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Lagesrapport om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten

Den 16 april 2012 lamnade SKB kompletterande information om kopparkorrosion, enligt
begaran fran SSM inom ramen for prévningen av ansékan om slutférvaring av anvant
karnbransle. Den begérda informationen rérde kopparkorrosion i syrgasfritt vatten.

| kompletteringen angav SKB att man senast 2013-06-30 avsag att ge en uppdaterad
redovisning av kunskapslaget kring kopparkorrosion i syrgasfritt vatten samt av dess
hantering i analysen av langsiktig sakerhet. | det foljande lamnas denna redovisning.

Experimentella studier

Inledning

SKB bedriver ett flertal studier for att undersoka fragan om huruvida koppar korroderar i
rent syrgasfritt vatten, i en omfattning som langt dverstiger vad kanda kopparforeningars
termodynamik forutséger. En grupp forskare vid KTH har observerat vatgasutveckling fran
kopparmetall i rent, syrgasfritt vatten och tolkat detta som att koppar korroderar. KTH-
forskarna har publicerat flera arbeten i fragan.

Resultat fran flera nya SKB-studier har presenterats, men de har annu inte lett till en
entydig tolkning av vad som hander med koppar i rent vatten.

Experiment med vakuumutrustningar

Sedan SKB:s redovisning i april 2012, har KTH-gruppen publicerat en SSM-rapport
(Hultquist et al. 2013). Méatningen av trycket har fortsatt, och som tidigare presenterats
(Hultquists et al. 2011) nar trycket ett steady-state pa 0,395 mbar (vid 21°C) till 1,368
mbar (vid 55°C). Det maximala vatgastrycket som uppnas i ett slutet system 6kar med
okande temperatur, och forfattarna papekar att det maximala trycket har ett liknande
temperaturberoende som koncentrationen av hydroxidjoner i jamvikten for vattnets
autoprotolys (Hultquist et al. 2011).
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| den nya studien (Hultquist et al. 2013) presenteras resultat fran studier av kopparytor som
exponerats for syrgasfritt vatten. Korrosionsprodukter i form av oxidkorn i storlek upp till
0,5 mikrometer konstateras fran studier med svepelektronmikroskopi (SEM), studier med
fotoelektronspektroskopi (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) indikerar en ytlig
produkt som innehaller bade hydroxid och oxid, medan sekundarjonmasspektroskopi
(SIMS, secondary ion mass spectroscopy) visar pa syre i de yttersta 0,3 mikrometer och
vate langre in. Inga analyser av eller diskussioner kring koppars oxidationstal i
produkterna presenteras dock. Vidare hade flera av kopparproverna langtidsexponerats for
atmosfaren fore analys, vilket forsvarar tolkningen av resultaten.

De studier SSM finansierat i samarbete med Studsvik Nuclear AB, Aalto University i
Helsingfors och VTT Technical Research Center i Finland. (Becker och Hermansson
2011) visade pa vatgasproduktion, men experimentet avbréts innan nagot steady-state
tryck uppnatts.

SKB bedriver forsok i vakuum vid Angstromlaboratoriet vid Uppsala universitet. De
omfattar bade uppstéllningar med tryckmatningar, liknande de som anvénts vid KTH och
Studsvik, och uppstéllningar dar kopparbleck ligger i syrgasfritt vatten i glasbégare.
Bagarna ar inneslutna i rostfria karl som forslutits med palladiummembran for att tillata
fritt utflode av vétgas. Samtliga uppstallningar har statt i handskbox med kvavgasmiljo,
och savil kopparbleck som vatten ar av extrema renhetsgrader. Kopparbleck som legat i
ultrarent syrgasfritt vatten vid 50 °C i tre respektive sex manader har analyserats med XPS
och vattnet med masspektrometri (ICP-MS, ion conductive plasma — mass spectroscopy).
Fran resultaten av ytanalyserna kan varken envard eller tvavard koppar konstateras. Syret
som finns pa ytan kan inte konstateras bundet till koppar, utan kan vara bundet till kol eller
i vatten. Analyserna av vattnet visar pa en kopparhalt pa cirka 5-6 ppb, vilket motsvarar en
koncentration av cirka 1077 M.

Matningarna av vatgastryck vid 50 °C har pagatt i 6ver 7 000 timmar, och trycket har natt
en konstant niva pa cirka 0,072 mbar. Det har dock visat sig att experimentuppstéllningen
eventuellt inte r helt tat (vdtgas kan transporteras ut genom kanten pa
palladiummembranet), och nya forsok i ombyggda utrustningar startas sommaren 2013.

Sa har langt kan Uppsalaférsoken sammanfattas sa, att mycket sma mangder kopparjoner
konstaterats i vattnet, pa kopparbleckens ytor och pa glaskarlens vaggar. Mangderna ar
betydligt mindre &n vad som motsvaras av de mangder véatgas som rapporteras av till
exempel Hultquist et al. (2011). Det gar annu inte att dra nagra slutsatser av
vatgasmatningarna i Uppsalaforsoken.

