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SAMMANFATTNING 

Inverkan av gammastrålning på egenskaper hos tänkbara buffertmateria

let bentonit (10 vikts% bentonit, 90 vikts% kvarts) har diskuterats, 

huvudsak] igen kvalitativt. 

Förändringar av jonbytesegenskaper och struktur hos leran till följd 

av bestrålning i vattenlösning har studeratso 

Gasutveckl ingen (vntgas) til 1 följd av radiolys har bestämts som funk

tion av mottagen gammastråldos. 

Titans resistens mot korrosionsangrepp 

monstreratso 

ett strålningsfält har de-
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SUMMARY 

The effect of gamma irradiation on the properties of the possible 
buffer material bentonite (bentonite:quartz, 10:90) has been 
discussed, mainly in qual itative terms. 

Changes in ion exchange properties and lattice structure of the clay 
mixture due to irradiation in an aqueous solution have been studied. 

The production of gas (hydrogen) due to radiolysis has been deter
mined as a function of the radiation dose. 

The resistance to corrosion of titanium in a radiation field has 
been demonstrated, 



1. INLEDNING 

Kraftigt ändrade kemiska betingelser til I följd av radiolys i zonen 

närmast ett slutförvar för radioaktivt avfall, och därmed sammanhäng

ande förändrat sorptionsförlopp för utläckande radionukl ider kan inte 

uteslutas. Framför allt bör redoxbetingelserna i grundvattnet ändras 

och förändringar i jonbytesförmågan etc. hos bestrålade mineral 

möjligen påverkas. 

Objekt 19:01 har avsett att kartlägga de kemiska och fysikaliska pa

rametrar som har betydelse för spridningen av lång! ivade radionukl i

der i leror och berg. Häri ingår även studium av radiolytiskt beting

ade förändringar i ler- och vattensammansättningen i buffertzonen 

kring ett avfallsförvar. 

2. RADIOLYS I VATTEN 

Vid bestrålning av rent vatten kan reaktionerna till följd av radio

lys beskrivas av (för 100 eV absorberad energi) 1 

Koefficienterna rrotsvarar här definitionsmässigt G-värdet för bild

ning av respektive specie. 

Speciellt är e och H reducerande medan OH är oxiderande. aq 

I frånvaro av andra redoxpar i systemet sker en rekombinering av pro-

dukte~na reaktion (1), t.ex. en] igt 

( 2) 

(3) 

+ OH (4) 

Ett jämviktstillstånd kan förväntas med låga och konstanta halter av 

radiolysprodukter~ Om däremot en reducerbar eller oxiderbar produkt 

finns i systemet eller om en b6rttransport av någon produkt kan ske 
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kan uppkomsten av ett jämvlktsläge förhindras med en nettoproduktion 
av någon specie, t.ex. H2, som följd. 

3. BESTRÅLNING AV BUFFERTMATERIALET 

Doshastigheten i inpackningsmaterialet 

01 ika kapslingsalternativ har diskuterats i samband med uppskattningen 
av doshastigheten utanför kapseln. 

a. Glaskropp 

Doshastigheten är hög. Värdet 40000 rad/tim efter 10 års avsvalnings
tid och 3500 rad/tim efter 100 år har angivits.3' Ett något hfigre värde 
har framräknats vid inst. för kärnkemi, nämligen 55000 rad/tim efter 
10 års avsvalning.~ 

b. Keramisk inkapsling (sintrad Al 2o3) 
Doshastigheten har reducerats avsevärt. Värdet 304 rad/tim efter 10 
års avsvalning motsvarande 27 rad/tim efter 100 år har angivits. S 

c. Strålskyddad inkapsling (Fe, Fe3o4 eller Pb) 
Radio lysen kan tro] igen försummas. 

