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Svar till SSM pa begaran om fortydligande angaende bransleupplésning

Strélsdkerhetsmyndigheten, SSM, har i skrivelse till Svensk Kérnbrinslehantering AB,
SKB begirt fortydligande information om brénsleupplosning i1 sex punkter. Nedan dterges
SSM:s begdran punkt for punkt och efter varje punkt ges SKB:s svar.

Vid ett tekniskt avstimningsmdte mellan SSM och SKB den 19 augusti 2014 efterlyste
SSM en tydligare forklaring till hur den fordelning av bransleuppldsningshastigheter som
anvinds i sékerhetsanalysen SR-Site har hérletts. Sist 1 brevet ges darfor en sddan
forklaring.

Frdga 1:

1 Brdnsleprocessrapporten i ansokan (SKB TR-10-46, sid. 55) refereras till en annan SKB-rapport
(SKB TR-05-09). I tabell 2-2 i TR-05-09 (sid. 13-14) har isotopsammansdttningen av vissa
alfadopade prov redogjorts. SSM onskar att SKB fortydligar om virdena i tabellen dr berdknade
vdrden eller uppmiditta data. Om det inte dr uppmditta data, onskar SSM att SKB fortydligar om
sddana mdtningar har genomforts tidigare och om liknade data kan vara tillgdngliga for SSM.

SKB:s svar

Data i tabell 2-2, SKB TR-05-09, sida 13-14 dr uppmatta med de analysmetoder som listas
1 andra stycket 1 avsnitt 2.1.1 1 TR-05-09. Tabell 2-2 1 TR-05-09 dr identisk med tabell 5 1
Carbol et al. 2003 (Bilaga 1). 0,1-1,2 g fran de framstéllda kutsarna upplostes i 8§ M HNO3
och losningen analyserades med ICP-MS, LSC, alfa- och gamma-spektrometri. Undantag
ir de déttrar av *>*U och **U som ir svéra att maéta; dessa har berdknats med Nuclide
2000. Uppmaitta och berdknade virden bor dverensstimma, sé ldnge man inte har
separationsforluster och métstatistiken &r tillracklig, eftersom Nuclide 2000 bara utfor en
sonderfallsberdkning. Detaljer om analyserna finns 1 motsvarande rapporter/bilagor.
Andra analyser har ocksa gjorts for att karakterisera kutsen, som alfaradiografi,
alfaspdranalys, SEM och XRD. Det finns en detaljerad rapport frén ITU om
karakterisering av alfa-dopade pellets samt av radiometrisk analys av det **U;Os—pulver
som anvindes vid dopningen av kutsarna. Detta nimns ocksd 1 SKB TR-05-09, sida 12
som referensen Carbol et al. (2000) (Bilaga 2) for radiometrisk analys av 230U;04(s) pulver
och pa samma sida (s. 12) ndmns rapporten Carbol et al. (2003) for pelletkarakterisering.
Inga starkt gammastralande fororeningar detekteras i gammaspektra, annat dn
sonderfallprodukter av ***U och ***U (Carbol et al. 2000).
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[ Gvrigt noteras att renheten av det radioaktiva preparat frén vilket **°U har hamtats for att
tillverka kutsarna ar mycket viktig for ITU, eftersom dessa 16sningar anvinds for att
tillverka preparat for injektion 1 patienter.

Frdga 2 och 3:
Dessa fragor géller bara for fallet att uppmétta data enligt frdga 1 inte finns att tillga.
Eftersom sddana data finns tillgéngliga upprepas inte SSM:s fraga 2 och 3 hir.

SKB:s svar

Se svar pd friga 1; data i Tabell 2-2, TR-05-09 &r uppmditta.

Frdga 4:

1 Brdnsleprocessrapporten i ansokan (SKB TR-10-46, sid. 15 och 16) refereras till en annan SKB-
rapport (SKB TR-95-23). I avsnitt Sammanfattning och slutsatser (pd sidan v) och i tabell 2-2 pad
sidan 8 i SKB TR-95-23, har specifik area for bdde icke-bestrdlat (unirradiated) UO, och for
anvant kdrnbrdnsle angivits. SSM onskar att SKB fortydligar om nya data med specifik area finns
framtagna efter denna rapportering, eller om storleksordningen av virdena i rapporten (SKB TR-
95-23) fortfarande giller.

Dessutom dnskar SSM att SKB fortydligar om proven av alfadopade UO; har samma
storleksordning av specifik area som icke-bestralat UQ,.

