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1 Inledning

SKB har fatt fragor fran SSM avseende den kemiska modellering av betongdegradering i rapporten R-13-
40. | detta PM redovisas svar pa tva av dessa fragor.

For att undvika eventuella missforstand redovisas i detta PM férutom de svenska namnen dven de
engelska benamningarna och beteckningar som anges i de termodynamiska databaserna pa olika
cementmineral fran rapport R-13-40.

2 Omfattning

Detta PM ger svar pa SSM:s fragor rérande modellering av betongdegradering i rapport R-13-40.
Specifikt avses foljande fragor (numrerade 4 respektive 5 i SSMs Begaran om komplettering 2017-02-13,
referens SSM2015-725-51):

4. SSM onskar att SKB fortydligar sin beskrivning av véxelverkan mellan cement- och betongmaterial
och salint grundvatten, i synnerhet med avseende pa:

a) paverkan av bildning av Friedels salt pa pH,
b) péverkan av Mg i grundvattnen pa pH,

c) samt valet av berdkningsmodell for aktivitetskoefficienter for species i vattenldsning vid
modelleringen av betongdegradering.

5. SSM onskar att SKB fortydligar sin beskrivning av véxelverkan mellan cement- och betongmaterial
och karbonat i grundvatten, i synnerhet med avseende pa potentiell ytarmering av betongsprickor
fran kalcit och resulterande sankning av pH i ndaromradet.

SSM grundar sin kompletteringsbegéran pa en granskning av féljande delar av SKB:s ansokan:

TR-14-01
TR-14-02
TR-14-03
TR-14-04
TR-14-05
TR-14-07
TR-14-09
TR-14-10
TR-14-11
TR-14-12
TR-11-04
R-11-06

R-13-38

R-10-48
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TR-04-18
TR-12-12
P-11-25
R-08-102
P-11-01
R-13-40
R-14-01
R-14-03
R-13-16

SSM ger dven bakgrund till begérda kompletteringar for respektive punkt:

4. Grundvattnet som anvands i modelleringen av betonggraderingen [Hoglund 2013] har en
kloridkoncentration ([CI]=5000 mg/L) vid vilken Friedel’s salt kan bildas, en process som medfor
okat pH [Honda m. fl. 2009]. | Hoglunds modellering sa ar dock inte den kemiska reaktionen som
beskriver bildandet av Friedel’s salt associerad med ett 6kat pH vilket &r ovanligt och bor séledes
utforligare motiveras. Vidare beaktas inte Mg®* d& p&verkan av grundvatten p& pH diskuteras i
[Hoglund 2013] vilket ar underligt da Mg(OH), har lagre 16slighet &n portlandit. Detta bor utvecklas
och forklaras. Vidare anvander Hoglund Debye-Hickel-modellen eller Davies-ekvationen vid
modellering av aktivitetskoefficienter vilket utforligare bor motiveras da dessa modeller har
problem med att adekvat beskriva hur salinitet paverkar 16slighet.

5. Hoglunds analys av betonglakning exkluderar karboneringseffekter och det ar darfor oklart om
bildning av fasta karbonater som kalcit hindrar betongdegradering genom att armera sprickor
och/eller minskar porvatten-pH och sorption. Detta bor diskuteras utforligare.
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3 Fortydligande rérande vaxelverkan mellan cement- och
betongmaterial och salint grundvatten

3.1 Fraga 4 a - Paverkan av bildning av Friedel’s salt pa pH

SSM papekar att grundvattnet som anvands i modelleringen av betonggraderingen (Hoglund 2013)
har en kloridkoncentration ([CI'7=5000 mg/L) vid vilken Friedel’s salt kan bildas, en process som
medfor 6kat pH (Honda m. fl. 2009).

SSM anfor vidare att.. “7 Hoglunds modellering sa ar dock inte den kemiska reaktionen som
beskriver bildandet av Friedel’s salt associerad med ett okat pH vilket dr ovanligt och bor sdledes
utforligare motiveras.”

De refererade resultaten av Honda et al. (2009) baseras pa studier och experimentella undersékningar av
ett kemiskt system bestaende av trikalciumaluminathexahydrat (CsAHg) och portlandit (CH) vilket
bringats att reagera med tillford natriumklorid. | jamférande syfte har kompletterande berdkningar
genomforts med det geokemiska modelleringsverktyget Phreeqc for detta férenklade kemiska
reaktionssystem. | dessa kompletterande berdkningar har samma termodynamiska databas anvants som i
de tidigare redovisade modellberdkningarna (Hoglund 2014). Resultaten fran de kompletterande
berékningarna redovisas i figur 3-1 nedan. Resultaten dverensstdmmer val med de resultat som redovisas
av Honda et al. (2009). Jamforelsen visar att de experimentellt observerade kemiska reaktioner beskrivna i
Honda et al. (2009) som leder till en hojning av pH vid bildning av Friedel’s salt i ett enkelt
reaktionssystem (bestaende av trikalciumaluminathexahydrat (C;AHs) och portlandit (CH) vilket bringats
att reagera med tillford natriumklorid) &r korrekt representerade i den anvénda termodynamiska databasen
och kan korrekt aterskapas genom modellering med det geokemiska modelleringsverktyget Phreeqc.
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Figur 3-1  Resultat frdan en jaimforande modellberdkning for bildning av Friedel’s salt i ett enkelt reaktionssystem bestdende av
trikalciumaluminathexahydrat (C3AHs) och portlandit (CH) vilket bringats att reagera med tillférd natriumklorid *.

