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kopparkorrosion i syrgasfritt vatten

1 Inledning

Koppar anviands som korrosionsbarridr i KBS-3-metoden for slutférvaring av anvént kdrnbrénsle,
eftersom koppar enligt etablerade termodynamiska data har gynnsamma korrosionsegenskaper i
granitiska grundvatten. Bland annat forutsdger sadana data att koppar korroderar i oerhort 1ag
omfattning i rent, syrgasfritt vatten. Sedan 2007 har denna syn ifragasatts av forskare vid KTH
(Szakalos et al. 2007, Hultquist et al. 2009a, b, 2011, 2013), medan invéndningen ursprungligen
vicktes 1986 (Hultquist 1986) och ocksé bemottes vid den tiden (Eriksen et al. 1989). En grund for
ifrdgasittandet har varit observation av vitgasutveckling i KTH-forskarnas experiment med metallisk
koppar i rent vatten. Dessa forskare har tolkat vétgasutvecklingen som en indikation pé
kopparkorrosion, men har inte presenterat nagon forklaring som stdds av termodynamiska data, av
vare sig mangden vétgas eller av de vatgastryck som observerats i experimenten.

SSM har inom ramen for den pagéende tillstdndsprovningen for ett kimbrénsleforvar vid Forsmark
begért en samlad redovisning avseende kopparkorrosion i rent, syrgasfritt vatten enligt f6ljande:

”For att mojliggora en heltdckande granskning onskar SSM att SKB gér en samlad redovisning
inklusive slutsatser av all information avseende kopparkorrosion i syrgasfritt rent vatten med en
utforlig redovisning av kunskapsléiget och vilken betydelse korrosionsmekanismen kan ha for
slutforvarets langsiktiga sdkerhet.

1 redovisningen bor ingd vilka osdkerheter som finns i savdl den mekanistiska forstdelsen som i
ingdende data och hur dessa osdkerheter tas om hand i sikerhetsanalysen for slutforvaret.”

I det foljande ges den efterfrigade redovisningen. I avsnitt 2 redogors for kunskapsléget, 1 avsnitt 3
diskuteras betydelsen for slutforvarets langsiktiga sdkerhet och i avsnitt 4 sammanfattas SKB:s
slutsatser. Delar av materialet har redovisats i de tidigare kompletteringar och lagesrapporter som SKB
lamnat i fragan.

2 Kunskapslaget

21 Etablerad termodynamik

I ett slutet system med metallisk koppar i rent, syrgasfritt vatten férviantas koppar reagera tills
termodynamisk jamvikt uppnés. Den dominerande reaktionen ar

Cu+H"2 Cu’+ 0,5 Hy(aq)

Jamviktskoncentrationen av Cu” vid 25 °C i detta system &r av storleksordningen 10> M och
partialtrycket for H, vid jamvikt 4r av storleksordningen 10 mbar, om det slutna systemet initialt
endast bestar av metallisk koppar och vatten.

En jamviktsberdkning av reaktionen ovan finns redovisad i avsnitt 2.2 i SKBdoc 1339678, som bilades
SKB:s redovisning av kompletterande information kring kopparkorrosion i april 2012 (SKBdoc
1339716). Dessa vérden, som erholls med enkla berdkningar, dverensstimmer med resultatet av en
fullstédndig jamviktsberdkning med alla kéinda species i Cu-O-H-systemet, genomférd med PhreeqC
(Parkhurst och Appelo 1999, 2013). En sddan berdkning ger vattenkoncentrationer av koppar och av
vitgas av 3,53x107"2 M respektive 1,76x10""> M. Det senare virdet kan med Henrys lag riknas om till
ett vitgastryck av cirka 4,5x10°° mbar. Resultatet stimmer ocksa vil Gverens med kurvorna som visas
i figur 1 1 Macdonald och Sharifi-Asl (2011), vilka ocksé bygger pa etablerade termodynamiska data.
De vitgastryck som pastas hérrora fran korrosion i t ex Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013) &r manga
storleksordningar hogre och inte pa nagot vis forenliga med dessa data. SKB instimmer vidare i den
beskrivning av koppars immunitet mot korrosion som ges i Macdonald och Sharifi-Asl (2011). I strikt
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kopparkorrosion i syrgasfritt vatten

mening ér koppar inte immunt mot korrosion i rent, syrgasfritt vatten, men omfattningen &r oerhort
liten och utan praktisk betydelse.

2.2 Existens av tidigare okdanda faser i Cu-O-H-systemet

Termodynamiska berdkningar av det slag som redovisas i avsnitt 2.1 ovan kan bara genomforas for
system med kénda ingdende foreningar med kénda termodynamiska egenskaper. Darfor har SKB 14tit
genomfora experimentella och teoretiska studier med syfte att utreda huruvida en fast forening av
koppar, syre och vite skulle kunna vara stabil trots att en sddan inte &r kdnd i den vetenskapliga
litteraturen. En sddan forening skulle, om den hade ldmpliga termodynamiska egenskaper, kunna
orsaka en dkad omfattning av kopparkorrosion da den bildas.

Kvantmekaniska berdkningar har genomforts for att undersdka den termodynamiska stabiliteten hos
olika konfigurationer av koppar-syre-véteforeningar. Berdkningar for de kidnda foreningarna Cu,O,
CuO och CuH har genomforts och resultaten stimmer val med experimentella termodynamiska data
(Korzhavyi och Johansson 2010, Korzhavyi et al. 2011). Olika ténkbara konfigurationer for CuOH har
sedan undersokts, och en struktur som padminner starkt om bade den hos Cu,O och kubisk is (is-VII)
har foreslagits (Korzhavyi et al. 2012). Berdkningar visar att denna forening &r mindre stabil och
spontant sonderdelas i Cu,O och vatten (Korzhavyi och Johansson 2010).

Strukturen hos Cu,O bestar av tva likadana gitter, invdvda i varandra men utan att vara bundna till
varandra. I den foreslagna strukturen for CuOH har hilften av Cu” bytts ut mot H' (protoner).
Protonerna kommer att befinna sig pé olika avstdnd fran syreatomerna, sé att varje syreatom har en
proton néra och en langre bort (Soroka et al. 2013a, Li et al. 2014).

Alla ténkbara konfigurationer av placering av koppar- och véteatomerna i gittret av syreatomer har
undersokts med kvantmekaniska berdkningar, for att mer i detalj undersoka ténkbara strukturer hos
CuOH. Péagaende arbete visar att de energetiskt mest gynnsamma konfigurationerna alla uppvisar en
struktur med flera skikt dér ett mittenskikt bestar av kopparatomer och de omgivande skikten av
koppar-vite-syre. Varje sddant treskiktslager kan liknas vid en polymerkedja av [CuOH],. Dessa
kedjor bildar antingen spiraler eller viker sig i sicksack-mdnster, som sedan binds ihop av
vatebindningar, med olika styrka beroende pa tiankt konfiguration. En sddan struktur bor ge d&mnet en
amorf karaktér.

Parallellt har flera olika sitt att framstilla CuOH undersokts experimentellt. Genom reduktion av Cu*"
med jarn(II)EDTA-16sning (etylendiamintetraacetat) erhélls ett gult pulver (Soroka et al. 2013a). Den
fasta produkten som bildas har undersokts med XRD (rontgendiffraktion), som visar pa lag
kristallinitet och forekomsten av flera skikt. Bada dessa iakttagelser stimmer med den berdknade
skiktade strukturen. Berékningarna av elektronstrukturen visar ocksa att vitet ger ett storre bandgap 1
CuOH én i CuyO (Li et al. 2014), vilket stimmer med fargskillnaden mellan CuOH (gul) och Cu,O
(rod).

Soroka et al. (2013a) konstaterar ocksé att produkten irreversibelt forlorar i vikt i temperaturintervallet
137-160°C vid uppvérmning, och att firgen dvergér fran gul till svart. Detta tolkas i studien som
kristallisering dir vatten avgar. Ett referensprov med Cu,O uppvisar inte denna fordandring vid
motsvarande undersokning. Undersdkningar gjordes ocksa med infrarddspektroskopi, och resultaten
jdmfordes med berdkningar. Sammantaget &r slutsatsen frén de olika analyserna att produkten skulle
kunna karakteriseras som en hydratiserad koppar(I)hydroxid, CuOHxH,O (Soroka et al. 2013a). Vid
exponering i luft oxideras produkten till Cu(Il)-féreningar.

Andra sitt att bilda intermediéra koppar(I)foreningar har ocksa undersokts. Vid sonderdelning av CuH

till Cu(0) och H2 bildas nanopartiklar av koppar. Sonderdelningen gar fortare i luft dn i vattenlsning,
och orsaken tros vara att ett skyddande skikt av CuOHxH2O bildas pa CuH i vattenldsningen (Soroka
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et al. 2013b). En ytterligare process som ger en intermedizr Cu(I)-produkt 4r reduktion av Cu®" med
fria radikaler, i experiment med gammabestralning (Soroka et al. 2013a).

Sammantaget visar dessa studier att det finns en fast koppar(I)hydroxidférening, men som inte &r
stabil jamfort med vare sig metallisk koppar och vatten, eller Cu,O. Féreningen har en struktur som i
grunden paminner om den hos Cu,O och is med kubisk struktur (is-VII, is-VIII), har 14g kristallinitet
och troligen en skiktad struktur. Foreningen kan bildas som en intermediér produkt, men dess
termodynamiska instabilitet gor att den inte kan vara en drivkraft for reaktioner mellan koppar och
vatten.

Resultatet stoder den géingse vetenskapliga bilden att de stabila kopparforeningarna med syre och véte
ar kanda.

2.3 Reaktivitet hos kopparytor

Det ar kant att ytliga atomskikt hos metallisk koppar kan reagera med rent, syrgasfritt vatten i hogre
utstrackning dn den fasta fasen i Gvrigt, se Johansson och Brinck (2012) for en 6versikt. Detta dr utan
betydelse for koppar som kapselmaterial for ett slutforvar, men kan mdjligen ge sma méngder vétgas
och korrosionsprodukter i experiment med koppar i rent, syrgasfritt vatten. Det ar dérfor viktigt att
kartldgga denna typ av ytreaktioner for att utreda om de kan vara av en sddan omfattning att de skulle
vara detekterbara 1 olika typer av korrosionsexperiment, for att bidra till en korrekt tolkning av sédana
experiment.

Grénssnittet koppar-vatten har studerats savél med experimentella ytkemiska metoder som med
teoretiska modellberékningar, vilket har ssmmanfattats av Johansson och Brinck (2012). Det fanns da
tva artiklar som gav viss insikt angaende omfattningen av koppars ytreaktivitet med vatten. Andersson
et al. (2008) visade experimentellt att dissociationen av vatten pa Cu (110) avstannar nér det bildats ca
0,4 ML (monolager) OH,4, men enligt forfattarna ar det oklart om detta har termodynamiska eller
kinetiska orsaker. Ren och Meng (2008) redovisade kvantkemiska modellberdkningar pé en ideal (110)
yta belagd med ett monolager vatten. Berdkningarna forklarar flera kinetiska effekter som observerats
experimentellt av Andersson et al. (2008) men framfor allt visar de att dissociationen av 0,5 ML vatten
ar exoterm (AH®<0). Trots att Ren och Meng (2008) fick viktiga insikter som forklarar en del av
Andersson et al.’s (2008) observationer, aterstod ett flertal fragor kring reaktiviteten mellan Cu (110)
och vatten. Ren och Meng (2008) undersokte inga yttillstind bortom 0,5 ML OH,4, och de diskuterade
inte vad som sker med den adsorberade viteatomen som bildas vid dissociation av vatten. Inte heller
beaktades entropieffekter (-TAS®) eller 16sningsmedelseffekter av vatten.

