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Denna rapport utgar redovisning av ett arbete 

som utfarts pa uppdrag av KBS. Slutsatser och 

varderingar i rapporten ar farfattarens.och 

behaver inte nadvandigtvis sammanfc1lla med 

uppdragsgivarens. 

I slutet av rapporten har ~ifogats en far­

teckning aver av KBS hit~ills publicerade 

tekniska rapporter i denna serie. 
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SUMMARY 

This KBS-report is a collection of five 

technical reports. Various radiolytic problems 

in connection with the disposal of high-active 

waste are dealt with. The English titles of the 

five r~ports are: 

1) Radiolysis of fulvic acids; 2) Radiolysis 

of organic compounds in bentonite; 3) a-radio­

lysis of water during the disposal of fuel with­

out reprocessing; 4) Radiolysis of water during 

the disposal of unreprocessed spent fuel. Oxida­

tion by hydrogen peroxide; 5) Formation and 

decomposition of hydrogen peroxide by a-radio­

lysis. These reports (in Swedish) are attached 

as Appendices A-E. 

~L-----------------------------------------' 
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INTRODUCTION 
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.3 

In a previous report [6] a number of technical 

reports on the radiolysis of ground water were 

summarized. Most part of the work comprised 

computer calculations using a radiation chemical 

computer programme developed at Riso, Denmark. 

The same programme was used for the most part of the 

present work. 

RADIOLYSIS OF ORGANIC COMPOUNDS 

In the first part of this report the radiolysis 

of fulvic acids in the surrounding ground water was 

evaluated [lJ. Fission products may form complexes 

with fulvic acids, which thus may affect the tran­

sport of various ions. Fulvic acids may be changed 

and/or decomposed by irradiation and the complex­

forming properties may be lost. In the report it 

was found that during the first 10 4 years of storage 

7.3·10- 3 mol of fulvic acids may be decarboxylated 

resulting in a partly or total loss of the complex­

binding properties. As a maximum 0.1 mol of hydrogen 

bonds may be broken resulting in the decomposition 

of the polymeric structure into smaller units. 

In ref [2] the production of hydrogen from radiolysis 

of the content of organics of bentonite was evaluated. 

It was concluded that the experimentally determined 

hydrogen production from irradiation of bentonite­

water mixtures [7] could possibly be explained as 

a result of radiolysis of the organic content of 

bentonite. 

a-RADIOLYSIS OF WATER 

In the last three reports a-radiolysis of water 

which had penetrated not only the copper canister 

but also the fuel cladding and had entered into 

pores of the uranium fuel was evaluated. Pore dia­

meters of 0.1, 0.01 and 0.001 mm were considered. 
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Due to higher dose rates, 22 rad/s after 40 years, 

and the more penetrating a-irradiation higher de­

composition is obtained compared with the results 

of y-irradiation [3, 4]. 

Three subcases have been treated assuming 

1) 

2) 

3) 

neither oxygen nor hydrogen peroxide reacts, 

oxygen reacts at a diffusion controlled 
rate with the uranium fuel, 

oxygen and hydrogen peroxide reacts dif­
fusion controlled with the uranium fuel, 

In case 1) the reate of hydrogen production seems 

to be constant and gas bubbles are formed even if 

hydrogen is allowed to diffuse out of the system 

( see Figure l) . 

In case 2) hydrogen bubbles are also formed unless 

maximum diffusion is assumed in the case of 1000 

years of storage (see Table 1). 

In case 3) hydrogen bubbles are formed, see Table 1. 

It should be pointed out that the assumptions are 

partly of a hypothetical nature and other reactions 

may play an important role, e g catalytic decompo­

sition of H2o2 . 

The effect of the catalytic decomposition of hydro­

gen peroxide on equilibrium concentrations was cal­

culated in the last report [5]. Appropriate first 

order rate constants k for the catalytic decompo­

sition were taken from the literature. k-values of 

10-5 , 10-7 and O s- 1 were considered. At a dose 

rate of 5.7 rad/s (valid after 1000 year) in oxygen 

and hydrogen saturated solutions the equilibrium 
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concentration of hydrogen peroxide is below 0.1 M 
-7 -5 -1 fork= 10 or 10 · s -. At a ten times higher 

dose rate, the hydrogen peroxide concentration 

continues to increase above 0.4 M if k = 10-7 s-1 . 
-5 ··- '] 

