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Interaktion mellan kopparkorrosionsprodukter och bentonit

Detta PM utgdr svar pd SSM:s begéran om komplettering av ansokan om slutférvaring av anvént
karnbransle och kdrnavfall rérande fragor om interaktion mellan kopparkorrosionsprodukter och
bentonit. Kompletteringsbegéran bestar av tva delar:

1. Utforlig redovisning av interaktion mellan alla forvantade kopparkorrosionsprodukter och bentonit
med avseende pa koncentrationer och med vilka mekanismer dessa upptas av bentoniten.

2. Utforlig och kvantitativ redovisning av interaktionens inverkan pa mekaniska och hydrauliska
egenskaper hos bentoniten i bufferten med avseende pa skjuvlastfall, korrosionsberdkningar och
forekomst av mikrobiell aktivitet.

1 Bakgrund

Kopparkapseln och bentonitbufferten introducerades bada i KBS-2 (KBS 1978). Dér konstaterades det
att koppar var termodynamiskt stabil 1 vatten utan 16st syre och att den enda 14ngsiktiga
korrosionsmekanismen var bildning av mycket svarlosliga kopparsulfider. Dar introducerades ocksa
kravet att bentonitbufferten inte fick innehélla ndgot som kunde orsaka korrosion av kapseln.

Interaktion mellan kopparkorrosionsprodukter och bentonit behandlades inte explicit i SR-Site,
eftersom koppar och bentonit ses som “kompatibla” material vilket utvecklas i detta svar.

Fran termodynamisk synpunkt ar 16sligheten av metallisk koppar mycket lag under
forvarsforhallanden och miangden kopparjoner som kommer i kontakt med bentoniten har darfor
ansetts som forsumbar. De huvudsakliga korrosionsprodukterna i forvarsmiljo dr kopparsulfider.
Dessa har énnu ligre 16slighet 4n den metalliska kopparn och bedéms dérfor heller inte paverka
bentoniten. En del koppar kommer dock att korrodera av syre som &r instdngt i forvaret med
koppar(Il)oxider/karbonater som korrosionsprodukter. Dessa har hogre 16slighet 4n metallisk koppar
och kopparsulfid, men 18sligheten ér fortfarande lag i jimforelse med de halter av katjoner (Na" och
Ca*") som redan finns i bentoniten.

Som SSM papekar i sin begiran har forhdjda halter av koppar i bentonit observerats i faltforsok. Det
finns alltsd mekanismer som, i alla fall i ett tidigt skede av forvarets utveckling, kan frigora 16st
koppar och gora den tillgdnglig for transport in i bentonitbufferten. Reaktion med koppar skulle
potentiellt kunna paverka bentonitbufferten pa foljande sétt:

1. Jonbyte mellan kopparjoner och de ursprungliga laddningskompenserande jonerna. Olika motjoner
ger olika egenskaper hos bentoniten. Den stdrsta skillnaden fas mellan en- och tvévérda joner, men
dven andra egenskaper kan ha betydelse.

2. Utfillning av kopparkorrosionsprodukter i buffertens porsystem. Omfattande utféllningar skulle
kunna ”cementera” bufferten och fordndra dess hydrauliska och mekaniska egenskaper.
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3. Reaktion mellan koppar och montmorillonit. Cu(0) eller Cu(I) skulle kunna reducera Fe(III) vilket
skulle ge en 6kad flakladdning och i slutédndan potentiellt &ven kollaps av
montmorillonitstrukturen.

Ingen av dessa processer forviantas dock ske 1 ndgon namnvérd omfattning, vilket diskuteras i foljande
stycken utifran resultat och observationer av koppar i bentonit som gjorts inom SKB:s program.

2 LOT

I forsokspaketet LOT A2 utsattes kompakterade block av MX-80 bentonit for temperaturer upp till
135°C via en central kopparviarmare under en period av ungefér fem ar. Det huvudsakliga syftet med
forsoket var att studera lerans stabilitet under ogynnsamma forhéllanden. Flera forskargrupper var
involverade i studierna av testmaterialet och resultaten finns dokumenterade i en omfattande rapport
(Karnland et al. 2009). Analyserna av lermaterialet visade att koppar fran varmaren hade overforts till
leran.

