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SSM:s fragor infor motet

1.

Instammer SKB med att alfastralning som en hog LET- (Linear Energy
Transfer) stralning inte ar effektivt for att aktivera vatgas genom
radikalinteraktionen?

Instammer SKB med att katalys av adelmetaller (4d-metaller) i branslet
mojligen kan aktivera vatgas?

Hur ser SKB:s forskningsplan ut gallande denna katalysmekanism for att
svara pa flera viktiga fragor kring mekanismen, sasom langsiktig forgiftning
av katalysatorn, och kvantifiering av denna mekanism?

Om oséakerheter kring vatgasaktivering kvarstar, vad kan en mer konservativ
upplosningshastighet vara? | enlighet med en tidigare sakerhetsanalys déar
ingen hansyn till effekt av vatgas togs, kan upplosningshastigheten vara
betydligt hogre an vad som antogs i SR-Site (se t.ex. SKI rapport 96:36, sid
437 och 444)7?
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Fraga 1

”Instammer SKB med att alfastralning som en hog LET- (Linear Energy Transfer)
stralning inte ar effektivt for att aktivera vatgas genom radikalinteraktionen?”

Man behdver skilja pa tva situationer:
a. Alfaradiolys i homogen l6sning med vétgas

— Radikaler utanfor alfaspar sprids i sa liten utstréackning att det mesta av vatgasen
inte aktiveras genom radikalinteraktion.

— Har ar hog-LET-stralning alltsa inte effektiv for att aktivera vétgas.
b. Alfastralning fran UO, ytor (t.ex. bréansle eller alfadopad UO,)

— Ocksa har bildas radikaler i l6sning endast i sa liten utstrackning att det mesta av
vatgasen inte aktiveras genom radikalinteraktion.

— Daremot sker vid bransleytan, da alfapartikeln avges, andra processer som kan
bidra till aktivering av vatgas.

— Har kan alltsa hog-LET-stralning vara effektiv for att aktivera vatgas lokalt vid ytan
vilket ar relevant for bransleupplosning.
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Fragala: Radiolytic H,O, in H, and Ar saturated water (Pastina et al, 2001)

Trummer and Jonsson, J.Nucl. Mater. 396(2010)163-169.
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Figure 4. H,0O, concentration dependence on dose in the heavy ion
radiolysis of 50 uM H,0O; solutions with no H, (closed symbols) and
H; saturated (800 uM; open symbols): () 5 MeV He, () 2 MeV H,
and (®) 10 MeV H. The solid lines are the homogeneous model
predictions for solutions with no H;, and the dashed line is for Hy
saturated helium ion radiolysis.
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Fraga 1b) : Effect of hydrogen on alpha-radiolytic oxidation of UO,
at 100 °C, from Sunder et al. 1990. J. Nucl. Mater. 175, 163-169.

Alpha source placed at 30pum from UO, pellet, XPS surface analysis.
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Fraga 1b. Dissolution of ”old” fuel

. a-doped UO,(s) mixed with 233U or 238Pu that =
mimics the a-field of old fuel: 2
10% 233U = 33 MBg/g = 3000 y
» The radiation field of a-doped pellets mimics old if;f-i
spent fuel, but their matrix is only UO,
 Pellet 10 % 233U tested at ITU in carbonate

solution and different H, concentrations, finally in
Ar. No oxidants or U(VI) could be detected in
autoclave during ~2 years, surface analysis at
test end shows UO, 4,

 The uranium concentrations are lower than those
measured with depleted UO, under reducing
conditions.
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Fraga 1b: ITU -Static leaching of 10% 233U doped UO, in H, gas mixtures.

a) Static leaching of 0% and 10% 233U doped UO, in b) Electrochemical study:
carbonated dilute GW flushed with Ar + 6% H, gas 10% 233U pellet in 10 mM NaCl
mixtures ([H,]~0.05 mM). soln. flushed with N,+ 8% H,
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Fraga 1b) Threshold of a-activity: observed in carbonate solutions under Ar.

Static leaching of 0, 1 and 10% 233U doped UO, under
Ar+0.02%CO, Rondinella et al, Mat Res Symp Proc. 2004
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Fraga 1b. Threshold value for alpha radiolysis (Poinsot et al, Mat
Res. Symp. Proc. 2006, D. Shoesmith, NWMO TR-2007-03, Muzeau

etal. 2009
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Fraga 1, sammanfattning

a. Alfaradiolys i homogen I6sning med véatgas

— De mesta av radikalerna som bildas vid ett alfaspar kombineras med varann och
ger molekylara produkter, H,O, och H,. Bara en liten del radikaler sprids ut fran
sparet, och da kan de reagera med vatgas.

