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Sammanfattning

Svensk Kirnbrinslehantering AB (SKB) driver for nirvarande demonstrationsprojekt i Aspdlabora-
toriet infor slutforvaringen av anvént karnbrinsle. Insatserna avser bland annat forséksdeponering av
fullstora kapslar, dels i Prototypforvaret, dels 1 forvaret for forsok med atertag av deponerad kapsel.

Kapslarna innehéller ingen konstgjord radioaktivitet, sd for att simulera den virme som det anvinda
brénslet i en verklig kapsel genererar dr forsokskapslarna forsedda med elektriska virmare vilkas
effekt kan varieras. Funktionen hos de elektriska virmarna har séledes inte ndgon som helst koppling
till frdgan om den langsiktiga sdkerheten i ett framtida slutforvar.

SKB:s demonstrationsdeponering av kapslar for anvént kdrnbrénsle hade foregatts av minutidsa
forberedelser. Dimensioneringen utgick fran att kapslarna skulle kunna fungera med bibehallen funk-
tion under minst ett par decennier, och préglas av savéil redundans som vil tilltagna marginaler. Det
kom darfor som en stor overraskning nér en kortslutning uppticktes i ett av virmeelementen ar 2001,
redan efter nagot ars drifttid.

Det visade sig vidare vid provmétningar att det forekom stroresistenser mellan flertalet stift i den
aktuella kapseln samt liknande effekter i andra kapslar. De flesta av stiften &r elektriskt forbundna
med motstandstrddarna i virmarelementen, och motstandet till jord ska normalt vara mycket stort.

SKB valde i detta lage att soka komma underfund med orsakerna, och om mojligt
1 fortsatta driften av befintliga kapslar, samt

2 installera nya kapslar med battre forutséttningar for problemfri drift 4n de tidigare.

Syftet med det arbete vars resultat redovisas i denna rapport ar foljande:
1 Att finna orsakerna till stromlidckaget enligt ovan.
2 Att ldamna rekommendationer for fortsatt drift av gamla kapslar samt installationer av nya.

3 Att anvisa och tillimpa metodik for uppfoljning av status i samtliga testkapslar.

Under de mer 4n tio &r som gétt sedan projektet startades har SKB:s strategi visat sig vara
framgéngsrik. Sdvél gamla som nya kapslar har kunnat drivas vidare i stort sett som planerat.
Virmningen av kapsel nummer 2 har dock upphort, sannolikt till f61jd av effekten av svéllning
av bentonitbufferten och med detta sammanhéngande skador pa kablaget utanfor kapseln. Detta
har séledes troligen inte nagot samband med det initialt observerade stromldckaget.

Négra méanader efter observationen av det initiala stromléckaget stilldes en forsokskapsel (kockums-
kapseln) upp for simulering av hindelseforloppet, och den dppnades sedan efter nio manader. Under
denna tid utférdes en forstudie med syfte att samla befintlig information kring kapslarna samt att
komma fram till vilka métningar som skulle géras i samband med att kapseln 6ppnades.

Det konstaterades vidare redan initialt att impedansspektroskopi dr den enda teknik (vid sidan av
anvindning av enkla universalinstrument) som har forutséttningar att registrera data som ar relate-
rade till statusen i en kapsel. Sddana méatningar har darfor utforts vid upprepade tillféllen.

Négra ar senare atertogs atertagskapseln, och pa den gjordes liknande métningar som pa kockums-
kapseln.

Forutom impedansspektroskopi, som ju redan ndmnts, omfattade métningarna bl a foljande:
* Permanenta gaser med gaskromatograf.

» Kondenserbara gaser samt strykprov med gaskromatograf + masspektrometer.

» Halt (kvarvarande) organiskt material i kablage med termovag.

* Materialkarakterisering med
— rontgendiffraktion,
— svepelektronmikroskopi + energidispersiv analys,
— ramanspektroskopi.
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Informationssdkningen har innefattat bl a silikon, i det aktuella fallet polydimetylsiloxan (PDMS),
som finns i kabelisoleringen.

Med stod av de undersokningar som gjorts har foljande hdandelseforlopp for uppkomst av stroresis-
tenser kunnat rekonstrueras:

* Vatten har avgatt fran virmarelement, fukt i luften, m m.
» Pyrolys och oxidation av gasformiga d&mnen har skett pd virmarytorna, se nedan.
» Hydrolys av silikongummi i isoleringen har lett till bildning av ldgmolekyléra flyktiga specier.

* En del av dessa har ater kondenserat (dvs under avspjilkning av vatten) till ringformade lagmole-
kylédra &mnen.

+  Aven lagmolekylira delar i silikongummit har fordngats.
* Pyrolys och oxidation néra viarmarnas heta ytor

» Gasformiga &mnen har kondenserat vid kallpunkter. Av sérskilt intresse 1 sammanhanget &r
gismapluggarna (som &r de kopplingsdon som i de gamla kapslarna férbinder matningskabeln
med kablarna inuti en kapsel).

» Korrosion pd insidan av kopparkérlet har skett pd grund av:
— L&g temperatur i forhallande till jarnkérlet.
— Koppar har hog affinitet till formiat och acetat, vilka bildats vid processerna enligt ovan.

» Ovanstaende processer har lett till lackstrom och eloverslag i gismapluggarna.

Situationen har ytterligare komplicerats av egenskaperna hos den titsintrade magnesiumoxid som
finns mellan motstdndstraden och kapslingen i virmarna:

* Magnesiumoxid absorberar snabbt fritt vatten.
 Fritt vatten reagerar langsamt med magnesiumoxid till magnesiumhydroxid
* Magnesiumhydroxid tappar sitt vatten strax dver 400 °C.

+ Andpluggarna slipper igenom vatten i gasfas genom diffusion.

Det visade sig ocksa efterhand att impedansspektroskopi kan ge information om status for
magnesiumoxiden i virmarna samt betréffande kondens pé och stromléckage i gismapluggarna.

Med stod av ovanstaende resultat limnades 1 korthet foljande rekommendation till SKB avseende
kapslar installerade fore ar 2002:

* Anvind manga virmare med lag effekt sé att bildad magnesiumhydroxid inte sonderdelas, och
sé att ytterligare vatten kan tas upp i stéllet for att avges.

» Lagre yttertemperatur innebér ocksd mindre pyrolys, och ddrmed ocksé mindre oxidation och
mindre syrabildning.

* Spalten mellan jarn- och kopparkérlen kan vara langtidsfélla for kondenserbara amnen.

En forsiktig prognos kunde l&dmnas med inneborden att situationen i gamla kapslar kan komma att
forbdttras med tiden. Detta har senare kunnat verifieras.

Med stod av ovanstaende resultat lamnades i korthet ocksé foljande rekommendation till SKB avse-
ende kapslar installerade efter ar 2002:

* I stort samma rekommendationer som for gamla kapslar samt dessutom foljande:
* Undvik elektriska kontakter vid genomforingsstéllet.

» Undvik dmnen som kan generera vattenanga.

* Undvik amnen som kan generera andra angor.

* Undvik luftsyre och vattenanga.

» Undvik &mnen som kan breda ut sig over ytor.
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*  Mojlighet att folja upp miljon inuti kapseln med hjélp av ett eller tva gasror.
* Langtidsuppfoljning med impedansspektroskopi.

+  Okad forstaelse fran langtidsuppfoljning med hjilp av referenskapsel samt kompletterande
forsok.

I arbetet har ocksa framkommit att man vid kapseloppning behover vidta professionella atgarder med
hinsyn till risken for deflagration’.
Erfarenheterna fran arbetet inkluderar dven foljande:

* Man bor efterstrdva en robust dimensionering fran borjan med hénsyn till:
— Hog temperatur.
— Léng drifttid.
— Ej atkomligt.
— Krav pé hog tillforlitlighet.
* Man bor vidare testa i forvig — sd enkelt och sé billigt som mojligt, vilket ofta innebér att bank-
skala pé laboratorium ér att foredra framfor forsok i pilotskala.

* Elmatningen bor inte tillatas vara nagon osédkerhetsfaktor.

* Man bor f6lja upp utvecklingen i pilotférsok (demonstrationskapslar) med impedansspektroskopi.

Sadana impedansspektroskopiska matningar kan ge information om forhallandena i savil virmarna
som i kopplingsdonen (gismapluggarna). Detta &r den enda matmetod som star till buds och som kan
utforas enbart med tillgang till de elektriska ledarna for matning.

Tack och erkidnnanden
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Alcontrol Laboratories AB: Mitning av icke kondenserbara gaser samt strykprov
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Baohua Zhu
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Claes Taxén
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1 Bakgrund

1.1  SKB:s langtidsférsék i Aspélaboratoriet

Svensk Kirnbrinslehantering AB (SKB) driver for nirvarande demonstrationsprojekt i Aspdlabora-
toriet infor slutforvaringen av anvént kdrnbrénsle. Insatserna avser bland annat férsdoksdeponering av
fullstora kapslar, dels i Prototypforvaret, dels i forvaret for forsok med éatertag av deponerad kapsel.

Kapslarna innehaller ingen konstgjord radioaktivitet, s& for att simulera den virme som det anvénda
brénslet i en verklig kapsel genererar dr forsokskapslarna forsedda med elektriska varmare vilkas
effekt kan varieras.

Forsoken i Prototypforvaret omfattade ursprungligen, dvs ar 2001, fyra kapslar ldngst in i forvaret.
Ar 2004 hade ytterligare tva kapslar installerats, och dessa har atertagits ar 2011. Dessutom har en
kapsel installerats och étertagits for demonstration av bl a metodik for atertag.

Malsittningen med Prototypforvaret ér att generera dataunderlag avseende hur en kapsel upptrader
1 KBS-3 milj6. Denna information behovs bl a infor SKB:s beslut om att bygga ett slutforvar for
anvint kdrnbrénsle.

Viktiga fragor att belysa innefattar upptag i bentonitbufferten av vatten fran berget samt avgivningen
av viarme fran kapslarna. Genom att cesium-137 och strontium-90 har halveringstider kring 30 ar
ligger varmeavgéangen fran en kapsel liksom temperaturen hos kapsel och buffert pa en jamforelsevis
hog niva under de forsta decennierna for att s& smaningom successivt avta. Bentonitens befuktning
kan ta decennier eller sekler, beroende pé tillgangen pa vatten. Aven korrosionsfragor #r av intresse.

Langtidsforsok med fullstora kapslar anknyter till frdgan om hur man ska kunna astadkomma pre-
diktioner avseende utvecklingen av ett slutférvar 6ver 1dnga tider. Kemiska jadmviktsberdkningar kan
ge en fingervisning om vilka kemiska reaktioner som kan dga rum, men mdjligheterna att forutséga
kinetiken hos ldngsamma forlopp dr mera begransad. Déarfor spelar naturliga och i viss mén ocksa
antropogena analogier, vilka funnits under langa tider, en stor roll. Langtidsforsok i slutforvarsmiljo
innebér dels att forsoken kan paga under en lang tid, dels att man kan vélja betingelser.

Mot denna bakgrund kan man férmoda att SKB kommer att driva langtidsforsok atminstone fram-
emot den tid da slutforvaret ska forslutas.

For sévil pagéende som kommande forsok ér bl a foljande av avgorande betydelse:
e Att virmningen fungerar pa tilltdnkt sétt.

» Att forekommande titningar inte lacker pa nagot storande sétt.

* Attinga storande d&mnen forekommer inuti kapslarna.

(Detta dr en generell upprikning som ocksa inkluderar att man kan tdnkas vilja studera den kemiska
utvecklingen inuti en kapsel).

1.2 Stromlackage i varmarna

SKB:s demonstrationsdeponering av kapslar for anvént kdrnbransle hade foregatts av minutidsa for-
beredelser. Dimensioneringen utgick fran att kapslarna skulle kunna fungera med bibehéllen funktion
under minst ett par decennier, och préiglas av savil redundans som vl tilltagna marginaler.

Det kom darfor som en stor verraskning for alla nir en kortslutning uppticktes i ett av virmeelemen-
ten redan i slutet av ar 2001. Det visade sig vidare vid provmaétningar att det forekom stroresistenser
mellan flertalet stift i den aktuella kapseln samt liknande effekter i andra kapslar. De flesta av stiften
ar elektriskt forbundna med motstandstradarna i varmarelementen, och motstandet till jord ska nor-
malt vara mycket stort. Métningar visade ocksa att stroresistenserna upptradde nir en kapsel varit
uppvarmd under en tid (dvs 14g resistens mellan stiften), men forsvann nér en kapsel varit avstilld

en tid (hog resistens mellan stiften). Initialt var motstandet mellan “oberoende” stift mycket hogt.
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1.3  Kopplingar till SKB:s arbete i ovrigt

Vid tiden for initiering av det arbete vars resultat redovisas i denna rapport, dvs varen 2002, paver-
kade inte forekomsten av lackstrémmar mdjligheterna att fortlopande driva forsdken. Inte heller det
faktum att det i nagot fall forekom kortslutning mellan ledarna till virmarna innebar nagon direkt
storning av forsoken eftersom virmarna installerats med redundans. Diaremot gav den upphov till
vissa fragor betriffande den fortsatta utvecklingen.

En forsta fraga som SKB stillde sig var om man redan da (dvs 2002) skulle dterta de kapslar som
deponerats for att ldgga ned nya med en sdkrare prognos for den fortsatta driften, eller om man
skulle 1ata de kapslar som da var installerade anvindas vidare.

En andra frdga for SKB géllde hur nya kapslar skulle utformas for att man — om mojligt — skulle
kunna undvika liknande problem i framtiden.

Vidare skulle mojligheten att aterta befintliga kapslar (dvs de som fanns ar 2002) avsevért forsvaras
vid installation av nya kapslar. Dessa skulle nimligen installeras utanfor de befintliga.
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2 Syfte och uppdrag samt strukturering

21  Syfte och uppdrag

Syftet med det arbete som redovisas i denna rapport dr som foljer:

1 Att finna orsakerna till stromléckaget enligt ovan.

2 Att soka fa fram optimala betingelser for fortsatt drift av de kapslar som var installerade ar 2001.
3 Att soka fa fram hur nya kapslar bor vara utformade samt hur de bor anvindas och foljas upp.
4

Att leverera underlag till SKB infor beslut om fortsatt drift av de kapslar som var installerade
ar 2001.

5 Att leverera underlag till SKB infor beslut om drift av nya kapslar (dvs sddana som installera(t)s
efter ar 2002.

6 Att leverera underlag till SKB inf6r den fortsatta driften av nya kapslar.
7 Att leverera underlag till SKB betrdffande beslut om undersdkningar av kapslar som étertas.

8 Att dokumentera det arbete som utforts och de resultat som erhallits sa att kunskapen fran projek-
tet kan anvéndas av andra personer i framtiden.

9 Att dokumentera drifterfarenheterna frin perioden 2001-2012.

Négra manader efter det att stromlidckaget upptéckts stilldes en fullstor kapsel upp vid K 1
Maskinverkstad AB i Malmo. De hade erfarenhet sedan tidigare av att hantera forsokskapslar.
Kapseln var i drift med full virmning (till en temperatur pa ytan som uppgick till 80 °C) under nio
ménader under tiden april 2002—januari 2003. Driftforhillandena valdes sé att forhallandena i Aspo-

laboratoriet efterliknades. Syftet var att forsoka reproducera det som intriffat med demonstrations-
kapslarna i Aspolaboratoriet.

Ar 2007 atertogs en kapsel i Aspdlaboratoriet (atertagskapseln). Den hade installerats frimst for att
demonstrera SKB:s metod for atertag av kapslar. Studier av denna kapsel har ocksé ingatt i arbetet.

Arbetet har utforts stegvis, och i huvudsak har senare arbeten kunnat bygga pé resultat fran tidigare
utforda. Foljande etapper och beslutstidpunkter har i hog grad varit styrande

1 Uppstillandet av kockumskapseln i april &r 2002 och dppnandet av den i januari ar 2003.

2 Behovet av att snabbt fa fram rekommendationer for installation och drift av nya kapslar (till
februari 2003).

Behovet av att snabbt fa fram rekommendationer for drift av gamla kapslar (till mars 2003).
4 Begrinsad tillgang till data fore kapseloppningen i januari 2003.

5 Behovet av att utfora de mitningar som behovdes vid kapseloppningen i januari 2003 samt dven
vid kapseloppningen ar 2007.

6 Omsténdigheten att det bara dr med hjélp av impedansspektroskopi som man kan ldsa av kondi-
tionen hos en kapsel i drift i Aspolaboratoriet, samtidigt som sédana tolkningar kréver

a dels att man forstar de fenomen som leder till lackstrommar och utebliven varmarfunktion,

b dels att det finns referensmitningar for virmare och for gismapluggar (kopplingar for ver-
foring av strom mellan kapsel och omvirld).

7 Komplexa orsakssamband (som det sérskilt visat sig efterhand).

8 Det har kravts mitningar med flera olika metoder och kompetens fran ett antal kunskapsomraden
for att ge en helhetsbild av vad som hént.

9 Erfarenhet fran uppfoljning av arbetet kan erhallas forst efter ett antal ar.

10 Risken for deflagration pa grund av att kapslarna innehallit samt i vissa fall innehéaller en bland-
ning av bland annat syre och vite.
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Undersokningarna av frimst kockumskapseln men ocksa atertagskapseln har kompletterats med
informationssokning enligt foljande:

1 Forstudier fore 6ppnandet av kockumskapseln.
2 Nedbrytning av silikongummi som forekommer i isoleringen till kablarna till virmarna.

3 Impedansspektroskopi.

En relativt stor del av arbetet har dven avsett analys av resultat, och inte minst att stélla resultat fran
olika metoder mot varandra.

Arbetet har dokumenterats efterhand i form av journalanteckningar, mdtesprotokoll och arbets-PM.
SKB:s ritningsarkiv har dven utnyttjats i arbetet.

Syftet med denna rapport dr som foljer:

1 Att sammanstélla befintligt arbetsmaterial samt att analysera resultaten och dra slutsatser samt
redovisa detta i en rapport.

2 At utgdende fran det perspektiv som erhéllits enligt punkt 1 (dvs foregaende punkt) analysera
mdjligheterna till vervakning av kapslar med hjélp av impedansspektroskopi

2.2  Strukturering av denna rapport

Framstéllningen 1 denna rapport struktureras i forsta hand efter kronologisk ordning. Detta innebir
att provtagning och provning ofta presenteras i olika avsnitt i rapporten. I vissa fall gors dock vissa
avsteg fran detta for att framstédllningen ska bli léttare att folja. Detta géller t ex impedansspektro-
skopi och informationssokning.

I avsnitten 1 och 2 presenteras de problem med virmarna som observerats. Avsnitten omfattar &ven
ansats till insatser samt bakgrund.

Auvsnitt 3 redovisar vad som var kint kring kapslarna innan projektet borjade, dvs hur de var utfor-
made. Hér beskrivs dven vissa tidiga drifterfarenheter samt temperaturforhallandena i en kapsel.

I avsnitt 4 redovisas forstudien som bestod av informationssdkning samt vissa anknytande forsok.
I avsnitt 4 ingér ocksa identifiering och genomgang av scenarier 6ver vad som kan tdnkas ha intraf-
fat, samt slutsatser for det fortsatta arbetet.

I avsnitt 5 presenteras métningar som utforts avseende en testkapsel som stéllts upp vid K 1
Maskinverkstad i Malmo — i det foljande kallad kockumskapseln — innan den 6ppnades. Den
matmetodik som anvénts finns 1 allménhet beskriven i anslutning till redovisning av matning-
arna. Principerna for impedansspektroskopi finns dock beskrivna i bilaga B, se dven avsnitt 9.3).
I avsnitt 5 redovisas dven Oppning av kockumskapseln samt provtagning.

Resultat frdn métningar pd prover fran kockumskapseln redovisas i avsnitt 6. Har redovisas édven
metoder och utférande.

Informationssokning avseende nedbrytning av silikongummi redovisas i avsnitt 7. Huvuddelen av
det polymera materialet i en kapsel ingér i en kabelisolering, som bestar av silikongummi. Detta
silikongummi bestar i sin tur av tvirbundna kedjor av polysiloxaner samt ett oorganiskt fyllmedel.
Hydrolys och pyrolys av silikongummi diskuteras dven i mindre detalj i forstudien, se avsnitt 4, samt
bl a 1 avsnitten 6, 8 och 10.

Arbetet med atertagskapseln redovisas i avsnitt 8. Dessa matningar var mindre omfattande jamfort
med kockumskapseln, och gav delvis annorlunda resultat.

Det hade visat sig under arbetets gang att syre och vite samt dven ldgre halter av andra brannbara
gaser kunde finnas i en kapsel samtidigt. Ddrmed kan inte risken for deflagration uteslutas. Sékerhet
kring hantering och 6ppning av kapslar redovisas darfor kortfattat i avsnitt 9.4 och utforligare i
bilaga C.
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Driftférhallanden och drifterfarenheter redovisas i avsnitt 9. Har finns den huvudsakliga redo-
visningen avseende impedansspektroskopi, men se dven avsnitt 5.3 samt bilaga B som beskriver
principerna for metoden.

Diskussion och slutsatser avseende hela arbetet aterfinns i avsnitt 10.
Ordforklaringar ges i bilaga A.
En del av arbetet har tidigare publicerats 1 Zhu et al. (2004).
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3 Kapslar och forsoksuppstallning

3.1 Demonstrationskapslarna i Aspélaboratoriet

Utformningen av Prototypforvaret respektive experimentuppstillningen for atertagsforsok i Aspo-
laboratoriet anknyter néra till den tilltdnkta utformningen av slutforvaret, vilken finns utforligt
beskriven i SKB:s Fud-program 2010 (SKB 2010a). Utformningen visas i figurerna 3-1 till 3-3,
vilka hdamtats fran ett av de tidigare programmen (SKB 2001). Fud-programmen ges ut vart tredje
ar, och nastkommande program planeras utkomma i september ar 2013.

Prototypforvaret dr utformat med dterfyllnad enligt figur 3-1, medan kapseln i atertagsforsoket
var forsedd med ett betonglock vilket forankrats till berget med hjélp av bergbult och wirar.
Uppfoljande mitningar har visat att upptaget av vatten i bufferten runt kapslarna endast sker
langsamt, varfor nagon vattenmaéttnad knappast kommit till stdnd ndgonstans runt nagon kapsel
under ar 2002.

Kapslarna bestar av en inre behallare av noduldrt gjutjarn och en yttre av koppar. Jarnbehéllaren ger
mekanisk stabilitet och kopparbehallaren skyddar mot korrosion i forvarsmiljon. Ungeférliga matt
och vikter framgar av figur 3-2.

Testkapslarna avviker frén verkliga kapslar genom att de inte innehaller nagot anvént kiarnbrinsle.
For att simulera viarmet fran bréinslet dr de i stéllet forsedda med elektriska vérmare. Detta innebir att
de har genomforingar for kablage genom kopparlocket, samt att detta ar l9stagbart. Den principiella
uppstillningen av kapslar i Prototypforvaret visas i figur 3-3. Detaljer kring utformningen av sjélva
kapslarna redovisas i nédsta avsnitt.

Kapslar installerade fran mars ar 2003 &r utformade pa ett delvis annorlunda sitt. Detta redovisas i
avsnitt 10.

Kapslingsror Anvant karnbransle Bentonitlera Ovanjordsdel av djupférvar

500 m

Brénslekuts Kopparkapsel med Urberg Underjordsdel av djupfsrvar
av urandioxid insats av gjutjarn

Figur 3-1. Geologisk slutforvaring av anvint kdrnbrdnsle enligt KBS-3 metoden. (SKB 2001, figur 1-2).
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4 835 mm

50 mm koppar
Beraknad vikt (kg):

Kopparkapsel 7 400
Insats 13 600
Bransleelement (BWR) 3 600
Totalt 24 600

Figur 3-2. Kopparhdéljet dr 50 mm tjockt och kapseln har formen av en cirka 4,8 meter hog cylinder med
en diameter av 1,05 meter. (SKB 2001, figur 5-1).

i
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Figur 3-3. Skiss av experimentuppstdillningen i prov av dtertag i Aspélaboratoriet. De tvd bilderna visar
olika delar av utformning och installation i samma hdl. (SKB 2001, figur 12-5).

3.2 Utformningen av kapslarna

Den detaljerade utformningen av de kapslar som anvénds i Prototypforvaret samt i forsoken med
atertag framgar av ritningar som finns i SKB:s ritningsarkiv. I det foljande beskrivs vissa detaljer
som kan ténkas ha betydelse for syftet med denna rapport.

En 6ppen koppar/jarnkapsel strax efter installation av sjélva virmarelementen visas i figur 3-4.
Situationen efter montage av stallocket visas i figur 3-5. Som framgar av figuren halls stallocket pa
plats av en centrumbult. Kablarna pa bilderna skall sedan monteras pa ena delen av en gismaplugg.
Den andra delen av kontaktdonet (gismapluggen) sitter pa underdelen av kopparlocket, alldeles
under genomforingen, se figurerna 3-5 till 3-7.
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Figur 3-4. Koppar/jdrnkapsel direkt efter installation av sjilva virmarelementen. Kablarna frdn virmarna
som syns pd bilden har kopplats till delar av de tre gismapluggarna.

Figur 3-5. Koppar/jdrnkapsel efter installation av sjdlva virmarelementen samt stallocket men fore det att
kablarna kopplats till gismapluggarna (se figur 3-8).

(1050)

\l\;
\\H _ |
N N - \ \R

Figur 3-6. Locket till koppardelen av koppar/jdrnkapslen. Vid (4) pad figuren syns en av gismapluggarna
med elektriska kontakter och vid (5) syns de titande o-ringarna i sina sdten.

(135)
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Figur 3-7. Locket till koppardelen av koppar/jdrnkapslen efter installation av genomféring och gisma-
plugg. Locket dr vint upp och ner. Sparen med o-ringarna runt kanten av locket framgar ocksa av bilden.
(Fotografiet dr taget efter fullskaleforsoket hos Kockums Industrier AB.)

3.3 Sarskilt om genomfdringar, kablage och varmare
3.3.1  Genomforingar

Det bor observeras att utformningen innebér att det uppkommer en spalt mellan stéllocket och
kopparlocket samt att utrymmet i denna spalt dr forbundet med jarnbehéllarens innanméte via de
tre Oppningarna for kablage i stallocket.

Gismapluggar svarar mot vél etablerad teknik for dverforing av elektrisk matning och elektriska
signaler genom bland annat undervattensbatsskrov, det vill sdga mellan utrymmet inne i en u-bat
och havet utanfor. Ndrmare information aterfinns bland annat pa leverantdrens hemsida, se http://
www.gisma-connectors.de. Dérifran &r figuren 3-8 himtad. Pluggen dér &r inte identisk med de
komponenter som SKB anvénder, men visar utformningsprincipen.

Enligt uppgift ar kontaktdonen fyllda med epoxi, och enligt SKB:s instruktion for tillverkning av
forsokskapslarna dr utrymmet mellan donen och kopparlocket fyllt med silikongummi.

Ett exempel pa en kabelgenomforing visas i figur 3-9, vilken géller forsokskapseln hos Kockums
Industrier AB. For kapslarna i Aspdlaboratoriet dr utgdende kontaktdon vinklat 90° av praktiska skél.
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Figur 3-8. Exempel pd en gismaplugg, det vill sdga en komponent med vars hjdilp kvalificerade elektriska
genomforingar kan goras till trycksatta vata system. Figuren hdmtad frdn informationsmaterial fran
leverantoren, GISMA Steckverbinder GmbH.

| T FLEXIBELT KABELSKYDDSROR

552343

1 \6RATTBERGSBDX

Ca150

€a:1000

SKYDDSROR 114.3x6.02

/ $S2343

/—GISHA UTOMBORDS PLUGG

[ [=——KOPPARLOCK

L 1 1 /
L ll_ T ——sTALLOCK

\—GISMA SKOTTGENOMGANG
ISMA INNOMBORDS PLUGG

Figur 3-9. Exempel pa genomforing genom kopparlocket med hjilp av komponenter fidn Gisma.
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3.3.2 Kablage

Isoleringen till kablaget inuti kapseln har uppgivits bestd frimst av isolering av silikongummi,
vilket har en mycket god temperaturbestindighet.

En sérskild genomgang har hallits vid K I Maskinverkstad AB for att fa fram vilka material som
anvénts i samband med elektriska montage. Sérskilt géller detta PVC efter det att analyskemister
fran OKG (se avsnitt 5.4) funnit klor i gasen som var i kapseln. (Detta visade sig dock senare vara
ett falsklarm). Vid genomgangen identifierades foljande polymera material:

Buntband i nylon. Dessa anvéndes i samband med montaget, men togs bort fore forslutningen.
Négot enstaka kan tinkas ha blivit kvar trots detta.

Isolerslang av silikongummiimpregnerad glasfiberstrumpa som anvénts vid kopplingar. Denna
forekom i ringa méngd. (Slangen trds over enskilda ledare, vilket innebér sékerstidllande av elektrisk
isolering mellan dem).

Wire to wire splicing, dvs skarvhylsa, av polyvinylidenfluorid (teflon). Anviands i mycket liten
mingd i vikt rdknat (sex stycken per kapsel).

Tétningen 1 o-ringen samt i genomforingen for gismapluggen har smorts in med “silikonpasta”, Art nr
120 013/367, fran Kliiber lubrication. Enligt datablad fréan tillverkaren bestar detta smorjfett av cirka
90 % metylsilikonolja (dvs polydimetylsiloxan) och cirka 10 % “oorganisk konsistensgivare” i form
av 7silikat”. Den senare komponenten kan vara en lera.

Ovanstéende detaljer forekommer alltsd i sma méngder i varje kapsel.

De tvé o-ringarna i titningen mellan locket och kapseln dr av Kalrez som tillverkas av DuPont.
Kalrez har en extrem besténdighet gentemot temperatur och kemikalier och bedoms inte paverka
miljon 1 kapseln 1 6vrigt. O-ringarna har en godsdiameter pa 10 mm och en diameter pa cirka

1 meter. Volymen Kalrez ar saledes cirka 0,5 liter.

