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Sammanfattning

’Prototyp’ &r en forsoksserie dir SKB, Svensk Karnbrénslehantering AB, exponerar fullskaliga koppar-
kapslar under forhallanden avsedda att vara representativa for ett forvar for anvént kdrnbrénsle, dock
utan radioaktivitet (SKB 2012). Koppar frén en av dessa installationer, deponeringshal 5, har under-
sokts avseende korrosion. Prov har ocksa tagits fran kapseln som varit exponerad i deponeringshal 6.
Borrkdrnor tvdrs igenom kapselviggen har dokumenterats avseende mikrostruktur. Samtliga prov
har varit exponerade omkring sju ér i prototypforvaret.

Gjorda undersokningar foranleder foljande slutsatser:

Avseende ringen ovanpa kapseln fran deponeringshal 5: Lokala korrosionsangrepp med djup av
3-5 pm finns. Den allménna eller jimna korrosionen som skett kan inte kvantifieras. De relativt
skarpa sparen efter bearbetning av materialet fore exponering tyder dock pa att den allménna
korrosionen varit ringa. Sma méangder korrosionsprodukt har detekterats vid ytanalys. Malakit,

en basisk koppar(Il)-férening, Cu,(OH),CO; samt koppar(I)oxiden Cu,O identifierades. Ytprofilen
pa kopparytan ér, bortsett fran sparen efter bearbetning och omraden med lokal korrosion, relativt
jamn. Metallografisk undersokning av ett tvarsnitt visar inte ndgon tendens till gropfrétning eller
interkristallin korrosion. Analys med avseende pa vite genom att smélta en viss méngd metall visar
inte ndgon forhdjd vétehalt.

Avseende materialet i kapseln fran deponeringshél 6: Kapseln har inte specifikt undersokts avseende
korrosion. Tvérsnitt av borrkdrnor genom kopparkapseln har dokumenterats metallografiskt och
uppvisar inget anméarkningsvart.
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1 Bakgrund

’Prototyp’ &r en forsoksserie dir SKB, Svensk Karnbrénslehantering AB, exponerar fullskaliga koppar-
kapslar under forhallanden avsedda att vara representativa for ett forvar for anvént kdrnbrénsle, dock
utan radioaktivitet. Det priméra syftet med forsoksserien har varit att studera bentonitens upptradande
men det bedoms meningsfullt att ocksa undersoka kopparen med avseende pa korrosion och
korrosionsprodukter. Swerea-Kimab har av SKB fatt i uppdrag att genomfora en sadan korrosions-
undersokning. I uppdraget ingar ocksaé att bestimma vétehalten i kopparmetallen samt att utfora en
metallografisk studie av kopparmetallen. Vite i koppar kan eventuellt forsimra metallens mekaniska
egenskaper. En kélla till véte skulle kunna vara korrosion av koppar till kopparsulfid med vatten
som oxidationsmedel. En annan kélla &r véte som bildats pa insidan av kapseln vid korrosion av
komponenter i de elektriska virmeelement som anvénts for att hetta upp kapseln.

En relativt bred uppsittning av analysmetoder har anvénts for att karaktérisera korrosion och kor-
rosionsprodukter. Provtagningen for korrosionsundersdkningen gjordes i anslutning till att de ovre
delarna av kapseln i deponeringshal 5 frilades frén bentonit.

En serie metallografiska tvérsnitt fran en kapsel som exponerats i deponeringshal 6 har ocksé stude-
rats. Eftersom denna kapsel forvarats i tunnelsystemet vid Aspd under nigra ménader bedémdes det
inte meningsfullt att undersoka denna kapsel med avseende pa korrosion. Tabell 1-1 visar kronologi
for kapslarna i deponeringshal 5 och 6.

Tabell 1-1. Kronologi for kapslarna.

Kapsel 5 Kapsel 6

Start datum (aterfylinad klar) jun-2004 jun-2004
Upptag ur deponeringshal dec-2011 jul-2011
Till markytan dec-2011 nov-2011
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2 Experimentellt

21 Provtagning
2.1.1 Provtagning fran kapsel exponerad i deponeringshal 5

Kopparprov togs fran en distansring som placerats ovanpé kapseln i deponeringshal 5 och inte fran
sjilva kapseln. Kopparkapslarna i prototypforvaret har varit elektriskt uppvarmda och forsedda med
olika sensorer. Utforandet skiljer sig dirmed nagot fran det utforande som kapslar avsedda for anvant
karnbrinsle kommer att ha. Direkt ovanpa varje kapsel i prototypforvaret ligger en kopparring som
distans till ett extra kopparlock. Syften med dessa dubbla lock ér att skydda genomforingen for
kablar mot skador.

Provtagning skedde 2011-10-20 i samband med att de dvre delarna i kapseln frilagts fran bentonit.
Figur 2-1 visar ett foto fran tillfillet. Syftet var att forutom koppar ocksa ta en bit av den nérliggande
bentoniten i ett stycke. Flera olika prov fran kopparringen togs ut och forslots under vacuum i alu-
miniumpdsar. Bentoniten i kontakt med kopparen {61l ibland sénder vid sdgningen. Bland annat for
att mojliggora analys av kopparhalt 1 bentonit 6nskade man ett ssmmanhéngande block av bentonit.
Analyser av bentoniten utfordes av Clay Technology och redovisas inte i denna rapport. I samrad
med Lars-Erik Johannesson, Clay Technology beslots att kopparprov mérkt 270° skulle analyseras.
En borrkdrna med bentonit togs ocksa for att anvdndas som referensmaterial vid ytundersékningar
av koppar med XRD och FTIR.

Enligt 6nskemal och i samrad med Christina Lilja 6verldmnades ett stycke koppar fran ringen
till Gunnar Hultquist. Samtliga hir redovisade analyser fran deponeringshal 5 avser kopparprov
maérkt 270°.

Figur 2-1. Foto fran provtagning av ringen ovanpd kapseln i deponeringshdl 5.
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2.1.2 Provtagning fran kapsel exponerad i deponeringshal 6

Kopparprov fran sjélva kapseln som tidigare exponerats i Prototyp deponeringshél 6 togs 2011-11-28—
2011-11-29. Kédrnborr anvéndes for att ta ut cylindriska prov fran kopparkapseln. Avsikten var att ta
prov fran:

En provbit fran locket. Id nr-Prov 1
En provbit langt upp pa mantelytan. Id nr-Prov 2
En provbit i mitten av mantelytan. Id nr-Prov 3
En provbit langt ner pa den mantelytan. Id nr-Prov 4
En provbit fran de svetsade delarna pa mantelytan. Id nr-Prov 5
En provbit frén botten néra svetsen. Id nr-Prov 6
En provbit fran bottenplattan. Id nr-Prov 7

Ett 28 mm kéirnborr anvéndes for uttag av provbitar. Féste for magnetborrmaskin monterades

pa kapselvaggan for aktuell borrposition. Under borrningen méttes temperaturen i koppargodset.
Négon mirkbar temperaturhdjning noterades inte. Bade det omgivande godset och borrkdrnan
kéndes svala vid berdring. Kopparkédrnan togs ur borret och lades i en pase av den typ som
anvindes vid provtagningen i sektion 2.1.1. Figur 2-2 visar ett foto fran provtagningstillfillet.

Inget prov fran bottenplattan néra svetsen kunde tas. Pa grund av kapselns konstruktion var gods-
tjockleken dar 10 cm istéllet for 5 cm. Borrutrustningen hade valts for 5 cm godstjocklek. Det
beddmdes att tillracklig information kunde erhallas frén proverna 1-5 samt 7 och att prov med
Id nr-Prov 6 fick utga ur serien.

