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Studies of ceramic materials for incapsulation of high-active waste

L Hydén

Canisters with high-active nuclear waste that are buried in

the ground, e.g. at 500 m depth in crystalline rock, are exposed

to water and, for some time, to elevated temperature. In this
case, the temperature is maximized to 80°C. At the time these
studies started, the information regarding the chemical composition
of the ground water was not complete. Therefore, the leaching
tests reported here have been performed in a synthetic ground water
somewhat different from the later established "normal" composition,

In order to present the knowledge of "corrosion" on ceramics

L Bergstrom and A Liljestrand compiled a report on stability of
minerals at hydrothermal conditions (1) and at Svenska Silikatforsk-
ningsinstitutet R Carlsson and L Hermansson made a litterature
survey on the chemical stability of ceramics (2). R Carlsson also
presented a proposal of candidate materials (3).

Bergstrom and Liljestrand, as a principle, only studied those
minerals which are thermodynamically stable at low pressures, low
temperatures. This should exclude i.a. mullite (the high-temperature
variety of A125105); cordierite (o&-Mg2 (A14515018)) as well as the
plagioclases (certain Na- and Ca-feldspars). Only 5102, A]203 and
T1'02 should meet that requirement. (KBS presents studies on A1203

in other reports.)

An investigation of the resistance of glass-ceramics based on diopside
and feldspar is reported by Carlsson and Hermansson; in that report
the glass-ceramic material showed a corrosion rate equivalent to

10 mm in 10 000 years in boiling 10% NaOH. No Teaching studies were
performed on this material, because it should take too Tong to get

the samples.

Samples of cordierite could be obtained quicker as the ceramic group
at Metallforskningsinstitutet already worked with cordierite.



Glass-ceramics seemed to be of great interest and contact was
established with Corning Glass Works, USA, certainly the most
important in this field. It was agreed that Corning should
develop the technique to manufacture a full-scale container and
investigate the corrosion properties of such a material. The
first part of this work soon had to be abandoned for economic
reasons, but the corrosion studies are reported in KBS report
no 93. Samples of their selected material were incorporated in
the corrosion studies performed at Studsvik.

Experience from the manufacture of ceramic bodies this size

(@ 0,5 m; L 3m) had to be considered also. If5 Electric Hog-
spanning AB had such experience and their porcelain LD was
selected for corrosion investigations.

The corrosion testing was performed by AB Atomenergi, Studsvik.

The quality of the water to be used was given from the information
available for KBS on ground water chemistry in crystalline rock (4).
The composition of the water led to the interesting observation

that the first period of disolution was followed throughout the
testing by a weight gain from precipitation of new minerals on the
surface of the samples. So, the gravimetric methods could not be
used for measuring the corrosion rate. The material from Corning,
which contains 3,5% LiZO9 could be studied by measuring the content
of Li in the water; there is no Li in the synthetized ground water.
For the measurements to be valid, the leaching must not be selective.
At 90° a iloss of material equal to 11 e pm/year was measured
between 40 and 150 days (4). The results from Cornings own measure-

ments say 5-18 /Jm/year, so the agreement is quite good.

For chemical analysis of the surfaces two electron-spectroscopic
methods were selected. Augerelectronspectroscopie (AES) is a method
to scan the surface with an electron beam (§ 1 Am ), which releases
"Augerelectrons” and their energies are analyzed, The depth of
information is 5-15 A (6).



Electron Spectroscopice for Chemical Analysis (ESCA) was also used.
This technique is based upon exciting the electrons with X-rays.
The smallest area that can be studied is 1 mm2 and the depth of
information is 10-30 A (7).

Both methods can be combined with an etching (by argon-ions) of
the surface, and if the etching has done no harm to the remaining
material, the analysis can be repeated meaningfully. However, the
information from these analysis is precluded by the precipitation
of new minerals and no information on the corrosion rate of the
base materials was gained.

The same phenomenon also disturbed the SEM-studies of the corroded

surfaces (5).

In case the studies of glass-ceramics for nuclear waste canisters

will be continued, the author wants a few things not to be forgotten:
the development of a technique to make a full-size canister looked
promising; the material to be used for sealing the 1id to the container
showed a corrosion resistance similar to that of the base material;

an interesting method to measure the corrosion rate without too Tong
testing times is proposed in the report from Corning Glass Works

(KBS report 93).

1978-10-05
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FORORD

Uppdraget erh8lls vid samtal 1976-12-08 med K Hannerz och L Hydén
ASEA ATOM. Den formella bekriftelsen framgar av brev 1976-12-13
fréan L Leine till undertecknad L Bergstrdm.

Foreliggande rapport har gemensamt utarbetats av Lars Bergstrom
och Anders Liljestrand. Liljestrand har frimst svarat f&r littera~-
tursdknings- och litteraturreferaten medan Bergstrdm frimst svarat
for de diskuterande avsnitten. Dock har vi gemensamt diskuterat
varje detalj av arbetets uppl&ggning och genomférande, varfdr vi
valt att gemensamt underteckna rapporten.

GSteborg i februari 1977

Lars Bergstrom Anders Liljestrand

Docent Fil kand
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OMFATTNING

Efter samtal med R Carlsson, Silikatforskningsinstitutets f&re-
stdndare har &ven de Na-rika plagioklaserna studerats f&rutom de

i brevet specificerade mineralen korund, rutil och kordierit.

Trots att SiO2 ej upptogs i den specificerade listan &gnas kvarts

ett ganska stort utrymme i den diskuterande delen av rapporten.

Sammanfattning: | fSreliggande l&gesrapport ges i dess f&rsta del

sammanfattande diskussioner och rekommendationer och | dess senare

del litteraturreferat och referenser.

AVGRANSNING AV PROBLEMSTALLNINGEN

Synpunkterna i K Hannerz” PM "Allm#nna bakgrund'' 76-11-29 och i
sammantrddesprotokollet 76-12-02 ''Gruppen f&r avfallskapsel'' har

varit vdgledande.

Tryck- och temperaturregionerna &r t&mligen vil definierade. | den
utfdrda litteraturundersdkningen har dock de angivna tryck- och

temperaturangivelserna inte begrédnsat litteratururvalet. Vi har s&-
ledes tagit med uppsatser som behandlar mineralstabiliteten vid av~

sevart mycket h8gre PT-f5rh31landen -

Generellt gdller, att de mattliga PT fSrh31landena, som kan fdrutses
vid lagringsplatsen f&r radioaktivt avfall, har ringa geologiskt in-
tresse och d&rfdr &r midngden data i litteraturen fran motsvarande PT-

férhallanden bade fitaliga och osikra.

FGr de flesta mineralomvandiingar &r n&rvaro av vatten en f8rutsdtt-
ning. Om vattenfasen kunde elimineras,skulle problematiken férenklas
avsevdrt. Vi har dock f8rutsatt, att grundvatten finns n3irvarande

och att dess pH ligger p& omkring 8.



Vi har vidare f8rutsatt, att det sker en kontinuerlig omsdttning

av vattnet antingen genom konvektion orsakad av uppvirmningen el-
ler genom en kontinuerlig grundvattenstrBm. M5jligheten att upp-
varmningen av berggrunden tillsluter sprickor och f8rhindrar vatten-

byte, har vi inte ansett realistisk.

En oroande observation fran Storjuktantunneln 3r, att grundvattnets
pH bestdmts till 10.4 resp 10.5 vid tvd provstdllen. Hur frekventa

&r sadana extremvirden och/eller kan pH stiga &nnu mer?
ARBETETS GENOMFGRANDE

Arbetet har dels genomfdrts som en konventionell litteraturstudie

i geologiska tidskrifter, dels har Chalmers tekniska hdgskolas
bibliotek p&d vart uppdrag utfért en datas8kning vid de bibliogra-
fiska databaserna ESA RECON, CAC och PASCA! i Europa. Genom tillmd-
tesgédende frén Amerikanska ambassaden hoppas vi f& tillgéng till

bibliografiska databaser i USA, men detta har 3nnu inte skett.

Ur de dataframtagna referensiistorna har relevanta uppsatser be-
stdllts. | madnga fall har artiklarna varit ryska, varfdr de mdst
prelimindrt Svers&ttas av tillgdnglig rysskunnig humanist, vilket
givetvis inte underldttat beddmningen av artiklarna. | det refe-
rerande avsnittet av denna rapport har endast ett fatal av de stu-

derade uppsatserna medtagits.
GENERELLA SVARIGHETER: TIDSASPEKTEN

| de fa fall d&r f3rsdk utfdrts med tidsparameter 3r denna dels
mycket kort (i relation till dem angivna i samband med kirnavfalls-
avlagringen), dels 3r tryck, temperatur och agressiv kemisk milj8

av annan storleksordning &n vad som ber&knas rdda vid f8rvarings-
platsen. | de flesta fall har f8rsdk med tidsparameter utfBrts i
slutna system (undantag av andesits pdverkan av starkt sura vul-
kaniska kdllor, se sid ), dir i de flesta fall ett nira jamvikts-
tillstand uppndtts och att s8ledes reaktionshastigheten successivt
minskar. | ett Oppet system som troligen rdder i lagringsplatsen

kan j&mvikt ej uppnads i all synnerhet som uppvirmningen kan 8stad-

komma konvektion. Av detta skdl maste de fataliga reaktionshastig-



heterna som finns f&r aktuella temperaturomriden i de flesta fall

anses som minimihastigheter,

I geologiska sammanhang 3r mineralen rutil, korund och kordierit
volymmdssigt underordnade mineral, varfdr mycket litet intresse

dgnats at deras stabilitetsférhdllanden och vittringsresistens.
GENERELLA SLUTSATSER

En allmdn princip b8r vara att utnyttja mineral, som 3r stabila

vid l&ga PT-fdrhallanden. Av detta skl kan t ex inte mullit
(h8gtemperaturmodifikation av AiZSiOS) seridst Svervigas som kom-
ponent i kapslingsmaterialet. De 18nga tidsrymderna samt den aktiva
strélningsmiljon kan gemensamt inverka s att hdgtemperaturmodi-
fikationer omvandlas till modifikationer stabila vid légre PT for-
hd1landen. Av detta sk&! bSr Hven kordierit i strikt bemirkelse
undandras fran diskussionen att kunna anvindas som kapslingsmate-

rial.

De i litteraturunders8kningen framkomna resultaten anger, att 3dven
t ex plagioklaser pad grund av sin omvandlingsbarhet b&r uteslutas

ur detta sammanhang.

Kvarstéende mineral efter dessa generella Bvervdganden &r lagtempe-
raturmodifikationerna av kisel-, aluminium-och titanoxider s&som

tinkbara mineralkomponenter i kapslingsmaterialet.
OVERVAGANDEN AVSEENDE KVARTS, KORUND OCH RUTIL

Kvarts

Kvartsens reiativa ol8slighet framgdr av referatdelen. Figurerna

6 och 7 visar dock en starkt 3kad 16s1ighet vid de pH v&rden som

t ex observerats i Storjuktan-tunneln. Vidare framgar av littera-
turundersdkningen, att kristallin kvarts har ldgre 18slighet 3n

amorf Si02 och dven ldgre &n kristobalit och tridymit. S&ledes bdr -
om Si02 anvindes = en strdvan vara att till st8rsta del bevara kvari-

sens kristallina struktur.



En genomgdende tendens i denna rapport Hr, att vattenfl8de |
gdrligaste mdn bdr undvikas vid lagringsplatsen. Om vattenstr&m-
ning ej kan undvikas, vilket 3r troligt, kommer detta strdmmande
grundvatten att nd ett nira jEmviktsfdrh3llande | relation till
berggrundens kvarts redan f8re kontakten med kapseln. Om denna
utfbres med ett h8lje av kvarts, kan man fdrvinta sig, att grund-
vattnet | det skisserade fallet troligtvis har en liten 18sande

effekt pd kapselmaterialet.

Silikatberggrundens h8ga kvartshalt torde i sig utgSra en garanti
for att hastigheten av sekundir uppldsning av kvarts {frén en
kvartskapsel) torde understiga de hastigheter som framgdr av litte-
raturreferaten. Berggrundens kvartshalt kommer att utgdra en buffert

for vidare utl8sning.
Korund

LitteraturundersBkningen visar korundens synnerligen laga 18slig~
het vid de fBrutsatta tryck- och temperaturf&rh3llandena. Dock

dndras 18sligheten springvis vid 8kat och minskat pH. (Se fig 7).

Fordelen av korunds l&gre 18slighet #n kvartsens motverkas dock av
att grundvattnet ~ pd grund av berggrundens avsaknad av korund -

knappast kan vara mittat i avseende pa A1203. Om sdledes grundvatt-
nets pH av en eller annan enledning ndr de extremvirden, dir Ale3
har h8g 18slighet, kan man f8rvinta sig, att kapselmaterialet kor-

roderas, om det utfdrs av korund.
Butil

Fér TiO2 dr de i litteraturstudien framkomna resultaten mots&gelse-
fulla. Syntetisering av rutil visar, att Ti02 kan transporteras i
18st form. Temperaturberoendet framgir dock inte, d& resultaten vi-
sar mycket stora variationer. Inom pH intervallet 2.5 till 14 upp-
visar TEOZ enligt fig 7 obetydlig 18slighet. Léstigheten av rutil
dr uppenbarligen i13g. Analogin med korund 3r dock uppenbar. Det na-
turligt f8rekommande grundvattnet torde inte vara mittat med rutiis
18s1iga komponent, eftersom rutil 3r ett underordnat eller ofta obe-

fintligt mineral i granitisk berggrund. Hirav foljer, att vatten |



kontakt med en rutilbelagd kapsel kommer att uppta en liten
men dock andel av rutil ifrdn kapseln. Processen kommer att fort-
g& kontinuerligt i ett 8ppet system och j&mvikt kommer inte att

instdlla sig.

Tidsaspekten for detta fSrlopp &r med f&religgande data omSjlig

att kvantitiera,
En sammanfattning av Svervdganden ger slutsatsen, att

1) kunskapen om rutils 18slighet &r ofullstidndig

2) korund har nigot bittre kind - och mycket liten - 18slighet

3) kvartsens egenskaper dels &r hyggligt kdnda och dels att SiO2
dr Yverailt ndrvarande i den kristallina berggrunden, vilket,
med upprepning av det f&regdende, torde medf8ra ringa upp-

18sning av ett korrosionsskydd av kvarts.
REKOMMENDAT | ONER

A. Fortsatt litteraturstudium

I nom Pe]ativt kort tid (1 = 2 minader) kommer ett par amerikanska
mot geovetenskal speciellt inriktade databaser att vara kommersi-
ellt tillgéngliga for s8kning. Fortsatt sBkning pad dessa rekommen=
deras liksom invdntan av vad den Amerikanska ambassaden kan utritta

med sin utlovade hjdlp fran NASA.

B. Termodynamiska 8verviganden

Eftersom badde rutil och korund har mycket l&ga 18sligheter &r det
empiriskt svart att f4 fram uppl&sningshastigheter f3r 8ppna resp

slutna system och olika jonkoncentrationer i 18sningsmedlet etc.

For att f& fram ndgra parametrar rekommenderas, att de aktuella mi~-

neralens egenskaper berdknas utgdende fran termodynamiska Svervi-

ganden. *

H C Helgesson, Northern University, Evanston, tllinois har publice-~
rat arbeten om termodynamiken i hydrotermala system. Dessa arbeten

syns vara vederhdftiga - bekrdftat av professor Vannerberg (oorga-



nisk kemi CTH/GU). Av anf&rda skd! rekommenderar jag, att denne
Helgeson far i uppdrag att bergkningsmissigt ta fram virden pa
18slighet i olika milj8er motsvarande grundvattnets sammansdttnings
missiga variaticnsbredd, samt att genom k&nda/berdknade termody-
namiska data f8r vissa mineral med mitbara 18sningshastigheter gerno

analogier f& fram motsvarande 18sningshastigheter f&r ruti! och kor

{. Praktiska forsdk

Mineralens 18slighet b8r faststiilas i dppna system med f&rhdjd
temperatur och med samtidig radioaktiv strdlning vid 1&ngtidsf&r-

s8k.
D. Konsult

Professor William § Fyfe, University of Wester Ontario, Canada,

dr ett namn som det aktuella sammanhanget dterkommer | uppsats
efter uppsats. Han &r ursprungligen kemist och nu geolog. Hans
kompetens &r sdledes synnerligen omfattande, vilket framgar av hans
produktion. Fyfe &r engagerad i likartade problem i Amerika. Han
har vid telefonkontakt sagt sig vara villig stdlla sin och dven sin

institutions kapacitet till f&rfogande.

E. Sandwich system f8r kapseln

Avfallskapsel b8r vara uppbyggd efter flerskiktsprincipen. Ett av
skikten bbr vara asfalt, vars rheologiska egenskaper och resistens

torde vara synnerligen f&rtj3nstfulla i detta sammanhang.



KVARTS (Siog) LOSLIGHET OCH STABILITET

Kvarts 18slighet 1 vatten och vattenlSsningar av olika samman-
sdttning har undersékts av ett flertal forskare. Ldslighetsfor-
sSken &r gjorda dels léngs 3-faskurvan, kvarts - vatten - vatten -

&nga, dels med avseende p& kvarts 16slighet vid varierande vidtejon-

aktivitet.

Kvarts termala egenskaper har ocksd behandlats i ett flertal under-
sbkningar. Hirvid har stabilitetsomrdden £6r de olika SiO2 polymor-

ferna noggrant faststdllts vid olika tryck och temperatur.

Krauskopf (1955) utfdrde experiment med naturliga och artificiella
kiselldsningar i temperaturomridet 0° - 90O vid atmosfirstryck.

F6ljande slutsatser framkom vid fSrsdken:

1) Amorf kisel uppvisade en 18slighet p& 60 - 80 ppm vid 0° c,
100 - 140 ppm vid 25° ¢ och 300 - 380 ppm vid 90° C. Detta var i
form av molekyldispersion, 4 v s #kta 18sning. Det 13sta kislet
befanus s& gott som alltid vara i form av HhSiOh' Kristallina for-

mer av Si02 har légre 18slighet. (Se Morey Fournier & Rowe).

2) Ldsligheten fdr amorf kisel paverkades mycket litet av pH-varia-

tioner mellan 0 ~ 9 men 8kade hastigt vid pH Sverstigande 9.

3) Opal 13stes mycket léngsammare &n kiselgel och kolloidal kisel be-
roende p& dess mindre specifika yta: 3 ppm vid 25° ¢ P& tva ména-—

der.

ForsCksresultaten presenteras i tab (1), (2) och (3) samt i fig (1).
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Fiqg 1 Represontative runs showing spproach to the solubility eguilibrium from both sides.
Deshed lines show the sclubility range for 26°C, 100-140 p.p.m. 8i0,, a8 given by ALEXANDEER,
Hesrow, end Irxr (1954).
Cuarve I: Hot-spring water boiled to dissolve most of the silics. Initial tote! 810,
320 p.p.m.; initial diseslved Si0, 284 p.p.m.; pH during run 7-7-83.
Curve If: Nag8iO, solution neutralizad with HCL Initial total 8i0, 875 pp.m,;
nitial solubls 8i0, 544 p.p.m.; pH during run 7-3-7-9.
Curve Il Na,8i0, solution neutralized with HCI, aged and diluted. Initial total
3it, 187 p.p.m.; initisl dissolved 8:0, 25 p.p.m.; pH 8:3-7-4. Same as Curve 1
m Fig. 2 .
Curve IV: Silica gel in

cigtilled water. pH 5-2-3-8.

Tab 1 Disaggregation of silica sols

Im?i&l m@;ﬁgatr& Dissolvad sili F
tions of silica

|
pﬂi
i

Total Dalvd. 3deys 10days 24 daye 38days 82days 88days 81 days
82 y 180 83 , & 88 | 98 - B0 83 95 98
9 78 27 . 3 38 i 82 84 68 70

: | ; | . : | ;
First run: Temperature 22-27°C. Erlenmeyer flasks with cork stoppers. Solutions are
diluted hot-spring water. All concentrations in parts per million of Si0,.

i Initisl soncentra- . o ;
| tions of silica | Dissolved silica after Total
pH | | . _ after
| Total | Delvd. 7 days | 15 days | 26 days | 35days | 44 days [151 days 35 deys
o | ! ] { | i . }
! i H B
! | | f | i ; :
74 0 187 | %5 8 | 88 | 108 | 108 | 112 | 113, 180
7L e 13 1 47 | 60 | & & | 0 @ M 80
69 | 41 | & | 1 o | % | s | m | s 48

]

" Second run: Tempersiture 22-27°C. Pyrex bottles with gless stoppers. Solutions made by
ageing and diluting & Na 8i0; solution neutralized with HCl.



Tab Z Effect of gel on precipitation of silica, and influence of pH on rates of poly merization
and precipitation.

Filtered solution Solution with gel

Total Dalvd. pH ‘ Total Dslvd. pH

Original 332 332 332 332
1 day ‘ : 330 8-8 ' 304 83

4 days ! 328 . 262

8 days ' 208 214

i4 days | 298 198 189
24 days 320 00 82 177 172 89
24 days 320 300 86 177 172, 83
25 days 268 89 : 189 78
28 days 210 8-0 148 75
35 days 312 180 7-8 138 133 79

Tempersture 22-27°C. Erlenmeyer flasks with cork stoppers. Solution obtained fron:
dissolution of silica gel at 80°. First sample filtered, second left in contact with gel. pH changed
on the twenty-fourth day by addition of NaOH eolution. All concentrations in parts per million
of 8i0,.

Tab 3 Solubibty of amorphous silica at 90 5 5°C and at 0-5°C.

Dissolved silice after © Totsl

1 day 4days  Bdays a2 deys 18days 28days 18 days = 8days

Blank 2 4 9 30 43 60 8 87
Gl 193 264 435 375 | 330 — 30 | 19
Opa! 79 136 161 | 185 | 194 334 |, 194 | 83

. | | ; | | i
® The bottle containing opal leaked excessively after 18 days, so that the last high reading may be an
effect of concentration by evaporation more than of dissolution.
At 90 x 5°C: Finely crushed opal and commercial silica gel placed in ordinary distilled
water in glass-stoppered Pyrex bottles. Bottles shaken once daily. All concentrations in parts
per miilion of 8i0,.

Dissolved silics after . Odays | B8days ~ 15days

| 23days 32 days
Gel + distilled water . 0 | 22 38 | 48 48
N&,8i0, solution sz L e8| 88 85 84
|

i ! i j
At 0-5°C: First solution commerclal silica gel in distilled water. Sscond solution prepared
by neutralizing with HCl a Na,8i0, solution contsining initislly 1440 p.p.m. 8i0,. Second
solation clear for 15 days; then a heavy gelatinous mass collected on the sides and bottom of
the bottle. Both solutions in glass-stoppered Pyrex bottles.’




och Muratas under=dkningar av kisel 1 heta kdllor

resultat 1 stort setht Sverensstimmande med Kraus-

kopTs expevimentella bestémningar av kvarts i6slighet 1 vatten.
Kitahara (1700)utférde 18siighetsférsdk med kvarts 1 temperaturin-

, . L0 0 ) . .
tervallet 140~ -3707 C. Trycket varierades frén L -~ 208 atm., Kitaharsa
anvidnde vid Pirsdken kvartsblosk om 5x 10 x 15 mm tillsammans med

)

lestillerat vatten 1 autoklav, Lésligheten bestimdes medelst vikt-

Sriustmet

-4

¥

Resultaten framgdr av tab (L) ceh fig (2). vid 140° var 16sligheten

bt den e] gick att mita.

