LS
-

Y, o
o
Van, .

= Karnkraft 2008

.

S - «__‘ e
e 1 ¥ -

T

. e —

Kan man forlita sig pa koppar
som korrosionsbarriar?
&

%@QK"{H%% Tekn. Dr. Peter Szakalos, KTH
¢ wese & | Docent Gunnar Hultquist, KTH

s Docent Gunnar Wikmark, UU
OF TECHNOLOGY




Den svenska slutforvarsmodellen:
KBS-3

 Konceptet med kopparkapsel utvecklades for
ca 30 ar sedan.

« Den svenska modellen, skiljer sig fran andra
landers koncept da den bygger patesen om
termodynamisk immunitet i vatten, dvs att
koppar "tal” rent vatten aven vid forhojda
temperaturer.

* Vi och manga andra anser att dennates inte
ar bevisad och kan ifragaséattas.
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Korrosionen ar avgorande for
slutforvarsmodellen

1. Kunskapen om kopparkorrosion maste vila pa en solid
vetenskaplig grund.

2. Kopparns resistens mot korrosion ar av helt
avgorande betydelse for den svenska slutférvars-
modellen, KBS-3

Vi anser att innan man tar beslut om punkt 2 maste punkt 1
vara uppfylid.
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Korroderar koppar | rent vatten?

e Hultquist har redan for 22 ar sedan ifragasatt om koppar
verkligen "tal” vatten (Corrosion Science 26, 2,173,
1986).

* Inga vetenskapliga rapporter har publicerats, varken
tidigare eller senare, som visar att koppar skulle "tala”
vatten.

« Pa senare tid har en forfinad teknik visat att koppar med
storsta sannolikhet korroderar | syrgasfritt vatten under
vatgasutveckling (Szakalos et al., Electrochemical and
Solid-State Letters 10 (11) C63, 2007).
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Rapporter som SKB anfor som ”"bevis” for
att koppar inte korroderar | syrgasfritt vatten

- J. P. Simpson et al., Corrosion Science 27,12,1365, (1987)
- SKB rapport 88-17 (1988)

- Eriksen et al., Corrosion Science, vol. 29, 10, 1241 (1989)
- SKl rapport 95-72 (1995)

| dessa referenser har antingen syre varit narvarande
under experimenten, eller sa har man anvant direkt
felaktig utrustning for denna typ av forsok.

Kan man forlita sig pd koppar som korrosionsbarridr? P. Szakdlos et al.



Konstruktionsforutsattningar enligt SKB

R-06-02 Anaerob korrosion: "Efter att syret forbrukats
kommer Kkorrosionen att styras av lost sulfid till
kapseln. Detta gor att kapselkorrosionen inte behdver

beskrivas | reaktionskinetiska termer med de
osakerheter som kan finnas for korrosionshastigheter
och korrosionsmekanismer. | stéallet reduceras

problemet till att beskriva diffusiv transport av losta
sulfider genom bentoniten till kapselytan.”
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Den vetenskapliga fragestallningen:

Kan det produceras vatgas nar koppar korroderar?

Reaktion 1: Cu + O,(aq) << Kopparoxider
Reaktion 2: Cu + H,O < Kopparhydroxid + vatgas?

Reaktion 1: Den enda reaktion som antas ske | vatten,
dvs bara l0st syrgas antas reagera med koppar.

Reaktion 2: Den allmanna hypotesen ar att denna reaktion
inte kan ske. = Initierat var forskning pa KTH
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Hur reagerar metaller med luft och vatten?

O
HO | H,0

- Redan for 15 ar sedan visades att syre fran vattenmolekylen dominerar
oxidbildningen pa metaller inklusive koppar.

- |l avsaknad av syrgas fortsatter koppar att reagera med vatten med véate
som en biprodukt.

- Koppar reagerar ALLTID med vatten savida inte tillrackligt mycket
vate finns narvarande.
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Unikt 15 ars forsok i rent syrgasfritt vatten

vid rumstemperatur med ”ovantat” resultat

” 8
" System stangt for alla " System stangt for
gaser utom vatgas” alla gaser”
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15 ars forsok: Tvarsnitt genom 0.1 mm kopparplat
efter exponering | syrgasfritt vatten vid RT

SKB forvantar sig ca 0.003
um/ar i korrosionshastighet.
Vi uppmater 3-20 ym/ar.