Wersin (2013) har gjort en systematisk genomgéang av de resultat som presenterades i Karnland et al.
(2009) med strikt fokus pa data for koppar. Syftet med den studien var att ssmmanstélla koppardata
och att utvirdera dessa med avseende pa korrosion av kopparrdret. Det ar viktigt att podngtera att detta
inte var ett ursprungligt syfte med forsoket och inga systematiskt framtagna data finns tillgéingliga.
Dessutom har randvillkoren under forsoket paverkats av de komplexa termiska, hydrauliska och
mekaniska forhallandena, vilket gor entydiga tolkningar av korrosionsfenomen svara.

Analys av fem kopparprofiler i leran visade signifikant massforlust frén den varma delen av
kopparvéarmaren, vilket dversatt till korrosionsdjup visade medelvéarden pa 7,16 £ 3.00 um och ett
medianvérde pa 8,6 um. Koncentrationen av koppar i bentoniten ndrmast virmaren uppmattes till
1000-4000 ppm for den varma delen och ~150 ppm f6r den kalla delen. Variabiliteten i den varma
delen kan delvis forklaras med att provstorleken var olika i de olika laboratorierna. I samtliga tester
finns ingen forhojd kopparkoncentration pa ett avstand av 4 cm frén viarmaren in i leran. Med
forutséttningen att korrosionshastigheten har varit konstant under hela den uppviarmda perioden, blir
den resulterande korrosionshastigheten 1,72 um/ar (median). Massbalans och andra omstiandigheter
pekar ut O, som den huvudsakliga korrodanten, dock &r inventariet av O, i den varma delen av paketet
mindre &n det som motsvarar den frigjorda miangden koppar fran virmaren. Om hénsyn tas till hela
paketet och med forutsittning att det mesta av initialinventariet av O, har reagerat med den varma
delen av roret under vattenméttnadsprocessen, sa dverensstimmer miangden koppar och mingden syre
vél. Anoxisk korrosion frdn HS™ 4r inte signifikant i ett massbalanshénseende, men det &r intressant att
notera att kopparrika sulfider har identifierats néra virmaren. En annan méjlig mekanism som kan
forklara kopparfrigorelsen ér lakning av ett foroxiderat ytlager under vattenmaéttnaden. En f6rhdjning
av katjonbyteskapaciteten (CEC) i leran néra virmaren har identifierats av en forskargrupp. En mgjlig
process som skulle kunna leda till detta ar reaktionen:

Cu + Fe(Ill)-lera = Cu(I) + Fe(I)-lera

Reduktionen av jarn(IIl) leder till en 6kning av flakladdningen och av katjonbyteskapaciteten.
Reduktion av strukturellt jirn i montmorillonit med koppar ar dock en hypotetisk process och det finns
inga experimentella data som stoder antagandet. Okningen av CEC har heller inte bekriftats av de
Ovriga grupperna som studerat materialet.

I den kalla delen av kopparroret har bara en profil analyserats, vilken visade ett betydligt ldgre
korrosionsdjup av 0,6 pm. Det finns ett 6verskott av O, jamfort med den massforlusten. Den
berdknade korrosionshastigheten (0,12 um/ar) dr jamforbar, om &n nagot ldgre, d4n hastigheten som
utvdrderats fran viktforlustmétningar pa kopparkuponger inbéddade i leran och ocksé i samma omréade
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som korrosionshastigheter fran tva andra experimentella studier, Kumpulainen et al. (2010) och Kim
et al. (2007).

Resultaten av studier av halten koppar i lerfraktionen (<2 pm) i bentoniten é&r relativt skiftande fran de
olika laboratorierna. Vad som dock é&r klart &r att endast en liten del av den total méngd koppar som
finns 1 bentoniten finns tillgédnglig f6r jonbyte.

Karaktéristiken hos de huvudsakliga kopparfaserna som bildats frén korrosionen av kopparroret har
inte identifierats. Analogt med de observerade faserna fran kopparkupongerna, verkar det rimligt att
korrosionsprodukter som kuprit och paratakamit, tillsammans med nigra kopparsulfider har bildats.
En mindre andel av den frigjorda kopparn har sorberats pé leran. De analyser som genomforts tyder
inte p& ndgon bildning av kopparsilikater. Det finns inget som tyder p4 montmorillonitomvandling
som foljd av koppar-lera interaktion.

