
 

Bildning av fritt väte vid radiolys i 
lerbädd

Trygve Eriksen 
Johan Lind 

Institutet för Kärnkemi KTH 1979-03-28

SVENSK KÄRNBRÄNSLEFÖRSÖRJNING AB / PROJEKT KÄRNBRÄNSLESÄKERHET
 
POSTADRESS: Kärnbränslesäkerhet, Box 5864, 102 48 Stockholm, Telefon 08-67 95 40

79-13 



BILDNING AV FRITT VÄTE VID RADIOLYS I LERBÄDD 

Trygve Eriksen 
Johan Lind 
Institutet för kärnkemi KTH 1979-03-28 

Denna rapport utgör redovisning av ett arbete 
som utförts på uppdrag av SKBF projekt KBS. 
Slutsatser och värderingar i rapporten är 
författarens och behöver inte nödvändigtvis 
sammanfalla med uppdragsgivarens. 

I slutet av rapporten har bifogats en förteck
ning över av SKBF projekt KBS hittills 
publicerade tekniska rapporter i denna serie. 



DEPARTMENT OF NUCLEAR CHEMISTRY 
THE ROYAL INSTITUTE OF TECHNOLOGY 
S-100 44 Stockholm 70, Sweden 

BILDNING AV FRITT VÄTE VID RADIOLYS 

I LERBÄDD 

Trygve Eriksen 
Johan Lind 

Institutet för kärnkemi KTH 1979-03-28 



Summary 

Measurements of the amount of molecular hydrogen formed 
radiolytically in y -irradiated sodium bentonite with 
varying water content have been carried out. 

Experiments have been carried out with 0,1-5 MPa Ar
pressure and 2-5 MPa mechanical (mercury) pressure 
applied to the bentonite. 

The results clearly show that a water content and 
pressure dependent equilibrium is obtained with hydro
gen concentrations well below the hydrogen solubility 
in water. 

Titrations of slurries of 10 g irradiated and unirradiated 
bentonite in 100 g water with NaOH show a dose dependent 
increase in the surface acidity of the bentonite. 



Sammanfattning 

Mätning av radiolytiskt bildad vätgas i bentonit med vari
erande halt vatten har genomförts. Försök har utförts med 
pulverformig bentonit under Ar-atmosfär och bentonit kom
pakterad med 5 MPa tryck. Resultaten visar att en vatten
halt- och tryck beroende vätejämvikt inställer sig med väte
halten i porvattnet lägre än vätets löslighet. Titrering av 
obestrAlad och bestrAlad bentonit med NaOH visar en dosbe
roende försurning av bentoniten. 
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Vid slutlig förvaring av högaktivt avfall kommer omgivande 
buffertmaterial, dvs bentonit som efter hand antas komma inne
hålla 30 vikts% vatten att utsättas för joniserande strålning. 
Genom den i buffertmaterialet deponerade strå1ningsenergin kan 
två huvudeffekter uppkomma; kristallstrukturella förändringar 
samt radiolys av porvattnet. 

En litteraturgenomgång1 visar att strålningen kan förväntas ge 
upphov till ökning av bentonitens specifika yta, ökning av jon
bytarkapaciteten samt ökning av 11ytsurheten 11 • 

Beräkningar av H Christensen2 enligt en homogen-kinetisk re
aktionsmodell visar att reaktionerna mellan av vatten radio
lytiskt bildade radikaler/molekyler och i grundvattnet lösta 
joner ger upphov till ~-molara jämviktshalter av syre, väte 
och väteperoxid. Vid bestrålning av bentonit uppslammat i vatten 
erhöll B Allard m f1 3 en konstant produktion av vätgas (G=0,1-0,3 
molekyler/100 eV). Syftet med föreliggande undersökning var att 
i bentonit/vattenblandningar som mera överensstämmer med tänkt 
buffertsystem bestämma radiolytiskt bildad vätgas. I en försöks
serie har dessutom bentonitens försuring vid bestrålning studerats. 

