prov 4, 2, 5 och 4 tusendels procent.

Silversanden som dr en naturlig sjosand levereras av
Ahlsells. Kopior av datablad och kemiska analysprotokoll
o/ som erh&llits fr&n Ahlsells bifogas hdrmed.
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Glasforskningsinstitutet i Vixjo

" Ahlsell & Agren A/S

3700 R¢nne
Danmark

Eem analys

1 sand S-17. 4-1-78

3102
A1203
F9203
.Cr203
Cal
Na20
KZO

%8,8 ¢

0,23
0,20
0,0011
0,04

- 0,02

0,10

1 sand S-36. 4-1-78

.8102
A1203
Fe203
Cr203
Cal
Nazo
K20

99,3 £

0,14
0,11
0,0002
0,01
0,02
0,05 .

Glasteknisk Utveckling AB

ATTEST 55 V

510, 99,4 %

1,04 0,15
Fe,0, 0,10
Cry0, < 0,0001
Ca0 0,02
Nazo' 0,01
K,0 0,07

1 sand S-95. 4.1.78

5102 99,5 %
A1203 0,14
Fe203 0,06
Cr203 ' 0,0001
Cal 0,02
N320 0,02

x20 0,07

vixjd 1978-02-03
GLASTEKNISK UTVECKLING AB

Lol ¢

S.Linzander



A-2-10-73

A:,~3fh

silversand

| sddra delen av Ostersjdbackenet finns ett antal rena
kvartssandsfyndigheter av stor omfattning. Dessa fyndig-
heter ar formodligen sotvattenavlagringar frédn strand-
sjdar vid landsdnkningen under den period av geologisk
medeltid som kallas trias. Ursprungsbergarten ar antag-
figen kambrisk kvartsitsandsten fran Ostersjons botten,
Sanden &r en mycket ren kvartssand med hdg kiselsyre-
halt och 13g halt av slamadmnen.

Frén Ronne pd Bornholm har vi i viss omfattning leve-
rerat tvattad Silversand sedan 1964. Under 1971 har en
ny hdgautomatiserad anlaggning for sandklassering tagits
i bruk, Darmed kan vi nu battre tillmotesgd de tekniska
krav, som idag stalls pd kvartssand for skilda anvand-
ningsomradden.

Ré&sanden transporteras med lastbil till anlaggningen -
grovsiktas och tvattas sedan med vatten i en roterande
trumma, varvid allt material dver 2 mm avskiljs. Via
cykloner, som avlagsnar allt material under 0,06 mm,
pumpas sanden vidare till vAtklasserare, dar den med
hjalp av uppétstigande vattenstrommar delas upp i olika
korngraderingar enligt motstromsprincipen.

De klasserade sanderna avvattnas pd planfilter och gér
sedan via mellansilos till lagring p3 sandgdrden. Den 8k-
bara skeppslastaren medger lastning av bdtar upp till
7 000 ton,

| det valutrustade laboratoriet kontrolleras regelbundet
Silversandens siktanalys och fukthalt. Dessutom finns
apparatur for t ex bestdmning av grumlighetstalet i sand
for vattenrening och luftmotstdndet i filtersand fér
normalskyddsrum.

Silversanderna ar fria frdn humus (humusklass A) och
har en skrymdensitet {volymvikt) avca 1,45 - ‘I,559/cm3
(torrt, opackat tilistdnd).

Standardprogrammet omfattar fyra olika graderingar med
medelkornstorlekar fr&n 0,17 till 0,95 mm, betecknade
Silversand 17, 36, 55 och 95. Om 6nskemal fdreligger,
kan dven kombinationer av dessa samt specialgraderingar,
s&som Silversand 20 och 120 levereras.

Sektion Industrirdvaror g

AhisellsAgren

STOCKHOLM GOTEBORG MALMO




Sikt, nr

230 170 120 80 40 45 35 25 18 14 10 Siktanalys
50 100
1 Mask- | ASTM | Sandmingd | Sandmingd
/ 90 oppn. | sikt pé sikt genom sikt
mm nr % %
0 . 80 (2,000 | (10
. - 1,41 14
= 0= 100 | 18
3 £ 0,707 | 25
3 £ 0,500 | 35 0,06 99,94
2® “s 0354 | 45 0,34 99,60
% 0% 0,250 | 60 3,88 95,72
2 . 2 0,177 80 24,04 71,68
2 g 0,125 120 47,52 24,16
i o 0,088 170 20,24 392
H = 0,063 | 230 3,60 0,32
& % 2
2 T 3
3 I ¥ Panna
£ »0E 002 |Panna| 032 0
® 1o ] Summa 100
i Korn<0,02 mm 0,1 %
0 [}
Pgra- 0088 0,008 0128 0177 020 0,354 050 07w 1.0 1.4 200
Mask3ppning, mm
a
Silversand 17
Si0,-halt 98,4 % Sintringspunkt >1400°C
Kvartshalt 95,4 % Medelkornstorlek 0,17 mm
Glodgningsforlust 0,70 % AFS-nummer 93
Firg Benvit Basgenomtriinglighet 60
Kornform Kantig
Sikt, ar
" 230 170 120 80 60 45 35 25 18 14 10 Siktanalys .
100
. Mask- | ASTM | Sandméngd Sandmingd
% oppn. | sikt pa sikt genom sikt
pr- 2 / mm nr %
© : " 2,000 [ (10)
. i - 7,41 14
= i 7 — 1.00 18
I z 0,707 25 0,18 99,82
. v o 6,500] 35 0,80 98,93
a g 0,354 | 45 1,35 97,58
3 s 0,250 60 7,82 89,76
g 0% 0,177 80 25,52 64,24
H 2 0,1256] 120 48,89 15,35
2D 40 '§’ 0,088 | 170 11,09 3,36
£ £ 0,063] 230 3,1 0,25
g 02
2 2 Panna
g 10 0t 0,02 Panna 0,25 0
i a Summa 100
1
0 Korn << 0,02mm 0,1 %
0 0
'3’3‘ 02,00 oom 0,125 osn 02% o 0,50 bl 1.0 v 2,00
Mask8ppning, mm
.
Silversand 20
SiO.-halt 98,6 % Sintringspunkt >1400°C
Kvartshalt 96 % Medelkornstorlek 0,20 mm
Glédgningsfortust 0,10 % AFS-numner 80
Firg Benvit Basgenomtringlighet 70
Kornform Kantig-kantrund

Anm,

De tekniska data som anges for resp sandsort kan variera nigot
och skall dérfor betraktas som riktvirden. Beteckningarna 17, 20
etc aveer medelkornstorieken {mm) x 100 med * 10 % variation.




sikt, nf
20 170 120 %0

1]

Stapeldiagram (sondmangd pd sikt) o
-]

] i

77
.'mo._“”l mo,sa

MaskBppning, mm

1.4
0,300 o 1,00 200

Silversand 36

35 25 18 14 W
100

SiOz-halt
Kvartshalt

99,1 %
97,4 %

Gladgningsférlust 0,15 %

38 8 3 =

¥ 8 3
Summakurve (sandmdngd genom sikt) *

-
o

o

Siktanalys
Mask- | ASTM | Sandméngd Sandmingd
éppn. | sikt pé sikt genom sikt
mm nr % %
(2,00) | (10
141 14
1,00 18
0,707 25
0,500 35 05 99,60
07354 | 46 23,00 76,50
0,250 | 60 81,856 14,65
0,177 80 14,12 0,563
0,126 | 120 0,53 0,00
0,088 | 170
0,083 | 230
Panna
0,02 Panna 0
Summa 100
Korn<Z0,02mm 0%
Sintringspunkt >1400°C
Medelkornstoriek 0,36 mm
AFS-nummer 47

Firg Gulbrun Basgenomtringlighet 270
Kornform Kantig-kantrund
Sikt, nr
o 20 170 120 80 &0 45 35 25 18 14 Io‘w Siktanalys
Mask- | ASTM | Sandmiingd Sandménd
/ % oppn. | sikt pé sikt genom sikt
mm nr % %
© ) 2,000 | (10)
. = 1,41 14
= 7 = 1,00 | 18 0,32 99,68
] % 0707 | 25 4,52 95,16
= 0,500 | 35 41,40 53,76
2> E “ E 0,354 | 45 40,00 13,76
3 0 iy 0,250 | 60 12,06 1,70
5 B 0,177 ] 80 1,60 0,10
: 4 0,125 | 120 0,10 0,00
£ “ ig’ 0,088 | 170
£ 2 0,063 | 230
g g
2 3
3 3 Panna
o »E 0,02 | Panna 0
b " A Summa 100
Kom<20,02 mm 0%
0 [
i1 0,088 0 s O gm0 O 10 Y]
Mask8ppning, mm
Silversand 55
SiOz-halt 99,3 % Medelkornstorlek 0,55 mm
Kvartshalt 98 % AFS-nummer 32
Glbdgningsforiust 0,15 % Basgenomtriinglighet > 600
Férg Beige Effektiv kornstorlek dqg 0,33
Kornform Kantig-kantrund Olikformighetstal dgp /d1Q ca 1,58
Sintringspunkt >1400°C Grumiighetstal <300 zP {<10 mg/l)




Sikt, nr

230 170 120 80 60 45 35 25 18 W
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Stopeldiagrom {sondmdngd pd sikt} °/s
s

Sintringspunkt

o7 0, [+ 14

0,080 oo 0128 0% 3 050 100
Mask8ppning, mm

Silversand 95

99,6 %
98,8 %

Glédgningsforlust 0,30 %

Beige
Kantrund
>1400°C

8 3

-]
Summakurve (sandmdngd genom sikt) /e

Siktanalys

Mask-

oppn.
mm

ASTM
sikt
nr

Sandmingd
pa sikt
%

Sandmingd
genom sikt
%

(2,00)

(10}

1,41

14

4,29

95,7

1,00

18

23,52

72,1

0,707

25

37,08

35,1

0,500

35

30,69

442

0,354
0,250

45

4,30

0,12

60

0,12

0,00

0,177

80

0,125

120

0,088

170

0,063

230

Panna

Panna

Summa

100

Ko< 0,02mm0%

Medelkornstorlek
AFS-nummer
Basgenomtrénglighet > 800

Effektiv kornstorlek

Olikformighetstal
Grumlighetstal

0,95 mm

19

<3

d1p 0,55
dgg /d10. ca 1,64
00 zP (<10 mg/l)

230 170 120 80 &0 45 35 25 18

14 10

/

/

Stapeldiagrom (sandméngd pd sikt) */e

Summakurva (sandmiingd genom sikt) /o

0125

Sintringspunkt

017 03
0,250

Maskdppning, mm

Silversand 120

99,6%
98,8%

Glodgningsforiust  0,30%

Beige
Kantrund
> 1400° C

Siktanalys

Mask
oppn
mm

ASTM
sikt
nr

Sandmangd
pé sikt
%

Sandmangd
genom sikt
%

(3.36)

(6)

(3.15)

12.83)

(7)

100.00

(2,00)

(10)

2,94

97,06

1.41

14

13,33

83,73

1.00

18

37.7

46,02

0,707

25

37.71

831

0,500

35

7.98

0,32

0,354

45

0.32

0,250

60

0177

80

0,125

120

0,088

170

0,063

230

Panna
0,02

Panna

Summa

100

Ko <0,02mm 0%

Medelkornstoriek
AFS-nummer
Basgenomtrédnglighet >800

Effektiv kornstorlek

Olikformighetstal
Grumlighetstal

1,20 mm

15

d10 0,72 mm

deo/d10 1.6

<300 zP (<10 mg/!)
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Underbilaga A:5.1

Sammuanfattning cv ndgra undersckningar angdende jarn(II)fosfat.

Margarcta Vannerberg och Nils-Gosta Vannerberg

Allmdnt

Jirn(II)fosfat forekommer i naturen som mineralet vivianit
Fe3(P0)2'8H20. Detta forekommer i reducerande sediment och kan
alternativt med jdrnsulfiden (machinawite och pyrit) och
karbonater (siderit) utgsora en naturlig redoxbuffert. I den
friskare norra delen av Chesapeake Bay tycks detta vara fallet.
Vattnet dr mattat med avseende p& jarn(II)jon och fosfatjon
(lsslighetsprodukten for vivianit dr négot sverskriden). Vivianit
forekommer i sedimentet. I detta vatten dr pd = 7.6 medan redox-
potentialen mot normal viitgaselektrod dr -0.225 (pE = ~3.8). Véra
mdtninger for en liknonde-lﬁsning ger -0,15 (pE = -2.5) alltsd i
hygglig dverensstimmelse med hdnsyn till att det naturliga systemet
innehéller s& mycket onnat som kan pdverka potentialen. Vivianit

indrénkt i lersediment (kaolinit) reagerar snobbt med syfgas (2).

I en diffraktometer kan ett vatprov av vivianit iokttagas enbart
under 10 minuter. Detta betyder emellertid inte att provet dr
fullstindigt oxiderat enbart att vivienitkristallerna springts
sonder. Fria eller komplexbundna jorn{II)joner i losning tycks
ha en mycket kort livsldngd vid ifrdgavorande pH.
Loslighetsprodukten for vivianit har bestdmts till 10—36°0,
Koncentrationerna vid pH = 7.6 i ifrdgakommande vatten tycks vere
10"4 for [Fe2+] och 10_9 for [POif]. Vattnet i Chesapevke Boy &r
sGledes betydligt svermattat (2).

Tidigure forsok

I tidigare repperter hor det beskrivits hur vivianit Feg(P04)2-&420
kan Tromstdilos och hur det uppslommat i vatten reagerar med syroas.
Reaktionen mellon syrgas ach vivianit i votten uppslamning g¢dx négot
léngsammare dn reakiionen mellon syrgos och fuktig fest vivianit (1).
Dette torde kunna tillskrives den ldge halten syrgas i votinel somt

Jogre diffusionshastigheter,
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A:5.2

Forssk ott & vivianit att reagera med bentonit i autoklavforsok
vid 200-250°C under 1-2 veckor har varit fruktlssa. Detta resultat
var vintat och styrkes dven av det faoktum att vivianit i naturlig

miljo forekommer i sediment bestdende av keolinit.

Vid alle tidigore forssk har vivianit framstdllts och undersokts
vtan att det fatt komma i kontokt med syrgas. Vid en teknisk
tillémpning dr det givetvis inte mojligt att utestdnga luft under
den tid orbetet i tunnlor och forvar dger rum, Det dr sdledes av
betydelse att kunna modifiera jurn(II)fosfatets egenskaper s& att
det reagerar ﬁattiigt,fort med syrgas och sdledes fungerar som redox-

buffexrt under en 1angre tid.

Arbetshypotes

Vivianit FeS(PO4)2-8H20 skall befrias fran sitt kristallvatten sd
att vattenfri Fe3(P04)2 erhdlls, Det senare reagerar trogt med
syrgas. I vattenuppslamning omvandlas det vattenfria fosfatet till
vattenissliga komplex och fast vivianit som hastigt reageror med

sSyxrgas.
4

Framstdllning av vivianit

Framstdllning uxr jdrnmetall

3 g jdrnpulver lostes i 100 ml varm 2 M fosforsyra under kvdvgas-
inbl&sning. Losningen av fosforsyra framstdlldes ur purris fosforsyrc
(75_%) samt urkokt vatten,

Sedan jarnet lost sig fdlldes vivianiten med en koncentrerad 18sning
av dinatriumvidtefosfat till pH = 7. Den erhéllna fdllningen hade vit
firg med svagt bld ton., Den filtrerades fran, skyddad av kvivgas,
tvidttades med urkokt vatten och alkohol. Direfter fiordes den in i en
rérugn i en kvivgasatmosfdr. Ugnen upphettades till 300°C och fick
ddrefter svalna. Det nu erhdllno provet var ljusgront. Det maldes och
underscktes sedan vidare. Provet innehtll natriumfosfat som f&roreni

Framstédllning ur_jﬁfgiglfct

En mittad 163ning av jdarnsulfat -7 vatten (15 g 100 ml), forsattes
med er Lonesntrexad losning av natriumdivitefosfat i ndgot sverskott

vid 70°C, Alia losningorna bereddes av PA kemikuolier och urkokt wvatie



b)

c)

Den bildade fidllningen var vit med svagt grén fdrgning. Fdllningen
var ldttfiltrerad och wvilkristalliserod. Utbytet blev ddligt beroend
pd lagt ptl. Reaktionen med luftsyre forlopte lika hastigt som produkt
framsttlld enligt I. Provet innehsll jarn(II)fosfat.

Analzs

Proverra analyscrades med avseende p& jdarn{III) p& foljande satt,

Ett lampligt prov,som regel 0.1 g vidgdes in och léstes i 100 ml
svavelsyra, Frdn losniningen uttogs ett prov p& 5 ml som foxrsattes
med 5 ml 2 M KSCN losning. Absorbansen mdttes i en Beckman-spektro-
fotometer vid vaglidngden 500 nm. Motsvarande moldra absorbivitet for
absorberande jdrn species bafanns vara 3430 mol"1 cm"1. Jarn(I1)
bestimdes pd s& sdtt att 50 ml av ovan nidmnda svavelsyraldsning
koktes med ndgra ml 40 % H202 losning till vidteperoxiden sinderdelats,
Darefter spdddes losningen till 1000 ml. Av denna ltsning togs 5 ml
och forsattes med 5 ml 2M KSCN lssning varefter absorbtionen

registrerades,

Reaktioner med syre

3+ och

Ett nyframstdllt prov befanns innehélla 0.04'10_3 mol Fe™ "
4.65+10~3 mol Fe2+. Saledes fororeningar av jarn(III), dr mindre dn er

procent, Halten dndrades ej vid forvaring 1 vecka i glusburk.

Ett prov fick std helt oskyddat p& ett urglas under 1 vecka. Halten
jen(II1) hade efter veckans forlopp skat till 1.5 % av totala jdrn-
halten,

Av ett nyframstdllt prov med O, 01-10™3 mol Feo* lsstes 0.5 g i vatten.

_ Vattnet qenombubb;ages under tvd dygn. Det befanns ddrefter innehdlla

1.2~ 10 mol Fe3+ omkring 30 & av tillgiinglig Fe” 2+ hod° oxiderats.

Olika prov behandlades pd foljonde sdtt 15 g bentonit, 15 g vatten och
85 ¢g sand bluondades med 1 g Fe3 PO4 och lades i botten pd en glasbidger
Skikttjockleken blev 4.5 cm. Ovanpd detta skikt ludes ett annat,
bestdcnde enbart av bentonit, vatten och sond. Efter en vecka togs
provet vt fur enclys. Det befunns innehdlla 2021 7 ]can(IlI)]Onel

riknot p& tota) halt jdrn.



e) Reaktioner mellan vivianit och bentonit

3 g vivionit blandaodes i en kvivfylld auteklav med bentonit och
vatten. Blandringen understktes med hjdlp av rontgendiffraktometer.
Autoklaven upphettades till 250°C i tva veckor. Inga fordndringar
kunde iakttagas med diffraktometern. Blandningens reducerande egen-
skaper provades genom att den slammades upp i vatten och luft bubblade
igenom. 1 g av blandningen innehsll frén bdrjon 0.01'10"3 mol
jdrn(I)joner,efter tre dygns oxidation 0.12:1072 mol jarn(III)joner.

Slutsatser

Arbetshypotesen har i allt bekrdftats. Vivionit som berdvats kristall.
vatten reagerar mycket trsgt i fuktig luft. Om den fuktas eller slamme
upp i vatten &terfdr den sina goda reducerande egenskaper,

" Rekommendationerx

Jarn(II)fosfat dr ett Gmne som forekommer i redoxbuffer{or i naturen,
Jdrn(II)- jarn(III)fosfat ger ett mycket ldmpligt pe och sdaledes
lﬁmplig redoxpotential, Jdarn(I1)fosfat reagerar snabbt med syrgas i
fuktigt tillstand, i torrt &r det reaktionstrogt och latt att hanterc.
Vi vill sdledes rekommendera KBS att anvinda sig av en jdrnfosfatbuffe
som skydd for kopparkapslar avsedda for forvaring av radicoktivt

material.

Referenser

1. M. Vannerberg och N-G Vannerberg
Redoxbuffertsystem limpliga vid kopparkapsling av radioaktivt

material. KBS rapport, 1978

2. Troup Bruce N., J. Hopkins University, Baltimore Md.
Interoction of Iron with phosphote carbonate and sulfide in
Chesapeake Bay interstiticl waters. Thermodynamic interpretation.
Diss Abstr. Iat. B 1974 35 (6) 2818-19
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J.0. Nriagu

Stabiblity of vivianite and ion pair formation in the system
Fe3(PO4)2 - HaP0, ~ Hy0.

Geochimica et Cosmochimica Acta, 1972 36 459.
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SommanfattningfAbstract

1 Bakgrund

Den hdr beskrivna experimentella undersdkningen
avser att ndrmare belysa vissa forhé&llanden av
betydelse f6r beddmning av det fdrslag till slut-
fbérvaring av utbrint brédnsle som KBS-projektet
avser framlidgga varen 1978.

I detta fdrslag inkapslas brédnslet i en tjockviggig
kopparkapsel. Denna kapsel placeras i ett borrat
deponeringshal i botten av en horisontell tunnel

och omges med ett s k buffertmaterial i halen besta-
ende av kompakterad bentonit. Detta material utmdrks
av l3g porositet, lég diffusivitet, extremt l&g
perncabilitet och stark svdllningsfdrmaga, vilken
senare innebdr en garanti for att vattenfdrande
sprickor i buffertmaterialet saknas.

.Penetration av kopparkapseln genom korrosion kan
endast ske genom tillfdrsel av oxiderande &mnen frén
omgivningen (t ex fritt syre), medan en reaktion

med sjdlva grundvattnet &dr utesluten av termodyna-
miska skdl. Genom sin-ladga diffusivitet och frihet
fradn sprickor garanterar buffertmaterialet att till-
f6rseln av oxiderande dmnen halls lag. Halten av
siddana dmnen i det cirkulerande grundvattnet ar

ocks& mycket lag.

Den ovanfdr denoneringshdlen gaende tunneln, vilken
har en volym flera g&nger stdrre dn den sammanlagda
volymen av dirmed fdrbundna deponeringshal, fylls

av ekononiska skdl med en blandning av kvartssand
och bentonit i stiillet f6r ren kompakterad bentonit.
Denna blandning kommer genom sin stdrre volym och
hégre porositet att efter slutfdrvarets fvllining
inneh&lla avsevidrt stdrre mingder fritt syre dn de-
poneringshdlen. Vidare kan detta syre tdnkas prefe-
rentiellt angripa kopparkapselns Ovre, mot tunneln
vinda #dnde. Nidrvaron av detta syre kan ddrfdr i prin
cip tdnkas medfdra en viss risk fOr korrosionsgenom-
brott pa kapselns Overinde. Av denna anledning bor
syret i tunnelfyllningen avldgsnas pé& kemick vég
efter slutfdrvarets fyllning genom tillsats av ett
desoxidationsmedel.

Descxidationsmedlets egenskaper miste vara sddana
att det inte snabbt reagerar med och forbrukas av
luftsyre under den tid den sandbentonit-blandning
det ingdr i hanteras &ppet i luft, men &ndad efter
hand kan avligsna luftsyret tdmligen fullstdndigt.
Kravet p& snabbhet hirvidlag dr dock lagt; pa grund
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av diffusionens la&ngsamhet stdr atskilliga ar
till forfogande.

Tunnelns fyllning tillgar sa att desoxidationsmed-
let i pulverform inblandas i det torra bentonit-
pulvret. Detta blandas dédrefter med kvartssanden,
varefter blandningen fuktas med vatten till en
vattenhalt av 10 - 15 & (varvid den f&rlorar sina
dammande egenskaper). Blandningen kOrs ut i
tunneln med speciella fordon och kompakteras med
viltar i lager. Efter kompakteringen innechdller
blandningen inte lédngre nagon Oppen porositet och
syre kan endast transporteras utifran genom

diffusion.

Tiden mellan vattentillfdrsel och avstédngning fran
yttre syretillfdrsel.genom kompakteringen uppgar
hogst till en vecka.

Tunnels Oversta del fylls genom sprutning. En viss
6ppen porositet kan dé kvarstd. Eventuellt kvar-
varande syre i denna del av tunneln maste dock
diffundera genom de l&dgre, kompakterade skikten for
att n& kopparkapslarna. Genom att tills&dtta ett
bverskott av desoxidationsmedel i dessa kan syret
omhdndertas ddr. '

Undersdkningens &dndamal

En oberoende beddmning av korrosionslivsiingden hos
kopparkapseln har uppdragits till Korrosionsinstitu-
tet, som fOr dndamdlet sammankallat en referensgrupp
av forskare med kompetens pd hithtrande omréaden.
Denna grupp har uvttalat 6nskemdl om experimentell
demonstration av att for dndamdélet lidmpliga des-
oxidationsmedel &r tillgidngliga. Med anledning hdrav
utfordes hidr rapporterad undersdkning. Andamilet

med undersdkningen har endast varit att i grova drag
demonstrera dels att effektiv syrereduktion verk-
ligen sker och dels att den ej sker sa snabbt att
desoxidationsmedlet fOrbrukas under den tid bentonit:
sandblandning det ingar 1 hanteras fritt i luften.
Nagon detaljerad information om kinetik, reaktions-
mekanism etc har ej efterstravats.

P& grund av att endast ca 3 veckor stod till buds
f8r experimentens genomftrande kunde av naturliga
skdl en hdggradig eliminering av syret e3 genom-
foras vid rumstemperatur, utan hdrfér maste £O0xrsdk
vid ndgot £f6rhdjd temperatur utfdras.
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3 Undersdkta desoxidationsmedel

3.1 Allmint

Som bekant finns ett stort antal &mnen som reagerar
med syre och kunde vara av intresse som desoxidation:s
medel. I det hidr aktuella fallet maste dock urvalet
starkt begrdnsas av flera skdl. Organiska dmnen kan
uteslutas pa grund av den principiella risken att
de fungerar som substrat f6r sulfatreducerande
bakterier. Reducerande svavelfodreningar har ute-
slutits med h&dnsyn till risken f£6r sulfidbildning.
I det aktuella fallet har urvalet helt begrdnsats
till olika foreningar innehdllande tvavdrt jédrn.
Termodynamiskt sett medfdr deras ndrvaro ett mycket
lagt syretryck, och deras f&rmaga att eliminera
syre ur grundvatten dr ocksa geokemiskt verifierad.

Den huvudsakliga insatsen har gjorts med j&rn(II)-
fosfat, som fOreslagits som desoxidationsmedel av
N' G Vannerberg (l). Parallellt ddrmed. har under-
sOkts olivinsand, magnetit och fayalitslagg.

3.2 Jdrn(II)~-fosfat

3.3 Magnetit

3.4 Fayalitslagg

Jiarn(II)~fosfat framstdlldes genom fdllning av en
16sning av ferrosulfat i vatten genom titrering med
Na,HPO, till pH 7. Fdllningen fick std vid 50°C i

2 timmar med genombubbling av kvdvgas for att for-
bittra filtreringsegenskaperna. Den avsdgs direfter
pa bilichnerfilter i kvdvgas och tvdttades,med aceton.
Den upphettades ddrefter i kvidvgas till 200°C..
Efter avsvalning kvarstod ingen tendens till
oxidation i luft.

Ett prov av relativt ren magnetit, som statt i luft
i grovkorning form i flera ar, nedmaldes till
~400 mesh och anvéndes direkt i detta skick.

Fayalitslagg erhdalles vid vissa typer av stal-
framstdllning och innehdller som huvudbestdndsdel
jérn(II)—silikat, fayalit, Fe28i04.