<

sé liten, a

Tab % The solubiiity in the thres-phase field

Pressure : Time i sSolubility

Temperature X ;
| | weight %

°C atm i hr ‘ This work G. (. Kennedy
140 ? 4 120 | o
160 : é , 120 , 0.008 0.007 \
200 15 126 0.026 0.027
240 5 33 120 i 0.045 0.043
280 i 63 | 96 ! 0058 0.063
300 | 87 | 95 | 0.062 0.068
320 | 113 48 | 0.065 0.071
340 I 145 ’ 48 | 0.065- 0.071
360 1 134 ‘; 24 L, ooss 0.056
; 208 24 0.02% 0.023

370

i),li}L

G.C. Kennedy

ﬂ’/g/“g‘“g S, )
ey \‘%\ Fia 2 Solubility turves in the

three-phase field

Satubility,




Morey, Fournier och Rowe (1962) undersdkte 18sligheten hos kvarts

i vatten genom tre typer av experiment:

. o 0
1) Vid 1 000 atm PHOO och temperaturer varierande frén L5~ ¢ -
o~

00° c.

W

2) Vid hydrostatiska tryck avpassade fOr samexistens av tre faser:

. o o} o
vattendnga - vatten och kvarts i temperaturomradet 69 C - 240 C.

3) Léngtidsstudie for uppldsning av kvartskorn som kontinuerligt agi-

terats i vatten vid rumstemperatur.

Resultaten redovisas 1 tab (5), (6) och (7) samt i fig (3).

The solubility of quartz in water in the temperature interval from 23° 1o 300°C

Tab 5. Solubility of quartz in water at 1000 stm Pao

Temperature  Duration of BiQy eontent of the Final 8i0, content
(°C) run in days  initial solution p.p.m. p.p.m.
45 180 0 21
45 48 0 19
45 23 0 16
75 24 19 38
5 12 i9 36
80 17 38 87
80 10 38 &3
i¢o 48 © ]
100 85 0 &
100 29 ¢ 88
iss 7 é3 81
110 2 o2 8D
118 7 109 108
190 17 180 i
120 13 i20 112
150 8 180 134
128 2 ias 180
i85 5 111 i20
137 12 81 143
137 i1 81 B4d
187 7 81 147
145 3 183 173
150 1 100 177
180 é 238 308
180 8 228 204
180 i1 278 885
180 7 378 218
270 2 i85 3¢
i8s 4 283 233
180 2 208 38
560 é 238 28
800 $ 435 830
225 is 120 d4d
$40 8 & 888
] 8 108 870
70 2 880 730
73 2 &25 778
297 2 870 2880
297 & 870 890
200 1 775 820
300 i 832 924




Tab 6 Solubility of quariz in liquid water siong the three-phass curve,
gessous water + liquid ~ quariz

8iQ, content of Final 8i0,
Temperature Water preasure Duration of the initiel conteat
(W] m (atm) run in days sclution p.p.m. p-p.-m.
89 ~ I* 0-29 118 0 23
84 035 i8 0 2%
84 0-35 8 0 23
138 31 4 0 L
136 31 3 ¢ 100
180 12-4 b 0 238
219 225 7 0 332
219 22-5 3 0 3i8
219 225 1 0 208
240 33-0 2 0 440
i
%00 | /
1400
7200 t
000
8
5 800
&
$ &0
a
a
400"
200

wh

e

TEMPERATURE c

Flg 3ﬂmuﬂuhﬁayofquwmmulfmsfump«smnm
pressure. The uppsr curve, defined by cireles, shows the variation of solubility
with tempersture 8t & constant pressure of 1000 atm. Arvows indicste rums in
wqummmmwymwm The lower

curve, defined by triangies, shows the varistion in solubility along the three-phase
surve: gessous water + liguid + quarts; above 100°C the pressure at sach point
along this curve is essensially the vapour pressure of water at the given tempesra-
ture. The solid cirsles and triangles are plottsd from the resulis of Kewweny (1850)
and the hollow cirslss and triangies show the results of the present investigetion.



The solubility of quartz in water in the tempersture interval from 25" to 300°C

Tab 7 Colorimetric silica dissolved at 25°C from quartz grains placed with
400 ml of water into polyethylene bottles and rotated at 75 rev/min

Run A® Run B? Run (¢ Run L4
Tune in Silica Time n Silica Time in Silica Time in Bilica

days p-p.m. days p-p-m. days p-p-m. days p-p-m.
13 85 81 ] 20 8 20 5
22 12 5 8 28 10 38 ®
20 18 110 8 8 18 88 14
36 $0 131 L] 5 22 85 19
42 23 150 12 123 b o 123 8
B5 a2 187 15 148 32 148 30
84 87 197 17 167 38 187 34
71 &0 215 80 181 40 181 t ]
78 44 830 21 199 é5 169 é1
85 &0 B4 24 236 85 235 &0
81 83 269 E 249 5 846 82
28 87 388 82 272 @8 272 58

108 a8 314 87 369 5 200 62

117 71 327 45 327 83 327 a8

128 81 868 87 381 24 381 78
148 o6 288 80

181 112 417 §

187 133 &dd 5

215 188 472 b

229 182 488 &

280 212 516 [}

278 \ 241 530 8

288 878

316 . 360

823 28

847 841 .

883 378

380 372

8B4 . 832

404 208

422 271

437 223

480 $2d

478 300

482 300

8 18 g quarte, sised 80-10¢ mesh.

® ¢ g quartz, sised 80100 mesh, preheated st 806°C.
¢ 15 g quartz, sined $0-100 mesh.

4 15 g quarts, sized 20-100 mesh, preheated at 8060°C.
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Slutsatser frdn utfdrda experiment

(1) Over 150° uppnds mittade kvartsl8sningar i j&mvikt med kvarts
pd ganska kort tid.

(2) Den 8kade 18sligheten av kvarts vid Skad temperatur och den
stdrre benfgenheten fér transformation i fast tillsténd tenderar
att eliminera spénningstillst&nd i kvartskornen, vilket kan fdr-

éndra dess 1dslighet.

(3) Det &r troligt, att kiselinneh&llet i ménga heta kéllor styrs
av jémvikten mellan kvarts och 18st Sioz. Jamviktstemperatur ca 150O C.
Vattnet i ménga heta k#llor och geysrar i Yellowstone &r omittat vid

temperaturer pd 80 - 950 C men méttat vid 175 - 2750 C.

(4) Kvantiteten 18st SiO? 1 de flesta naturligt férekommande vatten
runt 250 C beror inte av kvarts 18slighet. Det syns hér istdllet
vara omvandlingen av andra silikater som t ex féltspater och utfill-

ning av o¢lika lermineral, som styr kiselinneh3llet i vattnet.

(5) via ringa eller liten cirkulation i ett SiO2 - HQO system sker

efterhand en utf&llning av kvarts,

(6) I starkt'agiterade system kan kvarts Sverféra en stdrre mingd

SiO2 i 18sning, beroende pd en hastigare diffusion.

(7) Né&gon Siog— fas,troligtvis kvarts, uppvisade en 13slighet pd
+ .
6 ppm (- 1) vid 25° C och 1 atm totaltryck.
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Holland (1967) presenterar ett sammanstdllningsdiagram fér kvarts
18slighet i vatten (fig 4) med utgdngspunkt frén data av Kennedy (1950).
Khitarov (1956), Kitahara (1960), Morey & Hesselgesser (1951), Siever
(1962), Morey, Fournier & Rowe (1062) Weill & Fyfe (196L4), Anderson &
Burnham (1965) och Kennedy, Wasserburg, Heard & Newton 1962\ Holland
visar dven en jémfdrelse mellan 18sligheten fOr kvarts, kristobalit

och amorf kisel i vatten. Temperaturomrdde 25° - 250° C, fig (5).

Tabell (8) visar 18sligheten f8r kvarts i vatten utmed I "geotermo-

"
barer.
Si0,=H,0C
038 - i - -
F 9_';
PR 2! B
&
| 5 1
o;s; 3. )
] r 5! N
3 | g!
TQzap =4 4
o ! S
N r ! .
2 020+ Quartz + liquid ' -
= 4
8
H o6 b
a
£
g 012 7
2 L
0.08
4,
= ©
L g %aéo"e B
0.04 3 phase region; ) % % o -
P >
L haui b 4
Quartz + lquidi-gays ' ~Critical end point
[} -l it S SR

P -
160 200 240 280 320 380 400 440 480 S20 880 800
Temperature °C

] 7
_L g ) 4 The solubility of quartz in water at temperatures up to 560°C and pres-
sures up to 1750 bars. (From Kennedy. 1950, Econ. Geol.. 45, 629-653.)

Temperature 'C

302550 7? 190 200300 400 80C 1000 15:)0 ‘
9 7 kpar
373 Sibar
Upper cnitical end poms/, g:gg;
20k Upper three-phase boundary 2:?;{

(=3
T

Log solubiiity of quartz
{grams Si0; /kg solution)
'
5 o
Y v

s
35 3.0 25 20 15
103/ 7K

Fig 4% Symmary diagram for the solubility of quartz in water. Data from
Kennedy (1950), Khitarov (1956), kuanara (ivoua), Morey and Hesselgesser
(1951), Siever (1962), Morey, Fournier, and Rowe (1962). Weill and Fyfe (1964),
Anderson and Burnham (1965), and Kennedy, Wasserburg. Heard, and Newton
(1962). At the lower critical end point solid quartz is in equilibrium with a fluid
phase saturated with quartz and consisting almost entirely of water: at the upper
critical end point solid quartz is in equilibrium with a fluid phase saturated with
quartz and consisting largely of SiOa.



Temperature °C
25 50 100 G 20Q 250

T T T T T

9 Algxander. Neston ’
and lisr (1954)

0 Gkamoto. Okuna
and Goto {1957}

18 Siguwr (1982)

D van Liar 3nd others {1960)
B Morey. Fournier and -4
Rowe (1962)

@ Morey. Fourner and
Rowe (1984)

4 Krauskopf (1956
A Fourmer and Rowe
{1587

Log soiubility, igrams 510,/ kg solution)

PRNUUTI | TN S SR Tt
335 30 25 2.0
1097k

Fi a 5 The solubility of quariz, cristobalite, and amorphous silica in water
between 25° and 250°C.

Tab8 Solubility of quartz ia water along 4 geothermobars

Solubility (gram Si0O2 /1000 gram solution)

Therma! Gradient: 35°C /kmn 100°C/km
Pressure Gradient: 100 atm /km 300 atm/km 100 atm/km 300 atm ‘km
Temperature (°C)
15 0.606 0.006 0.006 0.006
0.060 0.064 0.055 0.062

2-4-E-1-4-F
3




Siegel (1974) visar att 18sligheten £8r kvarts och amorf kisel (opal.
eller gitterdefekt kristobalit) varierar med vitejonaktiviteten 1
18sningen. Normalt &r 18sligheten av amorf kisel ca 20 ggr stdrre &n
fér kvarts, men d& pH i 1l8sningen &verstiger 9, kommer de bdda minerale:
att bete sig lika, med hénsyn tagen till 18slighetsgraden och kvanti-

teten SiO2 i 16sning. Fig (6) och (7).

F500
400
300

200
{

amorphous $i0, //

F115
7100

DISSOLVED SIO2 n ppm

quartz
c10 I i Ao i1 A

2 4 8 8 9 10 12

°
L4

Fig 6 . so.ubility of crystaltine and amorphous silica in relation to pH {at 26°C).

10
. 9r FalOH)p
< g Tiog
= Falon)y g (04)
= 7 cacog
P
2 Alp0y A1g0 5
s 6
F 3 Ca(oHly
=
= T3 0M)
— 1
4l 4
b o
=
= 3
S $i0p -
= 2
S
71
‘ \A KA k
0 L L&; S LL 4 i A F

12 3 4 5 8 1 8 8 W00 121K M

Fi g 7 i. Solubility changes with variation in pH for some compacnents libarated by
chemical weathering. (Reproduced from Loughnan, 1989, Chemical Weathering of the
Silicate Minerals, Elsevier, New York, 154 pp.)

Observera A1203 dubbelkurva i fiqur 7
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Stabilitetsférhdllanden for de olika SiOQ—polymorferna har undersdkts av

ménga forskare sedan 1éng tid tillbaka. Resultatet av detta framgédr av

tab (9) och fig (8)

Tab 9
a-Quartz : stable at atmospheric temperatures and up to 573°C.

B-Quartz: stable from 573°C. to 870°C. Can exist metastably above 870°C,

8-Quartz: & supposed non-piezoelectric form of anartz formed below — 183-5°C.
(Osterberg, 1936 ; Balamuth ¢ al., 1936).

a-Tridymite: can exist at atmospheric temperatures and up tc 117°C. but is not
the stable form in this range.

B1-Tridymite : can exist between 117° and 1683°C. but is not the stable form in

this range.
Ba-Tridymite : can exist above 163°C. and is the stable form from 870° to 1470°C, ;

above 1470°C. it can exist but is unstable: melts at 1670°C,
a-Cristobalite: can exist at atmospheric temperatures and up to 200°-275°C.
but is not the stable form in this range.

B-Cristobalite: can exist above 200°~275°C. and is stable from 1470° io its
melting point, 1713°C.

Keatite (silica K): a high-pressure synthetic phase, not yst found in nature,
produced at 380°-585°C. and 5000-18,000 1b./in.2 pressure. Stability
range unknown (Keat, 1954 ; Sosman, 1954).

Coesite {silica C): a high-pressure phase, produced at 500°-800°C. and 35,000
atmos. pressure (Coes, 1853 ; Sosman, 1864) Found in rocks subjected to
the impact of large meteorites.

Amorphous silica: quartz crystals shock-loaded to 360800 kilobars become
amorphous to X-ray diffraction and have » 1-46, D 2:22. This amorphous
state is less dense and stable than coesite but more stable than quartz (De
Carli and Jamieson, 1959).

Silica O: common at room temperstures in synthetic products, and repre-
sents a solid solution series from 8i0; towards LiAlO; (Roy, 1959).

Stishovite: a high density form of silica, D 4-3, synthesized at 160,000 atmo-
spheres and > 1200°C. ; recognized in Meteor Crater, Arizons (Stishov and '
Popova, 1861 ; Chao ¢t al., 1862).

Melanophlogite: a low-temperature cubic polymorph, z 13.4024, Z 48, D 2.06
(Bkinner and Appleman, 1962).

Silica glass (vitreous silica ; lechatelierite): can exist at room temperatures and
up to 1000°C. when its rate of crystallization rapidly increases. It is an
unstable glass at all temperatures below 1713°C. |
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e < wn o —
S Temperdture°C
. . .
Fig 8" The stability relations of the silica minerals (after Fennar, 1913).
T i T T |
Liquid
1800 - d ]
1713 ]
1600 »}\ Cristobalite ]
\
1470 )
1400 —
@
2
I
& 1200 -
E
@
K
1000 1
High - quartz
867
800 — —
600 :;&_'_,,_____-~—~—-"“’“‘"““—““—’gwg’——‘—’_—‘a‘_ij
573 Low-quartz
1 | ! ! .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Pressure, kg/cm?
| 1 L ! i
4 8 12 16 20
Depth, km

- 7
I Fig8  Stability relations of the different forms of $iO,. Solid
lines, dry system (Amn. Rep. Geophvs. Lab. 195253, p. 61); dotted
lines, liquidus under water-vapor pressure (Buli. Geol. Soc. Amer, 66,

149, 1955).
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 KORUND (A1203) LOSLIGHET OCH STABILITET

Artiklar som behandlar 18sligheten av korund i vatten och akvatiska
18sningar upptas i huvudsak av undersSkningar i temperatur-och tryck-

omridet 300o - 800o C respektive 500 - 6 000 bar.

Den nedre temperaturgrinsen vid kinetiska 18slighetsférsdk med korund
séttes till 300° C, d& légre temperaturer enligt Rumyantsev skulle
innebéra att extremt 1&nga tider skulle erfordras for uppndende av jém-

vikt i 18sningen.

Enligt berdkningar av Rumyantsev (1973) baserade pé en aktiverings-—
energi i 18sningen = 33,5 kecal/mol (300 - 350° C) under T = 9 dygn

vid 300° C skulle f81jande tider erfordras for jémvikt:

250" C ~ 150 dagar
150° ¢ - 838 &r
100° ¢ - 175.000 &
25° ¢ - 15.400.000 &r

Vidare har fasrelationer i systemet A1203 - H20 noggrant undersdkts

av ett flertal forskare bl a av G C Kennedy (1959).

Ganeev och Rumyantsev (1973) har undersdkt fasjamvikten A1203 - HZO

och A1(OH), - 18sningar.

3

Vid 18slighetsf8rsdken anviéndes en viktminskningsmetod, dir 0,5 - 1,0 mw

tjocka plattor av syntetisk korund inneslutna i silverinklidds auto-
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klaver med 50 ml volym utsattes fOr hydrostatiskt tryck mellan 200 -
2 . o o o + _0
2 000 kg/cm . Temperaturen varierades fran 350 - 500 ¢ (- 3°).

Tidsintervallen var L7 - 137 timmar.

Resultaten tab (10) uppvisar stor variation, vilket férklaras kunna
bero péd att de absoluta 18slighetsvirdena &ir mycket smd och att en

inverkan av mikrosprickor och frakturer hidrvid kan visa sig betydande.

Tab 10 Pactsepmucers ECrviHSa B poge ¥

Tryck K9 ind| Loslighed 91 iTid CHimmar) " i
Tlapzenne, |PacTopHMOCTL, }Hpo:oxxxuf‘mb‘ Janzemie, | Pactaopuvocts, |[IPOAGAKHTE b-
K2/ cM? ela .. i HOCTEL onbita, || KofCM? . 2fa HOCTL OfHITA.
S dac S ac
3500 C : . 450°C
20(; 0.083 v 432 1000 0,026 86
600 1,060 132 1500 0,050 84
1000 0,124 i 132 2000 0,047 84
2000 0,185 132
. 480° C
400°¢C 450 0,020 30
e » 800 0,040 6U
3006 0,087 32 . ' oE
dete T 120 9,029 ot
60U 0085 L 453 Mao U,044 a0 .
1000 owssboqsr o B 0,042 o7
iS00 | oowas | oapr | d6w 0, u
sow | olis | 13 | 1700 0,014 57
’ 2000 0,019 56
440° C
300 ‘ 0,078 77 : 500° C
400 030 -
000,05 % 200 0,065 102
800 0,016 47 ~ ;
0 2 : 400 0,024 102
1000 0,017 37 .
00 g ¢ 1000 0,016 1102
1200 0,008 iol = i
10 0’010 101 1500 0,014 102

Korunds 18slighet i vatten gram/liter

Burnham och Ryzenko (1973) undersdkte 18sligheten av korund i vatten

vid 500° - 800° € och 6 kbar tryck. Fdrsdken utférdes genom att sfirer

av korund med 8 mg vikt och 2 mm diameter innesldts tillsarmans med

100 - 200 mg avjoniserat vatten i plastkapslar om 25 x L,5 mm. Dessa

placerades sedan i en bomb med inre uppvadrmning. Provtiden varierades
)

mellan 55 - 190 timmar. Temperaturerna var under férsdken SOOO, 600,

+ . : +
700° och 800° ¢ (% 5°). Trycket hélls stabilt vid 6 kbar (= 0,3).
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Efter fOrsdken tvittades kulorna i vatten och sprit, varpd de vigdes.
Angiven vikt utgdrs av medelvirdet for 3 - 6 vigningar med en standard-

deviation p& 1 mg. Viktminskningen varierade frén 0 - 12 mg.

Skillnaden mellan experimentresultatet vid varje T motsvarar skillnaden

i 16slighet f£8r motsvarande T.

Medelvérdet fOr 16sligheten vid 43 mitningar var 0,0025 vikts % med en
standarddeviation p& 0,0012 vikts %.

Resultaten framgdr av tab (11) och fig (9).

Tab 11 Korunds 18slighet i vatten vid bkbar (vikts%)

i
t .
500° 600° 700° 800" 500° 600 ! 700° l 809
! e
0.0059 0,0010 ’ 00,0027 0.0051 ¢ } 0,0025 ‘ 0.0003 l
0,0040 0,0014 10,0026 | 00021 (Lmngj 00028
0.0028 0,0046 (.0014 00016 0.0038 10,0023
0.0023 0,0029 0.0014 O.onfq 7 [ O0014 1T 0 0000
0,0019 | 0,0028 | 0,0024 | (o021 ° | 00008 | oo
16 N
0,0040 0,0019 0. 0600 00019 Cpednee codepacanue u Keadpamuunds
00,0010 00,0015 0,0028 i nee
. e A | LePEiHOCM b
03,0040 (1,0023 00,0038 & - - ) Ny SR
0,0024 | 0,0015 | 0,00t0 , 0085 0.00230 00017 0,0
R Y ’ [ 20,0014 | +0,0012) =0,0008  [+0,0013

Medelvirde (kvadratisk avvikelse)

Aly04 mon/10002 Hy0 Fig 9
Qooosg
00025 |
006950 | | ! 1
as 10 i1 e T

Pacrsopizocts kopyviia 5 poqe it H00—
800" 1 6 ~bap
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Rumyantsev (1975) presenterar i sin artikel resultat frén experimen-

tella studier av kinetiken vid 18sning av korund i NaOH. Temperaturerna

var under fOrséken 300O - h5OO C vid ett konstant tryck av 500 atm.
Vid forsbken anvéindes stavar av vit syntetisk safir, 60 mm lénga
och med 4,5 mm diameter. Dessa var under fdrsdken inneslutns i kor-
rosionsresistenta autoklaver av stil med 65 (= 3) ml volym.

Resultaten fOr 10slighetsfdrsdken redovisas i tab (12).

Tab 12 nresults of Experiments on Kinetics of Solution of Corundum {n Aqueous 0.5 M
_NaOH at various Temperatures (p = 500 aun)

S
 h ¢ g/tter] v h cgltiter] oh g/“'lel v b C,g/lter
300°C 350°C 400°C 450°G
14 13 5 8.2 05 | 50 0.167 4
4 35 10 74 1 79 0.5 8.6
70 5.1 15 121 15 110 1 124
108 87 175 14.2 2 122
144 114 20 13.2 3 149
18 143 2 15.4 4 187 3 §3§
5 186 7.5 209
134 165 30 176 10 206
%0 165 38 18.7 7 - 15 206
48 17 9 200
60 173 12 204
18 196
36 207
48 202

Note: The printers’ rules mark the uxperiments in which equilibdum was attained. The
mean values of Cy for calculating the soluifon rate constants were taken to he as follows:
300°C-16.5; 350°C—117.9; 400°C - 20.1; 450°C~ 20.5 g/lter,

Dessa data medger mS6jlighet till berdkning av 18slighetskonstant for
korund enligt formel dC/dt = k'S (Ca - CT) dar C_ &r aluminiumoxid-
innehdllet i den mittade 13sningen, CT ar koncentrationen i 18sningen

vid tiden T och S &r arean fér det utsatta mediet.

