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Granskning, se SKBdoc 1387259

Lagesrapport om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten december 2013

Den 16 april 2012 lamnade SKB kompletterande information om kopparkorrosion, enligt
begiran frdn SSM inom ramen for prévningen av ansokan om slutforvaring av anvént
kdarnbrinsle. Den begirda informationen rorde kopparkorrosion i syrgasfritt vatten.

En uppdaterad redovisning gavs den 26 juni 2013 och i den angav SKB att man i december
2013 avsag att ge ytterligare en uppdaterad redovisning av kunskapslédget, vilket gors 1 det
foljande.

Experimentella studier

Inledning
I det foljande ges en redovisning av de experimentella studier dér visentliga nya resultat
tillkommit sedan foregdende ldgesredovisning.

Inom arbetena med i) teoretiska och experimentella studier for att identifiera hittills okdnda
Cu-O-H-foreningar, ii) berdkningar av ytreaktioner hos koppar samt iii) elektrokemiska
studier av koppar 1 syrgasfritt vatten, som diskuterades i den foregédende
lagesredovisningen, har endast mindre eller inga ytterligare resultat av betydelse for
frdgans 16sning tillkommit.

Experiment med vakuumutrustningar
Inom detta omrade har nya resultat tillkommit frén det SKB-stodda forsoket vid Uppsala
universitet. Foljande finns att rapportera.

Ytterligare en av forsoksuppstdllningarna utan tryckmétning har brutits och analyserats. I
dessa ligger kopparbleck 1 ultrarent syrgasfritt vatten i glasbégare, som in sin tur &r
inneslutna i kérl av rostfritt stdl som forslutits med palladiummembran. Membranet tilliter
fritt utflode av vétgas till en omgivande handskbox med kvivgasmiljo.

Detta kopparbleck har legat i ultrarent syrgasfritt vatten vid 50 °C 1 15 manader.
Oversiktsspektra med XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) vid 15 manader har tagits
upp, och ingen skillnad mot spektra fran 6-manadersprovet kunde iakttas. Det har alltsa
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fortfarande inte gétt att hitta ndgon envérd eller tvivird koppar pa ytan, och inte heller
nagot syre bundet till koppar.

Vattnet har analyserats med masspektrometri (ICP-MS, inductively coupled plasma — mass
spectroscopy). Kopparhalten i vattnet var 4,1 ppb efter 15 manader, vilket dr ungefar
samma halt som 1 6-ménadersprovet. Dar uppmattes 5,5 ppb. (Kopparhalter pa 4-6 ppb
motsvarar knappt 10~ mol/dm”.)

En tidigare konstaterad viteldcka i Uppsalagruppens forsoksuppstillning har tétats.
Mitningar med den tdtade uppstéllningen under hosten 2013 gav starka indikationer pa att
den vitgas som observeras 1 tryckforsoken vid Uppsala universitet hirror fran andra kéllor
an kopparn. Anstringningar pagar for att minimera denna bakgrundsnivé av
vitgasutveckling for att sedan kunna anvénda uppstéllningen for att méta eventuell
vatgasutveckling hos 1 forsta hand de ultrarena prover (dar ocksé ytan renats omsorgsfullt)
som Uppsalagruppen arbetar med. (Métning av utveckling av vitgastryck var ju en av de
ursprungliga huvuduppgifterna for projektet.)

Tidiga métningar av véteinnehall 1 Uppsalas kopparprover gav ovéntat hoga halter, typiskt
4-5 vikts-ppm dir <1 vikts-ppm forvintades. Nyligen (november 2013) upprepades dessa

mitningar med mer tillforlitlig utrustning och med en stérre provméangd, varvid resultaten
visar pd halter 1 intervallet 0,3 — 1 vikts-ppm.

Uppsalagruppens arbete till och med halvarsskiftet 2013 finns nu rapporterat (Boman et al.
2013). Publikationen dr en interimsrapport som kommer att f6ljas av férnyad rapportering
av det fortsatta arbetet. De flesta av resultaten ovan har tillkommit efter att rapporten
skrevs.