Ett stycke slagg erhdlls frén Hofors bruk och ned-
maldes till ~400 mesh och anvidndes direkt i detta
skick.

4 FOrstksmetodik

Fdrstken har utfdrts under helt autentiska fér—.
hillanden med undantag av att temperaturen
varierats.
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Invdgda mdngder av kvartssand (kornstorleksfdrdel-
ning enligt specifikation f&r tunnelfyllning),
bentonit och desoxidationsmedel torrblandades,
varefter 15 viktsprocent vatten tillsattes.
Blandningen homogeniserades 1 mortel och packades
didrefter med hjdlp av en gummipropp i ett glasroér
med slipad propptdtning, med tidigare bestdmd

volym och vikt. Med anvédnd packningsmetodik erhélls
en volymv1kt av ca 1,8 g/cm?, vilket med anvdnda
vdrden pa teoretisk tdthet hos ingédende komponenter
motsvarar en luftfylld porvolym av ca 20 %.

Provrdren placerades (med fett-tdtad propp) i
termostatbad vid ett antal olika temperaturer och
togs ut efter olika tider, 1 - 12 dygn.

Provrdren placerades ddrefter i en tdt rostfri
behdllare med ca 500 ml volym tillsammans med nagra
stidlkulor. Behdllaren evakuerades och fylldes med
helium ett antal ganger och fylldes ddrefter med
helt luftfritt, heliummidttat vatten. Femtio ml He-
gas tillférdes slutligen varefter behdllaren till-
sléts. Glasrdret krossades dédrefter med hjdlp av de
inneliggande stdlkulorna, varefter ler-vatten-
heliumgasblandningen bragtes till jdmvikt i vad
giller gasinnehdllet genom kraftig omskakning.
Diarcfter kopplades behdllaren till en datorstyrd
Hewlett-Packard gaskromatografl, varmed .bestdmdes

‘gasens innehall av kvédve och syre.

L
Genom upprepade blindprov konstaterades att inget
syre inkom i provet annat &n frén provrdren.

Den anvinda férsﬁksapparaturen visas i fig 1.

. Med gaskromatografen bestdmdes savdl kvdve- som

syremingden i den efter provrdrets krossning erhéllne
hellumblandnlngen. Det utgicks frén att kvidvet icke
foérbrukades pd ndgot sdtt. Genom att bestdmma

kvoten mellan ingdende mdngder syre och kvdve kan

d& den procentuella syreforbrukningen bestdmmas

utan noggrann k&nnedom om den frén bdrjan befintliga
totalmdngden syre.

Spridningen 1 virdena pd kvacvarande midngd syre kan
férvintas vara relativt stor, i synnerhet ndr huvud-
delen forbrukats.

Det visade sig ndmligen sva@rt att undvika en viss
ofylld volym strax under glasproppen. Fornruxnlngen
av i didrvarande gasvolym befintligt syre gar
givetvis l&ngsammare eftersom det mdste diffundera
ned ett stycke i fyllningen. Hirtill kommer den

‘variation i luft-fylluningskvot som blir f&ljden

av att fyllningen skett manuelit och gjorts av
flera olika laboranter. I betraktande av under-
sbkningens kvalitativa karaktdr gjordes inga stdrre
insatser for att eliminera dessa felkdllor.
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Ytterligare en mdjlig felk&dlla dr luftinlidckage
genom den fettade normalslipningen. Denna halls
visserligen tilltrycket av en fjdder under det
provet pagick, men tillfdlligt lédckage i samband
med hanteringen vid uttagningen kan ej uteslutas.

5.1 Experiment med j&rn(II)-fosfat

Syreabgorptionsfﬁrsék gjordes vid 25°%¢, 40°C, 55°¢
och 70°C med en tillsats av 0,5 % jdrn(II)-fosfat
torkat vid 2000C (3 HZO)'

Resultaten framgar av fig 2.

Som synes erhdlls en hdggradig eliminering av

syret redan inom en l0-dagarsperiod vid 70°c.
Resultaten tyder dock pad att en viss restkvantitet
syre tenderar att finnas kvar. Forklaringen &r
sannolikt att detta hirrdxr fran en fri volym (
bverst i provrdren. Detta styrks av att tillsats

av tredubbla mingden jdrnfosfat inte ndmnvart
minskade resthalten syre. Det kan med andra ord inte
vara frigan om att desoxidationsmedlet inaktiveras
efter det att en viss andel reagerat.

Det initiala forloppet motsvarar ungefdr en logarit-
miskt avtagande syrehalt. En jdmforelse mellan kurvo:
na visar att reaktionshastigheten 6kas med en

faktor ca 2,5 vid 15° temperaturdkning. Detta
antyder att en hdggradig syreeliminering vid rums-
temperatur skulle erfordra en period pa ca 100 4.
Denna &r tillrdckligt kort £6r att hdrur hdr-
rérande mdjlig kopparkorrosion skall vara forsumbar.

Av resultaten vid 25°¢ framgdr att forbrukning av
desoxidationsmedlet under den tid blandningen
hanteras 6ppet i luft inte &r ett problem.

5.2 Experiment med &vriga desoxidationsmedel

Som tidigare namnt genomfﬁrdés»ett antal experiment
med ett par billiga, kommersiellt tillgdngliga
material, ndmligen mald magnetit och mald martinslage

Resultaten framgdr av nedanstdende tabell.

Material Halt Temp. Tid Procentuell
syreupptagning

Magnetit 5 % 70°¢C 11 4 85

Martinslagg | 5 % 70°C 11 4 90
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Resultaten visar att dven dessa material sannolikt
dr mHjliga att anvidnda som desoxidationsmedel.

De erhdllna Idrsdksresultaten visar, i den utstrick-
ning detta dr mdjligt pa den korta tillgdngliga
experimenttiden, att jdrn(II)-fosfat dr anvidndbart
som desoxidationsmedel fdr hoggradig eliminering av
fritt syre i den bentonit-kvartsblandning, som

avses anvéndas som fyllning i de ovanfdr deporerings:
hd8len liggande tunnlarna.
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. i en blandning av sand (85 %) + bentenit (15 &) + vatten (15% av

blandrningen} + 0,5 % vivianit.




Bilaga B

TERMODYNAMISKA SYNPUNKTER PA KOPPARKAPSLING OCH KORROSIONSMILJU I
AVFALLSFURVAR

Ingmar Grenthe
Institutionen fdér oorganisk kemi
Kungl Tekniska Hogskolan, Stockholm

En nodvindig forutsdttning for en bedomning av l&ngtidsstabiliteten hos
metallisk koppar dr en ingdende kdnnedom om de kemiska processer, som

kan intrdffa i systemet kopparkapsel - buffertmaterial - berg - grundvatten.
Cen fdéljande termodynamiska studien har utforts for att f& underlag for en
bedsmning av korrosionsmiljon i avfallsforvaret samt for att avgora vilka
kemiska reaktioner som dr mojliga i systemet.

Det termodynamiska systemet dr komplicerat och bestdr av berg med en viss
mineralogisk sammansdttning, ett tunnelsystem fyllt med avfallskapslar och
buffertmassa samt slutligen grundvatten. Systemet berg-grundvatten befinner
sig initialt i jamvikt; denna jamvikt stores emellertid genom tillforsel av
oxidanter, d& depdn bygges. Tunnelsystemet med sin buffertmassa har en
mineralsammansdttning som &r annorlunda d@n bergets och befinner sig ddarfor
initialt inte i jdmvikt med intr@ngande grundvatten. ‘Systemets sammansdtt-
ning, d v s korrosionsmiljén, kan sdledes forandras med tiden. Flodeshastig-
heten i systemet &r 18g. Detta torde innebdra att fordndringarna i systemet
sker relativt T&ngsamt och att man mestadels har lokal jamvikt i detta. En
ndrmare diskussion dterfinns pé& sid 4-7.

Den kemiska sammansdttningen hos berg, buffertmassa och grundvatten for ndgra
olika tidnkbara avfallsdepder har angivits i forutsdttningarna frén KBS (bil A).

Koppar &r den ddlaste av de vanliga konstruktionsmetallerna. Man kan enklast
ange metallens stabilitetsomrdde med hjalp av redoxdiagram av olika slag,

t ex Pourbaix-diagram (sid 8) eller s k relativdiagram (bil B3, sid 11).

I foljande kapitel redovisas jamviktskoncentrationer av olika kopparspecies
under betingelser, som kan rdda i avfallsdepdn vid jamvikt mellan metallisk
koppar och grundvatten av given sammansdttning.

(1978-03-30)
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Termodynamiska berdkningar av jamviktskoncentrationen i systemet

Cu-Hgo-Cl'-COQZ'-SOAZ-F' vid olika redoxpotential och temperatur

Jamviktsberdkningarna har utforts p& ett system innehd1lande s k "normal-
vatten", d v s ett grundvatten av den sammansattning som normalt forekommer
pd stora djup. Koncentrationen av sulfidbarande species har antagits vara
noll, ett villkor som inte alltid &r uppfylit i naturliga grundvatten. De
detaljerade termodynamiska berdkningarna &terfinns i bilagorna Bl och B2.

Berdkningarna visar att metallisk koppar &r stabil i "normalvatten" av angiven
sammansdttning under forutsattning att halten fritt syre dr 18g. Analyser av
verkliga grundvatten frdn lokaler, som kan tankas utnyttjas som avfallsdepi,
har visat att detta villkor kan uppfyllas. Bildning av oxidiska kopparfaser
kan sdledes forhindras. Djupgrundvattnet innehdller ofta sulfider i varie-
rande mangder. Oxidation av koppar under bildning av Cuzs mdste darfor be-
aktas. Detta problem behandlas i foljande avsnitt.

Termodynamiska forutsdttningar for oxidation av koppar under bildning av

sulfidiska faser

For att en oxidation av metallisk koppar skall kunna aga rum, fordras till-
gédng till en elektronacceptor (ett oxidationsmedel), vanligtvis syre 16st

i vatten. Man kan emellertid ocksd tdnka sig andra oxidationsmedel, t ex
svavel(VI) i sulfat, vdate(I) i vatten, svavel(-I) i pyrit eller jarn(III) i
mineral av olika slag. De b&da forstnamnda oxidationsmedlen &r speciellt
viktiga eftersom deras koncentration dr forh&llandevis stor.

Oxidation av koppar under bildning av sulfidiska faser belyses i bilaga B3.
Utredningen visar att oxidation av koppar med sulfat under bildning av
sulfid dr termodynamiskt mojlig under de betingelser som forvdntas rdda i
avfallsdepdn. Geologiska och andra kemiska beldgg visar emellertid att
oxidationen dr forsumbart 13ag dven under mycket lénga tidsperioder

(bil C).

De termodynamiska berdkningarna visar ocksd att koppar kan oxideras av vatten
och vatesulfid under bildning av CUZS(S). Oxidationshastigheten best&dmmes
av den hastighet med vilken vdtesulfid transporteras till kopparkapseln.

Stabilitetsforhd1landena for koppar andrar sig inte vdsentligt vid hogre
temperatur. Berdkningarna visar att en hdg temperatur snarast har en gynnsam
effekt pd kopparkapselns stabilitet.

(1978-03-30)
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I11. Termodynamiska forutsittningar for oxidation av koppar med nitrat

Nitrat forekommer i varierande midngder i grundvatten och dr ocksd en tdnk-

bar oxidant for metallisk koppar. I bilaga B4 redovisas de termodynamiska
forutsdttningarna for en oxidation av koppar med nitrat. Utredningen visar
att en oxidation &r termodynamiskt mojlig. Reaktionshastigheten dr emellertid
Tiksom i fallet med sulfat extremt 1&g, varfor man bdr kunna bortse frén
nitrat/nitrit som tankbara oxidanter for koppar. Om man trots allt vill
beakta mdjligheten av en oxidation kommer médngden oxiderad koppar att
bestammas av totalkoncentrationen nitrat/nitrit och den hastighet med vilken
dessa species transporteras till kopparytan.

IV. Organiskt material i grundvatten och buffert och dess inverkan pd koppar-
korrosion

Organiskt material i grundvatten och buffertmaterial kan fungera som komplex-
bildare for koppar(l) och koppar(Il) species och kan harigenom pdverka
jamviktskoncentrationerna av dessa jon- och molekylslag. Det organiska
materialet kan ocksd utgdra substrat for sulfatreducerande bakterier som
omvandlar sulfat ti1l sulfid. Viatesulfiden kan sedan medverka vid oxidation
av koppar under bildning av Cu,S (se bil B3, sid4). En sammanfattning av

de faktorer som p&verkar den bakteriella sulfatreduktionen har givits av
Hallberg (bil C).

Grundvatten fran Forsmark och Finnsjon innehd1ller ungefdr 13 mg organiskt
material/1 (bil A), huvudsakligen fulvosyror och humusdmnen. Dessa &r inga
enhetliga amnen utan en sammanfattande bendmning av &mnen med molekylvikter
mellan 7 - 102 och 50 - 103, innehd1lande b1 a karboxylat och fenolgrupper.
Dessa kan med de flesta metalljoner ge kelatkomplex; det finns anledning
att formoda att en hel del av det 16sta jdrnet dr komplexbundet till dessa

dmnen.

Buffle, Greter och Haerdy [1] har gjort en experimentell studie av koppar(II)
komplexbildning med humus- och fulvosyror. Koppar(IIl) kommer att komplex-
bindas relativt starkt. Komplexbildare av detta slag bor ge svagare komplex
med koppar(I) d@n med koppar(II), eftersom liganderna inneh&ller typiskt
"harda" donatoratomer. Komplexbildning med humus- och fulvosyror Teder
alltsd inte till ndgon p&taglig fordndring i kopparsystemets redoxegenskaper.
Detta medfor att de slutsatser om koppars stabilitet som tidigare redovisats
fortfarande bor vara korrekta.

(1978-03-30)
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Om de 19sliga organiska dmnena innehd1ler svavel, t ex i form av eter-

svavel eller -SH-grupper, blir situationen en annan. Svavel dr en typiskt
“mjuk” donatoratom som stabiliserar koppar(l) mycket starkt relativt
koppar(I1), ett forhd1lande som leder till stora fordndringar i kopparsystemets
redoxegenskaper. Vi forutsdtter dérfor att avfallsdepén placeras pd en plats
dar halten svavelhaltigt organiskt material i grundvattnet dr forsumbar.

Redoxpotentialen i systemet berg-grundvatten respektive buffertmassa-
grundvatten

Redoxpotentialen i systemet berg-grundvatten bestdmmes i huvudsak av bergets
mineralogiska sammansdttning, ndrmast av forekommande jarn(II) och jarn(III)
mineral. En geokemisk utredning har utforts av Brotzen {2], som anger

E, = (0,26 - 0,06 pH) £ 0,10
d v s vid pH = 8,5 ir redoxpotentialen -0,25 = 0,1 V och pe -4,2 + 1,7.

Dessa varden stidmmer val med direkta experimentella bestdmningar av redox-
potentialen i grundvatten frdn Finnsjon och Stripa. Resultaten (bil B5)
visar en redoxpotential p& -0,17 + 0,04V. Brotzens modell ger -0,25 + 0,10V.
Den relativt goda dverensstammelsen mellan modell och experiment visar att
de termodynamiska data ger ett tillrdckligt gott underlag for beddmning av
redoxpotentialen i systemet och darigenom ocksd av kopparkapselns termo-
dynamiska stabilitet.

Buffertmaterialet innehdller relativt stora miangder jarn (~ 2,7 vikts-%
Fe203 och 0,12 vikts-% jarn(II) (bil A). Buffertsystemet har sd stor
massa att dess redoxbuffertegenskaper med angiven vattensammansdttning och
flode inte bor forindras namnvdrt under 100 000 &r. Redoxpotentialen vid
kopparkapseln kommer darfor inom Overskddlig tid att bestdmmas av jamvikten
mellan buffertmineral och grundvatten.

Efter en oxiderande behandling kommer buffertmaterialet att innehdlla
mycket smé& mingder sulfider, huvudsakligen i form av pyrit (bil A); dess-
utom forekommer smd mangder magnetit, gotit och hematit samt mojligen
jarn(11)- och jarn(III)silikater.

Om buffertmassan initialt inneh&1ler syre, kommer allt j&rn(II), mangan(II)
och all viatesulfid att oxideras. N&r syret forbrukats genom intréngande
grundvatten eller genom tillsats av en syreforbrukande redoxbuffert, kommer
redoxpotentialen att bestammas av redoxparet Fe203(s) - Fe304(s), eventuellt

(1978-03-30)
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Fe203(s) - Fe(OH)z. Av de fdljande Pourbaix-diagrammen framgdr att redox-
potentialen blir ungefdr densamma som i systemet berg-grundvatten. Forhdllan-
dena ar dock annoriunda vid forhdjd temperatur (bil B3, sid 14, fig 5).

Jarn{11)sulfid &r, om den Overhuvud taget forekommer efter den termiska be-
handlingen av bentoniten, inte termodynamiskt stabil utan omvandlas till
pyrit. Denna fas &r stabil och oxideras ej av jarn(III).

4Fe,04(s) + 2FeS(s) > 3Feq0,(s) + FeSy(s)
AG% = -10,4 kcal

3Fe,04(s) + FeS,y(s) + Hy0 > 2Fe30,(s) + Fe(OH),(s) + 25(s)
AGC = 28,2 kcal

Man kan f& en uppfattning om vilka svavelbdrande jonslag och fasta faser som
bor foreligga i buffertmaterialet med hjdlp av standard fria bildnings-
energier for de olika species som forekommer i systemet.

Jiamviktskoncentrationen vatesulfid kan berdknas ur endera av foljande

uttryck:

2" (aq) + H0(1)

12Fey04(s) + HS™ (agq) + OH (aq) ~ 8Fe30,(s) + SO, »

AGO = -12.75 kcal
2Fe,04(s) + 2HS™(aq) + 2H'(aq) ~ Fe0,(s) + FeSy(s) + 2H,0(1)

0G% = -46,9 kcal

Osikerheten i AGC-virdet for den forsta reaktionen &r relativt stor p& grund
av de stora sttkiometriska koefficienterna. Med 0,1 kcal osdkerhet i AGY for
bildning av Fe,0, och Fe,0, blir det maximala felet +2 kcal, dvs halten vdte-
sulfid blir 10-6-8(x1,4) resp 107827 mo1.

6,8

Jamviktshalten vitesulfid vid pH = 8,5 blir for de bdda reaktionerna 10~ M,

0,005 mg/1, respektive 1078270 u.

Det grundvatten som tillférs systemet inneh&1ler jarn(II) samt sulfid i halter
mindre an 5 mg/1 (bil A).

Jamviktsmassigt bor vdtesulfid oxideras till pyrit redan om halten vatesulfid
i intrdngande grundvatten dr betydligt légre &n dessa vdrden. Publicerade
analysdata fré&n Forsmark 1 och Finnsjon 2 ger enligt analys vatesulfidhalter

som ar 1,5-10'4 M resp mindre &n 3.107% M. Det senare virdet r av samma

(1978-03-30)
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storleksordning som det forvintade jdmviktsvdrdet (se ovan). Flera analyser
bor emellertid utforas for att sdkerstdlla resultatet.

Nir initialt syre i buffertmaterialet forbrukats kommer redoxpotentialen att
vara i stort sett densamma som i systemet berg-grundvatten. Halten vdtesulfid

dar fixerad s8 ldnge som fasta faser av Fe203, Fe304 och FeS2 forekommer i

systemet. Jamviktskoncentrationen dr maximalt ~10

6,8y pyrit FeS, dr den

enda termodynamiskt stabila jdrnsulfiden i systemet om man enbart betraktar
jamvikter buffert-berg-grundvatten.

SLUTSATSER

Koppar dr en relativt ddel metall och har god stabilitet i syre- och sulfid-
fritt vatten. Under de forh&1landen som rdder i avfallsdepdn kan foljande
kemiska processer, som leder till korrosion av koppar, intrdffa:

a.

Oxidation av koppar med syre som initialt finns i buffertmaterialet.
Hastigheten for processen bestdmmes av den hastighet, med vilken syre
diffunderar till kopparkapseln. Den totala méngden koppar som oxideras
bestdmmes av initialmdngden syre. En del av denna syremdngd kan dock
oskadliggoras genom reaktion med sulfid, jarn(II) eller mangan(II) som
transporteras in i buffertmaterialet.

Oxidation av koppar under bildning av Cu25 och HZ' Processen styrs av
totalkoncentrationen 16sta sulfidspecies samt den hastighet med vilken
dessa transporteras till kopparytan.

P& grund av den extremt 1&8ga reaktionshastigheten bdr man kunna bortse
frén oxidation av koppar med sulfat och/eller nitrat.

Nedbrytbart organiskt material kan som ett resultat av biologisk aktivitet
reducera sulfat till sulfid. Vdtesulfid ger enligt b. CuZS. Processens
omfattning bestdmmes av mingden nedbrytbart organiskt material samt som i b.
av den hastighet med vilken bildad sulfid transporteras till kopparytan.

Fasta redoxpar innehdllande Fe(II) och Fe(IIl) fixerar redoxpotentialen
i buffertsystemet till ett virde som ligger ldgre dn pe-vardet for bild-
ning av Cu20. Redoxpotentialen bor ligga ndra den som réder i systemet

berg-grundvatten.

Den hdga initialtemperaturen vid avfallskapseln kommer att oka den termo-
dynamiska stabiliteten hos metallisk koppar.

(1978-03-30)
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BILAGA B1

Termodynamiska berékningar av jdmviktskoncentrationer fdr systemet

Cu-H_0-017-C0° =50, °
2 3 L

“-F vid olika redoxpotential och temperatur.

Tom Wallin och Derek Lewis

Institutionen fér oorganisk kemi, KTH

INLEDNING

I samband med undersdkning av olika metallers lémplighet fOr kapsling
av radioaktivt avfall fér "slutlig deponering" har KBS(1.) efter-
frégat jamviktskoncentrationerna av koppar-species i ett specificerat
grundvatten s k "normalvatten" som stdr i termodynamisk jimvikt med ren

kopparmetall.

I fdreliggande rapport sammenfattas resultaten av en undersdkning av de
omfattande termodynamiska data som erfordras for att uppskatta den totala
koppar-koncentrationen under jémviktsbetingelser i systemet Cu—HQO-Cl_—

co 2"-sof"—F‘ vid olika temperaturer.

3

Unders8kningen har omfattat féljande moment:

1. Litteraturgranskning for definiering av k&nda koppar-—species 1

fast fas och 1ldsning inom systemet.

2. Framtagning och utvérdering av publicerade kvantitativa termodynamiska

data fdr alla relevanta jamvikter.

3. Berdkningar for uppskattning av jimviktskonstanter fOér de dominerande

molekylslagen vid temperaturer upp till 125°¢.

i, Ber8kning av aktivitetsfdrhdllanden mellan enskilda species inom
systemet vid 25°C och vid olika redoxpotential (relativdiagram-—

redoxdiagram).

5. Uppskattningar av den totala kopparkoncentration, som uppnds , dd ren
kopparmetall vid 25°C och 100°C &r i termodynamisk jémvikt med
"normalvatten", samt vid ndgra rimliga avvikelser frén "normalvatten"
betraffande pH och [Cl ]. Jimviktskoncentration anges som funktion

av systemets redoxpotential.

6. Diskussion av ndgra faktorer som kan paverka korrosionsprocessen i

det verkliga systemet,



FORUTSATTNINGAR FOR DE TERMODYNAMISKA BERAKNINGARNA - SYSTEMDEFINITION

Termodynamiska beriékningar har efterfrégats for ren (olegerad) koppar-
metall i jdmvikt med s k "normalvatten' i temperaturomrddet 20-130 °c.

Fér "normalvatten” her fdljande sammansittning angivits (1.)

Tabell 1 Data fér"normalvatten"

pH 8,5
[cf]tot 500 mg/1 14,1 mM
[E,CO.1, o 120 " 2,7 "
[so, 1, ., 100 " 1,0 "
[F"]tot 1,5 " 0,08 "
[Pog"]tot 0,04 " 0,h uM
[0,] 0

Det har &ven ansetts angeléiget att kontrollera effekterna pd kopparhalten

om avvikelser motsvarande Ostersjdévatten skulle uppnds varvid pH
sjunker till 7,8, [C1 ] 8kar till ca 115 mM, karbonathalten sjunker
ti1l1 1,6 mM och sulfathalten &kar till 5,7 mM , Syrgashalten fBr

dstersjévatten &r 8-14 mg/1.

Det kan ej fdérutsdttas att ndgon naturlig, limplig redoxbuffert med
tillracklig buffertkapacitet finns nérvarande. Beradkningarna skall dar-
57 utféras s& att lémplig redoxpotentiel kan véljas vid eventuell till-
sats av redoxbuffertsystem. Det har antagits, att ovan angivna koncen-—

trationer gidllt badde vid 25°C och 100°C och att trycket varit ndra 1 atm.

KOPPARBARANDE SPECIES OCH TERMODYNAMISKA DATA

Genom litteraturgranskning, huvudsakligen via Stability Constants (2.),
har i systemet kinda koppar-species sammanst#llts och relevanta jém-
viktsdata granskats. Vid utvérderingen av tillgéngliga j@mviktskon-
stanter har dessutom olika jdmfdrelser gjorts med utvirderingar 1 vissa
andra tabellverk &ver termodynamiska data (3., 4., 5., 6.,). Nagra
nyligen publicerade arbeten (7., 8., 9.,) har berdrt mindre delar av

det har aktuella systemet.



Mycket f& jéamviktsdata har experimentellt bestimts vid hdgre temperaturer
an 25°C. PFor uppskattning av jimviktskonstanternas temperaturberoende

har en sdrskild utredning gjorts, vilken bifogas i Bilaga B2.

I Tabell 2 sammanfattas relevanta kopparspecies och jé&mviktskonstanter
vid 25°C och 100°C i systemet Cu~H20—Cl_—CO3Q—~SOh2_—F—.
Jamviktskonstanterna, lOgTKr’ i Tabell 2 har definierats som reduktions-—
konstanter f6r bildning av 1 mol Cu(s) och i fdrekommande fall med

. . + R - - - -
forbrukning av H och bildning av Cl1 , HCOB’ SOi och F .

- -— —_— 2_ —
1/x A+ yH + ze = Culs) + pCl + QHCO, + SO + sF + tH,0

[01_]p[Hco§]q[soi"]r[F"]S al /%

log . K = zpe + lo - log
OgT r 1Y g [H+]y acu(s)

dér x &r antalet Cu-atomer i  Cu-birande species A med aktiviteten 8-

Aktiviteten fOr koppar med oxidationstalet noll, aCu(s)’ har satts lika

. - F
med ett 6 en k . = —— . 8 = :
r ren kopparmetall. pe RT1n10 ESHE @ar ESHE redoxpotentialen
E
. w“ . o SHE . 0
relativt normal vitgaselektrod (vid 25 C pe = Z0 (mV); vid 100°C
- ESHE )
_'7E—— .

FOr vissa species som vid granskning av data vid 25°C beddmts ge TOrsum-
bara bidrag till den totala kopparkoncentrationen har omrdkningar till

hégre temperatur ej genomfdrts.

