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Summary

Within the KBS project the Swedish Corrosion Institute has got the task
to evaluate the corrosion resistance of different materials propos.d o
be used in canisters for nuclear waste. For this purpose the Institute
appointed a reference group of specialists, mainly within the fields of
corrosion and materials.

KBS has proposed three different alternatives of canisters for evaluaticn
of which two are made of metallic and one of ceramic materials. The
canisters will be buried deep in crystalline rock and surrounded by a
buffer material consisting of quarts sand and bentonite. The corrosion
environment has been specified by KBS, although some remaining uncer-
tainties will be further investigated. This status report from the
Swedish Corrosion Institute is supported unanimously by the reference
group. Supplementary comments have been given by some of the group
members.

Titanium lined with lead as a canister material for reprocessed and
vitrified waste

The corrosion resistance of titanium is depending on its capability to
maintain a protective oxide film which is selfhealing in the case of
accidental damage. The 6 mm thick titanium casing is lined with 100 mm
lead which is a complementary protection against corrosion penetration
and is thought to increase the life of the canister considerably. With
the assumptions and knowledge we have to-day the life of the leadlined
titanium canister will be at least 1000 years according to some members
of the reference group or at least 500 years according to others. To
minimize the corrosion risk the site and the arrangement of the
deposition should be chosen so that the canister will not be exposed
to ground water with extreme contents of salt.

Copper as a canister material for direct disposal of spent fuel

Copper is a comparatively nobel metal, stable in pure water free from
oxygen. The amount of oxygen and other oxidizing agent produced by
radiolyzis is very low in ground water surrounding the canisters. Thus
a copper canister with a wall thickness of 200 mm is expected to have

a very long life - at least 5000 years. There is, however, some uncer-
tainty whether sulphate and/or sulphide in combination with bacteria
are able to affect the corrosion of the copper canister. Such an effect,
is, however, not very likely - due to the very low content of organic
matter - but it should be further investigated.



Alumina as a canister material for direct disposal of spent fuel

The KBS-project has also proposed a canister in a ceramic material
(alumina) manufactured by a method developed at ASEA for evaluation
by the Institute. If such a canister can be produced in a material
of satisfactory purity and quality it is likely to last for a very
long time. Before the final evaluation it is desirable with further
investigations of corrosion rates under adequate environmental
conditions, especially with regard to the risk of delayed fracture.

General comment

For furrher evaluations the Institute points out the need of complementary
investigations, e.g. on variations in ground water composition at a depth
of 500 m, especially the content of oxygen, chloride, nitrite, sulphate
and organic matter. Furthermore, the enviromment around the canister
during the period following the deposition has to be specified. Among
other things the effect of water evaporation and salt concentration on
corrosion ought to be considered.

(8
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1. " BAKGRUND

I den av riksdagen antagna villkorslagen fastslds att kraftproducen-

terna skall visa:

- antingen hur och var, en helt sdker slutforvaring av upparbetat
avfall kan ske;
- eller hur och var, en helt sdker slutfdrvaring av det icke uppar-

betade anvdnda kdrnbrdnslet kan ske.

Fér att ta fram material till redovisningen av slutférvaring, bilda-
des i1 december 1976 '"Projekt Ké&rnbrédnslesdkerhet'", KBS, av de fyra
féretag som bygger kdrnkraftanldggningar i Sverige. Inom ramen for
detta projekt har Korrosionsinstitutet dtagit sig uppdraget att svara
fér utvdrdering och beddmning av korrosionsbestidndigheten hos de
alternativ till kapsling som foreslds av KBS (jdmfor kontrakt enligt

bilaga 1).

For att fullfdlja sitt dtagande har Korrosionsinstitutet utsett en
referensgrupp av specialister frdn i huvudsak korrosions- och material-
omrddet. I gruppen ingdr &ven en representant fran Statens Kdrnkraft-

inspektion som observatdr. Referensgruppen har féljande sammansdtt-

ning:

Professor E Mattsson Korrosionsinstitutet ordf
R Tekn lic L Ekbom " sekr

Tekn lic R Carlsson Svenska Silikatforsknings-

institutet

Overing T Eckered Statens Kdrnkraftinspektion

Docent G Eklund : Institutet f&r Metallforskning

Professor I Grenthe Kungl Tekniska Hogskolan

Docent R Hallberg Stockholms Universitet

Fil mag S Henrikson AB Atomenergi

Professor N-G Vannerberg Chalmers Tekniska Hégskola

‘Professor G Wranglén Kungl Tekniska Hogskolan.

Referensgruppen har grundat sin beddmning pd undersdkningar och be-
rdkningar, utférda savil inom som utom gruppen samt pad utldtanden

fran och diskussioner med olika utldndska experter.
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KBS har f&r referensgruppens beddémning framlagt férslag till tre

olika kapslingsalternativ, varav tva med metallisk och ett med kera-
misk kapsling. KBS har vidare specificerat den miljd som fdrutsdtts
omge kapslarna. Vid beddmningen har gruppen pa basis av nuvarande kun-
skaper sdkt utvdrdera den korrosionshdrdighet som respektive kapsling
skulle uppvisa vid givna forutsdttningar. Gruppen har ocksd beddmt de
flddesmodeller som utnyttijas av KBS fdr berdkning av korrosionen

under olika fdrhdallanden. Vidare har gruppen sdékt utvidrdera foljder-
na av vissa férdndringar i miljdn for kapslingarnas korrosionshdrdig-
het. Buffertmaterialets funktion och sammansdttning har dven diskute-

rats.

Fér uppskattning av kapslarnas livslidngd dr man hédnvisad till en
extrapolation, grundad pa korrosionshastigheten, bestdmd under for-
h&llandevis kort tid. Osdkerheten vid en sddan extrapolation blir

stérre ju ldngre fram i tiden extrapolationen strdcker sig.

Referensgruppen stdr enhdllig bakom denna l&gesrapport. Kompletteran-
de yttranden har avgivits av R Carlsson, G Eklund, I Grenthe,

S Henrikson, N-G Vannerberg och G Wranglén. I dessa yttranden kommen-
teras ett flertal av de fragestdllningar som i ldgesrapporten anbe-
falls for ytterligare utredning. Sddan avses ske under instundande
hdst och vinter som underlag fdr stdllningstagande i referensgruppens
slutrapport, vilken &r planerad utkomma under forsta halvaret 1978,
Aspekter pa kdrnbrédnsleavfall, vilka e]j avser kapselns korrosions-
bestdndighet ligger utanfdr referensgruppens kompetens och kommer ej

att behandlas av gruppen som helhet.

2. FORUTSATTNINGAR VID BEDOMNINGEN

KBS har specificerat de fdrutsidttningar som skall gdlla vid beddm-
ningen ifrdga om geologiska fdrhdllanden, miljon runt kapseln samt
buffertmassans funktion. Det har inte ingdtt 1 referensgruppens upp-
gifter att beddma huruvida dessa férutsdttningar dr relevanta, dven

om vissa avvikelser tagits i beaktande.

2.1 Féreslaget forvaringssatt

Enligt férslaget skall avfallet frdn kdrnkraftverk - upparbetat eller

icke upparbetat - placeras i helt slutna behdllare. Dessa behdllare
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placeras p& ca 500 m djup i svenskt urberg. Runt kapslarna fylles med
en buffertmassa. Fdrvaringssdttet &r négot olika fdr upparbetat (fig 1)
och icke upparbetat avfall (fig 2), sdsom framgdr av avsnitt #.1 och
5.1. Med angivet fdrvaringssdtt avser man, enligt férslaget, dstadkou-
ma flera barridrer som hindrar att radioaktiva dmnen ndr biosfédren.
Sdledes utgdr den mer eller mindre léngsamma utldsningen av radioakti-
va dmnen frén avfallet en inre barridr, sjdlva kapseln och lerbddden
runt kapseln vardera en andra och tredje barridr och slutligen den
ldnga transportvidgen i berget en fjdrde, yttre barridr (1). Fdrelig-
gande utredning rdr sdledes endast en av dessa fyra barridrer, ndmli-

gen kapseln.

2.2 Grundvattnets sammansdttning

Kapslarna kommer att omges av grundvatten. En férdjupad undersdkning
pégdr av variationerna 1 grundvattnets sammansdttning pd aktuellt djup.
T avvaktan pa resultaten av denna undersdkning skall foreliggande be-
démning ske under antagande av den grundvattensammansdttning som anges

i tabell 1; dock med viss hdnsyn till de variationer som kan forutses.

Grundvattnet pd aktuellt djup antas ha en mycket lag syrehalt; detta
dtminstone efter en intialperiod. Ifrdga om Cl--halten torde relativt
stora variationer vara tdnkbara. En dvre grdns beddms dock vara samma
halt som i havsvatten, men sannolikt dr Cl7-halten mycket ldgre. En

dvre gréns for SOi—hglten bestdms av 1dsligheten f&r CaSO,, men dven
i detta fall blir den aktuella halten sannolikt mycket ldgre. Grund-
vattnets pH-virde kan antas falla inom omrddet pH 7 - 9, med hdnsyn

till den buffrande verkan av mineral i och omkring tunnelsystemet.

Vid deponering av kapslarna och pafyllning av buffertmassa kommer
under tiden till dess slutlig igenfyllning av deponeringsorten sker
att foreligga en risk for anrikning av salter runt kapslarna. Kapselns
héga temperatur kan dven innebdra en torr miljd under en begynnelse-
period. En utredning hdrav pdgdr. I fdreliggande ldgesrapport har si-

dana effekter dock icke beaktats.

2.3 Grundvattnets stromning

Avfallet placeras - enligt uppgift (2) - i berg med 1ldg permeabilitcf,
dvs med f& och smala sprickor. Detta innebdr att vattenstromningen

genom berget endast uppgdr till storleksordningen ndgra liter per m?
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tvdrsnitt av berget och ar. Storleksordningsmissigt hdgre vatten-
stromning i berget kan endast upptrdda som resultat av omfattande
stoérningar i berget, t ex genom tektoniska rdrelser. Vattenstrdm-
ningen dr lokaliserad till tunna sprickor; i regel med ndgra meters

mellanrum.

Buffertmassan, som omger avfallskapslarna, dr plastisk och har mycket
ldg permeabilitet, mindre &n bergets. Materialet &r homogent, i mot-
sats till fallet med berget. Sprickor saknas normalt, och om de av
nagon anledning skulle uppstd kommer de s ldnge materialet &r
plastiskt att tillslutas pd grund av materialets svillning. Vatten-
hastigheten i buffertmaterialet blir ddrfér endast av storleksord-
ningen ndgon millimeter per &r, vilket motsvarar ndgon liter per m2

och ar.

Vid beddmningen har dven studerats fall ddr en spricka i berget leder

till en kommunicerande spricka i buffertmassan.

2.4 Buffert

Kapseln omges av en buffertmassa bestdende av 90 % kvartssand och

10 % bentonit. Denna buffert anges ha flera funktioner (3). Den skall
utgéra en mjuk, formbar vilobddd med god bdrighet for kapseln. Den
skall minska genomtrdngningen av och jdmnt férdela grundvattnet dver
kapselns yta. Den skall tjdna som en kemisk buffert mot grundvattnet,
och ddrvid reglera pH-vdrdet hos vattnet till omkring 9. Ndgon upp-
gift om pH-vdrdets variationsomrdde har dock ej erhdllits. Slutligen

skall bufferten bromsa vandringen av eventuellt utldckande radio-

aktiva dmnen.

En buffert med angiven sammansd@ttning anges ha stor plasticitet och
bestédndighet. Risken fér sprickbildning anges vara mycket liten. Den
dokumenterade plasticiteten hos en kvartssand-bentonitblandning -
dven under geologiska tidsdldrar (4) - har gjort att enbart detta

alternativ medtagits vid beddmningen.

2.5 Kapselns temperatur

Genom avfallets radioaktivitet sker en vdrmeutveckling som hdjer

temperaturen hos avfallet och ddrmed hos kapseln och dess ndrmaste
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omgivning.'Vérmeutvecklingen dr férhdllandevis hdg i bdrjan men av-
tar snabbt under de férsta hundra dren. Temperaturen hos kapseln vid
deponeringstillfdllet kan vdljas genom anpassiing av olika parametrar

vid deponeringen.

Fér upparbetat och glasat avfall har angivits en hdgsta temperatur
pa kapseln av 70°C; efter 500 &r férutsitts temperaturen ha sjunkit

till 40°C (5).

Fér icke upparbetat avfall har angivits en hdgsta temperatur pa
kapseln av 80°C; efter 1000 dr har temperaturen i detta fall sjunkit

till 40°C (6).

2.6 Radiolys

Om grundvatten runt kapseln utsdtts fér radioaktiv strdlning, kan
s k radiolys av vattnet ske. Detta kan leda till bildning av bl a
syre och vdte. Radiolys av vattnet runt kapseln kan inverka pa
kapselns korrosion och ddrmed pé& dess livsldngd. Radiolysen dr be-

roende av strdlningens art och intensitet.

For alternativet med blyinfodrad titankapsel fér upparbetat avfall
har radiolyseffekten berdknats. Vid 7 cm blykapsling (i stdllet for
10 cm, enligt férslaget) har angivits (7) att radiolysen leder till

- féljande jdmviktshalter: 15 ppb syre, 10 ppb vidte, 15 ppb vdteperoxi-
och 3 ppm Fe3' (tabell 2).

For alternativet kopparkapsling av icke upparbetat avfall har berdk-
nats (8) den méngd kopbar som teoretiskt under all framtid skulle
kunna oxideras av genom radiolys bildat syre och andra oxidanter
(Fe3+, cu?®). Denna kopparmdngd har angivits till 0,5 kg koppar per

kapsel, varav ca 20 g under de fdrsta 10000 dren.

Fér alternativet med keramisk kapsling av icke upparbetat avfall har
dnnu inga berdkningar av radiolyseffekten utfdrts. Den ursprungliga
dosraten pa 0,25 rad/s sjunker under de forsta hundratal &ren med
flera tiopotenser. Det har uppgivits (9) att utformningen av detta
alternativ kommer att bli sddan att ndgon risk for gasutveckling till

£61jd av radiolys ej fdreligger.
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2.7 ‘ Livsldngdsaspekter

Referensgruppen har ej erhdllit ndgra specificerade krav frdn KBS

ifrdga om onskvdrd livsldngd hos kapseln.

I avfallet frdn kdrnbrdnsle avklingar huvuddelen av aktiviteten

under de férsta 600 &ren, nidmligen den del som hdrrdr frdn cesium 137
och strontium 90 (10). Aterstdende aktivitet avklingar vdsentligt
l&ngsammare och en mindre del blir bestdende i storleksordningen
milliontals &r. En del av aktiviteten hdrrdr fran transuraner. I

det icke upparbetade avfallet &r den relativa andelen transuraner

stdérre dn i det upparbetade.

S&som anférts i avsnitt 1 medfdr en uppskattning av berdknade korro-
sionsangrepp - genom extrapolation pd grundval av korrosionshastig-
het, bestdmd genom korttidsférsdk - en osdkerhet som blir stdrre ju

ldngre in i framtiden extrapolationen stridcker sig.

3. BEGREPPET KORROSION

Om man, som i foéreliggande fall, har en kapsel av visst material om-
givet av grundvatten med viss sammansdttning, kan man avgdra om
systemet &r termodynamiskt stabilt eller ej. Ett stabilt system be-
finner sig i jimvikt, dvs inga kemiska nettoreaktioner intrdffar. En
kapsel som &r termodynamiskt stabil (immun) i omgivande grundvatten

har i princip odndlig livsldngd.

Om kapseln ddremot ej Ar termodynamiskt stabil i omgivande grundvat-
ten, innebdr detta att korrosion &r mdjlig men korrosionshastigheten
kan variera inom vida grinser. I vissa fall bildas pa materialets
yta en skyddande beliggning som i stérre eller mindre grad motverkar
korrosionen. Man siger d& att ytan passiveras. I andra fall kan ddr-
emct korrosionshdmningar saknas och korrosionshastigheten vara hog.
Aven pa en passiverad yta kan korrosionshastigheten lokalt nd hdga
vdrden, t ex p& grund av gropfritning. Uppskattning av livsldngden
hos en kapsel av material som ej &dr termodynamiskt stabilt, maste
dirfér grundas pd en bestimning eller uppskattning av korrosions-

hastigheten.
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Den korrosion som sker kan vara av tva huvudtyper; allmin eller

lokal korrosion (11, 12). Av den senare fdrekommer ett flertal

varianter, t ex spanningskorrosion och spaltkorrosion. Definitionen

for de olika korrosionstyperna dr, enligt TNC 67 Korrosionsordlista,

féljande:

Allmdn korrosion:

Lokal korrosion:

Galvanisk korrosion:

Gropfrdtning:

Interkristallin
korrosion:

Spaltkorrosion:

Spanningskorrosion:

korrosion som férldper med ungefdr samma
hastighet p& hela den fdr korrosionsmedium

utsatta ytan;

korrosion som forldper med sdrskilt stor
hastighet pd begrdnsade delar av den for

korrosionsmedium utsatta ytan;

elektrokemisk korrosion till fdljd av verkan
av bimetallcell, dvs en galvanisk cell vars
elektroder bestdr av olika material; korro-
sionsskada vid galvanisk korrosion intr&ffar

vanligen vid cellens anod;

lokal korrosion som leder till angrepp med
ringa utbredning men ofta med betydande djup;
korrosion i eller tdtt invid korngrénser;
lokal korrosion i trangt, vdtskefyllt utrymme;

interkristallin sprickning eller transkristallin
sprickning, genom samverkan mellan statisk

dragspdnning och ett korrosionsmedium.

Korrosionen kan ske med i tiden konstant hastighet eller med avtagan-

de hastighet som slutligen kan &vergd i en relativt 1ldg, konstant

hastighet.

Vid beddmning av kapslingens livsldngd har man att sdrskilt beakta

de olika typerna av lokal korrosion, eftersom dessa korrosionstyper

snabbare &n den allmdnna korrosionen kan leda till genombrott.
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vid ﬁtvérdering av korrosionshastigheten hos kapslingsmaterial &r
man hdnvisad till relativt kortvariga férsdk. Dirvid bdr i forsta
hand utnyttjas forsock utfdrda under anvdndningsbetingelser. Sa
kallad accelererad korrosionsprovning under férhdllanden, avvikande
fran anvidndningsbetingelserna, kan medfdra en felaktig beddmning. D&
korrosionsangreppet under anvdndningsbetingelser vid kort provnings-
tid ofta dr ringa, mdste forfinade midtmetoder utnyttjas vid utvirde-
ring. Utifran den fdér provningstidens slutskede bestdmda korrosions-
hastigheten berdknas - genom s k linjdr extrapolation - tiden for
genomfrdtning av kapseln. Ofta sker emellertid angreppet med avtagan-
de hastighet. Den linjdra extrapolationen innebdr dd en underskatt-

ning av kapselns livslangd.

4. ALTERNATIVET BLYINFODRAD TITANKAPSEL FOR UPPARBETAT
OCH GLASAT AVFALL

4.1 Forslagets utformning

Enligt detta alternativ skall upparbetat och glasat avfall inneslu-
tas i en blyinfodrad titankapsel, fig 3 (bil 2). Glaskroppar med en
diameter av 400 mm och en 1ldngd av 1500 mm, omges av en 5 mm tjock

behdllare av kromnickelstdl. Titankapseln har en viggtjocklek av

6 mm och dr infodrad med ett 100 mm tjockt skikt av olegerat bly.