Figur 2-2. Foto fran provtagning av kapseln som varit exponerad i Prototyp deponeringshdl 6.
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2.2 Provpreparering
2.2.1 Koppar fran deponeringshal 5

Samtliga hir redovisade analyser avser kopparprov mirkt 270°. Delprov fran detta togs ut enligt
skissen i figur 2-3. Blocket sdgades upp i mindre bitar med en vattenkyld sag.

Prover som togs ut for att analyseras avseende ytans topografi med hjélp av konfokal mikroskopi
betades forst i 16sning 1 for att avldgsna korrosionsprodukter fran ytan. Prover som togs ut for att
visa korngrinser i kopparmetallens struktur (metallografi) etsades i 16sning 2.

Losning I: (betning av ytteryta for rengdring)
50 g amidosvavelsyra (H;NSO,) per 1 000 ml vattenldsning

Losning 2: (etsning av inre ytor for att visa korngrinser)
40 g CrO,

7,5 ¢ NH,CI
50 ml H,SO,
50 ml HNO;,
1 900 ml H,0

2.2.2 Koppar fran deponeringshal 6

Borrkdrnorna fran kapseln sagades itu pa ldngden. Den ena halvan slipades och betades i 10sning 2.

| GDOE
Us
kal | |ablation |

2 |

I

Konfo Laser

Figur 2-3. Kopparblocket med id-mdrkning 270° och en approximativ indelning for delprov for de olika
analysmetoderna.
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2.3 Analysmetoder
2.3.1 Ljusoptisk mikroskopi (LOM)

Ljusoptisk mikroskopi utfordes med mikroskop Askania, MZM 1 for lag forstoring (10-50x forsto-
ring och Leica DM IRM f{or hog forstoring (50—1 000x forstoring). Bada mikroskopen ér forsedda
med digitalkamera Kappa DX 40.

2.3.2 Konfokal mikroskopi

Konfokal mikroskopi anvindes for att avbilda en ytprofil av metallytan. Det anvédnda instrumentet
ar Olympus LEXT laserscannande konfokalmikroskop med inkluderat ljusoptiskt mikroskop.
Upplosningen i z-led ar béttre dn 0,01 um.

Konfokal mikroskopi gjordes efter rengéring och betning av ett kopparstycke for att avldgsna
bentonitrester och vidhéftande korrosionsprodukter. Avbildning och métningar gjordes med 10x,
20x samt 50x forstoring.

2.3.3 Fourier Transform InfraRod spektroskopi, FTIR

Fourier Transform InfraRo6d spektroskopi anvidndes for att identifiera korrosionsprodukter som inte
ar fullstandigt kristallina. Korrosionsprodukterna analyserades med flera metoder: FTIR-mikroskopi,
ATR-FTIR (ATR=Attenuated Total Reflectance) analys direkt pa ytan samt ATR-FTIR analys och
KBr-transmissionsanalys som gjordes pa pulver som avlidgsnats fran ytan. Bentonit fran depone-
ringshal 5 analyserades ocksa for att anvindas som referens.

FTIR-mikroskopimédtningar gjordes omedelbart efter att proven mottogs men ocksa efter att XRD
analysen var gjord. Analysen av pulvret gjordes 2 veckor efter att proven mottogs.

FTIR-métningar gjordes med en Biorad 175 C spectrometer utrustad med ett UMA 500 mikroskop.
ATR-FTIR och KBr transmissionsspektra registrerades med en DTGS detektor (DTGS = Deuterated
TriGlycine Sulfate) i omradet 230 till 4 000 cm ' medan en MCT detektor (MCT = Mercury Cadmium
Telluride) med 14gt vagtal *cut-off” av 430 cm ' anvindes for FTIR-mikroskopi. Alla spektra registre-
rades med en upplosning av 8 cm ™.

2.3.4 Rontgendiffraktion, XRD

Rontgendiffraktion, XRD, anvindes for att identifiera kristallina foreningar. Har utfordes under-
sokningen direkt pa den exponerade ytan. Pulverdiffraktion gjordes med utrustning bendmnd

’D8 Discovery’: parallell stralgang genom Gobbelspegel, 1,2 mm divergensslit, och lang sollerslit
pa detektorsidan. Stralning med Cu Ka med energidispersiv detektor, SolX. Undersdkningen gjordes
med goniometer i 6-0 uppstillning vilket innebér att provet &r fixt och horisontellt. Den studerade
ytan hade en storlek av 1x12 mm.

Diffraktogrammen matchade mot ICCDs "PDF 4+ (version 2009) med elementfilter pd H, B, C, O,
Al, Si, P, S, Cl, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn och Mo da dessa identifierades med Laser ICP-MS.
Matchning utférdes med EVA-mjukvara (frén Bruker).

2.3.5 Svepelektronmikroskopi, SEM

Svepelektronmikroskopi, SEM, anvindes for att ge mikroskopbilder och fordelningen av olika grund-
dmnen lokalt pd en ytorna. Det anvinda instrumentet &r ett svepelektronmikroskop JSM 7000F med
detektorer for tillbakaspridda elektroner (BSD) och sekundéra elektroner (SE). Instrumentet har
energidispersiv spektrometer (EDS) och vaglidngdsdispersiv spektrometer (WDS) fran Oxford
Instruments. Mikroskopet anvénds for hoguppldsta undersokningar av mikrostrukturdetaljer genom
karakterisering av deras morfologi och kemi. Intrdngningsdjupet for ytanalyser pa koppar &r omkring
0,5 um.

Svepelektronmikroskopi anviandes bade for att studera den exponerade kopparytan ’uppifran’ dvs.
vinkelrétt mot ytan och pa tvérsnitt som gjorts vinkelrdtt mot ytan.
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2.3.6 Analys med Laser ICP-MS

LA-ICP-MS star for Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry. Material
avldgsnas fran provet med hjélp av en kraftig laserstrale. Partiklarna fors med hjilp av helium in i
ett argonplasma, i vilket atomerna joniseras. De olika jonerna sorteras med avseende pa massa och
laddning i en masspektrometer. Metoden dr mycket kinslig och kan bestimma halter i ppm-niva.
De vanliga grunddmnena i atmosféaren kan dock inte bestimmas pga. bakgrundsproblem. Analys-
bredder ar 25-250 pm och intringningsdjupet ~1 um. Stralen kan svepas dver ytan och upprepade
svep kan goras dver samma yta. En fordel med tekniken ar att man kan analysera provets samman-
sattning och dven genom att gora ett svep over ytan kan man se om provets sammansittning varierar.
For att kunna bestimma provets sammansittning kvantitativt analyseras parallellt dven ett referens-
material med kdnd sammanséittning. Som referens for denna analys anvindes ett referensprov
"BAM —M385” som &r ett kopparprov. Detta material har inte kdnd halt klor och darfoér anviande

vi for bestimning av klor ett referensprov ECRM 882-1.

2.3.7 Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy, GDOES

En elektrisk gnista forangar ett ytskikt och gasen analyseras avseende grunddmnen. Analysen ger en
djupprofil pa upp till omkring 50 pum, ibland djupare. Férdelen med metoden dr att man erhéller en
djupprofil for aktuella grunddmnen. Absoluthalten dr dock inte exakt utan bygger pa en kalibrering.
Anvind utrustning: Leco GDS 850 glimurladdningsspektrometer

2.3.8 Vateanalys

Utrustningen som anvindes vid analysen av koppar med avseende pé véte betecknas LECO Rhen
602. Totalt sex delprover analyserades. Storleken pé delproven av koppar var omkring 5x5%x5 mm
och massan omkring 1,3 gram per prov. Skissen nedan visar hur delproven togs ut.