If k = 10 s ~ the concentration is below 0.4 M. 
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Table l 
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Reactions of uo 2 with o 2 and H2o 2 after 3E6 s of 

irradiation a-rays 

Initial Final dC(H 2 ) 
Reactions Time of cone of cone of dt 
included storage H2, M H2, M M/year 

uo2+o2 40 0 2E-4 lE-3 

uo 2+o 2 1000 0 lE-3 4E-3 

uo 2+o 2 1000 4E-2 4E-2 4E-4 

UO2+O2 
diffusion 
of H2 1000 4E-2 3E-2 -SE-2 

UO2+O2 
uo 2+H 2o 2 1000 4E-2 6E-2 0. 3 

6 

uo++ 
M 2 

2E-4 

lE-3 

4E-2 

3E-2 

6E-2 
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Radiolys av fulvosyror 

Hilbert Christensen 
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1. Inledning 

Fulvosyror finns i grundvatten och paverkar transport 

av fissionsprodukter fran eventuella lackande avfalls­

behallare genorn att kornplexbinda olika joner olika 

starkt. Vid bestralning sker en viss nedbrytning av 

fulvosyror varvid dessa kan forlora en del av sina 

kornplexbindande egenskaper. 

ciiL ________________________________________ __, 
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Fulvusyrors sammansattni~li 

2 

Fulvosyror ut:gor en fraktion av hurr,ussyror med en ganska 

komplicerad sammanscittning, se hifogade sammanfattningar 

frAn Chemical Abstracts. Bland hestJndsdelarna finns 

fenoler och bensencarboxylsyror troligtvis kombinerad 1. 

en polymerstruktur. Detar sannolikt dessa grupper som 

ger fulvosyrorna sina komplexbindande egenskaper. Ful­

vosyror kan aven innehalla alifatiska foreningar. Vid 

behandling med alkalier bildas ett antal fenoler, vannil­

linsyra mm. Vid upphettning till 350 - 90°C forloras 

alla Co 2H grupper. Vid hydrolys kan bildas bl a isole.ucin 

och S-fenylalanin. 

3. Bedomning av radiolys 

Vid lakningsgruppens sammantrade 1978-03-20 beslots att 

fulvosyrors radiolys skulle snabbutredas och att 

bensoesyra fick anvandas som modellsubstans. Den mest 

uttommande gammabestralningsundersokning av bensoesyra 

i vattenlosning redovisas i referens 1. Senare under­

sokningar har mera koncentrerats pa bestamning av pri­

mara reaktioner med H, e och OH radikaler med puls-
aq . 

radiolysteknik. Resultaten fran referens 1 bifogas. De 

flesta experimenten utfordes vid pH 6 - 6.5 dar for­

hallandet c6H5COO-/c6n5coOH bor vara start (pkA for 

bensoesyra = 4.2). Huvudreaktionen ar bildning av 

hydroxybensoesyror, som ar en natlurlig bestandsdel 

av fulvosyrorna .. Daremot kan de komplexbildande egen­

skaperna forloras vid dekarboxylering eller forandras 

vid nedbrytning av polyrnerstrukturen. 

Dekarboxylering sker med ett G varde pa 0.68 i luftmat­

tade och 0.4 i avgasade losningar. Med en integrerad 

d O 1 1 1024 104 0 (2' 1 os pa . eV efter ar J kan tota t 

1.1 • 1022 0.4 molekyler = 7.3 mMol dekarboxyleras 

i en syrefri losning i omgivningen av en avfallsbehallare. 
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Fulvosyrastrukturen kanske kan brytas ner till mindre 

enheter genom bestralning. I bifogade sammanfattningar 

antyds att polymerstrukturen ar uppbyggd med hjalp av 

vatebindningar. Skulle G vardet for brytning av en vate­

bindning vara sa hog som 6, kan totalt 0.1 "Mol" vate­

bindningar brytas pa 104 ar i avfallsbehallarens om­

g1.vn1.ng. 
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899'74c Alkafa1cc v,•rn1_,1_ngan~Je oxidation of methylated and 
unn1ethylated fulvic acid. Sci1nizter, Xvfo:rris; Desjardins, J. G. 
(~~oil R.es. Inst., Cana~h!, L::r> ~Agr., S't~efa~. Or;_~:). ·foil Sci­
,)OC. Amer., Proc. 19'!0, ,,,i,li, 77-'d t_nng;. lhe anc per-­
manganate oxidn. of humk and folv.ic adds (F-\.) yields small 
amts. of benzene polycarboxylic acids that range from the di- to 
the hexa-form. Low yields may be due to the presence of elec­
tron-donating substituents, such as OH groups, on ororoatic 
rings. To make the rings less :msceptible to destruction by alk. 
KMnO., an attempt was made to reduce the electron-dormting 
effect by converting OH groups via metbylation to OMe groups. 
The alk. permanganate oxidn. of mcthylat~d FA, however, 
yielded the same types ami similar amts. of benzene carboxylic 
acids as that of t;.1e untreated FA. Failure of methylation to in­
crease the variety and yield of oxidn. products may be due to 
inability to either methylate all (phenolic) OH groups or, more 
likely, to reduce electron-donating effects sufficiently. RCDY 

