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1 Inledning

Kjell Andersson 6ppnade moétet och hélsade alla vilkomna till det fjortonde métet med
referensgruppen for forsdken om kopparkorrosion i syrgasfri miljo.

Det tillkom en punkt pa agendan. Christofer Leygraf kommer att ge en lagesrapport for arbetet med
stralningsinducerad korrosion av koppar.

Johan Swahn har per brev meddelat att MK G avslutar sitt deltagande i referensgruppen.

Sjalva referensgruppsmotet kommer att avslutas till lunch. Efter lunch kommer SSM att informera om
sitt arbete med fragor om kopparkorrosion.

2 Anteckningar fran foregaende mote

Anteckningar fran foregdende mote, den 24 augusti, pa SKB:s kontor i Stockholm, har skickats ut for
synpunkter till referensgruppens medlemmar. Inga synpunkter har inkommit och slutligt protokoll
kommer att skickas ut inom kort.

3 Korrosion av koppar i ultrarent vatten

Mats Boman presenterade resultaten frén de pdgéende forsdken pa Angstromslaboratoriet (Uppsala
universitet), se bilaga A.

Bild — Experimental set-up (1)

I kammaren placeras koppar och vatten i en glasbdgare. Om kopparen korroderar bildas vétgas, som
passerar genom palladiummembranet och ett dkat tryck kan uppmatas. Da forsoket bryts dr det mojligt
att analysera bildade korrosionsprodukter.

Bild — Result Cu + H,0 (2)

I forsoket ("Mainl”) placerades koppar och vatten i en glasbégare i en kammare. Kammaren forseglas
med ett palladiummembran i en kopparpackning. Trycket ovanfor palladiummembranet mattes.
Forsoket pagick under cirka tre ménader. Det hogsta trycket, cirka 0,09 mbar, uppmdittes efter cirka

1 800 timmar och minskade sedan sakta. Trycket 0,09 mbar motsvarar ungefar 1/10 av det tryck
Hultquist uppmidtte i sitt forsok pa KTH.

Bild — Pressure reference 1, only H,0 + Cu sealing (3)

I forsoket placerades en glasbdgare med bara vatten i en kammare och kammaren forseglas som
tidigare med ett palladiummembran i en kopparpackning. Trycket ovanfor palladiummembranet
mattes. Forsoket pagick under cirka tre manader. Det hogsta trycket uppmattes efter cirka 1 800
timmar, darefter minskar det sakta. Tryckokningen var cirka 60 procent av trycket som uppmattes i det
forsok dér koppar placerats i vattnet. Fragan dr varfor en tryckokning registreras. Beror det pé
nérvaron av koppar i packningen?

Bild — Pressure reference 2, H,0 + Ag-sealing (4)
Da kopparpackningen byts ut mot en silverpackning blir tryckdkningen ungefér hélften sé stor.

Bild —Flow of H,0 through Pd during pumping (5)

Den 6vre kammaren pumpades ur under 5-6 dagar. Kurvan visar flode av vétgas frén undre till 6vre
kammaren.
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Bild — Vad fanns i ovre kammaren i Main 1? Masspektrometer (6)
Mitning med masspektrometer visar att 6vre kammare i forsoket "Main1” inneh6ll 99 procent vitgas.

Bild — Vad fanns i évre kammaren? Alla tre forsoken (7)
Aven 6vre kammaren i forsoket "Referencel” (kopparpackning) inneholl i stort sett endast vatgas. I
forsoket "Reference2” (silverpackning) aterfanns huvudsakligen vétgas, men dven kvivgas och vatten.

Bild — Pressure Main 1 after pumping down (8)
Kammaren pumpades ur under 5-6 dagar. Dérefter okar trycket dter. De senaste resultaten i kurvan ér
bara nadgon dag gamla. Tryckmétningen kommer att fortsétta.

Bild — Pressure reference 1 (only copper sealing) (9)
Aven i detta forsok skedde urpumpning under nigra dagar, varefter tryckdkningen mits.

Bild — Pressure reference 2 (silver sealing no copper) (10)
I detta forsok utfordes tva urpumpningar. Dérefter noterades en tryckdkning, som har borjat klinga av.

Allmén diskussion
Sammanfattningen av hittills erhallna resultat fran tryckexperimenten diskuterades.

