SKB

DokumentID Sida

1462125 1(6)
Handlaggare Datum
Christina Lilja, 2014-11-27
Johannes Johansson,
Allan Hedin
Arende Er referens Ert datum
SSM2011-2426-208 2014-10-29
Strélséikerhetsmyndigheten Kvalitetssékrad av Kvalitetssadkrad datum
Att: Ansi Gerhardsson Helene Ahsberg 2014-11-28
: Godkand av Godkand datum
171 16 Stockholm Martin Sjdlund 2014-11-28
Kommentar

Granskning, se SKBdoc 1387259

Svar till SSM pa begaran om komplettering med samlad redovisning av
kopparkorrosion i syrgasfritt vatten

Strélsékerhetsmyndigheten, SSM, har 1 skrivelse till Svensk Kérnbranslehantering AB,
SKB, begirt en komplettering med en samlad redovisning av kopparkorrosion 1 syrgasfritt
vatten i fem punkter atergivna nedan. For fragorna 3 till 5 1dmnas SKB:s svar efter
respektive fraga nedan. For frdga 1 ges SKB:s svar senast den 30 januari 2015. Fraga 2
besvaras delvis nedan, och ett uppdaterat svar ldmnas senast den 30 januari 2015.

1. Samlad redovisning av all information avseende kopparkorrosion i syrgasfritt rent
vatten

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

I redovisningen bor inga vilka osckerheter som finns i sdavdl den mekanistiska forstdelsen
som i ingdende data och hur dessa osdkerheter tas om hand i sdkerhetsanalysen for
slutférvaret.

SKB:s svar

SKB:s svar med en samlad redovisning ldmnas senast den 30 januari 2015.

2. Materialfrdgor
I den senaste ligesrapporten (SKBdoc 1448824, version 1.0) drar SKB slutsatsen att
foljande faktorer kan ha betydelse for utveckling av vdtgas frdan ett kopparprov i rent,
syrgasfritt vatten:

o  Kopparytans beskaffenhet,; savil renhet som struktur

e Vite i kopparmaterialet

e  Andra fororeningar i kopparmaterialet.
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Slutligen drar SKB slutsatsen att viitehalterna som har uppmditts i tidigare exponeringar
av kapselkoppar hdrror ndstan enbart fran utsldpp fran metallen sjdlv och inte som foljd
av nagon korrosionsprocess. For att styrka denna slutsats onskar SSM att SKB ska
redogéra vilka halter av vite och andra féroreningar som uppmditts i de olika
provmaterialen vid olika steg i Micans forsok, inklusive vid mottagandet, efter att olika
behandlingsmetoder har tilldmpats, innan sjilva exponeringen samt efter exponeringen.

SKB:s svar

Vad giller de vitemédtningar SSM efterfrigar noterar SKB forst att alla kopparkvaliteter
som undersokts innehaller typiskt 1 vikts-ppm H. I Micans experiment svarar 1 vikts-ppm
mot 107® x 2x(10x1x0,2) cm® x 8,9 g/em’ ~ 35,6 ug H ~ 18 pmol H,. Stora delar av detta
vite kan forvintas finnas 1 kopparn under hela experimentet och det blir alltsa bara mindre
andelar av den totala midngden som kan forvéntas omsittas i forsoket. Ménga av proverna i
Micans tidigare métserier ger omkring 1 mbar Hy/manad efter ett ar, se t ex Figur 1 1
SKB:s ldagesrapport frdn december 2013 (SKBdoc 1418966). Trycket 1 mbar H, 1 Micans
gasfas svarar mot cirka 0,2 pmol och produktionstakten svarar séledes mot cirka 2 pmol
Hy/é&r. Denna takt avtar med tiden, och den totala méngden frigjord H; 1 de experiment som
gétt langst kan uppskattas till 4 pmol Ho.

Bestdmningen av totalméngd véte 1 koppar gors med forstorande smiltanalys, och hér ér
mitosdkerheten storre dn t ex den méngd vite som kan uppskattas ha frigjorts 1 Micans
experiment. Vid de urgasningar av kapselkoppar som gjordes i Uppsala innan
exponeringen hos Micans kan den frigjorda viteméngden bara bestimmas relativt mellan
olika prover, inte i absoluta tal. Av bland annat dessa tva skél ser SKB det dérfor som
tveksamt om var slutsats, att det vite som observerats 1 Micans tidigare experiment
kommer frn kopparmaterialet, skulle kunna underbyggas ytterligare med de data fran
viteméatningar som SSM efterlyser. En samlad redovisning av de méatningar som gjorts
kommer &nda att ldmnas senast den 30 januari 2015.

