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I I I 

SAMMANFATTNING 

Kemiska järnvikter i grundvattnet av betydelse för sorptlonen av 
radionuklider i markmaterial har diskuterats översiktligt och kända 
järnviktsdata sammanställts. 

1 Sorptionen av de tidigare studerande 14 grundämnena Sr, Zr, Te, I, Cs, 
Ce, Nd, Eu, Ra, Th, U, Np, Pu och Am har studerats vid lång kontakt
tid rred granit och bentonit. 

Speciellt har sorptionen av Cs, Sr, Am och Aq studerats i ren bento
nit samt av Cs, Sr och Am på färska brottytor och gamla sprickytor 
i granitiskt berg. Dessutom har även sorptionen av aktiveringsmateria
let Ni studerats i granit. 

Tänkbara sorptionsmekanismer har kortfattat kommenterats. 

Inverkan av grundvattnets redoxpotential på speciesammansättning och 
sorption har diskuterdts och demonstrerats för U och Te. 

Grundvattnets innehål 1 av organiska komplexbi ldare och deras ~ol l 
migrationsförloppet har kommenterats. 

Tänkbara mekanismer för upplösning av uo2-oxidmatrisen 
bränsle har diskuterats. 

utbränt kärn-

Utgående från de utförda kompletterande mätningarna av fördelnings
koefficienter för krossat berg och bergytor efter lång kontaktt:id och 
i reducerande miljö har fördröjningen i marken diskuterats. 
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SUMMARY 

Chemical equil ibria of importance for the retention of radionucl ides 

in the ground have been discussed and equil ibriurn constants have 

been collected for reactions in the subsoil water. 

1 
The sorption of the 14 elements previously investigated Sr, Zr, Te, 

I, Cs, Ce, Nd, Eu, Ra, Th, U, Np, Pu and Arn has been studied at long 

contact times with granite and bentonite/quartz mixture. 

The sorption of Cs, Sr, Am and Ag has been studied in pure bentonite 

as well as the sorption of Cs, Sr and Am on fresh and old rock sur

faces (gran i te). Moreover, the sorption of Ni which is forn:ed 

as an act i vat ion product has been stud i ed on gran i te. 

Possible sorption mechanisrns have been suggested. 

The influence of the redox potential of the water on the formation 

of different species and changes in sorption due to changes in va

lence states have been discussed and derronstrated for U and Te. 

The contents of organic cornplexing agents in subsoil water and their 

role in the nuclide migrationhavebeen discussed. 

Aspects have been qiven on the mechanisms of dissolution of 

uo 2 in burnt-out nuclear fuel. 

Using measured and calculated distribution coefficients for powd~red 

rock and rock surfaces after lonq contact time and assurning reducing 

conditions the retention in the ground is discussed. 



l • I N L EON I N G 

Inom ramen för objekt 19:01, "Jonbytesreaktioner m.r.1. för långlivade 

radioaktiva ämnen i lera och bergsprickor" har tidigare framtagna 

fördelningskoefficienter1 kompletterats. Projektet avser att så lånqt 

möjligt definiera realistiska kemlska hetingelser av betydelse i ett 

bergförvar och att kvantitativt uppskatta speciesammansättning och 

halter i grundvattnet liksom fördelningskoefficienter under rerresen

tativa betingelser. 

2. RADIONUKLIDERS KEMISK.i'\ FORM I Mt\RKEN 

2.1. Grundvattensammansättning 

Tillgängliga analysdata för grundvatten från stort djur, 2 (Storjukta11, 

Stripa, Kråkemåla, Finnsjön, Forsmark etc.) har sammanställts i tabell 

l. Max.- och rninvärden anges liksom ett troligt haltintervall. Som 

jämförelse ges även motsvarande data från ref. 3 samt samman si.it t -

ningen av 5 olika syntetiska grundvatten som använts inom olika KBS

projekt (totalt har minst 8 olika vattensammansättninqar föreslagit:, 

och använts:) 

Vid den teoretiska analysen av speciesammansättningar i vattnet har 

extremvärdena i det "troliga interval Jet", tabell I, använts. 

2.2. Teoretisk jämviktsanalys 

4 
Utgårnde från pub] icerade jämviktsdata för de komplexbi ldningsförlopp 

etc. som kan förväntas i grundvatten innehållande joner enligt ta

bell I har halter av olika specietyper beräknats under följande fö

ruts2ttningar: 

1. I litteratur·ens tillgängliga löslighets- och komplexbildningsdatd 

h a r s a rnrna n s t ä i l t s f ö r a n j o n sy s t e men 
2-HzO, H2 co 3 , H4Si0 4 , H3Po 4 , N0 3, so 4 , F och Cl 

samt deras komplex med 

alkalimetaller, alkaliska jordartsmetaller, lantanider, aktinider, 

Zr och Te. 
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2. Värden mätta vid eller extrapolerade till jonstyrkan O och 25°c har 

använts. 

3. första hand har värden som accepterdtS som till fUrl itl iqa använts; 

ett fåtal fall har även tili synes rimliga data från relativt 

moderna undersökningar medtagits. 

4. För det stora antal reaktioner där uppmätta konstanter saknas har 

värden ansatts utgående från kända data för kemiskt närbesläktade 

ämnen (t.ex. för Ra från konstanter för Sr och Ba, etc.). Dessa an

satser har använts för beräkning av rimliga haltqränser och för upp

skattning av vilken specietyp som dominerar etc. Givetvis kan dessa 

ansatser och därur beräknade halter endast bed5mas som riktvärden 

för en rimlig systembeskrivning. 

5. För vissa system är flera anjonj:Jmvikter kopplade til I varandra, 

framför allt OH-/COr För dessa system saknas som regel tillförliLliqd 

mätdata. Bästa tillgänglig data el ler någon rim! ig ansats har anv!ints 

för att inte rrojligheten till komplexbildning etc. i det aktuella 

systemet skall förbises enbart beroende på dålig tillqång p,3 mätddta. 

6. För vissa system kan mycket starka komplex och mycket svårlösliqa 

komplex bildas parallellt (t.ex. för H/04-systemet). Som regel har

rimliga konstanter ansatts av samma skäl som ovan (under 5). 

7, F5rekomsten av tidigare ej kvantitativt beskrivna starka komplex 

el ler mycket svårlös] iga komplex är ej trolig men kan givetvis ej 

helt uteslutas. 

8. Bildning av organiska komplex eller kolloidala specier ha, ej beräk-
nats (jfr 2.4 och 4.4). 

Sammanfattningsvis måste alltså betonas, att en teo,. tisk j/imvikts

analys av den aktuella typen måste tolkas med viss reservation och att 

informationen i många fall närmast måste betra<tc,s som kvalitativ 

och ej kvantitativ. 

An_jonhalter har beräknats och d~irur maximala metallhalter rned hänsyn 
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till bildning av svårlösliga produkter med anjonerna. Fördelningen 
mellan olika specier i lösning har uppskattats. 

Tabell 1. Data för naturvatten sammanställda från ti 1 lgängl iga analysera\ 
djupgrundvatten! (Inom parentes anges motsvarande halter enligt 

Naturvatten Syntetiska vatten 

Max. värde Min.värde Tro 1 i gt CTtl I I O:i CTH293 Lund Studsvih 0 r r je 
interval I 

pH 8,65 7, 10 7,2-8,5 

(9 ,0) (6 ,5) (7,2-8,5) 

NH + 0,3 0 0,05-0,3 0 0 0, I 0 0,2 4 
(5) (0, 1-0 ,4) 

Na.,. I, 190 8 1 5- 150 288 42 306 121 i 00 

(200) (20-40) 

K+ 14 0,2 0,5-5 I 0 5 14 I 5 

M/+ 19 0,5 2-6 15 7.5 30 3 10 

(Hl) ( 1 5- JO) 

Ca 2+ 82 5 20-45 75 3 7. 5 66,:) 6 40 

( I 00) (20-60) 

Mn 2+ 1,1 <0,02 0,05-0,5 0 0 I , 0 0 0,5 

( 3) (O, 1-0, 5) 

Fe 19 <0,02 0, 1-20 0 0 4,0 0 13 
( 30) (0,5-20) 

-
HC0 3 390 32 90- 350 200 100 120 300 300 

(500) (150-400) 

Si02 26 3 15-25 0 0 30 I O 20 
(60) ( I 5-40) 

-· N02 0, I 0 0-0, I 0 0 0,2 0 0, I 

(0, 5) (n, O 1-0, I) 

N0 3 
-

0,08 0 0, 3 0 I I! 0, 1- i , O 0 

( I 0) (O, 1-2) 

PO 3- IJ,11 · 0 ,0 I 0 ,o 1-0, I 0 0 0 0 0 4 
(i) (0, 1-0 ,6) 

-
HS 5 0 0-0,5 0 0 0 0 0 

( I il) ( 0,2-5) 

so 2 -
4 43 . I 3- 30 I 5 7,5 100 11 ,8 16,6 

( I 00) (20-40) 

F 
-

I -4 O, 75 I, 5 I • 5 I i'' 5 I , 0 I, 5 

( 8) (o, 5- 3) 

Cl 
- I) 280 2 5-100 500 93 600 12, 3 40 

(400) (20-100) 

I) Vid saltvattenintrusion kan högre värden erhållas 
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I pH intervallet 7-9 erhålles anjonhalter enli(Jt tabell 2 (motsvaran

de högsta och lägsta totalhalt i troliga haltintervallet, tabell 1). 

(Se även l\rpen di x) . 

Tabell 2. Haltintervall för anjoner grundvattnet (pH 7-9; 11101/1) 

50 2-
4 

Cl 

- log 

-log 

- log 

- log 

-loq 

- log 

-log 

-loq 

- loci 

-loq 

- loq 

[PO, ,l- l 
·+ 2-

[HPO ,j l 

[H2P04 ] 

[H /0 4 ] 

-lor, [so 4
2-J 

- loo [Hso 4 ] 

-loq [F-] 

- I Oq [Hf' l 

2.2.2. Al kal imetal ler 

Inga svårlcisliga komplex bildas. 

Enbart 1-t-specier förel i<1ger. 

2.2.3. Al kal iska_lordartsmetaller 

14,0-pH 

6,2-3,5 

2,9-2,2 

~-2,9 

[ 2,8-2,2 

12,6-3,2 

6, 5-4, I 

3, 7-3,2 

12,5-7,8 

!: 3,6-3,2 

12,7-8,6 

7,4-5,2 
8,8-5,4 

_1_5. ,6-l_i_l_,_~ 
r. 7,0-5,2 

4,5-3,4 

I I , 5-8, '+ 

l: 4,5-3,4 

1+, 6-3, 7 

'.l__,.2_::1..,_? 
[4,6-3,7 

3,9-2,4 

Halten löslig Sr begränsas av lösl igheten för Sr co3(s) utom vid låga 

pH och låga HC0 3-halter, då bildningen av Srso4 (s) är begränsande 
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(jfr, fig. A2). Maximala totalhalten 15s1 iga specier ges av -log c: 
2+ 2,7-4,8 (för pH 7-9). Närmare 90 % utgörs av Sr och resten av neu-

trala komplex, främst Srso4 och något Srco3 vid höga pH. 