For att klargora frdgan om hur langt dissociation av vatten kan fortgd pa Cu (110), samt om vétgas
bildas, har SKB latit genomfora omfattande kvantmekaniska berdkningar pa grénssnittet koppar-vatten.
Arbetet har utforts av Claudio Lousada och Pavel Korzhavyi vid KTH och ett manuskript skickades

for publicering i december 2014. Den modell som anvinds ar utformad for att beskriva de
l16sningsmedelseffekter som forekommer néir en kopparyta star i kontakt med vatten. Dérfor har tva
lager vatten inkluderats explicit i den kvantmekaniska modellen och dessutom representeras
bulkvattnet med en polariserbar dielektrisk kontinuummodell. Denna modell av grianssnittet koppar-
vatten dr, sévitt ként av forfattarna till artikeln, stérre och mer realistisk &n nagon kvantkemisk modell
som tidigare anvénts. Gibbs fria energi (AG®) berdknades for en rad olika yttillstdnd som skulle kunna
tankas forekomma nér koppar reagerar med vatten, t ex 0,5 ML OH,4, 1 ML OH,q4, och 1 ML O,q4. Det
visade sig att yttillstindet 0,5 ML OH,4 &r det enda av de undersokta yttillstinden som ar exergont
(AG®°<0) relativt koppar och vatten. Detta betyder att (110)-ytan regerar med vatten och bildar vitgas
till dess att ett halvt monolager hydroxylgrupper bildats. Alla undersokta yttillstdand som skulle svara
mot en mer omfattande reaktion med vatten, t ex 1 ML OH,4 och 1 ML O,q, dr endergona (AG®>0)
relativt koppar och vatten, vilket betyder att dissociation av vatten bortom tillstindet 0,5 ML OH,4 blir
obetydlig. Skillnaden mellan den berdknade tickningsgraden 0,5 ML OH,4 och den av Andersson et al.
(2008) spektroskopiskt observerade 0,4 ML OH,4 forklaras mojligen av att Gibbs fria energi for 0,4
ML OH,4 dr ndgot ldgre an for 0,5 ML OH,4 som nyligen beréknats, men skillnaden i tickningsgrad &r
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i sammanhanget oviktig. Sammanfattningsvis visas att i grianssnittet Cu(110)-vatten sker reaktionen
1 ML H,0(ads) — 0.5 ML H,O(ads) + 0.5 ML HO(ads) + Hy(g) for att sedan avstanna
termodynamiskt, vilket bekriftar savil observationer av Andersson et al. (2008) som berdkningar av
Ren och Meng (2008).

De resultat som diskuterats ovan visar séledes att ungefér ett halvt monolager OH,4 kan forvéntas
bildas av att vatten reagerar med en ideal (110)-yta. Motsvarande méngd vitgas skulle da bli cirka 1,2
ng Hy/cm® kopparyta (Johansson et al. 2011). Dessutom behdver hénsyn tas till relationen mellan den
makroskopiska arean och den storre, faktiska, mikroskopiska arean. Litteraturdata (Valette 1982)
antyder att den faktiska arean kan vara upp till dubbelt sa stor som den makroskopiska arean. Séledes
skulle upp till 2,4 ng H, kunna bildas per cm® kopparyta.

Den glesa (110)-ytan anses allmint vara det mest reaktiva kristallografiska planet hos koppar. Aven
om det inte finns studier som pa ett tydligt sitt undersoker fragestéllningen for andra ideala ytor sa
finns det bade experiment och berdkningar som tyder pa att (100) skulle reagera nagot mindre dn
(110), samt att den téta (111)-ytan inte reagerar alls med vatten (se Johansson och Brinck (2012), samt
referenser dari).

Effekten av ett oxidskikt pa kopparytan ar i dagsldget nagot oklar. Experiment av Cox och Schultz
(1991) visar att pa en kopparterminerad Cu,O(100)-yta dissocierar nédstan hela monolagret adsorberat
vatten vid rumstemperatur. Det dr dock oklart om véte binder till ytan eller avgar som vétgas. Vidare
ar det oklart hur vatten reagerar med en syreterminerad kopparoxidyta.

Ytterligare teoretiska studier har gjorts for att béttre forsta kinetik och mekanismer for dessa
ytreaktioner (Johansson et al. 2011, Halldin Stenlid et al. 2014). Slutsatsen av dessa och andra studier
(Johansson och Brinck 2012) dr att det inte tycks foreligga nagra kinetiska/mekanistiska hinder for att
jédmvikten i grianssnittet koppar-vatten ska kunna instélla sig pd en relevant tidsskala.

Det ar viktigt att notera att en ytas reaktivitet skiljer sig fran en fast fas av samma material. SKB vill
dérfor understryka att den ytreaktivitet mellan koppar och vatten som diskuteras ovan inte ska
forvaxlas med korrosion, vilket gjorts i Belonoshko och Rosengren (2010) och Hultquist (2009b). Som
exempel pa ett liknande system vars ytreaktiviteten skiljer sig markant fran den fasta fasens kan
ndmnas guld och syrgas. Guld bildar som bekant inga termodynamiskt stabila oxider med syrgas.
Likval reagerar guldytor med O,-molekyler som adsorberar dissociativt, vilket &r en av
forutsdttningarna for att guld ska kunna anvindas som heterogen katalysator for ett flertal oxiderande
reaktioner (Alves et al. 2011, Stephen et al. 2006). Korrosion av koppar i syrgasfritt vatten forutsétter
att koppar och vatten bildar en fast fas eller en 18st species, vars jamviktskonstant &r sa stor att det
kréavs signifikant mer koppar 4n vad som ar tillgédngligt i det yttersta lagret atomer for att na jamvikt.
Som framgar av avsnitt 2.1 har ingen av de for vetenskapen kdnda Cu-O-H-foreningarna (fasta eller
16sta) en jémviktskonstant relativt koppar och vatten som skulle kunna leda till ndgon omfattande
korrosion. Det forefaller alltsé som att ytreaktivitet i grianssnittet mellan koppar och vatten kan ge ett
mindre och begrinsat bidrag till observerad vitgas, men det racker inte for att forklara de tryck pa ca 1
mbar som observerats av t ex Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013).

24 Korrosionsexperiment

241 Typer av experiment

Sedan fragan om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten aktualiserades omkring ar 2007 har en rad
experiment i syfte att studera denna process genomforts, av vilka négra utforts pa uppdrag av SKB.
Karakteristiskt for flertalet experiment ér att omkring 100 cm® kopparfolier exponeras for vatten i ett
vattenbad i en glasbehéllare. Exponeringen pégér typiskt i manga ménader. Under exponeringen letas
evidens pa vitgasutveckling som en indikation pa en pagaende korrosionsprocess, och efter avslutad
exponering analyseras systemen med avseende pa korrosionsprodukter.
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Huvudsakligen tva metoder for detektion av vétgasutveckling har anvénts; dels system dér vitgas
samlas upp i en initialt evakuerad metallkammare, dels provrorssystem dér en gasfas ovanfor vatten
provtas direkt. Den forra metoden &r utvecklad vid KTH, se t ex Hultquist et al. (2009b) och den
senare vid Microbial Analytics AB, Micans i Goteborg, se Bengtsson et al. (2013).

Den forstndmnda typen av experimentuppstallning bestar av en nedre och en 6vre kammare, bada i
rostfritt stél, forbundna via ett palladium-membran som tillater passage av vite, men inga andra gaser,
mellan kamrarna. Metallisk koppar ldggs i vatten i en glasbehéllare i den nedre kammaren. Den 6vre
kammaren &r evakuerad initialt och gastrycket méts over tid 1 denna kammare. Sammanséttningen hos
den uppsamlade gasen kan analyseras med masspektrometri. Metoden ar utvecklad av Gunnar
Hultquist vid KTH och resultat med koppar i denna utrustning presenterades ursprungligen i Szakalos
et al. (2007). Varianter av metoden anvinds i Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013), av Becker och
Hermansson (2011) och av Boman et al. (2013). Fortsatta studier hos Uppsala universitet, efter de som
publiceras i Boman et al. (2013), rapporteras i SKBdoc 1470267.

I experiment med provrorssystem (Bengtsson et al. 2013) placeras typiskt tva 10x1x0.2 cm’
kopparbleck i ett provror, blecken ticks med 16 cm’ rent, syrgasfritt vatten varvid en cirka 6 cm’
gasficka som fylls med N, bildas i toppen av roret. Roren forsluts med butylgummikorkar. Réren
bereds i N,-atmosfar i handskbox och forvaras i inert atmosfér under experimentet. Gasfasen i roren
provtas initialt och sedan i intervall av typiskt ett fatal veckor genom att en injektionsnal fors igenom
korken. Provtagningen sker utanfoér handskbox; detta dr de enda tillféllen d& de forseglade roren
kommer i kontakt med luft. Gasproverna analyseras i gaskromatograf. Metoden, som har utvecklats
och tillimpats hos Micans i Géteborg, finns i detalj beskriven i Bengtsson et al. (2013). Fortsatta
studier hos Micans, efter de som publiceras i Bengtsson et al. (2013), rapporteras i Johansson et al.
(2015).

I bada metoderna kan systemen analyseras med avseende pé korrosionsprodukter. P& kopparytan kan
detta goras med elektronspektroskopi (XPS och Auger) och mikroskopi. Sammanséttningen av vattnet
analyseras foretrddesvis med induktivt kopplad plasma och masspektrometri (ICP-MS). Denna metod
skiljer dock inte pé joniserade och metalliska species varfor resultat av ICP-MS analyser behover
tolkas forsiktigt t ex nér syftet ar att méita korrosionsprodukter i form av joniserad koppar. Eventuella
kopparbeldggningar pé glasytor kan t ex analyseras genom att 18sa ytskiktet i en lamplig syra och
sedan analysera 16sningen med ICP-MS, eller genom att undersoka ytan med rontgenfluorescens
(XRF).

Aven andra experimentuppstillningar, med koppar i vatten inneslutna i nigon typ av celler av glas
eller teflon har anvints, med forslutning som i vissa fall innehéller ett Pd-membran. Aven i dessa
uppstéllningar undersoks korrosionen genom detektion av vétgas och/eller korrosionsprodukter.

Eftersom den forvintade omfattningen av korrosionen ér liten stélls stora krav pa kontroll av alla
kallor och siankor for vite i experimenten dér vitgas detekteras.

I experiment dér korrosionsprodukter detekteras kravs kontroll av dels initiala halter av oxiderad
koppar, dels forekomst av kopparoxidanter, framst molekylart syre, 1 gasfas och i vattenlosning.

2.4.2 Forvantade resultat enligt etablerad vetenskap

Bulkreaktioner

Som framgar av avsnitt 2.1 blir partialtrycket av vitgas vid jamvikt och 25 °C ungefir 10° mbar, i ett
system med metallisk koppar och rent, syrgasfritt vatten som initialt &r helt fritt frdn kopparjoner och
vitgas, och jamviktskoncentrationen av Cu blir omkring 10> M. Detta giller om gasfasens volym &r
noll. I typiska experimentuppstéllningar med metallkammare ar gasvolymen ungefér lika stor som
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vitskevolymen. Da fordelar sig vatgas enligt Henrys lag sa att ungefér en procent av massan vid
jamvikt finns som 16st gas 1 vitskan och resterande aterfinns i gasfas (Sander 1999). Detta betyder
grovt att jamviktsforhallandena forskjuts sa att kopparjonkoncentrationen blir ungefir 10" M och
partialtrycket vitgas ungefir 10~ mbar. D4 en fullstindig jamviktsberikning gors med PhreeqC vid
55 °C, en temperatur ddr manga av experimenten har genomforts, okar bade jamviktstrycket och
kopparjonkoncentrationen med ungefér en faktor 10. Samtliga dessa virden &r for sma for att kunna
maétas i ndgot av de experiment som diskuteras nedan. Det &r heller inte mgjligt att garantera att
systemen initialt dr s rena som kravs for att méta dessa sma forandringar. Slutsatsen av detta &r att de
observationer av vétgas och kopparjoner som eventuellt gors i korrosionsexperiment méste komma
frén andra fenomen &n de som beskrivs av etablerad termodynamik for de for vetenskapen kénda Cu-
O-H-foreningarna.

