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Svar till SSM pa begaran om komplettering avseende degraderingsprocesser
for kapseln

Strélsékerhetsmyndigheten, SSM, har 1 skrivelse till Svensk Kérnbranslehantering AB,
SKB, begirt komplettering av ansfkan om slutférvaring av anvént kidrnbriansle angaende
degraderingsprocesser for kapseln pa foljande tio punkter:

1. Redovisning av kopparkorrosion innan dtermdttnad av buffert da kapseln dr i kontakt
med en gasfas.

2. Utdkad analys och redovisning av risk for lokal kopparkorrosion i savil
syrgasinnehallande som syrgasfritt grundvatten. Redovisningen bor dven belysa
eventuell risk for saltanrikning i ndrheten av kapselytan innan bufferten dr atermdttad
och hur sadana avlagringar kan paverka gropfrdtningspotentialen.

3. Utékad redovisning med argument for att kloridassisterad kopparkorrosion kan
uteslutas for klorikoncentrationer < 2M (sdkerhetsfunktionsindikator RIf).

4. Utékat underlag som stod for antagandet att korrosion orsakad av HS dr
masstransportbegrdnsad i slutférvarsmiljo.

5. Inverkan av ldckstrommar fran hogspdnningskablar pa kopparkorrosion.

6. Kopparkorrosion pd kopparkapselns insida orsakad av kvarvarande vatten i
brinsleelementen och ldttflyktiga fissionsdmnen.

7. Redovisning av hur kalldeformationsgraden paverkar kopparkorrosion.

8. Spdnningskorrosion av koppar orsakat av radiolysprodukter eller sulfidinnehdllande
syrgasfria vattenmiljoer.

9. Redovisande underlag som visar att forsprodning av koppar orsakat av reduktion av
kopparoxid inte sker vid exempelvis upptag av atomdrt vdte i koppar fran
korrosionsreaktioner.

10. Inverkan av bestrdlning pa den gjutna segjdrnsinsatsen materialegenskaper.

SKB:s svar péd punkterna 1 och 3 ldmnades 1 juni 2013. Fragorna 2, 4, 6-7 och 9-10
besvarades 5 februari 2014, och fraga 8 den 27 februari 2014. I nedanstdende besvaras nu
frdga 5. Diarmed anses alla frdgorna besvarade.
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1. Redovisning av kopparkorrosion innan dtermdttnad av buffert dd kapseln iir i
kontakt med en gasfas

SKB:s svar (svar lamnat 1 juni 2013)

I SKB:s korrosionsanalys for den omaéttade fasen 1 forvaret gors berdkningar for
kvarvarande syre 1 porer 1 buffert och tunnelaterfyllning. Sammansittningen hos gasfasen i
dessa porer kommer att utvecklas fran en luftatmosfar som hérror fran tillverkningen av
bentonitblocken till att s4 sméningom sté 1 jimvikt med porvattnet i bentoniten. Porvattnet
kommer 1 sin tur att via blandning och diffusion paverkas av sammanséttningen hos
omgivande grundvatten (SKB 2011, avsnitt 10.3.10).

I denna korrosionsanalys fran kvarvarande syre i porer i1 buffert och tunnelaterfyllning har i
forsta hand en massbalans anvints, men dven begransningar via masstransport diskuteras
(SKB 2010a, avsnitt 5.2.2). Andra gaser, i jamvikt med i1 porvattnet, som t ex H,S kan
paverka korrosionen, s& som t ex papekas 1 Szakalos och Seetharaman (2012). I analyserna
1 SR-Site avser angivna sulfidhalter totalkoncentrationer medan fordelningen mellan de
olika formerna 1 allménhet inte specificeras. I forsta hand avses svavel med oxidationstal
—II, 1 dess olika 16sta pH-beroende former (H,S, HS , Szf), men det utesluter inte
existensen av vare sig polysulfider i 16sning eller gaser 1 gasfas. Vid anvéndning av
massbalanser eller masstransport som begriansning vid korrosionsanalyser dr dock den
detaljerade specieringen av sekundir betydelse, eftersom sjdlva reaktionsmekanismen eller
reaktionshastigheten inte beaktas.

Under den ométtade perioden finns ingen ytterligare kélla till sulfid (oavsett om den
forekommer 1 vatten- eller gasfas) 4n de som analyseras for den mittade fasen, dvs
ursprungligen tillfort med bentoniten, tillfort via grundvattnet eller producerat av
sulfatreducerande mikrober. I SKB (2010a, avsnitt 10.3.13) finns ett underavsnitt
”Corrosion during not fully saturated conditions” som behandlar korrosion under omittade
forhallanden 1 relation till de tidigare analyserna for mittade forhdllanden. En lang
atermittnadstid skulle kunna gora tiden for mojlig mikrobaktivitet lingre, men en sadan
aktivitet dr 4nda beroende av tillford méingd organiskt material till mikroberna. Lost
organiskt kol i grundvattnet kan vara upp till 10~ M, dven om merparten troligen inte ar i
en form tillgénglig for mikrober (SKB 2011, avsnitt 10.3.7). For att métta bentoniten kravs
en tillford vattenvolym pd 1700 liter, vilket ger en vre gréans for tillford méngd kol pd 1,7
mol. En sddan extra midngd organiskt material dr helt forsumbar jamfort med de méngder
organiskt material som ursprungligen finns 1 bentoniten. Det bor i detta sammanhang
papekas att lang atermattnadstid nddvéndigtvis dr kopplat till 1agt vattenflode och alltsd
lagt tillflode av specier som pé négot sitt kan bidra till korrosion. I sammanfattning dr de
massbalansresonemang som anvénds for vattenlosta specier under den ométtade perioden i
SR-Site begridnsande dven om specierna skulle forekomma i1 gasfas.

