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Lagesrapport om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten, september 2014

1. Inledning

Den 16 april 2012 ldmnade SKB kompletterande information om kopparkorrosion
(SKBdoc 1339716), enligt begiran frain SSM inom ramen for provningen av ansdkan om
slutférvaring av anvént karnbransle. Den begérda informationen rérde kopparkorrosion i
syrgasfritt vatten.

Uppdaterade redovisningar gavs den 16 juni 2013 (SKBdoc 1396568) och den 20
december 2013 (SKBdoc 1418966) och i den senare angav SKB att man sommaren 2014
avsag att ge ytterligare en uppdaterad redovisning av kunskapslédget, vilket gors 1 det
foljande.

I den senaste ldgesrapporten, frin december 2013, beddmde SKB att det vetenskapliga
stodet for att det skulle finnas en korrosionsprocess for koppar 1 syrgasfritt vatten, som
fortgar i en omfattning som dverskrider den som forutsidgs av termodynamiska data,
ytterligare hade forsvagats. SKB meddelade dé ocksa att vidare arbete 1 fragan framfor allt
skulle syfta till att klargdra under vilka omsténdigheter vétgasutveckling fran kopparprover
1 ultrarent, syrgasfritt vatten kan observeras och vad som orsakar vitgasutvecklingen
ifrdga. Stora delar av detta arbete &r nu genomfort och rapporteras i sammanfattning i det
foljande. I det arbetet har SKB utnyttjat den provrérsmetod som utvecklats vid Microbial
Analytics AB (Bengtsson et al. 2013), medan huvuddelen av provpreparationen
genomforts hos institution for kemi vid Angstrdmlaboratoriet, Uppsala.

Arbetet med att utveckla uppstéllningen for vitgasméatning 1 vakuum vid Uppsala
universitet har fortgatt och SKB har ocksi latit genomfora en mindre, kompletterande
matning med motsvarande utrustning hos Studsvik Nuclear AB. Ocksé sammanfattningar
av dessa arbeten rapporteras i det foljande.

Aven arbetena med i) teoretiska och experimentella studier for att identifiera hittills
okinda Cu-O-H-foreningar, ii) berdkningar av ytreaktioner hos koppar samt iir)
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elektrokemiska studier av koppar 1 syrgasfritt vatten, som alla beskrevs i SKB:s
lagesrapport 1 juni 2013, har drivits vidare, men diskuteras inte 1 denna rapport.

SKB vill, som en inledning till den f6ljande resultatredovisningen, ater podngtera att det
vitgastryck som enligt etablerade termodynamiska data forvéntas fran korrosion av ren,
metallisk koppar i rent, syrgasfritt vatten ir omkring 10 ° mbar i de aktuella forsoks-
uppstillningarna. Detta ytterst 1dga tryck, och motsvarande ldga korrosionshastighet, ar
inte métbart 1 nagot av de forsok som diskuteras i denna rapport. En termodynamisk
berdkning av forvintat vitgastryck mm finns redovisad 1 avsnitt 2.2 i SKBdoc 1339678,
som bilades SKB:s redovisning av kompletterande information kring kopparkorrosion 1
april 2012 (SKBdoc 1339716). SKB vill ocksa dter podngtera att dessa resultat ér helt
forenliga med de berdkningar som redovisas i Macdonald och Sharifi-Asl (2011), vilka
ocksé bygger pé etablerade termodynamiska data. De vétgastryck som pastas hirrora fran
korrosion i t ex Hultquist et al. (2009, 2011, 2013) dr méanga storleksordningar hégre och
inte pd ndgot vis forenliga med dessa data. SKB instimmer ocksa i den beskrivning av
koppars immunitet mot korrosion som ges 1 Macdonald och Sharifi-Asl (2011). I strikt
mening dr koppar inte immunt mot korrosion i rent, syrgasfritt vatten, men omfattningen ér
oerhort liten och utan praktisk betydelse.