Efter minst 30 drs torr férvaring placeras kapslarna i vertikala hdl,
utgdende fran horisontella tunnlar, pd ett djup av 500 m nere i ur-
berget. De omges med en kvartssand-bentonitbuffert (fig 1). Kapselns
temperatur anges uppgd” till hogst 70°C ndgon tid efter deponeringen.
Efter 500 &r férutsdtts den ha sjunkit till ca 40°C. Radiolysen av
vattnet utanfér kapseln dr ringa (jdmfor avsnitt 2.6) men dock till-
rdcklig att underhdlla lokal korrosion av betydelse. Radioaktiviteten
hos avfallet avklingar sa att endast en fdrhallandevis liten del

dterstidr efter 600 ar (10).

4,2 Titans korrosion

Olegerat titan har mycket god korrosionshdrdighet och har fatt &kad
anvdndning som havsvattenbestdndigt konstruktionsmaterial (13). Det

dr bestdndigt i havsvatten upp till 120°C. Vid hégre temperatur kan
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angrepp uppstd i form av gropfrdtning eller spaltkorrosion.

Titanmetallen dr inte termodynamiskt stabil i wvatten. Den goda korro-
sionshdrdigheten hos titan beror i stdllet p& att ett tétt, tunt

skikt av oxid bildas pd ytan (pd samma sdtt som hos aluminium). Titan-
dioxid dr mycket motsténdskraftig mot angrepp, sdvdl i sur som alka-
lisk miljd. Fér att korrosionsbestdndighet hos titan skall fdreligga

maste sdledes ett intakt oxidskikt upprdtthdllas pa ytan.

4h,2.1 Allmdn korrosion

Den allmdnna korrosionen hos titan i syrehaltigt vatten bestar vid

de aktuella temperaturerna i en langsam oxidation, vars hastighet
normalt avtar med tiden allteftersom oxidskiktet vdxer. I syrefat-
tigt vatten, vid ndrvaro av fluorid, kan en viss upplésning av oxiden

tdnkas ske (14%). Vidare utredning hdrom dr &nskvard.

I litteraturen har p& basis av ett halvt drs exponering i sdvdl luft-
mdttad som avluftad 3,5-procentig NaCl-1dsning vid 60°C rapporterats
en korrosionshastighet av 0,25 pm/dr (13). Under antagande av ofdr-

4dndrad korrosionshastighet motsvarar detta virde 0,25 mm pd 1000 ar.

Vid en nyligen rapporterad undersdkning med exponering under nio
mdnader i en begrdnsad volym av stillastéénde, ursprungligen luft-

h mittat havsvatten vid 90°C erhdlls virden motsvarande 0,1 mm pa
1000 &r (15) och vid pdgdende fdrsdk hos AB Atomenergi har efter tre
mdnaders exponering i dstersjdvatten som surgjorts till pH 4,5 erhdl-

lits virden motsvarande maximalt 0,5 mm p& 1000 ar (16).

Vid exponering av titan i jord under 8 dr har trots hdg kloridhalt,
1&gt pH-vdrde och 1&g syrehalt i vissa lerjordar ingen som helst

korrosion kunnat uppmdtas (13).

4,2.,2 Lokal korrosion

Lokal korrosion i form av gropfrdtning och spaltkorrosion kan upp-
trdda hos olegerat titan under vissa betingelser. Spd&nningskorrosion

upptrdder inte hog olegerat titan i havsvatten.

Gropfrdtning och spaltkorrosion hos olegerat titan i varmt havsvatten

dr berocende av Cl~™-halten, temperaturen, pH-vidrdet och ndrvaron av
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oxidénter,'t ex bildade genom radiolys. Risken fdr angrepp under

olika forhdilanden belyses av fig 4 och 5 samt bilaga 3. Enligt dessa
diagram har gropfrdtning eller spaltkorrosion hittills ej iakttagits

i den miljd som forutsdtts rdda vid kapseln (hdgst 70°C, 0,06 % Na Cl,
pH 9). Ifrdga om mdjligheter f8r saltanrikning kring kapseln avvaktas
pégdende utredning inom KBS. P& basis av nuvarande kunskaper kan man
inte géra ndgra sdkra utsagor om uppkomsten av lokal korrosion under

s& lénga exponeringstider som hdr dr aktuella.

Vitefdrsprddning kan tédnkas ske dels genom upptagning av vdte fran
omgivningen, dels som en f6l1jd av omdisponering av befintligt vidte

i titanet under mycket ldng tid.

Viteupptagning i titanet kan intrdffa genom indiffusion av vdte som
bildats genom korrosion eller radiolys. Om det vdte som foreligger
pa& kapselns utsida antas penetrera det mycket svarforcerade TiOp-
skiktet, visar berdkningar av diffusionshastigheten att det fordras
tider av storleksordningen flera hundra &r innan titankapseln for-
lorat sin seghet genom ndrvaro av vite (13). Inte heller ndr detta
skett 1dper titankapseln i sitt obelastade tillstdnd ndmnvdrd risk

att brista (bilaga 3).

Risken for att det vdte som ursprungligen finns i titanplaten skall
omlagras och anrikas till spdnningskoncentrationer, t ex i anslutning
till svetsar, och dir pd mycket lang sikt orsaka s k férdrdjt brott,
beddms som férsumbar om man anvinder titan av typ ASTM Grade 1, déar

vdtehalten vid leverans maximerats till 20 ppm (17).

4.3 Blyets korrosion

Bly dr liksom titan fdr sin korrosionshdrdighet beroende av att ett
skyddande skikt bildas p& ytan, vilket férsvarar eller fOrhindrar
vidare korrosion (bil 4). Skyddsskiktets sammansdttning och egenska-
per dr beroende av det omgivande mediet. I ldmplig miljo kan det upp-
visa avsevdrd korrosionshirdighet, sdsom hos Roms gamla vattenled-
ningar. Korrosion av bly blir givetvis inte aktuell forrédn titankap-

seln korroderat bort, genomfrdtts eller pa annat sdtt skadats.
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4,3.1 Allmdn korrosion

En diskussion hdrav saknar intresse, da blyet .skyddas av titanhdljet.

4,3.2 Lokal korrosion

Lokal korrosion férekommer pd& bly 1 form av gropfrdtning och spalt-
korrosion. Ddremot upptrdder inte spdnningskorrosion. Korrosionen

av bly blir aktuell endast om det omgivande titanhdljet penetreras.
Gropfrdtningshastigheten pd bly som funktion av tiden har undersdkts
genom exponeringsprovning i ett antal jordar (21). I samtliga:
undersékningar har hastigheten avtagit med tiden. I fig 6 har maxi-
mala frdtgropsdjupet pd bly angivits f&r den mest korrosiva Jjorden

i ndmnda undersékning. Den differentiella hastigheten efter 11 &rs

exponering kan uppskattas till 0,15 mm per ar.

I foreliggande fall fdrstdrks gropfrdtningen genom galvanisk verkan
fran titanhéljet, genom den relativt hdga temperatur som érﬂférhanden
och ev genom ndrvaron av radiolysprodukter. Prelimindrt uppskattas
blyinfodringens livsldngd till storleksordningen 500 dr, men férdju-

pad utredning dr dnskvdrd 1 denna fréga.

4.4 Beddmning av blyinfodrad titankapsel fér upparbetat
och glasat avfall -

Titanhéljets korrosionsbestdndighet dr helt grundad pa férekomsten av
ett skyddande passiveringsskikt. Detta har under rddande fdrhdllanden
férmaga att sjdlvldka vid tillfdlliga skador. Under de angivna fdrut-
sdttningarna, och med de kunskaper som f n stdr till buds, skulle ti-
tanhdljet ha en livsldngd pd Sver 1000 &r. Denna prognos paverkas dock
av en viss osdkerhet vid beddmningen, som grundas pd att hittills-
varande erfarenheter om gropfrdtning och spaltkorrosion i titan har
framkommit vid - i detta sammanhang - relativt kortvariga experiment
och tilldmpningar. Fdr att minska risken fér lokal korrosion bor for-
varingsplatsen och forvaringssdttet vdljas sd att extremt hdga halter

av €17 i grundvattnet ej behdver befaras.

Om titanhdljet penetreras till f6ljd av mekanisk averkan eller lokal
korrosion kan den sdlunda frilagda blyinfodringen angripas av galva-

nisk korrosion. Hastigheten fdr denna korrosion bestdms av tillgangen
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pd syre och andra oxidanter, som finns i grundvattnet eller uppstar
genom radiolys, samt av korrosionshidmmande bestdndsdelar i vattnet,
exempelvis bikarbonat. I kontakt med den fdrutsatta deponeringsmiljdn

beddms blyinfodringen avsevdrt forlinga kapselns livsléngd.

F n beddms den blyinfodrade titankapselns livslidngd av vissa av
referensgruppens ledaméter till minst 1000 &r medan andra ledaméter
beddémer livsldngden till minst 500 &r. Innan slutlig beddmning sker

bér férdjupad utredning fdretas.

5.v ALTERNATIVET KOPPAR SOM KAPSLINGSMATERIAL FOR ICKE
UPPARBETAT AVFALL

5.1 Forslagets utformning

Enligt fdrslaget skall icke upparbetat avfall i form av bridnsle-
stavar frdn reaktorn férslutas i en tunn, rostfri behéllare: Denna
inneslutes ddrefter i en kapsel av ren koppar med en diameter av
750 mm och en ldngd av 4600 mm (fig 7). Kopparkapseln har en vigg-
tjocklek pd 200 mm.

Efter 30 ars dvervakad férvaring placeras behdllarna i horisontella
tunnlar i berg - 500 m under marken (fig 2). Tunnlarna fylls med en
kvartssand-bentonitblandning (bilaga 5). Kapselns temperatur blir

- hégst 80°C en tid efter deponeringen och férutsdtts ha sjunkit till
40°C efter 1000 &r. Radiolysen av vattnet utanfdr kapseln dr ringa

(18mfér avsnitt 2.6) (8).

5.2 Koppars korrosion

Koppar &r en relativt ddel metall, vilket innebdr att den normalt
inte angrips av syrefritt vatten. Den har i olika miljder oftast en
god korrosionshdrdighet. Koppar anvdnds sdledes med fdrdel som

material i bl a varmvattenledningar.

Koppars normalt goda korrosionshdrdighet hindrar emellertid inte att
snabba korrosionsangrepp kan férekomma under ogynnsamma omstédndig-
heter, t ex gropfrdtning i vattenledningsrdr. Fér att uppnd en ldng
livsldngd hos en kapsel av koppar, midste man ddrfor forsikra sig om
att miljdén runt kapseln dr 1ldmplig och att tillfdrseln av korrosions-

paskyndande dmnen till kapselns yta dr tillrickligt l&ngsam.
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5.2.1 ' Allmdn korrosion

Vid bedémningen har beaktats vilka kemiska reaktioner som kan intraf-
fa mellan koppar och grundvatten av angiven sammansdttning, inverkan
av speciella reaktioner kopplade till bakteriell aktivitet samt be-

tydelsen av buffertbddden pd korrosionen.

I syrefritt, rent vatten kan koppar betraktas som termodynamiskt
stabil. En berdkning av termodynamiska jdmvikter, som rader mellan
koppar och grundvatten, redovisas i bilaga 6. Berdkningen visar att
18sligheten fér koppar - i aktuella vatten under rddande betingel-
ser - ir mycket 18g, och att korrosionsangreppet med aktuella strdm-

ningshastigheter blir fdrsumbart (18), dven efter langa tider.

Grundvattnet kan emellertid inneh&lla sulfat. Det dr f n oklart till
vilken grad sulfat och/eller sulfid under medverkan av bakterier
under rddande férhdllanden kan ge korrosionsangrepp pd koppar

(bilaga 7, 8). En nirmare utredning av dessa férhdllanden &r Onsk-
vird. P4 grund av mycket 1ldg transporthastighet av sulfat till
kapselns yta, kan dock allmdnt forutses att den totala mdngd koppar
som skulle kunna angripas genom ndmnda proces dr mycket liten och an-
greppet dirfér sannolikt utan praktisk betydelse. Med h&nsyn till
nidmnda process bdr fér buffertmaterialet vdljas bentonit med sd 1léag

halt organisk substans som mojligt.

En ytterligare mdjlighet till korrosion sammanhdnger med den tempe-
raturgradient som féreligger runt kapseln de fdrsta hundratal aren.
Denna skulle kunna ge upphov till en utldsning av koppar fran kap-
seln och en &terutfdllning av metallen, t ex vid bergvdggen. Berdk-
ningar visar dock att en s&dan utldsning blir ringa, dven vid ndr-

varo av sprickor i buffertmassan (18).

5.2.2 Lokal korrosion

Lokal korrosion hos koppar, som miste beaktas vid beddmningen, dr
friamst s k gropfritning och spaltkorrosion. Risken for spdnnings-

korrosion i koppar beddms ddremot férsumbar.
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Férutséttnihgar fér att lokal korrosion skall ske pd koppar &r att
oxidationsmedel tillfdrs via grundvattnet (19, 20). Vid gropfrat-

ning regleras tillvdxthastigheten av tillfdrseln av oxidationsmedel.

Det har fdrutsatts att grundvattnet pd det stora djup (500 m) det hdr
dr frdga om har mycket ldg syrehalt. I brist pa mdtdata har rdknats

med 0,1 ppm, dvs 1 % av halten i ytvatten. Ndr det gdller syrgasforbru-
kande lokal korrosion kompenseras dock den ldga syrehalten i viss

mén av kapselns stora yta som tjdnstgdr som katodyta. Hartill kommer
produktion av radiolysprodukter invid kopparytan, framférallt cu??t

3+

och Fe”', som emellertid enligt nu féreliggande uppgifter synes vara

forsumbar.

Koppar dr dock ett material som visar ovanligt liten tendens till
gropfridtning och foérefaller med hdnsyn hdrtill lovande. Data for grop-
fritning p& koppar i jord kan hdmtas fran National Bureau of Standards'
stora undersdkning, rapporterad av Romanoff (20, 21) (j&mfér &dven
Gilbert /22/). Medelvidrdet pd gropfrdtningshastigheten fér koppar i

de 9 minst korrosiva jordarna i NBS-undersdkningen uppgdr till

0,009 - 0,043 mm/dr. Om man rdknar med 0,04 mm per ar, finner man for
200 mm koppar en livsldngd pd 5000 &r. Detta vdrde far dock betraktas

som minimivdrde, vilket styrkts av utldndsk expertis (bil 9).

Som tidigare angivits, dr det f n oklart till vilken grad sulfat
genom medverkan av bakterier under hdr aktuella fdérhdllanden skulle
kunna verka som oxidationsmedel (bil 8). I det speciella fall da en
spricka i berget antas leda till en motsvarande spricka i buffert-
badden, sd att vatten kan stromma fran sprickan ned &ver en del av
kapseln, kan detta leda till ett lokalt angrepp (18). En ndrmare ut-

redning hdrav dr onskvdrd.

5.3 Beddmning av koppar som kapslingsmaterial fér icke
upparbetat avfall

Koppar &r en relativt ddel metall och dr ddrfdr termodynamiskt stabil
i syrefritt, rent vatten. Det grundvatten som kommer i kontakt med
kapseln torde komma att innehdlla oxidanter som kan orsaka viss lokal
korrosion. Det beddms dock realistiskt att fdrvdnta en livsldngd av

minst 5000 &r, med hdnsyn till vad som f n &r kdnt.
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En viss osikerhet rd&der dock om huruvida sulfat i det aktuella grund-
vattnet under medverkan av bakterier skulle kunna orsaka angrepp pa
kopparen. Ifrdgavarande angrepp fordrar tillgdng till organiskt bundet
kol. For att minska risken fOr angrepp av detta slag, bor man efter-

strdva en lag halt av organisk substans i grundvatten och buffert.

Den lokala korrosionen till f8ljd av inverkan av sulfat bdr ndrmare

utredas.

6. ALTERNATIVET ALUMINIUMOXID SOM KAPSLINGSMATERIAL FOR
‘ ICKE UPPARBETAT AVFALL

6.1 Férslagets utformning

Enligt férslaget (bilaga 10) (18) skall icke upparbetat avfall i form
av hoprullade knippen av brdnslestavar fran reaktorn inneslutas i en
inre behdllare av stdl. Denna behdllare placeras i en kapsling av
aluminiumoxid, som fdrslutes med ett lock (fig 8). Kapseln ér till-
verkad av ren aluminiumoxid, tabell 3, som sintrats genom varmiso-
statisk pressning till hdg tdthet (99,5 %) och bdjhdllfasthet

(500 MN/m?). Aven férslutning av locket pd kapseln sker genom varm-
isostatpressning sd att en fdrslutning utan skarv erhdlles. Vdggtjock-

leken &dr 100 mm.

h Efter minst 30 &rs dvervakad fdrvaring av brdnslet sker kapsling.
Kapslarna placeras i horisontella tunnlar i berg 500 m under mark-
nivdn, fig 2. Kapseln omges med en buffertmassa bestdende av kvarts-
sand och bentonit. Temperaturen pd kapseln blir hdgst 80°C en tid
efter deponeringen och férutsitts ha sjunkit till 40°C efter 1000 ar.
En viss radiolys sker av vattnet utanfdr kapseln genom radioaktiv

strdlning (j&mfér avsnitt 2.6).

6.2 Aluminiumoxids korrosion

Aluminiumoxid férekommer i rent tillstdnd i naturen som mineralet
korund, dels i kiselfattiga bergarter, dels som erosionsrester i
sediment och i flodbiddar. Geologiskt sett utgdr mineralet ett av de
mest bestindiga (23). Materialet har hdg smdltpunkt och hardhet och

uppvisar hég korrosionshdrdighet i neutral vattenhaltig miljo. Det
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dr dock kdnt att materialets korrosionshdrdighet &r bercende av dess

renhet och tédthet.

Vid utvirdering av aluminiumoxidens korrosionshdrdighet som kapslings-
material bdr, férutom den allminna korrosionen, dven beaktas lokal
korrosion i form av spdnningskorrosion, som kan ge upphov till s k

férdrdjt brott.

6.2.1 Allmdn korrosion

I aluminiumoxid befinner sig aluminium i sitt stabila oxidations-
tillstdnd (+3), varfor ndgra redoxreaktioner inte sker i vattenmiljod.
Oxiden dr dock inte termodynamiskt stabil i vatten, utan en hydrati-
sering dger rum p& ytan (bilaga 11). Vid temperaturer ldgre &n 100°C
erhdlls ddrvid aluminiumhydroxid i amorf eller kristallin form.
Kristallin aluminiumhydroxid férekommer i naturen som mineralet

gibbsit och &r mer stabil och mer svarldslig dn den amorfa formen.

Aluminiumhydroxiden &r amfoter och dess uppldsning starkt pH-
beroende. L&sligheten dr dock relativt ldg inom pH-intervallet

3,5 - 10,5, fig 9.

Uppmdtta korrosionshastigheter for aluminiumoxid i fritt strommande
vatten vid 90°C &dr 0,2 ym/dr vid pH 7. Med ledning av andra resultat
uppskattas korrosionshastigheten till 2 pum/dr vid pH 9. Under antagan-
de av konstant korrdsionshastighet skulle sistndmnda vdrde motsvara
ett angrepp av 20 mm p& 10000 ar. I det aktuella fallet beddms angrep-

pet bli betydligt ldgre pa grund av ldgre temperatur.

I grundvatten, innehdllande ett flertal jonslag, kan frimmande joner
byggas in i aluminiumhydroxidskiktet eller ge mer svarldsliga ytskikt,
av t ex silikater, vilket ger ldgre korrosionshastighet &n i rent

vatten.

