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En eftermiddag om slutférvaring av karnavfall. Seminarium i Vasteras, 1 dec 2021.

Korrosionsvetenskap och risker med kopparkapslar

Christofer Leygraf, Professor emeritus i Korrosionslara
Avd. Yt- och Korrosionsvetenskap, Inst. Kemi.
Kungl Tekniska Hogskolan (KTH), Stockholm

Till stora delar baserat pa

P. Szakalos och C. Leygrafs
slutanférande i Nacka Mark
och Miljddomstol,

26 okt. 2017.

Slutsats: Den sammanlagda effekten
| kopparen leder till 6kad kénslighet for
spanningskorrosion och
vateforsprodning, tva viktiga processer
som pa langa vagar inte ar tillrackligt

utforskade och pa allvar kan hota
kopparens mekaniska integritet.

Koppar
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DD Min egen bakgrund
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e -Professor i Korrosionslara vid Kungl Tekniska Hogskolan i 30 ar

- Handlett narmare 50 doktorander till en Doktorsexamen i amnet.
- Forfattat en bok, Atmospheric Corrosion, som citerats i ca 100 lander.

Vad ar korrosion?

Metallens stravan att
genom olika kemiska
och fysikaliska processer =
spontant aterga till ett o Korrosmn & Friktion

mer stabilt tillstand Metall i } ;
an metallen.
Metallutvinning Foreningar Joner

I

Mineralisering

Mlneral
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Copper waste canister

. with cast iron insert

Slutférvaring av anvant
karnbransle enligt
KBS-3-metoden.

Geological host rock Repository surface facility

ntonite EBS Repository sub-surface layout
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*‘"% Nacka Tingsratt. Mark- och miljédomstolens
yttrande 23 jan 2018:

...osakerheter som kvarstar om hur kapselns skyddsformaga paverkas av

a. Korrosion pa grund av reaktion i syrgasfritt vatten

b. Gropkorrosion pa grund av reaktion med sulfid,
inklusive saunaeffektens inverkan pa gropkorrosion

c. Spanningskorrosion pa grund av reaktion med sulfid,
inklusive saunaeffektens inverkan pa spanningskorrosion

d. Vateforsprodning

e. Radioaktiv stralnings inverkan pa gropkorrosion, spanningskorrosion och
vateforsprodning.




Korrosion pa grund av reaktion i syrgasfritt vatten.

Gunnar Hultquist
(1948-2016)
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Immuniteten hos koppar i syrefritt vatten, aven utan stralning, ifragasattes av
Gunnar Hultquist, KTH, redan for 35 ar sedan genom en rad sinnrika
langtidsforsok. Se Corrosion Science, 26 (1986) 173, och senare publikationer.
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4y Tre mdjliga orsaker till skilda resultat i kopparfragan.
e il Givet: Koppar exponerat i syrefritt vatten.
1. Partialtrycket vatgas (H.) Pourbaix-diagram for Cu i H,O
+ ot 1.6+ Y
Cu+2H*=Cu+ + H2 - H/2+‘2H++2e

Vid H,-tryck pa 1 atm korroderar inte Cu. osd O '“"""'-\-)---flz@_;_{_oﬁ}zcs:l
Men en sinkning av H,-trycket forskjuter o

0.4+ B I

reaktionen at hoger. H,-trycket i forsoket
maste vara tillrackligt 1agt for att Cu-
korrosion ska vara mojlig och H, detekteras.
Materialfragan i analyskammaren blir da 08T
viktig. Mo-haltiga rostfria stal 1.2 +—f a :
rekommenderas. pH

CEhJV

2. Franvaron av syrgas (O,)

Om O, ar narvarande reagerar detta med H, och bildar H,0O. Da detekteras inget H, pga korrosion.

3. Cu-ytans behandling

Det extremt laga korrosionshastigheterna gor att ytbehandlingens art kan leda till mycket skiftande resultat.
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£ KTH 3 Spanningskorrosion och vateforsprodning.
N
TS
0,025
Kapselkoppar fran prototypférvaret,
0.02 1 exponerat 7&r i LOT-forsok
Opublicerade analyser = 2 o015 .
. =
av Gunnar Hultquist g 9 *
pa kapselkoppar efter S goo| ¢ P .
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Djup i kopparkapselgodset, mm

Ett avsevért vateupptag sker i kapselkoppar exponerat i slutférvarsmiljon, dvs i
syrgasfritt grundvatten.

Véteupptaget sker genom hela materialet vilket kan leda till flera tankbara processer,
bl.a. spanningskorrosion och vateférsprodning. Bada processer &r helt oacceptabla
for KBS-3 konceptet.

Gunnar Hultquist forbjods av SKB att publicera sina resultat. 7
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£ KT 3 Spanningskorrosion och vateforsprdodning.
N

e

Spanningskorrosion orsakas av kombinationen av korrosiv miljo och yttre eller inre
spanning. En spricka kan uppsta som vaxer sig djupare in i materialet och kan leda till att
materialets utmattningsgrans sanks.