2. Undersokning av orsaker till vitgasutveckling

2.1 Experimentplan

En rad faktorer kan tinkas ha betydelse for utvecklingen av vitgas frén ett kopparprov 1
rent, syrgasfritt vatten, sdsom

e Kopparytans beskaffenhet; savil renhet som struktur

e Vite i kopparmaterialet

e Andra fororeningar i kopparmaterialet

En rad kombinationer av kopparkvaliteter och ytbehandlingar har déarfor undersokts med
avseende pa vitgasutveckling i rent, syrgasfritt vatten.

Foljande kopparkvaliteter har studerats:
e 99,9999% Cu-OF fran Alfa Aesar, den kopparkvalitet som framf6r allt anvénts vid
gasforsoken 1 Uppsala
e 99,9% Cu-OF fran Alfa Aesar
® 99,95% Cu-OF fran Goodfellow, den kopparkvalitet som anvéndes i det
langtidsforsok for vilket resultaten beskrivs 1 Hultquist et al. (2010, 2011, 2013)
e 99,95% Cu-OFP fran kapsellock 1 SKB:s kapsellaboratorium.

Foljande provprepareringar har studerats:

e Elektropolering, foljt av vitgasreduktion och uppvarmning till 400 °C. De bada
senare stegen gors 1 anoxisk miljo. Denna preparation har genomforts vid
Angstromlaboratoriet vid Uppsala universitet och finns beskriven i Boman et al.
(2013). Behandlingen benédmns i fortsittningen “Uppsalametoden”.

e Uppsalametoden med efterfoljande repning av kopparytan med kiselkarbid (SiC) 1
anoxisk milj6. Det senare steget dr ett forsok att modifiera topografin hos en
ultraren kopparyta, 1 syfte att gora de ytligaste lagren av kopparatomer mer reaktiva
och dirmed mer benégna att reagera med vatten.
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e Slipning med SiC, i oxisk miljo, foljt av syralakning och ultraljudstvitt, i anoxisk
miljo. Denna preparation har genomforts vid Microbial Analytics (Micans) i
Goteborg och finns beskriven 1 Bengtsson et al. (2013). Behandlingen bendmns 1
fortsdttningen "Micansmetoden”.

e Micansmetoden med efterf6ljande uppvarmning till 400 °C 1 anoxisk miljo.

e Endast uppviarmning till 400 °C 1 anoxisk miljo.

e Ingen behandling; provet studeras sasom det erhalls fran leverantoren.

Av praktiska skél har inte alla kombinationer av kopparkvaliteter och provprepareringar
kunnat studeras. De kombinationer som valts ut framgar genom att motsvarande ruta ér
ifylld med en bokstavskod i1 Tabell 1. Bokstavskoderna, och fargkoden for respektive
provpreparering, anvinds i resultatrapporteringen i det foljande.

Tabell 1. Kombinationer av kopparkvaliteter och provpreparationsmetoder.
Studerade kombinationer framgir av att motsvarande ruta har en bokstavskod i
matrisen.

Alfa Alfa Goodfellow | SKB
99,9999% | 99,9% 99,95% 99,95%
OF OF OF OFP

Micansmetoden +

uppvarmning till 400 °C i
anoxisk miljo

*Detta prov slipades inte eftersom det var for tunt for att medge slipning.

2.2 Micans metod for att studera vitgasutveckling

Micans metod for att studera vitgasutveckling i provror finns utforligt beskriven i
Bengtsson et al. (2013). For den fortsatta diskussionen noteras foljande:

e Bakgrundstrycket av vitgas i ett provror fyllt med 25 cm? ultrarent vatten och med 5
cm’ gasfas bestdende av N;, till cirka 1 bar 4r som hogst omkring 0,2 mbar H, (se t ex
de grona kurvorna i figur 1 nedan).