Nir det giller inverkan av gammaradiolys har SKB analyserat bade korrosion fran radiolys
pa fuktig luft och radiolys 1 vattenfas (SKB 2010a, avsnitt 5.1). Ett utvidgat underlag
presenteras 1 King et al. (2010, kapitel 7). I bida fallen 4r ansatsen att gora en pessimistisk
uppskattning av omfattningen av korrosionen, och bdda berdkningarna gors for en tid pa
minst 300 ar (varefter gammastrilningen sjunkit till ca en tusendel eftersom *’Cs med en
halveringstid pa ca 30 ar dr den dominerande gammastralaren). Korrosionen fran radiolys
av kvive 1 luft, vilket ger kvdveoxider som i kontakt med vatten ger salpetersyra som kan
korrodera kopparn, gav ett korrosionsdjup pa 7 nanometer. Korrosionen fran
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radiolysprodukter i vattnet ndrmast kapseln gav ett korrosionsdjup 14 mikrometer. En
langre omattad tid, med radiolys 1 gasfas snarare &n radiolys 1 vatten, kommer att minska
korrosionen, om man utgar fran dessa analyser. I Szakalos och Seetharaman (2012) patalas
att det anvdnda G-virdet (utbytet av radiolysprodukter uttryckt i molekyler per eV) for
radiolys pé kvidvgas inte dr pessimistiskt valt eftersom den anvédnda referensen (Jones
1959) anvint elektroder av guld istillet for koppar. Det &r riktigt att en fordjupad analys av
utbytet vid radiolys av kvdvgas kunde gjorts, men éven t ex ett 10 génger stérre G-virde
skulle ge forsumbara effekter jimfort med radiolys av vatten.

SSM efterfragar vidare en beddmning av hur syrgasutbytet mellan tillfartstunnlarna och
deponeringstunnlarna inverkar pd korrosionen, for tiden innan tillfartstunnlarna har
forslutits. Som framgar av SKB:s svar (SKBdoc 1395038) pa SSM:s begidran (SSM2011-
2426-102) om komplettering rorande konstruktionsforutséttningar kommer SKB att
uppdatera konstruktionsforutsittningarna for pluggen som forsluter deponeringstunnlarna
med krav pé gastithet. Detta ska forhindra bdde att syre trédnger in i tunnlarna och att
vattenanga tranger ut. Transport av syre blir dirmed bara mojligt med diffusion av 16st
syre genom bentonittdtningen. Denna blir ytterst begransad pga den laga 16sligheten och
diffusiviteten for syre 1 bentonittdtningens porvatten, den geometriska begriansningen av
ytan och den relativt sett korta driftstiden for forvaret (tiden fram till det transporttunneln
vattenfylls).

SKB vill darfér sammanfatta svaret som att:

e syre fran transporttunnlarna inte kommer att paverka korrosionen genom att krav pa
gastéthet stélls pa pluggarna till deponeringstunnlarna,

e bidraget till korrosionen fran radiolys pé gasfasen dr litet, &ven om osédkerheter i
dataunderlaget finns,

e den presenterade analysen som bygger pa massbalans och masstransport totalt sett dr
pessimistisk dven for den ométtade fasen och ger ett litet bidrag till den totala
korrosionen for forvarets hela analystid.

2. Utokad analys och redovisning av risk for lokal kopparkorrosion i saviil
syrgasinnehdllande som syrgasfritt grundvatten. Redovisningen bor dven belysa
eventuell risk for saltanrikning i nirheten av kapselytan innan bufferten dr
dtermdttad och hur sadana avlagringar kan paverka gropfritningspotentialen

SKB:s svar (svar lamnat 5 februari 2014)

SKB:s redovisning i SR-Site angdende lokal korrosion finns sivél i underlaget (King et al.
2010, SKB 2010b), som i huvudrapporten (SKB 2011, avsnitt 10.2.5). SKB:s beddmning
av lokal korrosion baseras 1 forsta hand pd experimentella data som visar pa en “’surface
roughening” dvs ojdmn allminkorrosion (SKB 2010b). Resonemanget om tillrdckligt stor
skillnad mellan gropfréitningspotential (breakdown potential) och korrosionspotential
anvinds som ett stodjande argument. SSM efterfragar en probabilistisk bedomning av
lokal korrosion, med utgédngspunkt i utvecklingen hos gropfriatnings- och korrosions-
potential.

SKB har nu genomfort en fordjupad studie av forutséttningarna for lokal korrosion, se

bilaga 2, 1 syfte att ta fram fordelningar f6r potentialer {for att genomfdra en probabilistisk
analys. Forsta steget 1 analysen var att beskriva sammanséttning av vattnet i kontakt med
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kapseln (bentonitporvatten) och dess utveckling dver tiden. I nésta steg studerades
experimentella resultat for att identifiera miljoer som visats ge lokal korrosion. Slutsatsen
nér dessa miljoer jamfordes var att kapseln inte kommer att vara utsatt for lokal korrosion
under de forhdllanden som fOrvéntas rida i slutférvaret, utan den korrosion som dger rum
sker genom allménkorrosion. For den forsta perioden med syre nirvarande visar resultaten
att lag karbonathalt, 1&gt pH och relativt hog klorid- och sulfatkoncentration kommer att
gynna allménkorrosion framfor lokal korrosion. For den senare och ldngre perioden utan
16st syrgas men med sulfid nidrvarande, visar studien att en pords kopparsulfidfilm bildas,
vilken inte heller framjar lokal korrosion (ingen passiv film bildas). I bada fallen stdds
detta av experimentella resultat. Inverkan av gammaradiolys, temperatur och anrikning och
utféllning av olika typer av salter har belysts, och ingen av dessa faktorer dndrar slutsatsen
att korrosionen sker allmént over ytan.