Utsida anger den yta som exponerats mot bentonit. Samtliga delprov avgradades manuellt efter sag-
ning och delproven fran utsidan slipades for hand till en blank yta. Proven smaltes i en grafitdegel.
Frigjorda gaser fangades upp i en atmosfar av en ddelgas och innehéllet av bildad vitgas bestdmdes.

Exakt temperatur vid vilken vétet avgar kan inte utldsas av metoden. Analysen omfattar allt vite
som avgatt vid en temperatur av 2 500°C. Analyserna utférdes 2011-10-25. En referensanalys av
ett prov med kénd vitehalt gjordes i direkt anslutning till provanalyserna. Detta referensprov hade
beteckningen Leco 501-529, och bestod av 6 ppm vite i stal och anvidndes som kalibrering. Fore
och efter kopparanalyserna gjordes referensanalyser av vite i titan. Nominellt har detta prov halten
11,0 £ 1,2 ppm H i Ti. Analysen utford fore kopparanalyserna visade 11,1 ppm H i Ti och analysen
efter visade 11,6 ppm H i Ti. Referensanalyserna av viéte i titan tyder inte pad ndgon onormal drift i
instrumentets kalibrering under den tid analyserna av koppar gjordes. En detaljerad beskrivning av
analysmetoden ges av Lawrenz och Hawkins (2012).

Figur 2-4.
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2.3.9 Metallografiska tvarsnitt

Tvirsnitt av metallprovet gots in i en harts som normalt anvénds for detta &ndamal.

Metallytan slipades pa en roterande skiva med successivt finare slippapper med kiselkarbid ned
till finhetsgrad 1 200. Efter detta polerades proverna pa en roterande skiva med successivt finare
diamantpasta ned till 1 pm. Ytan studerades och fotograferades i mikroskop enligt sektion 2.3.1.

Tvirsnitten forlades sé att profilen, d.v.s kanten pé tvérsnitten, kom att aterspegla de lokala korrosions-
angreppen och ge information om tendens till gropfréitning och interkristallin korrosion. Profilen
studerades endast fran kopparprov fran koppar i deponeringshél 5 medan de studerade omradena
valdes sa att kanten inte syntes for koppar fran deponeringshél 6. Tvirsnitt av koppar fran bade
deponeringshal 5 och 6 betades latt enligt sektion 2.2.1 si att kristallstrukturen framtradde tydligt.



3 Resultat

3.1 Ljusoptisk mikroskopi

Ljusoptisk mikroskopi, LOM, utférdes bade fore och efter betning. Har visas detaljerade bilder
av kopparytan fore rengoring och betning. Figur 3-1 visar mikroskopbilder med successivt finare
uppldsning.

3.2 Konfokal mikroskopi

Figur 3-2 och 3-3 visar ytprofiler av prov fran ringen pa kapseln i deponeringshal 5 vid 10x och 50x
forstoring. Figur 3-2 och 3-3 visar att ytan &r relativt jimn, bortsett fran spéaren efter bearbetning av
materialet. De fargskiftningar som framtrader i figurerna 3-2 och 3-3, gronast pa mitten i figur 3-2
och rodast pa mitten i figur 3-3 beror pa att den avbildade ytan inte dr plan utan en del av en cylinder
med diametern 1,0 m. Av figurerna framgér ocksa att den ursprungliga ytan verkar vara intakt,
atminstone pa denna skala, 1-10 pm.

Figur 3-1. Ett delprov fran ringen pd kapseln i deponeringshdl 5 i successivt hogre forstoring.
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3.3 FTIR-analys

Analys med ATR-FTIR och FTIR mikroskopi visar att sammansattningen hos ytfilmen varierar 6ver
ytan. Starka band fran bentonit observerades dock pa alla platser. Figur 3-4 visar infrardd-spektra
genom ATR-FTIR direkt fran ytan tillsammans med ett spektrum for bentonit. ATR-FTIR spektrum
for endast bentonit visas i figur 3-5, med hogre upplosning. Spektrum for bentonit (montmoril-
lonit) domineras av starka band frén Si-O strickningsvibrationer i omradet 700—1 200 cm™ och

ett karaktéristiskt hogt vagtal for OH strickningsvibration vid 3 630 cm™'. Spektrumet liknar det for
montmorillonit som getts av Farmer (1974). (De vertikala streckade linjerna i figur 3-4, 3-6, 3-7 och
3-8 har ingen signifikans i sammanhanget.)
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Ett detaljerat spektrum i omradet fran 200 till 2 100 cm ™' visar forekomsten av andra band dn
bentonitens, figur 3-6. The tilldelningen av topparna i spektrum kan goras pa foljande sitt:

CaCO; (kalcit): 1421, 876, 712,308 cm™

CaCO;, (aragonit): 1 453, 855, 712, 697 cm™

Bentonite (montmorillonite): 1 005, 915, 886, 845, 795, 519, 449, 334 cm™
Organiska foreningar (kolviten), C-H strickning i CH,, CH;: 2 954, 2 922, 2 852 cm™!
Cu,0: 613 cm™!

Det ar uppenbart att spektra har starka band fran karbonater och positionerna for dessa 6verensstim-
mer vil med litteraturdata for kalcit och aragonit (Farmer 1974). Det finns toppar fran organiska
dmnen i spektra vilket framgér av C-H i omréadet 2 800-3 000 cm™'. Basisk kopparkarbonat, malakit
Cu,(OH), (COs) identifierades pa nagra punkter pa ytan.

Figur 3-7 visar ett spektrum déir banden frén malakit &r dominerande komponenter, men det finns
ocksa bidrag fran bentonit och kolvéten. Figur 3-11 visar referensspektra for malakit.

P4 andra plaster observerades starka band omkring 1 100 cm™. Dessa band kommer troligen frén
sulfatjoner, se figur 3-8. Detta spektrum har toppar fran CaCO;, bade kalcit och aragonit, och band
frén bentonit och organiska dmnen. Férutom bidraget frén sulfat runt 1 100 cm™ finns dér ett band
vid 600 cm™' som skulle kunna komma frén sulfat. Men det senare bandet kan ha bidrag fran Cu,O
ocksé (Farmer 1974, Chen 2005). Det var svart att tilldela sulfattopparna till ndgon specifik kop-
parforening. Referensspektrum frén en basisk kopparsulfat, brokantit, visas i figur 3-12.

ATR-FTIR och KBr transmissionsspektra av korrosionsprodukter som avligsnats fran ytan och

analyserats som pulver visas i figur 3-9. Spektra domineras av band fran bentonit och fran kalcium-
karbonaterna. C-H strickningsvibrationer syns och en liten topp vid 620 cm™', som kan komma fran
Cu,0. Spektra indikerar att korrosionsprodukter frdn koppar utgdr en mindre del av filmen pé ytan.