e  Ett korkforseglat provror med en kontrollerad méngd vitgas i en 5 cm® gasfas ovanfor
25 ecm’ vatten forlorar vitgas genom utdiffusion genom korken p4 ett sidant sitt att
partialtrycket av vitgas halveras pa cirka 80 dagar. Av samma skél ger en konstant
vitgasgenereringshastighet frén en killa i provroret upphov till ett stigande
vatgastryck som planar ut efter drygt 100 dagar (Bilaga 1).

e Enligt Micans dr noggrannheten 1 métresultaten med den procedur man f6ljt omkring
+15 %. Matfelen kan huvudsakligen hinforas till bestimningen av vétgashalter med
gaskromatograf.
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2.3 Resultat

2.3.1 Cu-OF 99,9999% och 99,9% (Alfa Aesar)

Ytbehandling med ”Uppsalametoden”

I foregéende ldgesrapport visades att savil 99,9999% som 99,9% koppar ytbehandlad med
Uppsalametoden inte ger vitgasutveckling utover bakgrund i Micans forsok. Detta
experiment har fortsatt (proven UK respektive UK2 i figur 1) och resultatet dr ofordndrat
efter att proverna nu studerats i omkring tio manader, se figur 1. Figuren visar ocksa att
bakgrundsnivin i Micansforsoken som hogst dr omkring 0,2 mbar; de grona kurvorna med
endast vatten i provroren.

Den tidigare slutsatsen att ultraren koppar med en noggrant rengjord yta inte utvecklar
vitgas star alltsd fast.

2,5
—8— UK1:1, 99,9999%
—— UK1:2, 99,9999%
—8— UK2:1, 99,9%
2 | —— UK2:2, 99,9%

=== Vatten1
=== Vatten 2

© === Vatten 3

8 i

1S 15 | === Vatten 4

3 -== Vatten5

00

-~

Hel

>

~

o

5 1 :

©

2 1

—_

© |

o

/ /4
0,5 - W/
‘ y
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ; ~

Tid [dagar]

Figur 1. Fyra provror med vatten + koppar rengjord med Uppsalametoden; tvd rér med 99,9999% Cu-OF
och tva med 99,9 % (réda kurvor). Fem rér med endast vatten (grona, streckade kurvor). De gra kurvorna i
bakgrunden dr, for jamforelse, hdmtade frdn tidigare experiment med kapselkoppar i vatten.
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Jiamforelse av olika ytbehandlingar

Figur 2 visar vitgasutvecklingen hos samtliga studerade prover av 99,9999% Cu-OF, utom
det dér ytan modifierats med SiC efter rengdring.
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Figur 2. Prover av 99,9999% Cu-OF behandlade med olika metoder.

Det noteras att ) inget av proven ger en fortgdende vitgasutveckling samt ii) nigra av
proverna har en initial vétgasutveckling som ger tryck som ndgot dverstiger bakgrunden.
Provet D:1 (obehandlad yta) visar ocksa hur en initial mingd vitgas minskar till hdlften pa
omkring 80 dagar i Micans provror, riknat som andelen som dverstiger bakgrunden.
Avtagandet tolkas som utldckage (diffusion) av vétgas genom de korkar som forsluter
provroren. Métningen av prov D:1 uppvisar maximalt vétgastryck vid tiden 10 dagar i
figur 2. Observera dock att ingen métning gjordes mellan 0 och 10 dagar, varfor
vitgasutvecklingen kan ha intréffat betydligt tidigare 4n vid 10 dagar.

Det ér inte ként vad som orsakar den initiala véitgasutvecklingen i de obehandlade
proverna. Inte heller dr kopparytans topografiska beskaffenhet utredd men det ér vért att
notera att méngden vitgas ar sd liten att reaktioner mellan ytliga kopparatomer och vatten
skulle kunna vara forklaringen. Om ett monolager kopparatomer skulle reagera med vatten
under bildning av koppar(I)oxid och vitgas, skulle den bildade mingden vétgas ge ett
tryck av omkring 0,2 mbar 1 Micans forsok. Denna uppskattning bygger pa antagandet att
kopparytan dr helt slét, dvs ideal; for en reell kopparyta skulle den effektiva arean kunna
vara omkring dubbelt sa stor (Valette 1982), vilket alltsd skulle ge ett dubbelt sa hogt
tryck.

