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Kompletterande information om kopparkorrosion

Stralsdkerhetsmyndigheten, SSM, har 1 sin skrivelse till Svensk Kéarnbrénslehantering AB,
SKB, daterad 2012-02-14 (referens ssm2011-2426) begért kompletterande information om
kopparkorrosion i rent vatten pa fem punkter:

1. ”Inverkan av en representativ grundvattenkemi pa den termodynamiska drivkraften for
kopparkorrosion i syrgasfritt vatten (som enligt "what-if” fall i SKB TR-10-66 endast
representeras av ett jamviktstryck for processen i rent vatten).

2. Inverkan av mikrobiell aktivitet med avseende pa omfattningen av kopparkorrosion i
syrgasfritt vatten pd deponerade kapslar med anvdnt kdrnbrdnsle bade for forhallandet
av en intakt buffert (omdttade och mdittade betingelser) och en delvis eroderad
bentonitbuffert.

3. Inverkan av en samtidigt pagdende korrosion orsakad av syrgasfritt vatten och
sulfidkorrosion.

4. "What-if” berdkningsfallet i [SKB TR-10-66] for en omdttad buffert behover
kompletteras med berdkning av masstransport av vite genom en omdittad buffert efter
att gasvolymen uppndtt jamviktstrycket for vitgas.

5. Inverkan av vdtgasbildande korrosion orsakad av korrosion i syrgasfritt vatten eller
genom sulfidinnehdll i grundvattenmiljon pa koppars innehdll av vdite behover
kompletteras med avseende pa bildning av vdtgasbubblor i kopparmaterialet som kan
verka forsprodande.

I det foljande ges forst kortfattat SKB:s bedomning av kunskapsldget kring
kopparkorrosion 1 rent vatten, f6ljt av den av SSM efterfrdgade kompletterande
informationen och sammanfattande slutsatser.

SKB:s bedomning av kunskapsliiget kring kopparkorrosion i rent vatten

En forskargrupp vid KTH har i flera studier (t ex Szakéalos m fl 2007, Hultquist m fl 2009,
Hultquist m f1 2011) observerat vitgasutveckling i experiment med kopparfolier i rent
vatten och tolkat detta som att koppar korroderas av rent, syrgasfritt vatten i en omfattning
som med flera storleksordningar dverstiger den som forutsdgs av berékningar baserade pa
etablerade termodynamiska data.

Det faktum att vitgas verkligen observerats 1 de citerade experimenten har inte varit ndgot
huvudsakligt &mne for diskussion. Sa konstaterar t ex Apted m fl (2009): ”The main,
undisputed result from the Szakalos et al. (2007) experiments is that hydrogen is generated
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in both the test arrangements.” 1 stéllet har den huvudsakliga frdgan géllt orsaken till den
observerade vétgasen.

Nyligen har en omfattande utredning av de termodynamiska forutséttningarna for
kopparkorrosion i bland annat rent vatten pd SSM:s initiativ genomforts av Macdonald och
Sharifi-Asl (2011). Den enda mdjlighet forfattarna ser till korrosion med atfoljande
vitgasutveckling i rent, syrgasfritt vatten dr att kopparjonhalten och halten 16st vitgas i
vattnet 1 de citerade experimenten initialt skulle ha vara extremt 14g. Ett eventuellt sddant
startforhdllande skulle emellertid snabbt dndras av korrosionsprocessen och korrosionen
skulle sedan avstanna, 1angt innan vitgas bildats i den omfattning som observerats av
Hultquist m fl. SKB konstaterar dérfor att Macdonald och Sharifi-Asl (2011) varken ger
teoretiskt stod for den av Hultquist m fl pastddda korrosionsmekanismen eller nagon
forklaring till véitgasutvecklingen i experimenten. Tvirtom visar studien att omfattningen
av kopparkorrosion i rent, syrgasfritt vatten dr sa 1ag att motsvarande vitgashalt skulle bli
omkring 100,000 génger ldgre dn i de experiment som citeras ovan (se vidare bilaga 1,
avsnitt 2.3). Studiens resultat dr 1 6verensstimmelse med tidigare utredningar som bland
andra SKB gjort i denna fraga.