Tva exempel pa spektrum med malakit och sulfat ndrvarande visas i figur 3-10. Det 6vre spektrumet
ar fran en plats dominerad av malakit medan det undre har bidrag frén sulfat, kalciumkarbonat och
bentonit.
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Figur 3-6. ATR-FTIR spektrum frdn ytan av prov 1 and bentonit (undre spektrum), i omrddet
200-2 100 cm™. Detaljer frdn spektra i figur 3-4.
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Figur 3-8. Spektrum for kopparprov(ovre spektrum) med mdjliga sulfatband och referensspektrum for
bentonit (undre spektrum).
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Figur 3-9. ATR-FTIR (ovre spektrum) och KBr transmissionsspektra (undre spektrum) av korrosions-
produkter som avldgsnats fran ytan (analyserat i form av pulver).
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Figur 3-10. FTIR-mikrospektra fran kopparytor ddr malakit (6vre spektrum) and sulfat detekterats
(undre spektrum).
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Figur 3-11. Referensspektrum for malakit, Cu,(OH),(CO;).

SKB P-12-22

21



U.4U=

1
= 1193, | 11

12 576
] Pl
87 191
02 3
g 02 7.0 apy |3
E W5l 9643 {11
£ 05 | K
2 | 2 \{ b
010~ u \(\ ' ) U‘l J o
0.05- \ y 16323 / 470,

000~ »Jf\u“.r_f/f
(105=

' vl ol b b b
B0 W0 U0 W0 00 X0 N0 M0 200 000 1800 1R00 MO0 1200 1000 6D 600 40
Warenurber

Figur 3-12. Referensspektrum for brokantit, Cu,(OH)sSO,).

Sammanfattningsvis kan ségas att FTIR-analysen av proven visade att produkterna pa ytorna
huvudsakligen bestod av bentonit och kalciumkarbonater, kalcit och aragonit. Sma méangder korro-
sionsprodukter av koppar identifierades pa proven. Tvavérd koppar i form av basisk kopparkarbonat,
malakit, Cu,(OH),CO;, identifierades klart pa nagra platser och mdjligen ocksa koppar(I)oxid, Cu,O.
Daér fanns band i spektra pé flera platser pa proven som troligen kan hénforas till sulfat. Det var dock
svart att hanfora dessa toppar till ndgon specifik kopparforening.

Dessutom identifierades organiska foreningar genom de relativt starka topparna fran C-H strack-
ningsvibrationer i CH, och CH; grupper.

3.4 XRD analys pa kopparytor

Resultaten fran analys med XRD visas i figur 3-13, 3-14 och 3-15. Figur 3-13 visar tre olika spektra,
tvé fran olika platser pa kopparytan (svart och bla kurva) samt ett spektrum for ren bentonit fran
deponeringshal 5 (r6d kurva). Kénda intensiteter for ndgra rena &mnen visas ocksa i figuren. En
jamforelse mellan kurvorna visar att spektra for kopparytan har stora likheter med spektrumet for
bentonit vilket tyder pa att bentonitrester sitter kvar pa kopparytan. I figur 3-13 har ren bentonit
(fran forpackning), rod kurva, tagits med for att identifiera de diffraktionstoppar som harror fran
bentonitrester pa kopparytorna. For identifiering av korrosionsprodukter fran kopparytan ska

inte “bentonittopparna” beaktas. Losningsforslaget i figur 3-13, identifierar faser med Cu, Cu,O,
Ca(CO;) och AIOOH som inte hérleds till bentonitrester.

Diffraktionsmonster kan ha manga forklaringar p.g.a. att minga faser har samma kristallstruktur.
FTIR-analyser har tolkats sa att kopparytorna kan innehalla kalcit, aragonit, malakit och cuprit.

I detaljanalys av diffraktionsmonstren fran kopparytan, figur 3-14 och figur 3-15, ses att calcit,
aragonit och cuprit dr hogst mdjliga vilket inte ar fallet for malakit.

Slutsats: XRD-analysen bekriftar den identifiering som erhallits med FTIR-analys forutom att ingen
kristallin malakit-fas kan ses med XRD. Mgjligt ar att malakit-kristallerna dr for sma for att ge upphov
till diffraktion, dvs att ur diffraktionssynpunkt upptriader malakiten som amorf fas.
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Figur 3-13. Rontgendiffraktionsmonster for bentonit som referens och 2 analyser pd kopparytor ddr
bentonit avidgsnats i gorligaste man.
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Figur 3-14. Detaljanalys av rontgendiffraktionsmonster for kopparprov 1.
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Figur 3-15. Detaljanalys av rontgendiffraktionsmonster for kopparprov 2.

3.5 Svepelektronmikroskopi

Svepelektronmikroskopi, SEM, anvéndes bade for att studera den exponerade kopparytan uppifrén’
dvs vinkelrdtt mot ytan och pa tvirsnitt som gjorts vinkelrdtt mot ytan. Vi bendmner undersok-
ningarna som &r gjorda vinkelrdtt mot ytan som ’ytanalyser’ och de undersdkningar som gjorts pa
tvérsnitt profilanalyser’.
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3.5.1 Ytanalyser med SEM
Figur 3-16 visar en SEM bild av en del av kopparytan i 150 gangers forstoring.

SEM kan ocksa mita fordelningen av de olika grunddmnena pé ytan. Figur 3-17 nedan visar samma
yta avbildad med en fargskala som anger forekomsten av ett visst grunddmne.

Siffrorna till hoger under varje bild anger maximal halt i vikt% p4 en linjér skala som borjar vid
bildens vénstra nedre horn. Figur 3-17 visar resultat for kol, syre, magnesium, kisel, svavel, kalium,
jérn, koppar, molybden, aluminium och kalcium.

Konturerna for syre och koppar, i figur 3-17, liknar varandra men dér signalen for syre ar hog sa ar
signalen for koppar lag. Det syre som detekteras tycks till storsta delen komma fran bentonitrester pa
ytan och inte fran kopparoxid. Dar syrehalten dr hog sa &r halterna kisel och aluminium ocksé hoga.

Mag= 150X 200 pm FHT=1500kv  Signal A= Inlens Date 25 Oct 2011
F——- WD =10.0 mm PhotoNo.=33  Time :21:21:07
File Name = EDS mapping IL 150x.4f

Figur 3-16. SEM bild av en del av kopparytan i 150 gangers forstoring.
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Figur 3-17. SEM-bilder for olika grunddmnen pa samma yta.

26 SKB P-12-22



3.5.2 Profilanalyser med SEM

En provbit gots in i en harts genom sé kallad varminbakning. Provet slipades och polerades sa att
den exponerade ytans profil kan studeras. Figur 3-18 visar ett exempel dir man kan urskilja tre olika
typer av angrepp eller skador. I bildens mitt finns ett forgrenande angrepp och lang till vanster i bild
finns en ndrmast halvsfarisk grop. Omedelbart till hoger om denna finns nagot som ser ut som en
tradformad skada, Dir detta tradformade objekt skir ytterytan svinger formen sa att det ger intryck
av att metallen smetats och vikts over sig sjélv. Fler bilder och bilder med lokala elementanalyser
visas i appendix 1.

Mag = 10.00 K X 1 pm EHT = 15.00 kV Signal A= OBSD  Date :3 Feb 2012
H WD = 8.9 mm Photo No. = 8 Time :19:54:10

File Name = Kopparkapselyta BS15kvV 10001>

Figur 3-18. Svepelektronmikroskopi 6ver en del av ett tvdrsnitt av ringen ovanpd kapseln fran
deponeringshdl 5.
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3.6 Analys med Laser ICP-MS

Mitningar gjordes pa olika stéllen av kopparprovet. For att se hur sammanséttningen varierar
kordes ocksa nagra svep dver ytan. Resultat fran nagra svep 6ver ytan visas i figur 3-19, 3-20 och
3-21. Provets sammanséttning i vikt% visas i tabell 3-1 nedan. Tabellen visar medelvérden for varje
element och svep. Provet innehaller ocksé bor, vanadin och molybden men halterna kunde inte
kvantifieras. Svepen Over ytan visar att elementen inte &r homogent fordelade.