Kloridkoncentrationen som anvants i den reaktiva transportmodelleringen, for den inledande saltvatten-
perioden, & som SSM péapekar 5000 mg/L (Hoglund 2014). Modelleringsresultaten visar dven, som SSM
korrekt papekar, att Friedel’s salt kan bildas i vixelverkan mellan betong och grundvattnet vid denna
kloridhalt. Modelleringsresultaten visar att det sker en bildning av Friedel’s salt i betongen under de fOrsta
cirka 1000 &ren, varefter méngden Friedel’s salt avtar for att helt forsvinna efter cirka 4600 ar, se Figure 7-
18, Figure 7-21, samt de tvidimensionella illustrationerna avseende Friedel’s salt i ndst sista kolumnen i
Figure 7-24 (Hoglund 2014).

I ndmnda figurer (7-18, 7-21, samt 7-24) framgar dven att bildning och tillbakabildning av Friedel’s salt i
huvudsak sker i vaxelverkan med mineralen monokarboaluminat (Monocarboaluminate), kalcit (Calcite)
och portlandit (CH), men &ven att en svag interaktion sker med ettringit (Ettr_GCA).

For att i ytterligare detalj exemplifiera och tydliggdra de olika samverkande kemiska férlopp som
modellerats har ett urval av de tidigare resultaten fran Hoglund (2014) atergivits i en mer detaljerad
tidsuppldsning, se nedanstaende figur 3-2, 3-3, 3-4 och 3-5.

[
c
s

Flera dverlagrade kemiska processer som var och en paverkar pH kan urskiljas i forloppet:
e Urlakning av kaliumhydroxid

o Jonbytesreaktioner dar kalium (ursprungligen i betongen) byts ut mot natrium (ursprungligen i
grundvattnet), foljt av natrium och kalium som byts ut mot kalcium (ursprungligen i betongen, se
nésta punktsats)

! Den enhet som anvénds i modellberakningarna for halterna av saval losta &mnen som olika mineral

&r m (mol/kg porvatten)

Version 2
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e Okad l6slighet for kalcium da pH minskar till f6ljd av urlakning av kaliumhydroxid, vilket leder
till buffring av portlandit (CH), som till viss del 16ses upp

Initialt &r kloridhalten i betongporvattnet lag, se figur 3-2, men stiger till foljd av intrangning av klorid i
betongen fran grundvattnet under de forsta hundra aren till ~0.04 m, dér en platafas uppnas. Under denna
period lakas lattlosligt kalium ut ur betongen till omgivande grundvatten vilket leder till en reduktion av
pH i betongporvattnet. Denna pH-sankning dkar 16sligheten av kalcium genom en gradvis upplésning av
CH (portlandit). Den 6kade kalciumhalten leder till dverméttnad av kalcit (Calcite) som borjar féallas ut
samtidigt som det sker en upplésning av monokarboaluminat (monocarboaluminate). Upplosningen av
monokarboaluminat (monocarboaluminate) frigér karbonatjoner men mojliggor dven bildningen av
Friedel’s salt, se figur 3-5. Aven mindre méngder ettringit (ettringite, Ettr_GCA) bildas i samband med
dessa reaktioner, men detta bedoms sakna betydelse for den aktuella fragestallningen och diskuteras inte
nérmare hér.

De mer detaljerade mineralreaktioner som &ger rum beskrivs nedan med reaktionsformler vilka hdmtats
fran den termodynamiska databas som anvants i modelleringen (har redovisade som
upploésningsreaktioner):

Friedel’s salt

CayAlogsCl,(OH)gss = 4 Ca** + 0.86 Al(OH), + 2 CI'+ 5.14 OH Reaktion 1
Kalcit (Calcite)

CaCO; = Ca** + CO” Reaktion 2
Portlandit (portlandite, CH)?

Ca(OH), = Ca*" + 2 OH Reaktion 3

Monokarboaluminat (monocarboaluminate)

(Ca0);Al,05CaC0;:11H,0 = 4 Ca®* + 2 AI(OH), + CO;” + 4 OH + 5 H,0 Reaktion 4
Ettringit (ettringite, Ettr GCA)

CagAly(SO4)3(OH)1,:26H,0 = 6 Ca?* + 2 AI(OH), + 3S0,” + 4OH + 26 H,0  Reaktion 5

Vid bildning av 1 mol av Friedel’s salt (Reaktion 1) méste 2 mol CI tillforas vilket sker fran grundvattnet.
Reaktionen kraver dven 4 mol kalcium, vilket kan erhallas genom uppldsning av monokarboaluminat
(Reaktion 4), dock frisatter denna reaktion dven 1 mol CO,” vilket aktiverar Reaktion 2 dér 1 mol kalcium
forbrukas genom bildning av kalcit. Kalcium kan da tillféras genom upplosning av portlandit (Reaktion 3).
Den initiala halten' monokarboaluminat i betongen &r 0.242 m och denna har ombildats till 0.558 m
Friedel’s salt efter 600 ar, se figur 3-5. Uppldsningen av 1 mol monokarboaluminat frigér &ven 2 mol
AI(OH),". Aluminium har Iag léslighet och upptréader i dessa reaktioner som en konservativ komponent,
dvs den ombildas till nya mineral, men stannar kvar i systemet. Av Reaktion 1 och Reaktion 4 framgar att
1 mol monokarboaluminat kan ombildas till 2/0.86 = 2.326 mol Friedel’s salt. Av den initiala halten 0.242
m kan da bildas 0.242-2.326 = 0.563 m Friedel’s salt. Detta 6verensstimmer ndra med den méangd pa
0.558 m som bildats efter 600 ar. Den lilla differensen utgérs av en mindre andring av mangden ettringit
(ettringite, Ettr_GCA) som forbrukar en liten méngd av frisatt aluminium.