Termodynamiska berdkningar av det slag som redovisas i t ex Macdonald och Sharifi-Asl
(2011) kan bara genomforas for system med kdnda ingdende komponenter med kénda
termodynamiska egenskaper. Darfor har SKB 14tit genomf6ra en kvantmekanisk, teoretisk
studie med syfte att utreda huruvida en fast, kristallin forening av koppar, syre och vite
skulle kunna vara stabil trots att en sddan inte dr kiind i den vetenskapliga litteraturen. En
sddan forening skulle, om den hade lampliga termodynamiska egenskaper, 1 princip kunna
orsaka den observerade vitgasutvecklingen dd foreningen i fraga bildas. Resultatet av
studien (Korzhavyi m fl, 2012) var att ndgon sddan stabil, kristallin férening inte kunde
identifieras. Resultatet stoder den gdngse vetenskapliga bilden av att de stabila
kopparforeningarna med syre och véte dr kinda, och att koppar dérfor 1 rent vatten bara
korroderar 1 den mycket begrinsade omfattning som forutsigs av etablerad termodynamik.

Nyligen har ocksd Becker och Hermansson (2011) observerat vétgas i ett experiment med
kopparfolier 1 vatten, liknande de som citeras ovan. Becker och Hermanson (2011)
observerade ingen vitgasutveckling d4 kopparfolierna ersattes med platinafolier.
Experimentet dr en bekréftelse av vitgasutvecklingen och utgor ett bidrag till
klarldggandet av observationerna av Hultquist m fl. Som konstaterats ovan dr dock
huvudfrdgan vilken orsaken till vitgasen dr och inte huruvida vétgas verkligen kan
observeras. I SSM:s forord till Becker och Hermansson (2011) ségs att kopparkorrosion 1
rent, syrgasfritt vatten dr den mest uppenbara forklaringen till resultaten. Nagon sadan
slutsats kan dock SKB inte finna att forfattarna till rapporten drar. Becker och Hermansson
framhaller bland annat att det &r viktigt att utreda ursprunget till och betydelsen av de
fororeningar som uppmattes i vattnet efter experimentet innan nagra definitiva slutsatser
dras.

SKB konstaterar att vitgasutveckling observerats i de citerade experimenten men att ndgon

ndjaktig forklaring till vatgasutvecklingen inte finns. SKB anser att det dr onskvirt att

finna en forklaring till de observerade resultaten och driver ett forskningsprogram i detta

syfte som omfattar féljande:

e FEtt gasforsok vid Uppsala universitet, liknande de experiment som citeras ovan,

e provrorsforsok med kopparbleck i1 rent vatten; forstudier for att finna lamplig
forsoksutformning rapporteras inom kort, direfter planeras forsok med koppar 1 rent
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vatten, som sedan kan foljas av fortsatta forsok for att studera effekter av tillsatser av
joner som klorid, karbonat och sulfat samt inverkan av mikrober pa eventuell
vétgasbildning,

e forsok 1 palladiumforslutna E-kolvar med kopparbleck i rent vatten utfort i inert
atmosfar,

e clektrokemiska studier av koppar i syrefritt vatten som underlag for en kinetisk modell
for reaktioner pd kopparytan 1 vatten,

e kvantkemiska berdkningar (DFT, density functional theory) av vattenmolekylers
interaktion med en teoretisk kopparyta,

o fortsatta berdkningar av elektronstruktur och stabilitet hos koppar-vite-syre-foreningar,
samt

e syntetisering av CuOH och utveckling av metoder for att karakterisera
koppar(I)féreningar med syre och vite.