En viktig slutsats av dessa resultat dr att vétgas inte utvecklas annat 4n i mycket ringa

omfattning, motsvarande som hdgst nagot monolager kopparatomer, och under endast som
mest ett fital dagar oavsett om eller hur ytan hos den ultrarena kopparn rengjorts.
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SKB avser att lata evakuera nagra av de prover som uppvisar vitgastryck dver
bakgrundsnivan, for att ytterligare sdkerstélla att vitgasutvecklingen avstannat kort efter
start 1 figur 2.

99,9999% Cu-OF repad med SiC i anoxisk miljo

Figur 3 visar vitgasutvecklingen hos prover av 99,9999% Cu-OF dér ytan repats med SiC i
anoxisk miljo efter rengdring (proverna C:1 och C:2; forsoket upprepades senare med
proverna K:1 och K:2). Proverna UK1 och UK2 fran figur 1 visas ocksd som jamforelse.
Den repade kopparn ger en 1 sammanhanget kraftig vatgasutveckling initialt, sirskilt for C-
proverna. Utvecklingen efter den forsta métpunkten tyder pé att vatgasbildningen upphort
och att den initialt bildade vitgasen diffunderar ut genom korkarna i provroren, s att
trycket minskat till hdlften pd omkring 80 dagar. SKB avser att lata evakuera nagra av
dessa prover for att ytterligare sékerstélla att vitgasutvecklingen avstannat kort efter start i
figur 3.
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Figur 3. Prover av 99,9999% Cu-OF ytrenade med Uppsalametoden och ddrefter repade med SiC i anoxisk
miljo.

Orsaken till vitgasutvecklingen hos dessa prover bor vara den modifierade topografin som
astadkoms av repningen med SiC 1 anoxisk miljo, efter att ytan forst rengjorts. Repningen
resulterar 1 att den ordnade kristallstrukturen i1 de ytliga atomlagren forstors och att
kopparatomerna i dessa lager inte ldngre dr hart bundna 1 ett kristallgitter, vilket gor dem
mer reaktiva. (Hade repningen gjorts i luft hade troligen dessa kopparatomer reagerat med
syre och ddarmed inte givit upphov till viatgasutveckling om de senare hade exponerats for
vatten.) Skillnaderna mellan proverna kan bero pa att repningen utférdes manuellt samt vid
olika tillfallen for proverna C respektive K.

Repningen kan ldamna SiC-rester pa ytan vilket mdjligen ocksé skulle kunna ha betydelse
for vitgasutvecklingen.
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Notera ocksa dels att repningen 1 detta forsok genererar ytforhallanden som inte &r
relevanta for kapslarna som ska slutforvaras, dels att effekten i form av vétgasgenerering ar
snabbt Overgdende pa sa sitt att ndr de modifierade atomlagren reagerat med vatten sa
upphor reaktionen och didrmed vitgasutvecklingen. Dessutom kommer kapselytan att vara
oxiderad atmosfariskt vid deponering.

2.3.2 Cu-OF 99,95% (Goodfellow)

Figur 4 visar vitgasutvecklingen hos samtliga studerade prover av 99,95% Cu-OF. Det dr
uppenbart att inget av dessa prover ger vitgasutveckling utover bakgrunden. Den koppar
som anviandes 1 forsoket som rapporteras 1 Hultquist et al. (2009, 2011, 2013) var savitt
SKB kan forsta av denna kvalitet, erhéllet fran samma leverantor. Enligt Hultquist et al.
(2009) gjordes ingen ytbehandling innan provet anvéndes 1 experimentet. Darmed bor de
obehandlade proven I:1 och I:2 i figur 4 vara snarlika de som anvéndes i de citerade
forsoken.
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Figur 4. Prover av 99,95% Cu-OF behandlade med olika metoder.