Fdljande protolyskonstanter har anvints:

logTK
25%¢  100°%C
H + OH 2 H,0 14,00 12,3
HY + cog— 2 HOO, 10,329 10,26

+ -
H + Hco3 2z cho3 6,352 5,97



Tabell 2. Relevanta species och reauktionskonstanter (se text) 1

systemet Cu-H,O- 1 CO2 SO -F via °5 C och 100 C.
2 Y

Species logTKr
25°¢ 100°¢
Losta  Cu' 8,76 7,66
cut 11,LL 10,72
cu(on)” 19,4k 15,90
Cu(OH)2 26,5 21,42
u(OH;3 39,2 32,3
Cu(OH)), . 51,05 -
1/2Cu,(0H),, * 16,62 14,82
CuCl 6,06 4,03
CuCl; 3,26 1,98
Cu01§‘ 3,06 3,h2
1/2Cu201ﬁ' 2,21 3,57
cucl”® 11,04 -
Cuco3 . 15,0k 11,58
Cu(CO3)é 22,27 16,44
Cus0,, 9,08 -
CuF* 10,14 -
Fasta  1/2Cu0(s) 7,96 7,65
CuO(s) 19,06 16,00
CuO(H 0)(s) 20,08 17,80
Cuo(H O) (s) 20,74 -
CuCl(s) 2,03 1,49
Cu(OH)1’5ClO,5(s) 15,1k 13,06
CuCOB(s) 12,14 16,38
1/3Cu3(OH)2(CO2)2(s) 12,34 10,56
Cu(OH)1’5(SOh)O’25(S) 15,69 -
1/3Cu3(OH)hSOh(s) 14,37 -
1/2Cu,(0OH),CO (s) 14,02 12,00

2 2773



KONCENTRATIONSFORHALLANDEN

I Figur 1 8terges aktivitetsfdrhéllandena mellan olika Cu-bédrande

species som funktion av redoxpotentialen, pe. Det logaritmiska

diagrammet har uppritats med de koncentrationer, som angivits for

"normalvatten”. Som referens for sktivitetsfdrhdllande anvéndes

aktiviteten av koppar, a
_p 2 Cu(s)

I Figur 2 &terfinns motsvarande diagram fOr jémvikterna vid 100°C. En

del mindre dominerande species har ej medtagits i detta.

I den del av diagrammedn, dir ren koppar &r bestédndig (aCu(§=1)’ kan s&-
ledes koncentrationen (log[CuﬁZ] ) £6r alla enkdrniga species direkt
erhdllas vid olika redoxpotential. Fdr flerkdrniga komplex, CuXXZ, av-
lédses 1 stdllet log[CuXIZ]1/X. Liget f6r en del fasta faser, som ej &r
stabila vid jdmvikt med de koncentrationer, som fdreligger i "normal-

vatten', har &4ven markerats.

Diagrammet &r avsett att utnyttjas kvantitativt huvudsakligen endast
i den del, d&r Cu(s) &r stabil, men kan iven ge en uppfattning om vad
som kan ske om redoxpotentialen fdrskjuts utanfdr detta omrdde eller

vid mindre fOrskjutningar i vattnets sammansdttning.

Av diagrammen framgdr att vid alla redoxpotentialer ldgre &n —100 mV
férekommer inga koppar-species med hdgre koncentration &n 10_6 M
(~0,05 mg Cu/l). Koppar(I)kloridkomplexen dominerar i hela omrddet
under -100 mV vid 2500, medan hydrolys— och karbonatkomplexen fér

betydelse Sver -150 mV vid 100°C vid "normalvattnets" pH-virde.

I Figur 3 har den totala koncentrationen av 1ldsta koppar-species avsatts
som funktion av redoxpotentialen vid 25OC och 1OOOC. Dessutom har de virden
inlagts »som skulle erh&llas om kloridhalten Okades med en tiopotens

(ti11 141 mM = 5000mg/ml) och om pH Skades med en enhet till 9,5.

Vid pH = 9,5 &r ej Cu(s) stabil &ver ca=-100 mV. En pH-sdnkning skulle en-
dast medfdra en minskning av den totala kopparkoncentrationen vid

100°C och E-virden dver -150 mV. (Effekten pd ev. redoxbuffertsystem be-

handlas ej hér).



DISKUSSION

Det kan finnas anledning att hir i korthet rikna upp négra faktorer,

som kan ténkas pdverka beddmningen av koppars termodynamiska stabilitet.

1.

Fdreliggande undersdkning &r behdftad med viss osdkerhet framfdr

allt p g a :

a)

Antagandet  att kvantitativa data varit publicerade for alla

relevanta Cu-species. Kopparjémvikter &r emellertid jémfOrelsevis vil

studerade.
Praktiskt taget alla experimentella bestfémningar av jémviktskon-

stanter har utfdrts vid avsevdrt hdgre Cu-koncentrationer, varfdr ex-

trapolationer varit nédvdndiga,

Omridkningen till hdgre temperatur &n 250 medfor en osikerhet, som
1 allménhet kunnat uppskattas till : 0,5 log-enheter (se Bilaga B2)
men praktiska midtningar saknas ndstan helt.

I de fall d8 konstanterna fér hdgre T varit sirskilt osdkra (t ex

Cu(CO3fg'och CuC0,) har dock det frén korrosionssynpunkt minst

3
gynnsamma viArdet utnyttjats.
Osadkerheten i totalkoncentrationen av koppar torde vara avsevirt

. . . +_ . .
mindre &n -0,5 log-enheter vid 2500 och ca -1 log—enhet vid 100°¢.

. Féreliggande termodynamiska berikningar baseras endast pd den pd sid 3

angivna systembeskrivningen. Sdledes frutséttes:

a)

Inga andra molekylslag som kan bilda komplex med koppar t ex bio-

logiska nedbrytningsprodukter

Inga kvavefdreningar (t ex NOB,humussyror) finns nérvarande som ev.

skulle kunna bilda NH, med allvarliga konsekvenser fOr koppar.

3
Inga biokemiska fdérlopp (bakteriella),

Data gdller f&r mycket ren Cu(s).

Vid diskussion av korrosionen av koppar med utgingspunkt fran fére-

liggande termodynamiska data mdste utdver ovan ndmnda begrénsningar

dven kinetiska Sverviiganden samt bl a f6ljande moment uppmérksammas:

a)
b)

Risk f6r korrosionstrémmar p g a temperaturgradienter i systemet
Risk fér lokalelement om koppar &r oren eller i kontakt med vissa

andra rena metaller eller legeringar



c) Risk att omgivande medium (gel?) ej kan behandlas med de jamvikts-

konstanter som géller i vattenl&sningar.

d) Ingen strdlningseffekt (H202—bildning) eller ljuspéverkan.

En ev tillsats av redoxbuffert bdr fdregds av en termodynamisk analys

av det nys system, som 48 kan vintas uppkomma.

Experimentella undersdkningar mdste gdras i de verkliga system, som kan
bli aktuella. De termodynamiska berdkningarna torde kunna utgdra ett

véasentligt underlag £8r en sddan forsdksplanering.
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Redoxdiagrammet fdr systemet
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Redoxdiagrammet fér systemet

KBS~rapport
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- . KBS-rapport 1
Totala Koppar-koncentrationen 770516

Figur 3 £6r "normalvatten" i termodyna-— TW/DL
misk jémvikt med kopparmetall
vid olika 7, pH och [C1l ].

§ log [@]py (M)

- 10 -5 | 5 pe

25°C
100°C

s

A "
pH= 95 ' S~ [ 1= 14 mM

pH= 85

[] = 14 mM

-i04

[A]=141mM
pH=850ch 95

..l5'-

g




A A rbh e D " Bilaga B2

‘; :." - Titel och fortattare 2 Org enh och nr
o Termodynamiken for systemet Cu — H,0 - C1~ - CO; vid AE -
s 1 s o ver, 2 3 MS-142
e férhéjda temperaturer — En forundersfkning
" Antal ex/Antal sid Datum
/9 1977-05-11
Godkand pv

Derek Lewis (bjﬁ ’\9 /

Utsandes till A\ 4

CF 1 ex SAMMANFATTNING

Fe 2 ex

En uppskattning av virden pd jémviktskonstanterna f&r ndgra

f8rlopp i systemet Cu - HZO -Ccl - CO§— vid temperaturer

upp till 125°C har efterfrigats i samband med en KBS-utredning.
Foreliggande rapport sammanfattar resultaten fo6r de vidsent-
ligaste av dessa forlopp erhdllna med den metod som beskrivits
i en tidigare rapport betri@ffande termodynamiken av redox-

férlopp i vatten vid f&rhdjda temperaturer.

Detta &r en intern rapport, se IHB 521,

L 3004 o



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-MS-142
1677-05-11

1 INLEDNING

En prelimindr undersbkning av systemet Cu - H20 vid f&rhijda
temperaturer har avrapporterats i samband med ett arbete om
de termodynamiska fdrutsittningarna £6r det s k neutrala kdr-
sittet i Angkraftanliggningar (1). I samband med frigan om
den termodynamiska stabiliteten av koppar i kontakt med
naturliga vatten har denna undersfkning nu utvidgats till att

dven omfatta reaktioner med klorid- och karbonatjon.

2 TERMODYNAMISKA GRUNDDATA

Mycket f& jdmviktsdata for kopparjoner och kopparfdreningar

i vatten Sver 25°C 4r tillgdngliga. I synnerhet dr fdga

kint om entropin f8r kopparjoner, dven vid 25°C. S3ledes
fattas experimentella vidrden pa den egenskap som &r avgdrande

for férdndringen av jidmviktskonstanten med temperaturen.

I denna undersdkning har de data som saknats uppskattats
genom tillimpning av empiriska formler, t ex ekvationerna
f6r entropin av enkla joner som framtagits av Latimer och
hans medarbetare (2). Dessa formler dr i flertalet fall
grundade pa madnga tillfdrlitliga experimentella midtningar.
De uppskattade virden som hdr anges fdr entropin av koppar-
foreningar miste emellertid betraktas som mycket osdkra sa

l3nge som ingen av dem har experimentellt bekrdftats.

Tabell 1 sammanfattar de data som anvidnds hir.

3 RESULTAT

Virden p& jidmviktskonstanterna beriknade med TEMCON-programmet
(3) for valda fiorlopp i kopparsystemet vid 50, 75, 100 och
125°C sammanfattas i tabell 2. Hirvid har virden for mot-
svarande fdrlopp vid 25°C aterfunna i standarduppslagsverk

(4) utnyttjats.

Pourbaix diagram, pe(pH)T, som illustrerar stabiliteten av
de olika kopparspecies i jamvikt med rent vatten vid 50°C

och 150°C ges i figurerna 1 och 2.

Felgrinserna uppskattas vara t 0,5 log-enheter d&r annat ej anges.
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AKTIEBOLAGET ATOMENERGI

Tabell 1. Termodynamiska grunddata fo&r

AE-MS-142
1977-05-11

systemet Cu - H,0 - Cl™ - o, _

2-

Species 8,08 C ¢ ~Bogg O, 2985 a  bx10° cx10~
cal/mol x 1073 cal/mol deg.
Hy0 (1) 56,7 68,3 16,7 18,03 0 0
H* - 0 - 5,0 0 92,25 0
Cu (s) 0 0 7,96 5,4 1,5 0
Cu(OH) , (s) 85,3 106, 1 19,0 (9,3) (4,8) 0
Cu,0 () 33,3 39,8 24,1 14,9 5,7 0
Cuo (s) 30,4 37,1 10,4 9,3 4,8 0
cuCl (s) 28,4 32,2 21,9 15,4 12,0 0
Cu, (OH) ,C1 (s) - - (43) (30) (40) 0
Cuco, (s) 123,8 142, 2 21 (10) (30) 0
Cu(0H) ,C0, (s) - - (42) (25) (60) 0
Cu, (OH),(CO,), (s) - - (64) (35) (90) 0
cu* 12,0 ~12,4 -11,3 0 152 0
cu?* 15,5 -15,4 -33,6 0 188 0
Cu(OH)* 23,3 25,7 8,1 0 119 0
CU(OH)2 - - (42) (9 (5) 0
Cu,, (OH) 2* (78) 72,6 -17,8 0 162 0
HCu0,~ (50) -55,9 19,7 0 177 0
cuCl - - (18) (6) (19) 0
CuC1,” - - (53) 0 (-175) 0
Cuc12” - - (41) 0 (-175) 0
Cu,C17” - - [-10) 0 (-172) 0
Cu(co,) 5 250, - 7 0 (851) 0
Cuco, 119,9 - | (45) (10) (30) 0
H,yCO, - - (4Q) (28) (2) 0
HCO,~ 140, 3 165,2 27,7 0 -87,4 0
co3” 126,2 161,6 - 2,7 Q ~456 0




AKTIEBOLAGET ATOMENERGI

AE-MS-142
1977-05-11

Tabell 2. Uppskattade virden pd jimviktskonstanterna for

forlopp i systemet Cu - HZO - Cl™ - C0§_ vid

dver ZSOC

t°c 50 75 100
1ogT k
(Cul) cut + e = Cu(s)
8,4 8,0 7,7
(Cu2) L 0(s) + HY = cu* + lyo
) 7 B
0,1 0,0 0,0
(Cu3) Cu2+ + e = cut
2,8 3,0 3,1
(Cub) cu(om)* + Y = cu®t + H,0
6,6 5,8 5,2
(Cu5) Cu(OH)g +omt =t 42 H,0
13,3 11,9 10,7
(CubA) Cu(OH) 5(s) + 2 ut = cu?t o+ 2 H,0
8,4 7,7 7,1
+ - 2+
(CubB) CuO(s) + 2 H" = Cu”~ + HZO
6,6 5)9 593
(Cu7A) Cu(OH) ,(s) + " = cu(on)* + H,0
1,8 1,8 1,9
(Cu7B) cuo(s) + HY = cuton)”
0,0, 0,0, 0,1
(Cu8A) CulOH) . (s) + H' + e” = £ cu0(s) + >
2 ) 7
11,1 10,7 10,3
+ - _1 1
(Cu8B) CuO(s) + H + e™ = —-Cu20(s) 5 H20

2

9,8 9,2 8,8

125

7,3

4,6

9,7

6,6

4,8

2,0

9,9
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Tabell 2 (forts)
[s]
t°¢ 50 75 100

1ogT k

(Cu9A) HCuoz' + HY = Cu(OH)2 (s)

16,3 15,3 14,5
(Cu9B) HCu0,” + HY = cuo(s) + H,0

18,1 17,1 16,2
(Cul0) l—HCuO T+ §-H+ + e = l-Cu(s) + H,0

2 2 2 2 2

17,9 17,0 16,1
(Cull) Cuz(ou)§+ + 28 =2 cutt v 2 H,0

9,4 8,8 8,2
(cucll)  cu* + c1~ = cuc1®

2,64 2,7, 2,7,
(CuC12) Cu* + 2 C17 = CuCl,”

5,6, 5,64 5,64
(CuCl13)  Cu* + 3 Cl™ = Cuc1§'

4,6 4 b 4,2
(CuCl4) cut + €17 = cuCl(s)

6,5 6,3 6,2
(CuC15) CuCl(s) + C1™ = CuClz_

-0,9 -0,7 -0,5
(CuCl6)  CuCl(s) + 2 C1™ = Cuc1§‘

"1,8 —1,9 . _159
(cucl?) 2 cu®® + €17 + 3 H0 = Cu,(OH),C1(s) + 3 B

-6,4 -5,5 -4,7

+ - 2-

(CuC18) 2 Cu + 4 Cl” = Cu,Cl

2774

11,1 9,5 8,2

125

13,7

15,6

15,4

7,8

-1,9

~-4,0
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Tabell 2 (forts)

t°¢ 50 75 100 125
logT k
- +
(C4) HCO,™ + H' = H,CO,
6,2 6,0, 6,0 5,9
2~ + _ -
(c5) coy” + H" = HCo,
10,1, 10,1, 10,2, 10,4,
(CuL1) cu?t + co§°= Cucog
7,5 8,5 9,4-8,8 10,3-9,4
2+ 2- 2-
(Cul2) Cu” + 2 CO3 = Cu(CO3)2
11,2 12,8-11,6 14,8-12,2 17,1-12,8
(CuL3) cu?t + cog" = CuC0,(s)
9,9 10,3 10,7 11,2-10,3
' 2+ 2- _ +
(CuL4) 2 cu™’ + €037 + 2 Hy0 = Cuy(OH) ,CO4(s) + 2 H
6,1 6,9 7,7 8,5-7,8
2+ 2- _ +
(CuL5) 3 cu” + 2 €03 + 2 Hy0 = Cuy(OH),(CO4),(s) + 2 H

18,9 19,9 21,0-20,0 22,2-20,5
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Fig. 1. pe(pH)T diagram f{6r koppar - vatten systemet vid 50°C, 1 ats,
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Fig. 2 pe(pH)T diagram f6r koppar - vatten systemet vid 150°C, 5 ats.



Bilaga B 3

TERMODYNAMISKA BERKKNINGAR AV JAMVIKTSKONCENTRATIONERNA FOR SYSTEMET
Cu—HZO-Cl'-COQZ'-SOAZ'—HS'-F' VID OLIKA REDOXPOTENTIAL OCH TEMPERATUR

Ingmar Grenthe och Tom Wallin
Institutionen for oorganisk kemi
Kungl Tekniska Hogskolan, Stockholim

Svavelbdrande species och termodynamiska data

Reduktionen av svavel(VI) kan ske till flera olika ldgre oxidationstal.
Redoxjamvikterna dr starkt pH-beroende. Dessa forhdllanden komplicerar

den termodynamiska behandlingen av systemet. For att f& en uppfattning

om huvudreaktionen/reaktionerna har redoxdiagram konstruerats. Dessa gdller
for pH = 8,5 (Figur la), pH = 7,5 (Figur 1b) och pH = 9,5 (Fiqur 1c).
Diagrammen har berdknats med hjdlp av de reduktionskonstanter som &terfinns
i Tabell 1 [1-4].

Tabell 1. Relevanta species och reduktionskonstanter i svavelsystemet

vid 250C.

Reaktion logTKr
0,27 + H,0 + 26" 2 S0,27 + 20H - 31,3
4 2 <« VY3 >
S0,%7 + 4H,0 + 6™ 2 S(s) + 80K 75,7

2- - 2- -
250, + 4H,0 + 6e” 7 5,0, + 8OH -100,6
2-. . 2- .
250, + 5H,0 + 8~ X S,0,° + 100H -101,2
S0,% + 5H,0 + 8e™ Z HS™ + 9OH™ - 92,9
) u,S(s) + LT e 2 Cu(s) . S” - 8,56
i) 7 ore < 7 ;
CuC]z_ + e~ 7 Cu(s) + 2C1° 3,26
CuS(s) + HY + 2e7 2 Cu(s) + HS™ - 33,4

Vid konstruktionen av redoxdiagrammet for svavelsystemet har [5042'] anvants
som referens. Ekvationerna for de rdata linjerna &r vid pH = 8,5:

(50,°7]
log — = -31,3 -2pe - 2pH + 2pK, =-20,3 - 2pe

S0,

(1978-03-29)



1
ag(s [52042 1% . 28,3 - 3pe
Tog —(5L = 31,7 - 6pe  ;  log —2A 3 - 3p

[so, ] [s0,°7]
1
[5,0,°7)2 e
log 2 3?:;__= -23,1 - 4pe ; log _lﬂ§2l_ = -43,4 - 8pe
[50,“7] [s0,"]

Koppar-svavelsystemet, systemdefinition, termodynamiska data

Samma forutsdttningar som i Bil B 1 gdller for berdkningarna. I Figur 2
visas redoxdiagrammet for koppar i "normalvatten" med pH = 8,5, pCl = 1,85,
pS0,2” = 3, T = 250C. Till vénster om Tinjen for 1/2Cu,S(s) &r koppar(I)-
sulfid termodynamiskt stabil, till hoger om linjen dr metallisk koppar stabil.

Jdmviktskonstanten for reaktionen:

2Cu(s) + 5042' + 84" + ge” > CupS(s) + 4H,0 &r vid 259C log K, = 50.

Vid 100°C har konstanten enligt Vannerberg [5] virdet log K.=28, dvs
existensomrddet for metallisk koppar har Okats mot ldgre pe-viarden med
stigande temperatur (Figur 2b).

Oxidation av koppar kan ocksd ske genom exempelvis foljande reaktioner:

2Cu(s) + S0,%7 + 4C17 + 2H® 2 2CuC1,” + S0427 + Hy (1)
6Cu(s) + S0,° + 12C1™ + 8HY 2 6CuCT,” + S(s) + 4H,0 (2)
BCu(s) + S0,° + 12C17 + 8H" 2 Cu,S(s) + 6CUCT,™ + 4H,0 (3)

Vid samtliga redoxprocesser, dven de ddr fasta sulfidiska kopparfaser bildas,
erhédlles CuC]z' i 16sning, eftersom detta partikelslag enligt Figur 2 &r helt
dominerande under de forh&1landen som r&der i "normalvatten".

Av Figur la framgdr att reduktionen av 5042' till 5032' dominerar vid

-14,5

pe > -3, kvoten [8032']/[5042'] ar < 10 ,d v s midngden koppar som

oxideras av 5042" ir helt forsumbar.

Vid pe < -3 kan 5042' reduceras till fritt svavel eller vdtesulfid.
Reduktion till tiosulfat dominerar inte i det aktuella pe-omrddet.

Jamviktskoncentrationen CuC]Z- kan berdknas for de tre ovanstdende huvud-
reaktionerna. Resultaten #r bara anvindbara i de halt- och pe-omrdden dar

(1978-03-29)



Enligt redoxdiagrammet bor reduktionen av 5042" vara obetydlig, varfor
(50,27) = 1073, pH = 8,5, pCl = 1,85
- o P
[cuct, ) =2[50,°7] = x

9,8  ,.-3  ,.-4+1,85 . -7:8,5 . -37,20

vs /26 = 10 1673 .10 10 10

Y = 10-36:9/3 _ 15772,3

Oxidationen av koppar dr helt fdrsumbar.

For (2) dr:
frinqg =16
-2 127yt 8
(s0,7°] [c17] "4 [HT)
[cuct,] = x
X6 = 10657 . 1073 o 107121585 L 107885 47765
_ 10712:75

Aven i detta fall dr oxidation av koppar med sulfat forsumbar.

For (3) dr:
(cuc1, 7]

(50,77} [P [°

Oxidationen dr forsumbar

30,66 6 62,5

= 107 s x2 = 107°%Y ) x = 10"10’4.

Det mest ogynnsamma fallet fér en oxidation av koppar med sulfat intrdffar
vid en kombination av hdg kloridhalt och 13gt pH.

For en 16sning med pCl = 0,85, pH = 7,5 blir halten CuC]2“ berdaknad
enligt (3):

(1978-03-29)
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6 - 103057 . 1073 . 10712:0,85 | 10=8+6,5 _ 10-42,5

x = 107!

pCl1 = 0,85 svarar mot kloridhalten i Ustersjovatten och det ar inte troligt
att denna halt kommer att Overskridas om avfallsdepdn forldgges till
Sveriges ostkust. pH i grundvattnet bor inte tilldtas sjunka under 7. Med
tanke pd sammansdttningen hos grundvatten och buffertmaterial i avfalls-
depdns tunnelsystem bor systemets buffertkapacitet vara tillrdckligt stor
for att forhindra en pH-s&nkning.

Mojligheten av en pH-sankning genom pyritoxidation behtver inte beaktas,
dels dr mdngden syre mycket 13g, dels &r buffertkapaciteten i systemet hog.

Den mdngd koppar som forsvinner genom oxidation med sulfatjon kan berdknas
p& samma sdtt som oxidationen med syre.

Vid pCl1 = 0,85, pH = 7,5 dr jamviktskoncentrationen CuC]z' = 10-7’] M.

Den ursprungliga sulfatkoncentrationen har reducerats med (10'7s1)/6 M,
d v s varje m3 vatten kan maximalt oxidera ungefdr 6,4 mg koppar. Som jam-
forelse kan n@mnas att varje m3 vatten med syrehalten 10 ppm kan oxidera

max 80 g koppar.

Reaktionerna (1) - (3) leder alltsd inte till ndgon pdtaglig oxidation av
metallisk koppar under de forhdllanden som kan forvantas rdda i "normal-
vatten". Man kan emellertid fdorvanta sig en viss oxidation som troligen
leder till en ytbeldggning av sulfidiska kopparfaser.

Oxidation av metallisk koppar med sulfat ar forsumbar om den inte leder
till bildning av CUZS (se sid 3). Denna process dr endast termodynamiskt
mojlig vid 18ga pe-virden (pe < -3,5 vid 259C).

Koppar kan ocksd oxideras av vatten och vatesulfid under bildning av Cuzs

och vdtgas.

2 Cu(s) + HS (aq) + HoO(1) » CupS(s) + Ho(g) + 0H™ (aq)

AG® = -4,38 kcal T = 259C

Vid pH = 8,5 och jamvikt dr kvoten Py /[HS™]= 1087

d v s viatesulfid i grundvatten ger i stort sett en ekvivalent mangd koppar(I)-
sulfid. Mangden bildad Cu,S bestdmmes av flodeshastigheten i systemet, av
koncentrationen viatesulfid i vattenfasen samt av diffusionshastigheten for HS”,

(1978-03-29)



Koppar-jarn-systemet; mojiica reakticner med buffertmaterialet

I buffertmaterialet &r ett antal olika reaktioner mellan koppar samt jarn

och sulfidbirande species mijliga.

Redoxpotentialen 1 systemet bdr vara s& 18g att inga oxidiska kopparfaser
bildas. Detta framgdr av Figur Za och 2b samt av AGP for foljande process:

2Cu(s) + 3Fe,03(s) ~ CuyS(s) + Fes0,(s), AGY = 11,9 keal, T = 25CC 6]
Bildning av CUZS kan ocksd ske genom exempelvis foljande reaktion:
4Cu(s) + 4Fe,04(s) + FeSy(s) » 2Cu,S(s) + 3Feg0,(s), AG° = -19,8 kcal (6]

Samtliga jarnbdrande faser forekommer i buffertmaterialet eller bildas

genom inverkan av grundvatten.

Redoxpotentialen i buffertmaterialet kan bli sd 1&g att oxidation av koppar
med sulfat blir termodynamiskt mojiigt, t ex enligt foljande:

2-
2Cu(s) + S0, (aq) + 6Feq0,(s) + 2H*(aq) + Cu,S(s) + 9Fe,04(s) + Hy0

AG® = -40,8 kcal (6]

Jarn(1II) kan forekomma som silikat och foljande forlopp dr ocksd termo-
dynamiskt mojliga:

2Cu(s) + 5042—(aq) + 3Fe25104(s) + 2H+(aq) > Cuzs(s) + 3F6203(S) + 35102(5) +
+ H,0(1)

AG® = -55,0 kcal  [6]

4Cu(s) + 23042-(aq) + 9Fe,Si0,(s) + aH* (aq) - 2Cu,S(s) + 6Fesl,(s) +
+95i0,(s) + 2H0(1)

AG% = -127,0 kcal  [6]

Den sista reaktionen dr mojligen huvudforlopp. Vid de betingelser som rédder i

bufferten, dvs pH = 8,5, pHS = 6,8+1,4, pS0s = 3, dr AG = -75 kcal, reaktionen
dr spontan 4t hoger, d v s 804‘_ oxiderar koppar under bildning av Cuzs.
AGO-vdrdena avser i samtliga fall temperaturen 25°C.  [6]

Det finns flera geologiska belagg for att sulfatjonen &r stabil i starkt
reducerande miljo, t ex forekomster av gips pd stora djup. Orsaken till

(1978-03-29)
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detta dr forekomsten av en mycket stark kinetisk ha@mning for oxidations-

processen. Denna innebdr att den hastighet med vilken sulfatjon oxiderar
koppar &r mycket 18g. Den midngd koppar som oxideras av sulfat bor ddrfor
vara forsumbar dven under tidsperioder som uppgdr till hundratusentals &r.