I l&ngsamt vattenfldde erhdlls betydligt lédgre korrosionshastigheter
in vid snabbt, pd grund av att vattnet mittas med avseende pd alumi-
natjoner. I ett helt stagnant vatten sker ddrfér ingen utldsning av
aluminiumoxid, utan endast en fortsatt hydratisering av materialets

ytzon. Hydratiseringen dr diffusionsbercende och ddrmed mycket lang-

sam.
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Om vid hydratiseringen amorf aluminiumhydroxid bildas har denna en
stérre 18slighet &n kristallin aluminiumhydroxid. Utfillningen fran
lésningen kan ddrvid ske p& ndrvarande kristallin hydroxid, dven 1
mdttad 1&sning i stagnant vatten. Genom diffusion blir dock hastig-
heten lag och under alla omstdndigheter mdste korrosionshastigheten

vara ldgre &dn vad som gdller fér korrosion 1 fritt strommande vatten.

6.2.2 Lokal korrosion

Lokal korrosion i form av gropfrdtning och spaltkorrosion férekommer
ej hos keramiska material. Interkristallin korrosion torde &ven

kunna uteslutas i aluminiumoxid om materialet har tillfredsstdllande
renhet. Av betydelse dr ddremot en form av spanningskorrosion som

kan leda till férdrdjt brott. Denna form av spanningskorrosion dr
aktuell i vattenhaltig miljd for oxidbaserade keramer. Dragspdnningar
i materialet medfdr Skad korrosion 1 spetsen av sprickor, vilka efter-

hand vixer och kan leda till brott (2u).

Fér att fordrdjt brott skall intrdffa, fordras en defekt i materialet .
med tillrdcklig anvisningsverkan med hdnsyn till djup, utbredning

och form. I ett enfasigt material, typ aluminiumoxid med liten korn-
storlek, dr det osannolikt att interkristallin korrosion kan &stad-

komma defekter av kritisk storlek.

En spricka vid férdrdjt brott vdxer snabbare ju hégre spdnningen ar.
Tillvdxten av sprickan beror ocksd pd& vilken miljd som keramen be-
finner sig i (24). Fér aluminiumoxid finns uppgift om fordrdjt brott
i fuktig luft vid rumstemperatur men dnnu ej i grundvatten vid for-
héjd temperatur. Ur de rapporterade vdrdena kan man berdkna hur stora
ytdefekter som maximalt kan tilldtas vid en viss dragpdkdnning utan
att risk fér férdrdjt brott skall fdreligga inom en angiven tidrymd.
Med utgdngspunkt frén uppgifterna fér fuktig luft har stérsta tillat-
na ytspricka berdknats till 1,2 mm vid 25 MN/m? vid en livslingd av

10000 &r (jamfoér tabell 4).

De mekaniska pdkdnningarna pd kapseln dr normalt smd. Endast tekto-
niska rérelser i berggrunden kan tillfdlligt ge upphov till stora

pékdnningar. Inre spanningar frdn tillverkningen anges kunna hdllas
18ga. Det &r dessutom inte troligt att de har en fdrdelning sém kan

leda till brott.
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Bedémning av aluminiumoxid som kapslingsmaterial for
icke upparbetat avfall

Aluminiumoxid dr icke ett termodynamiskt stabilt material under de
aktuella betingelserna, utan en hydratisering av ytskiktet och en
viss uppldsning dger rum vid kontakt med grundvattnet. Med ledning
av den kunskap som f n stadr till buds, synes sdvdl uppldsningen som

tillvdxten av den hydratiserade zonen ske mycket ldngsamt.

Risken for fordrdjt brott i detta material kan rent principiellt
inte uteslutas, men kapselns tillverkning och foridggning torde
kunna utfdras sd att risken fOr {érdrdjt brott 1 den aktuella
konstruktionen blir férsumbar. Under forutsdttning att man kan till-
verka en kapsel 1 detta material med tillfredsstdllande renhet och
kvalitet - med hdnsyn till bl a sprickor och egenspdnningar - synes
detta alternativ ha goda férutsdttningar att uppnd mycket lang livs-
ldngd. Innan en slutlig beddmning sker dr det emellertid Onskvirt
med mera ingaende undersdkningar av korrosionen i aktuell miljo,

sdrskilt med hénsyn till hydratisering och fordrdjt brott.

7. SAMMANTATTNING

Referensgruppen har fran KBS erhdllit tre olika alternativ till
kapsling av kdrnkraftavfall fdr beddmning med hdnsyn till korrosions-
hirdighet. KBS har givit forutsdttningar for beddmningen ifrdga om
forvaringssdttet, grundvattnets sammansdttning och strémning, buffert-
massan runt kapseln, kapselns temperatur samt radiolyseffekter i

omgivande grundvatten.’

KBS har dven tillhandahdllit provningsresultat, utredningar och
litteraturuppgifter som underlag fér beddmningarna. Detta underlag

har emellertid i vissa avseenden varit ofullsténdigt.

Korrosionsinstitutets uppdrag och dédrmed dven referensgruppens enga-
gemang och beddmningar kommer inte att avslutas forrdn under fdrsta
halvdret 1978. Foreliggande redovisning utgdr ddrfdr en etapprapport
som kommer att kompletteras senare - sdrskilt i de avseenden déar

osdkerhet i beddémningarna pdpekats.
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Blyinfodrad titankapsel fOr upparbetat och glasat avfall

Titanhdljets korrosionsbestdndighet dr helt grundad pd foérekomsten av
ett skyddande passiveringsskikt. Detta har under rddande férhdllanden
formiga att sjdlvldka vid tillfdlliga skador. Under de angivna férut-
sdttningarna, och med de kunskaper som f n star till buds, skulle ti-
tanhdljet ha en livslingd pd Sver 1000 &r, Denna prognos pdverkas dock
av en viss osdkerhet vid beddmningen, som grundas péd att hittills-
varande erfarenheter om gropfrdtning och spaltkorrosion i titan har
framkommit vid - i1 detta sammanhang - relativt kortvariga experiment
och tilldmpningar. Fér att minska risken foér lokal korrosion boér for-
varingsplatsen och fOrvaringssdttet vdljas sd att extremt hdga halter

av C17 i grundvattnet ej behover befaras.

Om titanhdlijet penetreras till f61jd av mekanisk averkan eller lokal
korrosion kan den sdlunda frilagda blyinfodringen angripas av galva-
nisk korrosion. Hastigheten fdr denna korrosion bestdms av tillgangen
pa syre och andra oxidanter, som finns i grundvattnet eller uppstdr
genom radiolys, samt av korrosionshdmmande bestdndsdelar i vattnet,
exempelvis bikarbonat. I kontakt med den fdrutsatta deponeringsmiljdn

beddms blyinfodringen avsevdrt forldnga kapselns livslidngd.

F n beddms den blyinfodrade titankapselns-livsldngd av vissa leda-
méter till minst 1000 &r medan andra ledamdter bedémer livslédngden
till minst 500 &r. Tnnan slutlig beddmning sker bdr fordjupad utred-

ning foretas.

Koppar som kapslingsmaterial for icke upparbetat avfall

Koppar #r en relativt Zdel metall och dr ddrfdr termodynamiskt stabil
i syrefritt, rent vatten. Det grundvatten som kommer i kontakt med
kapseln torde komma att innehdlla oxidanter som kan orsaka viss

lokal korrosion. Det beddms dock realistiskt att foérvidnta en livs-

lidngd av minst 5000 dr, med hdnsyn till vad som f n dr kdnt.

En viss osikerhet rdder dock om huruvida sulfat i det aktuella grund-
vattnet under medverkan av bakterier skulle kunna orsaka angrepp pa
kopparen. Ifrdgavarande angrepp fordrar tillgdng till organiskt bundet

kol. Fér att minska risken for angrepp av detta slag, bor man efter-
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stridva en ldg halt av organisk substans i grundvatten och buffert.

Den lokala korrosionen till f&61jd av inverkan -av sulfat bor ndrmare

utredas.

Aluminiumoxid som kapslingsmaterial for icke upparbetat avfall

Aluminiumoxid dr icke ett termodynamiskt stabilt material under de
aktuella betingelserna, utan en hydratisering av ytskiktet och en
viss uppldsning dger rum vid kontakt med grundvattnet. Med ledning
av: den kunskap som f n stdr till buds, synes savdl uppldsningen som

tillvixten av den hydratiserade zonen ske mycket langsamt.

Risken for férdrdjt brott i detta material kan rent principiellt
inte uteslutas, men kapselns tillverkning och férldggning torde
kunna utfdras sa att risken for fordrdjt brott i den aktuella kon-
struktionen blir forsumbar. Under férutsdttning att man kan till-
verka en kapsel i detta material med tillfredsstdllande renhet och
kvalitet - med hinsyn till bl a sprickor och egenspdnningar -~ synes
detta alternativ ha goda férutsdttningar att uppnd mycket lang livs-
ldngd. Innan en slutlig beddmning sker &r det emellertid omnskvart
med mera ingdende undersdkningar av korrosionen i aktuell miljod,

s8rskilt med hidnsyn till hydratisering och férdréjt brott.

Ifrédga om férutsdttningarna fér beddmningen vill referensgruppen pa-

tala behov av fdljande kompletteringar:

- utredning av sammansdttningsvariationer hos grundvatten pd 500 m
djup, sdrskilt med h&nsyn till halten av syre, klorid, sulfat,
nitrat och organisk substans;

- utredning av miljdn runt kapsein under tiden ndrmast efter depo-

‘nering, bl a med hdnsyn till risken fér anrikning av salter.

- utredning av hur radiolysprodukter bildade vid ev kapselskada

inverkar pd ndrliggande kapslar.
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Gruppen vill avslutningsvis patala fdrdelen med att uppskjuta den
slutliga férvaringen av avfallet i minst 30 &r - gdrna 100 dr. Fér-
delarna med detta dr flera: dels avklingar aktiviteten och virme-
utvecklingen frdn avfallet, dels utvecklas teknik och vetenskap s

att férvaringen kan utféras pad ett tekniskt-ekonomiskt optimalt sdtt.
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Tabell 1. Typisk sammansdttning (mg/l) hos grund-
vatten enligt KBS, pH 8,5

mg/1  HCO,T  ca’t mg?T NaT k' pe?t wn?t sio, wH," woyT 1T ¥ wo,” so42"
NaHCO 165.2 120 45.23
K,SO, 31.2 14.0 17.19
MnSO, 2.8 1.02 1.78
(HyN) ,50, 0.37 0.1 0.27
NaF 3.3 1.81 1.49
NaNo 0.4 0.108 0.292
NaNo, 0.3 0.1 0.2
sio, 30 30
cacl, 185.3 66.89 118.41
MgCl, 166.9 30.0 136.93
Na,SO, 109.3 35.4 73.9
NaCl 568. 1 223.5 344.66
Feso, 10.9 4.0 6.9

120 66.9 30.0 306.1 14.0 4.0 1,02 30 0.1 0.3 600 1.5 0.2 100.0



Tabell 2. Jdmviktshalter av radiolysprodukter vid bestrdlning av grundvatten

| u

tcf. Antal Dosrat Bestriln. Utg&ngskonccntra:ibﬂ‘er'.m) “Slutkonceatrationer (M) A .Stu:i;tidc
r ekva- rad/s tid PN - T effekter
‘ Téner s §) I-'ea: Fe© :}o <t I+ H,0 OH
2 e : 2 Fe Fe H, 2Y2
% 41 500 | 1.000 11.0-107 ;5.9:10° | ‘0" *¥1.07-107)1.95+1073.95-10>|7.74-107%}5.81-1078 |7,306- 10" Y|cos
4 0.5 | 40,000 11,07-107%}1,95107313,95-10" M4 47-20 7 {1.22:10"3 |s,62-1073 s 78 707 4 .69-10~7 1 22+ 10-14 sillsfeed
25l 0.1 | 0,500 la.67:107710.22+2072)4,58-10" 3. 43107 1262073 4703075 la,sa01078 1 0x:1077 62 107 jonss .
P2 %53 0.5 | 40.000 4.47-10 '11.22-107>}4.68-10 25.03-10 ' |9.44°10 ° |4.9710 - |6.46-10 ° 6.31°10"" l6.97:10~ 9
TR L B . . .-‘. “ - Ry . . . T el .t ) . -
463 - 500 . 400 ]1,0:107% |5.9-307° 2.67:107°1: 63197300, 273073 |3 6530763 77,1075 6 15000714 —
192 &1 500 sl 11021073 5999075 | g - "“1 02:10°°11 051073 |3 05:1073 |7 74107615 811076 |7 307471 sycehait |
B3e 41 501 aon_11.0-107% f5 9.1973 0 8.52:107803.30-107%]2.60°1073 |1 28307513, 611075 s ageqq-L 4




Tabell 3. Aluminiumoxidens sammansdttning

Beteckning: Alcoa Al5 Superground
Medelkornstorlek 2,5 mm

Spardmnen Typisk analys Egen analys
enligt tillverkaren

Na,O 0,08% 0,07%
K50 ej uppgift 0,001
S10y 0,05 0,012
CaO 0,03 0,011
Mg©O 0,01 0,017
Fe503 0,01 0,016
Cr,03 0,0002 <U,01

Mn <0,0015 <y,01

B,04 <0,001 <0,02




Tabell 4

FORDROJT BROTT HOS ALUMINIUMOXID

Luft 507 relativ fuktighet

V(m/s) 10"‘1 —
e
Sprick- g §
hastignee 107 e
1077 '/
. <?° E v =A - KIn
1071 / 'l
o2 | JZ |
./ ;
D
10 5 3 4 5 6 7 K (v 32 107%)
Spdnningsintensitetsfaktor
N . . |
Yispricka, djup = a 70 T—m————— 7
L
Tillaten initialdefekt,
Dragspanning Kritiskt . .
: livsl
Gb . sprickdiup aj, for given livsldngd
ag mm 104 &r 109 &r
aj mm aj mm
25 11,4 1,19 0,89
50 2,89 0,27 0,20
100 0,71 0,06 0,05
200 0,18 0,014 0,011
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Bilaga 1

UTDRAG

KONTRAKT

Mellan Kdrnbrdnslesdkerhet, Stockholm, nedan kallad KBS,
och Korrosionsinstitutet, nedan kallad KI, dr f&ljande
kontrakt upprdttat.

KI &tager sig att fOr KBS rdkning utfdra féljande uppdrag:
Beddmning och utvdrdering av korrosions- och larkningsf8rsdk

med metalliska och icke-metalliska inkapslingsmaterial foét

kdrnkraftavfall.

Genomfdrande

l.

Arbetet f81js av en rddgivande referensgrupp samman-
satt av kompetenta forskare pid omridet. Referensgrup-
pen nomineras av KI som dven tillhandahdller ordfdr-
ande och sekreterare.

KI anstdller en specialist med uppgift att bereda under-

laget f8r utvirdering. Specialisten skall vara en kvali-

ficerad vetenskapsman med goda fdrkunskaper om metalliska
och keramiska material. Till specialistens uppgifter

hd¥r: ;

- att fd8lja de korrosionsundersBkningar inom projektet
vilka lagts ut pd olika instituticner

- att gencm litteraturstudier och personliga kontakter
inom Sverige och utomlands faststdlla dagens kunskaps-
nivd i de aktuella frigorna ‘

- att vara sekreterare vid referensgruppens sammantri-
den.

KBS beslutar om och bestdller erforderliga korrosions-
undersdkningar hos olika utfdrande institutioner och
fungerar som uppdragsgivare gentemot dessa.

KI ges full insyn i de undersdkningar vilka KBS be-
stdller som underlag for utvdrderingen. KI har dven ritt
att fdresld dndringar och kompletteringar av dessa
undersdkningar. Beslut om bestdllning av undersokn;ngar
eller &ndring av sidana fattas av KBS.

KI avlamnar slutrapport &ver utvérderingsuppdragct
1978-03-31. Rapporten grundas pa de undersdkningsresultat
som meddelats KI fran de® engagerade institutionerna

samt pid vad som p& annat sitt kommit tikl KI:s kdnne-
dom.

Som underlag f6r den huvudrapport fr&n KBS-projcktet

som skall framtagas till septeinber 1977 avldmnar KI

en delrapport den 1977-08-31 om de informationer, resul-
tat och slutsatser som di 4r tillgdngliga.



K@Wa Bilaga 2
 HINSIES
JUHERHE)

Korrosionsinstitutet
Box 5607
114 86 STOCKHOLM

Datum Var referens Er referens Vé&r handlaggare

77-09~-09 02.073 Lars Ekbom

BLY-TITAN KAPSEL FOR FORGLASAT AVFALL

YtternSlje av olegerat titan, tjocklek 6 mm
Infordring med olegerat bly, tjocklek 10 cm

Avfallsbehdllare av kromnickel stdl (24% Cr, 12% Ni, 0,15%C)
tjocklek 5 mm)

Se bifogad figur. _
Deponering 40 ar efter uttag fré&n reaktorn
Temperatur vid kapselns ytteryta: ca 70°C max
ca 40°C efter 500 &r

Buffertmaterial: kvartssand och bentonit
bentonithalt 10-=15%

vattenhalt 8-12% (vid deponeringen)

Tillverkning: - extrusionspressning av blycylinder
~ gjutning av lock
- fogning av blylock medelst pressning

- svetsning av titanhé&lije

Postadress: Gatuadress: Telefon: Telex: Bankgiro Postgir:f;O

Karnbranslesakerhet Brahegatan 47 Stockhoim 13108 CDL 27"047‘032h 606.36 -

Fack Stockholm 08-63 34 80 Rakm“ngs avare: -
08-63 34 90 AB Karnkraftutbildning

102 40 Stockholm 5
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Bilaga 3

Diskussioner med L C Covington hos Timet betriffande
anvindning av titan for avfallsforvaring

En del anmirkningar har framkastats mot anvindning av Ti
som yttre korrosionsskyddande lager pd avfallsbehdllare.

Professor Wranglén pastar att inkubationstiden for punkt-
korrosion dr okidnd. Alla forsok utférda hos Timet med kokande
saltlosning visar att inkubationstiden f6r punktkorrosion dr max
500 timmar. Om man inte erhaller punktkorrosion efter 500
timmar, forekommer den inte senare heller. Man formodar

att vid lingre tider dn 500 timmar sker en utjimning av syre-
koncentrationen i cellen jimférd med omgivningen. Vid en Cl-
koncentration av 5 000 ppm har man inte observerat nigon som
helst pitting under 1259C. Man har faststiillt korrosionspotentialen
for ren Ti vid rumstemp s f a pH (se bilaga 1). Man har dven
experimentelit bestimt omraden dir risk f6r punktkorrosion
respektive hydridupptagning sker (se bilaga 2 och 3) f6r ren

Ti och Ti-Pd. Fo6rsok enligt bilaga 1 kommer att kdras om vid
800C under den nirmaste manaden. Man formodar att korrosions-
potentialen kommer att sjunka en del, men riskomradet for hydrid-
upptagning kommer inte att dndras. Av kurvan framgar att vid

pH 0-2 respektive > 13 sker hydridupptagning. Ti-Pd har en higre
potentialkurva, Av bilaga 2 framgar att foér ren Ti vid omkring
100°C och 24 % NaCl finns risk for spalt- och punktkorrosion

vid pH 0-7 och hydrering eventuellt vid pH 14. Vid legeringen
Ti-Pd forekommer inte risk fér punkt- respektive spaltkorrosion
fran 0-14 pH. Vid pH 14 finns risk for hydrering som i fore-
gdende fall. Dessa forsok har korts i 24 % NaCl-16sning.

Av dessa forsck framgar att Ti-Pd dr 6verlidgsen ren Ti ur
korrosionssynpunkt. Test har ocksa visat att Ti-Pd absorberag
mer vite #dn ren Ti, men di méaste pH-virdet vara >14 vid 100°C.

Covington rekommenderar Ti-Pd som kapselmaterial f6r behallaren.