— Har ar hog-LET-stralning alltsa inte effektiv for att aktivera vatgas.
b. Alfastralning fran UO, ytor (t.ex. bransle eller alfadopad UO,)

— Ocksa har bildas radikaler i [6sning endast i sa liten utstrackning att det mesta av
vatgasen inte aktiveras genom radikalinteraktion.

— Daremot visar experimentella data att det vid ytan maste ske andra processer som
bidrar till aktivering av vatgas. Manga arbeten &r publicerade senaste decenniet i
omradet "interfacial radiolysis”

— Threshold forsoken visar att nettoproduktionen av oxidanter i narvaro av UO,-ytor
bor vara betydligt mindre an i fallet alfapartikel i fritt vatten.

« SKB har redovisat detta i svar till begaran om komplettering om inverkan av vatgas
pa bransleupplésning, SKBdoc 1372969, sidan 3(Fraga 1a) och 4(Fraga 1b).
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Fraga 2

”Instammer SKB med att katalys av adelmetaller (4d-metaller) i branslet
mojligen kan aktivera vatgas?”

SKB anser att det finns starkt experimentellt stod for att 4d-metaller i branslet
kan aktivera vatgas.
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Fraga 2. Corrosion potential of SIMFUEL and mechanism [Broczkowski et al, J. Nucl Mat.

346(2005)16]
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Fraga 2. Extracted e-particles: Leaching under Ar +10 % H,, SEM and TEM
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Extracted from fuel by non-oxidative dissolution(H;PO,) of

Disperse nanoparticle distribution. Smaller (lower T) and
richer in Pd (higher yield in Pu fission) at the pellet rim.
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Fraga 2: KTH steady state model
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Fig. 2. Ratio between rate of uranium dissolution and rate of U0, oxidation {oxi-

dant consumption) plotted against the relative surface area of Pd multiplied by the
H: partial pressure (the dashed line re presents ras=0).

Trummer et al., J. Nucl. Mater. 378(2008)55-59.
Jonsson et al., Environ. Sci. Technol. 41(2007)7087
Trummer&Jonsson, J. Nucl. Mater. 396(2010)163-169
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Fraga 2: Glass ampoules sealed with 2 g fuel and ~30 m|

solution
0 10mM NaHCO3 ® 10mM NaHCO3+2mM NaCl
Y ° 0 2mMNaCl allard GW, 1,8mM HCO3
® ) Y ° O ®
2 10°3 ® o
< -4
Y 10" 3
> ]
a 5 Wy o o
g 3 /@ JAVAY v c V)
@ ] 2 10”4
E 1 /7 ﬁ [%2] ]
£ 1074 ‘2.8 v  Bruno et al. (1999) 3 ] A
— AR A D N
S 17 Bruno et al. (2003) = . A
— ; ﬁﬁA O this work T 10° 3
O, 10° 2 ; - v Bruno et al. (1999)
c o A Bruno et al. (2003)
0 10 20 30 40 400 600 800 1000 < LA ' i
c _ S 1074 A O this work
2 time (days) —, i,
8 X 7
8 s | A
g 108__|'|'|'|'|'//| T T T T T
% 0 10 20 30 40 400 600 800 100
C
< .
g /’ time (days)
= |
s b
8 |
5 | Eriksen et al, J. Nucl. Mat. 375(2008)331
2 | |
z
&5
©



Fraga 2: Sr, Cs och H, halter, branslelakning i ampuller

O 10mM NaHCO3 ® 10mM NaHCO3+2mM NaCl
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Fraga 2, sammanfattning.

« Korrosionspotentialsmatningar med SIMFUEL, samt reduktion av
radionuklider i l6sning med extraherade metalliska partiklar visar dessas
katalytiska féormaga for vatgas. Pt, Rh och Pd ar kanda vatgaskatalysatorer,
som anvands industriellt.

« KTH:s steady-state modell, som baseras pa aktivering av vatgas pa
metalliska partiklar, forklarar experimentella data bade med UO,-
modellsystem och anvant bréansle, samt gor det magjligt att bestamma
kinetiska konstanter.

« SKB har redovisat detta kortfattat i svar till begaran om komplettering om
inverkan av véatgas pa bransleupplésning, SKBdoc 1372969, sidan 5.
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Fraga 3

"Hur ser SKB:s forskningsplan ut gallande denna katalysmekanism for att
svara pa flera viktiga fragor kring mekanismen, sdasom langsiktig
forgiftning av katalysatorn, och kvantifiering av denna mekanism?”

« SKB planerar idag inga ytterligare experiment kring sulfidforgiftning (Fud-
2013).

* Vi bedomer kunskapslaget som tillrackligt for att ge en rimlig forstaelse for
denna process.