Kalrez ér en s k perfluoroelastomer, dvs ett tvirbundet fluor-klor-kolvéte, besldktat med teflon som
finns 1 stekpannor, men Kalrez har gummiegenskaper. Under hela arbetet har det inte framkommit
nagot som pekar pa att Kalrez skulle ha forandrats pa nigot sitt, och detta material kommer darfor
att diskuteras endast kortfattat i det foljande.

Storre kvantiteter polymer finns i isoleringen (silikonpolymer) till kablarna som gar mellan kaps-
larna och gismapluggen, typkod HO5SJ-K. Ledarnas sammanlagda langd kan uppskattas till cirka
150 meter i en kapsel. Vikten av isoleringen kan uppskattas till cirka 1,8 kg. Isoleringen bestar av
glasfiberviav som impregnerats med silikonpolymer och direfter hiardats (antagligen till ett silikon-
gummi, dvs tviarbundits).

Sladdarna mellan virmeelementen och gismapluggen har analyserats av Polymerkemi, Institutionen
for Materialkemi, Uppsala Universitet, se avsnitt 6.3. Isoleringen bestér till cirka 60 % av kvarts,
som é&r fyllmedel, och till cirka 40 % av polydimetylsiloxan. Totala innehéllet av polydimetylsiloxan
1 en kapsel kan darmed bestimmas till cirka 0,72 kg. Detta ordknat den obetydliga méngd polydime-
tylsiloxan som tillforts i form av “silikonpasta” fran Kliiber lubrication, jfr ovan.

3.3.3 Varmare

Viarmarna dr av fabrikat Watlow, IRCA och Backer. I varje kapsel finns redundans med avseende pa
fabrikat och antal varmare. Det senare innebér att virmarna kan anvéindas vid effekter langt under
det som de dr dimensionerade for utan att foreskriven effekt for kapseln som helhet behdver under-
skridas.

Ytterligare konservatism har inkorporerats i uppvarmningssystemet genom att en hogre temperatur-
bestindighet har valts 4n vad som svarar mot forvintade drifttemperaturer. Detta innebér bland annat
att pluggningen i elementrorsédndarna (se nedan) bestar av silikon i stéllet for epoxi som é&r det ordi-
narie materialet. Silikon &r normalt mera temperaturtaligt d4n epoxi.

Backervirmarna har sdledes pluggar av silikon. Detta material 4r mycket temperaturbestindigt men
genomslédppligt for vattendnga. Detta innebér att vatten frdn magnesiumoxiden i ett virmeelement
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kan diffundera ut i kapselatmosfaren. Silikonen i pluggarna hdrdar med hjilp av en mekanism som
styrs av tillgangen till fukt. Reaktionen innebdr att dttiksyra bildas. Storsta méngden av pé detta sétt
bildad éttiksyra i en kapsel ar cirka 1 gram, se avsnitten 4.3.4 och 4.4.1.

Forsok har ocksa utforts med att koka kabeln som anvidnds mellan virmarna och gismapluggarna i
vatten. Efter ndgra timmars kokning i alkalisk vattenlosning extraherades en méngd attiksyra och
myrsyra som svarar mot drygt 0,2 gram per kapsel. Totala méngden organiskt kol i vattnet uppmattes
till motsvarande cirka 1,6 gram per kapsel. Kokning under léngre tid kan naturligtvis tinkas innebéra
storre méangder.

3.4 Tidiga drifterfarenheter

Den 6 november 2001 gick sékringen till tyristorstyrningen for ett av virmeelementen i kapseln for
atertagsforsoket. Skélet var kortslutning i (eller vid) kapseln. I samband med avbrottet gjordes kon-
trollmédtning av isolernivdn mellan de olika ledarna i systemet. Initialt hade denna legat pa mer dn en
megaohm. Alla métningar av detta slag utfordes vid cirka 500 V DC och péagick under ndgra sekun-
der. Vid kontrollmétningen konstaterades att samtliga stift uppvisade kraftigt minskad resistens till
jord, och vérdena 14g i intervallet 100—150 kiloohm, det vill sdga minst en tiopotens ldgre &n avsett.
Léackstrom observerades dven for kontakter som inte var anslutna till ndgot inuti kapseln.

Det intriffade foranledde att motsvarande kontrollmétningar utfordes dven pa de kapslar som ingér
1 Prototypforvaret, vilka varit i drift ett par ménader. Liknande effekter upptécktes efter hand dven i
dessa kapslar.

For att fa underlag till utredning av orsaken till det observerade utférdes en méatkampanj med varia-
tion av effekten till kapseln, det vill sdga varmarna var naturligtvis frinkopplade just vid de tidpunk-
ter nér sjdlva métningarna gjordes. Exempel pé resultat fran dessa métningar redovisas i figur 3-10.

Som framgar av figuren ndrmade sig ldckresistensen den ursprungliga nir virmarna inte varit paslagna
pa ett tag. Beteendet var likartat for flera pluggar och kapslar.

Det var efter det att dessa resultat hade kommit fram som SKB beslutade sig for att utfora tester i en
fullstor kapsel uppstilld hos Kockums Industrier AB i Malmd samt att utfora den studie vars resultat
redovisas i denna rapport.

700
Kabel 11 Ledare mot jord
600 —Jord,5 =Jord,7
= Jord,9 ===Jord,11
£ 500 = Jord,13 ===Jord,15
S =——Jord,17 ===Jord,19
=< = Jord,21 ===Jord,23
% 400 Jord,25 ===Jord,27
" m—Jord,29 Jord,31
E Jord,33 Jord,35
o 300 -

SR A A VAR A
o gV Q@q’ SRS

o
ICREN F S > P S
NN N N N U\ \ U\

Figur 3-10. Ldckresistans som funktion av tid och temperatur for dtertagskapseln. Data fran mars—april
2002. Spédnningen var storleksordningen 500 volt.
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3.5 Temperaturforhallandena i en kapsel

Det ndmndes inledningsvis att temperaturen pa ytan av kockumskapseln reglerades till 80 °C) under
de nio ménader den var i drift under tiden april 2002—januari 2003. Driftférhallandena valdes sa att
forhallandena i Aspdlaboratoriet efterliknades.

Under arbetets gang har det visat sig att Aven temperaturfordelningen har betydelse, och darfor
refereras i det foljande en beskrivning fran SKB (2010b), vilken i sin tur grundar sig pa Carslaw
och Jaeger (1959).

Beskrivningen i fraga géller ett slutforvar i vilket temperaturen pé kapselytan, dvs ytterytan pa
kopparbehallaren, ges av viarmeeffekten hos brénslet, initialtemperaturen i buffert och berg, varme-
kapaciteterna hos dessa, samt hur effektivt virme kan transporteras bort frén kapseln genom spalter
och fast material. Dimensioneringen gors sé att kapseln ska erhalla en temperatur som inte dverstiger
cirka 100 °C pa utsidan.

Vidare anges att temperaturskillnaden mellan kopparbehallarens ytteryta och jarnbehéllarens inner-
yta kan approximeras med virmedvergangsmotstandet i spalten mellan kapslarna. Denna approxima-
tion svarar mot antagandet att virmeledningsformagan i koppar och gjutstal dr odndligt stor.

Overgdngsmotstandet i spalten ges av summan av dverforingen till f61jd av konvektion, virmeled-
ning och virmestralning. Hér kan konvektion forsummas eftersom det handlar om en smal spalt dér
det turbulenta flodet &r litet, och det laminéra flddet maste stromma en lang stricka innan det kan
virma respektive kyla den andra sidan av spalten.

Temperaturskillnaden 6ver spalten ges av formel (3-1). Den forsta termen i hogerledet avser ledning
och den andra avser viarmestralning.

P A‘CJS‘TE_TU
— g.(F C)+g

EDL AV l‘()to-(T;e _Tgu) (3_1)
dér

P = varmeeffekten inne i kapseln

T =3,14159

D = medeldiametern for spalten mellan kapslarna

L = ldngden hos kérnbrinsleelementen som genererar virme

Ags = varmeledningsformagan hos gasen i spalten

Ar = spaltvidden

€ = det kombinerade strilningstalet (emissionsformégan®) hos de tvé material som omger spalten
o = Stefan-Boltzmanns konstant

Tr. = temperaturen hos jarnytan (dvs absoluta temperaturen)

Tc, = temperaturen hos kopparytan (dvs absoluta temperaturen)

Utgaende fran en antagen temperatur hos kopparbehéllaren kan temperaturen hos jarnbehéllaren
beréknas analytiskt eller numeriskt med hjélp av formel (3-1).

Exempelvis blir jairnbehallarens temperatur 117 °C under f6ljande antaganden:

P=1700 W Ar=0,00175 m
D=0,9505 m €. = 0,6
L=3,68m €c, = 0,020

Agss = 0,0178 W/m'K (argon) T, =102 °C

* Enligt forfattarnas svensk-engelska ordbok, men man séiger nog ocksé emissiviteten pd svenska. Det handlar
om den ena ytans formaga att kunna avge varmestralning, och den andra ytans formaga att absorbera denna
stralning.
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Vid inséttning av dessa virden i formel (1) kan man latt konstatera att virmedverforingen i detta
och liknande fall domineras av virmeledningen.

Det bor observeras att det som sagts ovan géller for argon, medan kockumskapseln fyllts med luft
som enligt Lide (2003) har en virmeledningsférmaga som uppgér till 0,0262 W/m-K. Detta borde
leda till en sénkning av temperaturskillnaden i exemplet ovan fran 15 °C for argon till (nedét) 10 °C
for luft.

I och med att virmedverforingen domineras av virmeledningen kan temperaturskillnaden komma
att vara beroende av variationerna i spaltvidd. Mot detta bor anforas att det ovan antagits att virme-
ledningsformégan hos koppar och jérn dr odndligt stor (som approximation).

For analyser i denna rapport antas att virmeskillnaden mellan kopparbehallare och jarnbehallare kan
uppga till cirka 10 °C.

Denna temperaturskillnad kan ha betydelse f6r kondensation av gasformiga &mnen i spalten mellan
kopparbehéllaren och jarnbehéllaren. For vattendnga, och for en temperatur pa kopparbehéllaren som
uppgar till 80 °C innebir temperaturskillnaden att om vatten skulle kondensera pa kopparbehallarens
inneryta sa blir den relativa fukthalten trots detta bara 68 % pa den motstadende ytterytan av jérn-
behallaren. Angtrycksdata for vatten finns exempelvis hos Lide (2003).

Om mingden gasformigt &mne som kan kondensera ar begrinsad, s kommer kondensationen i
forsta hand att ske dér spalten dr som storst och kopparytan som kallast. Dér dr ocksa tempera-
turskillnaden till jarnbehéllaren som storst, och den relativa fukthalten pa jarnbehéllarens ytteryta
lagre i motsvarande grad.

Analysen ovan har gjorts med avseende pa forhallandena i en kapsel efter en kort tid. Angivelserna
betriaffande temperatursprang i spalten mellan jairnbehallare och kopparbehallare har ingen eller

ringa betydelse for forhallandena under lang tid i ett slutférvar eftersom de mest virmeavgivande
radionukliderna da har avklingat till obetydliga nivéer.
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4 Forstudien

4.1 Om forstudien

Forstudien drevs fran nagon manad efter det att kockumskapseln installerats och vérmarna slagits pa
i april ar 2002 och till januari 2003, da resultaten forelag och anvindes for métningar i samband med
samt efter Oppning av kapseln.

Syftet var i forsta hand att fé fram vad som borde métas, samt vilka metoder som skulle anvéndas for
detta. Syftet var naturligtvis ocksa att soka svara pé fragan om vad som hént med vérmarna i Aspo-
laboratoriet, se avsnitten 2 och 9.

Forstudien har i huvudsak avsett informationssokning, men dven vissa mitningar har ingatt.
Informationssdkning har utforts 4ven senare i projektet, se sirskilt avsnitt 7 (nedbrytning av
silikongummi) samt avsnitt 9.3 och bilaga B (impedansspektroskopi).

Studien av silikongummi 1 avsnitt 7 pekar pa att ingdende siloxaner trots en hog termisk stabilitet i
vanliga fall &r kédnsliga for hydrolys vid forhdjd temperatur i nérvaro av vattenanga. Att vatten kan
vara problematiskt vid forhdjda temperaturer forutsattes emellertid redan i forstudien.

I avsnitt 4.3 konstateras att den troligaste ursprungliga killan till vatten i kapseln (forutom vatten i
den inneslutna luften) dr virmarna. Darfor gors en sirskild genomgang av detta i avsnitt 4.5.

4.2 Identifiering av fragestallningar

Ett forsta steg i arbetet var att soka identifiera och oversiktligt virdera tinkbara forklaringsmodeller
pa ett systematiskt sétt.

Utgéende fran de tidiga diskussionerna kunde konstateras att foljande typer av forklaringsmodeller
inte kunde uteslutas i ett tidigt skede av forstudien:

1 Inldckage av vatten (flytande eller i form av vattenanga) samt mobilisering av &mnen som leder
strom.

2 Utveckling av flyktiga &mnen inuti kapseln dér dessa @mnen har sadana egenskaper att de kan ge
upphov till den observerade dkade ledningsféormagan (d. v. s. kan kondensera samt vara elektriskt
ledande).

3 Spridning av sddana &mnen som kan leda strom &ver ytorna inuti kapseln.
Téankbara exempel pé dessa alternativ dr som foljer

1 Inldckage av porvatten frdn bentonit samt att detta vatten innehaller elektrolyt (alternativt inlack-
age av vattenanga som kondenserar och 16ser ndgot amne som kan bilda elektrolyt).

2 Utveckling av organiska jonbildande 4mnen till f61jd av den férhdjda temperaturen i vissa inga-
ende polymera material.

3 Smorjfett med lag ytspanning samt lag viskositet vid forhojd temperatur som innehaller ledande
amne, t ex grafit.

Ledning genom gas bedoms inte kunna bidra. Inte heller bedoms nagra fordndringar i helt fasta
material direkt kunna ge upphov till 6kade ldckstrommar. Arbetet bor saledes inriktas mot effekter
pa ytor.

En systematisk genomgang och analys har gjorts av materialet frdn SKB (se avsnitt 3) — samt efter-
hand av det material som kom fram genom informationssdkningen. Arbetet har bl a resulterat i att
foljande mekanismer inte kunnat uteslutas som orsak — direkt eller indirekt — till de observerade
lackstrommarna:
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Inldckage av vatten genom de stora o-ringarna som 16per runt kopparlocket.
Inldckage av vatten i genomforingen for elkabel.

Kvarvarande vatten i spalten mellan jairnbehallare och kopparbehallare.
Avgéng av vatten m m fran virmarelementen.

Avgang av nedbrytningsprodukter frin kablaget.

oo g O W

Spridning dver ytorna av &mnen som kan tdnkas bildas enligt nigon av mekanismerna A—E.

Mekanismerna A—E genomgas dversiktligt i det f6ljande.

4.3 Informationssokning och analys
4.3.1 Lackage genom o-ringarna

Underlag for informationssokningen avseende lickage genom o-ringarna utgjordes framst av de
genomgangar av titningar, inklusive o-ringforband, som en av forfattarna utfort pa uppdrag av
Svensk Fjarrvarme (Sjoblom 2003, Sjoblom och Hilborn 2004), se &ven Brown (1995) Brink et al.
(1993). Av genomgéngen framgick att foljande faktorer ér av stor betydelse for titningen i ett
o-ringforband:

1 Mekanisk last och tatningsfunktion ska vara separerade (sa &r fallet med kapsellocket 1 figur 3-6).

2 Tétningen ska antingen vara fix eller i rorelse, och det skall inte forekomma sma rorelser vid
enstaka tillféllen.

3 O-ringtitningar ska hallas i god kondition genom god tillgang till lamplig vitska; de skall inte
torka ut.

4 Deformationen av en o-ring i en titning ska vara begransad; detta géller sérskilt for forandringar
av deformationsmonstret over tid (alternativt mattnadsgrad/mekanisk last vilka ger upphov till
liknande effekter).

5 Rorelsemonstret skall vara detsamma dver o-ringens hela omkrets, annars kan o-ringen bli vriden
och titningen borja lacka.

6 Mittnad av materialet 1 o-ringen med vétska kan ta lang tid.

7 Det ér vilként fran polymerlitteraturen att den kombinerade effekten av temperatur och mekanisk
pakénning dr mycket storre dn fran ndgon av dem ensam.

I ett o-ringforband ar det o-ringen som bade deformeras mot séitet och som dstadkommer det tryck
som behdvs. Darfor ar en korrekt geometrisk utformning av o-ringséten av mycket stor betydelse.
Har skall ju hela tiden deformeringsegenskaper gentemot sétet och tryckegenskaper stimma for
aktuella temperaturer och tryck, dven efter lang tid. Man rédknar med att en vanlig o-ring inte far
tryckas samman mer &dr 35 % ridknat pa diametern (Brink et al. 1993). O-ringar for hgtemperatur-
dandamal dr mindre elastiska och rekommendationerna for anvandning avser darfor snivare intervall
jamfort med vad fallet &r for vanligare typer.

Varje serios tillverkare har rekommendationer for hur deras produkter skall anvéndas, inklusive
temperaturomrade och geometri for spar och séte. Ett exempel pé detta redovisas i figur 4-1.

SKB:s utformning av o-ringforbandet mellan kopparlock och kopparbehallare framgar av figur 4-2,
se dven figur 3-6.

For titningen kring kapsellocket har SKB valt att anvénda ett av de mest kvalificerade, bestindiga
och temperaturtaliga icke metalliska material som finns, nimligen Kalrez som tillverkas av DuPont.
Det rekommenderade anvidndningsomradet omfattar hela —35 till +500 °C. O-ringarna verkar skrid-
darsys fran fall till fall. Med all sannolikhet har o-ringarna levererats tillsammans med specifika-
tioner for anvéndning, och rimligen har dessa instruktioner foljts i samband med konstruktion och
montage. SKB:s utformning enligt figur 4-2 forefaller stimma mycket vdl med exemplet fran littera-
turen enligt figur 4-1.
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Figur 4-1. Exempel pad specifikation av geometri for o-ring av polytetrafluoretylen (PTFE). Figuren
hdmtad frdan Brown (1995, s 190).
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Figur 4-2. Utformning av o-ringtditningen mellan kopparlock och kopparbehdllare.

Téankbara invindningar innefattar att o-ringmaterialet anviands kring den nedre temperaturgriansen

vilket torde innebéra att det da blir kidnsligare for deformationer, sérskilt vid langvarig belastning.

Om utformningen r i enlighet med tillverkarens rekommendationer sé skall detta &nd4 inte innebéara
att nagot lickage kan uppkomma.

En annan effekt som skulle kunna ténkas upptrada ar den differentiella termiska expansion som
kopparlocket kan genomgé i forhéllande till kopparbehallaren. Som mest uppskattas denna kunna
uppga till 0,5 mm, dock forutsatt att skillnaden upptrader likformigt 6ver hela periferin. Huruvida
fenomenet 6ver huvud taget upptriader beror pa om bultférbanden (se figurerna 3-6 och 4-2) kan
tankas sldppa. Om dessa sldpper over endast en del av periferin s kan effekten bli storre.
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Négon ytterligare utredning av detta scenario har inte skett eftersom det framstar som osannolikt av
foljande skal:

1 Det finns ett stort antal bultar vilka sékerstéller att kopparlocket forankras till kopparbehéllaren.
Den kraftiga anliggningen innebir att en mycket hog friktion sikerstills. Aven om ingen berik-
ning av detta har utforts gors dnda bedomningen att det &r osannolikt att lock och kapsel ror sig i
forhéllande till varandra till f6ljd av skillnader i temperatur.

2 Vattenmaéttnadsprocessen for bentoniten har inte gatt tillrackligt langt — i vart fall inte for de flesta
kapslar — for att det skall kunna finnas nagot vatten som ar tillgdngligt for intrdngning.

3 Effekten i fraga borde vara kraftigt olikformig mellan olika kapslar, vilket inte &r fallet, se
avsnitt 3.4. Aven om bultar dras till ssmma moment i alla kapslar si forekommer Anda olikheter
1 anliggningen mellan ytorna som innebér att man knappast kan forvéinta sig att forbanden slép-
per” vid samma temperaturfordelningar hos kapslarna.

4.3.2 Lackage genom kabelgenomforingen

Lackage genom kabelgenomforingen kan tinkas uppkomma till exempel om ytor dr déligt rengjorda
fore gjutningen eller om det dr nagot allvarligt fel pa material eller process.

Materialen epoxi och silikon &r emellertid mycket vél beprovade och anvénds rutinméssigt i ett stort
antal applikationer for liknande syften.

Eftersom tekniken &r sa pass beprovad ar ett lackage osannolikt. Att likartade lackor skulle uppsta
samtidigt 1 flera kapslar sa som observerats enligt avsnitt 3.4 &r narmast uteslutet. Med detta uteslots
lackage genom kabelgenomforingen fran fortsatta studier. Detta skedde tills vidare, se avsnitt 9.

4.3.3 Kvarvarande vatten i spalten mellan kapslarna

Intervjuer med personer som handhaft kapseldelarna fore leverans till SKB har visat att hanteringen
atminstone delvis skett i lokaler som varit miljoskyddade (dvs skyddade mot regn) men att tempera-
turen kunnat variera och utbytet med uteluft kunnat vara relativt fritt. Det kan séledes inte uteslutas
att kalla kapslar kunnat komma i kontakt med fuktig luft sé att kondens uppkommit samtidigt som
det alltid sker ett visst luftutbyte mellan kapselns innervolym och den omgivande luften till f6ljd av
atmosfarens tryckfordndringar. Av ytspénningsskél skulle sddan fukt kunna hamna i spalten mellan
kapslarna.

Vidare har viss hantering skett utomhus och det kan heller inte uteslutas att en kapsel natts av regn
under en kort tid.

Sadana effekter enligt ovan bedoms dock som mindre troliga. Kondens uppkommer framst pa
utsidor av foremal. Av allt att doma har all hantering skett omsorgsfullt varfor dven regnscenariot
framstar som mindre sannolikt.

Eftersom de olika kapslarna hanterats vid olika tidpunkter férvantar man sig knappast ndgon sam-
variation mellan olika kapslar. Som framgér ovan har detta emellertid observerats, se avsnitt 3.4.
Mot bakgrund av dels att effekten i sig dr osannolik, dels att lackstrommarna inte upptriader pa ett
sétt som man i s fall forvéntar sig framstér scenarier med kvarvarande vatten som osannolikt, i vart
fall som enda orsak.

Scenariot med kvarvarande vatten uteslots déarfor for fortsatta studier, i vart fall tills vidare. Dock
kvarstar en rekommendation om ett tydligare sékerstéllande av att inget vatten kan finnas i nagon
av kapslarna vid forslutning.

4.3.4 Avgang av vatten m m fran virmeelementen
Informationssékning i litteraturen

De olika varmarna bestar av en motstandstrad som &r monterad i ett ror med magnesiumoxid mellan
traden och roret. Roret dr den del man ser i form av till exempel grillelement i en vanlig hushallsugn.
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Virmarna har vil beprévad utformning, och av samma typ som anvénds inuti elektriska varme-
element samt pa altaner och balkonger som stralningsvérmare.

Det har vidare ndmnts ovan att varmarna ar av fabrikaten Watlow, IRCA och Backer, samt att SKB
valt en sdrskilt temperaturtalig typ med silikongummi som titningsmaterial i rordndarna. Detta trots
att belastningen pd virmarna ligger ldngt under den som de &r dimensionerade for.

Informationssokningen inleddes med genomgéng av standardverk, bland andra Pietch (1939), Kirk
et al. (1967), Bloor och Cahn (1994), (Arpe 1990, 1993a), samt i Alper (1970). Bland annat f6ljande
har framkommit.

Magnesiumoxid har den hogsta sméltpunkten av alla mattligt prissatta oxider och ingar darfor i stor
utstrackning i hogtemperaturmaterial av olika slag (Arpe 1990). Detta géller savél termiskt isole-
rande material i1 vilka porosa strukturer efterstrivas som elektriskt isolerande material i kombination
med hog termisk ledningsformaga for vilka titsintrat material anvédnds. Det &r séledes det téitsintrade
materialet som anvénds i virmarelement av den typ som SKB anvénder.

Tatsintrad magnesiumoxid (magnesia, mineralnamn periklas) r stabil upp till cirka 2 200 °C under
oxiderande betingelser och till cirka 1 700 °C under reducerande betingelser (avgang av elementart
magnesium).

Analogt med kalcium reagerar magnesium med vatten varvid magnesiumhydroxid bildas. Reak-
tionen ar dock mycket trogare, och hydroxidvattnet avgar ocksa vid lagre temperatur jamfort med
den kanske mera vilkdnda kalciumhydroxiden. Resultat fran differentialtermisk analys av bland
annat magnesiumhydroxid visas i figur 4-3. Som framgér av figuren avgar vatten fran magnesium-
hydroxid vid temperaturer kring strax over 400 °C.

®
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DifTerential thermal curves Tor M (QJH), (A).
MgCO, (B), and MgCO, -3H,0 (C) [4.30]

Figur 4-3. Differentialtermisk analys av Mg(OH), (A), MgCO; (B) och MgCO;*3H,0 (C). Fran Arpe (1990).
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Det omnamns i Arpe (1990) att tétsintrad magnesiumoxid har en vésentligt ldgre bendgenhet att ta
upp vatten och hydratiseras jamfort med mera pordst material. Polerade ytor av mineralet periklas
uppges borja forlora sin lyster forst efter flera veckor i luft, beroende pa luftens temperatur och fukt-
halt. Upptag av koldioxid sker pa motsvarande sétt ocksé efter veckor till manader.

Genom att reaktionen mellan magnesiumoxid och vatten endast sker 1dngsamt kan tillfort vatten
finnas i tvé olika former, dels som hydratvatten, det vill sdga kemiskt bundet som Mg(OH),, dels
som absorberat fritt vatten, det vill séga 1 form av H,O (Pietch 1939). I praktiken kan absorberat
vatten bestimmas genom torkning vid 105 °C och summan av absorberat och bundet vatten bestdm-
mas efter kalcinering vid cirka 500 °C.

Det just anforda innebdr att vatten kan absorberas primért som fritt vatten for att senare bindas som
hydroxid. Om en del av ingdende magnesiumoxid i ett virmarelement har hydratiserats kan bildning
av vattenanga ske nir elementet i friga matas med elektrisk strom.

Magnesiumoxid ér elektriskt isolerande med en elektrisk konduktivitet som uppgér till <107 S cm™
vid rumstemperatur och till = eller < 10° S cm™ vid 1 200 °C (Bloor och Cahn 1994). Mekanismen
ar huvudsakligen jonledning. Enligt Arpe (1990) ar den termiska ledningsformagan hos rena kristal-
ler av magnesiumoxid 22 Wm'K™" vid 200 °C och 7 Wm 'K vid 1 000 °C.

Information fran tillverkare
Backer BHV AB i Sosdala

Med stod av de uppgifter som redovisats i foregaende avsnitt togs kontakt med Lars Gunnar Strém
vid Backer BHV AB i Sosdala.

Han hade inga uppgifter pa fukthalter i magnesiumoxiden men beréttade att kvalitetskontrol-
len sker med elektriska métningar vilka dr mycket kénsliga for de egenskaper som é&r av intresse.
Ledningsformégan hos magnesiumoxid okar kraftigt med okat upptag av vatten .

Lars Gunnar Strom beréttade ocksa att man mérkt av fuktproblem i vissa viarmare pa uteplatser till
fritidshus vilka inte anvénts pa flera ménader. Nar man efter en sadan bortaperiod kommer tillbaka
och slar pa elementen slar moderna jordfelsbrytare ofta fran till f61jd av lackstrommar. Mekanismen
4r som foljer. Aven om magnesium reagerar trogt med vatten sé ir den dnda termodynamiskt sett
starkt vattenupptagande. Till saken hor ocksa att det ar silikongummi som anvénds som tétning i
rordandarna for dessa hogtemperaturtillimpningar. Silikongummi &r mycket tétt gentemot flytande
vatten, men sldpper igenom vattenanga. Detta innebér att fukt fran den omgivande luften gar in i
magnesiumoxiden och ger upphov till 6kad elektrisk ledningsférmaga vilket ger lackstrommar till
roren.

Lars Gunnar Strom meddelade att de element som SKB upphandlat innehéller en motstandstrad i
centrum som har ett cirkulért tvérsnitt med en diameter som uppgar till 2,5 mm. Motstdndstraden ar
placerat i ett ror som har en diameter som uppgar till 14 mm och har en godstjocklek pa 0,75 mm.
Pluggarna vid rordndarna bestar av silikongummi och tjockleken hos pluggen ér cirka 3—4 mm.
Effekttitheten riknat pé rorets ytteryta ar 0,1 Watt per kvadratcentimeter for de virmare som SKB
inhandlat medan virmeelement i till exempel bostider har en effekttithet som uppgar till 5-7 Watt
per kvadratcentimeter.

Lars Gunnar Stréom uppgav vidare att silikongummit som anvénds av Backer 4r av kvaliteten Silica
Elastosil E10 som siljs av Wacker-Kemi AB.

Lars Gunnar Strém uppgav ocksa att magnesiten de anvinder innehaller 94-96 % magnesiumoxid’.
Kornstorleken ligger i intervallet 0,01-0,4 mm. Skrymdensiteten &r 2,4 g/ml och densiteten hos det
kompakta materialet 3 g/ml.

* Denna uppgift méste avse forhillandena efter kalcinering. Mineralnamnet magnesit avser
magnesiumkarbonat, som avger koldioxid vid upphettning sa att magnesiumoxid bildas.
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Under tillverkningsprocessen glodgas magnesiumoxidmaterialet vid cirka 1 000 °C, vilket innebér
att allt bundet vatten och all bunden koldioxid drivs av. Senare under processen kan emellertid
aterabsorption ske, dock drivs fritt vatten av genom att uppvarmning till dver 100 °C sker senare

1 processen.

Wacker-Kemi AB

Peter Gustavsson vid Wacker-Kemi AB samt Lars Gunnar Strom vid Backer BHV har bland annat
meddelat foljande.

