KBS ) 86

RARROE

Diffusivitetsmatningar av metan och
vate i vat lera

Ivars Neretnieks
Christina Skagius

Kungl Tekniska Hogskolan Stockholm 1978-01-09

Kﬂm}ﬂ POSTADRESS: Kérnbrénslesékerhet, Fack. 102 40 Stockholm. Telefon 08-67 95 40
|

 RUNSUER
HERHEl




DIFFUSIVITETSMATNINGAR AV
METAN OCH VATE I VAT LERA

Ivars Neretnieks
Christina Skagius

Kungl Tekniska HO6gskolan
Stockholm 1978~01-09

Denna rapport utgdr redovisning av ett arbete
som utfdrts p& uppdrag av KBS. Slutsatser och
vdrderingar i rapporten dr f&rfattarens och
beh8ver inte nddvdndigtvis sammanfalla med

uppdragsgivarens.

I slutet av rapporten har bifogats en fo&r-
teckning &ver av KBS hittills publicerade

tekniska rapporter i denna serie.



Diffusivitetsmitningar av metan och vidte i vat lera

Sammanfattning

1 Bakgrund och mdlsittning

2 Experimentella arbetet
2.1 Apparatur
2.2 Iorsdksutfdrande

2.3 Analyser
3 Berdkningar
4  Resultat

5 Diskussion och slutsatser

Ivars Neretnieks
Christina Skagius
1978-01~-09



Diffusivity measurements of methane and

hydrogen in wet compacted clay,

Sunmary

One possible way to store the waste from a nuclear
power plant is to encapsulate the radicactive waste
in copper and surround the capsules with a barrier

of compacted clay in a repository far below the
ground surface, Oxygen and other oxidizing agents
must be hindered from reaching the copper capsules,
One major barrier for this transport is the diffusion
resistance in the compacted clay surrounding the

capsules,

An experimental determination of the diffusivities
of methane and hydrogen through a barrier of com-
pacted clay at a temperature of SOOC has been made,
The methane molecule is somewhat larger than oxygen,
while hydrogen is smaller, lMethane and hydrogen were
used instead of oxygen in the experiments to circum-
vent the experimental difficulties in measuring

oxygen,

The measured diffusivity of methane in compacted clay
was 5.9°1O_11 mg/s and the diffusivity of hydrogen

in compacted clay ’1.8-‘IO_‘]1 mz/s. The ratio between
the diffusivity of methane in water and in compacted
clay was about 100 and the corresponding ratio for
hydrogen was about 500, The clay was compacted to a

density of 2.1 g/cm5 on an air dry basis,

The expected diffusivity of a molecule in a porous

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



is more than 50 times lower than the diffusivity

in free water,

The diffusivity of oxygen in the compacted clay

is expected to be of the same magnitude as that

for methane,



SAMMANFATTNING

Btt tdnkbart sdtt att lagra kdrnkraftavfall Hr att inne-
sluta det radiocaktiva avfallet i kopparcylindrar och omge
dessa med ett lager kompakterad lera i bergfdrvaret. For
att denna metod ska vara mdjlig fér det ej komma stdrre
mdngder syre i kontakt med kopparcylindrarna vilka d& kan
oxideras. Syre kan genom diffusion transporteras fréan

grundvattnet genom lerskiktet fram till kopparcylindrarna.

I detta arbete har diffusiviteten fOr metan respektive vite
genom ett kompakterat lerskikt bestdmts experimentellt vid

ca 5000. Metan &r ur diffusionssynpunkt en molekyl av samma
storleksordning som syre medan vdte dr en ur diffusionssyn-
punkt mindre molekyl &n syre., P4 grund av analyssvlrigheter

kunde ej forsok med syre utfdras,

Resultaten av forsdken gav ett vidrde pd diffusionskoefficien-
ten fdr metan i kompakterad lera pa 5‘,9°1O"11 m2/so Forhdllan-
det mellan diffusiviteten for metan i vatten och i kompakterad
lera bverdknades till ca 100, Diffusionskoefficienten f8r vidte
i kompakterad lera blev 1.8-10_11 mg/s, och fdrhdllandet mel-
lan diffusiviteten fdr vdte i vatten och i kompakterad lera

ca 500,

P4 grund av syres och metans ungefdrligt lika molvolym bdr
man inrikta sig pd de resultat som erhdllits f8r metan, Man
kan alltsd dra den slutsatsen att forh8llandet mellan diffu-
siviteten fdr syre i vatten och i kompakterad lera bSr vara

ca 100,



1 (14)