Gropfratning

; / Korngranskorrosion

< Allméan korrosion
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Kopparkorrosion: Skillnad
mellan vatten och anga

« Koppar “tal” vattenanga vid 100°C men det ar en allvarlig
missuppfattning att tro att koppar ar immunt i vatten vid
t.ex. 100°C.

Kopparplat — —
exponerad tre -
veckor i o
vatten + anga
vid ca 100°C
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Kopparkorrosion i rent vatten

_t=_0

Cu

SKB's krav (for att undvika
vateforsprodning) :
Mindre an 0.3 vikts-ppm
vate | kopparmetallen

t>0

Hz (9) )

== ‘_I:Izo_ e o < s
: _ H;(aq) —

- Hy(aq) — -

Hkorr.prod. + HCu + Hz(aq) + Hz(g)
Vateupptag efter 6 manader i

0.1 mm kopparplat:

~5 vikts-ppm !
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Resultat

FOorekomsten av kopparkorrosion i1 syrgasfritt vatten
har verifierats genom forskningsresultat rérande:

) .  , - _le-lztgl__ =
- Vatgasutveckling it

o
- Viktsokning LEamia s
- Vateupptag | koppar—— |

- Kemisk analys av
korrosionsprodukt

- Visuell inspe“s .

- Metallografi
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Slutsatser

. Saval allméan- ,lokal- samt
korngranskorrosion sker pa
kKoppar redan i rent syrgasfritt
vatten vilket gor att kapslarna
kan kollapsa redan om 1000 ar.

« Vateforsprodning pga denna kopparkorrosion kan fa
kapslarna att spricka langt tidigare an 100 ar!

« Problemen gar dock att I6sa: Kopparn maste skyddas
mot vatten under de forsta tusen aren da stralningen
ar sa stark att kapseln upphettas.
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Stort tack till foljande personer som pa
olika satt bidragit till var forskning

Prof. em. Eriksson, J-C., Ytkemi, KTH

Prof. em. Graham, M., NRC, Kanada

Docent Grinder, O., Materialens processvetenskap, KTH
Prof. Henriksson, U., Fysikalisk kemi, KTH

Prof. em. Lagneborg, R., KTH

Prof. Leygraf, C., Korrosionslara, KTH

Prof. Macdonald, D. D., Penn State-Univ., USA

Docent Odnevall, I., Korrosionslara, KTH

Prof. Rosengren, A., Kondenserade materiens teori, KTH
Prof. Seetharaman, S., Materialens processvetenskap, KTH
Prof. em. Ostberg, G., LU

Kan man férlita sig pa koppar som korrosionsbarriir? P. Szakdlos et al.



Remissinstansers yttranden angaende SKB’s
forskningsprogram FUD-2007

Foljande instanser har inkommit (t.0o.m. 2008 03-05) och patalat
problemet och vikten av att ytterligare forskning gérs m.a.p.
kopparkorrosion i syrgasfritt vatten:

Krisberedskapsmyndigheten, KBM
Kungliga Tekniska Hogskolan, KTH
Westinghouse AB (f.d. ABB Atom)
Oskarshamns kommun
Naturskyddsforeningen & MKG
Miljoforbundet Jordens Vanner

Oss & Avfallskedjan

Statens stralskyddsinstitut, SSI (enligt plan)
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Unik experimentuppstalining
Electrochemical and Solid-State Letters 10 (11) C63-C67 (2007)

Connection to ultra
high vacuum pump
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— Pressure gauges
Z
for evacuation E ' Hydrogen gas volume
; of 0.04 dm3 above the Pd-
g s,
'] :
e
Valves

membrane (Initially evacuated)

Gas volume of 0.05 dm?3
above the glass container

Palladium membrane
with water and Cu-samples

Stainless steel vessel
with an inner glass

container containing
0.09 dm3water

Insulated heating coll

Kan man férlita sig pd koppar som korrosionsbarriir? P. Szakdlos et al.



