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kopparkorrosion (2012-06-19)

Vid avstimningsmote mellan SKB och SSM 2012-06-19 om kopparkorrosion
overenskoms att SKB skulle sammanstélla en tidplan ddr SKB konkretiserar vilka
experiment/processer man arbetar med och nér man berdknar att man kan redogora for

resultat fran dessa. I tilligg utlovade SKB att fortydliga ett gransséttande berdkningsfall for

inverkan av sulfatreducerande mikrober (frdn SKBdoc 1339716). SSM vill ocksa ha en
beskrivning av hur SKB bedomer inverkan av upptag av vite under vitgasproducerande
korrosion i ett sdkerhetsanalytiskt perspektiv.

En tidssatt och mer konkretiserad beskrivning av de studier som SKB driver inom frige-
stillningen om koppars interaktion med vatten finns beskriven under punkt 1 nedan. Hur
SKB beddmer inverkan av upptag av vite under vitgasproducerande korrosion med
avseende inte bara pa koppars krypegenskaper utan ockséd mot bakgrund av spannings-
korrosion och viteforsprodning, i ett sdkerhetsanalytiskt perspektiv redovisas under punkt
2 nedan. Fortydligande om det gransséttande berdkningsfallet for inverkan av
sulfatreducerande mikrober gors under punkt 3 nedan.

1 Tidplan for pagiende studier av koppars interaktion med vatten

I tabellen nedan finns en plan for de experiment som pagar och de som till dags dato
planerats for att forstd processerna kring koppars interaktion med vatten, och for att tolka
de experimentresultat som publicerats.

Studie och utforare

Typ av resulterande data

Planerad tidpunkt for
presentation

Gasforsok i ultrahgvakuum
(Angstrémlaboratoriet,
Uppsala Universitet)

Tryckmaétningar, samt analys
av gasfas, kopparytor, glas,
vatten, palladiumbleck.
Experimentuppstillningen
bestér av flera experiment-
kammare bdde med och utan
tryckmitning.

Publiceras som SKB-rapport
(pé svenska) senast under
kvartal 2, 2013. Avsikten ar
sedan att publicera resultaten i
vetenskaplig tidskrift, troligen
hosten 2013.
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Studie och utforare

Typ av resulterande data

Planerad tidpunkt for
presentation

Niér de pdgaende forsoken i
rent vatten enligt raden ovan
avslutats, troligen under
kvartal 1 2013, kan studier
goras dér andra dmnen tillsétts,
troligen i forsta hand klorid,
for att studera en miljo som
mer liknar slutférvarsmiljon.
(Angstrémlaboratoriet,

Tryckmaétningar, och analyser
pa samma sitt som i raden
ovan.

Om forsoket genomfors kan
resultat véntas tidigast 1 slutet
av 2013.

Uppsala Universitet)

Provrorsforsok med Koncentration och samman- Publiceras som SKB-rapport
kopparbleck i rent vatten sattning hos gasfasen, samt (pa engelska) senast under
(Microbial Analytics) analyser av kopparhalten i kvartal 2, 2013.

vattnet.

Eventuell utkning av
experimentet ovan med t ex
klorid eller mikrober i vattnet.
Kréver dock forst dels
utvirdering av experimentet
ovan, dels virdering av
kunskapsléaget efter bl a
gasforsoket vid Uppsala
universitet for att bedoma
relevansen av ett utdkat forsok.
(Microbial Analytics)

Behover faststéllas 1 forstudie.

Om forsoket genomfors kan
resultat véntas tidigast 1 slutet
av 2013.

Forsok med palladium-
forslutna E-kolvar med
kopparbleck i rent vatten i
inert atmosfar

(VTT)

Analys av gasfas, vatten-
16sningen, koppar- och
palladiumbleck.

Resultaten ar svartolkade,
framforallt pa grund av
befarade storningar i
experimentuppstillningarna
och métningarna.

Arbete med en rapport som
sammanstiller de métresultat
som erhéllits pagér, och
beréiknas publiceras som en
SKB-rapport under kvartal 1,
2013.

Elektrokemiska studier som
underlag for kinetisk modell
av koppars interaktion med
vatten. Vidareutveckling av
befintlig modell for att ticka
den léngre tid (cirka 4
manader) som behovs for att
systemet ska na steady state,
samt for att inkludera klorid.

(University of Chemical
Technology and Metallurgy,
Sofia)

Kinetisk beskrivning av
koppars interaktion med dels
rent, dels kloridhaltigt vatten.