Resultaten vid berékning av 13slighetskonstant f&r korund och kvarts

&r plottade 1 fig (10).

ig &
-+ .
“\ Fig 10 Graph of logariihes of sate
constants of solution of quartz and co-
2 r fundum o aqueous sodium hydroxide
! xZ J and ammonlum fluoride solutfons vs
-J b reciprocal of temperature (pressuse
500 atmn), 1) Comundum, 0,5 M NaOH;
gl N L 2) quartz, 1 M NaOH; 3) qanz, I M
1.4 8 2.2 2.6 ., NH,F,
I R R

450 I30 256 15D 120000 t°6
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Ur figuren kan utlédsas, att temperaturberoendet f3r konstituenterna
uppvisar ett likartat firlopp. Men den absoluta temperaturen, d& de
har samma 18slighetsvirde, skiljer sig markant i ordning SiOQ(NHhF) -

. . - ( .
SlOQ(NaOH) AlZOS\NaOH)

Ganeev, Menkovskij och Rumyantsev (1970) utfdrde férsdk pd korunds
1éslighet 1 alkaliska vattenlSsningar vid férhdjda tryck och tempera-

turer: 400 - 2 000 atm respektive 460° och SOOO c (- 30).

UndersSkningen utfdrdes i &ngkokare med 50 ml volym. Plattor av syn-
tetisk korund och kemiskt rena reagenser anvindes. Vid ber#kningarna

anvindes viktfoérlustmetoden. Uppehdllstiden f&r proven i de angivna

tryck och temperaturomrddena var 2 - 5 dygn, vilket garanterade jamvikt

i systemet.
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Tryckberoendet f&r 18sligheten av korund i vatten-

Fig 11
18sningar av natriumhydroxid vid 460°C konc a:50 g/1 b:25 g/]
Fig 12 : Tryckberoendet f&r 18sligheten av korund i en 138sning
av 100 g/1 Ncho3 vid 500°C
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37 3 P §
fanaeompazur VoK, v vid temp. 460 ch 500 c(b
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(1) Léslighetens beroende av trycket i en 3, M NazCog—lésning upp-
visar en komplicerad karaktdr, vilket framgdr av resultaten som re-

dovisas i fig (11).

(2) Resultatet frén studiet av 18sligheten i vattenldsningar av

NaHCO3 beroende av trycket visas i fig (12).

(3) Losligheten av korund beroende pé 18sningens koncentration fram—

gdr av fig (13).

FOrfattarnas slutsats &r, att 18sligheten f8r korund i vattenlds-—
ningar av hydrolyserbara salter (NaQCOB, K2003, NaHCOB, NaQBhOT)
vid férhdjda tryck och temperaturer helt bestims av den alkalimetall-

hydroxid, som ingér i 18sningen och medverkar vid hydrolysen.

Kennedy (1959) har studerat fasrelationernsa i systemet A1203 - HQO
vid hdga tryck och temperaturer. Resultaten presenteras i tv4 fasdia-
gram (fig 14, 15), som representerar tvé undersSkts tryckomriden:

5 000 - 40 000 atm respektive 0 - 2 000 atm. Temperaturen under fér-

s8ken varierades mellan 100° - 600° C.

For att kunna best8mma fasgrénserna anvéndes en "piston-anvil" utrust-
ning, vari prover kdrdes flera hundra génger. Begynnelsematerialet i
alla dessa fOrsdk var én blandning av 50 % gibbsit och 50 % bayerit.
Gibbsiten utgjordes av Bakeranalyserad "aluminiumhydroxid", och bayeriter
var framst&lld genom neutralisering av A1N03 med NHhOH.

ForsSksresultaten med "piston-anvil" utrustning &r listade i tab (12).
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Tab 12

Producis

Boe
Boe + Cor

Bs + Gi

Ba + Gi + Di + Boe
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Di
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Cor
Be + i
Be + Gi
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RUTTIL (TiOg) LUSLIGHET OCH STABILITET

Angdende rutils 18slighet och stabilitet har inga uppsatser, som di~
rekt motsvarat den givna frégestfllningen, framkommit under den hit-
tills utfdrda litteraturundersdkningen. Tv& artiklar kommer dock har
att refereras, d& de kan ge en viss uppfattning om’TiOQ—polymorfer—

nas fasstabilitet.

Matthews (1976) visar i sina forsdk med hydrotermal kristallisation
av titandioxid, vid 300° - 600° C och 1 kbar tryck, att reaktionen
forldper i ordning: amorf Ti02 - reaktant— anatas —»rutil. Transfor-
mationen accelererades vid Skande temperatur och vid minskande pH i

1dsningen.
Tva stadier i mekanismen kunde pdvisas:

(1) bildning av anatas genom dehydrering och gradvis strukturomvand-

ling i den amorfa Ti02 - reaktantens titan-syregitter.

(2) uppldsning av intermediir anatas och direkt utfédllning av rutil.
Resultaten visas i tab (13).

Matthews redovisar &ven en jémfdrelse mellan Rutil, Anatas,&Kvarts s

/3kvarts och®Xkristobalit, med avseende p& molarentropi och molarvolym

som funktion av temperatur vid 1 atm tryck. Fig (16) och (17).



Tab 13 . Resuits of crysiuMization experiments

L1

Solutions t.hes” Producis
Initial  Final ph
1.0 H.1C1 0.0 04 (] Ruzile
308 0.9 Rutile
0.5 M.HC) 0.4 500 0.4 Rutile,smel) anstase
02 204 Ruttie
0.1 H.C1 1.0 308 6.3 Anstase developing
295 1.5 Anatase developing
295 3 Ruttle poor anatsse
295 14 Rutile small anatase?
304 63 Rutile
404 0.3 Poor anatase.small rutiie
ki 72 Rutile
$60 0.4 Rutile,sms)l anatass
$01 218 Rutile
597 264 Rutile
0.01 M.HC} 2.8 404 168 Anatase
505 235 Anstase
597 264 Anatase{75%) rutile(25%)
Water 8.8 302 0.2 Anatase developing
298 3 Anatase developing
304 68 Anatase
410 0.3 Anstase developing
40} 188 Anatase
502 0.4 Anatase
501 218 Anatase
597 264 Anatase(90%) ,rutile{l10%)
0.1 n.u2c03 500 0.4 Anatase
50% 235 Anatase

7 Time at tomperature, ie. after completion of run up

W 0
Temperature 25°C

ENTROPY CAL/DEG/MOLE

e o

A

300 400 $00
TEMPERATURE °C

800

Fig 16 Molar entropies at | kbar pressure. The curves were cal-
culated from entropy dats at | atm, using the relation Sy | year =
Sy + aVAP, in which @ = thermal expansion coefficient, P = pres-
sure in bars, and ¥ = molar volume in cal/bar. Data sources: en-
tropies and molar volumes, Robic and Waldbaum (1968); thermal
expansion coefficients for rutile, quartz, and cristobalite, Skinner

(1966), and for anatase, Clarke (1928),
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Fig 17 Molar volumes at | atm pressure. The curves were
calculated from molar volume data at 25°C (Robie and Wald-

baum, 1968), and thermal expansion data
referred to in Fig. 7.

taken from the sources



Wdsch (1972) har i sin artikel berdknat och undersdkt

reaktionen

TiO2 + 4HC1 = TiCl + 2H20

Tvd modifikationer av TiO2 syntetiserades:

rutil och anatas.

Experimenten utfdrdes i tillslutna kvartsampuller., Termodynamiken f&r
systemet beskrivs och storleken av transporten beréknades teoretiskt
till RT = 0,18 mg ° h_l. Experimentellt faststélldes transporten till
RT = 0,12 mg * h_l och sammanséttningen titan - syre bestémdes till
Tiol,95 - Ti01’97‘

Stabiliteten fOr de tre i naturen fdrekommande 'I'iO2 ~ modifikationerna
f6ljer enligt Wasch ordningen Rutil > Brookit > Anatas. Rutil &r den
stabila fasen av TiO2 frén rumstemperatur till smiltpunkt. Huruvida ana-
tas existerar som stabil fas, eller om det alltid i férhdllande till
rutil &r metastabilt vid alla temperaturer ar ej klargjort. Omvandlings-
temperaturen fSr anatas - rutil ligger mellan 800° - 900O C. Angdende
stabiliteten fSr brookitfasen finns enbart antaganden, troligtvis lig-

ger den mellan anatas och rutil.
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PLAGIOKLAS (NaAlSi308 - CaAlQSi208) LOSLIGHET OCH STABILITET

Betrédffande filtspaternas 18slighet och stabilitet har ménga studier
utférts, dock inga som sdrskilt behandlsr andesin. Hir kommer dirfdr
de undersSkningar pd plagioklaser, som kan ha betydelser f8r problem~

omrédet att refereras.

Fredrickson och Cox (1954) utférde experiment med albits och anortits
reaktioner med hetvatten i temperaturomrddet 190° - 350° ¢ via 300 bar.
FOrsdken gjordes i sluten bomb, vari lamplig kristall suspenderats

i destillerat vatten. Firsdkstiden var ca 100 timmazr.

Det visade sig, att efter utfdrt férsdk var koncentrationen av utlésta

dmnen i vétskan stdrre i botten av kirlet &n i den Svre delen.

Detta tolkades sd, att kristallerna delvis sdnderfdll i fragment, var-
av de stdrre av dessa sjdnk till botten, medan mindre fragment och

soler fdrblev i suspension.

Den vid hdgre temperatur Skade 1ldsligheten berodde enligt férfattarna
pé 8kad vitejonaktivitet. Albits, anortits och kvarts 18slighet i
vatten inom det ovannidmnda temperaturintervallet framgdr av fig (19)

och (20).

Ett Overraskande faktum var enligt Fredrickson & Cox, att ldsligheten
fOr albit i vatten uppvisade stor likhet med 16sligheten fOr kvarts.
Detta skulle indikera, att dessa bada mineral undergdr samma nédbryt—

ningsmekanism vid uppldsning i vatten.
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Morey och Chen (1955) unders®kte filtspaters 18slighet i vatten vid
o o + 0 . N
1007 - 350" C (=~ 27) och 137 =- 3L3 atm. Vid férsdken pumpades vatten

under tryck genom en bomb, vari provmaterialet var inneslutet.,

Vid det férsta férsbket anviéndes mikrolin (KAJSi3O8). Efter 103 dagar
vid 350° C och 343 atm uppméttes 18sligheten till 268 ppm. Residual-

)(0H) )

fragmenten hade delvis omvandlats till muskovit (KAlg(A18i3OlO 5

och bohemit (A1203 . HzO).

Tre separata f8rsdk gjordes med albit (NaAlSiBO ).

(1) via 350° C och 343 atm. Efter 38 dagar hade 318 ppm gdtt i 18s- -
ning och albiten omvandlades delvis till analeim (Na(AlSi206)H20)
boehmit, muskovit och paragonit (NaAlg(AlSiSOiO)(OH)g).

(2) Ett liknande f8rsdk vid 200° C och 137 bar gav 53 ppm i 1lésning
och residualen inneh8ll enbart albit, boehmit och négot kaolinit

(Alh(SiholO)(OH)B).

(3) Det tredje albitférsdket utfdrdes vid 100° ¢ och 3 atm. Den totala
méngden upplSst material var 6,4 ppm. Ej heller hir fdrekom négon
analcim eller muskovitomvandling utan de-bmvandlingsprodukter som fére~
kom i residualen var boehmit och kaolinit.

Fér de sista tvé fdrsdken angavs ingen tid.

Morey och Fournier (1961) har undersdkt albits och mikroklins 13slig-
het och omvandling i destillerat vatten vid 295O C och 170 atm. Fdr-
stken utférdes med utrustning liknande den Morey och Chen anvénde 1955,

Efter 135 dagar hade 243 ppm av albiten gdtt i 13sning och ldsningens
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PH uppgick till 7,9 (medelvirde). Omvandlingsprodukterna var

boehmit, paragonit och amorft material.

Mikrolins 18slighet uppméttes till 167 ppm efter samma tid. pH for
1losningen var &ven hir 7,9. Omvandlingsprodukt var h#r muskovit. Re-

sultaten av experimenten framgdr av tab (14) och (15) samt fig (21).

Tab 14 " Ausrs Exeerixzwras Daza Tab 15 . Microcring Exermivental Data

Si0; Al KO NaO  Total Si0: ALkO; KO NaD  Tow
\verage solubility in ppm for first 33 Average solubility in ppm for first 33
days and 22 collections 178 38 0.7 A 9 days and 22 collections 147 5 5 12 1
\Wwerage solubility in ppm for the last Average solubility in ppm for the last
102 days and 39 collections 1m 38 0.6 31 241 102 days and 39 collections 108 19 14 10 134
\rerage solubility in ppm for the total Average solubility in ppm for the total
of all runs® 172 38 8.7 32 243 of ali runa® 121 21 14 11 167
Grams dissolved in the first 33 days .637 137 a3 114 .1 Grams dissolved in the first 33 days 578 .98 058 Rz h
t;rams dissolved in the last 102 days 1.620 363 005 .98 2.3187 Grams dissolved in the last 102 days 024 161 122 0RS Ty x
Fotal grams dissolved 2,257 .50 009 412 3.178 Total grams dissolved 1.502 259 180 134 LT
Mule ratios for the first 33 days 7.91:1:.02:1.37 Mole ratios for the first 33 days §0.00:1:.640: 823
Mole ratios for the last 102 days 7.58:1:.02:1.35 Mole ratios for the last 102 days 9:74:1:.822: 867
Muole ratios for the total 7.65:1:.02:1.36 Mole ratios for the total 9.85:1:.752: 850
temperature: 295°+5° C. Initial weight of sample: 9.257 g. Temperature: 295° +5°C. Initial weight of sample: 8.810 g.
Vressure: 2560 4 200 pai Weight of liquid pumped over sample: Pressure: 2500 1+ 200 psi Weight of lquid pumped over sampic:
liuration of experiment: 135 days First 33 days — 3,570¢. ' Durstion of experiment: 135 days First 33 days— 3,941.5g.
Last 102 days — 9,497 g. Last 102 days — 8,515.5g.
Total — 13,087 g. Total —12,460.0 g.
* Calculated by dividing the totai grams dissolved by the total amount of liquid * Caiculoted by dividing the total grams dissolved by the total amount of liu.
humped over the sample. pemped over the sample.
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Fig 21 Average total amounts of oxides in solutien extracted from microckne from e
Derry mine, albite from Amelia Couaty, Va., and nepheline from Bancroft, Ontario. Thex
are rot equilibrium values, but rather chemical solution values sbtained by decomypasition
of the samples under the conditions of the experiment.
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Correng (1962) har med hjdlp av en dialysmetod férsdkt bestimma 18s—
ligheten av albit 1 oliks vattenhaltiga 1dsningar vid rumstemperatur
och atmosférstryck.

Resultatet framgir av tab (16).

Reaktionen mellan mineral och 18sning gick léngsamt. P& mineralkornen

bildades ett amorft skikt, vars tjocklek och sammansitining dskddlig-
gdrs i tab (17).
Tab 16 Filtrationsversuche mit Albitpulver R < 1u. Abhingigkeit

der in 4 Litern in Losung gegangenen Menge in 0, der Ausgangesub-
stanz von dem pH. der Durchlaufgeschwindigkeit ond der Rithrung.

Duschisud-

pH HOY | H B0, gouchw.

! =i
103 13 80 gorihrt

s 3 7 oo ungerthrt

19 12,9 160 gosithrs
8.6 ER I W0 | gerdhrt
H,C0, M50, : )
. &4 300 gorithre
3.8 900 . gerthrt
o 3,5 i 100 | gorikurt
1,56 | %60  Igeréihre

Tab 17 Zussmmensetzung und Dicke der Restschicht bei Albit in

Abhéingigkeit von den Versuchsbedingungen.
{noch den Untersuchungen von Bieger 1852 berechnet).

Versuchs | Durchieuf pH 3 I Menge der
¥ miin Tag  HC ALG, : B0, Dickein ;Kon-th seng. in 1.
B % | gerthrt 1:8 -i:7 005 009 5 K s
n e 1:6,2-1: 8,2, 00436078 K ]
11 206 | 1:8 -1:157 00280042 X 9
. michd ! !
Ua | 100 | gerdhrt 1:68-1:12,3 0023009 & K 5
‘ | H80, | f |
IV | 80 gecthrt 1:8 -1: 82 00830202 n.K 5
viooooe | s 1:5,7-1; 6.8 0056-9,130 =a K 7
VIO 20 1 s 158112 00200 K 8
: i ascht i i ‘
Ya 10 gerBhrt . 1:8,2-1.19.1 0,028-6,059 X &
S ot ot
i [ pHm ; 5
i i HB0, ! :
L2 ' G 200 . peridet 1:5,9-1: 53 0,027-9.084 ¢ K 7
; P00, ! T »
Vit 200 gerdhrt  1:5,4-1: 55 6,08 —0.02 K 3
o pH=8
X 100 gerahrt  1:8.7-1: 5.2 0.018.0022 K ¢
X 200 gerithrt  1:58-1: 8,7 00076819 a.K 12

Anmerkung n-K bedeutet, dall die lotaten zwei Werte nicht gleich sind. K bedsutet,
daf die letsten swei Werte gloich oder snandhernd gleich aind. X bedeutet, dafl mahr
ais die zwei leteien Werte konstant sind.
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Minami, Yamada, Ossaka m f1{1973)har utfdrt experimentella studier pd
reaktionen mellan berg och heta k&llor. Studierna har ubférts i +tids—
perioder upp till 6 &r. Experimenten har varit férlagda bade 1 Pi1t
och laboratorium. Ett av experimenten utfdrdes i den starkt sura Tama-
gawa-k&llan, didr man under 6 &r exponerade ett 3 000 cm3 stort prisma,
utskuret i andesit, Provet omvandlades i en ca 1 cm tjock ytzon till en
vitaktig opalliknande substans, bestdende i huvudsak av kisel. Tnnan—
fOr denna befanns en 1,5 ecm tjock Svergéngszon, som 8vergick 1 den opé-
verkade andesitkdrnan (bestfende i huvudsak av plagioklas och pyroxen).

Den kemiska sammanséttningen i de olika zonerna framgir av tab (18).

Tab 18 Chemical Composition of the Andesites Altcred in Tamagawa
Hbt—springs. A is for the Unaltered Core, B for the Transi-
tional Zone, and C for the Periphery, :

A B c
Si0y 56, 30 B8O, 08 82, 64
A!203 19, 43 3, 84 ‘ 2,19
Fe203 4,28 2.81 ! 0,28
FeO 4, 16 0,61 tr
MgO 2,17 0, 68 . none
Ca0 8, 34 0, 67 g, 08
Na, 0 2,83 0. 43 0.29
K,0 0. 54 0,16 0, 02
H, 0+ 0. 36 5,09 6. 01
H,O- 0,27 4,79 6,27
£t 1. 06 122 1,56
Mr% . [ R YO 0, 02 none
Total 99, 84 155 100, 40 99, 34

Ett annat experiment under kortare tid utfdrdes med andesitkorn
om 5 mm diameter. Dessa utsattes f£&r vulkaniska gaser i fumarolen
vid Owakudani i tidsperioder om 8, 38 och 71 dygn. Resultaten re-

dovisas i tab (19).

I en skirning vid s&dra sluttningen av Owakudani, Hakone, samlades

Prover i en serie av successivt Skad omvandlingsgrad.

Den kemiska sammanséttningen av de insamlade proverna visas i tab
(20) och fig (22). HAr syns, att SiO? - koncentrationen dkas markant

mot de senare gstadlerna.



a, Bulk Composition of Unaltered (A) and Altered (B, C, D, B} Andesites
in Hakone District, ' :

o]

Tab 20 i §_, 9_. 2 E.
Si0; 57. 12 65, 92 83, 84 85, 04 88, 62
Al O3 17,70 iz, 12 3,58 2,18 i.48
F0203 2,08 1, 46 1,24 0, 68 0,28
FeO 5,39 1,33 0, 04 0, 04 0. 04
MgO 4,42 1,44 0, 48 0,29 0, 09
Ca0O 8, 46 1, 62 0, 67 0,22 0,20
Na, O 3,00 0, 83 D, 85 1,15 0, 67
KZO 9,57 0, 04 0, 04 0,22 0. 05
H, Ot 0,12 3,80 2, 08 3,36 3.04
HZO- 0, 24 9,60 4,24 4,18 3,77
TiO, 0,63 0, 80 0. 98 1,32 1, 06
SO3 0, 16 0, 65 1, 94 1. 15 0, 44
Total 99. 89 99,79 100, 08 99. 83 99,74

b, B!, C', D', E' are Calculated from B, C, D, E, {ixing 510, to 57, 12%,
that of Unaltered Andcsite (A),

Bi Cl Dl EI
510, 57, 12 57, 12 57, 12 57. 12
AL O3 10, 50 2,44 1,46 0. 95
LFe, 03 2,69 0, 87 0, 48 0,21
MgO 1,25 0,32 0,19 0, 05
Cao 1,40 0, 45 0. 15 0,13
Na, O 0,72 0, 58 0,77 0,43
K0 0. 03 0, 03 0,15 0,03

€. The ratio of the residual components to those of the original rocks,

AlA B!/A c'/a D'/A El/A
510, 100% 100% 100% 100% 100%
Alp Oy " 59,3 13,8 8,3 0,5
TFez04 1 33,4 10,8 6.0 2.6
MgO I 28,3 7.2 4,3 1.4
CuaO " 16, 6 5,3 1.8 1.5
Miy O " 24,0 19,3 25,7 14,3
Y0 " 53 5.3 26,3 5,3
p/A
i e
c/A
__r__)"‘f r_l-a
—
o7A »
(T
—
E/A
ot . —t
St Al Fe MgCaia K
Fig 22 ’
Graphical representation of Graphical representation

Table 1 {b), of Table 1 (i),



ChemicalComposition of Voleanic Gas from Fumarol at

Dwakudani,
Tab 19
iICheriiical composition of gascous
Temp, ~H0 icomponents exclusive of water vol, %
Date oC vol, % HC 1 502 HpS CO, R

Dec, 23, 1965 100, 4 38, 9 3,4 9, 2 7.2 79. 0 1,2

Table 4, Chemical Composition of the Andesitc Speci cns Artificially
Altered by Velcanic Emanation at Bwakudanj,

0 day 8 days 38 days 71 days
$i0, 56, 33 59, 72 69, 32 71, 67
Al O3 18, 48 15, 92 8,94 3.97
Fe20, 3,61 0,28 0, 67 0,11
FeO 4,16 6,49 3.91 2.96
MgO 4,74 4,172 4,20 3. 09
CaO 8,29 6.59 3,02 1,44
Nap O 2.88 2,94 1,73 0,33
K,0 0,74 0,61 0. 65 0. 15
Ha O+ 0,13 1, 64 2,63 3. 67
H, O~ 6, 02 0, 84 3.75 5,81
TiO, 0, 85 0.79 0. 90 0. 94
MnO 0, 15 .- 0,11 0, 08
Total 100, 38 100, 54 99. 83 100, 22

{wt, %)

[

Stabilitetsomraden f8r albit, anortit och ortoklas dsk8dliggbrs i

fig (23) hémtad urDana’s manual of mineralogy.

Ab - . An
0 10 20 30 90 100
NaAlSi;0, CaAl,5i, 04
X Unstable at afi TTTTIT] Stable at high and unstable Stable at high and low
&\ temperatures HHM at low temperatures temperatures

Fig 23 Variation in Composition of Feldspurs,  {After H. 1. Alling. Jour,
Geol, NXIX, 1921 (modified) ]
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CORDIERIT ((MgFe2+)2 Alu8i5018) LOSLIGHET OCH STABILITET

Vad géller Cordierit har i fdreliggande litteraturundersdkning
inga med de &vriga mineralen Jémférbara 18slighetsférsdk under

autoklaveringsbetingelser pitriffats.