En summareaktion kan formuleras baserat pa den framraknade stokiometrin:
[Reaktion 4] - [Reaktion 2] + 6.304 - [Reaktion 3] = 2.326 - [Reaktion 1]
(Ca0);Al,05CaC03:11H,0 + 6.304-Ca(OH), + 4.652 CI

& 2.326-CasAlpgsCly(OH)g 53 + CaCO3 + 5:H,0 + 4.652-:OH  Reaktion 6

2 Reaktionsformeln har hir omvandlats fran formen Ca(OH), + 2 H" = Ca®* + 2 H,0
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Summaformeln Reaktion 6 visar att den dvergripande reaktionen som sker i det modellerade systemet &r
forknippad med en fastlaggning av ClI” och en lika stor frisattning av OH".

Som framgar av den dvergripande pH-utvecklingen i betongen, se figur 3-2 och figur 3-3, s minskar pH
monotont till féljd av utlakningen av alkaliska komponenter till grundvattnet under de forsta ~3000 aren,
dock med en tydlig plata under perioden ~200 — 600 ar dar pH buffras av ovan redovisade reaktionssystem
(Reaktion 1 — Reaktion 4) i samband med bildning av Friedel’s salt. Det modellerade forloppet kan
saledes sédgas aterspegla ett system dar en dvergripande sankning av pH under en tid bromsas upp genom
buffring av de redovisade reaktionerna vilka leder till bildning av Friedel’s salt, snarare &n att reaktionerna
leder till ett 6kat pH.

Slutsatsen ar att det inte rader ndgon motsattning mellan de undersékningsresultat som redovisas av Honda
et al. (2009) och de modelleringsresultat som redovisas av Hoglund (2014). For ett reellt betongsystem
maste dock ett mer komplext reaktionssystem beaktas &n det forenklade system som studerats av Honda et
al. (2009) och som resulterar i en signifikant pH-6kning vid bildning av Friedel’s salt. Resultaten for ett
sadant mer komplext reaktionssystem (Hoglund 2014) visar en pH-utveckling, under den period da
Friedel’s salt bildas, dar pH buffras vid ett konstant varde, men som i 6vrigt minskar monotont till f6ljd av
lakning av alkaliska komponenter till grundvattnet. | jamforande experiment med OPC-cement som far
reagera med natriumklorid, finner Honda et al. (2009) att pH &r ndra konstant under forsékstiden med ett
pH pa 12.8. Detta stammer val 6verens med resultaten for den pH-platafas som framgar av figur 3-2 under
perioden ~200 — 600 ar da Friedel’s salt bildas (Hoglund 2014).
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Figur 3-2  Detaljerad redovisning av relevanta kemiska komponenter i betongporvatten i observationspunkt GH®, baserat pa
Case Large20 (Hoglund 2014). Linjar koncentrationsskala. pH redovisas p& den hogra vertikala axeln.
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Figur 3-3  Detaljerad redovisning av relevanta kemiska komponenter i betongporvatten i observationspunkt GH®, baserat pa
Case Large20 (Hoglund 2014). Logaritmisk koncentrationsskala. pH redovisas pa den hogra vertikala axeln.
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Figur 3-4 Detaljerad redovisning av jonbytesreaktioner i betong i observationspunkt GH®, baserat p& Case Large20 (Héglund
2014). Linjar koncentrationsskala.
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Figur 3-5  Detaljerad redovisning av sammansattning av relevanta mineral i betong i observationspunkt GH®, baserat p& Case
Large20 (Hoglund 2014). Linjar skala for halten mineral (enhet mol/kg porvatten). P& den hégra axeln redovisas pH och halten
CH (portlandit) (enhet mol/kg porvatten).

3.2  Frdga4b - Paverkan av Mg# i grundvattnen pa pH

Vidare beaktas inte Mg2+ da paverkan av grundvatten pa pH diskuteras i Hoglund (2013) vilket ar
underligt dd Mg(OH)2 har lagre loslighet &n portlandit. Detta bor utvecklas och forklaras.

Magnesium ingar som en bestandsdel i betongen och har beaktats i det kemiska system som modellerats,
se avsnitt 2.6 ”Cement hydration”, Table 2-7 i Hoglund (2014). Vilka kemiska komponenter som beaktats
i olika modelleringsstudier diskuteras mer generellt i avsnitt 4.1.3 i Hoglund (2014). Inverkan av

magnesium i grundvattnet beskrivs pa flera platser i texten av Hoglund (2014) (se exempelvis avsnitt 4.1.6

sid 40). Detaljerade berdkningsforutsattningar for modelleringen redovisas i Appendix H, sid 481-485.
Den l&gre l6sligheten hos brucit (brucite, Mg(OH),) diskuteras specifikt i avsnitt 7.4.2, sid 142, under

rubriken ”Magnesium, iron and mineral reactions involving magnesium and iron”) for fallet Large20.