Syftet med studierna &r att utrdna under vilka forhéllanden vétgas kan observeras, och att
faststilla orsaken till vdatgasbildningen. Ett ytterligare syfte dr att utréna om orsaken till
vétgasbildningen har ndgon betydelse for den géingse forstéelsen av kopparkorrosion.

SKB beddmde i sdkerhetsanalysen SR-Site att det vetenskapliga underlaget dr svagt for att
koppar korroderar i rent, syrgasfritt vatten 1 hdgre omfattning &n vad som ges av etablerad
termodynamik. SKB finner ingen anledning att &ndra denna syn i ljuset av de teoretiska
och experimentella resultat som tillkommit.

I SR-Site hanterades processen med en hypotetisk “what-if’-berdkning. Denna visade att
den pastadda korrosionsprocessen, om den existerade i en sddan omfattning som forutsigs
av de citerade experimenten, skulle ha en mycket begriansad paverkan pa kopparkapselns
livsldngd i ett slutforvar. SSM har begirt kompletterande information kring dessa analyser,
vilket 1amnas 1 det foljande.

Kompletterande information enligt SSM:s begiiran
1. Inverkan av en representativ grundvattenkemi pa den termodynamiska drivkraften for

kopparkorrosion i syrgasfritt vatten (som enligt "what-if”’ fall i SKB TR-10-66 endast
representeras av ett jamvikistryck for processen i rent vatten).

En utredning av termodynamiska drivkrafter kréver att ingdende faser dr kdnda och att
deras termodynamiska egenskaper har bestdmts. Eftersom detta inte &r fallet for den
péastadda korrosionsprocessen ens for ett system med rent, syrgasfritt vatten dr det inte
mojligt att 1 vetenskaplig mening utreda drivkrafterna for ett mer komplext system med
representativ grundvattenkemi.

Ett forenklat resonemang har 4ndd genomforts for ett system innehéllande ocksa
kloridjoner, se bilaga 1 for detaljer. Slutsatsen &r att sa linge den antagna
korrosionsprodukten &r en fast fas, vilket antas 1 de resonemang som Hultquist m fl gor,
kan det argumenteras att klorid- eller andra joner i vattenlosningen har en begransad
inverkan pd omfattningen av korrosionsprocessen.
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2. Inverkan av mikrobiell aktivitet med avseende pd omfattningen av kopparkorrosion i
syreastritt vatten pd deponerade kapslar med anvdnt kdrnbrdnsle bade for forhdallandet
av en intakt buffert (omdittade och mdttade betingelser) och en delvis eroderad
bentonitbuffert.

Det ér ként att mikrober 1 grundvattnet kan anvénda 16st vétgas som energikélla. Det ér
darfor 1 princip mojligt att utdka “what-if’-fallet till att omfatta dven denna sénka for den
vitgas som skulle produceras under antagandet att koppar korroderar under
vitgasutveckling till ett bestimt jamviktstryck. Da analyserna i SR-Site genomfordes fanns
endast ett jamviktstryck av 1 mbar vid 73 °C angivet (Szakélos m fl 2007). Senare har
Hultquist m 1 (2011) angivit jamviktstryck vid flera temperaturer, av vilka 0,395 mbar vid
21 °C ar det mest relevanta for langsiktiga forvarsforhéllanden. I Forsmark forvintas
temperaturen pa forvarsdjup pa ldng sikt vara omkring 11 °C.

a) Mittad, intakt buffert

Fallet kan grénssattas genom att anta att all véitgas som diffunderar genom bufferten
konsumeras av mikrober vid buffertens yttre begransningsyta. Ett sddant fall ar utrett 1 TR-
10-66 med resultatet att omfattningen av korrosionen blir maximalt 120 um pa en miljon ar
for ett jaimviktstryck av 1 mbar, se avsnitt 5.4 1 TR-10-66. For ett jamviktstryck av 0,4
mbar skulle omfattningen reduceras med faktorn 0,4.

