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Svar till SSM pa begaran om komplettering av ansékan om utbyggnad av SFR
avseende geokemi

Stralsakerhetsmyndigheten, SSM, har i sin skrivelse till Svensk Karnbranslehantering
AB, SKB, daterad 2017-02-13 begart fortydligande information om geokemi i
anstkan om utbyggnad av SFR.

SKB dversander harmed begarda komplettering. Leveransen bestar av detta brev och
tillhérande bilagor. Féljande text fortydligar leveransen for respektive fraga:

1. Principalkomponentanalysen (PCA:n) som ar utford for grundvattnen i
SFR &r inte komplett d& endast data for CI', SO4, 60 och 8°H har
anvants for att bestimma grundvattenblandningen. SSM onskar att SKB
tydligare motiverar sitt val av korrelerade variabler i sin PCA

SKB:s svar:

PCA ar en statistisk metod som kan anvandas pa flera olika satt med olika
uppsattningar av variabler beroende pa syftet med studien. | den hydrogeokemiska
utvarderingen av grundvatten i SFR har PCA dels anvants for att bekréafta indelningen
i olika grundvattentyper (Baltic, Littorina, Brackish-Glacial samt Transition), och dels
for att ta fram blandningsproportionen av ursprungsvatten i grundvattenprover fran
SFR. En sammafattande beskrivning av tillampning och val av set av variabler finns i
Bilaga 1. Mer i detalj beskrivet i Gimeno et al. (2011) samt Nilsson et al. (2011), sa
har metoden i huvudsak anvénts pa foljande sétt:

o fOr att verifiera den uppdelning i olika vattentyper (Baltic, Littorina, Brackish-
Glacial och Transition) som initialt baserats pa explorativ analys. Har har man
dels anvant alla analyserade kemiska komponenter, dels de som ar mest
utslagsgivande for att urskilja respektive grundvattentyp. Uppdelningen blir i
stort sett densamma, men anvénds samtliga variabler blir bilden mer otydlig.
En forutsattning vid valet av variabler &r givetvis att de &r analyserade med
stor noggrannhet och att de analyserats pa alla vattenprover som ska
Klassificeras. Tester med olika set av variabler utfordes och finns redovisade i
Gimeno et al. (2011) samt Bilaga 1.

o fOr att berékna blandningsproportioner av vatten med olika ursprung i SFR:s
vattenprover. Eftersom det ar mixing (blandning) som ska studeras sa ar det
viktigt att anvanda de mest konservativa elementen for att inte introducera
ytterligare osakerheter pa grund av t.ex. reaktioner som andrat vissa
jonforhallanden. Aven har gjordes tester med olika uppsattningar av variabler
(Bilaga 1 med referenser). Slutsatsen blev att CI', SO,, 3**0 och 8D (8°H) var
den kombination av variabler som fungerade bést (Gimeno et al. 2011, Bilaga
1).

SVENSK KARNBRANSLEHANTERING AB

Blekholmstorget 30, Box 250, 101 24 Stockholm. Telefon: 08-459 84 00. Org.nr: 556175-2014. Séte i Stockholm. skb.se

Dokumentld 1581237 Version 1 0 Status Godkint Sekretessklass Onpen



DokumentID Arende Datum Sida
1581237 SSM2015-725-51 2017-09-28 2(8)

Utover detta, kan effekten av reaktioner pa vattenkemin i de olika proverna
askadliggoras genom att man utnyttjar de framraknade blandningsproportionerna och
jamfor en berdknad (teoretisk framraknat) vattenkemi, med den analyserade
vattenkemin uppmatt i provet. Detta gors for alla huvudkonstituenter (Gimeno et.al.
2011). Avvikelsen mellan de berdknade och de uppmatta halterna har tolkats som den
sammanlagda effekten av olika kemiska reaktioner som inte ingar i
”blandningsmodeller” (Bilaga 1). Det &r viktigt att papeka att denna jamforelse inte
ger nagon upplysning om vilka specifika reaktioner som gett upphov till de kemiska
forandringarna. Istallet identifieras dessa med hjalp av annan utvardering som
integrerar tillganglig information, till exempel redoxmatningar samt gas- och
mikrobanalyser (Gimeno et al. 2011, Nilsson et al. 2011). Vidare gors kemiska
berékningar av speciering och losligheter (Gimeno et al. 2011, Nilsson et al. 2011).