3 Prototypforvaret

3.1 Bakgrund

Prototypforvaret ir ett faltforsdk i Aspdlaboratoriet. Det ir ett fullskaleforssk av KBS-3 konceptet och
simulerar realistiska forvarsforhallanden. Ett av syftena med projektet ar att testa de tekniska
barridrerna, huvudsakligen buffert, dterfyllning och plugg, och att utveckla modeller for att kunna
forstd och utvirdera barridrernas funktion.

Prototyptunneln innehdll sex deponeringshal och var uppdelad i tva sektioner, med fyra och tva hal,
respektive. Varje deponeringshél hade en fullskalig buffert av kompakterad bentonit (MX-80) som
omgav en kopparkapsel utrustad med en vérmare for att simulera virme frén det anvénda brénslet. De
studier som har genomforts avser tva buffertar i den yttre delen (deponeringshal 5 och 6), vilka brots
under 2010 - 2011 efter ca 8 ar av uppvarmda forhallanden. Studierna syftar till att forbéattra
forstaelsen av den hydro-mekaniska och kemiska funktionen hos en bentonitbuffert vid temperaturer
runt 100 °C under 6vergéngen till vattenmaéttade forhallanden. Ingen av de tva buffertarna var
homogent bevitt efter 8 ar av vitning och stora variationer i vattenmaéttnad fanns, bade mellan
borrhalen, mellan block fran samma hal och dven inom en och samma sektion av bufferten. Den
maximala temperaturen hade aldrig verstigit ~ 85°C under testperioden och hdgre temperaturer hade
upprétthallits under langre tid i deponeringshal 5 dn i deponeringshal 6.

De hydromekaniska, kemiska och mineralogiska egenskaperna hos bufferten och aterfyllningen i den
yttre sektionen har karaktériserats och resultaten finns avrapporterade i Olsson et al. (2013). Syftet
med Prototypforvaret var inte att studera kopparkorrosion eller interaktioner mellan koppar och
bentonit I avsnitt 3.2-3.6 finns en kort sammanfattning av de resultat som finns och som r6r interaktion
mellan koppar och bentonit. En del av de observationer angéende bentonitens egenskaper som
presenteras hir behover darfor inte ha nagot direkt med kopparinteraktion att gora.

3.2 Svalltryck och hydraulisk konduktivitet

Resultaten fran métningarna av svélltryck och hydraulisk konduktivitet i prover frdn deponeringshal 5
och 6 finns i Figur 1 och Figur 2. I figurerna visar kvadrater utborrade prover medan trianglar och
cirklar representerar malda och aterkompakterade prover. Referensprover anges med svarta kryss. Det
finns inga stora variationer i svalltryck mellan referensprover och prover fran det faltexponerade
materialet, &ven om det finns en liten tendens att svélltrycket i det faltexponerade materialet dr nagot
lagre. Den hydrauliska konduktiviteten i de utborrade proverna tagna fran experimentet var nagot ldgre
an fran referensmaterialet, sirskilt vid hdgre densitet. Det finns darfor inget som tyder pé att
forekomsten av koppar i bentoniten skulle ha paverkat de hydromekaniska egenskaperna.
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Figur 1 Svilltryck som funktion av torrdensitet hos prover frdan deponeringshdl 5 (grén) och 6 (réd). Svarta punkter visar
vdrden frdn referensprover. Kurvan dr en anpassning av mdtta data (Olsson et al. 2013).
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Figur 2 Hydraulisk konduktivitet som funktion av torrdensitet hos prover fran deponeringshdl 5 (grén) och 6 (rod). Svarta
punkter visar virden fran referensprover (Olsson et al. 2013).
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3.3 Skjuvhallfasthet

Enaxliga tryckforsok dr en experimentellt enkel metod dér prov komprimeras axiellt med en konstant
hastighet av last utan radiell inneslutning eller extern radiell spanning. Det cylindriska provet
komprimeras till skjuvbrott. Skjuvhéllfastheten bestims pa hoga prover med en hojd som motsvarar
dubbla storleken pa diametern for att mojliggdra att skjuvbrott utvecklas utan randeffekter fran
dndytorna. Ett exempel pa resultat finns i Figur 3.
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Figur 3 Deviatorspdnning som funktion av kompression for hoga, mdttade prover frdn deponeringshdl 5. Fdrgerna visar
positionen (mm) frdn kapselns centrum eller den torra densiteten (kg/m’) hos referensmaterialet (Olsson et al. 2013).