b) Delvis méttad, intakt buffert

For en delvis méttad buffert kan den maximala vitgaskonsumtionen granssittas av den
tillgang till ndring mikrober kan f& genom tillforsel via det vatten som &atgar for att métta
bufferten. For sulfatreducerande mikrober kan produktionen grinsséttas av tillgangen till
sulfat. Med en maximal sulfathalt av cirka 6-10° M (R-08-47, figur 4-5) och en
vattenmingd av 1,7 m’ for att mitta bufferten (TR-10-15, tabell 6-2) ger detta en total
mangd sulfat av 10 mol, vilket svarar mot en vitgasméngd av 40 mol och en motsvarande
kopparméngd av 80 mol. Detta motsvarar ett korrosionsdjup av cirka 0,035 mm. I
buffertringarna finns initialt omkring 200 kg kalciumsulfat (i form av anhydrit 1 IBECO-
RWC), vilket motsvarar 1500 mol svavel (TR-10-15, tabellerna 6-2 och 3-2). Om allt detta
skulle omvandlas till sulfid skulle detta ge ett korrosionsdjup av drygt 5 mm. Detta ir
emellertid en grov dverskattning, eftersom ingen hinsyn tagits till andra faktorer som
begransar mikrobernas formaga att konsumera vétgas, se vidare svaret pa delfraga c)
nedan.

Vidare noteras att om det fanns anledning att anta att all sulfat i bufferten vore tillgdnglig
for reduktion skulle SKB stilla strangare krav pd den maximalt tilldtna sulfathalten 1
buffertmaterialet. Idag ar kravet att svavelhalten inte far 6verstiga 1 viktsprocent.

¢) Mittad, delvis eroderad buffert

For en delvis eroderad buffert kan en del av kopparkapselns yta ligga exponerad for
grundvatten. Om vitgas skulle produceras vid kapselytan kan mikrober tinkas rora sig mot
denna, varvid en biofilm skulle kunna bildas pé kapselns yta. Det &r emellertid idag inte
mojligt att pa ett rimligt sétt kvantifiera omfattningen av den mikrobiella aktiviteten 1 en
sddan situation. Omfattningen av den mikrobiella vitgaskonsumtionen skulle styras av en
rad faktorer for vilka tillforlitliga data saknas, sdsom biofilmens tjocklek, tithet,
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sammansittning och transportegenskaper. Andra okdnda styrande faktorer &r kinetiken i
den postulerade, vitgasgenererande korrosionsprocessen och fradgan om huruvida denna
over huvud taget skulle kunna pdga med en biofilm pé kopparytan. Det dr ocksa oklart hur
till exempel tillgangen till kolféreningar i1 grundvattnet begransar egenskaperna hos en
biofilm som skulle behdva fornyas kontinuerligt under hundratusentals ar i en takt som
bestdms av egenskaperna hos mikrobernas livscykler. En annan faktor som kan vara starkt
begrinsande &r transportegenskaperna hos det skikt av produkter som bildas genom
korrosionen. I ett av experimenten for att forstd den vétgasutvecklingen som observerats 1
studierna av bl a Hultquist m fl planerar SKB att inkludera mikrober.

For sulfatreducerande mikrober skulle tillférseln av sulfat kunna anvéndas for att
grinssitta korrosionshastigheten utan hdnsyn till begransningar i ndgon av de dvriga
uppriknade faktorerna. Detta skulle till exempel, for modellerna {f6r bufferterosion och
kopparkorrosion som anvéndes 1 SR-Site och den semi-korrelerade hydrogeologiska
modellen, ge i medeltal 0,6 genomkorroderade kapslar efter 100 000 ar for ett slutforvar i
Forsmark. For den fullt korrelerade hydromodellen skulle motsvarande resultat bli 1,2
kapslar efter samma tid. Fallet ses dock alltsd som orealistiskt eftersom det finns en rad
andra potentiellt begransande faktorer for vilka tillforlitliga data saknas.