Man har bestimt H, diffusionskonstanten for X -Ti: enligt 1.1
Phillips m m Corrdésion Science, 1974, vol 14, sid 533-542. Det
har visat sig att sandblistring dr skadlig for Ti och Okar vite-
upptagningen. Betning och vakuumglodning dr vilgorande. Coving-
ton foreslog dven att man skulle anodisera hela behillaren i

10 % ammoniumsulfatlésning vid 40 volt i 2 minuter. Man erhiller
da omkring 1 000 A tjock lila oxidskikt. Enklaste stromforsor;j-
ningen Ar att man ansluter behdllaren till pluspolen av svets-
aggregatet.

Som elektrolytbad kan man dven anvinda svavelsyra eller fosfor-
syra, men inte salpetersyra.

Betriffande jirnhalten i titan ansig man om den hlles £0,1 %
dr den tillridcklig for att hdlla ner hydridupptagningen.



Betridffande f6rdrojt brott p g a hydrider hade Covington svart
att forsta den hypotetiska problematlken som K Pettersson,

AE, framhidver. For att man skall erhdlla ett motsvarande brott
miste H —halten overstiga 1 000 ppm och spanningen skall vara
minst 752 80 % av strackgrdnsen. Man har utitrt langtidsforsok
under flera ar didr spidnningsnivan dr omkring 80 % av strick-
gridnsen utan nagot som helst brott. P4 grund av titanets 13ga
ldngdutvidgningskoefficient dr kvarstiende svetsspidnningar vid
rdtt utférd svets med minimal tillférd virmemingd hilften av
vad man erhidller med andra material. Timet har svetsat flera
stora behdllare 24 x 1,5 m, som har varit i drift med kokande
10 % NaCl-18sning under flera ar, utan nigra som helst bekymmer.

Betriffande oxidation av Ti ansdg man att virdet 6 u/ar inte
stimmer med verkligheten. Det bildas till en borja.é“1 ett oxidskikt,
som sedan inte utvecklas mer. Man har inte haft ndgra problem
med oxidation av Ti vid 400°C i reamotorer. Samma erfarenhet
har man fran 20 ars drift i havsvatten. Man har inte observerat
nagon som helst dkning av initiala oxidskiktet.

Man hade inte i nagot sammanhang observerat sd hoga oxidations-
virden som 6r{u/ar efter 20 ars arbete med Ti och var intresserad
av referenserna och bakgrunden for dessa forsok.

National Bureau of Standards har sedan 1922 utfort f6rsdk med
olika material i korrosiv jord och kommit till den slutsatsen

att efter atta ars forvaring i marken hade man ingen avverkning
av Ti. Alla andra material har mer eller mindre blivit angripna,
dven kopparn.

Betriffande tillverkningen av behdllaren hade man foljande syn-
punkter: Nir man rundbockar T1—p1aten och trycker den mot rot-
stodet skall anliggningen vara perfekt sa att ingen luft finns mellan
platen och rotstodet. Pliten skall rengdras ordentligtrv5 cm pa
bada sidor om svetsen. Man far ligga 3- 4 svetsstringar med
minimal virmetillforsel {or att halla svetsspinningar nere. Om
man uppratthaller absolut renlighet vid svetsning upptréidder inga
problem efterat.

Slutsatser
1 Det forekommer ingen forlidngd inkubationstid for Ti for
punktkorrosion.

2 Risken for fordrdjt brott anses helt obefintlig p g a den
laga spidnnings- och hydridnivin vid svetsarna.

3 Det sker ingen fortlopande oxidation hos Ti, efter det att
en skyddande oxidfilm har byggts upp.
4 Ti-Pd tycks vara en limpligare legering &n ren Tip g a

dess hoga resistens mot punktkorrosion upp till 150~C och
fran pH 0,5-13.
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INSTITUTET FOR METALLFORSK NING Rapport till KBS

STOCKHOLM

KORROSION AV BLY

Vid alla korrosionsprocesser har man att gdra med tvé
reaktioner, en anodisk och en katodisk. Dessa tvéd pro-
cesser balanseras helt av varandra, gdr den ena léng-

samt kan ej heller den andra ske snabbare.

Uen anodiska reaktionen 1 vart fall bestar av en elektro-
kemisk uppltsning av bly. DUe bildade Jonerna reagerar
sedan med andra joner 1 omgivningen och bildar lisliga
komplex eller svarlosliga salter. Dessa salter t.ex.
basiska blykarbonater bilder ett t&tt svargenomtrangligt
skikt pé& blyytan som forhindrar eller fdrsvarar den
anodiska reaktionen. Om den katodiska reaktionen kan

ske utan hinder har vi salunda en korrosionsprocess

under anodisk kontroll, dvs. korrosionen kan ej ske
snabbare &n den hastighet varmed blyjoner kan l&mna

metallytan.

Den katodiska reaktionen kan vara antingen reduktion av
syrgas eller vdtgasutveckling. Om reaktionshastigheten
styrs av katodisk syrgasreduktion, kan den ej ske
snabbare 4n den hastighet varmed syre tillfdres. Ar
katodreaktionen vdtgasutveckling kan korrosionen ej

ske snabbare &n den hastighet varmed vdte utvecklas.

Yi har salunda tre olika reaktioner som kan tdnkas be-

stdmma den hastighet varmed bly korroderar.

Anocdisk kontrollerad korraosion

Ser vi nu pé& det fOrsta fallet och de data som finns
tillgédngliga fran léngtidsfdrsdk kan sdgas att i havs-

vatten ligger korrosionshastigheten mellan 1-0,5 mpy
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dvs. 25-10 pm/8r. I detta fall &r blyytan dverdragen av
ett svarldsligt blysalt, som bildas av ldsta karbonater
sulfater etc. 1 havsvattnet. Ar déremot vattnet rent och
man har frittlufttilltrdde sker korrosionen obehindrat
och &r kontrollerad av syretillfdérseln. P& ytan bildas
d& blyhydroxid som &r pords och 1&tt lossnar frén
metallytan. Innehdller dé&remot vattnet kolsyra kan ett
tdtt skikt av hydroxykarbonat bildas, som férhindrar
vidare korrosion. Emellertid mééte man dé& ta hénsyn till
syre-kolsyra-kalcium forhéllandet. Ndrvaron av organiska
syror, kan under ocgynnsamma forhéllanden leda till att
hydroxykarbonatet gér 1 1dsning med en hogre korrosions-
hastighet som f&8ljd. Sammanfattningsvis kan sdgas att
skyddsskiktsbildningen endast &r aktuell under anodisk kont-
roll av korrosiocnsprocessen, och att korrosionen under

gynnsamma omstédndigheter kan vara utomordentligt‘lég.

Katodiskt kontrollerad korrosion

Firutsédttes att den mest ogynnsamma situationen uppstér
och att korrosionsprocessen star under katodisk kontroll

kan tvéd olika fall ténkas:
1. Tillfdrsel av syre styr processen.

2. Katodreaktionen styrs av vatgasutveckling.

Syrgaskontrollerad korrosion

Betraktas det forsta fallet s& &r mangden metall som kan
g& 1 16sning helt avhangig tillfdérseln av syre vare sig
det &r fréga om allmédn korrosion, galvanisk korrosion,
punkt eller spaltkorrosion. GO8res en Overslagsberikning,
rérande tillforseln av syre enl. Hydén och Hannertz (1)

10 mol syre per sekund och meter

s& tillféres kapseln 10
kapselldngd, om diffusion av syre genom den omgivande

bddden styr processen. Den totala tillgédngliga syremdangden
per m kapsel for katodprocessen blir déi%TO_Smol/ér. Under

1000 &r svarar detta mot 3 mol syre eller 1,24 kg bly.
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D& korrosionen av bly blir aktuell endast om det omgivande
titanh&ljet penetreras kan tvé& olika situationer ténkas
uppsta. I det fdrsta fallet antas att en punktformig
mekanisk skada p& titanhdljet uppsté&r och blymetall fri-
ldgges, titanmetallen dr 1 detta fall helt intakt. Vi kan
da f& en galvanisk korrosion mellan titan och bly och bly
angripes dé& lokalt i form av en punktfrdta som utvecklas
under titanhdljet 1 form av en halvsfér, varvid fortfarande
maximalt 1,24 kg bly/1000 ar och m kapsellédngd kan gé& i
ldsning. Uessutom fdrutsattes att inga andra reaktions-
hdmningar &ger rum som fdrsvérar materialtransporten

genom krustbildning, ohmskt spdnningsfall etc. Vidare har
ocksé& forutsats att angreppet sédtter in pé& en enda punkt.

I detta fall skulle man fé& ett maximalt penetreringsdjup pé
3,7cmpé& 1000 ar eller 8,04cm pé 104 ar. Penetrering av

blykapseln skulle dé& ske efter 13000 ar.

I det andra fallet uppstér en punktfrita pé& sjédlva titan-
htljet. I detta fall &r titanmetallen aktiv och nar pene-
treringen nar blyhdljet kommer angréppet p&d titan sannorlikt
att utbreda sig 1 form av spaltkorrosion mellan bly och

titan, eller 1 form av en punktfréta enl. ovan.

Vdtgaskantrollerad korrosion

Vitgaskontrollerad korrosion kan av flera skadl uteslutas.
For det firsta anses att vatgas inte kan utvecklas pé

titan 1 kontakt med bly eftersom den potential vid vilken
detta sker ligger avsevadrt under blys korrosionspotential
(2, 3). F6r det andra kan e]j heller vidtgas utvecklas péa

bly dels p& grund av att vétgasbverspénningen &r stor ca
6-700 mV.och dels p& grund av att omgivningens pH &r 8,5.
En utveckling av vatgas under sadana férhé&llanden &r termo-

dynamiskt omdéjlig.

Ehuru punktfrétning pé& titan i vatten vid de temperaturer
det 8r fraga om Overhuvudtaget inte &r ké&nd, kan man teore-
tiskt ténka sig att d& en punktfrdta uppstdr pd titanhdljet,

kommer anodl8sningen i denna att bli mycket sur. D& denna
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sura losning kommer 1 kontakt med bly finns mdjlighet till

viatpasutvecklafde korrosion.

1. HANNERZ, K., HYDEN, L., Waste Isolation in Oeep
Crystalline Rock. '
The Engingered Barrier KBS Program 12

1977-06-21.

2. NOSETANI, T., et.al. Service Experience of Welded
Titanium Tubes in Air Cooling 7 one of Surface
Condersors. Sumitomo Light Metals Technical Report

vol 15 No 3 july 1874,
3.  SATO, H., FUKUZUKA, T., SHIMOGORI, K., TANABE, H.,
Hydrogen Pick Up by Titanium Held Cathodic in Sea

Water 2:d International Congr. on Hydrogen in Metals

Paris 6-11/6 1977.

Stockholm 1977-08-30

Goran Eklund
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KOPPAR KAPSEL FOR ANVANT BRANSLE

Kapsel av ren koppar , tjocklek 20 cm
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Se bifogad figur.
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Karnbranslesdkerhet Brahegatan 47 Stockholm 13108 COL 270-7032 606363-0
Fack Stockholm 08-63 34 80 Rakningshavare:
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Rapport till KBS 1977-05-16

Termodynamiska ber&kningar av jimviktskoncentrationer fOr systemet

P

Cu—qu—01_—co§"-soh2°—F' vid olika redoxpotential och temperatur.
[ )

Tom Wallin och Derek lLewils

Institutionen fér ocorganisk kemi, KTH

SAMMANFATTNING

Termodynamiska berdkningar har genomfdrts pa systemet Cu—H20~Cl__C032_—SOh2_—

~F vid olika redoxpotential och temperatur. Koncentrationen av enskilda
koppar-species samt den totala kopparkoncentration vid termodynamisk
Jémvikt mellan koppar-metall och grundvatten med olika miéngd 18sta
oorganiska &mnen vid 25°C och 100°C har uppskattats och redovisas som

funktion av systemets redoxpotential.

Nagra faktorer som kan pdverka planeringen av en eventuell experimentell

korrosionsundersdkning diskuteras.

./. Bilaga



INLEDNING

I samband med undersdkning av olika metallers l&mplighet fér kapsling
av radioaktivt avfall fér "slutlig deponering” har KBS(1.) efter-
fragat jémviktskoncentrationerna av koppar-species 1 ett specificerat
grundvatten s k "normalvatten' som stdr i termodynamisk Jimvikt med ren

kopparmetall.

I fOreliggande rapport sammanfattas resultaten av en undersdkning av de
omfattande termodynamiska data som erfordras f8r att uppskatta den totala

koppar-koncentrationen under Jjdmviktsbetingelser 1 systemet Cu—H2O—Cl_—

COBE——SOM F vid olika temperaturer.

Undersdkningen har omfattat foljande moment:

1. Litteraturgranskning for definiering av kinda koppar-species i

fast fas och 1l0sning inom systemet.

2. Framtagning och utviArdering av publicerade kvantitativa termodynamiska

data fér alla relevanta Jamvikter. [

3. Berdkningar f£or uppskattning av Jémviktskonstanter for de dominerande

molekylslagen vid temperaturer upp till 12500.

L. Berdkning av aktivitetsfdrhdllanden mellan enskilda species inom
systemet vid 25°¢ och vid olika redoxpotential (relativdiagram-

redoxdiagram).

5. Uppskattningar av den totala kopparkoncentration, som uppnds d&,ren
kopparmetall vid 25°C och 100°C &r i termodynamisk jamvikt med
"normalvatten'", samt vid ndgra rimliga avvikelser frén'normalvatten"
betrdffande pH och [C1 ]. Jamviktskoncentration anges som funktion

av systemets redoxpotential.

6. Diskussion av ndgra faktorer som kan pdverka korrosionsprocessen i

det verkliga systemet.

FORUTSATTNINGAR FOR DE TERMODYNAMISKA BERAKNINGARNA

Systemdefinition

Termodynamiska berdkningar har efterfrigats fér ren (olegerad) koppar-

metall 1 Jdmvikt med s k'normalvatten'i temperaturomrddet 20-130 °c.

Fér''mormalvatten' har féljande sammansittning angivits (1.)



Tabell 1 Data fdr'"normalvatten'

pH 8,5
[c1 ]tot 500 mg/1 1h,1 mM
[H2293]tot 120 " 2,7 "
[s0, 71, . 100 " 1,0 "
[F %Eot 1,5 " 0,08 "
[Po)+ ]tot 0,0k " 0,k uM
[o,] 0

Det har &ven ansetts angeliget att kontrollera effekterna p& kopparhalten

om avvikelser motsvarande Ostersjdvatten skulle uppnds varvid pH
sjunker till 7,8, [C1 ] &kar till ca 115 mM, karbonathalten sjunker
till 1,6 mM och sulfathalten &kar till 5,7 mM , Syrgashalten Br

Gstersjovatten &r 8-1b4 mg/1.

Det kan e] forutsittas att ndgon naturlig, limplig redoxbuffert med
tillracklig buffertkapacitet finns ndrvarande. Berdkningarna skall dir-
8y utféras sd att limplig redoxpotential kan valjas vid eventuell tilli-
sats av redoxbuffertsystem. Det har antagits, att ovan angivna koncen-

trationer gallt bade vid 250C och 100°C och att trycket varit ndra 1 atm.

KOPPARBARANDE SPECIES OCH TERMODYNAMISKA DATA

Genom litteraturgranskning, huvudsakligen via Stability Constants (2.),
har i systemet k&nda koppar-specles sammanstillts och relevanta jém-
viktsdata granskats. Vid utvérderingen av tillgingliga jimviktskon-
stanter har dessutom olika J&mfdrelser gjorts med utvirderingar 1 vissa
andra tabellverk &ver termodynamiska data (3., 4., 5., 6.,). Nigra
nyligen publicerade arbeten (7., 8., 9.,) har berdrt mindre delar av

det hér aktuella systemet.

Mycket f& jémviktsdata har experimentellt bestimts vid hdgre temperaturer
in 25°C. For uppskattning av jimviktskonstanternas temperaturberoende

har en sédrskild utredning gjorts, vilken bifogas i Bilaga 1.



I Tabell 2 sammanfattas relevanta kopparspecies och Jémviktskonstanter
vid 25°C och 100°C i systemet Cu~H20—01“—co32”—sou2‘—F_
Jémviktskonstanterna, lOgTKr’ i Tabell 2 har definierats som reduktions-

konstanter for bildning av 1 mol Cu(s) och i férekommande fall med

+ ) - - - -
forbrukning av H och bildning av C1 , HCO3, SOi och F .

—_ —_ — 2_. _
1/x &+ yH' + ze @ Culs) + pC1 + QHCO, + rSOL + sF + tH.O
- - - 1/x%
[c1 ]p[Hcog]q[soi 1517 1° a
= - log
1 K = zpe + lo
OgT T D g [H+]y aCu_(s)

ddr x Ar antalet Cu-atomer i Cu-bdrande species A med aktiviteten ap-

Aktiviteten for koppar med oxidationstalet noll, a ) har satts lika

Culs

B dédr E_,., = redoxpotentialen

e = F
med ett o k t . = e .
t r ren kopparmetall. pe RTin10 Sonp SHE

E
relativt normal vitgaselektrod (vid 2500 pe o~ 6§HE (mV); vid 100°¢

o o ESHE )
. . . . . o . .
Fdr vissa species som vid granskning av data vid 25°C beddmts ge foOrsum-

bara bidrag till den totala kopparkoncentrationen har omrdkningar till

hégre temperatur ej genomfdrts.

Féljande protolyskonstanter har anvénts:

logTK
25°c  100°C
1o+ on” 2 H,0 14,00 12,3
5o+ cog“ 2 HCO, 10,329 10,26

+ —_—
H o+ Hco3 P cho3 6,352 5,97



Tabell 2. Relevanta species och reduktionskonstanter (se text) i

systemet Cu—HQO—Cl_—CO§_—SOi~—F— vid QSOC och TOOOC.
Species logTKr
25°¢ 100°¢C
Lista  Cu 8,76 7,66
et 11,44 10,72
culom)” 19, Lk 15,90
Cu(OH)2 26,5 21,h2
Cu{OH), 39,2 32,3
Cu(OH)iz 51,05 -
1/2Cu2(OH)g+ 16,62 14,82
CuCl 6,06 h,9o3
Cucl, 3,26 1,98
CuCl%‘ 3,06 3,42
1/2Cu§Cl§ 2,21 3,57
CuCl 11,04 -
Cuco3 N 15,0k 11,58
CU(COB)Q 22,27 16, kL
Cuso), 9,08 -
Curt 10,1k -
Fasta 1/2Cu20(s) 7,96 7,65
Cud(s) 19,06 16,00
CuO(HEO)(S) 20,08 17,80
CuO(HQO)Z(g) 20,7k -
CuCl(s) 2,03 1,49
Cu(OH)]’SClO’S(S) 15,7k 13,06
Ou003(5> 12,14 16,38
1/3Cu3(OH)2(002)2(8) 12,34 10,56
Cu(OH)1’5(SOA)O’25(S) 15,69 -
1/30u,(0H), 80, (s) 14,37 -
1/2Cu (0H),.co. (s) 14,02 12,00

2 23
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KONCENTRATIONSFORHALLANDEN

I Figur 1 aterges aktivitetsfdrhdllandena mellan olika Cu-barande
species som funktion av redoxpotentialen, pe. Det logaritmiska
diagrammet har uppritats med de koncentrationer, som angivits for
"normalvatten". Som referens fér aktivitetsfdrhillande anvindes

aktiviteten av koppar, aCu( .

J

I Figur 2 Aterfinns motsvarande diagram £or jimvikterna vid 100°C. En
del mindre dominerande species har ej medtagits 1 detta.