ur CA 71 

17966h Chelating effect ot organic matter and its effect on 
the migration of fission products in soils. Bovard, Pierre; 
Grauby, Andre; Saas, Arsene (C.E.N., Cadarache, Fr.). Iso­
top. Radiat. Soil Org.-Matter Stud., Proc. Symp., 2nd 1968, 
471-95 {Fr). Int. AL Energy Agency: Vienna, Austria. 
Org. matter plays a vital .role with regard to the radioisotopes 
introduced by fallout, irrigation water, or surface storage. The 
chelating effect of various types of org. matter on fission products 
is discussed. ~ free functional c· " •lie henoli£2. 
are the cause of tli~ nxai:T6nan cor exiggJ2L@~tru;!es. 
~llietype ofciiTton or anion on fixation by org. 
matter is disclosed., . Thus, a mean order of coinplcxing has been 
established, which varies in its details depending on the type of 
org. matter com:erned. The order established for hurnic acids 
for example is Ce > Fe > Mn > Co is; Rt! ~ Sr > Cs > L In 
the case of fulvic acids thi,; order is considerably mote upset and 
is governed essentially by the functional grottps pr~ent. Verifi­
cation is made of the results obtained for 2 types of soil: a 
calcareous alluvial soil and a humo-ferruginous podzol. Org. 
matter plays an essential part in the movement of fission products · 
in these 2 types of soil. Fulvic acids bring about the accumula­
tion of fission products in the Bh horizon of the podzol, and they 
appear to be partially irnmobi1i2ed in the calcareous alluvial 
soil. Leaching of fission products, particularly Ru, by heavy 
rains occurs essentially in the form of ful~ate~- S. Stern 

ur CA 75 

87496m Differential thennai analysis and thermogravimetry'; 
'of soil humus substances. Shurygina, E A.; Latina, N. K.; 
Chubarova, M. A.; Kononova, M. M. (f'ochv. Inst. im. 
Dokuchaeva, JVfo,cow, USSR). Poch,·o,•edn,ie 1971, (6), 35-~4 
(Russ). Hmnic and fulvic acids of d1~rnozem and {'.Otlzohc 
soil were exarnrL by DTA, thennc,gra'\'lmetry (TC), 1r, and 
element a,ia!. The mols. oi both acids contain aromatic and 
aliphatic structures. 1n the liumic acid the aromatic structures 
predominate; in the fulvic acid the sliphatics predominate .. T~e 
difference between the humus of chernozem and podzol consists m 
the· predomination of arnmatic or aliphatic structures in these 
acids. Thus, the aromatic structure is comparatively expressed 
more in the humic acid of chernm::erD, and in the fulv:c acid of 
podzol. M. Tschapek 

5 
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UT CA 7S 

7-'5-'5J7"i{ Cherntstry ni !'ui~.'i!; a.rid._ ~. svii h,rrni~ lr~.cti•Jn~ 
}(han, S. 'lL; ;s..,;hnitler :· tvL rz.r:s-.. ~ .. <d: •:-, C:=tt"!ad~ .. JJt:µ. }igde, 
()tt£iwrt, {)uL). {,,~'ltL l~Yl-1~ ;f;()_;J\ ~)302·--9 CEni), 
'rlre fr~,c.tionatk:.n sdiet(F dest:r!bf~d r,r[,ttit{:d ·irj_ tiu-: is-oiati~:,n and_ 
~d;;:u,,tifren:ti-011 <); abt'u~t ?_,(; ¥ :'?f r,itH.' con?pr,nents frorn -,~-00 ~ .. cl 
tuhnc aea.L About ::8·/, nt these co1npos, wr·rc phenoht'! acte1s 1 