Som framgér av inledningen planerar SKB att studera denna frdga experimentellt, for ett
specifikt fall med en kopparyta i vatten innehdllande mikrober och sulfat. Dessutom driver
SKB ett forskningsprogram for att mer allmént 6ka kunskapen om mikrobiella processer 1
slutférvarsmiljon.

I detta sammanhang noteras ocksé att omfattningen av bufferterosion hanterades
pessimistiskt i SR-Site och att den pagdende forskning som SKB bedriver skulle kunna
leda till att fallet med en buffert som efter lang tid eroderats s att kapseln dr direkt
exponerad for grundvatten kan beddmas som orealistiskt.

3. Inverkan av en samtidigt pagdaende korrosion orsakad av syrgasfritt vatten och
sulfidkorrosion.

Korrosion av koppar orsakad av sulfid dr en av de viktigaste korrosionsprocesserna att
analysera for ett slutforvar med en kopparkapsel. Sulfid upptrader endast under
reducerande forhéllanden (syrefri miljo). P4 SKB:s uppdrag har studier av korrosion av
koppar 1 sulfidhaltig milj6 bedrivits vid University of Western Ontario under ett flertal ar. |
studierna har i forsta hand elektrokemiska metoder anvénts, med sulfidhalter pa 5-107° till
107 M. I flertalet studier har samtidigt en kloridkoncentration pa 0,1 M anvints, men dven
hogre halter har studerats. Studierna har gjorts 1 anaerob miljo (argonfylld
experimentkammare). Som framgéar av t ex Smith (2007) och Chen m fl (2010) och vidare
1 TR-10-67, avsnitt 5.2.3 finns detaljerad kunskap om reaktionsstegen vid sulfidering av
koppar.

Experiment med sulfidering som pédgatt under lang tid visar att tillvixten av en Cu,S-film
sker med konstant hastighet (for 1aga halter sulfid) eller med en tillvdxt som foljer en nira
parabolisk funktion (vid hdgre sulfidhalter) (Chen m f1 2011a,b). Aven sulfidering av
oxiderad koppar har studerats. I (Smith m f1 2007) visas hur en Cu,O-film omvandlas till
Cu,S via en kemisk utbytesreaktion. Dér visas ocksa att reaktionen initialt 4r snabb och
sedan fortsdtter med konstant hastighet tills filmen har omvandlats helt. Studier med
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rontgenspektroskopi (XAS) indikerar dock att det under ombildningen kan finnas en
blandad film av Cu,S och Cu,O (Hollmark m fl 2011), oavsett om sulfideringen startade
fran en Cu,O-film eller en mer oxiderad film bestdende av Cu, O/CuO/Cu(OH);.

Resultaten publicerade i (Szakalos m f1 2007) och (Hultquist m f1 2011) tolkades av
forfattarna som att en fast korrosionsprodukt bildas, bestdende av koppar, syre och vite.

I de elektrokemiska studierna i sulfidhaltigt vatten finns inget som pekar pa att en
syreinnehallande korrosionsprodukt skulle bildas samtidigt som sulfiden bildar
kopparsulfid. Tvartom dominerar sulfiden och dess korrosionsprodukt systemet, och det
dven om en syreinnehéllande film finns frén borjan. Katodreaktionen (reduktion av vatten
till vitgas) dr densamma for béda korrosionsprocesserna.

Resultaten indikerar att processerna inte kan fortgd samtidigt, men 1 sédkerhetsanalysen
skulle man 1 alla fall pessimistiskt kunna addera effekten av dem. I SR-Site har effekten av
processerna studerats var for sig. Korrosion péd grund av sulfid for fallet med delvis
eroderad buffert har modellerats for ett antal olika fall, dér t ex kinsligheten for
antaganden om erosionsmodell visas 1 figur 5-8 1 TR-10-66 och for koppartjocklek 1 figur
5-10.