Utfallning av brucit pa ytan av betong i kontakt med grundvatten diskuteras kort pa sid 33.

Den mdjliga bildningen av magnesiummineralet hydrotalcit (hydrotalcite, Mg,Al,O;-10H,0) diskuteras i
avsnitt 7.5, sidan 156 for fallet Large10. Dar konstateras att brucit under de radande betingelserna &r mer
svarlosligt, vidare konstateras att 16sligheten av magnesium okar da pH gradvis sjunker efter ~2000 —
3000 ar for att till sist nd den niva som ges av grundvattnets halt efter ~40 000 ar.

Den alternativa termodynamiska databasen Cemdata-07 har anvénts i de berdkningar som redovisas for
fallet Large8 i Hoglund (2014). Bildningen av brucit och olika former av hydrotalcit diskuteras i avsnitt
7.6, sid 172. Har konstateras att med denna databas sker en begransad tidig utfallning av brucit under de
forsta ~3000 aren, foljt av ombildning till hydrotalcit i sekvensen HydrotalciteFe (MgsFe,(OH)14-3H,0),
HydrotalciteOH (Mg,Al,O--10H,0) och HydrotalciteC (Mg,Al,(OH);,C0O3-3H,0). Huvuddelen av
magnesium finns kvar i systemet i form av HydrotalciteC efter 40 000 ar, se Figure 7-50 i Héglund

(2014).
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Ovriga berakningsfall diskuteras med avseende pd magnesium pa sidorna 182-183, 197-198, 207-208,
305-306, 319, samt jamforande kommentarer av de olika berékningsfallen pa sidorna 224-228.

De presenterade modelleringsresultaten visar att magnesiumhalten i instrémmande grundvatten initialt ar
hog, men att da grundvattnet méter de alkaliska komponenter som lakas ut fran betongkonstruktionerna
sker en utfallning av brucit. Initialt sker utfallning av brucit invid betongens ytteryta, dérefter successivt
langre ut i omgivande makadamfyllning runt betongkonstruktionerna i takt med att en alkalisk plym
utvecklas runt betongen. I figur 3-6 och figur 3-7 visas i mer detaljerad skala ett utdrag av modellerings-
resultat fran Hoglund (2014) av utfallning av brucit (brucite, Mg(OH),) efter 20 ar respektive efter 100 ar.
De underliggande modelleringsresultaten ar desamma som redovisas i Hoglund (2014), Figure 7-25, tredje
kolumnen, men hér atergivna for ett annat haltintervall for att battre illustrera utfallningen av brucit i
makadamfylIningen kring betongkassunen i 2BMA.

Som framgar av denna redovisning har inverkan pa pH, i betongens porvatten och i naromréadet runt
betongstrukturer i SFR, av magnesium i grundvatten inklusive effekter av utfallning av magnesium-
hydroxiden brucit beaktats i de tidigare redovisade modelleringsresultaten (Hoglund 2014).
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Figur 3-6  Detaljerad redovisning av utfallning av brucit (Brucite, Mg(OH),) vid tidpunkten 20 ar baserad pa
modelleringsresultat fran Hoglund (2014). Figuren visar koncentrationen av utfalld brucit i enheten mol/kg porvatten. | syfte att
gora redovisningen tydligare har den brucit som redan initialt finns som bestandsdel i betongstrukturen i halter dverstigande 0.05
mol/kg porvatten uteslutits (den vita rektangeln som markerar betongkassunen i 2BMA).
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Figur 3-7  Detaljerad redovisning av utfallning av brucit (Brucite, Mg(OH),) vid tidpunkten 100 ar baserad pa
modelleringsresultat fran Hoglund (2014). Figuren visar koncentrationen av utfalld brucit i enheten mol/kg porvatten. | syfte att
gora redovisningen tydligare har den brucit som redan initialt finns som bestandsdel i betongstrukturen i halter éverstigande 0.05
mol/kg porvatten uteslutits (den vita rektangeln som markerar betongkassunen i 2BMA).

3.3 Fraga4 c - Fragarorande valet av berakningsmodell for
aktivitetskoefficienter for species i vattenlésning vid modelleringen
av betongdegradering

Vidare anvander Hoglund Debye-Huickel-modellen eller Davies-ekvationen vid modellering av
aktivitetskoefficienter vilket utforligare bor motiveras da dessa modeller har problem med att adekvat
beskriva hur salinitet paverkar I6slighet.

Olika aktivitetskorrektioner kan anvandas beroende pa vilken jonstyrka som ar aktuell for varje enskilt
fall. Det ar korrekt som SSM papekar att Debye-Huickel modellen i sin ursprungliga form har ett starkt
begransat giltighetsomrade for jonstyrkor mindre &n ~0.001 — 0.01 M. Davies ekvation &r giltig upp till en
jonstyrka pa ~0.3 — 0.5 M. Debye-Hiickel modellen har inte anvénts i de modelleringsberékningar som
redovisas i Hoglund (2014). De hdgsta jonstyrkor som &r aktuella i de presenterade modelleringarna ar
0.175 M for grundvatten under den initiala perioden med salint grundvatten, medan jonstyrkan i farskt
betongporvatten ar 0.128 M. Jonstyrkan sjunker gradvis dver tid da salt grundvatten ersétts av grundvatten
med lagre salthalt och de mest alkaliska och lattlosliga komponenterna i betongen successivt lakas ut.