Laserns parametrar:

Laserns strale sveptes med hastighet 10 um/s
Stralens diameter var 200 um,
Laserns frekvens: 10 Hz.

Intensitet

Figur 3-19. Intensitet for olika grunddmnen for ett svep éver ytan med en laserstrdle. Tidsskalan ticker
140 s vilket motsvarar 1,4 mm ldngdskala.

n

Al

Intensitet

Figur 3-20. Intensitet for olika grunddmnen for ett svep éver ytan med en laserstrdle. Tidsskalan ticker
160 s vilket motsvarar 1,6 mm ldngdskala.
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Figur 3-21. Intensitet for olika grunddmnen for ett svep 6ver ytan med en laserstradle. Tidsskalan ticker
160 s vilket motsvarar 1,6 mm ldngdskala.

Tabell 3-1. Forekomst av olika element pa ytan vid tre olika spar, medelvarden i procent.

Al Si cl Ti Cr Mn Fe Ni Zn P S
Spér 1 0,006 0,002 0,04 0,0006 0,003 0,004 0,17 0,009 0,014 0,019 0,014
Spar 2 0,005 0,002 0,04 0,0006 0,006 0,004 0,14 0,009 0,012 0,006 0,009
Spér 3 0,006 0,002 0,03 0,0006 0001 0,0008 0,06 0,007 0,008 0,005 0,006
3.7 GDOES

Mindre delprover togs ut och placerades i en sérskild hallare for GDOES-analys.
Resultat fran tre olika delprov redovisas i figur 3-22, 3-23 och 3-24.

De olika delproven ger relativt samstdmmiga resultat. GDOES-metoden anses tillforlitlig ned till

halter av omkring 0,1 %. Spektra for samtliga element i forklaringen till figur 3-22 — 3-24 registrera-

des men flertalet faller under nivan av 0,01 % och syns darfor inte i diagrammen.
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Figur 3-22. Grunddimnesfordelning pad olika djup in i kopparprovet enligt GDOES, delprov 1.
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Figur 3-23. Grunddmnesfordelning pa olika djup in i kopparprovet enligt GDOES, delprov 2.
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Figur 3-24. Grunddmnesfordelning pad olika djup in i kopparprovet enligt GDOES, delprov 3.

3.8 Analys av vate i koppar.

Resultaten fran analys av vétehalten visas i tabell 3-2 nedan. Platsen for de olika delproven framgér
av skissen i sektion 2.3.8.

Diagrammet i figur 3-25 visar uppmétta vitehalter i koppar som funktion av delprovets medel-
avstand fran den yta som exponerats mot bentonit.

Vitehalten &r alltsd homogen pd denna skala med ett medelvirde av omkring 0,43 ppm. Vitehalter
mellan 0,3 och 0,6 ppm tycks vara normalt for materialet i nytillverkade kopparkapslar (SKB 2010).
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Tabell 3-2. Provresultat avseende vitehalter i sex olika delprov.

Delprov ID Massa (g) H i bulk (ppm)
Degel 1,0000 0,00
1:1 1,3544 0,41
1:2 1,3472 0,45
2:1 1,2501 0,45
2:2 1,2376 0,31
3:1 1,3938 0,40
3:2 1,3496 0,47
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©
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>
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Figur 3-25. Uppmiditta vitehalter i koppar som funktion av delprovets medelavstdnd frdn den yta som
exponerats mot bentonit.

3.9 Metallografisk undersdkning
3.9.1 Koppar fran deponeringshal 5

Kanten pa en kopparbit samt kristallkornen studerades efter en latt elektrolytbetning enligt
sektion 2.2.1. Denna betning utfordes for att kristallstruktur och kornstorlek skall framtrida.
Kanten pa den yta som exponerats mot bentonit i prototyp-forvaret syns lingst ned i figur 3-26
och hogst upp 1 figurerna 3-27 — 3-30. Kanten tycks relativt jamn och uppvisar, pa denna skala,
inga tecken pa lokal korrosion eller korngrinsfriatning.

3.9.2 Koppar fran kapsel fran Prototyp deponeringshal 6

Borrkdrnorna delades pa lingden. Den ena delens yta finpolerades och betades létt enligt sektion
2.1.1. Samtliga sex prover fotograferades i mikroskop med 1 géng samt 50 géngers forstoring.
Bilderna visas i figurerna 3-31 — 3-42.
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Figur 3-26. Metallografiskt tvéirsnitt pd kopparprov fran ringen pad kapseln i deponeringshal 5.
Jamforelseskalan dr 2 mm ldng.

Figur 3-27. Metallografiskt tvirsnitt pd kopparprov frdn ringen pad kapseln i deponeringshal 5.
Jamforelseskalan dr 1 mm ldng.
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Figur 3-28. Metallografiskt tvirsnitt pd kopparprov frdn ringen pd kapseln i deponeringshal 5.
Jamforelseskalan dr 0,5 mm ldng.

Figur 3-29. Metallografiskt tvirsnitt pd kopparprov fran ringen pd kapseln i deponeringshdl 5.
Jamforelseskalan dr 0,25 mm ldng.
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Figur 3-30. Metallografiskt tvdrsnitt pd kopparprov frdn ringen pd kapseln i deponeringshdl 5.
Jamforelseskalan dr 0,2 mm ldng.

Figur 3-31. Metallografiskt tvirsnitt pda kopparprov frdn kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 1, Provbit
fran locket. Jimforelseskalan dr 0,1 mm lding.
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Figur 3-32. Metallografiskt tvirsnitt pd kopparprov frdn kapseln i deponeringshal 6 Id nr-Prov 1, Provbit
fran locket. Jimforelseskalan dir 10 mm ldng.
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Figur 3-33. Metallografiskt tvirsnitt pd kopparprov frdn kapseln i deponeringshal 6 Id nr-Prov 2, Provbit
fran cylinderns ovre del. Jimforelseskalan dr 0,1 mm ldng.
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Figur 3-34. Metallografiskt tvirsnitt pa kopparprov fran kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 2, Provbit
frdn cylinderns évre del. Jimforelseskalan dr 10 mm ldng.
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Figur 3-35. Metallografiskt tvirsnitt pa kopparprov fran kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 3, Provbit
frdan mitten av den cylindriska ytan. Jamforelseskalan dr 0,1 mm lang.
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Figur 3-36. Metallografiskt tvirsnitt pa kopparprov frdn kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 3, Provbit
fran mitten av den cylindriska ytan. Jimforelseskalan dr 10 mm lding.

Figur 3-37. Metallografiskt tvérsnitt pd kopparprov fran kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 4, Provbit
fran cylindern langt ned. Jimforelseskalan dr 0,1 mm ldng.
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Figur 3-38. Metallografiskt tvirsnitt pda kopparprov frdn kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 4, Provbit
fran cylindern langt ned. Jimforelseskalan dr 10 mm lding.

Y

Figur 3-39. Metallografiskt tvirsnitt pda kopparprov frdn kapseln i deponeringshal 6 Id nr-Prov 5, Provbit
fran cylinderns svetsade del. Jamforelseskalan dr 0,1 mm ldng.
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Figur 3-40. Metallografiskt tvirsnitt pa kopparprov fran kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 5, Provbit
frdn cylinderns svetsade del. Jamforelseskalan dr 10 mm lang.
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Figur 3-41. Metallografiskt tvirsnitt pda kopparprov fran kapseln i deponeringshal 6 Id nr-Prov 7, Provbit
frdn bottenplattan. Jamforelseskalan dr 0,1 mm ldng.
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Figur 3-42. Metallografiskt tvdrsnitt pd kopparprov fran kapseln i deponeringshdl 6 Id nr-Prov 7, Provbit
fran bottenplattan. Jimforelseskalan dr 10 mm lding.