19~ib benzenccarboxylk'. a.::id3: la';l} aJkant~s and fatty ai:~id~~ anc\ 
10% cliaikyi phthalntes. ,("r:fnO, o ~iiln. of the s,1me !ructions 

incre~sed ~ t}1~: yicf~j~ (){ !~l{~tLy'i_,rtte~,., 1iffr~}~f1iic:_ and , b~ni:cn_ct.::ar--·-. 
boxy!1,:: ac1os 3-11. ,~lo!d. f_i oilov.:ing t•.._ ,~"f n-:j◄ nx.tdn. of ,nethJ·Jettd 
but unfr!lctio!1~-d _f uhdc a{;id, the y1~J~ of pi~eu~Hc and b~n!cne, .. 
ca,boxy!1~ acHl!'I_ !l1<.:,eP5e(1 :;uh3t:i.nti:,uy. 1.h" rncn,a~i:d y1e~d.s, 
-aH:er OXHln., of t1H:· sanit~ con,1pds. ns ::l1os~ tnar, ;v~r-e sepd .. \v1tn-• 
-0ut oxidn~ indicate that •:i th.er these compels. !)dgi:nated fron1 
mon•. complex struc:::w:es r,r tliat t\;ey came: fMm :>. structure 
·whfr.:h oonsists of phei-i.oli.r: and bcn7t~11ecarboxy·Ec acids joined by 
_ff .. bonds, oa 'Which alka.n~:s, fatty aci,:h;i ancl dialkyl phthalates 
are adsorbed. 

ur Ca. 59, 1963 
De_composi.tion cl htumc .sub,dauceii. Hl, Degri,.dRliou with 

.alkah. T. Jakob, l' uuoach, N. i':. Mc:ht~. and H, Deutl 
(Tech. Hochi,chuk, ;i,um:n, SwHz.). Z. Pjlamrnr,11.achr. 
D11mg .. Bodmk. iOZ()). 8-!'l(HliJ~); d. CA 59, Hb17h." 57, 
5004h. l1urnic acid aad 3 fut·vie acid hactitn:rn o! vuryiug tHoL 
'JVL gave the sa:T.e producis aftc£· ;3.,(1r,. (.it·il'atta1.ion iu 51'-l Na.CHI. 
at 170° and ?.50° ,vith aud ,vithotH the addn. of C.uSC>.. Ove1 
30 phenoHc corn pds. w~:re th~te!..:tcd _aud ! .,2- and I _..3·•-dihy~ 
droxybenzerh~, ;3-., and 4--1,ydroxybenzok· acid, 4-hydr-cn:y-brulal-­
dehyde, 3,4~ anrl 3,h~diliy,:lnJxybeuzoic acid. vanill.i'e kcid., aud 
vanillin were i,kntified chronwtogiaphkally, Tht> total yield 
of pheno!!c degradation products ai 25fY> (e':%) ,vas hi_gber thau at 
170° (2%) but the no. of .:ompds. ,-.'as snmHer. '!'l!c 1,rc;;c1,c1• 
of CuSO, had no slgnificant effect m1 the 1H.>- c,r yield of deg·rada­
tion prodw::ts. 3-Hy,!rnxybenzok ,11id :i,f\,dihydroxybenzoic 
adds and i.hd, decarboxylation prndnc;: !,3-dihy<lro~yber:zene, 
p,e.,ent in highest amts., cannot be derived from llgnin struc­
tun.:s but ocr.·ur free in p1ants and n,icrobinJ cu!tures. 

C. V/::iner 

ur CA 72, 1970 
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ur try 

Sm,u'!'mNs 

;:CAiti.-E 

(J.. YrnLDS" fJli' RA.DlOlaYTiil J:'RO:OUC'Tfl 

·r,Il 'R!>dl11.tfon 
6.0 C11"' y 1 2.U5 O,lll CL37 
ll. (l c6 1.r1 '¥ '1 2.65 ,34 .m, 
6.5 Co"~ 'l-25 41Ul .a1g: 

iJ.5 3 Mav, '1·-20 H,200 ,iJ!JU ,3(,i ,361 
iUI 3 Mav.X 8-22 MJ,000 .53e ,Dl/1 .'35° 
fUJ csm 7 61) Z.ll5 .f):1'() .22 
6.0 ·!]5:!U 50 \Ul!\ .0::l{l" ,iJHl .HI 
iU) Csn7 ,50 ::um .o:~-1 .H 
11.5 coi• "f 36-11)[) 900 
5./i Co•0 '"I 36-!80 900 
6.5 Co•• ·v 36--180 900 
0.4 3001!:v. peak 166-290 830 .138 10C9B A 300 kv, pool,: 291 830 .43 (Ul2 

10"•· A 300kv.pook 430 !l:l{l 
20~-" II.ii Col!ij y ll0-270 900 

AO O.M 

4 ,I 

5. 
m. 
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1 • INLEDNING 

Det finns till synes en diskrepans mellan en 
experimentell undersokning av radiolys av 
bentonit/vatten (1) (kallas nedan E) och mina 
berakningar (2) (kallas nedan C). I denna 
rapport ges en plausibel forklaring till den 
skenbara diskrepansen. 