För Ra begränsas halten lösliga srecier av utfällningen av Raso4 (s) 
även vid låga so4-halter i vattnet (jfr. fig. A3). Maximala totalhal

ten lös! iga specier ges av - log c = 5/17- Mer än 95 % är Ra 2+ och res
ten nuvudsakl igen RaHC0 3+ och Raso4 • Vid höga pH (>8,5) ökar dock an

delen Raco3 till maximalt ca 25 % (pH 9) av totalhalten.Varken f6r 
Sr el ler Ra bildas anjoniska lös! iga komplex. 

2.2.4. Trevärda lantanider och aktinider 

Halten av löslig Ln(lll) (data för Eu) begränsas av utfällningar av 

Ln(OH) 3 (s) och i någon mån av Ln 2 (C0} 3 (s) (vid höga pH; jfr. figur 
A5) i frånvaro av P0 4 i vattnet. Även vid mycket låga P04 -halter 
i vattnet är dock bildningen av LnP04 (s) helt begränsande. Maximala 
totalhalten lösliga specier ges av -log c = 9,3-11,l (pH 7-9), men 

stiger til 1 -log c = 5,7-8,5 i P04-fritt vatten. Ca 90 % av den 
lösliga fraktionen utgörs av katjoniska komplex, främst LnF 2+, 
Lnso4+, LnF2+, Ln 3+ samt vid högre pH LnOH 2+ och Ln(OH) 2+. Neutrala 

komplex, främst LnF 3 och Ln(OH) 3 utgör 5-10 % av halten medan halten 
anjoniska specier, främst LnF4- och Ln(so4) 2- utgör maximalt 2 '.b. 

För An(l 11) (data för Am) begränsas lös] igheten av bildningen av 

An 2 (C0} 3 (s) utom för låga pH, då An(OH) 3 (s) dominerar. Maxirr:ala 
halter är -log c = 8,7-6,3 (jfr. figur A6) men ökar till -log c = 

5,6-6,9 i helt Po4-fritt vatten . Vid låga pH ut~örs ca 95 % av kat-
. . k . f .. 0 2+ ( ) + 2+ A O + 3+ Jon1s·a spec1er, ramst An H , An OH 2 , AnF , nS 4 och .A.n 
Vid höjning av pH bi Idas starka hydroxidkomplex av typen An(OH) ( 3-n)+_ 

n 
Redan vid pH 8 dominerar det neutrala An(OH) 3 och utgör mera än 80 ~ 

av den lös] iga fraktionen vid pH 9. Andelen anjoniska specier är 
närmare 10 % vid pH 9, främst bestämda av An(OH) 4-. 

2.2.5. Fyrvärda_aktinider 

För An(IV) (data för U) begränsas lösligheten av utfällning av 
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An(OH) 4(s), vilken så småningom kan dehydratiseras till An0 2 (s) (jfr 
figur A7). Maximala totalhalten lösliga specier är -log c = 9,2 - 7,2 
(pH 7 - 9). Mer än 90 % av den lösliga fraktionen utgörs av det anjo
niska komplexet An(OH) 5 redan vid pH 7 och andelen är nästan 100 % 
vid pH 9. Återstoden är neutrala komplex, främst An(OH) 4, Totala ande-
len katjoniska komplex, huvudsakligen hydroxider, är mindre än 1 %. 

För Th, som har betyd] igt större jonradie än övriga fyrvärda aktini
der, är hydroxidkomplexen svagare. Maximala totalhalten lös! ig spe
cie är -log c = 12,0 - 10,7. Liksom för U(IV) dominerar anjoniska 
komplex vid höga pH. Andelen katjoniska komplex i form av hydroxider 
är dock genomgående högre och utgör c:a 30 % vid pH 7. Inslaget av 
neutrala och anjoniska fluoridkomplex (ThF4 , ThF5-, ThF62-) är påtag-
1 igt vid låga pH" 

2.2.6. Fem- och sexvärda aktinider 

För An(Vl)o/+ (data för U) begränsas lösligheten av bildningen av 
An02 (0H) 2 (s) utom i vatten med hög P04-halt, då bildningen av 
(An0 2) 3(Po4) 2 (s) är begränsande (jfr figur AB). Totala halten lösliga 
specier är mycket hög, -log c = 2,3 - 2,6 (pH 7 - 9)" Inom hela pH
interval let domineras den lös! iga fraktionen av karbonatkomplex av 
varierande sammansättning, t.ex. Ano2co3oH-, Ano2co3, An02 (co3) 22-, 
An02 (co 3)34- samt An0 2 (0H) 2 • Vid pH 7 föreligger c:a 10 % som katjo
niska hydroxidkomplex medan de anjoniska komplexen helt dominerar 
vid högre pH (90 % vid pH 8, 98 % vid pH 9). 

Speciellt för co3-systemet är tillgängliga litteraturdata för jäm
viktskonstanter osäkra. Konservativt bör ansättas att maximal lös] ig
het motsvaras av maximala co3-halten i vattnet. 

Generellt erhålles något svagare komplex för An(V)0 2+ ~n för motsva
rande An(Vl)o/+-komplex"5 Dock kan även här bildningen av karbonat
komplex antas dominera i det aktuella pH-interval Jet. 

2"2.7. Sammanfattning 

I tabell 3 ges maximala totalhalter av lösliga specier för Sr, Ra, 
Ln(I I I), An(I I I), An(IV) och An(VI). 
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För både Sr och Ra dominerar katjoniska specier lösning, främst 

M2+-joner. Eftersom Ra-halten är lägre än Sr-halten (till följd av 

den låga lösl igheten för Raso4) bör en lägre fördelningskoefficient 

förväntas för Ra än för Sr om inte en renodlad jonbytesjämvikt antas. 

Detta bör ej vara fallet i granit" 

Maximala halterna är lägre för både Ln(I I I) och An(I I I) än för Sr-Ra. 

En betydande del av den lös] iga fraktionen före] igger i katjonisk form 

(vid låga pH). Höga och jämförbara fördelningskoefficienter bör kunna 

förväntas för både Ln(III) och An(III) om en sorptionsreaktion beting

ad av laddningsväxelverkan antas. 

Tabe 11 3. Maximala totalhalten löslig specie med hänsyn til 1 ut

fällning och komplexbildning med anjoner i grundvattnet. 

M pH Totalhalt Laddningsf6rdel11i11~1, 
log ctot katjoniska neutrala 

7 -2,7 87 l 3 

S r ( I I) 8 - 3, 8 37 13 

9 -4, 8 33 I 7 

7 -5,8 97 3 

Ra ( 11) 8 -5,B 95 5 

9 -5,7 77 23 

7 -9,3 -5, 7 I) 88 I 0 

Ln ( I I I) 2) 8 -10,6 - 7, 3 l) 89 9 

9 -11 , I -8, 5 I) 94 5 

7 ,8,7 -5 ,6 1 l 95 4 
An ( 111) 3) 8 -8,3 -6, 71 J 56 44 

9 -6,9 -6, 9 1) 9 83 

7 -9,2 0 9 
An (IV) 4 ) 8 -b,2 0 I 

9 -7,2 0 0 

7 - I 2, 0 32 25 

An ( IV) 5J 8 - I I ,6 5 I 0 

9 - I O, 7 I I 

7 -2,3 12 49 
An0 2 (Vl) 4 ) 8 -2,6 0 I 0 

9 -2,6 0 2 

I) För vatten utan P04 
2) Data för Eu 

3) Data för Arn 

4J Data för u 

5) Data för Th 

(Genomgående anges log c med två siffrors noggrannhet. Med tanke på att 

beräkningarna delvis har baserats på extrapolerade komplexbi ldnings

konstanter är en avrundning ti 11 en siffra rrotiverad). 

anjoniskd 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

2 

2 

I 

I 

0 

8 

91 

99 

100 

43 

85 

98 

43 

90 

98 
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För An(IV) erhålles också låga maximala halter i vattenlösning, spe
ciellt för Th. Det dominerande inslaget av anjoniska specier vid höga 
pH borde dock ge en försämrad sorption, Lex. i jämförelse med An(! 11) 
och Ln(I I I), Mest svårlös I ig specie är An02 (s). R;mJ igen bör omvand-
1 ingen An(OH) 4(s) -a~ An02 (s) vara en långsam reaktion vilket bör 
medföra lång tid innan jämvikt uppnås vid laboratoriemässiga sorptions
mätningar utgående från An(IV) i lösning. 

För An(VI) är halten lösliga specier hög. Dessutom dominerar de anjo
niska komplexen i hela det aktuella pH-området, vilket bör medföra en 
dålig sorption. 

Uppenbar! igen påverkas retentionen i marken på ett avgörande sätt av 
grundvattnets sammansättningo Störst betydelse har pH, totalhalten 
co3 och Po4 samt även F (för Ln(I I I) och An(I I I) vid låga pH) och 
so4 (för Ra). AvgUrande betydelse har också vattnets redoxpotential, 
t.ex. för An(Vl)/An(IV)-systemen (jfr avsnitt 3). 

2. 3. Komplexbildning med fosfat 

Vanligen är lantanidernas och aktinidernas fosfatkomplex mycket svår-
] . k'' d F.. C 3+ lösliga. Komplexbildningskonstanter är som rege e_i ana. or e 

anges dock i l itteraturen 4den extremt höga komplexbildningskonstanten 
log K = 18,52 för jämvikten ce 3+ + P04 3 -➔ Ce P0 4 , Data för rrotsvaran
de reaktion har ej påträffats för någol: annat Ln(l 11) eller An(l 11)
system. Om den angivna konstanten är riktig skulle förutsättningarna 
för bildning av lösliga Ln(lll)- och An(lll)-komplex ändras och en 
därmed sammanhängande försämrad sorption kunna förväntas i grundvatten 
innehållande P04. 

En direkt mätning av komplexbildningskonstanten för Po4-systemet är 
svår att genomföra och tolka. I stället har fördelningskoefficienter 
uppmätts för Eu mellan granit och grundvatten, dels utan P04 och 
dels med P04 till en satsad totalhalt av 1 pprn, vilket är högre än 
som kan förväntas i något natur] igt grundvatten. Resultatet ges i 
tabell 4. 
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Uppmätta fördeln1ngskoefficienter för eurooium me•J och 

utan fosfat i vattnet (25°c, Aq 1105 ; granit; 8 ti;n. 

kon takt t i d) ( k' d = [ 111 3 /kg ] ) 

System log K0 +3 

<-
utan P04 3.9-4, 0 

3-
med P0 4 3,9 
I ppm 

Någon signifikant skillnad mellan de båda vattnen föreligger ,:_1. Den 

angivna konstanten för ce 3+ förefaller alltså felaktig. Dock är tro-

1 igen P04-komplexet förhållandevis starkt eftersom annars en ökad 

sorption till följd av utfällning av svårlösligt P04-komplex hade 

förväntats. 

2.4. Förekomst av organiska ämnen i grundvattnet 

Djupgrundvatten kan förväntas innehålla organiska syror som skulle 

kunna fungera som potentiella komplexbildare och bilda lättlösliga 

snabbt migrerande specier med radionukl ider från avfallsförvaret. 