Ytreaktioner

Som framgar av avsnitt 2.3 skulle upp till cirka 2,4 ng/cm? vitgas kunna bildas i ytreaktioner di en ren
kopparyta kommer i kontakt med rent, syrgasfritt vatten. Denna omfattning av vatgasutveckling &r i
niva med detektionsgransen i Micans experiment och inte métbar i tvdkammar-experimenten vid t ex
Uppsala universitet och KTH. Ytreaktionerna bor vidare inte leda till nagra kopparjoner i vattenfas. Pa
ytan skulle resultatet bli ungefar ett halvt monolager OH,4. Det dr oklart om man ska forvénta sig att
ett sadant ytskikt skulle bevaras dé provet tas ur vattnet och ddrmed eventuellt kunna vara observerbart
it ex elektronspektroskopi (XPS).

2.4.3 Observationer av vatgasutveckling
Glasinneslutna system
Micans

Metoden for métning av vatgasutveckling hos en glasinnesluten gasfas har utvecklats (Bengtsson et al.
2013) och tilldmpats hos Microbial Analytics AB (Micans) i Goteborg. Metoden beskrivs kort i avsnitt
2.4.1 ovan och finns i detalj rapporterad i Bengtsson et al. (2013). Resultat erhallna fram till september
2014 fran mitningar hos Micans av en rad kopparkvaliteter med flera olika ytbehandlingar
rapporterades till SSM av SKB i september 2014 (SKBdoc 1448824). Proverna omfattade bland annat
ultraren 99,9999 % koppar, 99,95 % koppar av samma kvalitet (med leverantorsbeteckningen 0,125
mm foil temper:hard, leverantér Goodfellow) som anvéndes av Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013)
samt prover av kapselkoppar fran SKB:s kapsellaboratorium. I ett fall repades kopparytan avsiktligt
med kiselkarbid (SiC) efter rengoring, i syfte att gora ytan mer reaktiv och ddrmed eventuellt
provocera en reaktion med vatten. Slutsatserna kring orsaker till vitgasutveckling i lagesrapporten var
foljande:

”Den évergripande slutsatsen baserat pd de studier som diskuteras i avsnitt 2.1-2.3 [avser SKBdoc
1448824, SKB:s anmérkning] dr att det inte finns stéd 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 pd féljande observationer:

1. Endast kapselkoppar kan ge vdtgasutveckling som varar ldngre dn ndgra dagar. Den fortgdende
vdtgasutvecklingen uteblir om kopparn virms till 400 °C. Vid virmningen detekteras en avsevird
avgivning av vdtgas. Detta visar att vitet kommer fran materialet och alltsd inte genereras i en
korrosionsprocess.

2. I 6vrigt ger inga kombinationer av kopparkvaliteter och ytbehandlingar vdtgasutveckling som
varar ldngre dn som mest ndgra dagar. Pa grund av provtagningsintervallerna kan det inte
uteslutas att utvecklingen pdagadr betydligt kortare tid. Omfattningen av denna vitgasutveckling
varierar med kopparkvalitet och forbehandling och ger, for material som bara ytrenats och/eller
vdrmts, som mest omkring 0,4 mbar vilket svarar mot reaktion med ndagot monolager Cu.
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3. Enren kopparyta kan modifieras sd att den initiala vitgasutvecklingen 6kar markant. En SiC-
repning under anoxiska forhdllanden av en mycket ren kopparyta tycks ge en vitgasutveckling av
omkring 10 mbar. Inte heller denna avgivning varar lingre dn som mest ndgra dagar.”

I lagesrapporten meddelades ocksa att slutsatsen i punkten 3 skulle kontrolleras genom att lata
evakuera gasfasen i provroren med SiC-repad koppar. Detta har nu genomforts och resultaten visas i
Figur 2-1. Dér har gasfasen i proven C:2 och K:1 evakuerats. Dérefter overstiger inte vétgashalten fran
dessa prov den fran bakgrunden i Micans metod. Detta styrker alltsa slutsatsen i punkten 3 ovan, att
vitgasutvecklingen inte ldngre pagér. Som jamforelse dr ocksa tva grona kurvor fran orepad koppar
inlagda i figuren. Dessa uppvisar ingen vétgasutveckling dver bakgrunden. Efter lagesrapporten har
ocksa forsok gjorts med diamantrepad koppar, de tva gra kurvorna. Som framgar ger de en betydligt
lagre initial vatgashalt. Dock har dessa prover innan matningen legat i ett 6ppet vattenbad i inert miljo
i 6 dagar, i syfte att huvuddelen av den initiala vétgasutvecklingen skulle vara avslutad innan
métningen av den léngre tidsutvecklingen paborjades. Resultaten fran SiC- och diamantrepad koppar
styrker ocksa tolkningen i SKB:s lagesrapport i september 2014, att orsaken till vitgasutvecklingen
hos dessa prover bor vara den modifierade topografin som astadkoms av repningen i anoxisk miljo,
efter att ytan forst rengjorts. Repningen resulterar i att den ordnade kristallstrukturen i de ytliga
atomlagren forstors och att kopparatomerna i dessa lager inte langre ar hart bundna i ett kristallgitter,
vilket gor dem mer reaktiva. Tolkningen att fororeningar fran SiC-slipningen skulle orsaka
vitgasutvecklingen som ocksa ndmns i ligesrapporten dr ocksa mdjlig, men forefaller mindre sannolik
som enda forklaring, eftersom effekten ocksé tycks finnas med diamantrepad koppar.

Samtliga forsok som genomforts hos Micans efter de som rapporteras i Bengtsson et al. (2013)
redovisas i Johansson et al. (2015).
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Figur 2-1. Vitgasutveckling hos kopparprover slipade med SiC (bruna kurvor) och med diamant (gra kurvor). Prover med
orepad koppar visas ocksd som jamforelse (grona kurvor).
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University of Toronto

Vid University of Toronto (Senior et al. 2013) har vitgasutveckling fran koppartriddar i bade rent,
syrgasfritt vatten och i syrgasfritt vatten med hoga kloridhalter studerats. Kopparn och vattnet var
inneslutna i glasceller. Gasfasen ovanfor vattnet evakuerades och ersattes med ren kvidvgas och den
evakuerade gasen analyserades med avseende pa vitgasinnehall upprepade ganger under varje
experiment. I korthet observerades for koppar i rent, syrgasfritt vatten ingen vitgasutveckling vid

30 °C, och méatvarden vid detektionsgransen (0,2 ppm H; i vattnet) vid 50 °C. Vid 75 °C observerades
vatgasutveckling motsvarande en korrosionshastighet av 0,9 nm/ar. Métningarna vid temperaturerna
30 °C, 50 °C och 75 °C hade d4 forsoket dokumenterades pagatt i 92, 38 respektive 130 dagar (cirka
2200, 900 respektve 3100 h) och har fortsatt sedan dess. Forfattarna konstaterar att deras uppmétta
hastigheter for vétgasutveckling ar betydligt l4gre dn de som rapporteras av Hultquist et al. (2013).
SKB noterar ocksa att Micans i ett tidigare skede observerade vitgasutveckling fran koppar vid 70 °C,
men inte vid 20 °C eller 50 °C (Bengtsson et al. 2013, Figur A1-4). Den vétgasen visade sig dock
senare hérrora fran kopparmetallen och inte frdn ndgon korrosionsprocess, se ovan samt SKBdoc
1448824.

For de hogsta kloridhalter som undersoktes, omkring 5 M, vilket dr betydligt hogre dn vad som
forvéntas pa forvarsdjup i Forsmark, drar forfattarna slutsatsen att véatgasutvecklingen omréknad till
forlust av koppar som hdgst blir 4 nanometer koppar/ar och da vid 75 °C. Detta visar att hoga halter av
kloridjoner i det syrgasfria vattnet, en viktig komponent i grundvatten pa forvarsdjup, inte signifikant
paverkar omfattningen av den eventuella korrosionen, t ex genom kloridkomplexering av kopparjoner.

Metallinneslutna system
Uppsala universitet

I experimentet vid Uppsala universitet (Boman et al. 2013) observerades vitgasutveckling i tre olika
uppstéllningar, déar en inneholl koppar och vatten och de 6vriga tva var referensforsok utan koppar.
Forsoket med koppar utvecklade mest vitgas, medan det i referensforsoken utvecklades mindre men
jdmforbara méngder. Forfattarna konstaterar ocksé att miangden utvecklad vitgas ér mycket storre dn
mingden oxiderad koppar som observerades i den forsta uppstéllningen. Man rapporterar ocksa starka
indikationer pé att vétgasutvecklingen i samtliga forsok domineras av kallor i sjélva
forsoksuppstéllningen (det rostfria stalet och tryckmaétarna).

Mitningar efter publikationen av Boman et al. (2013) har bekréftat att den observerade vétgasen
hérror frén utrustningen (SKBdoc 1470267). Savil kamrarna av rostfritt stal som tryckmétarna avger i
sammanhanget avseviarda mangder vitgas. Tva nya uppstéllningar, kallade Main 2 och Main 3, har
byggts och anstrangningar har gjorts for att nedbringa vétgasutvecklingen fran apparaturen (SKBdoc
1470267). Dessutom konstaterades i Boman et al. (2013) att infastningen av Pd-folien mellan de tva
kamrarna var sddan att vitgas kan passera inte bara mellan kamrarna utan ocks& mellan kamrarna och
omgivningen. Detta atgirdades sé att de bada nya uppstéllningarna &r helt tdta mot omgivningen
(SKBdoc 1470267).

Strategin for att undersoka vatgasutveckling fran koppar i vatten har ocksa dndrats. I stillet for att
jamfora utvecklingen hos ett system med koppar med ett annat utan, jaimfors nu vatgasutvecklingen
hos ett givet system forst utan och sedan med koppar i vatten.

Maitningar med de utvecklade uppséittningarna har genomforts for i) ren 99,9999 % Cu rengjord med
den trestegsprocess som beskrivs i Boman et al. (2013), ii) samma kopparkvalitet repad med SiC i
inert miljo efter de tre ytreningsstegen och iii) samma kopparkvalitet repad med diamant i inert miljo
efter de tre ytreningsstegen. De tva forra métningarna gjordes i Main 2 och den senare i Main 3.
Resultatet av det senare forsoket redovisas i Figur 2-2, som visar vitgasutvecklingen med
diamantrepad koppar i vatten (rod, streckad kurva) och med endast vatten (bld kurva). Som synes dr de
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tva kurvorna i det ndrmaste identiska. Vatgasen harror i bada fallen fran i huvudsak det rostfria stalet i
utrustningen (SKBdoc 1470267).

