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Fraga 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 jaAmviktstryck for processen i rent vatten).

a) Korrosion av koppar i syrgasfritt vatten, SKB slutsats att "det vetenskapliga stodet for existensen av
den pastadda korrosionsprocessen ar svagt”. SSM énskar ta del av SKB:s underlag som styrker detta

uttalande.

» Det huvudsakliga skélet for denna beddémning ar att det inte ar férenligt med kand termodynamik att
kopparkorrosion skulle kunna paga fortvarigt i rent, syrgasfritt vatten. Underlaget for bedémningen
finns redovisat i SKB:s kompletterande information om kopparkorrosion (SKBdoc 1339716).

Varken

— etablerade termodynamiska data och berakningar av det slag som redovisas i t ex Macdonald och
Sharifi-Asl (2011) eller

— kvantmekaniska berékningar (Korzhavyi m fl, 2012) i syfte att utreda huruvida en fast, kristallin
forening av koppar, syre och véte skulle kunna vara stabil trots att en sadan inte ar kand i den

vetenskapliga litteraturen

ger resultat som stoder att en fortfarig kopparkorrosionsprocess i rent syrgasfritt vatten kan
forekomma.

* Inte heller har ndgon produkt som visats vara resultatet av en korrosionsprocess i rent syrgasfritt
vatten pavisats i de experiment som publicerats inom omradet.



Fraga 1 (forts)

b) SSM onskar att SKB fortydligar svaret pA SSM:s frdga 1 "En utredning av termodynamiska
drivkrafter kraver att ingaende faser ar kanda och att deras termodynamiska egenskaper har
bestamts. Eftersom detta inte ar fallet for den pastadda korrosionsprocessen ens for ett system med
rent, syrgasfritt vatten ar det inte mgjligt att i vetenskaplig mening utreda drivkrafterna for ett mer
komplext system med representativ grundvattenkemi”.

Avser SKB gora ytterligare studier for att belysa SSM fragestallning inom detta omrade som kommer
att komplettera tillstandsansokan?

« SKB driver en rad studier dar huvudsyftet ar att forsta det "rena” systemet (nasta bild). En sadan
forstaelse blir rimligen avgérande for att sedan férsta hur ett mer komplext system fungerar.

- | planerna ingar att addera ytterligare komponenter, t ex klorid, i vattnet for att belysa betydelsen av
detta.
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Fraga 1 (forts)

« Ur vart tidigare svar, angaende pagaende forsok:
— "Ett gasforsok vid Uppsala universitet, liknande de experiment som citeras ovan,

— provrorsforsok med kopparbleck i rent vatten; forstudier for att finna lamplig férsoksutformning
rapporteras inom kort, darefter planeras forsék med koppar i rent vatten, som sedan kan féljas av
fortsatta forsok for att studera effekter av tillsatser av joner som klorid, karbonat och sulfat samt
inverkan av mikrober pa eventuell vatgasbildning,

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

— elektrokemiska studier av koppar i syrefritt vatten som underlag for en kinetisk modell for
reaktioner pa kopparytan i vatten,

— kvantkemiska berakningar (DFT, density functional theory) av vattenmolekylers interaktion med en
teoretisk kopparyta,

— fortsatta berakningar av elektronstruktur och stabilitet hos koppar-vate-syre-féreningar, samt

— syntetisering av CuOH och utveckling av metoder for att karakterisera koppar(l)féreningar med
sSyre och véte.”

» Enligt tidigare avser SKB att senast 2013-06-30 ge en uppdaterad redovisning av kunskapslaget
kring kopparkorrosion i rent vatten samt av dess hantering i analysen av langsiktig sékerhet. Detta
kommer att utgéra en komplettering av ansdkan.

« Om en avgorande utveckling intraffar innan dess kommer vi att rapportera detta utan dréjsmal.

« Om SSM é&r betjant av andra redovisningstillfallen tar vi forstas till oss detta. Emﬂ



Fraga 2

Inverkan av mikrobiell aktivitet med avseende pa omfattningen av kopparkorrosion
i syrgasfritt vatten pa deponerade kapslar med anvant karnbransle bade for
forhallandet av en intakt buffert (oméattade och mattade betingelser) och en delvis

eroderad bentonitbuffert.

a) Inverkan av mikrobiell aktivitet, SSM 6nskar fa ytterligare forklaringar till varfér det inte
gar att kvantifiera eller gar att ta fram experimentellt underlag for att bedoma omfattning
av inverkan av “biofilm” pa korrosion av koppar for olika mattnadsgrader for bufferten.
SSM onskar aven SKB klargor om ytterligare studier planeras utféras inom detta omrade
som kommer att komplettera tillstandsansokan.