I ett av provvattnen har sålunda en halt avfulvosyrorrrotsvarande 

maximalt 5·1 □- 4 ekv/1 uppmätts.b 

Av speciellt intresse är förutsättningarna för bildande av lättlös-

1 iga aktinidkomplex. Komplexbildningen mellan aktinider och fulvo

syror har inte systematiskt studerats och komplexbi ldningskonstanter 

är ej kända. Som regel är komplex mellan enkla icke-kelatbildande 

karboxylsyror och aktinider relativt svaga (log 1<'1 = 2-3). Det finns 

ingen anledning att förvänta extremt starka komplex med naturliga 

karboxylsyror, om inte dessa även har andra potentiellt aktiva grupper 

t.ex. karbonylsyren som skulle kunna medverka vid en komplexbildning 

med meta] ]katjoner. Snarare är det sanna] ikare att grenade el ler 

långkedjiga naturliga karboxylsyror bi Idar svagare komplex än de enkla 

kortkedjiga av steriska skäl. Att natur! iga karboxylsyror i djup

grundvatten (log cH <-3,3, log 1< 1 <3?) skulle dominera komplexbi ld

ningen med aktiniderna över t.ex. hydrolysreaktioner (-log c 0H = 5-7, 
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log K1 >8) och i närvaro av andra katjoner- (t.ex. Fe( I!)) förefaller 
alltså osannolikt. 

Vissa typer av fulvosyror innehåller karbonylgrupper av S-diketontyp. 
För fulvosyror med dessa grupper har relativt starka blandkomplex med 
metallkatjoner påvisats, t.ex. för Cu:En bildning av starka komplex 
med aktinidjoner kan ej uteslutas. 

På platser där utsläpp av Pu har skett i marken har retentionen i 
humusrik jord studerats. Från dessa undersökningar kan en de) kva
litativa slutsatser dras rörande betydelsen av natur! iga organiska 
beståndsdelar i markmaterialet.i 

1. Närvaron av fulvosyror m.m. i grundvattnet verkar reducerande. 
Sålunda kan Fe(l 11) reduceras till Fe(l 1) och därmed även Pu(VI) 
till Pu(IV) eller Pu(III), Np (V) till Np(IV) och möjligen U(VI) till 
U ( I V) • 

2. En betydande del (10-20 %) av sorberat Pu /fr på nligot sätt adsor-

3. 

berat på organiska produkter 

vattenlöslig men kan bringas 

jorden. Denna Pu-fraktion ~r ej 

lösning el ler avlägsnas genom 
tillsats av en medelstark kelatbildande komp l exb i l da re. 

: \ 
' I Tillsats av en stark komp 1 exb i l da re t.ex. EDTA, DTPA, HTTA avlägs-

nar upp t i 11 30 % av sorberat Pu, vilket kan rrotsvara maximal Pu-
halt associerad med organiskt material. 

4. Utlakning med vatten av Pu bundet i organiska fasta produkter i 

jorden är betydelselös jämfört med den rent fysikaliska partikel
transporten via vuttnet. 

5. Th, som enbart är fyrvärt, visar mycket liten tendens att migrera 
i jordrnaterial med organisk ursprung. 

Några direkta slutsatser rörande eventuell komplexbi ldning med vatten
lösliga organiska komponenter i grundvattnet kan dock ej dras. 

Det är ej sannolikt att närvaron av hydrofila organiska syror se-
lektivt skulle gynna utlösningen av U eller Pu el ler påskynda utlös
ningsförloppet, om detta antas ske via en överqång från(U, P-J)(IV) till 

1) EDTA = etylendiamintetraättiksyra 

DTPA = dietylentriaminpentaättiksyra 
HTTA thenoyltrifluoroaceton 
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(U,Pu)(VI) (jfr. avsnitt 5). Komplex med An(VI) kan förväntas vara 

svagare än rrotsvarande komplex med An(IV). Eftersom det dock finns 

fulvosyror med potentiel It komplexbildande ketogrupper kan ett bi

drag ti 1 l den lösliga fraktionen från organiska syror ej ger.erellt 

uteslutas. 

3, SORPTION UNDER REDUCERANDE BETINGELSER 

3.1. Redoxbetingelser i djupgrundvatten 

Redoxpotentialen i grundvatten är framför allt beroende av 

- syrehalten 

- närvaro av redoxpar, främst Fe(l 11)/Fe(l 1), 

cier i vattnet eller mineral 

form av löste spe-

- närvaro av organiska ämnen (jfr. 2.4 ovan) 

I oxiderande luftmättat vatten kan redoxpotentialen uppgå till maxi

malt ca 0,65-0,55 V vid pH 7-9 (jfr. figur 1). starkt reducerande 

syrefritt vatten kan potentialer nedåt (-0,35) - (-0,45) V erhållas 

i samma pH-interval l. 

Djupgrundvatten från granitisk berggrund är i det närmaste syrefritt 

och kan innehålla upp till 10-tals ppm Fe,2vilket indikerar valens

ti] ]ståndet 11 hos järnet eftersom Fe(l 11) ej kan före I igga r löslig 

form i ppm-halter vid pH >7 (jfr. Appendix). Just Fe(lll)/Fe(ll)

systemet, som visas i figur l, bör kunna vara en god indikator på 

redoxpotentialen i vattnet. Om Fe finns i påtagliga halter (==Fe(II) 

bör en redoxpotential av högst 0,05-(-0, 15) V förväntas för pH 7-9. 

För jämvikten ma~netit (Fe 3o4 )/hematit(Fe 2o3) erhålles ännu l~gre po

tentialer.9 Utgående från järnvikter mel Jan järnmineral har en redox

po te n t i a l de f i n i e r a d a v 

Eh = 0,26 ± 0,1 - 0,059 pH 

föreslagits; vilket ger (-0,15)-(-0,27) V 

10 

( l ) 

pH-intervallet 7-9. 

Direkta mätningar av redoxpotentialer grundvatten från olika lokaler 
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studerade i samband med KBS-projektet gav redoxpotentialer (-0,15)
(-o,21) v (4 prov) samt -0,03 V (1 prov), vilket ger qod 6verensstäm-

melse med ansatsen (1) ovan. 

Figur I. Potential-pH-diagram för vatten samt Fe(ll1)/Fe(ll)-jäm

viktskurvan. 

E,V 

02/0H"" 

\ 
\ 

' ' ' ?/ 
/ 

' \ 
\ 

' ' ' ' ' 
fellll-11 J 

H201H2 

0 5 10 pH 

I. Natur! igt vattens ex;stensområde 

2. Grundvatten innehål I ande Fe 2+ (representativt för wenskt djup

grundvatten). 

Markerat område i fiqur 1 förefaller alltså v1il representera aktuella 

djupgrundvatten. 

3. 2. Sorption av uran 

3.2. l. Aktinidernas_h~drolts_och_redoxkemi_i_vatten 

Tidigare har aktinidernas hydrolys och redoxkemi i vatten teoretiskt 

utretts.1 I figur 2 ges ett potential-pH-diagram för vatten med jäm

viktskurvor för U, Np, Pu och Fe inlagda. Liknande diagram avseende 

järnvikter med fasta faser (från ref.11) ges i Appendix, figur A9. 
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Figur 2. Potential-pH-diagram för aktinider vatten. 

E,V 

1.0 

0.5 

NpOV-111) 

-0.5 
U{IV-1111 

0 5 

I. Natur/ igt vattens existensområde 
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' Np(VHI) 

Pu(V-IV) 

Np(V-1\ll 

U (VI-IV) 
U (VI-V) 

Pu{IV-111) 
Fe{llt-11) 

pH 

2. Gr,mdvatten inn<>hlilland" Fe 2+ (representativt för wenskt djup

gr11ndvat ten). 

Från figur 2 framgår att U, Np och Pu bör före] igga som U(IV), 

Np(IV) respektive Pu(IV) eller Pu(lil) i djupgrundvatten med de Eh

värde~ som har uppmätts el ler kan ansättas från figur 1. 

övergången från oxiderande miljö, där U föreligger som lättlcsligt 

U(VI) till reducerande miljö, där U föreligger som U(IV) spec:;las väl 

av tillgängliga analysdata för uranhalten som funktion av Eh, tabell 

5. 9 

Gränsen mellan oxiderande och reducerande miljö m.a.p. U(Vl)/U(IV) 

tycks ligga kring Eh = 0 i det aktuella pH-interval let, vilket väl 

övere:isstämmer med jämviktskurvan i figur 2. 



Tabell 5. Uranhalter 

Eh 

mV 

450-250 

300-216 

250-147 

220-57 

-72--195 

·165--212 

-7-- 186 

-5 

57 

-89 

-62 

14 

') 
grundvatten 

pH 

7.0-7.4 

7. I - 7. 7 

6.7-7,7 

6. 7-7. 5 

7.2-7.7 

7,5-7.8 

7.6-8.0 

6.55 

7. l 5 

7,80 

6. 75 

U-ha I t Il 
1\n la I p r·n1,1 

,.9/ I 

5- 300 6 

21- I 50 12 

40- 720 23 

125-5000 9 

3100-34 8 

32- 3 I 2. 

3. 0 - I. 6 12 

4 70 I 

9000 I 

76 I 

17 I 
-------

3 . 2 . 2 . Mä t n i n ga :-- _ a v _ f ö r de l n i n g sko e ff i c i en te r _ i _ red u c e rand e _ rn i l j ö 

1 
Tidigare utförda fördelningsmätningar med U har gjorts i luftddL' 

system där U föreligger som U(VI). Eftersom en ,-eduktion till lJ(IV) 

kan förväntas under representativa natur] iga betingelser har nya 11iit

n i n ga r g jo r t s för gran i t i l u f t f r i t t va t ten med t i l l sa t s av Fe ( I I ) 

samt för mineral innehållande Fe(I I), tabell 6. En kraftiqt tcirhi5id 

sorption på granit erhålles redan efter några dagars kontakttid 

Fe(ll)-haltigt vatten vilket indikerar en reduktion till U(IIJ). Fii, 

klorit och magnetit erhålles även något förhöjda fördelnin1JS~akton·r 

efter 14 dagars kontakttid utan annan tillsats av reducerande 11,l·,lll. 

Den för1T10dade reduktionen U(Vl)->-U(IV) kan alltså anses bekräftdd. 

Möjligen kan även mineralsystemen (klorit, r'1acp1etit etc.) ge en rL'·

duktion efter längre kontakttid. 