Silica elastosil E10 &r en enkomponentsprodukt som hirdar genom upptag av vatten fran omgiv-
ningen under bildande av éttiksyra. Silica elastosil E10 tillverkas av Wacker-Chemie GmbH vilka
representeras i Sverige av Wacker-Kemi AB. Enligt deras datablad for Elastosil R 10 avgar attiksyra
motsvarande 3 % av polymerens totalvikt. Vulkaniseringshastigheten uppges uppga till 1 mm pé
12-24 timmar vid 23 °C och 50 % relativ fuktighet. En del av den éttiksyra som bildas kan emeller-
tid forvintas diffundera in i magnesiumoxiden inuti roret och bilda magnesiumacetat.

Enligt uppgift fran Peter Gustavsson sldpper ett 2 mm tjockt membran med en yta pa 1 kvadratmeter
igenom 20 gram vatten per dag om skillnaden i partialtryck for vatten &r 1 bar.

Analys

Vatten tillsammans med sma mangder &ttiksyra kan ténkas forangas fran virmarna och kondensera
pa kallstélle i en kapsel, det vill sdga vid gismapluggarna, under forutsittning av att méngden vatten
ar tillrackligt stor for att kondensation skall kunna ske.

Observerade variationsmonster hos ldckstrommarna stimmer med ett sddant scenarium. Det kan
alltsd inte uteslutas fran fortsatta studier med mindre 4n att ndgon diskriminerande omsténdighet kan
identifieras, till exempel att midngderna vatten kan visas vara alltfor smé. Sddana 6verslagskalkyler
gors 1 avsnitt 4.5.

4.3.5 Avgang av nedbrytningsprodukter fran kablaget

Som framgar av figurerna 3-4 och 3-5 finns det en hel del kablage inuti kapslarna. Isoleringen
bestar till stor del av silikongummi som har en mycket god temperaturbestandighet men &r kénsligt
for hydrolys vid forhdjd temperatur. For hydrolys atgar vatten som alltsd maste komma till genom
nagon alternativ mekanism, till exempel avgang av vatten fran virmeelementen.

Mot denna bakgrund har inte ndgon ytterligare analys utforts inom ramen for forstudien. Daremot
noteras att frigan om hydrolysprodukter fran isolermaterial ar av stort intresse for det fortsatta arbe-
tet, aterigen under forutsittning att vatten kan téinkas genereras enligt ndgon annan mekanism. (Som
det senare kommer att visa sig dterbildas vatten som atgatt vid hydrolys vid bildning av ringformade
foreningar, se avsnitt 7).

Mera uppgifter om kablaget ges i avsnitt 3.3.2.

4.3.6 Spridning o6ver ytorna

Genomgéngen har visat att en noggrann hygien har uppratthallits i hela tillverkningsprocessen for
kapslarna. Forsiktighet har iakttagits i samband med introduktion av olika ingdende material. De
material som ingar 1 diverse tillverkningsprocesser ar i de flesta fall inte elektriskt ledande. Undantag
utgdrs av vatten samt vissa fetter som innehaller grafit. Det har emellertid inte varit mojligt att iden-
tifiera nagot scenarium enligt vilket sddana material kan ténkas ha kommit i kontakt med elektriska
ledare och i synnerhet inte de skyddade kontakterna i gismapluggarna. Det gick ju lackstrommar dven
fran kontakter i dessa vilka inte var forbundna med nagot element. Om det trots detta dnda skulle dga
rum en sadan kontamination av ytor sa skulle man forvénta sig att effekten skulle bli mycket olika
mellan olika kapslar. Detta géller emellertid inte for de effekter som observerats. se avsnitt 3.4.

Mot denna bakgrund bedoms scenariot med spridning dver ytorna av nagot ingaende elektriskt
ledande material som osannolikt, och studeras darfor inte vidare.
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4.4 Avgang av vatten m m fran virmeelementen, analys
4.41 Overslagskalkyl

I avsnitt 4.3 gors en genomgang av olika tinkbara orsaker till de lackstrommar som observerats.
Slutsatsen dr att samtliga scenarier kan uteslutas som primér eller enda orsak utom avgéng av vatten
med mera frén virmeelementen®. Detta scenarium analyseras dirfor i det foljande i form av ett
rakneexempel.

Ungefirlig volym for luften i en kapsel: 12 kanaler med dimensionerna cirka 0,15%0,15%4 meter =
1,08 kubikmeter.

Ungefirlig volym magnesiumoxid: 36 element med innerdiameter 12,5 mm och en ldngd som
uppgar till 3,65 meter = > (1,25/2)*%3,14x36x365 = 16 000 ml = 16 liter. Skrymdensitet 2,4 g/ml
=> ungefir 38 kg magnesiumoxid i varje kapsel. Ett hypotetiskt vatteninnehall pa 0,1 % skulle
innebira totalt 38 gram vatten.

Sambandet mellan vattenhalt i atmosfaren och kondensationspunkten for vatten visas i tabell 4-1.

Ur tabellen kan exempelvis utlédsas att vid 30 °C krivs att en kapsel behdver innehalla cirka 36 gram
vatten i luften innan kondensation av vatten kommer till stdnd. Vid 10 °C och 100 % relativ fuktighet
fas 1 stéllet 12 millibar, vilket svarar mot cirka 10 gram.

Total volym polymer i pluggarna till virmarna = 2x36x0,5 ml = 36 ml, det vill séga cirka 36 gram.
Eftersom genereringen av éttiksyra svarar mot cirka 3 % av polymerens vikt (se avsnitt 4.3.4)
innebér detta maximalt 36x0,03 = ungefiir 1 gram.

Kokpunkten for éttiksyra ar 118,5 °C, det vill sdga den ligger nédra den for vatten som ar 100 °C.
Angtrycken for de rena &imnena redovisas i tabell 4-1. Viitskorna samverkar positivt och 4r obegrin-
sat blandbara. Koncentrationen vatten i férhallande till koncentrationen attiksyra blir hogre i gasfas
jamfort med vétskefas. En ndrmare genomgang av tabell 4-1 visar att halterna i sjélva verket bor bli
ganska lika dem i gasfasen.

Tabell 4-1. Partialtryck* for attiksyra (HAc) och vatten vid méattnad vid olika temperaturer. Antal
gram per kapselvolym vid mattnad visas ocksa i tabellen. Data fran Lide (2003).

Temperatur Partialtryck HAc Partialtryck vatten Antal gram vatten per 1,08 m*
°C vid mattnad, millibar vid mattnad, millibar gas vid mattnad
0 4 6 5

10 8 12 10

20 15 23 20

30 27 42 36

40 46 74 64

50 76 123 107

60 121 199 173

70 188 311 270

80 284 473 410

90 420 701 608

100 608 1013 879

110 863 1432 1243

120 1204 1989 1726

130 1653 2700 2343

140 2234 3612 3135

150 2976 4758 4129

* Endast data for de rena substanserna har patraffats. De verkliga partialtrycken for blandningar av vatten och attikssyra
blir lagre an vad som svarar mot viktade medelvarden.

* Gasanalyserna skulle senare visa att koldioxid bildats genom oxidation av pyrolysprodukter. Dessa reaktioner
innebdr sannolikt att dven vatten bildas samtidigt.
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Hastigheten med vilken vatten diffunderar genom dndpluggarna kan uppskattas for rumstemperatur
fran data fran leverantorer i avsnitt 4.3.4 for ett vattenangtryck som uppgar till 1 bar. Uppgifterna
svarar mot en permeabilitet pa 0,04 dagar x meter. Den totala tvérsnittsarean av 2x36 dndpluggar ar
2x36x1,2 = 86 kvadratcentimeter (och tjockleken &dr 0,4 cm). Detta ger 0,04x0,0086%x365/0,004 =
31 gram under ett ar vid rumstemperatur. Overforingshastigheten okar kraftigt med 6kande
temperatur.

Antag vidare att magnesiumoxiden i virmarna innehaller fritt eller bundet vatten. I normala fall inne-
bér detta inga problem eftersom sddant vatten diffunderar ut ur virmarna med tiden. Detta géller dven
attiksyran.

I det aktuella fallet migrerar vattenanga och éttiksyra emellertid till atmosfaren inne i kapseln. Det ar
mycket svart att uppskatta vattenangtrycket inne i virmarelementen. Det &r tinkbart att detta tryck
ar sjilvreglerande pé sa sitt att om frigorelsen fran magnesiumoxiden &r snabb sa blir utdiffusionen
genom silikonpluggen det ocksa.

Det bor noteras att det vatten som frigdrs fran virmarna utgor ett tillskott till det vatten som redan
finns 1 atmosféren i kapseln fran borjan. (Om forslutningen skedde en varm (30 °C) och regnig dag
sé kan partialtrycket for vatten initialt uppga till 40 millibar, vilket motsvarar 24 gram, se tabell 4-1.)

Till detta kommer eventuellt vatten som kan finnas i spalten mellan jirn- och kopparbehallaren, se
avsnitt 4.3.3.

Om vatten kondenserar i kapseln sa sker detta i ndgon kallpunkt. Nar varmarna ar paslagna kan
kallpunkten tdnkas ligga utanfor jarnbehallaren och vid en punkt med god extern kylning samt dér
stromning av gas sker langsamt. En position som vl uppfyller dessa kriterier &r omradet kring
gismapluggarna.

Nér viarmarna slagits av kan andra punkter/omraden bli mera gynnade. Exempelvis kan den effektiva
bortledningen av virme genom botten pa kapseln — som ju ligger néra det termiskt hogkonduktiva
berget — bli en dominerande faktor s att kondensationen av vatten sker preferentiellt i detta omrade.

Kan ovanstaende falsifieras? Foljande fragor kan stéllas:

» Ricker mingden fukt? Vid en kondensationstemperatur pa till exempel 50 °C, krdvs ungefér
107 gram vatten. Detta svarar mot en total halt tillgéngligt vatten i magnesiumoxiden i virmarna
pa mindre dn 0,3 %, detta utan att ndgot ovrigt vatten behdver riknas med. Huruvida detta ér
rimligt kan relativt enkelt testas experimentell, se avsnitt 4.4.2. Innan det fanns tillgang till experi-
mentella data gjordes beddmningen att en sadan fukthalt inte dr orimlig.

+ Ar transporten genom pluggarna tillrickligt snabb? Om man antar att pluggarna befinner sig
1 rumstemperatur kommer utlédckaget att ta cirka tva ar. Vid hdgre temperatur sker transporten
snabbare. Mycket approximativt kan man rikna med en fordubbling av utldckaget for varje
Okning av temperaturen med 20-30 °C. Rimligen bor effekterna av ett utldckage visa sig inom
ndgra manader.

* Hur kan fukt kondensera pa elektroderna i gismapluggen? Beskrivningen ovan av kondensations-
processen i kombination med observationer fran fortester, se figur 4-4, visar att sadan kondensa-
tion sker. Om osdkerhet kvarstar kan detta testas savil experimentellt som teoretiskt.

* Hur kan lackstrommar uppkomma nér destillerat vatten har en 14g elektrisk konduktivitet? Efter-
som vatten kondenserar tillsammans med &ttiksyra kommer det att innehalla joner och dérfor leda
elektrisk strom. Detta férvéntas intriffa dven for den héndelse att &ttiksyra reagerar med metall
och bildar salter eftersom alla acetater ar l4ttlosliga och ddrmed ger upphov till en hog elektrisk
ledningsforméga.

Som framgar av ovanstdende ar en nyckelfrdga for trovirdigheten av scenariot med avgang av vatten
fran virmeelementen om magnesiumoxiden innehaller vatten. Detta redovisas i avsnitt 4.4.2.
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Figur 4-4. Resultat av fortester. Bilden visar forhdllandena efter forsoksdrift i laboratorium.

4.4.2 Jamforelse med experiment

Studsvik Nuclear AB har matt total vattenhalt i magnesiumoxid fran virmare vilka levererats av
Watlow och resultatet dr att vattenhalten varierar mellan 0,09 och 0,57 viktsprocent, det vill sdga
de ligger precis pa sadan niva att kondensation kan tinkas forekomma i kapseln. Virdena motsvarar
34-217 gram vatten per kapsel.

Studsvik Nuclear AB har ocksa utfort impedansspektroskopiska méatningar pa virmarelement. Dessa
har visat att resistens och kapacitans varierar starkt med temperatur och tid. Studsvik tolkade dessa
fordndringar som forflyttning av vatten genom forangning och kondensation.

Studsvik har vidare utfort karakterisering av ytor av ett kopparlock som vid forsok hos Kockums
utsatts for betingelser lika som dem i en prototypkapsel i Aspolaboratoriet. De drar slutsatsen att
det antagligen forekommit en vétskefilm pd ytorna i gismapluggen.

Ytterligare resultat fran Studsvik avser avgéng av attiksyra fran kablage. Avgéngen var obetydlig
i torrt tillstdnd men signifikant i nérvaro av fukt.
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Huvudscenariot med avgang av vatten med mera fran virmeelementen stdds saledes pa samtliga
punkter av de resultat som erhallits av Studsvik Nuclear AB.

4.5 Sammanfattning av slutsatser fran forstudien
Undersokningarna fore kapseloppning visade bl a foljande:

* Atmosfiren i kapseln vid forslutningen var luft med dess naturliga innehdll av vatten.
* Vatten kan eventuellt ha forekommit i spalten mellan jarn- och kopparbehéllaren.

*  Virmarelementen innehaller magnesiumoxid som kan ta upp vatten savél i fri som bunden form,
och séledes kan ha innehéllit sddant vatten. Bundet vatten omvandlas till fritt ndr virmarna slas
pa. For atminstone vissa av virmarna kan dndpluggarna sldppa igenom vatten i gasfas.

* Det polymera materialet i &andpluggarna hiardar ldngsamt under upptagning av vatten, och avger
da attiksyra.

* Det avgivna vattnet kan bidra till nedbrytning av kablaget (se vidare nedan).

* Det avgivna vattnet kan tillsammans med &ttiksyran och kvarvarande syre ge upphov till korro-
sion av savél jirn som koppar.

» Isoleringen bestar till stor del av silikongummi, som enligt litteraturen visserligen har en mycket
god temperaturbestidndighet vid hog temperatur under torra férhallanden, men som hydrolyseras
vid hog temperatur under fuktiga forhallanden, varvid bl a lagmolekyldra hydrolysprodukter
bildas. (Se avsnitt 7).

* De primirt bildade hydrolysprodukterna kondenserar enligt litteraturen snabbt till fraimst lag-
molekyléra cykliska foreningar, varvid hydrolysvattnet aterbildas. Vatten kan saledes i stor
utstrackning fungera som katalysator for bildning av lagmolekyldra och flyktiga foreningar.
(Se avsnitt 7).

» Den hoga temperaturen pa viarmarytorna kan innebéra nedbrytning av gasformiga féreningar.
* Vissa av nedbrytningsprodukterna kan ha korrosiva egenskaper.

* Gismapluggarna befinner sig vid en kallpunkt vid vilken savél vatten som lagmolekyldra ned-
brytningsprodukter foretrddelsevis kan kondensera.

En omsténdighet som skulle visa sig vara av stor betydelse for fokuseringen pa icke orealistiska
scenarier var att avvikelsen upptrddde systematiskt for flertalet av stiften och for flera kapslar, se
avsnitt 3.4.

Foljande scenarier identifierades och undersoktes:

Inldckage genom de stora o-ringarna som ldper runt kopparlocket.
Inldckage i genomforingen for elkabel.

Kvarvarande vatten i spalten mellan jarnbehallare och kopparbehallare.
Avgang av vatten m m fran virmarelementen.

Avgéng av nedbrytningsprodukter fran kablaget.

mm g O w >

Spridning dver ytorna av &mnen som kan tdnkas bildas enligt nigon av mekanismerna A—E.

Undersokningarna visade att scenarierna A, B, C och F bor ge upphov till betydligt mindre syste-
matiska effekter 4n de som observerats. Slutsatsen &r darfor att ingen av dem bor kunna utgora den
huvudsakliga forklaringen till det som intréffat. Scenarium E kan vara beroende av att vatten for
hydrolys finns tillgédngligt enligt nagot annat scenarium.

Slutsatsen dr dérfor att scenarierna A, B, C och F tills vidare bor ges en ldgre prioritet infor det fort-
satta arbetet.
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Slutsatserna for det fortsatta arbetet’ &r som foljer:

1 Det fortsatta utredningsarbetet bor fokusera mot scenarierna D och E, samtidigt som Ovriga sce-
narier inte bor avfardas helt.

2 Utredning av scenarierna D och E kan forvintas ge viktig information infor deponering av nya
forsokskapslar. Forhoppningsvis kan denna information ocksa vara tillracklig for framgangsrik
drift av sddana kapslar.

3 Utredning av scenarierna D och E kan ténkas ge viktig information dven infor den fortsatta drif-
ten av befintliga kapslar. Prognosen for framtida drift &r inte lika god som for nya kapslar, men
bedomningar av eventuellt fortida avbrytande bor ansta tills det finns mera resultat.

Med stdd av ovanstaende upprittades detaljerade planer, dels for kapseloppningen som helhet, dels
for provtagning och métningar. Dessa avsdg bl a foljande.

Mitningar fore dppningen av kockumskapseln:
* Mitningar av resistens mellan kontakter.
* Impedansspektroskopi.

* Analys av permanenta gaser baserad pa prov fran borrat hal (gaskromatografi).

Provtagningar och méitningar i samband med och efter 6ppning av kockumskapseln:
* Fukthalt.

* Kondenserbara gaser frin gasprov pa kolfilter (gaskromatografi i kombination med masspektro-
metri).

» Kondenserbara gaser fran strykprov (gaskromatografi i kombination med masspektrometri).
» Karakterisering av kabelisolering med termovag och differentialtermisk analys.

+ Karakterisering av strykprov och skrapprov med ramanspektroskopi och elementaranalys med
svepelektronmikroskop med energidispersiv elektronspektroskopi.

Dessutom identifierades behovet av att gora en informationssokning kring nedbrytning av silikon-
gummi vid forhdjd temperatur samt en kompletterande inventering av ingédende isolermaterial.

Vidare konstaterades att kapseln mdjligen kunde innehélla brannbara gaser tillsammans med kvar-
varande luftsyre, varfor risken for deflagration inte kunde uteslutas.

Planeringen av arbetena var sarskilt viktig mot bakgrund av att provtagningen avsag ett langtids-
forsok, och att en andra chans knappast skulle kunna finnas om det forsta forsoket inte lyckades.

° Dvs det arbete som redovisas i det foljande i denna rapport.
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5 Kockumskapseln — drift, matning och provtagning

5.1 Om driften av kockumskapseln

Kockumskapseln var utformad pa samma sétt som de kapslar som vid samma tid fanns i Aspélabora-
toriet (Prototypforvaret och kapseln for atertagsforsoket), se avsnitt 3.

Kapseln var i drift frdn den 16 april ar 2002, d& virmarna spinningssattes, till den 16 januari 2003,
dé locket lyftes av. Virmarna hade dock slagits av nigra dagar fore locklyftet.

Kapseln stod uppstélld vid K I Maskinverkstad AB i Malmo, som hade utrustning och expertis for
hantering av kapslar.

Kapseln var forsedd med isolering. Temperaturen holls konstant vid 80 °C, vilket registrerades med
hjélp av en givare pa utsidan av kopparmanteln, men innanfor isoleringen. Effekten till virmarna
styrdes utgéende fran denna temperatur med hjilp av ett fasvinkelstyrt tyristordon. Total installerad
effekt for kapseln var 10,8 kW och nyttjad effekt vid start var 1,8 kW.

Den hogsta temperaturen i1 kapseln fanns pa ytorna av viarmarna, vilket vid full effekt enligt uppgift
fran en av tillverkarna innebar cirka 300 °C. Varmarna har dock inte drivits med full effekt varfor
denna temperatur har varit ligre.

Temperaturskillnaden mellan kopparbehallare och jdrnbehallare avhandlas i avsnitt 3.5.

Infor kapseloppningen hade en stéllning byggts runt kapseln for atkomlighet. Denna stillning hade
byggts in och forsetts med utrustning for klimatkontroll. Dessa arbeten utférdes av KI Maskin-
verkstad som ocksa svarade for lyfttjinster och elektriska tjédnster, m m. En del av uppstéllningen
visas i figur 5-1.

5.2 Resistensmatningar

Tidiga métningar avseende dtertagskapseln finns redovisade i avsnitt 3.4.

Liknande métningar utfordes pa kockumskapseln sex dagar fore den 6ppnades, och medan virmarna
fortfarande var paslagna. Resultatet av métningarna redovisas i tabell 5-1.

Figur 5-1. Ovre delen av kockumskapseln samt omgivande viiderskydd. Bilden dr tagen i samband med att
kopparlocket avidgsnas, och visar hur en del av gasprovtagningsutrustningen demonteras. Baktill i bilden frdn
hoger: Gunnar Ramqvist och Hans-Peter Hermansson. Isoleringen runt kapseln hade avidgsnats i detta skede.
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Tabell 5-1. Resultat av resistensmatningar pa kockumskapseln 2003-01-10, dvs en kort tid fore det
att forsoket avbrots. Matningen gjordes under nagra sekunder vid spanningen 1 000 volt. ”Plugg
med kabel” avser matning mellan jord och ledare i kabel férbunden med motstandstrad i vairmare
via stift i en gismaplugg. ”Kabel” avser matning mellan jord och ledare i kabel ansluten endast
till ena delen av en gismaplugg.

Varmare nr/ Plugg 1 Plugg 2 Plugg 3 Kabel 1 Kabel 2 Kabel 3
Mohm med kabel med kabel med kabel

1 12 10 15 200 200 200
2 6 8,0 7,0 200 200 200
3 5 1,0 0,6 200 200 200
4 12 0,5 0,9 200 200 200
5 2,5 0,8 1.1 200 200 200
6 3,5 200

7 5 5 5 200 200 200
8 15 15 14 200 200 200
9 40 0,7 0,8 200 200 200
10 15 0,5 0,7 200 200 200
11 11 0,8 0,9 200 200 200
12 0,6 200

5.3 Impedansspektroskopiska matningar (EIS)

Tidigt i arbetet insdgs att impedansspektroskopi (EIS) dr den enda metodik (vid sidan av enkla
mitningar med universalinstrument) som ér tillganglig for uppfoljning av utvecklingen i en kapsel.
Darfor startades EIS-métningar pa samtliga kapslar i ett tidigt skede. Dock drdjde det innan vi kunde
tolka de data som upptogs. Ett avgoérande hinder for detta var att vi inte hade tillgang till en gisma-
plugg med kondens separat. Tolkningar kunde dock goras i ett senare skede.

Vidare har impedansmétningar dven anvénts for uppfoljningsandamal.

Mot denna bakgrund redovisas metodiken for EIS i bilaga B, samt métningar och tolkningar i
avsnitt 9.3.

5.4 Gasmatningar utféorda av OKG:s laboratorium

OKG forfogar dver utrustning och metodik for att méta bl a syre och vite i gaser, och SKB hade gett
kemisterna Lars Ljungquist och Bo Armberg i uppdrag att méta dessa gaser pa plats.

For detta &andamal hade en sérskild genomforing inréttats pa dverdelen av kockumskapseln, se
Figur 5-2. Ett hal hade borrats genom kopparbehallaren med hjélp av en anordning som separerade
kapselns atmosfar frdin omgivningens. Samma anordning kunde dérefter anvéndas for provtagning
av gaser.

Mitningarna av syre och vite utfordes vid tva tillfidllen, och resultaten redovisas i tabell 5-2.

I anslutning till dessa gasmédtningar gjordes dven forsok i vilka gas fick bubbla genom avjonat vatten
som dérefter analyserades kvalitativt i en jonkromatograf. Klorid, acetat och formiat kunde identifie-
ras. (Acetat och formiat dr de anjoner som bildas vid dissociation av &ttiksyra respektive myrsyra).

Tabell 5-2. Resultat fran gasprovtagning och gasmatning fore 6ppnandet av kockumskapsein.

Datum Syrgaskoncentration % Vatgaskoncentration %
2002-11-19 9,2 6,4
2003-01-09 7,6 6,6
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I ett e-postmeddelande daterat 2003-03-17 meddelas emellertid att 10 stycken strykprov tagna i sam-
band med kapseloppningen visat att tillgédnglig klorid pa ytan bara uppgick till obetydliga < 0,1 gram
per kvadratmeter riknad som Cl. Vidare visade omgjorda analyser av proverna med avjonat vatten
genom vilket gas fatt bubbla ingen forekomst av acetat.

Vitgaskoncentrationerna ovan faller inom grinserna for blandningar med luft som kan ge upphov
till deflagrationer, i dagligt tal ofta benimnda explosioner. Formellt sett dr emellertid ordet explosion
forbehéllet sddana forlopp som utbreder sig med en hastighet som ar hogre dn ljudhastigheten i luft.
Sddana hastigheter kommer gasblandningar sillan upp i, och d &r den korrekta bendmningen i stél-
let deflagration.

Blandningar med vétgas i luft anses dock explosiva om antdndningsenergin ligger under 10 kJ, och
det gor den i intervallet 4,0-76 % (Lamnevik 1999). For stokiometrisk koncentration av vétgas i
luft ligger anténdningsenergin pa 1 mJ. En uppfattning om hur lite som kriavs kan man fa genom att
beakta att 1 mJ =1 mWs = en tusendels watt under en sekund (t ex en milliampere och en volt under
en sekund), nagot som man litt kan komma upp i nir spanningsskillnaderna allmént ligger pa stor-
leksordningen hundratals volt.

Med stdd av dessa data tog SKB dérfor beslutet att inte utféra ngra ytterligare resistensmétningar,
jfr avsnitt 4.1 ovan, samt att atmosfaren i kapseln skulle bytas till kvdvgas innan lockdppningen.
Impedansmiétningar med en hogsta spianning pa 0,1 V bedémdes ddremot vara acceptabla.

Kapseln spolades diarfor med kvivgas négra ganger fore 6ppning av locket till kapseln, men efter det
att all gasprovtagning var slutford.

Fragor kring deflagration avhandlas i avsnitt 9.4 och i bilaga C.
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Figur 5-2. Gasprovtagningsanordningen pd kockumskapseln.
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5.5 Fukthaltsmatningar

OKG utforde forsok med att bestimma fukthalten i gasen genom absorption pé kiselgel. Detta
lyckades emellertid inte eftersom det “hela tiden kom vattendroppar i provtagningen”. Det bildades
saledes kondens trots att gasen togs ut ur en uppvarmd kapsel.

Mot denna bakgrund utférdes ny analys med en annan metod, nimligen med hjilp av en Rotronic
A2 hygrometer. Den utfordes 2003-01-08. Fukthaltsmatningen utfordes efter det att prov tagits for
analys av permanenta och kondenserbara gaser, se nedan.

Den mitsond som anvints dr enligt leverantoren kinslig for niarvaro av diverse organiska dmnen.
Vidare har leverantoren inte velat limna ut uppgifter om ens huvudsaklig kemisk sammansattning
hos mitsonden, annat &n att den bestar av en organisk polymer. En sddan kan antas ha vil sa stor
affinitet till nedbrytningsprodukter av polysiloxaner som till vatten, varfor nagot sérskilt varde inte
kan tillmitas dessa fukthaltsmétningar. Som ndrmare redovisas i avsnitt 6.3 s har en betydande
nedbrytning skett av de mer én 0,7 kg polydimetylsiloxan som ursprungligen fanns i isoleringen till
kablarna i kapseln.

Det konstaterades emellertid i samband med uttaget av gas att det uppstod kondens i gasledningen.
Vi hade inte tillgang till ndgon kontakttermometrar, varfor det inte gick att faststdlla ndgot mera pre-
cist viarde pa temperaturen. I stillet kdnde tre personer pa uttagsroret och bedomde den ungefarliga
temperaturen, och resultatet blev 50 °C. Denna temperatur svarar mot ett mattnadstryck for vatten pa
123 millibar. Eftersom kapselvolymen ar 1,08 kubikmeter sa svarar detta mot ungefar 107 gram.

Forsoken med fukthaltsmétningar gjordes innan omfattningen av nedbrytningen av silikongummi-
isoleringen blivit kind.

Vid den tidpunkten konstaterades emellertid att métdata stimde med de observationer som kemis-
terna fran OKG gjort, men inte med observationen om att kondens bildades vid sa hog temperatur
som cirka 50 °C.

Det konstaterades dérfor att det fanns anledning att misstéinka att kondensatet inte bestod av rent
vatten. Prov pé detta togs dérfor ut for senare analys. En sddan utfordes en vecka senare och den
indikerade att kondensatet huvudsakligen bestod av vatten.

Senare forsok som utforts av kemisterna pa OKG indikerade ocksa att huvuddelen av vétskan sanno-
likt bestod av vatten och de bestdmde vattnets pH-vérde till 7,5. OKG:s kemister papekar att detta
varde inte ska uppfattas exakt eftersom buffertkapaciteten kan vara 1ag och eftersom sedvanliga
renlighetsatgirder inte kunnat tillampas.

Om syra bildats, t ex genom nedbrytning av ndgon polymer som innehéller klor eller genom oxida-
tion av organisk nedbrytningsprodukt, sd méste den i s fall ha reagerat med jérn eller koppar och
neutraliserats.

Slutsatserna fran fukthaltsmétningarna &r att atmosféren i kapseln inneh6ll minst nagra tiotals gram
vatten.

Denna slutsats stimmer vil med den som drogs betrdffande innehdllet av vatten initialt, se
avsnitt 4.4.

5.6 Provtagning for analys av gaser
5.6.1 Forberedelser

Efter den i avsnitt 5.4 redovisade initiala gasmitningen konstaterades med hjélp av sapvatten att kul-
ventilen for gasprovtagning inte lag i helt stingt ldge p g a mekaniska hinder i locket. Vidare var inte
géngan niarmast kapseln helt atdragen.

Efter det att utrustning for enkelt uttag skruvats pd behdvdes inte kulventilen, och det blev mojligt
att dra 4t géingan nirmast kapseln. Med hjilp av sépvatten kunde nu verifieras att anslutningarna var
gastita.