Vateforsprddning ar ett fenomen som upptrader i en metall som utsatts for
vateintrangning och mekanisk spéanning.

Nya ron visar att mikrobiell korrosion
pa kopparytan resulterar i sprickor i
kopparmetallen. Svavelreducerande
bakterie-kolonier skapar lokalt hdga
svavel- och véteanrikningar pa ytan,
och sa smaningom i sprickbildning.

Leena Carpén et al. “Microbial influence on corrosion of copper in the repository environment”
Copper corrosion seminar, 15.12.2016 Aalto University, Otaniemi




st Viktiga slutsatser sa har langt.

SKB héavdar att kopparkorrosionshastigheten i slutférvarsmiljon endast &r nagon
nanometer per ar, dvs enstaka atomlager korroderad koppar per ar.

En 6vervaldigande majoritet refereegranskade forskningsartiklar anger kopparkorrosionen
i vattenmiljo till 1-10 mikrometer per ar, oavsett om inget eller lite syre finns narvarande.
SKB underskattar saledes kopparkorrosionen minst 1000 ganger.

Annu allvarligare, ur slutférvarssynpunkt, ar att SKB (och SSM) véljer att bortse fran alla
nya ron som visar att forutsattningarna for spanningskorrosion och vateforsprodning
foreligger i Forsmarks slutforvarsmiljo. Detta har bekraftats med publikationer baserade
pa saval falt- som laboratoriestudier.

Forutom mikrobiell korrosion &r ”Saunaeffekten” (saltanrikning i kapselhilen) en process
som paskyndar véteupptag, vateforsprodning samt spanningskorrosion. Saunaeffekten
orsakas av en tydlig temperaturgradient mellan kapselhal och ovanliggande tunnel, vilket gor
att fukt och vatten transporteras bade in och ut ur kapselhalen medan salterna stannar kvar
dar det ar varmast. Saltanrikningen, ’Saunaeffekten”, kommer att accelerera olika
nedbrytningsprocesser.
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% i g Radioaktiv stralnings inverkan stralning.
Syrefritt vatten. Syrefritt vatten. Syrefritt vatten.
Ingen bestralning. Straldos 62 kGy. Straldos 129 kGy.

Den véanstra kopparbiten representerar utgangspunkten for de flesta studier

som utforts om kopparkorrosion. De bagge hogra bitarna har utsatts for
exponering i syrefritt vatten och stralning motsvarande 50-100 ar i slutférvaret.
Deras yta och framfor allt innehall ar vasensskilt fran den vanstra kopparbiten.

Fotot frén A. Bjérkbacka, S. Hosseinpour, C. Leygraf and M. Jonsson, Electrochemical Solid-State Letters, 15 (2012) C5
10
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A. Bjorkbacka et al,
Radiation Physics and
Chemistry, 92 (2013)
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Varfor har stralningens inverkan studerats sa lite?

Estimated total dose,
absorbed by an outer
canister surface, after
100yearsina deep
repository

/

l, K 10]0g of total dose (Gy)
2.00 3.6 4.6 5.00 5.60
(1key)  (10kGy)  (00kay)

- Tidigare studier inriktade pa stralningsinducerad korrosion skedde framst i
dosintervallet 1-10 kGy varvid endast forsumbara effekter kunde pavisas.

- Stralningens inverkan har i olika analyser antagits begransas till rena temperatureffekter
och till bildandet av radiolysprodukter i vatten (H,O, och OH-radikalen).

- Experimentellt kravande att utfora studier i narvaro av stralning.

En konsekvens: viktiga stralningsinducerade korrosionsprocesser har inte alls beaktas.
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P Men har inte SKB beaktat inverkan
R av strélning pa koppars korrosion?

Ur Aktbilaga 790 (svar pa Domstolens fraga 5¢c om samverkanseffekter, 2 okt):

YSKB har gjort systematiska genomgangar av enskilda processer och samverkan mellan processer.

I den sa kallade processrapporten for kapseln, SKB TR-10-46, som utgor en av huvudreferenserna till SR-site
finns tabellerat hur bl a stralning, temperatur, materialsammansattning och mekaniska spanningar paverkar och
paverkas av respektive process (processer som beaktats ar t ex allman kopparkorrosion orsakad av sulfider,

spédnningskorrosion, sulfider,spinningskorrosion, korrosion frdan lickstrommar, utfillning av salt pd kapselytan).”

Men en ndrmare granskning av SKB TR-10-46 (avsnitt 3.5.4) visar:

Korrosionsform

Atmosfarisk korrosion

Korrosion inducerat av initialt syre

Lokal korrosion

Korrosion inducerat av bildad salpetersyra
Korrosion initierat av vattnets radiolys
Korrosion i syrefritt vatten

Korrosion initierat av mikrober
Korrosion initierat av sulfat

Korrosion initierat av glaciala sméaltvatten
Spanningskorrosion

Korrosion initierat av saltdeponering

Har inverkan av stralning studerats?