COL-------------------------------------------' 
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2. SKILLNADER I FORUTS.!l.TTNINGAR 

2.1 Dosrat 

E: 172 rad/s, C: 0.005 - 500 rad/s 

2.2 Vattenkvalitet 

-6 -!+ 
E:?, C: Jarnhalt: 6 · 10 - 6 · 10 M, syrehalt 

10-6 - 10-Lf M 

2.3 Bentonit 

E: Narvarande, C:Franvarande 

2 
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3. SKILLNADER I RESULTAT 

E finner att vatekoneentrationen Bkar med ett nara 

konstant G-varde pa ea 0.2 i dosomradet O - 10 Mrad, 

da h6gsta koneentration pa 3 10-4 M uppnas. 

C £inner att en jamviktskoneentration uppna.s pa 

mindre an 10 Mrad. Jamviktskoneentrationen ar svagt 

beroende av dosrat oeh starkt beroende av jarnhalt. 

Koneentrationer upp till ea 2 · 10-4 M har beraknats. 

'1 
.J 
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4. FORSOK TILL 1.<'0RKLARING AV SICLLLNADEl'i 

Enligt (3) innehaller bentoniten ea l %v organisk 

material med hogt inneha.11 av Coch H. Atomfor­

hallandet H/C area 1.8 vilket tyder pa en 6ver­

vagande alifatisk eller alicyklisk karaktMr. 

G-vardet for bildning av vate vid y-bestrllning 

av dessa kolvaten area 5 - 6. Vid bestra1ning 

av kolvaten adsorberad pa en fast fas (silikagel 

mm) sker en energioverforing fran fasta fasen 

till den organiska fasen. Effektiviteten ar be­

roende av specifika ytan, viktsf6rhallandet 

adsorberad fas, fast fas m m. Det av E funna 

G-vardet pi 0.2 forefaller darfor rimligt som 

ett resultat av vatebildning fran den adsorberade 

organiska fasen med en viss energioverforing fran 

den fasta fasen. (Det organiska materialet ar 

till storsta delen olosligt i vatten.) Den totala 

integrerade dosen utan for avfallsbehallaren efter 

106 &r ar 4 x 1024 eV (4). Med ett G-varde pa 6 

bildas totalt 0.4 Mol vate (ea 10 l vid 1 atm, 

25°C). Detta forutsatter en 100 % effektiv energi­

overforing till den organiska fasen och att inget 

vate forsvinner fran systemet. Vid kapselns yta 

ar dosen efter 106 Ar 1.5 x 1019 eV/g (4) mot­

svarande en bildning av 1.5 x 10-6 Mol vate/g. 

Anvands i stallet det experimentella G-vardet 0.2, 

blir den totala vateproduktionen 0.016 Mol vate 
-8 

(0.4 1) och koncentrationen vid ytan 6 · 10 

Mol vate/ g bentonit/vatten. Detta motsvarar 

att 1/30 av energin, som absorberas i den fasta 

fasen overfors till den organiska fasen och dar­

med okar dosen i denna med en faktor 30. 

4 
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En plausibel forklaring till Eriksens (1) vate­

produktion ar radiolys av bentonitens organiska 

material. 
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3. BERGSTROM 
privat meddelande daterat 1978-05-18 
HALLBERG 
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Orn bade kopparkapseln och zirconiumkapslingen kring 

branslet ar defekt kan vatten tranga in i porer i 
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Denna orsakar hogre radiolys an y-stralning. Resul­

taten fran tva berakningsfall redovisas under A och B. 
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Ingen reaktion mellan o2 och ur.1nnatr:>, 

H2 och o2 (oeh H2o2) bildas med konstant hasttghc;: tsamma 

vid 3E5* oeh 3E6 se tabell 1. 

Tabell l Vateproduktion vid a-bestralning. Ingen real,,-; ,,f' 
mellan Oz oeh bransle 

Deponeringstidpunkt 
--=-------'"----=----+-------------·--··-------

40 ar E3 ar E5 

H2 (efter 3ES s\ M 

de (H2 ) 
----, M/ar 

7.4 E-3 

0. 72 

2.8 E-3 5.5 E-5 

0.28 
dt 

Maximal diffusion (vid 1 000 ar) paverkar koncentrationen 

litet, endast pa 3:e deeimalen (ea 1 % lagre vid diffusion). 