40 SKB R-13-09



Dérefter monterades en manometer till systemet och trycket avléstes till 0,28 bar (avldst som dver-
tryck), vilket kan jamforas med det tidigare uppmdtta dvertrycket vilket uppgick till 1,1 bar.

Det konstaterades att &ven om huvuddelen det tidigare dvertrycket forsvunnit sd var kvarvarande
overtryck betryggande med hénsyn till behovet av gas for de olika analyser som skulle utforas.
Négon tillforsel av gas behdvdes sdledes inte i detta skede.

5.6.2 Provtagning for analys av permanenta gaser

Uttrycket permanenta gaser ska tolkas pragmatiskt i denna rapport. Uttrycket avser gaser som vid
1 atmosfars partialtryck inte kondenserar vid temperaturen hos kolsyreis (dvs —78,5 °C).

Provtagningen for analys av permanenta gaser utfordes 2003-01-08.

I samband med provtagningen av gas forsokte vi (forfattarna) att beddma vad lukten liknade.
Huvudkomponenten luktade som vattenspadbar mélarfirg. Dessutom fanns en lukt som liknade
den hos trd som eldas med délig forbranning.

Provtagningen for analys av permanenta gaser skedde i sdrskilda diffusionstita plastpasar med
pafyllningsslang och ventil. Fore fyllningen skoljdes systemet med cirka 200 ml gas som inte anvén-
des. Varje pase hade en volym av cirka en liter och vi fyllde cirka 10 pasar. Dessutom &verldmnades
kanske lika mycket gas i en sopsidck. Denna hade blivit 6ver i samband med provtagningen for kon-
denserbara gaser, se vidare nedan.

Gaspésarna lades i en lada vilken overlamnades till TPS (TPS Termiska Processer AB, dé verksamt
pa studsviksomradet, numera nedlagt) 2003-01-10. Analysen av proverna redovisas i avsnitt 6.1.

5.6.3 Provtagning for analys av kondenserbara gaser

Uttrycket kondenserbara gaser ska tolkas pragmatiskt i denna rapport. Uttrycket avser gaser som vid
1 atmosfars partialtryck kondenserar vid temperaturen hos kolsyreis (dvs —78,5 °C).

Kondenserbara gaser kondenserades pa kolpulver. Detta finns i fardiga glasampuller som innehaller
tva “proppar” med kolpulver atskilda med ett glasfiberliknande material. Den storre proppen anvéands
for absorption av provet. Den mindre proppen ligger efter den storre i flodet och anvénds for kontroll

av om filtret blir 6vermattat.
Gasflodet genom filtret styrdes med hjélp av en liten kolvpump.

For kalibreringen anvéndes en byrett med en liten gummibehéallare med sapvatten. Arrangemanget var
sa utformat att nér gas strommade genom byretten kunde flodet foljas med hjélp av en sapbubblehinna.
Med hjélp av avldsning mot skalan samt tidtagning med tidur kunde gasflddets hastighet bestimmas.
Genom samtidig avldsning av rdknaren av kolvslagen, som sitter pd pumpen, kunde volymen per slag
bestimmas. Det dr denna senare kvantitet som har stabilast varden och som anvinds for bestimning av
provtagen volym.

Kalibrering utfordes enligt foljande. Vid kalibreringen ingick ett kolpulverfilter i flodet sé att pump-
arbetet blev nédra detsamma vid kalibrering som vid provtagning.

Uppmatta storheter Harledd storhet
Kolvslag, antal

Borjan | Slutet | Tid, sekunder | Volym, ml | Milliliter/slag
2021 2077 |16,69 20 0,357

2158 2213 |16,59 20 0,364

2249 2304 |16,59 20 0,364

2337 2392 /16,53 20 0,364

Medelvirde for kalibreringen dr 0,362 milliliter per pumpslag.
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Tva upptagningar av gas utfordes enligt foljande:

Pumpavlasning borjan, Pumpavlasning slut, Volym gas som gatt

antal slag antal slag genom filtret, milliliter
703 083 721 311 6 599
721 311 793 192 26 021

Det forsta provet togs upp mellan 9,45 och 23,45 2003-01-08. ”Buffring” mellan uttag fran kapseln
och pumpen utférdes med hjélp av en plastpase. Under provtagningen stannade pumpen vid tre till-
fallen. Vid varje driftstopp gick det dock att aterstarta pumpen.

Maximal provvolym for upptagning av prov hade av Alcontrol uppgivits vara 50 liter. Planeringen
av upptagningarna var sadan att ett prov med uppemot denna volym skulle erhéllas och ett prov
med vésentligt mindre volym. Genom att anvénda dessa tva prover skulle man forhoppningsvis
kunna sdkerstdlla dels att inte métning behovde ske pa substans som dverméittats i kolfiltret, dels
att kansligheten skulle bli hog.

For det storre provet uttogs darfor cirka 60 liter prov i1 en sopsdck och pumpen sates pa for att ga
over natten. Den stannade dock och fick lov att koras fortsédttningsvis nista dag. Efter ytterligare
nagra stopp hade en tillrdckligt stor volym gas gatt igenom filtret och upptagningen av provet
avbrots. Upptagningarna skedde under tiden 00.05-11.30, 2003-01-09.

De tvé proverna ldmnades till Alcontrol i Nykoping for analys 2003-01-10. Alcontrols laboratorium
1 Nykoping ar numera flyttat till Linkoping. Analysen av proverna redovisas i avsnitt 6.2.

5.7 Provtagning efter kapseloppning
5.7.1 Kapseloppning

Kapseloppningen utfordes efter det att métningar pa kockumskapseln samt gasmétning och gasprov-
tagning slutforts, se ovan.

Kapsellocket lyftes 2003-01-16 klockan 9.40. Overdelen av kapseln strax fore det att locket lyftes
visas 1 figur 5-1. Lukten som observerades i samband med lyftet var densamma som tidigare noterats
i samband med gasprovtagningen, nimligen lukt av vattenspadbar méalarfarg nidgot blandad med den
av brént tré.

Omedelbart efter locklyftet noterades en mycket tydlig fuktig (vitskeformig) beldggning pa samt-
liga innerytor. Detta giller savil kablage som metallytor. Den effektbelastade pluggen hade tydliga
beldggningar.

Cirka 35 minuter efter locklyftet konstaterades att "fukten” torkade pa elkablarna inne i kapseln, men
att det ocksa blev kvar en aterstod med en klibbig eller "ké&dig” konsistens.

Gismapluggarna skruvades isdr sa att locket blev ddrmed separerat fran kapseln, se figurerna 3-8a
och 3-9 samt figurerna 4-4 och 5-1. Dérefter lyftes kopparlocket undan med travers och placerades
med kvarsittande mellandelar av sina gismapluggar upp och ned pa en lastpall

Darefter lyftes stallocket av. Kontakterna till gismapluggarna och anslutande kablage monterades
bort och lades i forslutna plastpésar.

De bada locken kringbyggdes med ett mindre télt av kraftig plastfolie och transporterades tillsam-
mans de nyss nimnda plastpasarna omgaende till Studsvik for provtagning och efteranalys.

Kanalerna for brénsleelementen inspekterades och fotograferades/filmades. Skrapprov togs fran ytor
1 kanalerna.

Slutligen lyftes jarnbehallaren ut ur kopparbehallaren, varefter ytterytan av jarnbehallaren och insi-
dan av kopparbehallaren fotograferades. Fran dessa ytor togs dven ett antal skrapprover.
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5.7.2 Strykprovtagning for analys av flyktiga amnen

Strykprovtagningen foregicks av kapseloppning samt efterfoljande transport till Studsvik, vilken
skedde samma dag, 2003-01-16. Locken hade transporterats med ovansidan ner samt med dverbygg-
nad av plastfolie s att kondens och beldggningar pa ytorna inte skulle paverkas av transporten.

Strykprovtagningen for analys med GC-MS (gaskromatografi-masspektrometri) skedde dagen efter,
fredagen den 17 januari 2003.

Proverna togs pa sérskilt papper med hjélp av en liten gummicylinder som gav plan yta, lagom
yttryck (lagom eftergivlighet) samt kunde roteras sé att firsk pappersyta togs fram hela tiden.

Materialet pa ytan hade forangats nagot men provméngden beddmdes dnda tillracklig for att analys
skulle kunna genomforas. Pappersremsorna rullades och lades i engangsampuller av glas som forslots
omedelbart med gummipackning. Vid analysen placeras ampullen i ugn vid 130 °C och en kanyl
stacks genom packningen. Det gick at en milliliter gas for varje GC-MS upptagning.

Som framgar av figurerna 5-3 (kopparlocket) och 5-4 (stallocket) togs tre prover. ’Cu hal” ar fran
smygen mellan plugganordningen (som hade bortmonterats vid provtagningen) och locket. Dir
fanns det mest material men det kan ju tinkas att det ocksa finns nagot titningsmedel med. ”Cu
yta” &r fran kopparytan. Den sdg torr ut men genererade dnda prov som syntes tydligt pa pappret.
Pé jarnytan forefoll det vara mera prov och ett omrade valdes som sag ut att ha mer beldggning 4dn
andra ytor.

Materialet hade tidigare innehallit flyktiga komponenter som avdunstat samt haft hogre temperatur
vilket gjort belaggningen mera lattflytande da.

I samband med kapseloppningen observerades att smygar, dvs skrymslen och spalter, inneho6ll mer
kondensat &n 6ppna ytor.

Strykproverna lamnades samma dag till Alcontrol i Nykdping for analys. Analysen av proverna redo-
visas i avsnitt 6.2.

Figur 5-3. Undersidan av kopparlocket till kockumskapseln med omrddena for strykproverna "Cu yta”
och ”Cu hal” inritade.
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Figur 5-4. Undersidan av stdllocket till kockumskapseln med omrddet for strykprovet "Fe” inritat.

5.7.3 Provtagning for karakterisering av korrosionsprodukter

Provtagning for karakterisering av korrosionsprodukter togs dels i samband med kapseloppningen,
se avsnitt 5.6 ovan, dels efter det att locken med tillhorande gismapluggar korts till Studsvik.

Foljande prover togs for analys av korrosionsprodukter:

44

Viggbeldggningar fran gjutjarnsinsatsens kanaler.

Stryk- och skrapprover av korrosionsprodukter fran olika delar av kopparlockets insida.
Stryk- och skrapprover av korrosionsprodukter frin olika delar av stillockets insida.

Stryk- och skrapprover av korrosionsprodukter fran olika delar av kopparcylinderns inneryta.
Stryk- och skrapprover av korrosionsprodukter fran gismaschakten i det dldre halva locket.

Stryk- och skrapprover av korrosionsprodukter fran gismamuttrar, exponerade for den inre
atmosfaren.
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6 Resultat fran matningar pa prover
fran kockumskapseln

6.1 Analys av permanenta gaser
6.1.1 Metod och utférande

Analys av permanenta gaser har utforts av Birgitta Stromberg vid TPS Termiska Processer AB. Hon
ar nu vid Varmeforsk.

Analysen har utforts med gaskromatografi, Gas Chromatography pa engelska, och ofta bendmnd GC.
Provet injiceras i en strém av gas som flodar genom ett (glas)ror. I kapillérkolonner finns beldggning
pd insidan av kapilldrerna, och packade kolonner &r fyllda med material. Olika molekyler separeras

genom att de har olika affinitet till materialet i en kolonn. De kan dérfor detekteras efter olika tider

som dr karakteristiska for varje dmne.

For &mnen som innehéller grunddmnet kol anvinds vanligen en flamjonisationsdetektor, som é&r
mycket kinslig.

For permanenta gaser som inte innehdller kolviteféreningar anvénds vanligen en varmtradsdetektor,
vars funktion grundar sig pé att olika gaser har olika virmeledningsformaga.

I det aktuella fallet har bada typerna av detektorer anvénts for att dels f4 med alla gaser, dels kunna
mita dven laga halter kolviten. Argon &r dock inte med eftersom denna gas anvéndes som bérgas.

Eftersom flodet i en kapillarkolonn &r for litet for att medge anvéndning av en varmtradsdetektor har
en packad kolonn anvints i det fallet.

Kapilldrkolonner ar vanligt forekommande, men det dr bara ett fital laboratorier som har gaskromato-
grafer med packade kolonner.

Kapillarkolonnen som anvéndes tillsammans med flamjonisationsdetektorn var 30 meter lang och
hade en inre diameter som uppgick till 0,53 millimeter. Som bargas anvindes helium.

Den packade kolonnen som anvéndes tillsammans med varmtrddsdetektorn var 1,8 meter 1dng och
hade en inre diameter omkring ett par millimeter.

6.1.2 Resultat

Provtagningen har beskrivits i avsnitt 5.6.

Totalt sju pasar lamnades for analys. Pase nummer tva har uteslutits eftersom det kunnat konstateras
att det lackt in luft i den.

Resultat for métningarna med packad kolonn och varmtradsdetektor visas i tabell 6-1.

Halterna i gasen adderar inte upp till 100 %. Efter tilldgg for luftens innehéll av argon och fukt
kommer man upp till cirka 96 %.

Analysen av gasen med flamjonisationsdetektor har en mycket hogre kénslighet jaimfort med varm-
tradsdetektorn. Ett flertal toppar/gaser identifierades, men inga som ger nagot sérskilt stort bidrag till
totalsammanséttningen.

Denna analys utfordes bara pa gasen i pase nummer 1, och resultaten redovisas i tabell 6-2.
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Tabell 6-1. Resultat fran matningarna av permanenta gaser med varmtradsdetektor.

Analys av Ar CO, H, [o N, CH, co

permanenta gaser [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Pase nummer 1 Ej analyserat 1,41 5,30 4,83 82,8 <0,3 <0,3
Pase nummer 3 Ej analyserat 1,46 6,39 4,46 82,4 <0,3 <0,3
Pase nummer 4 Ej analyserat 1,45 5,24 4,94 82,7 <0,3 <0,3
Pase nummer 5 Ej analyserat 1,28 3,43 5,87 82,7 <0,3 <0,3
Pase nummer 6 Ej analyserat 1,42 5,01 4,99 82,7 <0,3 <0,3
Pase nummer 7 Ej analyserat 1,46 6,71 4,47 81,8 <0,3 <0,3
Medelvarde, 6 prover  Ej analyserat 1,41 53 4,9 82,5 <0,3 <0,3
Luft (som jamforelse) 0,9 0,04 Ca0 20,9 78,1 Ca0 Ca0

Tabell 6-2. Resultat fran matningarna av permanenta gaser med flamjonisationsdetektor.
Se text for forklaringar.

CH, C,H, C.H; C, C, Cs Ce Bensen
Halt i ppm 46,2 15,8 3,2 15 120 220 70 63,2
Antal mg i kapseln 35 21 5 31 316 703 263 232

Med exempelvis C, avses summan av butan, isobutan (= 2-metylpropan), buten och isobuten.
Approximativt har ansatts att kapseln har en gasvolym av en normalkubikmeter, dvs cirka 47 moler.

Dessa é@mnen bedoms ligga langt fran sina respektive kondensationspunkter redan vid rumstempe-
ratur. Detta innebér att gasen innehéller summan av alla amnen av ifragavarande slag som bildats.
Totala méngden av dessa dmnen i en kapsel enligt tabellen &r 1,6 gram.

Halten eten i forhéallande till halten etan i tabellen anger en hog grad av ométtnad vilket pekar pa
termisk sonderdelning som bildningsorsak. Polymerer som kan ténkas ge sdédana monster innefattar
polyolefiner (t ex polyeten och polypropylen) och silikongummi (i vilka tvarbindningskedjorna kan
ha alifatiska karakteristika).

6.2 Analys av kondenserbara gaser och strykprover
6.2.1 Metod och utférande

Analys av kondenserbara gaser samt strykprover har utforts av Kristofer Warman vid Alcontrol
Laboratories AB 1 Nykoping. Denna verksamhet har numera uppgatt i Alcontrols verksamhet i
Linkoping.

Analystekniken som tilldmpats kallas 1 dagligt tal for GC-MS dér GC = Gas Chromatography, dvs
gaskromatografi, och MS = Mass Spectrometry, dvs masspektrometri.

Hér anvénds gaskromatografi for separation av de olika molekylerna och masspektrometri for iden-
tifiering. Vanligtvis anvinds en flamjonisationsdetektor parallellt for kvantifiering. Signalen fran en
flamjonisationsdetektor 4r ndmligen i stort sett proportionell mot antalet ingadende atomer kol i orga-
niska foreningar.

Mingden substans som behdvs for masspektrometri ér liten och dérfor anvénds vanligen kapilldr-
kolonner. Sa dven 1 detta fall.

Gaskromatografi med kapilldrkolonn och flamjonisationsdetektor har beskrivits 1 avsnitt 6.1.

Masspektrometri innebér att inkommande molekyler slds sonder i vakuum med hjilp av en elek-
tronstrale. Fragmenten accelereras i ett elektriskt falt varefter de separeras efter forhallandet mellan
massa och laddning i ett magnetiskt falt. Instrumentet med tillhérande datorutrustning registrerar
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intensitet som funktion av masstal per enhet laddning. Upptagningen &r i stort sett unik for varje
amne. Dérefter jamfors data i en upptagning med ett stort antal upptagningar for olika organiska
foreningar som finns i en databas. Slutligen redovisar instrumentet vilken forening som identifierats
samt hur stor méngden ar (egentligen kan man fa flera forslag).

Provtagningen for analys med GC-MS finns beskriven i avsnitt 5.6.2.

Som framgar av detta avsnitt gar emellertid de prover som lamnats till Alcontrol inte att injicera i
nagon gaskromatograf eftersom de vare sig ér flytande eller gasformiga.

Darfor har savil provmaterialet som uppsamlats pé kolfilter som det som absorberats pa papper
extraherats med diklormetan varefter 16sningarna analyserats med hogupplosande gaskromatografi
samt masspektrometri.

6.2.2 Resultat

Kondenserbara gaser pé kolfilter

Resultaten for proverna upptagna pa kolfilter, se avsnitt 6.2, redovisas i tabell 6-3. Tabellen redo-
visar resultatet for det prov som inneho6ll de storsta mangderna.

Totalhalten i gasen i en kapsel av flyktiga specier som absorberats pa kolroren &r cirka 0,1 mg. Vid
beddmningen av vad detta innebdr bor man téinka pa att ménga av &mnena i tabell 6-3 dr svarflyktiga,
och att méngden av en viss forening kan vara betydligt storre pa ytor i kapseln jamfort med 1 gasfas.
En annan aspekt dr att det antagligen etablerat sig ndgon slags jimvikt mellan smé och stora mole-
kyler, och att en stor del — kanske en huvuddel — av nedbrytningsprodukterna har en hog molekylvikt
och har laga &ngtryck, varfor de kanske inte kommer med i tabell 6-3.

Tabell 6-3. Forekomst av amnen i prov i vilket organiska @amnen i gasen i kapseln absorberats pa
kolfilter, se texten.

Topp Retentionstid, Halt, Amne

nr minuter mikro-gram/m?®

1 4,185 0,843 n-Butyaldehyd

2 4,285 3,4 Metyletylketon

3 5,759 0,965 Bensen

4 5,826 1,5 Cyklohexan

5 6,068 16,0 Hexametyldisiloxan
6 6,394 2,2 Propanon

7 7,055 3,5 Trimetylpenten

8 8,463 21 Toluen

9 8,784 10,8 Alkylerad disiloxan
10 9,077 0,877 Butoxytrimetylsilan
1" 9,376 13,1 Hexametylcyklotrisiloxan
12 10,596 5,9 Oktametyltrisiloxan
13 11,023 3,3 Heptanon

14 12,448 5,9 Alkylerad siloxan
15 12,696 12,9 Oktametyltetracyklosiloxan
16 13,324 1,7 n-Dekan

17 14,229 17,6 Alkylerad siloxan
18 14,666 0,866 Alkylerad siloxan
19 15,100 1,8 n-Undekan

20 15,376 13,0 Alkylerad siloxan
21 16,603 8,8 Alkylerad siloxan
22 16,743 2,0 Alkylerad siloxan
23 17,883 2,4 Silan

24 18,810 0,891 Silan
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Fordelningen av ingdende dmnen i gasen beddms emellertid vara mera réttvisande, i vart fall om
jamforelsen gors mellan &mnen med ungefar samma angtryck.

Virdena i tabell 6-3 dr emellertid utmérkta som ”fingerprint” avseende vilken typ av foreningar som
kan ha brutits ner.

Analyserna fran kolroren (dvs kondenserbara gaser i atmosféren i kapseln) med GC-MS visar att
huvudkomponenterna i gasen &r cykliska foreningar av formen (OSiMe,),, dér n = 3 och 4, samt lin-
jéra foreningar av formen Me;Si(OSiMe,), OSiMe; dir n = 0 och 1. (Se foreningar i tabellen vilkas
namn slutar pa “siloxan”).

Enligt litteraturen kan sddana d&mnen bildas till f61jd av hydrolys av silikonpolymer. Isoleringen
kring ledarna mellan gismapluggarna och virmarna bestér av denna typ av polymer. Detta beskrivs
nirmare i avsnitt 7.

I tabell 6-3 finns dven vissa rena kolvéten representerade. Dessa kan tinkas ha uppkommit till f61jd
av nedbrytning av de tvarbindningskedjor som finns mellan silikonkedjorna i silikongummit. Detta
beskrivs ocksé ndrmare i avsnitt 7.

Strykproverna

Som ndrmare beskrivs i avsnitt 5.7.2 togs tre strykprover: Fran ytor pa jarnbehallaren och koppar-
behéllaren samt fran halet diar gismapluggen suttit.

Provmingderna var smé och topparna i kromatogrammen betydligt férre &n i tabell 6-3 ovan.
Identifikation kunde emellertid dnda goras enligt foljande.

Ytorna pa sévil jarnbehallaren som kopparbehallaren hade samma “fingerprint” som proverna som
upptagits pa kolfilter. De har saledes samma ursprung.

Provet fran dar gismapluggen suttit avvek emellertid. For jaimforelse gjordes dven en upptagning
med Kliiber lubrication, “silikonpasta”, Art nr 120 013/367, se avsnitt 3.3.2 Dessa upptagningar
pekar pa att strykprovet i fraga bestod av “silikonpasta”.

6.3 Analys av polymera isolermaterial med TGA
6.3.1 Metod och utforande

Termogravimetrisk analys av kabelisolering har utforts av Jons Hilborn och Fredrik Nederberg vid
Polymerkemi, Institutionen for Materialkemi, Uppsala Universitet.

Termogravimetrisk analys, eller termovég, kallas ofta TGA efter namnet pd engelska som dr Thermo-
Gravimetric Analysis.

Som namnet antyder bestar instrumentet av en vag, vars vagskal omsluts av ett gasflode, vars tempe-
ratur dndras kontinuerligt under analysens gang. De aktuella forsdken har utforts med kvivgas eller
argon som bérgas.

Provmaterialet kallas nedan vit isolering” respektive “brun isolering”. Bada avser isoleringen kring
ledarna mellan gismapluggarna och virmarna i kockumskapseln, se avsnitt 3.3.2. Vit isolering” ar
ett referensmaterial som inte anvénts, men som dr identiskt med det som anvénts. ”Brun isolering” &r
tagen fran ovre delen av kockumskapseln efter det att den dppnats.

6.3.2 Resultat

Proverna behandlades enligt foljande:
* Virmeugn, 200 °C, 60 minuter.
* Avjonat vatten, 100 °C, 60 minuter.

* Avjonat vatten, 20 °C, 72 minuter.
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Undersokning med termovag utférdes med prover av “vit” respektive ”brun” isolering, dels obe-
handlat prov, dels prover enligt behandlingarna ovan. Resultatet visas for “’vit isolering” 1 figur 6-1
och for ”brun isolering” (dvs vit isolering efter aldring 1 kockumskapseln) 1 figur 6-2.

Undersokningar av ny vit isolering visade att viktsforlusten blir ungefir densamma oberoende av om
proverna utsatts for simulerad aldring eller inte.

Weight (%)
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Figur 6-1. Undersokningar med termovag. Vit isolering fore och efter simulerad dldring.
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Figur 6-2. Undersokningar med termovdg. Vit isolering efter daldring i kockumskapseln samt fore och efter

simulerad dldring.
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For brun isolering var dock skillnaderna stora. Proverna som behandlats vid forhdjd temperatur
tappade mindre i vikt dn referensprovet. Detta indikerar att de tappat vikt i samband med uppvéarm-
ningen. Provet som behandlats med vatten vid rumstemperatur minskade emellertid mera i vikt jim-
fort med referensprovet.

Slutsatsen av detta dr att simulerad aldring har en stor effekt pa ett tidigare aldrat prov, men en ringa
paverkan pa ett farskt prov. Beteendet pekar pé att nedbrytningen kan ha ett accelererande forlopp.

Jamforelse mellan ny isolering och isolering som varit i kockumskapseln visar vidare att medan

ny isolering har en askhalt strax under 60 % (se figur 6-1), sa har &ldrad isolering en askhalt kring

85 % (se figur 6-2) ”obehandlad referens”). Vid de hoga temperaturer som uppnéaddes i forsoket kan
man ridkna med att allt organiskt kol, vite och syre har Gvergétt i gasfas. Detta innebér att isoleringen
fran kockumskapseln under DTA-analysen forlorat cirka 11 % av den vikt som den hade nir den var
ny, vilket kan jimforas med totala viktsforlusten som ju var cirka 40 %. Drygt 70 % av ingdende
organiskt material har saledes dvergatt i gasfas. Eftersom isoleringen véger totalt cirka 1,8 kg totalt
innebér detta att s mycket som drygt 0,5 kg organiskt material kan ha 6vergatt i gasfas.

6.4 Karakterisering av korrosionsprodukter m m
6.4.1 Metod och utforande

Provtagningen for korrosionsundersdkningarna finns beskriven i avsnittet 5.7.3.
Provtagning och undersékningar av proverna har utforts av Studsvik AB.

Korrosionsproverna har undersokts med foljande metoder:
* Rontgendiffraktion, XRD.

» Svepelektronmikroskopi med energidispersiv analys.

» Ramanspektroskopi med laser.

XRD stér for X-ray diffraction, pd svenska rontgendiffraktion. Fasta &@mnen som ér kristallina (dvs
ofta kristalliserar med ytor som forhéller sig till varandra med vissa bestimda vinklar) &r ordnade
over avstand som &r stora 1 forhdllande till avstdnden mellan nérliggande atomer. Oftast finns en
grundenhet, en s k enhetscell vars innehall repeteras. Repetitionen motsvarar translationer med hel-
talsmultipler av enhetscellens basvektorer. Translation innebér att en enhet forflyttas utan vridning
och utan skalning. Monokromatisk rontgenstrilning vars vaglingd &r ungefdr lika stor som lingden
hos enhetscellens kanter sprids i vissa vinklar och for vissa orienteringar, och detta bestimt dels av
enhetscellens dimensioner, dels av orienteringen av kristallen i friga i férhéllande till rontgenstralen.
Intensiteten hos reflexerna beror av innehéllet i enhetscellerna (dvs innehallet i en cell eftersom inne-
hallet — i idealfallet — dr detsamma 1 alla celler). Vid diffraktion av ett finmalet pulver fas ett antal
band pé grund av att de olika reflexerna fran de individuella kornen blir §verlagrade. Metoden utgor
ett kraftfullt verktyg for att bestdimma vilken eller vilka s k faser som ingar i ett prov. Ett exempel pa
en fas kan ofta vara ett visst mineral med en viss ideal kemisk sammanséttning. For identifiering av
faser jAmfor man ofta med data i en databas.

XRD ger i forsta hand kvalitativa faskarakteristiska diffraktogram nér infallande rontgenstrale inter-
agerar med kristallint material 1 provet. Relativt stora provméangder (cirka en spateludd) behovs for
bra resultat. Detta innebér att provtagning maste ske dver en relativt stor yta om ytkoncentrationen
av korrosionsprodukter &r lag. Det kan darfor ibland vara svart att fa positionsspecifika resultat. Om
provet dr amorft (upprepningen av grundmonstret for atomernas packning dr begransad) ger metoden
resultat endast med svarighet. Halvkvantitativa analyser kan goras i somliga, ideala fall.

SEM stér for Scanning Electron Microscopy, pa svenska svepelektronmikroskopi. En elektronstrale
sveper Over provet i vakuum. Upptagningen ser ut som ett svart-vitt foto, men kan ha mycket hogre
forstoring 4n vad som é&r ens teoretiskt mojligt med ett ljusmikroskop.

EDS, Energy Dispersive Analysis, pa svenska energidispersiv spektroskopi. Tillimpas tillsammans
med SEM. Man viljer ut en liten yta i elektronmikroskopet. Mot denna riktas en elektronstrale. Man
madter energin hos de elektroner som sprids, och kan ur detta fa fram kvalitativa matt pa ingdende
grunddmnen.
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Ramanspektroskopi gér ut pa att man skickar in en laserstréle (ofta synligt ljus) mot provet och
mdter hur motsvarande stralning fran provet (detta kan métas i olika vinklar) avviker i frekvens.
Avvikelsen kan relateras till vissa vibrationer i den molekyl eller det material som undersoks.
Vibrationernas frekvenser ar karakteristiska for de kemiska forhéllandena.

Ramanspektroskopi utfors med hjélp av ett ljusoptiskt mikroskop, dér provet placeras pa ett mikro-
skopbord som é&r rorligt i x-, y- och z-led. Provet belyses med en laserstrile som har en diameter av
cirka 1 pm. I detta fall har en r6d He/Ne laser med vaglingden 632 nm anvénts. Det laserbelysta
provet emitterar karakteristisk ramanstrdlning som detekteras i en spektrometer. Samhérande video-
bild med god uppldsning i positioneringen kan erhéllas. Faskarakteristiska ramanspektra kan dérfor
1 det ideala fallet registreras for detaljer i provet ner till en uppldsning av cirka 1 pm, samtidigt som
den videooptiska funktionen mojliggér kontroll och elektronoptisk avbildning av det undersokta
omrédet.

