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1 Syftet med studien

Figur 1 visar vates jamviktstryck for systemet Cu + H,O (dvs inget molekylart syre
nérvarande fore jamvikt). Berdkningarna har gjorts med programmet EkviCalc varvid 8
kondenserade faser och 13 gasformiga faser har tagits med i berakningarna utgaende fran
etablerade termodynamiska data. De mangder vatgas som bildas vid jamvikt ar mycket sma.
Det var darfor nagot forvanande nar Hultqvist et al. i ett forsta papper fran 1986
rapporterade att man detekterat vatgas som motsvarade en korrosionshastighet av 1 pm/ar
[1]. Andra undersdkningar, nyligen den s.k. Studsviksrapporten (dec 2011) [2], visade dven
de pa en icke forsumbar korrosionshastighet. F6r en mer utforlig genomgang av tidigare
undersokningar (bl.a. av Szakélos) dver koppars korrosion i syrefritt vatten hénvisas till den
rapporten.

Syftet med denna studie ar att under sa kontrollerade férhallanden som man rimligen kan
uppna studera koppars korrosion i vatten i frAnvaro av syre och om mojligt detektera de
reaktionsprodukter som bildas. Forsoken ska goras under ett ar.
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Fig 1. Vétetryck som funktion av temperatur vid jamvikt mellan vatten och koppar.
2 Den interna projektprocessen

Projektet har vaxt fram under en tidsperiod av ca 1 ar. Det som har paverkat projektets
inriktning har varit SKBs referensgrupp som har sammantratt ungefar varannan manad. Pa
institutionen utkristalliserades en “karntrupp” bestaende av ca 10 forskare och tekniker med
kompetens inom oorganisk kemi, elektrokemi, korrosion, vakuumteknologi, ytor,
verkstadsteknologi. Vid veckométen ventilerades olika metodologiska och tekniska aspekter
rorande alla steg i processkedjan vad avser material, kemikalier, utrustning osv., hela tiden
med tanke pa att garantera basta méjliga l16sning.

Det ar viktigt att betona att studien omfattar en noggrann genomgang av alla mojliga
aspekter som beror dels forberedelser rorande ingdende material och kemikalier, dels
forberedelser infor den slutliga karakteriseringen och dels — inte minst — hur sjalva
experimenten och slutligen analyserna av resultaten bast skall genomféras med hansyn till
felkéllor. | detta arbete har ocksa ingatt en omfattande analys av vilka risker som maste
beaktas rorande storning eller avbrott av ett sadant langtidsexperiment och hur en
kontinuitet skall kunna garanteras.

Resultatet av dessa olika diskussioner beskrivs i avsnitt 3 som redogor for projektet fram till
experimentell start.



3 Sammanfattning av projektet fram till laddning av kopparbleck

| det foljande sa beskrivs projektet bit for bit och de losningar som projektgruppen kommit
fram till.

3.1 Handskbox

All laddning av forsoksuppstallningarna sker i en handskbox med kvé&vgasatmosfér.
Processkvévet har en garanterad renhet av 99.9999 % men &r normalt sett en tiopotens
renare. Dessutom renas gasen i handskboxen m a p syre och vatten. Efter ca 5 dagar
uppnaddes syre och vattenhalter under detektionsnivan (0.1 ppm) se fig 2.
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Fig 2. Syre och vattenhalter i handskboxen fran start.
3.2 Beskrivning av experimentell uppstéllning med vakuumsystem