En dversikt av de dominerande species i systemen koppar - svavel - vatten,
respektive koppar - jdrn - svavel - vatten, visas i foljande Pourbaixdiagram
(fig 3,4), hamtade fran P. Duby [7].Dessa data hdnfdr sig till en temperatur
av 250C och aktiviteten 1 (ett) hos alla deltagande species. F&rh&llandena
i buffertmaterialet &r s&dana att bildning av Cu5FeS4 inte ter sig sannolik.

Ferreira |8| har sammanstdl1t redoxdata for systemen Fe-S-H,0 och Cu-S-H,-0
vid temperaturerna 25°C, 100°C och 1500C (fig 5, 6).

Figur 5 visar Eh = f(pH) i Fe—S-H20~systemet vid 100°C. Vid pH = 8,5 bor
redoxpotentialen bestdmmas av de fasta faserna Fe203 - Fe304 - FeSz, dvs
Eh v -0,4 V. Figur 6 visar att man vid denna temperatur ligger inom
stabilitetsomrddet for Cuzs. Halten svavelbdrande jonslag dr 0,1 M, d v s
mycket hogre &n i grundvattnet i avfallsforvaret. Enligt relativdiagrammet
Figur 2b befinner vi oss inom stabilitetsomrddet for metallisk koppar, d&
sulfathalten ir 100 mg/1, 10-3 M.

Den initialt hoga temperaturen i forvaret Okar snarast stabiliteten hos
kopparkapselin.
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REDOXDIAGRAM FOR SVAVELSYSTEMET KBS -rapport
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Figur 2a Redoxdiagrammet f&r systemet
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Figur 2b
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Bilaga B 4

TERMODYNAMISKA FURUTSKTTNINGAR FUR OXIDATION AV KOPPAR MED NITRAT -
SYSTEMDEFINITION

Ingmar Grenthe och Tom Wallin
Institutionen for oorganisk kemi
Kungl Tekniska Hogskolan

Forutsattningar

- Systemet - Ren Cu(s) + NO3 + katalysator (ev bakterier); ingen
redoxbuffert; normalvatten, pH = 7,5 - 9,5; t = 25°c.

- Termodynamik - Inga reaktionshdmningar - vilka normalt har avgdrande
betydelse for de flesta redoxprocesser i N-systemet.

- Radiolys - Ingen hinsyn till radiolys; en s&dan kan dock i vissa
fall tdnkas underlatta jamviktsinstdllning.

- Reservation - P& grund av svirigheterna att dstadkomma jamvikt i
verkliga system, ti1lhor kvdvejémvikterna i vattenldsning de mindre
sikert bestimda (trots sin stora tekniska betydelse); alltsd stor
osdkerhet i jamviktskonstanterna.

- Enheter - For 1dsta species: mol/liter (M)
For gasformiga species: atm.

Kviavebdrande species och termodynamiska data (Figur 1)

I NO3 har kvive oxidationstalet V och kan tidnkas bli reducerat till ndgot
eller n&gra av oxidationstalen ned till -III (NH4 ). Vid uppritande av
redoxdiagrammet har huvudsakligen dominerande species medtagits och dd
protolysjamvikter férekommit har endast det jon- eller molekylslag som
dominerar vid pH = 8,5 inlagts.
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Tabell 1. Species och jamviktskonstanter for
bildning av 4 Ny (9) [1,2,3]

109298K
NO4~ 105,2
NO,” 76,9
NO (g) 56,7
1 N,0(g) 26,7
3 NoHy 1.7
NH,* -13,9

F61jande viktiga protolysprodukter har ej inlagts:
+
HN02, N2H5 och NH3.
F61jande mindre dominerande species har bedomts ej pdverka huvudfragan
och ddrfor ej inritats:
- 2- - -
NO,(g)s HoNoOyy HN,O, s NoOy™ 5 NOQNH™, NONH,, HN3, Nj -,
NH0H", NH,OH, NO*.

Loslighetsjamvikterna for NO, N20 och N2 har ej markerats, vilket dock
ej forandrar nedanstdende slutsatser.

Mojliga effekter av NO3:

Av redoxdiagrammen for koppar och kvdve framgdr att under forutsdattning
att termodynamisk jamvikt uppnds kan tre olika mgjligheter sarskiljas
vid pH = 8,5.

1. S& sm& mangder NO, _att NH4+ dominerar

Huvudforlopp:

NO,™ + 8Cu(s) + T0HY + 16C17 > 8CUCT,™ + NH,™ + 3H,0

I detta pe-omrdde (pe < -7) dr jamviktshalten av CuCl, < 10713:5,

S&ledes en forsumbar kopparoxidation.
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Huvudforlopp:

3~ + 5Cu(s) + 6H + 10017 » 5CuCT,” + %Nz(g)

-7 < pe < -1, [cuct, T < 1078

NO,~

*.® Obetydlig oxidation av Cu(s).

3. Kvdvgas_blir_huvudprodukt och tillrdckligt med NO,_ _for_CU,0(s)-

Huvudforlopp:
NO;™ + 5Cu(s) + H® > 25Cu 0(s) + gp(g) + 7,0
pe = -0,94, [CuCl, ] = 1078, erforderlig [No3'] > 1078/5

ATl [NO5T] > 1078/5 = 2 + 1072 ger Cun0(s)-bildning och s&ledes

forbrukning av Cu-midngd motsvarande 5 x [N03"I.

Bildning av koppar(I)oxid intraffar redan vid mycket 18ga halter (nitrat +
nitrit). Halterna i "normalvatten" bdor rimligtvis vara mycket ldga, enligt
analysdata (bil A) mindre &n 2,5 mg/1. Totalkoncentration och vattenfldde
avgor hur mycket koppar som oxideras.

Berdkningen visar att oxidation av koppar med nitrat dr termodynamiskt
mojlig. Reaktionshastigheten ar, 1iksom i fallet sulfat, extremt 1dg.
Man kan ddrfor bortse frin nitrat/nitrit som tankbara oxidanter for koppar.
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Bilaga B5

Bestdmning av redoxpotential i grundvatten frén Stripa och

Finnsjdn.

Ingmar Grenthe

Institutionen f8r ocorganisk kemi, KTH.

Inledning. Ur redoxpotentialen i ett system kan man ofta pa

ett enkelt s&tt avgdra om allmén korrosion av metalliska
material &r m0jlig eller ej. Detta f8rhdllande illustreras i
ett s k relativdiagram f&ér koppar i ett akvatiskt system med
ungefdr samma typsammansd&ttning som de h8r understkta grund~
vattnen. Bilaga B1, sid 9. Av diagrammet framgdr, att metallisk
koppar inte &r stabil vid redoxpotentialer stdrre &n ungeféar

-45 mV.

Redoxpotentialen i de flesta grundvatten besté@mmes av mineral-
jé&mvikter av olika slag t ex oxidiska faser cch silikater av
jdrn(II) och j&rn(III). Oftast brukar man med hjdlp av standard
fria bildningsenergin AG? berdkna redoxpotentialen i aktuella
system [2,3]. Det &r sj&lvfallet av stort védrde, om denna kan
verifieras genom direkta experimentella best@&mningar. M&tningar
av detta slag kompliceras emellertid ofta av den relativt

iéga redoxbuffertkapaciteten i systemen, ibland forekommer

ocksd 16sliga sulfider, som kan "férgifta”" de anvdnda redox-

elektroderna.

I denna rapport redovisas resultaten av redoxpotentialmédtningar
i vatten frén Stripa och Finnsjdn. Proverna har tagits fréan

ungefdr 400 m djup och fyllts p& flaskor med gummipropp



f8r att forhindra kontakt med syre. Provtagningsteknik och

provflaskor har utvecklats av Orrje & Co.

M&tmetod. Redoxpotentialen berd@knas ur den mé&tta cellsp&nningen
i ett galvaniskt element, d&r den ena halvcellen utgdres av
provtagningsflaskan med elektrod och den andra av en yttre
referenselektrod. De bada halvcellerna &r fdrbundna med en

saltbro. Elementets uppbyggnad framgér av Figur 1.

Som referenselektrod anvdndes gen silverelektrod i 10 mM AgClO4
18sning. Tva olika typer av redoxelektroder provades, en platina-
elektrod, som fanns monterad i provtagningsflaskan vid prov-
tagningstillf&llet, och en guldelektrod. Denna utgjordes av

en nalformad massiv guldstav, som efter provtagningen pressades
genom gummiproppen. Den del av saltbron, som ansldts till
vattenprovet utgjdrdes av ett ndlformat kapill&rrér, som ocksa

kunde pressas genom gummiproppen.

Resultat.

Vid mdtningar med platinaelektroden erhtlls en halvcellpoten=~
tial av 225 mV mot normalvdtgaselektrod hos grundvatten frén
Stripaomrédet, detta svarar mot ett pe=-vérde av 3,8 d v s inom
korrosionsomrddet fdr koppar. Analyser, [Bil Al, av samma
vatten visar p& fo6rekomster av Fe(II) och Mn(II) samt ocksé
18sta(?) sulfider. Fe(II) och Mn(II) kan vid aktuella pH inte
forekomma vid den mdtta redoxpotentialen. Det finns alltséa
anledning att anta att den m&tta potentialen inte representerar
systemets redoxpotential. En m8jlig forklaring kan vara, att

ndrvarande sulfider "férgiftar” platinaelektroden.



Enligt Rennerfeldt frén Orrje fungerar guldelektroder betydligt
battre &n platinaelektroder i sulfidhaltiga l18sningar.

I en ny forosksserie ersattes platinaelektroden darfdr med en
guldelektrod. De m&tta emk~-vdrdena och de berdknade halvcell~

potentialerna framgdr av Tabell 1.

Tabell 1. Emk-vdrden och halvcellpotential mot normalvdtgaselektroden

fér grundvatten frén Stripa och Finnsjon.

Prov nr Lokal MEtt Halvcell
emk/mV potential/mV

7 Stripa ' -834 -152

8 Stripa -713 -31

18 Stripa -855 -173

19 Finnsj&n -873 -191

21 Stripa -892 -210

14 Stripa -707 -26

20 Finnsj&n -839 -157

24 Stripa -821 -140

En stabil potential, =2 mV, erh8lls efter ungefdr en halvtimme.

Stabiliteten kontrollerades under en tolvtimmarsperiod.

Tvd av matresultaten avviker relativt kraftigt fr&n de dvriga.
Innan resultaten diskuteras méste man sdkerstdlla, att den
matta potentialen péverkas av halten syre i systemet. Detta
gjordes genom att tillfdra 5 ml luft med en injektionsspruta
till den vénstra halvcellen. Om allt syre l8ser sig svarar den
tillfdrda méngden mot ungefdr 3,5 ppm syre. Mitresultaten

framgdr av Tabell 2.



Tabell 2. M&tt emk och halvcellpotentialer i grundvatten fréan
Stripa, ldsning 24, som syrsatts genom injektion av
luft.

ml Matt Halvcell
Tuft emk/mV potential/mV
0 -821 -140

5 -670 +12

15 -498 +184

F&rstket visar, att tillfdrsel av en oxidant hojer den matta
emk. Detta antyder att den anvé&nda guldelektrodens potential

dr ett matt pad systemets redoxpotential.

De avvikande redoxpotentialerna i prov 8 och 14 kan t&nkas

bero pa& att syre kommit in i systemet vid provtagningen. Dessa
l8sningar har betydligt l&gre halter av j&rn(II) och mangan(II)
dn Finnsjodvattnet. Redoxbuffertkapaciteten &r s&ledes 1&g och
vattnet &r mera kéansligt fdr en fororening med syre &n vattnet

frédn Finnsjon.

Om vi bortser fré&n dessa tvéd prov &r medelvdrdet av redox-
potentialen i djupgrundvatten fran bé&de Stripa och Finnsjdn

+

-0,17 = 0,04 V, d v s mdtdata ligger inom det intervall
0,25 £ 0,10 V, som erhdllits av Brotzen vid en termodynamisk
modellberdkning. Ungefd3r samma resultat erh&lles ur Pourbaix

diagrammet i Bilaga B sid 8.



Slutsats

De funna resultaten visar, dels att meningsfulla redoxpotentiale:
kan best&dmmas experimentellt i grundvatten, dels att fermo-
dynamiska modellberdkningar ger en tillrackligt god beskriv=-
ning av verkliga system fO6r att kunna utgbra grund f&r be-

ddmning av systemens egenskaper.
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78-03-16 Bil. C

GEOLOGISKT KANDA PROCESSER FOR REDUKTION AV SULFAT
TILL SULFID

Rolf Hallberg
Geologiska Institutionen

Stockholms Universitet
I Bakteriell sulfatreduktion

De mikrobiologiska aktiviteterna &r de mest betydelse-
fulla i svavlets kretslopp. Utan dessa organismers med-
verkan skulle det mesta svavlet fdrekomma som sulfat,
vilket dr den mest stabila formen av svavel, med hdnsyn

till rent kemiska processer.

Svavelfdreningar i naturen uppvisar oxidationstal for
svavel fr8n -2 till +6. Ett flertal bakteriella processer
deltager i reduktion och oxidation av dessa fOreningar.
De oxiderande processerna utfdres av autotrofa bakterier,
dvs bakterier som endast behdver koldioxid som kolkdlla
f8r att bygga upp sina celler. De reducerande processer-=
na utfdres av heterotrofa bakterier, dvs bakterier som
f8r att bygga upp sin egen cellmassa maste anvédnda sig

av organiska féreningar.

Sulfatet i havsvatten &r den stora, mest l&ttillgdngliga
svavelkdllan, och det #r ocksd i havsbottnarna som en

stor del av svavelomsidttningen sker.

De viktigaste svavelreducerande bakterierna tillhor
sliktena Desulfovibrio och Desulfotomaculum. De redu-
cerar sulfat till svavelvite nir de bryter ner (oxiderar)
organiskt material. Dessa bakterier krédver en syrefri
miljs (de &r anaeroba). Man finner dem i ndra nog alla
syrefria miljder, men frimst i marina sediment. De ar
heterotrofa, dvs beroende av organiska &mnen som de bryter
ner och anvinder som kolkilla f6r att bygga upp sitt eget

cellmaterial.



Den bakteriella reduktionen av sulfat sker exempel-
vis med mjtlksyra enligt formel;

2CH, - CHOH - COOH + HSO, - 2CH; * COOH + HS + 2co,

+ 2H20 (1)
Formeln angavs av Baars (1930) och har senare verifierats
med experiment bl a av Ghose (1965). For bildning av en

mol sulfid krdvs saledes 2 moler mjdlksyra.

Reaktionens kinetik i naturlig milj® har studerats av
Bdgander (1977). Reaktionens kinetik kan anses vara av
O:e ordningen ned till en sulfatkoncentration av ca 2mM.
Under denna koncentration fortldper reaktionen enligt
l:a ordningen med ky = 0.89 x 10_2/dag med avseende pa
sulfat. Det som framfdrallt begrédnsar bakteriernas ak-
tivitet i grundvatten i berg &r dock tillgdngen pé& ned-
brytbart organiskt material. Bakterierna fdredrar or-
ganiska molekyler med 3 till 4 kolatomer. Dessa bakterier
dr emellertid ocksd@ kdnda i samband med oljefdrekomster
varfdr de sannolikt kan tillgodogtra sig organiskt mate-

rial med betydligt vidare kolatomspektrum.

Optimala pH-vdrden f&6r processen dr ~ 7.5. De tolererar

pH-vdrden mellan ca 3 och 10.

Salthaltstoleranserna dr frédn sdtt vatten till m&dttad
saltl8sning. Bakteriernas aktivitet avtar i allmdnhet
drastiskt vid temperaturer &6ver 600C, men ZoBell (1963)

har rapporterat ndgra stammar som Sverlever upp till 104°c.

Resultatet av processen 4r en bildning av sulfidjoner. I
naturlig milj® binds dessa framférallt till den vanligas-
te fdrekommande tungmetalljonen, vilken &r j&rn. Jdarnsul-
fiden som bildas #dr ett f&rstadium till den stabila fasen
pyrit (FeSz). Den—fgrita jérniulfiden har en 1dslighets-
produkt som dr 10 *? vid 25°C (Lindstrdm och B&gander,
MS), vilket dr ett betydligt hdgre virde &n for den stabila

fasen.



IT Icke-biologisk sulfatreduktion med organiskt

material

Det dr termodynamiskt m&jligt att reducera sulfat med
hjdlp av organiskt material utan att bakterier kata-
lyserar processen (Bostrém, 1967, Thorstenson, 1970).
F6r att denna reaktion skall &dga rum kr&dvs dock tempe-
raturer pé& 6ver 80°c (Orr, 1974). Enligt Goldhaber och
Kaplan (1974) "this reaction is known not to take place
at earth surface temperatures and pressures, except
when biologically mediated". Orr har studerat processen
i samband med oljefyndigheter d&r man funnit stora mdng-
der HZS vilka har samma f&rh&llanden mellan S34/S32 som
ndrvarande sulfatldsning. Detta tyder p& att ndgon bio-
logisk reduktion av sulfat till sulfid ej &gt rum. De
HZS mingder som bildats har dessutom varit sa hdga att
de skulle vara toxiska f8r sulfatreducerande bakterier.
Mekanismen f&r processen skulle vara att vid hogre tem-
peraturer (minst 80°C) fdrst en reaktion mellan HZS och
SO42
eller polysulfider.

2._
4 + 3H2 2

Det elementidra svavlet skall sedan snabbt oxidera och

skulle &dga rum, vilken ger elementdrt svavel och/

SO s » 48° + 2H.,0 + 20H (2)

dehydrogenera organiskt material samt Svergéd till HZS'

4s° + 1.33(CH,) + 2.66H,0 ~ 4H,S + 1.33CO, (3)

H,S katalyserar sdvdl som produceras i reaktionen.

2

Processen kan dirfdr anses vara autokatalytisk.

Toland (1960) har visat att reduktion av sulfat &ger

rum med hjdlp av ett flertal organiska &mnen, inklusive
mittade kolvéten. Reaktionen &r mycket snabb om H,S

finns nirvarande och temperaturen &dr 300 - 350°cC. Exempel-
vis 6verfdrdes m-xylen till isoftalsyra till 100 % vid
325°C p& 60 min.

2- +
2C6H4(CH3)2 + BSO4 + 6H ~ 2C6H4(C02H)2 + 4H20 + 3HZS (4)



4.
Reaktionshastigheten gynnas kraftigt av héga st tryck.

Den ligre temperaturgrédnsen f&ér reaktionen grundar sig

pd fdrmodade temperaturer vid de oljefyndigheter dar
denna typ av H,S pdtrdffats. Orr har inte kunnat pavisa
reaktionen vid forsdk i laboratoriet vid temperaturer
mellan 80° och 120°C. Det &ar dirfér troligt att den

nedre temperaturgrédnsen f£or reaktionen skall sdttas hogre
an 80°C.

III Oorganisk sulfatreduktion

Termodynamiskt kan man ocksd tidnka sig en helt oorganisk
reaktion som leder till reduktion av sulfat vid sam-
tidig ndrvaro av sulfid (se bil. B).

2- 4 st -~ 4Cu,S + 4H,0 (5)

Denna reaktion har ej pavisats &ga rum i naturen. En
killa £6r sulfat skulle vara bl.a. den gips som finns

i buffermaterialet (bentoniten). Tvartom har man vid
odling av sulfatreducerande bakterier vid ndrvaro av
hdga mingder sulfid fatt en gipsbildning da CaCO; an-
vants som pH buffert. Den sulfat som &vergdtt till fast
fas i form av gips CaSO4°2H20 har sedan ej gdtt i 1Os-
ning (ex. Hallberg, 1967) . Den enda oorganiska kdllan

£5r sulfid som geologerna k&nner till dr vulkaniska

8Cu + 3HS + S0,

gaser.

Iv Maximal mdngd sulfid bildad genom bakteriell

sulfatreduktion

Enligt vad som sagts ovan ir den begridnsande faktorn for
sulfatreducerande bakterier tillgéngen p& nedbrytbart
organiskt material. Vilka typer av organiskt material
dessa bakterier kan anvédnda i sin metabolism kan vi till
att bdrja med bortse fran och istidllet anta att de kan
tillgodogdra sig den totala mingden organiskt material

p& deponeringsplatsen fOr kapseln. P& sa sdtt erhdller



5.

vi ett max-virde pd denna typ av korrosion och kan dar-
efter reservera oss pd grund av det organiska materialets
sammansidttning, vilken inte kommer tillata ett totalt ut-

nyttjande.

P4 deponeringsplatsen kommer att finnas tre typer av or-

ganiskt material;

A. organiskt material deponerat med buffertmaterialet
B. organiskt material som tillfdrs via grundvattnet
C. organiskt material som nybildas pa& grund av andra

mikrobiologiska processer.

Typ A och B kan brytas ned av andra bakterier &n sulfat-

reducerande bakterier. Detta krdver ndrvaro av O2 eller

NO3.
oM + 0, + (CH,0) + CO, (6)
oM + NO3 -> (CHZO) + N2 + CO2 (7)
OM = organiskt material
CHZO = nybildad biomassa

Formlerna ir ej stdkiometriskt riktiga men visar principen.

Genom dessa processer f8rbrukas en del av det organiska
materialet som ¥vergar i CO,. Skall vi emellertid maxi-
mera mdjligheterna f&r sulfatreduktion maste vi bortse

fran reaktioner typ 6 och 7.

Det nybildade organiska materialet, typ C, begrdnsas av
den tillgdngliga mdngden 02.02 kommer att konsumeras

i reaktion 6 men om vi &ter skall efterstrédva maximala
mdjliga sulfatreduktion skall vi anse att allt syre
finnes tillgdngligt f6r reaktioner av typ;

sre’t + 13H,0 + 0,+C0O, » (CH,0) + 8FeOOH + 16H" (8)

45 + 7H20 + 302 + 3co2 > 3(CH20) + 4sto4 (9)

Reaktion 8 buffras i naturen vid ca pH6 under det att



6.
reaktion 9 ger upphov till mycket l&ga pH-vdrden, ca
1-2. Elementdrt svavel finnes ej ndrvarande men reaktionen
f6rldper lika bra med sulfid i jonform eller som mineral.
Enligt analyser fr&n Forsmark skall grundvattnet hdlla
5ppm svavel som sulfid. Den begrédnsande faktorn for reak-
tionerna 8 och 9 &r sdledes ej mingden re?® eller 827
utan manguen 02. Detta O2 kan dock korrodera direkt med
Cu utan omvidg via bakterier. Vdrden pd detta har fram-
tagits p& annat h&ll (se bil. D). Eftersom dessa reak-
tioner ger stdrre korrosionsangrepp pa kopparn &n via
nybildning av organiskt material har det senare ej med-

tagits vid berdkningar av sulfidkorrosion.

Den bakteriella reduktionen av sulfat sker exempelvis

med mjdlksyra enligt formel (1). F6r bildning av en mol
sulfid krdvs sdledes 2 moler mjdlksyra. Efter vdrmebehand-
ling av bentoniten kan allt nedbrytbart organiskt mate-
rial anses ha oxiderats bort. Dvs organiskt material typ
A bortgdr. Likasd bortgdr typ C eftersom hdgre virden
erhdlles vid direkt korrosion med O,. Kvarstdr typ B som
tillfdrs via grundvattnet. En konservativ ber&dkning

skall d& baseras pd maximalt COD-vdrde, vilket motsvarar
13 mg/1 av organiskt material (OM). F6ljande ekvivalens-

férhdllanden erhdlles;

13 mg OM «-»> 0.144 mmol mjdlksyra <+ 0.072 mmol sulfid <~
<+ 2.4 mg HS® <+ 9 mg Cu

Summering:

Det finns geologisk evidens f&r sulfatreduktion till sul-
fid endast vid ndrvaro av organiskt material. Denna reak-
tion katalyseras av bakterier men kan férmodas ske utan
bakteriell medverkan om temperaturen ir dver 80°C och

HZS finns tillgdngligt f6r autokatalys av reaktionen.

F6r minsta m&jliga korrosion gédller saledes att begrénsa

och kontrollera mingderna av organiskt material och oxygen.
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BERAKNING AV MANGDEN OXIDANTER I AVFALLSFURVAR MED KOPPARKAPSEL

1.  FORUTSATTNINGAR

FSrvaret har det utseende som angivits av KBS enligt fig 1. Kopparkapslar har
placerats i vertikala hd1 som omgivits av kompakterad bentonit. Tunnlarna
inneh&1ler en sand-bentonit-blandning.

Den kompakterade bentoniten som omger kapseln har fdljande data:

Torr skrymdensitet ca 1,8 t/m3 (in situ)
Porositet 33 %
Vattenkvot 10 %
Permeabilitet <10-12 p/s
Diffusionskonstant
(vid 500C, halveras vid
259C):
for metalljoner ca 4 - 10-11 m2/s
for syre och anjoner
t ex S2-, S0,2- 8 .- 1011 p2/s.

Kvartssand (85 %) - bentonit (15 %)-blandningen som fyller tunnlarna har
foljande data:

Torr skrymdensitet ca 1,6 t/m3
Porositet 42 %
Vattenkvot cals %
Permeabilitet ca 10710 m/s
Diffusionskonstant
(vid 500C, halveras vid
250C):
for metalljoner 2 - 10710 p2/s
for syre och anjoner
t ex $27, S0,2° 4 - 10-10 n2/s,

Bentonitens inneh811 av ur korrosionssynpunkt intressanta amnen anges vara
foljande efter en vidrmebehandling vid 425 - 5000C:

Fe2t ~0,1 %
Fe3* 2,7 %
S <200 mg/kg (som pyrit, FeS,)



-2 -

$0,2- 0,3 -0,7 %
OM (organiskt material) <200 mg/kg.

For grundvattnet har angivits foljande sammansdttning:

Sannolikt intervall Maxvarde X)
Fe2t 0,5 - 15 mg/1 30 mg/1
S0,2- 1 =15 " 50
HS™ <0,1 - 1 " 5 "
0, <g,01- 0,07 " 0,1 "
oM 5 -10 " 13 "

X)Maxv'a'rde med 95 % konfidens.

Grundvattnets flode i berget kring forvaret forutsdtts vara 0,2 1/m?, &r. For
berdkning av intransport av oxidanter med grundvatten till tunnel och depone-
ringshdl har antagits en modell dar sprickorna 1igger tdtare &@n normalt i berg
av aktuellt slag. I enlighet med Neretnieks (1) har sprickor med 1 m avsténd
och 0,1 mm vidd antagits foreligga.

Volymen av den bentonit, som omger kapseln i det vertikala hdlet, ar 10 m® och
bentonitens massa 18 ton. Volymen av den tunneldel, som befinner sig ndarmast
over varje deponeringsh&l, utgor 80 m3 motsvarande 128 ton sand-bentonit-
blandning, fig 2.

2. KEMISKA REAKTIONER

En utredning av mojliga reaktioner mellan & ena sidan olika komponenter i grund-
vatten och buffertmassa, & andra sidan kopparkapseln, finns behandlade i en
utredning av Grenthe (bil B). Effekten av bakteriell verksamhet pd tankbara
reaktioner med kopparn i kapseln har beskrivits av Hallberg (bil C). Foljande
typer av reaktioner har beaktats vid berdkning av oxidanttillforseln.