Last vid brott okar for referensproverna liksom for det faltexponerade materialet med 6kande
torrdensitet. Aven om spridningen i hallfasthet ir stor, speciellt vid hogre densitet, kan inga stora
skillnader 1 héllfasthet ses mellan referensprover och prover frén faltexponerat material.
Kompressionen vid brott hos proverna beror pa torrdensitet och en hdgre densitet resulterar i en lagre
belastning vid brott, dvs. ett mer sprott beteende. Filtmaterialet var ndgot sprodare én
referensexemplaren. Det finns inget som tyder pé att forekomsten av koppar i materialet skulle ha
paverkat skjuvhéllfastheten.

3.4 Jonbyteskapacitet

Prover fran den inre delen av bentonitblocken visade sig ha ovéntat hoga halter av organiskt kol
tillsammans med ovanligt hoga koncentrationer av Mo, Zn och P. Detta indikerar att det smérjmedel
som anvéndes vid blockpressningen har sorberats av bentoniten. Katjonbyteskapaciteten i bulkmaterial
savél som i finfraktion (<0.5 pm) bestimdes med jonbyte med koppar(Il) trietylentetramin. Resultaten
finns sammanstillda i Tabell 1. De kursiva virdena i tabellen kommer fran prover déar totalhalten kol
har varit mycket hog (2,5-3% ) troligen till f61jd av smoérjmedlet. I dessa prover har en utspddning av
materialet skett, men det dr ocksd mdjligt att kontamineringen kan ha paverkat sjélva
jonbytesbestamningen, vilket gor att dessa véarden ska betraktas som mycket osékra. Ingen signifikant
skillnad kan ses bland resten av proverna fran block och de variationer som finns verkar vara
slumpmassiga och oberoende av ldget av provet i bufferten. Detsamma géller for CEC i <0,5 um
fraktionerna, dvs inga systematiska tendenser kan ses i de tva profilerna. Dock &r CEC i proverna fran
block P5SR06 (Protypforvaret hal 5, ring 6) systematiskt ldgre dan CEC i proverna frén block
P6ROS(Protypforvaret hél 6, ring 5). Kemiska liksom XRD-och FTIR-data indikerar att kvartshalten i
finfraktionerna av block PSR06 dr hogre dn den for proverna fran block P6R0S, mojligen pa grund av
ett otillrickligt fraktioneringsforfarande.
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Tabell 1 Katjonbyteskapacitet (CEC) i bulkprover och <0,5 pm fraktioner fran blocken PSR05 och P6R05. Kursiva
virden representerar kontaminerade prover (Olsson et al. 2013).

bulk samples <0.5 um
Sample id CEC-1 CEC-2 CEC-mean CEC-1 CEC-2 CEC-mean
meq/100 g meq/100 g

P5R06 050A 525 80 79 79 n.d. n.d.

P5R06 050A 530 83 83 83 90 91 91
P5R06 050A 545 83 83 83 90 91 90
P5R06 050A 585 83 83 83 91 92 91
P5R06 050A 630 82 82 82 89 90 89
P5R06 050A 725 84 82 83 89 89 89
P5R06 050A 765 83 82 82 89 89 89
P5R06 050A 825 82 83 82 90 90 90
P5R06 R-1 85 85 85 89 90 89
P5R06 R-2 84 84 84 90 90 90
P5R06 R-3 82 82 82 89 89 89
P6R0O5 165B 525 84 84 84 93 94 93
P6R05 165B 530 81 81 81 93 94 93
P6R05 165B 540 81 81 81 96 98 97
P6R0O5 165B 575 81 82 81 94 95 95
P6R0O5 165B 615 82 83 83 95 96 95
P6R05 165B 645 82 84 83 95 95 95
P6R05 165B 735 83 85 84 96 96 96
P6RO5 165B 775 83 83 83 95 94 94
P6R0O5 165B 825 83 82 82 94 94 94
P6R05 R-1 85 86 85 95 96 95
P6R0O5 R-2 85 85 85 95 95 95
P6R05 R-3 84 84 84 96 95 96

3.41 Forekomst av koppar

De utbytbara katjonerna i bentoniten bestémdes genom extraktion i alkoholhaltig
ammoniumkloridlosning Data med de katjoner som extraherats med finns i

Tabell 2.