Manus till vetenskaplig artikel
om de langsiktiga forsoken har
skickats till Journal of
Electrochemical Society.
Utkast till manus om klorid
finns, och beriknas skickas in
senast 1 januari 2013.
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Studie och utforare Typ av resulterande data Planerad tidpunkt for
presentation

Litteraturstudie over Litteraturdata, Publiceras som SKB TR-12-07

reaktiviteten hos kopparytori | mekanismbeskrivningar under oktober 2012.

vatten

Kvantkemiska berdkningar av
vattenmolekylers interaktion
med kopparytor finns
publicerat sen tidigare i
Journal of Chemical Physics
(Johansson et al, 2011)

(Tillampad fysikalisk kemi,
KTH)

Berdkningar av
elektronstruktur och stabilitet
hos koppar-vite-syre
foreningar
(Materialteknologi, KTH)

Berékningsresultat for Cu,0O,
CuOH och CuH samt nu dven
hydratiserade varianter av
foreningarna.

Publicerat i Proceedings of
National Academy of Sciences
(Korzhavyi et al, 2012).
Berdkningarna for de
hydratiserade foreningarna
presenteras i manuset om
framstéllning och
karakterisering (se nésta rad),
men kommer troligen ocksa att
publiceras separat senare.

Syntetisering av CuOH och
utveckling av metoder for att
karakterisera Cu(I)-foreningar
med syre och vite

(Tillampad fysikalisk kemi,
KTH)

Beskrivning av tre
framstéllningsmetoder for
koppar(I)hydroxid, samt
karakterisering av produkten
med olika spektroskopiska
metoder (XPS, XRD, FTIR,
optisk absorption), SEM och
kalorimetri (DSC).

Karakterisering av Cu(I)-
foreningar med
rontgenmetoderna XES, XAS
och RIXS.

Beskrivning av stabilitet hos

CuH och kopparnanopartiklar.

Manus till vetenskaplig artikel
om framstillningsmetoder och
karakterisering inskickat i
september 2012 till Journal of
Inorganic Chemistry.

Artiklar om XES, XAS och
RIKS publicerade i Journal of
Analytical Atomic
Spectrometry (Vegelius et al,
2012a) och i Journal of
Physical Chemistry (Vegelius
et al. 2012b).

Manus om stabilitet hos CuH
och kopparnanopartiklar
planeras skickas for
publicering i slutet av 2012.

2 SKB:s bedomning av upptag av vite under vitgasproducerande korrosion och dess
inverkan i ett siikerhetsanalytiskt perspektiv

Viteforsprodning av koppar finns omnédmnt 1 underlaget till ansdkan om slutforvaret i form
av de 0,6 ppm vite som satts som grins for koppargdten. Resonemanget om intrdngning av
vite handlade d4 om vétgas och varmformningsprocessen. Att kopparroret och senare
kapseln inte kommer att utséttas for samtidig vétgas och hog temperatur beskrevs vid

motet med SSM 2012-06-19.
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Aven inverkan av viitgas frin korrosionsprocesser kan studeras med en feltridsansats, dir
ett ’nej” 1 ndgot led far effekten att processen inte har nagon inverkan pa slutforvaret. De
seriekopplade led som kan identifieras é&r:
1. att en vitgasgenererande korrosionsprocess finns
2. att vitet kan ta sig in 1 kopparn och fordela sig sd att materialegenskaperna dndras
3. att lasten pa kapseln dr sddan att de 4ndrade materialegenskaperna har nagon
betydelse.

I de studier SKB har genomfort behandlas i forsta hand punkt 2. Forsok har gjorts att
viteladda koppar, och resultaten finns nu publicerade (Martinsson och Sandstrom 2012).
De experimentella resultaten visade att vitet bara tar sig in till ett djup pa 50-100 um, och
dar bildar porer, och en diffusionsmodell har tagits fram som beskriver processen.
Utvidgade berdkningar med modellen har redovisats i SKB:s svar till SSM (SKBdoc
1337317). Detta arbete fortsdtter nu med viteladdning och krypprovning samtidigt, samt
teoretiska berdkningar (ab initio) for vétes 16slighet, diffusion och samverkan med
vakanser 1 kopparn, se nedanstaende tabell.