Gunnar Hultquist fragade efter tolkningen till tryckminskningen efter maxtrycket. Kan ldckage i sidled
uteslutas? I den forsoksuppstillning som anvandes pd KTH kunde vitgas inte diffundera horisontellt
genom metallpackningen, ut ur systemet. I Uppsalaforsdken kan den det. Peter Szakalos pépekade att
uttransporten/ldckaget av vatgas dr sé stort att det maskerar “verkligheten”. Om méngden koppar
skulle 6kas till den dubbla skulle produktionen av vitgas dka, vilket skulle gora att ldckaget far mindre
betydelse.

Eventuell bildning av vitgas i forsoket med silverpackning ("Reference2”) diskuterades. Gunnar
framforde att vitgasen inte bildats i forsoket, utan vétgas finns i alla metaller och frigors da trycket
sdnks.

Diskuterades om reaktionen dr ytpassiviserande eller om det &r en jamviktsreaktion. Gunnar framforde
att for att kunna fa ett svar pd denna fraga maste man lata ett experiment pagé sa lénge att det ar
mdjligt se korrosionen med blotta dgat.

Bild — ICP-MS Joner i vatten (14)

(ICP-MS — Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

Huvudsakligen hittades joner fran glasytan till exempel kisel, natrium, kalium, klorid och bor. Halten
koppar var 1,5 ppb.

Bild — ERDA-results — 1 month run (21)

(ERDA - Elastic recoil detection analysis)

Resultaten visar att vétgashalten i kopparen hade okat efter att den sttt en ménad i vatten.
Analysdjupet var cirka 160 nanometer.

Bild — NRA results (22)

(NRA — Nuclear resonance analysis)

Kontamination av vitgas pa provytorna innebdr att det ar svart att kvantifiera mangden vatgas i
metallen.

Bild — Sammanfattning ERDA NRA (23)

Resultaten visar att ytkoncentrationen av véte i kopparen minskar efter viatgasreduktion och
viarmebehandling under UHV och att den 6kar efter en eller tre ménader i rent syrgasfritt vatten.
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Bild — XPS resultat (24)
(XPS=Esca — Electron spectroscopy for chemical analysis)
Proverna har flyttats frén experimentuppstéllningen till analys utan att exponeras for luft.

Kol syns i samtliga kurvor. Metallisk koppar och koppar(I)oxid ger samma utslag. Koppar(Il)oxid
syns i obehandlat prov.

Allmén diskussion

Gunnar Hultquist pédpekade att om vinkeln &ndras i XPS, sé dndras dven informationsdjupet. Detta
skulle innebéra att fordndringar vad géller syre borde kunna registreras. Det &r bittre att &ndra vinkeln
an att sputtra.

Christofer Leygraf framforde att Raman-spektroskopi ér en ytkénslig metod. S&dan utrustning finns pé
KTH, som dér for nidrvarande anvénds for analys av koppar i andra sammanhang. Skulle det vara
mdjligt att flytta en handskbox frén Uppsala till KTH? Mats Boman konstaterade att
forflyttningskammare finns tillgéingliga i Uppsala.

Peter Szakalos fragade om glaset kan utgora en jonbytare for koppar? Mats Boman konstaterade att
preliminéra resultat visar att det finns mycket sma mangder koppar i glaset. Fler resultat kommer.
Mats konstaterade vidare att det finns vétgas i den 6vre kammaren. Frigan &r varifrdn den kommer.

Roland Davidsson framforde att temperaturen i de forsok som genomforts i Studsvik, KTH och
Uppsala har varit vid lite olika, cirka 50-70 °C, medan kapseln i slutférvaret kommer att ha en
temperatur av upp till cirka 100 °C. Gunnar menade att temperaturen har betydelse, bade for syre-
kopparbindningen och vite-kopparbindningen. Béda bindningarna 16ses upp vid 200-250 °C. Det ar
samma for alla metaller. Hastigheten for avgivning av vite 6kar med temperaturen upp till 100 °C,
varefter den minskar. Roland fragade vilken temperatur kapseln kommer att ha pa insidan. Allan
Hedin forklarade att temperaturen pa insidan kommer att bli obetydligt hdgre dn pa utsidan eftersom
koppar leder virme bra. Den goda virmeledningsférmagan kommer &ven att resultera i att det inte
kommer att finnas nagra "hotspots” i kapseln.