Kurvornas krokning, som dr mest pataglig for 1aga vitgastryck, beror pa inlagring av vitgas i
palladiumfolien, ett fenomen som styrs av Sieverts lag som sédger att atomandelen vite i palladium
beror av kvadratroten ur det omgivande vétgastrycket, upp till en andel av ndgra atomprocent dér
palladium/vite-systemet genomgér en fasomvandling (Flanagan et al. 1976). Samtliga méitningar vid
Uppsala ligger vil under fasgransen. Med hjalp av Sieverts lag kan en total vitgasutvecklingstakt som
tar hinsyn till véte i savil gasfas som i palladiet skattas. Kurvorna i Figur 2-2 svarar mot en total
vitgasutvecklingstakt av omkring 3 pmol/ar (SKBdoc 1470267) som alltsé hérror fran instrumentet.
Som jamforelse kan ndmnas att Hultquist et al. (2013) uppskattar vatgasutvecklingen till omkring

30 umol pa 18 800 timmar (drygt tva ar). Bakgrunden i Uppsalas instrument dr saledes betydligt lagre
an den viétgasutveckling Hultquist et al. rapporterar.

Maitningen av bakgrunder och av SiC-repad koppar i Main 2 &r svartolkade. Under en forsta
bakgrundsmétning 6kade vatgasutvecklingstakten frdn omkring 5 pmol/ér till omkring 9 umol/ar
under de cirka 800 timmar métningen av bakgrunden pégick. Darefter laddades kammaren med SiC-
repad koppar och en fortsatt 6kning av vitgasutvecklingstakten fran omkring 7 wmol/ar till omkring
16 umol/ar observerades under de cirka 2000 timmar méatningen pagick. Nar dérefter ytterligare en
bakgrund uppmaittes var vitgasutvecklingstakten i det ndrmaste konstant omkring 5 umol/&r (SKBdoc
1470267).

Darefter genomfordes métningen av orepad koppar i Main 2 och gav ett liknande resultat som for den
andra bakgrundsmaétningen, dvs omkring 5 umol/&r (SKBdoc 1470267). Orsaken till den 6kande
vatgasutvecklingstakten t ex under den forsta bakgrundsmaétningen ar okénd, men SKB noterar att den
métningen var den forsta som gjordes med Main 2 efter att utrustningen véirmebehandlats (bakats) och
att virmebehandlingen av Main 2 gjordes delvis i luft i motsats till behandlingen f6r Main 3 som
gjordes helt i vakuum (SKBdoc 1470267).
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Figur 2-2. Vitgasutvecklingen i Main 3 med diamantrepad koppar i vatten (rdd, streckad kurva) och med endast vatten (bla
kurva). Figure 3-6 i SKBdoc 1470267, med senaste mdtdata inkluderade.
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I sammanfattning observeras foljande:

e Diamantrepad koppar ger inte vitgasutveckling 6ver bakgrunden i Main 3.

e Vitgasutvecklingstakten i bakgrunden i Main 2 6kar under den forsta métningen for att sedan vara
stabil och ldgre vid den andra.

e Orepad koppar ger inte vitgasutveckling 6ver bakgrunden i Main 2.

e Vid mitning med SiC-repad koppar i reaktionskammaren i Main 2 observerades en 6kande
vitgasutvecklingstakt. Denna tycks hirrora frén samma okénda kélla som 6kningen vid den forsta
bakgrundsmitningen med Main 2, men detta &r inte sékerstallt.

Mitningar i syfte att battre forstd funktionen hos tvikammarsystemen med rostfritt stal och palladium
har genomforts i en ytterligare uppstéllning. Har observerades bland annat att en liten méngd syrgas i
den nedre kammaren kan reagera med vétgas och bilda vatten, troligen katalyserat av palladiumytan.
P& sé sétt undandras vétgas fran den 6vre kammaren. D4 1 Torr luft, dvs 0,21 Torr O,, tillférdes den
ursprungligen evakuerade nedre kammaren observerades en konsumtion av H, som ungefar motsvarar
méngden tillsatt syrgas om man antar att vatten bildas. Detta visar bland annat att det ar viktigt att ha
ett syrgasfritt system da vitgasutvecklingen frén sjélva uppstéllningen bestdms.

Vid Uppsala universitet har ocksé det totala innehallet av véite i kopparprover bestdmts genom
sméltanalys 1 olika skeden av experimentet (SKBdoc 1470267) enligt Tabell 2-1.

Tabell 2-1. Vateinnehall i kopparprover bestimd med LECO-metoden efter olika moment i
provbehandlingen. EP = elektropolering, R = Reduktion med vitgas vid 300 °C, Vb =
varmebehandling vid 400 °C eller 600 °C. Se vidare avsnitt 3.4.1 i SKBdoc 1470267.

Behandling Obehandlat | EP EP + EP + Vb (600 °C) | EP +
R R+ R+
Vb (400 °C) Vb (400 °C) +

Exponering
for syrgasfritt
vatten i 29
ménader

Viteinnehall | 0,7 0,16 0,03 0,03 0,06 0,09

(vikts-ppm)

Av tabellen framgar bland annat att en avsevérd del av det initiala vétet finns i ett ytskikt som
forsvinner med elektropolering, och att ytterligare véte avges da provet varms.

Avgivning av vitgas har ocksé bestdmts genom att virma prover till 400 °C och med masspektrometri
bestimma sammanséttningen av avgivna species. For 99,9999 % koppar bekriftar resultaten de fran
smaltanalysen att en avseviard del av vitet initialt finns 1 ett ytskikt, som avges snabbt vid
uppvarmningen, och att ocksa en betydande avgivning fran djupare liggande vite sker vid ldngre
exponering for 400 °C (SKBdoc 1470267).

KTH

I experimenten vid KTH observeras tydlig vatgasutveckling (Szakalos et al. 2007, Hultquist et al.
2009b, 2011, 2013). Forfattarna tolkar resultaten som indikation pé korrosion av koppar och menar
dven att de konstanta tryck som efter en tid uppnds i experimenten beror pa att den péstddda
reaktionen natt kemisk jamvikt. Resultaten star i strid med de som rapporteras av Micans. Dér gav
bland annat samma kopparkvalitet som anvéndes i Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013) ingen
vatgasutveckling éver bakgrund och négot jamviktstryck uppnés darmed inte heller. I rapporteringen
av de senaste resultaten frdn Uppsala universitet ovan framgér att den huvudsakliga utvecklingen av
vitgas med sdkerhet kan hénforas till kdllor inom utrustningen hos Uppsala men ocksa att denna
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bakgrund av vétgasutveckling ar langsammare dn den vitgasutveckling som rapporteras av KTH-
forskarna.

SKB kan inte forklara vitgasutvecklingen som observeras i KTH-forsoken, men vill dndé framfora
foljande tva aspekter av saken.

1. Redovisningarna av bakgrundstryck &r mycket knapphéndig i KTH:s publikationer. Endast en
mitning i Szakalos et al. (2007) redovisas och dér anges att bakgrundstrycket ligger under en
ospecificerad detektionsgréins. Som framgér av Appendix menar dock SKB att den métningen &r
forenlig med en bakgrundstryckokning av storleksordningen 10~ mbar/h. SKB noterar ocksa att
det inte star klart hur problemet med att fa palladiumkopplingen mellan de bada kamrarna helt téit
mot laterala lackage 16sts i KTH:s experimentuppstéllningar. I Fig. 1 1 Hultquist et al. (2011) anges
att en del av palladiumfolien star i kontakt med luft ("~0.03 cm’ in hydrogen contact with air”)
vilket antyder att KTH:s uppstéllning kunde ha samma typ av lateralt lickage som Uppsalas. SKB
har tillfragat Gunnar Hultquist om detta men inte fatt ndgot klargérande svar. Detta kan mdjligen
ha betydelse for tolkningen av de konstanta tryck som observeras i KTH:s forsok.

2. Johansson (2008) framfor i en kommentar till Szakalos et al. (2007) hypotesen att
vatgasutvecklingen skulle bero pa korrosion av rostfritt stal. I ett svar till denna kommentar anser
Szakalos et al. (2008) att sa inte skulle kunna vara fallet, och anger som skél att aktiveringsenergin
for den observerade vatgasutvecklingen dr mycket hog (’very high”) i det temperaturomrade som
studerats 1 Szakalos et al. (2007), och hanvisar till Figur 3 i den publikationen. Det ar oklart for
SKB hur denna slutsats kan dras, eftersom det &r svart att bestimma reaktionshastighetens
temperaturberoende med data i ndmnda figur. Daremot bor en aktiveringsenergi for den
vitgasgenererande reaktionen kunna skattas baserat pa data i Table 1 i Hultquist et al. (2013), dir
reaktionshastigheter som funktion av temperatur anges. En Arrhenius-plot av data i tabellen
antyder en aktiveringsenergi om cirka 50 kJ/mol. Litteraturdata for syrgasfti korrosion av rostfritt
stal ar mycket knappa men King (2009) redovisar korrosionshastigheter som kan riaknas om till
mycket laga aktiveringsenergier (47 kJ/mol vid pH 13 och endast 20 kJ/mol vid pH 6,2 och pH 9,1,
vilket betyder att reaktionen ér diffusionskontrollerad vid 14ga pH). SKB kan didrmed inte se att de
data som presenterats av KTH-gruppen skulle motséga Johanssons hypotes. Den ar dirmed
naturligtvis inte heller bevisad, och det skulle kunna vara sa att den av Johansson (2008) foreslagna
mekanismen &r kanslig for t ex hur stélet dr behandlat fore experimenten. Skillnader i det avseendet
tycks kunna iakttas mellan Uppsalas Main 2- och Main 3-f6rsok. Hultquist et al. (2013) redovisar
ocksa en métning av koppar i vatten dar rostfritt stal sdgs ha ersatts av titan, och argumenterar for
att detta ger samma resultat som med rostfritt stdl. SKB finner redovisningen av det experimentet
for knapphéndig for att kunna utvérderas. Experimentuppstéllningen redovisas inte alls, och det ér
oklart hur det pastadda uppmatta jamviktstrycket kan ldsas ut ur den redovisade figuren i Hultquist
et al. (2013).

I en nyligen publicerad artikel (Hultquist 2015) redovisas bland annat urgasningsforsok av koppar av
kapselkvalitet. Publikationen dr en sa kallad Short Communication varfor redovisningen med
nodvindighet dr kortfattad. Man kan konstatera att de viteméngder som initialt gasas ur prover i
Hultquist (2015) stimmer rimligt vdl med de halter som géller for kapselkoppar, och att den
huvudsakliga urgasningen sker vid ungefdr de temperaturer som rapporteras i t ex SKBdoc 1470267.