Experiment med kopparbleck i vatten i provror
De SKB-stédda provrorsforsoken vid Microbial Analytics AB (Micans) (Bengtsson et al.
2013) har drivits vidare och foljande finns att rapportera.

Figur 1 visar resultat fran ett av provrorsforsoken. Det faktum att olika ror och
kopparbleck utvecklar vitgas med olika hastighet och till olika tryck, samt att denna
egenskap verkar vara individuell, kan tolkas som att véatgasutvecklingen skulle kunna vara
resultatet av reaktivitet hos kopparbleckens yta. Den stora variationen mellan olika
kopparbleck skulle d& kunna bero pé variationer 1 slipning och preparation av
kopparblecken. Det har tidigare konstaterats att de maximala trycken i Figur 1 dr betydligt
hogre dn de som kan extrapoleras till 70 °C ur data i Hultquist et al. (2013) och att detta
talar emot att detta skulle vara jamviktstryck for en korrosionsprocess; om sa vore fallet
skulle korrosionsprodukten termodynamiskt svara mot ett unikt och véldefinierat
partialtryck av vitgas vid jamvikt.
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Figur 1. Partialtrycket for vitgas i experiment med koppar i vatten i provror. Efter 40, 244
och 295 dagar témdes provréren pd vitgas och ersattes med kvivgas, varefter
mdtningarna av vdtgas fortsatte. Varje kurva avser ett provror. De streckade kurvorna
visar provror med endast vatten.

En ytterligare observation i Figur 1 &r att hastigheten hos vitgasutvecklingen avtar med
tiden; lutningarna hos kurvorna efter evakueringen vid 295 dagar ar ungefar halften s&
branta som de initiala lutningarna. Detta tyder pé att intensiteten hos den process som
genererar vatgas avtar med tiden, och att det skulle kunna rdra sig om ett 6vergéende
fenomen.

Det enskilt viktigaste resultatet fran provrorsexperimenten kommer fran forsok som gjorts
med ultraren koppar (99,9999 %) dir ytan renats hos Uppsalagruppen enligt den procedur
som beskrivs 1 Boman et al. (2013). Denna koppar gav ingen vitgasutveckling utéver
bakgrunden i provrorsforsoket (0,2 mbar), se Figur 2. Samma resultat, dvs ingen
vatgasutveckling utover bakgrundsnivan, erh6lls med en koppar med 99,9 % renhet,
ytrenad enligt samma procedur (ocksa redovisat i Figur 2). Denna koppar innehéller enligt
leverantorens specifikation bl a omkring 200 vikts-ppm kalium och bly, samt omkring 50
vikts-ppm kalcium.
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Figur 2. Fyra provrér med vatten + koppar rengjord med den procedur som utvecklats vid
Uppsala universitet; tvd ror med 99,9999 % koppar och tva med 99,9 % (réda kurvor).
Fem ror med endast vatten (gréna, streckade kurvor). De grd kurvorna dr hdamtade frdn
Figur I som jamforelse.

Den koppar som genererat upp till 7 mbar vétgas i provrorsforsoken dar SKB:s
kapselkoppar, som har en kopparhalt av 99,95 %. En mdjlig hypotes vore darfor att ndgon
fororening 1 materialet dr inblandad 1 bildningen av vitgas. Mot detta talar dock det faktum
att ocksa en koppar med en renhet av endast 99,9 % inte genererar vitgas efter att dess yta
renats enligt Uppsalagruppens procedur.

Bengtsson et al. (2013) diskuterar 1 avsnitten A1.3.1 - A1.3.3 diffusion av gaser genom
gummikorkarna som forsluter provréren. SKB noterar att, med de data och resultat som
presenteras 1 de ndimnda avsnitten, skulle de mer eller mindre konstanta tryck som tycks
utbildas efter en tid i Micans forsok mycket vil kunna uppkomma till f61jd av en balans
mellan en fortgdende produktion av vitgas och ett lika stort utlickage av vitgas. Om sa ar
fallet ska alltsd de uppmatta, nistan konstanta trycken i Micans experiment inte tolkas som
jamviktstryck 1 en kemisk reaktion.