For matningarna av koppars korrosion i syrefritt vatten under lang tid utnyttjas tva
barridrer for att undvika kontamination av molekylart syre ifran luften. En glashagare
med ultrarent vatten innesluts i en rostfri behallare gjord i ett stycke av 304 rostfritt stal,
se Fig 3. Alla rostfria delar &r av samma typ. Locket och den rostfria bagaren kopplas
ihop med CF-63 UHV-flans. Locket har vidare en KF-16-flans med ett palladium-
membran som anvénds som ett selektivt gasfilter: Endast vétgas kan diffundera igenom
membranet. Membranet kldams fast med hjélp av en O-ring av metall i KF-flansen.
Utrymmet i den nedre bé&garen &r ca 250 mL varav 80 mL utgérs av vatten och 20 mL
av glas. Ovanfor membranet finns en evakuerad volym pa 76 cm® med tva tryckmétare
(kapacitansmanometrar med maxutslag 1 torr resp. 50 mtorr) och tvd UHV-ventiler. En
ventil &r till for att evakuera utrymmet och den andra fér masspektrometeranalys. Den
kansligaste tryckmataren mater tryckskillnader pa ca 0.02 mTorr som motsvarar en
lackhastighet av 10" torr-L-s™, dvs. lagre &n vad en heliumlacksokare klarar av att
detektera.
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Fig 3. Experimentell uppstallning for undersokning av koppars korrosion i rent vatten.

3.2 Urbakning och tryckstabilisering av vakuumsystemet

Urbakningen av vakuumsystemen dvs den &évre streckade delen i fig. 3, var mycket
tidskravande. Tryckmatarna Kklarar inte hogre temperatur an 70°C, och darfor
begrénsades urbakningen férst till 120°C av ventilerna och CF delarna, sjélva
tryckmataren bakades ej. 10 dagars urbakning visade sig vara otillrackligt for att nar

ett stabilt tryck under 10 mTorr se Fig 4.
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Fig 4. Urgasning resulterar i for hoga tryck ovanfor palladiummembranet.




For att snabba pa tryckstabiliseringen 6kades bakningstemperaturen till 150°C. Detta
mojliggjordes genom att den uppvarmda delen isolerades sa att temperaturen vid
tryckmatarna inte 6versteg 70°C (Fig. 5).
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Fig 5. Urgasningsresultat efter bakning vid 150°C under 10 dagar.
3.3 Vakuumsystemets paverkan av yttre atmosfar.

Efter bakning med efterféljande tryckdkningstest av de tre vakuumsystemen (mainl, 2
samt reference) placerades dessa i den Oppna handskboxen. Ddrefter fylldes
handskboxen med kvévgas. Trycken i vakuumsystem var mellan 3-9 mTorr vid
boxstart. Anmarkningsvért var att i de system med starttrycken 8.0 och 9.4 mTorr
minskade trycken till under halften, se Fig 6. Trycket minskade i ca 1 vecka, darefter
minskade Main 1 langsammare. Main 2 och reference 6kade i tryck motsvarande

4 mTorr/r (1- 10™ Torr-L/s) dvs i niva med inlackningsgransen.
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Fig 6. Tryckloggning av vakuumsystemen i luft och i handsbox. Rod linje markerar
handskboxstart.

3.4 Jamforelseexperiment med evakuerad provkammare.
For att ytterligare undersoka paverkan av yttre atmosfar pa vakuumsystemet ansléts
en evakuerad provkammare. Provkammaren modifierades med en pumpanslutning
och evakuerades med en lacksokare till ett tryck < 10 Torr. Under pumpningen
minskade trycket pa andra sidan palladiumfolien i vakuumsystemet.
Trycksankningen accelererade nar palladiumfolien varmdes till 50 °C. Efter ett dygn
stabiliserades trycket pa ca 1/3 av starttrycket, se Fig 7.
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Fig 7. Tryckloggning av vakuumsystemet i kontakt med evakuerad provkammare.
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3.5 Jamforelseexperiment med vatten i provkammaren.

For att undersoka paverkan av ren vattenatmosfar pa vakuumsystemet tillsattes ca 20
ml mQ-vatten till provkammaren, som darefter pumpades ner till < 1 mTorr.
Tryckokningen redovisas i Fig 8. Trycket okar langsamt, efter ca 2 manader erhélls en
tryckokningstakt av 5 mTorr/ar, detta motsvarar 1-10™ Torr-L/s, vilket &r i nivd med

den mérbara inldckningshastigheten.
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Fig 8. Tryckloggning av vakuumsystemet i kontakt med evakuerad provkammare med

vatten.