Det är angeläget att nedbringa doshastigheten utanför kapseln av flera 
skäl. Vid radiolysen i vattnet kring kapseln kan, om toex. syre bildas, 
miljön ändras från reducerande till oxiderande. Eventuellt utläckt 
Pu övergår till Pu(VI) med ökad risk för bildning av lättlösliga kom
plex med liten tendens till sorption i inpackningsmaterialet och ber
get! Radiolysen kan möjligen försämra inpackninqsmaterialets egenska
per bl.a. genom att gaser frigörs. Radiolysprodukterna kan vidare or
saka korrosionsproblem på kaps] ingens ytteryta. Dock bör risken för 
galvanisk korrosion i kontaktytan mellan kaps! ing och ett eventuellt 
metal 1 iskt strålskydd beaktas. 

Om alternativ c genomförs bortfaller radiolysproblemet. För alternativ 
bhar radioiysen kraftigt nedbringats och några av nackdelarna med 

alternativa el i minerats. 
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I tabe 11 1 anges dos hastigheten och mot tagen dos under o 1 i ka bet inge 1-

ser. 

Tabel 1 1. Mottagna doser vid olika doshastigheter (olika kapslings

alternativ) och olika uppehållstider. 

Uppehållstid, år 10 100 

Alternativa 
(55 krad/tim 

Dos, rad 4,8-10 8 4,3-10 9 1,4-10 1 O efter 10 år) 

Alternativ b 
(304 rad/ t i m Dos, rad 
efter 10 år) 

2, 7 .10 6 2,4. 10 7 7,9-10 7 

I bestrålnin~sförsöken har mottagna doser varit 10 7 - 10 9 rad. 

3. 2. Lerans jonbytesegenskaper 

Tidigare har jonbyteskapaciteten (m.a.p. Na) uppmätts till 120-150 

mekv/100 g ren bentonit!Av större intresse är kvalitativa utbytet 

med övriga joner i grundvattnet samt eventuella förändringar till 

följd av bestrålning. 

3.2.1. VattensamnansättninQen_vid_lämvikt_med_lera_och_berg 

Jon bytet me 11 an vatten och 1 era har studerats genom att vatten med 

känd samnansättning har bringats till jämvikt med lera i skakförsökt 

varefter vattnets joninnehåll har bestämts. Försök har gjorts vid 25°c 

och 70°c. (Med lera avses här blandningen bentonit/kvarts; 10:90). 

Vid försöken användes ett artificiellt vatten innehållande Na, K, Mg, 

Ca, Fe, Mn, Al, Cl, F, so4 , N0 3, P04 , Si04 , och HC0 3 enligt tabell 3. 

Efter 7 dygns kontakttid och ett fasförhållande fast fas: vatten= 

I :10 separerades fast och flytande fas genom centrifugering f51jt av 

filtrering (membranfiltrering; porstorlek 0.05 µm). Vattensamnan

sättningen efter jämvikt ges i tabell 3. 

Ändringen av jonhalterna i vattnet medger en kvalitativ tolkning av 
lerans jonbytesegenskaper. 
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Na Leran tycks framför allt innehål Ja Na som lättrörlig kat-
(r9=1.32) l) jon; Na lämnar leran trots en relativt hög halt i vattnet. 

Temperaturen har obetydlig inverkan. 

Halten är konstant vid kontakten med lera. 

Mg, Ca En utvandring av Mg från leran sker, speciellt vid hög 
(r6=0.66 temperatur. En upptagning av Ca i leran sker med obetyd-
resp. 0.99) l ig temperaturinverkan. 

Fe, Mn 

Al 

C 1 , F 

Fe tas upp av leran eller faller ut som hydroxid (tro

ligast). Även Mn tas upp av leran. 

Någon Al kan ej påvisas. 

Halterna är konstanta vid kontakt med leran. 

En påtaglig ökning av halten sker vid kontakt med leran. 

Halterna är genomgående l~ga. 

En utlakning av silikat sker i leran, speciellt vid den 
högre temperaturen,. Någ~rn motsvarande höjning av katjon

hal ten kan ej observerad med undantag för Na-hal:en, vil
ken dock är temperaturoberoende. 

En ökning av halten sker vid kontakt med leran. 

Anmärkningsvärt är, att K ej tas upp av leran, liksom att Ca har större 
tendens att tas upp än Mg. 