Tabell 2 Jonbytta katjoner, extraherade med NH," i en 80% alkohollésning (Olsson et al. 2013).

Sample id Ca Cu K Mg Na Sum
meq/100g % meq/100g meq/100g % meq/100g % meq/100g % meqg/100 g
P5R06 050A 525b 21.9 27 n.d. 14 2 51 6 51 64 80
P5R06 050A 530b 21.0 26 n.d. 1.5 2 5.4 7 53 66 81
P5R06 050A 545b 19.7 25 n.d. 1.6 2 5.2 7 54 67 80
P5R06 050A 585b 20.8 25 n.d. 1.6 2 51 6 54 66 82
P5R06 050A 630b 21.0 25 n.d. 1.8 2 5.4 7 55 66 83
P5R06 050A 725b 20.3 25 n.d. 1.7 2 5.8 7 55 66 83
P5R06 050A 765b 20.3 25 n.d. 1.6 2 59 7 55 66 83
P5R06 050A 825b 20.8 24 n.d. 1.7 2 6.4 8 56 66 85
P5R06 Rb-1 21.6 25 n.d. 1.7 2 7.0 8 56 65 86
P5R06 Rb-2 21.8 26 n.d. 1.6 2 6.8 8 55 65 86
P5R06 Rb-3 21.5 25 n.d. 1.6 2 7.0 8 55 65 85
P6R05 165B 525b 21.8 27 0.09 1.5 2 6.6 8 51 63 81
P6R05 165B 530b 19.5 24 0.03 1.7 2 6.7 8 55 66 82
P6R05 165B 540b 18.5 23 0.01 2.0 2 5.5 7 56 68 82
P6R05 165B 575b 19.3 23 0.00 21 3 6.4 8 56 67 84
P6R05 165B 615b 191 23 0.01 1.9 2 5.5 6 58 69 85
P6R05 165B 645b 19.2 23 0.02 2.2 3 51 6 57 68 83
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P6R05 165B 735b 19.2 22 0.01 1.7 2 5.7 7 59 69 85
P6R05 165B 775b 18.4 22 0.03 1.9 2 5.5 7 59 69 84
P6R05 165B 820b 18.6 23 0.02 1.7 2 6.1 8 54 67 80
P6R05 Rb-1 19.0 23 0.03 1.6 2 8.3 10 53 65 82
P6R05 Rb-2 19.9 23 0.01 1.9 2 9.1 11 54 63 85
P6R05 Rb-3 19.4 23 0.01 2.1 3 8.6 10 53 64 83

Koppar ingick i analysen av proverna fran blocket P6RO0S5, vilket visade att endast i materialet i
granssnittet bentonit/kapsel finns koppar 1 klart dverskott ver koncentrationen i referensproverna.
Den utvinningsbara mangden Cu var mindre 4n 0,5% av den totala utbytbara katjonpoolen, och
utgjorde cirka en tredjedel av den totalt tillgdngliga miangden Cu (80 ppm), vilket tyder pa att koppar i
bentoniten framforallt foreligger i en form som inte ar lattloslig eller ér tillgdnglig for katjonbyte.

Den radiella fordelningen av koppar i blocken visar att koppar har trangt in 1 blocken i kontaktytan
med kapseln och att koncentrationerna varierar mellan ~80 och 670 ppm (Figur 4).
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Figur 4 Ovre figurer: Radiell fordelning av koppar i bulk och <0,5 um fraktioner av profiler firin block PSR06 050 och
block P6R0O5 165 (<0,5 um fraktion P5SR06 525 saknas). Bulkprover har tagits fran bade den inre och yttre blockytan av
P6R0OS. Nedre figur: Fordelning av koppar i bulkprov fran de innersta 3 cm av block P5R06, P6R0S5 och P5R10.
Referensprover visas i gront pa héger axel (Olsson et al. 2013).