Vad giller andra fororeningar dn véte i kopparprover finns data frin leverantoren for
99,9999 % Cu-OF 1 Bilaga A 1 Boman et al. (2013). Data for 99,9 % Cu-OF, som
innehaller typiskt 1000 ganger hogre fororeningshalter, finns 1 bilaga 1 till detta brev. Av
resultaten fran Micans forsok under véren 2014, som redovisades i SKB:s ldgesrapport 1
september 2014 (SKBdoc 1448824), framgér att ingen av dessa kopparkvaliteter ger
vitgasutveckling, se figur 1 1 den lidgesrapporten. Hiarav har SKB dragit slutsatsen att andra
fororeningar @n viéte inne 1 kopparmaterialet inte orsakar vatgasutveckling. (Typiska
fororeningshalter 1 koppargot for tillverkning av kapsellock, dvs den typ av koppar som
anvindes till proverna 1 Bengtsson et al. (2013), och till proverna med 99,95 %
kapselkoppar 1 lagesrapporten 1 september finns 1 Tabell 5-7 1 SKB (2010).)

3. Underlagsrapport fran Microbial Analytics AB

SKB:s forskningsrapport (TR-13-13) som forberetts av Micans anges som referens i den
senaste ldgesrapporten men den redovisar inte alla Micans data som dterges av SKB i
ldgesrapporten.

For att méjliggora en heltdckande granskning onskar SSM att SKB ska tillhandahdlla en
underlagsrapport frdn Micans som innefattar en fullstindig redovisning av de resultat,
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bakgrundsdata och experimentella forutsdttningar som sammanfattas i den senaste
ldgesrapporten. Dessutom onskar SSM att SKB presenterar resultat frdan vattenanalyser
(framforallt forekomst av koppar) fore och efter exponering av kopparproverna i Micans
korrosionsforsok.

SKB:s svar

Arbete pagér med en rapport som redovisar alla fors6k som utforts hos Micans efter de
som redovisas 1 Bengtsson et al. (2013). Rapporten berdknas bli klar 1 februari 2015, och
kommer att tryckas som en SKB-rapport.

Analys av vattenprover (framforallt kopparhalter) har utforts vid en del av experimenten.
Ocksa detta kommer att redovisas 1 den kommande rapporten. I experimenten vid Micans
finns dock en osdkerhet i om hur dessa resultat ska tolkas eftersom t ex initiala
kopparoxidskikt kan bidra till koppar 1 I6sningen.

4. Resultat fran Studsvik Nuclear AB

SSM onskar en forklaring till varfor utfallet fran kompletterande forsék som nyligen
genomforts av Studsvik Nuclear (SKBdoc 1448658) skiljer sig fran Studviks tidigare
forskningsresultat (SSM forskningsrapport 2011-34).

SKB:s svar
Som framgér av SKB:s ldgesrapport i september 2014 har SKB ingen forklaring till detta.

Syftet med métningen som SKB bestillde var att utréona huruvida den laga
bakgrundshalten av vitgas som observerades 1 den studie som SSM bestéllde kunde bero
pd att kvarvarande syrgas reagerar med vétgas fran utrustningen och pa sa sétt under en tid
doljer bakgrunden. For att sékerstélla att Studsviks utrustning fungerade som avsett
planerades forst en upprepning av bakgrundsmétningen frén det tidigare forsoket. D4
denna upprepning gav en betydligt hdgre vitgasutveckling dn 1 det tidigare forsoket
efterfrigade SKB en forklaring till varfor det tidigare resultatet inte kunde upprepas.
Négon séddan kunde dock utfraren inte ge, och omfattningen av uppdraget SKB gav till
Studsvik medgav inte ndgon vidare analys av orsaken. En tankbar orsak kan vara att
utrustning varit delvis nedmonterad under de cirka tva ar som forflot mellan experimenten
och att delar av utrustningen dé fororenats. Detta forklarar dock inte varfor bakgrunden
Okade sd@ markant da temperaturen hojdes 1 det forsok SKB bestillde.

SKB:s syfte var inte att specifikt driva Studsviks forsok vidare, utan att generellt forsoka
forsta orsaken till att viatgasutveckling tycks kunna observeras i system som evakueras pa
sé sétt som gors 1 Studsviks och KTH-forskarnas forsok.

SKB kan inte se att en forklaring kan 1dmnas utan att ett omfattande uppdrag ges at
Studsvik. SKB:s erfarenhet av experiment i vakuumsystem bédde vid Uppsala och vid
Studsvik ar att sddana forsok dr svarkontrollerade och att data dr svartolkade. SKB har
redan ett omfattande program med experiment i vakuumutrustning vid Uppsala universitet
och ett storre uppdrag till Studsvik kring ett liknande forsok dr darfor inte planerat.
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5. Andra teoretiska och experimentella studier
I den senaste ldgesrapporten (SKBdoc 1448824, version 1.0) och i SKB:s ldgesrapport
fran juni 2013 (DocID 1396568), har SKB ndmnt andra teoretiska och experimentella
studier (se nedan) som planeras eller pdagar, men de diskuteras inte i detalj. Detta gdller:
e teoretiska och experimentella studier for att identifiera hittills okdnda Cu-O-H-
foreningar,
e berdkningar av ytreaktioner hos koppar,
o clektrokemiska studier av koppar i syrgasfritt vatten,

SKB uppger att undersokningar pagar men ingen redovisning gors angdende ndr
resultaten uppskattas vara tillgdingliga. SSM onskar en tidplan som visar ndr
undersokningarna berdknas vara klara samt motsvarande planer for eventuell publicering.