Nej

Nej

Nej

Ja (salpetersyran bildas pga stralning)

Ja (radiolysprodukter bildas pga stralning)
Nej (dock har det studerats senare)

Nej

Nej

Nej

Nej (annat &n den fran temperaturhdéjning)
Nej (annat &n den fran temperaturhéjning)

Slutsats: SKB har i viktiga processer sasom spanningskorrosion och vateférsprédning
inte alls studerat inverkan av stralning (mer an den fran temperaturhdjning).

Pa sa satt har man helt missat andra tankbara effekter som kan paskynda dessa processer. 12




& @ Nya viktiga ron har ocksa publicerats forra aret som kastar

K_; ﬁ* nytt ljus pa spanningskorrosionen av koppar.

| ett samarbete mellan KTH och Aalto-universitetet i Helsingfors har kopparprover, bestralade och
exponerade i syrefritt vatten pa snarlikt satt som i Asa Bjorkbackas arbeten analyserats med
avseende pa vateinnehall och mikrostruktur (C.M. Lousada et al, Scientific Reports, 6. 24234 (2016).

Resultaten visar att stralningen resulterar i 6kat véateupptag i kopparen samt i forandrad mikrostruktur,
som bl.a. leder till 6kad véatetransporthastighet.

Det 6kade vateupptaget troligen en kombination av flera processer, framst bildandet av atomaért véte
vid kopparytan pga gamma-stralningen av vatten vid ytan.

Fraga: Hur paskyndas spanningskorrosion och vateforsprodning av det 6kade vateintaget i
koppar och den 6kade véatediffusionen i koppar pa kort och lang sikt? Ingen vet.
13
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Nya ron med hoguppldsande rontgendiffraktion vid
synkrotronljusanlaggningen DESY | Hamburg.

Diffraction Pattern

L%

Diffracted
X X-rays

Incident X-rays

Maétningarna visar att koppargittret redan efter tva manader i syntetiskt grundvatten
deformeras i ytskiktet med en relativ gitterexpansion pa i genomsnitt 10-3, som lokalt kan
bli &nnu hogre. Detta pekar pa en uppenbar risk for 6vergang fran elastiskt till plastiskt
spanningstillstand, och darigenom ocksa pa uppkomsten av lokala sprickor. Allt detta ar
tydliga fortecken pa vateinducerad sprickbildning, och detta efter en sa kort tid som tva
manader, att jamfora med de 100000 ar som kopparkapseln forvéantas halla. ”

Koppar exponerat tva manader
I syntetiskt grundvatten.
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$9%:33 Summering: stralningen paskyndar degraderingen

St av kopparns langsiktiga mekaniska integritet.

Stralningseffekter utanfor
kopparen, leder bl.a. till
Okad vate-produktion vid
fasgransen mellan koppar

och vatten.

For mer detaljerad information och tillhdrande referenser, se: P. Szakalos and C. Leygraf;g
Review of SKB:s Supplementary Information on Copper Canister Integrity Issues, SSM 2019-2484-8.
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£ 1 DN Debatt 11 nov 2021.
i YOffentliggor fakta om skadade kopparror for kdarnavfallet”

‘  Korroderat koppar fran
- LOT-forsok 20 ar.

KTH-professorer och miljéorganisationer: Markliga luckor i redovisningen av
kopparror som forvarats i bergrum i 20 ar.

Nu maste regeringen kréava att karnavfallsbolaget SKB redovisar fakta som
kan vara avgorande for slutféringen av karnavfallet.

Den sammanlagda erfarenheten och diskussionen pekar pa en mycket allvarlig
brist: Fortfarande har inga Prototyp-forsok utforts med alla faktorer narvat@nde.




1 E Till slut en forskar-etisk fraga som borde dverskugga
N 4 alla andra tekniska fragor som vi diskuterat har:

— Hur ska vi forskare, vana vid tidsramar pa hogst 10 eller
kanske 100 ar, foérhalla oss till forutsagelser pa 100 000 ar?

Vart att paminna om ett 40 ar gammalt

citat ur KBS Teknisk Rapport 31.
Beddmning av korrosionsbestandigheten
hos material avsedda for kapsling av
karnbransleavfall.

Lagesrapport 1977-09-27.

_5 Kirnkraftverk et
<1 Svenska Kran|

”Gruppen vill avslutningsvis pdtala fordelen
med att uppskjuta den slutliga férvaringen av
avfallet i minst 30 ar — garna 100 ar .
Foérdelarna med detta ar flera: dels avklingar
aktiviteten och varmeutvecklingen fran
avfallet, dels utvecklas teknik och vetenskap
sa att forvaringen kan utforas pa ett teknisk-
ekonomiskt optimalt sditt.”

Jamfor med vagskylten i Forsmark. 7