SKB:s svar

Medelvirdet fran tabell 2-2 1 TR-95-23 for alla uppmitta fraktioner av anvint bransle med
43 MWd/kgU utbrinning dr 72 cm?/g. Rapporten som star som referens 13 i SKB TR-95-
23 blev aldrig publicerad eftersom resultaten inte kunde reproduceras. BET-metoden, som
baseras pa sorption av ddelgaser pa den undersokta ytan, ar svar att tilldmpa pé anvént
brénsle.

Ett nyare forsok till uppskattning av bransleytan under djupforvarsférhallanden gjordes
inom EU-projektet MICADO (Grambow et al. 2010, avsnitt 2.2.1.2). For anvént brénsle
uppskattas dir ett virde pa 2,5 - 6 cm*/g som geometrisk area av uppsprucket brénsle, dér
hogsta vérdet inkluderar 150 mikrometer stora korn. I samband med detta diskuteras 1
rapporten ocksa begreppet “surface roughness” vilket anvédnds for att korrelera geometrisk
area med BET-area. Foljande sdgs ocksd i MICADO-rapporten (s. 16):”Uncertainties in
surface area are very large, up to 5 orders of magnitude for a given constant specific geometric
surface area (see Figure 2). However, there exists no proportionality in the relationship between
surface area and dissolution rate. It has been observed that while surface area increases upon long
term leaching, dissolution rates actually decrease [Hanson and Stout, 2004]. Surface area
normalized dissolution rates of multi-grain fragments are faster than the corresponding rates for
powders without grain boundaries [Gray & Wilson, 1995].

SKB kan inte svara entydigt pa frdgan om huruvida ”specifik area for proven av
alfadopade UO, har samma storleksordning som specifik area som icke bestrdlad UO,”
eftersom vi inte kénner till BET-métningar med alfa-dopade kutsar. Viardet for specifik
area for en obestralad UO; kuts 1 Tabell 2.2, SKB TR-95-23, tycks orimligt stort (storre dn
for alla fraktioner i samma kolumn med kornstorlek 100 pm - 4 mm).
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Déremot bor geometrisk area for alla material, inklusive anvint brénsle, vara snarlika for
samma fraktion eller kornstorlek.

Frdga 5:

1 bdade Brinsleprocessrapporten (SKB TR-10-46, sid. 55) och i SKB:s presentation vid
avstamningsmotet (bild 9 i PP-dokument) anser SKB att ett troskelvirde for alfaaktivitetens
inverkan finns pd brdansleupplosning. I bilden som visades vid avstimningsmotet (en liknande bild
dterfinns ocksd i Poinssot m.fl., 2007, figur 2) att tréskelvirdet ligger mellan 3 och 30 MBq g”. Vid
detta tréskelvirde dr dock brinsleupplosningshastigheten mellan 0,04 och 0,09 mg m™ d”, vilket
motsvarar cirka 107 andel per dygn om specifik area av anvint kdrnbrinsle antas som 100 cm’ g
(SKB TR-95-23, sid. v).Denna andelupplosning dr betydligt hdgre dn SKB:s centralviirde som
ligger pd 107 andel per dr. SSM énskar att SKB kommenterar hur det faktum att
upplosningshastigheten inte verkar vara tillrdcklig lag vid troskelvirdet paverkar den langsiktiga
betydelsen av alfaradiolys.

SKB:s svar

Omradet 1 figuren dér upplosningshastigheterna for material med dopningsnivéder under 3
MBq/g visas kallas for ”jamviktskontrollerat” och detta omrade striacker sig frdn 0,01 MBq
(som motsvarar naturligt UO,) upp till ndgonstans mellan 3 och 33 MBg/g omradet. De tva
punkterna pa figurens y-axel motsvarar t ex “alteration rate” av naturligt UO; under Ar
atmosfar (inga métbara méngder oxidanter fran alfastrlande nuklider i UO, eller syre i
16sning), dvs icke-oxidativ upplosningshastighet av U(IV) for att néd jamviktsvirdet. I SR-
Site antas icke-oxidativ upplosning ske omedelbart, dvs med obegrénsad hastighet, tills
l16sligheten for UO, uppnatts.

Den langsiktiga upplosningshastigheten (som diskuteras 1 Werme et al. 2004 samt 1 SKB
TR-10-46) ér baserad pa data vilka dr uppmatta i nidrvaro av reduktanter som t ex jérn eller
dess korrosionsprodukter (inkluderande olika nivaer vitgas, ner till nivder som motsvarar
radiolytisk vitgas) eller sulfid. Figuren i Poinssot et al. (2006) géller ddremot data
uppmatta utan narvaro av reduktanter.