Sammanfattningsvis kan darfor konstateras att de aktuella porvattensammanséttningarna
gynnar allménkorrosion. Frdnvaron av passiv film gor att kapseln inte kommer att vara
utsatt for lokal korrosion. Eftersom gropfratningspotentialer inte gatt att beskriva har SKB
inte genomfort den foreslagna ansatsen med probabilistisk analys, vilket forespeglades i
lagesrapporten till SSM 1 juni 2013.

3. Utokad redovisning med argument for att kloridassisterad kopparkorrosion kan
uteslutas for klorikoncentrationer < 2M (siikerhetsfunktionsindikator R1f)

SKB:s svar (svar lamnat 1 juni 2013)

En fortydligad beskrivning av hur kloridens inverkan pd kopparkorrosion hanterades 1
SR-Site finns 1 bilaga 1. Slutsatserna déri kan sammanfattas som:

e Klorid 6kar korrosionen av koppar genom att stabila koppar(I)kloridkomplex bildas.

e Sidkerhetsanalysindikatorkriteriet pH>4 och kloridjonkoncentrationen <2 M som
anvindes 1 SR-Site &r ett kriterium som ska jamforas med beskrivningen av den
geokemiska situationen 1 Forsmark, och ett redskap for att identifiera ndr mer utforliga
analyser av kloridassisterad kopparkorrosion dr nddvandiga. Kriteriet ska inte tolkas
som en mekanistisk grins for korrosionen.

e [ utvirderingen anvénds publicerade termodynamiska data for kopparféreningar.
Eftersom ingen korrosionsprodukt med tillhdrande termodynamiska data identifierats
fran forsok som visar pa vitgasproduktion fran koppar i rent vatten, se ”Légesrapport
om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten” SKBdoc 1396568, gar det dnnu inte att
inkludera dessa experimentella resultat i denna typ av termodynamiska ansats.

For SSM:s delfraga (under denna punkt) om kopparkorrosion 1 syrgasfritt rent vatten
hénvisas till ”"Lagesrapport om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten” SKBdoc 1396568, dir
kunskapsldget och SKB:s hantering av frdgan redovisas som en fortsatt rapportering av
SSM:s kompletteringsfraga om den korrosionsmekanismen (SSM2011-2426-16).

Svensk Karnbranslehantering AB

PDF rendering: DokumentID 1398013, Version 4.0, Status Godként, Sekretessklass Oppen



1398013 - Svar till SSM pa begaran om komplettering avseende degraderingsprocesser for kapseln2014-09-25 5 (17)

4. Utokat underlag som stod for antagandet att korrosion orsakad av HS' iir
masstransportbegréinsad i slutforvarsmiljo

SKB:s svar (svar lamnat 5 februari 2014)

Experimentella studier av korrosion av koppar 1 sulfidhaltiga 16sningar har bedrivits vid
University of Western Ontario i Kanada under ett flertal &r. Framforallt har EIS
(electrochemical impedance spectroscopy) och olika typer av mikroskopi (SEM, FIB-
SEM) anvints for att studera mekanismerna for tillvaxt av kopparsulfidfilmer i olika
16sningar innehallande sulfid och klorid. Studierna har gjorts med bédde stationdra och
roterande elektroder for att kunna variera tillférseln av sulfid. Resultaten fran dessa studier
har nu sammanstillts och utvérderats sérskilt med avseende pa hur masstransport av sulfid
begréinsar korrosionen, se bilaga 3. Nedan ges en kort sammanfattning av resultaten.

I experimenten har kunnat konstateras att olika typer av filmer kan bildas. Kortfattat kan
sdgas att mer kompakta filmer bildas vid hogt flode av sulfid och mer pordsa vid 1agt
flode. De mer pordsa filmerna véxer till med konstant hastighet, och korrosionshastigheten
kan uppskattas fran tillforseln av sulfid. Kompakta filmer véxer till med en avtagande
hastighet, och korrosionshastigheter baserade pd masstransport av sulfid blir for dessa
pessimistiska.

Fran tvé olika typer av experiment har kritiska floden av sulfid uppskattats, upp till vilka
korrosionen kan anses vara begriansad av masstransporten av sulfid. Dessa floden har
sedan jamforts med de berdknade flodena i slutforvaret, baserade pa data frdn SR-Site. I
den forsta typen av experiment studeras konsumtionen och masstransporten av sulfid i
16sning, och det kritiska flodet har beriknats till i storleksordningen 2x10™ mol cm™s™.
Den andra typen av experiment dr studier av filmtillvdxten, dir bade filmens morfologi och
tillvixthastighet undersokts. Fran detta har ett kritiskt flode pa 3+2x10™* mol cm™ 5™
berdknats fran de forhallanden dér tillvixten av Cu,S-filmen antas vara masstransport-
begrinsad. Experimenten dr gjorda pa olika sétt och ger ett spann i resultat, men indikerar
vilka sulfidfloden som krévs for att korrosionshastigheten ska vara annat an styrd av
tillforseln av sulfid. Som jamforelse till dessa experimentella resultat kan man berdkna att
det behovs ett sulfidflode pa 1,1x10™"* mol cm™ s™ for att korrodera 5 cm koppar pa 10° 4r.
De berdknade korrosionsdjupen var dock betydligt mindre for alla studerade fall med
intakt buffert i SR-Site vilket alltsa betyder att flodena 1ag betydligt under det ldgre av de
kritiska flodena. Endast med de mest pessimistiska kombinationerna av grundvattentfloden
och sulfidhalter for fallet eroderad buffert i SR-Site, erhalls sulfidfloden pé upp till

2x10™"° mol em™ 5™, vilket alltsé dverstiger det ligre av de tva experimentella kritiska
flodena. De beréknade sulfidflodena i forvaret dr dock generellt sett flera storleksordningar
lagre dn det kritiska flodet. Beskrivningen av korrosionshastigheten hos kapseln som
begransad av masstransport av sulfid kommer dérfor att vara en rimlig eller under vissa
forhallanden, pessimistiska uppskattning.