Vernon (1972) har i sin uppsats pi petrografisk grund tagit

fram belégg fOr hydreringsreaktionen cordierit + vatten = gedrit +
kyanit + kvarts. Den geologiska miljén bestod av bergarter i
granulitfacies med enkel mineralogi i stort sett ansluten ti11l

Mg0O - A1203 - SiO2 - H20 systemet. Med hjdlp av mikrosond och
réntgendiffraktion visar Vernonm, att smé aggregat av kvarts, kya-
nit och gedrit pid grund av vattentillfSreel bildats i cordierit.
Aggregaten &dr lokaliserade till kanterna pé cordieritkornen och
runt kvartsinklusioner. Detta skulle tyda péd att vatten diffunderat
intergranulidrt i cordieriten.

D& cordierit saknar OH-grupper, miste vattnet tillfdris externt,

Utifrén analysdata beriiknades f&ljande kemisks reaktion:

i +
> Y&y 1 Feg oo ALy oo 515,01 %18,00 * . 2H0

cordierit vatten

6A12S105 + 75102 + 2Mgh,35 Feo’so Alh’os 816,03 022,00 (OH)E,OO

kyanit kvarts gedrit

Teoretiska tryck-och temperaturfSrh&llanden i tab (21) och fig (2L4).



Fiq 2.4 Topology of part of the
svatem MgO-—8i0,—ALO,-—H,0
involving the phases cordierite (().
kv. vite (R), éhstatite (E), quartz
(Q). cedrite {f7), and water (11 thased
on a Schreinemakers construction,
~howing calculated slopes of the
univariant lines (Table 4)
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Reaction. involving Hydration of Cordierite and Hypersthene
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Tab 21 Relevant reactions and their calculated P-T slopes (Py,0 = P)

Reaction Reaction® dP/iT
symbol {bars/degree)
(Q) C+G=4K+TE+W — 1.4
(©) G+ Q=3E+2K+W — 207
(E) 2G+6K+7Q=58C+2W + 9.6
(K) G+2Q=3E+C+W +19.5
(G)(W) C= Q+2E+2K + 54

& Abbreviations as in Table 3.

Mineral abbreviations, :urmulae and molar volumes used

Phase Formula Molar volume#®
(em?/g.f.w.) at 25.0° C

Quartz (Q) . 8i0, 22.7

Enstatite (clincenstatite) (E) MgSiO, 31.5

Kyanite (K) AL SiOg 44.1

Cordierite (C) Mg, Al SigO, 233.2

Gedrite (G) Mg Al (Si AL )0, (OH), 264.5

Water (W) H,0 20.7°

* Values from Robie and Wauldbaum (1968), except for gedrite, which is the value for

anthophyllite given by Greenwood (1963, p. 330).

b Value for H,0 at 850° C and 10 kb. from Burnham, Holioway and Davis (1969).

b5
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Seifert (1973) redovisar i sin undersdkning experimentells
data f£Or stabiliteten hos cordierit - korund i MgOC - A1203 -

i - HO - t.
SlO2 5 systeme
Temperaturen varierades mellan 5200 - 6700 C och trycket mellan

2 — T kbar.

Resultaten redovisas i tab (22), (23) och fig (25).

Schreyer och Yoder (1959) undersdkte stabilitetsgrinserna for
Mg-cordierit vid 1, 2, 5 och 10 kbar vattentryck. Nedbrytnings-
produkterna under MSOO - 5250 C vid 5 kbar var klorit (amesit) +
pyrophyllite eller klorit + montmorillonit eller montmorillonit

i fast 18sning (endast vid successivt ligre temperaturer). Vid

10 kbar och 6850 C var omvandlingsprodukterna klorit + metastabil

kvarts + korund (= sillimanit).

Scheyer och Yoder (1957 - 58) har &ven gjort undersdkningar pa
cordierit - H, O systemet. Artikeln har dock hittills inte kunnat

frambringas.

Talb o2 jeiected hydrothermal experimenta on the stability of cordierite < corundum versus
sp:pel - Al-silicate
Aobreviations: Cord = cordierite, An'!==andalusite, Sill = sillimanite, Mull == mullite, Sp
= spinel, C = corundum, Chl = chloriic.

Run T Py o Duration Condensed products

No. °C) {kb) (brs)

8) Reaction cordierite 4 corundum == spine!l + andalusite + H,0 (3a)

3077 £20 4 767 Cord, C+; Sp, And—

2086 700 2 247 Cord, C+; Sp, And—-

3167 360 2 1917 Cord, C+; 8p, And—; trace Chl
3159 750 1 1627 Cord, C

3008 630 1 185 Cord, C+; Sp, And—

b; Reaction cordierite + corundum = spinel + sillimanite + H,O (3b)

2098 850 6 304 Cord, C +; Sp, Sill—

2987 7060 2 247 Cord, C+; Sp, Sill—

2006 800 i 404 Cord, C+; traces Sp, Sill—

¢} Reaction cordierite + corundum = spinel 4 mullite + H;0 (3¢)
2988 700 2 247 Cord, C; trace Sp
2997 800 1 404 Cord, C
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Fig 25 Results of experimental runs on the equilibria

chlorite + andalusite = cordierite + corundum + H,0 (a)
chlorite + sillimanite= cordierite + corundum + H,0 (b)
chlorite + kyanite = cordierite + corundum + H,0 (c)

Open circles indicate growth of chlorite + Al-silicate, dots show growth of cordierite + cor-
undum in seeded crystalline mixes. For comparison the stability limits of Al-silicates according
to Richardson et al. (1968, 1969, dash-dotted lines) and Holdaway (1971, dashed lines) are
given. The individual reactions form stable equilibria only within the stability field of the Al-
silicate involved. All assemblages given coexist with a hydrous vapor phase. Abbreviations:
Chl chlorite, 4nd andalusite, Sill sillimanite, Xy kyanite, Cord cordierite, C corundum

Tab 23 tesults of critica] hydrothermal runs pertaining to equilibria (1a) to (1¢)
Abbreviations: Chl = chlorite, And =: andalusite, Sill =sillimanite, Ky =kyanite. Cord
= cordierite, C = corundum.

Run T o Duration Condensed products
No. (K& (kb) (hrs)

a) Reaction chlorite -+ andalusite = cordierite < corundum + H,0  (2a)

3421 855 7 703 Cord, O+ ; Chl, And—
3601 640 7 380 Chl, And; traces Cord. ' —
3264 850 6 7983 Cord, C

3131 840 6 259 Cord, C-+; Chl, And -
3557 830 6 1819 Cord, C— ; Chl, And +
4055 620 8 1052 Chl, And

3506 620 5 2991 Cord, C'4; Chl, And—-
3259 610 5 1224 Reaction not detected
3499 600 5 3UT4 Chl, And

3657 800 4 3024 Cord, C+; Chl, And -
3613 580 4 2423 Chl, And +; Cord, C—
3509 570 3 4946 Cord, C+; Chi, And—
3603 560 3 4380 Chl, And

3327 570 2 1948 Cord, C +; Chl, And—
3886 550« 2 4272 Reaction not detected - !
3666 540 2 5014 Reaction not detected
3661 520 « 2 5012 Chi, And +; Cord, C—
b) Reaction chlorite + sillimanite = cordierite + corundum + H,0 (2b)

3405 670 7 863 Cord, C+; Chl, Sill—
3422 655 7 703 Chl, Sill +; Cord, C—
3265 850 8 793 Cord, C+; Chl, Sill—
3130 840 8 259 Chl, Sill+; Cord, C—
3507 620 5 2091 Cord, C +; Chl, Sill—
3500 600 5 3074 Chl, 8ill+; Cord, C—
3510 570 3 4946 Cord, C+; Chl, Sill—
3604 560 3 4380 Chl, Sill +; Cord, C—
3665 540 2 5014 Cord, C+; Chl, Sili—
3662 5200 2 5012 Reaction not detected
¢) Reaction chiorite 4 kyanite = cordisrite -+ corundum + H,0 (2¢)

3408 670 7 683 Cord, C

3833 855 7 851 Chl, Ky +; Cord, C—
3266 850 8 793 Cord, C+; traces Chl, Ky—
3132 840 8 259 Chl, Ky +; Cord, C—
3508 620 5 2901 Cord, C+; traces Chl, Ky—
3258 810 5 1224 Chl, Ky +; Cord, C—
3669 600 4 3024 Cord, C+4; Chl, Ky—
3615 580 4 2423 Reaction not detested
3511 570 3 4946 Cord, C+; Chl, Ky—
3610 550 3 2779 Reaction not detected
3683 520 2 5012 Cord, C+; Chl, Ky —

Depending on whether the data on ALSi0; polymorph stabilities given by
Richardson ef al. (1968, 1969) or by Holdaway (1971) are correct, reaction (2b)
will be stable either over a very small or a larger PT—range. However, the se-
quence of Al-silicates appearing as a function of pressure in the low-temperature

L7
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KERAMERS KEMISKA BESTANDIGHET

INLEDNING

Foreliggande 1litteraturundersdkning behandlar den kemiska bestiandig-
heten for keramer i sur, neutral och basisk vattenhaltig miljo. Kera-
merna brukar indelas i fem delomrdden - konventionella keramiska
material, specialkeramer, glaskeramer, glas och emaljer - och eftersom
de generella korrosionsegenskaperna till viss del dr olika inom dessa
omrdden kommer denna uppdelning att anvandas i fortsdttningen.

N&gra monografier som i teori och praktik fullstindigt behandlar kera-
mers korrosionsegenskaper finns ej men i gangse larobdcker och monogra-
fier av sammanfattande karaktdr brukar den kemiska bestindigheten be-
handlas &tminstone kvalitativt (1-4).

For att rdtt forstd keramers korrosionsegenskaper mdste man kanna till
den ungefdrliga uppbyggnaden av materialen. Konventionella keramiska
material bestdr av en eller flera kristallina faser samt icke-kristal-
Tin fas (glasfas) och darutdver ndstan alltid en viss midngd porer medan
specialkeramer ofta bestdr av en enda kristallin fas. Glas utgdrs

av an 1 regel tdt icke-kristallin fas (glasfas) medan en glaskeram
til1l overvidgande del dr kristallin med en viss kvarvarande glasfas. I
likhet med glas saknar de flesta glaskeramer porer. Emaljer be-
stdr vanligen av ett p& ytan tdtt men i det inre ndgot porost glas-
eller glaskeramiskt skikt pd@ en metall.

De olika materialen inneh&ller alltsd varierande midngder av kristallina
och icke~kristallina bestdndsdelar samt porer. Med Oppen porositet menas
de porer som stdr i direkt kontakt med atmosfaren utanfor materialet
medan gvriga porer ingdr i den slutna porositeten. Ur korrosionssynpunkt
ir givetvis den Oppna porositeten av stor betydelse eftersom fGrekomst
av dppna porer dkar angreppsytan. Efterhand som korrosionen fortldper
kommer emellertid dven den slutna porositeten att inverka genom att




materiaiet korroderar bort och de tidigare slutna porerna dppnas och

dven de kommey alltsd att suc

3

esivi medvaerka ©111 en dkad angreppsyta.

Vad betrdffar de kristallina respektive de glasiga bestdndsdelarnas be-
stindighet gdller givetvis att den spacifika miljon dr av stor betydelse
men generelit kan sdgas att glasfasen 1 regel har sdmre kemisk bestindig-
het dn flertalet i keramer ingdende kristallina faser. Detta ar ocksi
helt logiskt eftersom glasfasen endast dr metastabil., Eftersom stdrre
eller mindre ande] glasfas ingdr i flertalet keramer ir glasfasens kor-
rosionsbestindighet av stdrsta betydeise 1 de flesta sammanhang.

Betraffande de miljomdssiga begrdnsningarna fér litteraturundersdkningen
galler temperaturintervallet 40-100°C och ett normalt grundvatten med

pH ca 7.4. Eftersom mycket f& litteraturvdrden exakt stdmmer in p& dessa
forutsdttningar har vi valt att ta med uppgifter Gverhuvudtaget om korro-
sion 1 sura, neutrala eller basiska ldsningar. [ litteraturen firekommer
ett stort antal uppgifter om hur bl a materialens sammansdttningar pé-
verkar korrosionsegenskaperna och minga av dessa understkningar dr vil-
digt likartade. Vi har valt att i denna sammanstilIning endast ta med de

mest relevanta referenserny som ger direkta uppeifter om praktiskt upp-

mitta korrosionshastigheters storleksordning.

Litteraturgenomgdngen avslutas med en genomaidng av olika anvdnda mdtme-

toder vid korrosionsstudier pd keramer.

GLAS

Sammanfatiningsvis kan filjande sdgas om korrosion av glas i olika mil-
Jjoer. Glas och dven flertalet glasyrer och mdnga emaljer utqors av en
icke-kristallin fas (glasfas) som till stor del byggs upp av sura oxider
som Siﬂzg 8203 etc. Glasfasen som helhet fdr en sur karaktdr vilket med-
for forhdllandevis god bestindighet | sur mi1jo. Det som intrdffar dr i
stort sett ett jonbyie., Yitejoner frdn den sura 10sningen byts mot alka-
1i- och Jjordalkatijoner frin glasfasen (fig 1). Utbytet gdr givetvis
ldttare ju mer Oppern glasfasens struktur dr dvs ju mer stora joner med
18g laddning som finns ndrvarande. Reaktionshastigheten avtar emellertid
snabbt eftersom de olika jonslagen fir allt ldngre diffusionsvagar. I
glasets yta mot 10sningen kommer ett hydratiserat SiOZ—skeQett att fore-
ligga medan det inre av glaset dvr mer eller mindre opdverkat av 1Gsningen.
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r;z S4. Scheraatic representation of a sodium silicate glass, After B. E. Werren,
Titrence 3,

Figur 1 Schematisk bild av glasstruktur. Vid korrosion i sur miljs
byts Na+-jonerna efterhand ut mot H+-joner.

I praktiken uppvisar de flesta glas, glasyrer och emaljer god resistens
i sur miljo och utnyttjas ocksd@ vid forvaring av sura 1sningar inom
medicin- och livsmedelsteknik samt fdr reaktioner i sur miljo vid labo-
ratorier och kemisk industri. Emellertid forekommer en vics utl3sning

av metaller frén glasfasen och om denna innehdller giftiga metaller kan
problem uppstd. Detta giller t ex vissa glasyrer for hush&llsbruk dir

av bl a estetiska skdl glasyren kan innehdlla blyoxid, Cd-fGreningar m m
med vars hjdlp glans och vackra fdrger 8stadkomms. For vanliga glas fdre-
ligger i regel inga sddana problem eftersom dessa sammansdttningar har
hogre kemisk resistens och de utldsta kvantiteterna foljaktligen dr myc-

ket ldgre.
Ett viktigt undantag till regeln om relativt ringa korrosion av glasfas

16sning dr fluorvdtesyra synnerligen korrosiv vilket beror pd att 3102u
natverket direkt bryts ned till flyktiga Si-fdoreningar.

S‘iO2 + AHF —> SiF4 + ZHZO



Aven fosforsyra verkar i mdnga fall starkt korroderande pd glas.

I basisk (alkalisk) miljo kommer ddremot glasfasen, som ju har en Jver-
vigande sur karaktdr, att brytas ned. Korrosionprodukterna dr i regel
vatten16sliga vilket innebdr att inte heller ndgra skyddande korrosions-
skikt bildas i sddana ldsningar. Reaktionshastigheten dkar med omgivning-
ens temperatur och pH-varde. I ménga praktiska fall dr dock reaktionshas-
tigheterna s& 14ga att man kan utnyttja dessa keramer dven i basisk miljo.

Som exempel kan namnas hushdllsgods av glas, glaserat porslin och emalj,
vilka kan diskas for hand i alkaliska l1dsningar utan att mer allvarliga
korrosionsangrepp kan iakttas. Vid anvdndning av diskmaskiner i vilka ut-
nyttjas hogre temperaturer och diskmedel med htgre pH okar emellertid
reaktionshastigheterna vidsentligt. Detta medfor bl a att dverglasyrdekorer
snabbt korroderar. Glas etc ldmpar sig inte heller ens vid rumstemperatur
for langtidsfdrvaring av alkaliska ldsningar.

Korrosion av glasfas i rent vatten innebdr en kombination av tidigare be-
skrivna mekanismer. Forst sker ett jonbyte sd att vdtejoner gdr in i och
alkalijoner m m lamnar glasytan. Om vattenskiktet ndarmast glasytan inte
fornyas kommer vattnets pH-vdarde att stiga och en normal alkalisk korro-
sion vidtar dvs glaset bryts ned. Om situationen dr sddan att nytt vatten
hela tiden ti11fors ytan erhd1ls diremot ett angrepp motsvarande sur mil-
jo. Korrosionshastigheten blir d& mycket 1&g vilket kanske bdst exempli-
fieras av planglas i mycket gamla fonster som kan vara helt utan synliga
korrosionsangrepp trots att ur korrosionssynpunkt relativt ddliga glas-
sammansattningar har utnyttjats.

Organiska vitskor ger i allminhet inga korrosionsangrepp péd keramer. Nagra
undantag finns ddr 1dtt16sliga Si-komplex erhélls.

I figur 2 visas exempel p& utldsta materialmingder som funktion av angrepps-
tiden i neutral, sur och basisk miljo (5). I de bdda firsta fallen erhdlls
en parabolisk hastighetsekvation dvs mangden utldst material avtar med
kvardratroten ur tiden, medan vid alkalisk korrosion ofta inget skyddsskikt
byags upp vilket leder till ett rent linjdrt forhdllande mellan tiden och

mingden utldst material.



mg Na20/2 g Glasgrief

Gewichtsvertust in mg/100 cm?

0.4

0.2

80

a Wasserongriff

b S&ureangriff

< Llavgenangriff F! I‘IZI 2
Beispiel fir den zeitlichen Verlauf des Glasangriffes bei Ein-
2 4 6 8 Std. ‘wirkung von Wasser, Sduren und Lcugen.

Litteratur t o m 1971 rorande korrosion av glas har sammanstdllts av

"International Commission on Glass" (&6). Forutom ett inledande teoriav-
snitt redovisas 560 referenser.

Scholze (3) har i sin bok tagit med minga allmdnna uppgifter om mitmeto-
der samt glassammansdttningens och temperaturens inverkan pd korrosions-
hastigheten. Normala aktiveringsenergier dr av storleksordningen 20 kcal/
/mol vilket svarar mot aktiveringsenergin for Nat-diffusion. I tempera-
turintervallet 0-100°C betyder denna aktiveringsenergi en okning av kor-
rosionen med faktorn 10 for 20°C temperaturhojning. Se dven figur 3 (5).

3

30

Gewichtsverlust nach 3" in mg/cm?

2

Temperoturabhéngigkeit des Laugenangriffes
INeOH und Na,CO; je 0,5 n) an Duran 50.



Exempel pd glassammansdttningens inverkan framgdr av fiqur 4 dir fir ett

NaZO-SiO2 glas NaZO har ersatts med andra oxider varvid bestdndignheten
okar (3).
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Anderung der Gcwichtsveru/s;te G (ia 77) cines Nay0-Si0y-Glases (25175 Mol-2{) beim molmiligen Ersatz

von Na O durch andere Oxide nach dem !-stiindigen Kochen von 10 g Glasgrie8 (KorngeBe 0,5 bis
1 mm) in 500 ml verschiedener Ldsungen nach Dimbleby und Turner [
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Den storsta kemiska resistensen i olika miljoer uppvisar rent kiseldioxid-
glas (kvartsglas) men eftersom detta glas ar mycket besvirligt att smilta

och forma anvands istdllet vanligen bor-aluminium-silikatsammansdttningar,
t ex Pyrex for laboratoriebruk och inom kemisk industri. Dessa glas har i

sur miljd och rent vatten praktiskt taget samma resistens som kiseldioxid-
glas p 3 a en speciell fasseparerad struktur (7).

Wessel (8) har behandlat samband mellan strukturen hos olika glas och den
kemiska resistensen (tabell 1). Av tabellen framgér bl a att ett glas med
jod resistens mot angrepp av syror och vatten inte nddvdandigtvis uppvisar
hog bestindighet i basisk milj5. Detta gdller mé&nga borsyrerika laborato-
rieglas som t o m ofta dr sdmre dn vanliga kalk-soda-glas (9). Wessel (8)
anger ocksd att man inte i onddan skall virmebehandla bor-aluminijum-sili-
katglas 1&nga tider vid temperaturer dver 600°C eftersom d& en forandring
i fasseparationen intrdder som ger sdmre kemisk bestidndighet (tabell 2).
For vanliga laboratorieglas anges en utldsning i 1 M NaOH av ca 10 um per
sr vid 25°C och Gver 10 mm per &r vid 100°C.

TaGetd 2

TatGeetl 7/ ) ) o ) ) )
Sotadeders WV ixserhestiindickeit noch  TGL 14809 H,  Laugenbestindigkeit eosillofrafecks .\Iluﬂl)‘ll.‘i‘]l nachweisbare Fatmischunsyvorginge bei technisehe

nach TGEL 1E802 L, Siurchestiindizkeit nach TG L 1E301 S Geritedlasern vom Pyrex-Typ

R [ e - e
Glasart H L ' ] Glasart Witsserbestiimdickeit nach TUL 11500

I ! R o Alkalinbzabe in anval s Glasaricld
nngetempert aetenipert, 639 7°C, 2]

Quarzglis o Rasotherm Long Loog
suprax i L (D) Pyrex S0 j 1.9
Parex ‘ (h Duran 50 0,4 [
tasotherm ‘. 1.2

th Solidex 0,4 |

) U U

Geritteadas 20 SR
(8]

2 n

N

: D000 (H)

Wiassenancabe in Klammoern

pH-vdrdets inverkan pd utldsningen i basisk miljo framgér av figur 5 (5).

Ett idag vanligt sdtt att Oka alkalibestdndigheten med mer dn 50 % ir en

tillsats av ndgra % ZrO2 i glaset. Niar glaset angrips i basisk mil1jo bil-
das dd ett skyddande ZrOZ-skikt (10). Detta utnyttjas bl a till s k alka-
libestandiga glasfibrer for armering av betong.

Den kemiska bestandigheten for ett glas anges normalt som ett utldsnings-
virde bestamd enligt en viss norm. Dessa matmetoder skall senare beskrivas
men for att ge en uppfattning om vilka korrosionshastigheter det kan vara
fradga om ges foljande exempel pd utldsning for ett bor-aluminjum-silikat-
glas enligt DIN-normerna.
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Fir S Ph
Glasangriff bei Duran 50 in Abh&ngigkeit vom
py-Wert bei 100°C.

Syrabestandigheten bestdms genom kokning 3 h med 20.4 % HCl. Ett normalt
utlosningsvirde for laboratorieglas och for glas for kemisk industri ir
0.4 mg/dm2 (3, 5, 8) vilket vid en linjdr extrapolation skulle motsvara
en korrosion av 47 um per &r vid 100°C. Vid den sura korrosionen kommer
dock korrosionshastigheten att hela tiden minska och om man istdallet
raknar med en parabolisk hastighetsekvation blir korrosionen endast ca
0.9 um under forsta &ret vid 100°C.