Experiment med kopparbleck i vatten i provror

SKB bedriver ocksa andra forsok for att undersoka utveckling av vatgas fran koppar i rent
syrgasfritt vatten. Forsok med kopparbleck i vatten i provror (Bengtsson et al. 2013) visar
pa vatgasutveckling. Tryck pa upp till 6 mbar vid 70 °C har beraknats fran uppmatta
méangder (med gaskromatografi). Parallella fors6k med provror med vatten, men utan
koppar, gav vatgastryck pa strax under 0,2 mbar. | 6vrigt konstateras bland annat att
narvaro av syre forhindrar vatgasutvecklingen, och att gasutvecklingshastigheten tycks
vara specifik for varje provroér. Det sistndmnda marks som att det provror som hade bleck
med snabbast vatgasutveckling i forsta forsoket aven hade snabbast produktion efter det att
gasen témts ur, se figur 1.
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Figur 1. Partialtrycket for vatgas i experiment med koppar i vatten i provror. Efter 40 dagar
tomdes provroren pa vatgas och ersattes med kvavgas, varefter matningarna av vatgas fortsatte.
Varje kurva avser ett provror.

Det ar viktigt att konstatera att dessa tryck, uppmatta vid 70 °C, &r betydligt hogre an de
som fas genom extrapolation av de pastadda jamviktstryck Hultquist et al. (2011)
rapporterar for temperaturer i intervallet 21-55 °C (cirka 0,4—1,4 mbar, se ovan). En sadan
extrapolation ger cirka 2,2 mbar vid 70 °C. Aven preliminara resultat fran matningar av
vatgashalter vid elektrokemiska experiment vid rumstemperatur (se nedan) pavisar halter
som motsvarar tryck som ligger betydligt hogre dn de som anges av Hultquist et al. (2011).
Darmed maste det ifragasattas om dessa tryck verkligen ar en signatur av en
jamviktsprocess, s som havdas av KTH-forskarna.

De elektrokemiska studierna av koppar i vatten fortsatter, och inkluderar nu ocksa métning
av vatgas i vattnet med en amperometrisk mikrosensor. | de kinetiska studierna (Bojinov et
al. 2010, Betova et al. 2013) har inte nagot reducerbart skikt pa kopparytan kunnat
konstateras i experimenten. Forsok som pagatt upp till fyra manader visar pa
elektrokemiskt mer aktiva egenskaper hos det absorberade skiktet, vilket dock sedan
stabiliseras efter 2 000-2 500 timmar. Preliminara resultat fran matningarna med
vétgassensorn visar pa halter som motsvarar cirka 2 mbar redan vid rumstemperatur, att
jamforas med de 0,4 mbar som Hultquist et al. (2011) rapporterar.

Berdkningar och experiment for att soka efter hittills oidentifierade kopparféreningar
SKB fortsétter ocksa sokandet efter eventuella okanda kopparforeningar med syre och
véate, genom bade experiment och berékningar, for att utréna om kopparféreningar kan
forekomma i nagon hittills oidentifierad form som skulle vara férenlig med
korrosionsprocesser.
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Kopparhydrid, CuH, har framstallts med hjélp av hypofosforsyra fran en koppar(I1)-
I6sning, och dess strukturella och optiska egenskaper har studerats med rontgendiffraktion
och infrarédspektroskopi (FTIR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy) (Korzhavyi et
al. 2012, Soroka et al. 2013). Kopparhydriden kan bevaras i kallt vatten, men &r inte stabil
i luft eller vakuum vid rumstemperatur. Kvantmekaniska beréakningar (DFT, density
functional theory) har genomforts for att undersoka den termodynamiska stabiliteten hos
olika konfigurationer av koppar-syre-véteféreningar. Olika tankbara konfigurationer for
koppar(l)hydroxid har undersokts, och en struktur som paminner starkt om bade den hos
koppar(l)oxid och is har foreslagits (Korzhavyi et al. 2012) liksom ocksa en hydratiserad
form (Soroka et al. 2013).

Berakningar av reaktioner i ytskiktet pa koppar

Reaktiviteten hos kopparytor i vatten studeras ocksa. Kvantmekaniska berakningar
(tathetsfunktionalteori) har genomforts for att studera dissociation av vatten och desorption
av vatgas pa den ideala [100]-ytan (Johansson et al. 2011). Slutsatsen fran dessa studier &r
att ytreaktioner kan leda till bildning av véatgas i begransade mangder. Pa en ideal [110]
eller [100] kopparyta skulle 2,4 ng/cm? vétgas kunna bildas om man antar att
vattenklyvning och vatgasbildande reaktionen fortgar till dess att ett monolager av
hydroxylgrupper bildats. Om oxidationen fortskrider till ett monolager oxid, eller om
hansyn tas till en mikroskopiskt skrovligare yta kan detta 6ka, men knappast ens med en
faktor 10. Dessa méngder ar inte tillrackliga for att forklara vatgasutvecklingen som
observerats fran koppar i syrefritt vatten. For att battre forsta reaktiviteten i gransskiktet
mellan koppar och vatten kommer bland annat ocksa inverkan av 16sningsmedelseffekter
pa reaktiviteten att undersokas.