2. SSM onskar att SKB fortydligar hur man beaktar korrelationen mellan
oxidation av organiskt material och reduktion av sulfat i grundvattnen i
SFR. SSM anser att reaktionen skulle kunna paverka redox i
fjarromradet och saledes l6sligheten och sorptionen av radionuklider. En
utforligare diskussion ar énskvard har

SKB:s svar:

Gallande kopplingen sulfatreduktion och oxidation av organiskt material sa har
observationen av forhdjda varden av partialtrycket av CO, (log pCO, > -3.5 bar;
Gimeno et al. 2011) i grundvattnen vid SFR tolkas som en produkt av degradering av
organiskt material. Daremot finns inte stod for att hanfora de forhdjda vardena av
pCO; till sulfatreduktion enbart. Till exempel &r analyserade sulfidhalter i
grundvattnet i SFR mycket laga och inte sallan under detektionsgransen (Nilsson et al.
2011). Vid analyser av de olika mikroberna (endast utférda pa borrhal KFR105) kunde
inte nagra sulfatreducerande bakterier kultiveras fran grundvattenproverna. Daremot
detekterades NRB (nitratreducerande bakterier), IRB (jarnreducerande bakterier), AA
och HA (auto- och heterotrofa acetogener) dven om halterna var laga (Nilsson et al.
2011). Tolkningar av uppmatta Eh-varden och redox modellering baserad pa
grundvattenkemi, Eh (mV) och tillgdngliga mineral Iangs flédesvégarna (Gimeno et
al. 2011), beskriver reduktion av Fe(l11) och Mn(IV) som viktiga processer. All detta
sammantaget har gjort att termen “Organisk nedbrytning” har anvénts med ett vidare
begrepp som inkluderar manga olika vagar till férhéjda pCO, genom mikrobiell
reduktion av till exempel jarn, mangan, eller sulfat, se Bilaga 2. Det bor papekas att
SO,/Cl kvoten i det Ostersjovatten som har infiltrerat och provtas i SFR avviker
obetydligt fran kvoten i de prover som tagits pa vattnet i havet nara SFR (se Figur 1
och Bilaga 2). Grundvatten med bidrag av aldre Ostersjovatten av Littorina-typ, och
framfor allt vatten med stor andel glacialt smaltvatten, visar i stallet mer patagligt
forandrade varden. De fa prover som uppvisar en SO,/Cl-kvot under 0.04 visar ocksa
hoga §*S-vérden, vilket tolkas som att sulfatreduktion har péverkat dessa vatten. Det
finns dock inget i det nuvarande datasetet som stodjer att en omfattande
sulfatreduktion ager rum i berget under radande forhallanden. Eftersom bade organiskt
material och sulfat finns tillgangligt i grundvattnet pa plats sa finns givetvis
mojligheten att sulfatreduktion kan komma att spela en mer pataglig roll nar
forutsdttningarna andras (t.ex andringar i flode). Sulfatreduktionen i sig bidrar till
starkt reducerande forhallanden vilket anses gynnsamt for bibehallen 1ag 16slighet.
SKB har indirekt tagit hansyn till eventuell paverkan av redox, I6slighet och sorption
av radionuklider i arbetet med att ta fram Ky for geosfaren (Crawford, 2013).