Om masstransportbegransningen géller kommer ocksa sulfidhalten vid ytan att vara noll,
vilket utesluter eventuell spédnningskorrosion. Spanningskorrosion i nirvaro av sulfid har
dock bara konstaterats 1 enstaka experiment och vid sulfidhalter 1-2 storleksordningar 6ver
de hogsta sulfidhalterna i grundvattnet i Forsmark. Den mer kompakta sulfidfilmen som
bildas vid hoga floden kan ha passiverande egenskaper, vilket skulle kunna medfora
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gropfritning, men dven detta har bara observerats vid sulfidhalter omkring 10 ganger
hogre dn de hogsta vardena for grundvattnet 1 Forsmark.

Om sulfiden inte konsumeras i korrosionsreaktionen, utan fungerar som en katalysator,
skulle en korrosionshastighet baserad pa masstransport inte heller nddvéndigtvis vara
pessimistisk. Alla tillgdngliga resultat visar pa att sulfiden forbrukas, och ingen mekanism
har hittats dér sulfiden fungerar som katalysator, varken med avseende pd bildningen av
vitgas (om katodreaktionen sker pé en vixande sulfilm), eller om mekanismen involverar
kloridjoner (vid hoga kloridhalter).

SKB menar dérfor att det finns omfattande stod for att anta att sulfidkorrosionen av koppar
1 slutforvaret dr begriansad av omfattningen av masstransport av sulfid.

5. Inverkan av lickstrommar fran hogspinningskablar pa kopparkorrosion
SKB:s svar

SKB har genomfort en fordjupad studie (se bilaga 7) av bidragen frén eventuella
lackstrommar orsakade av installationer for dverforing av hogspéand likstrom pé
kopparkorrosion 1 ett slutforvar vid Forsmark. I studien analyseras effekter dels av den
befintliga installationen Fenno-Skan i ndrheten av Forsmark, dels av tdnkta, framtida
installationer.

Under de inledande oxiderande forhallandena, dér katodreaktionen &r reduktion av syrgas
eller tidigare bildade korrosionsprodukter, ger ldckstrommen ingen 6kad korrosion utover
vad tillgangen pa oxidanter ger. Eventuellt kan lackstrommen orsaka att den redan
existerande méangden korrosionsprodukter flyttas fran den ena sidan av kapseln till den
andra.

Vid reducerande forhdllanden i sulfidmiljd, dir reduktion av vatten ingar i katod-
reaktionen, och om korrosionen dr masstransportbegriansad, kan omfattningen av
korrosionen uppskattas fran potentialfallet 6ver kapseln och polarisationsmotstandet vid
overgéngarna mellan bentoniten och kapselns lock och botten. Sambandet mellan
omfattningen av korrosionen och spanningsfallet ar linjirt for spanningsfall upp till en viss
gréans, 1 denna studie uppskattad till 0,5 V. Vid den spdnningen kan den 6kade korrosions-
hastigheten pa grund av lickstrommen uppskattas till 0,2 pm/ar. Att sulfidkorrosionen ar
masstransportbegransad i slutforvaret beskrivs 1 svaret pa delfraga 4 1 detta brev.

I studien har en rad faktorer undersokts, som alla kan inverka pa storleken pa spannings-
fallet 6ver en kapsel:

overforingens driftform (mono- eller bipoldr) samt stromstyrka
kabelelektrodens ldge i forhdllande till forvaret och till strandlinjen
strandlinjens ldge 1 forhallande till forvaret

utformning och layout av schakt, tunnlar och deponeringshél 1 forvaret
resistivitet hos berget och tillhdrande, delvis vattenforande, spricksystem
vattenmattnadsgrad hos leran 1 tunnlar och deponeringshal.
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Sambandet mellan méttnadsgrad hos bentoniten och spénningsfall 6ver kapseln ér linjért,
sé att just deponerad bentonit ("ométtad”) ger det hogsta spidnningsfallet och fullstandigt
mittad det lagsta.

For den befintliga installationen Fenno-Skan vid Forsmark visar studien att spannings-
fallen 6ver en kapsel, och med ométtad bentonit, hogst bedoms vara 0,008 V, se avsnitt 8.9
1 bilaga 7. Korrosionshastigheten uppskattas till cirka 0,003 pm/ar enligt sambandet mellan
spanningsfall och korrosionshastighet som ndmns ovan. Bidragen till kopparkorrosion
orsakade av lackstrommar frdn Fenno-Skan dr sdledes helt forsumbara.

For tankta framtida installationer for 6verforing av hogspand likstrom fés de storsta
effekterna pé forvaret om elektroden placeras néra forvaret. Eftersom sddana elektroder av
sakerhetsskal placeras till havs, har situationen dar strandlinjeforskjutning gjort att
forvarets ytprojektion ligger 2 km fran land och dér forvarsberget ticks av vatten med ett
djup av 2 m analyserats. En sddan situation forvéntas inte uppkomma pé tusentals ar (dven
om det inte kan uteslutas, men d& under en begréinsad tid), varfor situationen analyserats
under antagande att buffert och tunneldterfyllning ar vattenmaéttade. En rad berdkningsfall
med olika parameterval har gjorts for en elektrod rakt ovanfor forvaret och for elektrod-
placeringar forskjutna i forhallande till denna position. De mest pessimistiska parameter-
valen och den mest ogynnsamma elektrodpositionen gav spanningar pa 0,46 V over de
mest utsatta kapslarna, se avsnitt 8.7 1 bilaga 7. Detta svarar mot en korrosionshastighet pa
< 0,2 um/ar. Om en installation kan uppskattas ha en livslangd av omkring 100 &r, och om
den hela tiden skulle kdras monopolirt, vilket &r orealistiskt av bland annat ekonomiska
skil, skulle korrosionsdjupet saledes bli 20 um pé den mest utsatta kapseln. (Om
hypotetiskt en och samma kapsel under den en miljon 4r ldnga analystiden skulle utsittas
for detta angrepp fran 100 olika kablar (vid olika tillfdllen), vardera med en livsldngd av
100 ar, skulle korrosionsdjupet d4nd4 inte bli storre dn 2 mm.)