« SKB:s svar ”...idag inte mojligt att pa ett rimligt satt kvantifiera omfattningen av den
mikrobiella aktiviteten”

— data saknas for manga faktorer for narvarande

— darmed inte sagt att det inte gar att ta fram; det ar ju ocksd SKB:s avsikt att ta fram
sadana data

— experimenten med koppar i provror siktar pa att aven inkludera mikrober (proven med
rent vatten beréknas klara efter sommaren, darefter experiment med mer komplexa

forhallanden)



Fraga 2 (forts)

b) SSM onskar ta del av SKB:s underlag som styrker att mikrobiell aktivitet paverkar
kopparkorrosion jamnt lAngs hela kapselns yta och inte genom lokala korrosionsangrepp.

« SKB har inte pastatt att det finns ett explicit sadant underlag.

« Den mikrobiella aktiviteten innebér ju i detta fall borttransport av vatgas och ingar inte direkt i
den pastadda korrosionsprocessen.

« Det finns inget i resultaten fran KTH-forséken som antyder att inte hela ytan skulle vara
inblandad.

- For fallet med vatgaskonsumerande mikrober pa utsidan av en intakt buffert ar det svart att
gora nagot annat antagande &n att hela kopparytan angrips. Belysande beréakningar om
betydelsen av ett punktangrepp ar ocksa mojliga, men svara att vardera i brist pa forstaelsen
for mekanismen.

« For fallet med eroderad buffert kan man ténka sig att biofilmen finns bara pa begransade
omraden av ytan, men det blir ju i sa fall ocksa dar som korrosionen kan forvéantas vara mest
intensiv.

« Sammanfattningsvis ar det primara problemet att foérsta den mekanism som ligger bakom
vatgasutvecklingen, for att sedan kunna analysera de eventuella konsekvenserna mer i
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Fraga 3

Inverkan av en samtidigt pagaende korrosion orsakad av syrgasfritt
vatten och sulfidkorrosion.

| SKB:s svar indikerar SKB att de tva korrosionsprocesserna inte kan paga
samtidigt. SSM oOnskar att SKB presenterar underlag som visar att vateupptag |
kopparmaterialet inte paverkas av en samtidig korrosion eller av en bildad
korrosionsprodukt av kopparsulfid.

* Vid studierna av korrosion i sulfidmiljo (som aven har klorid narvarande)
— har inte vateupptag undersokts explicit

— finns preliminara resultat som indikerar att katodreaktionen (dar vatgasen
bildas) sker i gransskiktet mellan film och I6sning.

« Eftersom nagon samtidig korrosion (bildning av bade kopparsulfid och
“vatteninnehallande” korrosionsprodukt) inte har iakttagits sa gar det inte att
saga hur det skulle paverka ett ev. vateupptag.



Fraga 4

"What-if” berakningsfallet i [SKB TR-10-66] for en omattad buffert behover
kompletteras med berékning av masstransport av vate genom en omattad
buffert efter att gasvolymen uppnatt jamviktstrycket for vatgas.

a) What if berakningsfallet i [TR-10-66], SKB redovisar i sitt svar hur mycket
kopparkapslarna kommer att korrodera tills att jamviktstryck uppnas i
deponeringstunnlarnas porvolym. SSM dnskar aven att SKB redovisar hur
mycket korrosion som sker da aven vattnet i bufferten inledningsvis mattas med
vatgas fran denna korrosionsreaktion.

« | fragan stalls deponeringstunnlarnas 6ppna porvolym mot buffertens
vattenvolym. Avses egentligen vattnet i deponeringstunnlarna? For vattnet i
bufferten galler:

— Bufferten i ett deponeringshal har en volym av cirka 1+(0.8752:8 — 0.5252:5) m3 ~
15 m3. Porvolymen utgor cirka 40% av den totala volymen, dvs cirka 6 m3,

— Detta ger, med en jamviktskoncentration for 16st vatgas av 106 M = 103
mol/m? (motsvarande jamviktstrycket 1 mbar), cirka 6-1073 mol H,.

— Enligt omrakningen i TR-10-66 (ekv 5-17 och 5-18) svarar detta mot ett
korrosionsdjup av cirka 5 nanometer, dvs ett férsumbart korrosionsdjup.

1 en 300 m lang tunnel med tvarsnittsarea 25 m2 och 40% porvolym kan
300-25-0,4 m3- 1073 mol/m3 = 3 mol H, lésas, vilket svarar mot ett korrosionsdjup
av cirka 2,5 mikrometer om mycket pessimistiskt all vatgas tanks harrora fran Emﬂ
korrosion av en enda kapsel. Detta ar ett forsumbart korrosionsdjup.