6.4.2 Resultat
Kopparlocket

Pé koppardetaljer i kockumskapseln finns bl a elementen koppar, aluminium, kisel, kol och syre.
Malakit, Cu,CO;(OH), upptradde i ndstan alla prov av gronaktiga korrosionsprodukter frdn under-
sokt gismaplugg. I vissa gismaprov registrerades d&ven CuO och Cu,O och kanske dven azurit,
Cu;(CO5),(OH),.

Pé den inre lockytan fanns CuO (svart) och Cu,O (r6dbrun). En allmén skiftning i olivgront kunde
ocksa iakttas, och detta dr karakteristiskt for oorganiska kopparsalter och for organiska koppar-
komplex. Det fanns ringar av gronaktiga, latt "smetiga” (kondensation), korrosionsprodukter runt
varje gismaplugghal. Den smetiga konsistensen kan antyda att korrosionsprodukten forutom tvavard
koppar inneholl en organisk komponent. Gismaomradena har sannolikt under driften varit kylda rela-
tivt omgivningen och darfor utsatta for kondensationsfenomen med sammanhingande korrosions-
angrepp. Se ocksa figur 6-3.

Figur 6-3. Det avlyfta kopparlockets undersida med halmarkeringar A—C. Litet hal for gasprovtagning
langt till hoger i bilden.

SKB R-13-09 51



Stallocket

Det framgar av fargskiftningarna pa kockumskapselns stallock att den 6ppna lockytan verkar vara
tackt med en tunn passiverande oxid. P4 vissa stéllen finns strdk av brunaktiga korrosionsproduk-
ter och i centrumhalet finns dessutom ett kraftigt korrosionsangrepp dér bruna korrosionsprodukter
bildats och avlagrats. Centrumhalets korrosionsprodukter har sannolikt uppstatt i en spaltmiljo, dér
angrepp pagatt under langre tid eller under hela drifttiden. Den mer rodbruna fargen hos beldaggning-
arna i centrumhalet antyder forekomst av hematit/lepidokrokit (aldrat) och den gulaktiga fargen under
kopparlockets provtagningsutrustning antyder gétit (farskt). Se figur 6-4.

Enligt Cornell och Schwertmann (2006) har de angivna faserna foljande kemiska beteckningar:
hematit Fe,Os, lepidokrokit y-FeOOH och gétit a-FeOOH.

Gismapluggarna

Det konstaterades att gismapluggen som suttit i position B enligt figur 6-3 pa kockumskapselns
kopparlock hade ”brannmérken” pa den del av isoleringsmaterialets yta som suttit i spaltutrymmet
mellan yttre och inre kontaktplugg, se figur 6-5. I spalten kan kondensation tdnkas ha skett lattare
an pa Oppna ytor. Detta kan i sin tur ha lett till 6kad ledningsforméga med efterféljande 6verledning,
uppvarmning och forkolning som f6ljd. Det kan ocksa ha gjort gismapluggen mera kinslig i forhél-
lande till transienter 1 elnétet.

Figur 6-5. Brdnnmdrken i gismapluggen, sannolikt bildade av ljusbdgar.
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Observationer pa mantelytorna

Som ett sista led i studiet av korrosions- och andra fenomen pa kockumskapselns olika detaljer
lyftes segjarnsinsatsen ur. Detta mojliggjorde ett detaljerat studium av angrepp och andra fenomen
som upptritt i spalten mellan kopparhdlje och segjirnsinsats. Det framgar tydligt att en rad olika
fargskiftningar och sektionsbildningar i hjdled forelag pa kopparytan. Férgerna varierade frén svart
CuO-farg, via rodbrun Cu,O-farg till metallisk kopparfarg. Det fanns en detaljstruktur i angreppen/
beldggningarna pa kopparytan. De svarta beldggningar var relativt homogena “radiellt”, dvs i skar-
ningar med plan som var vinkelridta mot axeln, men varierade axiellt. I den 6vre tredje/fjarde delen
av cylindern fanns en stor méngd punktformiga angrepp/beldggningar. Fordelningen av punkter var
relativt homogen axiellt sett. Somliga punktformiga omraden utgjorde tydliga angrepp i kopparytan.
Se figur 6-6.

Till skillnad fran kopparytorna var segjarnsytorna mycket blanka och sag narmast vilpolerade ut.
Ramananalys visar att passivfilmen pa segjirnet bestar av magnetit, Fe;O,. Nagon motsvarighet till
de punktformiga angrepp som upptradde pa kopparytorna kunde ej aterfinnas pa segjarnsytorna.
Forekomsten av grafit pa koppar kan forklaras av att grafitpartiklar som ursprungligen funnits pa
gjutjarnsytan kommit ver pa kopparytan. Gjutjarnet blir darvid vélpolerat pé sitt som observerats
vid inspektionen och motsvarande kopparyta koppar/gra/svart fargad. Se figur 6-7.

Figur 6-6. Detaljer pa kopparbehdllarens innervigg.

Figur 6-7. Den urlyfta segjdrninsatsens cylinderyta.
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Kanalerna

Prover for analys med SEM-EDS och LRS togs pa flera stillen pé ytorna av de 12 kanalerna i gjut-
jérninsatsen.

SEM-EDS analysen visar att elementen Fe, Si, Mn, Cu, K, O och Ti dominerar.

Ramananalysen visar att faserna hematit (Fe,0;), magnetit (Fe;O,), FeOOH, CuO, Cu,0O, CuCl och
MgFe-silikat finns i proven.

Proven innehéller sannolikt till storsta del gjuterisand som till ndgon del fororenats med korrosions-
produkter av jarn och koppar.

Materialkarakterisering

Som redan antytts, se avsnitt 6.4.2, var den inre kopparlockytan belagd med olivgréna, smetiga
beldggningar. Elementen Cu, C, O, Cl, S, Si, Fe, Ca, Ba, Zn pavisades, samt faserna Cu(CH;COO),
och Cu,0, mojligen med 6vervikt av Cu(HCOO),. Dessutom fanns delar av Ramanspektra som ¢j
kunde tolkas fullt ut. Pa kopparcylinderns innerytor visar sig de allmédnna morka beldggningarna
till storsta delen besta av grafit med viss inblandning av magnetit, Fe;O,. De rent rédbruna ytorna
ar overdragna med passiverande Cu,O/CuO, se figur 6-5. Substansen i centrum pa de mer utveck-
lade punktangreppen bestar av Cu(CH;COO),. Det fanns morkbruna beldggningar bl a i stallockets
centrumhél. SEM-EDS pa prover av dessa korrosionsprodukter visade elementen Fe, Cu, Mn, C, O,
Cl, Si, Ca och Zn. Fasanalys visade FeOOH (lepidokrokit?) och hematit, Fe,O;. I kanalerna déir vér-
marna statt fanns till storsta del gjuterisand som till ndgon del fororenats med korrosionsprodukter av
jarn och koppar.

Enligt Cornell och Schwertmann (2006) bildas magnetit kring rumstemperatur i princip bara i fran-

varo av fritt syre. Magnetit kan samtidigt vara mycket stabil i rumstemperaturmiljo trots att den inte
ar termodynamiskt stabil i kontakt med vatten och syre. Det dr dérfor rimligt att anta att magnetiten
bildats i samband med gjutningen av stalkapseln. Magnetiten har séledes inte oxiderats till jarn-III-

oxid trots att en sddan reaktion &r termodynamiskt sett gynnsammare én oxidation av koppar.

Béde acetat och formiat forefaller forekomma i miljon, kanske i1 form av é&ttiksyra och myrsyra.
Ursprunget kan vara hirdningsprocesser i isoleringsmaterial samt som hydrolysprodukt fran vattnets
reaktion med de i1 annat sammanhang pavisade siloxanerna. Andra observationer i samband med
Oppningen styrker att siloxanbeldggningen (“smetet”) dr kemiskt reaktivt och orsakar angrepp pa
koppar/kopparoxid och dérvid bildas under relativt kort tid en gronaktig kopparférening som sanno-
likt bestar av Cu(HCOO), och/eller Cu(CH;COO), och/eller nérbesléktade féreningar. Férekomsten
av pa kallzoner kondenserande siloxan/vattensystem stirks ocksa av de punktangrepp som observe-
rades pa kopparcylinderns inre viggar. Korrosionsprodukterna bestar d&ven hiar av Cu(HCOO), och/
eller Cu(CH;COO), och/eller néarbesléktade foreningar. Dessa vaggar har varit kylda och dessutom
utgjort del av ett spaltutrymme, dér kondensation sannolikt sker ldttare dn pa 6ppna ytor.

Ursprunget till dttikssyran och framforallt myrsyran (inklusive acetat och formiat) kan ocksa (och
kanske till och med snarare) vara pyrolys av gasformiga specier pd de heta varmarytorna och med
denna sammanhéngande oxidation av pyrolysprodukter. Som nérmare redovisas i avsnitt 7.4 bildas
formaldehyd, som har den kemiska formeln H,CO, vid nedbrytning av polydimetylsiloxan (den
kanske vanligaste siloxanen). Denna oxideras relativt létt av luftsyre till myrsyra.
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7 Informationssdkning avseende nedbrytning
av silikongummi

71 Inledning

Informationssokning avseende nedbrytning av silikongummi har utforts parallellt med undersok-

ningarna av kockumskapseln och atertagskapseln. Mojligheterna till hydrolys och termisk nedbryt-
ning har darfor kunnat beaktas i1 dessa arbeten. Viss kompletterande informationssokning har dock

bedrivits dven efter dessa undersokningar. Har presenteras hela den bild som framkommit.

7.2 Om silikoner

Materialet i1 detta avsnitt dr huvudsakligen hamtat fran Bikales (1970), Clarson och Semlyen 1993,
Clarson et al. (2000, 2003), Arpe (1993b), Malik et al. (1998) och Owen och Klosowski (1998).

PDMS = PolyDiMetylSiloxan = ((CH,),SiO),
Siloxaner har foljande formel:
SIR3-O-[SIR2'O']H SIR3 (7-1)

Dir R 4r en kolviteradikal. I vart fall troligen -CHj;, se nedbrytningsprodukterna i avsnitten 6.2 och
8.1.3.

Siloxaner med hog molekylvikt dr fasta polymerer och kallas vanligen silikoner. De kan ha lite olika
egenskaper beroende pa vilka sidogrupper som forekommer samt pa om det finns tvirbindningar
mellan kedjorna och i sa fall hur ofta. Exempelvis har silikongummi tvarbindningar.

Siloxaner med ldgre molekylvikt dr ofta flytande vid vanliga temperaturer och kallas vanligen
silikonolja.

Silikonolja och modifierade silikonféreningar kan anvéndas i form av silikonfett.

Silikoner kan se ut som visas i figur 7-1.

R R R >s/
| | | e ~0
R— Si—O1T—8i—0—8—0 \Sli s|1/R
AT e N
R R R n R O R
linjar silikon cyklisk silikon
T
—sli—o—sii—o—sli—o—
R R
[ § %
S|i—O—S|i—D—3|i—D—
T R R

tvarbunden silikon

Figur 7-1. Exempel pa silikoner.
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Silikoner kan framstillas genom reaktion mellan vatten och organoklorosilaner med den allménna
formeln R,SiCl, genom en elimineringsreaktion i vilken saltsyra avgéar samt en polymeriserings-
reaktion enligt ekvation (7-2).

R,SiCL, + 2H,0 — R,Si(OH), + 2HCl (7-2a)
HO-SiR,-OH + HO-SiR2-OH — HO-SiR,-O-SiR,-OH + H,0 (7-2b)

Hér kan eventuellt forekommande oreagerad klor i ndrvaro av vatten bilda saltsyra vid forhéjd
temperatur. Detta skulle i sé fall kunna forklara (av OKG) observerad mycket liten mangd klor, jfr
avsnitten 3.3.2 och 5.4.

Silikoner karakteriseras av en mycket god termisk resistens och en mycket god elektrisk isolations-
forméga. Vidare har silikonoljor en mycket 14g ytspanning pa de flesta material vilket bland annat
gor dem mycket lampliga att ingd i smorjmedel.

Dessa egenskaper innebér emellertid ocksa att silikonoljor 4r mycket olampliga att anvénda i
elektrisk utrustning. Néar en av forfattarna (Rolf Sjoblom) arbetade pa ASEA (nu ABB) i slutet av
1970-talet var silikonoljor "totalférbjudna”. Orsaken till detta var att silikonoljor till foljd av sin laga
ytspanning med tiden flyter ut 6ver ytor och nar ddrmed sa smaningom elektriska kontaktytor. Dér
ger de genom sin goda isolerformaga upphov till resistensékning och med denna sammanhéngande
utveckling av sma ljusbagar (elektriska urladdningar i gasfas, plasmaurladdningar). Dessa urladd-
ningar leder till korrosion pa kontaktytorna samt erosion, och ibland s& sméningom till haveri.

Arpe et al. (1993b) beréttar foljande om ytegenskaper hos silikonoljor:

“Surface activity. As indicated in the general discussion (p517), silicone fluids have very low sur-
face tensions, typically 20-25 dyn/cm. This characteristic permits them to spread readily on most
substrates and to resist displacement by other materials.”

Hur fukt pa kontaktytor kan leda till 6verslag finns beskrivet i Malik et al. (1998, avsnitt 8.6)

Hur problem kan forekomma i samband med silikon i elektrisk utrustning i slutna utrymmen framgar
av Bikales (1970):

”In hermetically sealed systems, although the high thermal stability of silicones is particularly valua-
ble, gradual loss of volatiles from the resins may lead to deposition of a non-conducting silicone layer
on contacts and on commutator brushes. The rapid brush wear encountered under these conditions
has been partially overcome through special brush design for this class of electrical equipment.”

Litteraturen kring aldrande och bestdndighet hos silikoner dr mycket mindre &n den for framstéll-
ning och anvéndning. Bl a f6ljande (se avsnitten 7.3 och 7.4) finns dock dokumenterat i littera-
turen (Bikales et al. 1970, Clarson och Semlyen 1993, Arpe 1993b, Malik et al. 1998, Owen och
Klosowski 1998).

Man kan sirskilja tva typer av reaktioner:
* hydrolys, dvs reaktion med vatten, och

» oxidation med luftsyre.

Dessutom kan pyrolys forekomma, men sddana reaktioner ar troligen av mindre betydelse jamfort
med hydrolys och oxidation.

7.3 Hydrolys

Silikoner med den generella formeln (OSiMe,),, polydimetylsiloxan, PDMS, déar Me star for CHs,
jamfor ovan, kan omlagras till ringar med samma formel, samt mindre molekyler med formeln
Me;Si(OSiMe,), OSiMe;. Den huvudsakliga mekanismen for detta dr genom hydrolys, dvs reaktion
enligt t ex

(OSiMe,); + H,O = Me;SiOH + Me;Si0SiMe,OH
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I ndrvaro av vatten dr jamvikten i denna reaktion forskjuten starkt at véanster. Detta innebdr att det
finns alltfor fa hydroxygrupper for att man skall se dem med vanliga analytiska metoder, men till-
rackligt manga for att de som finns skall ha en hygglig sannolikhet att trdffas och reagera genom
kondensation.

Kinetiken beror av de vanliga faktorerna for hydrolys, dvs nirvaro av syra eller bas samt joner.
Reaktioner gér néstan alltid snabbare vid hogre temperaturer jaimfort med lagre. Inte séllan handlar
det — mycket grovt — om en fordubbling for var tjugonde grad.

Clarson och Semlyen (1993) beréttar foljande i avsnitt 2.18 (PDMS = polydimetylsiloxan):

“Polymerization and depolymerization of siloxanes in the presence of water are equilibrium
reactions. Water causes PDMS to undergo slow reversion to low molecular weight species at
temperatures as low as 150°C, even in the absence of a catalyst (154). Sealed tube experiments,
conducted to assess the hydrolytic stability of PDMS, demonstrated that the equilibrium was not
reached after three months. However, this does point out the fundamental hydrolytic instability
of the siloxane bond. Addition of acidic or basic catalysts reduces the time required to reach the
equilibrium molecular weight. The position of the equilibrium depends only on the square root of
the vapor pressure of water (155).

In a comparison of the hydrolytic stability of siloxane homopolymers and copolymers, the polymers
were subjected to hydrolysis by four weight percent water in sealed tubes for one hour (156). The
limiting temperature of hydrolytic stability was taken as the temperature at which a 5% decrease

in intrinsic viscosity was observed. It was estimated that this corresponded to the condition where
approximately one chain scission occurred for every 10 polymer molecules. The presence of large
alkyl or aryl groups on the siloxanes increased the hydrolytic stability of the siloxanes. For example,
in the series of dimethylsiloxane polymers containing 0, 5, 33 and 100 mole percent methyltriftuoro-
propylsiloxane, the limiting temperatures of hydrolytic stabilities of 198, 210, 215, and 246°C
respectively were found. Similar increases were observed for copolymers containing diethyl-,
methylphenyl-, and diphenylsiloxane. Comparison of the hydrolytic stabilities of a series of copoly-
mers with various substituents leads to the conclusion that the increase in hydrolytic stability was
predominantly a steric effect. One would expect the ultimate hydrolytic stability of the copolymers
would be the same as the hydrolytic stability of the weakest link, the siloxane bond in the PDMS
segments. It is of interest to note that the most hydrolytically stable polymers were those containing
ladder segments which required two siloxane bond cleavages in order to break the chain.”

Som framgar av texten &r silikoner kinsliga for vatten och genomgér létt hydrolys redan vid relativt
mattliga temperaturer.

Hydrolysen leder till att det bildas nya molekyler med ldgre molekylvikt. Detta innebér att om siliko-
nen dr en olja s minskar viskositeten.

Liknande uppgifter som i Clarson och Semlyen (1993) finns i Arpe (1993b), se avsnitten “’thermal
properties” och “’steam, chemicals and oil”.

Hydrolysen innebér ocksé ndgot som i Owen och Klosowski (1988) beskrivs som “reversion pro-
blem”, vilket innebér att ursprungsforhéllanden inte kan aterskapas genom att fukten tas bort. De
mindre, ofta cykliska, molekyler som bildats genomgar inte nadgon terbildning till 14nga kedjor. Ofta
har dessutom de nybildade molekylerna med lag molekylvikt fordngats och deponerats pa nagon
plats som har lagre temperatur, eller dir de kemiska betingelserna for fastliggning dr gynnsammare.

Forangning av lagmolekylart material i samband med fukt kan vara ett problem 1 rymdtillimpningar
dér trycken ar laga (Owen och Klosowski 1988).

7.4 Oxidation

Termisk stabilitet och bestdndighet gentemot oxidation finns beskrivet i bl a Bikales (1970), Clarson
och Semlyen (1993), Arpe (1993b), och Owen och Klosowski (1998), och foljande citat dr himtat
fran Bikales (1970):
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“Thermal Stability. Dimethyl silicones, as prepared commercially, exhibit excellent resistance to
oxidative attack and thermal rearrangement. However, at temperatures above 150°C in air, a grad-
ual increase in viscosity occurs, leading to eventual gelation, this occurs in a_few hundred hours at
250°C. In the process, methyl groups are oxidized to formaldehyde, and crosslinking through silox-
ane bridges takes place. The oxidation can be significantly slowed by addition of various compounds
of iron or other metals; the mechanism of this protective effect is not completely understood. In

the absence of air, dimethylsiloxane fluids undergo thermal equilibration at 300°C to yield volatile
cyclic and lower-molecular-weight linear compounds. Stability to both oxidative and thermal change
is greater when some of the dimethylsiloxy units are replaced with methylphenyl- or diphenylsiloxy
groups. Acidic or basic contaminants or methylhydrogensiloxy groups in the polymer increase the
susceptibility of the siloxane to attack. The high-temperature resistance of silicone fluids is particu-
larly important in such applications as coolants for electrical systems, working fluids in aircraft
hydraulic systems, and heat-transfer media in laboratory oil baths, although other characteristics
of silicones play important roles also.”

Som framgar av texten &r silikoner, trots temperaturtiligheten, kénsliga for syre och oxideras redan
vid relativt mattliga temperaturer. For silikonoljor ger detta sig till kinna genom en 6kad viskositet
(dvs tvdrt om som for hydrolys). For fasta silikoner ger oxidation upphov till en 6kad sprodhet.

I citatet ovan omndmns att metylgrupperna i dimetylsiloxaner kan oxideras till formaldehyd som har
formeln H,CO. Denna oxideras relativt latt vidare i luftatmosfar till myrsyra, HCOOH. Myrsyra har
nistan samma kokpunkt som rent vatten, ndmligen 100,7 °C. Den forangas och kondenserar dirmed
tillsammans med vatten. Vidare protolyseras den i vatten och ger dirmed upphov till starkt 6kad
elektrisk ledningsférmaga dven i laga halter.

Liknande uppgifter som i Bikales (1970) finns i Arpe (1993b), se avsnitten “thermal properties” och
“hot-air and oxidation resistance” samt i Owen och Klosowski (1988), avsnitt “oxygen and ozone”.

Enligt Malik et al. (1998) katalyseras oxidativ nedbrytning av isoleroljor av nidrvaro av koppar.
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8  Atertagskapseln

8.1  Analys av permanenta och kondenserbara gaser
8.1.1 Provtagning

Provtagning avseende permanenta gaser
Provtagningen avseende permanenta gaser utfordes pé liknande sétt som i avsnitt 5.6.2.

Det visade sig att gasen i kapseln lag under ett svagt undertryck. Det blev darfor nodvéndigt att till-
fora argon till ett overtryck pa 0,1-0,2 bar vilket uppskattades motsvara 100-200 liter.

Argon hade valts som drivgas framst for att dess halt kan médtas oberoende av dvriga gaser och
blandningsforhallandena sparas.

Beddmningen gjordes att inkommande argon skulle blanda sig med gasen i kapseln sa att 6vriga
gaser skulle kunna métas pa prover som tas ut. Bedomningen gjordes ocksa att blandningen inte
skulle bli homogen, utan variera bl a med volymen som uttagits.

Darfor utfordes provtagningen enligt foljande. Forsta provet togs ut 2006-06-07 klockan 19,05.
Provmirkning ”nr 24” . Direfter togs 30 liter gas ut for att skapa viss omsattning.

Andra provet for bestdmning av permanenta gaser togs ut klockan 19.20. Provmérkning "nr 2”.

Under tiden 19.57-22.06 togs det forsta provet for kondenserbara gaser. Flodet var initialt
60 ml/minut och mot slutet 44 ml/minut. Total tid var 129 minuter och den totala gasvolymen
bestimdes med dessa uppgifter till 6,71 liter. Provmérkning "nr 1”

Klockan 22,40 togs det tredje provet for bestimning av permanenta gaser. Ingen provmérkning
gjordes.

Foljande floden uppmattes:

Tid Antal minuter Fléde ml/min
22,37 0 300
23,04 27 280
24,35 118 260
02,52 255 220

Tabellen ger stdd &t en bestimning av medelflodet till 255 ml/minut. Total volym gas 255x265 ml
= 67,6 liter. Provmairkning 72"

Klockan 03,00 (2006-06-08) togs det fjarde provet for bestimning av permanenta gaser. Prov-
markning ~03,00”.

Proverna uppsamlades liksom tidigare i sdrskilda diffusionstita plastpasar med pafyllningsslang och
ventil. Fore fyllningen skdljdes systemet med cirka 200 ml gas som inte anvéndes. Varje pase hade
en volym av cirka en liter och 4 pasar fylldes.

Gaspasarna lades i en lada vilken 6verlamnades till TPS 2006-06-08.

Provtagning avseende kondenserbara gaser

Provtagningen av kondenserbara gaser utférdes med sjilvtryck, men i 6vrigt pd samma sétt som for
kockumskapseln, se avsnitt 5.6.3. Detta innebar att ingen “buffert” behovdes mellan kapsel och pump,
utan gasen gick fran kapsel till kolfilterror och vidare till pump och ut i luften.
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8.1.2 Analys av permanenta gaser

Analys av permanenta gaser utfordes liksom tidigare av Birgitta Strémberg vid TPS Termiska
Processer AB.

Eftersom argon tillférts som “drivgas” utfordes sirskilda matningar, enligt vilka halten argon i gasen
bestamdes till cirka 34,5 %.

Halten argon fran luften i kapseln antogs ha samma argon/kvaveforhallande som i luft, dvs 0,93/78,8.
Eftersom kvavehalten bestiamts till 75,8 % kunde halten ursprunglig argon uppskattas till 0,89 %.
Halten tillférd argon blir da 34,5-0,89 = 33,6 %, vilket innebar att de uppmatta halterna bor multipli-
ceras med 1,51 for att man ska fa fram halterna fore utspadningen.

Ett sddant forfarande skulle emellertid ge en kvévgashalt i kapseln som uppgér till 114 %, vilket ar
orimligt. Att kvdvehalten inte skulle stimma sérskilt vél dr inte forvanande eftersom TPS i sin redo-
visning deklarerat att de normalt inte méter argonhalter, och att osédkerheterna med dessa métningar
darfor ar stora.

Darfor utfordes i stéllet korrektion for argontillsatsen genom antagandet att det ursprungliga innehal-
let i kapseln kan approximeras med halterna av syrgas och vitgas, samt en halt argon som svarar
mot innehéllet av kvdvgas. Eftersom luft innehéller 0,93 % argon och 78,8 % kvive sa bor den halt
argon som hérror fran luften vara (0,93/78,8)-75,8 = 0,89 %. Summan av halterna vite, syre, argon
och kvéve blir med detta antagande 1,9 + 1,8 + 1,89 + 75,8 % = 81,39 %, vilket innebir att halterna
i rapporteringen frén TPS bor multipliceras med 100/81,39 = 1,23. Denna siffra stimmer ganska vél
med den ovan angivna uppskattningen av hur mycket argon som tillforts.

Pé detta sitt justerade véirden fran bilaga E redovisas i tabell 7-1.

Tabell 7-1. Resultat fran matningarna av permanenta gaser.

Analys av permanenta gaser CO;, [%] H;[%] 0, [%] N, [%] CH, [%]
Medelvarde, 4 prover, ojusterat. <0,1 1,9 1,8 75,8 <0,1
Medelvarde, 4 prover, justerat for <0,1 2,3 2,2 93,2 <0,1
utspadning med argon, se text.

Luft (som jamforelse). 0,04 Ca0 20,9 78,1 Ca0

Enligt métningar som utforts av OKG var vitgashalten 2,7 % och syrgashalten 0,3 %.

8.1.3 Analys av kondenserbara gaser
Analys av kondenserbara gaser har utforts av Kristofer Warman vid Alcontrol Laboratories AB i
Linkoping.

Resultaten for proverna upptagna pa kolfilter redovisas i tabell 7-2. Tabellen redovisar resultatet for
det prov som inneholl de storsta mangderna.

En jamforelse med tabell 6-3 visar att halterna i gasen i atertagskapseln forefallet vara mycket hogre,
totalt cirka 0,2 gram per kubikmeter, jamfort med cirka 0,1 milligram per kubikmeter for kockum-
skapseln.

Kalkylerna har kontrollerats, och kontakt har dven tagits med analyslaboratoriet som meddelat att en
viss skillnad kan tdnkas ha uppkommit genom att man gatt éver fran kalibrering med C7 till kalibre-
ring med C18. Detta kan dock inte alls forklara den stora skillnaden.

En annan tankbar forklaring ar att kolroren tappat material medan de lagrats i avvaktan pa analys,
och det dr oként hur linge de legat i de olika fallen. (Analyserna vid TPS gjordes omgaende).

Det dr ocksa tiankbart att fel gjorts 1 samband med provtagningen.
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Tabell 7-2. Férekomst av @mnen i prov i vilket organiska @amnen i gasen i kapseln absorberats
pa kolfilter. Se texten.

Topp Halt, Amne

nr mikro-gram/m?

1 184 615 Oktametylcyklotetrasiloxan*
2 1308 Dekametyltetrasiloxant

3 11 846 Dekametylcyklopentasiloxan*
4 431 Dodekametylpentasiloxant
5 111 Tetradekametylhexasiloxant
6 385 Tetradekametylheptasiloxan*®
7 70,8 Oktametyltrisiloxant

8 215 Hexadekametyloktasiloxan*

* Cyklisk siloxan.
1 Linjar siloxan.

Liksom vid analysen av resultaten for kondenserbara gaser i kockumskapseln kan emellertid konsta-
teras att “fingerprints” dr tydliga, och att data kan anvéndas for att identifiera vilka typer av kemiska
reaktioner som intréffat i atertagskapseln.

Det framgéar saledes av de kemiska sammanséttningarna hos proverna som tagits att de &r mycket
olika. Proverna fran atertagskapseln innehéller enbart siloxaner, dvs huvudsakligen hydrolysproduk-
ter. Proverna fran kockumskapseln visar ddremot sammanséttningar som indikerar kraftig termisk
nedbrytning.

Skillnaden i halt i gasfasen skulle ddirmed kunna héinga samman med att molekylerna i kockums-
kapseln 1 betydligt hogre grad brutits ner till ldgmolekyldra &mnen, vilka inte detekterats i undersok-
ningarna av kolfilter.

Antalet métningar, och kontroller dr alltfor litet for att ndgra bestimda kvantitativa slutsatser ska
kunna dras. Déaremot &r det otvetydigt att nedbrytningsmonstren varit mycket olika och att det fore-
kommit betydligt mera termisk nedbrytning i kockumskapseln.

Detta bor rimligen héinga samman med att temperaturerna i dtertagskapseln varit ligre, och tiden
betydligt langre.

8.2 Karakterisering av korrosionsprodukter m m

Metodiken for unders6kningarna var densamma som den som beskrivs i avsnitt 6.4.
Provtagning och materialundersékningar har utforts av Studsvik AB.

Niér kopparlocket lyftes av atertagskapseln luktade det “brand elmotor”. Detta var klart annorlunda
jamfort med erfarenheten med kockumskapseln, dér det istéllet luktade vattenbaserad mélarférg.
Fukten torkade kort tid (timmar) efter 6ppnandet.

Angreppen pa de olika insatsdelarna var méttliga. Det fanns angrepp runt kabelgenomforingarna
(pluggarna) som var ganska kraftiga. Se figur 8-1.