Poinssot-artikeln (Poinssot et al. 2006) dr en sammanfattning av de resultat som uppnédes
under EU-projekt SFS. Figuren illustrerar troskelvarden for att observera oxidativ
uppldsning och ér baserad péa upplosningsdata av alfa-dopat material under forhallanden
som gor det mdjligt att detektera allt oxiderat uran som bildas pga radiolys, dvs 1
karbonatlosningar och inert atmosfar, utan reduktanter. Data for troskelvirden baseras pa
métningar gjorda pa ITU under lakning av alfa-dopade kutsar i karbonatlosningar och inert
atmosfar (Rondinella et al. 2004). Rondinella et al. skriver: ”No significant radiolysis
effect was detected for the material doped with 1% 7 U compared to undoped UO; after
~4 months of leaching”. De skriver ocksa: “The fact that enhanced dissolution is
measured in the case of UO, with 10% **U, while no significant differences are observed
between the material with 1% °>*U and undoped UQ; indicates that under these
experimental conditions and for the experimental timeframes considered, the lowest
threshold to observe an alpha-radiolysis enhancement of UO; dissolution lies between
3*10° and 3*10 Bq/g”.

En annan publikation som rapporterar troskelvédrden dr den av Muzeau et al. (2009). P&
sidorna 585-586 star “Control by solubility: Under anoxic conditions uranium has a low
solubility limit (107°-10° molL™). The low radiolysis levels are not sufficient to
significantly increase the solution potential. The uranium released by leaching low level
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alpha doped UQO; quickly reaches a steady-state value. The concentrations remain
constant and appear to reflect a possible equilibrium with UO; (xH,0) or a very slightly
oxidized phase UO+,. [...] Moreover, there appears to be a specific activity threshold
below which the uranium concentrations are controlled by solubility. Above the threshold
value the release increases continuously. Under anoxic conditions in a carbonate solution
the threshold lies between 18 and 385 MBq/guoz (Fig.11). Under very similar
experimental conditions with a-doped pellets, a threshold could also be defined between
3.5 and 33 MBq/guo[14]. Comparing these two series of experiments allows us to narrow
the threshold range: under anoxic conditions (0,<I ppm) in carbonate solution (107
molL']) the threshold lies between 18 and 33 MBq/guo;”.

Sammanfattningsvis vill SKB fortydliga att de upplosningshastigheter som gér att avlisa 1
figuren ar a) ldgre dn den av SKB antagna obegriansade icke-oxidativa
upplosningshastigheten (dér 16sligheten for UO; begrinsar omfattningen av upplosningen)
samt b) hogre &n den av SKB antagna upplosningshastigheten i nirvaro av alfa-stréldoser
over troskelvérdet, eftersom figuren visar data for mitningar utan nirvaro av reduktanter.

Frdga 6:

Pa begdran av SSM, besvarade SKB (SKB docID 1372969) att cidelmetallegeringen (Mo-
Tc-Ru-Rh-Pd) i brinslet eventuellt kan aktivera vdte (som i sin tur minskar
bréinsleupplosning), men forgifiningen av ddelmetaller som katalysator har inte diskuterats
vidare. Vid avstimningsmaotet har SKB fortydligat att forgifining av katalysformdgan av
ddelmetallegering inte dr ett problem dven pd lang sikt, med en foreslagen mekanism att
vdteperoxid som produceras vid vattenradiolys reagerar snabbt med forgifiningsimnet
sulfid. SKB presenterade vid avstimningsmdtet (bild 19 i SKB:s PP dokument) att vid en
upplosning pd 107 per dr, finns den hogsta halten viteperoxid vid sjéilva brénsleytan, som
forhindrar sulfidjoner att nd ytan. SSM vill podngtera att steady-state halten av
vdteperoxid pd brdnsleytan ligger flera tiopotenser ldgre (se t.ex. Nielsson, 2007, figur 11
pd sidan 26) dn halten av sulfider i grundvattnet i forvarsdjup (10° M av viteperoxid
respektive maximalt 107 M for sulfider). SSM énskar att SKB fortydligar om denna stora
skillnad mellan halterna kan ha betydelse for SKB:s stdllningstagande om forgiftningen av
ddelmetallslegerings-katalysatoren.