Alkalibestdndigheten bestdms genom kokning 3 h i en 1 M NaOH-Na2C03 10s-
ning. Ett normalt utlosningsvdrde for laboratorieglas och for glas for
kemisk industri ar 130 mg/dm2 (3, 5, 8) vilket motsvarar en korrosion p&

15 mm/&r vid 100°C.

Bestdndigheten i rent vatten bestdms med en icke jamforbar metod. Om nytt
vatten hela tiden tillfors glaset borde dock korrosionen i rent vatten
understiga vad som gdaller for den sura miljon dvs vdrden ldgre dn 0.9 um
under forsta aret vid 100°C.

KONVENTIONELLA KERAMISKA MATERIAL

Manga finkeramiska material som flintgods, stengods, kakelplattor etc har
en mer eller mindre hdg Oppen porositet och midste for att kunna utnyttjas



inom sina normala anvdndningsomrdden forses med en glasyr som ger en tit
yta dt materialet. De 100-200 um tjocka glasyrskikten har vanligen en
ndgot samre kemisk resistens an normala glas och dessa material behandlas

inte i fortsdttningen.

Lxempel p& tdta finkeramiska material dr olika typer av porslin, steatit,
kordierit samt syrafast stengods. Samtliga dessa material uppvisar en
viss sluten porositet. De dr uppbyggda av kristallina faser sdsom mullit
(3A1203-25102), kvarts (SiOZ), kristobalit (5102), tridymit (SiOZ),ensta-
tit (MgSiO3),f0rsterit (MgZSiO4), kordierit (2MgO'2A1203'55ﬁ02), korund
(A1203) samt varierande mingder glasfas. Denna glasfas har en hdg SiOZn
halt men dven Kzo—halten dr ofta hog vilket leder ti1l en lagre kemisk
utnyttjas i regel ett finkrossat material som kokas i H2504m eller NaOH-
-19sning varvid viktsforlusten mits. Detta gor det svdrt att direkt Jjam-
fora dessa korrosionsvdrden med tidigare redovisade varden for glas.
svarande mitningar pd glas (tabell 3). De bdsta porslinsmaterialen visar
dar utldgsta mangder som ligger ca 10 gdnger higre dn for laboratorieglas.
Mullit uppges ha en d&lig kemisk bestdndighet i den utnyttjade sura miljon.

PelGetl 3

Awbebn 1 0nlichkeit ciniger silikatiseher Werkstotfe in 7s ¢ iger, siedender
Sehwefelsiure, Korang 0,2 -04 mm (Werte in Gew.-0)

nach 5 15 30 h
Sinterkoruad (A5LO,) 36,0 THN [ANT
Chemisch-technizehes Steinzeng KER 515 #51 14,9 RIS
Kuaodin Oka, ebrannt bei 15007°C 1,6 13.8 2401
tlartdas 742 ¢ 11,6 17.2 19,1
spaltpiadte, Deutsehe Bundesrepublik 3.2 S 164
Volvie-Lava, Prankreich 7.7 9,9 0.2
Chemixch-teehnisches Porzellan 1.3 3.4 6.3
Blekiroporzetlan (Langstab) 0,3 2.1 4.2

Hoe ALOy-reiches Porzellan 0,3 2.0 41

Feldsyu (hed etwa 13507 C geschmolzener

Feldspat Nore) 0,45 0,63 0,79
Porphyrtulf, Falkenaner Berg bei Ocderan,

¢ebrannt bei 120090 0,2 0.4 0.75
Quarz (Bergkristall) 0.09 016 0,24
Geritteglas 20 0,10 0.15 0.1s

Samme forfattare (12) redovisar ocksd mer resistenta keramiska material
med en syraresistens av 1.1-1.4 % vid 30 h korrosion (jdmfor tabell 3).

En jamfirelse mellan olika keramiska material redovisas av Budnikow (13)
i enlighet med tabell 4. WIOK-metoden innebdr kokning i koncentrerad
H2504 under 1 h.
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L ol 7 .,
Tl el & Frefrttyi—
siure- | Cordie-
Stein- ; Por- . . .
Kennwerte S’/tc(:x]': fester 7<~1\1‘m Steatit rit-
e Stein e massen | nissen
Siaurelaslichkeit in o ... 40 H—-0 3-—t O,."_)— (?.S 2—=3 fpp—
Laugelostichkeit in o, ... | 1221 (7—19 | 1214 H—b =15 1 1l-=12

Bemerkung: Die Siureldstichkeit wurde nach der Methode WIOK bestimnmt, Die
Laucelislichkeit warde naeh folgender Methode bestiimmt: 1 g Material (Korngrofle Sieb
N1 20 -0 wivd Tstunde aul dem Wasserbad mit 25 mU 0% izer NaOTE-Lasungd zekoceht,
or Rest wird 15 min mit 50 mil H2siger THOL behandelt, getvoeknet und gewoden.

Gugel et al (14) har undersdkt keramiska materials alkaliresistens genom
kokning 6 h i NaOH-1osningar av olika koncentrationer (tabell 5). Genom
tillsats av BaCO3 och talk till en stengodsmassa fore branningen kan al-
kaliresistensen forbattras fran 6 till 0.5 % i 1 %-ig 10sning och fran
24 ti11 4.7 % i 10 %-ig 10sning. En forbattring i basisk miljo kan dven

ske genom tillsats av korund.

Tabe €l § bt
Laslichkeit einiger handelsiiblicher Steinzeugsorten in kochens
der NuOH-Losung verschiedener Konzentration

Laugenlislichkeit ("o} in kochender NaOH

1%ig 5%ig 10 %iig 20 %ig 30 “hig

Mullit. Steinzeug 6 21 43 58 61
Mullit. Steinzeug

m. Norundzusatz 7 14 31 48 56
Indialith- (Cordierit-)

Steinzeug 3 14 20 38 37
Techn. Porzellan 2 26 49 57 65

Budnikow et al (15) anger god bestdndighet for keramiska material basera-
de p& mullit och korund med 14g andel glasfas mot vattendnga vid 250°¢C
under 250 h (1.8 mg/cm2 utlosning). Porslin samt steatit-, forsterit- och

wollastonitmaterial uppvisar utlosningsvdarden p& dver 10 mg/cmz.

Hogands AB anger for sitt pordsa stengods (krossat material) i kokande
70 %-ig H2504 under 6 h en 19slighet av 3-4 % medan det tita stengodset

har en 15slighet av ca 1 % (16).

SPECIALKERAMIK

Keramer av typ sintrad A1203, ZrO2 etc innehdller i regel ingen eller
mycket liten andel glasfas. Materialets korrosionsresistens bestdms av



den aktuella oxidens bestandighet i en viss miljs samt givetvis eventuell

forekomst av Oppen porositet,

Som framgdr av tabell 3 uppvisar t ex sintrad A]ZO3 mycket ddlig korro-
sionsbestandichet i starkt sur miljg. Heinker (17) har mitt korrosions-
hastigheten for A]ZO3 i starka syror och NaOH-1dsningar och uppmitt vikts-
forluster p& 0.01-0.5 mg/cmz, dygn. Ingenting &r kdnt om betingelserna

vid dessa forsok.

Reak tionen A]203 + 3H20 = ZA](OH)3 har ett AGO-virde pd -9.5 kcal/mol och
A]ZO3 dr alltsd inte stabil i vattenhaltig miljo. Reaktionshastigheten &r
dock mycket langsam. Malning i vatten under 600 h av ett finkornigt A1203-

pulver ger ungefdr en omvandling till 5 % hydroxid (18).

Ryshkewitch {19) anger att A1293 reagerar med vattenanga sver 200°C och
att varma vattenldsningar inneh&llande alkalikarbonat ger synliga angrepp
pd sintrad A1203 under bildning av 19sliga alkalialuminater. N&gra kvan--
titativa uppgifter ges ej.

Uppgifterna i Titteraturen om specialkeramikens korrosionsbestindighet i
vattenldsningar dr mycket magra mojligen beroende pi att dessa material
normalt anvdnds vid hoga tenperaturer och som slitmaterial och inte si

ofta i denna typ av korrosiva miljoer. Troligen kan geologisk-mineralo-
gisk Titteratur ge kompletterande upplysningar om de aktuella oxidernas

korrosionsegenskaper.

GLASKERAMER

Flertalet idag anvdnda glaskeramer dr baserade p& systemen LiZO-A1203-
-SiOZ resp MgO-A1203-SiO2 huvudsakligen beroende p& att material med ldga
termiska utvidgningskoefficienter erhdlls. Vanliga kristallina faser dr
B-eukryptit (LiZO-A1203-25102), 8-spodumen (L120=A1203-45102) och u-cor-
dierit (2MgO-2A1203-55102) samt kvarvarande glasfas. Materialen har i re=
gel ingen porositet och korrosionsresistensen bestims av de kristallina

fasernas samt i synnerhet glasfasens bestdndighet.

McMillan (20) anger att glaskeramer i Li20~A]203~5102 systemet endast har
ndgot sdmre resistens #n borsilikatglas i starkt sur miljo medan glaske-
ramerna ar ndgot mer resistenta i alkalisk miljo.
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Kordieritbaserade glaskeramer dr ndgot mindre bestdndiga i bdde sur och

syrabestindigheten dar ndgot ldgre {ca 2 mg/dmz, Jfr under GLAS). Dessa
virden motsvarar utlosta materialmiangder p& 8 mm/&r resp 4.5 um under

forsta aret.

Locsei (22) har rapporterat om glaskeramiska material p8 diopsid- och
faltspatbasis som uppvisar en mycket gnd kemisk bestdndighet i bdde sur
och alkalisk mil1jo (fig 6-9 samt tabell 6). Av stirsta intresse ar att
aven i alkalisk miljo erhdlls ett paggiverande skikt som kraftigt mins-
kar reaktionshastigheten i likhet med-Som gdller i sur miljo (fig 9). En
berakning av utlosta materialmingder utgdende frén viardena i tabell 6
samt tilldmpning av en parabolisk avtagande reaktionshastighet ger for
20 % kokande HC1 ca 45 um under forsta dret och for 10 % kokande NaOH
ca 95 um under forsta &ret. Figur 6-9 visar emellertid att en l&ngsam-
mare korrosionshastighet har uppmdatts for HCI1, HZSO4 och NaOH 3in vad som
motsvarar den paraboliska ekvationen vilket indikerar att de verkliga

virdena skulle vara dandd ligre.

ODavsett om det korrekta virdet i den sura miljon ar 45 um/8r eller ldgre

dr det helt klart att korrosionshastigheten &r stdrre dn for borsilikat-

glas, vilket ej heller dr forvinande eftersom fdltspater dr ndgot 10sliga
i syror., Till skillnad mot vad som gdller for en glasfas bor olika syror

ge skilda resultat vilket ocksd framgdr av figur 6-8.

for borsilikatglas. Skillnaderna i utldosta mangder blir givetvis allt
storre vid Okande tider. FOor att kunna jamfora resultat frén olika ar-
beten har i denna litteraturundersdkning hela tiden korrosionsvarden re-
dovisats efter 1 &r. Om vi emellertid skulle jamfora utlosta mdngder ef-
ter t ex 10 000 &r erhd1ls for borsilikatglaset 150 m och for diopsid-
-faltspatglaskeramen 9.5 mm.

Den hoga kemiska bestindigheten for likartade glaskeramer i alkalisk mil-
jo har ocksd bekraftats vid 5venska Silikatforskningsinstitutet (22) ddr
virden pd ca 1 % utldsning erh811its p& krossat material (jfr tabell 4
dr ldgst 5-6 % redovisas).
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Ut1osningen for dessa glaskeramer i sur miljo (ca 1 %) var mer jamforbar
med Ovriga material i tabell 4.

EMALJER

Huvuduppgiften for ett emaljskikt dr att ge underliggande metall ett gott
korrosionsskydd. I t ex kemisk industri anvdnds emaljerad stdlplat i manga
besvarliga korrosiva miljder och litteraturen innehiller en hel del upp-
gifter om korrosionshastigheter. Figur 10-12 visar isokorrosionskurvor i
HC1, HZSO4 och HNO3. Kurvorna anger for olika syrakoncentrationer den tem-
peratur vid vilken korrosionen dr 0.1 mm/&r. Vid ldgre temperaturer er-
hdlls givetvis en ldgre korrosion. Endast Ta uppvisar i vissa koncentra-
tionsintervall bdttre bestidndighet dn emaljerad st&l1pl&t. Vid ldgre kon-
centrationer av salpetersyra gdller detta ocksd Ti (24, 25).
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F6r 100°C och 0-10 %-iga ldsningar av HC1, H,50, och HNO; erhdlls korro-
sionshastigheter pd <10 um/4r (fig 13-15) (26).
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For 0.4 % NaOH (pH 13) anges en korrosionshastighet av 0.2 mm/&r vid 80°C.
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Korrosionen i karbonatldsningar framgdr av figur 16 (26). Vid 100°C och
pH 7.5 ligger korrosionshastigheten 1dngt under 10 um/&r.
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Utforliga undersdkningar om korrosion av emaljer har utforts av Oel ocu
Dietzel (27) som dven gor jimforelser med glas och senast av Bghmer och
Henniche (28), vilka bl a redovisar en litteraturgenomgdng omfattande

63 referenser.

For att ge emaljer hog alkaliresistens tillsatts Ti02, ZrO2 m f1 oxider
som bl a medfor bildning av skyddande skikt av svarlgsliga silikater (29).

Forutom de normala glasiga emaljerna frekommer dven glaskeramiska emaljer
som har likartad eller ndgot ldgre bestindighet i sur miljs (30, 31). 1

logt med vad som gdller for vanliga glaskeramer (32). Som exempel anges
vid kokning 6 h i 2 M NaOH en viktsforlust av 0.30 mg/cm2 for en kristal-
liserad emalj jamfort med 0.55 mg/cm2 f5r en normal glasig emalj. Utlos-.
ningen vid kokning 48 h i 20 % HC1 okar fran 0.25 mg/cm2 for glasig emalj
till 0.30 mg/cm2 for kristalliserad emalj.

Basmetallen utgors i regel av speciell s k emaljeringsbar std1plat med
1&g C-halt, men dven gjutjarn, aluminium m f1 metaller emaljeras. Glaske-
ramiska emaljer har dven applicerats p& rostfria stdl, Hastelloy och
Inconel (30). Aven Ti kan forses med glaskeramisk emalj (33).

Normala skikttjocklekar vid emaljering dr ndgra tiondels mm men for an-
vindning inom kemisk industri utnyttjas emaljskikt pé upptill 2 mm (31).

Glasiga emaljer i t ex systemet 5102-A1203-Zr02-MgO-CaO kan ocksd plasma-
sprutas och ger dd ett skikt med mycket 14g porositet och god kemisk be-
stindighet (34).

METMETODER

Om m6jligt bor man vid korrosionstudier mata utldsta materialmiangder under
villkor som liknar verkliga forh&1landen. Eftersom korrosionsreaktionerna
emellertid i manga fall dr ldngsamma brukar man i regel istdllet anvdnda
accelererade metoder vid hdgre temperatur och hdgre koncentrationer dn

vad materialet normalt utsdtts for. I minga fall dkas ocksé angreppsytan
genom att materialet krossas ned till ldmplig kornstorlek.
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Ett sdtt att studera korrosionen under verkliga betingelser ir att ut-
nyttja en markning av materialet med 1dmplig radioaktiv jsotop och sedan
mata radioaktiviteten i korrosionsldsningen eller kvarvarande radioakti-
vitet i det material som utsdtts for korrosionen (35). For s&dana korro-
sionsstudier pd glas har neutronakt?vering anvants (36).

Vanligen utnyttjas dock accelererade metoder av vilka flertalet dr norme-
rade. I det foljande ges exempel pd s&dana metoder for olika material.

Glas
ASTM C 225-73: Resistence of glass containers to chemical attack (37).

DIN 12 111: Priifung von Glas. Griessverfahren zur Priifung der Wasserbe-
stdndigkeit von Glas als Werkstoff bei 98°C und Einteilung der Gldser
in hydrolytische Klassen.

DIN 12 116: Priifung von Glas. Bestimmung der Sdurebestdndigkeit und Ein-
teilung der Gldser in Sdureklasse.

DIN 28 817: Priifung von Glas. Griessverfahren zur Priifung der Wasserbe-
stdndigkeit von Glas als Werkstoff bei 121°C.

DIN 52 322: Priifung von Glas. Bestimmung der Laugenbestdndigkeit und Ein-
teilung der Gldser in Laugenklassen.

SIS 13 63 21: Glas. Bestdmning av vattenresistens. Pulvermetoden.
SIS 13 63 22: Gas. Bestamning av vattenresistehs. Ytmetoden.

Keramiska material

ASTM C 650-71: Resistence of ceramic tile to chemical substances.

DIN 51 102: Priifung keramischer Roh- und Werkstoffe. Bestimmung der
Sdurebestdndigkeit. Teil 1: Verfahren mit stiickigem Prifgut. Teil 2:
Verfahren mit gek&rntem Prifgut.

DIN 51 103: Priifung keramischer Roh- und Werkstoffe. Bestimmung der
Laugenbestdndigkeit. Verfahren mit gekdrntem Priifgut.
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Emaljer
ASTM C 283-54: Resistance of porcelain enameled utensils to boiling acid.
ASTM C 614-74: Alkali resistance of porcelain enamels.

IS0 2742:Vitreous and porcelain enamels. Determination of resistance to
boiling citric acid.

ISO 2743: Vitreous and porcelain enamels. Determination of resistance to
boiling hydrochloric acid.

IS0 2744: Vitreous and porcelain enamels. Determination of resistance to
boiling water and water vapour.

IS0 2745: Vitreous and porcelain enamels. Determination of resistance to
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REFERENSER

(1) Salmang, H und Scholze, H: "Die Keramik", 5 Aufl., Berlin 1968.

(2) Berezhnoi, A I: "Glass-Ceramics and Photo-Sitalls", New York 1970,
sid 339.

(3) Scholze, H: "Glas", Braunschweig 1965, sid 245.
(4) Vargin, V V: "Technology of Enamels", Norwich 1967.

(5) "Physikalische und chemische Eigenschaften technischer Gldser".
Mainz 1959, sid 9.

(6) "The Chemical Curability of Glass. A bibliographic review of
literature.”", International Commission on Glass 1972.

(7) Doremus, R H: "Glass Science", New York 1973, sid 245.
(8) Wessel, H, Chem. Techn. 23, 17 (1971).
(9) Steenberg, E och Simmingskold, B: "Glas", Stockholm 1958, sid 405.

(10} Spanszus, S: "Werkstoffkunde - Glas", Leipzig 1974, sid 121.



(23)

(24)
(25)
(26)

(27)

18.

Strienitz, R, Silikattechnik 21, 84 (1970).
Strienitz, R, Freiberg Forschungsh. A, 511, 91 (1972).

Budnikow, P P: "Technology der keramischen Erzeugnisse", Berlin
1953, sid 138.

Gugel, E, Vogel, H und Osterried, 0, Ber. Deutsch. Ker. Ges. 43,
587 (1966).

Budnikow, P P och Kharitonov, F YA, Stroit. Mater. Silikat. Prom.

7, 11 (1966).

Hogands AB. Personlig information.

Heimker, G, Chem. Anlagen Verfahren 9, 56 (1968); efter CA 70:
22628 h.

Frisch, B, Ber. Deutsch. Ker. Ges. 42, 149 (1965).
Ryshkewitch, E: "Oxide Ceramics", New York 1960, sid 184.
McMillan, P: "Glass Ceramics", Oxford 1964, sid 130.

Datablad over Schott 8562 och 8559 fr&n Jenaer Glaswerk Schott,
Mainz (1971).

Locsei, B: "Symposium on Nucleation and Crystallization in Glasses
and Melts", American Ceramic Society, Columbus, Ohio 1962, sid 71.

Hermansson, L, Eklund, L och Carlsson, R, Konfidentiell rapport
inom Nordforsk-projektet "Sinterg]askeramer", Goteborg 1976.

Grafen, H, Mitt. des Vereins Deutscher Emailfachleute 15, 1 (1967).
Scharback, H, Klei en Keramiek 24, 163 (1974).
“Pfaudleremail auf Stahl", broschyr fr&n Pfaudler-Werke AG, 1975.

Oel, H J und Dietzel, A, Mitt. des Vereins Deutscher Emailfach-
leute 12, 27 (1964).

Bohmer, H H und Hennicke, H W, Mit. des Vereins Deutscher Email-
fachleute 23, 42, 47, 92, 137 (1975).



19.

Kreuter, J C and Kraaijveld, T B8, Bull. Inst. Vitreous Enamellers

21, 49 (1970).

McWilliams, R J, Proc. Porcelain Enamel Inst. Forum 25, 163 (1963).
"Nucerite", broschyr frén Pfaudler-Werke AG, 1974,
Zipzer, E and Galeso, I, The Vitreous Enameller 25, 12 (1974).

Sitnikova, A Ya, Anitov, IS och Sudomoikin, I A, Zh. Prikl. Khim.
(Leningrad) 44, 1473 (1971).

Krauth, A und Meyer, H, Mitt. des Verein Deutscher Emailfachleute

14, 1 (1966).

Piraux, H:"Radioisotopes and their industrial applications,"
Eindhoven 1964, sid 189.

Shnypikov, A D, Kirin, I S och Gussev, Yu K, Steklo Keram. 23,
12, 644 (1966).

1976 Annual Book of ASTM Standards, Part 17.
DIN-normer.
SIS-normer.

I1S0~-normer.
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FORSLAG TILL VAL AV MATERIAL FOR FIRVARING AV RADICAKTIVT AVFALL

INLEDNING

Forslaget baseras p& utfird litteraturundersdkning rérande keramers ke-
miska bestdndighet (bilaga 1) och en speciell utredning om termisk sprut-
ning (bilaga 2) och darutdver pd olika erfarenheter och den keramiska

kommetensen inom Svenska Silikatforskningsinstitutet.

Fordelar och nackdelar med anvandning av olika kerammaterial for firva-
ring av radioaktivt avfall redovisas i tabell 1. Vdsentligt ur korrosions

synpunkt dr fgljande tvd f5rhillanden.

(1) Olika korrosionsmekanismer foreligger i sur resp basisk miljo for
flertalet keramer. Generellt kan sdgas att ett material som uppvisar
god bestandighet i sur miljs tyvirr oftast har ddliga korrosionsegen-
skaper i basisk miljo och tvirtom en god bestindighet i basisk miljo
ger normalt sdmre bestindighet i sur miljo. Man kan rakna ned att
inom ett visst intervall omkring ca pH 7 dr bada korrosionsmekanis-

merna av betydelse.

(2) F5r att uppn& en god bestdndighet miste antingen samtliga ingdende
faser vara mycket svarlosliga i den aktuella 19sningen eller s& miste
vid korrosionen ett titt diffusionsskikt erndtlas. Ett sddant skydds-
skikt kan bildas genom direkt urlakning frén en befintlig yta eller
genom att svarlosliga korrosionsprodukter byager upp ett skyddsskikt.

1977-22-10 erh511s kompletterande uppgifter frdn Lennart Hydén avseends
pH-virden och sammansittning frin olika undersskia grundvatten. Angivna
pH-varden 134g mellan 6.5 och 3.6. 9m man miste rikna med att vid en 1éng-
tidsforvaring under ex vis 19 090 ar <3 varierande pH-firhdllanden kan
rdda miste uppenbarlinen materialet uppvisa acceptabla korrosionsesenska-

per bdcde i sur och basisk miljs med tynodpunkt pé den basiska miljon.