I den del av diagrammemn, ddr ren koppar Ar besténdig <aCu(§:1)’ kan s%—
ledes koncentrationen (log[CuXZ] ) f6ér alla enkdrniga species direkt
erhdllas vid olika redoxpotential. Fér flerkdrniga komplex, CuXXZ, av-
ldses 1 stallet log[CuXXZ]]/X. Laget for en del fasta faser, som eJ Ar
stablla vid jimvikt med de koncentrationer, som féreligger i "normal-

vatten"”, har &ven markerats.

Diagrammet &r avsett att utnyttjas kvantitativt huvudsakligen endast
1 den del, dér Cu(s) &r stabil, men kan &ven ge en uppfattning om vad
som kan ske om redoxpotentialen fdrskjuts utanfdr detta omride eller

vid mindre fdrskjutningar i vattnets sammanséttning.

Av diagrammen framgir att vid alla redoxpotentialer légre 4n -100 mV
f8rekommer inga koppar-species med h8gre koncentration &n 10—6 M
(v0,05 mg Cu/l). Koppar(I)kloridkomplexen dominerar i hela omrddet
under -100 mV vid QSOC, medan hydrolys- och karbonatkomplexen fir

betydelse dver —150 mV vid 100°C vid "normalvattnets” pH-vérde.

I Figur 3 har den totala koncentrationen av 18sta koppar-species avsatts
som funktion av redoxpotentialen vid 2500 och 1OOOC. Dessutom har de virden
inlagts »som skulle erhédllas om kloridhalten &kades med en tiopotens

(till 141 mM = 5000 g/ml) och om pH Skades med en enhet till 9,5.

Vid pH = 9,5 &r ej Culs) stabil dver ca-100 mV. En pH-sinkning skulle en-
dast medfdra en minskning av den totala kopparkoncentrationen vid

100°¢C och E-virden Sver -150 mV. (Effekten pa ev. redoxbuffertsystem be-

handlas ej har).



DISKUSSION

Det kan finnas anledning att hir i1 korthet rdkna upp ndgra faktorer,

som kan ténkas paverka beddmningen av koppars termodynamiska stabilitet.

1. Fdreliggande undersdkning Ar behdftad med viss osdkerhet framfor

allt p g a

a) Antagandet  att kvantitativa data varit publicerade fér alla

relevanta Cu-species., KopparJémvikter &r emellertid jémfdrelsevis vl

studerade.
b) Praktiskt taget alla experimentella bestimningar av jimviktskon-

stanter har utfdrts vid avsevirt hdgre Cu-koncentrationer, varfdr ex-

trapollationer varit nddvéndiga.,

c) Omrdkningen till hgre temperatur &n 25° medfdr en osékerhéf, som
1 allminhet kunnat uppskattas till : 0,5 log-enheter (se Bilaga 1)
men praktiska mAtningar saknas ndstan helt.

I de fall d& konstanterna for hdgre T varit sérskilt osikra (t ex
och CuCO.) har dock det frén korrosionssynpunkt minst

2 3
gynnsammea virdet utnyttjats.

Cu(COg)

d) Osdkerheten i totalkoncentrationen av koppar torde vara avsevirt

. .t . + .
mindre an -0,5 log—enheter vid ESOC och ca -1 log-enhet vid 100°¢.

2. Féreliggande termodynamiska berdkningar baseras endast pd den pd sid 3

anglvna systembeskrivningen. S8ledes fOrutsittes:

a) Inga andra molekylslag som kan bilda komplex med koppar t ex bio-

logiska nedbrytningsprodukter

3

skulle kunna bilda NH3 med allvarliga konsekvenser f6r koppar.

¢) Inga biokemiska fdrlopp (bakteriella),

b) Inga kvavefdreningar (t ex NO, humussyror) finns ndrvarande som ev.

d) Data giller fdr mycket ren Cu(s).

Vid diskussion av korrosionen av koppar med utgldngspunkt frin fdre-
liggande termodynamiska data méste utdver ovan nimnda begrinsningar

dven kinetiska Overviganden samt bl a f61jande moment uppmirksammas:

a) Risk fér korrosionstrdmmar p g a temperaturgradienter i systemet
b) Risk fOr lokalelement om koppar &r oren eller i kontakt med vissa

andra rena metaller eller legeringar



¢) Risk att omgivande medium (gel?) ej kan behandlas med de Jimvikts—

konstanter som gdller 1 vattenldsningar.

d) Ingen strdlningseffekt (Hgog—bildning) eller ljuspiverkan.
En ev tillsats av redoxbuffert bdr fdregds av en termodynamisk analys

av det nya system, som d8 kan vintas uppkomma.

Experimentella undersdkningar mdste gbras 1 de verkliga system, som kan
bli aktuella. De termodynamiska berdkningarna torde kunna utgdra ett

visentligt underlag fOr en sadan fOrsdksplanering.
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En uppskattning av vidrden pd jamviktskonstanterna f6r nidgra

forlopp i systemet Cu - HZO -Ccl - CO§_ vid temperaturer

upp till 125°C har efterfrigats i samband med en KBS-utredning.
Foreliggande rapport sammanfattar resultaten f0r de visent-— '
ligaste av dessa forlopp erhillna med den metod som beskrivits
i en tidigare rapport betridffande termodynamiken av redox-

forlopp i vatten vid férhdjda temperaturer.

Detta &r en intern rapport, se IHB 521.
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AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-MS-1472 2
1977-05-11

1 INLEDNING

En preliminir undersdkning av systemet Cu -~ HZO vid forhdjda
temperaturer har avrapporterats 1 samband med ett arbete om
de termodynamiska foérutsidttningarna for det s k neutrala kdr-—
sdttet 1 &ngkraftanliggningar (1). I samband med frigan om
den termodynamiska stabiliteten av koppar i kontakt med
naturliga vatten har denna undersdkning nu utvidgats till att

dven omfatta reaktioner med klorid- och karbonatjon.

2 TERMODYNAMISKA GRUNDDATA

Mycket fa jdmviktsdata f6r kopparjoner och kopparfdreningar

i vatten Sver 25°C 4r tillgidngliga. I synnerhet #r fdga

kidnt om entropin for kopparjoner, dven vid 25°C. S&ledes
fattas experimentella virden pa& den egenskap som dr avgdrande

for foridndringen av ‘dmviktskonstanten med temperaturen.

I denna undersdkning har de data som saknats uppskattats
genom tilldmpning av empiriska formler, t ex ekvationerna
f8r entropin av enkla joner som framtagits av Latimer och
hans medarbetare (2). Dessa formler dr i flertalet fall
grundade p& manga tillforlitliga experimentella mdtningar.
De uppskattade virden som hir anges for entropin av koppar-
féreningar mdste emellertid betraktas som mycket osikra sa

ldnge som ingen av dem har experimentellt bekrdftats.

Tabell 1 sammanfattar de data som anvidnds hédr.

3 RESULTAT

Virden pa jdmviktskonstanterna beriknade med TEMCON-programmet
(3) f8r valda firlopp i kopparsystemet vid 50, 75, 100 och
125°C sammanfattas i tabell 2. Hirvid har virden f&r mot-
svarande forlopp vid 25°C 3terfunna i standarduppslagsverk

(4) utnyttjats.

Pourbaix diagram, pe(pH)T, som illustrerar stabiliteten av
de olika kopparspecies i jdmvikt med rent vatten vid 50°¢C

och 150°C ges 1 figurerna 1 och 2.

Felgridnserna uppskattas vara t* 0,5 log-enheter ddr annat ej anges.
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tabell 1. Termodynamiska grunddata £6r systemet Cu — HZO - Cl~ - CO?:

ESpecies “ty08 6 ~Byog Hp 15ggS° a bx10° ex10”?
| cal/mol x 1073 cal/mol deg.
;”30 (1) 56,7 68,3 16,7 18,03 0 0
W - 0 - 5,0 0 92,25 0
Cu (s) 0 0 7,96 5,4 1,5 0
Cu(0H) , (s) 85, 3 106,1 19,0 (9,3) (4,8) 0
Cu,0 (s) 33,3 39,8 24,1 14,9 5,7 0
cuo () 30,4 37,1 10,4 9,3 4,8 0
cuCl (s) 28,4 32,2 21,9 15,4 12,0 0
|
Cuz(OH)3C1 (s) - - (43) (30) (40) 0
;CuCO3 (s) 123,38 142,2 21 (10) (30) 0
ch<on>2c03 (s) - - (42) (25) (60) 0
!CUB(OH)Z(COB)Z (s) = - (64) (35) (90) 0
icut 12,0 -12,4 -11,3 0 152 0
leu?t 15,5 15,4 -33,6 0 188 0
Cutom* 23,3 25,7 8,1 0 119 0
Cu(on), - - (42) 9) (5) 0
Cu, (O 5" (78) 72,6 ~17,8 0 162 0
;HCuOZ" (50) -55,9 19,7 0 -177 0
cucl - - (18) (6) (19) 0
§Cuc12“ - - (53) 0 (-175) 0
;cUc1§" é - - (41) 0 (-175) 0
iCuzmz' - - i—lO) 0 (-172) 0
:cu(c03>§' 250,5 - (57) 0 (851) 0
fCuCﬁg ‘119,9 - (45) (10) (30) 0
'Hzco2 ‘ - - ?(40) (28) (2) 0
HCO,” 140,3 165, 2 27,7 0 87,4 0
co:” 126,2 161,6 - 2,7 Q ~456 0
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Tabell 2. Uppskattade vidrden pa jidmviktskonstanterna for
forlopp i systemet Cu - H,0 - c1r - cog" vid
dver 2SOC
£°c 50 75 100 125
logT k
(Cul) Cu+ + e = Cul(s)
8,4 8,0 7,7 7,3
(Cu2) L 0(s) + HY = cu? lyo
2 "4 2
0,1 0,0 0,0 -0,1
(Cu3) e = cut
2,8 3,0 3,1 3,1
(Cud) cuomy*t + ut = cu®t + H.0
6,6 5,8 5,2 4,6
(Cu5) Cu(OH)g oot = cu?t 42 H,0
13,3 11,9 10,7 9,7
(CubA) Cu(OH),(s) + 2 ' = cu? o+ 2 H,0
8,4 7,7 7,1 6,6
+ - 2+
(CubB) CuO(s) + 2 H" = Cu + HZO
6,6 5,9 5,3 4,8
(Cu7A) Cu(0H) ,(s) + i = cu(om)t + H,0
1,8 1,8 1,9 2,0
+ +
(Cu7B) CuO(s) + H = Cu(0OH)
0,0, 0,0, 0,1 0,1
+ ~ 3
(CuBA) Cu(OH)Z(s) + H + e = CuZO(s) + §-H20
11,1 10,7 10,3 9,9
+ - _ 1 1
(Cu8B) CulO(s) + H + e~ = —-Cuzo(s) + 5 HZO

2

9,8

9,2 8,8 8,5
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Tabell 2 (forts)
O
e 50 75 100

logT k

(Cu9A) HCuoz" + gt = Cu(OH)2 (s)

16,3 15,3 14,5
(Cu9B) HCu0,” + HY = cu0(s) + H,0

18,1 17,1 16,2
(Culd) Loycwo.m + T l‘Cu(s) + H,0

2 2 2 2 2
17,9 17,0 16,1
2+ + . 2+

(Cull) Cuz(OH)O + 2 H = 2 Cu + 2 HZO

9,4 8,8 8,2
(CuCll) cut + c1™ = cuct?

2,64 2,7, 2,7,
(CuCl2) cut + 2 C17 = cUc12‘

5,6, 5,6, 5,64
(CuC13) cut + 3 C1” = Cuc1§'

4,6 A 4,2
(CuCl4) cut + C17 = cuCl(s)

6,5 6,3 6,2
(CuCl5) CuCl(s) + C17 = CuClZ_

-0,9 -0,7 -0,5
(CuCl6)  CuCl(s) + 2 Cl™ = cUc1§‘

-1,8 -1,9 -1,9
(CuCl7) 2 cu’t 4 cC1m + 3 H,0 = Cu,(OH),CL(s) + 3 #*

-6,4 -5,5 -4,7
(CuC18) 2 cut 4 4 C1m = cu.c1eT

2774

11,1 9,5 8,2

13,7

15,6

o~

15,

-1,9

-4,0



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI

AE-MS-142

1977-05-11
Tabell 2 (forts)
(o]
t°c 50 75 100 125
logT k
- + _
(C4) HCO, H' = 1,C0,
6,2 6,0 6,0 5,9
(C5) cog_ + HY = Hco.~
10,1 10,1 10,2, 10,4,
LI
(CuL1) cu?t 4 coy = CUCOg
7,5 8,5 9,4-8,8 10,3-9,4
2+ 2- 2-
(Cul2) Cu + 2 CO3 = CU(C03)2
11,2 12,8-11,6 14,8-12,2 17,1-12,8
D -
(Cul3) cu?t + C0o3~ = CuC04(s)
9,9 10,3 10,7 11,2-10,3
(CuL4) 2 cut + co% + 2 H.0 = Cu.(OH).CO.(s) + 2 HT
3 2 2 2%
6,1 6,9 7,7 8,5-7,8
2+ 2= _ +
(CuL5) 3 cu” +2C037 + 2 Hy0 = Cuy(OH),(CO5),(s) + 2 H
18,9 19,9 21,0-20,0 22,2-20,5
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Fig. 1. pe(pH)T diagram f6r koppar - vatten systemet vid 50°C, 1 ats,
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KTH
Oorg kemi RAPPORT till KBS

1G/TW, dk 1977-07-25

Inverkan av biologisk aktivitet pad oxidationen av metallisk koppar

i olika syntetiska grundvatten.

I en tidigare rapport till KBS (1977-05-16) diskuterades stabiliteten
hos olika kopparspecies som funktion av redoxpotentialen i olika s k

""normalvatten''.

FS6r att en oxidation av metallisk koppar skall kunna ske fordras till-
géng till en elektronacceptor (ett oxidationsmedel), vanligtvis syre
18st i vatten. Man kan emellertid tdnka sig andra acceptorer, t ex
svavel (VI) i sulfat samt kvdve(V) i nitrat. Redoxprocesserna &r i all-
mdnhet ldngsamma, s3rskilt vid de pH som kan f8rekomma i grundvatten.

Tvéa situationer &r t3nkbara:

i. Reduktionen dr termodynamiskt m&jlig men kinetiskt hd&mmad vid fréan-
varo av biologisk aktivitet. Vid ndrvaro av mikroorganismer fungerar
dessa som katalysatorer f&r processen s& att systemet snabbt uppnar j&m-

vikt.

ii. Reduktionen dr termodynamiskt m&jlig endast om den kopplas till en
process som fungerar som en fri energikdlla. Denna koppling ombesdrjes

av mikroorganismerna.

| béda fallen fordras tillg&ng till en kol-kvivekilla f&r att mikroor-
ganismernas biologiska aktivitet skall kunna bibehallas, i fallet ii.

utnyttjas denna dessutom som en fri energikdlla for reduktionsprocessen.

Karbonat och nitrat kan m8jligen utnyttjas fdr att bygga upp de samman-
satta molekyler som fordras fdr mikroorganismernas 8verlevnad. Syntes-
processen krdver energi, varfS8r mera energirika organiska f8reningar

maste finnas tillgingliga.

Rapportens f8rsta del redovisar termodynamiska data f&r Cu-S och Cu-N
systemen | form av redoxdiagram och jdmviktskonstanter. Litteraturdata

har tagits fran "Stability Constants' och h8nf8r sig till temperaturen
b 9 3]



25 °C och ett medium med 14g jonstyrka. | den andra delen diskuteras

m&jliga biokemiska mekanismer f&r kopparoxidation enligt ii.

Koppar-svavelsystemet

Reduktionen av svavel (Vi) kan ske till flera olika l3gre oxidationstal,
redox jdmvikterna &r starkt pH-beroende. Dessa fdrhallanden komplicerar
den termodynamiska behandlingen av systemet. F6r att fa en uppfattning
om huvudreaktionen/reaktionerna har redoxdiagram konstruerats. Dessa

gdller f&r pH = 8,5 (Figur Ta), pH = 7,5 (Figur 1b) och pH = 9,5 (Figur
1c). Diagrammen har beriknats med hjdlp av de reduktionskonstanter som

3terfinns i Tabell 1.

Iﬁbell 1
Reaktion 1ogTKr
2- - 2- -
S0, + H0 + 2e > 0,7 + 20H 31,3
souz' + 4H,0 + be = S(s) + 80H -75,7
2- - 2- -
ZSOM + AHZO + be =2 8204 + 80H 100,6
2- - 2- -
ZSOA + 5H20 + 8e =2 SZO3 + 100H 101,2
souz' + 5H,0 + Be = HS™ + 90M -92,9
] 1+ - 1 -
ECUZS(S) +<§H + e = Culs) + fHS 8,56
cuc12' + e = Culs) + 201 3,26
CuS(s) + H™ + 2~ » Culs) + HS -33,4

Vid konstruktionen av redoxdiagrammet f&r svavelsystemet har [SOA2 ]

anvidnts som referens. Ekvationerna f6r de rdta linjerna ar vid pH = 8,5:

[5032']
log - 5T— = =31,3 - 2pe - 2pH + 2pK = -20,3 - 2pe
{soh 1
2-.5
a [S,0 ]
log S(S;- = -31,7 - 6pe ; log ““z’g?—__': 728,53 - 3pe
[SOQ ] [SOQ ]
_ 1
[52032 12 [HS_]
]Og—f—z—_— = -23,1 - L*Pe ; log N = -h3,h4 - 8pe
[50,°7] [s0,” ]



{ Figur 2 redovisas redoxdiagrammet f&r koppar i "normalvatten'' med

pH = 8,5. pCl = 1,85, T = 25 °C och med allt svavel i form av sulfat.

Studera det fall ddr koppar och svavelspecies dr de enda redoxpar som
behSBver beaktas. Oxidation av koppar kan da ske genom exempelvis f&l1-

jande reaktioner:

2- - + - 2-
2Culs) + SOh + 4C1 4+ 2H =2 2CuC12 + SO3 + H20 (1)
6Cu(s) + sohz' +12017 + 814" 2 60uC1, T+ S(s) + hH,0 (2)
8Cu(s) + sou2'+-12c1’ + 8 = Cu,S(s) + bCuct)” + 44,0 (3)

Vid samtliga redoxprocesser, dven de ddr fasta sulfidiska kopparfaser
bildas, erhalles CuClz_ i 18sning, eftersom detta partikelslag enligt
Figur 2 8r helt dominerande under de fdrhallanden som rdder i ''normal-

vatten'.

Av Figur la framgdr att reduktion av SOAZ_ till 5032_ dominerar vid
pe >=3, kvoten [3032-]/[80h2_] gr < 10_]3’5, dvs mdngden koppar som

oxiderats av 5042_ ar helt fdrsumbar.

Vid pe < -3 kan SOAZ- reduceras till fritt svavel eller v3tesulfid.

Reduktion till tiosulfat dominerar inte i det aktuella pe-omradet.

Jamviktskoncentrationen CuClZ— kan berdknas f&r de tre ovanstdende

huvudreaktionerna. Resultaten &r bara anvdndbara i de halt- och pe-

omraden ddr respektive reaktion dominerar.

F&r (1) &r:

-.2
)]
150, 11c171 K12

2..
[so3 l1lcutt 9.8

=10



Enligt redoxdiagrammet b8r reduktionen av SOAZ_ vara obetydlig,
varfor [sohz‘] - 1073, pH = 8,5, pCl = 1,85

[cuct,”] = z[so;'] = x

dvs 2X3 = ]0_9’8 . ]0_3 . 10‘“'1,85 . 10_2'8;5 - 10'37,20

10_36’9/3 — ]0_12)3

X =

3

dvs oxidationen av koppar dr helt fdrsumbar.

For (2) 3r:

[cUc12"}6 167

[souz’][c1']12[H+18

[cuct, ] = x

6= 101807 L g3 7128 L 8BS 77605
- 1071275

dven i detta fall &r oxidation av koppar med sulfat fdrsumbar.