Vad giller paverkan pa forvarsdjup visar exempel 1 avsnitt 7.4 1 bilaga 7 att inverkan av att
oka forvarsdjupet fran 500 m till 700 m ar méttlig (upp till 30% reduktion av spanningen
over en kapsel for berdkningen som ger de storsta spanningsfallen). Eftersom lack-
strommar vid ett djup av 500 m bedoms ge forsumbara bidrag till kopparkorrosion anser
SKB att den méttliga inverkan av de berdknade effekterna pa 700 m djup inte utgér nagon
grund for att forlagga forvaret djupare.

Nar det géller gropfriatning (lokal korrosion) har studien som ligger till grund for svaret pa
frdga 2 ovan (bilaga 2), visat att det inte finns forutsittningar for lokal korrosion i1 bentonit-
miljon 1 forvaret. Ddrmed &r det inte heller mojligt att genomfora en probabilistisk analys
av gropfréitning (se dven svaret pé fraga 2).

Vad avser reduktion av vatten som katodreaktion ser SKB inget vetenskapligt stod for att
koppar skulle korrodera 1 syrgasfritt vatten 1 en omfattning som &verskrider den som
forutsigs av etablerade termodynamiska data. SKB:s studier av detta under varen 2014
rapporteras till SSM 1 september 2014 (se SKBdoc 1448824). Reduktion av vatten som
katodreaktion hanteras déarfor som tidigare enbart som en del av sulfidkorrosion.

SKB drar, baserat pd ovanstdende och med stdd i studien i bilaga 7, slutsatsen att

lackstrommar frén befintliga och tidnkta framtida hogspinningsinstallationer ger
forsumbara bidrag till korrosion av kopparkapslarna i ett KBS 3-forvar i Forsmark.
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6. Kopparkorrosion pad kopparkapselns insida orsakad av kvarvarande vatten i
brinsleelementen och littflyktiga fissionsiimnen

SKB:s svar (svar lamnat 5 februari 2014)

Enligt géllande konstruktionsforutsittning far det finnas hogst 600 g kvarvarande vatten
per kapsel (SKB 2009). SKB har dirfor analyserat ett korrosionsscenario under antagandet
att det finns 600 g vatten 1 en kapsel, se bilaga 4. For att analysera korrosionen fran
eventuellt kvarvarande vatten pé kopparhdljet gors da ocksé antagandet att stallocket inte
sluter tdtt mot insatsen.

Forst gors en massbalans dir hela méngden vatten (600 g) kondenserat och bildat en
vitskekolumn 1 nedre delen av spalten mellan kopparkapseln och gjutjdrnsinsatsen. Detta
ger ett korrosionsdjup pa 1,1 mm i kopparkapselns nedre del (ca 0-130 mm hgjd fran
botten). Detta scenario bygger pa bland annat foljande pessimistiska antaganden:

e (Gjutjarnsinsatsen dr inte inert och kommer séledes att forbruka dtminstone en del
av vattnet via korrosion.

e Korrosion av kopparhdljet kommer inte att lokaliseras till bara den del som stér i
kontakt med vitskefasen, utan kommer dven att ske 1 det kondenslager som bildas
pa en storre del av kopparytan.

Scenariot ger en Ovre grins for korrosionen fran vatten, oavsett om en del av vattnet
absorberat gammastralning, genomgatt radiolys och gett radiolysprodukter som korroderar
kopparn.

Aven en mer realistisk berikning av gammaradiolys av vatten redovisas i bilaga 4. Denna
analys visar att radiolysprodukter av vatten skulle kunna korrodera kopparholjet lokalt i
storleksordningen 0,07 mm.

Maingden andra korrosiva &mnen, t ex Cl, och I, har berdknats, och vintas ge ett mycket
begrénsat bidrag till korrosionen, se vidare bilaga 4.

SKB vill dessutom understryka det osannolika 1 att en enskild kapsel kommer att innehélla
600 g vatten. Antalet kéinda skadade bréinslestavar ir litet, vilket redovisats i SKBdoc
1339613. Det kan finnas skadade branslestavar som SKB inte har kinnedom om, men de
kommer d4 att fordelas slumpmissigt mellan kapslarna, vilket gor det osannolikt att det
skulle hamna tolv stycken skadade bréanslestavar i en enskild kapsel. (For att den totala
méngden vatten ska uppga till 600 g krdvs 12 brénslestavar; tomvolymen per brinslestav
ar 50 ml, vilket ger 50 g vatten per skadad brénslestav.) Slutligen vill SKB informera om
att det pagér en dversyn av konstruktionsforutsittningarna och det resulterande initial-
tillstindet med avseende pa kvarvarande vatten 1 kapseln.
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7. Redovisning av hur kalldeformationsgraden paverkar kopparkorrosion
SKB:s svar (svar lamnat 5 februari 2014)

Som SSM konstaterar har SKB 1 SKB (2010c) uppgett att det inte kan uteslutas en viss
kallbearbetningseffekt vid varmsmidesprocessen for locktillverkningen. Som beskrivs 1
svaret pa delfraga 7 i SKB:s svar pd SSM:s begiran om komplettering rorande tillverk-
ningsaspekter for ingdende delar 1 kapseln (SKBdoc 1371851) har SKB dérfor valt att
utveckla en sdrskild vairmebehandlingscykel for de smidda kopparlocken. Resultaten frén
undersokningar av kopparlock som delats 1 bitar och virmebehandlats pé olika sétt, var att
kopparen i lockets olika delar erhallit god jimnhet med avseende pa strickgrins, brott-
gréins, brottforlangning, hardhet och kornstorlek.