SKB:s svar

Nar man antar en viss oxidativ upplosningshastighet, &ven om den dr 1ag, antar man
samtidigt att det finns tillrackligt med oxidanter (i det hér fallet huvudprodukten av
alfaradiolys, dvs véteperoxid) vid brénsleytan. Profilerna av viteperoxid som visas i figur
111 Nielsen (2007) motsvarar 100 &r gammalt brénsle. Skillnaden i kurvform jamf{ort med
alfadosprofilen som visas 1 bild 19 av presentationen beror pa att en del av den
producerade véteperoxiden har forbrukats vid ytan (i Nielsen-figuren) vid bildning av
oxiderat uran, U(VI). Om sulfid hade funnits vid ytan, dr det mgjligt att ocksa den skulle
ha oxiderats pd samma sitt som U(IV).

Som SSM pépekar, kan sulfiden i vissa fall tinkas forbruka viteperoxiden helt eftersom
halten sulfid &r flera storlekordningar hogre, sarskilt for mycket dldre bransle. Detta har
undersokts experimentellt med alfadopade kutsar, som simulerar alfafilt av 3000 eller

10 000 &r gammalt brinsle: i nirvaro av ~10” M sulfid under inert atmosfér syns ingen
oxidativ upplosning av kutsen (Ollila 2006) (vilket ocksd ségs i bild 14 av presentationen).
I det har fallet kan ddelmetall-legeringen forgiftas av sulfid, eftersom det inte finns ndgon
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viteperoxid pa ytan. Men avsaknad av véteperoxid vid ytan betyder ocksd att ingen
oxidativ upplosning sker.

I det antagna fallet med en konstant nivd av viteperoxid, motsvarande en oxidativ
upplosning med 107/ar, 4r det inte mojligt att ha tva reagens (sulfid och viteperoxid) pa
samma plats (exakt vid bransleytan) nir den ena ar en stark oxidant, den andra en stark
reduktant och de reagerar snabbt med varandra (Yang et al. 2013).

Sammanfattningsvis bor sulfid kunna na ytan och forgifta ddelmetallkatalysatorn om
viteperoxidhalten ar tillrdckligt 1dg (dvs brénslet &r 6ver en viss alder), men 1 det fallet sker
inte heller nagon oxidativ upplosning. Det gér inte att utfdra experiment med brénsle som
ar 100 &r gammalt, men resultat frdn experiment med alfa-dopat material som simulerar
alfafdlt av 3000 &r gammalt brénsle tyder pé att sulfiden kan na ytan, dvs. det finns inga
mitbara mingder viteperoxid eller oxiderat uran i nérvaro av 10° M sulfid.

Bakgrund till fordelningen runt centralviirdet 107 per ar
SSM skriver 1 protokollet efter ett tekniskt avstimningsmoéte den 19 augusti 2014:

"SSM anser att det finns forbdttringspotential i beskrivningen av underlag for den antagna
fordelningsfunktionen av brdnsleupplosningshastigheten. Exempelvis dr det lampligt att
anvinda samma fordelning i samband med ett tidigare kapselbrott (ddr gammastralning
kan vara relativt stark) som denna som anvdinds i samband med ett senare kapselbrott
(dvs. under dominerande alfastrdlning)? En mer pedagogisk beskrivning av hur
fordelningsfunktionen hdrleddes skulle kunna underlitta myndighetens granskning.”

I SR-Site, Datarapporten (TR-10-52), s 95, beskrivs den antagna fordelningsfunktionen:
“Based on the experimental data in the review of /Werme et al. 2004/ and the review of
more recent experimental data discussed here and in the Fuel and canister process report,
a dissolution rate with a triangular probability density function in the logl0-space is
Suggestgd. 71” he lower limit, best estimate, and upper limit are suggested to be 10, 107,
and 107 yr”.”

En grundlig beddmning av den foreslagna fordelningen, vilken antogs redan i SR-Can,
gors 1 SR-Site, och med stod av studier publicerade mellan 2004 och 2010 bedéms
fordelningen fortfarande som 1dmplig. Ytterligare stod ges i den komplettering som
skickades till SSM 1 december 2012 (SKBdoc 1372969). Nedan f6ljer en kort beskrivning
av hur fordelningsfunktionen hérleddes.