Urgasningens temperaturberoende tolkas av forfattaren som indikation pa en bindning mellan Cu och
H som kréver omkring 250 °C {or att brytas. Om sé vore fallet skulle man, enligt SKB:s mening,
forvénta sig ett urgasningsforlopp som fortgar kontinuerligt och allt snabbare da temperaturen stegvis
hojs 1 forsoket (tills allt tillgangligt véte gasats ut). Istéllet observeras pulser av vitgas vid varje
temperaturhdjning och avgivningen minskar sedan drastiskt infor pafoljande temperaturhdjning. SKB
tolkar detta som att véte sitter bundet pa en rad olika sétt i till exempel defekter, vakanser och
korngréanser, att dessa bindningsformer ér olika starka och att véte bundet pa olika sitt darfor frigors
vid olika temperaturer. Detta star inte i strid med vad som tidigare &r ként om véte i koppar.
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Proverna har efter urgasning exponerats for vattenanga vid 180 °C och 500 °C, och vitgas samt vatten
kan efter exponeringen &ter gasas ut ur proverna, i betydligt storre méngder efter &ngexponering vid
180 °C an vid 500 °C. Forfattaren tolkar observationen vid 180 °C som indikation pa att syre, som
antas ha frigjorts genom dissociation av vatten vid kopparytan, gatt in i metallen, samt att detta syre
vid den efterfdljande avgasningen l&dmnar metallen och ater bildar vatten tillsammans med véte som
frigdrs fran metallen. Det &r oklart for SKB hur dissociation av vatten skulle kunna ske i den
omfattning som krévs for att bilda de observerade méngderna vitgas. Det dr dven oklart hur de
efterfoljande in- och uttransporterna av véte och syre skulle 4ga rum, samt vilken omfattning dessa
eventuella forlopp har. Den méngd vite som gasas ur efter exponeringen for vattenanga ér mindre én
den som ursprungligen fanns i provet. Ifall omfattningen begrénsas av till exempel forekomsten av
vakanser eller strukturer i korngrénser till vilka véte kan binda, skulle detta inte 4ndra den
termodynamiska synen pé koppar (vid 180 °C). Forfattaren antyder att det skulle finnas en skillnad
mellan mono- och polykristallin koppar for de processer som diskuteras i publikationen, vilket enligt
SKB:s mening ocksé stoder att forloppen inte ar relaterade till koppars termodynamiska egenskaper.
For SKB ér det ocksé oklart vilken relevans resultaten har for koppar i kontakt med vatten i
vitskeform vid rumstemperatur. For att underbygga sin tes att den vétgas som observeras bildas
genom korrosion av koppar med vatten refererar Hultquist (2015) till en review-artikel av Thiel och
Madey (1987). Det ar for SKB oklart varfor forfattaren citerar denna artikel da den endast handlar om
hur vatten adsorberar, molekylért eller dissociativt, p& olika metallers ytor, samt hur detta kan avgoras
och forstas. Som papekats i avsnitt 2.3 dr en ytas reaktivitet ofta viasensskild fran reaktiviteten hos
materialet som helhet.

SKB fortsdtter i pagdende projekt att studera véte i koppar och kommer att beakta ocksa resultaten i
Hultquist (2015) i det arbetet.

Studsvik

Ocksa i forsoken vid Studsvik, som anvédnder en liknande utrustning som KTH-forskarna och Uppsala
universitet, observeras vétgasutveckling (Becker och Hermansson 2011). Vid detta forsok gors en
bakgrundsmétning med endast vatten i experimentkammaren, en métning med kopparfolier i vattnet
och en métning med platinafolier i vattnet. Vitgasutvecklingen med koppar i vattnet Gversteg
signifikant den i bakgrundsmétningen, medan sé inte var fallet for métningen med platina i vattnet.
SKB kan inte sdkert forklara detta resultat men noterar foljande: Evakueringen av syrgas i Studsviks
forsok ar inte fullstindig; ett syrgastryck av ungefar 1 mbar kvarstar efter evakuering, se Appendix.
Detta syre kan forvintas forbrukas snabbt genom korrosion av koppar dé den metallen dr ndrvarande.
Vid bakgrundsmétningen och vid métningen med platina nérvarande kan dock inte nigra snabba
forbrukningar av syrgas forvintas med metaller. Dédremot kan syrgasen reagera med vétgas fran
utrustningen och pa sa sitt ge en felaktig bild av att bakgrunden av vitgas ar 1dg. Fenomenet har
tydligt visats vid Uppsala universitet, se avsnitt 2.4.3 och SKBdoc 1470267. En kvantitativ behandling
av situationen i Studsviks utrustning finns i Appendix. Denna visar att den kvarvarande méngden syre
mer &n val racker for att forklara skillnaden i vatgasutveckling mellan bakgrundsmétningen och
matningen med koppar nérvarande.

Som framgar av SKB:s lagesrapport om kopparkorrosion i september 2014 (SKBdoc 1448824) utforde
Studsvik pa uppdrag av SKB varen 2014 en médtning i syfte att testa ovanstaende hypotes for att
forklara vétgasutvecklingen med koppar i vattnet. Da kunde dock inte de ursprungliga laga
bakgrundshalterna reproduceras, varfor mitningen inte resulterade i nagon slutsats kring hypotesen.

Ovrigt
Bulgarian Hydrogen Society

I de elektrokemiska forsoken vid Bulgarian Hydrogen Society (Betova et al. 2013) har i pagaende
arbete métning av vitgaskoncentrationen i vattnet i kontakt med metallisk koppar nu inkluderats.
Experimenten utfors i en buffrad boratldsning i teflonkérl. Ingen palladiumfolie anvénds i aktuell
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version av utrustningen. I ett blankforsok med endast vatten och métprober i cellen konstaterades att
en initial vatgaskoncentration pa cirka 14 umol/L minskade till cirka 4 umol/L pa cirka 800 timmar
vid 20 °C, vilket tolkades som utdiffusion genom teflonvéggarna. Blankforsok har ocksé visat att
indiffusion av syre sker, vilket méste tas hansyn till i utvirderingen av dessa forsok.

Da cellen laddas med 188 cm® Cu blir vattenvolymen cirka 310 cm’. I detta system okar
vétgaskoncentrationen i vattnet fran initiala virden omkring 0,5 pmol/L (métgransen for
vatgasproben) till 2,5 umol/L pé cirka 200 h. Experiment utférdes vid 20 °C, 50 °C och 70 °C och
Okningen dr ndgot snabbare vid hdgre temperaturer. Efter att maximal vétgaskoncentration uppnatts
avtar den till hilften p& ungefér 500 h for 50 °C-experimentet och nagot ldngsammare for 70 °C-
experimentet.

Den totalt frigjorda mingden vitgas per ytenhet Cu 4r ungefir 2 pmol/L x 0,31 L/ 188 cm” ~ 3 nmol
Hz/cm2 Cu=6ngHy/ cm’ Cu. Om vitgasen antas vara orsakad av reaktioner mellan vatten och
kopparytan svarar denna viatgasmangd mot reaktion av omkring ett monolager Cu, enligt
uppskattningar i avsnitt 2.3 och dessutom é&r vétgasutvecklingen avtagande.

Aven elektrokemiska méitningar genomfordes, med resultat i dverensstimmelse med dem i Betova et
al. (2013).

Alla resultat enligt ovan dr preliminéra och dnnu inte publicerade.

2.4.4 Observationer av oxiderad koppar

Micans

For nagra av de kopparprover som exponerats for vatten i Micans provrorsforsok har kopparhalten i
vattnet efter exponeringen bestémts.

Vid Uppsala universitet analyserades vattnet fran fyra av Micans prover (SKBdoc 1473479):

1. Kapselkoppar rengjord med Micans metod (Bengtsson et al. 2013), som direkt efter placering i
vatten i Micans ror skickades till Uppsala och dér forvarades i rumstemperatur i inert miljo i 6
manader innan matningen genomfordes (beteckning NN1_6)

2. Kapselkoppar rengjord med Micans metod, som exponerats for syrgasfritt vatten vid 70 °C hos
Micans 1 4 manader, varefter provroret med koppar och vatten transporterats till Uppsala och dér
forvarades i rumstemperatur i inert miljo i 6 manader innan métningen genomfordes (beteckning
N9 3)

3. 99,9999 % Cu, rengjord med Uppsalas metod och dérefter repad med SiC (kurva C:2 i Figur 2-1).
Provet exponerades for syrgasfritt vatten vid 70 °C hos Micans 1 9 manader, varefter provroret med
endast vatten transporterats till Uppsala och dér analyserades efter cirka en vecka.

4. 99,9999 % Cu, rengjord med Uppsalas metod (kurva UK1:1 i Figur 2-1). Provet exponerades for
syrgasfritt vatten vid 70 °C hos Micans i cirka 13 ménader, varefter provroret med koppar och
vatten transporterats till Uppsala och dér analyserades efter cirka en vecka. Detta ror 6ppnades
dock av misstag i luft vid Uppsala, varvid man iakttog en omedelbar oxidation av kopparn da den
lag i vattnet.

Analyserna av de fyra proverna med ICP-MS visade kopparhalter av 168, 442, 23,5 respektive 3340
vikts-ppb. Det senare vérdet &r dock inte tillforlitligt pga missodet enligt punkt 4.

Vid ett externt laboratorium analyserades proverna G:1 (99,95 % Cu-OF Goodfellow, rengjort med

Uppsalas metod (Boman et al. 2013) och dérefter exponerat for vatten hos Micans i cirka 10 ménader)
och J:1 (99,95 % Cu-OFP, kapselkoppar, rengjort med Uppsalas metod och dérefter exponerat for
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vatten hos Micans i cirka 9 ménader). Kopparhalterna (ICP-MS) var 1650 respektive 1813 vikts-ppb
(Johansson et al. 2015).

Vid ett externt laboratorium analyserades ockséa proverna UK1:2 (99,9999 % Cu-OF, rengjort med
Uppsalas metod och ddrefter exponerat for vatten hos Micans i cirka 10 manader) samt UK2:1 (99,9 %
Cu-OF, rengjort med Uppsalas metod och direfter exponerat for vatten hos Micans i cirka 10
manader). Kopparhalterna var 2081 respektive 1624 vikts-ppb (Johansson et al. 2015).

Skillnaderna mellan de olika métningarna ar betydande. SKB avser att utreda saken vidare i samarbete
med Micans och Uppsala universitet. Johansson et al. (2015) ndmner som en tinkbar forklaring att
kopparblecken kan nétas mot varandra under transporter fore och efter exponeringen for vatten och da
frigora partiklar av metallisk koppar som inkluderas i métningarna. Notera ocksa att vatten som
langtidsexponerats for 99,9999 % Cu hos Uppsala och analyserats déir (utan moéjlighet till ndtning)ger
betydligt lagre kopparhalter, se nedan. Vattnen innehaller ocksa diverse andra element, sérskilt sdédana
som kan hérledas till ssmmanséittningen hos de glasbehéllare som anvinds i experimenten. SKB
konstaterar ocksa att proverna exponerats for vatten i cirka ett ar och att de hogsta kopparhalterna
svarar mot kopparforluster av cirka 1 nanometer/ér, se Appendix for omrékning till kopparforluster.

Micans har ocksé forsokt att med lakning extrahera oxiderad koppar fran ytorna hos kopparproven
(Johansson et al. 2015, avsnitt 5.4). Fran 99,9999 % koppar och frén kapselkoppar kunde ingen koppar
extraheras, medan 99,95 % Cu-OF gav viarden som motsvarar ungefar 5 nm Cu. Samtliga dessa prover
var rengjorda med Uppsalas metod och inget av proverna gav nagon vétgasutveckling vid den
langtidsexponering for vatten hos Micans som foregick lakningen. SKB avser att utreda ocksé detta
resultat vidare. Ocksé i detta fall anviindes ICP-MS for kopparmétningen, och ocksa dessa prover hade
transporterats mellan Uppsala universitet och Micans i Goteborg.