Aven om orsakerna till forekomsten av kallbearbetat material i kopparlock och bottnar
dérmed 1 stor utstrdckning eliminerats, undersoker SKB om sddant material har en
annorlunda kénslighet for korrosion. En metod for att undersoka detta med hjélp av
potentialmitningar har utvecklats (Taxén och Sparr 2014). Arbete pdgéir med att prova
material som kallbearbetats 1 drag och tryck, i olika grad, och berdknas rapporteras under
varen 2014.

8. Spinningskorrosion av koppar orsakat av radiolysprodukter eller
sulfidinnehallande syrgasfria vattenmiljoer

SKB:s svar (svar ldmnat 27 februari 2014)

Spinningskorrosion orsakad av radiolysprodukter

I avsnitt 3.5.5 1 processrapporten for bransle och kapsel (SKB 2010b) finns en genomgéng
av om och hur nédvéndiga forutsattningar for spanningskorrosionen skulle kunna uppsta.
For att fa spidnningskorrosion kravs oxiderande forhallanden, dragspanningar i materialet,
samt aggressiva joner (nitrit, ammonium eller acetat).

Radiolys av vatten ger bade oxiderande och reducerande specier. Kvarvarande syre ger
oxiderande forhdllanden, men bara under en kort del av forvarets hela livstid. Pa insidan av
kopparhdljet kan radiolys av vatten enbart ske om eventuellt kvarvarande vatten tar sig ut i
gapet mellan insats och kopparhéljet, via otdtheter mellan stallock och gjutjarnsinsats (se
svar pa delfrdga 6 1 detta brev).

For spianningskorrosionen behdvs ndgon av jonerna nitrit, ammonium eller acetat. De tva
forstndmnda kan bildas vid radiolys av vatten da vattnets radiolysprodukter reagerar med
16st kvdvgas 1 grundvattnet.

Halterna av nitrit och ammonium i grundvattnet ar forhallandevis laga, mindre dn 10° M
for nitrit och upp till 10 M for ammonium (Salas et al. 2010). Detta kan jamforas med
laboratorietester som visar att ammoniumhalter kring 0,1 M (Kinnunen och Varis 2011)
respektive nitrithalter pa 0,001 M (Benjamin et al. 1988) krdvs for att inducera
spanningskorrosion 1 koppar. Det skulle alltsd behdvas en anrikning av nitrit eller
ammonium med 3 storleksordningar, vilket bedoms vara orimligt, med tanke pé att den
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kvévekilla (16st kvidvgas, N,) som skulle kunna utgora reaktant for detta foreligger med
halter av 1-4 mM 1 grundvattnet (Salas et al. 2010, Lydmark och Hallbeck 2011).

Eftersom méngden vatten 1 kapseln begrinsas av stillda krav pd max 600 g per kapsel
(SKB 2009) och eftersom atmosfarsbyte till inert gas kommer att ske vid inkapsling
bedoms spanningskorrosion inuti kapseln vara mycket osannolikt, eftersom méngden av
savil kvivgas som vatten i en kopparkapsel dr mycket liten 1 forhéllande till kapselns
inneryta.

Dragspénningar 1 ytan pa kopparholjet kan inte uteslutas, men forekommer bara 1
begridnsade omrdden, se t ex figur A1-14 och A1-16 i SKBdoc 1399768.

SKB drar dérfor slutsatsen att radiolys inte pd ndgot ndmnviért sitt inverkar pa risken for
spanningskorrosion.

Spinningskorrosion i sulfidmiljo

Spéanningskorrosion beskrivs 1 SR-Site 1 King et al. (2010) med King och Newman (2010)
som viktig referens. I processrapporten for bransle och kapsel (SKB 2010b) dras slutsatsen
for hanteringen 1 SR-Site att det inte finns nagra tecken pé att spidnningskorrosion skulle
upptrida i slutférvarsmiljon, men att processen inte helt kan uteslutas baserat pa nuvarande
kunskap. Frdgan om spanningskorrosion 1 sulfidmilj6 har dock ront fortsatt intresse,
framfOrallt pd grund av resultaten frn en japansk forskargrupp (Taniguchi och Kawasaki
2008), som rapporterade spanningskorrosion i form av angrepp i1 korngranserna vid en
sulfidhalt pa 0,01 M.

Som framgér av beskrivningen 1 Fud 2013 (SKB 2013) av nyvunnen kunskap inom
omrédet spanningskorrosion pa koppar, har experimentella studier genomforts i Finland
(Arilahti et al. 2010, 2011a, 2011b, 2012, Pakarinen 2011) och Kanada (Bhaskaran et al.
2013), men utan att ndgon spinningskorrosion i sulfid kunnat pavisas. I korthet kan sdgas
att de kanadensiska studierna inte kunde identifiera ndgon spédnningskorrosion, trots att
manga parametrar i experimenten varierades. De finska experimenten kunde inte heller
pavisa spanningskorrosion, men visade pé intrdngning av sulfid i materialet.