SEM-analyser visade 0kade nivaer av koppar pé ett avstand pé upp till ca 400 um i bentoniten i vissa
omréden (Figur 5 hdger). Andra omraden, &ven de i kontaktytan kapsel/bentonit, visade ingen 6kning
av kopparkoncentrationer jaimfort med referensmaterialet (Figur 5, nere till vdnster). Koncentrationer
mellan 1,1 och 3,4 vikt-% koppar fanns i de innersta positionerna med ett medelvérde pa 1,9 vikt-% i
de innersta 200 pm. Analyser utforda pa material fran ett avstand av 1 mm utanfor detta visade ingen
Okning jamf{ort med referensmaterialet.
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Figur 5 Back-scatter bilder fran den innersta delen av bentonitblock P6R05 165. Den mérka delen i toppen dr blockets

inneryta. De gula linjerna visar banan for elementscanningen. Diagrammen visar linjenscanningen for ndgra intressanta
grunddmnen (det vinstra diagrammet representerar den vdnstra bilden). Notera den stora skillnaden mellan skalorna pd y-

axlarna (Olsson et al. 2013).

Koppar fanns huvudsakligen i en ol6slig, icke-utbytbar form och enligt Cu K XANES spektra, sa

fanns koppar inte som Cu(Il), utan formodligen som Cu (0), Cu (I) eller som en kopparsulfid(Figur 6).
Detta indikerar att oxidation av koppar med insténgt syre inte dr den enda reaktionen, eftersom
kopparfaserna i sa fall skulle domineras av Cu(Il). En mojlig forklaring &r att koppar har frigjorts med

mekanisk noting nér kapseln har rort sig 1 bufferten under vattenméttnadsprocessen. Det finns idag

dock inga klara slutsatser om vilken process som har orsakat frigérelsen av koppar.
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Figur 6 Cu K XANES spektra av ett prov fran grdnsytan kapsel/bentonit i Prototypforvaret (P1), jonbytt Cu(ll)-
montmorillonit av Wyomingtyp (MX-Cu) och malakit (Olsson et al. 2013).

3.5 Redoxforhallanden

Resultaten fran Mossbauerspektroskopi visar att en del av den Fe(Il) som ursprungligen fanns i
materialet har reducerats till Fe(II).

XANES-spektra for det innersta provet (0,5 mm fran kapseln) och av den ursprungliga MX-80 leran
visar att det exponerade provet har en absorptionskant vid en lidgre energi jimfort med den
ursprungliga leran (Figur 7), vilket innebér att detta prov har ett hogre Fe (II)/Fe(total)-forhéllande.
Béde prototypprovet vid 0,5 mm och den ursprungliga leran ligger mellan Fe (II) och Fe (I1I)-
referenser (Figur 7), vilket indikerar att bada proverna &dr blandningar av Fe (II) och Fe (III). Cu(0)
eller Cu(I) skulle kunna reducerat jérnet. Det &r dock inte troligt att koppar ér den enda reduktanten
eftersom mingden reducerat jdrn verkar vara storre 4n médngden frigjord koppar.
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Figur 7 Fe K XANES spektra av: Fe (1l)-karbonat (FeCOj;, siderit), P1 (bentonit prov 0,5 mm fran kapseln, P6R10 210
525B), MX-80 referensprov och Fe (I1])-oxid (hematit, Fe,0;3). Fordndringen i absorptionskurvan dterspeglar skillnaden i
form av Fe (1) / Fe (Ill)-forhallandet.

3.6 Montmorillonitstabilitet

FTIR- och XRD-egenskaperna, den berdknade strukturella smektitformeln, och jonbytesegenskaperna
hos de renade, Na-konverterade <0,5 um fraktionerna visade inget som tydde pa eventuella
strukturfordndringar i montmorilloniten. Uppldsningen i den tillgdngliga XRD-tekniken &r dock
otillracklig for att uppticka subtila strukturella foréndringar.