SKB:s svar

Material fran de andra teoretiska och experimentella studierna finns publicerat, dven om
SKB inte tagit upp det i ligesrapporten 1 september. For material frdn 2011-2013 har
resultaten 1 de flesta fall 4ven beskrivits 1 Fud-program 2013 (SKB 2013). Nedan beskrivs
kort det material som publicerats efter ansdkan 2011, samt den planerade fortsédttningen.

Teoretiska och experimentella studier for att identifiera hittills okinda Cu-O-H-
foreningar

Arbetet med teoretiska och experimentella studier for att identifiera hittills okdnda
Cu-O-H-foreningar, har pdgatt under flera ar, men efter den rapportering som aviseras
nedan planeras inga ytterligare storre insatser inom detta omrade.

Foljande fem artiklar har publicerats:

Korzhavyi P A, Soroka I L, Boman M, Johansson B, 2011. Thermodynamics of stable
and metastable Cu-O-H compounds. Solid State Phenomena 172—-174, 973-978.

Korzhavyi P A, Soroka I L, Isaev E I, Lilja C, Johansson B, 2012. Exploring
monovalent copper compounds with oxygen and hydrogen. Proceedings of National
Academy of Sciences 109, 686—689.

Soroka I L, Shchukarev A, Jonsson M, Tarakina N V, Korzhavyi P A, 2013. Cuprous
hydroxide in a solid form: does it exist? Dalton Transactions 42, 9585-9594.

Soroka I L, Tarakina N V, Korzhavyi P A, Stepanenko V, Jonsson M, 2013. Effect of
synthesis temperature on the morphology and stability of copper(I) hydride nanoparticles,
CrystEngComm 15, 8450-8460.

Li Y, Lousada C M, Korzhavyi P A, 2014. Electronic structures and optical properties of
cuprous oxide and hydroxide. In Craciun V, Guilloux-Viry M, Jain M, Jia Q X, Kozuka H,
Kumar D, Mathur S, Obradors X, Singh K (eds). 2014 MRS Spring Meeting — Symposium
K/RR — Synthesis, characterization and applications of functional materials — Thin films
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and nanostructures. Warrendale, PA: Materials Research Society. (Materials Research
Society Symposium Proceedings 1675). doi:10.1557/0pl.2014.862

Ytterligare en artikel, har skickats till Physical Review Letters (2014-11-18), med foljande
prelimindra forfattare och titel:

Li1Y, Lousada C M, Soroka I L, Korzhavyi P A, Bonding Topology and Antiferroelectric
Order in Cuprice, CuOH.
Ytreaktioner hos koppar

Nar det géller berdkningar av ytreaktioner hos koppar har arbetet pA KTH fortsatts av en
doktorand (Joakim Halldin Stenlid), samt under 2014 i ett postdoc-projekt, bdda pa KTH.
Doktorandprojektet kommer att fortsédtta, medan eventuella insatser 1 post-docprojektet inte
specificerats.

Foljande tre artiklar har publicerats:

Johansson A J, Brinck T, 2012. Mechanisms and energetics of surface reactions at the
copper—water interface. A critical literature review with implications for the debate on
corrosion of copper in anoxic water. SKB TR-12-07, Svensk Kéarnbrinslehantering AB.

Johansson A J, Lilja C, Brinck T, 2011. On the formation of hydrogen gas on copper in
anoxic water. Journal of Chemical Physics 135, 084709. doi:10.1063/1.3624788

Halldin Stenlid J, Johansson A J, Brinck T, 2014. Searching for the thermodynamic
limit — a DFT study of the step-wise water oxidation of the bipyramidal Cuy cluster.
Physical Chemistry Chemical Physics 16, 2452-2464.

Ytterligare en artikel planeras skickas till Journal of American Chemical Society (senast
fore arsskiftet), med foljande preliminéra titel och forfattare:

Lousada C M, Johansson A J, Korzhavyi P A. Thermodynamics of water splitting and
hydrogen gas formation on the Cu(110) surface.

Elektrokemiska studier av koppar i syrgasfritt vatten

De elektrokemiska studierna har fortsatt, och arbete med fortsatt utveckling av modeller
och ytterligare experiment planeras for d&tminstone varen 2015. En mer fullstindig tolkning
behdvs innan en rapport eller vetenskaplig publikation kan skrivas. SKB kommer att se
over om det finns delar av resultaten som kan tas med i den samlade redovisningen som
senare kommer att ges under punkt 1 ovan.

En artikel har publicerats:

Betova I, Bojinov M, Lilja C, 2013. Long-term interaction of copper with a deoxygenated
neutral aqueous solution. Journal of Electrochemical Society 160, C49—-CS58.
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Med vinlig hélsning

Svensk Kirnbrinslehantering AB
Avdelning Kérnbrénsle

Helene Ahsberg
Projektledare Tillstindsprovning

Bilaga

Certificate of Analysis Copper 99.9 % lot-H13U014, Alfa Aesar. SKBdoc 1462347 ver
1.0, Svensk Karnbranslehantering AB.
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