SKB noterar dven att den vitgasutveckling som observeras i Hultquists experiment skulle
ge en kontinuerlig tryckdkning 1 Micans forsoksuppstéllning pd ungefar 10 mbar pa 100
dagar, nagot som alltsd inte alls observeras i forsoken som visas 1 figur 4. Enligt Hultquist
et al. (2011) skulle man ocksa forvénta att processen avstannar vid ett vétgastryck av drygt
1 mbar, vilket alltsd aldrig uppnds i Micans forsok. Hultquist et al. (2009) observerar
typiskt 1 mbars tryckoékning pa 100 dagar vid 45 °C 1 en gasvolym som ér cirka 25 ganger
storre dn den hos Micans och frén en kopparyta som &r omkring dubbelt sé stor. I Micans
uppstillning borde det alltséd ge omkring 25/2 = 12,5 mbar pd 100 dagar. I jimforelsen har
inte tagits hinsyn till att temperaturen i Micans forsok ar hogre (70 °C) @n 1 Hultquists
forsok och att en del vitgas absorberas av den Pd-folie som finns 1 Hultquists uppstéllning;
dessa faktorer skulle gora skillnaden dnnu storre.
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2.3.3 Kapselkoppar; 99,95% Cu-OFP

Figur 5 visar vitgasutvecklingen hos samtliga prover av 99,95% Cu-OFP (kapselkoppar)
som studerats i detta experiment. Denna kopparkvalitet har i tidigare forsok, dd den
ytbehandlats med Micansmetoden, visats ge signifikant véitgasutveckling under betydande
tider (Bengtsson et al. 2013), se ocks4 de grd kurvorna i figur 1. Aven i de nya forsdken
ger kapselkopparn behandlad enligt Micansmetoden saddana resultat (proverna ”A kontroll”
och L). Utplaningen av trycken efter cirka 100 dagar tolkas som att balans nas mellan
vitgasproduktionen och utlickage genom korkarna i Micans forsok (bilaga 1).

I ett forberedande forsok hos Micans visades att kapselkopparn gav vitgasutveckling d&ven
utan vatten i provroren. Detta ledde till hypotesen att vitet kommer fran urgasning av
befintligt véte fran kapselkopparn. Darfor testades att endast virma kapselkopparn till
400 °C 1 anoxisk miljo innan exponeringen for ultrarent vatten (proverna M:1 och M:2).
Detta gav en dramatisk fordndring: Efter en snabb, initial tryckuppgéang till cirka 1 mbar
upphorde vitgasutvecklingen. Den initiala véatgasutecklingen kan tolkas som reaktioner
med fororeningar som kan finnas pa kopparytan fére polering, alternativt som att den
obehandlade ytan har en storre effektiv area dn den polerade och att ojdmnheter poleras
bort. Efter ytrengéring med Micansmetoden, f6ljt av uppvarmning till 400 °C i anoxisk
miljo observeras ingen vitgasutveckling 6ver bakgrunden (prov A:1 och A:2). Om
kapselkopparn rengors med Uppsalametoden, dér ju sista steget utgdr en uppvarmning till
400 °C, erholls en kort, initial vétgasutveckling i tva inledande forsok (proverna B:1 och
B:2), medan en upprepning av forsoket inte gav ndgon utveckling utdver bakgrund
(proverna J:1 och J:2).
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Figur 5. Prover av kapselkoppar; 99,95% Cu-OFP behandlade med olika metoder.
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Alla uppvirmningarna till 400 °C i anoxisk miljo genomfordes vid kemiinstitutionen vid
Angstromlaboratoriet, Uppsala. Hir registrerades vitgasavgivningen under
viarmningsforloppet och signifikanta méangder vitgas avgavs av kapselkopparn, medan 1
sammanhanget obetydliga mangder registrerades fran 99,9999% Cu-OF, se figur 6.