Studie och utforare Typ av resulterande data Planerad tidpunkt for
presentation

Viteladdning av folier, samt Viteinnehall samt Materialet finns tidigare till-

modellering av modelleringsresultat. gingliggjort som en Kimab-

véteintrangning rapport och ett SKB-memo

(Swerea Kimab) (SKBdoc 1337317), och

kommer dven att samman-
stdllas 1 en SKB-rapport for att
komplettera publikationen.
Planerad tryckning kvartal 1,

2013.
Krypprovning under samtidig | Krypkurvor, metallografiska Forsenat p& grund av problem
elektrokemisk laddning analyser med installation i nytt
(Swerea Kimab) laboratorium. Berdknas
rapporteras sommaren 2013.
Ab initio-berdkningar for vites | Resultat av teoretiska Arbete med manus pagar,
16slighet och diffusivitet i berdkningar skickas troligen for publicering
koppar samt karnbildnings- under kvartal 1, 2013.
processer for vakanser i
koppar.

(Materialteknologi, KTH)

Nir det giller punkt 1 pdgér arbete dels med den grundldggande frdgan om koppar
korroderar i rent vatten, dels studeras exakt var katodreaktionen (reduktion av vatten) sker
vid korrosion pa grund av sulfid.

Spanningskorrosion &r en kidnd process pd koppar 1 nédrvaro av nitrit-, ammonium- eller
acetatjoner, vilket beskrivs 1 SR-Site och dess underlag (se sirskilt TR-10-04 och
TR-10-67). Spénningskorrosion dr en komplicerad process (krdver samtidigt drag-
spanningar, en aggressiv miljé och ett kdnsligt material), varfor det ar svért att dra
generella slutsatser om hur ett dndrat material (vitepaverkad koppar) inverkar pa
korrosionsprocessen. Det ér heller inte meningsfullt att ta resultat frén enskilda
experiment, dir mekanismerna inte &r klarlagda, for att spekulera i vad kombinationer av
processer kan betyda.
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SKB summerar dérfor ldget som att sa linge man varken kan fa in véte i kopparmaterialet
genom elektrolytisk laddning (under extrema forhallanden léngt ifrdn dem 1 f6rvaret) eller
har identifierat ndgon korrosionsprocess som kan introducera véte dr det svart att utvirdera
nagon inverkan péd materialegenskaper. Eftersom forutséttningarna for en eventuell
materialpdverkan av viteladdning inte kan ses vara for handen 1 en slutforvarsmiljo ar
SKB:s aktuella bedomning att detta inte har ndgon negativ inverkan pé den ldngsiktiga
sakerheten.

3 Fortydligande om griinssittande berikningsfall i SKBdoc 1339716 for inverkan av
sulfatreducerande mikrober

Tvé fall omnédmns i SKBdoc 1339716, dels ett utfort med 10 realiseringar av den semi-
korrelerade hydrogeologiska modellen, dels ett med fem realiseringar av den fullt
korrelerade modellen. Berdkningarna &r gjorda med samma transportmodell och med
samma hydrorealiseringar som 1 fallen A respektive G 1 Figure 5-8 1 TR-10-66, med
skillnaden att en sulfidhalt av 8 mM anvints (i stéllet for fordelningen frén Forsmark av
sulfidhalter) for att representera sulfatet i grundvattnet.

Enligt Table A4-11 TR-10-58, Appendix 4 4r 2 mM en representativ sulfathalt for grund-
vattnet pa forvarsdjup 1 Forsmark. Varje mol sulfat som konsumeras av sulfatreducerande
mikrober leder ocksa till konsumtion av 4 mol H; enligt

4H, + SO.* + H" — 4H,0 + HS~

Dessa 4 mol H, antas hypotetiskt komma frdn korrosion av 8 mol Cu (fran reduktion av
vatten) 1 berdkningen. Om motsvarande korrosion 1 stéllet orsakats av sulfid hade 8 mol Cu
korroderats av 4 mol sulfid. Darfor svarar hypotetisk korrosion underhillen av ett inflode
av sulfat mot en 4 génger storre korrosion orsakad av ett inflode av sulfid. Koncentration 8
mM (4%2 mM) anvindes darfor for att med hjélp av sulfidkorrosionsmodellen grianssétta
inverkan av sulfatreducerande mikrober. (Den ytterligare mdngd HS som bildas vid
reaktionen dr inte medrdknad men ger bara ett litet bidrag i sammanhanget.) Detta ger
resultat enligt SKBdoc 1339716, dvs medelantalet skadade kapslar efter 100 000 ar blir 0,6
med den semikorrelerade modellen och 1,2 med den fullt korrelerade modellen.

Med vénlig hélsning

Svensk Kirnbrinslehantering AB
Kérnbrinsleprogrammet

Helene Ahsberg
Projektledare Tillstandsprévning
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