Vitgasproducerande korrosion i fallet med eroderad buffert visas i avsnitt 5.4 1 TR-10-66
ge ett korrosionsdjup pa 3,1 mm for deponeringspositionen med det hogsta flodet och det
pessimistiskt valda vitgastrycket vid 73°C. Hir bestimmer borttransporten av vitgas med
det sipprande grundvattnet omfattningen av korrosionen. Med de senast publicerade
(Hultquist m fl1 2011) data dér vitgastryck vid 21°C anges till 0,395 mbar, fas 1,2 mm
korrosionsdjup med samma flédesdata. Konsekvensen av att summera korrosion av sulfid
och korrosion av vatten kan dnda utvirderas genom att sitta koppartjockleken till 47 — 1,2
=45,8 mm i stéllet for de 47 mm som anvénts 1 SR-Site. Inverkan av koppartjockleken
finns belyst 1 figur 5-10 1 TR-10-66, dér till och med den néstan halverade tjockleken 25
mm ger en 6kning med endast en faktor tvd av medelantalet genomkorroderade kapslar
efter en miljon &r. En reduktion med 1,2 mm skulle ge en helt férsumbar effekt, men har
inte kvantifierats i detalj for till exempel olika antaganden om omfattning av
bufferterosion, etc. Det noteras dock att reduktionen om 1,2 mm inte inkluderar effekter av
mikrobiell vitgaskonsumtion, som behandlats i friga 2, delsvar c.

I sammanfattning finns sdledes goda experimentella indikationer pé att kopparkorrosion
med bildning av kopparsulfid och en syreinnehdllande kopparforening inte sker additivt
(och inte heller ger ndgra synergieffekter) utan att omfattningen av den totala korrosionen
bestdms av den dominerande korrodanten.

4. "What-if” berdkningsfallet i [SKB TR-10-66] for en omdttad buffert behover
kompletteras med berdkning av masstransport av vdte genom en omdttad buffert efter
att gasvolymen uppndtt jamviktstrycket for vitgas.

Utvecklingen fram till att jaimviktstrycket uppnatts analyseras i TR-10-66, avsnitt 5.4, med
slutsatsen att korrosionsdjupet vid jamviktstryck kan uppskattas till 1,7 pm. Hér antas
viitgas fran varje kapsel ha fyllt en porvolym av cirka 50 m” till vitgastrycket 1 mbar.
Skulle man argumentera att all porvolym i en 300 m lang tunnel fylldes med vitgas fran en

Svensk Karnbranslehantering AB

PDF rendering: DokumentID 1339716, Version 2.0, Status Godkéant, Sekretessklass Foretagsintern



7(11)

enda kapsel skulle korrosionsdjupet 6ka med en faktor 50 till omkring 100 um, vilket
fortfarande ar forsumbart.

For analysen av den fortsatta utvecklingen noteras att sa lange vattenméittnadsforloppet
pagar dr grundvattenflodet riktat in mot tunnlar och deponeringshél sa att ndgon advektiv
uttransport av 10st vétgas (eller andra I6sta specier) 1 princip inte forekommer.

