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Kommentar

Ytterligare information om kopparkorrosion i rent vatten

SKB lamnade i mars 2015 en samlad redovisning om kopparkorrosion i rent,
syrgasfritt vatten till SSM (SKBdoc 1473304). SKB vill med detta brev informera SSM
om utvecklingen av fragan efter den redovisningen.

SKB-stodda projekt

Fortsédttningen av studierna av kopparkorrosion i syrgasfritt vatten vid Uppsala
universitet rapporterades i redovisningen i mars 2015 i form av ett PM (SKBdoc
1470267). Detta PM &r nu vidareutvecklat till en SKB-rapport (Ottoson et al. 2016)
som beridknas publiceras i april 2016. Merparten av innehéllet dr identiskt med det i
PM:et. XPS-analyserna i avsnitt 3.3.1 och 3.3.2 dr utvidgade. Ytprofilanalyser har
tillkommit (avsnitt 3.6.2). Analyskapitlet 3 stods av nytt material i Appendixen F och
G. Diskussionskapitlet 4 ar nyskrivet. Slutsatserna (kapitel 5) dr ndgot utvecklade,
medan de 6vergripande slutsatserna ar oférandrade. Inga ytterligare experiment hos
Uppsala universitet ar planerade.

Studierna av kopparkorrosion i syrgasfritt vatten hos Microbial Analytics AB, Micans,
rapporteras, som omnamnt i SKB:s samlade redovisning i mars 2015, i Bengtsson et al.
(2013) och Johansson et al. (2015). Tva kompletterande analyser har nu genomforts:

1. Ytterligare analyser av koppar i vattnet i ndgra av provroren hos Micans har
bekréftat att den kopparn till 6vervigande del foreligger i centrifugerbar
partikelform. Detta ar forenligt med hypotesen som niamns i SKB:s samlade
redovisning, att denna koppar dr metallisk och att darmed de sma méngder koppar
i vattnet hos Micans prover som rapporteras i bland annat Tabell 3-2 i SKB:s
samlade redovisning inte harror fran korrosion.

2. Urgasningsmaitningar av kapselkoppar som exponerats for vatten vid 70 °C i
omkring 3 ar hos Micans indikerar att dessa har ett betydligt ldgre viteinnehall an
oexponerad kapselkoppar. Detta stoder ytterligare att den vatgasutveckling som
observeras fran kapselkoppar hos Micans kommer fran kopparn i sig och inte
harror fran ndgon korrosionsprocess.

De bdda kompletterande studierna beréknas redovisas som PM i april 2016. Inte heller
hos Micans ar nagra ytterligare experiment planerade.

Resultat fran matningarna av viatgasutveckling vid de elektrokemiska experimenten
vid Bulgarian Hydrogen Society ar nu publicerade (Lilja et al. 2015). Resultaten
overensstimmer med de preliminira resultat som namns i SKB:s samlade redovisning
(SKBdoc 1473304), dvs vitgas kan uppmaétas men halten avtar efter ett maximum vid
nagra hundra timmars exponering. Den frigjorda mangden viatgas efter mer 4n 500
timmars exponering svarar mot mindre dn ett monolager koppar om vitgasen skulle
tolkas som ett resultat av kopparkorrosion. Detta experiment ar ytterligare en metod
att bestimma vatgasutveckling fran koppar i syrgasfritt vatten och dér de erhéllna
maéangderna ar forsumbara i jamforelse med de som rapporteras i t ex Hultquist et al.
(2015a).
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Ytterligare nagra vetenskapliga publikationer och SKB-rapporter har tillkommit frén
de experimentella och teoretiska studierna av Cu-O-H-systemet och fran studierna av
ytreaktioner mellan vatten och koppar respektive kopparoxid. Dessa kommer att
redovisas i SKB:s Fud-program 2016. Slutsatserna i SKB:s ldgesredovisning i mars
2015 paverkas inte av dessa tillkommande rapporteringar.

Vetenskapliga publikationer

I den vetenskapliga litteraturen har det sedan redovisningen i mars 2015 tillkommit
nagra publikationer kring fragan om kopparkorrosion i syrgasfritt vatten.