Uppsala

Vid experimenten vid Uppsala universitet har strdvan varit att anvéinda material och metoder av hogsta
renhetsgrad. Efter exponeringarna for syrgasfritt vatten har kopparytan, vattnet och glasytor i
experimenten analyserats med avseende pa kemisk sammanséttning och sérskilt koppar. Metoderna
beskrevs i Boman et al. (2013). Slutsatserna i den rapporten var att inga signifikanta miangder oxiderad
koppar hittades pa koppar- eller glasytorna och kopparhalten i vattnet nddde efter 6 méanaders
exponering drygt 5 vikts-ppb. Métningarna har fortsatt och efter upp till 29 manaders exponering
hittas fortfarande ingen oxiderad koppar pa kopparytorna, halterna pa glaset ar forsumbara, medan
halterna i vattnet efter 15 ménader var knappt 5 vikts-ppb och efter 29 manader drygt 25 vikts-ppb.
Det hogre virdet efter 29 manader var inte forvéntat, men ér &nda mycket lagt. Halten motsvarar
forlust av omkring 0,1 nanometer koppar per ér, se Appendix for omrakning till kopparforluster. SKB
noterar ocksa att vattnet for de tva proverna som rengjorts med Uppsalas metod och dérefter
exponerats for vatten hos Micans héller betydligt hdgre kopparhalter &n vattnet fran Uppsalas egna
motsvarande exponeringar. SKB vet inte orsaken till skillnaderna, men noterar att de tva provserierna
hanterats olika fore exponeringen for vatten (proverna som exponerats hos Micans har transporterats
fran Uppsala till Micans i Goteborg), att sjdlva vattenexponeringarna sker i olika miljéer, samt att
métningarna av kopparhalter genomforts med delvis olika metoder och vid olika laboratorier. Som
ndmns ovan avser SKB att utreda orsaken till skillnaderna.

Studsvik

I vakuumforsoket som utfoérdes vid Studsvik (Becker och Hermansson 2011) uppméttes omkring 100
ppb Cu i vattnet som kopparbleck legat i under de cirka tva veckor experimentet pagick. (Dessutom
pavisades kvalitativt att koppar fanns pé insidan av viggarna i den glasbégare som anvindes, men hér
kunde ingen méngd bestéimmas.) Kopparhalten i vatten innan exponering for koppar var under 1 ppb. I
Appendix visas att det syre som bor finnas kvar i systemet efter evakueringen i borjan av experimentet
mycket vél racker for att oxidera den kopparméngd som uppmiittes i vattnet med kopparbleck. SKB
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finner darfor inte att de uppmatta halterna skulle stodja att koppar korroderats av ndgon annan oxidant
an syrgas.

KTH

I Hultquist et al. (2013) ges den mest langtgaende diskussionen om korrosionsprodukter bland
publikationerna frdn KTH-gruppen. Kopparytor fran olika forsok har studerats med SEM, XPS och
SIMS. Genomgéende for analyserna &r dock att proven exponerats for syre mellan exponering for
vatten och ytanalyser, vilket ocksé papekas i Hultquist et al. (2013). Flera av proverna tycks komma
frén det langtidsforsok med koppar i vatten som redovisas i Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013), d4ven
om detta inte ségs explicit. For detta 1&ngtidsforsok finns inte ndgon tydlig kvantitativ beskrivning av
vilka restméngder av syrgas som kan ha funnits kvar efter den initiala evakueringen av experimentet,
eller hur syrgas kan ha kommit i kontakt med provet d& experimentet brots. Enligt Hultquist et al.
(2009b) fanns en klar beldggning pé ytan. Forfattarna skriver: ”The copper samples were slightly
covered by a reaction product with an approximate thickness of 10 nm when used in the present
exposure to pure water”. Detta visar att initialtillstandet inte dr vilkontrollerat i experimentet, men
inga uppgifter finns om hur man kommit fram till tjockleken 10 nm. Fler oklarheter i analyserna av
korrosionsprodukter i Hultquist et al. (2013) diskuteras i SKBdoc 1473303.

VTT

Kopparbleck i syrgasfritt vatten i E-kolvar har studerats av Ollila (2013). Négra av kolvarna var
forslutna med Pd-folier for att tillata utpassage av vatgas. Forsoket bygger pa det som rapporteras av
Hultquist et al. (2009a), men &r utfort under mer kontrollerade forhallanden, sarskilt i s4 métto att E-
kolvarna forvarades i inert atmosfar (i handskbox), inneslutna i behéllare av rostfritt stal. Efter
exponering for vatten i cirka tva ar analyserades koppar- och glasytorna, vattnet och Pd-folien hos en
av de Pd-forslutna E-kolvarna. Analyserna visade ett skikt av upp till 6 nm Cu,O pé kopparytan, men
det dr oklart hur stor del av detta som fanns redan initialt. Vid analyserna péatriaffades totalt 5,6 pug Cu i
vattnet och pa E-kolvens viggar. Denna mingd svarar mot cirka 6:10 cm’ Cu pa 85 cm’, dvs cirka
0,07 nm Cu. Den observerade kopparn svarar alltsd mot en forlust av maximalt 6 nm Cu pa tva ar eller
maximalt 3 nm/ar. Detta stér i stark kontrast till de omkring 5000 nm/&r som rapporteras i Hultquist et
al. (2009a). I Hultquist et al. (2009a) forvarades E-kolvarna i luft. Aven Ollila (2013) genomforde ett
forsok dar kolven forvarades i luft; hir observerades en betydlig paverkan pa kopparytorna vilket
tolkades som att syrgas léckt in i E-kolvarna. Vidare observerades i Ollila (2013) véte i den Pd-folie
som anvéndes for att forsluta E-kolven i inert atmosfér samt en fortgdende massforlust av totalt
omkring 28 mg pé tva ar for kolven med innehéll. Méngden véte i Pd-folien &r betydligt storre 4n den
som stokiometriskt motsvarar den observerade méngden oxiderad koppar. Den ar dock betydligt
mindre &n den méngd vatten som motsvarar den uppmaétta massforlusten hos E-kolven med innehéll.
Ollila (2013) anger som en mdjlig tolkning att vatten lackt ut och korroderat det rostfria stalet under
anaeroba forhallanden. Kopparfolierna i kolven minskade i vikt med omkring 0,4 mg.

245 Slutsatser fran korrosionsexperiment

Viétgasutveckling

Vitgasutveckling har framforts som en viktig indikation pa kopparkorrosion i rent, syrgasfritt vatten
av t ex Szakalos et al. (2007) och Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013). Da SKB latit Micans studera
vatgasutveckling for en rad kopparkvaliteter ytrengjorda pa flera olika sétt har i allménhet ingen
vitgasutveckling iakttagits. Ett undantag utgors av kapselkoppar dér vétgasen visade sig hérrora fran
kopparprovet och inte ndgon korrosionsprocess.

I Micans forsok har bland annat samma kopparkvalitet, behandlad p& samma sétt fore exponeringen

for vatten (as received”) som i langtidsfoérsoket som rapporteras i Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013)
studerats. Vid Micans forsok kunde ingen vitgas 6ver bakgrundsnivéan detekteras, medan samma
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avgivning som rapporteras i publikationerna av Hultquist et al. skulle ha givit ett tydligt utslag i
Micans forsok.

SKB ser Micans provrorsmetod som jamforelsevis enkel och vil kontrollerad, medan metallinneslutna
system kompliceras av att inneslutningen avger vitgas och mojligen ocksa kan korroderas av vatten
under syrgasfria forhallanden. Ocksa de palladiumfolier som anvinds som vétgasavskiljare i
metallinneslutna system komplicerar tolkningen av resultaten fran dessa. Det &r ocksa viktigt att
systemen initialt dr syrgasfria for att f4 korrekta bakgrundsmatningar, ndgot som bara uppfylls av
uppstéllningen vid Uppsala universitet. Nyliga resultat frén Uppsala universitet, dir dels bakgrunden
ar vélkontrollerad (Main 3), dels systemet initialt &r syrgasfritt, pavisar att ocksa de metallinneslutna
systemen kan anvéndas for att visa att varken orepad eller repad koppar utvecklar vitgas i syrgasfritt
vatten.

SKB:s samlade bild av s&vél glas- som metallinneslutna system &r att om experimenten gors under
tillrackligt vélkontrollerade och renodlade forhallanden iakttas ingen vitgasutveckling fran koppar i
syrgasfritt vatten. For att kunna hidvda motsatsen behdver man forklara varfor vétgas utdver
bakgrunden varken observeras i Micans forsok eller i Uppsala universitets senaste experiment,
alternativt utveckla ett lika renodlat experiment som motséger resultaten fran Micans och Uppsala.

Oxiderad koppar

For att avgora om oxiderad koppar bildas da kopparmetall exponeras for rent, syrgasfritt vatten ar det
avgorande att dels ha ett minimalt och vil kontrollerat initialt innehéll av oxiderad koppar i
experimentet, dels sdkerstilla att inga kénda oxidanter av koppar, sérskilt syrgas, finns nérvarande i
experimentet initialt eller tillfors under genomforandet. En principiell svarighet som inte 16sts av
nagon forskargrupp géller de glasbagare eller provror i vilka koppar exponeras for vatten. En liten
andel av glaset i ytan 16ses upp och komponenter i glaset frigors till vattnet, som dédrmed inte forblir
helt rent.

Vid Uppsala universitet har langtgdende atgirder vidtagits for att sékerstilla att kopparytorna initialt ar
helt fria fran korrosionsprodukter och hela experimentet genomfors i syrgasfri miljo. Vid dvriga forsok
med metallinneslutna system evakueras syrgas ofullstindigt i experimentens inledning och
kopparytorna rengdrs inte lika fullstédndigt fran oxider. Observationerna av oxiderad koppar efter
exponering av metallisk koppar for rent syrgasfritt vatten vid Uppsala universitet pavisar halter som
kan omréknas till forlust av omkring 0,1 nanometer koppar per ar. Ingen oxiderad koppar hittas pa
kopparytorna och férsumbara mingder pa glasytorna.

Vid forsoken i Studsvik dr den initiala méngden syrgas i experimentet fullt tillrdcklig for att forklara
de halter av koppar i vatten som uppmats efter experimentets avslutning.

Vid Micans forsok med 99,9999 % koppar rengjord i Uppsala observeras kopparhalter i vattnet som
kan omriknas till kopparforluster av omkring 1 nanometer/ar. Detta avviker fran resultat fran forsok
med samma kopparkvalitet hos Uppsala. Orsaken kan vara att vattenmétningarna ar gjorda hos olika
laboratorier och/eller att kopparproverna har hanterats olika efter att de rengjorts hos Uppsala. SKB
kommer att utreda detta vidare. En tidigare mitning, genomford hos Uppsala universitet, av vatten
som exponerats for kapselkoppar hos Micans gav betydligt lagre kopparhalter i vattnet. Ocksa detta
behover utredas narmare.

I sammanfattning hittas sma méangder koppar i férsoken. De minsta mingderna hittas i Uppsalas
forsok, medan Micans forsok uppvisar cirka tio ganger hogre méngder, réknat per ytenhet exponerad
koppar och &r. Orsakerna till skillnaderna ar inte klarlagda; de kan tankas bero pé skillnader i
mitmetoder och/eller skillnader i provhantering. De hogre vardena svarar mot forlust av cirka 1
nanometer koppar per ar.
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SKB noterar i detta sammanhang ocksa att de storsta mangder koppar som uppmatts svarar mot
omkring en miljondels cm’ metallisk koppar, dvs kopparpartiklar som lossnar fran metallytorna och
hamnar i vattnet kan gora att resultatet av en métning blir oanvéndbart, samtidigt som ingen av
analysprocedurerna som anvénts gor atskillnad mellan metallisk koppar i form av sma partiklar och
oxiderad koppar i jonform. De procedurer som anvinds for att bestimma méangd oxiderad koppar
miter alltsd ocksa metallisk koppar i form av sma partiklar. Procedurerna kan forbéttras genom att
infora filtrering av vattnet, varvid partiklar ned till enstaka nanometers storlek kan avskiljas. Detta
gjordes t ex av Ollila (2013).