1 Bakgrund och mdlsittning

Ett tidnkbart sidtt att lagra kdrnkraftavfall dr att innesluta
det radioaktiva avfallet i kopparcylindrar. Dessa koppar-—
cylindrar skulle sedan omgivas av ettt lager kompakterad lera

och lagras i berggrunden,

For att denna metod ska vara mbjlig far det ej komma stSrre
mingder syre i kontakt med kopparcylindrarna vilka d& kan
oxideras, Syre kan genom diffusion transporteras frin grund-

vattnet genom lerlagret fram till kopparcylindrarna.

Malsidttningen for detta arbete var att bestdmma diffusiviteten
for syre genom ett kompakterat lerskikt., P4 grund av svirig-
heten att gbra analyser pi syre utfdrdes istdllet diffusgions-
forsck med metan och vidte., Metan Ar ur diffusionssynpunkt en
molekyl i samma storleksordning som syre, medan vidte ur diffu-

sionssynpunkt dr en mindre molekyl &n syre,
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2 Bxperimentella arbetet

2,1 Apparatur

Apparaturen bestod av en diffusionscell, en provcell, tvi
membranpumpar, ett termostatbad samt en flaska i vilken

vatten midttades med metan respektive vitgas,
Diffusionscellen (figur 1) bestod av en tjockviggig cylind-

risk beh&llare samt en kolv. Innerdiametern pé& beh8llaren

var 50 mm,

Diffusionscellen

e pani AR

vatten fran ] - vatten till
membranpump —s—| — | - E 2o A NS ) L 9. méttnadstlaska
N | platta med koncentriska
behallare >/ . 7_5_p_c_|L____ B
) 3 A erskikt
vatten frén H P ‘ ! e vatten till
mernbranpump —»—§3— ; " o N proveell
. g -

Fig., 1, Diffusionscellen

Kolven drogs fast i behdllaren med fyra bultar., Bidde kolven
och beh8llaren var fSrsedda med genomborrade hdl for vatten-
genomstrdémning. I botten pd behdllaren fanns en bricka for-

sedd med koncentriska spdr, didrefter en sintrad bricka och



sedan sjdlva lerskiktet, P& ovansidan av lerskiktet fanns
ytterligare en sintrad bricka samt en bricka fdrsedd med
koncentriska spdr. Den senare var fidstad pd sjidlva kolven,
P& detta sidtt kunde vatten cirkulera pd bida sidor om ler-
skiktet. De sintrade brickorna var till for att hindra ler-~

partiklar att fdlja med det cirkulerande vattnet.

Kolven i diffusionscellen samt flaskan i vilken vatten
midttades med metan respektive vite (se figur 2) bildade
tillsammans med en av membranpumparna ett system i vilket
det cirkulerade vatten mittat med avseende p4 metan respek-
tive vdte. Detta system kallas i fortsittningen mittnads-
sidan. Behdllardelen i diffusionscellen bildade tillsammans
med provcellen och den andra membranpumpen ett system i vil-
ket det fridn bdrjan cirkulerade rent destillerat vatten,

Detta system kallas i fortsdttningen analyssidan.

Gverskott CHA eller H2

CH,
;!ler ,—mattnadsflaska
2 proveell
vatten mattat med
CHA eller H2 L
ECan
= membranpump
rmembranpump
gastub termostatbad diffusionscell

Fig. 2. Apparatuppstdllning



Mitcellen (figur 3) bestod av en glascylinder med Sver-

och underdel av rostfritt stdl, Tdtning mellan cylindern

och dver- respektive underdelen erhtlls med hjdlp av tef-

lonpackningar.

Overdelen var forsedd med tv& ventiler samt ett hil vilket

var tdckt med ett gummimembran, Genom detta membran togs

prov fdr analys under
forstken., Cellen

hade en tilledning
samt en frénled-
ning., In till cel-
len kom vatten som
passerat diffusions-
cellen., Tilledningen
mynnade ndsban uppe

i toppen av provcel-
len, Prén provcellen
transporterades vatt-
net tillvmembranpumpen,
vilken sedan pumpade
vattnet vidare in i
diffusionscellen.
Alla f8rbindelser péd
analyssidan utgjordes

av rostfria rdr.