Koppars reaktion med syre:

4 Cu (s) + 0, » 2 Cuy0.

Bildning av sulfid ur organiskt material genom medverkan av bakterier:

2 CHy- CHOH - COOH + HSO,~ -+ 2 CHy+ COOH + HS™ + 2 COp + H,0.

Koppars reaktion med sulfid i ndrvaro av oxidanter:

2 Cu + HS™ + Hy0 » CuyS + OH™ + H,.

Ehuru ett flertal andra tankbara reaktioner kan intriffa ger dessa reaktioner
maximalt angrepp p& kopparen och representerar en konservativ utvdrdering.
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For berdakningarna av maximala angreppet pd kopparkapseln som funktion av
tiden fordras sdledes en berdakning av tillforseln av syre och sulfid till
kapseln. Sulfidinnehd1let omfattar ddarvid dven det som bildats bakteriellt

vid ndrvaro av organiskt material.

3. DIFFUSIONSBERAKNINGAR
3.1 Allmant

En bestamning av den mangd koppar som maximalt kan oxideras kan goras genom
en berdkning av transporten av oxidanter fram till kapseln, varvid dven till-
forseln via grundvattnet beaktas.

Permeabiliteten hos kompakterad bentonit ar s& 1&g (10712 m/s) att transpor-
ten av oxidanter genom bentoniten domineras av diffusionen. Sand-bentonit-
blandningen har hogre permeabilitet (10710 m/s). Aven diffusionen sker hdr
snabbare (5 ggr) an i bentoniten. Vid de masstransportberdkningar som utforts
har konservativt antagits att all transport av dmnen i tunnelns buffertmassa
sker s& snabbt att de olika dmnena d&r homogent fordelade i bufferten. Transpor-
ten begrdnsas darfor endast av diffusion fran tunneln ned till kapseln, fig 2.

De hdar redovisade diffusionsberdkningarna dr approximativa, d& i allmanhet
forenklade modeller anvints. Modellerna ir emellertid valda s8 att oxidanttill-
forseln inte har underskattats.

3.2 Diffusion i deponeringshédlet

Transporten av oxidanter, som #r nirvarande i bentoniten i deponeringshdlet
illustreras i fig 3. Koncentrationen (C) av oxidanter kommer att minska med
tiden (t; - t,) genom reaktion med kapselytan, ddr koncentrationen av oxidan-
ter antas vara 0. Utgdende frdnFicks lag II kan man for initialskedet av diffu-
sionen ange foljande for ett fall med plan geometri (2):

C(x, t) = Cq erf(zJ%TE)
ddr erf dr den sk felfunktionen (error function) som finns utvdrderad i tabell-
form. Om avsténdet x sattes lika med avstdndet frén kapselytan, dvs x = 0,35 m
vid bergvdggen och diffusionskonstanten D = 8 - 10-11 m2/s kan koncentrationen
i valfri punkt utvarderas som funktion av tiden. D& koncentrationen C = 0,5 Cy
eller 50 % av den ursprungliga koncentrationen for en punkt halvvdgs mellan
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bergvdgg och kapsel (t; i fig 3) har ungefdr halva mdangden oxidanter i deponering
halet forbrukats. D& dr uttrycket inom parentes enligt namnda tabell = 0,48 eller

X
= 0,48
2V Dt

0,175

2¥8-10-11.¢

t =3,8. 108 s vilket motsvarar 12 &r.

= 0,48

Approximativt kommer alltsd mangden oxidanter i bufferten runt kapseln att ha
nedgdtt till hdlften efter 12 &r (jfr kurvan t3, fig 3).

Resterande koncentration av oxidanter minskar exponentiellt enligt uttrycket

C = Cp exp L-% ]

dédr t kan sattas lika med halveringstiden /t = 12 &r/ (5). Med en sadan approxi-
mation berdknas tiden som krdvs for att nedbringa koncentrationen till 1 % av
den ursprungliga invid bergvaggen (x = 0,35) till,60 &r.

3.3 Diffusion frdn sprickor i berget genom buffertmassan

En berdkning av diffusionen frén sprickor i berget genom bufferten till kapseln
har utforts av Neretnieks (1). Dessa berdkningar har anvéants i utvdrderingen av
oxidanttill1forseln varvid antagits att sprickorna ej varit fyllda med bentonit.

Neretnieks utnyttjar en modell enligt fig 4. Sprickor med ett mellanrum S fore-
kommer i berget omkring forvaret. Kapseln med radien r; befinner sig i depone-
ringshdlet med radien r,, fyl1t med bentonit. Sprickorna i berget har fyllts
med bentonit ut till radien rj.

Runt detta forvar uppstdr enligt Neretnieks tre diffusionsbarridrer represente-
rade av koncentrationsskillnaderna AC;, Over buffertmassan (ro, - r3 ), AC, Over
bentonitfyllda sprickor (r3 - ry) och AC; Gver den "film" av grund-

vatten som omger forvaret.

Diffusionen genom dessa tre barridrer representeras av tre ekvationer:

—

ry

A—Y'l— D; AC]_

J = 3§§ 2 1L

(1978-03-31)



-2b Y2
J—TZTTLArZ D2AC2
J=—2—S—p-2'ﬂ'LY‘3 kvAC3.

2 & ir den ekvivalenta medelbredden hos en fiktiv diffusionszon i buffert-
massan frén sprickan till kapseln (jfr fig 4).

2 b dr sprickornas vidd (0,1 mm)

L  dr kapselns langd

¥ dr radiens logaritmiska medelvdrde

ky dr filméverforingskoefficienten vars vdrde kan bestdmmas enl Bird et al

(4). Neretnieks finner ky = 1,0 - 1078 m/s.

Den storsta barridren finner Neretnieks vara de bentonitfylida sprickorna.
Denna barridr har ej beaktats vid hdr utforda berdkningar. "Vatten-

filmen" runt forvaringshdlet utgdr en barridr som dr 10 génger sd svargenom-
trianglig som buffertmassan. Neretnieks finner syretransporten vara

22 - 1076 g/&r, m vid en syrehalt av 0,1 mg/1 i grundvattnet.

3.4 Diffusion fran tunnel ned i deponeringshal

Vid diffusion av oxidanter frén tunneln ned i deponeringshdlet kan antas att
halten oxidanter i tunneln ar konstant och att koncentrationen vid kapselns
overdel ar noll. D& fdoreligger en konstant koncentrationsgradient och diffu-

sionen foljer Ficks forsta lag

. apAcC
J=-AD A x

dar arean A &r deponeringshdlets tvdrsnittsarea och diffusionsavstédndet A X
ar 2,5 m (fig 2). Med gdllande vdrden fds

J =0,71 - D aC.

Férvaret kan enligt forutsdttningarna forses med ett lock av koppar. Passagen
av oxidanter fran tunneln kan berdknas approximativt pd foljande sdtt. Vid
passagen ned i deponeringshdlet passerar oxidanterna spalten mellan berg och
kopparlock. Troligen kommer huvuddelen ddrvid att reagera med kopparlocket.
Har antages emellertid konservativt att s icke sker utan att oxidanten kan
diffundera forbi locket och vidare ned mot kapseln, fig 5.
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Man far tre steg i masstransporten som kan beskrivas pd foljande sdtt.

Diffusion i spalten mellan locket och berget enligt

aC 1,5 7 0,01
- 1 - - s J T U,
Jp = - AD 5

-DaCy; =- 0,47 D a Cq.

Efter passagen genom spalten sprider sig oxidanterna radiellt i en kvarts
cirkel i planet genom deponeringshdlets centrumlinje.

AC 2
J,=-Tpp=22 o Low DaC,=-1,50D4C,
2 ry 2 1n 0,7
By 0,005
dar
L = ldngden pd spalten mellan berg och lock
2 r; = bredden péd spalten mellan berg och lock
ro = den radiella diffusionszonens stdrsta radie, dvs lockets radie

(jfr fig 5).

Slutligen sker en Tikformig diffusion ned mot kapseln

ACy 0,752 . 4

= = 3: . = - .
J3 = AD AX 2.0 D A C3 0,88 D A C3.

Sammaniagt galler for diffusionen
Jd = Jl = J2 = J3
och

AC = AC1 + AC2 + AC3.

Man far
AC = 1,80 - ACy
och

_ _ 0,47 - - n.
J 1.80 DacC 0,26 - D - AC.

Vid ndrvaro av Tock blir diffusionen s8ledes 2,7 gdnger ldgre &n om locket

saknats.
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4.  TILLFORSEL AV SYRE TILL KAPSELN

4.1 Syre i grundvatten

Halten syre i grundvattnet har i forutsattningarna angivits til1l 0,1 mg/1.
En berdkning av midngden intransporterat syre frén grundvattnet omfattar dels
det som fors in via sprickor runt deponeringshdlet, dels det som diffunderar
ned frdn tunneln mot kopparkapseln.

Det fran sprickorna indiffunderade syret (se 3.3) blir enligt Neretnieks be-
rakning utan bentonit i sprickorna 2,2 - 10-5g 0,/8r, m kapsel. For hela kap-
seln erhdlles 11+ 10~5g 0,/ar motsvarande 8,8 - 10~"%g Cu/ar.

Det via tunneln indiffunderade syret (se 3.4) blir enligt angivna berdknings-
metoder per kapsel 7,1 - 10~5g 0,/4r motsvarande 5,7 . 10~5g Cu/ér,

4.2 Radiolyssyre

Totala halten genom radiolys bildade oxidanter ("radiolyssyret") har av
K Lundgren (4) beraknats teoretiskt motsvara hogst

20 g Cu efter 10* &r
60 g Cu efter 10° &r
400 g Cu efter 106 ar.

4.3 Initialt syre efter deponering

Under deponeringen exponeras forvaret for syre fra&n luften. Efter forslutning
finns syre kvar huvudsakligen i buffertmassan i de porer som finns mellan
bentonitkornen.

Efter forslutningen kommer grundvatten l&ngsamt (under Toppet av 1000 &r) att
fylla bentoniten. Efter det bentonitens porer vattenfyllts antas syret vara
16st i vattnet. Detta syre kan tdnkas forbrukas genom oxidation av ndrvarande
och indiffunderande dmnen, sdsom sulfid, jdrn (II), mangan (II) och organiskt
material. Konservativt kan man dock anta att allt syre ger upphov till oxida-
tion av kopparkapslarna.

Bentonitens Tuftinneh&11 har uppgift varacaen m3 (1 atm, 00C) per deponeringshal.
Den totala mangden syre 1dst i porvatten blir 300 g per deponeringshdl vilket mot-
svarar en oxidation av 2,4 kg koppar. S&som visats vid diffusionsberdakningarna
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ar huvuddelen av syret forbrukat efter 60 &r, under forutsdttning att en
reaktion med kapseln intrdffar. Detta innebdr att syret i stort sett forbrukas
medan forvaret ldangsamt fylls med vatten.

Om tunneln ir fyl1ld med en sand - bentonit-blandning, som enligt uppgift inne-
h&ller 25 m3 (1 atm, 0°C) luft per deponeringsh&l motsvarar syremingden dir

oxidation av 60 kg koppar. Eftersom desoxidationsmedel (jarn(II) - fosfat) in-
blandats i buffertmassan i tunneln kommer emellertid detta syre att forbrukas

av desoxidationsmedlet.

Det kan vara av intresse att studera vad som hdnder om syret i tunneln mot
formodan ej skulle reduceras. Syret far antas diffundera ned mot kapseln och
ox1dera denna. Om inget kopparlock finns i deponeringshdlet sker denna
diffusion s& att hdalften av syret ndtt kopparkapselns dvre &nde inom en tid
av ca 32 000 dr och ddrvid oxiderat hogst 30 kg Cu. Efter en tid av 75 000 &r
har 90 9 % av syret ndtt kopparkapselns Ovre ande och oxiderat hogst 54 kg
koppar.

Om forvaret forses med ett lock av koppar kommer de ndmnda tiderna att for-
langas till 85 000 &r respektive 200 000 &r.

Den mangd syre som n&r kopparkapseln kommer emellertid att reduceras genom
grundvattnets stromning genom tunnelns buffertmassa. Med en stromning av

0.1 1/m?, &r och en homogen genomstrémning av tunneln skulle vattnet bytas

ut pd ca 14 000 ar. Aven om man maste forutsatta att genomstromningen dr ringa
och inhomogen sker en reduktion av totala mangden syre, sarskilt om deponerings-
hédlet dr forsett med lock.

Ytterligare en reduktion av detta initiala syre sker genom att det i depo-
neringshélet moter sulfid, som diffunderat in via bergssprickor med grund-

vatten.

5.  TILLFORSEL AV SULFID TILL KAPSELN

5.1 Allmant

Enligt Grenthe (1) regleras sulfidhalten i grundvattnet av reaktionen

12 Fe,04(s) + HS—(aq) + OH-(aq) -+ 8 Fe304(s) + S0,27(ag) + Ho0(1).
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Vid pH 8,5 blir [HSf] = 10"6s8 M, vilket motsvarar 0,005 mg S/1 i grundvattnet.
De hogre halter 5 mg S/1) som angivits i bilaga A och som satts som Ovre grans
for grundvattnets sulfidhalt torde darfor hdarrdora fran kolloidalt eller moleky-
1art forekommande sulfid. Aven den ytterligare méngd sulfid som antas kunna bil-
das genom reduktion av sulfat med hjdlp av bakterier miste for att kunna bidra
till reaktionen finnas i kolloidal eller molekyldar form. 13 mg/1 organiskt mate-
rial kan enligt Hallberg (bilaga C) ge en sulfidhalt av hogst 2 mg S/1. Grund-
vattnets maximala sulfidhalt kan darfor sdttas till 7 mg S/1.

Diffusionen av sulfid i kolloidal form genom bentonit blir givetvis mycket
1&ngsammare an diffusionen av sulfidjoner, minst tvd tiopotenser. Hdr skall
dock konservativt antas att sulfiden har samma diffusionskoefficient som HS-.

5.2 Sulfid i grundvattnet

Tillforseln av sulfid frdn grundvatten via bergssprickor runt deponeringshdlet
har berdknats enligt den modell som utarbetats av Neretnieks (jfr 3.3). Dar-
vid har antagits att bentonit ej har fyllt sprickorna runt forvaret. Med ovan
redovisade antaganden av en halt sulfid i grundvattnet av 7 mg S/1 och samma
diffusionskoefficienter som for sulfidjoner erhdllies en total intransport av
sulfid pad 1,5 - 1073 g S/&r, m kapsel eller 7,7 - 1073 g S/&r och kapsel vilket
motsvarar reaktion med hdgst 31 mg Cu/ar.

Den sulfid som pd detta satt diffunderar mot kapseln kommer emellertid att
traffa en kopparyta som tidigare oxiderats av syre. Den kommer ddrfor att mota
ett grundvatten som intill kapseln stér i jamvikt med kopparoxiden. Vid rddande
redoxpotential kommer i forsta hand sulfiden att oxideras till sulfat innan an-
grepp p& kopparen sker. Denna fordrdjning av angreppet har emellertid ej beak-
tats i denna berdakning.

Sulfid i tunneln kan diffundera ned mot kapseln. Halten sulfid i tunnelns grund-
vatten antas efter en tid stabiliseras vid maximalt 7 mg S/1. Berdkning av den
mangd sulfid som hogst kan nd kapseln sker sdsom anges i avsnitt 3.4 och ger
till resultat 4,9 - 10°3 g S/&r varvid diffusionen av kolloidal eller molekyldr
sulfid konservativt antas ske med diffusionskoefficienten 8 - 10-1! m?/s. Detta
motsvarar en reaktion med hogst 19 mg koppar per 3r, varvid angreppet dock far
antas koncentrerat till kapselns Gvre dnde. Vid ndrvaro av lock i forvarings-
hdlet minskas angreppet till hogst 7 mg koppar per &r.
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5.3 Sulfid i buffert

Sulfid foreligger i bentoniten efter varmebehandling som pyrit, FeS,, i en halt
motsvarande 200 mg S/kg. LOosligheten for pyrit i grundvatten ar mycket 13g. LOs-
Tighetsprodukten torde vara <10-16 M2 (bil B). Eftersom grundvattnet antagits
vara mattat med sulfidjoner kan pyrit ej gd i 10sning och ddrigenom bidra till
angreppet pd kopparkapseln. Tvdartom sker utfdllning av jdarnsulfid i bufferten,
ndgot som dock ej beaktats vid denna berdkning.

Den mangd pyrit som maximalt foreligger i bentoniten i deponeringshdlet inne-
hdller totalt 3.6 kg S, vilket motsvarar reaktion med hogst 14,4 kg koppar.

Den méngd pyrit som finns i buffertmassan i tunneln dr ungefdr densamma som
i deponeringshdlet. Inte heller denna kan emellertid bidra till korrosionen pa

kopparkapseln.

Mangden organiskt material i bentoniten efter varmebehandling har angivits till
<200 mg/kg. Detta organiska material torde vara svart att bryta ned men konser-
vativt kan antas att det via bakterier kan bidra till nedbrytning av sulfat.
Darvid kan hogst bildas 36 mg S/kg bentonit. Den i ett deponeringshdl ndrvarande
mangden bentonit (18 ton) innehdller darfor organiskt material motsvarande bild-
ning av hogst 640 g S. Detta svavel kan reagera med hogst 2,6 kg Cu.

Mangden organiskt material i bentoniten i anslutande tunneldel utgdr maximalt
25,6 kg. Organiskt material kan via bakteriell sulfidbildning svara for reaktion
med hogst 2,8 kg Cu. Sulfid som kan bf]das bakteriellt transporteras till kap-
seln pd samma sdtt som antagits for sulfid frén grundvattnet.

6.  TERMODIFFUSION AV KOPPARJONER

Kring det kapslade avfallet kommer p& grund av vdrmeutvecklingen att i den om-
givande bufferten uppstd en temperaturgradient som ar relativt stor i borjan,
ca 50°C mellan kapsel och bergvigg, men som efter tusen &r minskat till ndgra
f& grader. Denna temperaturgradient kan tankas ge upphov till en diffusion av
koppar fran kapseln ut mot bergvdggen, eftersom koppar-I-jonernas 16slighet ar
temperaturberoende. Om enkel stationdar diffusion antas fran en tdnkt plan kap-
selvagg (12 m2) till bergvaggen (Ax = 0,35 m) kan Ficks lag 1 anvéandas:
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= -AD ¢
J = -AD =

ddr vid ca 500C Ac = 1077 mol1/1 H,0 = 10™% mol1/m3 Hy,0 = 1075 - mol/m3 bentonit

-5
212 - 4 . 10711 . %935 mol/s

o

J

(<N
1t

1,5 - 10~1% mol/s motsvarande 0,03 mg Cu/&r.

Denna diffusion av kopparjoner kan ske endast under den speciella forutsatt-
ningen att en elektronledande kontakt uppratthdlls mellan kapsel och koppar ut-
falld vid bergviaggen. Om sddan kontakt saknas begransas diffusionen av koppar-II-
jonernas mycket 18ga 16slighet (10716 M) och diffusionen blir helt forsumbar.

7.  SAMMANFATTNING

I tabell 1 redovisas den storsta mangd reaktanter som kan transporteras in till
och reagera med kapseln. Berdkningarna ar konservativt genomforda. Troligen
kommer ett angrepp pd kapseln att begrdansas till en latt oxidation frén initial-
syre. Reaktionen med sulfid blir sannolikt obetydlig beroende pd flera orsaker.

Halten sulfid i grundvattnet dr troligen mycket ldgre &n vad som antagits. Om
en hogre halt skulle foreligga kolloidalt transporteras den lédngsammare. Tro-
ligen reagerar den med olika joner i bufferten och ndr did ej kapseln.
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Tabell 1. Den storsta mangd koppar som per kapsel kan reagera med

e,

“syre réspektive.sulfid, Mangden i kg som funktion av

tiden

Hastighetsbestdmmande
reaktant

Mangd koppar som maximalt kan rea-
gera med tillford reaktant, kg

| 106

-3

103 &r 104 &r 105 &r ar
Syre: ;
Initialt i dep hal 2,4 2,4 2,4 | 2.4
frian tunnel 0 0 0 0
Grundvatten via sprickor 0 0 0,09 0,9
via tunnel 0 0 0,06 0,6
Radiolys 0 0 0,1 0,4
Summa, syrereaktion 2,4 2,4 2,7 4,3
Sulfid:
Initialt i dep hal 0 2,6 2,6 2,6
fran tunnel 0 0,3 2,8 2,8
Grundvatten via sprickor 0 0,3 3,1 31
via tunnel 0 0,2 1,9 19
Summa, sulfidreaktion 0 3,4 10,4 55,4
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Fig 2. Forutsdattningar betraffande forvaret
vid berdkning av tillforsel av oxi-
danter

Tunnel

Volym 80 m3/kapsel
85 % kvartssand
15 % bentonit

Skrymdensitet 1,6

Porvolym 42 %

Initialt 234 mol

+ 2,9 mol/m3

Deponeringshdl

Volym 10 m3
Kompakterad bentonit
Skrymdensitet 1,8
Porvolym 33 %
Initialt syre 9,4 mol

» 0,94 mol/m3
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STATISTISK UTVARDERING AV KOPPARS KORROSION I JORD UR FORSUK UTFORDA
AV DENISON OCH ROMANOFF

Vid den p&gdende utredningen om bestandigheten hos kopparkapslar for karn-
bransleavfall har vissa erfarenheter frdn undersdkningar av Denison och

Romanoff utnyttjats.
1. UTFOURDA KORROSIONSFURSUK

I en stort upplagd understkning i USA studerades olika metallers korrosion

i jord. Exponeringsprovning startades p& 1920-talet i ett stort antal

olika typer av jord spridda over hela USA. Exponeringen strdckte sig over
en period p& 14 &r. Dessa undersokningar har genomforts av NBS, National
Bureau of Standards, och har beskrivits i en rapport av Romanoff (1).

I undersdkningen ingick bl a provningar av koppar och kopparlegeringar, vilka
dven redovisats i en sdrskild rapport av Denison och Romanoff (2).

De jordar i vilka exponering utfdrdes beskrivs i tabell 1. Resultaten av
korrosionsforsdken dr sammanfattade i tabell 2.

I rapporten utnyttjades det empiriska uttrycket
P = ktn /1/

i ett forsok att beskriva fratdjupets (P) tidsberoende. Exponenten n och
konstanten k utvdrderades for sdvdl allmdn korrosion som gropfrdatning.

I tabell 3 har en sammanstdllning av resultaten i leror och lerjordar gjorts.
Hdr har inte medtagits resultat i jordarter av sdrprdglad sammansdttning.

Vid utvdrdering av korrosionshastigheten enligt det exponentiella uttrycket
logaritmerades detta och en 1injdr anpassning till forsoksvdardena gjordes,
som framgér av fig 1. S&som skall visas senare, medfor en sddan anpassning
en dverbetoning av korrosionsangreppet efter tvd &rs exponering.

Som underlag for utviarderingen utnyttjades fyra olika kopparkvaliteter,
varav tvd var legerade med 1aga halter kisel. Spridningen hos de indivi-
duella matvirdena pd uppmitt fratdjup var stor, vilket framgér av fig. 2.
Sm& angrepp var angivna som "< 6 mils" eller som r& yta. Till foljd hdrav
blir spridningen hos virdena pd k och n i det empiriska uttrycket relativt

stor.
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2. KORROSIONENS BEROENDE AV JORDTYP

Korrosionsangreppen varierar enligt undersokningen starkt frdn jord till
jord. Man anger i rapporten att samband skulle foreligga mellan olika
egenskaper hos jordarna och korrosionsangreppets omfattning. Med undantag
for extrema jordar och jordar med hog kloridhalt synes det emellertid

svart att finna samband mellan korrosionen och jordarnas sammansdattning, pH-
varde, Tuftning och temperatur.

Ett forsok att med hjdlp av s k pattern recognition sdka pdvisa ev samband
mellan jordarnas egenskaper och korrosionen har utforts. Korrelationen mellan
korrosionsangreppet pd koppar och samtliga angivna jordegenskaper har bearbe-
tats for 30 jordar med hjalp av datorprogram vid Umed Universitet (bil E1).
Inga signifikanta samband har dock kunnat pdvisas i materialet.

3. JORDKORROSTONENS TIDSBEROENDE

Denison och Romanoff (2) uttryckte fratdjupets tidsberoende med det empi-
riska uttrycket P = kt". Man har diskuterat mojligheten att utnyttja detta
uttryck for att berdkna angreppet pd koppar efter mycket 1dng tid. Efter-
som spridningen hos k och n ar stor (tabell 3) synes emellertid osdkerheten
vid en sddan extrapolation bli oacceptabel.

I den rapporterade utvarderingen anges vdarden pd exponenten n, vilka varierar
mellan 0,12 och 0,57 for "normala" jordar med utprdglad tendens att orsaka
gropfratning (hog gropfratningsfaktor). Med dessa vdrden pd exponenten n
kommer fratgroparnas tillvaxt pd djupet att avta med tiden. Av fig 1 och 2
och de matvdrden pd maximifratdjupet vilka anges i ref (2) framgdr att tkningen
av maximifrdtdjupet efter 5,4 8rs exponering &r ringa; i allmanhet ligger den
inom den normala spridningen hos forsoksvdrdena. Detta tyder pd att grop-
fratningen avstannar snabbare dn vad de angivna vdrdena pd exponenten inne-
bdr, d v s dven exponenten har ett med tiden avtagande varde. En trolig

orsak till att Denisons och Romanoffs (2) utvardering av exponenten givit
hogre virden in man skulle férvianta sig kan vara att den linjdra utvdrderingen
av det logaritmerade uttrycket ger en for hog viktning av det ofta ej mdt-
bara angreppet efter tvd &rs exponering. En annan orsak kan vara att grop-
fratning uppstdr forst efter en viss inkubationstid. En inkubationstid t,

kan inforas i uttrycket for gropfrdtningen, som dd blir

P=k (t-t)" /2/

(1978-03-17)
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For att ndrmare studera dessa forhdllanden gjordes en anpassning av de
erhd11na matvdrdena pd fratdjupet till det empiriska uttrycket /1/ genom
Tinjdr regression efter logaritmering. Exponenten n berdknades for ett
antal jordar dels med mdtvarden fré&n alla fem exponeringstiderna, dels
sedan matvardena for tvé 4rs exponering uteslutits (4 vdrden). Séasom
framgdr av tabell 4 minskar exponenten n i samtliga fall dar tvd-drsvdrdet
utesluts. Detta visar entydigt att n-vardena i sjdlva verket &ar ldgre &n
vad som berdknats av Denison och Romanoff (2).

P& forsok prdvades ocks& att infora en inkubationstid i det empiriska ut-
trycket i enlighet med formel /2/. Inkubationstiden antogs vara 1 &r.

Av tabell 4 framgdr att exponenten n i samtliga fall minskar dven med
denna modifiering och att korrelationen samtidigt forbadttras. Uppenbar-
ligen borjar gropfratningen pd koppar i jord forst efter en viss inkuba-
tionstid och har sedan en stark tendens att avta med tiden.

For att mera korrekt utviardera forsoksresultaten har slutligen en behand-
ling i dator med minsta kvadratmetoden utforts vid FOA (se bil E 2). Ddr-

vid har bearbetning gjorts sdvdl med oviktade som viktade vdrden fran

olika exponeringstider samt med och utan inkubationstid, ty. Resultaten

har sammanfattats i tabell 5. Liksom tidigare framkommer en entydig ten-
dens till ldgre viarden pd exponenten vid forbdttrad anpassning. Inkubations-
tiden t, blir i de flesta fall omkring 2 &r.