Eftersom Np(Vl)/Np(IV)-jämvikten ligger vid ett hi'5gre Eh-värdt" 

bör även Np föreligga som Np(IV) i naturligt r:irundvatten. FiS,- P11 ,11 

valenstillståndet IV det stabilaste även i ltJftade syste111. 
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Tabel I 6. Uppmätta fördelningskoefficienter för uran i olika material 

(25°c, Aq 1105 ; luftfria system) (kd = [m3/kg] l 

System Kon takttid log Kd +3 

d 

Gran i t 
1) 1 0,6-0,8 

Granit+ 1 1, 0 
I 0 ppm Fe ( I I) 

Granit + 
I I, l 

20 ppm Fe(II) 

Gran i t + 4-5 2, 7- 3, 3 
20 ppm Fe(II) 

Bi ot it 14 0, 8 

Hornb lände 14 o, 8 

Pyr it 14 Q t 7 

K I or it 14 I, 2-1 , 5 

Magnet it 14 Q I 7-] I Q 

l) 
Luftat system 

Sorption av teknetium 

3.3. l. Teknetiums_hydrolys_och_redoxkemi_i_vatten 

För Tc(IV) finns endast ett fåtal komplexbildningskor.stanter 
4 bestämda, bl.a. hydrolyskonstanter. Hydrolyskonstanternas 

storlek gör det troligt att hydroxiden Tc0(0H) 2 bör vara mycket 

svårlöslig (-log K = 25 - 35) och möjligen kan en bild-s 
ning av hydratiserad oxid enligt 

(2) 

vara tänkbar. För reduktionen från Tc(VII) till Tc(IV) finns 

potentialer bestämda under antagandet att Tc02 (s) bildas (både 
B 

i sur och alkalisk lösning. (jfr. Appendix). 

I figur 3 ges redoxpotentialen som funktion av pH för systemet 

Fe(l 11)/Fe(! I) (jfr. ref. 1 ) samt för Tc(VI 1)/Tc(IV), dels 

12 
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under antagandet att TcO 2 (s) är dominerande Tc(IV) produkt 

inom hela pH-interval Jet samt dels att vid högre pH-värden 

hydrolysprodukten TcO(OH) 2 är dominerande löslig specie. (I 

senare fallet har en jämviktskurva svarande mot lös] ighets

produkten [TcO 2+], [OH) 2 == 10- 30 ansatts). Från figur 3 fram

går att en reduktion från Tc(VII) till Tc(IV) förefaller fullt 

rröjlig i vatten vid pH 7-8 i syrefri miljö och vid närvaro 

av Fe(I I), d.v.s. de betingelser som kan förväntas i svenskt 

grundvatten under de aktuella betingelserna. 

Figur 3. Potential-pH-diagram för Te 

E,V 

1.0 

0.5 

-0.5 

0 5 10 

I. Ndturliqt vattl'ns exi~tt~1bo111r~de 

vatten 

\ 

' 

Tc(Vll)-TcOz(s) 

Tc(VIHV) 

Fe(lll-11) 

pH 

2. Grundvatten irillt'h,illande Fe 2+ (r1.1 presentativt för sven:,kt djup

qrundvat ten). 

3.3.2, ~~~~ingar_av_fördelningskoefficienter_i_reducerande_m!IJ6 

Tidigare sorptionsförsök med teknetium1har givit mycket låga 

fördelningskoefficienter för både granit och bentonit/kvarts 

(k'd [cm3/g) < 1). Teknetium fi5religger i luftade vattenlös-
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-ningar som anjoniskt Tco 4 , som inte tycks adsorberas på berg-

material och ej hel ler bildar komplex med några andra av de 
13 

joner som föreligger i vattnet. Teknetium har därigenom ti-

digare betraktats som helt vattentroget och skulle därmed 

vara den snabbast migrerande radionukl iden (jämte I) från 

ett avfal lsförvar och alltså svara för den initiala dosbelast

ningen i omgivningen. Om en reduktion från Tc(VI 1)04 till 

Tc(IV)o2+ kunde åstadkommas skulle förutsättningarna för sorp

tion av teknetium drastiskt ändras. 

Mätningar av fördelningskoefficienter för granit (kornstorlek 

0 , 0 6 3 - 0 , 1 0 5 mm) ha r g j o r t s en 1 i g t ta be l l 7 • 

En mycket pfitagl ig sorption erhålles vid närvaro av Fe(! I). 

För övriga undersökta Fe(ll)-haltiga mineral är sorptionen 

obetydlig utom möjligen för magnet it . Den långsamma kine

tiken betingas troligen av konfigurationsändringar vid reduk

tionsförloppet. Långtidsförsök har ej kunnat genomföras då den 

kortlivade 99mTc (halveringstid 6,0 tim) användes vid försöken. 

Tabell 7. Uppmätta fördelningskoefficienter fnr teknetium 12 

(25°C, Aq 1105 ) (kd = [m3/kg]) 

Material System Kontaktt id loq l<'.d +3 

t i m 

G ,·an it Luftat 24 ,:O 

Luftfritt, 

_11_ utan Fe ( I I) 24 -·o -

Luftfritt, 5 '_0 ,2 
_11_ 

n-., d Fe ( I I); 

20 ppm 

_ 11_ _11 _ 24 I, 7 

Luftfritt, 24 ,0 
Ho rnb I ände 

Fe (Il) utun 

Bio t it _1 t_ 211 • 0 

Klor it _11_ 24 ·O --

Pyr it _11_ 24 •O 

Magnet it _ I I_ 24 0,4 
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40 KOMPLETTERANDE SORPTIONSMÄTNINGAR 

4.1. Fördelningskoefficienter för ren bentonit 

Vid direktförvaring av utbränt kärnbränsle diskuteras användning av 
kompakterad bentonit som buffertmaterial" Fördelningskoefficienter 
har uppmätts för några nuklider i ren bentonit och jämförs med 
motsvarande värden för bentonit/kvarts (10:90) i tabell 8. 

Tabell 8. Uppmätta fördelningskoefficienter i bentonit samt bentonit/ 
kvarts (10:90) för Cs, Sr, Ag och Arn (25°C, Aq 1105 ; kontakt
tid 24 tim) (l<d = [m3/kg]) 

loq KD +3 

G run däninen 
A B 

Cs I ,6 \ I , 3- I , 4 i I , 7 

Sr 2, I ( I , 5) 2, I 

Ag 2,8 : 1 j 8) 3,4 

Ain 2, 5 \3' 6) 3,2 

A ~ Enbart centri fuqe1ade prov (,.7000 varv/min; tim). Värden för 

bentonit/kvc1rts inom parentes. 

8 = Centri fugerdde prov+ fi ltrerinq (porstorlek O ,2 '.,111) 

1 
Som tidigare observerats bildas en möjligen kol loida] lerfraktion som 
ej kan frånskiljas genom centrifugering. Oväntat hög sorption 
konstaterades för Ag. För Sr och Cs erhöl Is högr2 sorpt ion i ren 
bentonit (en faktor 2-4) medan Am visade en lägr-:: men fortfarande 
hög sorption 

4. 2. Fördelni11gsmätningar efter lång kontakttid 

1 Tidigare använda system har mätts efter lång kontakttid (6-8 månader, 
25°c~. I tabel I 9 ges uppmätta fördelningskoefficienter efter lång 
tid samt för jämförelse värden för kort kontakttid (1 vecka) 

Av speciellt iniresse är retentionen granit. 

För prover med låg nukl idhalt i jämvikt med låghaltsvattnet har 
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fördelningskoefficienterna ökat med en faktor 2-4 utom för U och Np 

samt för Ra och Th, För U, som före] igger som U(VI) erhålles ingen 

ändring medan ökningen för Np (som Np(V)) är obetydl igo 

För Ra och Th ökar fördelningskoefficienten med en faktor 5o 

För Th kan detta möjligen spegla den långsamma bildningen av Th0 2(s) 

ur Th(OH) 4 (s) (jfro 2.2o5o)o 

Tabel 1 9. Uppmätta fördelningskoefficienter i bentonit/kvarts och i 

qranit (25°c kontakttid ;:-6 mån; inom parentes ges värden 

för kontakttid s7 dygn) (kd = [m3/kg]) 

log K0 +3 

G rundänne Halt 
I) 

Lera/aq 1105 
2) 

Le ra/aq 293 Berg/aqll05 Berg/aq293 

Sr I 1 , 5 ( I , 5) I , 5 (I, 5) I, 0 (0 ,8) I , 2 (0, 9) 

I I (I, 5) I , 3 ( 1 '7) I ,0 (0, 8) I, 2 ( I ,0) 

Zr I 3, 2 (2, 8) (I, 9) 3, 0 ( 3, I) 3, 5 ( 3, I) 

11 3, 2 (2, 8) ( 1 '7) 3, 5 ( 3, 5) 3, 4 ( 3, 3) 

Cs I I , 5 (I, 4) I ,6 ( I , 51 2,4 ( I ,8) 2, 5 (2, I) 

11 I , 4 ( I , 3 I I, 5 ( I , 4) I ,6 (I, 3) I ,8 i i , 5) 

Ce I 3, 8 ( 3, 2) 2, 3 (2, 3) ¼,4 ( 3, 8) 4 ,4 ( 4, I) 

11 3, 6 ( 3, 1) 2, 7 (2, 4) 4, 3 ( 3, 7) 4' ! U,8) 

Nd I 3, 0 (2, 9) I, 9 (I, 9) 3, 9 ( 3, 3) 4, I ( 3 ,6) 

11 2,8 ( 3, 0) 2,0 (2, 0) 3,7 ( 3, 2 I 4, 3 ( 3, 5) 

Eu I 3, 4 ( 3, I) (2, 3) .4, 5 ( 4 ,0) 4, 2 I 3 ,9) 

11 3, 3 ( 3, 3) (2, 4) 4, 0 (4, I) 4, 3 I 4, o) 

Ra I 2,4 (I, 6) 2,2 ( I , 7) 2,4 (2, 0) 2, 7 (2, 0) 

Th I 3, 8 (2, 4) 2, 5 (I, 9) ·,4, 0 (2, 9) 3 ,6 \ 2, 9) 

! I 2,8 (2, 5) 2, I ( I , 6) 3, 3 (2, 9) 3, 7 ( 3, I) 

u I O,{> (0, 5) 1 , 2 ( I , 0) o,8 (0, 8) 0,8 (0, 8) 

11 0, 5 (0, 4) I , 3 (0, 9) 0, 7 (0, 6) 0,7 (0, 7) 

Np i I , 3 ( 1 , O) I ,I ( I , 0) I ,9 ( I , 4) I ,8 ( I ,6) 

Pu i 2,2 ( 1, 8) (I, 9) ·2, 5 ( I ,8) >2,5 (2, 2) 

Am 

l)l:,10-SrnM 

I I : I 0- 2 n,M 

I 3, 9 

2 )Med lera avses här bentonit/kvarts (iO:gO) 

( 3, 6) 

Aktiverat kaps] ingsmaterial 

2, 7 (2, 3) 4, 2 ( 3, 7) 

I kaps! ingsrnaterialet kan förekomma 59Ni (t 112 = 7,5 104år) vars 

långa halveringstid motiverar en fördelningsmätning, 

4, 5 ( 4, I) 
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För granit, Aq 1105, 25°c och 24 tim kontakttid uppmättes loq K = 
- d .., 

- 0,5 (mJ/kg), Retentlonen är al Jtså jämf6rbar med t.ex. Cs eller Ra. 