F&8r (3) &r:
[cuct. 1°
2 3 1030,66 ) 6 -62,5 ; -10,4
7- - i +.8 " »oxo =10 = 10
[SOA 1[c1 1 °[H]

oxidationen 3r fBrsumbar.

Det mest ogynnsamma fallet f&r en oxidation av koppar med sulfat in-

trdffar vid en kombination av hdg kloridhalt och 13gt pH.

F6r en 18sning med pC! = 0,85, pH = 7,5 blir halten CuClZp berdknad
enligt (3):
6 _ 1030:7 . 173 . 1712:0.85 . | -8:6,5 _  -h2,5

pCl = 0,85 svarar mot kloridhalten i OstersjBvatten och det &r inte
troligt att denna halt kommer att Overskridas om avfallsdepdn f&rlig-
ges till Sveriges ostkust. pH i grundvattnet b8r inte till&tas sjunka

under 7. Med tanke p& sammansdttningen hos grundvatten och buffertma-



material i avfallsdepans tunnelsystem bdr systemets buffertkapacitet
vara tillrdckligt stor f&r att fSrhindra en pH-sidnkning (se sid. 11).

MSjligheten av en pH-sdnkning genom pyritoxidation diskuteras senare.

Den mdncd koppar som f8rsvinner genom oxidation av sulfatjon kan be-

riknas pa& samma s3tt som oxidationen med syre.

Vid pCl = 0,85, pH = 7,5 &r jamviktskoncentrationen CuClz- = 10-7’1

0-7,1/6 M

M,
den ursprungliga sulfatkoncentrationen har reducerats med 1 ,
dvs varje m> vatten kan maximalt oxidera ungefdr 6,4 mg koppar. Som j&m-
fdrelse kan n8mnas att varje m3 vatten med syrehalten 10 ppm kan oxide-

ra max. 80 g koppar.

Reaktionerna (1) - (3) leder alltsd inte till ndgon pdtaglig oxidation
av metallisk koppar under de f8rh&llanden som kan f8rvdntas rada i
"normalvatten'. Man kan emellertid fOrvdnta sig en viss oxidation som

troligen leder till en ytbeldggning av sulfidiska kopparfaser.

Anm. Jamviktskonstanten fOr reaktionen

2- +

7Cu(s) + S0,° + 8H + 12C1 = CuS(s) + 6Cuc12" + tho

har log K = =33,9, dvs bildningen av CuS &r fOrsumbar i j&mfdrelse med

bitdningen av CuZS.

En mera komplicerad situation intrdffar om koppar-svavelsystemet dess-
utom pdverkas av andra redoxsystem, t ex metaller som nickel eller bly
som utnyttjas som redoxbuffert. F&ljande reaktion kan dd intrdffa:

+

+ souz“ 2+ Cu,S(s) + 3PbCO,(s) + 4H,0

2Cu(s) + 3Pb(s) + 3HCO, + GH

3 3

Jimviktskonstanterna for denna 3r 1037’2, dvs

,2 . . .
1037 det 3r 13ttt att se att sulfat ndstan

[50,° 10" 17 [He0, "1 ,
fullstdndigt kan reduceras till sulfid. Om allt sulfat kan utnyttjas
f8r oxidation av koppar uppgér denna till 130 g koppar/m3 ""normal-
vatten' med pSOh = 3,0. Den verkliga oxidationen &r naturligtvis myc-
ket l&gre. Om Hannerz siffror f8r kopparoxidation av syre multipliceras
med en faktor 3 erhalles ett ungefdrligt mdtt p& den totala oxidations-

effekten av bade syre och sulfat.



Observera att sulfatoxidation endast kan intriffa om man har till-
gang till ett redoxpar som kan sdnka systemets redoxpotential under
virdet -4,5 (den ungefdrliga redoxpotentialen i det rena koppar-

svavelsystemet i ''normalvatten'').

Ovanstaende visar att det &r oldmpligt att utnyttja en redoxbuffert
av bly eller nickel f&r att fdrhindra oxidation av koppar med 18st syre

eftersom risken f&r oxidation med sulfat d3rvid Okar.

Koppar-kvdvesystemet

F&ljande forutsdttningar gidller:

1. Systemet: Ren Culs) + N03~ + katalysator (ev bakterier)
Ingen redoxbuffert. Normalvatten, pH = 7,5 - 9,5,

T =25 9 (Inga data hinner tas fram f&r 100 oC)

2. Termodynamik: Inga reaktionshdmningar - vilka normalt har avglrande

betydelse f&r de flesta redoxprocesser i N-systemet.

3. Radiolys: Ingen hdnsyn till radiolys. En s&dan kan dock i vissa

fall tdnkas underldtta jamviktsinstdllning.

4. Reservation: P& grund av svarigheterna att astadkomma jdmvikt i
verkliga system,tillhdr kvdvejdmvikterna I vattenl&s-
ning de mindre s3kert bestdmda (trots sin stora tek-
niska betydelse). - Alltsd stor osikerhet i jam-

viktskonstanterna.

5. Enheter: F&r 18sta species: mol/liter (M)

F6r gasformiga species: atm.

Species och redoxdiagrammet (Figur 3)

[ NOB- har kvdve oxidationstalet V och kan tdnkas bli reducerat

till néagot eller nagra av oxidationstalen ned till =111 (NHA+)'

Vid uppritande av redoxdiagrammet har huvudsakligen dominerande species
medtagits, och d& protolysjdmvikter f&rekommit har endast det species,

som dominerar vid pH = 8,5, inlagts.



2. Species och jamviktkonstanter for biidning aw % Nz(q:
a) 109298K
NO, 105,2
3 5
NO, 76,9
NO(g) 56,7
1 \
ENZO(g) 26,7
1
—2~N2HL+ 1,7
+
NH& -13,9
b) F8ljande viktiga protolysprodukter har ej inlagts:
HNO,, N H_" och NH
g NoHg oc 3"
c) F&ljande mindre dominerande species har beddmts ej pdverka huvud-
fragan och dirf8r ej inritats:
- 2- - - +
NOZ(g), HZNZOZ’ HN202 . NZOZ R NOZNH , NOZNHZ’ HN3, N3 s NHBOH ,
+
NHZOH, NO
d) L8slighetsjidmvikterna for NO, N,0 och N, har ej markerats, vilket

dock ej fBrandrar nedanstdende slutsatser.

M&jliga effekter av NO3

Av redoxdiagrammen f&r koppar och kvdve framgdr att

ning att termodynamisk jamvikt uppnas kan tre olika

skiljas vid pH = 8,5,

1. $3_smd_mdngder N0, att MM,

Huvudf&rlopp:

dominerar

NO.  + 8Cu(s) + 10HT + 16C17

- +
3 -+ 8CuC! + NHM

2

| detta pe-omrade (pe < -7) &r ji3mviktshalten av CuClz- <

Sitedes en f6rsumbar kopparoxidation,

under fOrutsdtt-

+ 3H20

mdjligheter sar-

TREAES



2. Kvdvgas blir_huvudprodukt men_tillrdckligt med NO3: finns ej

for_atr_Cu,0(s) skall bildas

Huvudfdrlopp:

N03' + 5cu(s) + 60T + 10017 ~ SCUC]Z— +
-7 < pe< -1, [CUC12'] < 1078

Obetydlig oxidation av Cu(s)

3. Kvdvgas blir_huvudprodukt _och ti11r§ck!ig;_@gg_NQ3:_f§[_QQZQ£§l-

Huvudfdrlopp:

- 1 1 1
NO,” + 5Cu(s) + T 25Cu,0(s) + 5N, (g) + 5H,0

pe = -0,9h, [cuc12'] A 10'8, erforderlig [NOB’] > 10'8/5

- 8,0 5 . 109

ALT [NOS 1 > 10 7/5~ 7 - 10 )

fS8rbrukning av Cu-mdngd motsvarande 5 x [NOBH].

ger Cu,0(s)-bildning och sdledes

Bildning av koppar(l)oxid intr&ffar redan vid mycket l&ga nitrathalter.
Halten nitrat i '"normalvatten'' b&r rimligtvis vara mycket 1ig ; total-
koncentration och vattenfldde avgdr hur mycket koppar som oxideras. Det
ir angeldget att fi analysdata pd nitrathalten i de vatten som f n un-

derstks av SGU vid olika djupborrningar.

Slutsatser

Metallisk koppar kan oxideras av sulfat och nitrat om de kinetiska
barriirerna elimineras. Om koppar och sulfatspecies &r de enda redoxpa-
ren, 3r oxidationen av koppar med sulfat obetydlig och leder troligen
till bildning av ett ytskikt av CuZS. Nirvaro av andra redoxpar, t ex
bly, nickel som buffrar systemet vid l3gre pe-vdrden 8n svavelsystemet
kan resultera i en nistan fullstdndig reduktion av sulfat. Under dessa

betingelser bestdmmes oxidationen av koppar av tillgingligheten av sul-



fat vid avfallskapselns yta. Oxidationen av koppar med sulfat medfor

att allminkorrosionen Skar med en faktor av ungef&dr tvé i jamfdrelse

med syreoxidation (jfr. Hannerz) .

Metallisk koppar oxideras redan av sm& mingder nitrat om den kinetiska

barriiren elimineras. Mingden koppar som oxideras per tidsenhet bestdm-
mes av halten nitrat och den hastighet med vilken nitrat transporteras

till avfallskapselns yta. Nitrathalten i ‘mormalvatten'' bdr vara mycket
14g, sdkerligen mycket ldgre &n halten syre i det exempel som studerats
av Hannerz. Oxidation av koppar med nitrat bSr under de férutsdttningar
som angivits av Hannerz vara f&rsumbar i jamfdrelse med syreoxidationen.

Oxidationen b&r dessutom vara starkt h&mmad av kinetiska faktorer.

Kan kopparoxidationen vdsentligt f&rdndras genom mikrobiell koppling

till en fri energikdlla?

Schematiskt skulle en kopparoxidation genom medverkan av sulfat, en or-
ganisk fri energikdlla och mikroorganismer kunna skrivas pa fdljande

sdtt:

Cu + sohz' + 'substrat' - CuZS + celltillvixt + nedbrytningspro-
dukter

Den maximala mdngden CuZS som kan bildas bestimmes av totalhalterna sul-
fat och 'substrat' samt av vattenflddet runt kapseln. Den utbytesbestam-
mande komponenten &r den av sulfat och tsubstrat' som fdrekommer i un-
derskott. Halten organiskt material i grundvatten pa stort djup ar rim-
ligen mycket 13g, sikerligen mycket l&dgre &n sulfathalten (~~100 ppm)
och bdr saledes vara utbytesbestimmande. En analys av halten organiskt
bundet kol och kvive i grundvatten bdr utfdras. Aven om halten organiskt
material inte skulle vara utbytesbestdmmande, visar den tidigare dver-
slagsberdkningen (se sid. 4) att kopparoxidationen Skar med maximalt en

faktor tvad i jamfdrelse med syreoxidationen.

Vissa mikroorganismer kan genom medverkan av j&rn(11) och jarn(111)
reducera sulfat till sulfid. Processen fordrar ocksd en kol-kvdve-
killa i form av ett energirikt substrat. Genom den biologiska akti-
viteten sinkes 18sningens redoxpotential sd att processer av féljan-

de slag kan intrdffa:

8Cu(s) + 50,77 + 5H" + 3HST 2 beu,S(s) + hH 05 log K = 101,6



Bildning av Cu,S intr&ffar ndr AG < 0, dvs da:

2
AG -.3 7=
£ 0 <. 6 -
22 <-101.6 + 5pH - Jog [HST17[50,"]
F&r pSOu = 3 fés utfdllning av Cqu(s) d& pHS < 18,6,
"opso, =5 pHS < 17,9 ;

Kopparoxidationen bestdmmes dven i detta fall av halten sulfat, sub-
strat och av flddet vid kapseln. Oxidationen kan inte bli stdrre &n

vad som svarar mot den ursprungliga mdngden sulfat.

Slutsatser: Biologiskt inducerad oxidation av koppar genom koppling
till en organisk fri energikilla &r m8jlig. Den oxiderade mdngden kop-
par dr alltid mindre eller lika med den mdngd som erhalles vid oxi-
dation av den ursprungliga sulfatmingden. Eftersom halten energirika
organiska substrat &r 1&g i grundvatten b&r den verkliga oxidationen
vara avsevirt l3gre &n denna kvantitet. En modellberdkning enligt
Hannerz ger en 8vre gridns pd den hastighet med vilken koppar oxideras
som &r ungefdr dubbelt s& stor som nir syre &r oxidationsmedel (g81-

ler f&r normalvatten, pH = 8,5, pCl = 1,85, pSOl1l = 3,0).

Kan biologiska eller andra oxidationsprocesser &stadkomma en stdrre

sdnkning av pH i normalvatten?

De bergarter som fdrekommer pd t&nkbara avfalldepder innehdller sma

mdngder pyrit, Fe$S Fran gruvor dar sulfidmineral brytes &r det vdlként

att oxidationsprocissen leder till bildning av sulfat och en fdrsurning
av det s k gruvvattnet. Lokalt kan mycket l&ga pH erh&llas. Gruvvattnet
fran Stora Stdten i Falun har ett pH = 2,8. En pH-sdnkning av normal-

vatten fran 8,5 ned till denna nivd skulle leda till en forhdjd koppar-

oxidation och maste undvikas.

St8kiometrin f&r sulfidoxidationen dr f&ljande:

3+ 2~ +
2Fe52 + 7.502 + HZO - 2Fe + ASOM + 2H

Mingden vdtejoner som bildas bestdmmes av halten syrgas i “"mormalvatt-

net'', halten FeS, i berget #r relativt stor 0,2 %.

2



11

10 ppm O2 ger en maximumkoncentration av vdtejon enligt ovanstdende
reaktion som &r lika med 0,08 mM, dvs ett jamvikts pH = 4,1 eller
0,08 mol H+/m3. Tunnelsystemet innehdller stora mingder buffrande ma-
terial i form av bentonit som har den ungefdrliga sammans&dttningen
[M90,33A11,67SSQO1O(OH)2]NaO,33’ buffertkapaciteten hos dessa mineral
dr med andra ord hdg. Vid titrering av en uppslamning av 2 g bentonit

+ 100 m! H,0 med 10 mM HC]OA erhdlls f&6ljande resultat:

2
v/ml pH
0 9,3
0,1 9,2
0,2 9,2
0,5 9,2
1,0 9,1
2,0 8,9
5,0 8,3
10,0 7,6
20,0 7,1

Experimentet visar direkt att bentonitens buffertkapacitet &r betryg-
gande och att pyritoxidation inte kommer att resultera i en pH-sdnkning

som ndmnvdrt paverkar kopparoxidationen.
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Figur 2 Redoxdiagrammet fOr systemet 770516

Cu—HQO—Cl_-COZ——SOi_—F TW/DL
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KORROSION AV CU GENOM BAKTERIELLA PROCESSER KOPPLADE TILL

SVAVELFORENINGAR.

Svavelfdreningar i naturen uppvisar laddningar fOr svavel
fran -2 till +6. Ett flertal bakteriella processer deltager 1
reduktion och oxidation av dessa f8reningar. De oxZderande
processerna utfdres av autotrofa bakterier, dvs bakterier som
endast behSver koldioxid som kolkdlla fdr att bygga upp sina
celler. De reducerande processerna utféres av heterotrofa
bakterier, dvs bakterier som f8r att bygga upp sin egen cell-
massa mé&ste anvinda sig av organiska foreningar.

De autotrofa bakterierna &r vanligtvis Thiobacillus och
Ferrobacillus. Genom att oxidera svavlet i sulfidmineral kan
de tillgodogdra sig energi som sedan anvéndes fir reduktion av
koldioxid.

Reaktionsformlerna for denna process kan skrivas:

FeS. + BH.O - Fel' + 280° + 18H" + 14e”
2 2 =Yy :

Co, + sH" v 4e - CH,0 + H,0

0, + de o 204"

NZsta steg i den bakteriella processen ar oxidation av jérn.

F82+ - F93+ + e

Den trevirda jarnjonen f31ls som ”"limonit” (FeOCH) eller

jarosite (K Fe [804) (OH) ).

3 2
Oet &r icke klarlagt vad den légsta tilladtna syrekoncentra-
tionen &r men vissa typer kan arbeta anaerobt vid narvaro av

nitrat. Resultatet av processen &r en Okning av vétejonaktivi-

teten. pH sjunker. Optimala pH-varden fOr processen ar ~ 2.
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De sulfidmineral som oxideras kan finnas 1 de vattenfdrande
sprickorna i berget eller ingd 1 buffermaterialet. Det tre-
varda jarnet &r ett utmirkt oxidationsmedel som kommer att pd-
skynda oxidationen av sulfidmineralen. Energin som tillgodogdrs
ur jarnoxidation &r inte stor men &ndd katalyserar bakterierna
denna process med en faktor 105 - 106 Jjaémfort med den rent
corganiska. Ett annat resultat av processen &r nybildningen av
organiskt material vilket senare kan anvéndas av de hetero-
trofa bakterierna.

De heterotrofa bakterierna &r vanligtvis Desulfovibrio eller

Desulfotomaculum. Vid tillgéng av nedbrytbart organiskt

material kan de reducera sulfat till sulfid.

e  + BH « HSO, = HS  + 4H,0

H,0 + CH,0 » CO, = 4"+ 4de

Sulfatreduktion p& rent oorganisk vag gar s& léngsamt att man
kan bortse fran denna mdjlighet i naturlig miljd. Daremot kata-
lyseras processen av bakterier. Reaktionens kinetik kan anses
vara av O:e ordningen ned till en sulfatkoncentration av

ca 2mM. Under denna koncentration fortldper reaktionen enligt
1:a ordningen med kq = (0,89 x 10_2/dag med avseende pd sulfat.
Det som f&r anses vara den begrdnsande faktorn 1 grundvatten

i berg &r dock tillgéngen pd nedbrytbart organiskt material.
Bakterierna fdredrar organiska molekyler med 3 till 4 kolatomer.
Dessa bakterier &r emellertid ocksd kidnda 1 samband med olje-
férekomster varfor de med all sannolikhet kan tillgodgdra sig
organiskt material med betydligt vidare kolatomspektrum.

Optimala pH-vdrden fOr processen &r ~ 7.5. De tolererar

pH-vdrden mellan ca 3 - 10.
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Reaultatet av processen Ar en bildning av sulfidjoner. 1
naturlig miljo binds dessae framrirallt till den vanligast fOui=
kommande tungmetalljonen, vilken &r jarn. J&rnsulfiden som
bildas &r ett Forstadium till den stabila fasen oyrit (FeSZEQ

Den férsta jarnsulfiden har en 18slighetsprodukt som &r

~ 1077 yilket ar ett betydligt higre varde &n fOr den stabila

Stockholm den 7 saptember 1877

A
: & (
Rolf 0. Hallberg

; !
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Yorkshire Imperial Metals Limited

Telephone 0532 (Leeds) 701107
Cables Yorkimp Leeds Telex
Telex 55 311

P.0. Box No 166 Leeds LS1 1RD England

"395/PTG/CD
5th August ,1977

Professor E. Mattsson,
Swedish Corrosion Institute,
Box 5607,

S-114 86 Stockholm,
SWEDEN

Dear Professor Mattsson,

Use of Copper Canisters for Preservation
of Radioactive Wastes

Following my letter of 29th July I have now been able .
to give some further thought to the problem you put to me about
the possible use of copper vessels for containing radioactive
wastes.