Kopparcylinderns innerytor bar spar av kontakt med jarninsatsen, diar koppar (Cu,0O) fallit ut pa
insatsens yta och sannolikt magnetit (Fe;O,4) pa kopparytan. Korrosionsprodukter av jarn torde av
fargen att doma vara magnetit Fe;O, (svart) och hematit Fe,O; (rod)/lepidokrokit y-FeOOH (brun)/
gotit a-FeOOH (gul). Pé koppar dr Cu,O (rodbrun) och CuO (gréasvart) forharskande. Det finns en
gron kopparinnehallande korrosionsprodukt som ej sdkert kan identifieras fran farginformation. Alla
prover innehaller C, O och formodligen dven H.

Korrosionsprodukter frén en rostfri staltrad i anslutning till undersokt kabel innehéll forutom C, O
dven Fe, Cr och Ni.
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Figur 8-1. Kopparlockets undersida, korrosionsbeldggningar runt plugg for kabel 5.

Korrosionsprodukterna fran stallockets mittenbult (gjord av stal 8.8FZB) inneholl Fe, Zn, C och
O. De kopparinnehéllande faserna i kapseln dr Cu,O (brunrdd), CuO (svart), méjligen Cu(HCOO),
(kopparformiat, gron), och mojligen CuCl,. Diaremot har anmérkningsvért nog inte Cu(CH;COO),
(kopparacetat, ocksa gron) kunnat pavisas i nagot prov fran atertagskapseln, trots att dttiksyra
pavisats vid kabelanalyser. Faserna magnetit (Fe;O,, grasvart), gotit (a-FeOOH, gul) och kromit
(ungefir FeCr,0,) har ocksa pavisats.

Fasanalysen med LRS (Laser Raman Spektroskopi) stimde oftast bra med elementaranalysen
med SEM-EDS for motsvarande prov samt dessutom med erfarenhetsméssiga fargupplevelser.
Se figur 8-2.

Figur 8-2. Ndrbild pad kopparcylinderytans gréna korrosionsprodukter som sannolikt mest innehdller
kopparformiat.
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Analysresultaten stimmer ocksa bra med provtagningslaget med hansyn taget till att direktkontakt
mellan koppar och stalmaterial forekommit i vissa av dessa ldgen. Detta innebédr sammantaget att
kablage och/eller elkopplingar alternativt kortslutningsvagar till jord sannolikt varit sa virmebelas-
tade att avgivning/nedbrytning/omvandling av organiskt material och klorid har forekommit. Detta
styrks dven av analysen med avseende pa ittiksyra pa kablaget som visar att kabelisoleringen avgett
detta imne. Aven andra organiska #mnen som myrsyra kan ha frigjorts. Dessa organiska dmnen kan
reagera med metallerna i systemet, exempelvis koppar och sérskilt aggressiva korrosionsprocesser
kan da girna upptrida, oftast av lokal karaktir. Atminstone kopparformiat (Cu(HCOO),), som kan
ha sin grund i denna typ av process, har sannolikt pavisats vid LRS analyserna och styrker pa sa sitt
denna bild av kapselmiljon. Se figur 8-2.

Den inre ytan av kopparlocket var generellt sett tickt med kopparoxid, men féormodligen ocksé av
jéarnets korrosionsprodukter (magnetit, m m). Dessa har i s fall sannolikt bildats frdn materialet

i kabelpluggarna som var ganska svért angripna. Ovriga delar av jirninsats och kopparcylinder
ar ddremot relativt forskonade frdn atminstone lokala angrepp. Dock har kopparcylindern lokala
angrepp 1 dess dvre delar, likartat med 1 kockumsfallet. Se figur 6-5. Denna bild forstirker intrycket
av fukt som drivits uppét, kondenserat och tillsammans med sura produkter frdn kabelisolering
(attikssyra m m) skapat en korrosiv miljo i de 6vre delarna. Den totala relativa fuktigheten verkar
dock minska med tiden, vilket &r positivt for den interna miljéutvecklingen i kapseln.

Homogeniteten hos de observerade effekterna antyder att spalten mellan kopparcylinder och jarn-
insats i stor omfattning varit fuktig. Om sa var fallet skulle nedbrytningsprodukter fran kablageisole-
ring ha kunnat kondensera ut tillsammans med vattnet i den relativt sett kylda spalten mellan koppar
och gjutjarn. Dar skulle kunna ha bildats en miljo med dttiksyra/acetat och/eller myrsyra/formiat
och/eller andra &mnen som Okar ledningsférmagan i elektrolyten. Eftersom det dr kallare uppat i
spalten ger detta en uppatdrift av kondenserat, korrosivt material. Detta kan orsaka att miljon i den
ovre delen blir aggressivast med de observerade stegrade allménangreppen och punktangreppen pa
koppar i detta omrade som f6ljd.

Denna kemiska miljo kan naturligtvis ocksa tinkas forekomma i andra kylda spaltomréden som runt
kablagepluggar och i kontakterna vid anslutningarna till virmarna, vilket kan ge upphov till mins-
kande resistenser.

Vatten m m har séledes kondenserat pa kallstéllen, fraimst innerytor pa kopparbehallaren dér det
bildats bl a oxider, hydroxider, och sannolikt &ven acetater och/eller formiater. Jarnytorna har varit
forvanansvirt opaverkade. Detta forhéllande har kunnat kopplas till den stora temperaturskillnaden
mellan ytorna i spalten mellan de tva kapslarna, vilken uppgar till cirka 15 grader C, och vilket mot-
svarar 100 % (kopparytor) respektive < 60 % (jarnytor) relativ fukthalt, se avsnitt 3.5.

Efter det att ovanstdende arbete avslutats patraffades uppgifter i litteraturen om att formiat bildas pa
fuktiga kopparytor i ndrvaro av vitgas och koldioxid (Cano et al. 2001, Eggert et al. 2011, Lopez-
Delgado et al. 2001, Jeziorowski och Moser 1989). Detta géller redan vid saddana ldga halter av
vitgas och koldioxid som kan finnas i atmosfaren.

Som framgar av de olika gasanalyserna finns det en god tillgang till dessa &mnen i de kapslar som
undersokts, och ddrmed ocksé forutséttningar for att koppar ska korrodera enligt en process som
innebér att formiat bildas pa ytorna.

Detta kan séledes mycket vl vara den huvudsakliga orsaken till det formiat som sannolikt observe-
rats. Andra processer har dock ocksé sannolikt medverkat enligt ovan (jfr avsnitt 7.4).
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9 Driftforhallanden och drifterfarenheter

9.1 Inledning

Forst ska sigas att de problem med driften av kapslarna i Aspolaboratoriet som observerats helt och
hallet hanger samman med driften av de elektriska virmeelementen som finns dér for att simulera
den varme som skulle ha avgetts om kapslarna innehallit anvént kdrnbréansle. Problemen i fraga
kopplar saledes pa intet sétt till den langsiktiga sédkerheten.

Driften av kapslarna i Aspdlaboratoriet ligger egentligen utanfor arbetet som beskrivs i denna rap-
port, men det finns 4nd& mycket viktiga beréringspunkter:

+ Tolkningen av data beror av driftforhallandena, och sirskilt av avvikelser under driften i Aspo-
laboratoriet.

+ EIS-mitningar avseende kapslarna i Aspdlaboratoriet utgdr den viktigaste grunden for en beddm-
ning av teknikens anvdndbarhet for monitering av kapslar i drift.

Som ndrmare redovisas i avsnitt 10 har resultatet av arbetet anvénts for utformning av rekommenda-
tioner dels infor utformningen av nya kapslar, dels for den fortsatta driften av redan befintliga.

Som framgér av avsnitt 9.3 har EIS-métningar visserligen anvénts for karakterisering av tillstdndet
for magnesiumoxid i en virmare, men den huvudsakliga nyttan ligger dnda i de mojligheter som
metoden erbjuder for driftuppfoljning. Darfor redovisas arbetet med EIS i avsnitt 9.3 nedan.

Under arbetets gang visade det sig att risken for deflagration behdver beaktas. Detta dr inte nagon
fraga som direkt kopplar till integriteten for testkapslar. Dock maste den beaktas i samband med
drift, som hir alltsd omfattar dven atertag av kapslar. Darfor behandlas fragor kring deflagration
kortfattat i avsnitt 9.4 nedan samt i bilaga C.

Allménna fragor kring kapslarna i Aspdlaboratoriet och deras drift genomgas i avsnitt 9.2, se dven
avsnitten 3.1 till 3.3.

9.2 Drift av kapslarna i Aspdlaboratoriet
9.2.1 Den initiala kortslutningen
Bakgrund

I stader finns i allménhet jordkablar vilket ger en mycket tillforlitlig elforsorjning sévil avseende
stromavbrott som problem med kvaliteten. Situationen kan emellertid vara ganska annorlunda pa
landsorten och i ndrheten av en storre elproduktionsanldggning.

Det ar frimst tva typer av storningar som kan paverka forsok och forsoksutrustning: omkopplings-
overspanningar och asknedslag.

Som namnet antyder uppkommer omkopplingsoverspinningar i samband med omkopplingar. Over-
spanningsnivan dr vanligen nagon eller nagra ganger driftspidnningen, men varaktigheten kan vara
lang, och vara ett antal millisekunder.

Transienter som uppkommer i samband med asknedslag kan ha spanningsnivaer som ligger tio-
potenser Over nétspidnningen. Varaktigheten dr dock ofta kort, och néra nedslagspunkten kan det
handla om ndgon mikrosekund. Pulsen som uppstér breddas dock efterhand om den ror sig genom
en luftledning, varvid spdnningen minskar.

Inga transmissionssystem for el skulle fungera utan verspanningsskydd, eftersom kraven pa isoler-
nivéer annars skulle bli orimliga. Dérfor forses transformatorer och annan utrustning med sé kallade
ventilavledare, vilka kortsluter 6verspanningen gentemot jord.
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Huruvida jordledningen ocksa verkligen har jordpotential beror bl a pa kvaliteten hos jordtaget. Ett
jordtag bestar i det vanligaste fallet av en kvadratmeterstor kopparplat som ar nergrévd pa en plats
dér jorden normalt &r fuktig och ddrmed har en viss elektrisk ledningsférmaga.

Omradena kring Aspolaboratoriet framstar knappast som idealiska ur jordtagssynpunkt eftersom det
ar ringa nederbord i kombination med ett tunt jordtécke.

Asknedslag kan orsaka transienter inte bara genom nedslag i en luftledning som ir stromfdrande.
Kring de stromforande ledningarna finns ofta jordledningar. Det kan vara frestande att anta att ned-
slag i en jordledning knappast kan ge problem eftersom sadana &r forbundna med jordtag. Men om
ett narliggande jordtag inte tar upp hela transienten (t ex pa grund av uttorkning) sa géar en del av den
vidare. Detta kan dven gilla fall dér en transient fingas upp av en ventilavledare, och gar vidare till
en jordledning. Dock far man i sadana fall en breddning av pulsen eftersom ventilavledare ofta har
en avsevird kapacitans.

Forhallandena i Aspdlaboratoriet ér sarpriglade dven genom nirheten till kirnkraftverket och dver-
foringen av hogspand likstrom (HVDC) till Gotland. For en sddan 6verforing krédvs ett omfattande
jordtag som loper utmed en ldng stricka for att eventuell strom ska fordelas vil dver jorden.

I en 6verjordsanldaggning &r det ofta givet vad som &r jord, ndmligen jordledningen i elnétet. I en
underjordsanldggning kan ocksa elnétets jord vara jord, men i ménga fall kan det vara fragan om
lokala jordtag pa plats. Testkapslarna i Asp&laboratoriet har en egen gemensam jord som ir elektriskt
forbunden med elnétets jord. Denna jord dr gemensam for hog- och lagspanning. Detta &r tillatet i en
underjordsanldggning, men forbjudet ovan jord. Kopplingssittet innebér att kapslarna ar tillgdngliga
for storningar pa hogspanningsnétet pa ett sitt som inte skulle kunna vara fallet ovan jord.

”Jordtaget” dr dock inte identiskt lika for de olika kapslarna, vilket framgar av de méitningar av
potentialerna som gjorts med frankopplade anslutningar i 6vrigt, se figur 9-1.

For installationer som ligger i en dndpunkt av en ledning (som t ex lingst ner i Aspdlaboratoriet)
finns sdrskilda risker eftersom transienter inte kan ga vidare. Detta dr en elektrisk analog till den
kanske mer kénda foreteelsen vattenslag som ju kan sla sonder komponenter i ett vattenlednings-
system.

Hal 1 (K1, K2, K3)

T Hal 3 (K1, K2, K3)

U s e

Hal 4 (K3)

£ 0002 Hal 4 (K1)
B !
Ll
0.004 + Hal 4 (K2)
0.006 Hal 2 (K1, K2)
0.008
Hal 2 (K3)
-0.010 I T I T I T I T i T |
1] 200 400 600 800 1000

Time (Sec)

Figur 9-1. Jordnivder for de olika kapslarna i Aspélaboratoriet. Niitjorden dr referensnivd.
(Beteckningarna avser olika positioner i gismapluggen).
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Intrdffad hdndelse

Det dr mot ovanstdende bakgrund som man ska se den tidigare i avsnitt 3 omndmnda héndelsen
den 6 november ar 2001 da sékringen gick till tyristorstyrningen till ett av virmarelementen i ater-
tagskapseln. Den observerade och utldsande orsaken var kortslutning i (eller vid) kapseln, och detta
visade sig vid en kontrollmétning av isolernivaerna.

Vissa undersdkningar gjordes darfor inom ramen for projektet med att soka identifiera under vilka
forutsattningar elektriska genomslag kan uppkomma i en gismaplugg. Inga sddana forutséttningar
kunde identifieras med undantag av om néagot elektriskt ledande material skulle avséttas i pluggen i
fraga. En sddan avsittning skulle hypotetiskt kunna utvecklas till en ledande kolbana. Detta scena-
rium beddmdes dock mindre sannolikt eftersom en lickstrom genom flyktiga avsittningar borde leda
till uttorkning och forlust av elektrisk ledningsférmaga.

Brannmérken, troligen orsakade av ljusbagar, har dock observerats for kockumskapseln, se figur 6-5.
Enligt de métningar som gjorts mellan ledarna forefaller dock dessa brédnnmérken inte ha inneburit
ndgon (permanent) kortslutning, se tabell 5-1.

Nagot senare uppticktes dock att dven andra skador pa elektrisk utrustning uppkommit vid samma
tillfalle, ndmligen elektriska genomslag i statorlindningen i en elektrisk motor. Sddana skador ar
ovanliga och kréver i allménhet att man tillfért en spanning 6ver lindningen som &verstiger vad iso-
leringen kring ledarna klarar (dvs betydligt hogre spanning &n driftspanningen).

For transienter géller naturligtvis inte att man forst far en uppvérmning sa att det som kondenserar
hinner avdunsta, utan i sddana fall kan man fa ett elektrisk genomslag genom kondensatet och med
detta sammanhingande bildning av grafit (som ju ir en god ledare for elektrisk strom).

9.2.2 Den I6pande driften
Kapslarna

Kapslarna i Prototypforvaret dr placerade i en sirskild tunnel, vilken &terfyllts efterhand. Parallellt
med denna tunnel ligger en annan tunnel for matning av el samt for avldsning av de manga sensorer
som finns pa och néra kapslarna. Principutformningen framgér av figur 9-2.

Totalt har sex kapslar placerats i Prototypforvaret, fyra av den ”gamla” typen, inplacerade fore ar
2002, och tva av den nya typen inplacerade efter ar 2002. Syftet med forsdken &r att demonstrera
tillamplighet och d&ndamélsenlighet med SKB:s metod. Kapslarna &r numrerade efter hur de lagts pa
plats, dvs den dldsta kapseln ligger langst in och de tva yngsta, som atertagits ar 2011, 1ag langst ut.

I nérheten, i en separat nisch, 1dg atertagskapseln, vilket stéllts pa plats fore ar 2002. Den var ocksa
omgiven av svillande bentonitbuffert, men saknade aterfyllning. I stéllet hade deponeringshalet
forsetts med ett lock som holls pé plats med hjdlp av wirar som forankrats i borrhdl. Den atertogs
ar 2007.

Figur 9-2. Principutformning av Prototypforvaret.
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Driften

Det har ndmnts ovan i avsnitt 9.2.1 att atertagskapseln drabbades av en kortslutning redan efter nagot
ars drift. Eftersom det fanns ett stort métt av redundans kunde emellertid driften fortsétta med anvén-
dande av 6vriga virmare i kapseln.

Fram till hosten ar 2004, ndr samtliga sex prototypkapslar installerats, holls kapselpositionerna torra
med hjilp av en drdnagepump. Men under hosten stdngdes pumpen for att medge att intrdngande
vatten skulle tas upp av bentoniten sa att den kunde svilla och fylla hela utrymmet kring kapslarna.

Denna svillning paverkade emellertid kablarna néra deras anslutning till kapslarna s att de skadades.

Varje kapsel ar forsedd med tre matningskablar, vilka var och en ar kopplade till 12 virmare. Genom
detta finns en mycket stor redundans savil betraffande vilka virmare som ska matas och till vilken
effekt, for att sammantaget ge den totaleffekt som 6nskas.

Utslagning av flera virmare eller en hel kabel har dérfor knappast ndgon direkt betydelse f6r mojlig-
heterna att fortsitta forsoken som avsett, men ger dndé en signal om att nagot fel upptriader, och att
effekter som stor forsoken eventuellt kan uppkomma i ett senare skede.

Foljande observationer har gjorts (i stark férenkling):
Kapsel 1:  Kabel 3 ur drift, och endast tre ledare i kabel 1 dr OK.
Kapsel 2:  Ingen viarmare inkopplad sedan tryckhéjningen under hosten 2004.

Kapsel 3:  Kabel 1 har 6 element i drift, kabel 2 har ingen virmare ansluten, kabel 3 har ingen
varmare inkopplad men ledare 3 och 4 &r OK.

Kapsel 4: 24 element i 12 Backervdrmare ér inkopplade. De &r fordelade pa samtliga tre kablar.
Kapsel 5*: Samtliga kablar dr OK.

Kapsel 6*: Kabel 1 har 7 ledare som dr OK, Kabel 2 &r helt utslagen sedan hosten 2004 (dvs vid
tryckhdjningen), Kabel 3 har en ledare som ar OK.

* Dessa kapslar har installerats efter &r 2002. De saknar gismapluggar. Det finns ocksa andra skillna-
der mellan gamla och nya kapslar, se avsnitt 10.

Drifterfarenheten dr séledes att de gamla kapslarna fortsatt att fungera, och att de tidigare driftproble-
men minskat. Dock har nya tillkommit till f61jd av tryckhdjningen.

Drifterfarenheten med nya kapslar ér att de fungerar som avsett med undantag for effekterna av
tryckhojningen.

9.3 Impedansspektroskopi
9.3.1 Inledning

Mitningarna med impedansspektroskopi har utforts av Studsvik AB.

Impedansspektroskopi innebér att man méter resistens och kapacitans som funktion av frekvens.
Metodbeskrivning avseende impedansspektroskopi, i det foljande kallad EIS, aterfinns i bilaga B.

Impedansspektroskopi (som ju innefattar resistensmétningar) dr den enda métteknik® som r tillgéing-
lig for att fa information om tillstdndet i en kapsel och dess omedelbara ndrhet.

¢ Detta pastdende behdver preciseras nigot eftersom en liknande teknik anviinds rutinmissigt for inspektion av
lackage till isoleringen fran fjarrvarmerdr. Har sdnds en hogfrekvent puls genom tva tradar som gar parallellt
genom isoleringen och vilka har ett konstant avstand mellan sig. Vid ett eventuellt lickage upplever pulsen en
forandrad impedans, varfor en del av pulsen reflekteras tillbaka. Métning av pulsens géngtid ger information
om ldget for ldckaget med en noggrannhet pa cirka en meter. Att tillimpa pulsteknik kunde ha fordelar om
information onskas fran enheter pa olika avstand. Sa &r inte fallet, inte ens for problem med matningskabeln
eftersom den i hidndelse av skada troligen har den néra kapseln. Pulsteknik kan dessutom visas vara ekvivalent
med kontinuerlig teknik.Av ovan nimnda skdl kommer pulsteknik inte att beroras i det foljande.
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Darfor har en stor del av arbetet 1 projektet avsett impedansspektroskopi. Vidare har vi varit angelédgna
att sikra mitdata fran savil kockumskapseln som fran kapslarna i Aspdlaboratoriet for senare kom-
plettering innan nagon nirmare information forelag betréffande typen av respons fran olika delar av
de system som vi métte pa.

Kunskapen om dessa system har byggts upp under olika tider, och en viktig pusselbit kom s& sent som
under atertaget av kapsel nummer 6, vilket gjordes ar 2011, dé det visade sig att matarkabeln var all-
varligt skadad néra men utanfor kapseln till foljd av sviéllning av bentoniten.

I vetenskapliga framstéllningar liksom i tekniska rapporter dr det kutym att man redovisar foreteelser
sekventiellt och resultat fore tolkningar. For EIS-arbetet skulle detta emellertid bli mycket omstand-
ligt. For 6kad enkelhet och tydlighet redovisas dérfor den bild som finns i dag, varefter foljer exempel
pa data som illustrerar detta. Dock redovisas i forekommande fall variationer i data och alternativa
tolkningar.

Som ndrmare framgér av bilaga B kan data fran impedansspektroskopi variera beroende pa foljande
faktorer:

* Impedansen mellan motstandstrad och kapsling for virmeelementen.

* Impedansen mellan ledare i gismapluggen.

* Impedansen i skadad matningskabel, och eventuellt dven fran oskadad.
* Storningar.

Ett antal méitningar har gjorts pa delar av virmare och hel viarmare efter olika typer av “konditione-
ring”. EIS-upptagningarna varierar beroende pé de faktorer som varierats. En viktig observation ar
att samtliga upptagningar uppvisar diagram av nyquisttyp, se bilaga B. Detta innebér att upptrddandet
kan beskrivas med en enkel ekvivalenskrets bestaende av ett par motstand och en kondensator med
konstant kapacitans (dvs for varje mattillfdlle).

Upptradandet pekar pa véaxelverkan av huvudsakligen dipolkaraktér.

Forekomst av vatten i en struktur innebér 6kad polariserbarhet. Som framgar av avsnitten 4.4, 9.3 och
10 ar forekomsten av vatten i magnesiumoxid komplicerad. Vatten absorberas snabbt, men dvergar med
tiden tillsammans med magnesiumoxid till magnesiumhydroxid. Nér motstandstraden tillfors elektrisk
strom blir det emellertid s& varmt att magnesiumhydroxiden ater sonderdelas till magnesiumoxid, och
det vatten som bildas overfors i form av anga till kallare stillen, dar det dter absorberas. Kallare stéllen
kan vara dels magnesiumoxid néra kapslingsroret, dels omradet néra dndpluggen. Vidare &r dtminstone
vissa av dndpluggarna genomslappliga for vatten i gasfas. Detta innebér att vatten kan transporteras
bort fran ett virmarelement nér det dr paslaget, men in i ett element nér det ar avstingt.

Detta komplicerade upptradande ger naturligtvis upphov till variationer i impedansen, men typen av
upptrddande dr detsamma, ndmligen 6verensstimmelse med nyquistdiagram.

1 vissa av upptagningarna finns dven delar som pekar pa jontransport, se bilaga B.

I méitningar pa testkapslar har emellertid betydligt mera komplicerade diagram erhallits, och dessa kan
inte forklaras med dipoldra interaktioner. Bland annat har kraftigt negativa resistenser erhéllits. Enligt

litteraturen (Macdonald 2006, Orazem et al. 2008, Slemnik et al. 2002) foreligger tva typer av orsaker
till sddana upptradanden:

* Elektrokemiska reaktioner.
* Storningar.
I en gismaplugg med kondens innehéllande bl a vatten och joner rader utmaérkta forutséttningar for

elektrokemiska reaktioner. Detta ér det delsystem som har de allra bésta forutsittningarna for att ge
upphov till upptagningar med utseende som avviker fran “nyquistmodellen”.

Inga méitningar har utforts pa enbart skadad kabel. Det kan dérfor vara svart att spekulera i hur en
motsvarande EIS-upptagning skulle kunna se ut. Det kan inte uteslutas att elektrokemiska reaktioner
paverkar forloppet. Det dr kdnt att vatten har lackt in till kabelanslutningsomradet i vissa fall, jfr
avsnitt 9.2.2 ovan, samt att bentonit innehéller &mnen som bildar joner vid tillsats av vatten.
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Aven hir ir det rimligt att anta att EIS-kurvorna #r starkt beroende av forekomsten av vatten. Denna
har rimligen varierat under driften, varfor mitningar i efterhand knappast skulle ha gett nagot enty-
digt svar pa fragan om skadans betydelse for de tidigare méitningarna.

Under arbetet har beddmts att intakt kabel inte paverkar resultatet pd ndgot avgorande sétt. Ett sddant
antagande framstédr som sérskilt rimligt om alla kablarna omges med likartat material. Om inkom-
mande vatten fordelas ojimnt mellan de ndrmaste omgivningarna till kablarna kan detta eventuellt
ha betydelse for hogre frekvenser och vid hoga impedanser i1 dvrigt. Infor eventuella nya forsok fore-
slds dérfor att matningskablars impedans mitas upp separat, samt att dessa métningar gors med olika
relevanta medier kring kablarna.

Betriaffande storningar kan sigas att metoden generellt sett &r mycket kénslig for storningar. Normalt
utfors impedansspektroskopi pé laboratorium, med skdrmade kablar och med provet i en Faradays
bur. Jordning av buren gors endast till instrumentet, eftersom jordning till elsystemets jord kan ge

upphov till flera problem inklusive att man fangar upp storningar i elnétet.

Generellt kan sigas att hogfrekventa storningar krdver endast smé kapacitanser for att foras vidare
in 1 ett instrument, och att lagfrekventa stérningar kraver tjocka viggar hos eventuella elektriska
skyddsburar.

And3 gérs beddmningen att upptagningarna i det foljande i huvudsak inte #r resultat av storningar.
Déaremot forekommer i ménga fall virden som plétsligt avviker fran jamna kurvor, och dessa
bedoms ofta utgoras av storningar.

Egentligen utgor berget ovanfor kapslarna i Aspdlaboratoriet en god skirm som bara slipper igenom
mycket ldga frekvenser. Daremot kan transienter ldtt fortplantas genom elnitet om inte sérskilda for-
anstaltningar gors.

9.3.2 Matningar

Utrustningen som visas 1 figur 9-3 har anvénts vid samtliga métningar. Den utgors av en ’Solartron
1287 Electrochemical Interface” (Potentiostat) och en ”Solartron 1255 Frequency Response Analyser”
samt programpaketet Zplot. EIS upptagningar gjordes alltid i frekvensomradet 50 kHz till 0,1 Hz.
Amplituden var 1V, vilket d&r mycket hogt normalt sett. I de aktuella systemen, dér resistansen dr hog
bedoms dock detta vara ett rimligt vérde.

Figur 9-3. Utrustning och uppkoppling for EIS mdtningar i detta fall pa dtertagskapseln uppstdlld i Kapsel-
laboratoriet i Oskarshamn.
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Vid EIS miitningar pa kapslarna vid Kockums och i Aspdlaboratoriet (atertag och prototyp) gjordes
uppkopplingen sé att en potential i form av en sinusvag dverlagrades mellan kabeln som &r ansluten
till motstandstraden i mitten av respektive varmare (inuti MgO-fyllningen) och jord. Mitningar
utfordes dven mellan trad som avslutas dppet i gismapluggen (ingen virmare ansluten) och jord.
Virmarnas rostfria skal var alltid anslutet till jord.

9.3.3 Nagra exempel pa resultat

Eftersom resistansen var mycket hog (GQ) var det svart att genomfora EIS métningar pa obelastad
gismaplugg vid rumstemperatur. Méatningar pa gismaplugg med kondens kunde ej utforas eftersom
detta kraver en sérskild uppstéllning specifikt for ett sddant &ndamal.

Déaremot har det gatt utmairkt att ta upp nyquistdiagram for virmare och delar av viarmare, och exem-
pel pa upptagningar visas i figur 9-4. Man kan se att impedansen dkar nér varmaren varmdes under
langre tid, da en lagre vattenhalt forvintas. Impedansen ér ldgre vid rumstemperatur eftersom vatten-
halten dr hogre i borjan. Det forefaller som att magnesiumoxid fungerar mer som ett polért medium
an som ett isoleringsmaterial i detta fall.

Pa kockumskapseln utfordes EIS métningar pa alla anslutningskablar. Systemet var komplicerat och
resultaten kan bero pa flera orsaker och kombinationer av dessa. Nagra typiska resultat fran kockum-
skapseln redovisas i figur 9-5.

I Aspdlaboratoriet kan lickstrommar forekomma som paverkar EIS mitningarna pa nedsatt kapsel
(Atertag och Prototyp), vilket man méste ta hiinsyn till vid utvirdering av mitresultat. Nir strém-
mitomradet kalibrerats kan lackstrommar mitas med en anpassad millivoltmeter ansluten mellan de
inre ledarna och en korrektionsfaktor i A/V kan berdknas och anvindas for korrigering av resultaten.
I 6vrigt har méitningar i Aspdlaboratoriet utforts som i kockumsfallet. Som redan nimnts har miit-
ningarna i Aspdlaboratoriet omfattat savil itertags- som prototypkapslarna. Nagra typiska resultat
for atertagskapseln redovisas i figur 9-6.

Nyquistdiagrammen i figur 9-6 dr uppmadtta mellan de ledningar som avslutas i gismapluggen pa
atertagskapseln i Aspdlaboratoriet (dvs matarkabeln #r inte med sésom ér fallet vid métning in situ i
Aspélaboratoriet). EIS kurvorna antyder nagon typ av elektrolyt, men med ett relativt hogt motstand
ndr man jaimfor med motstdndet i virmarnas magnesiumoxid. Motstandet i gismapluggens polymera
material dr av storleksordningen tiotals MQ enligt figur 9-6. Detta innebér att motstandet i gisma-
pluggens polymermaterial minskat fran GCQ till tiotals M€Q.