3.2.2. lnverkan_av_gammastr5Jning 

Prov 4 och 5 (jfr. tabell 2 och 3) bestrålades vid 90°c (ca I dygn) 
med t:)taldosen 1,3 · 10 7 rad. Bestrålningen utfördes i plastkärl (prov 
4) respektive glaskärl (prov 5). 

l) Jonradien normaliserad till i index angivet koordinationstal. 
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Några drastiska skillnader i jonsammansättning mellan prov 3, 4 och 5 
föreligger ej. En förhöjd Na-hal t i prov 5 kan orsakas av en utlakning 

av glas. Halten Kär oförändrad 1 iksom halten Ca. Dock har mängden 

utvandrad Mg ökat något i de bestrålade proven. En intressant föränd

ring sker med N0 3-halten, som minskar samtidigt som en påtaglig re

duktion till N0 2 sker. (En indikation på närvaro av organiska ämnen 

som nedbryts l strålfältet?) En ökning av totala silikathalten sker 

även. Anmärkningsvärt är att pH är tämligen konstant oberoende av 

bestrålningen. (En glasupplösning kan möjligen förklara pH-sänkningen 

i prov 5, liksom den ökade silikathalten). 

Figur 1. Anordning för termostaterad bestrålning av vatten och lera 

t 

Tabell 2. Prover för lera/vattenjämviktsstudier 

Prov nr Innehåll 

1 Standardvatten 
2 S tanda rdva t ten jvt med lera, 25°C 
3 Standardvatten j ilt med lera, 70°c n 4 Standardvatten jvt med lera, ]0°C 

1) 5 Standardvatten j vt med lera, 70°c 

1). Bestrålade prover 

Fasförhål I ande: Past fas : yatten = 1: 10 
Kontakttid: 7 dygn 
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Tabell 3. Vattensammansättning efter jämvikt med lera (mg/1) 

1) Halt, prov nr 
Jon 1 2 3 4 5 

Na 184 330 320 280 350 
K 12 12 13 11 1 3 

Mg 3,4 4,6 12 20 20 
Ca ) 35 18 18 16 19 
Fe 2 3 -< 0, 3 < 0, 3 < 0, 3 < 0, 3 
Mn 0,6 < 0, 1 < 0, 1 <O, 1 < 0, 1 
Al 0 < 0, 1 < 0, 1 < 0, 1 < 0, 1 
C I 398 402 391 389 421 

F 3, 2 3, 5 3,2 3,2 3,5 
S011 ) 
N03 3 2 , 1 4,5 4, 3 1, 3 1 ,0 
P04 D, 01 0 ,01 0,04 0, 12 
Si02 28 56 11 3 141 15U 
HC03 136 161 143 
pH 8,24 8, 1 7 8, 21 8,20 7,39 

1) Invägd mängd Mg, Ca och Hco 3 ~1otsvarade 20, 75 r~sp. _200 mg/1 
2) Luftat systern; en oxiddtion tl 11 Fe(! I I) och utfal ln,ng som 

hydroxid sker 
3) Inklusive nitrit: I - 2 '.i; i prov 2 o. 3; 40 - 50 0/. i prov 4 o. 5 

Några tecken på signifikant ändrade jonbytesegenskaper till följd av 

radiolytisk nedbrytning av leran föreligger alltså ej. Visserligen 

sker en ökad utlösning av silikater, vilket dock kan betingas av den 

högre temperaturen under bestrålningen. En nedbrytning av lergittret, 

vilket a priori förefaller osannolik, skulle ge en utlösning av Al, 

vilket dock ej har kunnat observeras. Dock kan eventuellt utlösta Al-

joner tas upp av jonbytaren eller bilda vattenlö3l iga hydroxidkom

plex. 

Strukturförändringar 

3.3.l. Röntgendiffraktionsstudier 

Lerprover har framställts enligt tabell 4. Upptagna diffraktogram ges 

i f i g. 2. 