Det mail Gunnar skickat till referensgruppen den 16 oktober diskuterades. I detta framf6r han bland
annat: ”Eftersom man i Uppsala har introducerat vite i kopparmetallen vid elektrolytpoleringen och
dérefter virmt i vakuum (med avsikt att driva ut tidigare introducerat vite) har Angstrdmlaboratoriet
INTE UPPREPAT publicerat forsok pa KTH. Varmebehandlingen har ej varit tillracklig for att
avligsna det viite som introducerats vid elektrolytpoleringen. Aven korntillviixten som sker under
viarmebehandlingen har referensgruppen ¢j tagit del av. Bada dessa avvikelser som har gjorts vid
Angstromlaboratoriet kan leda till en ligre korrosionshastighet.” Gunnar betonade att den
viarmebehandling som gjorts i Uppsalaforsoket (450 °C under fyra timmar) inte ar tillrdcklig for att
driva ut véitgasen. Mats konstaterade att utvecklingen av vétgashalten f6ljdes med masspektrometri
(MS). Resultaten visade en vitgastopp som sedan minskade och stannade av.

Mats bekriftade att de forsok som genomfors i Uppsala inte dr en upprepning av de forsdk som
gjordes pa KTH. Bade Mats och Gunnar konstaterade att forsoken i Uppsala och KTH inte gér att
jamfora rakt av. Kjell Andersson inflikade att detta aldrig varit meningen, utan syftet med de forsok
som nu genomfors i Uppsala ar att fa grundldggande forstaelse for korrosion av koppar i syrefri miljo.
Peter Szakalos framforde att det vore intressant att evakuera systemet med jamna mellanrum och
analysera ytorna efter ett ar, da det skulle finnas mer korrosionsprodukt.

Mats informerade om att det finns sju kopparbleck i varje burk i tryckdkningsexperimenten.
Tillsammans har dessa sju bleck en yta av 100 kvadratcentimeter. Gunnar pépekade att ytan i de
forsok som genomfordes pd KTH var 140 kvadratcentimeter. I Uppsalaforsdken ér ytan mindre och
dessutom polerad, vilket ger mindre yta som ér tillgénglig for korrosion.
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Mats namnde att slipningen ger defekter som forsvinner vid virmebehandling. Gunnar framforde
aterigen att behandling av proverna i 400 °C under fyra timmar inte gor nagon skillnad. Har man tittat
pa korntillvaxt? Mats informerade om att man inte tittat pa detta. Christina Lilja framforde att det
behovs en temperatur av 750 °C {or att 4 korntillvaxt.

Christofer Leygraf kommenterade att det handlar om smé effekter. Hur dr det med
reproducerbarheten? Gar forsoken att upprepa? Peter foreslog att mangden kopparyta i forsdken skulle
dubbleras, for att fa storre effekt.

Bild — Experiment 4, ej i handskbox (25)

Forsoket ar utfort utan koppar och utanfor handsboxen. Den undre kammaren har pumpats ut tio
génger for att ta bort all luft. Forsoket liknar tidigare presenterat forsok, “Referencel”, men
tryckkurvorna skiljer sig en del. Gunnar Hultquist foreslog att gasen ska analyseras. Ar det vitgas?

Allmdin diskussion
Marie Berggren konstaterade att det verkar som att fler och fler felkallor kommer fram. Kjell
Andersson noterade att fragan om membranets tithet i sidled kom upp for forsta gangen i dag.

Christofer Leygraf betonade att det &r viktigt att ta fram en enkel populdrvetenskaplig beskrivning av
de forsok som nu pagar.

Tobias Facchini frigade om huvudsyftet med de fors6k som nu pagér ér att kunna applicera resultaten
pa kopparkapslarna i slutforvaret. Ar forsoksforhallandena anpassade for det? Kjell Andersson
informerade om att huvudsyftet med de nu padgéende forsoken é&r att under rena och kontrollerande
forhallanden studera om de processer Gunnar Hultquist tidigare beskrivit existerar. Det handlar alltsa
om grundforskning. Peter Szakalos papekade att SKB sdger att KBS-3-metoden bygger pa
termodynamisk immunitet hos koppar, vilket &r felaktigt rent teoretiskt och dven experimentellt enligt
de resultat Gunnar Hultquist tidigare publicerat. Kjell Andersson och Christina Lilja framforde att i
detta skede handlar det om att forstd om processerna finns och vad som i sé fall dr drivkraften.