4. GROPFRATNINGSFAKTORN

Tendensen till gropfratning uttrycks med gropfratningsfaktorn (Pf), som &r
forhd1landet mellan maximifratdjup och medelfrdtning. Vid gropfrdtning
brukar férloppet normalt vara sddant att efter en viss inkubationstid enstaka
gropar bildas, som vixer pd djupet (hog gropfrdatningsfaktor). Tillvaxten

av dessa p& djupet avstannar emellertid s& smdningom och nya gropar initieras.
Detta medfor att gropfratningsfaktorn minskar med tiden.

I Denison och Romanoffs undersokning av jordkorrosion pd koppar har grop-
fratningsfaktorn utvdrderats och befunnits vara hogst 24 (tabell 2 och 3).
Det &r emellertid mojligt att ur foreliggande data f& information om grop-
fratningsfaktorns fordndring med tiden genom att jdmfora hastigheten hos
den allminna korrosionen med hastigheten hos gropfrdtningen. Ar den fdrra
stérst kommer den med tiden att bli dominerande och gropfratningsfaktorn

(1978-03-17)
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kommer d& att minska. Forloppet belyses av foljande harledning:

Om u > n minskar gropfratningsfaktorn med tiden. I tabell 3 har (n - u)
angivits for de nio jordarna; medelvdrdet av n och u har anvants. 1 sju

av fallen @r skillnaden negativ, d v s gropfratningsfaktorn minskar med

tiden. Om hdnsyn tages till spridningen i exponenterna blir fyra av
skillnaderna fortfarande signifikant negativa, en signifikant positiv, medan
ovriga blir obestamda. S&dsom tidigare visats minskar exponenten n med tiden.
Detta gdller inte exponenten u, vilket kan visas genom berdkningar analoga dem
som utforts for exponenten n. Detta forhdllande framgdr dven av fig 1. Detta gor
att n-u blir negativt i hogre grad an vad som framgdr av Denisons och Romanoffs
originalvdrden (jfr tabell 3). De erhdllna resultaten tyder sdledes pda att
gropfratningsfaktorn minskar med tiden. I varje fall finns ej evidens for det

omvanda forhallandet.

5. SLUTSATSER

Matresultaten fran jordkorrosionsforsoken pd koppar i olika typer av jord i USA
kan uttryckas genom en exponentialfunktion P = k t". Det foreligger en klar
tendens mot ldgre varden p& n vid forbattrad anpassning. De 1&ga varden pa n
som erhd11lits innebar att fratgroparnas tillvaxthastighet pd djupet avtar starkt
med tiden. Spridningen hos erhdllna matvdarden dr dock for stor for att en extra-

polation till mycket 1dnga tider skall vara mojlig.

Jordkorrosionsforsoken p& koppar visar dven att gropfrdatningsfaktorn i expone-
ringens inledningsskede ej Sverstiger 25 och av allt att doma minskar med tiden.
vilket innebdr att en gropfratningsfaktor pd 25 mdste betraktas som konservativ.

REFERENSER
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Tabell 1. Data for jordar anvanda vid forsck av Denison-Romanoff (2)
. g, '
P | Resls- acidit Composition of water extract-millizram equivalents
Roil A Molia- ?;'l': th'ltty (xmnllrln f\?ll. per 100 g of soil q
. era-] ture o 3
Location tion *| equiv-| S5 | 60° F PH | e ""{s' con-
alent :r"_ (lé.)e" &:‘r tent *
. it 1 g Na+K
Na. Type y of o) wNa| C% | Mg | CO; jHCO,| CI | B8O
Per- Ohm-
cent em
51 .| Epindletop, Tex....{ P 47.1 1 2.07 190 1 6.2 13.2 <+ 10.27 {15.85] 5.03| 0.00| 0.56 | 8575 22.00
51 | Cecll clay lnamo.....| Atlanta, Ga........ a 33.711.60 | 17,800 | 4.8 L. 8.1 - feeaoo. FUSURIDS ISP PRI MRS NP R
55 | Hugerstown loam__.{ Loch Raven, Md..| G 320 11.49 | 5210 5.8 10.9 L [N PUUIN HPCTPI Ay PUIPIIPS EURIIUN SN
56 | Lake Charles clay..| El Vista, Tex...... VP. 28.7120 406 | 7.1 5.1 <+ 3.12| 0.60 | 0.47 .00 .80 L% 3.04
58 | Muck. . .oeiieane.. New Orleans, Ls_..| P 57.8 | 1.43 712148 150 ++ 20| 28] 1.2 .00 .00 | 0.47 2.5
5 . Carlisle mock...... Kalamazoo, Mich..| VP | 43.6 |...... 1,660 | 5.6 126 | +4++ | 1.03| 8.08] 270 .00 .00 | 3.47 1.04
60.] Riflepeat.......... Plymouth, Ohio._.| P 43.4 1128 28 |26} 297.4 | +4++ | 291 110.95] 286 .00 .00 0.00| 58.70
61 | Sharkey elay....... New Orleans, La__._.| P 30817 043 | 6.8 4.9 +, 0.73| 0.68{ 0.33 .00 .7 .10 0.9
62 | Susquebanna clay..| Meridtan, Miss.._..{ F | 3¢.6]17| eoolas| 120 - .| SR ISRUUO A ISR N
63 | Tidal marsh......_. Charleston, 8. C...| VP | 46.7 | 1.47 84 | 69 14.6 ] 4+4+ [33.60| 685 4.00 .00 .00 | 1270 [ 3660
64 - Docasclay......... Cholame, Calif..... P 4.1 )]1.8 62175 A To- 28.10| 229 0.76 .00 .89 | 28.80 0.26
65 | Chinosilt loam.....| Wilmington, Calif .| G 26.4 [ 1.41 148 1 8.0 A L 7.6511240 ] 220 .00} 1.30] 605 16.90
66 | Mohave fine grav- | Phoenix, Ariz...... F 165|179 232 | 8.0 A - 653| 0.51| 0.18 00 073 277 2%
elly loam.
67 | Cinders...cccv.....] Milwaukee, Wis__.{ VP |.......|...... 455176 A ++ 077 3.03 .83 .00 .55 0.08 2.89
70 { Merced silt loam_..| Buttonwillow Calif.| F U7|160 278 (0.4 A - 838 038| .2| .02] L87| 1.12| &5
N

® Aeration of soils: G, good; F, fair; P, poor; VP, very poor,

» A indicates ab

of acidity b

of alkalipe reaction.

e —, Sulfides absent; +. sulfides present in low concentration; 4+, sulfides present in moderate concentration; 4+, sulfides prescat in high concentration

Tabell 2. Angrepp pd koppar som funktion av tiden enligt utvdrdering
av Denison och Romanoff (2)
Penetration N
Pitting
Seil factor ® -
Average Maximum
Aeration
c l;laln
No. Type PratytsPreityr| ¥ | F | w .| 7u |Prelyr|+Pr=lyr| & E | on [ e |SOF 0
: steel
Mils Mils | Mils| Mils Mils Mils | Mils | Mils
65 | Chino silt Joam. ... 1.0 0.4 |1.59| 1.35]|~018]0.40 16.0 43| 351 1.8 |os7T|026]1860; &3
51 | Acadiaclay._....... 0.8 .3 |oe3| 45| .10] .36 4.7 07] 1.73| o046 .38 [ 14| 89|
55 | Hagerstown loam .. .3 02 a7l o2 .28 .04 7.2 8| 74| .96] .16 .101240]) 158
59 | Carlisle muck...... .3 05| .| .o7| .36 .28 5.0 .81 235) .97 .254 .17|16.7]| 57
53 | Cecil clay loam. ... .5 03] .15 .02| .45| .06 7.8 9| 268! .c0| “40] .11 |156][ 1LR
) 55 Mohave fine grav- | Fair....... .9 .2 .26 .12 45| .22 10.1 9] 7.43] 18 121 11} IL2 4.5
elly loam. : .

T | Cinders. ... Very poor.|* 151 86 |440] 5.4 RYREN - 64.7 21 [31.7 {210 | (274 .32] 43 |......
- 62 | Susquehannaclay..| Fair..._... 0.8 003019 002 541 .04 9.6 28{ 404{ 1.00| .33 .12]120 7.8
64 | Docaselay._........ ...Go .. 4.7 .9 .84 .29 671 .17 15.1 71 7204 20 AN (3.2 1.6
61 | Sharkey clay....... Poor...... 1.0 2] .4 .oe| .60} .07 15.4 31 360 1.08] 55| .15|154) 64
© po | Rifie peat.......... Mo 8.6 58 | .8 130| .88 .60| 312 14.6| 300| 28] .80 .43| 36/ 20
! 43| Tidal marsh__.2..._| Very poor. 9.9 03! 951 005 .88 .03 1.2 26| 1.83| 0.88| .68¢ .23| L1 6.8
56 | Lake Charles clay..| Poor..._.. 1.2 .2 | .10 .03 .86 | .16 4.9 10| 188 .72 (371 .29 41 4.1
88 | Muck. ... cedooo . 4.9 1.6 | .09 .08 1.2} .31 19.0 3.0| 1.28| .40 102 .16| 39] 6.0

s Pa (k') T*(*), where P=average or maximum penetration at the time, 7.

b Pitting factor=

(1

maximum penetre._ion

average penetration

978-03-17)
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Tabell 3. Utdrag ur Denisons och Romanoffs tabell Gver kopparkorrosion i jord (2).

Jord | Luft- o Iﬁﬁﬁlt Meﬂe]t ) Mafimi— " Fér medelfrdtning For max-fratdjup % pf (n - u)
nr ningxx) mekv per fratning fratdjup !
100g lera:  um um k' u k n |
65 G 8,0 ATk 25+10 406+109 40,3 | -0,18+0,40 ! 89,1 0,57i0,26§ 16,0 0,75
51 P 6,2 13,2 § 20+8 119+ 18 16,0 0,10+0,36 ;| 43,9 { 0,38:0,14 5,9 0,28
55 g G 5,8 10,9 | 8+0,5 183+ 20 2,5 0,96+0,16 ; 120,4 { 0,1620,10{ 24,0  -0,10
53 | G 4,8 5,1 15+0,8 198+ 23 3.8 O,45t0,06§ 68,3  0,40+0,11{ 15,6 -0,05
66 ! F 8,0 Atk . 23%5 257+ 23 6,6 0,4510,22§ 188,7 ; 0,12+0,11¢{ 11,2° -0,33
62 § F 4,5 12,0 20+0,8 244+ 7 4,8 i 0,5410,04% 102,6 { 0,330,112} 12,0 -0,21
64 P 7,5 ATk i 120+23 384+180 21,3 % 0,6710,17§ 178,8 ? 0,29+0,14 3,2 -0,38
61 P 6,8 4,9 2545 391+ 80 3,6 3 0,69i0,07i 91,4 ; 0,55+0,15{ 15,4: -0,14
56 VP 7,1 1 5,4 305 125+ 25 4,3 f 0,96+0,04 - 47,8 0,37:0,19 4,1' -0,59
i t

X) Berdknad vid 14 3rs exponering

Xx) G = good
F = fair
P = poor
VP = very poor



4. TILLFORSEL AV SYRE TILL KAPSELN

4,1 Syre i grundvatten

Halten syre i grundvattnet har i forutsdttningarna angivits till 0,1 mg/1.
En berdkning av mangden intransporterat syre frin grundvattnet omfattar dels
det som fors in via sprickor runt deponeringshdlet, dels det som diffunderar
ned frin tunneln mot kopparkapseln.

Det frén sprickorna indiffunderade syret (se 3.3) blir enligt Neretnieks be-
rdkning utan bentonit i sprickorna 2,2 . 10-3g 0,/&r, m kapsel. For hela kap-
seln erhdlles 11 - 10-5g 0,/&r motsvarande 8,8 - 10~%g Cu/&r.

Det via tunneln indiffunderade syret (se 3.4) blir enligt angivna berdknings-
metoder per kapsel 7,1 - 10~5g 0,/&r motsvarande 5,7 . 10~3g Cu/ér,

4.2 Radiolyssyre

Totala halten genom radiolys bildade oxidanter ("radiolyssyret") har av
K Lundgren (4) berdknats teoretiskt motsvara hogst

20 g Cu efter 10" &r
60 g Cu efter 10° &r
400 g Cu efter 106 ar.

4.3 Initialt syre efter deponering

Under deponeringen exponeras forvaret for syre fran luften. Efter forslutning
finns syre kvar huvudsakligen i buffertmassan i de porer som finns mellan

bentonitkornen.

Efter forslutningen kommer grundvatten 1angsamt (under loppet av 1000 &r) att
fylla bentoniten. Efter det bentonitens porer vattenfyllts antas syret vara
16st i vattnet. Detta syre kan tankas forbrukas genom oxidation av ndrvarande
och indiffunderande dmnen, sisom sulfid, jdrn (II), mangan (II) och organiskt
material. Konservativt kan man dock anta att allt syre ger upphov till oxida-
tion av kopparkapslarna.

Bentonitens luftinnehd11 har uppgift varacaen m3 (1 atm, 00C)per deponeringshal.
Den totala mdngden syre 1ost i porvatten blir 300 g per deponeringshdl vilket mot-
svarar enoxidation av 2,4 kg koppar. Sdsom visats vid diffusionsberakningarna

(1978-03-31)
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Bilaga E 1

Rapport rorande analysen av korrosionsdata for koppar i olika jordar

Svante Wold, Kemometrigruppen, Umed Universitet, 22 mars 1978.

Litteraturdata (Denison & Romanoff NBS RP2077, Vol 44, March 1950) rorande
experiment dar koppar-prover 18tits korrodera under lang tid, ca 20 ar, i
olika jordar i USA har analyserats med hjdlp av SIMCA analogi-analys.

Varje jord karakteriserades av Denison & Romanoff med hjdlp av ca 15
variabler, t.ex. resistivitet, pH, forekomst av Na, Ca, C1 etc. I en
forsta analys studerades skillnaderna i dessa variabler mellan tvd klasser
av jordar; jordar dir snabb korrosion noterades for kopparen och jordar
dir 1&ngsam korrosion noterades. Inga skillnader mellan dessa tvd klasser
erhtlls, varken i enskilda variabler eller i kombinationer av variablerna.

Jordarna klassificerades diarefter pd geologisk grund av en geolog pd FOA.
En analogi-analys gjordes sedan av var och en av de tre geologiska jord-
klasserna for att se om de karakteristiska variablerna (samma 15) uppvisade
ndgon systematisk variation inom varje klass. Resultatet var dven har nega-
tivt.

Eftersom inget karakteristiskt monster erhd11its for de 15 variablerna
inom nidgon jord-klass, dr det ingen idé att forsoka relatera jord-variablerna
ytterligare till kopparens observerade korrosionshastighet.

Slutsatsen av data-analysen ar att de studerade jordarna utgdr en alldeles
for disparat grupp for att mojliggéra slutsatser om samband mellan jord-
karakteristika och kopparkorrosion. Om liknande studier skall goras i fram-
tiden, bor man alltsd vdlja en sd homogen grupp av jordar som mojligt,

en grupp bestdende av minst 10 jordar av mycket 1ikartad karaktdr, och i
dessa jordar 13ta ett antal, sdg tre, kopparprover korrodera. Varje jord
bor karakteriseras s& noggrant som mojligt, dvs med ett stort antal
variabler, och dessa variabler bor ocksd miatas pd nytt d& och d&, sdg vid
samma til1fdllen som kopparns korrosion mdts.
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UPPSKATTINING AV KOPPARS KORROSION I JORD UTIFRAN ETT AMERIKANSKT FORSOK

Uppgift

Uppskatta med statistiska metoder koppars korrosion i jord under lang
tid utifran ett fdrsdk som gjorts i USA. Detta avser flera kopparkvali-

teter i olika jordar under knappt 15 ars tid.

Ett vanligt prediktionsf&rfarande

Ett vanligt fdrfarande i en situation som den antydda #r att ansitta en
funktion f(t;p) fOr att beskriva tidsberoendet (hiAr f6r korrosion).
Bokstaven t stdr fdr tid, och p dr en eller flera parametrar. Dessa

beror till exempel av jordens sammansittning, och de kan vara tids-

beroende.

Parametrarna p skattas med hjdlp av observerade vidrden. Detta kan goras
pé olika sdtt, till exempel genom minsta kvadratmetoden. Om mitvidrdena
dr olika osHdkra, sa kan man anvdnda en viktad anpassning, varvid vikt-
erna b6r vara omviAnt proportionella mot de individuella varianserna. Man

erhidller skattade parametervirden, px.

Korrosionen vid en tidpunkt T kan skattas med f(T;px). Denna skattning
dr behdftad med en viss osikerhet. I de ursprungliga observationerna
finns bade mitfel och slumpmidssiga variationer mellan individer. De
fortplantar sig via px till prediktionen f(T;p*). Dartill dr den funk-

tion man viljer naturligtvis bara en approximativ beskrivning.

Forsoksdata

De forsdksresultat som skall utnyttjas avser gropfrdtning. Man har mit-
ningar for fyra kopparkvalitéter (A, C, D, N) och f6r sju jordar (65,
66, 61, 53, 55, 62, 56). De har utfdrts vid fem olika tidpunkter (2.0,
5.4, 7.4, 9.3, 14.3 &r - med undantag £6r jord 61 dir 2.0 ersatts av
1.0). I allminhet har man ett medelvirde av tvd individer. Om vdrdet pa

gropfridtningen dr lidgre dn 6 anges bara detta.

Om man f&r varje tidpunkt och jord rangordnar de fyra kopparkvalitet-
erna, sa finner man, att D har en tendens att ligga hdgt, medan A och C

ligger ldgt. Skillnaderna #r dock inte stora med avseende pa dessa



ranger. Om man i stdllet betraktar medelvidrdena av de fyra kopparkvali-
teternas resultat och rangordnar dem med avseende pd jordar, s3 finner
man med bara ett par undantag samma resultat for alla tidpunkter. Med
bdrjan nedifrdn kan man skriva 56, 53, 55, 62, 61, 66, 65. Det kan
sdledes vara limpligt att behandla jordarna var for sig, medan man bor

kunna anvidnda en fdr kopparkvaliteter gemensam funktion.

Det dr anmirkningsvidrt att observationerna fdr samtliga jordar ligger
ldgre vid den fjirde tidpunkten #n vid den tredje. Det tyder pa att
mitforfarandet inte varit detsamma vid alla tidpunkterna, utan skilt

sig vid &tminstone ett tillfidlle.

Hur bdr en anpassning gdras? Smd vdrden #r svdra att midta, medan man kan
vdnta sig att de individuella variationerna 8kar med tiden. Tidigare har
man anvint logaritmerade vidrden (f6r att f& linjira funktioner - jdmfdr
nedan). Det medfSr att observationer vid tidiga tidpunkter far fdrhal-

landevis stor betydelse.

Ett par funktionsansatser

I en artikel, dir dessa forstk beskrivs, anvinds en funktion av typen
f(t;p) = kt"™ fér att beskriva korrosionens tidsberoende (b3de for all-
minkorrosion och f8r gropfritning som studeras hidr). Man har sdledes tva

parametrar, k och n, som generellt beror av jordtyp och kopparkvalitet.

Funktionen f #r inte helt lidmplig, eftersom man kan vinta sig en viss
inkubationstid innan fritningen bdrjar. Man kan i stillet ansdtta till
exempel
k(t-t )" di tyt
o 3 )

f(t;p) =
0 da tgt

Man fir di en funktion med tre parametrar att anpassa, vilket dr mycket

i férhdllande till datamidngden.

Den sistnimnda funktionen har nackdelen att vara identiskt noll &nda
fram till £t Ytterligare en mdjlighet dr att avstd frén att ansidtta en

funktion f8r liga t-virden. Man kan till exempel utesluta midtvdrdena vid



den forsta tidpunkten (ddr det dessutom finns minga icke mdtbara vidrden)
och anvinda ett av de bada tidigare givna funktionsuttrycken fran tiden

5.4 3r och framit.

Nagra anpassningsfdrsdk

De uppmidtta viardena pad gropfritning har anpassats pa nagra olika sitt
till de ovan beskrivna funktionerna. Det har gjorts pa en dator (DEC 10)
med hjdlp av ett program (MLAB) f&6r minsta kvadratanpassningar. For-—
sbksresultaten har anvints sisom logaritmerade grundvdrden, logaritme-
rade medelvirden, grundvirden, medelvirden, och medelvirden med vikter

i forhillande till variationerna f&ér de fyra kopparkvaliteterna. Det
stdrsta antalet forsdk har gjorts for jordarna 65 och 53, som haft hoga

n-virden vid tidigare gjorda anpassningar. En del av resultaten presen-—

teras nedan.

Nir en inkubationstid tO inkluderades i funktiomen f, si blev skatt-
ningen bara undantagsvis mindre #n 2 ar, vilket dr f&rsta tidpunkt for

mitning. Tvd sddana fall finns i tabellen.

Nir virdena vid tiden 2 &r utesl&ts, si prdvades funktionen f bade med
och utan en inkubationstid t,- Resultaten blev dirvid visentligt olika i
flera fall. F6r jord 62 och med viktade medelvirden, till exempel, blev
nx = 0.2 da to f6rutsattes vara noll, medan nx blev 0.7 d& tO inkluderas.

Inkubationstiden t, blev i detta fall negativ, -18 ar.

Parameterskattningarna skall bli desamma d& man anvinder oviktade medel-
vdrden som di man anvinder grundvirden. Det visade sig emellertid for
jord 65, bland annat, att de standardavvikelser i skattade vdrden som
MLAB producerar skiljer sig kraftigt &t (till exempel 0.2 i stdllet for
0.4 och 0.6 i stdllet for 0.1 f£8r parametrarna n respektive to)' Det
betyder att grundvirdena fdrdelar sig pa ett annat sitt &n vad modellen

bakom anpassningarna forutsdtter.

Diskussion

Det har beskrivits ovan hur man kan ansdtta en funktion f(t;p) med

parametrar p, skatta dessa till p* med hjidlp av mitvdrden och anvidnda
x . . . o " "

f(t;p”) for prediktion. Resultaten da denna metod anvdndes for grop-

fritningsdata var emellertid nedsliende.



Det stdrsta bekymret dr val av funktion f. Man har fem mdttillfdllen.
Virdena ligger tdmligen lagt vid det fdrsta och ganska jdmnt vid samt-
liga dvriga. Dock #dr virdena vid ndst sista tidpunkten genomgdende laga.
Mitvirdena kan siledes inte anvidndas fdr att styrka en pa teoretiska

grunder vald funktion.

Vid en prediktion bdr ocksd de individuella variationerna beaktas. De
kan forvintas Oka med tiden, men graden dr svadr att uppskatta ur de

begrdnsade forstksresultaten.

Slutsats

Utifran foreliggande mitresultat for gropfrdtning och med de funktions-
ansatser som gjorts forefaller det tdmligen omdjligt att statistiskt dra

slutsatser om kopparkorrosionen i jord under lang tid.

Anpassning med medelvdrden
oviktad viktad
Jord
k n t k n t
0 o

65 6.3 0.31 - 3.9 0.46 -

10, 0.12 2.0 9.9 0.11 2.0
66 5.0 V.07 - 3.3 0.03 -

8.5 0.05 2.2 8.5 0.04 2.3

3.8 0.54 - 3.1 0.55 -
61 4.2 0.51 0.2 x)
53 3.5 0.28 - 3.5 0.33 -
) 5.2 0.13 2.0 5.2 0.12 2.0
62 6.1 0.33 - 3.6 0.33 -

6.3 0.14 2.1 5.1 0.20 1.5 J
x)sviftrighet med konvergens, to negativ
Tabell Parameterskattningar som erhdllits med medelvirden av koppar-

kvaliteter, dels utan och med vikter vid anpassningen och dels
utan och med en inkubationstid t, i funktionen f.



Sdrskilt yttrande

av

Professor G&sta Wranglén

Kungl. Tekniska H&gskolan, Stockholm 70
bver

"Koppar som kapslingsmaterial f&r icke upparbetat kdrnbrédnsle-
avfall - beddmning ur korrosionssynpunkt"
(rapport frdn Korrosionsinstitutets referensgrupp f&r kapslings-

material f6r kdrnbrinsleavfall)

Sammanfattning

1. Enligt en sedan linge vigledande princip i den internationella
debatten om kirnbrinsleavfallet bdr avfallets farlighet p& l&ngre
sikt, ni@mligen efter avklingning av klyvningsprodukterna, inte
tilldtas Overskrida farligheten hos den uranmalm, fré&n vilken
avfallet ursprungligen hidrrdxr. P& grund hdrav har franska och
amerikanska forskare funnit det vara "oundgidngligen nddvéndigt"
att dven ur konventionellt hdgaktivt avfall fran upparbetning,
varvid 99.5 $ av plutoniet i det anvinda brinslet redan avskiljts,

ytterligare separera plutonium sd att endast 0.01-0.05 % av

ursprunglig plutoniumm&ngd &terstér.

2. Direktdeponering av anvidnt brinsle innebdr att man later allt
plutonium g& i avfallet. P& grund hdrav kommer det att dr&ja
10 miljoner &r innan farlighetsindex f8r det anvidnda brdnslet

sjunker till ett v&drde, som motsvarar 30 %-ig uranmalm, och som

darfdr &r 1000 ggr hdgre dn f6r Ranstadsmalm med 0.03 % uran.

3. Direktdeponering av anvint kdrnbrénsle innebdr &ven risk for
s.k. kriticitetsolyckor med hdnsyn till de stora mdngder pluto-
nium som lagras. Efter ett kapslingsbrott kan uran utlOsas
av karbonathaltigt grundvatten och plutonium anrikas, s& att
en okontrollerad kidrnreaktion intrdffar, som snabbt leder till

nya kapslingsbrott och spridning av stora mdngder radioaktivt

material fr&n avfallslagret. Risken f&r kriticitet bestér

under ca 100.000 &ar.



De f&rh&llanden, som rdder i en deponeringsanldggning med av-
seende p& bergets sprickighet och vattenfdring, samt grund-
vattnets sammansidttning, strdmningshastighet och strfmnings-
riktning vid deponeringstillfdllet kan icke ber&dknas bli be-
stdende f&r all framtid, i all synnerhet icke under ndsta
istid, som enligt geologisk expertis kan befaras redan inom

1000~10.000 &r.

Enligt férutsittningar, som hydrogeologisk expertis funnit
rimliga i samband med en framtida nedisning, kan en koppar-
kapsel i kontakt med svavelhaltigt vatten pd ndgra tusen ar
omvandlas till kopparsulfid, som &r den termodynamiskt sta-

bila form, i vilken koppar i regel fdrekommer i berggrunden.

Kopparcylindrar f8r kapsling av utbrdnt, icke upparbetat
kidrnbrinsle kan dirfdr icke garanteras en mycket ldng livs-
lingd, 100.000-tals &r och d&drutdver. Under inga omstdndig-
heter kan en s& 18ng livsldngd anses "helt sé&ker". Fdrutsdgel-
ser som strdcker sig utdver nidsta istid torde 6ver huvud taget

vara helt meningsldsa.

Direktdeponering av anvént kdrnbrdnsle synes pad grund hdrav
vara en moraliskt oansvarig &tg&rd gentemot kommande genera-

tioner och mot framtida jordiskt 1liv &ver huvud taget.

Det torde ankomma p& oss, nu levande generationer, att om-

hidndertaga och fdrstdra vadrt eget langlivade radioaktiva

avfall av typen plutonium och andra transuraner. Detta synes

kunna ske via upparbetning av anvént kdrnbrénsle under av-

skiljning av transuraner samt anvéndning av dessa som nytt
brdnsle i bridreaktorer. Lagringsproblemet begrédnsas d&ri-
genom till en lagring av klyvningsprodukter under férhdllande-

vis kort tid, 500-1000 &r, ndgot som torde vara mdjligt dven

ur korrosionsteknisk synpunkt.