T T T T T T T T T T 450
1 - 400
§ - 350
o _ i
g T - 300
= I
2o - 250 ~
%2 0
= - 200 2
& £
5= D
= & - 150 F
LR,
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- 100
- 50
-0
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Figur 6. Vitgasavgivning vid virmning av kopparprover till 400 °C.

Svart kurva: 99,95% Cu-OFP (kapselkoppar), obehandlad innan uppvirmning

R6d kurva: 99,95% Cu-OFP (kapselkoppar) som genomgdtt ytbehandling enligt de tva forsta stegen i
Uppsalametoden innan uppvdrmning. Uppvidrmningen (for vilken urgasningen visas i figuren) utgor det
tredje och sista steget i metoden. Detta prov har redan viirmts till 300 °C i det andra steget; detta har
sannolikt redan givit en viss urgasning.

Gron kurva: 99,9999% Cu-OF (Alfa Aesar) som genomgatt ytbehandling enligt de tvd forsta stegen i
Uppsalametoden innan uppvirmning. Uppvdrmningen (for vilken urgasningen visas i figuren) utgor det
tredje och sista steget i metoden.

Bla kurva: Temperatur under uppvirmningen.

Det centrala resultatet vad géller koppars korrosion i rent vatten dr hir att den vétgas som
observerats fran kapselkoppar kommer frdn kopparmaterialet och inte frdn nadgon
korrosionsprocess.

Orsaken till att kapselkoppar, men inte de andra proverna, avger vitgas dr av sekundér
betydelse for korrosionsfragan. Tva tdnkbara orsaker ar i) den process som anvénts vid
tillverkningen av provbitarna ur ett storre stycke kapselkoppar och ii) den fosfor som finns
1 kapselkopparn, men inte 1 ndgot annat av de undersokta materialen, och som skulle kunna
gora vitet (som finns i alla kopparmaterial) mindre hart bundet. Vite i koppar och dess
paverkan péd kopparns materialegenskaper studeras 1 andra SKB-projekt, bade
experimentellt och med olika typer av berdkningar.
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2.4 Slutsatser kring orsaker till vitgasutveckling

Den 6vergripande slutsatsen baserat pa de studier som diskuteras 1 avsnitt 2.1-2.3 &r att det
inte finns stod for att anta att koppar korroderas fortgdende av rent, syrgasfritt vatten i en
omfattning som overskrider den som forutsdgs av etablerade termodynamiska data.
Slutsatsen bygger i sammanfattning pa foljande observationer:

1. Endast kapselkoppar kan ge vitgasutveckling som varar lingre 4n négra dagar. Den
fortgdende vitgasutvecklingen uteblir om kopparn virms till 400 °C. Vid virmningen
detekteras en avsevird avgivning av vitgas. Detta visar att vitet kommer fran
materialet och alltsé inte genereras i en korrosionsprocess.

2. 106vrigt ger inga kombinationer av kopparkvaliteter och ytbehandlingar vitgas-
utveckling som varar lingre 4n som mest nagra dagar. P& grund av provtagnings-
intervallerna kan det inte uteslutas att utvecklingen pagar betydligt kortare tid.
Omfattningen av denna vitgasutveckling varierar med kopparkvalitet och
forbehandling och ger, for material som bara ytrenats och/eller virmts, som mest
omkring 0,4 mbar vilket svarar mot reaktion med nagot monolager Cu.

3. Enren kopparyta kan modifieras sé att den initiala vitgasutvecklingen dkar markant.
En SiC-repning under anoxiska forhéllanden av en mycket ren kopparyta tycks ge en
vitgasutveckling av omkring 10 mbar. Inte heller denna avgivning varar ldngre dn
som mest ndgra dagar.