2. Försöksbeskrivning 

2.1 Vätgasbildning 

Radiolytiskt bildat fritt väte i bentonit har bestämts för tre 
olika försöksbetingelser. 

I. Bentonit med varierande vattenhalt bestrålades under 0,1 MPa 
Ar-atmosfär i ett 140 crn3 bestrålningskärl och gasfasen ana
lyserades med avseende på väte. Försöken utfördes med dubbel
destillerat vatten. 
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II. Bentonit mjttnd :nf:u ,:oy::t,,>skt (lii1 !; nducerande grund-
vatten (180 ~atten, ~ h2nt011t torkJd vid l05-ll □°C) 
bestrålad!.:", ; Lr;cku/l , !_ 1 • '.J l} ~·id ij :"1Pa tryck. Volymen 
kontro'llerad~s grinorn r:i;;t.nin9 u\1 k\lit:l-s, lven1ivån i kapillärer 
Vid avslutad bestrålning r.erfocH·adt:s trycket till 0,1 MPa 
och volymen av rRdiolytiskt bildad vätgAs uppmättes. 

III. Bentonit med vattenhalt mot\var1nde mättnad vid 5 MPa be-
strå·lades :rn, 1r.•1· 5 MP,1 ,.ngc.!11 i tryckcE~ll (flg 2) och gas-
fasen ana !.YS!!rMJes med avsf.:ende pä väte, Försöken utfördes 
med syntetiskt reducera e grundvatten. 

Provberedning: Nedkyld !verformig bentonit (torkad vid 105-11o0 c 
blandades med finou!veriser,id is ti'll en homogen tdandfog med 
önskad vattenhalt. Bentonit/vattenbla~dningen fick därefter nå 
termisk jämvikt i be,;tr,'ilnfogskarler lnnan bestrålning. 

'"C Bestrålning: Strålkällan var en oJCo-GanmIBcel1 och dosraten 
450-650 krad/h. 

Vätgasanalyser: Vätgasen bnstänhfo~ qa:,krom;,tografiskt med en 
kombinerad he1h1m/,1rgon detektor öl märkt!t l\GA. För separation 
av gaserna användes en Lt m 'lån9 l/0'' ko1onn rynd med molekyl
sikt l3x. Argon användf.!S :;om bärgas. Föt• utv(irdering av kromato
grammen har gas.provens topphöjd mätts relativt topphöjden för 
standard H2/Ar blandningar. Metoden har en k~nslighet av 10 ppm 
av reproducerbarheten 5%. 

2.? Mitning av yt5urh0t 

10 g bentonit ·inneh!il.lc1nöe HP: syntetiskt qnmdvatten slammades 
upp i 100 g dubbelrlestillerat vatten och lösningens pH mättes. 
Bestrålade ben ton i tp,ov ~, l ammades upp i vatten och ! ösningen 
titrerades till standardens pH. 2esträ1ningarna utfördes med en 
7 MeV elektronaccelerator. (4 us ;Jlser! 20 Krad/puls, 150 
pul ser/sek). 
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3. Resultat 

3.1 Bestrålning under Ar-atmosfär 

Resultaten från försök med bentonit torkad vid 105-l10°C och 
med tillsats av 10% och 27% vatten redovisas i figurerna 3-7. 
Figurerna 3, 5 och 6 ger vätgaskoncentrationen i gasfasen över 
bentoniten som funktion av dos. Dosrat 560 krad/h. 

Resultaten visar att vätgasproduktionen minskar när vätgastrycket 
ökar. För att säkerställa att vätgastrycket var den avgörande 
faktorn utfördes bestrålningsförsök under Ar-gas innehållande 
varierande vätekoncentration och resultaten redovisas i figur
erna 4 och 7. 

Resultaten från bestrålning av bentonit med tillsats av 18% 
vatten under 5 MPa Argon-atmosfär redovisas i figur 8. 