4.4. B~ i 1 dn i ng av k9 l 1 o i da 1 a spec i er 

Tidigare har observerats,1 att oväntat låga fördelningskoefficienter 

erhölls för kombinationen lera/låghaltsvatten (tabell 9) liksom även 

för ren bentonit (tabell 8). I det senare fallet erhölls högre värden 

efter filtrering av mätproverna. Dessa resultat indikerar att en 

påtaglig andel av leran tycks föreligga i kolloidal form vid låg 

salthalt i vattnet, medan en utsaltning tycks ske vid den högre 

salthalten, och därmed en reducering av den kolloidala fraktionen, 
. . 1-'; 

vilket är helt r1rnl1gt 

I natur] igt grundvatten före] igger troligen en del av järnet 

kolloidal form ( < 1 ppm ?) samt dessutom Al-Si-kolloider 
6 ( ~ 0.01 ppm ?). Dessa kolloider skulle kunna fungera som bärare av 

radionukl ider och därmed förbättra migrationsmöj l igheterna, 

En filtrering och därmed kvarhållning av koiloidala partiklar är 

mBjl igen tro! igare eftersom sprickorna i berget knappast torde vara 

öppna kanaler_ M6jl igheten till radionukl idtransport via naturliga 

kol loider e1 ler i form av radioko11oider (Lex, oladdade oxidspecier) 

har ej vidare studerats. 

4.5. Sorption på bergyt~r 

Tidigare utf6rda sorptionsmätningar f6r Sr, Cs och Am på färska berg

ytor och gamla sprickytor i granit\ar kompletteras enligt tabell 10. 

Ur uopmätta K -värden har alltså bestämts omräkningsfaktorer (rrot
a 

svarande specifika ytan a ) för omformning av k'd-värden för krossat 
m 

material ti 11 K -värden representativa för en natur] ig sprickyta. 
a 

Som väntat är tiden till jämvikt lång. Omräkningsfaktorerna baserade 

på K -värden efter· 1 veckas kontakttld är följaktligen lägre än 
a 

tidigare rapporterade värden 1baserade på 1-dygnsmätningar h8gre 



K -värden, 
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Cs, vilket 

I ägre. 
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efter !hng koi1t.akt:tid)~ 

för /l,;11 och trnl igen ej 

Dock har 

hel 1 er för 

i: rc, l i gen bör vara ännu 

Uppmätta fördelningskoefficienter för Cs, Sr och Am på 

bergyt<)r (25°c, A- 1 
·SJ 1 1 05 1 

log kd+/l log K 3J a 4) 
1----~_,.,, ________ -___ -----i-------+---a--1---"'--l 

F.:iernent ter i a 1 
J\ 
•/ 

Yt.a 

Sr 

Krossat !Jt211J 

F~rsk bergyta 27,S 

Ga rrnna ! s p r i c ~-yta 7. Lj , 9 

Krossat berq 

[;a~nmai :;iprlckytc:1 23, 3 

O, 8-1 , 0 

2, 1-2,4 

3 ,6-4, i 

( - 2, 3) 5) 

-2,00 

- I ,60 6) 

-o,96 6) 

I) f~t:011,c;rrisk ytd utan h:-Jnsy1, till skrovJJ,Jt1,~t 1 J·lo 4 

2) Upp::i~tt värc~ 1~ f!jr kross":3t 11atcJlol, O,!J6j-U 1 l05 mm, lm 3/krJ1 

·;) Uf0 pmiitc v:jru,• ert~,- 7 dyc1n, 

4) a = 1\ 
rn d 

S) T!c.Jignr:.:: nijt1:i:1g, ~ontaktti .. ; I dyqn 

5-10 

1-2 

2-S 

4.5.2. Sorotionsmekanismer ---~----- ---------
En analys av sorptionsmekanismer ~r ej möjlig enbart på basis av 

hittills utfö1-da Fördelrilnqsstudier. Dock kan vissa kvantitativa 

s 1 utsatser dras 

En renodlad jonbycesj~mvikc kan ej Ftrväntas vid sorption på granit. 

Snarare förefaller adsorption betingad av laddningsskillnader mera 

1·imlig. Företrädesvis bör katjoniskd specier adsorberas på granit

mineralensi huvudsak negativt laddade si I ikatgrupper. 

figur 5 v'isas för'delningskoefficienten som funktion av maximala 

halten neutrala och anjoniska specier lösning, vilket visar en på-

tagl ig tendens ti 11 ökat kel-värde rned minskad totalhalt neutrala och 

anjoniska grupper. 
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Figur 4. Uppmjtta ytf6rdelningskoefficienter som funktion av kon

takttlder för Sr, Cs och Am i kontakt med färska bergytor 

och gamla sprickytor 9rani t. 
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För Sr är jämvikten förhållandevis snabb och dessutom reversibel. 

Skillnaden mellan gamla sprickytor och färska brottytor är obetyd-

1 ig. Kornstorleken spelar en betydande roll. Detta tyder på en yt

absorption av katjoner på mineralkornen som möjlig mekanism" 

För Cs är jämvikten långsam. Gamla sprickytor visar signifikant 

större sorption än nya brottytor. Desorptionsförloppet är långsammare 

än sorptionsförloppet, speciellt för gamla sprickytor. Kornstorleken 

spelar obetydlig ro] 1. Detta kan tolkas så att sorptionsförloppet 

delvis har jonbyteskaraktär. En invandring av Cs kan ske in i gittren 

vilket medger en partiell mineral isering och fixering. Speciellt i 

gamla brottytor som under lång tid utsatts för förbistr.ömmande vatten 

kan gittervakanser svarande mot potentiella Cs-positioner finnas till

gäng l i ga. 

För Am är jämvikten långsam och har en påtaglig grad av irreversi

bil itet. Skillnaden mel Ian gamla och nya brottytor är obetydlig. 

En viss inverkan av kornstorleken kan observeras. En sorptionsreak

tion rrotsvarande utfällning och adsorption av hydroxidkomplex, del-

vis inne i gittret med mineral isering som följd, kan förklara de gjorda 

obse rva t i one rna. 

4.6. Förväntad fördröjning i marken 

Praktiskt bör en formel] omräkning av k'd-värden ti 11 l(a -värden, re

presenterande planparallella sprickytor, kunna göras enligt 

Tabell 11. Omräkningsfaktorer för beräkning av K för natur! ig spricka 
a 

ur kd-värden (granit) 

Element k (m2/kg) 

M( I): Cs 3 

M ( I I): Sr, Ra <2 

M( 11 I): Ce, Nd, Eu, Am 10 

M( IV): Te, Zr, Th, u, Np, Pu 10 
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I tabel 1 12 ges k -värden och motsvarande K -värden för 
d a 

sorption vid 25°c i granit, reducerande miljö, lång kontakttid och 

normal grundvattensammansättning (Aq 293 ) • 

Tabell 12. Förväntade fördelnings;,~oefficienter 

(25°c, lång kontakttid, Aq~ 93 ) 

(k = [m3/kg], K = [m3/m ]) 
d a 

Element log kd+3 log K 
a 

s ,- 1, 3 -2,0 

3,5 
~ -0,5 Zr 

Te > 1, 7 ;,,( -2, 3) 

- -I 

Cs 2,5 -1, 0 

Ce I, ,4 >O 

Nd 4, 1 >O 

Eu 4,2 >O 

Ra 2,7 -0,60 

Th 3,6 -0,40 

U( IV) 3,3 -0,70 

( U(V I)) 0,8 -3,2 

3,3 
1) 

-0,70 1) 
lip (IV) 

(Np (V)) 1, 8 -2,2 

Pu > 2, 5 > (-1, 5) 

Am 4,5 >O 

l\ 5.amma värden som för U( IV) ansätts 

s. UPPLÖSNING AV URANOX I DMATR I srn I VATTEN 

5. l. Oxidativ nedbrytning av uo2-gittret 

granit 

Uran-syresystemet är ett av de mest komplexa oxidsystemen som är 

kända! 5Totalt har ett 25-tal olika binära oxider beskrivits, vars 

existensområden definieras av syre-urankvoten och temperaturen. 

Oxiden uo2 uppvisar fluoritstruktur i kristallint tillstånd. Oxidens 

stökiometriska sammansättning, definierad av x i uo 2 ± x' kan variera 

utan att fluoridgittret nedbryts. Vid hög temperatur och reducerande 

betingelser bildas substökiometriska oxider (uo 1, 994 vid1200°C, uo 1 ,? 

vid 2300°c etc.) som sönderdelas till U + uo2 vid nedkylning, vilket 

bör nntsvara betingelserna i utbränt kärnbränsle. I kontakt med syre 

kan superstökiometriska oxider bildas redan vid rumstemperatur. över

skottssyret fördelas slumpvis på tillgängliga positioner i fluorit

gittret, t.ex. i centrum, vilket medför en viss förskjutning av övriga 
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när] iggande syreatomer. Syretrycket vid jämvikt är f61jaktl igen många 

tiopotenser högre för uo 2 med syre i interstitialpositioner än för 
+x 

uo2_x med syrevakanser i anjonpositloner. Intermediära metastabila 

oxider med sarrmansättningen U1 o9 (=UO, 2,) och u3o (=UO ) har iden-
-+ 2, '.:l 7 2,33 

tifierats, i vilka det ursprungllga uo 2-fluoritgittret är intakt. 

En stabil slutprodukt är vid fTklttl igt syretryck och låga temperaturer 

(<300°C) oxiden u3o8 (=U0 2, 67 ) vilken valensmässigt formellt kan be

skrivas som U(V) 2U(Vl)08 och kan sägas vara relaterad till oxiden uo 3 
snarare än uo2 

För övrigt existerar även fluoritfaser (U, M(l I l))02±x _inom ett stort 

U:M( 111)-interval 1, där M(l 11) är en lantanid. En blandoxid av denna 

typ har större benägenhet än uo 2 för upptag av syre, vilket -x 
bör vara fallet för utbränt kärnbränsle. 

Plutonium bildar, liksom uran, icke-stökiometriska oxider, dock ej 

superstökiometriska av typen Pu0 2 ens vid höga syretryck. Dock kan 
+x 

Pu0 2 absorbera syre i ett ytskikt vilket ger en O:Pu-kvot som är större 

än 2. I likhet med motsvarande uranoxid har Pu0 2 fluoritstruktur. 

Stabila substökiometriska oxider av typen Pu 2o3 (=Pu0 1 51 , Pu0 1 62 
, ' ' 

Pu0 1 , 95 etc.) har identifierats. 

0 x i de r a v t y p en U O 2 ·- P u O 2 b i 1 d a r f a s t a 1 ö s n i n g a r , ( U , P u ) 0 2 , me d 

bibehållen fluoritstruktur. För utbränt kärnbränsle kan alltså samman-

sättningen formellt anges inom gränserna UO - UO 6 och PuO - Pu0 1 ,5, 
2 2, 7 2 

Segregation av U-Pu i blandoxiden sker endast vid h6g 

temperaturgradient ~800°/cm; ~ 2300°c). Ett syreupptag kan alltså 

ske i uranoxiden, som formellt leder till en ökning av oxidations-

talet, men ej i ren plutoniumoxid. utbränt bränsle, där uranoxid-

gittret kraftigt deformerats genom bestrålning och inväxt av klyv

ningsprodukter och transuraner till närmare 5 % bör fortfarande ett 

påtagligt syreupptag kunna ske. 

Ren uo 2 är löslig i flera koncentrerade syror medan Pu0 2 som re-+x -x 
gel är mera svårlös] ig. Till följd av bestrålning och gitternedbryt-
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ning ökar lösl igheten hos bestrålat (U,Pu)0 2 . Lösl igheten i vatten 

torde dock vara ytter] igt låg, även för den formellt oxiderade uo 2 , 67 . 