3. Forsok i vakuumutrustningar

Provrorsforsoken som rapporteras ovan har givit tydliga resultat vad géller koppar-
korrosion i syrgasfritt vatten. Ddrmed har motivet att studera samma process med det mer
komplicerade, dyrare och mer tidskrdvande systemet med vakuumteknik minskat. Ett
komplicerande element i dessa system dr de palladiumfolier som anvidnds som
vitgasavskiljare. Dessa har katalyserande effekter och utgdér dessutom, sérskilt vid laga
tryck, en betydande sidnka for vdtgas. Bada dessa effekter forsvérar tolkningen av data.
Stalet 1 utrustningarna innehéller och avger dessutom vite i1 varierande grad, vilket ocksa
forsvérar tolkningen av data.

SKB har @nda, parallellt med och i avvaktan av resultaten av provrorsforsoken, drivit
fortsatta forsok med vakuumutrustningar, vilket rapporteras nedan.

3.1 Uppsala

Vid vakuumexperimentet vid Uppsala universitet (Boman et al. 2013) har fortsatta
anstrangningar gjorts for att reducera vitgasutvecklingen fran sjdlva experiment-
uppstillningen. Denna bakgrundssignal dr nu betydligt reducerad efter att metall-
komponenter virmebehandlats och ndgra mitsensorer bytts ut. D4 vitgasavgivningen fran
utrustningen nu mats utan palladium och utan vatten nérvarande ar tryckokningstakten
orsakad av vitgasavgivning 2,3x10~> mbar/timme. Detta bor t ex vara tillrickligt lagt for
att observera en vitgasutveckling som ér jamforbar med den som rapporteras av Hultquist
et al. (2009, 2011, 2013).
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De utvecklade forsoksuppstéllningarna ska anvéndas till att méta vétgasutveckling fran
bade repad och intakt ultraren koppar under hosten 2014. Preliminira métningar antyder
liknande resultat som hos Micans for dessa tva prover.

Vid Uppsala har dven anstrangningar gjorts for att forsta varfor vitgasutveckling tycks
observeras da kopparprover studeras 1 vakuumsystem, 1 motsats till vad som ar fallet 1
provrorsforsok hos Micans. En mdjlig forklaring dr effekterna av smd méngder syrgas i
systemet. Sddant syre forbrukas snabbt av koppar. Om koppar ddremot inte finns
ndrvarande kan samma syre reagera med vitgas (fran t ex stélet 1 utrustningen), katalyserat
av palladiumytan (Petersson et al. 1985), och pa sa sitt ge en felaktig bild av att vitgas
utvecklas endast om systemet innehéller koppar. I forsoken som genomforts vid t ex
Studsvik Nuclear AB finns vid experimentets start syre dels 16st 1 vattnet, dels 1 gasfasen
ovanfor vattnet. Gasen innehdller ursprungligen syre till partialtrycket 200 mbar.
Gasvolymen evakueras 1 inledningen av forsoket, men den teknik som anvinds medger
inte ndgon fullstdndig evakuering. Szakalos et al. (2007) rapporterar en mycket lag niva av
syrgas efter upprepade evakueringar, men detta forefaller vara ett teoretiskt resultat byggt
pé berdkningar av evakueringsforloppet, snarare én ett uppmitt virde. I Uppsalaforsoket
finns 1 praktiken inget restsyre 1 gasfasen eller 1 vattnet vid experimentets borjan, eftersom
forsoket initieras 1 kvivgasatmosfér ddr inget syre finns ndrvarande (Boman et al. 2013).

Vid Uppsala har det i forsok pévisats att avsiktligt tillforda sma méangder syrgas verkligen
forbrukar vétgas fran utrustningen. Detta bevisar inte att fenomenet har en dominerande
effekt vid uppstillningarna hos KTH eller Studsvik, men det ger 4tminstone kvalitativt
stod &t mojligheten.

3.2 Studsvik

SKB har ocksé givit Studsvik Nuclear AB 1 uppdrag att genomfora en kompletterande
bakgrundsmaitning i den utrustning som anvindes for forsoken som rapporteras av Becker
och Hermansson (2011).