Oférklarade observationer

SKB noterar ocksa att det finns aspekter av korrosionsexperimenten som inte dr forklarade. Hit hor
den 0kande vétgasutvecklingshastigheten vid den forsta bakgrundsmétningen och métningen med SiC-
repad koppar i Uppsala universitets Main 2-forsok, den jamforelsevis kraftiga vitgasutvecklingen som
observeras i KTH:s experiment med koppar, skillnaderna i kopparhalter i vattnen i Micans prover vid
de olika bestimningar som gjorts vid Uppsala universitet och vid ett kommersiellt laboratorium i
Goteborg samt bakgrundshalterna i Studsviks experiment som inte kunde reproduceras.

Detta dr i sig inte forvanande; vetenskapliga forsok behover ofta lang tid for att utvecklas till en niva
dér resultaten blir tillforlitliga, och detta géller sérskilt forsok dér hoga krav stélls pa kontrollerade
forhallanden som for fallet kopparkorrosion i syrgasfritt vatten. Det finns flera exempel pé en sddan
utveckling bland korrosionsexperimenten: De vitgasutvecklingar som ursprungligen konstaterades i
Micans forsok (Bengtsson et al. 2013) visade sig vid fortsatta studier bero pa vite som fanns inlagrad i
kopparn, de vitgasutvecklingar som ursprungligen konstaterades i Uppsalas forsok (Boman et al.
2013) visade sig vid fortsatta undersokningar bero pa urgasning fran instrumentet, och de konstanta
tryck som tidigare efter en tid uppmattes i Uppsalas forsok (Boman et al. 2013) visade sig bero pa att
vite kunde lamna systemet via palladiumfoliens kanter.

Det kommer aldrig att vara mojligt for SKB att granska och forklara alla experiment om t ex
kopparkorrosion i syrgasfritt vatten. SKB:s uppgift ar att sékerstélla att ett tillrackligt och relevant
kunskapsunderlag finns for analysen av forvarets langsiktiga sdkerhet. Inriktningen i de forsok hos
Micans och Uppsala universitet som drivits pd uppdrag av SKB har varit att renodla de experimentella
betingelserna i tillracklig utstrackning for att kunna dra vél underbyggda slutsatser kring koppars
korrosion i rent syrgasfritt vatten.

SKB konstaterar ocksa att &ven om man pessimistiskt antar att alla oférklarade experimentella
observationer som tas upp i detta PM skulle bero pa kopparkorrosion, i strid med etablerad
termodynamik, skulle omfattningen av korrosionen énda vara begriansad, se vidare avsnitt 3. De flesta
av dessa métningar ér dessutom gjorda vid betydligt hogre temperaturer &n de som forekommer
langsiktigt i ett slutforvar. De experimentella betingelserna har i ménga av dessa fall inte heller varit
tillrdckligt vélkontrollerade for att dra sikra slutsatser.

25 Beddmning av kunskapslaget

Enligt etablerade termodynamiska data ska omfattningen av kopparkorrosion i rent, syrgasfritt vatten
vara sé liten att den inte skulle vara métbar i till exempel nadgot av de experiment som diskuterats i
detta PM. SKB har sedan KBS-3-metoden forst presenterades 1983 anvént bland annat detta som
vetenskaplig grund for valet koppar som korrosionsbarriér for slutférvaret. De upprepningar av
tidigare berdkningar som redovisas i avsnitt 2.1 bekréftar att omfattningen dr mycket liten.

Foranlett av att nya korrosionsexperiment tolkats som att koppar korroderar i syrgasfritt vatten har
SKB bade teoretiskt och experimentellt undersokt om det skulle kunna finnas négon tidigare okénd
kopparforening som skulle kunna kullkasta slutsatsen i det termodynamiska resonemanget. Ingen
stabil sddan forening har pétraffats trots omfattande studier, se avsnitt 2.2.
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Ytan hos kopparmetall har andra egenskaper d4n materialet pa djupet och det &r viktigt att klarldgga
mekanismer och energetik for ytreaktioner mellan koppar och vatten, bland annat for att ritt kunna
tolka resultat av korrosionsforsok. SKB:s kartldggning av omrédet liksom nya teoretiska insatser
redovisas i avsnitt 2.3. Genomgangen och de nytillkomna berdkningarna visar att omfattningen av
ytreaktionerna dr begrinsade till att gélla delar av ett atomlager.

En rad experiment for att studera kopparkorrosion i rent, syrgasfritt vatten har under det senaste
artiondet genomforts med och utan stéd av SKB. Experimenten har varit inriktade pa att detektera
viétgas och/eller oxiderad koppar, bdda som en indikation pé korrosion. SKB:s slutsats av
genomgangen av observationer av vitgas i avsnitt 2.4.3 &r att om experimenten gors under tillrdckligt
vilkontrollerade och renodlade forhallanden iakttas ingen vétgasutveckling fran koppar i syrgasfritt
vatten. Vad géller observationer av oxiderad koppar i avsnitt 2.4.4 &r slutsatsen att miangderna ar sma
och i allménhet mindre ju renare experimenten gors, samt att det inte dr sékerstillt att den observerade
kopparn ér oxiderad. De observerade méngderna svarar mot kopparforlustar av maximalt cirka 1
nanometer per ar. Vid genomgangen konstateras ocksa att det finns aspekter av
korrosionsexperimenten som inte dr forklarade. Det kommer aldrig att vara mdjligt for SKB att
granska och forklara alla rapporterade experiment om kopparkorrosion; uppgiften ér i stillet att
sdkerstilla att ett tillrackligt kunskapsunderlag finns for analysen av forvarets langsiktiga sdkerhet.

SKB bedomer att avsaknaden av fynd av tidigare okédnda korrosionsprodukter, i kombination med
resultaten av de renodlade experimenten vid t ex Uppsala universitet och Micans utgdr en tillracklig
kunskapsgrund for att fortsatt anta att kopparkorrosion i rent syrgasfritt vatten styrs av etablerade
termodynamiska data.

3 Betydelse for slutforvarets sakerhet

Eftersom SKB enligt avsnitt 2.5 bedomer att det finns en tillrdcklig kunskapsgrund for att anta att
koppar korroderar enligt kiinda termodynamiska data i rent syrgasfritt vatten, kan sddana data ocksa
anvindas for att berdkna omfattningen av denna korrosionsprocess i ett slutforvar. Resultatet av den
jamviktsberdakning som redovisas i avsnitt 2.1 kan, tillsammans med transportdata for slutforvaret,
anvéndas fOr att berdkna hur snabbt korrosionsprodukter transporteras bort vid jimvikt och detta ger
omfattningen av korrosionsprocessen. | sikerhetsanalysen SR-Site antas i det mest pessimistiska
korrosionsscenariot att omkring 700 liter grundvatten per ar (SKB 2010a, Table 4-2) kommer i kontakt
med en kapselyta av 1x52,5%35 cm” =~ 5800 cm” (SKB 2010b, ekvation 4-27), sedan den skyddande
bufferten eroderats bort av grundvatten med 1ag salthalt. Med kopparkoncentrationen 10~'* mol/liter
ger detta en omfattning av korrosionen av 10™'> mol/liter x 700 liter/ar x 63 g/mol / 5800 cm’ / 8,9
g/em’ =~ 8,5x10™" cm/ar. Pa en miljon &r ger detta teoretiskt ett korrosionsdjup av omkring en
mikrometer medan kopparkapselns tjocklek dr 5 cm. Detta teoretiskt berdknade virde tjénar till att
visa att processen har forsumbar betydelse for slutforvarets sikerhet efter forslutning.

SKB:s uppfattning &r enligt avsnitt 2.5 och stycket ovan att det vetenskapliga underlaget r tillrédckligt
for att hdvda att kopparkorrosion i rent syrgasfritt vatten har en forsumbar inverkan pa slutforvarets
sdkerhet efter forslutning. Det kan dnda vara av intresse att visa hur observerade och inte fullt ut
forklarade effekter i korrosionsexperiment kan omsittas till kopparforluster om man antar att
effekterna orsakas av korrosion. En sammanstéllning av sddana berékningar, baserade pé resultaten i
avsnitt 2.4.3 och 2.4.4, ges for vitgasutveckling i Tabell 3-7 och for oxiderad koppar i Tabell 3-2.
Notera att manga av de observerade effekterna mycket vél kan orsakas av olika artefakter i
experimenten enligt diskussionerna i avsnitten 2.4.3 och 2.4.4. Notera ocksa att de flesta métningarna
ar gjorda vid en betydligt hogre temperatur &n de cirka 11 °C som forvéntas rada langsiktigt i
slutforvaret.
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Tabell 3-1. Observerad vatgasutveckling omraknad till kopparférlust om man antar att vatgasutvecklingen
orsakas av korrosion.

Forsok Exponerings- | Tempe- | Observerad Beriknad Anmérkning Referens
tid (timmar) | ratur vitgasutveckling | kopparforlust
(°O) over bakgrund (nanometer/ar)
Uppsala Main 3, | 2300 50 Ingen 0 Se Figur 2-2 SKBdoc
diamantrepad (pagar dnnu 1470267
koppar februari 2015)
Uppsala Main 2, | 4800 50 Ingen 0 SKBdoc
orepad koppar 1470267
Uppsala Main 2, | 2300 50 ? ? Svartolkat SKBdoc
SiC-repad koppar experiment; 1470267
okande
bakgrundshastighet
KTH 18 800 23 5%10"° mbar/h 3,2 *Se not nedan Table 11
(Totalt tid; 23 6x10° mbar/h 3,9 Hultquist et
temperaturen | 45 3x10"* mbar/h 18 al. (2013)
varierades) 52 4x10"* mbar/h 24
Studsvik Cirka 500 60 1,7-2,6 **Se not nedan Table 4 i
Becker och
Hermansson
(2011)
University of 2200 30 0 Senior et al.
Toronto 900 50 0 (2013)
2100 70 0,9
Micans Johansson et
99,95 % Cu-OF 6000 70 0 0 - al. (2015)
99,95 % Cu-OFP | 6840 70 0 0 Efter urgasning
99,9 % Cu-OF 7440 70 0 0 -
99,9999 % Cu- 7440 70 0 0 -
OF

*Foljande noteras kring KTH:s métning:
- Inget bakgrundsvirde anges, varfor ndgot sadant inte kan subtraheras.
- Forfattarna anger att den verkliga vitgasutvecklingen bor vara tre génger sé hog da hinsyn tas till

inlagring av vite i palladium och i koppar. SKB:s berdkningar antyder att inlagringen i palladium
enligt Sieverts lag kan vara jamforbar med vateméngden i gasfas vid aktuella tryck. Det forefaller
dock osannolikt att lika mycket véte skulle kunna lagras in i koppar som i palladium, vilket skulle
krévas enligt forfattarnas antagande. SKB kan inte heller forsta hur data i Table 1 i Hultquist et al.
(2013) &r forenliga med forfattarnas pastaende att korrosionshastigheten vid rumstemperatur,
baserat pa vitgasutveckling och kompenserat for inlagring i palladium och koppar, dr 10-100

nanometer/ar.

— Det #r oklart om totala gasvolymen ar 120 eller 180 cm’; bada anges pa flera stillen i KTH:s
publikationer. Har har riknats pa 180 cm’ eftersom det ger den hogre vitgasméngden.

** Foljande noteras kring Studsviks métning:

- Det finns oklarheter kring Studsviks bakgrundsmaétningar, se vidare avsnitt 2.4.3 och SKB:s

lagesrapport till SSM i september 2014 (SKBdoc 1448824).