Vid lerans kontakt med vatten sker en påtaglig strukturpåverkan som 

leder till ändrade planavstånd, framför allt en minskning av det långa 

avståndet kring 12 - 14Å, som möjligen motsvarar avståndet mellan hu

vudskikten i leran. Vid upphe{tning till 70°c sker en ytterligare 

minskning av detta planavstånd, samt även andra signifikanta mindre 
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förändringar. Skillnaderna mellan bestrålat och obestrålat prov är 

små, men påtagliga. Några mindre toppar försvinner (vid 6,46 Å och 

I ,72 Å) vid bestrålningen, och en ny topp (kring 3,65 Å) kan påvisas. 

Tidigare har visats, att en utlösning av Mg och Si02 sker vid höjning 

av temperaturen från 25°c till 70°c. Denna utlösning ökar påtagligt 

vid bestrålningen. stället för Mg tycks Na tas upp av gittret. En 

upplösning av Si02 ära priori ej oväntad, eftersom vattnets pH är 

högt (-8.2). En viss förändring av gittret vid byte av katjon (Mg(I I); 

r = 0.66 Å mot Na(I); r = I .32 Å) kan ej uteslutas. Någon nedbrytning 

av leran indikerad av utlöst Al kan ej påvisas. 

Tabell 4. Lerprover för röntgendiffraktionsstudier 

Prov nr 

1 
2 
3 
4 

Sammansättning l) 

Torr obehandlad lera (bentonit) 
Lera+ vatten, 25°c; under 1 tim 
Lera+ vatten, 70°C; under 1 vecka 
Lera+ vatten, 70°c; under 1 vecka, 
samt bestrålning med 3.108 rad 

1) Torra pulveriserade prov; för prov 1-4 har c:a 2% 
kvarts tillsats som referensmaterial .Med vatten avses 
höghaltsvattnet . 

Tabell 5. Gitterplanavstånd (d, Å) motsvarande toppar i diffr3ktogram

men i figur 2 (exkl. kvarts; vs = mycket stark; s ~ stark; 

m = medium; w = svag; sh = shoulder) 

d, prov nr 

2 3 4 

14,3(vs) 12, 1 (vs) 11 ,5 ( vs) 11 ,5 (vs) 
12,8(sh) 

9,9 (w) 9,9(w) 9,9(m) 9,B(m) 

6,46(m) 
4,46(m) 4,46(m) 4,46(s) 4,46(s) 
4,02 (w) 4,02(w) 4, 02 (w) 4, 02 (w) 

3,75(w) 3, 77(w) 

3, 16(w) 
3,65(w) 

3 ,21 (m) 3 ,21 (m) 
3, 10 (m) 3, 11 (m) 3, 14(m) 3, 14(m) 

2,89(w) 

2,56(w) 2 ,55 (w) 2, 48 (m) 2, 48(m) 

1,72(w) 
1,49(w) 1,49(w) 1,49(w) 1 ,49 (w) 
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Figur 2. Diffraktogram för lerprover 

(CuKa-strålning; 50 kV, 28 mA; Scanning: 2°/min för 20) 

2 

3 

4 
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Leran tycks alltså i huvudsak bibehålla sin struktur och jonbytande 

egenskaper vid de aktuella bestrålningsförsöken. En eventuel 1 om

vandling av leran till följd av lång tids kontakt med höghaltigt vat

ten vid förhöjd temperatur kan givetvis ej indikeras genom en accele

rerad korttidsmätning, liksom ej hel ler inverkan av en lägre doshas

tighet under lång tid med samtidig förhöjd temperatur. Att en faktisk 

omvandling kan ha påbörjats indikeras av de påvisade förändringarna 

i diffraktogrammen. 

3,4. Gasutveckl ing vid radio lys i lera/vatten 

3.4. l. Val_av_vattensammansättning 

Ett standardvatten har framställts innehållande Na, K, Mg, Ca, Cl, F, 

so4 och HC0 3 i halter i nivå med de högsta som uppmätts i grundvatten 

från stort djup.6 Risken för bildning och utfällning av svårlösliga 

specier har beaktats vid valet av lämpliga halter. (En från de flesta 

natur] iga vatten avvikande för hög halt av HC0 3 har föredragits för 

att en eventuell bildning av lättlösliga co 3-komplex ej skall förbises.) 

Jonstyrkan har höjts med NaCl till en total salthalt av 1105 mg/l. 