2,2 Forscksutfdrande

Provcellen
,//;7)QMEL_
m I¢
/m.ux__
Eh, | __glascylinder

vatten fran
diffusionscellen

vatten till
pumpen C \

Fig. 3. Provcellen

FPorsbken utfdrdes med en tjocklek pd lerskiktet i diffusiong=-

cellen p& 5 mm, Leran bestod av bentonit. Man ville ha en tit-—

het av 2.15 g/cm3 pé& leran. For att erhdlla denna tidthet vig-

des 21,11 g bentonit upp och fordes ner i diffusionscellen

ovanpd den undre sintrade brickan. Bentonitpulvret fdrdelades



sd jdmnt som m8jligt och ddrefter lades den andra sintrade
brickan ovanpid bentoniten., Kolven med en bricka forsedd

med koncentriska spdr pressades ddrefter ned ovanpd den

6vre sintrade brickan si att héjden pé bentonitskiktet

blev 5 mm. Detta gjordes med en hydraulisk press, och kridvde
ett presstryck pd ca 12 ton, Nir man erhdllit en bentonit~
tjocklek pd 5 mm drogs kolvdelen i diffusionscellen fast i
behdllardelen med fyra bultar.

Diffusionscellen kopplades didrefter ihop med Svrig appara-

tur enligt figur 2. Diffusionscellen placerades i ett termo-
staterat vattenbad, som under hela forsdket hdll en tempera-
tur pd ca BOOC. Destillerat vatten fylldes pd i miattnadsflas-
kan p& mittnadssidan samt i provcellen pd analyssidan., Pumpar-
na sattes igéng, och rent destillerat vatten fick cirkulera
pd ba8de miAttnads- och analyssidan i ca ett dygn. Detta gjor-
des for att ventoniten skulle ta upp vatten och bilda det
egentliga lerskiktet.

Efter ca ett dysgn kopplades gasen pd, och man bdrjade mitta
vattnet p& mittnadssidan med avseende pd metan respektive

vite,

Prov pd luften i provcellen togs ca en ging per dygn. Proven
erh6lls med hjdlp av en spruta som stacks ned genom membranet

i provcellen., Vid varje provtagning uttogs 4 ml 1uft, For att
utjdmna trycket i provcellen Oppnades den ena ventilen pd prov-
cellen nédgot just under sjidlva provtagningen. Proven analyse-~
rades ddrefter med avseende pd metan respektive vidte. Nigon
hdnsyn till midngden metan respektive vite som var 1ost i vatt-
net i provcellen togs ej. Denna mingd kunde forsummas eftersom

16sligheten for metan och vidte dr vidldigt liten (se tabell 1>o

Detta forutsidtter dock att mingden vatten i provcellen ej Hr

for stor,



Losligheten X f6r metan och vitgas

temperatur °C 20 25 30 35 40 45 50
6
X.10" kmol/kmol 26.6 24,2 22.3 20.6 19.2 18.1 17.3
CH4 .
X10 kg/kg 23.6 21.5 19.8 18.3 17.1 16.1 15.4
6
X+10" kmol/kmol 14.6 14,1 13.7 13.5 13.3 13.2 13.1
H2 s
X.10 kg/kg 1,63 1.57 1.52 1.50 1.48 1.47 1.46

Tabell 1, LBsligheter f&r metan och vite
(enligt Chemical Engineers Handbook,
fifth edition, 3-97,98)

Under forstkens ging togs dven prov pd vattnet i mittnads-—
flaskan. Detta gjordes for att kontrollera att vattnet pd
méttnadssidan var midttat med avseende pd metan respektive

vite.

Under de fdrsta dygnen som forssken pdgick kunde man iaktta
en gulbrun fdrgning av vattnet i provcellen. Detta var sir-
skilt mérkbart vid forsdket med metan. Det visade sig att
fédrgningen berodde pd nirvaron av smd, smd partiklar. Dessa
sedimenterade s& smdningom och stannade kvar i botten pid

provcellen,

Ndar forsdoken var avslutade och diffusionscellen hade demonte-

rats, kunde man se att leran var helt igenom blst.,



2.3 Analyser

Samtliga prov analyserades med hjidlp av gaskromatografi,
Till proven frén metanfdrstket anvindes en gaskromatograf
med flamjonisationsdetektor, Birgasen som anvidndes var
kvivgas. Vid analys av proven frdn viteforsdket anvéndes
en gaskromatograf med en molekylsiktkolonn och en varm-

tr&dsdetektor. Birgasen var i det fallet argon,

Felet i analysresultaten har uppgivits kunna uppgd till
10 %.