40 SKB P-12-22



4 Diskussion

Ytprofilmitningar gjorda efter rengdring och betning visar tydliga spar efter bearbetningen av
materialet. Sparet har en hojd av omkring 10 um och &r relativt skarpt. Detta tyder pa att det, 1 dessa
omraden, forekommit endast ringa korrosion och att denna varit relativt jamn. Profilanalys med SEM
uppvisar dock omraden med ett stort antal gropar med varierande form. Halvsféariska gropar och
forgrenande gropar finns med intrangningsdjup pa 3—6 pm. Det féorekommer ocksé vad som tycks
vara angrepp med en form som liknar nalstick ’pinhole corrosion”. De djupaste av dessa uppskattas
till omkring 6 pm.

Korrosionsprodukterna malakit och méjligen cuprit (Cu,O) identifierades pa ytan med hjélp av
FTIR. Rontgendiffraktion (XRD) pavisade cuprit men dock inte malakit. Skillnaden kan vara att
FTIR-méatningen gjorts mera lokalt och att en signal fran en lokal férekomst av malakit inte slar
igenom pa medelvirdet dver den yta som omfattats av XRD.

Elementaranalys pa ytan med SEM visar, férutom koppar, amnen som tros komma fran bentonit:
syre, magnesium, kisel, aluminium, kalium och kalcium. Svavel kan komma fran flera kéillor: sulfat
och sulfid fran bentonit och grundvatten. Men som det verkar finnas en relativt stark korrelation
mellan forekomst av molybden och svavel sa torde en del av svavelhalten harréra frain molybdensul-
fid som anvénts som smorjmedel nir bentonitblocket tillverkades.

Elementaranalys med laser ablation pa nagot storre djup ~1 um visar ovéntade halter av metaller
som krom, nickel och zink. Férekomsten och den lokala férdelningen av dessa grunddmnen kan
tyda pa att materialet fororenats under provtagning, bearbetning och provpreparering. Det kan inte
uteslutas att de frimmande metallerna funnits pa kapselytan redan vid deponering.

Djupprofiler med GDOES pévisar framfor allt syre, kisel, jarn, véte och aluminium. Idealt skall
materialet avverkas i form av en cylinder vid GDOES-analys. Det finns dock en tendens till halvsfa-
risk avverkning vilket kan utgora en forklaring till den skenbara forekomsten av vissa element langt
in i kopparen. Element frén ytan kan alltsd komma med i en analys som skall motsvara ett visst djup
in i metallen. Syre, kisel och aluminium som enligt figurerna 3-22 — 3-24 pavisas langt in i proven
kan alltsa harrora fran bentonit pa ytan. Jarn och svavel kan ocksa hérrora fran ytan.

Smaltanalys av vitehalten pa tre olika djup in i metallen tyder inte pa att vite skulle tagits upp under
exponeringen i Prototypforvaret. Vétehalten &r homogen i materialet, pd denna skala, med ett medel-
véirde av omkring 0,43 ppm. Detta vérde ar i 6verensstimmelse med analysdata for koppargdten som
anger ett intervall p4 mellan 0,3 och 0,8 ppm H (SKB 2010).

De metallografiska mikroskopbilderna av kopparen fran deponeringshél 5 visar inget anmérknings-
vért. Den kant som exponerats mot bentonit dr relativt jimn och uppvisar, pd denna skala, inga
tendenser till lokal korrosion eller korngrénsfréitning. Starkare forstoring med SEM visade dock
lokala korrosionsangrepp.

Férgen pa mikroskopbilderna for kopparen fran deponeringshal 5 skiljer sig nagot fran fargen fran
kopparen i deponeringshél 6. Detta dr normalt nér bilder tas vid olika tillfdllen och beror endast pa
preferenser avseende ljus och instédllningar. Kornstorleken pa proverna fran kopparen i kapseln fran
deponeringshal 6 varierar relativt mycket mellan de olika borrkdrnorna. Locket och botten synes ha
storre kristallkorn dn cylindern.
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5

Slutsatser

Gjorda undersokningar foranleder foljande slutsatser:

Avseende ringen ovanpa kapseln fran deponeringshal 5

Korrosionen som skett pa ringen ovanpa kapseln fran deponeringshél 5 kan inte kvantifieras.
De relativt skarpa sparen efter bearbetning av materialet fore exponering tyder dock pa att kor-
rosionen i allménhet varit ringa.

Smé ménger korrosionsprodukt har iakttagits. Malakit, en basisk koppar(Il)-forening,
Cu,(OH),CO; samt koppar(I)oxiden Cu,O identifierades.

Ytprofilen pa kopparytan ér, bortsett fran sparen efter bearbetning, relativt jamn. Inga tendenser
till lokal korrosion pavisades med optisk mikroskopi.

Metallografisk undersdkning av ett tvirsnitt visar inte ndgon tendens till korngransfritning eller
interkristallin korrosion.

Svepelektronmikroskopi visar dock att gropfriatning har forekommit till ett djup av ndgra mikro-
meter (<10 pm), det forekommer gropar med olika form; halvsfériska, forgrenande samt narmast
cylindriska angrepp, s kallade ”pinholes”.

Analys av vite genom att smélta en viss miangd metall pavisar inte nagon forhojd vitehalt. Vitet
tycks vara homogent fordelat 1 metallen, atminstone pa den undersokta skalan.

Avseende materialet i kapseln fran deponeringshal 6:

Kapseln har inte specifikt undersokts avseende korrosion.

Tvérsnitt av borrkdrnor genom kopparkapseln har dokumenterats metallografiskt.
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Appendix 1

Bilder fran svepelektronmikroskopi

Ett relativt stort antal bilder av korrosionsangreppens profil togs med SEM. Endast resultat fran
ringen ovanpa kapseln i deponeringshal 5 redovisas. I vissa fall gjordes lokala grunddmnesanalyser
pa utvalda platser. Detta appendix utgdr en komplett samling av de bilder som tagits och de lokala
grunddmnesanalyser som gjorts. Vissa platser har studerats mer i detalj 4n andra och flera bilder har
ibland tagits dver samma omrade.

Figur A-1 visar en SEM bild dér nagra olika grunddmnesanalyser gjorts punktvis. Grunddmnet

kol, C, aterfinns pa samtliga platser som analyserats. Detta tycks vara genomgéende for alla
grunddmnesanalyser som gjorts med denna metod och vi gor ingen annan tolkning av resultaten och
fordelningen &n att kol tycks vara en fororening som inte har nagot med koppametallen eller med
korrosion att gora. Sannolikt ror det sig om sé kallat ”adventitious carbon” som man i XPS spektra
alltid ser pa preparat som varit i luft (Werme 2012, personal communication). Férekomsten av syre,
0, ddremot tycks kénneteckna korrosionsangrepp. Sannolikt forekommer syre i form av kopparoxid
vid lokala korrosionsangrepp. I figur A-1 finns relativ mycket syre pa platser som ser ut att vara
korroderade (1, 2, 3 och 4) men inte pa en plats mitt pa kopparytan (5). Smé ménger av aluminium,
kalcium, klor och jarn aterfinns vid de flesta platser och tolkas som fororeningar. Hogre halter av
aluminium och kisel kan tolkas som kommande fran bentonit och gor det sannolikt att platsen dér
dessa element finns exponerats for bentonit. Om dessa element finns i forh6jda halter i en halighet s&
ar det sannolikt att det ror sig om ett korrosionsangrepp. Vid analyser dér ett grunddmne inte pavisats
visas heller inte nagon kolumn for halterna av detta grunddmne. Svavel aterfinns endast 1 yttersta
mitpunkterna i figur A-1 och A-8. Tabellerna for analysdata innehaller ingen kolumn for svavel dér
svavel inte patriffats.