B 

1. 

2. 

* 

. . ( ++, Snabb reaktion mellan o2 oeh uranrnatn .. s => UOz ) 

Koneentrationen av o2 oeh H2o2 minskar kraftigt 

Koneentrationen av Hz minskar; jamfor tabell 1 
oeh 2 

5 
3ES betyder 3 · 10 
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Tabell 2 VateproduktioH vid ,r-:)est1.,:Hning. Snabb reaktion 
mellar, o2 och bransle 

Lopnr 

19 

21 

25 

21 

27 

28 

31 

Depon tidp 
ar 

40 

E3 

E3 

E3 

E3 

E3 

ES 

Bestraln 
tid 

s 

3E6 

2.8E6 

3E6 

2.6E6 

2.6E6 

3E6 

2E7 

Kone (fl,) ,. 

M 

2, 1E-l1 

1.3E-3 

3.504F.-2 

l.3E-3 

l.2E-3 

3.0E-2 

l.9E-4 

C betyder initialkoncentrationen 
0 

de: (H2) -- dt ___ _ 

M/ar 

l.lE-3 

3.8£-3 

3.6E-4 C (H2),,.3.5E-?. 
0 

4.0E-3 

2.6E-3 inkl diffusion 

-t-5. OE-2 inkl diffusion 
C (Hz)=3.SE-2 

0 

7.lE-5 

Vid diffusionen har antagits en total porvolym pa 150 3 
cm 

(~ 1/1 000 av'branslevolymen), Diffusionshalet har antagits 
2 

vara hela kopparkapselns tvaryta (x 2) d v s 1 900 cm. 

Till tiden 40 ar har jag raknat med dosraten 24 rad/s, 

varav 10 % utgor y-str&lning. Till tiderna E3 och ES ar 

har jag raknat med dosraterna 5.7 och 0.11 rad/s, respek­

tive (100 % a-stralning). 

Av tabell 2 framgar ocksa att vatekoncentrationen blir 

lagre nar hansyn tas till bortdiffusionen genom storsta 
2 

tankbara diffusionsyta (= 1 900 cm), 

Sker ingen bortdiffusion fortsatter vatekoncentrationen 

att oka aven efter att mattnadskoncentration vid 50 atm 

(= 3.5 · 10-2 M) har uppnatts (se lopnr 25). Vid maximal 

diffusion minskas daremot vatekoncentrationen om denna 

fran borjan har satts lika med mattnadskoncentrationen. 
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vik Arbetsrapport -Technical Report 

Projektidentifikation - Project identification Datum - Date Org enh och nr - Report No. 
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Titel och fiirfattare - Title and author 

Distribution 

G Blomqvist 
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Ka.re Hannerz AA 

Radiolys av vatten vid forvaring av direktdeponerat 
bransle. Oxidation med vateperoxid 

Hilbert Christensen 

Kontonr 

5213305 
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fi:irhandsaviseras - Internal notes .. 

1. Inledning 

Som komplettering till tidigare rapporter (1 - 2) har 

jag i ett fatal fall beraknat effekten av reaktion mellan 

vateperoxid och kopparkapsel eller urandioxid. I (1 - 2) 

inkluderades reaktioner mellan syre och koppar/uran­

dioxid. Daremot var inte motsvarande reaktion med vate­

peroxid medtagen. I narvarande berakning tas hansyn till 

reaktion bade med syre och med vateperoxid. 

2. Radiolys med y-stralning inne i kopparkapseln, 

reaktion mellan vateperoxid och koppar 

Orn vateperoxid kan reagera snabbt med kopparkapseln 

visar berakningen att det ar sannolikt att vate bildas 

i mangder som overs tiger 11:isligheten, aven vid ett tryck 
0 50 atm, ta bell 1. Vid 50 atm och 5o0 c ar 11:islig-pa se 

heten av vate ea 3.5 . l0-2M. Vid berakningen har be-

stralning fran ren garrnnastralning antagits. 

...J COL..-------------------------------------------' 
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Radiolys med a-strllning inne i branslet, reaktion 

mellan vateperoxid och bransle 

Orn vateperoxid kan reagera snabbt med uo2 visar berakningen 

att vate bildas med avsevart hi::igre hastighet an tidigare 

beraknat (2). Gasbubblor kommer sannolikt att bildas. 

4. Slutsatser 

Orn <let antas att vateperoxid reagerar snabbt med koppar eller 

bransle fi::irsvinner denna primara radiolysprocukt nastan ute­

slutande i dessa reaktioner. 