I have studied the extract from the KBS report, and
generally I am in agreement with the reasoning in it and the
conclusions drawn. Whilst in the circumstances envisaged the
occurrence of significant pitting certainly seems very unlikely,
I do not think I would go as far as to say it will not occur,
However, in the light of the arguments I am advancing below,
my view is that even if pitting corrosion did occur, it would
not rule out the use of thick-walled copper coutainers.

I thought that perhaps the most helpful approach
that I could make in the limited time available (and one which
would complement the analytical approach in the KBS report)
would be to view the situation against known rates of attack on
copper in various natural environments. Mos* of the figures that
follow have been taken from my chapter on copper and copper
alloys in Vol. 1 of "Corrosion', ed. L,L, Shreir (Newnes-
Butterworth,second edition 1976) or the book by J,H, Cairns and
me "The Technology and Properties of Heavy Non-Ferrous
Metals and Alloys" (Newnes, 1967).

Continued.

a subsidiary company of Imperial Metal Industries Limited '

Registered in England No. 597546 Registered Office Haigh Park Road Stourton Nr Leeds
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T Prof. E. Mattsson, Swedish Corrosion Institute,

Soil Corrosion

Tests have been carried out in the UK and the USA
by burying copper specimens in a wide range of soils, near
the surface, with no measures to protect the metal in any
way. In the 18 least corrosive soils, after exposure periods
varying from five to 14 vears, the average rate of attack,
calculated from loss in Welght, in no case exceeded 25 x 10~ mm /year,
corresponding to 80,000 years for removal of 200 mm thickness
of mectal. There was however slight pitting in some of the soils,
the maximum rate being 0°043 mm/year, corresponding to
4, 500 years for penetration of 200 mm.

In the eight rnost aggressive soils average rates

of attack calculated from wei ght losses were 25 to 355 x 107~ mm/year,
the highest rate corresponding to 5, 500 years for removal
of 200 mm of metal. Considerably greater rates of pitting
occurred, the highest figure reported being 0-32 mm /year
correspondlnc to 70p vears for penetration of 200 mm., These
soils lncludedzaaorcsmve situations that can be envisaged, e.g.
burial in tidal marsh (more or less saturated with seawater),
contact with cinders (where adverse galvanic effects may have
accelerated attack), burial in acid conditions (with pH's as low
as 2+6), and exposure in situations where sulphate-reducing
bacteria flourished in contact with the metal surface. In
some of the soils there would have been comparatively ready
access of oxygen to the specimens. FEven under any of these
extremely adverse conditions, the life of a 200 mm thick
vcéjsgl \Xould clearly be very long, i.e. probably in the range

- 10" yecars, assuming the contmuatlon .. of corrosion at the
rate occurring during tho fir7st ten years or so.

In the less adverse soil conditions the life on the same
basis would probably be an order of magnitude higher, i.e.
in the range 10~ -~ 107 years.

In the even less adverse conditions envisaged for burial
of the canisters, where measures will deliberately be taken to
minimise corrosion (by providing a uniform, inert packing material round
the canisters, burying at considerable depth so that access of
oxygen will be extremely small, etc.) the life would be at least one -
or two orders of magnitude greater still, i.e. in the range 10~ - 10
years.

Continued.

Code: Al/10, S. D843, 10/67.
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To Prof. E. Mattsson, Swedish Corrosion Institute.

The above calculations probably give a pessimistic
assessment of the life because over long periods, rates of
attack are likely to decrease (certainly there is no reason
to think that they would increase). This is particularly
true of the rate of penetration by pitting (see below). On
the other hand, the somewhat elevated temperature of the
canister could cause some acceleratié:n of corrosion rates
possibly by a factor of as much as 107,

Atmospheric Exposure

On atmospheric exposure copper gradually develops a
protective patina. Measurements by various investigators
in several countries over periods up to 20 years, covering
rural, marine and industrial environments, gave rates pf
attack calculated from weight losses up to about 40x 10 mm [year,
corresponding to 50,000 years for removal of 200 mm of metal.
There was no significant pitting attack . This situation is
obviously less relevant to the copper canister application than
the behaviour in the other environments referred to.

Seawater

On free immersion in seawater, in quiet conditions,
rates of attack up to about 0-075 mm /year have been reported, with no
significant pitting. "This corresponds to penetration of 200 mm
in about 2500 years.

Fresh Waters

In a wide variety of fresh waters with pH values in the
range of about 65 - 8+0,initial rates of attack never seem to
exceed about 0:01 mm/year, corresponding to 200 mm in
20,000 years. There are circumstances where pitting attack
can occur, however, e.g. (a) in certain hot soft waters with
pH below 7+0 and a sulphate content greater than the bicarbonate
content (b) in certain cold waters when the copper surface has
some surface contamination conducive to the development of
localised attack. In the most adverse conditions encountered
pitting has occurredata rate of about 2 mm/year. If attack were
to continue at such a rate, the 200 mm vessel would be penetrated

in 100 years.

Continued.

Coda: A1J10, S, D8143. 10/67.
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Prof. E. Mattsson, Sw edish Corrosion Institute.

It would obviously be desirable to optimise the conditions
as far as practicable by choosing the most appropriate surrounding
medium and eliminating or cutting down as far as possible ingress
of oxygen and any other cathodic depolarisers. I would also
agree that some further consideration to the possible effects of
sulphate~reducing bacteria is desirable, but I do not think
this is likely to change the position radically. Even if
somewhat more adverse conditions than originally envisaged
did develop, I find it very difficult to forsee any disaster
occurring.

1 hope these comments will reach you in time and
that you will find them of some assistance.

Yours sincerely,

- ,/;1'.""""' rd
- .

Technical Director

Code: AlJ10, 5. D83, 10167,
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Korrosionsinstituet
Box 5607
114 86 STOCKHOLM

V3&r referens Er referens VA&r handiaggare

Datum

77-09-09 02.073 Lars Ekbom

KERAM KAPSEL FOR ANVANT BRANSLE

Kapsel av ren aluminiumoxid, tjocklek 10 cm
Innerbehdllare av rostfritt stdl fOr hoprullade bré&dnslestavar
Se bifogad figur
Deponering 40 dr efter uttag fran reaktorn l
Temperatur vid kapselns ytteryta: ca 80°C max

ca 40°C efter 1000 &r

Keramkapseln f8rutsidttes bli deponerad pd liknande sdtt som

kopparkapseln.

Tillverkning: - Isostatisk kompaktering vid ca 1000-1500 bar
och 1350°C av kerambeh&llare och halvsfédriskt
lock

- locket fdstes genom att Oversta delen av be-
hdllaren och locket uppvdrmes till 1350°C
under 1000 - 1500 bars tryck varvid en kapsel
av homogen aluminiumoxid erhdlles, Undre delen
av kapseln innehdllande brédnslet halles d&drvid
vid en temperatur ej Overstigande 900°C med
hjidlp av ett vdrmeisolerande. keramiskt mate-
rial i kapselns Ovre del och genom att en tem-
peraturgradient, med avtagande temperatur

nedédt, anordnas i uppvdrmningsugnen.

Guiaudress:
ilarobranslesakerhet

107 40 Stockholm 5

Gatuadress: Telefon: Telex: Bankgiro  Postgiro
Brahegatan 47 Stockholm 13108 CDL 270-7032 606363-0

Stockhoim 08-63 34 80 Rakningshavare:
08-63 34 90 AB Kérnkraftutbildning
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EVAKUERAD BEHALLARE FOR

BRANSLESTAVSPAKET
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SVENSKA SILIKATFORSKNINGSINSTITUTET

GOTEBORG

KORROSION AV ALUMINIUM-
OXID I VATTENLISHINGAR
- EN LITTERATURGOVERSIKT

SAMMANFATTNING

av

" Roger Carlsson oca Sven Karlsson

1977-09-06
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Fir material av titsintrad Al-oxid redovisas i litteraturen fiiljande

varden pi allmin korrosion i vattenldsningar.

51293 i1 0 oH Temp (OC) Korrosion (um/3r) Ref
99.8 HZO 7.2 ca 90 0.2 19

39 HZO 7 93 4.5 20
39.5 15.2 % Na2603 12 65 6 21

99 20 % HCl - 0.7 100 40 22, 24
99 20 % HNO3 - 0.5 100 20 22, 24
99 20 % H2304 - 0.3 100 30 22, 24
39 20 % NaOH 14.7 100 < 90 24
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INLEDNING

Foreliggande genomgdng av litteraturen rirande korrosion av Al-oxid
i vattenldsningar har begrdnsats till temperaturer under 100%C. ut-
gver diverse handbocker och tabellverk nar fdljande referattidskrif-

ter genomsokts.

"Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie", Al, syst. nr. 35, Teil
B (litt. tdckt t o m 1333)

“Chemical Abstract" (1951 - juni 1977)
“Ceramic Abstracts" (1970 - juni 1377)
“Britisn Ceramic Abstracts” (1970 - juli 1977)

"Referate” ur "Berichte der Deutschen Keramischen Gesellschaft”
(1970 - juli 1377)

“A bibliography of ceramics and nlass”, American Ceramic Society 1376.

Som komplettering har en retrospektiv datorbaserad litteratursdkning
genomfdrts for perioden 1362-1977 vid CTH:s bibliotek.

Redovisningen dr inte helt fullstindiq pd grund av att vissa tidskrif-

ter dnnu ej gitt att fi tag pd i oriaginal.

MODIFIKATIONER AV AL-DXID

Al-oxid firekommer i flera olika kristallstrukturer. Av dessa #r emel-
lertid endast a-A]203 stabil i vattenfri miljs. De Gvriga bildas genom
dehydratisering av Al-nydroxider ocn innendller samtliga en liten an-
del hydroxidgrupper. Vid temperaturer ldqre dn 600°C ernalls X~ P

n- eller X—A]203. Je brukar kallas aktiva Al-oxider och har sammansatt-
ningen A1,0;-nH,) (0<n<0.6). Dehydratisering vid 993-1909°C qer M-, o-
eller 5—A1203 yilka dr nistan vattenfria. Vid temperaturer dver 1000°¢
erhalls slutiigen irreversibelt den stabila vattenfria formen a—A1203

(1-2).
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Vissa av de metastabila oxiderna kan ocksd bildas genom snabb avkyining

vid hg tempzratur i samband med gasfasreaktioner ocn plasmasprutning.

Mineralet korund utgdrs av a~A1203. Sintrad Al-oxid bestdr ocksd av

a-A1203.

HYDRATISERING AV a-A1203

Systemet MZO3 - HZO har varit foremd1 for minga jamviktsundersdkning-
ar under &rens lopp och det far numera anses vara i huvudsak klarlagt
vad som sker vid inverkan av vatten pd Al-oxid (1-8). Fem kristallina
Al-hydroxider forekommer (fabe]] 1) och vilken som erhdlls i ett visst

fall beror p& bildningsbetingelserna - temperatur, tid och aktuell om-

givning.

Tabell 1

Formel Alternativt namn Mineralnamn ‘
a-A](OH)3 a-trinydrat gibbsit eller aydrargillit
8-AT(O0H) 5 a-trinydrat | bayerit

A](OH)3 (struktur mellan a och 8) nordstrandit

a-AT0(0H) a-monohydrat boehmit

g8-A10(0H) g-monohydrat diaspor

Vidare forekommer Al-nydroxid i qel-form med amorf struktur. Gibbsit dr
den termodynamiskt stabila fasen vid temperaturer ldgre dn ca 90-120°C
och ar ocksi den fas som, vid sidan om amorf Al-hydroxid, normalt er-

hd11s vid dessa temperaturer.

Aluminiums oxider och hydroxider uppvisar en stark affinitet till pold-
ra molekyler och adsorberar lditt ett ytskikt av vatten. I vattenmiljo
dr oxiden inte termodynamiskt stabil utan ger Al(OH)3 antingen i amorf
form eller som kristallin gibbsit. AG® for reaktionen Al,05 + 3H,0 =

= 2A1(0H)3 (gibbsit) dr -4.2 kcal/mol (9). Reaktionen dar emellertid

utomordentligt 1dngsam och a—A1203 betraktas normalt som helt inert i
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vatten. B1 a genom malning av finkornig a—A1203 i vatten har dock viss

hydratisering pdvisats (6, 10).

LOSLIGHET AV a-A]203 OCH A](OH)3 I VATTENLUSNINGAR

For a-A1203 resp A](OH)3 har jamviktsvirden enligt tabell 2 och 3 upp-

mitts for losligheten i rent vatten.

Tabell 2
o Loslighet av A1ZQ3

Temp (°C) mg/1 1sqg M x 107 Ref
20 0.94 0.92 1
20 1.04 1.02 ' 1
29 0.98 0.96 12

1.0 13
Tabell 3 ‘ |
o Loslighet av Al1(9H), ]

Temp (°C) mg/1 1sg ¥ x 10° Ref
8 0.1 14
20 1 R
20 1.2 15

ca 20 0.1 16

a-A]203 anses vara mycket svdrlgslig i sura och basiska ldsningar me-

dan X—A1203 uppvisar en betydande 189slighet bdde i sur och basisk miljo
(17). P& samma satt gdller for kristallin A](OH)3 189 1dslighet och for

amorf A1(OH), hogre 16slighet i sura och basiska 16sningar (17).

3
Med aktivitets-oH diagram kan pd termodynamisk vdg visas att vid jam-
vikt ldgst 16slighet erhdlls vid pH 6 vilket ocks3 dverensstdmmer med
praktiska virden (13, 18). Losligheten dkar sedan fran pH 7 med unge-
fir en tiopotens for varjé pH-enhets Okning. Vid pH 9 @r sdlunda 10s-
ligheten ca 100 mg A1203/] och vid pH 3.5 ca 300 mg A1203/1 (13).

Betriffande fragan om 18sligheten i rent vatten jamfort med 19sligheten
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i ett grundvatten som innehdller ytterligare joner kan ndmnas att for

SiO2 erh&lls en sankning av 19sligneten frdn 0.017 % 1 rent vatten til
0.003-0.009 % vid tillsats av A1203 nd gqrund av bildning av svérldsliga
Al-silikater. Motsvarande sdnkning gdller dven for A1203 vid narvaro av
SiO2
da metalljoner ingdr i skikt som minskar 1dsliaheten av SiOZ (26). Det-

i 16sningen (25). Det har ocksd visats att Hg2+ och andra flervdr-

ta kan jimforas med prelinindra ESCA-mdtningar som visar forekomst av
Si, Mg och Al pd ytor av Al-oxid korroderad i grundvatten (27).

ALLMAN KORROSIOW AV AL-OXIDMATERIAL I VATTENLUSNINGAR

Av foreagiende avsnitt framgick att jamviktshalten for uppldsning av a-
—A]ZO3 i rent vatten 3r av storleksordningen 1 mg A]203/1 vid ca 20°¢C
och vid pH 9 ca 100 mg A1203/1 15sning. I praktiken tillkommer eneller-
tid kinetiska faktorer och av stfrre intresse ir dirfor direkt uppmatta
korrosionshastigheter under representativa miljoforhdllanden. ligra
mitningar motsvarande den aktuella miljsn finns dock ej redovisade i
litteraturen. Som extremfall kan emellertid en fritt strommance vatten-
16sning viljas. Fir pulvriserat material av yarmisostatiskt pressad
a-A]20 nar ASEA uppqivit korrosionsvdrden vid ca 36%2 och oM 7.2 nd
0.2 - 1077 g/cmz, dyan vilket motsvarar ca 0.2 um/dr (19).

-~

Omrikning av resultat frin en amerikansk undersdkning (20) ddr en Tik-
artad mitmetodik nar utnyttjats aer en korrosjonshastianet pd ca 5-10'6
g/cmz, dyan vid 13%C och oH 7 f5r ett sintrat material frén Coors Por-
celain Co med 99 % A1203. Detta motsvarar en korrosion pd 4.5 un/dr.

Jen efter Al-oxiden ldgsta korrosionen ernolls for SiOZ—glas samt
Pyrex-qlas. Likartade material har dven ASEA undersikt och arndllit ut-
16sningar som med en faktor 3 understiger de amerikanska virdena. Aven
om materialen och temneraturnivderna inte har varit identiska kan ASEA:s
virde for varmisostatiskt pressad a-A1203 vara ndgot for lagt. En ok~
ning av virdet med faktorn 3 ger 0.6 um/ar i korrosionshastighet vid

90—1OOOC, pH 7 och fritt strimmande 1dsning.

For h0qre pH-vdrden har ndgra motsvarande mdtningar med fritt stromman-
de 16sning ej upptickts i litteraturen. I en mer stationdr miljo har
hittats en undersdkning av sintrad Al-oxid med 99.5 % A1203 och inverkan
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av 19.2 % Na,C0, i vatten vid 65°C vilket svarar mot pH 12 (21). Korro-

2773
sionshastigheten efter ett dygn dr 6.2-10 6 g/cmz, dygn vilket motsva-

rar 6 um/ar.

Vid konventionell sintring och varmpressning av Al-oxid utnyttjas sma
mingder andra oxider for att bl a begrdnsa korntillvaxten. Tillsats av
Mg0 ger sdlunda spinell féretrddesvis i korngrdnserna. I detta fall er-
ho11ls ingen storre korrosion i korngranserna jamfort med materialet 1
ovrigt men vid tillsats av S1'O2 har visats att s blev fallet (22-23).
Kokande 20 %-ig HC1 gav en korrosion pd 4-10—5 g/cmg, dygn for Al-oxid-
keramik med 0.2 % a0 resp 90-10°> g/cm?, dygn for Al-oxid med 3 % Si0,
vilket motsvarar 40 um/ar resp 0.3 mm/&r. For kokande 20 %-ig HNO3 samt
HZSO4 erh61ls korrosionsvirden motsvarande 20 um/&r resp 30 um/&r fGr
materialet med endast 13g !gD-halt (22). Forsdkstiderna uppgick till

20 dygn.

Likartade uppgifter finns for korrosion i starka syror vid 100°C (24).
For 20 %-ig NaOH vid 100°¢C anges ett vdrde ldgre an 10—4 g/cmz, dygn
vilket motsvarar < 90 um/3r.

LOKAL KORROSION AV AL-OXIDMATERIAL I VATTENLOSNINGAR

Av tidsskil har detta omrade ej kunnat genomgds i detalj.

form av spianningskorrosion som bendmns statisk utmattning eller fordrijt
brott. Dragspinningar i materialet medfor Okad korrosion i spetsen av
sprickor vilka efterhand vidgas och kan leda till brott (28-30).

Utover den kemiska korrosionen anges fordrdjt brott kunna orsakas av
ytterligare tvd mekanismer. En sdnkning av ytenergin i sprickspetsen

kan ske genom adsorption av fgroreningar (31) och en spdnning kan indu-
cera diffusion av rorliga joner (32). I ndrvaro av vatten anses dock den
kemiska korrosionen alltid vara helt dominerande orsak till fordrgjt
brott (39, 32).

Storst experimentellt underlag finns fdr glas ddr man for att undvika
fordrojt brott erfarenhetsmissiqt brukar rdkna med en maximalt tilldten
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dragspianning i materialet motsvarande 1/3 av den i fuktig miljo, eller
20 % av den i vakuum, bestdmda dragbrottgransen.(30, 33).

Liknande resultat har emellertid erhdllits for flertalet keramer inkl
material av sintrad Al-oxid (30, 34-41).
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KOMPLETTERANDE YTTRANDE TILL KORROSIONSINSTITUTETS LAGESRAPPORT
1977-09-27 ANGAENDE KORROSTION PA KAPSLINGSMATERIAL FOR KARN-
BRANSLEAVFALL

R Carlsson, G Eklund, I Grenthe, N-G Vannerberg

Korrosionsinstitutets referensgrupp stér enhdllig bakom de slutsatser som redo-
visas i Korrosionsinstitutets ldgesrapport. Vi finner det emellertid angeldget
att komplettera denna ldgesrapport med argument som utférligare redovisar grun-
den fdr de stdllningstaganden som gjorts i rapporten.