Hultquist et al. (2015a)

Efter att SKB lamnat den samlade redovisningen i mars 2015 publicerades Hultquist
et al. (2015a). Stora delar av materialet i den studien &ar identiskt med innehallet i
SSM-rapporten Hultquist et al. (2013) och kommenterades darfor i SKB:s samlade
redovisning.

Som kint avled Gunnar Hultquist i januari 2016. SKB beklagar detta, liksom det
faktum att det harigenom blir svarare att klargora fragor kring Hultquists
vetenskapliga arbete.

I augusti 2015 skickade SKB till Corrosion Science en kommentar om Hultquist et al.
(2015a). Kommentaren publicerade i januari 2016 (Hedin et al. 2015) liksom ett svar
(Hultquist et al. 2015b) fran forfattarna till ursprungsartikeln. Dock hade Gunnar
Hultquist sjilv inte bidragit till svaret p g a sjukdom.

I kommentaren (Hedin et al. 2015) framf6rs synpunkter pa och kritik mot
redovisningen och slutsatserna i Hultquist et al. (2015a) vad géller 7) redovisningen av
de experimentella betingelserna, ii) slutsatser kring korrosionsprocesser pa djupet i ett
material baserade pa studier av ytreaktioner samt ii7) forfattarnas foreslagna
korrosionsmodell. Flera av fragorna har tidigare stillts direkt till Gunnar Hultquist
inom ramen for den numera nedlagda referensgruppen fér kopparkorrosion i
syrgasfritt vatten, utan att nagra klargorande svar lamnats.

I forfattarnas svar pd SKB:s kommentar behandlas huvuddelen av kritiken inte alls.
Vidare citeras i svaret dels Cleveland et al. (2014), dels tva andra vetenskapliga arbeten
(Dortwegt et al. 2001, 2002) som ségs stodja slutsatserna i Hultquist et al. (2015a).

Studien av Cleveland et al. kommenteras nedan. Vad géller de tva studierna av
Dortwegt et al. ar det felaktigt att de skulle stodja att koppar korroderar i syrgasfritt
vatten eftersom det tydligt framgar att arbetena ar gjorda under oxiderande
forhallanden. Dortwegt et al. pastar inte heller nagot annat dn att den observerade
korrosionen orsakas av sma mangder 16st syrgas.

SKB skrev darfor en ytterligare kommentar till Corrosion Science (Hedin et al. 2016)
dar det pépekades att studierna i Dortwegt et al. (2001, 2002) ar irrelevanta for den
aktuella frigan. Aven studien av Cleveland et al. kommenterades, se nedan. Baserat pa
detta och framfor allt pa att det mesta av kritiken inte var besvarad konstaterades i
den andra kommentaren att slutsatserna i den forsta kvarstar. De aterstdende
forfattarna till ursprungsartikeln har pa fraga fran Corrosion Science meddelat att de
inte avser att ge nagon ytterligare respons pd kommentarerna.

SKB beklagar att fradgorna i den forsta kommentaren inte har kunnat besvaras. Flera
av fragorna ror de experimentella betingelserna i Hultquist et al. (2015a), och pa
punkter diar de SKB-stdédda studierna vid Uppsala universitet och vid Microbial
Analytics AB arbetat under mer renodlade och kontrollerade forhallanden. Andra ror
fundamentala fragor kring korrosionsmekanismer, dar SKB har avgorande
invindningar mot resonemangen i Hultquist et al. (2015a).
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Cleveland et al. (2014)

I en artikel i Journal of the Electrochemical Society havdar Cleveland et al. (2014) att
koppar i vatten med en syrgashalt av 1 ppb korroderar med en hastighet av 1 nm/dag.
Forfattarna redovisar Pourbaix-diagram, experimentella resultat och berdkningar med
en kinetisk modell. Forfattarna citerar Gunnar Hultquists arbeten och havdar att deras
modellberdkningar visar att koppar korroderar i vatten ocksa under helt syrgasfria
forhallanden.