Man kan @ndé tanka sig situationer dér det flodande grundvattnet stér 1 diffusiv forbindelse
med det ométtade lersystemet. Transportkapaciteten genom det omittade systemet &r i
séddana situationer svar att kvantifiera. For analys av ett sadant fall tillampas istéllet det
angreppssétt som antyds 1 TR-10-66, namligen att uppskatta kapaciteten hos det flodande
grundvattnet att transportera bort 10st vitgas: Antag att méttnadsforloppet tar 1000 ar, att
en hel tunnel dr omaéttad under hela denna tid, medan spricksystemet i berget strax utanfor
tunneln dr vattenmattat. Betrakta det langsgdende tvirsnittet av en 300 m lang och 5 m hog
deponeringstunnel, dvs tvirsnittsytan 1500 m* och antag pessimistiskt att flodesriktningen
hos grundvattnet dr vinkelrit detta tvirsnitt. Ett rimligt virde pa Darcyflodet ér cirka 10~
m/ar (medianvérde 1 figur 6-8 1 R-09-20). Detta ger, med en jamviktskoncentration for 16st
vitgas av 10 ° M = 10~ mol/m’ (motsvarande jamvikttrycket 1 mbar), en
transportkapacitet av 10~ mol/m’ - 1500 m?* - 10~ m/ar - 1000 &r = 1,5- 10> mol H,,
vilket motsvarar ett korrosionsdjup mindre dn 1 mikrometer d&ven om, som 1 detta fall, all
vétgas 1 hela tunneln mycket pessimistiskt tinks komma frén en enda kapsel.

5. Inverkan av vdtgasbildande korrosion orsakad av korrosion i syrgasfritt vatten eller
genom sulfidinnehall i erundvattenmiljion pd koppars innehdll av vite behéver
kompletteras med avseende pd bildning av vdatgasbubblor i kopparmaterialet som kan
verka forspréodande.

Forsprodning hos metaller pd grund av intréngande vite édr vdlként, och arbetet med den
mer specifika fragan om vite 1 koppar med lag syrehalt har tagits upp 1 SKB:s Fud-
program 2010. Arbete har utforts vid Swerea Kimab for att studera hur véte kan tréinga in i
koppar. Experiment med elektrokemisk viteladdning av koppar har gjorts, och
véteintrdngning som funktion av djupet har analyserats. En modell for véteintrdngningen
har satts upp. Modellen beskriver viteintrangning och bildning av vétgasbubblor. Detta
finns beskrivet i (Martinsson och Sandstrém 2012) som skickats in till tidskriften Journal
of Material Science. Modellen har dérefter anvénts for att studera vilka faktorer som
paverkar viteintrdngningen, och sedan satts 1 ett slutforvarsperspektiv, vilket
dokumenterats 1 en rapport (se bilaga 2).

Det experimentella arbetet 1 korthet:

e Runda och platta provstavar av koppar (frin SKB-lock TX104) har viteladdats 1 10%
H,SO4, med 30 mg/L As,Os5 for att forhindra vitgasbildning. Laddningen gjordes med
10 mA/cm’ i 8 h respektive tre veckor.

e Vitehalten och viteprofilen in 1 materialet analyserades med tva metoder. For de platta
provstavarna anvindes GDOES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy). De
runda provstavarna analyserades med sméltextraktion, efter att provstavarna delats och
svarvats till olika djup.
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e Resultaten visar en 6kad vitehalt till ett djup pa ca 50 um. Analys med SEM visar pa
bildning av bubblor (porer) upp till en storlek pa ndgra pm. Porerna finns i huvudsak pé
ett mindre djup 4n 50 um, och foretradesvis 1 korngréanser, tvillingar och kornhorn.

Modellen bygger pé diffusion av vdteatomer i1 kopparmatrisen, kombinerat med
beskrivningen av bildning av bubblor i Wampler m fl (1976). Modellen kan beskriva de
experimentellt uppmatta fordelningarna av bubblor (storlek och antal), bubblornas radie
och viteinnehall.

I den bifogade rapporten (bilaga 2) har modellen utvirderats vidare. Den enda parameter
som inte erhallits ur fundamentala data ar véteinflodet Gver ytterytan (parametern har
passats till det totala viteinnehallet i den experimentella studien), men porbildningen och
intrdngningen av vite paverkas endast 1 liten utstrackning av det exakta virdet pa denna
parameter, vilket framgér av bilaga 2.