Det huvudsakliga motivet till forsoken var att testa hypotesen att kvarvarande syrgas 1
nedre kammaren i Studsviks tidigare experiment (Becker och Hermansson 2011) har
reagerat med véte pa palladiumytan och darigenom hallit vitgastrycket 1 6vre kammaren
pé en lag niva vid de bakgrundsmétningar som gjorts med ddelmetallen platina i stillet for
koppar 1 nedre kammaren. Med koppar 1 nedre kammaren forvéntas syret reagera med
koppar och kan dédrigenom inte bidra till att halla nere bakgrundsnivan. Detta skulle d4 ge
en felaktig bild av att mer vitgas utvecklas med koppar i1 nedre kammaren.

Resultaten blev 1 korthet (Bilaga 2):

1. Upprepning av Studsviks tidigare bakgrundsmétning med platina 1 nedre kammaren gav
en tryckokningstakt som var minst lika stor som den som erh6lls med koppar i nedre
kammaren 1 de tidigare experimenten (Becker och Hermansson 2011) och som vida
overstiger motsvarande bakgrundsmétning i de tidigare experimenten. Ingen explicit
forklaring till detta ges 1 Studsviks kortfattade rapport till SKB (Bilaga 2) och
uppdragets omfattning medgav inte heller ndgon djupare analys av orsaken till
skillnaden.

2. Den nya bakgrundsmétningen genomférdes med en tom nedre kammare som
vakuumpumpats. Detta gav en tryckokningstakt som var ungefar hélften av den som
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uppméttes med koppar i tidigare experiment. Dock har den tomma kammaren ungefar
dubbelt sd stor gasvolym som kammaren med glasbagare och vatten, varfor
vitgasutvecklingen rdknad som avgiven mingd vétgas per tidsenhet blir ungefar
densamma som 1 Studsviks tidigare forsok med koppar och vatten i den nedre
kammaren.

Dessa resultat dr svirtolkade eftersom de inte stimmer med Studsviks tidigare métningar.
Saledes dr det, baserat pa endast dessa métningar, inte avgjort om den vitgas som
observerades med koppar i nedre kammaren i Becker och Hermansson (2011) kommer
frdn bakgrunden i experimentet eller fran ndgon annan kélla.

4. Slutsatser

De viktigaste resultaten frén arbetet under varen 2014 har kommit fran experimenten med
koppar 1 provror hos Micans, dér viktiga delar av provberedningen gjorts vid Uppsala
universitet. Slutsatserna av det arbetet kan kort sammanfattas:

e Endast kapselkoppar kan ge vitgasutveckling som varar langre dn ndgra dagar. Vitet
kommer frin materialet och genereras alltsa inte 1 en korrosionsprocess.

e [ Ovrigt ger inga kombinationer av kopparkvaliteter och ytbehandlingar vétgas-
utveckling som varar langre 4n som mest ndgra dagar eller kortare. Omfattningen av
denna vitgasutveckling varierar med kopparkvalitet och ytbehandling och ger, for
material som bara ytrenats och/eller varmts, som mest omkring 0,4 mbar vilket svarar
mot reaktion med ndgot monolager Cu.

¢ En ren kopparyta kan modifieras (slipas med SiC) sa att den initiala vétgasutvecklingen
Okar markant (upp till 10 mbar). Inte heller denna utveckling varar langre 4n som mest
ndgra dagar.

Baserat pa dessa studier ser SKB inget vetenskapligt stod for att det skulle finnas en
korrosionsprocess for koppar 1 syrgasfritt vatten, som fortgar i en omfattning som
overskrider den som forutsdgs av termodynamiska data. Denna ringa omfattning &r utan
betydelse for den langsiktiga funktionen hos kopparkapslar i ett KBS-3-forvar for anvént
kérnbrénsle.

Med vénlig hélsning

Svensk Kirnbrinslehantering AB
Avdelning Kérnbrénsle

Helene Ahsberg
Projektledare Tillstdndsprovning
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