3.6 Vatten for kopparférsoken och tillhérande kvalitetssakring

Ultrarent ppt-vatten koptes in (2 L). Vattenbehdllaren Oppnades i handskboxen.
Vattnet urluftades fran syrgas och koldioxid genom att syrgasfri kvdvgas bubblades i
en gastvattflaska [3]. For att inte fororena atmosfaren i handskboxen sa leddes
bubbelgasen efter gastvéttflaskan ut ur handskboxen igen. Méngden syrgas i vattnet
mattes kontinuerligt med en utrustning som har en detektionsgrans pa 1 ppb. Redan
efter ca 1 timme sa var halten O, under detektionsgransen for instrumenteringen (<
1ppb). Figur 9 visar hur [O,] minskar med urgasningstiden.

Vattnet kommer aven att kontrolleras pa katjoner fore urluftning och efter urluftning
med ICP-MS.
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Fig. 9. Mangd syrgas i vattnet som funktion av tid fér urgasning.

3.7 Koppar och tillhdrande kvalitetsanalys

5 Sk

Rig. 10 ngn for ytrening av Cu-substrat. | Fig. 11 Kopparplat uppdelad i substrat 10 x
e 40 mm.

Det beslutades tidigt att de experimentella betingelserna skulle vara sa valdefinierade
som det nagonsin gick — inom rimliga granser (ofta ar de ekonomiska). Det resulterade
i kopparplat med en bulkrenhet av 99,9999 %. Tre platar med en yta pa 100 x 100 X
0.25 mm inforskaffades. Nasta steg var att dela upp platen i mindre bitar som ar
lampliga for de analysinstrument som skulle anvéndas efter korrosionsexperimenten.
Vi valde att dela upp platarna i substrat med storleken 10 x 40 mm. Spar frastes upp i



platen med dessa matt. Bitarna hangde nu ihop ungefar som frimarken i ett hafte, dvs.
det &r I4tt att bryta bort en bit for ett experiment. Frasningen har dédremot mojligtvis
introducerat andra metaller i kopparbitarnas sidor. For att ta bort &ven dessa eventuellt
inforda fororeningar sa elektrolytpolerades kopparplaten i hogren fosforsyra (pro
analysi) och skoljdes val i vatten. Sedan varmebehandlades platen vid 300°C under en
timme i ren vétgas (99,9999 %) i en UHV-ugn i avsikt att reducera all ytoxid.

Darefter varmebehandlades kopparplétbitarna (Fig. 10 o. 11) vid 400°C i UHV (10°°
mbar) under nagra timmar. Processen Gvervakades med en masspektrometer, se Fig
12.

1,60E-009

1,40E-009 -
1,20E-009 -
1,00E-009 - T =400 °C
§  800E-010+
<. ]
QO 6,00E-010 4
4,00E-010
2,00E-010 |
0,00E+000
-2,00E-010 +——F————F——F——F——F——T——T——7
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40
tid/h

Fig. 12. Urgasningsforloppet av H, fran dehydrering av Cu.
Kopparplaten forvarades sedan i en handskbox med en syre- och vattenhalt pa mindre
an 0.1 ppm fore anvandning i langtidsexperimenten. Kopparsubstraten undersoktes
med XPS fore och efter varmebehandling:

Tabell 1. XPS-analys av kopparsubstraten. VVarden i atomprocent.

Element Obehandlad Varmebehandlad | Behandlad + sputtrad
plat plat plat

C 39 51 7

Cu 20 32 90

0 38 13 1

F 0 1 1

P 3 2 0

Tabell I visar sammanséttningen fran XPS-analys av ytan fore och efter en latt argon-
jonsputtering. Analyserna omfattade bade behandlade och obehandlade substrat.
Sputterdjupet &r ca 25 A (normvarde for C). Bada substraten visade sig ha ett tunt
ytlager av kol som forsvann efter 30 s sputtring, vilket ar typiskt for XPS-metodik i
allménhet.