- Vi ar fortsatt intresserade av att hitta nya experiment for att oka forstaelsen,
men ar inte beroende av ytterligare kunskap for att bedoma processen.

Sp
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Fraga 3: Katalysens mekanism och mdjlig katalysatorforgiftning.

» Det ar kant att Pd- och Pt-katalysatorer forgiftas av sulfid, som bildar starka
komplex pa ytan. Metallerna ar adla och sulfid ar det enda kanda giftet eller
korrodanten.

+ Sulfid &r dessutom en reduktant och férsok med alfa-dopad UO, (utan Pd
och motsvarande 3000 eller 10 000 ar gammalt bréansle) visar att 1 ppm
sulfid racker for att helt bromsa oxidativ upplosning under Ar.

« Om man antar en (liten) oxidativ upplésning (t ex 107/y som i SR-Site),
orsakad av vateperoxid fran den alfastralande ytan, finns hogsta halten
vateperoxid vid sjalva bransleytan. Eftersom sulfid reagerar snabbt med

vateperoxid, forhindras sulfidjoner att na ytan.
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Fraga 3, fortsattning

* | de flesta H,-fors6k med bransle syns inga spar av oxidantproduktion vid
ytan. | sadana fall kan sulfidjoner na ytan och férgifta epsilon-partiklar. Ifall
bara adelmetallkatalys bidrar till oxidantkonsumtionen, borde
vateperoxidproduktion bli méarkbar efter forgiftningen.

 Vateperoxid eller hypoklorit anvands i industrin for att regenerera
sulfidforgiftade palladiumkatalysatorer och det &r mycket sannolikt att detta
skulle hdnda aven med sulfidforgiftade metalliska partiklar.

« Sulfidhalten i Forsmark ligger i intervallet 10-6-10* M. Grundvattnet maste
passera koppar- och jarnytor innan det nar bransleytan, sa 106 M é&r ett
rimligt maxvarde vid bransleytan.

Sp
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Fraga 3. Resultat fran Yang et al. J. Nucl. Mater. 434 (2013) 38-42

Vateperoxid reagerar snabbt med sulfid, som forbrukar 1 eller 4 vateperoxid
molekyler :

HS+ 4H,0, = SO,2 + H,0 + H*
HS + H,0,+ H*=1/8 S, + 2 H,0
« Sulfid reducerar ocksa U(VI) till U(IV) under Ar atmosfar.

« Reaktionen av sulfidkomplexbildning pa Pd-ytor &r reversibel och hdga
halter H,, samt OH~-joner bidrar till regenerering av ytor.

Pd + H,S=Pd*S +H,(aq)
Pd + HS+ H,0= Pd*S+H,(aq)+OH-(aq)

* Ingen minskning av Pd-aktivitet marks vid 1-2 mM sulfid och 20 bar H..

Sp
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Fraga 3, sammanfattning.

« Sulfid kan forgifta adelmetallkatalysatorer. Sulfidhalterna i grundvattnet som
nar bransleytan minskar avsevart efter kontakt med koppar och jarnytor. |
narvaro av hdga halter vatgas och OH-joner regenereras katalysatorytan.
Ytor som genererar vateperoxid kan inte forgiftas med sulfid, eftersom
vateperoxid anvands industriellt for att regenerera sulfidforgiftade Pd-
katalysatorer.

« SKB har redovisat detta i svar till begaran om komplettering avseende
metallegeringar i bransle, SKBdoc 1415408, sidan 3.
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Fraga 4

”Om osakerheter kring vatgasaktivering kvarstar, vad kan en mer konservativ
uppldésningshastighet vara? | enlighet med en tidigare sakerhetsanalys dar ingen
hansyn till effekt av vatgas togs, kan upplésningshastigheten vara betydligt hdgre
an vad som antogs i SR-Site (se t.ex. SKI rapport 96:36, sid 437 och 444)”
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Tidigare experiment, fram till slutet av 90-talet, utférdes generellt inte i reducerande
miljoer.
— Resultat av sadana experiment ar darfor inte relevanta for forvarsforhallanden

— Modeller byggda pa sadana resultat blir da inte heller relevanta for
sakerhetsanalysen.

Bedomningen av bransleupplosningshastigheten i SR-Site (och i SR-Can) bygger pa en
forsiktig tolkning av matdata fran experiment utforda i reducerande eller anoxisk miljo.

BedOmningen ar alltsa inte byggd pa aktivering av véatgas (eller nagon annan
mekanistisk modell).