Eftersom vätgasen i de ovannämnda försöken diffunderade mellan 
bentonit/vatten och gasfas är det möjligt att beräkna vätgaskon
centrationen i bentonitens vatten, om vätets löslighet i porvattnet 
antas motsvarar lHsligheten i fritt vatten4 dvs 0,85 · 10-3 mol 
· dm- 3. Jämviktshalter beräknade från figurerna 3-8 redovisas i 
tabe 11 1 . 

Tabe 11 
Jämviktshalter av fritt väte i bestrålade bentonit/vattenblandingar 

I, I Vattenhalt 
! 

Tryck Jämviktskonc.H2 Järnviktskonc.H2 
I 

I 
MPa gas fas vatten 

µmol H/ dm3 Ar iimol/dm 3 

i 

Torkad vid 
0, 1 10 0, 19 105- 1100c 

+ 10% 0, 1 25 0,47 I + 27% 0 ', 200-250 3,8-4,8 

1+ 18% I 5 76 72 
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Från tabel1 1 framgår att en vattenhaltberoende jämvikt med 
låg vätehalt i porvattnet ställer in sig. Den högre vätehalten 
i 5 MPa försöket kan möjligen bero på ökande vätgasadsorption 
på bentoniten. 

3.2 Försök med kvicksilver 
som tryckmedium 

Resultaten från bestrålning vid 2 MPa och 5 MPa redovisas i 
tabell 2. 

Tabell 2 

Tryck Lermängd Dosx) H2-volym vid O, 1 MPa I H2 
cm3 

I g Mrad : mol/kg bent. 

2 MPa 154 7,42 0,38 1 , 1 . 10-4 

I s MPa 189 45 0,79 l ,86 · 10-4 
' ' 

x) Oosrat 450 krad/h 

Resultaten visar volymändringen omräknat till moler vätgas under 
antagandet att ingen annan volymsändring förekommit. Omräkning 
till koncentration i vattnet, under antagandet att ingen vätgas 
löst sig i bentoniten, ger 7 · 10-4 mol · dm- 3. 

3.3 Mätning av bentonitens försuring 

Resultaten från NaOH titrering av bestrålad bentonit redovisas 
i tabell 3. 

) 
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Tabe 11 3 
Titrering av bestrålad bentonit (10 g bentonit/100 ml vatten) 

I 
i 

1 I Prov I Bestrål-i Dos ev Miljö PH ml Na0H 
I 

I 

! nr ningstid i I 
I I i I 

I 

10-3 M 
I i sek i 
I 

i 
I 
: 

l 0 - 0x 9,41 -', 

11,23· 1022 2 I 

60 0x 9,29 21 , 9 I i 
i 

I 

3 I 60 11,23 1022 I 0x 9,26 31 , 2 ! i : 
1022 I 4 I 

60 11 ,23 I 0x 9,26 29,5 i 
I 

I i 
I 

1022 I 

5 120 22,46 0x 
! 

9,28 24,0 
6 180 : 33,70 1022 0x 9,24 31 ,0 

l '. 

1022 
I 

! I 7 240 44,93 0x 
! 

9,21 36,0 
! I ! 1022 I 8 300 56, 16 Ox 9, 11 48,5 I : 

9 0 Red 10,0 
10 60 11,23 1022 Red 9,90 42,5 
11 120 22,46 1022 Red 9,85 65,6 
12 180 33,70 1022 Red 9,79 90,0 
13 240 44 ,93 1022 Red 9 ,72 107,2 

Titreringen visar att bentoniten blir surare vid bestrålning. 
Försurningens dosberoende redovisas i figur 9, där förbrukad 
mängd Na0H vid titreringen omräknats till G(0H-) = (antal till
satta 0H--joner)/(100 eV absorberad energi). Från figur 9 fram
går att försurningshastigheten avtar med ökande dos. Det bör 
påpekas att de angivna G-värdena endast anger ändring i den 
uppslammade bentonitens vattenfas och ej representerar absolut
värden. 