SKB uttryckte i en kommentar (Spahiu och Puigdomenech, 2015) flera invindningar
mot redovisningen, bland annat att forsoken inte ar gjorda under strikt syrgasfria
forhallanden och oklarheter i berdkningarna av Pourbaix-diagrammen.

I ett svar (Cleveland et al., 2016) klargor forfattarna att deras uppskattning av en 6vre
grans for kopparkorrosion i Cleveland et al (2014), inte bygger pa de experimentella
resultaten, utan pa modellberdkningar baserade pa litteraturdata. I svaret redovisas
ytterligare omfattande berdkningar baserade pa litteraturdata.

SKB konstaterar att resultaten i den utokade modelleringen inte alls ar forenliga med
termodynamiska data for systemet ifraga, i motsats till vad férfattarna tycks mena.
Avvikelsen frén sévél SKB:s berdkningar som de i Macdonald och Sharifi-Asl (2011),
som dberopas i Cleveland et al. (2014), ar 8 storleksordningar for vitgastryck och 12
storlekordningar fér Cu2+-jonkoncentrationen. Beriakningarna ger ocksa ett
vitgastryck som med mer dn en faktor 100 6verskrider det som Hultquist et al (2015a)
hivdar. Berdkningsresultatens 6verensstimmelse med termodynamiska data
diskuteras 6verhuvudtaget inte i Cleveland et al. (2016), fastdn sddana data citeras i
artikeln. Saken har papekats i en andra kommentar till tidskriften, men denna
publicerades inte med motiveringen att man inte tar in ’lkommentarer pa
kommentarer” i Journal of the Electrochemical Society. Eftersom Cleveland et al.
(2014) citeras i Hultquist et al (2015b) kunde dock SKB kommentera saken kort i den
andra kommentaren (Hedin et al. 2016) till Hultquist et al (2015a).

SKB konstaterar att det finns &tskilliga kvarstaende oklarheter kring studierna i
Cleveland et al. (2104, 2016) och att det inte dr primért SKB:s uppgift att bringa
klarhet i dessa.

Macdonald och Sharifi-Asl (2011)

I flera arbeten, t ex Hultquist et al (2015b) och Cleveland et al (2014), citeras
Macdonald och Sharifi-Asl (2011), med péstdendet att studien visar att
kopparkorrosion kan forekomma i syrgasfritt vatten. SKB upprepar att resultaten i
Macdonald och Sharifi-Asl (2011) entydlig visar att kopparkorrosion i syrgasfritt
vatten endast férekommer i den mycket ringa omfattning som etablerade
termodynamiska data férutsiger. Resultaten stimmer ocksa vil 6verens med SKB:s
jamviktsberdkningar. Macdonald och Sharifi-Asl ger alltsa inget stod for slutsatserna i
Cleveland et al (2014, 2016) eller i Hultquist et al. (2015b).

Publiceringar av SKB-stodda projekt
Savil SKB som forskargruppen vid Uppsala universitet avser att under april 2016

sidnda in vetenskapliga artiklar om de SKB-stodda studierna av kopparkorrosion i
syrgasfritt vatten.
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SKB:s kommentarer till utvecklingen sedan den samlade redovisningen
limnades

SKB:s tidigare slutsats, att det inte finns nagot vetenskapligt stod for en

korrosionsprocess for koppar i syrgasfritt vatten, som fortgar i en omfattning som
overskrider den som forutsiags av termodynamiska data, stér fast. Den utforligare
motiveringen finns i SKB:s samlade redovisning i frigan fran mars 2015 (SKBdoc

1473304).

De fétal nytillkomna resultaten i de SKB-finansierade studierna stoder de tidigare
slutsatserna.

De invindningar SKB har mot slutsatser i andra studier, som genomf6rts under
mindre kontrollerade forhallanden, kvarstar ocksé efter ovan redovisade diskussioner
i den vetenskapliga litteraturen.

Med vinlig hilsning

Svensk Kidrnbrinslehantering AB
Avdelning Kiarnbrinsle

Helene Ahsberg
Projektledare Tillstindsprovning
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