Någon mekanism som selektivt skulle lösa ut uran el ler plutonium ur 

den fasta oxidmatrisen i utbränt kärnbränsle förefaller ej tro! ig. 

För uran bör upplösningsförloppet 

skrivas av 

karbonathaltigt vatten kunna be-

U(IV,Vl)0 2+x(fast) ➔ U(IV,Vl)0 2+x· aq(lösning) ~ 

U r ( 0 H ) s · a q ( l ös n i n g) + UO 2 ( 0 H ) t ( C O 3 ) u · a q ( l ös n i n g ) 

En bildning av ett lättUSsligt 6-värt karbonatkomplex bör primärt 

kunna ske och 4-värda specier i lösning kan oxideras til J 6-värt 

til ]stånd av närvarande radiolyssyre. Transporthastigheten för uran 

begränsas av diffusionshastigheten för uranylkarbonatkomplexen. U

tanför radiolyszonen sker sannolikt en gradvis reduktion från 6-värt 

til 1 4-värt tillstånd med utfällning och ökad sorption som följd. 

(4) 

För plutonium bör upplösningsförloppet i vatten ske enligt 

Pu(lll,IV)0 2_/fast) ➔ Pu(lll,IV)0 2_x · aq(lösning) ~ 

[Pu(lll,IV)](OH) · aq(lösning) 
s (5) 

Hydroxidspecier med låg lösl ighet bildas primärt men kan oxideras 

av radiolytiskt bildat syre till Pu(VI), vilket medger en bildning av 

lättlösliga hydroxid-karbonatkomplex analogt med uran. Dock bör i för

sta hand närvarande uran oxideras i ställer för plutonium. Plutonium 

i högre valenstillstånd reduceras snabbt till 4- eller möjligen 3-värt 

til Istånd när radiolyszonen lämnats, ti 11 följd av de reducerande 

betingelserna i grundvattnet, med hydroxidutfäl lning och sorption 

som följd. 

Genom hydratisering kan 6-värda hydrat av typen uo 3 •xH 20 (=U0 2 (0H) 2 
· aq) bildas under kraftigt oxiderande betingelser genom direkt hy

dratisering av fast uo 3. lcke-isostrukturella plutoniurroxider av 

typen Pu0 3 · xH 20 är även kända. 

Med väteperoxid som troligen kan frigöras vid radiolysen kan peroxider 

av typen uo4 • aq el ler Pu04 -aq bildas utgående från väteperoxid och 
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aktinyljoner i lösning. En löslig specie av typen u2o5 (o 2) 2H- kan även 

bildas vid pH 8, vilken dock troligen saknar betydelse i jämförelse 

med de dominerande lösliga karbonatkomplexen i det aktuella pH-om

rådet. 

Mekanismen och Lldsförloppet för upplösning och nedbrytning av lJland

oxiden (U,Pu)o 2 i natur] igt vatten är dåligt experirrentel lt studerade. 

I Okloreaktorns vattenmiljö skedde ingen påtaglig utvandring av vare 

sig uran eller plutonium. Någon omfattande oxidation av uranet till 

följd av radiolys tycks ej ha skett och ej heller någon selektiv 

utlakning av 

mekanism. 

uran eller plutonium til 1 följd av någon annan 

Sammanfattningsvis kan konstateras att trots att formell oxidation 

kan ske av uranet redan i det fasta gittret bl behå Ils tro! igen gitter

strukturen. Oavsett den ökade lösligheten hos uran i karbonathaltigt 

vatten vid övergång från 4-värt till 6-värt tillstånd är troligen 

kinetiken för nedbrytningen av fluoritgittret helt avgörande för upp

lösningen av den fasta blandoxiden. En upplösningshastighet för uran 

och plutonium proportionell med halten i oxidmatrisen förefaller 

rimlig, om gitternedbrytningen antas hastighetsbestämmande. Borttrans

porten från bränslets omedelbara närhet bör dock kunna ske snabbare 

för uran än plutonium till följd av en eventuell oxidation och kar

bonatkomplexbildning. 

5.2. Reaktioner med kaps] ingsmaterialet 

Inom KBS-projektet har olika kaps] ingsal ternativ diskuterats. Metal-

ler som är aktuella som kapslings1naterial är Cu, Pb och Zr. figur 

6 visas redoxjämviktskurvor för systemen Cu(l 1-0), Pb(l 1-0) och 

U(Vl-lV) i vatten. 

Som framgår av figur 6 är det termodynamiskt ej möjligt att oxidera 

Cu med U(VI). Däremot kan Pb teoretiskt mycket väl oxideras av U(VI) 

och en blyinkapsling kan därför möjligen fungera som en redoxbuffert 

för uransystemet vilket försvårar en oxidation av U(IV) till U(VI). 
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Potential-pH-diagram för Cu(ll-0), Cu(l-0), 

Pb(ll-0) samt U(VI-IV) 
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I. Naturligt vattens existensornrcide 

2. Grundvatten innehållande Fe 2+ (representativt för svenskt djup
grundvatten). 

Oxidation av Zr(O) till Zr(IV) sker redan vid mycket låga potentialer. E1 
passiverande oxidskikt utbi Idas som försvårar vidare oxidation. 

Tidigare har påvisats att jod ej sorberas i nämnvärd grad av granit. 
Jod föreligger som I under de aktuella betingelserna och kan ej 
oxideras i natur] ig vattenmiljö. Ej hel ler finns ämnen i natur! igt 
vatten som kan ge svårlösliga ,:föreningar. 

Det är intressant att konstatera, att en av ett fåtal svi'irlösl iga I -
föreningar är Cui(s) (log K = -12). Vid oxidationen av en Cu-kapsel s 
vid de redoxpotentialer som är aktuella bör primärt Cu(I) bildas, 
vilket alltså potentiellt kan medverka til 1 att ge en viss retention -av utläckande I. Aktuella halter och effekter på 1-migrationshas-
tigheten etc. har ej vidare analyserats. 
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6. SLUTSATS ER 

6. 1. Tillgängliga mätresultat 

Kemiska järnvikter i marken har diskuterats utgående från kända el ler 

uppskattade komplexbi ldningskonstanter och lös! ighetsdata för specier 

som potentiellt kan bildas vid radionuklidutläckning i grundvatten

miljö. Speciellt beaktas utfällning av svårlösliga föreningar och 

sammansättningen hos den lösliga fraktionen av intressanta radionuk-

1 i der . 

I djupgrundvatten är miljön reducerande, varför sorptionsmätningar 

har gjorts i reducerande vatten för U och Te. Som väntat erhölls god 

retention i jämförelse med retentionen i oxiderande miljö, då andra 

specier dominerar i vattnet. 

Kompletterande fördelningsmätningar har gjorts på krossad granit ef

ter lång kontakttid (>6 nBnader),vilket gav en större sorption än 

efter kort kontakttid (<l vecka), samt på bergytor. Mätningar har även 

utförts för ren bentonit. 

Upplösningen 

diskuteras. 

vattenmiljö av uo 2-matrisen det utbrända bränslet 

De nya fördelningskoefficienter som framräknats för lång kontakttid 

och speciellt i reducerande miljö har avsevärt förändrat riskbedöm

ningar och säkerhetsanalyser. Speciellt påverkas sorptionen av U, Np 

och Te av vattnets redoxpotential. 

Migrationen I marken före fal ler vara betyd] i~t långsammare än som 

tidigare ansatts. 

6.2. Behov av kompletterande mätningar 

Projektet har genomförts under stor tidspress och många undersökning

ar har ej kunnat genomföras i önskad omfattning av tidsskäl. Följande 

kompletterande studier förefaller vara av intresse. 
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I. Studium av mekanismen för sorptionen. 

En systematisk undersökning med avsikt att klargöra sorptions
mekanismer bör göras med variation av parametrar relaterade til 1 

både fasta fasen och vattenfasen. 

2. Analys av kemiska järnvikter i grundvattnet. 

Kemiska til ]ståndet hos radionukl ider i grundvattnet, vilket är 
betingat av vattnets saltinnehål l, är av avgörande betydelse för 
sorptionsförloppet. Speciellt bör hydrolysreaktionerna 

och redoxförhål landen analyseras. 

3. Studium av upplösning av uranoxid i vatten. 

Utlakningsmekanisrnenför U och Pu ur utbränt kärnbränsle är dåligt 
känd. Direkta mätningar reducerande vattenmiljö under inverkan 
av alfastrålning vore önskvärda. 

4. Studium av organiska komplexbildare i grundvatten. 

Kartläggning av potentiella naturliga komplexbildare, t.ex. fulvo
syror, borde göras och rrotsvarande komplexstyrkor uppskattas, 
främst för komplex med aktinider. 

5. Undersökning av kolloiders roll i rnigrationsförloppet. 

Betydelsen av natur] iga kolloider eller eventuellt bildade radio
kolloiderför retentionen i marken är dåligt känd. 

6. Modellformulering och in si tu-mätningar. 

En modell som bättre beskriver migrationsförloppet borde framtas 
cch testas i kombination med laboratoriemätta data och in-situ
mä tn inga r. 
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JÄMVI KTSSAMMANSÄTTN INGEN I VATTEN 

Komp l exb il dn i ngskons tanter 

järnviktskonstanter"för komplex med OH, co/
so43- s042-, F~ Extrapolerade 

el ler osäkra värden inom parentes; ansatta icke-uppmätta värden med 

spä:t•rad st i l . 

Tabell Al. Jämviktskonstanter (log k') för H+ och al kal imetal lerna 

M 

L Re,,kt i on H Na K Rb Cs 

-
OH ML/M· L 14,00 -0 ,2 -o ,5 

co 2-
3 

HL/H · L 10,33 

H2L/H·HL 6,35 

H2s;o4 
2-

HL/H·L I 3, 1 

H2L./H·HL 9,86 

H l /H 2 ,L 2 (26 ,6) 
2 ·2 l i, 

HL/H 1·L· 55,9 4 4 
H L /H6 -L 4 78,2 6 4 
H2 L/S i o2 (s) -2, 71, 

-
NO J ML/M·L (-0 ,6) (-0, I 5) ( 0, 01) 

P0 4 
3-

ML/ M· L 12,35 

MHL/M·HL 7, 20 (0 ,8) ( 0 , 7) 

MH 2 L/M• H2L 2, 15 

so 2 -
4 

ML/M· L 1 ,99 0, 70 0, 85 
-

F HL/H - L 3, I 7 

HL/HL·l. 0.5 

C I 
-

ML/ M· L (-0, 7) (-o ,55) (-0, 39) 
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Tabel I A2. Jämviktskonstanter (log k) för al kal i ska jordartsmetal ler 

M 

L Reaktion Mg Ca S r Ba Ra 

-
OH ML/M· L 2,58 I, 3 0,8 0,6 L)_,,) 

ML /M4 -L 4 16 ,3 
4 ~ 

M·L /ML 2aq(s) -3 ,6 
2 

M· L / ML 2 ( s) - 11 , I 5 -5, 19 - C -

(()3 
2-

ML/M• L 2,88 3, 15 ' 2, 78 

MHL/M· HL 0,95 I , 0 -
M·L/Mlaq(s) -4, 6 7 

M" L/ML (s) -7,46 -8, 35 -9,03 -8, 30 - . 