3 Berdkningar

Med analysresultaten frdn proven som tagits i provcellen

som grund beridknades den totala mingden metan respektive

vite som frén forsskens start fram till varje provtagnings-
tillfédlle diffunderat genom lerskiktet., Vid dessa berikningar
togs alltsd hidnsyn till den mingd metan respektive vidte som
tagits ur provcellen vid varje tidigare provtagningstillfille.
Den pd analyssidan ackumulerade méngden metan respektive vite
avsattes i diagram som funktion av tiden. Med hjdlp av dessa
diagram berdknades diffusionskoefficienten i den aktuella

lertypen fOr metan respektive vidte med sambandet

-a.p. (1)
= mdngden diffunderat material per tidsenhet, kg/s

= lerskiktets tvirsnittsarea, m2

= diffusionskoefficienten, mz/s

= halt, kg/m5

= koncentrationsgradienten dver lerskiktet kg/mz,m°

QJIQJN O o= =
S I
|

De sintrade plattorna som i fdrssken fanns pd vardera sidan
om lerskiktet utgjorde ett visst motstédnd mot diffusgionen.
Detta motsténd kunde dock vid berdkningarna fdrsummas i fEr-

h8llande till sjdlva lerskiktets motstdnd mot diffusion,

Vid berdkning av diffusionskoefficienterna antogs stationidrt

forlopp. Halten av respektive komponent p& analyssidan kunde

under hela fdrsdkens gédng forsummas i fdrhdllande +till halten
P8 mittnadssidan, Man kunde alltsd ridkna med en konstant

drivande kraft over lerskiktet.



4 Resultat

I tabell 2 och % redovisas analysresultat samt den beriknade
ackumulerade mdngden metan respektive vidte vid samtliga prov-

tagningstillfidllen.

Den ackumulerade mingden metan respektive vite dr avsatta
som funktion av tiden i diagram 1 och 2., Efter en inlednings-
period ser man av punkternas ldgen i diagrammen att forloppet

har blivit stationirt,

Inledningsfdrloppet var ca 200 timmar for metanfallet samt

ca 100 timmar fo6r vitefallet,

En anpassning $ill en rdt linje med hjdlp av minsta kvadrat-
metoden har utfdrts for de punkter i diagrammet som erhdllits

efter den tidigare ndmnda inledningsperioden,

Lutningen p& den ridta linjen dr i metanfallet

N = 0.89 pg/h
och i vdtefallet

N = 3.69-10-2 we/h

Dessa lutningar gav direkt mdngden diffunderat

metan respektive vite per tidsenhet. Dérefter kunde diffusions-
koefficienten for metan och vite beriknas med ekv (1)° Det
vidrde pd drivande kraften som anvindes vid berdkningarna var
det ur litteraturen erhdllna viardet pd 1l8sligheten for metan

respektive vite vid 50°C (se tabell 1.)



Resultat av provtagningen fir metanfbrsbket

tid frédn start

halt i det uttagna provet

ackumulerad méngd

[t1umar] [4e/m] [ ue]
4.1 0.015 0.25
27.9 0.36 5.96
99.8 2.98 50.37
123.7 3.67 73.61
148.0 3.25 81.40
165.5 2.56 83.08
188.3 3.10 102.18
195.5 2.28 101.13
268.0 4.39 144.86
291.3 5.31 177.50
315.2 5.27 198.09
332.7 4.69 209.66
338.7 3.97 216.61
357.2 3.90 231.34
362.9 3.10 233.78
445,2 7.45 317.56
466.0 6.70 335.06
468.8 6.20 341,74
513.0 6.10 364.90v

Tabell 2, Metanfdrstket

Resultat av proviagningen f8r vdtgasforstket

tid frén start

halt i det uttagna provet

ackumulerad méngd

[timmar] [vo1-2] [ue/m1] [,ag]
69.7 0.03 0,022 0.47
93.0 0.04 0.030 0.72
117.3 0.06 0.045 1.15
140.5 0.10 0.076 1.99
165.0 0.16 0.121 3,25

237.7 0.28 0.212 6.27
260.6 0.26 0.197 6.75
284.7 0.25 0.190 7.37
308.5 0.25 0.190 8.13
329.0 0.26 0.197 9.06

Tabell 3, Viatefdrsdket

10
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#g CHy
o
]
200 4
200
00
T antal
1 timmar
Diagram 1. Ackumulerade mingden CH4 som funktion
av tiden.
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Ackumulerade mdngden H2 som funktion
av tiden.