En liten mangd fosfor detekterades i de Gversta atomlagren pa ytan, som dven den
sputtrades bort. Fosforn kom troligtvis ifran elektrolytpoleringen. Oxidskikten pa de
behandlade substraten sputtrades latt bort vilket innebér att uppskattningsvis ett tiotal
atomlager oxid fanns kvar pa ytan.



Obehandlade kopparsubstrat hade ett tjockare oxidskikt som inte kunde sputtras
igenom.

XPS é&r en ytkénslig metodik som inte ger en bild av bulksammanséttningen. Dessa
varden avspeglar saledes inte den totala renheten.

3.8 Glasbehallare
Bagare av borosilikatglas (Duran) inkdptes for forsoken, se Fig 13. Hallarna, insatsen

for kopparproverna inuti glashdgarna, gjordes i ren kvarts. FOr en motivering, se
utredningen i Appendix I, Glass.

Fig. 13. Rostfri behallare, insats i kvartsglas och Duranb&gare (langst till véanster).
3.9 Utrustning for dvervakning av experimenten

For att styra och Gvervaka experimenten koptes ett loggsystem in frain ROWACO.
Programmet gjordes i LabView och hardvaran kommer fran National Instruments.
Programvaran reglerar temperaturen i det rostfria kérlet med koppar och vatten. En
temperatur pa 50 °C valdes tidigt av referensgruppen. Temperaturen kan om sa énskas
andras i intervallet 25 - 80 °C. Palladiummembranet ligger pa en nagot hogre
temperatur (55 °C) for att minska kondensation av vatten och regleras separat med ett
eget termoelement. Samma programvara Overvakar trycksensorerna och loggar
tryckforandringar. Det &r sammanlagt 24 termoelement och 8 trycksensorer som loggas.
I programmet finns ocksa en varning om varden skulle komma att ligga utanfor vissa
fordefinierade granser. Systemet ar forsett med backupsékring, inklusive UPS-system
for bortfall av elektriska natet. Figur 14 visar en skarmdump av hur programmet ser ut.
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Fig 14. Del av loggningsprogrammet utvecklat av ROWACO. Bilden visar ett test av
temperaturévervakningen och tryckévervakningen. | denna bild &ar inte alla termoelement
anslutna (roda rutor, som annars anger avvikelse fran borvarde).

3.10 Karakteriseringsverktyg

Vid Angstrémlaboratoriet och pa andra nationella/internationella resurser har vi tillgang till
de flesta moderna analysmetoder for att kunna karakterisera fasta material (bulk- och
ytanalys) samt &mnen som finns i vatskan eller i gasfasen. Nedan visas ett urval av
instrument och metoder som kan anvéandas under forsokens gang.

o Svepelektronmikroskopi (SEM). SEM kommer att anvédndas i foérsta hand for
att karakterisera kopparsubstratens mikrostruktur.

e X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). XPS ger information om de
yttersta atomlagren hos ett fast material och kommer att vara ett viktigt
instrument for att analysera kopparytorna, bade fore och efter forsoken.

o Transmissionselektronmikroskopi (TEM). TEM kan ge en atoméar
upplésning av gransskiktet mellan kopparsubstrat och eventuella
korrosionsprodukter. Om dessa ar atminstone nanokristallina sa kan
elektrondiffraktion eventuellt ge fasinformation.

e Ramanspektroskopi. Kan anvandas for fasanalys pa ytor i vatten vilket
innebdr att kopparsubstraten kan undersokas utan att torkas. Ger dven
information fran amorfa material.

o Nuclear reaction analysis (NRA). Kan anvéndas for detektion av vate i fasta
material. Ger &ven mojlighet att registrera koncentrationsgradienter.
Kommer att anvandas for att Kkarakterisera palladiummembranet,
kopparsubstraten efter rengdrning och kopparsubstraten efter experimenten.

o Elastic recoil detection (ERDA). Kan anvéndas for djupanalys av latta
element. Anvéndning som for NRA.

o Masspektrometer. Anvands for gasfasanalys, i synnerhet for att kontrollera
handskboxens atmosfar och gasfasen i hogvakuumdelen ovanfor
palladiummembranet.



o Induktivt kopplad plasma (ICP). Med ICP kommer vattenfasen att analyseras
pa dess sammansattning av Katjoner. Forskningsprogrammet Analytisk
kemi har kopt in ett nytt instrument som kommer att anvéndas i projektet.