- Endast volymen hos den 6vre kammaren, 18 cm’, 4r medtagen i Studsviks berikning som ligger

till grund f6r Table 4 i Becker och Hermansson (2011). Om ocksa volymen hos den nedre

kammaren inkluderas blir vardena cirka fem ganger hogre.
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Tabell 3-2. Observerade mangder fri koppar omraknade till kopparférlust om man antar att kopparn harrér
fran korrosion. Samtliga vattenmatningar ar genomfoérda med ICP-MS som ocksa méter eventuell
metallisk koppar.

Forsok Exponerings- | Tempe- | Observerade | Beriknad Anmiérkning Referens
tid ratur kopparhalter | kopparforlust
cO) (vikts-ppb i (nanometer/ar)
vatten)
Micans
99,95 % Cu-OF 6000 h 70 Max 1650 Cirka 1,3%*** Johansson et al.
99,95 % Cu-OFP | 6840 h 70 Max 1800 Cirka 1,2 (2015)
99,9999 % Cu- 7440 h 70 Max 2100 Cirka 1,3
OF
Uppsala, Ca 21000 h 50 25 Cirka 0,1 SKBdoc
29 ménaders 1470267
VTT Cirka 2 ar 25 Cirka 3 Baserat pa Ollila (2013)
pessimistisk
uppskattning av
tjockleken hos
oxidskiktet pa
kopparytan.

***Lakning av kopparytan pa detta prov gav koppar motsvarande cirka 5 nm/ar.

Av de bédda tabellerna framgér att kopparforlusterna dr som mest enstaka nanometer/ar om de alls &r
miétbara. Hastigheten 1 nanometer/ar motsvarar 1 mm pé en miljon ar. KTH:s métningar enligt Tabell
3-1 utgor ett undantag, men dven om det virde pa 3,9 nm/ar for 23 °C (den mest relevanta
temperaturen for slutférvaret) multipliceras med 3 i enligt med vad forfattarna havdar (se not under
Tabell 3-7), blir omfattningen av kopparforlusten endast omkring 12 mm pa en miljon &r. Observera
ocksa att KTH:s métresultat motségs av dem fran Uppsala universitet och Micans, och att
bakgrundsdata for KTH:s métning saknas, se vidare diskussionen i avsnitt 2.4.3.

I sammanfattning ger alltsa ocksé en pessimistisk tolkning av alla experimentella resultat
kopparforluster som innebér endast en mattlig reduktion av kapselns korrosionsbarriér, ocksa vid
slutet av den miljonarsperiod sdkerhetsanalysen omfattar.

4 Slutsatser

I sammanfattning ser SKB inget vetenskapligt stod for att det skulle finnas en korrosionsprocess for
koppar i syrgasfritt vatten, som fortgér i en omfattning som 6verskrider den som forutsigs av
termodynamiska data. Denna ringa omfattning ar utan betydelse for den ldngsiktiga funktionen hos
kopparkapslar i ett KBS-3-forvar for anvént kdrnbrénsle. Slutsatsen grundas pa foljande:

e Ingen tidigare okénd kopparforening som skulle kunna kullkasta slutsatsen i det termodynamiska
resonemanget har identifierats trots omfattande bade teoretiska och experimentella undersékningar.

o Flera korrosionsexperiment med koppar i rent, syrgasfritt vatten ger som forvintat ingen méatbar
korrosion. I andra har observerade effekter kunnat forklaras som artefakter eller som processer som
inte &r relaterade till korrosion.

Nagra experimentella resultat ar inte helt forklarade, och i flera fall saknas dar full kdinnedom om de

experimentella betingelserna. Aven om dessa pessimistiskt tolkas som korrosion dr omfattningen s&
liten att slutforvarets sékerhet efter forslutning inte hotas.
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Appendix: Diverse detaljredovisningar

Bakgrundsmétningar i KTH:s experiment

I Szakalos et al. (2007) redovisas en bakgrundsmétning av vétgastryck och det anges att
bakgrundstrycket dr lagre &n en ospecificerad detektionsgréns. Vid bakgrundsmétningen genomfors tre
evakueringar och varje ging reduceras trycket med en faktor 200/11, dvs totalt en faktor (200/11)".
Ursprungligen rader atmosfarstryck och syrets partialtryck dr 210 mbar. Efter tre evakueringar bor
saledes det resterande syrgastrycket vara 210/ (200/11)° mbar ~ 0,03 mbar. Detta ir inte i
Overensstimmelse med de <0,01 mbar som redovisas i publikationen. I sjélva verket bor
syrgasméangden vara storre dn sa eftersom en del syre ocksé finns 16st 1 vattnet, och inte kan antas
fullstandigt avges vid evakueringarna, d4ven om vattnet i de senare evakueringarna kokar.

Syrgas kan reagera med vétgas under bildning av vatten och pé sé sitt gora att en bakgrund av vitgas
inte blir detekterbar forrdn syret dr forbrukat. Gasvolymen i den nedre och 6vre kammaren anges till
50 respektive 40 cm’. De 0,03 mbar O, i den nedre kammaren kan da reagera med 0,06 mbar H, i den
nedre kammaren under bildande av vatten. Detta motsvarar 0.06 X50/90 mbar ~ 0,034 mbar H, jimnt
fordelat i bdda kamrarna. Evakueringarna i bakgrundsforsoket i Szakalos et al. pagick i 361 h efter
forsoksstart och darefter mattes bakgrund fram till 726 h efter start, dvs 1 365 h. Den resterande
syrgasen efter evakueringarna kan da dolja en tryckokningstakt av H, om 0,034/365 =~ 9,2x10°
mbar/h.

Tryckmaétaren har enligt andra métningar i forsoket ett miatomrade som stracker sig upp till mer én 1
mbar. Det anges att vitgas aldrig detekterades under bakgrundsmétningen och detta méste rimligen
betyda att tryckmaétaren inte gav nagot signifikant utslag. Ett tryck pa 0,001 mbar skulle mycket vél
kunna vara ett sadant insignifikant utslag. Detta tryck motsvarar en viatgasmangd av cirka 3,6 nmol.
Mingden véte som enligt Sieverts lag inlagras i palladiumfolien vid detta tryck &r uppskattningsvis
100 nmol (rdknat som molekylart véte) och svarar alltsa mot ett tryck av omkring 0,03 mbar i en
kammare utan palladium. Detta ger ett ytterligare tillskott till en potentiell bakgrundshastighet av
0,03/365 = 8,2x10° mbar/h.

Som jamforelse kan ndmnas att Uppsalas Main 3 kammare, med liknande dimensioner som
experimentuppstillningen i Szakalos et al. (2007) uppméter en tryckokning fran bakgrunden av
omkring 2x10 > mbar/h, med en initialt helt evakuerad kammare. En sadan tryckokning ér ocksa i linje
med vad som kan forvintas fran virmebehandlat rostfritt stal enligt litteraturdata, se vidare avsnitt
2.1.2 1 SKBdoc 1470267.

Ovanstéende analys anger ett exempel pa en verklig bakgrund som skulle kunna délja sig bakom
matningen i Szakalos et al. (2007), baserat pa de uppgifter som finns i publikationen, men bevisar
naturligtvis inte att bakgrunden dr s& hog.

Vid Uppsala universitet har man ocksa konstaterat att tryckmétarna i sig kan svara for en avsevérd del
av bakrunden (SKBdoc 1470267). Tryckmatare av olika fabrikat har hir uppvisat stora skillnader.
SKB har tillfragat Gunnar Hultquist om vilket fabrikat som anvinds i KTH:s métningar men inte fatt
nagot klargorande svar.

For det langtidsforsok som rapporteras i Hultquist et al. (2009b, 2011, 2013) finns inga
bakgrundsmaétningar alls redovisade.

Studsviks experiment
Initialt syre som kopparoxidant i Studsviks Cu-experiment

Evakueringstekniken hos Studsvik ger ett sluttryck av 34 mbar vid knappt 23 °C, se Figur 1 som é&r
hédmtad fran Studsviks redovisning av bakgrundsmétning, tidigare ingiven till SSM som bilaga
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(SKBdoc 1448658) till SKB:s lagesredovisning i september 2014 (SKBdoc 1448824). Vid 23 °C ar
vattnets dngtryck cirka 28 mbar (Weast och Astle 1979). Resterande 6 mbar méste utgdras av luft.
Samma evakueringsmetod med samma sluttryck anvindes vid de férsdk som rapporteras i Becker och
Hermansson (2011). Vid starten av Studsviks forsok finns sdledes omkring 1 mbar O, i den nedre
kammaren och en okédnd méngd O, 16st 1 vattnet.

Gasvolymen i nedre kammaren, med vattenfylld glasbigare ar cirka 60 cm’ (totalvolym 190 cm’
minus dvre kammare 18 cm® minus vatten 90 cm’ minus glasbégare uppskattad till 20 cm’).

Ett syrgastryck av 1 mbar i gasvolymen 60 cm’ i Studsviks experiment motsvarar cirka 2,2 pmol O,.
Detta svarar siledes mot cirka 9 umol Cu” om Cu,O bildas. Méngden 9 pmol Cu” viiger knappt 600
pg. 190 cm’® H,0 blir det cirka 6000 ppb Cu. Denna halt 6verstiger vida den som uppmiittes i vattnet
efter experimentet (ndgot hundratal ppb). En mer fullstédndig analys av oxiderad koppar i Studsviks
experiment skulle ocksé behdva viga in det oxidskikt som maste forvantas finns pa de SiC-slipade
kopparytorna vid experimentets borjan.
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Figur A-1. Evakueringsforloppet i Studsviks forsok. Frdan SKBdoc 1448658.

Initialt syre som ”vitgas-scavenger” i Studsviks bakgrundsmiitning

Vid métning med koppar i Studsviks forsok forvéntas kvarvarande syrgas efter evakuering reagera
med koppar. I en kammare utan koppar kan syrgasen i stéllet reagera med vitgas fran instrumentet och
pa sa sitt dolja vatgasutveckling vid en bakgrundsmétning. Syrgas motsvarande ett partialtryck av 1
mbar kan reagera med vétgas motsvarande ett partialtyck av 2 mbar och bilda vatten i Studsviks
uppstillning. Fenomenet har pavisats vid Uppsala universitet (SKBdoc 1470267, avsnitt C1). Denna
syrgasmangd ar tillracklig for att helt dolja den vatgasutveckling som uppmaéts med koppar i
kammaren (ungefér 0,1 mbar).
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Omrékning av kopparhalter i vatten till kopparférluster i Micans experiment

Vid Micans provrérsforsok stills cirka 45 cm” koppar i kontakt med cirka 21 cm’ vatten (Bengtsson et
al. 2013). Om vattnet efter t ex ett &rs exponering innehdller t ex 100 ppb Cu svarar detta mot en
kopparmingd av 100 x 10~° x 21g = 2,1 pgram. Detta motsvarar ett korrosionsdjup av 2,1x10° g/ 45
cm’/ 8,9 g/em’ = 5,24x10”° cm eller 0,0524 nm.

Omrakning av kopparhalter i vatten till kopparférluster i Uppsalas experiment

Vid Uppsalas forsok med fristiende kammare stills 7 st 1x2 cm® kopparbleck, dvs en total exponerad
kopparyta av 28 cm’, i kontakt med cirka 100 cm’ vatten (Boman et al. 2013). Om vattnet efter t ex ett
ars exponering innehaller t ex 100 ppb Cu svarar detta mot en kopparmangd av 100 x 10~ x 100 g =
10 pgram. Detta motsvarar ett korrosionsdjup av 10x107° g/ 28 cm®/ 8,9 g/lem’ ~ 4x10™° cm eller 0,4
nm.
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