Den finska forskargruppen har fortsatt sina studier, och resultat har presenterats under
2013 vid tva konferenser: BALTICA IX - International Conference on Life Management
and Maintenance for Power Plants, Helsingfors - Stockholm — Helsingfors, 11-13 juni,
2013 (Sipilad et al. 2013), och 5™ International Workshop on Long-Term Prediction of
Corrosion Damage in Nuclear Waste Systems, Asahikawa, 6-10 oktober 2013. I
sammanfattning presenterades foljande resultat:

e Ett av syftena med de fortsatta studierna var att undersoka intrdngningen av sulfid i
kopparmaterialet. I dessa forsok kunde dock liten eller ingen intrdngning av svavel
konstateras pé sprickytorna. Forskargruppen anger att de tidigare uppmatta hoga
koncentrationerna kan bero pa den metod (utmattning i luft) som anvindes for att
”6ppna upp” sprickytorna, och att sulfidintrangningen &r en artefakt.

e Krypprovningen visade pa en forsdmring av egenskaperna efter exponering i
sulfidlosning, men nir dessa data jdmfors med andra krypdata ar effekten
fortfarande inom den spridning som finns for andra krypprover.

Svensk Karnbranslehantering AB

PDF rendering: DokumentID 1398013, Version 4.0, Status Godként, Sekretessklass Oppen



1398013 - Svar till SSM pa begaran om komplettering avseende degraderingsprocesser for kapseln2014-09-25 11 (17)

e Dragprovning av provstavar som forst exponerats for sulfid visade pé en
forsdmring av de mekaniska egenskaperna.

Ytterligare experimentella resultat finns frn brytningen av in sifu-experimentet Minican
pa Aspdlaboratoriet, dir tvé aspekter av spanningskorrosion provats; 1) risk for
uppkomsten av sprickor till f61jd av spidnningskorrosion 1 bdjda kopparstavar, 2)
spricktillviaxten 1 prover med artificiella sprickor (Smart et al. 2012a, 2013). Dessa prover
monterades 1 borrhdlet utanfor experimentkapseln och har siledes direktexponerats for
grundvattenflodet (dvs de har inte skyddats av ndgon bentonitbuffert) under fem ars tid.
Elektrodmaitningar av redoxpotentialer visade att miljon i det borrhdl dér den dtertagna
kapseln suttit blivit reducerande inom loppet av ndgra manader (Smart et al. 2012b). Under
forsokets gang har sulfidhalten i borrhélet varierat, med vérden upp till 1,8x107° M.
Metallografisk efteranalys, med optisk mikroskopi samt SEM-EDX, av bojda koppar-
stavar, “U-bend specimens” (Smart et al. 2013), och som suttit i borrhalet uppvisar ingen
sprickbildning, eller ndgon annan form av lokal korrosion. Inte heller kunde ndgon
spricktillvaxt pdvisas hos kopparproverna med artificiella sprickor, ”WOL specimens”
(Smart et al. 2013). For de sistndmnda resultaten maste dock papekas att dessa géller for
tester som inte utforts korrekt, eftersom ingen extern belastning pélagts proverna efter
introduktionen av sprickan. Detta har inneburit att de enda laster som funnits i materialet
var restspanningar fran kallbearbetning (t ex introduktionen av den artificiella sprickan).

Vidare har forutsittningarna for uppkomsten av passiverande skikt analyserats, se svar pa
delfriga 2 i detta brev. I underlaget (SKBdoc 1422182) beskrivs hur analys av sulfidflodet
till kopparytan avgor morfologin hos den bildade kopparsulfidfilmen. Vid de sulfidfloden
som &r aktuella i slutférvarsmiljon bildas en pords kopparsulfidfilm, som inte &r
passiverande. For att fa en kompakt, passiverande film kravs hogre sulfidfléden, och
endast vid hoga sulfidhalter, > 1 mM (Gennero De Chialvo och Arvia 1985), har lokala
angrepp rapporterats.

Nér det géller ”Aaltonen mekanismen” dvs introduktion av vakanser (Gelman et al. 1998),
vilken SSM nédmner i sin specifikation av fragan, noterade redan King och Newman (2010)
att det dr svért att dra nigra slutsatser om en sddan mekanism i reducerande, sulfidhaltig
miljé. Som framgér av avsnitt 3.5 1 King och Newman (2010) gjordes forsoken i
nitritldsning under oxiderande forhéllanden, och det finns oklarheter 1 hur de
experimentella resultaten ska tolkas, nér ett nanometer-tjockt lager av oxid sdgs bestimma
den interna friktionen i materialet.

SKB har dock inte funnit det tillfredsstdllande med dessa oforklarade skillnader i resultat,
och har fortsatt arbetet med att utrona om skillnader 1 experimentuppstéllningar orsakar
skillnader 1 resultat vid mekanisk provning. Forstudier har identifierat skillnader med
avseende pa tvarsnittsarea och form hos provstavarna (rektanguléra 1 de japanska, runda i
de kanadensiska), men ocksa skillnader i1 ytbehandling och tid i sulfidmiljén. SKB
fortsétter att undersdka om och 1 sa fall hur exponering 1 sulfidlosning kan paverka koppars
mekaniska egenskaper.

SKB konstaterar att en enstaka studie pavisat vad som tolkats som spidnningskorrosion i
sulfidhaltig, syrgasfri miljé, och da vid en sulfidhalt av 107> M. I tva uppfoljande studier
har resultaten inte kunnat verifieras. Vidare dr den hogsta uppméitta sulfidhalten i Forsmark
1,2x107* M, dvs nistan tva storleksordningar ldgre 4n i det experiment dir den

Svensk Karnbranslehantering AB

PDF rendering: DokumentID 1398013, Version 4.0, Status Godként, Sekretessklass Oppen



1398013 - Svar till SSM pa begaran om komplettering avseende degraderingsprocesser for kapseln2014-09-25 12 (17)

ursprungliga observationen gjordes. SKB gor darfor fortsatt bedomningen att
spanningskorrosion inte hotar kapslarnas integritet 1 ett KBS-3 forvar i Forsmark.