MATERIALFORSLAG

De uppstdllda villkoren utesluter direkt flertalet glas och konventionel-
la keramiska material innehillande hig andel glasfas. Mojligen skulle s k
alkaliresistenta glas som ger ldmpliga skyddsskikt kunna komma ifrdga. En
osdker faktor dr dock om den radioaktiva strdiningen kan ge upphov till
fasseparation och kristallisation av glaset.

Betrdffande specialkeramik i form av rena oxider sisom A1203 ar det oklart
om den kemiska resistensen @r tillrickligt hog i den aktuella miljon. For
plasmasprutade skikt giller att en tdtning av skikten miste genomfiras
vilket uppges vara mgjligt i vissa fall.

Mest lovande ur korrosionssynpunkt forefaller de glaskeramiska materialen
vara. Andelen glasfas ar normalt lig och genom att vilja lamplig samman-
sdttning kan kristallina faser erhd1las som genom bildning av skvddsskikt
uppvisar en tillfredsstdllande bestdndighet bide i sur och basisk miijs.
Glaskeramer inom systemet NaZO-CaO—A]ZO3-SiO2 som vid kristallisation ger
plagioklasfdltspat och diopsid har s&lunda visat sig ge mycket goda resui-
tat. Materialet kan framtagas med vanlig glaskeramisk teknik eller via
sinterglaskeramtekniken. Detta material torde ocks4 vara mojligt att app-
licera pd Zr-plat och eventuellt p4 Ti-plat. Den termiska utvidgningen
for inconel &r alltfor hog for att passa ihop med ett plagioklas-diopsid
emaljskikt.

I forsta hand bor studeras mojligheten att utnyttja ett titt glaskeramiskt
material inom plagioklas-diopsid systemet. Vi vet idag att sinterglaske-
ramteknik kan utnyttjas vid framstdllningen och troligen kan ocks& normal
glaskeramteknik anvdndas. Framtagning av detta material kan t ex genom-
foras av Svenska Silikatforskningsinstitutet i samarbete med Glasforsknings
institutet i Vaxjo. Glasforskningsinstitutet forfogar Gver lamplig utrust-
ning for smaltning av glas i stor skala och karakterisering av glas medan
Silikatforskningsinstitutet har utrustning for formning, glassmdltning i
mindre skala, viss glaskarakterisering, virmebehandling och karakterise-
ring av fardig glaskeram. Normerade korrosionstestmetoder kan genomforas
vid Silikatforskningsinstitutet medan matning via radioaktiva isotoper kan
ske vid Silikatforskningsinstitutet i samarbete med t ex Institutionen for

kdrnkemi, CTH.




Om ovanstdende projekt ger ett material med s& 14ga korrosionshastighe-
ter att skikttjocklekar p& 1-2 mm kan beddmas vara tillrdckliga for att
motsta korrosion under storleksordningen 10 000 &r bdr i andra hand stu-
deras mojligheten att beldgga Zr-pldt med ett kristalliserat emaljskikt
via sinterglaskeramteknik. Arbetet kan genomfdras vid Silikatforsknings-

institutet i samarbete med Glasforskningsinstitutet.

RESURSER VID SILIKATFORSKNINGSINSTITUTET

Utrustning

Institutet forfogar tillsammans med Institutionen for oorganisk kemi,
CTH/GU, over flertalet instrument som dr av intresse vid normalt material-
vetenskapligt utvecklingsarbete.

Korrosionsmidtningar via radioaktiva isotoper torde kunna ske vid Institu-
tet efter 1dn eller anskaffning av behovlig utrustning alternativt vid
t ex Institutionen for kdrnkemi, CTH.

Personal

T ommaj 1977 kan for ett eventuellt projekt disponeras hdgst

3/4 forskare (kostnad ca 12 000 per min inkl overhead ]))
1 ingenjor (" " 1o v " " )
/2 bitrdde ( * “ 4000 " " . )

1) Kostnader for instrument, material och resor tillkommer.

Namnas kan att Ake Akerstrom har tidigare syssiat med diffusionsmitningar
i bade fast och flytande fas med hjdlp av radioaktiva isotoper.

Fr om juni 1977 tillkommer 1 nyexaminerad civ.ing., som inom sitt exa-
mensarbete arbetar med sinterglaskeramer, samt fr o m september 1977 yt-
terligare 1 civ.ing. som f n gor militartjanstgdring men som 1975/76
arbetade med sinterglaskeramer inom det aktuella systemet plagioklas-

-diopsid.



Vid ett eventuellt storre projekt krdavs ocksi att ASEA-ATOM gir in i
Stiftelsen for Silikatforsknine med minst 1 andel (1976/77 9.600 kr,
1977/78 11.000 kr). Inga extra padlagor konmer d& att drabba projektet
utan arbetet genomfors ti1] sjalvkostnad.

Giteborg den 16 februari 1977

’éCXV\ //:M
. i

Rog r/Carlsson



Tatell 1

Material Fordelar Nackdelar
Glas 1) Mycket hog resistens i sur miljo och rent 1) L&g resistens i basisk miljo (spec alkaliresistenta
vatten (utlgsningen for borsilikatglas vid glas som ger ett skyddsskikt vid korrosionen upp-
100°¢ omraknet till korroderat ckikt ger visar dock bittre resistens).
Ty efter 1 &r, 20 um efter 500 &r nch 90 '
um efter 10 200 &r). 2) Spec teknik for att producera stora beh3ilare.
2) Stora godstjocklekar mojliga. 3) Ev kdnslighet fdr radioaktiv strélning. Kan t ex
ge okontrcllerad fasseparation och kristallisation
3) Saknar vanligen porer. med forandrade kemiska egenskaper som fgljd.
4) Tdtning burk-lock genom igensmaltning.
Konventionella 1) Hog resistens i sur miljo och rent vatten 1) L&g resistens i basisk miljo (dock ofta bittre &n
keramiska material (sdmre dn borsilikatglas p g a glasfas med dn rena glas p g a ligre andel giasfas och kristal-
ldgre resistens och p q a att skyddsskikt lina faser med i regel higre alkalibestidndighet).
inte alltid utbildas vid uppidsning av de
kristallina faserna). 2) Ev Oppna porer och efterhand Hven slutna ger okad
angreppsyta.
2) Befintlig teknik fér produktion av stora
behdllare. 3) Ev kénslighet hos ingdende glasfas for radioaktiv
_ strdlning.
3) Stora godstjocklekar majliga.
4} Svart med tdtning mellan burk och Tock.



Specialkeramik

Glaskeramer

1)

2)

1

2)

4)

Genom val av ldmplig oxid kan ey uppnas
tillfredsstdllande resistens j sur, neut-
ral och basisk miljo ( for t ex A1203 i
sur miljo dock mycket ldgre resistens in
for glas). 7

Stora godstjocklekar mojliga.

Genom val av limplig sammansdttning kan
uppnds tillfredsstdllande resistens i sur,
neutral och basisk miljo (ut18sningen for
en diopsid-faltspat-claskeram vid 100°¢
omrdknat till korroderat skikt ger i sur
miljo 45 um efter | dr, 1 mm efter 500 ar
och 4.5 mn efter 10 000 ir samt j basisk
miljo 0.1 mm efter 1 &r, 2 mm efter 500 &r
cch 8.5 mm efter 10 000 ar),

Stora godstjocklekar mojliga.

Saknar vanligen porer (sinterglaskeramer
har dock en viss sluten porositet).

Vid anvéndning av g]éskeramha]vfabrikat (ej

kristalliserat material) tdtning burk-lock

LY . ~ .

1)
2)

3)

4)

1)

2)

Dyra rdmaterial - dyr produktion.
Spec teknik for att producera stora beh&llare.

Ev 6ppna porer och efterhand dven slutna ger tkad
angreppsyta.

Mycket svdrt att tita burk-lock (trycksintring el
dyl fordras).

Spec teknik for att producera stora beh31lare (kan
ocksd 10sas m h a sinterglaskeramer vilka medger
anvandning av befintlig teknik fir konventionella
keramiska material; troligen fordras d3 Tampligt
ballastmaterial som kvarts eller fibrer for att ge
dimensionsstabilitet vid branningen) .

Svart med tdtning mellan burk och lock vid anvind-
ning av fardig glaskeram (ev kan tdtning ske via
sinterglaskeramer av Tamplig sammansédttining).



Emaljerad pl4t

Termiskt sprutac
pldt

1) Glasig emalj: Mycket hog resistens i syr
miljo och rent vatten,

GEaskeramema?j: Genom val av lamplig sam-

mansdttning kan uppnés tillfredsstillande

resistens i sur, neutral och basisk miljo.

2) Befintlig teknik for produktion av stera

3} Titning burk-Jock fore emaljering.

1) Genom val ay tamplig oxid kan ey uppnis
til?fredsstﬁf!ande resistens i sur, neut-
ral och basisk miljs (for ¢ ex A1203 i

sur miljo dock mycket ldgre resistens in

for glas).

2) Befintlig teknik for produktion av stora
beh&1lare.

3) Tétning burk-lock fore emaljering.

1)

1)

2)

3)

Glasig emalj: L&g resistens i basisk miljo (spec
alkaliresistenta glas som ger ett skyddsskikt vid
korrosionen Uppvisar dock bittre resistens),

Max emaljtjockiek 7 mm.

Slutna porer ger efterhand ndgot Gkagd angrepnsyta,
Ev kdnslighet f5p radicaktiv stridining. Kan t ex

ge gkontrollerad fasseparation orh kristaliisation

med fordndrade kemiska egenskaper som f5lid 5y

glasig emalj.

Dyra rématerial - dyr produktion.
Max skikttjocklek 1 mm,

Viss dppen porositet ger stop angreppsyta.



T och farfattare Org enh och ar
h M-373
Lakning av keramer under simulerade deponeringsbeting- AE -y5_194
elser. Antal ex/Antal sid Datum
35/27 1978-02-14
B-M Svensson, L Dahl. Godkand av .
W Wazzn,

tsandes till

CF
F8

SAMMANFATTNING

P& uppdrag -av KBS har foljande kerammaterial lakats i simu-
lerat grundvatten respektive lerbidd mittad med samma slags

vatten, ndmligen Kordierit, LD-massa och Corning.

Vid vattenlakning erhllles efter 10 - 30 dygns laktid vikt-
Skningar f6r alla material, med undantag av Corningmateria—
let vid pH 6, som visar viktfdrlust. ViktSkningarna beror pa
utféllningar innehdllande hdga halter av Si, Mg, Al, Mn och

Fe.

Vid lakning i lerbddd erhilles viktsfdrluster trots att det

finns tydliga avlagringar p3 provskivorna,

Genom Li-analys av lakl8sningar har korrosionshastigheten
f8r Corningmaterialet kunnat bestimmas trots stdrningarna pa
grund av avlagringar. Mellan 40:e och 150:e dygnet beridknas

. . . o —1
korrosionshastigheten till 11 % 6 um &r .

Detta &r en intern rapport, se IHB 521,
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i

P4 KBS's uppdrag inom projekt "Utlakning av keramisk kapgling
£8r kidrnkvaftavfall’ har vid Avdelningen £6r Material f&l1-

jande materials lakningsresistens undersbdkts:
Kordierit, LD-massa, Corning och A1703’

Undersdkningen har skett i fortl8pande samrdd med KBS, bide

vid planering och under experimentets ging.

Denna rapport omfattar endast fSrsSken med Kordierit, LD-

massa och Corning, di lakningen av A1203 dnnu ej avslutats.

Kerammaterialen har vid 90°C lakats i simulerat grundvatten
vid pH 8.5 samt i lerbidd mittad med simulerat grundvatten
av pH 8.5. Corning-materialet har #dven lakats i simulerat
grundvatten vid pH 6 och pH 10. Lakningstiderna har vari-
erat fran 10 till 260 dygn. Lakningarna har omfattat skivor
£8r bestdmning av viktsfdrdndringar, ringar f8r hillfast-
hetsprov samt plattcr f8r mikroskopiundersSkningar. (H811l-
fasthetsprovoing och mikroskopiundersSkning har ej ingltt i

vAr arbetsuppgift.)

Ett inledande hégtemperaturfdrstk med Kordierit-material
har ocksd utfdrts (se TPM-MS~148). Avsikten var att snabbt
erhdlla korroderade ytor f6r fdrberedande unders8kningar med

olika mikroskoperingsmetoder.

F8r Corning-materialet har kemisk analys av en serie lak-

18sningar giorts fOr bestdmning av materialets korrosions—

hastighet., Bestdmningen har baserats pi lakldsningens halt
L

1 (se TPM-MS8-188, Bilaga 1.)
2. UTRUSTNING

Apparatur

Lakkdrl Polypropylen~ eller TPX-kdrl med poly-
etenlock,
Provhallare av stdl SIS 2343.
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Termostaterat vattenbad med omrdrning.

Uppvidrmning

Vag Mettler analysvag noggrannhet 0.0001 g

Provmiljs

Lakl&sning Simulerat grundvatten enligt AP~-MS-177,
Bilaga 2. Stillastfende vatten.

Lerbddd 90 7 kvartssand + 10 7 bentonit blandas me
25 7 simulerat grundvatten pH 8.5 enligt
Bilaga 2.

Temperatur 90°¢

Lakl&sningsvolym/ _

provyta 2 ml cm

Vattenbyte 2 ggr veckan1

Provmaterial

Material och Kordierit

dimensioner LD-massa } Sammansdttning (se Tabell 1)
Corning

Ytfinhet Slipade/polerade. Proven levereras och
f8rutsdtts vara karakteriserade av KBS.

3. PROVBEHANDLING

Rengdring, fdre

Torkning

Vdgning

Rengdring, efter

Torkning och
Vigning

4. UTFORANDE

Proven ultraljudtvittas
10 min 1 aceton sedan
10 min i alkohol.

1 h 150% 1 virmeskap, avsvalning i ex-
sickator 16 - 24 h.

Mettler analysvdg, noggrannhet 0.0001 g.

Lakade prov avspolas med dejonat under
samtidig ldtt gnuggning med gummihandsk-
beklddda hdnder. Direfter ultraljudtvitt
10 min i dejonat samt avskéljning med al-
kohol.

Enligt ovan

Lakning i —atten utfdrdes med 76 st skivor, 38 st ringar och

138 st fyrkanter. Lakning i lera gjordes med 58 st skivor

och 26 st ringar. Se detaljerat lakningsschema, Tabell 2.
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Skivor for gravimetrisk undersSkning

De rengjorda, torkade och vdgda proven placerades hori-
sontellt pa provhdllare av rostfri plit i lakkirlen. Dir-
efter hdlldes varm laklBsning pd efter att ha filtrerats
genom pappersfilter Munktell 100. (Se AP-MS-177, Bilaga 2.)
Lakkdrlen placerades sedan i termostaterat vattenbad vid

90 + 2°C.

Vid vattenbyte 2 ggr vec:ka-1 lyftes lakkdrlet ur vattenbadet,
lakl&sningen sdgs ur med hjdlp av vattensug varefter varm
nyfiltrerad lakl8sning tillsattes. Eventuellt utfillt mate-
rial pa provskivorna och pd lakkirlens viggar rubbades si lite
som mdjligt medan eventuell f3illning i 18sningen avligsnades

vid vattenbytet.

Bentonit, kvartssand och vatten blandades till en homogen;,
smidig massa, varav ett centimetertjockt lager packades i
botten av ett lakkdrl. Sedan placerades en provskiva hori-
sontellt pa lerytan, lera packades runt om och dver prov-
skivan, varefter nista skiva packades in pi samma sitt. Stor
omsorg lades ned pa att &stadkomma god kontakt lera— prov-

skiva Sver hela skivans yta.

Efter avslutad lakning rengjordes, torkades och vigdes
proven enligt tidigare beskrivet férfarande. Totala vikts-
fordndringar och viktsfdridndringar per tidsenhet ber#knades,

(se Tabell 3). Skivorna fdrvarades direfter i exsickator.

Ringar f6r hallfasthetsprovning

Ringarna lakades i vatten. De behandlades pd samma sitt som

skivor enligt ovanstdende, bortsett frin vigningarna.
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Fyrkanter f6r mikroskopiundersdkning

2 prov i varje lakserie levererades belagda med Au pd %

av ytan fOr erhdllande av en referensyta. Proven lakades
i vatten, placerade i nitkorgar av rostfritt stil. Lakningen

utférdes pa samma sitt som fdr skivor enligt ovanstdende.

Efter avslutad lakning spolades proven med dejonat, varefter
de fick lufttorka. Direfter skickades de till olika labo-
ratorier f&r mikroskopiundersSkningar enligt 8verenskommelse

med KBS.

5. RESULTAT

Resultat av de gravimetriska bestdmningarna redovisas i Ta-

bell 3 och Figur 1 - 4.

Vid vattenlakning erhdlles efter 10 - 30 dygns laktid vikts-
dkningar f0r alla material vid pH 8.5 och pH 10. Vid pH 6
visar ddremot Corning totalt viktsfdrlust men ej ett en-
hetligt forlopp. I lakvattnet bildas fdllning med higa hal-
ter av Si, Mg, Al, Mn och Fe. Utfdllning frdn lakvattnet pd
provskivorna dr det dominerande f&rloppet och maskerar helt

utldsning av kerammaterial.

Vid lakning i lerbddd erhdlles viktsfdrluster trots att
provskivorna visar tydliga avlagringar frin lerbddden frimst
pd den sida som legat neddt. Aven hir maskeras den faktiska

utlosningen av en utfillning.

Forsdken att bestdmma korrosionshastigheten f&r Corning genom
Li-analys av lakl&sningar redovisas i TPM-MS-188, se Bilaga 1.
Under lakningens f8rsta dygn utlbses 1.3 - 10—6 g Li » em
dygnwl. Déarefter sjunker utlakningshastigheten snabbt fdr
att under perioden 40:e till 150:e dygnet vara (1.0 + 0.5)

, 10“7 g Li cmn2 dygnwla‘Detta motsvarar en korrosionshastig-
het av 11 + 6 um §r—1 om jdmn korrosion f£8rutsitts. Utlak-
ningshéstigheten sjunker under denna tidsperiod sakta med ca

+5 7 per 100 dygn.
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Ett ber#dknat totalt utlakningsfSrlopp baserat pd Li-bestim-
ningarna har lagts in pd kurvan £8r Corning-materialets
viktsfdrindringar, Figur 5. Resultatet utesluter inte att

Li-utldsningen kan vara selektiv.

Férutom fdrfattarna har Eva S&derstrdm och Nils Lagmyr del-
tagit i undersdkningarna. Lennart Hydén KBS (ASEA-ATOM) och
Walter Hiibner har medverkat vid projektets uppldggning. R&ad

och anvisningar har dessutom erhdllits frdn Keramgruppen.



AE-M-373 Tabell la

AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-MS-194
1978-02-14
MATERIALGVERSIKT
Sammansittning
Material - Kordierit " LD-massa Corning 9617
Strukturanalys| Kordierit 81 Mullit 20
Z Steatit 4.5 | Korund 20
Anortit 4.5 | Kvarts 5
Glashalt 10 Tridymit 5
Glashalt 50
Kemisk samman- ;
sdttning |
A
SiO2 51 50 66.9
A1203 25 40 20.5
Cal 4 0.7 Li20 3.5
MgO 20 T]'.O2 ~ 2 TiO2 4.8
BaO 5.7 | Mg0 1.6
KZO 0.9 | Zn0 1.2
Fe203 0.9 |F 0.22
N
Na20 0.1 Aszo3 0.4
NaZO 0.25
K. 0 0.15
2 >max
ZrO2 0.20
Fe203 0.035
B203 0.04/
Sluten poro-
sitet % 2 -3 5.5
Densitet
g/cm3 2.58 2.60 2.6




Tabell 2. Lakningsschema, antal prov

IOYANIWOLY LIADVIOHATIAV

Typ Skivor ; Ringar | Fyrkanter
~~. Medium
\\\\\\\\\\\\\\ Vatten Lera Vatten Lera Vatten
Laktid
10 d 30 d [100 d|300 4|10 d {30 d {100 4 300 d{|30 d | 300 d{30 d |300 d|[30 d {100 d 300 d
Material
pH 8.5
Kordierit 6 6 6 6 6 6 6 6 5 5 5 10 10 10
LD-massa 6 6 6 6 6 6 5 10 10 10
Corning 2 2 3 3 2 2 3 3 3 3 3 3 10 10 10
!
pPH 6
Corning - 3 3 3 - - - - 3 3 - - 8 8 8
pH 10
Corning - 3 3 3 = - - - 3 3 - - 8 8 8

Y1-20-8L61
%6 T~SH-AV
€LE-H-TV

ARACLLN)



TABELLBLAD A4

BL 0142

AB ATOMENERGI

Keramlakning Tabell 3
Gravimetriska resultat

Lakmiljo Laktid Provyta Viktsdndring
Material |Medium pH dygn cm2 mg totalt |ug cm—Zd—
Kordierit | Vatten 8.5 10 171 -8 t 2 -5
" " " 30 " 7 +3 1.4
" ! " 111 " 50 + 4 2.6
" " " 258 " 97 + 8 2.2
Kordierit | Lera 8.5 10 171 -23 ¢+ 6 =-13
1" it 1" 30 " _8 + 4 —]..6
" " " 111 " -5 + 10 -0.3
" " " 256 " =49 4 14 -1.1
LD-massa | Vatten 8.5 10 180 02 0
it iy 1" 30 1" _3 + 4 __0.6
" " " 111 " 30 £ 11 1.5
" " " 258 " 57 £ 14 1.2
LD-massa | Lera 8.5 10 180 -3 4 -1.7
i " [k} 30 " __7 + 3 _1‘3
" " " 111 " =20 = 4 -1.0
" " " 257 " -26 + 17 -0.6
Corning Vatten 8.5 10 189 -18 + 2 -9
" " 1" 30 i _9 + 8 _1“6
" " " 111 " 36 £ 9 1.7
" " " 209 " 62 + 9 1.6
Corning Lera 8.5 10 189 -4 + 2 -2.1
11 1" 1" 30 n _‘_9 4 _1.6
" " 1 111 " -7 + 2 -0.3
" " " 209 " 3+1 0.1
Corning Vatten 6 30 189 -29 £ 2 -5
" " " 101 " -12 ¢+ 5 -0.6
" " " 138 " -26 + 10 -1.0
Corning Vatten 10 30 189 -3+ 3 -1.6
12 1" i 101 1 35 + 3 1.8
" " " 138 " 57 £ 19 2.2




Figur 1. Kordieritskivor. pH 8.5. Provyta 171 cmz. Viktsforindringar.
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Figur 2. LD-massa, skivor. pH 8.5. Provyta 180 cmz. Viktsforindringar.
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Figur 3. Corning, skivor. pH 8.5. Provyta 189 cmz. Viktsfdrdndringar.
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Figur 4. Corning, skivor. pH 6, 8.5 och 10. Provyta 189 cm2. Viktsfdrindringar.
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Figur 5. Corning. Lakning i vatten.
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8t 3003b

AKTIEBOLAGET ATOMENERGI

Teknisk PM

Bilaga 1
Titel och forfattare Org enh ocn nr
KBS-projekt "Utlakning av keramer'. Best#mning av TPM-MS-188
Corning-materials korrosionshastighet i simulerat
grundvatten genom Li-analys av lakl8sning Antal ex/Antal sig j Datum
30/8 | 1978-01-03

B-M Svensson

Ersétter

Konto ar Godkand av

{
| 5234003 W
| MS 77/2 ¢ Ot

Kompletterar

Distribueras till

Text

SAMMANFATTNING

Korrosionsfrloppet hos Corning-material 9617, ett Li~-Al-
silikat med 3.5 7 Lizp, vid lakning i simulerat grundvatten,
har understkts med avseende p& utldst Li i lakldsningen.
Utlakningen har vid pH 8.5 £31jts under de f8rsta 10 dygnen.
Direfter har prover uttagits frin pdglende lingtidsfdrsdk
vid tidpunkter fran 70 till 140 dygn. Vid pH 6 och pH 10
har prov uttagits efter 75 resp 100 dygns lakning. Under de
forsta dygnen utlakas 0.24 mg Li/skiva - dygn, direfter
minskar utlakningshastigheten snabbt. Under perioden 40:e
till 150:e dygnet utlakas 0.018 * 0.010 mg Li/skiva - dygn.
Detta motsvarar en korrosionshastighet av 11 = 6 ym - 3r .