De aktivitetskorrektioner som anvénts for de modelleringsberakningar som redovisas i Hoglund (2014)
baseras pa aktivitetskoefficienter for respektive 16st species som berdknas med utgangspunkt av jonstyrkan
i 16sningen och tillgangen pa jonspecifika data i den anvanda termodynamiska databasen. | den anvanda
berakningsmodellen Phreeqc genomfors berakningar i forsta hand med den sa kallade WATEQ extended
Debye-Hiickel ekvationen (Truesdell and Jones 1974), vilken &r giltig upp till en jonstyrka pa ~0.3 —1 M,
men detta kraver att databasen inneh&ller varden for de tva jonspecifika parametrarna a;° och b; (varden for
de bé&da parametrarna finns angivna fér bland annat Ca**, K*, Na*, Mg®*, CI', SO,*). Om virden fér de
jonspecifika parametrarna saknas anvands istéllet Davies ekvation. | databasen MinteqCem-2001
(Hoglund 2001) saknas de tva jonspecifika parametrarna for nagra oladdade species,
aktivitetskorrektionen sker for dessa med ett varde som beréknas till 0.1-jonstyrkan (galler nagra oladdade
species sdsom MgSQ,, CaCO;, NaHCOs, H,CO5). | de fall dar bara den jonspecifika parametern a finns
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angiven i databasen och vérdet for b; = 0 sker berékningen istallet med Extended Debye-Huckel
ekvationen, vilken &r giltig upp till en jonstyrka pa ~0.1 M. | databasen MinteqCem-2001 finns ett antal
species dar vardet for b; = 0 och saledes aktivitetskorrektion gjorts med Extended Debye-Hiickel
ekvationen (géller bland annat Fe**, Fe**, CaOH*, HCO3, CO5*, CaHCO;", NaCO3, NaSO,, KSO,,
AIO*, AI(OH),", AISO,", Al(SO,),?). Fér vriga species anvands istéllet Davies ekvation som &r giltig
upp till en jonstyrka pa ~0.3 — 0.5 M.

I den alternativa databas som anvénts i olika variationsfall, Cemdata-07 (Jacques 2009, Jacques et al.
2010, Martens et al. 2010) finns de bada jonspecifika parametrarna angivna for flertalet species och
berakningarna har darmed utforts med aktivitetskorrektioner med WATEQ extended Debye-Hiickel
ekvationen (Truesdell and Jones 1974).

For att illustrera skillnaden mellan nagra olika modeller har berékning av aktivitetskoefficienter
genomforts for kalciumjonen (Ca®") for varierande jonstyrka, resultaten visas i figur 3-8. Dessa
jamforande berékningar har inkluderat d&ven LLNL-modellen i vilken jonstyrkekorrektioner inforts med
den sa kallade B-dot metoden (Daveler and Wolery 1992). Som framgar av figur 3-8 ar skillnaden mellan
flertalet modeller begransad for jonstyrkor mindre &n 0.2 M, dock noteras generellt 6kande skillnader med
okande jonstyrka. Ett undantag utgors dock av Debye-Hickel modellen som avviker kraftigt fran 6vriga
modeller. Vid hogre jonstyrkor (>~0.5 M) 6kar skillnaden mellan olika modeller.

For hoga jonstyrkor finns andra metoder framtagna, exempelvis SIT (Specific ion Interaction Theory)
(Grenthe et al. 1997) dar parvisa interaktionsparametrar tagits fram for olika jonslag, och den sa kallade
Pitzer metoden dar hansyn tas till specifika interaktioner mellan flera olika jonslag i 16sningen.

Ett antal olika termodynamiska databaser finns att tillga i format anpassade till programmet Phreeqc,
vilket dven ingar som subrutin i den reaktiva transportmodellen Phast som anvants i den modellering som
redovisas i Hoglund (2014). Nagra exempelberakningar har gjorts med Phreeqc for att indikera skillnaden
i beréknade aktivitetskoefficienter for olika databaser vid varierande jonstyrka 0 — 0.2 M. Resultaten
redovisas i figur 3-9 fér kalciumjon (Ca®"), kaliumjon (K*), samt de tv& hydroxidkomplexen CaOH" och
MgOH"*. Jamforelsen visar en rimligt god samstammighet i aktivitetskoefficienter for de olika jonslagen
vid jonstyrka 0 — 0.2 M berdknade med de olika databaserna, dock noteras en 6kande skillnad mellan de
olika beréknade véardena med dkande jonstyrka.
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Figur 3-8  Aktivitetskoefficient for kalciumjon (Ca®") vid jonstyrka 0 — 2 M beréknad med ett urval av modeller.