9. Redovisande underlag som visar att forsprodning av koppar orsakat av reduktion av
kopparoxid inte sker vid exempelvis upptag av atomdirt viite i koppar firin
korrosionsreaktioner

SKB:s svar (svar lamnat 5 februari 2014)

Som SSM konstaterar redovisas inget om vétesjuka, dvs reduktion av oxider i
kopparmaterialet med vite, i SKB (2010b). Processen har dock tagits upp 1
konstruktionsforutsittningarna for kapseln, senast i SKB (2009).

Som nidmns 1 svaret till delfrdga 4 1 Svar till SSM pa begédran om fortydligande rorande
krypdeformation for kapseln (SKBdoc 1399615) 1 juni 2013 krivs oxider och vite for att
vitesjuka ska upptridda. Nir det géller véte kan det vara i1 form av vitgas (frdn ndgon extern
killa), eller atomaért vite frdn en korrosionsprocess pa kopparen.

Forekomsten av syre och oxider i kopparkapseln behandlas 1 SKB:s svar pa SSM:s begiran
om komplettering rorande tillverkningsaspekter for ingdende delar i1 kapseln (SKBdoc
1371851), framst i1 delfraga 4, men ocksa delfraga 1 och 3. I svaret till delfraga 4 anges att
forhojd syrehalt i svetsar kan forekomma, 1 form av strak av oxidpartiklar, men att
ytterligare arbete pagér for att begrénsa dessa.

SKB har genomfort flera studier av viteladdning av koppar och vites inverkan pd koppars
materialegenskaper. En sammanstéllning av detta finns 1 bilaga 5. En av slutsatserna &r att
det gér att fa vite att trdnga in 1 kopparn med elektrokemisk laddning, men enbart ytligt till
ett djup pa ca 50 pm. SKB fortsétter &ndé arbetet med samtidig krypprovning och
viteladdning av koppar, bl a for att forstd de finska resultaten presenterade i
(Yagodzinskyy et al. 2012). Sprickbildningen i den studien har dock inte kunnat verifieras
1 hittills genomforda experiment, vars syfte varit att direkt upprepa de finska
experimenten.

Nér det géller korrosion 1 rent vatten har SKB lamnat en ladgesrapport till SSM 1 december
2013 (SKBdoc 1418966), och ddr framfort beddmningen att det vetenskapliga stodet for
att det skulle finnas en korrosionsprocess for koppar 1 syrgasfritt vatten, som fortgér i en
omfattning som dverskrider den som forutsigs av termodynamiska data, ytterligare
forsvagats. SKB ser dirfor inte att korrosion 1 rent vatten kan vara en kélla till
véteintrdngning i koppar.

Intrdngning av vitgas i koppar kraver sddana temperaturer och tryck att det inte blir
aktuellt 1 slutforvarsmiljo, oavsett pd vilket sétt vitgasen genererats (radiolys av vatten,
korrosion av gjutjirnsinsatsen etc).

Slutsatsen blir dirfor att SKB inte funnit ndgon process som genererar tillrickligt med vite

for att trdnga in 1 kopparmaterialet 1 sddan omfattning att det paverkar material-
egenskaperna.
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10. Inverkan av bestrdlning pd den gjutna segjirnsinsatsen materialegenskaper
SKB:s svar (svar lamnat 5 februari 2014)

SKB har genomfort en studie med bestralning av gjutjarn for att fa experimentella data for
bestrélningens effekter pa gjutjiarnet, se bilaga 6. I studien anvéindes elektronbestrilning
under ca en vecka for att accelerera &ldringsprocessen. Mélet med studien var att avgora
om koppar kan féllas ut 1 gjutjarnet pd grund av bestralningen 1 forvaret. I experimentet
anvindes gjutjarnsprover (frén insats 153) och prover fran en modellegering FeCu, med
hogre halt koppar 1 jarnet. For FeCu-proven bestimdes accelerationsfaktorn genom
modellering, vilket innebdr att en veckas bestralning motsvarar minst 40 ar 1 slutforvaret.
For gjutjarnsproven kréavs vidare studier for att bestimma en accelerationsfaktor med hog
tillforlitlighet.

Under bestrdlningen maéttes provens resistivitet vid rumstemperatur in sifu, men inga
slutsatser kunde dras pa grund av den stora spridningen av data, utdver det att resistiviteten
som forvintat var hogre for gjutjirnet an modellegeringen.

Efter bestrdlningen analyserades proven med en tomografisk atomsond. Dér syntes det
klart och tydligt att koppar borjar féllas ut 1 det bestralade FeCu-legeringsprovet. Klustren
ar dock sma jamfort med de som berdknats (Sandberg och Korzhavyi 2009), och
hardnandet skulle diarfér, med en modell enligt Russell och Brown (1972), vara narmast
forsumbart efter denna bestrélning. Ingen klusterbildning kunde noteras for gjutjérns-
proven 1 undersdkningen med atomsonden.

Rapporten visar dirmed mindre inverkan av bestralningen pé gjutjarnet dn pa
modellegeringen med hogre halt koppar (vid samma bestralning), och indikerar att
materialegenskaperna inte paverkas i gjutjérnet.

SKB har inte specifikt undersokt segringar av fosfor 1 gjutjarnet, men for bulkanalys av
sméltan dr uppmaitta halter fosfor ldgre 4n vad som krévs for bildning av en sprod fas av
Fe;P. Modelleringen av segring av fosfor till korngranser under bestralning 1 Sandberg och
Korzhavyi (2009) bygger pé antaganden att fosfor félls ut pa samma sétt som koppar, och
de experimentella resultaten i bilaga 6 indikerar att effekterna av bestrélning &r sma.

SKB avser att fortsétta de experimentella studierna for att verifiera att stradlningen inte

inverkar péd gjutjdrnets egenskaper. Eventuell segring av fosfor till korngrénserna och dess
effekter kommer att vara en del av frdgestéllningen.
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