Ctat

| sorptionsberdkningarna som anvandes som stdd for rekommendationen av Ky i
Crawford (2013) har redoxprocesser i geosfaren tagits hansyn till explicit i
modelleringen. | dessa berdkningar valdes Fe(OH)s(s) som den dominerande Fe(l11)
fasen, enligt antaganden fran hydrokemi beskrivningen (Auqué et al. 2013). Aven
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pyritutfalining tillats i Crawford (2013) vilket motsvarar en mgjlig samexistens (dock
bildade i olika miljéer och/eller tidpunkter) av Fe(OH)s(s) samt FeS,(s) i vissa delar av
geosfaren, enligt den enkla blandningsmodell som forutsatts for berdkningarna av Kq
(framforallt for de icke-glaciala grundvattnen med pH<10). Rekommendationen for
redoxspeciering i olika grundvatten for pH<10 respektive pH>10 tar hansyn till den
aktuella redoxspecieringen som framréknandes i dessa sorptionsberékningar.
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Figur 1. 6*S %, CDT (Canyon Diablo Troilit meteorit standard referens) i sulfat
plottat mot sulfat-kloridkvoten. Datapunkterna representerar alla grundvattenprov
fr&n SFR och vattenprov tagna i Ostersjén i narheten av SFR med vérden pd 6*S.
Fargkoden markerar olika grundvattentyper (Baltic, Littorina, Transition och
Brackish-Glacial) samt Ostersjévatten (Baltic Sea water). Grundvatten med laga
SO,/CI kvoter och héga 6*'S %o CDT i sulfat tolkas som pdverkade av sulfatreduktion
(Bilaga 2).

3. SSM odnskar att SKB fortydligar sin beskrivning av redox i grundvattnen
vid SFR och i synnerhet kopplingen mellan uppmatta redoxpotentialer i
grundvattnet och ndrvaron av redoxkansliga mineraler som jarnoxider
och leror i bergssprickor.

SKB:s svar:

Matningar av Eh i naturliga vatten &r beh&ftade med tekniska begransningar och
osakerheter. Jamforelse mellan uppmatta och beraknade redox-potentialer erhallna
med olika redox-par anvands darfor for att identifiera de mest troliga redox-paren som
styr uppmatt Eh (e.g. Grenthe et al. 1992, Banwart 1999, Trotignon et al. 2002). | den
slutliga redox-utvarderingen gors sedan en sammanvagning av manga olika typer av
data (mikrober, gas, sprickmineral mm) férutom regelrétt vattenkemi och Eh-
matningar. Ingaende forklaring och referenser till var i de publicerade rapporterna
detta diskuteras ges i Bilaga 2.

Tolkningen av uppmatta negativa redox-potentialer visar att de mest troliga redox-
paren &r Fe?*/Fe(OH); och Fe**-lermineral/Fe**-lermineral. Detta stods av den
allmanna forekomsten av lermineral och klorit som bidrar med bade Fe(I1) och Fe(lI1)
i vattenférande sprickorna (Sandstrém et al. 2014 och Bilaga 2).

Som diskuterats i svaret pa fraga 1, paverkas huvudkomponenternas koncentrationer
(dvs Na*, K*, Ca®*, Mg, CI' och SO,*) betydligt mer av blandning &n av olika
heterogena reaktioner. Redox-reaktioner paverkar och kontrollerar i huvudsak
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Fe**/Fe**, Mn*/Mn*, HS™ och NOx dvs. komponenter som férekommer i relativt laga
koncentrationsintervall i grundvatten. Trots beskrivningen av aluminosilikatens roll
(Fe?* och Fe*") som redox-par i lermineralen, s& ar bidragen till grundvattnet av andra
l6sta komponenter &n jarn inte nédvandigtvis sarskilt signifikanta, se Bilaga 2.

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

a. paverkan av bildning av Friedels salt pa pH,

b. paverkan av Mg2+ i grundvattnen pa pH,

c. samt valet av berdkningsmodell for aktivitetskoefficienter for

species i vattenlosning vid modelleringen av betongdegradering.
SKB:s svar:
I bifogat dokument ”Svar pé frdgor frin SSM rorande kemisk modellering av
betongdegradering” kompletteras ansokan utifran ovan angivna fragestallningar.

