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Kungl Telniska higskolan (KCTH) har av Statens Kirnkraftsinspektion beretts tllfille att yttra sig
gver fSreliggande program och vill framfBra Foljande.

Sammanfattning

Ny experimentell forskning haz bekrifiat de forskningsrén som publicerades redan 6r 20 sedan,
nimligen att koppar korroderar i syrgasfritt vatten. Det vill siga att koppax inte il rent vatten, villet
har fera konsekvenser fér KBS-3 konceptet. Dessa expedmentella forskningstdn ix fortfarande
kontroversiella och en kompletteting med teoretiska studier bér ingd i Fud 2007. Férutom att
kotrosionsbarriiren, sjalva kopparkapseln, risketar att frbrukas § fbetid si kan fven bentonitleran
piverkas negagvt av Skad koppatkotrosion. Sidan syrgasfri korrosionsprocess kan kontinuerligt
ladda kopparmetallen med vite vilket forsamrar kopparns mekaniska hallfasthet. Beroende pi ut-
fallet av det hir foreslagna utdkade forskningsprogrammet i Fud 2007 kan det visa sig att en vidare-
utveckling eller kemplettering krévs av den nuvarande modellen KBS-3. Den beskrivna kotrosions-
processen gor sig frirmst gillande under den initialt varma perioden som styrs av radicaktiv
strilning. Att koppar inte til vatten vid forhjd temperatur i shutfdrvarsmiljo dr ett problem som
bt vara tekniskt/ingenjSrsmissigt 16sbart.

Allmidnt

Det Sverpripande mélet fisr SKB 4r att utveckla och analysera en forvarsmetod for ntbrint kirn-
brinsle som uppiyller keav pi langsiktig silerhiet. Arbetet i FUD 2007 ar fokuserat mer pa teknik-
utveckling dn grundliggande forskning rérande I{B5-3 konceptet.

Grundliggande forskning som bér inkhideras i Fud-program 2007

-Kopparkorrosion vid forhijd temperatiur i syrgasfritt vattesn

T en nyligen publicerad vetenskaplig artikel i Electrochemical and Solid-State Letters 1] frambills
att koppar korroderar i syrgasfritt vatten under svag vitgasutveckling, Fenomenet har varit kiinti 21
ir och har nu experimentellt upprepats pé ett vetenskapligt betryggande siitt. O slutsatserna i ref,
[1} stimumer, innebir det att KBS-3 modellen som ir baserad pa SKB's grundtes, att koppar ar
immunt mot kotrosion i rent syrgasfritt vatten, méste forbiattas.
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Enligt SKB's rapporter it vitgastrycket | grundvattnet f&r nirvarande 0.1-3 mbar i de potentiella
slutférvarsplatserna. Vid de forhéjda temperaturer, 60-90°C, som antas rida under de férsta tusen
iren i shatfrvaret kefivs dock ett betydligt hgre vitgastryck for att kunna ni imrounitet mot
kopparkorrosion i vattennirvaro, Eftersom de nya kortosionsrénen inte innu ir accepterade av
SKB, iir det viktigt att inkludera forskning betriffande syrgasfri kopparkorrosion vid f5ehéjda
temperaturer i kapitel 23.2.12 *Korzosion av kopparkapsel”.

-Teorciiska studier m.a.p. vattens vixelverkan med koppar

De expetimentella observationerna bér kompletteras med teoretiska berikningar och {Brutsigelser
angiende korrosionsprodukterna. Molekyldyoamikberikningar baserade pa tithetsfunktional-
metoden kan raed férdel anvindas f5r att studera vattens vixelverkan med en kopparyta. D4 denna
berikningsmetod inte bygger pA nigra antaganden utéver de som ligper till grund Fér tathets-
funkdonalmetoden, kommer sidzna berikningar att vara mycket tillférditliga. Hunmida vatten-
molekyler [Brblic intakta eller dissocierar vid kopparytan ir en friga som inte ir dllfredsstillande
besvarad. Nyligen har t. ex, “sanningen™ att vatten adsorberas molekylirt pi ddelmetallytor och
bildar intakta dubbellager som liknar is, ifrigasatis i studier med lagenerpgetisk elektrondiffraktion
(LEED) (2], med rintgenfotoelektronspektroskopi [3] och i teoretiska studier {4}. Det diffraktons-
mdnster som observerats med hjilp av LEED fér en kopparyta tickt med mer in 0,15 monolager
har férkiarats med bildandet av ett nitverk av vitebindningar [5] och/eller som ekt resultat av
elektronbestrilningen [6). Teoretiska berikningar av vatten pi slita och stegade kopparytor med
eller utan tidigare adsorberat syre tyder pa att vattnets dissociation kan underittas av férekomsten
av nitliggande syreatomer [7]. Vattens viixelverkan med en kopparyta indrar karaktic beroende pi
vatmets (vatteningans) tithet och pi temperaturen. Spektroskopiska studier av processen vid
kontaktytan och dess produkter 4ir méijliga och kommer att goras, men det ir hopst osannolikt att
sidana studier kommer att kunnz beskriva denna process pi en atomir nivi. Molekyldynamik &¢
diremot ett utrniirkt verkryg fir att beskriva denna typ av processer [8,9,10].