Diagram 2,
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Berdkningarna gav ett vidrde for diffusionskoefficienten pa
3.9-10'_11 m2/s for metan samt 1.8'10"11 for vdte 1 den aktuel-

la leran,

Som tidigare ndmnts togs ndgra prov pd losningen i mittnads-
flaskan under forsdkens géng. Vid forsdket med metan gav
analysen av dessa prov ett ndgot hdgre virde pd mingden 15st
metan &n lsligheten enligt litteraturen. Detta kan mdjligen
forklaras med att det vid provtagningen f5ljt med mikroskopiska

bubblor av metangas,

Vid analysen av provet taget i mittnadsflaskan vid viatefsrsis-
ket erhdlls ett virde pid 1.15-10'6 kg/kg f8r lsligheten,

Detta virde 4r ldgre &n losligheten enligt litteraturen som &r
1.46-10_6 kg/kg (enligt tabell 1). Orsaken till att virdet Pé
l8sligheten blev ligre kan vara den att vattnet i mittnads-
flaskan ej var helt mdttat., Det &r ocksd msjligt att det er-
h8llna vdrdet ej &r korrekt. Det fdreldg nimligen en del svérig-
heter vid sjédlva provtagningen pd den mittade l16sningen samt

vid analysen av densamma,

Om man rédknar med en drivande kraft p& 1.15-10-6 kg/kg istdllet

for det enligt litteraturen erh8llna virdet pd 18sligheten,

fds diffusionskoefficienten till 2.5’-10—11 m2/s for viate.
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5 Diskussion och glutsatser

Molvolymen f&r metan &r 29.6 cm3/mol och for vite T.4 cms/mol*°
Man skulle pé basis av dessa virden fSrvinta sig en stdrre
diffusionskoefficient for vite &n for metan., Vid forstken
erhtlls emellertid ett hdgre vidrde pd diffusionskoefficienten

f6r metan, D = 3.9+107 | m°/s, &n £or vite, D = 1,810 mn°/s.

*
Molvolymen fdr syre &r 25.6 cmB/mol «» Syrets molvolym ligger
alltsd ganska ndra molvolymen for metan. Diffusionskoefficien-
ten f6r syre bdr dirmed vara ganska lika den diffusionskoeffi-

cient som erhdlls f8r metan.,

Diffusionskoefficienten for metan i vatten har beriknats med

sambandet

D . u . 0.5
L = T4¢4+10 8 LEQM%TK— (enligt Chemical Engineers Handbook,

T v, fifth edition, 3-234)

D, = diffusionskoefficienten omz/s
p = vattnets viskositet cP

T = temperatur °g
X

= associationgsparameter (ur Chemical Engineers Handbook,
tabell 3-311)

M = vattnets molekylvikt kg/kmol

V., = molvolymen fdr metan cmB/mol

Det berdknade viardet pd diffusionskoefficienten fdr metan i
vatten vid 50°C blev ca 4:1077 m°/s. Vid jamforelse med diffu-
sionskoefficienten for metan i leran som anvindes vid fdrsdket
ser man att diffusiviteten for metan dr ca 100 ggr stdrre i
vatten dn i den aktuella leran. Vid samma jadmfdrelse for vite

fds ett forh8llande pd ca 500 mellan diffusiviteten i vatten

*
enligt Chemical Engineers Handbook, fifth edition, 3-229,



och leran, Diffusiviteten for vidte i vatten &r ca 10_8 m2/s°

PSr att kunna siga ndgot om diffusiviteten for syre genom
den aktuella leran bdr man inrikta sig péd de-resultat gom
erhdllits vid metanfdrstket, Detta pd grund av likheten i
molvolym mellan metan och syre. Forhdllandet mellan diffu-

siviteten for syre i vatten och i leran bdr d&rfdr vara om-

kring 100,

Négon rimlig forklaring till varfor diffusiviteten for vite
blev ligre &n diffusiviteten for metan i den aktuella leran

har vi inte kunnat finna.
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through a clay barrier

Ivars Neretnieks
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