5. SSM oénskar 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 sankning av pH i naromradet.

SKB:s svar:
I bifogat dokument ”Svar pé frdgor frin SSM rorande kemisk modellering av
betongdegradering” kompletteras ansdkan utifran ovan angivna fragestéllningar.

6. SSM oOnskar att SKB utvecklar ett resonemang kring den potentiella
véaxelverkan mellan Fe2+, bildat fran anaerob korrosion av stal, och
cement och betong.

SKB:s svar:

| betongen rader reducerande betingelser, vilket gynnar tvavart jarn (Fe(11)) |
forhallande till trevart jarn (Fe(l11)). Det ar darmed inte sakert att tvavarda jarnspecier
ar dominerande i betongporvattnet. Vid ett hogt pH domineras jarnspecieringen i
porvattnet av hydroxidkomplex, vilka har ett annat beroende av redoxpotentialen (i
detta dokument representerat av pe, logaritmen av aktiviteten av elektroner i
I6sningen) &n de nakna Fe* och Fe** jonerna. Enligt vérden frén den termodynamiska
databasen Thermochimie (Giffaut et al. 2014) domineras jarnspecieringen vid hdga
pH av komplexen Fe(OH);™ (Fe(ll)) och Fe(OH)4 (Fe(111)). Forhallandet mellan
aktiviteten av dessa joner ges av

log apeony; — 108 are(om); +10gay,o + pH +pe = f(T)=|r=25-¢2.7,

vilket innebdar att om pe &r lagre an omkring -9.85 vid pH 12.5 (och 25 °C), domineras
specieringen av jarn av Fe(Il)-specier, medan om pe ar 6ver omkring -9.85 sa
domineras specieringen av jarn av Fe(ll1)-specier.

En reaktion av slaget
Ca(OH), + Fe*? & Fe(OH), + Ca™*?,

som féreslas i fragan frén SSM forutsétter att Fe* jonerna tillfors systemet utifran.
Jarnkorrosionen foljer reaktionen

Fe(s) & Fe*? + 2e™,
SVENSK KARNBRANSLEHANTERING AB
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och oxidationen av jarn motsvaras av en reduktionsreaktion

2X" 4+ 2e” o 2Xx™L,

Portlandituppldsning ar inte den reduktionsreaktionen, eftersom reaktionen
Fe(s) + Ca(OH), < Fe(OH), + Ca® ,

ar osannolik da jarn &r mer elektronegativt an kalcium.

| ett system med jarnkorrosion i vatten kan vatten reduceras till vétgas, vilket ger den
totala korrosionsreaktionen

Fe(s) + 2H,0 © Fe(OH), + Hy(g) -

Korrosionen av jarn till Fe(OH), sker i detta fall genom konsumtion av vatten och
produktion av vatgas, men utan paverkan pa pH, kalciumkoncentration och
portlanditjamvikt.

Om en annan reducerande reaktion an vatgasproduktion fran vatten balanserar
oxidationen av jarn kan den termodynamiska stabiliteten for cementmineralerna
paverkas. Exempelvis kan en reduktion av sulfat till sulfid destabilisera
cementmineralen ettringit (CagAl,(SO4)3(OH)12:26H20, eller CsAS3Hz, i
cementnotation). Portlanditstabiliteten dr dock oberoende av redoxpotentialen och
paverkas inte direkt av oxidationen av jarn.

Det ar vart att notera att man i flera fall mater véatgasproduktion da armering
korroderar i betong (Kaneko et al. 2004). Det ar darfor sannolikt att det till storsta
delen &r vatten som reduceras da oxidationen av jarn skall balanseras.