Roland Davidsson frigade vad som kommer att hinda med korrosionsprocesserna i nérvaron av
strlning. Christofer Leygraf informerade om att i de forsok som gors vid KTH med
stralningsinducerad korrosion, utsétts proverna for en straldos som motsvarar ungefar 100 ar i
slutforvaret. (Mer information om dessa forsok finns under punkt 4 nedan.) Christina Lilja betonade
att det géller att forst forstd mekanismerna. Dérefter kan man anvinda denna kunskap for att analysera
vad de har for betydelse.

4 Lagesrapport: Stralningsinducerad korrosion av koppar

Christofer Leygraf, KTH, gav en ldgesrapport fran arbetet med stralningsinducerad korrosion av
koppar. Enligt Christofers dnskemal bifogas inte de bilder som visades.

Forsoken med stralningsinducerad korrosion ir en fortsittning av ett examensarbete utfort av Asa
Bjorkbacka och bedrivs som ett samarbete inom skolan f6r Kemivetenskap vid KTH mellan Kdrnkemi
och Korrosionsldra. Arbetet paborjades ar 2011 och &r finansierat av SKB.

I forsoken bestralas provbitarna med gammastrilning frén en kobolt-60-kélla. Tre olika doshastigheter
har anvénts: 0,022, 0,103 och 0,213 Gy/s. Bestralningstiderna har varit mellan 168 och 480 timmar.
Proverna har utsatts for en straldos som motsvarar ungefér upp till 100 ar i slutforvaret.

Strélningen har visat sig orsaka forhojd korrosion pa koppar, jimfort med utan strélning. Detta

eftersom stralningen genererar reaktiva radikaler i vattnet som i sin tur skapar forhallanden som
gynnar korrosionsangrepp. Resultaten visar att en storre totaldos resulterat i en storre korrosionseffekt.
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Vid en och samma totaldos, har prover utsatta for den lagsta intensiteten visat den kraftigaste
korrosionseffekten. Detta eftersom de reaktiva radikaler som bildas da far langre tid pa sig for att
orsaka korrosion.

Forsoken har utforts under forhéllanden som ér langt fran de som kommer att rada i slutforvaret.
Forutom att strélintensiteten &r avsevért hogre én i slutforvaret, anvinds rent vatten i forsoken. Att
istéllet utfora forsoken i salt vatten skulle antagligen oka variationsrikedomen pa angreppen.

Angreppen varierar i storlek och form. Angreppen ér inte jamnt fordelade dver provbitens yta, utan
forefaller ske stokastiskt. Analys med atomkraftsmikroskopi (AFM) har gett bra och detaljerad
information om angreppens geometri. De har ofta en karakteristisk cirkular utbredning med cirka 20
mikrometer i diameter och ett djup av upp till en mikrometer. Angreppen innebér en nettoforlust av
koppar i det angripna omradet. Det handlar dock inte om vad man traditionellt kallar for gropfratning.
Forsoken har utforts 1 slutna system och inga métningar har gjorts om vétgas bildas.

Mitningar med konfokal Ramanspektroskopi visar att korrosionsprodukten bestar av koppar(I)oxid
och koppar(Il)oxid, dock huvudsakligen koppar(Il)oxid.

Forsok har gjorts att modellera korrosionen. Den beréknade korrosionseffekten uppgar till cirka 1/10
av den uppmatta. Det dr oként varfor skillnaden é&r sa stor.

I tidigare Sovjetunionen gjordes i borjan av 1970-talet studier av stralningsinducerad korrosion, bland
annat pd koppar. Detta bland annat for att forsta de processer man kan forvéanta sig 1 karnkraftverk.
Resultaten fran dessa arbeten finns publicerade pa tyska. Trots att de utfordes for ganska ldnge sedan
hade man en god mekanistisk kinnedom om stralningsinducerad korrosion.

Christina Lilja informerade om att forsoken pd KTH kommer att pdgé atminstone sé linge
doktorandarbetet pagér.

5 Information om SKB:s korrosionsforskning

Christina Lilja informerade om SKB:s korrosionsforskning, se bilaga B.

Bild — Pagdende korrosionsforskning pa SKB (2)

Vad giller korrosion i syrgasfritt vatten sa har SKB nyligen skickat en tidsplan till SSM for nar
resultat kommer frén de studier som ndmnts i SKB:s svar pd SSM:s begidran om komplettering
(SSM2011-2426-16, Kopparkorrosion).