I figurerna 9-7 till 9-9 visas en serie mitningar utférda i Aspdlaboratoriet pa prototypkapsel 1

och ledningarna i kabel 1. Ledningarna gar till motstdndstrden i respektive varmare eller avslu-
tas i gismapluggen. Métningarna &r gjorda mot jord. Det ar ett ars mellanrum mellan métningarna
(december 02, november 03 och december 04). Nagra virmare &r i funktion och nagra ar det inte.

Man kan se en kraftig utveckling av EIS med tiden. EIS kurvor som erhéllits i december ar 2004
liknar de som erholls i november ar 2003. Dessa skiljer sig dock kraftigt fran EIS som registrerades 1
december ar 2002. Genom att jimfora de olika EIS métningar som utforts under de tva éren ser man
en tydlig positiv utveckling (6kande motstand) under det forsta aret. Ddaremot finns det en trend under
senare delen (2 senare méitningarna) att EIS stabiliseras.

Det ér ingen signifikant skillnad mellan vérmare som varit i drift och de som inte varit det.

Som ndrmare diskuteras i avsnitt 9.3.4 visar resultaten sammantaget att EIS kan vara en utmaérkt
metod for att f6lja miljoutvecklingen inuti slutna kapslar.
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Figur 9-4. Nyquistdiagram for viarmaren fylld med MgO som isoleringsmaterial och virmeledande
material. Mdtningarna utfordes mellan motstandstrdden i mitten och den rostfria kapslingen.
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Figur 9-5. Ndgra exempel pd Nyquistdiagram, alla for kabel 1 pa kockumskapseln uppmdtt 2002-08-22.
Mditningarna gjordes mellan motstdandsledningarna genom kabel 1 till jord. Arbetselektroden dr den
trad som dr forbunden med kantaltrdden, dvs motstandstrdden inuti magnesiumoxiden. Referens- och
motelektroderna dr jordade. Utformningen av kapslarna finns beskriven i avsnitt 3.2.
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Figur 9-6. Nyquistdiagram for dtertagskapseln i Aspolaboratoriet.
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Figur 9-7. Nyquistdiagram upptagen december dar 2002 for prototypkapsel 1, ledningarna i kabel 1 mot
jord. De tre éversta kurvorna svarar mot stift som inte dr forbundna till ndagon motstandstrad i nagon
vdrmare.
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Figur 9-8a. Nyquistdiagram upptagna i november ar 2003 for prototypkapsel 1, ledningarna i kabel 1
mot jord.
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Figur 9-8b. Nyquistdiagram upptagna i november dar 2003 for prototypkapsel 1, ledningarna i kabel 1 mot
jord. Del av figur 9-8a avseende hogre frekvenser.
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Figur 9-9. Nyquistdiagram upptagen december ar 2004 for prototypkapsel 1, ledningarna i kabel 1 mot jord.

9.3.4 Tolkningar och slutsatser

Som framgar av foregaende avsnitt har undersdkningarna av enbart virmare visat att man med hjélp
av impedansspektroskopi kan bedéma och bestimma status 1 en vdrmare. Bland annat gjordes EIS-
upptagningar efter olika tider och detta aterspeglar axiella och radiella fuktvandringar genom magne-
siumoxiden, samt overgangar mellan fritt porvatten och bundet vatten i form av magnesiumhydroxid.

Maitningar pa fullstora kapslar med kondens vid gismapluggen i kombination med pyrolys av mate-
rial pd ytorna mellan stiften i pluggen gav resultat som tydligt visar att en stor del av responsen hér-
rorde fran pluggen.

EIS-métningarna utfordes innan ovriga métningar kunde utforas, och ddrmed kunde ménga av de
tolkningar som redovisas i tidigare avsnitt i denna rapport inte anviandas som grund for val av mit-
betingelser. I stillet fokuserades mot att registrera huruvida det &r virmarnas eller gismapluggens
elektriska egenskaper som registrerats, samt om signalerna kan ténkas ge information om tillstandet
i kapslarna. Pluggarna &r sa utformade att man kan vélja mellan sddana stift som &r forbundna med
nagon viarmare och sadana som inte dr det. Ddrmed finns goda mojligheter att vélja vad man vill
registrera. Dessutom kan signalens styrka styras, i vart fall i viss man, genom att vilja fonster for
mitning med avseende pa termisk historik. Vérmarnas egenskaper &r starkt beroende av denna.

9.4 Bedomning av risker i samband med deflagrationer

Nér kockumskapseln dppnades s kom det som en dverraskning att det fanns hela 5,3 % vétgas i
atmosféren i kapseln samtidigt som det fanns 4,9 % syrgas kvar. Gasblandningar med séddana sam-
mansittningar kan antdndas och eventuellt oraska skada. Eftersom man inte visste vilken samman-
séttning som skulle patréffas sa utfordes de forsta provtagningarna med stor forsiktighet, varefter
kapseln spolades med kvévgas.

Infor 6ppningen av atertagskapseln var situationen emellertid en annan. Det fanns nu méjlighet att
nirmare undersoka riskerna med blandningar av syre och vitgas, samt vidta lampliga atgérder.

I bilaga C redovisas en forsta genomgang av dessa fragor, dels utgaende fran de tekniska forutsétt-
ningarna, dels utifran olika myndighetsregler.

En viktig slutsats ar att sikerheten och eventuella skyddsatgarder bor bedomas av expertis pa omradet.
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10 Diskussion och slutsatser

10.1 Inledning

Det var inte nigon trivial beslutsfriga som davarande chefen for Aspdlaboratoriet, Christer Svemar,
stilldes infor i slutet av ar 2001 nér det kom rapporter om att virmare i testkapslar havererat redan
efter nagot ars drift. Den omedelbara reaktionen var att nu fick man lov att grdva upp kapslarna igen
och lagga dit nya (eller renoverade), vilket skulle kosta atskilliga miljoner samt avsevirt forsena pro-
grammet.

Alternativet var att ta fram kunskap om vad som intréffat och sdka gora prognoser, samt — under
forutséttning av att prognoserna var positiva — driva befintliga kapslar vidare. Kunskap om vad om
intréffat kunde ocksé tdnkas ligga till grund for beslut om fortida atertag.

Ytterligare en fraga gillde ytterligare kapslar som ingick i planerna men som da dnnu inte hunnit
lyftas pa plats.

Installationerna av de dé fyra prototypkapslarna samt en dtertagskapsel hade foregatts av minutiosa
forberedelser. Materialval och dimensioneringar i dvrigt hade skett med stor forsiktighet och stora
marginaler. Darfor kunde slutsatsen dras redan initialt att det intréffade knappast torde ha sin grund
i nagra triviala orsakssamband.

Beslutsfattarna pa SKB hade emellertid oférvdgenheten att satsa pa att finna orsakerna och att med
stod av kommande kunskap dels driva befintliga kapslar vidare, dels justera utformningen av nya
kapslar.

En forsvarande omstindighet for saddana undersdkningar har naturligtvis varit att kapslarna varit pla-
cerade 1 borrhél i berget med svéllande bentonitlera mellan berget och kapslarna. Mjligheterna att
mita vad som pagick inne i kapslarna har varit begrénsat till vad man kunnat fa fram genom ledarna
for matning av el.

Arbetet har darfor inriktats pa foljande omraden:

¢ Impedansspektroskopiska métningar med anvéndande av de elektriska ledarna for matning av
kapslarna i Aspolaboratoriet.

* Uppstillning av en forsokskapsel for &ndamalet (kockumskapseln).

*  Kompletterande informationssokning och méitningar.

Nu, 1 januari ar 2013 och cirka tio ar senare, kan konstateras att det val av inriktning som SKB gjorde
inledningsvis lett till framgéng. Som nirmare redovisas i avsnitt 9.2.2, dr det av de sju kapslarna som
installerats i Aspdlaboratoriet bara kapsel nummer 2 som inte haft den virmning som planerats. Fér
den kapseln uppstod ett avbrott under hosten 2004, samtidigt med att drianeringen stingdes av. Den
troligaste orsaken till detta avbrott bedoms dérfor vara bentonitens expansion och dess paverkan pa
kabeln. Det intriffade &r saledes knappast relaterat till de problem som uppticktes under hosten 2001.

Det bor tilldggas att de problem som observerats med virmarna enbart avser simulering av virmeav-
gangen fran det anvinda brinslet, och har saledes ingen som helst koppling till fragan om den lang-
siktiga sdkerheten.

10.2 Resultat och slutsatser av undersokningar
10.2.1 Inledning

Denna rapport utgor en syntes av ett antal olika undersdkningar vilka tjdnat samma syfte. Darfor har
resultat och slutsatser redovisats i de olika respektive delarna av rapporten. Hir redovisas resultat och
slutsatser darfor bara i stark sammanfattning, och for detaljer hanvisas till respektive avsnitt.

Hérutover dras vissa overgripande slutsatser, och det sker ocksa en viss komplettering med material
som kommit till i ett sent skede.
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10.2.2 Forstudien och scenarierna

Infor undersokningar av kockumskapseln i samband med och efter dess 6ppnande behdvdes en plan
betraffande vad som borde métas. Darfor identifierades ett antal scenarier for orsakerna till det under
hosten ar 2001 observerade avbrottet i matningen till en av varmarna i atertagskapseln.

Foljande scenarier kunde inte enkelt uteslutas:

Inldckage genom de stora o-ringarna som loper runt kopparlocket.
Inldckage i genomforingen for elkabel.

Kvarvarande vatten i spalten mellan jarnkapsel och kopparkapsel.

Avgéng av vatten m m fran virmarelementen.

m g o %® »

Avgang av nedbrytningsprodukter fran kablaget.

F Spridning dver ytorna av &mnen som kan tdnkas bildas enligt ndgon av mekanismerna A-E.

Slutsatsen var ocksa att scenarierna A, B, C och F tills vidare kunde ges en liagre prioritet infor det
fortsatta arbetet. Ett av huvudskalen till detta var att ldckstrommarna upptradde systematiskt for olika
varmare och for fler kapslar.

Ingenting har framkommit i det senare arbetet som pekar pa att dessa scenarier (dvs A, B, C och F)
skulle utgora visentliga forklaringar till det som intraffat. I stillet kan konstateras att de processer som
visats dga rum utgor fullgoda forklaringar till samtliga observationer.

Det bedoms vidare som osannolikt att A, B och C skulle gélla. Ddrmed dras slutsatsen att o-ringarna
sannolikt varit tita, liksom genomforingen for elkabel.

Aven om négon sirskild kontroll av franvaro av vatten mellan kapslarna inte dokumenterats r det
anda rimligt att anta att man knappast satt samman jarn- och kopparkapslarna under vata forhallanden.
Ett mindre osannolikt scenario ar att en kall kompositkapsel (dvs en kapsel med bade koppar- och jarn
behallare) i kallt tillstand blivit utsatt for fuktig luft sa att kondens uppstatt, samt att en mindre del av
detta vatten kunnat hamna mellan kapslarna eller inuti jarnkapseln.

Det dr ddremot visat att vatten sannolikt har avgétt fran virmarelementen och att betydande méangder
hydrolysprodukter och andra nedbrytningsprodukter avgatt fran kablaget. Vatten har dven funnits 1 atmo-
sfaren i kapseln, och visst vatten kan som redan ndmnts ocksa téinkas ha tillkommit i form av kondens.

Vatten upptrader pa ett komplicerat och forbryllande sitt inne i den magnesiumoxid som finns i var-
marna. Vatten absorberas snabbt i magnesiumoxid, men initialt bara som fritt vatten. S& smaningom
reagerar magnesiumoxid med vattnet och bildar magnesiumhydroxid. Denna &dr emellertid inte stabil
vid full effekt hos en varmare eftersom magnesiumhydroxid sonderdelas till magnesiumoxid och
vatten vid strax 6ver 400 °C. Vatten diffunderar séledes inom varmarna beroende pa temperaturforhal-
landena. Vidare ar dndpluggarna for virmarna genomsléppliga for vatten i gasfas. Vatten avgar darfor
fran paslagna viarmare, medan vatten kan upptas till avslagna. Vid lag effekt kan det hdnda att tempera-
turen i delar av magnesiumoxiden ligger under den for sonderdelning av magnesiumhydroxid. I sadana
fall blir partialtrycket for vattenanga lagre dn en atmosfér och drivkraften for avgang genom andplug-
gen 1 motsvarande grad lagre.

Senare i arbetet uppdagades att vatten sannolikt ocksa bildas i samband med oxidation av pyrolys-
produkter.

10.2.3 Processerna

De huvudsakliga processerna som lett till elektrisk felfunktion har visats vara som foljer:

* Vatten har tagits upp i och avgivits fran magnesiumoxiden i virmarna pa ett i vart fall till synes
svarforutsagbart satt, se den detaljerade beskrivningen i slutet av foregédende avsnitt.

* Vatten har bildats i samband med oxidation av pyrolysprodukter.

* Vatten enligt ovan (se avsnitt 10.2.1) har hydrolyserat silikongummit (polydimetylsiloxan troligen
tvirbundet med alkankedjor) i kabelisoleringen. Upp till hélften av ingdende 0,72 kg material kan
ha forflyktigats.
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* Initialt bildade hydrolysprodukter har kondenserat till lagmolekyléra ringformade produkter,
varvid hydrolysvattnet har aterbildats.

+ Silikongummi innehaller dessutom viss andel — kanske 15 % — ldgmolekyldra och flyktiga andelar
fréan tillverkningen. Dessa har troligen forflyktigats.

* De forangade hydrolysprodukterna har brutits ner termiskt, under oxidation med kvarvarande
syre, néira och/eller pa de heta virmarytorna. Darvid har bl a lagmolekyléra alkaner och alkener
samt bensen bildats (fran nedbrytning av tvirbindningskedjorna), och dessutom myrsyra samt
vatgas.

» Flyktiva d&mnen, huvudsakligen silikoner och vatten, har kondenserat pé kallstéllena, dvs pa
och omkring gismapluggen med de elektriska genomforingarna, samt mellan koppar- och jarn-
kapslarna.

» Kondens i gismapluggarna (vilka utgjorde kallstillen) i kombination med transienter som fore-
kommit i den elektriska matningen har lett till uppkomsten av elektriskt ledande banor. I nagra
fall har elektriska urladdningar i anknytning till dessa banor lett till bildning av ett férkolnat och
elektriskt ledande material, vilket inneburit kortslutning.

» Vatten och syre samt bildad myrsyra m. fl. syror har reagerat med jirn och koppar, foretriadelsevis
pa ytor med d&mnen som kondenserat.

» ettt sent skede i arbetet har upptickts genom kompletterande informationssdkning att koppar har
en sirskild affinitet till myrsyra och dven éttikssyra. Arkeologiska kopparféremal har t ex ofta en
beldggning som innehaller formiat.

e Jarn i fuktig miljo kan bilda sévil oxid som hydroxid. Bada typerna av reaktionsprodukter har
observerats. En del av forekommande syre och vatten har bundits i form av korrosionsprodukter
av koppar och jarn.

*  Ytterytan av jarnkapseln har varit forvanansvirt opaverkad. Detta forhallande har kunnat kopplas
till den stora temperaturskillnaden mellan ytorna i spalten mellan de tva kapslarna, vilken uppgar
till cirka 15 grader C, och vilket motsvarar 100 % (kopparytan) respektive < 60 % (jdrnytan) rela-
tiv fukthalt. Aven den ovan nimnda hdga affiniteten for koppar gentemot myrsyra och #ttikssyra
kan ha bidragit.

10.3 Rekommendationer for gamla och nya kapslar

Resultaten ovan ledde under varen 2003 till att rekommendationer kunde formuleras avseende fortsatt
drift av befintliga kapslar samt utformning och drift av nya kapslar. De dterges nedan i sammandrag.

10.3.1 Fortsatt drift av gamla forsokskapslar

De scenarier och processer som redovisats i sammandrag 1 avsnitten 10.2.2 och 10.2.3 ger stdd for
antagandet att kapslarnas funktion kan tdnkas paverkas genom korséttet (intermittent, en eller flera
varmare samtidigt, etc.). Det finns ocksa behov av att kunna gora prognoser betriffande aterstaende
drifttid med adekvat varmarfunktion.

Exempelvis kan anvdndning av ménga varmare till 1ag effekt innebéra att sonderdelningstemperatu-
ren for magnesiumhydroxid kan underskridas, i vart fall i en del av den magnesiumoxid som finns
i en virmare. Med detta driftsitt kan avgivningen av vatten fran en varmare bli lagre, och i stéllet
finns det grundad anledning att hoppas pa att vatten kan komma att absorberas i virmarna.

En lagre yttemperatur hos virmarna bor ocksa innebéra att den termiska nedbrytningen av flyktiga
dmnen ndra virmarnas ytor reduceras avsevart. Detta bor innebédra minskad generering av sura
amnen kanske frimst genom minskad bildning av sddana pyrolysprodukter som kan oxideras till
syror med kvarvarande luftsyre.

Det finns grundad anledning att formoda att fortsatt drift kan komma att innebéra forbattrade for-
héllanden avseende kallstillet vid gismapluggarna. Fortsatt virmning kan férmodas innebéra att
flyktiga dmnen s& sméaningom tar sig till de allra kallaste delarna av kapseln ndmligen 6ver- och
underdelarna av spalten mellan jérn- och kopparbehallarna.
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Mot detta kan dock stillas att fortsatt drift kan tinkas ge upphov till ytterligare bildning av flyktiga
amnen.

Utvecklingen over tid kan f6ljas upp med hjélp av impedansspektroskopi.

10.3.2 Nya forsokskapslar

Rekommendationerna ovan betridffande gamla kapslar ar i stort tillimpliga dven for nya kapslar.

De rekommendationer som formulerats for nya kapslar redovisas i sammandrag i tabell 10-1.

10.4 Uppfoljning av utfallet

Som nérmare redovisas i avsnitt 9.2, se dven 10.1, har virmningen fungerat for samtliga kapslar
utom kapsel 2 1 Prototypforvaret. Felfunktionen hos den kapseln bedoms dock hdanga samman med
foreteelser utanfor kapseln och kopplar séledes troligen inte till det som (frdmst) avhandlas i denna
rapport.

Uppfoljningen har utforts pé foljande tva sitt:

* Lopande kontroll av funktionen hos matningen av elstrom till virmarna. Detta arbete innefattar
vissa mitningar av lackresistenser med konventionellt universalinstrument.

* Mitningar vid vissa tillfillen med impedansspektroskopi (EIS).

Genom att EIS ger data for savél reaktans (dvs kapacitans/induktans) som resistans for ett stort
antal frekvenser kan bidrag fran olika delar av systemet som man méter pa sarskiljas. For en kapsel
ger svaret fran virmarna ett utseende som vél svarar mot ett nyquistdiagram, medan svaret fran en
gismaplug med kondens fér ett helt annat utseende med bl a negativ resistens. Det senare utseendet
ar typiskt for nir man har att géra med likriktning och elektrokemiska processer.

EIS-mitningarna pa kapslarna i Aspdlaboratoriet pekar tydligt pa att forhallandena i kapslarna har
forbéttrats med tiden.

I arbetet har saledes kunnat verifieras att EIS &r en fungerande 6vervakningsmetod.

10.5 Arbetsmiljofragor

I samband med 6ppnandet av kockumskapseln uppticktes att gasen i den inneholl savil vitgas som
syrgas. En kontroll 6ver antdndningsegenskaper visade att sammanséttningen var sadan att en brand
skulle kunna fortga utan stodvarmning.

Risken for deflagationer har dirfor undersokts, se avsnitt 9.4 och bilaga C.

Slutsatsen dr att riskerna bor bedomas av behdorig expertis.

Tabell 10-1. Rekommendationer avseende atgarder for nya kapslar.

Syfte Atgérd

Undvika elektriska kontakter vid genomféringsstallet Eliminera gismapluggen

Undvika @mnen som kan generera vattenanga Varmebehandla jarnkapsel och varmare
Undvika @amnen som kan generera andra angor Valja lampligt isolermaterial, ej silikon
Undvika luftsyre och vattenanga T ex torr argonfylining

Undvika amnen som kan breda ut sig dver ytor Undvika silikonolja som har lag ytspanning
Majlighet att folja upp miljon inuti kapseln Roérledningar for transport och analys av gas
Langtidsuppfdljning EIS-méatningar

Tolkning och utvardering av langtidsuppféljning Referenskapsel + kompletterande forsok
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Ordforklaringar

Deflagration

Demonstrationskapslar

EDS

EIS

GC

Gismaplugg
Impedans

Kockumskapseln

Kondenserbara gaser

MS

Permanenta gaser

Prototypkapslar

Ramanspektroskopi

Rontgendiffraktion
SEM
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Bilaga A

En deflagration innebér forbranning som breder ut sig med en hastighet
som &r ldgre dn ljudhastigheten. Vanligtvis sker utbredningen till foljd
av att virme leds till nytt material. Man skiljer mellan deflagration och
detonation, dér den senare breder ut sig genom att angrinsande material
anténds till foljd av en tryckvag.

Prototypkapslarna samt atertagskapseln (kapseln som anvénts for forsok
med atertag).

Energy Dispersive Analysis. Energidispersiv analys. Tillimpas tillsammans
med SEM. Man viljer ut en liten yta i elektronmikroskopet. Mot denna
riktas en elektronstrale. Man méter energin i elektroner som sprids, och kan
ur detta fa fram kvalitativa matt pé ingdende grunddmnen.

Electrochemical Impedance Spectroscopy, dvs impedansspektroskopi pa
svenska. Man méter impedans (se impedans) som funktion av frekvensen.

Gas Chromatography, dvs gaskromatografi pa svenska. Provet injiceras i
en strom av gas som flodar genom ett (glas)ror (kolonn). I kapillarkolonner
finns beldggning pé insidan av kapilldrerna, och packade kolonner dr fyllda
med material. Olika molekyler separeras genom att de har olika affinitet till
kolonnmaterialet. De kan darfor detekteras efter olika retentionstider som
ar karakteristiska for varje dmne.

Kopplingsdon i kopparlocket. Det dverfor for matning av el till virmarna.

Det elektriska motstdndet for en vixelstrom kallas impedans. Det bestér av
resistens, som inte paverkar fasen (t ex dr spanning och strém lika med noll
samtidigt), och reaktans som paverkar fasen i ena eller andra riktningen
(kapacitiv respektive induktiv reaktans).

Den kapsel som stillts upp vid K I Maskinverkstad AB med syfte att repro-
ducera de stroresistenser som observerats for kapslar i Aspolaboratoriet.
Den var i1 drift april 2002—januari 2003.

Ska tolkas pragmatiskt i denna rapport. Uttrycket avser gaser som vid
1 atmosfirs partialtryck inte kondenserar vid temperaturen hos kolsyreis
(dvs —=78,5 °C). Jfr permanenta gaser.

Mass Spectrometry, dvs masspektrometri pa svenska. Molekylerna slas
sonder i vakuum med hjilp av en elektronstrale. Fragmenten accelereras i
ett elektriskt falt varefter de separeras efter forhallandet mellan massa och
laddning i ett magnetiskt falt.

Ska tolkas pragmatiskt i denna rapport. Uttrycket avser gaser som vid
1 atmosfars partialtryck kondenserar vid temperaturen hos kolsyreis (dvs
—78,5 °C). Jfr kondenserbara gaser.

Kapslar 1-6 i tunneln for prototypkapslar.

Man skickar in en laserstrale mot provet och miter hur motsvarande
stralning fran provet (detta kan métas i olika vinklar) avviker i frekvens.
Avvikelsen kan relateras till vissa vibrationer i den molekyl eller det mate-
rial som undersoks. Vibrationernas frekvenser ar karakteristiska for de
kemiska forhéllandena.

Se XRD.

Scanning Electron Microscopy. Svepelektronmikroskopi. En elektronstréile
sveper over provet i vakuum. Upptagningen ser ut som ett svart-vitt foto,
men kan ha mycket hogre forstoring dn vad som é&r ens teoretiskt mojligt
med ett ljusmikroskop.
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TGA

XRD

Atertagskapseln
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ThermoGravimetric Analysis, dvs termovag pa svenska. Métning av vikts-
minskning som funktion av temperaturen.

X-ray diffraction, pd svenska rontgendiffraktion. Fasta &mnen som é&r kris-
tallina (dvs ofta kristalliserar med ytor som forhaller sig till varandra med
vissa bestdmda vinklar) dr ordnade dver avstand som &r stora i férhallande
till avstanden mellan nérliggande atomer. Oftast finns en grundenhet, en

s k enhetscell vars innehall repeteras. Repetitionen motsvarar translationer
med heltalsmultipler av enhetscellens basvektorer. Translation innebér att
en enhet forflyttas utan vridning och utan skalning. Monokromatisk ront-
genstralning vars vagldngd dr ungefar lika stor som ldngden hos enhets-
cellens kanter sprids i vissa vinklar och for vissa orienteringar, och detta
bestidms dels av enhetscellens dimensioner, dels av orienteringen av kristal-
len i frdga i forhéllande till rontgenstralen. Intensiteten hos reflexerna beror
av innehallet 1 enhetscellerna (dvs innehallet i en cell eftersom innehallet &r
detsamma i alla celler). Vid diffraktion av ett finmalet pulver fas ett antal
band pa grund av att de olika reflexerna fran de individuella kornen blir
overlagrade. Metoden utfor ett kraftfullt verktyg for att bestimma vilken
eller vilka s k faser som ingar i ett prov. Ett exempel pa en fas kan ofta vara
ett visst mineral med en viss ideal kemisk sammansittning. For identifie-
ring av faser jAmfor man ofta med data i en databas.

Kapsel som installerats i Aspdlaboratoriet. Syftet var frimst att demon-
strera SKB:s metod for atertag av det anvénda kidrnbrénslet. Kapseln ater-
togs ar 2007.
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Bilaga B

Impedansspektroskopi — metodbeskrivning

For generella referenser till denna bilaga hinvisas till Bard och Faulkner (2001), Barsukow och
Macdonald (2005), Gladkov (2003), Macdonald (1987, 2006), Orazem et al. (2008), Reynolds
(1997), Runt och Fitzgerald (1997), Schmitt (2002) och Sumner (1976).

B1 Grundlaggande teori

Impedansspektroskopi grundar sig pa hur ett material reagerar pa elektrisk spanning.

For manga material géller Ohms lag, dvs strommen genom en kropp liksom stromtétheten i ett
volymselement i kroppen &r proportionell mot den palagda spanningen.

Det finns material med mycket stora avvikelser frdn Ohms lag. Exempelvis forekommer material 1
elektriska spanningsskydd dir en 6kning med pélagd spanning med 50 % kan innebéra att strommen
Okar med mer dn en miljon ganger. En vanlig orsak till avvikelse fran Ohms lag &r elektrokemiska
reaktioner pa elektroder. I manga tillimpningar géller emellertid Ohms lag.

For en palagd likspénning géller foljande enligt Ohms lag:
I=U/R (B-1a)

dar

I = strommen i ampere

U = spénningen i volt, och
R = resistensen i ohm

Om en isolator placeras mellan elektroderna blir resistensen mycket hog och ingen métbar strém
passerar genom materialet. Vid sjilva inplaceringen uppkommer dock en liten tillfillig strom genom
kretsen genom att polariserbarheten i det som finns mellan elektroderna dndras. Man kan fa denna
effekt att upprepas hela tiden genom att i stillet sla pa och av strémmen, eller genom att applicera
viaxelstrom. Kretsen med elektroderna och mellanliggande material bildar da en kondensator som
laddas upp nér spanningen 6kar och som laddas ur niar den minskar. Vid hogsta och liagsta vérde pa
spanningen &r alltsa strommen noll.

Kondensatorn skiljer sig hiar fundamentalt fran motstdndet. Denna sldpper igenom mest strém vid
hogsta absoluta spanningen (motsatt stromriktning vid negativ spianning). Man sédger att konden-
satorn och resistensen ligger i 90 grader fasskillnad i forhallande till varandra. For ett motstand
ligger strommen i fas med den palagda spanningen, medan for en kondensator sa ligger strémmen
90 grader fore i fas.

For palagd véxelspianning, liksom nér man ldgger pé och slér av en spanning over ett par elektroder
med ett material emellan sa reagerar materialet i fraga oftast bade som ett motstand och som en kon-
densator.

Vid kalkyler som innefattar vaxelstrom ar det &ndamalsenligt att anvinda komplexa tal eftersom man
dé kan fa med savil resistiva som kapacitiva effekter samtidigt. Ohms lag lyder da i sin generalise-
rade form som foljer:

I(w) =U(w)/Z(w) =UW)/[Z’ (W) + Z”(W)i] (B-1b)
dar

U(w) = den palagda spanningen

Z(w) = impedansen

w = vinkelfrekvensen’ for den pélagda spinningen

" Denna ir 2 génger pi (dvs 2x3,14159) ganger storre én frekvensen i Hertz (cykler per sekund).
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I(w) = den resulterande elektriska strommen
Z’(w) = den reella (dvs resistiva) delen av impedansen, och
Z” (w) = den imaginédra (vanligen kapacitiva) delen av impedansen

i = -1, dvs kvadratroten ur (~1)*

Vidare giller foljande:
1Z(w)| =/ Z'(W)* + Z"(w)* och (B-2)
tan q(w) = Z”(W)/Z’(W), (B-3)
dar’

| Z(w) | = det absoluta beloppet av den komplexa impedansen Z(w)
q(w) = fasvinkeln

Z’(w) = den reella delen av den komplexa impedansen Z(w),
dvs den vanliga resistensen R

7”(w) =—-i/wC, dar
C = den ekvivalenta kapacitansen

Ofta betraktar man resistensen R och kapacitansen C som frekvensoberoende. Elektriska komponen-
ter som man kan kopa kommersiellt har ofta virden pa resistens respektive kapacitans som ar néra
lika for stora intervall i frekvens (Schmitt 2002). Kapacitanser baserade pa luftgap mellan elektroder
har ocksa ett stort frekvensoberoende.