1. Livsldngdskrav pad kapslingen

Inga preciserade krav pd viss livsldngd f6r kapslingsmaterial
f6r de tva alternativen anvint bridnsle resp. fdrglasat avfall har
angivits som ledning f6r referensgruppens bedmning. Emellertid
kan sddana livsldngdskrav hidrledas ur en princip, som sedan l&dnge
varit vdgledande i den internationella debatten om kdrnavfallet.
Denna innebdr, att avfallets farlighet pd ldngre sikt, ndmligen
efter avklingning av klyvningsprodukterna, inte bdr tillatas
Overskrida farligheten hos den uranmalm, fr&n vilken avfallet

ursprungligen hdrrdr. Det har hidrvid varit friga om fdrglasat
avfall med 13g transuranhalt, hdrrérande fran konventionell
upparbetning, kompletterad med efterfdljande separation av trans-
uraner. Aven svenska k#rnkraftstekniker (1,2), bland dem ledaren
for kapslingsgruppen inom KBS-projektet (2) har anslutit sig till
denna princip. Ett sddant pa en jadmfdrelse med uranmalmen baserat

sdkerhetskrav har den stora fordelen att vara vdldefinierat och
entydigt, ndgot som diremot inte kan sigas om den inom KBS-pro-
jektet praktiserade riskanalys (eller s&dkerhetsanalys) som tidi-
gare anvdnts i det amerikanska rymdprogrammet liksom f£&r k&rn-
reaktorer. Riskanalys torde vara av virde ni#r det giller
jédmforelse mellan likartade system eller konstruktioner under
relativt korta skeenden. Att g8ra uppskattningar av absoluta
risker under de l8nga tider det hdr &dr frdga om &r uppenbarligen
mycket vanskligt. Resultaten visar sig kunna variera med flera
tiopotenser alltefter de antaganden som gors.

En jdmforelse mellan farligheten f6r anvdnt br&dnsle och uran
i malm framgdr av fig. 1, h&mtad fran en KBS-rapport (3), som
visar hur farlighetsindex f£0r anvidnt brdnsle avklingar med tiden,
varvid man vdljer index f6r 1 ton uran i malm som enhet. Av
detta diagram kan man f& den uppfattningen, att det anvénda
brédnslets farlighet redan efter ca 30.000 &r sjunkit till
malmens nivd. Emellertid &r detta grovt missvisande, eftersom
man ddrvid rdknar med 100 %-ig uranmalm medan de flesta uran-

férekomster innehdller endast 0.2-0.3 % uran och t.ex. Ranstad-



malmen endast 0.03 % uran. Vid en jdmforelse mellan anvdnt
brinsle och 100 $-ig malm har man tagit h&nsyn endast till
kirnenergiverksamhetens koncentrering av radioaktivitet i
tiden, diremot inte till den koncentrering av aktivitet i
rummet, som dr ett resultat av ett flertal anrikningsprocesser
vid brinslets framstdllning.

Det hivdas ibland att endast totalmingden aktivitet skulle
vara av betydelse f6r farligheten, didremot inte dess utspddning.
Man antar d& att utspiddning endast innebdr att ett stdrre an-
tal individer utsidtts f8r strdlning av svagare intensitet,
varvid produkten dosantal X dosstyrken blir konstant. Det ar
14tt att med ndgra exempel visa att detta resonemang dr fel-

aktigt.

Den svenska berggrunden innehdller ca 5 g arsenik per m3.
Ned till 1 km djup finns s&lunda f&r varje m2 av markytan 5000 g
arsenik, vilken om den renframstdlls &r tillrdcklig for att
déda 1000 minniskor. I berggrunden &r arseniken d&remot alldeles
ofarlig. Eftersom den d&dr foreligger i stor utspddning och i
ol8slig form, dr det ndmligen fysiskt om&jligt att erhialla dédlig

eller 8verhuvudtaget skadlig dos.

Ex. 2. Avfall (s.k. tailings) frén_uranframstdllning.

P& motsvarande sitt fdrhdller det sig med uran och andra
radioaktiva material. Medan t.ex. Ranstadmalmen, didr den ligger,
kan anses ofarlig, dr detta icke fallet med det ddrut framstédllda
uranet. Ett exempel hirpid 4r det s.k. tailingsproblemet. Tailings
4r avfall frin uranframstillningen, dir utanhalten &r kanske
100 till 1000 ggr hdgre &n i malmen och vidare fdreligger i

16slig och exponerad form.

En metod f£&r oskadliggdrande av hdgaktivt avfall, som fdre-
slagits, &r utspddning i betong eller lera (4). Oavsett att
erforderliga kvantiteter material blir alltfdr stora, visar
detta att utspiddningen ingalunda saknar betydelse for farlig-

heten.

Betydelsen av radioaktivitetens koncentrering i rummet
understrykes starkt i ett nyligen publicerat arbete av franska

geologer (5), varur fdljande m& citeras: "Effekten av den geo-



logiska deponeringen dr att koncentrera 3530 ton naturligt
radiocaktivt material i omkring 0.26 ton glas. En enorm utspddning
dr nédvindig f6r att mdta sikerhetskraven. S3a skulle t.ex. 1/30
av Frankrikes grundvattenreserver erfordras f&ér att spdda ut
den samlade mingden avfall, som produceras i landet upp till ar
2000. - Den h6ga koncentrationen av radioaktivt material i en
f8rvaringsanldggning gbr varje jdmférelse med naturlig radio-
aktivitet oacceptabel tills hundratusentals ar har férflutit,
varvid det radioaktiva sdnderfallet har reducerat denna koncentra-
tion till markens naturliga nivda." I detta sammanhang kritiseras
den amerikanske ki#rnfysikern B.L. Cohen, som bortsett fran kon-
centrationseffekten och som vidare &r cynisk nog att beré&kna
det antal mdnniskoliv, som r&ddas under 1 miljon ar (!) pé& grund
av att uranmdngden i vdrlden minskas genom uranklyvningen i
kdrnreaktorer (6).

I andra utlidndska berdkningar av farlighetsindex f&r av-
fall och malm har hdnsyn tagits till uranets stora utsp&ddning
i malmen. Ett exempel hdrpa ger figur 2 enligt Bond, Claiborne
& Leuze (7). Medan farlighetsindex f&r det h6gaktiva avfallet,
rdknat som volym vatten av maximalt tillatlig koncentration
per volym avfall, sjunkit till farlighetsindex f&r 100 %-ig
uranmalm efter ca 5000 8r, visar det sig & andra sidan att
farlighetsindex f6r avfallet aldrig, och inte ens efter utspé&dd-
ning med den 10-faldiga midngden glas, sjunker till farlighets-
index f6r 0.2 %-ig uranmalm. Eftersom en effektiv inkapsling
f6r all framtid icke kan garanteras, drar fodrfattarna hédrav
slutsatsen, att det dr n&dvandigt att ur avfallet separera de
tunga nukliderna U, Np, Pu, Am och Cm. Med kravet att farlig-
hetsindex f&r det outspddda avfallet efter avklingning av
klyvningsprodukterna inte bdr Overstiga farlighetsindex for

3%-ig uranmalm, finner man f&ljande separationsgrader:

99.9% fOr uran, americium och curium
95.0% f8r neptunium

99.95% f6r plutonium.

Till liknande resultat kommer man i en fransk undersdkning,
publicerad for ett ar sedan (8). Ur urlakningshastigheten f&r
franskt avfallsglas kombinerad med maximalt tilldtlig koncentra-
tion (MPC) f6r olika nuklider har man framr&knat ett acceptabelt
farlighetsindex f8r avfallsglas, uppgéende till 3°106 m3 H20/m3

glas. Sdsom av figur 3 framgdr, har konventionellt avfallsglas



6.

avklingat till detta vdrde forst efter lO7 ar. Harav'dras dterigen
slutsatsen att det &r n6dvandigt att separera transuranerna fran
det hogaktiva avfallet, sd att den ovannidmnda gridnsen nds redan
efter 1000 ar, som 4r en rimlig livslidngd f&r en effektiv in-

kapsling. F6ljande separationsgrader framr&knas:

99.5% fOr americium och curium
95.0% fOr neptunium
99.99% f6r plutonium.

I bada dessa undersdkningar dras sdlunda slutsatsen, att
deponering av konventionellt hdgaktivt avfallsglas icke &r
m&jligt, eftersom kapslingsmaterialen icke har tillridcklig livs-
l14ngd. Utvdgen blir 434 att avskilja l&nglivade nuklider, fram-
férallt transuranerna. En sadan avskiljning betecknas i den
franska rapporten som "oundgdngligen nddvindig".

Denna franska instdllning dr av sdrskilt intresse med hédn-
syn till fdreliggande upparbetningsavtal, som innebdr att det
dr franskt avfallsglas, som kommer att slutlagras i Sverige.

Att man i ett sd kdrnkraftsvidnligt land som Frankrike har en sé
strdng inst&dllning i avfallsfragorna, att man ur avfallet vill
avlidgsna 99.99% av plutoniet, fir de svenska planerna pad att
ldta allt plutonium g& i avfallet att verka s&drskilt heroiska.
Annu f8r ett par &r sedan ansdg &ven svenska kdrnkrafttekniker
att direktdeponering av anvdnt brdnsle var "helt oacceptabelt"
inte bara ur energisynpunkt utan dven med hdnsyn till sé&dkerhets-
kraven (ref. 1, sid. 93).

Om man emellertid vill f&rsdka direktdeponera anvidnt k&drn-
brdnsle utan avskiljning av plutonium och andra transuraner, sa
maste man tydligen, med bibeh&llande av ovannimnda krav,tillse
att det anvédnda brdnslet hdlles effektivt inkapslat tills dess
giftighet nedgdtt till den ursprungligen anvidnda uranmalmens.

En blick pd fig. 1 visar att detta aldrig kommer att bli fallet.
Medan malmen kan antas ha hallit 0.3% uran (f6r Ranstadmalmen
gdller 0.03%), har farlighetsindex f6r det anvdnda brinslet
dnnu efter 10 miljoner ar sjunkit endast till ett virde motsva-
rande 30%-ig malm. Annu efter 10 miljoner &r &r farlighetsindex
fOr det anvdnda bridnslet 100-1000 gidnger stdrre &n f6r den malm,

ur vilken det framst&llts.



Ndr det gdller direktdeponerat anvdnt brédnsle har man icke
den extra sikerhetsbarrisr i form av svarl&éslighet, som kan er-
hdllas med fdrglasat avfall. F6ljande citat ur Aka-utredningens
betdnkande, del II (10), sid. 115-116 belyser detta:

"Vid oxidation uppldses uranet i naturen effektivt av
karbonathaltigt grundvatten, under bildandet av uranyl-karbonat-
komplex. - Man har uppmdtt uranhalter upp till 1800 pg per ton
i grundvatten i rikligt vattenfdrande berggrund fran trakten av
Masugnsbyn i Norrbotten, ddr en enda k&lla (7.2 m3 vatten per
timme) berdknas f&lla ut &ver 6 kg uran per &r."

Starkt oxiderande betingelser till £61jd av radiolys er-—
hdlles automatiskt vid ett brott péd kapslingen. Grundvatten inne-
hdller normalt h&ga karbonathalter. Fdr Forsmarksvatten fréan
450 m djup anges sdlunda 400 ppm HCOS, vilket dr ca 10 ggr hdgre
n i ytvatten. Hirtill kommer, att den alkaliskt reagerande
lera (bentonit), som fdrutsdttes omge kapseln, innehdller ca 2 %
organisk substans, som radiolytiskt kommer att oxideras till
karbonat. Karbonatl®sningar anvidndes f.6. f6r att laka ut uran
ur uranmalmer. De rikaste uranmalmerna i naturen synes t.o.m. ha
bildats genom utfdllning ur karbonatl8sningar, som upptagit uran
vid passage genom uranhaltig berggrund. Vid en utl8sning av uranet,
som utgdr huvudmassan (95%) av det utbrdnda brédnslet, torde plu-
tonium och &vriga transuraner (sammanlagt ca 1 %) komma att ater-
std som ett svarldsligt slam. Under sadana omstédndigheter fore-
ligger uppenbar risk fo6r att plutonium skall ansamlas i tillr&ck-
lig mi3ngd f&6r att framkalla en kdrnreaktion. Redan 0.5 kg klyv-
bart plutonium &r tillrdckligt hdrfér (11). En l&mplig moderator,
vatten, finns ju alltid till hands. Risken f8r sddana kriticitets-

olyckor vid direktdeponering av anvédnt kdrnbrénsle pdpekades av
Aka-utredningen (9): "Slutf®érvaring av anviédnt brédnsle stdller dock
stbrre krav bland annat genom risken for kriticitet med klyvbart
plutonium ni#rvarande." Aven vid upparbetningsalternativet padpekade
Aka-utredningen risken fOr kriticitetsolyckor under lagringen:

"Det skulle medf&ra sirskilda problem om man i ndgot l&ge skulle
tvingas f8ra stdrre mingder plutonium till avfallet. I s& fall
mé&ste riskerna for kriticitet vid lagring under mycket langa tider
utredas noga" (ref. 10, sid. 99). Direktdeponering av anvdnt
brédnsle innebdr ju att allt plutonium f6res till avfallet. Emeller-

tid skulle en kdrnreaktion mitt i ett avfallslager innebdra en



katastrof med oBverskddliga konsekvenser. Man far d& rdkna med
nya kapselbrott i snabb f&l1jd och risk fOr spridning av stora
mingder radioaktivt material.

Varje kopparkapsel enligt KBS-projektet direktdeponering
avses innehdlla 1.42 ton uran som utbr&dnt brdnsle. Detta inne-
hdller 0.7 % eller ca 10 kg plutonium -239. Den tid, som krdvs
f8r att detta skall ha avklingat till 0.5 kg, uppgdr till ca
100.000 &r. Redan detta dr en tidrymd, som med s&kerhet inne-
fattar en eller flera nya istider och dirmed o&verskadliga for-

h&llanden i avfallslagret.

2. Termodynamiska aspekter pd koppars forhadllande i berggrunden.

Koppar férefaller i och f&r sig vara ett lovande kapslings-
material. Det rdr sig ju om ett duktilt material, som icke ar
utsatt f£&r sprickbildning och som vidare hér till de ddlare bland
metallerna. I sjdlva verket &r koppar den ddlaste av de vanliga
konstruktionsmetallerna; Aka-utredningen utgick ifradn att koppar &r
termodynamiskt stabil i det syrefria grundvatten, som man har att
rédkna med pé stora djup. Aven inom KBS-projektet har denna uppfatt-
ning ibland gjorts gdllande. Man har didrvid bl.a. anfért, att koppar
f6rekommer i gedigen form i naturen. En ndrmare analys visar emel-
lertid, att koppar icke &r termodynamiskt stabil i syrefritt djup-
grundvatten, om, sdsom ofta dr fallet, vattnet innehdller sulfidjoner

Om vi fdrst betraktar det geologiska argumentet, kan vi
konstatera, att av vdrldens nu kidnda kopparfdrekomster 90 % ut-
gbres av sulfider, 9 % av oxider medan gedigen koppar (huvudsak-
ligen vid Lake Superior i USA) svarar fOr mindre 4n 1 3. Det ar
tydligen endast under speciella f6rutsdttningar, som metallisk

koppar dr termodynamiskt stabil i berggrunden. P& ytan &r koppar-
malmen vid Lake Superior f&r Ovrigt starkt omvandlad. Det &r vidare

att mdrka, att under speciella och gynnsamma omstdndigheter (som vil
isolerade inneslutningar i andra mineral och bergarter) f&rekommer
ett stort antal metaller i gedigen form i naturen, varav flera &r
oddlare &n koppar. Bland de senare redovisar och avbildar Encyclo-
pedia of Minerals (12) antimon, arsenik, bly och vismut (bade
terrestriellt och meteoriskt), nickel, tenn och vismut samt t.o.m.
zink. Man maste rdkna med att mdnga ursprungliga fOrekomster av ge-
digna metaller f8rstdrts och att endast de som haft en sidrskilt

gynnsam miljé Overlevt. Emellertid torde det inte vara m&jligt att
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med tekniska dtgdrder s&dkerstidlla en s&dan gynnsam milj® under en
tidrymd, som omfattar en eller flera istider.

Det dr allmédnt k&dnt, att jordens innanddme &r svavelhaltigt.

Vulkanerna (liksom helvetet!) har ju alltid fo6rbundits med svavel
och svaveldngor. Det visar sig ocks& att djupgrundvatten ofta &r
svavelvitehaltigt (och dirmed ockséd syrefritt). Madnga s.k. hdlso-
brunnar med svavelvidtehaltigt vatten &dr exempel h&rpad. Svavelvitet
torde ibland bildas genom att sulfidmineral i de &vre, syrerika
och oxiderande jordlagren vittrar under bildning av sulfat, var-
efter sulfatet pd sin vdg neddt reduceras till sulfid. Detta kan

t.ex. tidnkas ske enligt reaktionsfdljden:

O

3Fe(OH) ,(aq) = Fej0, + H, + 2H,0 ; AG™ = =8,8:. kcal (1)
soi'+ 4H, = s2” &+ 41,0 5 46° = -27,4 keal (2)

, . 1
Betr. den fdrsta reaktionen, den s.k. Schikorrs reaktion/,

dr det kint, att den katalyseras av koppar medan den andra reaktione
foéretrddesvis sker bakteriellt.

Svavelvidtehaltigt vatten kan nu reagera direkt med koppar

enligt fdljande:

2Cu + HyS (ag) = Cu,S + Hy, (3)
o = e
AGreakt. = -14.1 kcal
o = -
AGmOl = -14.1 kcal/mol CuZS

Overslagsberdkningar visar, att AGO ir negativt dven vid ifrédga-

kommande H,S-koncentrationer och vadtgastryck.

2
Enl. ekv. (3) &r vdtejoner oxidant. Ddrjdmte kan uppskrivas

ett flertal reaktioner med andra oxidanter (sulfatjoner, jéarnoxider

etc.) som leder till bildning av Cuzs. N&gra sadana, angivna av

Professor Grenthe, &r

8Cu + 3H,S + S02~ + 2H' = 4Cu,S + 4H,0 (4)
O _— e
AGreakt = =~112.4 kcal
O = -
AGmOl = -28.1 kcal/mol CuZS

1) Schikorrs reaktion &r orsak till den védtgasbildning, som sker

i virmeledningssystem och som n8dvéndiggdér s.k. "luftning" av
radiatorer, varvid svarta magnetitpartiklar samt en karakteristisk
lukt av kolvidten iakttas. I fallet fd6rglasat avfall kan Schikorrs
reaktion befaras leda till f6rstdring av titankapseln pd grund av

vidtefSrsprédning.
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2 , . _ .
2Cu + SO4 + 3Fe28104 + 2H = CuZS + 3Fe203 + 3SJ.O2 + 2H20 (5)
o = e
AGreakt = ~55.0 kcal
o —
AGmol = 55.0 kcal/mol Cuzs
2- . +
4Cu + ZSO4 + 9Fe25104 + 4H = 2Cu28 + 9Fe203 + H20 (6)
o = -
AGreakt = =127.0 kcal
o = -
AGmol = =63.5 kcal/mol CuZS
2- +
2Cu + so, + 6Fe304 + 2H = Cu,S + 9Fe, 04 + H,0 (7)
© I
AGreakt = =40.8 kcal
o = e
AGmol = =40.8 kcal/mol CuZS
4Cu + 2FeS + 6Fe203 + SiO2 = 2Cu25 + 4Fe304 + FeZSio4 (8)
o = -
AGreakt = =4,4 kcal
o = -
AGmOl = =12.4 kcal/mol Cuzs
4Cu + 4Fe203 + FeS, = 2Cu,S + 3Fe304 (9)
AGP = -21.4 kcal
reakt *
o I
AGmOl = =-10.7 kcal/mol Cuzs

Dessa reaktioner torde fortga elektrokemiskt. Av stort intresse

i sammanhanget &r att reaktioner, som omfattar sulfider, brukar vara

snabba. Svavelvdte och sulfidjoner dr ndmligen mycket verksamma
katalysatorer f6r elektrokemiska processer, savdl anodiska som
katodiska. Metallsulfider har en hdg elektrisk ledningsfdrmdga,
dr elektrokemiskt ddla och visar 1&g &verspdnning for elektro-
kemiska - processer. Vidtedverspidnningen pd metallsulfider dr ofta
lika 14g som pa platina. Dessa fdrh8llanden f®6rklarar den starkt
skadliga effekt som sulfidslagger och svavelfdroreningar har pa
korrosionsegenskaperna hos metalliska material.

I .figur 4 har sammanstdllts ett antal elektrodreaktioner,

som belyser kopparns stabilitet i grundvatten innehdllande sulfat

och/eller sulfid.
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I diacrammet har forutom aktuella elektrodreaktioner £Or
koppar medtagits jédmvikten mellan sulfid- och sulfatjoner samt en
jdmvikt _mellan.oxider av tvéd- och trevirt jdrn, som i allmdnhet
synes bestdmma redoxpotentialen i jord. I syrefria jordar stabi-
liseras sulfidjoner och darmed Cuzs. Under mindre starkt reduce-
rande férhallanden, s& att svavel fdreligger som sulfat, stabili-
seras metallisk koppar. Metallurgiskt motsvaras detta av att man

vid lagom avpassad oxidation av CuZS erhdller metallisk koppar enlig

Cu,S + 0, = 2Cu + SO, . (10)

Forutom vid mycket starkt reducerande fdrh&llanden &dr koppar
i ndrvaro av systemet Sz—/SOi_ stabil endast i ett sndvt poten-
tialomr&de mellan -0.20 V och +0.06 V. Att genom tillsats av en
redoxbuffert sdka stabilisera potentialen inom detta omrade
torde vara fruktldst, eftersom den naturliga redoxbufferten
Fe (II)oxid/Fe (III)oxid i det langa loppet l&r ta &verhanden och

. . 2 Y . o Y3 2 » 1
stabilisera potentialen jinom existensomradet f&r S~ -—-joner ocii

dirmed for CuZS.

3. Litteraturuppgifter om kopparns férhdllande i sulfidhaltiga 18sningai

Ovanstdende terﬁbdynamiska betraktelser Over koppars for-
h&llande i sulfidhaltiga 18sningar bekr&dftas av uppgifter om
koppars korrosion i s&dana ldsningar, hdmtade ur gdngse korro-

sionshandbdcker:

4:54: Hydrogen sulphide accelerates corrosion of most copper-base

materials.

4:48: Pitting is most likely to occur in polluted in-shore
waters, particularly when hydrogen sulphide is present. In
such contaminated waters non-protective sulphide scales are

formed and these tend to stimulate attack.

Copper is rapidly hlackened in contact with moist hydrogen sul-
fide and sulfide salts. Generally, sulfide coatings are not
protective, but in solutions low in sulfur such as gasoline, the
attack is confined to tarnishing of the copper. Advantage is
taken of the tarnishing of copper to determine the sulfur content

of gasolines.
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Kupfer Schwefelwasser - Starker Angriff
stoff - feucht.

Betydelsen av lédngsamma och okdnda materialfdrstdringsprocesser

samt frdnvaron av provningsresultat.

Det langa tidsperspektivet vid slutlagring av kdrnbr&nsle-
avfall skapar problem, som tidigare &r okdnda i tekniska samman-
hang. De erforderliga langa tiderna medfdr stor osidkerhet vid extra-
polation av provningar och erfarenheter under korta tider.
Naturvetenskapens hela historia visar, att den vetenskapliga
utvecklingen i regel bdrjar med vissa i praktiken gjorda iakttagel-
ser, som man direfter sdkt fdrklara, i bdrjan (under antiken) pé
rent spekulativ vdg, sedermera (efter det vetenskapliga genom-
brottet under nya tiden) genom ett systematiskt experimentellt
arbete, som efter hand underldttats av en allt stdrre teoretisk
forstidelse av vissa grundldggande fenomen. Hdrigenom har man i
mdnga fall l4rt sig beh&drska de processer och undvika de svarig-
heter, som utgjorde upprinnelsen till forskningsarbetet. Denna
naturliga utvecklingsprocess s&tts i detta fall ur spel av tids-
faktorn. Aven inom t.ex. den teknologiskt mycket avancerade rymd-
verksamheten har man kunnat arbeta med bade simulering och prak-
tiska f6rs6k, varur slutsatser kunnat dragas for det fortsatta
arbetet. Emellertid finns inga m&jligheter att simulera eller
praktiskt utprova effekten av tidrymder langt bortom midnsklig
erfarenhet. Det faller pid sin egeﬁ orimlighet, att man vid val
av material och konstruktion f6r avfallskapslar skulle kunna
ta hdnsyn till processer, vars natur dr okidnd, men vars existens
man icke har r&tt att utesluta. Man méste n&mligen rdkna med
foérekomsten av hittills ok&nda &1drings- och materialfdrstérings-
processer. Man kan inte utesluta att en kapsel efter ndgot tusen-
tal ar bdrjar forstdras av en ladngsamt verkande &ldringsprocess
XYZ, vars natur pd grund av de nddvidndiga ldnga fdrsdkstiderna,
kanske klarliggs f6rst ladngt senare.

Franvaron av provningsresultat och praktiska erfarenheter
medfdr emellertid att dven i och for sig vidl kidnda fenomen och
processer ldtt forbises. S&lunda f&rbisdg Aka-utredningen (9,10)
helt radiolyseffekten, som senare har visat sig vara av fundamental

betydelse f&r hela deponeringstekniken och &r orsaken till att
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man £8r anvint brinsle arbetar med en vdggtjocklek pa kopparcylin-
dern pa 200 mm. FOr fdrglasat avfall fdreslogs ursprungligen en
titankapsel med ett "inre strdlskydd" av 250 mm stal, som i den
slutligen fOreslagna versionen kom att ersdttas av 100 mm bly.

Med s&dana viggtjocklekar reduceras genomtrdngande stralning och

dirmed radiolyseffekter till fdrsumbara nivéaer.

Betydelsen av ndsta istid (glaciation) f&r korrosionsmiljdn.

Inom KBS-projektet rdknar man med att miljdn omkring kapslar-
na fé6rblir ofdrdndrad f£6r all framtid i vad avser t.ex. grund-
vattnets sommansdttning och strdmningshastighet. Med h&dnsyn till
de uttalanden som gjorts av geologisk expertis betrdffande m&j-
liga konsekvenser av nidsta nedisning midste emellertid postulatet
om korrosionsmilj®ns invarians starkt ifragasédttas.

Professorn i geodesi vid KTH, Arne Bjerhammar gor i sitt
remissyttrande (16) 6ver AKA-utredningen fdljande beddmning:

"Sett i ett lidngre perspektiv mdste man ocksd r&dkna med

att den skandinaviska halvdén pd nytt blir féremdl for

en nedisning och h&rvid kan mycket stora skador pad de yttra delar-
na av vara bergmassiv bli f&ljden. I en konservativ beddmning
skulle tidsfristen vara cirka 10.000 &r men nyare forskning ute-
sluter ej mdjligheten att en andra istid skulle vara i antdgande
redan inom 1.000 &r. - Kven om landisen endast skalar av nagra
tiotal meter av de yttre bergmassiven f&r man likvdl r&kna med
risken av betydande skador pd beh&llarna. I v&drsta fall samlas

stdrre delen av det radioaktiva avfallet i en "Baltisk issjd" med

mycket begrédnsad volym."