SKB noterar ocksé att &ven om partialtrycket av vétgas i Micans experiment dr hogre dn de
tryck som rapporterats av Hultquist et al. (2013) s& dr méngden vétgas betydligt mindre
eftersom gasfasens volym 1 provroren dr mycket mindre dn gasfasen 1 Hultquists
experimentuppstéllning (5 respektive 120 mL).
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Slutsatser och vidare arbete

Slutsatser fran nytillkomna experimentella resultat

SKB bedomer att det vetenskapliga stodet for att det skulle finnas en korrosionsprocess for
koppar 1 syrgasfritt vatten, som fortgar i en omfattning som 6verskrider den som forutsigs
av termodynamiska data, ytterligare forsvagats. Det huvudsakliga tillkommande skélet for
detta ar att forsoket med ultraren koppar, med en omsorgsfullt rengjord yta, inte ger ndgon
vitgasutveckling i de provrorsforsok som redovisats ovan. Detta i kombination med
avsaknaden av korrosionsprodukter i Uppsalaforsoket styrker enligt SKB:s mening
uppfattningen att koppar i syrgasfritt vatten inte korroderar mer &n vad som forutsags av
termodynamiken for kdnda kopparforeningar. Detta stods ocksa av det faktum att
teoretiska och experimentella anstrangningar att hitta hittills okénda, stabila fasta faser 1
Cu-O-H-systemet inte lett till att ndgra sddana kunnat identifieras.

SKB konstaterar ocksa att det nu finns indikationer pa att den process som genererar
vitgas 1 mindre rena system &r av en overgaende natur, och att en omsorgsfullt rengjord
kopparyta tycks leda till att mekanismen for vétgasbildning elimineras, oavsett renhetsgrad
hos kopparmetallen.

Betydelse for Kiirnbrdinsleforvarets langsiktiga siikerhet

Vad giller fragan om vilken betydelse en antagen korrosionsprocess skulle ha for den
langsiktiga sikerheten konstaterade SKB 1 ldgesrapporten 1 juni 2013 till SSM att det inte
finns stod for att anvédnda ett jamviktstryck for att bygga ett sadant ”what if’-scenario i
sdkerhetsanalysen. Hanteringen SKB redovisade i sdkerhetsanalysen SR-Site (SKB 2010,
avsnitt 5.4) blir dirmed inte relevant. Darfor bedomer SKB ocksé att de kvantifieringar av
sdankor for vitgas som flera av fragorna 1 SSM:s ursprungliga kompletteringsbegiran,
daterad 2012-02-14, rorde blir av mindre intresse.

Om man énda vill ge en form av ”what if’-redovisning for en korrosionsprocess som antas
fortgd, skulle man kunna anvinda de vitgasutvecklingar som observerats 1 olika
experiment. Som framgér av Appendix 1 ger detta korrosionshastigheter av nagra
nanometer per ar, eller mindre n en centimeter pd en miljon &r.

Vidare arbete

SKB:s vidare arbete kring frdgan om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten syftar framfor allt
till att klarldgga orsaken till véitgasutveckling hos “mindre rena” prover/system &n hos de
som nyligen konstaterats inte ge ndgon vitgasutveckling. I detta arbete kommer bland
annat betydelsen 7) av ytbehandlingar och ytegenskaper hos kopparmetallen, i7) av
fororeningar 1 kopparmaterialet samt iii) av vattensammanséttningen (t ex pH och klorid)
att studeras. Arbetet kommer att genomforas genom att kombinera Uppsalagruppens
kompetens vad géller provberedning och analytisk kapacitet med Micans forméaga att
detektera eventuell vitgasutveckling med en forhallandevis snabb och enkel metod.

Fortsatta anstrdngningar kommer att goras att reducera vétgasutvecklingen fran sjilva
experimentuppstéllningen i Uppsala, dven om framgang med detta inte dr avgorande for att
klarlagga orsaken till vitgasutveckling hos kopparprover.