Detaljerna i figur A-1 visas ocksd i figur A-11 och A-12 med lokala elementanalyser samt i figur A-28,
A-29 och A-40. Den tradformade formationen strax till hoger om métpunkt 4 visas i detalj i figur A-11.
Vid métpunkt 1 1 figur A-11 ser det ut som om metall har smetats ut 6ver cylinderns yta och ett
stycke metall har vikts dver ett annat. Figur A-24 och A-25 visar en annan plats dir det ser ut som
om metall har smetat, till exempel i samband med en skidrande bearbetning.

Andra lokala korrosionsangrepp visas i figur A-2, A-3, A-4, A-5, A-6, A-8 samt A-10. Tolkningen
av figur A-7 &r nagot oséker. Det kan rora sig om ett tradformigt korrosionsangrepp men det

skulle kunna vara spar av mekanisk dverkan pa ytan i samband med eller efter provberedning.
Maitpunkterna 1 och 2 visar klar forhéjda syrehalter medan punkterna 3 och 4 endast har nagon
enstaka procent syre. Exempel pa vad som tolkas som mekanisk dverkan pé ytan i samband med
eller efter provberedning visas i figur A-9. Samma del av ytan visas ocksa i figur A-36 och A-37.
Avgorande for tolkningen att det ror sig om mekanisk averkan &r att det inte pavisas nagot syre och
att konturer och skuggning tyder pa att metall trycks upp vid bortre kanten av mérket sa att ytan inte
ar plan. Utbredningen mot kanten i figur A-37 utgdr da en fortséttning pa samma skada.
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Electron Image 1

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Figur A-1. Omradet eller delar av omradet visas ocksd i figur A-11 och A-12 med lokala elementanalyser
samt i figur A-28, A-29 och A-40.

(o3 o Al Cl Ca Fe Cu
1 25.79 25.88 0.61 0.45 0.24 0.46 46.33
2 23.38 21.37 0.70 0.23 0.56 53.76
3 27.21 12.02 0.69 0.82 59.25
4 27.56 28.68 0.62 0.61 0.12 0.43 41.98
5 38.26 0.89 0.16 0.54 60.16

All results in atomic%
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Gum ' Electron Image 1

Figur A-2. Omrddet visas ocksd i figur A-27.

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum C o Al Si Cl Fe Cu

1 28.29 29.19 0.66 0.15 0.34 0.40 40.97
2 36.32 26.37 0.51 0.12 0.32 0.32 36.02
3 4417 2427 0.52 0.20 0.24 0.26 30.34
4 25.43 117 0.77 0.38 72.24
5 32.72 295 0.97 0.66 62.70
6 48.65 3.60 0.68 0.41 46.66

All results in atomic%
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Figur A-3.

Electron Image 1

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum C o Si Ca Fe Cu
46.68 22.91 0.22 0.15 0.40 29.65
43.69 23.20 0.17 0.10 0.44 32.40

3 26.16 1.62 0.17 0.1 0.80 71.14

All results in atomic%
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Electron Image 1

Figur A-4.

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum C o Si Ca Fe Cu

1 44.32 21.00 0.65 0.06 0.86 33.11
2 36.77 23.53 0.68 0.06 0.61 38.35
3 24.69 2.22 0.21 0.74 72.13

All results in atomic%
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Figur A-5. Omrddet visas ocksad i figur A-31.

Electran Image 1

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Cc (o} Al Si Fe Cu
1 16.23 38.58 0.49 0.35 0.45 42.92
2 21.42 19.11 0.40 4.79 1.04 53.25
3 20.75 28.89 9.42 1.17 39.77
4 27.59 16.60 0.51 6.04 0.47 48.79
5 15.94 32.46 0.76 0.70 49.42
6 23.83 0.55 0.71 74.90

All results in atomic%
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Figur A-6.

Ypm

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Electron Image 1

Spectrum C (o] Mg Al Si Cl Ca Fe Cu

1 21.19 41.57 1.18 1.21 3.05 0.63 0.18 0.77 30.21
2 19.10 6.20 0.93 1.34 72.43
3 22.29 5.64 1.20 70.87
4 25.42 5.43 0.77 1.14 67.24

All results in atomic%
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Figur A-7.

Electron Image 1

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum C o Al Si Fe Cu

1 17.80 25.47 2.14 1.94 52.64
2 22.70 1217 2.24 1.74 61.16
3 21.62 2.76 0.51 1.40 73.71
4 17.19 3.52 1.31 77.99
5 35.28 0.44 0.70 63.58

All results in atomic%
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Tpm

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Electron Image 1

(o3 (o] Al Fe Cu
1 28.19 34.11 0.40 1.16 34.77
2 16.86 23.43 1.21 58.18
3 22.75 16.68 0.50 1.34 58.72
4 17.58 16.96 0.47 1.29 63.69
5 23.53 1.57 74.91
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Figur A-9. Omrddet eller delar av det omfattas ocksd av figur A-36 och A-37.

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Cc Fe Cu
1 12.13 0.57 87.30
2 22.27 0.50 77.23
3 47.56 0.34 52.11
4 20.67 0.60 78.18

All results in atomic%

Electron Image 1
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Electran Image 1

Figur A-10.

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum C (0] Cl Fe Cu
1 15.48 37.93 0.88 1.1 44.61
2 25.00 1.49 73.51

All results in atomic%
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Electron Image 1

Figur A-11. Omrddet eller delar av omrddet visas ocksd i figur A-1, A-12, A-28, A-29 och A-40.

Processing option : All elements analysed (Normalised)

[ (o} Al Fe Cu
1 31.01 13.51 0.67 0.86 53.19
2 30.43 732 053 0.94 60.77
3 2711 9.61 0.51 0.87 61.91
4 26.66 6.42 0.75 66.18
5 25.30 299 0.60 0.72 70.39
6 27.29 0.68 0.67 71.36

All results in atomic%
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Figur A-12. Omrddet eller delar av omradet visas ocksa i figur A-1, A-11, A-28, A-29 och A-40.

Electron Image 1

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum (o3 o Al Si Fe Cu

1 27.26 5.01 0.86 0.90 65.97
2 32.37 5.67 0.75 0.86 60.35
3 26.40 0.67 0.91 72.02

All results in atomic%
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Mag = 50.00 K X 1 pm EHT = 1500 kv Signal A=QBSD  Date :9 Feb 2012
E—| WD= 98mm Photo MNo. =15 Time :14:25:18
File Name = Kopparkapsel yta BE S000%wtif

Figur A-13.
Mag = 20.00 K X 1 pm EHT = 1500 kv Signal A=QBSD  Date :9 Feb 2012
— WD= 9.8 mm PhotoNo.=14  Time :14:23:21
File Name = Kopparkapselyta BS 20009« tif
Figur A-14.
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Mag= 2000 KX

1 pm

EHT =15.00 kv
WD = 9.8 mm

Signal A= QBSD  Date :9 Feb 2012
Photo Mo. =13 Time :14:20:45
File Name = Kopparkapsel yta BE 20008 tif

Figur A-15.