4. Slutsatser 

Samtliga försök visar att en vätgasjämvikt ställer in sig vid 
bestrålning. Vätgaskoncentrationen i Ar-försöken visar jämvikts
halter av samma storleksordning som redovisats i H. Christensens 
beräkningar. Vätgaskoncentrationerna i Hg-tryckförsöken är högre 
än förväntad från Christensens beräkningar men en möjlig förklar
ing är att vätgasen vid det höga trycket ej endast lösts i por-
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vattnet men även adsorberas på bentoniten. En del av volyms
ändringen vid kvicksilverförsöken beror sannolikt på dekompri
mering av innesluten restgas (N2). De angivna väteutbytena är 
därför att betrakta som övre gränsvärden. 

Det kan vara av intresse att jämföra de erhållna resultaten med 
den maximalt täAkbara vätgashalten beräknad från den förväntade 
strålningsnivån i slutförvaret. Enligt K Lundgren5 kommer den 
i vatten totalt deponerade strålningsenergin fram till 106 år 
inom en radie av 60 cm från kopparkapseln att vara 3 · 1019 MeV. 
Kopparkapseln antages vara 3,65 m hög och ha yttre diameter 75 cm. 
Kapseln antages vara omgiven av buffertmaterial (1,45ton/m3 torr 
vikt+ 0,45 ton/m3 vatten). 

Radiolys av vatten producerar oxiderande och reducerande species 
med följande G-värden5: 

e aq 2,7 
H· 0,55 

·OH 2,7 

H2 0,45 

H202 0,7 

Ha+ 
3 2,7 

Om man antar att alla oxiderande species reagerar med koppar
kapseln är det maximalt tänkbara G-värdet för vätgasbildning 3,7. 

Den maximalt tänkbara mängden radiolytiskt bildad vätgas fram 
till 106 år= 

3 · 1019 · 106 · 3,7 
~ 1,84 moler. 

100 · 6,02 · 1023 

Om man antar att all vätgasen löst sig i buffertmaterialets vatten 
ger detta vätgaskoncentrationen 1,84/9,36 · 0,45 · 103 = 0,44 · 

10-3 mol · dm- 3, dvs lägre än lösligheten för vätgas i vatten. 
I verkligheten kommer, som framgår av våra mätningar, vätgashalten 
i bentonits vatten vid bestrålningsjämvikt vara mycket lägre. 
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Figurtexter 

Fig l Schematisk bild av apparatur för mätning av volymändring och 
vätgasproduktion i bentonit vid bestrålning under högt tryck. 
Tryckmedium - kvicksilver. 

Fig 2 Apparatur för mätning av vätgasproduktion vid bestrålning av 
bentonit under högt gas(Ar)tryck. 

Fig 3 Vätgaskoncentration i Ar-gas över bentonit bestrålat under 
0,1 MPa Ar-tryck. 
Bentonit: torkad vid 105-ll0°C 

obehandlad bentonit 
upphettad till soo0c under 24 h 

Fig 4 Vätgasproduktionens i bentonit beroende av vätgashalten Ar-fasen 
Bentonit som i figur 3. 

Fig 5 Vätgaskoncentration i Ar-gas över bentonit bestrålat under 
0,1 MPa Ar-tryck. 
Bentonit: torkad vid 105-110°C + 10% H20 

Fig 6 Vätgaskoncentration i Ar-gas över bentonit bestrålad under 
0,1 MPa Ar-tryck. 
Bentonit: torkad vid 105-ll0°C + 27% H20 

Fig 7 ökningen av vätgashalt i Ar-gas över bentonit bestrålad under 
0,1 MPa som funktion av vätgashalten. 
Bentonit: torkad vid 105-ll0°C + 27% H20 

Fig 8 Vätgaskoncentration i Ar-gas över vattenmättad bentonit bestrålad 
under 5 MPa ARgon-tryck. 
Bentonit: torkad vid 105-110°C + 18% H2o 

Fig 9 NaOH förbrukning G(-OH-) vid titrering av 10 g bestrålad bentonit 
uppslammat i 100 g vatten. 

0 reducerande 
o oxiderande 
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