Utlakningshastigheten sjunker sakta med ca 5 %7 per 100 dygn.

INLEDNING

Var uppgift inom "KBS-projektet: Utlakning av keramer" #ir
att frin gravimetriska bestidmningar undersfka korrosions-—
hastigheterna f£6r olika kerammaterial vid lakning i simule-
rat grundvatten vid 90°c. vid lakningen gidr kerammaterial i
18sning men samtidigt sker en utfdllning frdn lakldsningen.
Denna utfillning 4r sd stor att materialfSrlusterna helt
maskeras och efter ca 30 dygns laktid uppvisar samtliga
material viktstkningar pd ungefdr 2 - 10-6 g cm“z . d—l.
Ett sdtt att bestdmma mingden utl8st material vore att ana-

a9 » » » °
lysera lakl&sningen med avseende pd en i keramen ingdende

komponent som

Detta ar en intern rapport, se |HB 521



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI

[

TPM-M5-188
1978~01-03

1. Lises
2. Ej 3terurfills
3. Ej ingdr i "grundvattnet”

Corning innehdller 2.5 % Li?G (se Tabell 1), LiZO - LiOH

Ar 14ttldslig och Li finns endast som fSrorening (via Na-

och K-salter) i det simulerade grundvattnet, Slutligen kan

Li 13tt analyseras i vattenl&sning med flamfotometri.

P2 detta grundval startades tvd 10 dygns lakningar av

Corning med Li-analys av alla lakl8sningar samt kontroll av

Li-halterna frin pigiende lakserier efter ca 70 resp 100

dygns lakning. Under den ena 10 dygnslakningen mittes lak-

18sningens pH ndra keramytan under hela lakningen.

Utrustning

Lakkdrl
Uppvirmning

pH-mitning

Li=-analys

Lakl8sning

Temperatur

Lakl8sningsvolym/

provyta

Vattenbyte

Provmaterial

Material

Form, yta

TPX-plastbigare med polyetenlock. Prov-
hdllare av stdl SIS 2343,

Termostaterat vattenbad med omrSrning.
Metrohm plan membranelektrod EA 156
kopplad till Radiometer pH-apparat
PHM 63 med gkrivare.

Flamfotometer.

Simulerat grundvatten enl AP-MS-177.
Stillastiende vatten.

90°C.

-2
2 ml em .

2 ggr vecka‘iu

Corning 9617, kemisk sammansidttning
s Tabell 1.

Skivor ¢ 105 mm
tiocklek 5 mm
yta 189 cm? skiva—l



AKTTEBCLAGET ATOMENERGY TPM-ME 188 3

Vefinher a 10 s Bida sidor slipade.
310 s Ena gidan slipad,

andrea sidan ”k*mi*ra ' ach blank,

2g 10 min i aceton

Rengdy £8re Proven uitfa'Juﬁh vHbta
sedan 10 min i alkohol.

Torkning

Vdgning Mettler analysvig, noggrannhet 0.0001 g.

Rengdring, efter 10 min i de~

Torkning och vag"
ning fnligt ovan.

Ut?orande

Forstksuppstdllaingen framgir av Fig 1. O-prov f8r Li~analys

togs ut fire lakning och hala lak ningen togs efter lak-

-

ningen till Li-analys. Samtiiga l8sningar filtrerades fdre

Li-bestdmningen.

Bestdmning av viktsfbridndringarna v i detta fall ej nbdvin-
diga, men gjordes f8r jémtirelse med tidigare gjorda lak-

ningar.

Serie I, 2 st slipade skivor (C47, C48) lakades vid pH 8.5
med vattenbyte efter 3, 7 sch 10 dygn. pH mittes hela tiden

nira kervamytan. DA registverade pH-#ndringar ej dversteg

0.2 pH-enheter slopades denna mitning i serie IT.

Serie IT, 2 st "knottriga" skivor lakades vid pH 8.5 med

vattenbyte efter 3, 3 och 11 dygn.

4n pagdenda lakserier uttogs prov £6v Li-analys enl f81-

5]
I

pH 2.5 efter 76, 107, iil och 1572 dygn
plt £ zfter 80 sch 103 dyegn

pH 10 efter 83 sch 103 dygn



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI : TPM-MS-188 4

Resultat

Samtliga analysvesultat sammanstilida i Tabell 2. Dir fram-

sta dygnens utlakning av ca 0,24 mg

gdr art

ife

EARARG] S

dygin £8r slipade

[
~
P
B
=
o
)
oy
o
ot
i
o
48

Li/skiva - dygn
resp knottriga skivor, sjunker den utlakade mingden Li
snabbt och stabiliseras pd 0,018 # 0.010 wg Li/skiva - dygn
frén A0ze ©ill 150:e dygnelt, oavsebt ytfinhet. Resultaten

frén lakningar vid pH & och pH 10 iigger 4ven de pi samma

Utldst komponent frdn kerasen férubsitts vara Li, 0 och korro-

sionshastigheten vid ovannfunda stabila nivd blir di

,0°10%:265-10 5.50-10%-365-10 _
3

y Li-Li
& , 1
T 7.6-3.5-159 127375189

= 1.06 - 1Om2 e ﬁrml eliecv 11 % 6 ym ar



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI TPM-MS-188
1578-01-03

Tabell 1. Kemisk sammansittning Corning 9617.

CHEMICAL COMPOSITION ~ 909IQY GLASS-CERAMIC

Sio2 66.9 t 0.4

A1203 20,5 £ 0.2 SPODUMENE FORMING
Lizo 3.5 £ 0.1

Zn0 1.2 + 0.05 } FLUX ATDS

Mg0 1.8 £ 0.05

TiO2 4.8 £ 0.1 NUCLEATING AGENT
ASZO3 0.4 max FINING AGENT

F 0.22 £ 0.02 STRENGTHENING AGENT
Na20 0.25 max

K20 0.15 max

ZrO2 0.20 max IMPURITIES

Fe203 0.035 max

B,0 0.04 max



TABELLBLAD A4 B

BL 0143

AB ATOMENERG!

. . TPM-MS-188
.i-analys
m 'l - -
fabell 2 Lakldsning frdn Corning-lakning 1978-01-03
Antal Lakn Lakn Funnen Li~m§ngd

Provnr pH Ytfinhet| skivor vol ml |period d | mg tot mg/skiva - d
C47 + C48 slipade 2 750 0-3 1.95 0.24 % 0.015
" 8.5 " 2 750 3-7 1.25 0.12 + 0.014
e 8.5 ' 2 750 7-10 0.65 0.08 % 0.012
Std-lakn 8.5 knottriga 3 1 100 73~76 0.20 0.024 £ 0.012
't 8.5 M 3 1 100 104-107 0.15 0.019 = 0.012
" 8.5 " 3 1 100 107-111 0.15 0.014 & 0.012
i 8.5 " 3 1 1060 148-152 .10 0.009 + 0.009
C41l + C42 8.5 knottriga 2 750 0-3 1.35 0.17 £ 0.012
e 8 * 2 750 3-8 0.75 0.056 £ 0.007
Y .5 o 2 750 8-11 0.45 0.056 + 0.013
Std-lakn 5 slipade 6 1 5060 76-80 0.35 0.022 = (.006
" 6 " 3 1 5060 100~-103 <G.10 <J.017
Std-lakn 10 slipade 1 500 80-83 0.15 0.013 = 0.008

10 ' 3 1 500 100~103 0.05 G.008 =+ 0.017




AKTIEBOLAGET ATOMENERGI TPM-MS-188 7
1978-01-03
. Doppviarmare
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Fig 2. Utldst Li. Lakldsning frdn Corning-lakning.
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AKTIEBOLAGET ATOMENERGI

Arbetsprotokoll

Bilaga 2

Titei och forfattare Org enh och nr

Beredning av simulerat grundvatten for keram~ AP-MS~17"

lakningar, KBS projekt :

Antal ex/Antal sid Datum

B-M Svensson 15/4 1977-10-04

Ersatter Kompietterar Konto nr el arb nr Godkand av
5235102 !Z j
Ms 77/6 Mz-)(

Distribueras till

Text (tiil detta protokoli kan ev bifogas loggbiad)

Lakningsvattnets sammansdttning framgdr av Bilagor 1 - 3.
Stamlasningar av varje ingdende fdrening har beretts av
styrkan 200 eller 1 000 gdnger aktuell lakl&sningskoncent-
ration. Erforderlig mi#ngd staml8sning uttages och spids med
avjoniserat vatten i rostfritt f£&rrddskirl, volym 50 1 och
forsett med uppvdrmning. L8sningen blandas med hjdlp av
luftgenombubbling, pH kontrolleras och justefas. L8sningen
uppvirms till 90°C och hills vid denna temperatur tills f&r-
brukning sker,l - 2 veckor. pH kontrolleras igen efter ett
dygn. Omedelbart f&re anvidndandet filtreras lakningsvattnet

genom pappersfilter Munktell 100.



Simulerat grundvatten pH 6

Samtliga jonslag &r angivna i mg/1

IOYANIWOLY LADVIOEII LAV

%0-0T1-LL61
LLT-SR-4dV

Recept
v

Salter (motsv) mg/l HCO, ca®t  mg?t ma' k' re?t mn?t sio, NH4+ No,”  c1” F Mo, 3042"
NaHCO, 165.2 120 45.23
K,S0, 31.2 14.0 17.19
MnSO, 2.8 1.02 1.78
(H,N),50, 0.37 0.1 0.27
NaF 3.3 1.81 1.49
NaNO, 0.4 0.108 0.292
NaNo,, 0.3 0.1 0.2
si0, 30 30
cacl, 185.3 66.89 118.41
MgCl, 166.9 30.0 136.93
Na,S0, 109.3 35.4 - 73.9
NaCl 568.1 223.5 344.66
FeSO, 10.9 4.0 : 6.9
HC1 ~70 | ~70

120 66.9 30.0 306.1 14.0 4.0 1.0 30 0.1 0.3 ~670 1.5 0.2 100.0

1 eSe11q



Simulerat grundvatten pH 8.5

Samtliga jonslag #r angivna i mg/1l

Recept
.j, .

Salter (motsv) mg/l  HCO, ca?t Mgt Na' K" re?* m?t sio, NH4+ vo,” ¢l FooNo,” 8042—

NaHCO, 165.2 120 45.23

K,S0, 31.2 14.0 17.19

MnSO, 2.8 1.02 1.78

(8,N) 50, 0.37 0.1 0.27

NaF 3.3 1.81 1.49

NaNo, 0.4 0.108 0.292

NaNo, 0.3 0.1 0.2

sio,, 30 30

cacl, 185.3 66.89 118.41

MgCl, 166.9 30.0 136.93

Na,SO, 109.3 35.4 73.9

NaCl 568.1 223.5 344.66

FeSO, 10.9 4.0 6.9
120 66.9 30.0 306.1 14.0 4.0 1.0 30 0.1 0.3 600 1.5 0.2 100.0

%0-01-LL61

TINTGHOLY LdOVIOgaIIIv

LLT-SKH~-aV

Z e3ey1g



Simulerat grundvatten pH 10

Samtliga jonslag dr angivna i mg/l

Recept
'

Salter (motsv) mg/l HCO,” ca®®  mg?* wa' K re?t w?t si0,, NH4+ No,~  c1” F No,” 5042"
NaHCO, 165.2 120 45,23
K,S0, 31.2 14.0 17.19
MnSO, 2.8 1.02 1.78
(8,N) 50, 0.37 0.1 0.27
NaF 3.3 1.81 1.49
NaNo, 0.4 0.108 0.292
NaNo, 0.3 0.1 0.2
510, 30 30
cacl, , 1.4 0.48 0.9
MgCl, 166.9 30.0 136.93
Na,s0, 109.3 35.4 73.9
NaCl 763 300 463
FeSO, 10.9 4.0 6.9
NaOH ~40 ~23

120 0.48 30.0 383 14.0 4.0 1.0 30 0.1 0.3 600 1.5 0.2 100.0

%0~-01-LL61

IDYANIHOLY LdOVIOHHILAV

LLT-SR~dV

¢ eder1g



Institutet for Metallforskning

SWEDISH INSTITUTE FOR METALS RESEARCH

BESIKTNING I SEM AV KERAMISKA PROV
EFTER LAKNINGSTEST I OLIKA MILJO

Bdrje Lebtinen

IM- 12861 Konfidentiell JAN 1978

Drottning Kristinas viig 48, 114 28 Stockholm
(S-114 28 Stockholm, Sweden)



INSPECTION OF "LEACH TESTED” CERAMIC SPECIMENS

Borje Lehtinen
Swedish Institute for Metals Research, Stockholm, Sweden

SUMMARY OF OBSERVATIONS

"Leach tested” specimens of LD-porcelain, corderite,
Corning pyro-ceramics and aluminium oxide have been
examined in the SEM. Damage due to the lesaching
treatment is apparent on the surfaces of all samples,
with the exception of the aluminium oxide specimen
treated 30 days in water (pH 8,5, 90°C). After 100
days however, some indication of leachingis also

observed on this material.



BESIKTNING I SEM AV KERAMISKA PROV EFTER LAKNINGS-
TEST I OLIKA MILJO

Bérje Lehtinen
Institutet for Metallforskning, Stockholm

SAMMANFATTNING AV OBSERVATIONER I SEM

P& samtliga av de besiktigade keramproven av LD-massa,
kordierit, Corning-material och aluminiumoxid, fére-
kommer angrepp som uppstdtt vid lakningsexperimenten
i Studsvik. P& aluminiumoxid, efter 30 dygns behand-
ling 1 simulerat grundvatten, kan dock inga angrepp
observeras. Efter 100 dygn vid samma miljd har &ven
detta material skador men i ringa omfattning jamfort

med de Ovriga keramerna.



INNEHALLSFGRTECKNING

7. INLEDONING evicevvnnnnnanss s it e s assaneasasa .
2. PROVBEREDNING ...uvaneascas M s s e

3. OBSERVATION AV PROV BEHANDLADE I STUBSVIK

FIGURER



1. INLEDNING
Avsikten med unders8kningen har varit att:

a) Utveckla en provberedningsteknik som under laknings-
experimenten i Studsvik skyddar en del av prov-
ytan s& att en j&mfdrelse i SEM kan gdras mellan

exponerat och oexponerat omréde p& samma prov.

b) Ovservera vid ndgra inledande f8rsBk hur ytstruk-
turen pé& keramer fOrindras vid exponering i NaOH-
18sning.

c) Preparera prov enligt a) f8r vidare behandling

i Studsvik.

d) Studera provytor i SEM efter det att proven
lakningstestats i Studsvik. (KBS-projektet
"Lakning av keramer”, MS 77/2, TPM 1977-05-26)

2. PROVBEREDNING

Keramiska prov med dimensionerna 5x10x2 mm levererades
till IM i slipat och polerat tillsta&nd. Poleringen
hade utfdrts med diamantpasta. I syfte att skydda en
del av provet under lakningsprocessen Studsvik f&rségs
den ena halvan av den polerade ytan med ett ca 200 A
tjockt guldskikt genom katodfdrstoftning. Direfter
belades ytan med ytterligare guld till en tjocklek

av ca 500 A genom f8réngning. Med katodfdérstoftning
dr det mdjligt att effektivare f&8 in guld i porer och

kaviteter &n med fdréngningsteknik.

Efter behandlingen av proven i Studsvik avl&gsnades
det skyddande guldskiktet genom uppl8sning i kungs-
vatten. FOr att f& provet elektriskt ledande vid
mikroskoperingen belades nu hela den polerade ytan
med ett ca 200 A tjockt guldskikt. Provytan f&r-
dndrades inte vid behandlingen i kungsvatten, fig. 1
och 2. Motivet med en skada pa& ytan valdes mec av-

sikt fdr att gdra testen mera kritisk.



‘Inledande fBrstk

I syfte att f& en uppfattning om reliefers karaktéar
vid studium av de polerade provytorna i1 SEM utfdrdes
nédgra inledande f8rsb6k med prov av LD-massa som be-
handlats i NaOH-16sning. Fig. 3 och 4 visar provytan
fére behandlingen, fig. 5 och 6, efter ett dygn i NaOH-
l8sning. Ett svagt angrepp kan observeras. Efter fem
dygns behandling i samma 1l8sning har angreppet blivit
kraftigt, fig. 7, 8 och 9. Foretrddesvis &ar det fas-

grénser som angripits.

3. OBSERVATION AV PROV BEHANDLADE I STUDSVIK

Prov av LD-massa som exponerats 20 dygn i avgasat

vaten vid 300°C, 87 atd. har angripits s& kraftigt

att sannolikt hela det polerade ytskiktet fdrsvunnit.
Vid Studsvik utfdrda védgningar visar en viktsminskning
pad 53 mg/cmzl Vikter fOr tva parallellt testade

prov finns efter 3, 8 och 20 dygns autoklavering.
Proven har betecknats prov 1 och prov 2 i figurtexten.
Provytornas utseende vid olika fdrstoringar illustre-

ras av fig. 10-17.

LD-massa som exponerats under 30 dygn i simulerat
grundvatten vid 90°C och pH 8,5 har f&tt en beligg-
ning, fig. 18 och 18. Bilderna visar gransen
guldskyddat (ljus kontrast) - icke guldskyddat

(mBrk kontrast) omrédde och har upptagits innan guld-
skiktet uppldsts i kungsvatten. Fig. 20 visar gréns-
omrédet efter uppl8sning av guldet. Fig. 21 och 22
3r detaljfdrstoringar av det ej guldskyddade omrédet.
Vid j&mfdrelse med icke exponerade provytor, fig. 3
och 4, framgdr det att angreppet pé& dessa prov &r
kraftigt. Det médrkliga &r dock att &ven den med guld
skyddade ytan etsats under exponeringen, fig. 23 och
24. MBjligen har guldet inte ordentligt tréngt in

i alla kaviteter eller ocksd& &r porerna i materialet
inte slutna vilket gjort att vatten kommit in under
guldskiktet. Av de keramer som undersdkts har LD-

massan visat sig ha den hdgsta frekvensen porer.



Kordierit som behandlats p& samma s&tt som LD-massan
ovan illustreras av fig. 25 och 26. Bilderna visar
grénsomrddet vid guldskiktet innan det uppldsts.
Provytan har under exponeringen belagts med produkter
till ungefdr samma grad som LD-massan. Fig. 27 visar
gransomradet sedan guldet uppldsts. Av detaljbilderna,
fig. 28 och 29, frén det oskyddade omr&det framgldr

det vid jédmfdrelse med obehandlade ytor, fig. 30 och
31, att materialet kraftigt etsats under exponeringen.
Angreppet &r dock inte s& krafitgt att man kan obser-
vera négon nivéskillnad mellan skyddat och oskyddat
omrdde. Aven den guldskyddade ytan visar en svag

etsning, fig. 32 och 33.

Aluminiumoxidprov som behandlats 30 dygn i simulerat
grundvatten vid 30°C och pH 8,5 visar ingen skillnad
i struktur mellan guldskyddat och oskyddat omréde.
Ingen gréns mellan dessa omraden kunde heller upp-
tackas. Fig. 34-37 &r representativa f&r provet.

F6r kontroll j&mfdrdes ytorna med ett helt obehandlat
prov, fig. 38, vilket visade att de exponerade prov-

ytorna i det né&rmaste var opé&verkade.

Prov av aluminiumoxid som behandlats 100 dygn vid
samma betingelser som ovan hade inte lika opdverkade
ytor. Fig. 39-41 indikerar att det s&rskilt intill
skador och kaviteter p& den polerade provytan fére-
kommer bade angrepp och "etsprodukter”. Fig. 42 och
43 visar ett guldskyddat omrdde. Aven denna yta

har fl&ckvis paverkats fast i mindre utstridckning

an den oskyddade ytan.

P& prov av Corning- material, som exponerats 100 dygn
i simulerat grundvatten vid 90°C, pH 8,5, framtrider

den oskyddade ytan 1 kraftigt nedsédnkt relief relativt



4

den skyddade, fig. 44. Fig. 45 visar det angripna
omréddet 1 l&gre fdrstoring. Det guldskyddade om-
réadet har flé&ckvis angripits, fig. 46. Fig. 47 visar
omradet intill en sé&dan fl&ck. Fig. 48 visar att
Corning-materialet kraftigt angripits redan efter

30 dygn 1 samma miljd.



Fig. 1 Fig. 2

F8re behandlingen 1 kungsvatten Samma omrade sedan guldet
vid upplésning av guldskiktet. uppl&sts.

LD-massa. 1 000 x

Fig. 3 och 4
LD-massa. Ytstrukturen efter polering. 300 x resp. 5 000 x



LD-massa efter ett dygn i NaCH-18sning. 1 000 x

Fig. 7 och 8
LD-massa efter fem dygn i NaOH-18sning. 1 000 x resp. 5 000 X



Fig. 10
Detall ur fico. 8. 50 000 LD-massa, prov 1. 20 dygn 1
J & . x vatten vid 300¢C. 87 atd. 100 x

(Fig. 10-17, testade vid samma
betingelser)

Fig. 11 Fig. 12
LD-massa, prov 1. 300 x .D-massa, prov 1. 1 000 x



Fig. 13
LD-massa, prov 1. 10 000

% LD-massa, prov 2. 100 x

Fig. 15 Fig. 16
LD-massa, prov 2. 300 x LO-massa, prov 2. 1 000 x
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Fig. 17 Fig. 18
LO-massa, prov 2. 10 000 x LD-massa. 30 dygn 1 simulerat

grundvatten vid S0°C, pH 8,5.
300 x  (Fig. 18-24, samma be-
tingelser) -

Fig. 18 Fig. 20
LD-massa. 3 000 x LD-massa. 100 x



Fig. 21
LO-massa. 300 x

i | o Fig. 24
Eé%%aiga. 300 x LB-massa. 5 000 x



Fig. 25 Fig. 26
Kordierit. 30 dygn i simulerat Kordierit. 3 000 x
grundvatten vid 90°C, pH 8,5.

300 x (Fig. 25-29 och 32-33,

samma betingelser)

Fig.,27 Fig. 28
Kordierit. 100 x Kordierit. 300 x



Fig. 28 Fig. 30
Kordierit. 5 000 x Kordierit. Ej testad
provyta. 300 x

Fig. 31 Fig. 32
Koerdierit. Detalj ur fig. 30. Kordierit. 300 x
5 000 x



Fig. 33

Kordierit. 5 000 x

Fig. 35
Aluminiumoxid.