De olika databaserna anvander aktivitetskorrektioner enligt foljande:

¢ MinteqCem — WATEQ extended Debye-Hiickel, Extended Debye-Hiickel och Davies
e Cemdata07 — WATEQ extended Debye-Huickel

e Thermochimie — LLNL B-dot

e Thermochimie_SIT — Specific ion Interaction Theory

e Thermochimie_Davies — Davies

e Thermoddem — LLNL B-dot

o Frezchem — Pitzer

o Pitzer — Pitzer

Berékningarna har &ven genomforts for hogre jonstyrkor 0 — 2 M. Resultaten visar hér en stdrre spridning,

se figur 3-10. For jonstyrkor >~0.3 M bdrjar avvikelsen 6ka mellan de olika modellerna.
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Figur 3-9

Beréknade aktivitetskoefficienter for Ca®*, K¥, CaOH™ och MgOH? for jonstyrkor 0 — 0.2 M. Olika linjer markerar

resultat for berdkningar utférda med olika Phreeqc databaser (Pitzer, Frezchem, Thermochimie_SIT, Thermoddem,
Thermochimie_Davies, Thermochimie, Cemdata07 samt MinteqCem).
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Figur 3-10 Beraknade aktivitetskoefficienter for Ca>*, K*, CaOH" och MgOH™ fér jonstyrkor 0 — 2 M. Olika linjer markerar
resultat for berdkningar utférda med olika Phreeqc databaser (Pitzer, Frezchem, Thermochimie_SIT, Thermoddem,
Thermochimie_Davies, Thermochimie, Cemdata07 samt MinteqCem).

Aktivitetskorrektioner anvénds i alla skeden av de geokemiska modellberékningarna inklusive
l6slighetsberakningar for de olika mineral som utgor betong. De studerade mineralen och de olika
omvandlingsreaktionerna utgér komplicerade kemiska system med ett stort antal jonslag i 16sning. Som
visats ovan &r inverkan av valet av modell och termodynamisk databas for berdakning av
aktivitetskoefficienter av betydelse for resultaten for var och en av de ingaende jonslagen. De
overgripande resultaten fran modelleringen ar dock beroende av den sammantagna effekten av de olika
jonslagen i 16sningen och hur dessa inverkar pa I6sligheten av en rad olika mineral. Det ar darfor inte
trivialt att entydigt uttyda vilken inverkan aktivititetskoefficienter for enstaka jonslag har for
beskrivningen av det kemiska systemet som helhet. I den modellering som presenterats i Hoglund (2014)
har osékerheter av detta slag, inklusive osékerheter som harror fran valda termodynamiska data for olika
mineral och antagen mineralsammansattning i betongmaterialet, belysts pa ett integralt satt genom att
utfora berékningar med alternativa termodynamiska databaser och sedan jamfora resultaten for det
kemiska systemet som helhet 6ver langa tider. Detta redovisas i Hoglund (2014) i avsnitt 7.11, sid 224-
228. Resultaten av dessa jamforelser visar att det forvisso finns skillnader i detaljer i resultaten for de olika
berdkningsfallen, men att resultaten dvergripade uppvisar en robusthet dar pH-utveckling och lakning av
betongens huvudkomponenter &r rimligt vél 6verensstimmande trots att helt olika termodynamiska
databaser och delvis olika modeller for berdkning av aktivitetskoefficienter anvants.

Onnen

1
a

sekret

Sammanfattningsvis konstateras att Debye-Huckel-modellen inte har anvants i de modelleringar som
redovisas i Hoglund (2014). Jamforande berdkningar med flera alternativa modeller for
aktivitetskoefficienter visar, med undantag for Debye-Hickel-modellen, en mycket god samstammighet
for de jonstyrkor som ar relevanta for SFR, 0 — 0.2 M. Berékningar dér totalt 8 olika termodynamiska
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databaser jamforts visar likaledes en god samstammighet vad galler berdknande aktivitetskoefficienter for
ett urval av jonslag av relevans for betongsystemen i SFR (Ca**, K*, CaOH" och MgOH"). Det kan
darmed konstateras att de presenterade berakningsresultaten bygger pa metoder for aktivitetskorrektioner
som beddms ge en rimligt god uppskattning for de aktuella salthalterna. Vidare konstateras att for
bedémning av inverkan av aktivitetskorrektioner for betong — grundvatten — systemet som helhet, vilket ar
mycket komplext, kan detta svarligen géras enbart baserat pa tolkningar av aktivitetskoefficienter for
enstaka jonslag. Saledes bedoms att den samlade effekten av savél urvalet av olika jonslag som beaktas,
valet av modeller och tillgdngligheten av termodynamiska data for berdkning av aktivitetskoefficienter for
dessa joner, liksom inverkan av vald mineralsammansattning i berdkningarna, maste utvarderas i ett
sammanhang for att belysa hur olika salthalter paverkar berakningsresultaten. Den metod for att belysa
osakerheter av detta slag som redovisas i Hoglund (2014) som bygger pa jamforelser dar alternativa
termodynamiska databaser anvants i olika scenarioberdkningar beddms vara mest adekvat. De tidigare
redovisade resultaten fran sddana jamforelser visar att representationen av betong — grundvatten —
systemet ar robust och att resultaten for de olika berdkningarna ar rimligt samstammiga 6ver langa tider.

4 Fraga 5 — Fraga rorande karboneringseffekter vid
modelleringen av betongdegradering

SSM onskar att SKB fortydligar sin beskrivning av vaxelverkan mellan cement- och betongmaterial
och karbonat i grundvatten, i synnerhet med avseende pa potentiell ytarmering av betongsprickor
fran kalcit och resulterande séankning av pH i naromradet.

SSM anfor vidare att Hoglunds analys av betonglakning exkluderar karboneringseffekter och det &r
darfor oklart om bildning av fasta karbonater som kalcit hindrar betongdegradering genom att
armera sprickor och/eller minskar porvatten-pH och sorption. Detta bor diskuteras utforligare.