Alla formelberdkningar var dock baserade péa antagandet att all magnesium i de kemiska analyserna
var 1 oktaedrisk position i1 smektiten, och det aterstar att faststélla huruvida denna fordelning av
magnesium har en verklig strukturell grund, eller om en nybildad fas &r sdnka for magnesium. Det
finns inget som tyder pé att reaktioner med koppar ska ha paverkat montmorillonitens mineralogi.

4 Egenskaper hos kopparkonverterad montmorillonit

De fysikalisk-kemiska egenskaperna hos en bentonit bestdms till stor del av typen och laddingen hos
den dominerande laddningskompenserande katjonen i det svillande lermineralet (typiskt
montmorillonit). Karnland et al. (2013) har studerat betydelsen av ett jonbyte fran en ursprunglig Na-
montmorillonit till en Cu(Il)-montmorillonit. I ett férvar férvintas en ytterst liten omfattning av
kopparjonbyte att ske i bentoniten, men studien fokuserade 4ndé pa ett omfattande jonbyte, for att
ticka in alla situationer. Resultaten frén svilltrycksmétningarna visar att de ursprungliga MX-80
proverna méttade med avjoniserat vatten uppvisar en typisk, néstan exponentiell, 6kning av svélltryck
som funktion av densitet (Figur 1).
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Figur 1 Svilltryck som funktion av densitet vid full vattenmdttnad for MX-80 bentonit i kontakt med avjoniserat vatten,
respektive NaCl och CuCl, Iosningar och tvd kalciumdominerade bentoniter som referens (Karnland et al. 2013).

Jamviktning mot 0,1 M NaCl-16sning resulterade i en generell liten minskning av svélltryck frén 100
till 50 kPa. En ytterligare minskning uppmattes vid jamvikt med 0,1 M och 0,3 M CuCl, I6sningar for
prov med lag densitet. F6ljden blev att inget tryck registreras vid den lagsta densiteten. I de tva
proverna med de hogsta densiteterna, var svilltrycket oforandrat.

Slutsatsen fran studien var att koppar(Il)jonbyte i en Na-bentonit ger samma effekt pa svélltryck och
hydraulisk konduktivitet som ett jonbyte till kalcium.

Carlsson (2008) redovisar en experimentell studie av reaktioner mellan utvalda, konstgjorda
koppar(Il)korrosionsprodukter och bentonit. Slutsatsen frén studien &r att interaktionen mellan
bentonit och korrosionsprodukter kan, i alla fall under jamforbara betingelser, hanteras pd samma sétt
som interaktion mellan 16st koppar och bentonit.

5 Slutsatser

Varken LOT-forsoket eller Prototypforvaret var designade for att studera kopparkorrosion eller
koppars interaktion med bentonit. Det dr dérfor svart att dra nagra fullsténdiga slutsatser fran de
resultat som har presenterats. Hér foljer dock en summering av de observationer som gjorts utgaende
frén fragestéllningarna i avsnitt 1.

Jonbyte

Resultaten fran studierna i bdde LOT och Prototypforvaret visar att bara en liten del av den koppar
som frigjorts till bentoniten har jonbytt med de ursprungliga laddningskompenserande jonerna. Detta
ar forvéntat eftersom den fria kopparkoncentrationen ér 1&g pa grund av 1ag 16slighet hos de bildade
kopparfaserna. Karnland et al. (2013) har visat att &ven ett omfattande jonbyte till koppar(II) skulle ha
en ytterst begransad betydelse for buffertens hydromekaniska egenskaper.

Utféllning av fasta faser

Bade LOT och Prototypforvaret representerar en mycket tidig period av forvarets utveckling. De
korrosionsprodukter som har bildats eller funnits redan vid férsdkens inledning beddms dérfor inte
vara representativa for den situation som uppkommer pa léngre sikt. Det &r troligt att det har funnits
oxiderad koppar pé virmarna redan innan installationen och det har ocksa funnits instdngd luft (syre) i
buffertblock och halrum.
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I och med att storsta andelen av den koppar som har frigjorts fran kapseln och trdngt in i bentoniten
inte aterfinns i jonbytesposition &r det troligt att den har fallit ut som fasta faser. Dessa har dock inte
identifierats tydligt, varken i LOT eller i Prototypforvaret. Kopparsulfider har identifierats, men dessa
star bara for en underordnad del av det totala kopparinventariet. XANES data fran Prototypforvaret
indikerar att koppar inte huvudsakligen forekommer i tvavard form. Dock dr kopparhalten i
Prototypprovet extremt lag vilket potentiellt kan paverka jamforelsen. Det finns dock inget som tyder
pa att de utfallda faserna har haft ndgon péverkan pa bentonitens egenskaper. Svilltryck, hydraulisk
konduktivitet och skjuvhallfasthet skiljer sig inte fran resultat fran tester utan niarvaro av en
kopparkapsel.