5 000 x

Fig. 34
Aluminiumoxid. 30 dygn i simu-
learat grundvatten vid 90°C,

ot 8,5. 300 x (Fig. 34-37,
samma betingelser)

Fig. 36
Aluminiumoxid. 300 x



Fig. 37
Aluminiumoxid. 5 000 x

Fig. 38
Aluminiumoxid. 100 dygn i simu-
lerat grundvatten vid 90°C,

pH 8,5. 300 x (Fig. 38-43,
samma betingelser) '

Fig. 38
Aluminiumoxid.
testat prov.

Fig. 40
Aluminiumoxid.

EJ
5 000 x

3 000 x




Fig., 41 Flg. 42 )
Alumir:umoxid. 5 000 x Aluminiumoxid. 300 x

A

Fig. 43 Fig. 44 S

Aluminiumoxid. 5 000 « Corning. 100 dygnol simulerat
grundvatten vid 80°C, pH 8,5.
5 000 x (Fig. 44-48, samma
betingelser)




Fig. 45 Fig. 46 \
Corning. 300 x Corning. 300 x

47 | Fig. 48

Fig.
Cé%ning. 5 000 x Corning. 30 dygn i simulerat
grundvatten vid 90°C, pH 8,5.

5 000 x
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1. FORUTSATTNINGAR

ett antal keramprover

I samrad med L. Hydén A
undersdkits med AucgrelakﬁrcﬂSﬁeltrgskmpi (AES) i syfte att

kemiskt analyseva den kvarblivande keramytan efter lakning
eller utlakningsprodukter utanpd denna. I fdrsdksserien

har ingatt LD-massa, Kordierit och Corning, som dels utsatts
f6r lakning under 30 dygn i simul erat grundvatten, 90°Cc och

PH 8.5, dels inte utsatts £8r ndgon lakning alls.

2. EXPERIMENTELLT UTFORANDE

Augerstudier har skett i estt Augeranalyssystem (Vacuum
Generators) till vilket en elektronkanon (LEG 32) infdrskaf-
fats och beta tats av XBS. Den starkt defokuserade och in-
tensiva elektronstrilen har kunnat balanseras mot en defoku-
serad Ar+~stréle, varvid knappast nagra upplad dnlngsprub ern
iakttagits under Augermédtningarna.

Nédgra tekniska data:

¢ Accelerationsspdnning hos inkommande

elektroner 2.7 KeVv
® Modulationsspidnning & v
¢ Blektronstyrdm ' 10 A
¢ Accelerationsspanning hos

inkommande Ar =jonex : 2 KeV

@ Ar-tryvck 5x10“5 tory
o+ . et e s | , .
Ay =-stralen méiliggjorde samtidigt att s k jonetsning av de

dersfkta ytorna kunde ske. For att undvika uppladdnings-

u

problem fick Ar-jonetsningen ske under samtidig elektron-

exponerinq; Eteningshastigheten under ovanstiende betingel
i e

ser dr £O0r de undersdkta keramerna av storleksordningen

A/min.



3. RESULTAT OCH TOLKNINGSFORSLAG

Fig. 1,2 och 3 beskriver ytsammansdttningsvariationer

som funktion av etsningstid f6r LD-massa, Kordierit

resp. Corning. Streckade kurvor anger resultat fore
exponering, heldragna kurvor anger resultat efter 30 dygns
exponering av keramprbverna'i gimulerat grundvatten. =~ Auger-
toppaf som observerades var huvudsakligen Mg, Al; 8i och 0.
De tre f8rstnidmnda har hdr blivit féremal f£6r ndrmare ana-
lys och resultaten presenteras i figurerna som kvoter,
Mg/Mg+Al+Si, Al/Mg+Al+Si respektive Si/Mg+Al+Si. Vid utvéar-
dering har hédnsyn tagits till att de tre grunddmnena har
olika ké&dnslighet vid Augeranalys. En jdmfdrelse mellan
profilkurvor fore samt efter exponering i simulerat grund-

vatten gav £fOr vérje keram f&ljande tolkningsfdrslag:

3a. LD-massa (Fig. 1)

Icke exponerad LD-massa uppvisar fdre exponering inga
Augertoppar f6r Mg. LD-massa bestlr ddrfdr huvudsakligen
av en blandning av 8102 och A1203. Ovriga oxiders ndrvaro
befanns vara under detektionsnivan. Efter exponering finns
bade MgoO, A1203 och 8102 nidrvarande i ungefdr samma molfrak-
tioner, vilket indikerar att ett ytskikt med tjocklek av
storleksordningen 1000 A bildats utanpa den del av keramen
som inte utlakats under grundvattenexponeringen. En alterna-
tiv f6brklaring vore att Mg fréan grundvattnet diffunderar

in i keramen och ersdtter Si till ett djup av ~1000 A. Den-
na jonbytareffekt verkar inte trolig om hdnsyn tas till
resultat fran gravimetriska métningarl). Samtidigt som

SiO2 och A1203 under grundvattenexponeringen gatt ut i
186sning har sdledes ett skikt av storleksordningen 1000 A
fd4llts ut bestdende av ungefdr lika stora delar

méo, $i0, och Al,0,.

3h, Kordierit (Fig. 2)

Fiire exponering finns Augertoppar i vidxlande amplitud fran

MgO, Algoq och SiOZ. Efter exponering har MgO-signalen



tkat p& bekostnad av SiO,-slgnalenned till ett djup av
storleksordningen ett par 100 A under det att A1203—
signalen verkar vara opdverkad av exponeringen i simu-
lerat grundvatten. Endr en viktsbkning o§ferverats dven av

detta material efter 30 dygns sxponering ’ dr den troligaste

tolkningen att utfdllningar, huvudsakligen bestédende av

Ngo, AlZO och 8i0C skett i samband med utlakningspro-

cessen.

3 27

3c. Corning (fig. 3)

I likhet med LD-massa uppvisar Corning inga signaler fran
MgO fbre exponeringen. Efter 30 dygns exponering, ddre-
mot, observeras en stark MgO-signal, vilket visar att MgO
har fdllts ut pé'den kvarvarande keramytan och/eller Mg
har diffunderat in i keramens ytzon och ersatt Al via en
jonbytareffekt, Den fdrra tolkningen verkar vara den mest
rimliga om hdnsyn tas till den vikts&kning orsakad av ut-
féllningsprodukter, som har observerats av detta material

efter 30 dygns exponering 1?2).

4., SAMMANFATTNING AV TOLKNINGSFORSLAG

Augerstudier under samtidig jonetsning har utfdrts av icke-
exponerade och éxponerade keramprover betecknade LD-massa,
Kordierit och Corning. Efter 30 dygns exponering i simu-
lerat grundvatten, 90° ¢ och pH = 8.5, har f8r samtliga
keramprover observerats utfalininqar—med tjocklekar- av
storleksordningen ett par hundra A& . (Kordierit) upp

till storleksordningen 1000 A (LD-massa, Corning). Ut-
fdllningarna bestar huvudsakligen av Si0,, A1203 och MgO,
Det bdr dock betonas att Auger-elektronspektroskopi ej

kan sidrskilja oxider fré&n hydroxider eller blandningar dérav.
I fdrh&llande till keramernas bulksammasdttning dr utfdll-
ningarna anrikade pd Mg0O och utarmade pa sio, under det
att A1203 fills ut till en midngd som rdtt vdl motsvarar
bulksammansdttningen. Midngden MgO i utfdllningen i sam-
band med utlakning av LD-massa och Corning dr anmdrknings-
virt h&g om hdnsyn tas till den ringa midngd MgO i dessa
keramer och indikerar att Mg i oxid- eller hydroxidform vid

ntfdllning  pa LD-massa och Corning framfdr allt har-

rdxr fradn grundvattenmilijon.



P& grund av utfillningarnas tjocklek har ingen signifikant
information kunnat tas fram ur den ytzon i keramerna

ndrmast intill utfdllningarna.

5. REFERENSER

1) B-M Svensson och I Dahl,"Lakning av keramer under simu-
lerade deponeringsbetingelser", AE-M-373 MS 194,
1978-02~14

2) B-M Svensson, "Bestdmning av Corning -materials korrosions-
hastighet i simulerat grundvatten genom li-analys av

lakldsning", TPM-MS-188,1978-01-03.
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ESCA-UNDERSUKNING AV ATZO3 EXPONERAT FOR SIMULERAT GRUNDVATTEN

I. Olefjord och U. Rilby, Inst. for Konstruktionsmaterial I,
Chalmers Tekniska Hogskola, Fack, 402 20 Goteborg

Sammanfattning

A1203 prover exponerade for simulerat grundvatten under 30, 100 och
268 dygn vid 90°C och pH = 8,5 har studerats med ESCA (Electron Spectro-
scopy for Chemical Analysis). ESCA-tekniken har valts som undersoknings-
metod pd grund av dess ytkdnslighet och att metoden ger upplysning om
ytskiktets kemiska tillstdnd och dess tjocklek. For att mojliggora sake
stdllande av ytsammansattningen har det varit nddvandigt att dven stuc
syntetiska oxider och hydroxider samt deras motsvarigheter naturligt

bildade p& metaller.

Vid exponering av A1203 i syntetiskt grundvatten utfdlls Mg som hydroxid

pa ytan. I skiktet fdrekommer dven sm& halter av Si. Skiktets sammansdttning
och tjocklek har bestdmts genom successiv jonetsning och ESCA-analys. Ingen
entydig korrelation mellan skiktens tjocklek och exponeringstid kunde er-
hdllas. Den uppmdtta max.tjockleken &r ca. 7500 A och erhdlls f&r det prov
som exponerats under 268 dygn. Fdr de dvriga proven varierade skikttjock-
Teken mellan 500 A och 1500 &. Ytprodukterna féreligger inte som ett jimt
skikt pa ytan utan som mer eller mindre sammanhingande noduler.

For ett av proven, som exponerats 100 dygn, var Mg-forekomsten relativt
ldg. Analysen av Al och syresignalernas ldge visar att ingen hydroxidbild-
ning av Al-oxiden skett efter denna exponeringstid.

Experiment

Proven har framstallts vid ASEA i Robertsfors. A1203 har exponerats i
simulerat grundvatten (bilaga 1) vid Studsvik Energiteknik AB (1). Expo-
neringstid, temperatur och pH framgér av tabell 1. Det visade sig att vid
exponering av A1203 1 syntetiskt grundvatten utfdlls Mg och Si-joner p3
ytan. Det blev ddrfor nodvandigt att gtdra kalibreringsforsck for dessa
element med avseende p& det relativa elektronutbytet och deras respektive
energildgen. Detta har skett genom att utOver de syntetiska fdreningarna
A1203 och A](OH)3 resp. Mg0 och Mg(OH)2 aven studera oxid och hydroxid-



Tabell 1. Forsoksserie utfdrd 1 simulerat grundvatten (bilaga 1).

Material Exp.tid Antal Miljo pH Temp. Anm.

(dygn) prov (°c)
A1,0, 0 17* — -- ---  grundmaterial
A](OH)3 0 2 -—— -- --~  kompakterat pulver
Mg0 0 1 - -— - - -
Mg(OH)2 0 1 -=- -- - - " -
A1203 30 3 sim.gr.v. 8,5 90

‘IOO 3 " 1] ]

268 'l 1] u n

* Antalet analyser pa 2 olika prov.

produkter bildade pd Al, Mg och Si. Vid berdkning av elektronutbytes-
faktorerna har syre utgjort inre standard i foreningarna A1203, Mg0 och
5102. For A1203 utfordes 17 mdtningar pa syntetisk'A]zo3 samt 3 mdtningar
pd Al-platta oxiderad vid 25°C i ren syrgas (p=1 atm). For Mg0 beriknades
elektronutbytet genom matning pd Mg-platta (2 prov) oxiderat p§ samma s&tt
som ovan namnda Al-platta. Dessutom har oxidering i syrgas av Al och Mg

vid 250°C utforts. Det erhdlina yieldforhdllandet mellan Al och Mg har kon-
trollerats genom analys av MgA1204. Elektronutbytet for 8102 erholls genom
matning pd oxiderad Si-platta (2 prov). Det erh&llna forh&llandet mellan
utbytesfaktorerna for Mg och Al stdmmer mycket d&ligt Gverens med de virden
som uppgivits i litteraturen (2,3). Véra upprepade matningar p& syntetiska
och naturligt bildade oxider har givit goda overensstammelser varfor vi

valt vara egna vdrden vid utvdrderingen.

Skiktens tjocklek har bestdmts genom successiva jonetsningar och ESCA-
analyser ned till den nivd dar endast A1203 forekommer. Avverkningshastig-
heten har bestdmts genom kalibreringsforsok pd oxiderade Si-plattor med

kdand oxidtjocklek. Enligt Titteraturuppgift (4) dr avverkningshastigheten
for A1203 ca. 3 ggr ldgre dn for 8102. Vid bestdmning av ytskiktens tjock-
tek har den av oss experimentellt erhd11na avverkningshastigheten anvants
eftersom skikten dven innehdller Si och Mg-fdreningar. Etsning med Ar+-joner
medfor inplantation av dessa i materialet. For icke ledande material s&som
A1203 innebdr detta att ytan blir positivt uppladdad, varvid jonerna retar-
deras med minskad avverkningshastighet som foljd. For att undvika denna

effekt har uppladdningen kompenserats med termiska elektroner.



Vid ESCA-analys emitteras elektroner varvid ett icke Tedande prov erhiller
en ytuppladdning. Detta innebdr att signalen breddas och fdrskjutes. Upp-
laddningen har neutraliserats genom att provytan kontinuerligt bestrdlats

med elektroner under forsckets géng.

Resultat och diskussion

Figur 1 visar spektran frén A‘I(OH)3 och A1203, vilka bildats p& Al-piat
genom exponering i vatten (heldragen linje) respektive i ren syrgas
(streckad Tinje) vid rumstemperatur. I det forra fallet slipades provet
under vatten medan i det senare fallet var det jonetsat till nistan ren

yta (prickad linje) fore oxidation. Dubbelsignalen for Al visar att skikt-
tjockleken dr av samma storleksordning som fotoelektronernas fria medelvag-
ldngd i metallen. Den higra signalen representerar Al i metalliskt till-
stand (117,8 eV) medan den vinstra (hgre bindningsenergi) utqor bidrag
fran Al i oxiderat tillstand. Av figuren framgdr att syresignalens lage

ar beroende av kristalltypen. For hydroxiden dr 0 1s signalen beldgen vid
1,3 eV hogre bindningsenergi an i A1203. Denna skillnad kan utnyttjas for
att avgora om ytskiktet dr en oxid eller hydroxid. Vid analys av syntetisk
oexponerad A1203 (17 forsck) och A](OH)3 (2 forsck) erholis som skillnad
mellan energinivderna 0 1s och Al 2s 411,9 £ 0,3 eV samt 412,8 t 0,3 eV

for respektive forening. Motsvarande litteraturvdrden (5) ar 412,1 for
A]203 och 412,8 f6r1A1(OH)3. Overensstdmmelsen med vdra resultat dr s&ledes
mycket god. Den refererade forfattaren uppger dessutom att for A1OOH dr

skillnaden 412.4 eV.

ESCA-mdtningen pa Mg0 bildad pd en Mg-platta genom oxidation vid 250°C

i syrgas ger 447,1 t 0,3 eV som skillnad i bindningsenergi mellan nivderna
0 1s och Mg 2s. Motsvarande skillnad i bindningsenergi for Mg(OH)Z, som
preparerats genom vattenslipning av Mg, dr 443.1 £ 0.4 eV. For kompakterat
Mg(OH)pru]ver erholls 443.3 eV.

Fordelen med att utftra kalibreringsmdtningar p& en tunn oxid bildad pa

en metall dr att de rdtta signalldgena erhdlles eftersom uppladdnings-
effekten dr fOrsumbar. Figur 2a och 2b visar ESCA-upptagningar pd synte-
tisk oexponerad A1203. De prickade kurvorna har erhd1lits genom direkt
matning pa provytan. P& grund av uppladdning &r signalerna forskjutna

ca. /7 eV mot hogre bindningsenergi jamfort med de som erhd11its i figur 1.
Denna uppladdningseffekt har kompenserats genom bestrdlning av provytan



med ldgenergetiska elektroner. I det redovisade forsdket har Al 2s signalen
forskjutits till samma position som erhdlls vid analys av ett tunt oxid-
skikt (heldragen linje). Av figuren framgdr att dven syresignalen intar
ratt ldge. Detta visar att kompensationen dr linjdr och att de kompenserade
differenserna kan anvandas for att avgdra oxid-hydroxid tillsténd.

Analys av korrosionsprodukter pd exponerad /MZQ_3

Ytanalys av exponerade prover ger att forutom Al och syre dven Mg och Si
forekommer 1 ytzonen. De senare elementen har utfdllts frdn 10sningen. Av
bilaga 1 framgdr att vattnet innehdller 166,9 mg/1 MgC]2 och 30 mg/1 SiOZ.
Tabell 2 visar sammansdttningen for ytskikten i atomprocent for referens-
prov samt fore jonetsning for de exponerade proven. Proven A, B och C
representerar paraliell1ftrsok utforda vid samma exponeringstillfdlle.

Tabell 2. Sammansdttning i atomprocent av ytskikt hos oexponerad och

exponerad A3203.

Prov a/o Mg a/o Si a/o Al a/o 0
Oexp. (2 prov) 0 ‘ 0 40 60
A1203 30 dygn A 42 4 6 48
(3 prov) B 51 5 3 40
C 27 3 2 68
/HZO3 100 dygn A 11 1 25 63
(3 prov) B 19 2 16 63
C 27 1 9 63
Al,03 100 dygn 30 1 10 59
opolerad sida
A1203 268 dygn 49 2 0 49
(1 prov)

Av tabellen framgdr att det dominerade elementet &r Mg. Fransett ett for-
sdk varierar Mg-halten mellan 20 och 50 procent, medan Si- och Al-halterna
endast representerar ndgra procentenheter i ytskiktet. Noggrannheten vid
bestamningen dr relativt 14g beroende pd att elektronutbytet for Mg dr
betydligt ldgre dn for de Ovriga elementen. Ett Titet fel vid bestamning

av intensiteten fdrstoras darfor markant pd grund av den hdga viktsfaktorn.



Fordelningen av katjonerna i djupled framgdr av figurerna 3 till 8. Skik-
tens tjocklek har antagits motsvara det etsdjup dar endast Al (av katjo-
nerha) varit detekterbar. Karakteristiskt for samtliga prover ddr mdtningar
utforts efter flera etsningar dr att Mg-halten dr relativt konstant fior de
forsta etspunkterna. Darefter avtar Mg-halten kontinuerligt. Detta kan
antingen beko‘pé att skiktets tjocklek varierar Over ytan varvid punktvis
"genombrott" sker eller att vissa ytomrdden avverkas snabbare dn andra
beroende pd att ytan inte dr mikroskopiskt plan. I bdda fallen frildgges
den underliggande aluminiumoxiden samtidigt som Gar av magnesium och kisel-
foreningar forekommer pd ytan. En indikation pd att ytprodukternas kemiska
sammansdattning i det ndrmaste dr homogen och att deras tjocklek varierar
ges av att aluminium inte var detekterbar i ytzonen pd det prov som expo-
nerats under 268 dygn (figur 8). Inte forrdn efter etsning till ett djup

storre an 1500 Angstrom tillvdxte Al-signalen.

Tabell 3 visar skillnaden i bindningsenergier mellan 0 1s och Al 2s samt
mellan 0 1s och Mg 2s fore och efter forsta etsningen. Ovan har det visats
att dessa skillnader dr storre for hydroxiderna an for oxiderna. Av tabellen
framgar att for de exponerade proverna dr skillnaderna fdore jonetsning
storre dan efter etsning. Ett undantag ar prov A, som exponerats 100 dygn
(figur 5). For detta prov motsvarar skillnaden i bindningsenergi mellan

syre och aluminium det vdrde som erhdlles p& oexponerad A1203. Av tabell 2
och figur 5 framgdr att Mg-fOorekomsten pd& detta prov dr relativt liten och
att Mg inte kunde detekteras efter etsning av provet ned till 250 Angstrom.

De uppmdtta skillnaderna i bindningsenergier som funktion av etsdjupen
for samtliga prover dterges i figurerna 9a och 10. Av figurerna framgdr
att ingen noterbar fordndring av bindningsenergiskillnaderna kan pdvisas
efter den forsta etsningen. Den statistiska fordelningen fran 17 analyser
av oexponerad A1203 dterges 1 figur 9b. FOr dessa upptagningar Tigger me-
dianvardet for den uppmdtta bindningsenergiskillnaden ndgra tiondels elek-
tronvolt under de vdarden som erhdllits for de exponerade proverna. Denna
skillnad kan forklaras genom narvaron av Mg(OH)Z, vars position for syre-
signalen ligger ndgra tiondels elektronvolt Gver positionen for syre i

de ovriga syreftreningarna.



Tabe!: 3. Skilinad 1 bindningsenergi melian 0 1s och Al 2s respektive 0 1s och Mg 2s-nivéerna fore och

efter fiorsta etsningen.

Fore etsning Efter etsning
Prov (BE) gy4~(BE)a1pe (BE) 015~ (BE) g | (BE)gy s (BE) gy (BE) 14~ (BE)ygpg | Skikttjocklek
(V) (eV) (eV) (eV) (A)

Exp. Al,04 A 412,5 442 .8 412,0 441,9 500
30 4. B 412,8 442 .5 412,72 - --*F)
(3 prov) C 412,6 443,0 412,0 ' 439,4 1200
Exp. Al,04 A 412,1 442 .5 42,1 . <250
100 d. B 4126 443,72 412,2 442 ,3 1500
{3 prov)

C 412,5 443,71 411,2 438,3 1300
Exp Al,05 100 d 412,5 O 442,7 o) —-- S
opolerad sida '
Exp A1,0, 268 d _**) 4427 4120 441,5 7500
(1 prov)

*) Ej etsat **) Ingen signal frén Al 2s-omriden  ***) Skikttjockleken har ej bestamts




Slutsats

Skillnaden i bindningsenergi mellan syre och magnesium visar att ytproduk-
ten till stdrsta delen bestdr av Mg(OH)Z. Kisel forekommer i sitt fyrvirda
tillstédnd. Ddaremot &r det inte mojligt att avgdra i vilken forening Si
ingdr. Pd grund av att ytan till stdrsta delen tdcks av Mg(OH)2 efter expo-
nering dr det inte mojligt att avgdra om aven aluminium forekommer som
hydroxid. En indikation p& att ingen foréndring av aluminiumoxidens yttill-
stdnd dger rum framgdr av resultatet fran det prov som exponerats 100 dygn,
och pa vars yta mycket Tite Mg(OH)2 utskiljts. For detta prov kan inte
hydroxidbildning pdvisas eftersom syresignalens ldgen fore och efter jon-
etsning overensstammer med de som erhé]Tes vid analys av oexponerad alumi-

niumoxid.
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1. Svensson, B-M, Dahl, L., Lakning av A1203 under simulerade deponerings-
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Society, No. 54, The Photoelectron Spectroscopy of Molecules, 1972.

4, Davidse, P.D. and Maissel, J.I., The Journal of Vacuum Science and
Technology, 4 (1967) 33.
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