Ett pH av ca 8 kan förväntas i vattnet (framför allt bestämt av halten 

HC0 3). 

Genom en reduktion av halten NaCI med en faktor 5-6 och övriga halter 

med en faktor 2 har ett representativt vatten med låg salthalt, 293 

mg/1, erhållits. 

De två standardvattnen innehåller ej Fe, Mn, N0 3, P04 eller Si 02 , vilka 

finns i vattnet använt vid jonbytesförsöken med leran. I ett 

luftat system kommer Fe snabbt att falla ut som Fe(OH) 3. Både Mn och 

Fe i lösning kan förväntas tas upp av leran, men eftersom halterna 

är låga påverkas tro! igen ej övriga järnvikter signifikant. Halterna 

av N0 3 och P04 är låga i de naturliga vattnen och påverkar troligen 

ej upptaget av katjoner i leran. Dessutom kan P04 ge svårlösliga ut

fällningar med Ca, Mg .m.m. redan vid tillverkningen av vattnet. Ge

nom närvaron av kvarts och sil·ikatmineral i leran kommer 

en utlakning av silikat vid det aktuella pH-värdet att ske tämligen 



10 

snabbt under försökets gång. En tillsats av silikat i vattnet från 
början kan medföra en bildning av icke-önskvärda svårlös I iga silikater 
i stället för att ge en önskad halt av upplöst silikat. 

I tabell 6 ges halter av olika specier s ta nda rdva t ten.· 

Tabel 1 6. Halter av olika specier s tanda rdva t tnen 

Aq1105 
Ha J ter 

Jon I Aq293 
mg/l mM mg/l mM 

Na 288 12,53 42 1 ,83 K 10 0,26 5 0, 13 Mg 15 0,62 7,5 0 ,31 Ca 75 1 ,87 · 37,5 0,94 C I 500 14, 10 93 2,62 F 1 ,5 0,08 0, 75 0,04 S04 15 o, 16 7,5 0,08 HC03 200 3,28 100 1,64 

Tot 1105 35 ,54 1) 293 8,92 l) 

1) mekv/l 

3.4.2. Beräknad_gasutveckl ing 

Tidigare har radiolys i grundvatten utan kontakt med lera teoretiskt 
analyserats. Som resultat av gammabestrålning erhålles 2 

Fe 

Ursprung! ig o2-halt minskar något 

En bildning av H2 och H202 sker 

Fe(II) oxideras delvis till Fe(III) 

Vid jämvfkt kan ~alter i ppb-området förväntas för H2, o2 och H2o2 
- -för ett bestrålat representativt grundvatten. Effekten av N03, HC03 

och co2 i vattnet är obetydlig. 

Resulterande jämviktshalter bör uppnås redan efter <10 tim. 

Beräkningar för lera/vattenblandning har ej kunnat utföras. 
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3.4.3. Uppmätt_gasproduktion 

En uppslamning av lera i vatten (fast fas: vätska= 1 :10) mättad med 

luft vid kända PT-förh~llanden bestrålades med gammastrålning (60 co, 

70k rad/tim, total bestrålningstid ca 1 vecka). Volymsförändringen 

till följd av gasproduktionen mättes som funktion av mottager: strål

do s (j f r . f i g . 3 ) 

Figur 3. Anordning för uppskattning av producerad gasvolym vid be

strålning av lera/vatten. 

Glasflaskans totalvolym,200 ml, 

1) Bildad gasvolym. 

2) Vatten. 

3) Uppslammad lerac 

/::,.V 

Försöken har utförts med de två vattensammansättningar som anges i 

tabell 6 och vid 20 ± 1°c. Mängden fast fas (bentonit:kvarts = 1:10) 

var 20 g vid varje försök. 

Resultatet av två representativa mätningar ges i figur 4. Uppmätt 

gasvolym var i det närmaste proportionell mot dosen i hela det stu

derade dosinterval Jet. Sprtdntngen mellan olika försök var dock 

stor. I några fall erhölls betydligt lägre gasutvecklingshastighet 

(otät apparatur?) och rett fall betyd] igt högre värde (~5 gånger; 

möjligen tillfällig förorening i lerprovet?). Något större gasut-
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veckling erhölls för låghaltsvattnet än för höghaltsvattnet, men 

skillnaden är ej helt säkert signifikant. 