Fraga 4 (forts)

b) SSM Onskar aven ta del av SKB:s underlag som styrker att korrosion sker
jamt och inte lokalt langs hela kapselns yta innan bufferten blir mattad.

Det finns inget sadant underlag.

Det finns inget i resultaten fran KTH-forsoken som antyder att inte hela ytan
skulle vara inblandad.

Bada berakningsfallen forutsatter jamn korrosion 6ver kopparytan.

— Ett ytterligare pessimistiskt antagande vore att all vatgas harror fran
korrosion av locket i det sista exemplet pa foregaende sida. Da 6kar
korrosionsdjupet med en faktor knappt 20, till cirka 50 mikrometer.

Slutsats: Det finns enligt exemplen ovan goda marginaler for
korrosionsangrepp begransade till en mindre del av kapselns yta.
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Fraga 5

Inverkan av vatgasbildande korrosion orsakad av korrosion i syrgasfritt vatten eller
genom sulfidinnehall i grundvattenmiljén pa koppars innehall av vate behover
kompletteras med avseende pa bildning av vatgasbubblor i kopparmaterialet som
kan verka forsprodande.

SSM onskar ta del av SKB:s underlag som visar att forsprédning av OFP koppar under
inverkan av vatgasbildande korrosion med eller utan mikrobiell aktivitet inte paverkar
kopparmaterialets krypegenskaper eller vateforsprédar materialet.

* Molekylart vate (vatgas, H,) binder inte till kopparytor, istéllet dissocierar H,-molekylen
och vate adsorberas atomart. Atomart vate (inte molekylart) binder till en kopparyta.
Diffusion av vate i koppar sker atomart.

 FoOr att fa in vate i koppar med hjalp av vatgas kravs hog temperatur.
« Tva typer av porer i koppar pga vate har konstaterats:

— inneslutna oxider i kopparn reagerar med véte och ger vattenangfyllda porer, som
forsprodar materialet (traditionell "vatesjuka”)

— elektrokemiskt laddad koppar ger vatgasfyllda porer i ett ytskikt (ca 50 pm).
Vatehalter uppmatta i folier med t.ex. 100 um tjocklek ar darfor inte representativa for
5 cm koppar.

» SKB fortsatter studierna med vateladdning av koppar elektrokemiskt, med samtidig
Krypprovning.



Fraga 5 (forts)

 Krav pa vatehalter i kopparmaterialet, och processer fér vateupptag kommer att
tydligoras battre i uppdateringen av konstruktionsforutsattningarna (arbete som pagar

nu, infor PSAR)
— Effekter av vatgas beddoms med matris for nddvandiga forutsattningar

_

Tillverkning -
Svetsning - X X
| forvaret X x (fran svets) -

* Processen har anvants vid undersékning av inneslutna oxider i svetsat material
(process line inclusions) med hjalp av vatgas vid 850°C

« Vateintrangning fran elektrokemiskt bildat vate har visats (experimentellt och teoretiskt)
inte trdnga in langre an ca 50 pm.

karnbildningsprocesser i vakanser i kopparn

— Ab initio-berakningar pagar for att studera vates loslighet och diffusivitet i koppar, Eﬁﬂ



Sammanfattning av SKB:s syn pa kunskapslaget

» Det ar klarlagt att vatgas kan utvecklas i experiment med metallisk koppar i rent, syrgasfritt
vatten.

» Antagandet att vatgasutvecklingen ar resultatet av en fortfarig korrosionsprocess saknar stod
I grundlaggande termodynamiska data.

« Viktiga omstandigheter aterstar att utreda i de typer av experiment som hittills &r genomfoérda
— Kopparmetallen ytskikt vid starten av och efter experimenten ar ofullstandigt kanda
— Vattensammansattningarna efter experimenten ar ofullstandigt bestamda

« En enkel "what if’-berakning i SR-Site visade att processen inte har betydelse for langsiktig
sakerhet under antagandena att jamviktstrycket &r omkring 1 mbar.

« Om "what if"-fallet ska utokas till att tacka in ocksa andra fall, t ex vatgaskonsumtion av
mikrober med alla kombinationer av buffertens utveckling, kravs for nagra delfall mer data.

« SKB bedriver flera forskningsprojekt for att i forsta hand forstad mekanismen bakom
vatgasutvecklingen, men ocksa for att kunna utvidga korrosionsberakningen i
sakerhetsanalysen, om detta visar sig vara relevant.

« SKB avser att [lamna en uppdaterad redovisning av kunskapslaget senast 2013-06-30.
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