Kvartirgeologen, Docent Nils-Axel MOrner, Stockholms Univer-
sitet, hivdar mycket bestdmt, att inga extrapolationer eller prog--
noser kan utstridckas lidngre &n till n&dsta istid. Ur hans av KBS
bestillda rapport "ROrelser och instabilitet i den svenska berg-

grunden" (17) citeras f&ljande utdrag.

Utdrag ur "Férord" till KBS-rapport 18 (N-A Morner, ref. 17).

"En gdng kastade man skrdp i skogen och trodde att skogen dolde
allt och att ingen skada skedde. Senare sl&ppte man ut avlopp och
kemikalier i sj8ar, floder och hav och trodde att det fdrsvann

i denna "enorma" recipient - nu kostar det miljoner varje ar att

f8rsdka &terskapa bidttre limniska och marina miljder. Nu star
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vi inf8r beslutet att stoppa radioaktivt k&rnbr&nsleavfall i berget
under fdrespeglingen att berget &r "stabilt". Principen att gémma
och glémma gdr vidare fast med allt ohyggligare material: fran
skridp i skogen via avfdring och kemikalier i floder, sjbar och hav,
till radicaktivt avfall i berg. Sjdlvfallet dr det vanvettigt att
stoppa kdrnbridnsleavfall i kapslar i berget, sluta till och tro

att inget hdnder med kapslarna under kommande &rhundraden och ar-
tusenden." -

"att det i grunden &r vanvett att stoppa radioaktivt avfall i
berget - f&r att gémma och glémma - framstédr helt klart. Emellertid
lever vi ju i en virld som i h8g grad tycks styrd av vanvett. Jag
skall diarfdr ge en saklig geologisk bedSmning av det svenska ur-
berget och dess rdrelser under de senaste 20.000 aren, vilken kan
tjdna som underlag f8r kommande bedmning av fdrutsdttningarna

f6r fd8rvaring av kdrnbridnsleavfall i berggrunden.”

Utdrag ur kap. "A: Bakgrund" i KBS-rapport 18 (B-A Morner, ref. 17).

"AKA-utredningen ger en mycket d&lig, for att inte sdga ofdrskéamt
dalig, bild av det svenska urberget, dess rdrelser och forutsdtt-
ningar som fdrvaringsplats f&r k#drnbrédnsleavfall. Redan efter
ndgra mdnader efter dess slutfdrande tvingas man ju sammankalla

experter fOr separata beddmningar (varav en &r denna rapport).

Man pdstdr att den svenska berggrunden "sedan flera hundra miljoner
4r varit stabil" (SOU 1976:30, s. 62) och anvdnder sedan denna
f6rmenta stabilitet som argument pd en mdngd platser i utredningen.
Man konstaterar t.ex. vad gdller grundvattenflddet i berget att
"berggrundens stabilitet gdr att det inte kommer att fdrdndra sig

i avgbrande grad under f&rvaringstiden" (op. cit., s. 64) . Man
konstaterar ocksd att "denna stabilitet utgdr ddrfdér grundfdrutsdtt-

ningen f8r en tillsynsfri slutfdrvaring i berg" (op.cit., s. 63).

Men #r verkligen berggrunden stabil? Och hur mycket instabilitet

kan man tolerera? Som geolog maste jag konstatera att nagot sta-
bilt berg inte existerar och att den svenska berggrundens stabilitet
ir en myt som omgdende midste avlivas. Vi méste i stdllet tala om
berggrundens instabilitet, ddr det svenska urberget dock generellt
4r mycket mindre instabilt &n t.ex. det circumpacifiska-mediterrana

tektoniska b&dltet.

Framtidsprognoser och extrapolerade medelvidrden ges vanligen for
kommande 100.000 &r eller 1 milj. &r i savdl AKA-utredningen som

i Seismisk riksanalys. Detta &dr grovt osakligt.
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Inga idag uppmdtta processer kan extrapoleras in i framtiden lé&ngre
dn till n8sta istid, vilken antingen redan b&rjat (ca. 500 f.Kr.)
eller under alla omstdndigheter dr ett faktum om 20.000 ar. Prog-

noser &ver ldngre perioder mdste utgd (de tjidnar bara till att

lura dem som skall bedbma fr&gan)."

Utdrag ur kap. "G: Paleoklimat och framtida klimat" i KBS-rapport

18 (N-A MOrner, ref. 17).

"Vi vet att den paleoklimatiska utvecklingen f61jt regelbundna
vdxlingar mellan kallare och varmare skeden. Varje skede varade

i ca. 10.000-12.000 &r. Den sista interglacialen bdrjade ca. 130.000

BP® och slutade antingen ca. 118.000 BP eller ca. 96.000 BP. Dirom
tvistar paleoklimatologerna. Allt beror pa vad som egentligen hinde
under perioden 118.000-107.000 BP - var det en full glaciation eller
bara ett nédgot kallare skede? Detta har avgdrande betydelse for
vadra framtidsprognoser eftersom vi uppenbarligen sedan 500 f.Kr.
befinner oss i motsvarande klimatcykel; d.v.s. antingen dr vi redan
(sedan 2500 ar) pd& vdg mot ett nytt glaciationsskede (detta anser
majoriteten amerikanska forskare) eller s& bdrjar denna glaciation
férst om ca. 18.000-20.000 &r (detta anser jag personligen efter att
ha analyserat jordens kanske finaste klimatindikator, en 19 m borrkirna
frédn en sjo i Frankrike). Helt klart &r emellertid att vi i bista

fall har en glaciation om 20.000 &r.

Vid denna framtida glaciation mdste alla prognoser stoppa. D& kom-
mer alla effekter fran isavsmdltningsskedet (f®6rkastningar, upp-
sprickning, seismisk aktivitet) att repeteras och alla stressfak-
torer kommer att méngdubblas. Under ett s&dant skede kan kirn-
avfallskapslar inte fdrvaras i berget - den saken &r helt klar."

Utdrag (in extenso) ur kap. "H: Summering" i KBS-rapport 18 (N-A

M&rner, ref. 17).
(1) Det svenska urberget &r p& inget sitt "stabilt". Som alla andra

berggrunder &dr den instabil.

(2) Den svenska berggrunden har ett gammalt och rikt tektono-geo-
dynamiskt arv.

(3) Den totala landhdjningen &r ca. 830 m, varav 725 m orsakats av
den paraboliska, rent glacial-isostatiska faktorn, vilken dog
ut f6r ca. 2000-3000 &r sedan (astenosfdren &tertog sitt ur-
sprungliga l&dge).

(4) Den maximala momentana landhdjningshastigheten nddde 50-5 cm un-
der ett kort skede omkring deglaciationen eller slutet av ¥Yngre

Dryas Stadialen.

X -] .
) BP = ar fére nuvarande tid (Before Present)
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(5) Den linjdra faktorn i landhdjningen torde inducerats f&r ca.
8000 ar sedan och orsakats av en global cyklisk geoid-f&r&ndring
Ddrvid bildades strandlinjekndet i vdstkustprofilen.

(6) Landhdjningsoregelbundenheter i form av strandlinjekn&dn och
isobasoregelbundenheter har identifierats med hjdlp av forn-
strandlinjer och geodetiska data. De dr som regel alla knutna
till stbrre fo6rkastningslinjer och berggrundssdmmar.

(7) Forkastning, uppsprickning och seismisk aktivitet har visat
sig vara knuten till deglaciationsskedet (den maximala land-
h6jningsintensiteten) och vara tdmligen vanligen f8rekommande.

(8) Stora f6rkastningar &dr som regel knutna till gamla svaghets-
zoner. Sma foérkastningar liksom uppsprickningen av berggrunds-
ytan dr ddremot helt oberoende av dessa.

(9) Blockrika &dndmordner och blockrik terrdng registrerar paleo-
seismisk aktivitet - (sd8dana omraden maste ddrfdr uteslutas
som alternativ f6r berggrundsfdrvaring av kdrnbrédnsleavfall).

(10) Inga_extrapolationer (av nu uppmdtta medeltal t.ex. fb6r seis-

(11) N&sta_istid_&dr_antingen redan_i_sin_inledningsfas eller kommer

o — — — i — — —— —— —————— T - ————— - — ————— - W —— - ——— - — e — . G ————— — —
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(12) vid en ny istid kommer alla deglaciationstidens seismiska och
neotektoniska effekter att &terupprepas.
(13) vid_en_glaciation_kan_kdrnbrédnsleavfall inte_forvaras_i_berg-

(14) Den linjdra faktorn torde vid varje cyklisk v&dndpunkt vara
kopplad till likartade effekter som dem vilka registrerats
f6r tiden omkring 8000 BP (och kanske &ven dem knutna till
topparna i landh&jningsintensiteten).

(15) Om man lyckas hitta en urbergspall inom ett omrade med jé&mn
landh6jning, regelbundna strandlinjer, avsaknad av recenta
jordskalv, vars berggrundsyta uppvisar f&ga uppsprickning
och inga fdrkastningar, och ddr omgivningarna visar normala
moridnformer och normal morinsammansdttning, s midste detta
omrade #ndd virderas med utgangspunkt av vad som kommer att
hdnda och kan komma att hdnda i samband med ndsta istid och i
samband med gravitativa cykliska £8rindringar i den pagdende

linjidra landh&jningen."
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Betrdffande den sprickbildning i berget som kan berdknas in-
triffa efter en nedisning citeras f&ljande ur ett uttalande av
Professor Nils Hast (18):

"Under den sista isperioden och sannolikt vid flera tidigare
blev berggrunden belastad med 3000 m is. Ddrigenom kom berget att
belastas med enormt h&gt horisontellt tryck. N&8r isen smdlte

kunde berget icke ld@ngre Overfdra detta utan krossades.'

Professor Hast (18) anfdr vidare:

"Jag tror icke att det gar att finna sprickfritt berg i den
svenska berggrunden. Skulle ett s&dant omrdde patrdffas, midste jag
avrada frédn att gdra bergrum ddr. Berget har helt enkelt &nnu inte
spruckit men trycket i berget &r hdgre &n normalt och det kommer forr

eller senare att spricka s&nder."

Trots att KBS-projektet bestdllt Docent M&rners bedémning (17),
dr det med bestrtning man konstaterar, att alla de invd@ndningar
han reser mot bergrumsfdrvaring av radioaktivt avfall med h&nsyn till
f6ljderna av en framtida nedisning icke med en rad omndmnes, &n
mindre bemdtes i KBS’ rapport om "Fdrglasat avfall fran upparbet-
ning" (19). Man uppehdller sig i stdllet vid den perifera fragan,
huruvida &terhdmtningen efter inlandsisens nedpressning alltjamt
pagdr (Bjerhammar) eller om den nu pdgdende landhdjningen har andra
orsaker (Morner). Ehuru ndgra andra auktoriteter betrdffande effek-
terna av ndsta nedisning icke aberopas, kommer man &nda till slut-
satsen, att en ytterligare nedisning inte kan stdra ett djupt lig-
gande bergfdrvar. Betriffande férglasat avfall utstrédckes progno-
serna 200.000 4r fram i tiden. F6rmodligen avser man att f£6r anvént,

icke upparbetat brédnsle strédcka sig &n léngre.

Grundvattenstrmning omkring avfallskapslarna.x

Allmdnt gidller, att de berdkningar O6ver grundvattnets strdmning
i och omkring en deponeringsanldggning, som genomf&rts inom KBS-
projektets ram, mdste betecknas som mycket osdkra. Kunskaperna redan
om nuvarande vattengenomslipplighet och sprickvolym pd s& stort djup
som 500 m d4r mycket begrdnsade, varfdr redan de ostdrda férhallandena
dr svidrbeddmda. H&rtill kommer att strdmningen st8rs av tunnelsys-

temet och, under en Overgangstid, av den f6rh&jda temperaturen.
Slutligen, och framfOr allt, tillkommer de ofdrutsebara férh&llandena

under”nagta nedisning.

X . . .
LDetta_. aysnitt har utan anmgrkning granskats av Institutionen f&r
Kulturteknik, KTH (Prefekt: Professor Yngve Gustafsson).
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I de modeller, som anvdnts f6r berdkningar, har vidare fdrut-
satts, att permeabiliteten har ett 1lagt konstant vidrde eller att den
avtar starkt med &kande djup. Inverkan av enskilda vattengenomsl&pp-
liga zoner, som svarar f6r en stor del av fl6det i berggrundens
djupare delar, kan d&drfdr inte askadliggdras med de anvdnda model-
lerna. Detta dr en uppenbar brist, dd man vet att rikligt vatten-
foérande zoner har patridffats i svenska gruvor ned till 900 m djup.
Det synes vidare fOreligga en motsdttning mellan olika berdkningar.
Medan J Stokes (20) fdrutsdtter att lokalt infiltrerat
vatten kan tridnga ned till djup av tusentals m, r&knar U Lindblom
et al (21) med endast ett par hundra meters nedtré&@ngning.

Stokes (ref. 20, s. 10) anfdr vidare att det "inte &r

m&jligt att dra bestdmda slutsatser om strdmningarna i enskilda
punkter" och att "genomstrmningstiderna f6r angrdnsade punkter

kan variera 6ver flera storleksordningar". Att under sadana omstdn-
digheter gbra nidgra fdrutsidgelser om f6rh&llandena i fdrvaretunder oc
efter en ny nedisning torde vara alldeles og6rligt., Man torde d&r-
f8r icke kunna bortse ifrdn, trots alla fdrsiktighetsmdtt, att for-
varet efter en ny istid kan komma att std i kontakt med en starkt
vattenfdrande s.k. krosszon.

I detta sammanhang m& citeras vissa utdrag ur ett amerikanskt
arbete, som presenterades vid den specialsession Over "Underjords-
lagring av k&rnavfall", som h8lls i samband med "Rockstore 77"-
konferensen i Stockholm i sept. 1977, ndmligen "Lagring av radio-
aktivt avfall i lerskiffer och i kristaliint berg" av P A Wither-
spoon, J E Gale och N G W Cock, Avdelningen f&6r Geoteknik, University
of California, Berkely, Ca, USA (22). (Huvudfdrfattaren, Profes-
sor P A Witherspoon var tillsammans med Professor Bo Lindell,

Statens Strdlskyddsinstitut ordfdrande vid nimnda specialsession).

"Vi m&ste kunna bestidmma hastigheten och omfattningen f&r
grundvattnets strémning genom en viss bergmassa. Ddrutdver méste
vi kunna bedSma hur bergmassan reagerar pa den termiska belast-
ning, som alstras av avfallets radioaktiva s&nderfall. Det &r
méjligt att hdga termiska belastningar kombinerat med de termo-

mekaniska spinningarna drastiskt kan &ndra strémningsférhallandena

i bergmassan".

"Olyckligtvis innehdller nistan allt berg sprickor ned till
djup stdrre &n 1000 m. Dessa sprickor (férkastningar, forskjuyningar,
kontakt- och vittringszoner) kommer att utgdra de huvudsakliga

transportvidgar ldngs vilka radioaktivt material kan ni biosfiren.
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De olika sprickor, som maste beaktas vid lagring av radioaktivt

avfall inkluderar

a) sprickor, relaterade till tidigare spédnningar i berget

b) sprickor, alstrade under utsprédngningen av fdrvaret

c) sprickor, alstrade genom spdnningsavlastning efter utspréang-
ningen av fdrvaret

d) sprickor, alstrade av termo-mekaniska spdnningar p& grund av
avfallets vdrmeutveckling

e) sprickor, alstrade av framtida fdrhdllanden, séasom isbelastning

och stdrre tektoniska stdrningar.

Det &dr viktigt att vi blir istdnd att pavisa och uppskatta
de faktorer som kontrollerar vattenflddet genom s&dana diskontinui-
teter i berget."

Rapporten avslutas icke med nagra slutsatser utan med ett
antal frdgor, som synes ge vid handen, att férhdllandena inga-
lunda &r sa klarlagda, som KBS-rapporterna ibland kan ge intryck av.

Osdkerheten, f&r att inte sdga godtyckligheten, i de inom
KBS-projektet presenterade strémningsberdkningarna framgar ocksa
vid en jamfdrelse mellan slutresultat av projektet "Fdrglasat
avfall fran upparbetning" och en motsvarande fransk unders8kning (5)
Medan den svenska studien kommer fram till en maximal dosbelast-
ning efter 200.000 8r pd helt ofarlig nivd, finner man i den franska
understkningen (500 m djup och vid permeabiliteten 10_8 m/s)ett
maximum efter 20.000 ar, varvid koncentrationerna av plutonium-239
och jod-129 i marknivan uppgdr till flera hundra ganger maximalt
tilldtlig koncentration (MPC). Medan resultatet f6r plutonoum-239
kan forklaras med olika f6rdr&jningsfaktorer (1100 i den svenska
undersdkningen, 1 i den franska), &dr detta inte fallet f6r jod-129,
ddr bada undersdkningarna ridknar med foérdrdjningsfaktorn = 1.
Skillnaden beror enligt Docent O. Brotzen (23) p& att man i den
franska unders®Skningen t&nkt sig att uppstr&mning kan fdrekomma
medan man inom KBS-projektet endast rdknar med nedatstrSmmande
vatten inom en fdrvaringsanldggning. Men &dven om man har ned-
strémning vid prospekterings- eller t.o.m. deponeringstillf&llet,
hur vet man att fo6rhdllandena dr desamma om 1000 &r eller i samband

med en ny istid?
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Inom KBS-projektet rdknar man med tvad olika permeabilitets-

vdrden, ndmligen f&r

T4tt berg k = 1072 m/s

5 m/s.

Krosszon k = 10

Det f8rsta virdet 3dr anmirkningsvirt ladgt. Stokes riknar sa-
lunda med medelvirden omkring 10" 'm/s £8r 500 m djup.

I det f&ljande rdknas vidare med ytterligare ett vdrde, ndmli-
gen foér

Otdtt berg k = 10

Om hydrauliska gradienten (grundvattenytans lutning) antas
vara 0.05°,f4s i de tre fallen f&ljande flddestidtheter

6 m/s.

Titt berg q=5'10-ll m3/m2,s =1.5 1/m?,&r

otitt berg q=5-10"° m3/m%, s =15000 1/m?,&r

Krosszon q=5-10—7 m3/m2,s =15000 l/m2, ar.

F8r uppskattning av risken for kapslingsbrott i de ogynnsammast
beldgna borrh&len synes det icke vara ridttvisande att rdkna med den
genomsnittliga permeabiliteten f&r t&tt berg. Med hdnsyn till lo-
kala variationer torde man fdr sdrskilt utsatta kapslar bdra ré&kna
med hdgre vidrden. I varje fall under och efter en kommande istid
torde lokalt h8ga permeabiliteter motsvarande krosszon icke kunna
uteslutas (alldeles frénsett eyentuella mekaniska skador pa kapslarna)
Man har dock att rdkna med en nedpressning ay berggrunden pad ca
lOOO"m‘(métsvarande landhdjningen efter sista istiden). Tunnelsyste=-
met torde‘dérvid kunna dels tryckas ihop, dels verka som brott-
anvishingar. Vid h6ga yv&drden pd permeabiliteten far man vidare ré&kna
med att buffertmaterialet (lera) efter hand dispergeras och fdrs bort.

Under de fdrsta 1000 aren miste ocksd beaktas inverkan av
kapslarnas virmeutveckling pd strémningen i borrhdlen och deras
nirmaste omgivning. Aven om uppvdrmningens inverkan pé& grundvatt-
nets stromning i stort, t.ex. i vad avser effekter vid markytan,
d4r liten, torde detta inte vara fallet med den lokala strdémningen
omkring varje avfallskapsel. Under de f&6rsta &rhundradena torde

denna termiskt alstrade strdmning lokalt kunna dominera(22).

X)
enligt ref., 19, s. 84
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7. Tillfdrsel av oxidanter.

F6r att angrepp pd kopparn skall ske, kridvs tillfdrsel av
oxidanter.. P& avsett djup, 500 m, torde syrahalten vara fOrsum-
bart 1&g, ca 10 ppb. Vid den nu fdrutsedda tjocka kapselvdggen
kommer mingden radiolyssyre vidare att vara férsumbar. Ett oxi-
dantsystem som aldrig torde kunna uteslutas dr ddremot systemet
HZS/SOE-. Aven om man férligger avfallsfdrvaret till ett omréde
med idag 1&g sulfidhalt i vattnet, torde man icke kunna utesluta
inbrott av vatten med hdg sulfidhalt i framtiden, t.ex. i samband
med en nedisning.

I en rapport ay Jan Rennerfelt (24) vid Ingenjdrsfirman Orxje
& Co AB Aterfinns i bilaga 3 f&dljande grundvattenanaiyser.

Sulfid- och sulfathalt i djupgrundvatten

Forsmark I Forsmark II Grundvattenanalys
450 m 450 m urberg, sannolik analys
26.9.77 5.10.77 Intervall Max .vdrde
2=
SO4 ppm 10 9 20-40 100
HS ppm 5 5 <0.2-5 10

Berdkningarna begrahsas till reaktion (3) pd sid. 9, varvid
H,S kan motsvaras av en ekvivalent midngd FeS. 10 mg HS~
f3rmd8x enljigt reaktion (3) Overféra 40 mg Cu till
CuZS. Riknat pa de ovan antagna k-vidrdena for ot&dtt berg och
krosszon fas foljande uppstdllning

Flddestitheter, tillfdrda svavelmdngder och oxiderade. mingder koppar
£5r otidtt berg och krosszon vid 10 ppm HS i grund- ’

vattnet. Hydraulisk gradient = 0.05.

Permea- Fl6des—| Tillfdrd | Oxiderad 6kiderad mangd koppar>
bilitet tdthet | md&ngd m&ngd pa 1008 ér‘pé 10.000_ar
k 3. 9 svavel kogpar kg/m | kg/m2
m/s m /m",ar g/mz,ér g/m=,ar i
otitt -6 , , . |
berg 10 1.5 15 60 80 % 800
Kross- | 107° 15 | 150 L 600 600 . 6.000
zon !
(under :
nedig- ; *
ning) : ; %
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Kopparkapseln har en vikt av 15 ton. Dess ytteryta dr ca 12 m2

och kopparviken per m2 sdlunda ca 1250 kg. Redan vid permeabi-
liteten 10'-6 m/s skulle kopparkapseln salunda kunna vara genom-
fritt efter ca 20.000 &r och vid den hdgsta permeabiliteten

kanske redan efter négré tusen 4r, eventuellt ridknat fran bdrjan av
en framtida nedisning. Under en nedisning torde man icke heller

kunna utesluta inbrott av fossilt saltvatten med &nnu hdgre

sulfidhalt.

Slutsatser.

P& grund av vad ovan anfdrts bestrides att kopparcylindrar
f6r kapsling av utbradnt, icke upparbetat kdrnbr&nsle kan garante-
ras en mycket lang livsl&dngd, 100.000-tals &r och d&drutdver. Under
inga omstdndigheter kan en s& ldng livsldngd anses "helt sdker".
"Fdrutsdgelser, som strdcker sig utdver ndsta istid, som enligt
geologisk expertis kan befaras redan efter 1000-10.000 &r, torde
6ver huvud taget vara helt meningsl®sa.

Direktdeponering av anvédnt, icke upparbetat kdrnbrdnsle synes
pé& grund h&rav vara en moraliskt oansvarig &tgdrd gentemot kommande
generationer och mot framtida jordiskt 1liv &verhuvudtaget. I sj&lva
verket bor det ankomma pd& oss, nu levande generationer, att omhé&n-
dertaga och f8rstdra vart eget langlivade radioaktiva avfall av
typen plutonium och andra transuraner. Detta synes kunna ske genom
upparbetning av anvadnt kdrnbrédnsle med efterf&ljande avskiljning ay
transuraner samt anvdndning av dessa som nytt brédnsle i bridreaktorer.
Lagringsproblemet kan ddrigenom begrdnsas till en lagring av klyv-
ningsprodukter under &6verskéddlig, forhdllandevis kort tid, 500~1000
ar, varvid geologiska fdrindringar som en ny istid inte beh&ver
tagas med i berdkningen. Helt s&ker inkapsling under s& kort tid torde
kunna garanteras, t.ex. vid 6vervakad lagring i torra bergrum Over
grundvattennivan, da& korrosionsproblemen praktiskt taget elimineras.
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- Exponeringsvigarna till mdnniskan.
- Befolkningens konsumtion av vatten och livsmedel som kan ha
ndtts av radioaktiva #mnen frén slutfdrvaret.

I kapitel 6 redovisas en analys av slutlagringen med hdnsyn till
hir ndmnda faktorer.

Farlighetsindex f&r anvint bridnsle och hdgaktivt avfall

Eftersom farlighetsindex, p& grund av att den #r l&tt att berdk-
na, fatt en stor publicitet ges i figur 3-8 och 3-9 potentiella

farlighetsindex fdr anvidnt brinsle resp hégaktivt avfall. Skalan
ir relaterad till den uranmalmsmingd som motsvarar 1 ton brénsle.

104
Totalt
Sr90
103
2 Cs 137
10 e
10 Mam24y)” \\\
/ Pu 240 \ URANMALM
Pu239] L1 ] MOTSVARANDE
1 TON BRANSLE
1 . 100%~1ig uranmalm

\
1 1
\ V‘\\— 30%-ig uranmalm

Ra 226
-1 | Am243
10 / ‘
{("229te  3%~ig uranmalm
R \ /
10 I AW,
LA ‘K
Np237 // = 0,3%~ig uranmalm
163 Tc 99
\ \..._ Ranstadsmalm
\ 0.03%:
-4
10
1 10 102 103 104 105 108 107
Tid efter uttag fran reaktor, ar

Fig. 1

Figur 3-8 Potentiellt farlighetsindex for olika nuklider i 1 ton anvint brinsle i relation till den
mingd uranmalm som motsvarar 1 ton brinsle. Den reella farligheten pdverkas ocksd av dmnenas
spridningsvigar till minniskan (se kapitel 6). Brinslet har en utbrinning av 33 000 MWwd(t)/tU,
en effekttithet av 34.4 MW(t)/tU och en anrikning av 3.1% uran-235.
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Toxicitet, 10 1 Y \
Volym vatten
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Fig. 2.
Toxicitet fOr hogaktivt avfall i jamfdrelse
med uranmalm enligt W.D. Bond,H.C.Claiborne
& R.E.Leuze,Nuclear Technology 24(1974)362.
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Elektrodreaktion

Cu20+H20=2CuO+2H++2e-

2Cu+H20=Cu20+2H++2e_

2

HZS+4H20=SO4

— + -
H2—2H +2e

3Fe(OH)2=Fe304+2H++2e_+2H20

2Cu+82 " =Cu. S+2e"

“+10 HY+8e”

Elektrod- Stabil

potential, fas
Eh’ vid pH7

4&// Cuo

;;/1
«jfj Cu,0
+0.06 K
*o .
Cu
~0.20
-0.41 4
| Cuzs
. =0.60Q ~j 
-0.89 fole
Cu
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KoEEar

i naturen

Oxidiska
malmer

Gedigen
(nativ)
koppar

Sulfi-
diska
mal-
mer

Figur 4. Potentialdiagram, illustrerande kopparns stabilitets-
férhdllanden i sulfathaltigt vatten vid pH 7. Fdrutom
vid mycket negativa potentialer &r metallisk koppar
stabil i ett potentialomrédde mellan existensomradena
for Cu,0 och Cuzs. I sulfidhaltigt grundvatten angrips
koppar under bildning av koppar (I) sulfid, CuZS. Strec-
kade partier i diagrammet betecknar korrosion.
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