Figur 4. Bildad vätgasmängd som funktion av mottagen dos 

(Temperatur: 20°c; 20 g bentonit/kvarts+ 200 g vatten) 

Mol H , 106 

25 

20 

15 

10 

5 

0 t,___..____._____........____. _ ___._ _ __.__....,_.......___ ..... 

0 5 
0 293 MGIL 

• ll05 MGIL 

Dos, MRAD 

Den bildade gasen bestod nästan helt av H2. Ur figur 4 har G-värdet 

för bildat väte lera/vatten (1:10) beräknats till GH 2 = 0, 10-0, 12 

med avseende på bentonit/kvartsblandningen. (För en mätning erhölls 

maximivärdet GH 2 = 0,26) 

4, STRÅLNINGSINDUCERAD KORROSION I TITAN 

Två titanskivor (vikt ca 1 g) placerades i var sin glasbehållare med 

vattenmättad zeol itblandning (salthalt: 1105 mg/1, temperatur: 20°c). 

Den ena bestrålades med gammastrålning (60 co) till en totaldcs av 

109 rad under 48 dygn. Ingen påtaglig viktsförändring (<0.0001 g ) 

kunde observeras för någondera av proven. Ej heller kunde tendenser 
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till punktfrätning eller andra korrosionsangrepp iakttagas 

skop (100 gånger förstoring). 

Figur 5. Korrosionsstudie av titan. 

5. SLUTSATSER 

5. 1. Tillgängliga mätresultat 

mikro-

Buffertmaterialet bentonit/kvarts kontakt med grundvatten har be-
strålats och vattensammansättningen bestämts. De kemiska förändringar
na i lera/vattensystemet till följd av radiolys är obetydliga. En nå
got ökad Mg-halt och silikathalt erhålles efter bestrålningen, medan 
N0 3 delvis reduceras till N0 2. 

Röntgendiffraktogram visar endast mycket små skillnader mellan bestrå
lad och obestrålad lera, och någon gitternedbrytning med drastiskt 
ändrade leregenskaper som följd indikeras ej. 

I stort sett oförändrade sorptions- och jonbytesegenskaper kan alltså 
förväntas, förutsatt att erhållna resultat från försöken kan anses 
representativa även för en långtidsexponering vid lägre doshastighet. 

Vid bestrålning av lera/vatten erhålls framför allt vätgas (GH 2 = 0,1 -
0,3}, vilket ej hade förväntats i ett rent vattensystem,, där rekombi
neringsreaktioner skulle ha lett till en mycket låg jämviktshalt av 
både syre och väte. 

Någon tendens t i ; l ökade kor ros.i onsang repp på T i t i 11 fö I j d av be 
strålning observerades ej. 
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5. 2. Behov av kompletterande mätningar 

Projektet har genomförts under mycket stor tidspress och många under

sökningar har ej kunnat utföras i önskad omfattning av tidsskäl. 

Av speciellt intresse är en fortsatt studie av gasproduktionen till 

följd av radiolysen i lera/vatten. Den här använda metoden förefaller 

någor osäker eftersom svårighet förelåg att få reproducerbara resul

tat. (Otäta behållare eller igensatta kapillärrör?) 

Ur uppmätta G-värden kan producerad gasvolym som funktion av tiden 

(eller dosen) beräknas. En bedömning av risken för blåsbildning i le

ran bör där i genom vara möj l i g, utgående från representativa data för 

lös I ighet, temperatur, tryck, dfffusionshastighet etc. 

Av prlmär betydelse för utlaknings- korrosions- och sorptionsförlop

pet är redoxbetingelserna i radiolyszonen. Dfrekta mätningar av redox• 

potentialer vore önskvärda liksom teoretisk analys av tänkbara redox

reaktioner i de aktuella systemen. Skillnader mellan alfa- och gamma

inducerad radiolys bör beaktas. 
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