H2s;o4 
2-

ML/M · L (4 ,6) ( 3, 5) J 

MHL/M· HL ( 1 , 0) (0 ,8) . 
M(HLl/M· (HL) 2 (4, 2) (3, 3) 

M·L/ML(s) - - 7, 2 - ( -4, 9) -
-N0 3 ML/M· L ,·,,J 0, 7 0,8 0,9 

ML/M· L 2 ,;J;) 0 ,6 0,8 1, 0 

P0 3- ML/M" L (4, 4) 6,46 ( 5, 5) ~) 

MHL/M· HL 2,91 2, 74 (2, 5) 

MHi/M· H2L ( 1 , 7) I ,4 ( l, 6) 

M·HL/MHLaq(s) -5,82 -6,58 

M" HL/MHL (s) (-6, 66) -6, 92 -7, 40 -
3 2 

ML /M/2aq(s) -25,20 (-2 8, 7) (-27,8) (-22, 5) - .. 

so 2-
4 ML/ M· L 2, 2 3 2, 31 2,55 2,7 ,. 

M' L/ML (s) --- -4, 62 -6,50 -9,96 - I O, "l 7 

-
F ML/M· L I ,8 I ,I (0,6) (0, 2) V 

2 
M· L /ML 2 (s) -8, 18 - I O ,41 -8, 54 -5, 76 - " 

-
Cl ML/M· L (0 ,91) ,• l -0, 13 i ' 
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För lantanider och aktinider har icke-kända konstanter uppskattats 
från antagandet att stegvisa konstanten log K. är proportionell mot 
antalet 1 igander, figur A 1, där K. = [M(OH). Z=i] / [M(OH)~=i+l] [OH-]. I I I-] 

Figur Al. 

5 

Stegvisa hydrolyskonstanten som funktion av antalet 1 igan
der för tre- och fyrvärda lantanider och aktinider 0 

logK; 

15 Pa 

log K; 

10 

2 3 4 2 3 4 5 

M ( I I I ) M (IV) 



Tabe 11 A3. Jämviktskonstanter (log k) f6r trevärda lantanider och aktinide~ 

H 

L Reaktion Se y Lct Ce Pr Nd Pm Sm Eu GJ Tb Dy Ho Er 

-OH ML/M•L 9,7 6,3 5,5 (5 ,9) 6,0 (6, 1) (6, 1) (6, 1) (6, 3) (6, 3) (6 ,4) (6,4) 
ML/M•L 2 18, 3 Jj 

. 3 25,9 ,.. ML/ML 

ML4/M· L 4 30 18,6 ];1 

L / 2 I 2 22, 0 13, 8 14, 1 li, ( 15) ~22'M•_ 

ML /M3 -L 5 53,8 3e, 4 36,5 ;:() 3 5 
ML /M5 -L 9 54 ,8 

/L~/ML 3 (s) -29, 7) -23,2 -20,7 -21, 2 -2 l ,5 -23, 1 -25,4 -25,6 -25,7 -25, 5 -25,6 -25, 9 -24 ,9 
M•L 3 /MOL (s) -32, 7 

co2 ML 4/M•L 4 ( 11 ,2) ( 11 ,2) 7.7 3 
M2 ·ML 3/M/ 3 (s1 -30,6 -33,4 -33,0 -37,5 - -32, 2 -31 , 5 

NO; Ml/M·L ( 1, 2) (1,0) (1,1) ( 1. 1) ( 1, 2) ( 1, 3i ( 1 ,2) 1, 23 (0, 9) 0 ,88 ( 0, 7) (0 '7) i0,6) 
ML/M•L 2 (0' 7) (0 ,4) 

POt MH2 l/M•H2L 2,56 (2, 5) 2,33 2 ,51 , . 
M·l/ML\::,} (-23) (-23) -.. (-23) 

so~- ML/H• L 4,20 3 ,4 7 3 ,64 3, 59 3, 62 3 ,64 ( 3 '7) 3,67 3,67 3 ,66 3 ,6i, 3 ,62 3,59 3, 59 
ML/H• L 2 5,7 5,3 5,29 5,2 4, 92 5, 1 (5 ,2) 5,2 5,41 5, 21 5, 15 4,8 4,9 5' 1 

-
F ML/ M • l 7, 1 4,8 3, 6 4,0 (4, 1) (4, 2) ( 4, 2) (4,2) ( 4, 3) 4,3 ( 4 ,4) (4 ,4) (4 ,5) (4 ,5) 

ML 2 /M•L 2 12,9 8, 5 (7, 4) (7 ,6) 
ML /M" L J 17 ,4 12, I J J 3 4 
ML 4i•.· l 2C,3 

M"LJ/ML/s) l-15) - ,. 

-C I Ml/M• L 11 ,0) ( 1 , 0) 

ML 2/M·L 2 IO ,6) (0, S) 

Tm Yb L Ac 

(6,5) (6 ,5) (6,5) 

-25,0 -26, 1 (-20 ,9) 

-3_1, 1 

(0 ,6) (0 ,6) (0 ,6) 

3, 59 3,58 3, 52 (3 ,6) 

5, 14 5 ,2 5,3 (5 ,5) 

(4 ,6) (4, 7) (4, 7) (3,6) 

(6,6) 

(9,8) 

(0 ,8) (1,1) 

(0 ,6) (0 ,2) 

Pu Am 

( 7, 2) (8, 2) 

"' 

"' 
<)t:: 

1,1 

11; 

-28 

11 

-.-).·", 

-1 

0, D 

(2 ,5) 

-.''~\ 

(3 '7) (3,6) 

(S ,6) 

(4,3) 

(7 ,5) 

( 10,8) 

14 

-1:. 

( 1 '1) ( 1, 0) 

(G ,5) 

Cm 

(8,4) 

(3,6) 

(5 ,6) 

(4, 3) 

(7 ,6) 

( 10 ,9) 

w 

°' 



L 

-
OH 

NO 3 

por 

2-
S0 4 

-
F 

C I 
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Tabell A4. Jämviktskonstanter (log k') för fyrvärda aktinider och lik

nande e I ement. 

M 

Rt:aktiun Zr Hf Ce Th Pa u Np Pu 

ML/M' L I 4, 3 I 3, 7 ( I 4, 3) 10,8 14, 8 I 3, 3 I 2, o ( I 3, 2) 

ML/M·L 2 21, I 28, 0 :~ 5 :.·-1 .. 
11L/M·L 3 ( 4 I) ,~;: ,., 
11L 4/M•L 4 - ( 51) •f['. ·1,' ·1, 

ML 1 11•L 5 54, 0 52, 8 .. .~' 54, 0 5' 
::-_, -

ML /M 2 -L 2 (23) .-. 
· f 2 2 3 (41) Ml/11_·\ 
Mi4/ML · L i 55) 

ML /M 2 -1 5 ( 54 J 2 5 . 

M//M 3•L ( I 4) 

M L /M 3 ·L 3 ( 36 I 
3 3 3 4 

55, 4 M/4111 · L 
4 8 

I 06, 0 I 91 i M4L8/M 6L 12 

116Li/\·Ll4 
( 166) 

1\L 14 /M ·L ( I 60) 
6 I 5 

I 73, 2 132,8 M6 L45 ;11 ·L 

M·l /ML 4 (s) -44,7 - .. - . ,. 
4 

- 54, I -54, 8 -49.7 M·L /M0 2 (s) -;.r•, - - ,, 

ML /M · L ( I , 4 I ( I , 5) ( I , 4) (I, 8) I ,6 I , 7 I , d 
2 

ML/M·L (I, 2) I I, 2) ( I , 5) I I ,6) ( l ,6) 12, 4 I 

ML/M•L~ (O, 8) ( o ,6 I ( I , 5) ( I , 0 l U,Jl 
ML 4/M·L ( 0, 3) !I, I) 

MH//M·H 2L i 4, 71 ;,- ,. ,. 
' 2 

( 8, 2) M3(t;zl) /M· (H 2L) 
' 4 I -90 I -,\_ M}L /M 3L4 (sl 

(6, I I ( 5, 5) 15, 5) (5 ,6) lS,7) 1 5, d) ML/M · L 

ML/M·L 2 I I 0) (9) (9) (9) 191 

ML/M·LJ 111) . ' 

9,8 (9, 4) 8, 44 18 ,6) 19, 2) (8, ,I (8) ML/M · L 

ML/M· l 2 I I 7 ,6) ( I 6, 9) 15,08 ( I 6, 2) I 16, 0) I 14, 8) ![· 

ML/M·t. 3 ( 24) I 23) 19 ,8 i 21) I, o) 

4 ( 10 i 129) 2 l, 2 ',' 125) .. Mly/;.t·L l 

Ml -'1-1 · l.,; ( 24) ( 341 .-.. 
5' & 

( 29) ( 38) .... Mlb,'M·L ,, 
( -27) - - - -M·L /ML 11 (-:,) 

Ml/ M · L I I, il ( I , 2) I I, 38) I I , 5) I I , 2) 11,J) 

ML . L - I O, 91 I o, 4 I , J, 51 10, 9) I I , 0 I 

ML IM'Lj (0, 2) ,,,, i o, 6 I I o, JI 
J 
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Tabell AS. Jämviktskonstanter (log k) för fem- och sexvärda aktinider 

och liknande element. 

M 

vo2+ + Pa (V) uo 2+ + N o2+ PuO~+ L Reaktion uo 2 2 
Np0 2 p 2 

OH 
-

ML/M• L 8,3 8,2 8,9 8,4 

ML/M• L 2 ( 18, 7) 18 18 ( 16) 

ML/M·L 3 (22) 

ML1/M L3 •L l 4, 5 

MLS/M L4 -L 9,5 

Mi!M2 - L (9 ,9) 10 

ML /M2 -L 2 21 , 3 22,4 21 ,6 19,6 
2 2 3 4 

( 4 3) 43 M/iM ,L 

ML /MJ,LS 54,4 52,5 48,4 

M\t/ML 2 (s) -23,5 -22,4 -22 

2-
ML/11· L ( 12) (03 

ML/M· L 2 (14, 7) 

ML/11·L 3 ( l 8,9) 

MLOH/M•L-OH (19) 

ML(OH)/M·L· (OH) 2 (18) 

H2s;o4 
2-

MHL/M•H L (7,6) 8 

-
N0 3 ML/M·L (0, I) (0, 8) (l, I) ( l, 0) 

PO 3- M· HL/MHL (s) (-1 3) -1.3 
4 

M3·L 2/Ml2(s) -25, l Hl) -50 

2-
ML/M· L 2,44 ( 2, 0) 2,95 3,27 504 

11L/M•L2 4,0 (4, I) 

ML /M· L 3 ( 5, 2) 5 

MOOHL/MOOH·L (4,2) 

-
F ML/M· L (3,7) ( 4, 8) 4,6 

ML/M•L2 (6, 3) ( 8, 3) (7. S) 

ML/M-L 3 ( 7 ,6) ( l O ,9) 10 

ML4 /M·L4 (7, 7) ( l 2, 3) 11 

MOL/M(OH) J° Hl (4,6) 

MOL/MOL· L (8,4) 

MOL/MO'-z·L (7 ,6) 

-Cl ML/M·L 0, 21 o, 2 (0,4) 
? 