Den triangulira sannolikhetsfordelningen kring centralvirdet 107 foreslogs for forsta
gangen 1 Werme et al. (2004), sida 30: ”The weight of the evidence from experimental
studies suggests that the model for fuel dissolution in SR-Can should be a linear
dissolution rate in the range of 10° to 10°° per year. A triangular distribution with a peak
at 107 per year would best represent the available data.” Argumenten for valet av
fordelningen beskrivs 1 avsnitt 3.7 1 samma rapport.

Fordelningen valdes utifrdn resultaten fran ett antal experiment vilka utfordes under
reducerande forhallanden, dvs med reduktanter vilka motverkar effekten av den
radioaktiva stralningen frin materialet. Ytterligare stod for fordelningen himtas fran
elektrokemisk modellering. De experimentella studierna beskrivs i avsnitt 3.3, 3.4 och 3.5 1
Werme et al. (2004).
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Fordelningen motsvarar en upplosningshastighet under lang tid (the rate of processing of
U through the solution phase under static conditions”, sida 28).

De experiment som da, 2004, 1ag till grund for valet av férdelningen listas 1 Werme et al.
(2004, tabell 3-1):

e FzK experiments: Grambow et al. (2000) ger en “miminum lifetime” pa 2.7 my. Detta
motsvaras av en hastighet pé 3,7x107 per ar. Dessa experiment, vilka pagick under 4,5
ar, utfordes pa anvént brénsle.

e VTT experiments: Ollila och Oversby (2005) var inte &nnu publicerad dd Werme et al.
(2004) publicerades. Rapporten publicerades 2005, bade som en SKB TR-rapport (TR-
05-07) och som en Posiva-rapport (Posiva Report 2005-05): den korrekta referensen ér
Ollila och Oversby (2005). Resultaten fran Ollila och Oversby (2005), vilka utférdes pa
alfa-dopad UO, under N, med en jirnkupong i 16sningen, presenteras dér i ett antal
tabeller, och slutsatsen (citeras frén s 21) dr:”Sample lifetimes under the conditions of
these tests based on total release of U ranged from 7 to 10 my for the sum of the total
release from the third and fourth cycles of testing (269 days).” Detta motsvaras av
hastigheter mellan 1x107 och 1,4 x107 per &r. Virdet som anges i Table 3-1 4r 13+/-6
my (5,3x107 till 1,4x107 per 4r): detta virde motsvarar resultaten fran den andra
testperioden vilken pégick i 52 dagar. Det bor noteras hir att resultaten fran Ollila och
Oversby (2005) ocksa presenteras i1 Ollila och Oversby (2006), en vetenskaplig artikel
vilken hénvisas till i SR-Site Datarapport (SKB 2010).

e Electrochemistry: King och Shoesmith (2004) berdknar en uppldsningshastighet for
UQO; i ndrvaro av vitgas med stdd av en tidigare publicerad elektrokemisk modell
(Shoesmith och Sunder 1991, Shoesmith et al. 2003), samt ett antal elektrokemiska
experimentella studier pd UO,, SIMFUEL och alfa-dopad UO,. King och Shoesmith
skriver: “’the electrochemical model predicts maximum fractional dissolution rates in
the presence of Hy of 107107 year” ” Detta motsvaras av det interval, 10 till 100 my,
som ges i Table 3-1 1 Werme et al. (2004).

Fordelningen spanner 6ver 2 storleksordningar, vilket bedoms vara tillrackligt for att ticka
osdkerheterna, dven de som eventuellt varierar 6ver tid. Angéende lampligheten att
anvinda samma fordelning for tidiga och sena kapselbrott &r SKB:s argument foljande:
Vid tidiga kapselbrott kommer bufferten att vara pa plats och vitgashalterna vara hoga.
Dessa hoga vitgashalter motverkar den oxiderande effekten av radiolys. Vid sena
kapselbrott &r stralningen frén bréinslet sa 14g att den &r under det s.k. troskelvérdet, dvs.
strdlningen har inte ndgon métbar oxiderande effekt pa briansleupplosningen. Detta
beskrivs 1 Datarapporten (SKB 2010: TR-10-52, s 95): “Even though there is hardly any
uncertainty that the radiolytic dissolution rate of spent fuel will decrease with time, the SR-
Site model conservatively neglects this decrease and assumes a constant dissolution rate,
which varies within broad ranges in order to compensate for conceptual and other
uncertainties. The rationale for this is that under the first ten thousand years, the amount
of hydrogen and iron will be very large and compensate for the higher radiation field of
the fuel. At longer times, the a-activity of the fuel reaches such low levels that even
radiolytic hydrogen would be sufficient to counteract oxidative fuel dissolution.”
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