Karbonat ingar som en bestandsdel i betongen och har beaktats i det kemiska system som modellerats, se
avsnitt 2.6 ”Cement hydration”, Table 2-7 i Hoglund (2014). Vilka kemiska komponenter som beaktats i
olika modelleringsstudier diskuteras mer generellt i avsnitt 4.1.3 i Hoglund (2014). Fragan om
karbonatisering av betongen diskuteras pa en 6vergripande niva av Hoglund (2014) pa sid 33-35 utgaende
fran litteraturuppgifter. Inverkan av karbonat i grundvattnet beskrivs pa flera platser i texten av Hoglund
(2014) (se exempelvis avsnitt 4.1.6 sid 40). Detaljerade berékningsforutsattningar for modelleringen
redovisas i Appendix H, sid 481-485. Den initiala karbonathalten har i berdkningarna antagits bestamd av
I6sligheten av nagot av de karbonathaltiga mineralen kalcit, monokarboaluminat eller thaumasit.
Véaxelverkan mellan olika karbonatmineral (kalcit (Calcite), monokarboaluminat (monocarboaluminate),
thaumasit (thaumasite)) diskuteras specifikt i avsnitt 7.4.2, sid 138-141, under rubriken ”Carbonate,
sulphate, chloride, calcite, ettringite, monocarboaluminate, Friedel’s salt and thaumasite” for fallet
Large20.

Karbonathalten i instrommande grundvatten &r initialt relativt h6g och de presenterade modellerings-
resultaten visar att en utfallning av kalcit sker da grundvattnet méter de alkaliska komponenter som lakas
ut fran betongkonstruktionerna. Initialt falls kalcit ut invid betongens ytteryta, darefter successivt langre ut :
i omgivande makadamfyllning runt betongkonstruktionerna i takt med att en alkalisk plym utvecklas runt -
betongen. I figur 4-1 och figur 4-2 visas i detaljerad skala ett utdrag av modelleringsresultat fran Hoglund
(2014) av utfallning av kalcit efter 20 ar respektive efter 100 ar. De underliggande modelleringsresultaten
ar desamma som redovisas i Figure 7-24, fjarde kolumnen (Héglund 2014), men har atergivna for ett annat
haltintervall for att battre illustrera utfallningen av kalcit i makadamfyllningen kring betongkassunen i
2BMA.

Som framgar av denna redovisning har inverkan av karbonat pa pH i betongens porvatten och i
grundvatten i naromradet runt betongstrukturer i SFR beaktats i de tidigare redovisade modellerings-
resultaten (Hoglund 2014). Detta inkluderar dven effekter pa vattenkemin av utfallning av kalcit och andra
karbonathaltiga mineral.
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SSM har dven stéllt frigan om armeringseffekter av utfalld kalcit i befintliga sprickor i betongstrukturerna
och om bildning av fasta karbonater, sdsom kalcit, hindrar betongdegraderingen. Denna fraga har inte
explicit behandlats i Hoglund (2014), dock kan nagra kommentarer lamnas med utgangspunkt fran de
redovisade modelleringsresultaten. Betongen har ett initialt innehall av kalcit. Berakningarna visar enligt
beskrivning ovan att utfallning av kalcit huvudsakligen sker med start vid betongens ytteryta i en zon som
ror sig genom makadamfyliningen ut mot berget dar infléde antagits ske av grundvatten. Denna
utfallningszon antas flytta sig i takt med att en alkalisk plym med forhojd halt av 10st kalcium bildas. | ett
tidigt skede, efter ~30 ar initieras en mindre ombildning av kalcit vid betongens ytteryta till thaumasit
((CaSi05),(CaS0,),(CaCO0s),(H,0)30). Detta kan ha betydelse for tolkningen i detta sammanhang.
Thaumasit ar kant for att bilda expanderande, vitaktiga, mj6liga fallningar som nedsatter betongens
mekaniska egenskaper. Det beddms darfor vara en rimlig tolkning att bildningen av thaumasit medverkar
till betongdegradering snarare &n att skydda betongen mot angrepp. Den kalciumrika alkaliska plymen
kommer darefter under perioden fram till ~5000 — 10000 ar att resultera i att karbonater i instrommande
grundvatten falls ut i form av kalcit i makadamen. Efter ~10 000 ar har utlakningen av kalcium minskat
och instrommande karbonater i grundvattnet nar fram till betongstrukturen, dock sker inte en utféllning av
kalcit i betongstrukturerna utan istéllet bildas thaumasit. Fran denna tidpunkt sker en signifikant invaxt av
thaumasit i betongstrukturerna vilket bedémts leda till degradering.
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Figur 4-1 Detaljerad redovisning av utfallning av kalcit (Calcite) vid tidpunkten 20 ar baserad pa modelleringsresultat fran
Hdglund (2014). Figuren visar koncentrationen av utfélld kalcit i enheten mol/kg porvatten. | syfte att géra redovisningen
tydligare har den kalcit som redan initialt finns som bestandsdel i betongstrukturen i halter 6verstigande 0.02 mol/kg porvatten
uteslutits (den vita rektangeln som markerar betongkassunen i 2BMA).
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Figur 4-2  Detaljerad redovisning av utfallning av kalcit (Calcite) vid tidpunkten 100 ar baserad p& modelleringsresultat fran
Hoglund (2014). Figuren visar koncentrationen av utfélld kalcit i enheten mol/kg porvatten. | syfte att géra redovisningen
tydligare har den kalcit som redan initialt finns som bestandsdel i betongstrukturen i halter dverstigande 0.02 mol/kg porvatten
uteslutits (den vita rektangeln som markerar betongkassunen i 2BMA).