-Vitehalter § grundvattnes och dess inverkan P4 korrosion av kopparkapseln

Den beskrivna syrgasfria kopparkorrosionen ir starkt beroende av vitgashalt 1 grundvatimet samt
omgivningens temperatur. Enligt SKB's rapporter i vitgastrycket | grundvattnet for nirvarande
0.1-3 mbar i de potentiella shutférvarsplatserna. Specicllt vid de forhéjda temperaturer som antas
rida under de 8rsta tusen Aren i shutforvaret keiivs dock ett betydligt hogre vitgastryck for att
kunnpa nd immunitet mot kopparkorrosion i vattennirvaro. For att kunna gbra [Brutsiigelser om
kapselns livslingd/sikerhetsanalys med avseende pi koppatkomrosion miste bide variationer i
vittehalt och temperaturberoende tas i beaktande. Naturligtvis maste man i detalj kinna tll vitets
olika Killor och s#nkor for att kunna géra fSrutsigelser om framtida vitehalter [11] och dirmed
kapselns livskingd. I kapitlet 26.2.22 "Gasbildning/ gaslosning” bor siledes analyser och forut-
sigelser om framtida vitgashalter i peosfiren berdras.

-Forsamring av mekaniska egenskaper i koppar Pga viteupptag/vitefGrsprédning

Viteupptag i material leder ofta 6ll of6rutsigbara negativa konsekvenser [13,14]). SKB har Littills
antagit att ett eventuellt viteupptag i koppar endast kan ske frfin kapselns insida p.g.a. radiolys av
vatten samt komxosion av jirninsatsen. Experiment hax indikerat att ett kontinuerligt viteupptag kan
ske frin kapselns utsida p.g.a. kopparkorrosion i syrgaskritt vatten f1,12]. Detta viteupptag kan leda
till en fSrsimring av de mekaniska egenskaperna i koppar samt eventuellt viteférsprodning och
vitesjuka. Mekanisk provning av koppat ander mer rekevanta forbdlfanden bor siledes ingh i Fud-
programmet. Fér att erhilla en mer relevant miljé miste en kontnuerlig elektrokemisk viteladdning
av kopparn ske under den mekaniska provningen. Dessa forskningsinsatser bér inkluderas under
kapitel 23 ”Kapseln somm barrtir” och dic forslagsvis under 23.2.5 *"Deformation av kopparkapsel
vid yttre tryek™
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-Inverkan pd bentonitbufferten

En viktig uppgift f6r bentonitleran som ompgisdar koppatkapseln dr att finga upp positivt laddade
radioaktiva metalljoner om/nér de licker ut. Positivt laddade kopparjoner har visat sig kunna bindas
hart till bentonitleran och pavedka flera av dess vitala egenskaper negativt [SKB TR-07-10]. Den
beskrivna syrgasfria kopparkorrosionen producerar positivt laddade koppatjoner vilka siledes lan
degradera lerans buffrande formaga redan i ett tidigt skede. Ett annat problem med leran it att de
bildade kopparjonerna p.g-a. syrgas{ri kotrosion kontinuerligt kommer att fangas upp och bindas till
leran vilket da 8kar korrosionskinetiken samtidigt som lerans egenskapet fBrstors. Detta innebir att
tv4 av de tre s.k barriirerna, koppatmetallen och bentonitleran, kan slis ut samtidigt under den
initialt varma petioden di koppam korroderar i syrgasfritt vatten. I kapitlet 24.2.15 "Jonbyte /
sorption” berdrs kopparjonprobletatiken i Jeran men den aptas bara existera i och tned de initialt
actoba kotrosionsprocesserna och inte p.g.a. en syrgasfri kosrosionsprocess.

Intereeistallinkorrosion, gropfratning samt spanaingskotrosion

1 e nyligen publicesad artikel i "Electrochemical and Solid-State Letters" med titeln "Rapid
Intergranular Corrosion of Copper in Sulfide-Polluted Salt Water” [15], beskrivs en snabb
interkristallin korrosion av koppar i sulfidinpehillande saltvatten med kopplingar dll spinnings-
korrosion. Forfattarna skriver "The present results are irnmediately relevant to the discussion of the
proposed use of copper canisters for the disposal of Swedish, Finnish, and Canadian high-level
nuclear waste deep in granite environment”. Phsticndet i kapitlet 23.2.12 "Korrosion av koppat-
kapsel” att “Yiterligare undersdkningar av komgeAnskomosion pi koppar beddms inte nddvindiga”
kan dirfér ifrigasittas. Angiende kopparkerrosion i allminhet och lokalkotrosion i synnerhet kan
sigas att uppfatiningen om koppars kotrosionsbenigenhet har stirkts med iren, se dven SKI's
rapporter, i forsta hand SKI 99.52, SKI 99-27 samt SKI 2004-56.

Shatord

Den guvarande modellen KBS-3 kan behéva vidareutvecklas och kompletteras med hiinvisning il
det hir foreslagna utdkade forskningsprogrammet | Fud 2007. De tekniska problem som uppstir
genom att koppar paverkas av vatten och vite vid f5rhéjd temperatur i shutférvarsmiljs bedbms
vara telnislet/ i.ngeniiirsmﬁssigt 16sbara.

KCTHs svar har utarbetats av docent Gunnar Hultquist, korrosionsléra, Ph. D. Peter Szakdlos,
korrosionsldra, professor Anders Rosengren, kondenscrade materiens teor, professor ern. Jan-Christer
Eriksson, ythemi, professor Ulf Henriksson, Fysikalisk kemi samt professor Seshadii Seetharaman,
rnaterialens processvetenskap.
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