Om en modell med véatgasaktivering skulle anvants hade resultatet blivit att oxidativ
bransleupplosning inte skulle forekomma alls for bréansle aldre &n cirka 100 ar och 0,1
bar vatgas, eller Fe(ll) halter som i Forsmarks grundvatten och véatgas bara fran
radiolys.

Bransleuppldsningshastigheten i SR-Site ar darfor redan pessimistisk i relation
till en modell byggd pa vatgasaktivering.



5 MPa H, leaching of 2g fuel (0.0074 molUO )
9 Radiochim. Acta 88(2000)507-511
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Final report EU-project MICADO (2008)
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Fuel models, L. Johnson, NF-PRO(~2007)
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Branslemodeller

SITE 94 anvander oxidantproduktion fran alfaradiolys réknad med G,,,5,~1 men
namner en Cigar Lake-studie, dar bara 1% (uppskattad fran sulfidoxidation) av
berdknade radiolysoxidanter observeras.

Experimentella data for upplosning av farskt anvant bransle i luftatmosfar eller
anoxiska forhallanden ger hastigheter 104-10-° /ar.

EU-projekt SPA (IPSN,GRS,ENRESA,NRG,SCK.CEN,VTT) 1996-1999:
Referensvarde 10-%/ar for matrisupplosning, intervall 10-4-107 /ar, baserat pa
studier gjorda under oxiderande forhallanden

CEA-modellen antar bara oxidativa radikaler och molekylara radiolysprodukter att
reagera omedelbart med branslematrisen. Raknar mycket hogre an observerat.

MAM har uppdaterats [Duro et al. MRS 2012] att ta hansyn till katalys pa ytan,
vilket ger kraftigt minskad upplésningshastighet for branslet.

NWMO(Kanada) anvander liknande hastigheter, baserat pa en elektrokemisk
modell.

Nagras nya modell for UO, och MOX-bransle
(L. Johnson, NAB 13-37, 2014) anvander 10-7/ar fér matrisupplésning. !H
deld
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Fraga 4, sammanfattning

Beddmningen av bransleupplésningshastigheten i SR-Site (och i SR-Can)
bygger pa en forsiktig tolkning av matdata fran experiment utforda i
reducerande eller anoxisk miljo.

Bedomningen ar alltsa inte byggd pa aktivering av véatgas (eller nagon annan
mekanistisk modell).

Om en modell med vatgasaktivering skulle anvants hade resultatet blivit att
oxidativ bransleuppldsning inte skulle forekomma alls for bransle aldre an
cirka 100 ar och 0.1 bar vatgas, eller Fe(ll) halter som i Forsmark grundvatten
och vatgas bara fran radiolys(Jonsson et al, Envir. Sci. Techn. 41(2007)7087).

Bransleupplosningshastigheten | SR-Site ar darfor redan pessimistisk i
relation till en modell byggd pa véatgasaktivering.

SKB har redovisat detta i svar till begaran om komplettering om inverkan av
vatgas pa bransleupplosning, SKBdoc 1372969, sidan 2.



Extra information: Nya resultat med Cr(VI) som redox-markor

« | svar till begaran om komplettering om inverkan av véatgas pa
bransleupplosning, SKBdoc 1372969, hanvisas pa s. 4 till forsok med Cr.

« Cr finns inte i bransle och kan reduceras fran 16sligt Cr(VI) species till ganska
ol6slig Cr(111) oxid. Skillnad till U-system ar att Cr,O4(s) ar mindre kansligt till
oxidanter, medan Cr(VI) reduceras mycket latt.

« Anvandes vid Studsvik och resultaten har publicerats 2011.

« 2013 kom en artikel fran en kanadensisk forskargrupp som visar att Cr(VI) i
form av kromat kan reduceras och fallas ner som Cr(lIl) oxid under starkt
gammafalt och anoxiska forhallanden.

« Forsok vid Studsvik under Ar med bransle och Cr(VI) visar inga fallningar pa
guldnat, men sma mangder Cr-fallningar kan detekteras med SEM pa ytan
aven under Ar. Darfor kan Cr(VI) forsoket under H, inte ge nagon entydig
resultat och vi ber SSM bortse fran Cr-argumentet i kompletteringen.

Sp
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Prelimindrresultat 6ppning av autoklavforsok 4U8 under argon 2014-04-29

Figur 1: 4U8. Guldkorg samt prov efter 59 dagar under argon, 24 C, 330 uM Cr(VI).
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Figur 16: Jamférelse av plasten ca 3,7 mm fran branslet (SU4 till vanster), detta forsok 4U8 till hoger

Figur 2: 5U3. Guidkorg samt prov efter 197 dagar, huvudsakligen vid 70 C och ~50 bar H;, 330 uM
Cr{VI) (Rapport Studsvik N-11/111)
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Tack sa mycket!
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