Bild — I. Korrosion i syrefritt vatten (4) -2(5)

Provrorsforsoken med kopparbleck som genomfors av Microbial Analytics i Goteborg diskuterades. 1
forsoken mits koncentration och sammanséttning hos gasfasen, samt analyser av kopparhalten 1
vattnet. Provroren dr forslutna med gummiproppar.

Gunnar Hultquist konstaterade att resultaten fran dessa métningar skulle kunna bidra till
diskussionerna inom referensgruppen. Christina Lilja instdmde i detta samt informerade om att
forsoken varit behéftade med problem, men att det snart bor finnas anvandbara resultat framme.

Bild — II. Experiment pi Aspo (8) -1(2)

Marie Berggren fragade hur lénge MiniCan-forsoket ursprungligen var ténkt att paga. Christina Lilja
svarade att det ursprungligen var tankt att pagé under négra ar, men att forsokstiden inte var planerad i
detalj.
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Bild — I11. Andra korrosionsstudier (10)

Rolf Berger informerade om att han, at SKI, tittat pa sulfidkorrosion. Det &r viktigt att ta reda pa
vilken typ av korrosion som sker i nirvaro av sulfider. Om det dr punktkorrosion ér det allvarligt!
Christina Lilja informerade om att SKB har med fragan om lokala korrosionsangrepp pa grund av
sulfider i analyserna.

Bild — Fortsatt planering (11)

Christina Lilja informerade om att SSM:s begidranden om kompletteringar ligger inom ramen for den

pagaende forskningen, men att de kan leda till vissa omprioriteringar av forskningsinsatserna.

Allan Hedin fragade Gunnar Hultquist vilka arbeten han for ndrvarande bedriver som kan vara av
intresse for gruppen att kdnna till. Gunnar svarade att han har experiment pa géng for att bestimma
méngden vite i olika metaller, inklusive koppar. Sammanfattningsvis kan noteras att det finns mer
viéte i metaller dn vad det ur termodynamisk synpunkt borde finnas. Vite i metaller stéller till med
problem!

Christina Lilja och Kjell Andersson konstaterade att de likartade arbeten som utforts av Gunnar
Hultquist (analyser av provbitar fran Prototypforvar), Rosborg (ska bli en SKB-rapport) och Taxén
(ska bli en SKB-rapport) behdver samlas ihop.

6 Artikeln om processen med referensgruppen

Kjell Andersson kommer att skriva artikeln om processen med referensgruppen sjélv och publicera
den i sitt namn. Kjell kommer inom kort att skicka ut ett utkast till gruppen for synpunkter.

7 Ovriga fragor

Inga 6vriga frégor.

8 Nasta mote
Nésta mote bestdmdes till mdndagen den 25 mars, klockan 9.00-15, pa SKB:s kontor i Stockholm.

Motet kommer bland annat att dgnas at Minican, Claes Taxéns rapport (hur han tagit om hand
synpunkterna fran granskningen i slutlig version) och lagesrapport fran Uppsalaférsoken.

9 Avslutning

Kjell Andersson tackade alla for deras medverkan och avslutade métet.

SSM:s arbete med korrosionsfragor

Efter lunch anslét Ansi Gerhardsson och Jan Linder fran SSM. Jan Linder presenterade SSM:s arbete

med korrosionsfragor relaterade till SKB:s ansokan om slutforvaring av anvént kdrnbrénsle, se
bilaga C.

Diskussionerna handlade till stor del om den pagaende provningsprocessen. SSM:s provning har

samordnats med Mark- och Miljodomstolens. SSM kommer att 1dmna sin beddmning till regeringen,

som kommer att fatta beslut om tillstdnd enligt kérntekniklagen respektive tillatlighet enligt

miljobalken. Innan regeringen fattar sitt beslut kommer man att tillfriga de berérda kommunerna, som
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har vetoritt i frigan: Osthammars kommun nér det giller Kérnbrinslefdrvaret och Oskarshamns
kommun om inkapslingsanldggningen.

Jan Linder konstaterade att provningsprocessen i Finland ér likartad med den vi har i Sverige. Det

forekommer visst begrinsat formellt utbyte av erfarenheter avseende KBS-3-metoden mellan SSM
och SSM:s motsvarighet i Finland, STUK.
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