Orn de harvid bildade amnen (CuO, uo;+) ej deltar i radio­

lysreaktioner, t ex rekombinationreaktioner med vate, kommer 

vatgasbubblor att bildas. Fi::irutsattningen for detta, namligen 

att vateperoxid reagerar snabbt med en fast fas, sasom koppar 

eller uo2 [k (- H2o2) = 10s-1 ] kan dock ifragasattas. 
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Tabell 1 

Radiolys av vat ten, forutsatt en snabb reaktion rnellan vateperoxid och kopparbehallare elle:r bra.nsle. 

Dep tid Dosrat Stral Bestraln Initial- Slutkonc (M) d c (H2) 
ar rad/s sort tid konc H2 H2 H202 02 

CuO el dt av 
s M uo2+ M/ar 

40 2.4 gannna 1.58 El 0 2.8 E-2 1.8 E-10 E-24 2.8 E-2 5 ') • .J E-2 

500 3 E-3 gamma 5.25 ES 4 E-4 4. 012 E-4 3.8 E-12 E-28 1.2 E-6 6.9 E-5 
1 000 5.7 alfa 3 E6 3.5 E-2 6.3 E-2 9.5 E-10 5.6 E-14 2.8 E-2 0.28 

Jrnf med ref 
l - 2 
16p nr 

ref 1 Cl6 .L 

ref l C24 

ref 2 a25 

I-' ::;:: 

"° CJ 
--.J I 
00 --.J 
I 00 

0 -V, N 
I o-, 

0 +" 
1-v 
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HUVUDINNEHALL 

Vid forvaring av direktdeponerat bransle kan vatten 

som tranger in till branslet utsattas for ren a­

stralning. Syrekoncentrationen kan ej overstiga rnatt­

nadskoncentrationen vid det aktuella trycket. Da 

samma restriktion ej galler for vateperoxid har jag 

beraknat vateperoxidhalter rned olika forutsattningar 

betraffande den katalytiska nedbrytningen . 

alL-------------------------------------------...J 
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1. INLEDNING 

MC-78/272 

1978-06-14 

Det antas att ingen reaktion sker mallan uranmatris och/ 

eller kopparkapsel pa ena sidan och syre och/eller 

vateperoxid pa andra sidan. Dosraten antas vara den­

samma som tidigare (1), 5.7 rad/s efter 1000 ars for­

varing. En berakning utfors ocksa for dosraten 57 rad/s. 

Vateperoxid antas sonderfalla katalytiskt till vatten 

och syre enligt 

-5 
med en l.ordningens sonderfallskonstant k pa 10 eller 

10-7 s-1 . Berakningar har aven gjorts fork= 0 (dvs 

inget katalytiskt sonderfall av vateperoxid). 

1 
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2. BER.ti.KNINGSGRUNDLAG 

Sarrnna rnetoder som tidigare har anvants (2). G-varden 

for a-stralning ar redovisat i ref 2 tabell 2. Dos­

raterna 5.7 ocb 57 rad/s har anvants. Rent vatten rned 

en syrekoncentration pa 10-6 M (ea 32 ppb) bar antagits. 

Sorn grundlag for val av sonderfallskonstant for kata­

lytisk nedbrytning av H2o2 bar ett antal undersokningar, 

sarrnnanfattade i ref 3 ocb 

vid berakningarna pa 10-7 
2+ 

rned 0.02 ppm Cu + 0.10 

4 anvants. Ett lagsta varde 
-1 

s rnotsvaras av vattenlosningar 
3+ 2+ 

ppm Fe eller av 0.1 ppb Fe • 

Det forefaller sannolikt 
.. .. 10-7 -1 J storre an s . ag 

att hastigbetskonstanten ar 

bar darfor gjort en berakning 

.. f"" k 10-5 -l aven or = s . 

2 
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3. RESULTAT 

Resultaten redovisas i tabell 1. Forst beraknades pro­

duktionshastigheterna vid dosraten 5.7 rad/s for vate, 

vateperoxid och syre till tiden 3 · 105 ~ lop nr H4 - H6. 

Tre olika hastighetskonstanter f6r den katalytiska 

sonderdelningen av vateperoxid k28 antogs, namligen 
-7 ·-5 -1 

0, 10 resp 10 s . Med ledning av denna berakning 

extrapolerades initialkoncentrationerna till tiden 

0.1 ar, se H7, Hll, Hl2 och en ny berakning gjordes. 