Impedansmétningar sker emellertid Gver ménga tiopotenser i frekvens samtidigt som materialegen-
skaperna ofta dr komplexa. Darfor bor man ridkna med att savil resistensen (R) som kapacitansen
(C), och sérskilt kapacitansen, ér frekvensberoende och séaledes bor skrivas som R(w) och C(w). Ofta
varierar den ekvivalenta kapacitansen (jfr formel B-3 ovan) sd mycket att det i praktiken kan vara
enklare att arbeta med fasvinkeln.

B2 Om ekvivalenskretsar och representationer i diagram

Texten i foregéende avsnitt forutsitter att man mater resistens och kapacitans mellan elektroderna

pa dmse sidor av ett materialprov med en god elektrisk kontakt mellan elektroderna och materialet
i fraga. [ praktiken far man da olika resistens och kapacitans beroende pa vid vilken frekvens man

mater.

Dessa variationer kan naturligtvis beskrivas med betydligt féarre parametrar med anvdndande av
diverse matematiska funktioner och uttryck. For personer som arbetar med elektricitet och elektro-
nik ligger det naturligtvis néra till hands att arbeta med ekvivalenskretsar, dvs elektroniska kretsar
bestaende av resistenser och kapacitanser som ger nira samma respons vid olika frekvenser som en
verklig provkropp.

En enkel ekvivalenskrets visas 1 figur B-1 tillsammans med hur real- och imaginirdelarna av impe-
dansen varierar med dkad frekvens.

Man kan simulera provrespons med ganska komplicerade kretsar i vilka man forsoker beskriva fore-
teelser savil pa elektrodytorna som i ett kanske inhomogent prov. Man bor dock tinka pé att ekviva-
lenskretsar inte dr unika, se figur B-2.

8 Med andra ord dr ixi=—1.

° 1 en ritvinklig triangel kallas den sida som #r motstéende till den rita vinkeln for hypotenusa, och évriga
sidor for kateter. Tangens for en vinkel (forkortat ’tan”) dr motstaende katet dividerat med nérliggande katet.
Vinkeln kan anges antingen i grader (360 grader pa ett varv) eller i radianer (tva ganger pi, dvs 2x3,14159
radianer pa ett varv).
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Figur B-1. Till vinster visas en enkel ekvivalenskrets. Till hoger visas hur real- och imagindrdelarna for
denna krets varierar med okad frekvens. Man kan visa att de foljer begrdnsningsytan for en halvcirkel.
En plot som den till héger kallas for ett nyquistdiagram, se figur B-4, och anvinds ofta for att férséka
identifiera delar av ekvivalenskretsar.

(R+R)

RIT+R/R]
Z=[1+R/R J’Z

Figur B-2. Kretsen till viinster ger exakt samma respons for samtliga frekvenser som den till hoger.
Figuren illustrerar att ekvivalenskretsar inte dr unika.

Forutom nyquistdiagram, se figurerna B-1 och B-4, anvénds ofta Bodediagram med absoluta
beloppet av impedansen samt fasvinkeln som funktion av logaritmen av frekvensen, se figur B-3a
respektive B-3b. . De har riknats fram for en hypotetisk ekvivalenskrets enligt den i figur B-1.
Parametrarna ér som foljer:

R, =1,5 ohm
R, =5 ohm
CR,/(2xpi) = 0,001, dvs C =1,2566 mF

Ekvivalenskretsen i figur B-1 har foljande totala impedans (for beteckningar se avsnitt 4.1.1):
1 iwCR
22p 2 +R, 2 22 2
1+w"C’R, 1+w°C’R,

Z(w)=R, +R, (B-4)

Demo
9,00E-01

8,00E-01 1
N E=E

7,00E-01 \\
6,00E-01

3,00E-01 \\\
2,00E-01

1,00E-01

0,00E+00 T T T T T T
0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00 6,00E+00 7,00E+00

10Log frekvens i Hz

Figur B-3a. Bodediagram med logaritmen av absoluta beloppet av impedansen som funktion av logaritmen

av frekvensen. For detaljer, se texten.
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Fasvinkel © grader

Figur B-3b. Bodediagram med fasvinkeln som funktion av logaritmen av frekvensen. For detaljer, se texten.
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3,00E+00

—e—Demo

2,50E+00

2,00E+00
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-Imaginérdel (Z)

1,00E+00

5,00E-01

0,00E+00 T T T T T T ‘
0,0000E+00 1,0000E+00 2,0000E+00 3,0000E+00 4,0000E+00 5,0000E+00 6,0000E+00 7,0000E+00

Realdel (Z)

Figur B-4. Nyquistdiagram framrdiknad utgdende frdan samma forutsdttningar som for Bodediagram i
figurerna B-3a och B-3b. For detaljer; se text.

B3 Mattekniken

I princip dr impedansmétningar mycket enkla att genomfora. Man behdver som minst tre motstand,
varav ett variabelt, en variabel kondensator och en galvanometer, se figur B-5. Som framgar av figu-
ren justeras resistensen i det varierbara motstandet och kapacitansen i den varierbara kondensatorn
tills galvanometern blir stromlos. Den okdnda impedansen riknas sedan ut genom att den ér R/R,
ganger impedansen i delkretsen med de varierbara komponenterna.

Generellt sett ska man rdkna med att kapacitans och resistens hos provet varierar och maste bestdm-
mas for varje frekvens.
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Figur B-5. En vixelstromsbrygga for uppmdtning av en okdnd (kapacitiv och resistiv) impedans.
Resistenserna i motstinden R; och R, dr fixa medan motstdndet i resistensen R,,. och kapacitansen i
kondensatorn C,,,. kan varieras. Den okdinda resistensen kan bestimmas genom att R, och C,,, justeras tills
galvanometern G blir strémlos.

For ndgra decennier sedan utfordes ocksa méatningar manuellt pa liknande satt eller med hjilp
av oscilloskop. Kénsligheten blev mattlig liksom antalet méatpunkter. For méitningar dver storre
frekvensintervall krdvdes byte av komponenter samt omrade pé tongenerator och oscilloskop.

I dag gors mitningar praktiskt taget uteslutande med kommersiella instrument som ér tillverkade
speciellt for uppgiften. Dessa medger att man kan méta pa ett stort antal punkter inom ett mycket
stort frekvensomrade. Instrumentets funktionssétt 4r dock olika inom olika frekvensomraden, vilket
man dock knappast mirker av som anvindare.

Maitningarna kan paverkas av storningar utifran. Vid métningar i laboratorieskala brukar man dérfor
placera det prov man maéter pé i en s k Faradays bur, dvs i en burk eller ldda med ledande plat eller
nét, och dér detta ledande material kopplas samman med skdrmen till de koaxialkablar som for sig-
nalerna mellan provet och spektrometern.

I falt kan signalen storas av telluriska strommar som inducerats av partiklarna fran solen, samt
diverse antropogena storfilt, t ex ldckande elledningar. Storningarna kan avse savil vixelstrom
som likstrom.

Maitningarna kan ocksa paverkas av olika ytfenomen, t ex elektrokemiska reaktioner. Vid forsok i
laboratorieskala brukar man dérfor lagga sig pa spanningar kring ndgon hundradels volt. I Sumner
(1976) rekommenderas vidare att man héller sig under en stromtithet pa 0,001 A/m?*, dtminstone for
laga frekvenser. I annat fall blir signalen olinjér.

I faltskala kan det dock vara svart att hélla sig kring nagon hundradels volt, och Summer (1976)
rekommenderar att man héller sig mellan 1 och 10 volt.

Baéde i laboratoriet och i félt kan det vara svart att fa en tillrickligt god kontakt mellan elektrod och
testmaterial. Darfor anvéinder men ofta saltlosningar for att underlétta detta.

B4 Forutsattningar for inducerad polarisation i olika @mnen

Inf6r tolkning av impedansspektra ar det viktigt att forsta skillnaden mellan sédana dndringar som

hinger samman med dynamiska forlopp vilka sker med frekvenser i ndrheten av den applicerade,
och @ndringar som enbart kopplar till fordelningen av olika &mnen och material i mikrostrukturen
samt till geometrin (forhallandet tjocklek/yta).

Ett exempel pd en mikrostruktur, som inte har ndgra molekyl- eller jonrérelser som ger upphov till
andring av polarisationen, men som dnda uppvisar dndrad impedans kan vara en elektronhalvledare
dér kristalliterna av huvudmaterialet omges av ett material med hogre resistivitet. Ett sadant mate-
rial far en hog polarisation vid laga frekvenser genom att elektroner leds genom halvledaren och
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ackumuleras pa dmse sidor av skikten mellan kristalliterna. Vid hogre frekvenser hinner emellertid
denna uppladdning inte att ske till f6ljd av begridnsningen i ledningsférméga hos det halvledande
materialet. '’

For jordmaterial hanger dock huvuddelen av polarisationen i det palagda externa elektriska faltet
samman med rorelser for molekyler och joner. Dessa rorelser dr av tva principiellt skilda slag, vilka
ocksa ger olika effekter med avseende pé utseendet hos motsvarande impedansspektra.

1 Translationsrorelser hos laddade specier (joner).

2 Reorientering av poléra molekyler och andra specier (defekter och diskontinuiteter).

Translationsrorelserna for laddade specier liknar elektronledningen i exemplet ovan, men med den
skillnaden att mobiliteten (migrationshastigheten) &r lagre, och fér samma resistivitet dr antalet par-
tiklar som ror sig storre.

Joner i en 16sning hoppar mellan jamviktsligen med en hastighet som ofta beskrivs utgaende frén en
forsta ordningens reaktionshastighet. Om det finns en koncentrationsgradient s& utjimnas denna med
en hastighet som &r proportionell mot gradientens storlek, dvs flodet &r lika med minus diffusions-
koefficienten ganger koncentrationsgradienten (Alberty och Silbey 1987).

Pé liknande siétt fungerar en elektrisk gradient, dvs en elektrisk faltstyrka, genom att joner forflyttar
sig (makroskopiskt) med en hastighet som ar proportionell mot féltets styrka. Dock leder transport
av joner till uppbyggnad av laddning pa elektrodytor, eller pa ytor av isolerande material 1 mikro-
strukturen. Dessa uppladdningar leder till motriktade falt som helt eller delvis eliminerar det externa
faltet. Det som driver laddningsbérarna i 16sning ar bara nettofiltet.

Det ér emellertid inte alltid som laddning byggs upp pa elektroderna. Om spinningen mellan elektro-
derna &r tillrdckligt hog kan dven (eller i stéllet) kemiska reaktioner 4ga rum. I dessa fall byts” jon-
laddningarna mot elektroner som tar bort laddning genom att ledas genom elektroder och elektriska
ledningar.

De flesta enkla oorganiska joner som inte dr komplexbundna har diffusionshastigheter i vatten inom
samma storleksordning. Undantag till detta inkluderar oxonium'' — och hydroxidjoner, vilka rér sig
cirka tio gdnger snabbare dn dvriga'?.

Den faktor som har den storsta betydelsen for polariseringens frekvensberoende dr emellertid
diffusionsldngden. Den diffusionsldangd i olika riktningar som mikrostrukturen medger varierar
mycket kraftigt mellan t ex olika metalloxidmaterial, korrosionsprodukter och pyrolysprodukter.
Polarisationen till f6ljd av jonledning ar proportionell mot koncentrationen och det polariserande
faltet. Vid laga frekvenser uppkommer motriktade falt som eliminerar denna polarisation.

Polarisation till foljd av reorientering av molekyler och andra specier med ett elektriskt dipol-
moment forekommer inom stora frekvensintervall. Molekyler som inte dr alltfor symmetriska har

i allménhet en ojimn laddningsfoérdelning 4ven om de totalt sett r elektriskt neutrala. P4 grund av
neutraliteten migrerar de inte i externa homogena elektriska félt. Ddremot fordelas laddningarna sa
att delar av molekylen med dverskott pa positiv laddning ldgger sig nirmare minuselektroden, och
pa motsvarande sétt for delar med 6vervigande negativ laddning. Omorienteringen innebér att man
upplever en 6kad kapacitans i provet.

Effekten ar frekvensberoende. Om den externa faltriktningen byts alltfor ofta hinner omorienteringen
inte komma till stdnd. D4 blir polarisationen betydligt lagre.

1 En av forfattarna, Rolf Sjoblom, har arbetat med sidana system under nigra ar vid vad som i dag heter ABB
Corporate Research. De anvinds i ventilavledare och andra dverspinningsskydd och bestar av halvledande
kristalliter av zinkoxid vilka omges av andra oxider med en ldgre elektrisk ledningsférmaga.

' Oxoniumjoner har den kemiska formeln Hy;O", och kallas i dagligt tal for vitejoner, H', vilket dock #r
oegentligt.

12 Skilet for detta ér att diffusion av oxonium- och hydroxidjoner inte kréver att syret forflyttar sig. Det ricker
med att de sma viteatomerna hoppar mellan angransande syreatomer (samt att syre med tillhdrande viteatomer
reorienterar genom ren rotation).
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Det finns emellertid en restpolarisation som uppkommer av andra orsaker, t ex polarisering av valens-
elektronerna. Sddan polarisation finns t ex for synligt ljus, och manifesterar sig genom att ljus bryts i
en glaslins.

Reorienteringsrorelser ger ofta upphov till nyquistdiagram som liknar dem i figurerna B-1 och B-4.
Translationsrorelser som inte dr forknippade med kemiska reaktioner vid elektroderna manifesterar
sig ofta genom ett linjirt upptrddande i ett nyquistdiagram for ldga frekvenser, och dér sdvél resistens
som kapacitiv impedans dkar med avtagande frekvens.

Elektrokemiska reaktioner kan ge upphov till spektra som kraftigt avviker fran de tva nyss beskrivna
typerna. Inte séllan kan negativ resistens observeras (utan att man for den skull har upptéckt nagot
perpetuum mobile) (Barsoukov och Macdonald 2005, Macdonald 2006, Orazem et al. 2008, Slemnik
et al. 2002).
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Bilaga C

Sakerhet infor hantering och 6ppning av kapslar

C1 Bakgrund

Nér kockumskapseln 6ppnades s kom det som en dverraskning att det fanns hela 5,3 % vétgas

i atmosfaren i kapseln samtidigt som det fanns 4,9 % syrgas kvar. Gasblandningar med saddana
sammanséttningar kan antdndas och eventuellt oraska skada. Eftersom vi inte visste vilken sam-
manséttning som skulle patréffas sa utfordes de forsta provtagningarna med stor forsiktighet, var-
efter kapsel spolades med kvévgas.

Infr 6ppningen av atertagskapseln var situationen en annan. Det fanns nu mdjlighet att ndrmare
undersoka riskerna med blandningar av syre och vitgas, samt vidta ldmpliga atgérder. I det foljande
redovisas en forsta genomgéang av dessa fragor.

C2 Allman genomgang av sdkerhet med hédnsyn till brannbarhet hos gas
Cc2.1 Inledning

Blandningar av vitgas och luft dr antdndbara inom ett intervall som uppgar till 4-75 % vitgas. Det
kan alltsa inte uteslutas att gasen i den tidigare dppnade kapseln ar antdndbar (sammansittningen
framgér av tabellen ovan). Det dr inte kint hur vitgasgenererande korrosion och syrekonsumtion
varierar mellan olika kapslar. Darfor méste man utgé fran att gasen i den aktuella kapseln kan vara
anténdbar.

Detta innebdr att riskbedomningar behdver goras liksom bedomningar av atgérder som kan behdva
vidtas for att undvika skada.

C2.2 Utforare av utredningar

Professionella sddana utredningar och bedémningar kan goras av bl a:

GexCon AS Intressentforeningen for Processikerhet
Fantoftvegen 38 Ersta

P.O. Box 6015 Postterminalen 640 51 STIARNHOV

N-5892 Bergen, Norway Telefon 0158-430 37

Phone: +47 55 57 43 30 http://www.ips.se

http://www.gexcon.com/index.php

C2.3 Myndighetsregler

Arbete som innebdr att det foreligger potential for explosion styrs av foljande foreskrifter fran
Arbetsmiljoverket:

* AFS 1995:5: Arbetarskyddsstyrelsens kungérelse med foreskrifter om utrustningar for explosions-
farlig miljo samt styrelsens allmdnna rad om tilldmpningen av foreskrifterna.

* AFS 2003:3: Arbetsmiljoverkets foreskrifter om arbete i explosionsfarlig miljé samt allmdnna
rad om tillimpningen av foreskrifterna.

Dessutom géller som alltid AFS 2001:1: Arbetsmiljoverkets foreskrifter om systematiskt arbetsmiljo-
arbete och allmdnna rdd om tilldmpningen av foreskrifterna.

AFS 2003:3 anger att "dessa foreskrifter gdller ddir nagon i arbetet kan utsdttas for fara orsakad av
explosionsfarlig miljé ...”. Foreskriften anger vidare bl a foljande:

”3 § Utrustningar, installationer, skyddssystem, komponenter, anordningar, verktyg och material skall
— vara riskbedémda och ldmpliga for den explosiva atmosfir de anvénds i och

— underhdllas sa att avsett explosionsskydd upprditthalls.
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4 § Byggnader, lokaler och arbetsplatser skall vara utformade sa, att sd langt det dr mojligt inte
ndgon person utsdtts for risk att skadas om en explosiv atmosfir antdnds.

5 § Hantering med tillhorande instruktioner och rutiner skall vara riskbedomda och ldmpliga for
den explosiva atmosfdr de dr avsedda for.

6 § Arbetsgivaren skall se till att den som vistas i explosionsfarlig miljé eller utfor arbete som kan
paverka explosionssdkerheten skall ha limplig utbildning, kunskap om explosionsrisker och skydds-
atgdrder samt firdigheter i sikert handhavande.

Riskbedomning

7 § Riskbedomning skall vara dokumenterad och ha utforts av nagon som har ldmplig utbildning och
kunskap for att géra riskbedémningar av explosiv atmosfir. I riskbedomningen skall finnas uppgifter
om

— explosionsbendgenhet hos blandningen,

— forekommande tindkdllor,

— sannolikheten for att explosiv atmosfir uppstdar samt dess varaktighet,

— sannolikheten for att en explosiv atmosfir antdnds och konsekvenserna av explosionen samt om

— utrymmen, utrustningar, installationer, material eller liknande som har bedomts ha betydelse for
explosionsrisken.

Riskbedomningen skall dven omfatta
— rutiner for sdker hantering i explosionsfarlig miljo,
— erforderlig skyddsutrustning och sdkerhetsdtgdrder for respektive riskkdlla,

— omrdden som genom éppningar har eller som kan fd forbindelse med omrdden ddr explosiv
atmosfir kan uppstd,

— rutiner for sdkert omhdéndertagande av spill och ldckage samt

— limpligt sldckmedel och slickforfarande vid brand for att forebygga explosion.
Riskbedémningen skall omfatta savdl normalt arbete och drift som forvintade avvikelser och fel.

8 § Fornyad riskbedomning och uppdatering av explosionsskyddsdokument enligt 16 g, skall goras

— innan en dndring av utrustning, rutiner, recept, ravaror, organisation eller forhdllanden i ovrigt
som kan pdverka risken med explosiv atmosfir genomfors samt

— efter intrdffad olycka eller tillbud.

Forebyggande skyddsatgdrder mot explosioner

9 § For att forebygga explosioner skall limpliga tekniska och organisatoriska dtgdrder vidtas,
i nedan angiven ordning, for att

— forhindra att explosiv atmosfdr bildas eller ddr verksamhetens art inte medger detta,
— undvika att explosiv atmosfir anténds och

— begrinsa de skadliga effekterna om en explosiv atmosfdr antdnds sd att risken for personskador
minimeras.

Vid behov skall dtgdrder vidtas for att férhindra att explosiv atmosfdr som antdnts sprids i byggna-
der eller processenheter via rér och ledningar eller pd annat sditt.

10 § Amnen som vid hanteringen kan férekomma i form av gas, dnga, aerosol eller damm skall
betraktas som material som kan bilda explosiv atmosfir om inte en undersokning har visat att de
inte kan orsaka en explosion.”
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C2.4 Diskussion

Explosion brukar indelas i tva delar, deflagration och detonation. Deflagration innebdr att forbréin-
ningsreaktionen sprider sig med underljudshastighet i det medium dér explosionen dger rum, for
luft cirka 300 m/s. Flamhastigheten och tryckstegringen fortplantar sig lika i alla riktningar vid en
deflagration.

For gynnsamma” gasblandningar, under instdngda forhallanden samt nédr geometrin &r sddan att
turbulens gynnas kan deflagrationen 6verga till detonation. Detta innebér — enkelt uttryckt — att for-
branningsfronten ror sig med dverljudshastighet. Sérskilda forhallanden med extra hoga tryck kan
uppkomma just nér ljudhastigheten overskrids.

Det har gjorts och pagér (bl a EU-projektet HY SAFE) stora insatser for att forsté just forhallandena
for vite. Detta beror bl a pé att blandningar av vétgas och luft &r synnerligen lattantandliga, forbréin-
ningsenergin ar hog, stralningsforlusten liten och benédgenheten till 6vergéng till detonation hog
jamfort med andra gasblandningar.

Forfattarna till denna rapport goér dock av olika skil bedomningen att detonation i kapseln kan ute-
slutas. Dérfor diskuteras bara deflagration i det foljande. Denna bedomning dr dock okvalificerad
och bor goras av en person med sdrskild kompetens pa omradet.

Forfattarna till denna rapport gor av olika skél ocksd beddmningen att en eventuell deflagration i
kapseln endast leder till konsekvenser avseende mdojligheter att undersdka och tolka kapseln, dvs
inga personskador. Denna bedomning dr ocksa okvalificerad och bor goras av personer med sdrskild
kompetens pd respektive omrdden. Sadan kompetens innefattar gasexplosioner (inklusive intensitet
hos ljud och eventuell risk for skada till f6ljd av detta) samt den mekaniska integriteten hos kapseln.

Bedomningen grundar sig pa dels bedomningen att trycket i en deflagration inte kan forvéntas dver-
stiga 20 bar samt att kapseln med god marginal klarar ett sddant tryck.

Det underliggande resonemanget dr som foljer.

Den ldgsta tdndenergin for en blandning av vitgas och luft dr 0,02 mJ. Energimingden svarar mot
att bli paflugen av en fluga som viger 40 mg och ror sig med en hastighet av en meter per sekund.
Energimingder 6verstigande denna genereras i form av elektriska urladdningar i kldderna nar man
ror sig samt ndr man tappar ett foremal.

Den energi som krévs for antdndning varierar kraftigt med de stokiometriska forhallandena. Den kan
vara tre tiopotenser hogre néra granserna for niar gasblandningen kan anténdas, se figur C-1.

Ett villkor for antdndning &r att man ocksa uppnar antdndningstemperaturen vilken for en optimal
blandning av vétgas och luft uppgar till 585 °C. Detta villkor &r alltid (eller 1 vart fall ofta) uppfyllt
for elektriska urladdningar men i mycket varierande grad for kollisioner med féremal. I det senare
fallet krdvs det att man lokalt i kollisionspunkten eller i en avspjélkad del — gnista — uppnar denna
temperatur. Stal och korrosionsprodukter av stal 4r ogynnsamma i detta avseende medan koppar har
gynnsamma egenskaper.

Man bor rikna med att gas som lamnar kapseln dédrmed blir tillgdnglig for tindning genom elektriska
urladdningar. Man bor ocksa rikna med (alternativt utreda forutséttningarna for) att mekaniska kol-
lisioner kan intréffa inuti kapseln sa snart den forflyttas, och att dessa kan leda till antindning.

Over huvud taget bor arbete i nirheten av kapseln inte forekomma forriin sikerheten har virderats
eftersom detta skulle bryta mot en av grundreglerna for sikert arbete med gaser. GexCons ”Gas
explosion handbook” anger namligen under rubriken 9.4 Guidelines” att man ska ”Avoid combus-
tible mixtures that can cause internal explosions. It is bad practice to rely solely on elimination of
sources of ignition.”

Det tryck som kan téinkas uppkomma i samband med en deflagration &r maximalt 8,0 bar i det enkla
fallet (se Rogstadkjernet 2004). Detta svarar mot det hogre tryck som erhélls till f61jd av den hogre
temperaturen. [ praktiken kan dock visentligt hdgre tryck uppkomma (férutom det som ovan nimns
betriffande detonation) genom att flagrationen kan trycka samman dnnu inte antéind gas i tranga
utrymmen. En kapsel med sina kanaler har en geometri som ger forutséttningar for detta. Med stod av
nyss angivna kélla, figur 5,14, uppskattas effekten dock inte kunna ge upphov till tryck som &verskri-
der 20 bar. (Som redan framhallits dr denna slutsats inte dragen utifrén egen expertis pa omradet).
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Figur C-1. Antindningsenergier som funktion av innehdll av brdnnbar gas i luft (troligen i mol- och
volymsprocent).”

Slutsatser i sammanfattning
* Arbete i ndrheten av en frilagd kapsel bor undvikas tills dess att sdkerheten har utvérderats.

* Arbete bor utforas i enlighet med Arbetsmiljoverkets regler avseende bl a explosiva gasbland-
ningar.

» Utredning av betriffande risker och atgérder med hinsyn till anténdbar gas bor goras av person/
organisation med ldmplig kompetens.

» Troligen bor denna utredning kompletteras med en utredning avseende kapselns mekaniska inte-
gritet for de tryck som kan ténkas uppsta.

» Dessa insatser bor utforas i samverkan med personer som ar fortrogna med forutséttningarna
(utformning av kapslar m m).

* En icke-professionell genomgang pekar pa att antdndning av antdndbar gasblandning kan ske om
kapseln flyttas (mekanisk interaktion) eller om gas tas ut (elektriska urladdningar).

* Enicke-professionell genomgang pekar ocksé pé att inga personskador skulle uppsta om gasen
inuti kapseln skulle antdndas, dock skulle det vara svéarare att undersdka kapseln och dra slutsat-
ser betridffande elektrisk integritet under drifttiden.

C3 Atertagskapseln och tryckkirlsreglerna

Aktuella foreskrifter dr som foljer:

AFS 2005:02 Tillverkning av vissa behallare, rorledningar och anlédggningar.
AFS 2005:03 Besiktning av trycksatta anordningar.

AFS 2002:01 Anvindning av trycksatta anordningar.

AFS 1999:04 Tryckbirande anordningar.

De finns att ladda ner fran http://www.av.se/lagochratt/afs/.

" Fran Caras. Prevention, detection, and suppression of hydrogen explosions in aerospace vehicles. Redstone
Scientific Information Center, Alabama.
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AFS 1999:04 handlar om det som faller under EU:s tryckkérlsdirektiv (PED) och kopplar till fritt

utbyte av varor och tjanster inom EU, d v s hur standardutrustningar och armaturer skall vara kon-
struerade, tillverkade och kvalitetssdkrade. AFS 2005:02 handlar om det som faller utanfér PED och
ar inte harmoniserad inom EU. Arbetsmiljoverket har dock valt likartade regler.

Foljande strecksats dterfinns i §3 1 AFS 1999:4:

”Anordningar som omfattar holjen eller maskindelar for vilka dimensioneringen, valet av material
och konstruktionsreglerna i huvudsak baseras pad krav pa tillrdcklig hdllfasthet, styvhet och stabilitet
mot statisk och dynamisk pakdnning under drift eller pa andra egenskaper som héinger samman med
deras funktion och ddr trycket inte har vdsentlig betydelse for konstruktionen.”

Citatet visar att en kapsel dr undantagen fran AFS 1999:4.

Aterstar att utrona forhallandet till AFS 2005:2 (dvs icke-PED). Hir finns inte nigot motsvarande
undantag for mekaniska konstruktioner. Enligt Prevents senaste databas (version 12.0) 6ver kemiska
dmnen 4r en gas huvudsakligen innehéllande vite mycket brandfarlig, vilket gor att fluiden enligt
§3 skall klassas som la. Enligt §4 géller krav G om innehallet 4r 1a och volymen &ver 1 000 liter.
Enligt tidigare PM (2003-02-03) &r innervolymen 1,08 kubikmeter, vilket skulle innebira att kapseln
bor klassas som krav G. Daremot dr det inte aktuellt med krav K eftersom volymen &r mindre dn
5000 liter. Att volymen hos de olika kanalerna i kapseln skall riknas samman framgar av §5.

Naturligtvis finns det anledning att fradga sig om en sa apart, ovidkommande och tillfdllig anvénd-
ning under tryck som den aktuella verkligen skall innebéra klassning som tryckkarl. Fragan finns
belyst i det tillhorande allmédnna radet dér det i kommentarerna till §5 (sidan 39) anges som foljer:
”En behallare bor dock inte anses vara avsedd for eller konstruerad for ett visst dndamal eller visst
innehdll om det som gor att den kan klassas som avsedd for detta dndamdl bara forekommer ytterst
tillfalligt och har ringa betydelse for sdkerheten.”

Vi hamnar ddrmed under de krav som innebér att god industriell praxis ar tillimpbar och att det inte
krévs en omfattande sirskild kvalitetssiakring, sédkerhetsanalys och dokumentation.

Det kan &nda vara klokt att undersoka vad som star i bilaga 1 till AFS 2005:02 liksom vad det star
om besiktning i AFS 2005:3 och anvédndning i AFS 2002:01.

Det viktigaste i detta avseende finns nog egentligen redan i texten ovan, ndmligen att undersoka att
kapseln klarar de tryck som kan komma i frdga utan att ndgon kan komma till skada. Detta innebér
inte nddvandigtvis att kapseln maste hélla. Det kanske gar att visa att den gar sonder pé ett kontrol-
lerat och acceptabelt sétt. Koppar dr ju mycket duktilt, vilket kan tédnkas innebira att kapseln inte
flaks upp eller spricker sonder i bitar, utan bara 6ppnar sig i en spricka sa att gasen kan ldcka ut och
trycket sinkas. Har dr det dock viktigt att ténka pé att kunna ta hand om gasen utan att den antédnds.
Det framgar av texten ovan att fragor kring den mekaniska integriteten bor virderas av en specialist
(och inte av forfattarna som hir).
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