¢ Rontgendiffraktion (XRD) ger information om identiteten hos kristallina
faser och kommer att anvandas vid behov och om sa ar mojligt.

e Termisk analys (DTA/TG). Kan anvandas for att ge indikation pa
omvandling fran amorft till kristallint tillstand eller for att félja eventuell
termisk sonderdelning.
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Appendix |

Glass and corrosion
Erika Widenkvist



Glass

1. Glass corrosion

Silicate glasses are among the most chemically inert of commercial materials and are
therefore used in a wide range of applications. They react with almost no liquids or gases at
low temperatures (below ~300°C). However, one very important exception is water. (1) The
reaction of alkali silicate glasses with aqueous solutions is usually interpreted as a result of a
combination of two independent processes: initial diffusion-controlled extraction of alkali ions
out of the glass matrix, and the dissolution of the glass matrix itself. The first reaction is
described as an ion-exchange (interdiffusion Na'/H;0" or Na‘/H") process or as a result of
water diffusion into the glass network. As the rate of extraction decreases with increasing
depth of alkali depletion, the second reaction of matrix dissolution becomes the dominant. (1;
2; 3) The result is an increase in alkali ions and pH in the aqueous solution as well as release of
decomposition products from the silicate glass.

The overall rate of attack on silicate glass by aqueous solutions depends on several factors,
such as e.g. solution pH, volume of solution in contact with the glass, solution concentrations,
and glass composition. (4; 5) The compositional effects are used to make glass more durable.
Oxide additives prohibiting alkali diffusion and oxides reinforcing the silicate matrix are used to
increase the corrosion resistance. (6; 7; 8)

2. Laboratory glassware

Laboratory glassware is commercially available in a variety of glass compositions; two
commonly used glass types are shown in table 1. Due to the importance of chemical resistance
in e.g. pharmaceutical applications and in contact with foodstuff several standards and
classifications are available to guide in the choice of glassware. In table 1 the class of hydrolytic
resistance (DIN ISO 719), acid resistance (DIN 12 116), and alkali resistance (DIN I1SO 695) are
presented for the tabulated glasses.

SiO | B,O | Na,O+K, AlLO | Ba Ca Hydrolytic | Acid Alkali
Glass type 2 3 (0] 3 (0] (0] MgO class (I-V) | class (I-1V) | class (I-111)
Soda-Lime glass | 69 | 1 16 4 2 5 3 1l | I
(13+3)
Borosilicate 81 | 13 4 2 | | |
glass (Duran®)

Table 1: Composition and chemical resistance of glass (source: http://www.duran-group.com). Class |
represents the highest resistance.

Newly manufactured glassware can be slightly alkaline and should be soaked for several
hours in acid water (a 1% solution of hydrochloric or nitric acid) and washed before use.

(9)

3. Copper corrosion experiments

In previous copper corrosion experiments performed by Hultquist et al., soda-glass was
used (10; 11; 12) and in one experimental setup in ref. (13) Duran glass was applied, (In ref.
(13), (14) and (12) the glass type is not stated for all experiments). Due to the long exposure
times, glass leaching can be a factor that needs to be taken into account when interpreting the
results. In fact different results were observed in ref. (15) when using quartz-glass tubes as
compared to soda-lime glass tubes. In the light of this short literature summary, borosilicate
glassware appears to be a good choice of container material for long term exposure to water.



By using Duran® beakers, contaminations due to glass leaching should be small as compared to
less soda-glass beakers.
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