Reaktion mellan koppar och montmorillonit

XANES och Mossbauerdata fran Prototypforvaret visar pa en reduktion av Fe(III) till Fe(Il) i leran. En
Okning av flakladdning och CEC bekriftas dock inte av bestimningarna av katjonbyteskapaciteten, dar
ingen fordndring jamfort med referensproverna kunde konstateras. Orsaken kan mdjligtvis vara att
bestdmningen av CEC inte gjordes under anoxiska forhallanden och att processen ér reversibel och en
ateroxidation har skett under méitningarna. Det &r oklart vad som har orsakat reduktionen, men det &r
inte troligt att det bara &r koppar som har agerat som reduktionsmedel. Preliminért &r méngden frigjord
koppar for lag for att motsvara den reducerade mangden jarn.

Inga mineralogiska fordndringar av montmorilloniten har kunnat detekteras vare sig i LOT eller i
Prototypforvaret.

Sammanfattande svar pa begédran pa komplettering

Utforlig redovisning av interaktion mellan alla forvintade kopparkorrosionsprodukter och bentonit
med avseende pd koncentrationer och med vilka mekanismer dessa upptas av bentoniten.

Tillgdngliga resultat fran LOT och Prototypforvaret indikerar att interaktionen mellan
kopparkorrosionsprodukter och bentonit &r ytterst begriansad. Jonbyte dr av underordnad betydelse.
Fasta kopparfaser har konstaterats i bentoniten, i koncentration upp till ndgon vikts-% i enskilda
punkter. Faserna har dock inte identifierats.

Utforlig och kvantitativ redovisning av interaktionens inverkan pd mekaniska och hydrauliska
egenskaper hos bentoniten i bufferten med avseende pad skjuvlastfall, korrosionsberdkningar och
forekomst av mikrobiell aktivitet.

Ingen paverkan fran kopparkorrosionsprodukter pa buffertens hydromekaniska eller mineralogiska
egenskaper har konstaterats. Det finns inget som tyder pa att korrosionsprodukterna har betydelse i de
av SSM omnémnda processerna:

e Bentonitens skjuvhallfasthet, som har betydelse for skjuvlastfallet, bedoms inte paverkas eftersom
den totala méngden korrosionsprodukter dr mycket lag. Fordndringarna i de reologiska
egenskaperna hos bufferten i faltforsoken verkar ocksa mest vara relaterad till sjdlva
uppvarmningen och inte till utfédllningen av sekundira mineral.

e Bentonitens hydrauliska konduktivitet, som har betydelse for bland annat korrosionsberdkningar
bedoms inte heller paverkas eftersom kopparkoncentrationerna kommer att vara mycket ldga och
eftersom édven en helt koppar(Il)jonbytt bentonit har ssmma hydromekaniska egenskaper som en
kalciumbentonit.

o Inte heller forekomst av mikrobiell aktivitet 1 bufferten bedoms paverkas av kopparkapseln av
samma anledningar som tidigare punkter, koncentrationer av koppar och mingderna av
kopparmineral &r for laga for att ha ndgon betydelse for bentonitens svalltryck.
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Dessa slutsatser baseras pa observationer fran relativt kortvariga forsok. Dessa forsok tacker dock
perioder med termiska, hydrauliska och kemiska gradienter, vilka kommer att minska kraftigt i ett
langtidsperspektiv. De innehaller ocksé storningar i form av insténgt luftsyre och initiala
korrosionsprodukter pa kopparviarmarna. Det ar darfor troligt att slutsatserna kommer att vara giltiga i
ett langtidsperspektiv da de svarlosliga kopparsulfiderna kommer att vara de dominerade
korrosionsprodukterna.
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