Arbetena med i) teoretiska och experimentella studier for att identifiera hittills okdnda
Cu-O-H-foreningar, ii) berdkningar av ytreaktioner hos koppar samt ii7) elektrokemiska
studier av koppar 1 syrgasfritt vatten, som alla beskrevs 1 SKB:s ldgesrapport i juni 2013,
kommer ocksé att drivas vidare.
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Ytterligare rapportering

SKB har tidigare meddelat SSM att foreliggande ldgesrapport avsags bli den slutgiltiga
inom ramen for tillstdndsprovningen. Med hénsyn till att en rad studier pé relativt kort tid
nu bor kunna genomforas for att vidare undersdka orsaken till vitgasutvecklingen i olika
experiment, avser SKB att komma med ytterligare en ldgesrapport om koppars korrosion i
syrgasfritt vatten till sommaren 2014.

Med vénlig hélsning

Svensk Kérnbrinslehantering AB
Avdelning Kirnbrénsle

Helene Ahsberg
Projektledare Tillstdndsprovning
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Appendix 1

Korrosionshastigheter baserade pa vitgasproduktionens hastighet

Foljande produktionstakter av vitgas har observerats 1 olika forsok:

e Vid KTH observeras en tryckdkningstakt for viatgas av 0,03 mbar pa 400 timmar vid
temperaturen 28 °C (Hultquist et al. 2013, Figur 2b). Gasvolymen var cirka 120 cm’
och kopparytan 140 cm®.

e Vid Studsvik observeras en tryckdkningstakt av omkring 0,07 mbar pa 200 timmar vid
temperaturen 60 °C (Becker och Hermansson 2011, Figur 6). Gasvolymen var cirka
108 cm’ och kopparytan 140 cm’.

e Vid Micans observeras typiskt en tryckokningstakt pé cirka 1 mbar pa 20 dagar (480
timmar) vid en temperatur av 70 °C (Bengtsson et al. 2013). Har ar gasvolymen endast
omkring 5 cm® och kopparytan omkring 50 cm®.

Om vitgasproduktionen enligt ovan riknas om till en korrosionstakt, under antagandet att
en mol vitgas motsvarar tvd mol korroderad koppar, fas korrosionshastigheter av omkring
3, 12 och 9 nanometer/ar for forsdken som rapporteras av KTH, Studsvik respektive
Micans.

SKB noterar hér att Becker och Hermansson (2011) redovisar siffror omkring 2
nanometer/ar, men réknar da bara pé vétgas 1 den 6vre kammaren som hade volymen 18
cm’. Ocksé den nedre kammaren har tagits med i berdkningen ovan, och den har dé
antagits ha en volym av 90 cm’ sedan volymen hos 90 cm” vatten och uppskattningsvis 10
cm’ glasbigare riknats bort fran de 190 cm® som anges som den nedre kammarens volym i
Becker och Hermansson (2011).

Hultquist et al. (2013) hivdar att om bildat vite som inlagrats i kopparmetallen, 1
palladiumfolien och 1 korrosionsprodukterna inkluderas, blir den verkliga
korrosionshastigheten dtminstone en faktor 3 hogre. SKB noterar att med denna faktor blir
den omriknade korrosionshastigheten for KTH:s forsok cirka 9 nanometer/ar' eller
omkring 1 cm pd en miljon &r vid temperaturen 28 °C. Temperaturen pé forvarsdjup
forvintas understiga 28 °C efter cirka 2000 ar och ligger efter cirka 10,000 ar under 18 °C.
Detta betyder rimligen att vitgasutvecklingen skulle gd ldngsammare dn i KTH:s forsok
under den Overviéldigande delen av den en miljon &r ldnga perioden for sékerhetsanalysen.
Forsoken vid Micans och Studsvik genomfordes vid hogre temperaturer och ér darfor
mindre representativa for forvarsforhdllanden pé lang sikt. Dessa bada forsok begrinsar
déremot korrosionsdjupet under de inledande 2000 &ren till att vara mindre 4n 0,1
millimeter.

I Uppsalaférsoken hirrér observerad vitgas sannolikt fran apparaturen och inte fran
kopparn, varfor den studien inte tagits med 1 genomgéngen ovan.

' Hultquist et al. (2013) redovisar intervallet 0,01 — 0,1 mikrometer/ar, dvs 10 — 100
nanometer/ar. Det ar oklart for SKB hur man kommer fram till detta intervall, eftersom
man tycks ha anvdnt samma antaganden som 1 berdkningen ovan.
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