Mag= 2000KX

1 pm

EHT =15.00 kv
WD = 9.8 mm

Signal A=QBSD  Date :9 Feb 2012
Photo Mo. =12 Time :14:19:29
File Name = Kopparkapsel yta BE 20007 tif

Figur A-16.
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1 pm EHT = 15.00 kv Signal A=QBSD  Date :9 Feb 2012
f——— wo=98mm PhotoMNo.= 11 Time :14:14:31

File Name = Kopparkapsel yta BE S0006x tif

Mag= S0.00KX

Figur A-17. Omrddet visas ocksd i figur A-18.

Mag = 20.00K X 1 pm EHT = 1500 kV Signal A=QBSD  Date :9 Feb 2012
[—1 WD= 9.8mm Photo MNo. =10 Time :14:12:11
File Name = Koppearkapsel yta BE 20006x tif

Figur A-18. Delar av omradet visas ocksd i figur A-17.
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1 pm EHT = 15.00 kv Signal A= QBSD  Date :9 Feb 2012
f———— wo=98mm PhotoNo.=9  Time :13:59:50

Mag = S0.00KX

Figur A-19. Omradet eller delar av omradet visas ocksd i figur A-20, A-21 och A-22.

Mag = 20.00 KX 1 pm EHT = 15.00 kv Signal A= QBSD  Date :9 Feb 2012
— WD = 9.8mm PhotoMNo.=7  Time :13:54:44

Figur A-20. Omradet eller delar av omradet visas ocksd i figur A-19, A-21 och A-22.
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Mag= 10.00K X 1 pm EHT = 1500 kv Signal A= QBSD  Date :9 Feb 2012
H WD = 9.8mm Photo No. = 6 Time :13:53:01
! File Name = Kopparkapselyta BS 10005xtif

Figur A-21. Omrddet eller delar av omrddet visas ocksad i figur A-19, A-20 och A-22.

Mag= 5.00KX 10 pm EHT = 1500 kv Signal A= QBSD  Date :9 Feb 2012
WD = 9.8 mm Photo Mo. =& Time :13:51:49
| File Name = Kopparkapsel yta BE S005x.tif

Figur A-22. Omrddet eller delar av omrddet visas ocksd i figur A-19, A-20 och A-21.
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Mag= 200KX 10 pm EHT =15.00 kv Signal A= QBSD  Date :9 Feb 2012
WD = 9.8 mm Photo MNo. =4 Time :13:49:20
File Name = Kopparkapsel yta BE 2005x.tif

Figur A-23.

10 pm

Figur A-24. Omrddet eller delar av omrddet visas ocksd i figur A-25.
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Mag = 10.00 KX S Hm EHT=1600kv  Signal A=OBSD  Date -3 Feb 2012
H WD = 9.8mm PhotoMe.= 13 Time :20:32:37
File Mame = Kopparkapselvia BS1Sk\Y 10004x

Figur A-25. Omradet eller delar av omradet visas ocksd i figur A-24.

Mag = 2000 K X :pm EHT=1500kV  Signal A=OBSD Date -3 Feb 2012
— WD = 9.9 mm PhotoMe.= 12 Time :20:28:07
File Mame = Kopparkapselvia BS15kY 20003x

Figur A-26.
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Mag = 20.00 K X 1 pm EHT=1600ky  Signal A=COBSD  Date 3 Feb 2012
— WD = 9.9mm PhotoMo.=11  Time :20:15:00
File Mame = Kopparkapselvia BE18kY 20002

Figur A-27. Omrddet visas ocksd i figur A-2.

Mag = 20.00 K X 1 pm EHT=1600ky  Signal A=OBSD  Date 3 Feb 2012
— WD = 99mm Photo No. = 9 Time 19:57:30
File Mame = Kopparkapselyia BE18kY 20001x

Figur A-28. Omrddet eller delar av omrddet visas ocksad i figur A-1, A-11, A-12, A-29 och A-40.
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Mag = 10.00 K X 3 pm EHT=1600kv  Signal A=OBSD  Date '3 Feb 2012
H WD = 9.9mm Photo Ne. = 8 Time :19:54:10
File Mame = Kopparkapselyia BS15k'Y 10001x

Figur A-29. Omradet eller delar av omradet visas ocksd i figur A-1, A-11, A-12, A-28 och A-40.

Mag = 20.00 K X 1 pm EHT = 1500 kv Signal A=QBSD  Date :29 Feb 2012
WD = 9.9mm Photo No.=3 Time :11:39:03
File Name = Cu 20000x tif

Figur A-30.
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EHT = 15.00 kW Signal A= QBSD  Date :29 Feb 2012
H WD=99mm  PhotoNo.=4  Time:11:40:45
File Name = Cu 10001 xtif

Figur A-31. Omrddet eller delar av omradet visas ocksd i figur A-5.

Mag= 15.00K X 1 pm EHT = 15.00 kV Signal A=QBSD  Date :29 Feb 2012
] WD= 99 mm Photo No. = 5 Time :11:51:03
File Name = Cu_ 15002 tif

Figur A-32.
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Mag = 20.00 KX 1 pm EHT=1500kv  Signal A=QBSD Date :29 Feb 2012
— WD = 9.9 mm Photo No. = 6 Time :11:56:38
File Name = Cu_ 20003 .tif

Figur A-33.

Mag = 40.00 KX 1 pm EHT=1500kv  Signal A=QBSD Date :29 Feb 2012
b———— wpb=99mm Photo No. = 7 Time :12:04:17

File Name = Cu 40004 tif

Figur A-34. Omrddet eller delar av det omfattas ocksd av figur A-35.
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Mag = 70.00 K X 300 nm EHT=1500kv  Signal A=QBSD  Date :29 Feb 2012
— WD= 98 mm PhotoNo.=9  Time 12:14:38
File Name = Cu_70005xif

Figur A-35. Omradet eller delar av det omfattas ocksd av figur A-34.

Mag = 50.00 K 300 nm EHT = 15.00 kv Signal A= QBSD  Date :29 Feb 2012
— WD= 98 mm PhotoMNo.=10  Time 112:23:16
File Name = Cu 50006 tif

Figur A-36. Omradet eller delar av det omfattas ocksd av figur A-9 och A-37.
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. b

| Mag= 10.00 K X 1 pm EHT = 1500 kv Signal A= QBSD  Date :29 Feb 2012
|
|

H WD = 9.8mm PhotoNo.=11  Time :12:26:52
File Name = Cu_10008xif

Figur A-37. Omradet eller delar av det omfattas ocksa av figur A-9 och A-36.

" i e - * e
\ - - - 5 ’
4 < - .
# 3 & >
] - e . o TR 3 ; L 7% :
Mag= 15.00 K X 1 pm EHT = 1500 kv Signal A= QBSD  Date :29 Feb 2012
o WD= 8.8mm Photo No.=12  Time :14:00:55
File Name = Cu 10007x.tif

Figur A-38.
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Mag = 50.00 K X 1 pm EHT = 15.00 kV Signal A=QBSD  Date :29 Feb 2012
WD = 9.8 mm Photo No. = 13 Time :14:01:55
File Name = Cu_50007x.tif

Figur A-39.

w

Mag = 30.00K X 1 pm EHT = 15.00 kV Signal A=QBSD  Date :29 Feb 2012
WD = 9.8 mm Photo No. = 14 Time :14:08:42
File Name = Cu_30008x.tif

Figur A-40. Omrddet eller delar av omrddet visas ocksd i figur A-1, A-11, A-12, A-28 och A-29.
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