ML/M-L - 0 0 (0, 0) 
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Al.2. Fasta komplex och specier i lösning 

I figur A 1- A 8 ges halter av anjoner och metalljoner samt relativa 

halter av olika lösliga metal lspecier i grundvatten för Sr, Ra, Ln(l II) 

An(I I I), An(IV) och An(VI). 

Figur A2, Anjonhalter i grundvattnet vid pH 7-9 (mol/1) 

(Mot kurvorna svarande totalhalter, ppm, inom parentes) 

log c 

-2 

-3 

-4 

-) 

-6 

-7 

8 9 

pH 

H4sio4-H 20 

loq c 

-2 

-J 

-4 

-6 

-7 .__ ______ __L_ ______ .......J 

9 

pH 

HCO;, (400) 

Hco;, (90) 

2-co 3 , (400) 

2-co 3 , 190) 

H2C03, ( 400) 

HzC03, (90 I 

H4 s;o4 , (4o I 

H4Sil1q, ( 15) 

HJS i o4, (40) 

HJ Si o4, I 15) 



Figur A2, (forts.) 

log c 

-5 

-6 

-8 

l O(J C 

-2 

-5 r--

-6 

-7 

40 

I 

pH 

--

9 

pH 

2-
HP04 , (0.6) 

-C I I 150) 

2-
504 , ( 40) 
-

F (4) 

-
C I (5) 

NOi-• (2) 

so 4 , ( 3) 

-
F I O. 5) 

NO; I O. 1) 
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Sr-systemet 
2+ 

Maximal Sr -halt vid utfällning av svårl6sl iga komplex 

(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalten, ppm) 

log [Sr 2+] 
max 

- I 

SrF 2 ( s) ( 4) 

SrHP0 4 Is J (0. 6) 

-2 
SrS0 4 ( s) ( 3) 

Sr 3 (P0 4 ) 2 ( s) I O. 0 I) 

-3 
Srso4 Is) 140) 

sr 3 (P04 ) 2 ( 5) ( 0. 6) 

-4 

-5 S rco 3 ( s) (90) 

Srco3 ( s) ( 400) 

-6 

8 9 

pH 

Relativa halter av lös] iga Sr-specier 

log c rl.' 1 

I. 

1 4. 

3. 

4. 

13. 

I 8. 

12. 
16 ,6. 

9. 

5. 
7. 

17, 
15. 
2. 

il. 
8. 

-s 
I 0. 9 

pH 

1. Sr 
2+ 

I O. SrH/07. (IJ ,61 

2. S rO;i 
+ 

11. SrHP0 4 (0, 0 I) 

3. S rco 3 

4. SrHCO; 

5. SrH 3 Si07. ( 15) 

6. SrH 3Si04 (40) 

7. SrNO; 12) 

8. SrP04 (0, 01) 

12, SrHP04 I o, 6 l 

13, SrS0 4 I 3) 

I 4, SrS04 I 40 l 

I'" SrF+ ( 0, 5) :,. 

16. 
+ 

I 4) SrF 

17. SrCI+ , s) 

~- S r·P04 (0 ,6) 18. SrCI+ I I so) 
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Ra-systemet 

Maximal Ra 2+-halt vid utfällning av svårlös I iga komplex 

(inom parentes.ges motsvarande totala anjonhalten, ppm) 

2+ 
log [Ra ]max 

-2 

-J 

-4 

-5 

-6 

-7 

9 

pH 

RaHP0 4 ls) (0.6) 

Raco 3 (s) 190) 

Raco 3 (s) (400) 

(3) 

( 40) 

Relativa halter av lösliga Ra-specier 

I. 

1,. 

6. 
3. 

'4. 
5. 

18. 

8. 
12. 
10, 7. 
11. 
16. 
I 7, 

2. 
15. 
9. 

. , I J . 
8 9 

pH 

1. I{ 2+ 
10. RaNO; .l 

2. R.iOH+ 11. RaPo4 
12) 

(0 ,6) 

3. RaC0 3 l90) 12. RaHP04 ( 0, 6) 

4. RaLOJ ( 400) 1 3. RaH 2Po: 

5. 
; 

('10) 14. RaS04 RaHCO) 

6. RaHCO J ( 400) 15. RaF+ 

(0 ,6) 

( 0, 5) 

7. RoH 3S i01: I IS I 16. RaF+ 

8. RaH 3S i o: l 40 l I 7. RaCI+ 

9. RaNO; (0, I) 18. RaCI+ 

(4) 

Is I 

( 150 I 
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Ln(l 11)-systemet (Data för Eu) 

Maximal Ln 3+-halt vid utfällning av sv~rlösl iga komplex 

(inom parentes ges motsvarande totala anjonhalter, ppm) 

log [Ln 3+J 
max 

-6 

-7 

-8 

-9 

-11 

-12 

- i 3 

Relativa ha 1 ter 

log crel 

-1 

-2 

-3 

-4 

-5 

av lösliga 

8 

9 

pH 

Ln 2 (co 3) 3 (s) (90) 

Ln(OH)} (s) 

Ln 2 (co3) 3 (s) (400) 

LnPr\ (s) (0,01) 

Ln(l 11)-specier 

1. Ln 3+ 

2. 2. LnOH 2+ 

3. 
3. Ln(OH); 

16. 4. Ln(OH) 3 
12. 

18, 1. 5. Ln iOH);; 
5-4, 20. 6. Ln(C~}) 4 

15. 
7. LnNOt+ 

22. 
8. 

11. LnNO} 

5. 9. 
2+ 

LnH/Ot 
14. 

10. 
24. LnH/0 4 

17. 11. LnSO: 

12, LnSO~ 

13. Ln(So4); 

19. 14. Ln(S04 ); 
23. 

I 5. LnF 2+ 6. 
8. 16. LnF 2+ 

13. 1 7. LnF; 

18. LnF; 

21. 19. LnF3 
9, 7. 20. LnF 3 

21. LnF 4 
9 22. LnF 4 

pH 2 3. LnCl 2+ 

24. LnCl 2+ 

(0, 5) 

(2) 

( o, 6) 

(0, 01) 

i 3) 

I 40) 

(3) 

( 40) 

(0, 5) 

14) 

(0, 5) 

(4) 

I O, 5) 

( 4) 

10, S) 

(4) 

I 5) 

11 so) 
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F i g u r A6, An ( I I I ) - s y s te me t ( Da t a för Am) 

Maximal An 3+-halt vid utfällning av svårlös] iga komplex 

(inom parentes ges rrotsvarande totala an_jonhalter, ppm) 

log [An)+] 

-7 

-8 

-9 

-10 

-11 

-12 

-14 

max 

9 

pH 

An(OH)J (s) 

AnP04 (s) 

(400) 

(0, 01) 

Relativa hal ter av lättlösliga An(l 11)-specier. 

log crel 

-1 

-2 

-} 

8 

pH 

4. 
3. 
5. 

2. 

11. 

8. 
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1. 
10. 

15. 
7. 
9. 

17. 
12. 
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14. 
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3. An(OH); 

4. An(OH) J 
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7. An SO: 
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9. An(S04 ); 

10. AnF2+ 

11. AnF 2+ 

12. AnF; 

13. AnF; 

14. AnFJ 

15. AnF4 
16. AnC I 2+ 

17. AnC 12+ 

(0, 6) 

(3) 

(40) 

(40) 

(0, 5) 

( 4) 

(O, 5) 

(4) 

( 0, 5) 

( 4 i 

(5) 

( 150) 
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An (IV) -systemet 
Maximal An 4+-halt vid utfällning av svårlösliga komplex 
(inom parentes ges rrotsvarande totala anjonhalter, ppm) 

-15 

-20 
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- 30 

-35 
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pH 
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Relativa halter av lättlösliga An(IV)-specier (Data för Th) 
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20 
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4. An(OH) 3 
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(fortsättning) 

Relativa halter av lättlösliga An(!V)specier (Data för U) 

log crel 

25 

20 

15 

8 9 

pH 

5. 

"· 

3. 

2. 
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1. 
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2. An(OH)~+ 

3. An(OH); 

4. An ( OH) 4 
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6. AnFi_ (4) 
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An(Vl)-systemet (Data för U) 
Maximal M022+-halt vid utfällning av svårlös I iga komplex 
(inom parentes ges rrotsvarande totala anjonhalter, ppm) 

log [M0 2
2+J 

max 

-6 

-8 

-10 (M0 2 ) 3(P0 4 ) 2 (s) ( 0, 01) 

-11 

(M0 2 ) 3(Po 4 ) 2 (s) ( 0 ,6) 

-12 
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8 9 

pH 

log Crel Relativa hal ter av lös 1 i ga An (VI ) - spe c i er 
11 
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2 

15. 
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10 

3- M0 2 (0H) 2 14. 

4. 
2+ 

(M0 2) 3(0H) 4 

9 5. (M0 2) 3(0H); 

6. 
. + 

9. H02H3S I 04 
I 3. 

M0 2H3S iO; 3. 
7. 8 

8. 8. M0 2co 3 (90) 
11. 

9. Mo 2 ca 3 (400) 

10. 
2-

H02(C03)2 (90) 

1 2. 2-
( 400) 11. M0 2 (co 3J2 1 0. 

6 
12. 

4-
M0 2 (co 3) 3 (90) 

13. 
4-

M02(C03)3 (400) 

14. MOiOJOH (90) 

15. M0 2co 30H (400) 
5. 

1 7. 16. 2-M02co 3 (0H) 2 (90) 

4 2-
( 400) 

16. 
17. M02 co 3 (OH) 2 

7. 

4. 
2. 

6. 

1. 

8 9 

pH 
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A 2. POTENTIAL-pH-DIAGRAM 

Nedan ges potential-pH-diagram från ref. 11 avseende järnvikter mellan 
fria katjoner och fasta specier. 

Figur A9 Potential-pH-diagram för U, Np och Pu 
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F. AlO Potential-pH-diagram för Te 1 gur . 
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A3 • HYDROLYS OCH REDUKTION AV TEKNETIUM 

I tabel 1 A6 ges teknetiums hydrolysreaktioner med motsvarande jämvikts

konstanter . .1.i 

Tabel I A6. Hydrolys av teknetium (jonstyrkan o, J) (log K anges) 

Te02+ + OH- = TeO(OH)+ 

Teo2+ + 20H- = TeO(OH) 2 
2+ -TcO(OH) 2 (s) = TeO + 20H 

12,6 

24,6 

(-25 - -35) I) 

Teo4 , OH obetydlig hydrolys 

I) Antaget interval 1 

I tabell A7 ges standardpotentialer för teknetium! 3 

Tabell A7. Standardrotentialer för teknetium (volt) 

- + - ( ) VI I-IV Te0 4 + 4H + Je = Tc0 2 s + 2H 20 

VI 1-0 Teo4 + 8H' + 7e- =Te+ 4H 20 

O, 738 

0 ,472 

VI-IV Te0 3(s) + 2H+ + 2e- = Tc02 (s) + H20 0,8 

IV-0 Te0 2 (s) + 4H+ + 4e- =Te+ 2H 20 0,272 
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