Det visade sig att vateperoxidkoncentrationen, C(H2□ 2 ), 

minskade nar k28 uppgick till l □-5 s-l men okade for 

k28 = 0 eller k28 = l □- 7 s-l For k28 = 10-S s-l kan 

C(H202) saledes ej overstiga 1.8 · 10-3 M vid dosraten 

5.7 rad/s. 

I det aktuelfa forvaringsfallet kan det tankas att vate 

och syre vaxer intill mattnadskoncentrationen vid ea 50 

atm har erhallits. Darefter forsvinner overskottspro­

duktion i gasbubblor. Jag har darfor gjort en berakning 

med initialkoncentration av vate och syre ungefar mot­

svarande mattnadskoncentration och med varierande ini­

tialkoncentration av vateperoxid, se lop nr Hl3 - 15 

(Co(H202) = 0.4) och Hl7 (Co(H202) = 0.1). Berakningen 

visar att C(H202) under dessa forutsattningar ej kan 

overstiga 0.1 M, aven for k28 = 10-7 s-l. 

Jag har aven utfort berakningar for en 10 ganger hogre 

a-dosrat, namligen 57 rad/s. Resultaten framgar av ta­

bell 1, lop nr H8 - HlO och Hl8 - H20. For k28 ~ io-S 

kan C(H202) ej overstiga 0.4 M men for k28 = 10-7 s-l 

fortsatter C(H2□ 2 ) att oka over 0.4 M. 

-1 
s 

3 
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STUDSVIK ENERGITEKNIK AB MC-78/272 

Ta bell L och av 

LL\p .t . Hi :konc. (M) p 'Od 1kt, h ti ·he.t 
0 

) nr 2, a 
2 s 

H4 5 3E5 0 0 E--6 2. :J E·-3 8.8 E-!4 9.8 E-4 0.284 0. 0.133 
<''4--~~•-L" .. 

5 ·- E··-6 2.,S 17 ,, 
.._,;~,) . . 

I6 0 E-6 " l,. E·-3 2 (' ! < ------1,,--,----- ,_ ··-·· 
T-, ·E-5 ? •.. E-5 2.8 E-2 LS E-3 L33 E-2 3.0 E-2 LO E--3 L5 1,:;i r. 0. -..o. 5 5 .l. / ... " .) la''".L . 

. . 
J:11 5., 7 0 - 2.80 E,,-2 2.62 E-2 9.7 £-,-4 2.83 E-2 2., 5 E-2 9. E~l~ ~ ,.., (L2 . -·· . . 

Hl2 5.7 E 7 - 2.80 E-2 2.56 E,-,-2 1.30 E-3 2,83 E-2 2~58 E-2 1.35 E-3 ! 0.3 . .05 
Hl 5. E-~7 - 2.0 E.,..2 4,0 E·-1 LO E-2 "03 L • 2 3.99 E-1 1.06 E ,, -,-,:, 0.3 1 0.7 

Til4 5. E-5 - 2.0 E-2 4.0 E-1 LO E-2 2.03 E-2 .97 E-1 6.2 E-2 o. ~:-91 . 
---·-

J:J:1 0 . 1 2\tO E-2 4.0 E-1 l~O E-2 2. E-2 E-1 E-2 ".l. 0,, . ,;, .J 

H 'E- L E4 2.0 E-2 1.0 E~1 LO E-2 2 .013 E-2 .998 E·-2 1.008 E-2 0.3 c.~ 5 .. 
,.,..,_ ,. 

H8 57 E-5 3E4 0 0 E-6 2.8 E•-3 2.3 E-3 2,7 E~4 2,84 2.03 0 .407 

l!L 57 E-:-7 0 0 E.,-6 2.8 Ed 2.6 E-,-3 1.0 E.,,.4 2,82 • 0,, 101 ----,---~ -·--
HlO 57 .. 0 - 2.8 E-3 2. E-3 L E-4 2.82 2 63 0 097 

~-·--·''"""""~- •>•-Y~"·'"'••-.-#-••~-~-• ,~,~-••-~- ---~. 

Hl8 57 E 5 3E3 2~0 E-2 4 E~l I 1.0 E-2 2.030 E-2 3.884 E-1 1.59 E-2 3 't"l20 59 
H19 57 E-7 3E3 2.0 E-2 4 E-1 1.0 E-2 2.027 E-2 !,.001 E-1 1,008 E-2 3 1 ----~--~ .. 
H20 57 0 3E3 2.0 E-2 4 Es-1 

' 
LO E-.2 2.030 E-,-2 4,002 E-1 1.003 E-;-2 3 

=·------· 

·~ 

. 

. 
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