Kaénsligheten har undersokts vidare med modellen, och med 6kad kornstorlek och dkad
kritisk kdrnbildningsradie okar véteintrangningen. Halter pa mer &n 0,6 viktsppm pé ett
djup storre dn 100 pm erhélls endast vid hog kornstorlek (vid korn pa 300 och 1000 um
nas 0,6 viktsppm pa djupet 200 respektive 400 um). Den flacka profilen kan dock
motverkas av om kérnbildning sker pa andra stéllen &n bara i korngranser. Som jamforelse
har SKB som designkrav att kornstorleken skall vara <360 um. Inverkan av laddningstid
har ocksa modellerats och visar att viatehalten initialt 6kar i matrisen, men sa snart
bubblorna borjar bildas minskar halten i matrisen eftersom bubblorna tar upp vitet.
Ytterligare inflode av véte fran ytterytan stannar i de ytliga bubblorna. Med tiden nés ett
stationdrt tillstdnd dar inflodet balanseras av utlickage fran bubblor vid ytan och
utdiffusion.

Slutsatsen fran dessa studier &r att vite endast trdnger in i ett tunt ytskikt i kopparn, och
redan pé ett djup av 300 um ar vitehalten under eller 1dngt under det krav pa <0,6
viktsppm som SKB har som designkrav. De mekaniska egenskaperna hos koppar som
haller sig inom detta krav har provats i den omfattande kryp- och dragprovningen av
SKB:s koppar (se t ex krypoversikten TR-09-32 och kapsellinjerapporten TR-10-14). Hoga
vitehalter uppmiitta i folier av t ex Martinsson och Wu (2008) &r inte representativa for
den planerade designen av kopparholjet till kapseln.

Slutsatser

SKB anser fortsatt att det vetenskapliga stddet for existensen av den péastadda
korrosionsprocessen r svagt. De teoretiska studier som tillkommit (Macdonald och
Sharifi-Asl, 2011 samt Korzhavyi m fl, 2012) ger ingen anledning att omprdva denna
slutsats. Den experimentella studien av Becker och Hermansson (2011) bekriftar
observationerna av vétgasutveckling 1 experimenten av Hultquist m fl, men ger inget nytt
stod for att anta att vitgasen orsakas av kopparkorrosion pa det sétt som anges av Hultquist
m fl.

SKB anser vidare att det dr onskvirt att finna en forklaring till vitgasutvecklingen 1 de
citerade experimenten och driver ett forskningsprogram i detta syfte.
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I sédkerhetsanalysen SR-Site visades att om processen skulle finnas pa sa sétt som péstas i
t ex Szakalos m f1 2007 har den liten betydelse for kopparkapselns livslangd i ett slutforvar
1 Forsmark. De kompletteringar till redovisningen i SR-Site, som pa SSM:s begiran
lamnats ovan, visar fortsatt att om processen skulle finnas har den liten betydelse for den
langsiktiga sidkerheten for samtliga fall dir kvantitativt underlag finns f6r berdkningar. For
ett fall med mikrobiell konsumtion av vitgas och déir bufferten tinks eroderad sa att
kopparkapseln ér direkt exponerad for grundvatten kombinerad med ett antagande om den
foreslagna processen krivs ytterligare underlag for att géra en rimlig uppskattning av
omfattningen. Ett av experimenten inom SKB:s forskningsprogram kring kopparkorrosion
1 rent vatten syftar till att studera eventuell inverkan av mikrober, medan
huvudinriktningen i programmet &r att klarldgga orsaken till de observerade
vitgasutvecklingarna.

SKB avser att senast 2013-06-30 till SSM ge en uppdaterad redovisning av kunskapsléget
kring den av Hultquist m fl pastadda korrosionsprocessen samt av dess hantering 1
analysen av langsiktig sidkerhet.

Med vénlig hélsning

Svensk Kirnbrinslehantering AB
Kérnbrinsleprogrammet

Helene Ahsberg
Projektledare Tillstdndsprovning
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