Slutsatser och vidare arbete

Sammanfattning fran experimentella resultat
Vatgasutveckling har nu konstaterats i flera olika experiment, i olika typer av
uppstallningar, men hittills kan SKB inte se en entydig forklaring till fenomenet.

Forsoken vid Uppsala universitet har visat pa mycket sma mangder korrosionsprodukter,
men tillforlitliga data fran motsvarande matningar av vatgasutveckling kravs for att dra
slutsatser t ex om de extremt rena férhallandena, vad avser savél kopparprov, vatten som
forsoksmiljo i detta forsok har nagon betydelse for forstaelsen av vatgasutvecklingen i
bade detta och andra forsok.

De tryck som métts upp i provrorsforsok visar att inget entydigt steady-statetryck kan
hé&vdas for den vétgasgenererande processen.

Inga hittills oidentifierade kopparféreningar som kan férklara de observerade fenomenen
har pavisats. Ytfenomen som kan ge vatgasutveckling kan finnas, men omfattningen tycks
for liten for att forklara de experimentella observationerna.

Det har alltsa annu varken kunnat pavisas att vatgasutvecklingen ar en experimentell

artefakt, eller att den harror fran kopparkorrosion. | det senare fallet behover
korrosionsprodukter och en korrosionsmekanism pavisas.
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Betydelse for Karnbransleforvarets langsiktiga sakerhet

Om en korrosionsprocess med ett jamviktstryck existerar sa satter borttransporten av
vatgas en dvre grans for omfattningen av korrosionen. SKB har tidigare anvént detta for att
grénssatta den mojliga omfattningen av en hypotetisk korrosionsprocess orsakad av rent
syrgasfritt vatten i slutférvarsmiljo, och visat att omfattningen blir forsumbar i jamforelse
med korrosion av den sulfid som finns i forvarsmiljon. Genom att det nu finns klara
indikationer pa att ett entydigt jamviktstryck inte existerar forsvagas bade grunden for en
sadan berdkning och den vetenskapliga grunden for att det existerar en korrosionsprocess
som driver koppar att korrodera i rent vatten. Genom att vatgasproduktionen inte tycks
vara forknippad med en entydig jamviktsprocess &r det heller inte uppenbart att t ex
mikrobiell konsumtion av vatgas i slutforvarsmiljo skulle paverka omfattningen av en
tankt korrosionsprocess.

Som framgar av denna lagesrapport krévs ytterligare experimentella resultat for att komma
vidare med forstaelsen for den process som ligger bakom den observerade
vatgasproduktionen och dess eventuella betydelse for ett slutforvar for anvant kérnbrénsle.

Fortsatt arbete

| studierna med experimentuppstallningar dar man soker analysera utvecklingen av vatgas
(vakuumforsok, provrorsstudier, elektrokemiska experiment) har mycket utvecklingsarbete
kravts. Metoderna beddms nu kunna anvandas for mer undersokande parameterstudier:

o | forsoket vid Uppsala universitet ar det framfor allt angelaget att fa tillforlitliga resultat
av omfattningen av vatgasproduktionen. Som namnts ovan paborjas sadana studier
sommaren 2013 och resultat forvantas hosten 2013.

e | provrorsforsoken pagar studier av vatgasproduktionens paverkan av bland annat
kloridjonhalter, pH hos vattnet och kopparytans beskaffenhet. Aven extremt rena
kopparprover kommer att undersokas med avseende pa vatgasproduktion. Resultat
forvantas under ar 2013.

o | de elektrokemiska experimenten forvéntas i forsta hand resultat av direkta méatningar
av vétgashalter i vattnet vid korrosionsforsoken.

Arbetet med att syntetisera och karakterisera koppar-syre-vateféreningar fortsatter, liksom
kvantkemiska berakningar bade for bulkfaser och for ytor.

Referensgruppen for kopparkorrosion som arbetat under tre ar kommer fortsatt att drivas
med syftena att bade ge SKB synpunkter pa fortsatta experiment, framfor allt
experimenten vid Uppsala universitet, och att ge deltagarna insyn i SKB:s arbete med
fragan.

Ytterligare rapportering

SKB avser att i december 2013 l&mna en fornyad lagesrapport om kopparkorrosion i rent,
syrgasfritt vatten och dess eventuella betydelse for den langsiktiga sékerheten hos
slutforvaret for anvant karnbransle.
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