I modelleringen har tunna sprickor inkluderats i modellgeometrin. Berdkningsresultaten & desamma som
redovisats for fallet Large20 (2BMA) i Hoglund (2014), men aterges i figurerna 4-3 — 4-6 i stor
uppfdérstoring kring inloppet till en 0.1 mm spricka i betonglocket. Figur 4-3 och 4-4 visar att
modelleringsresultaten inte indikerar nagon utfallning av kalcit i sprickan efter 60 respektive 100 ar. En
gradvis upplosning av kalcit sker fran betongytan och inat i betongstrukturen, vilket tydligt framgar av
figur 4-4. Upplosningen av kalcit atféljs av en bildning av thaumasit, se figur 4-5 och 4-6 som
representerar situationen efter 40 respektive 100 ar. Inte heller thaumasit tenderar att fallas ut i sprickan i
modelleringen. Det ska dock noteras att bildning av thaumasit kan atfljas av en volymokning av det fasta
materialet, nagot som skulle kunna forvantas leda till att svél porer som sprickor helt eller delvis fylls
igen. Effekterna av volymforéndringar i det fasta materialet har dock inte beaktats i den presenterade
modelleringen, vilket ar ett forsiktigt antagande i berédkningar av betongens degraderingshastighet for en
situation dar igenséattning skulle kunna ske. Modelleringsresultaten visar endast en svag inverkan av
sprickan, vilket dven kan tolkas som att inverkan av en eventuell igenfyllning av en spricka med thaumasit
(eller kalcit) kan forvantas ha en begransad inverkan pa degraderingsforloppet. Igensattning av porer
beddms potentiellt ha en storre inverkan pa den hastighet med vilket degraderingen sker, se dock
diskussion om thaumasit i foregaende textavsnitt.

Betraffande inverkan av utfallningsreaktioner genom karbonatisering pa sorption sa har i
sékerhetsanalysen valts sorptionsvarden som knutits till olika stadier av degradering i betongstrukturerna,
se Table 7-7, 7-8, 7-9 och 7-10 i SKB (2014) for de referensperioder som definierats i SKB (2008). Valet
av sorptionsdata reflekterar degraderingsberékningar presenterade av Gaucher et al. (2005) och Cronstrand
(2007), vilka representerar de beaktade degraderingsstadier som beskrivits av Berner (1990):

Steg | Farsk, hydratiserad cement med hdg initial halt av alkalihydroxider i porvattnet. Portlandit
finns i systemet. Ca/Si-kvot >1.5 i kalcium-silikat-gelen. pH >13.

Steg Il Alkalihydroxiderna har i huvudsak lakats ut. En relativt lang och stabil period dar jamvikt med
portlandit buffrar systemet. Ca/Si-kvot ~1.5 i kalcium-silikat-gelen. pH ~12.5.
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Steg Illa  Vasentlig utlakning av kalcium har skett. Ingen portlandit aterstar. Ca/Si-kvoten minskar
gradvis fran ~1.5 i kalcium-silikat-gelen. Kalcium-aluminater finns kvar i systemet. pH ~12.

Steg Illb  Ca/Si-kvoten minskar gradvis fran ~1 i kalcium-silikat-gelen.Vid Ca/Si-kvot ~0.8 sker
upplésning av kvarvarande kalcium-silikat-gel. Kalcium-aluminater 16ses upp. | slutet av Steg
I11b har cementmineralen vasentligen forsvunnit och endast svarlésliga mineral aterstar. pH
~10.5.

Figur 4-3  Kalcit kring 0.1 mm spricka i betonglocket i 2BMA efter 60 ar. Detaljutsnitt ~16 * 9 mm dar den svarta horisontella
linjen overst i bild utgér gransen mellan betonglock och makadam. Initialt finns ingen kalcit i sprickan. Ingen indikation pa att
utféllning av kalcit sker i sprickan.

Figur 4-4  Kalcit kring 0.1 mm spricka i betonglocket i 2BMA efter 100 ar. Detaljutsnitt ~16 * 9 mm dar den svarta horisontella
linjen dverst i bild utgér gransen mellan betonglock och makadam. Upplésning av kalcit fran betongytan och inat i
betongstrukturen kan avldsas. En mycket svag effekt av sprickan kan skonjas.
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Figur 4-5  Thaumasit kring 0.1 mm spricka i betonglocket i 2BMA efter 40 ar. Detaljutsnitt ~16 * 9 mm dar den svarta
horisontella linjen 6verst i bild utgér gransen mellan betonglock och makadam. Bildning av thaumasit fran betongytan och inat i
betongstrukturen kan avl&sas. En mycket svag effekt av sprickan kan skonjas.

Figur 4-6  Thaumasit kring 0.1 mm spricka i betonglocket i 2BMA efter 100 ar. Detaljutsnitt ~16 * 9 mm dar den svarta
horisontella linjen Gverst i bild utgér gransen mellan betonglock och makadam. Bildning av thaumasit frén betongytan och inat i
betongstrukturen kan avlasas. En mycket svag effekt av sprickan kan skdnjas.
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