Aven om jérnkorrosion ar ett vélstuderat fenomen finns ménga oklarheter vad galler
termodynamiskt stabila korrosionsprodukter av anaerob jarnkorrosion i betongmiljo,
inte minst vid laga temperaturer. Det ar sannolikt att korrosionen initialt leder till
fallning av fast Fe(OH),, och att denna pa langre sikt omvandlas till nagon fas med
blandad valens. En Fe(ll,111)(hydr-)oxid, som genom reaktioner med cementmineralen
och betongporvattnet dven kan innehalla andra an- eller katjoner (Yang et al. 2015).
Hur lang tid omvandlingen tar och hur den slutliga produkten ser ut ar okant, men
magnetit uppfattas som en rimlig approximation till den termodynamiskt stabila
produkten.

7. SSM onskar att SKB ytterligare motiverar valet av genomgaende
oférandrade Kd-varden pa bentonit under hela perioden som omfattas i
sakerhetsanalysen.

SKB:s svar:
| avsnitt 6.4.8 i SKB (2015a) redovisas SKB:s syn pa hur montmorillonitomvandling
paverkar sorptionen av radionuklider:

“Niir det giiller sorptionen ar de varden som anvéands baserade pa férekomsten av en
tillracklig andel av bentonit for alla tidsskalor och de mineral som sannolikt bildas,
sasom zeoliter med i allménhet hég sorption av katjoner, bedoms ha minst lika goda
sorptionsegenskaper som de ursprungliga mineralen. De varden som véljs for de
opaverkade bentonitbarridarerna antas darfor forsiktigtvis vara representativa for hela
analysperioden.”
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Som redovisas i figur 2 nedan paverkas montmorillonit av betongporvatten och bildar
bland annat zeoliter. Efter det att ansékningshandlingarna ldmnades in publicerade
SKB en rapport dar olika kinetiska uttryck applicerades pa
montmorillonitomvandlingsprocessen, tidigare modelleringar tog ingen hansyn till
kinetik (SKB 2015b). Resultaten visar pa att en stor andel montmorillonit finns kvar
efter 30 000 ar, rapporten redovisar inte vidare omvandling efter 30 000 ar. Den
montmorillonit som omvandlats har framst bildat phillipsit som &r en zeolit, mindre
forekommande mineral &r ocksa albit, gibbsit, saponit och kvarts. Till storsta delen &r
dock montmorilloniten opaverkad vid denna tidpunkt. Omvandlingen har framst skett
vid kontaktytan mellan montmorillonit och silons betongvégg.

Zeoliters formaga att sorbera katjoner har studerats av bland andra av Rajec et al.
(1999). Denna studie visade att de studerade zeoliterna var minst lika bra sorbent som
de jamfdrda bentonitmaterialen for de studerade jonerna. Kyziot-Komosinska et al.
(2015) studerade sorptionen av koppar pa olika zeoliter vid varierande pH. Resultaten
visar att koppar sorberar béttre vid alkaliska forhallanden med ett maximum for vissa
av de studerade zeoliterna runt pH 11,5. | och med detta anser SKB att de valda K-
varden som ansatts for silons bentonit &r representativa under hela perioden som
omfattas i sdkerhetsanalysen.

montmorillonit
}

beidellit (ett lermineral av smektittypen)

l

saponit (ocksa ett 2:1 lermineral)
klorit (klinoklor)

!

zeoliter (hydratiserade aluminatsilikater sasom analcim, chabasit, mordenit och phillipsit)

U
gismondin (hydratiserat aluminatsilikat, ocksa en zeolit)
gyrolite (silikat utan aluminium)

Figur 2. Montmorillonitomvandlingens olika mineralfaser sa som den presenteras i
avsnitt 6.3.8 i SKB (2015).

Med vénlig halsning
Svensk Kéarnbrénslehantering AB
Projekt SFR Utbyggnad

Peter Larsson
Projektledare Projekt SFR-utbyggnad
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