Véra beddémningar av livslingden m m hos kapslar dr baserad pa undersdkningar ut-
férda i en miljd som i allmdnhet &r mera ogynnsam ur korrosionssynpunkt &n den
som kommer att rada i avfallsdepdn. V8ra beddmningar dr alltsa konservativa och
representerar en ligsta grdns fér hdllbarheten hos kapselmaterialet. Pa grundval
av den kunskap som vi har redan i dag beddmer vi att sannolikheten dr stor for
att en fortsatt utredning skall visa pd betydligt ldngre livsldngder hos kapsel-
materialen dn de uppskattningar som gjorts i ldgesrapporten.

1. BUFFERTMATERIALETS FUNKTION OCH ANBRINGANDE

Buffertmaterialet fungerar som en barriir mot transport av aktivt material frén
kapseln mot biosfiren och samtidigt som en barridr mot transport av oxidations-
medel, t ex syre frdn grundvatten till kapseln. Buffertmaterialet definierar

korrosionsmiljén fér kapseln men kan inte i sig underhdlla korrosionsprocessen.
Leror innehdller i allmidnhet organiskt material, den bentonitkvalitet som skall
utnyttias i buffertmaterialet har emellertid en mycket ldg halt organiska dmmen
(ndgon eller ndgra ppm). Om denna mingd kan tjdna som substrat for en biologisk
aktivitet eller ej kommer att bli féremdl for en sdrskild experimentell studie.

Buffertmaterialet mdste anbringas sd att man fdr ett material som dr homogent,
saknar sprickor och hdlrum, som dr plastiskt och har en viss svdllfdérmiga vid
kontakt med intrdngande vatten.

Referensgruppen har inte kompetens att beddma de tekniska 18sningar som fére-
slagits och provats experimentellt. Det dr emellertid klart att man i dag har

en metodik som leder till ett homogent material med hdg packningstdthet, bibe-
hdllen plasticitet och svdllningsfdérmdga. Tekniken, sprutapplicering av buffert-
massa med en vattenkvot mellan 5 - 20 %, har beskrivits i andra delar av KBS-
programmet och har kortfattat redovisats vid ett sammantrdde med korrosions-
gruppen.

2. VATTENAVDUNSTNING OCH SALTAVSKILJNING PA KAPSELYTAN
OCH I BUFFERTMATERTIALET

Utfdllning av fasta salter pd kapselytan kan intrdffa om kapseln dr varm och
det omgivande vattnet kan transporteras bort i dngfas.



Aorftransport av vattenanga intrdffar bara ndr TunnelsyQtem@t dr Oppet, dvs
under &ren ndrmast efter deponeringen. Temperaturen pd kapselytan d&r dd stérst.
Problemet miste beaktas men kan antagligen 13sas mycket enkelt, dtminstone 1
borrhdlsalternativet (titankapsel), t ex genom att fuktighetsmdtta bufferten
med destillerat vatten och sdtta ett lock &ver borrhdlet.

3. MEKANISMER FOR GROPFRATNING

3.1 Passiva filmer

Den passiva filmen pd ett rostfritt stdl bestdr av ett inre lager av Jjdrnkrom-
spinell f&ljt av ett yttre lager av kromhydroxid. Eventuell molybden i metall
tycks anrikas i metallfasen. Pd titan bestdr den passiva filmen av rutil (Ti05).
M&jligen &r det yttersta lagret hydratiserat. Den passiva filmen pé bly &dr starkt
miljdkdnslig. Vid héga halter av kloridjon i den yttre lésningen torde den
innehdlla ett basiskt salt av typen Pbp(OH)3Cl.

3.2 Gropfratningens forlopp

Gropfritningen pdbdrijas av att den passiva filmen, pa grund av ett i regel
kemiskt angrepp, skadas pa en mindre del av metallytan. Efter att den passiva
filmen fdrstdrts, ldses den underliggande metallen raskt ut och man fér ett
korrosionsangrepp. Detta korrosionsangrepp kan ha mycket olika geometri. Mjuka
metaller av typ koppar och bly tenderar att f& utbredda angrepp, hdrda och
speciellt korngrdnshirdade metaller kan f£d mera nalformade angrepp.

3.3 Faktorer som paverkar gropfrdtning

Metallens renhet pdverkar starkt benigenheten fdr gropfrdtning. Detta gdller
exempelvis sulfidinneslutningar i jédrnlegeringar och korngrdnshidrdade metaller.
Pa mycket:renan@taller férekommer 1ikvdl lokala angrepp, men groparna blir ménga
och smd. Skdrningspunkten dislokation - yta har dven beskrivits som en mdjlig
punkt f6r en frédtgrop.

Av yttre faktorer, korrosionsmediet, tycks framfor allt pH och klorid-, bromid-
eller jodidjoner vara utslagsgivande. En viss kritisk redoxpotential maste Sver-
skridas om gropfrdtningen skall kunna initieras.

3.4 Mekanismer fér kemisk nedbrytning av passiva filmer

I dag existerar ingen teori som kan beskriva initialférloppet vid gropfrdtning.
Nedan kommer endast modeller att beskrivas, vilka fdrutsdtter en korrekt upp-
byggnad av den passiva filmen.

3.4 a) Penetrationsmodeller

I dessa modeller fdrutsittes kloridjoner frdn 1dsningen ersdtta hydroxidjoner i
den passiva filmen och sd skada den. Ehuru denna modell kan beskriva fenomen
som induktionstid, kritisk potential m m kan den inte fdrklara varfdr klorid
och hégre halogener dr sa specifika. Det rdder Hven oenighet om kloridjon &ver-
huvudtaget finns i en film under depassivering.



film s8 att den passiva filmen kan gd& i 1d8sning, "peptiseras". Aven denna modell
kan beskriva atskilliga experimentellt iakttagna fenomen. Det finns emellertid
inga teoretiska berdkningar gjorda. Modellen férutsdtter att den passiva filmen
s&vd1l kan brytas ner eller byggas upp. Modellen beskriver nddtorftigt klorid-
jonernas inverkan. De absorberas enbart pa ytan och ger hidr via repulsion ett
sddant tryck att filmen fdrstdrs. En inkorporering i filmen som £6r fluoridjo-
ner, skulle inte ge samma effekt. Kloridjonerna dr allvarligare for metaller

som bildar kloridkomplex, Fe, Cr, &n fdr metaller som inte gbr det, Ti. Denna
modell dr den sannolikaste fér initiering av gropfrétning.

3.5 Tillvdxt av fratgropar

Sedan vdl en aktiv yta adstadkommits, 1dses metalljoner ut och attraherar anjoner.
Fn eventuell sur hydrolys ger ett légt pH och hdg ledningsfdrmdga. I ett extrem-
fall regleras denna typ av korrosion enbart av tillfdrsel av oxidanter till
Svriga delar av metallen.

Om en cylindrisk fritgrop bildas, kan enbart botten pd cylindern vara aktiv. En
sddan geometri ger en linedr tillvéxthastighet. Mantelytan mdste vara tdckt av

en passiv film. Detta forutsdtter hdgt pH och pE i de yttre delarna av cylindern
vilket f3r metaller av typen Fe, Cu, Pb och Ti kommer att innebdra att korrosions-
produkter fdlls ut. Detta hindrar borttransport av metalljoner och intransport

av anjoner. Detta betyder att gropfridtningshastigheten minskar med tiden.

Hela ytan 1 frdtgropen dr i ett sd&dant fall aktiv. Gropens tillvdxthastighet
avtar med tredje roten ur tiden. D& diffusionsvdgarna &r korta, uppstdr ingen
blockering av korrosionsprodukter.

3.6 Slutsats

Av det ovanstdende framgdr att ingen teoretisk modell kan konstrueras for
material av typen Fe, Cu, Pb och Ti 1 vilken inte korrosionshastigheten avtar

med tiden. Detta leder till genombrottstider fOr samtliga material som &ver-
skrider 10000 dr. Ett antagande om linedr frdtgropstillvdxt ger en grovt felaktig
bild av nddvindig tjocklek fér kapslingsmaterialen. Detta kan leda till onddiga
kostnader och dven till ett felaktigt val av kapselmaterial.

4. LIVSLANGDSBERAKNING VID GROPFRATNING

Gropfritning utgdr ett lokalt angrepp pd en metallyta ddr den Svriga ytan dr

helt intakt. N3r en gropfritning startat bildas i gropen en 10sning vars samman-
sdttning &r skild frdn omgivningens. De joner som bildas vid utldsningen under-
gér hydrolys och/eller komplexreaktioner med vattnet och andra i vattnet ingdende
jonslag. Lbsningen i gropen blir sdlunda att metallen kan £orbli aktiv i detta

omrade.

Det som driver reaktionen dr tillgdngen pd oxidanter som kan reduceras pad omgi-
vande metallyta. Det mdste vara en balans mellan antalet elektroner som upptas
vid reduktionen av t ex syre och antalet elektroner som frigdrs vid metallutlds-
ningen. Med andra ord metallutldsningen kan ej ske snabbare &n vad tillfdrseln
av oxidanter till den omgivande ytan medger.



man pd kopparalternativet och antar att reaktionshastigheten bestdms av
reeln av oxidanter, dr denna méngd begrinsad med hinsyn till strémnings-
het och koncentration av oxidanter jdmte oxidanter bildade vid radiolys.
draget frén sulfat och svavelbakterier kan anses vara av underordnad betydel-
5 grund av den léga hﬂi*ﬁl organiskt material. Denna méjlighet skall dock
beaktas 1 en senare undersdkning.

Totalt uppskattas den mdned koppar som pd detta sdtt kan gd 1 1&sning fran en
%dpsei till ca 12 mg per dr, salunda en fOrsvinnande liten del av koppar-
materialets vikt pd 10 ton.

Mo uppstdr frégan hur denna mdngd koppar skall férdelas. Om utldsningen antas
% en enda punkt, kan man ridnka sig angreppet utbreda sig pa olika s&tt.

i Lofm av en halvsfdr, 1 vilket fall penetreringsdjupet kommer att
bestdmmas av  t, dir t dp exponeringstiden. De invdndningar man kan ha mot
detta dr bl a att gropen n3r den ndatt tillrdcklig storlek, sannolik kommer att
utfyllas av kvarts-bentonit-blandningen och angreppet avstanna eller eventuellt
uppatd pa annat stdlle.

En annan mbjlighet &r att angreppet fortskrider enligt en exponential funktion
P=th, didr n dr ett tal mellan noll och ett.

Vid berikningarna av penelreringsdjupen har Denison och Romanoffs data anvénts
haserade pd experiment utfdrda under en 10 - 15 &rs period i olika leror. De
virden som ddrvidlag erh&llits skiljer sig avsevdrt fran varandra och ndgon i
korrelation med de yttre omstdndigheterna kan svarligen erhallas. En berdkning
av penetreringsdjupet efter en viss tid pd basis av dessa data mdste nddvéndigt-
vis bli hypotetisk eftersom man hdr kan sdgas exfrapolera en 1 mm lang kurvgren
t1ll en meter eller mer.

I brist pd bittre data kan man berdkna livsldngden hos en kopparkapsel utgdende
fran det simsta virdet pd exponenten n. Hirvidlag har dd uteslutits data erhdll-
na vid forsdk i tidvattenslam, torv och gddsel, som ansetts irrelevanta i samman-
hanget. Berdknas livsldnpden enligt P=k t0, ddr k = 0,089 och n = 0,57, erhdlles
en livslidngd pa 700000 dr.

Antar man att exponenten n = 1 f&r man en linjdr hastighet, som dd blir starkt
beroende av konstanten k:s storlek. Eftersom denna konstant visat sig variera
ned ca en tiopotens kommer en livsldngd berdknad pd basis av denna konstant att
vara mycket osdker. Vidare kan @>pon enten n variera med tiden sd att penetre-
hastigheten avtar eller overgdr till en ldg 1linjdr hastighet. Ndgra experi-
1la data som bekprifrar vilken penetreringsmodell som dr gdllande finns av
skdl inte.

- . . . o e e ko]
Som synes kan man f£8 mycket stora variationer i livsldngd genom att rakna pa
olika satt. Det enda som med ndgorlunda sdkerhet kan berdknas dr den teoretiskt
mdjliga mingden metall som kan ga 1 l&sning.

Det dr dock hdgst osannolikt

lokaliserade angrepp Sverhuvudtaget uppstdr i den miljd det hérdr

- att endast ett angrepp uppstar



- att detta angrepp propagerar radiellt 200 mm utan att avstanna eller avvika

- att hela kapselytan fungerar som katod till ett enda angrepp.

5. ALUMINTUMOXID SOM KAPSLINGSMATERIAL

Man har &nnu inte framstdllt kapslar av Al-oxid i fullstor skala, dvs 3 m lénga
och 0,5 m i diameter utan hittillsvarande tillverkade kapslar har varit upptill
ca 1 m lédnga och ca 0,2 m i diameter. ASEA bygger f n ut sin anldggning 1
Robertsfors foér att under véren 1978 producera kapslar i full storlek.

Fér sprdda material gdller att den uppnddda h&llfastheten alltid dr volymberoende
eftersom brottet initieras av spdnningskoncentrationer vid defekter i materialet
och sannolikheten att defekter av kritisk storlek finns ndrvarande Okar med pro-
dukternas volym. En viktig hdllfasthetsparameter i detta sammanhang dr den s k
Weibullmodulen. Sannolikheten fér brott i en produkt &dr

_ 6r1 9‘h m
J—~——O.o ) av

dér §7= spinningen i elementet 4V

den spidnning som ger sannolikheten O fdr brott; sdtts vanligen = 0

karakteristisk draghdllfasthet hos materialet

- AR

Weibullmodulen; &dr ett mdtt pd hdllfasthetsfdrdelningen.

g5 och m bestdms ur ett stort antal bdjprov. Som 0 anvinds maximala dragspdn-
ningen i varje volymdel och ekvationen integreras over hela volymen V.

Medelbrottspdnningen for en produkt med stor volym kommer att vara ligre &n for
en mindre volym enligt

T,/ T, = (pvpm

Det aktuella varmisostatiskt pressade Al-oxidmaterialet uppvisar en mycket hdog
Weibullmodul, drygt 20, jdmfdrt med vanliga keramer. Detta betyder att om medel-
brottspidnningen fér en kapsel 1 m x 0,2 m &r 500 MPa kommer medelbrottspdnningen
fér en fullstor kapsel att ligga pd 430 MPa jdmfdrt med endast ca 200 MPa om
Weibullmodulen vore 3 - 4. En férdndring frdn nuvarande skala till full storlek
innebdr alltsd mycket mindre problem fdr varmisostatiskt pressad Al-oxid dn for
konventionella keramer och torde vara fullt mdjlig.

Papekas bér ocksd den m&jlighet till "proof-testing" som har utnyttjats for t ex
stora elektriska isolatorer. Om produkten hdller fdr en viss provbelastning kan
man vara siker pad att sprickdimensionerna ligger under vissa vdrden och en
minsta livsldngd fOr produkten kan ddrvid berdknas.

Betrdffande fragan om tillrdckligt ldga egenspdnningar hos kapseln efter till-
verkningen dr det troligt att man med den skisserade framstdllningstekniken kan
Sctadkomma detta. Huruvida denna beddémning dr riktig och dven betrdffande ovriga
osikerheter kommer efterhand att visa sig vid fullskalefdrsdken i Robertsfors.
I dag synes det fullt mdjligt att ta fram en kapsel i Al-oxid med erforderliga



materialegenskaper. Referensgruppens utlédtande gdller ju f3r Svrigt "under forut-
sittning att man kan tillverka en kapsel i detta material med tillfredsstdllande
renhet och kvalitet - med hdnsyn till bl a sprickor och egenspdnningar -".

Lingtidseffekter i form av radiolys av det vatten som omger kapseln kan inte
vara av betydelse f&r Al-oxidmaterialet. Vare sig 09, Hp02 eller oxiderande
metalljoner kommer att paverka Al-oxiden eftersom denna redan befinner sig i
sitt hdgsta oxidationstillstand.



KOMPLETTERANDE YTTRANDE RORANDE TITANS KORROSIONSHARDIGHET
UNDER DE MILJOBETINGELSER SOM KAN TANKAS RADA VID SLUTLIG
DEPONERING AV KARNKRAFTSAVFALL

Sture Henrikson, AB Atomenergi, Studsvik

Undertecknad har ingdende behandlat olegerat titans korro-
sionshidrdighet 1 en deponeringsmiljd bestdende av Ostersjo-—
vatten vid pH 4 - 10 och max 1OOOC, motsvarande det ur
korrosionssynpunkt sidmsta tdnkbara fallet vid tidpunkten £0r

utredningen (1).

Av denna utredning, som inte enbart baserats pa littertur-
data utan #ven pa& personliga kontakter med framstdende
titanspecialister i England, Japan, Tyskland och USA, framgir
att referensgruppens for korrosion uppskattning av en livs-
lidngd p& minst 1000 &r f6r en 6 mm tjock titankapsling &r

mycket konservativ.

Vid referensgruppens tvd senaste sammantridden diskuterades
huruvida vatten med higre kloridhalt #n Ostersjdns kan
komma att berdra kapslingen. Dels berdrdes fragan om in-
lickage av fossilt havsvatten med en NaCl-koncentration av
max 3,5 %, dels framfdrdes vissa teorier om indunstning av
naturligt grundvatten i kontakt med den varma kapslingen
vid atmosfédrstryck. Aven om den fdrstnidmnda miljdn borde
kunna undvikas genom val av ldmplig deponeringsort, och
riktigheten av indunstningsteorin kan ifrdgasittas med stdd
av senaste experimentella rdn (2), vill jag kortfattat berdra
vilka konsekvenser det skulle fi om dessa betingelser verk=-

ligen visade sig réda:

1 Inlickage av fossilt havsvatten kan inte helt

uteslutas

Under ifrdgavarande betingelser uppges 1 titanutredningen
olegerat titan vara helt bestidndigt mot spaltkorrosion
upp till 120°C (1). En senare uppgift om spaltkorrosion
under en asbestpackning efter tre ménaders drift vid

93 - 1490C, varav mesta tiden vid 121°C och 40 timmar vid



149°C, motsidger inte detta (3). Den maximala temperaturen

pd titanytan avtar med stigande fukthalc 1 bufrertmassan (4)
och &r redan vid fukthalten 7,81 7 vid titanytan, motsvarande
12,19 7 vid bergytan, nere i maximalt 72°C (5). Detta innebir
enligt tillgdngliga data en sdkerhetsmarginal mot spalt-
korrosion av 48°C fdr olegerat titan och 93°C £8r palladium-

legerat titan (1).

2 Grundvattnet indunstas till hdgre halt av NaCl

in 10 7

Titanutredningen visar att olegerat titans hdrdighet mot
spaltkorrosion i detta fall tangeras vid ca BOOC, mot-
svarande en sikerhetsmarginal mot spaltkorrosion av knappa
10°C, under det att anvindning av palladiumlegerat titan

ger en sikerhetsmarginal pa minst 50°C (1).

Om det p& basis av det pdgdende utredningsarbetet rorande
indunstningseffekterna visar sig nddvidndigt att Svergd till
sistnimnda material bdr fragan om dettas stdrre kdnslighet
for vdteupptagning utredas (1). Sannolikt har den sinkning
av vitedverspidnningen som en utféilning av palladium innebidr
endast en mycket marginell effekt, eftersom denna utfidllning
begrinsas till eventuella aktiva spaltytor innan dessa

repassiveras scm en f61jd av ndmnda palladiumutfdllining.

Initieringen av spaltkorrosion i titan anses i huvudsak ske
p& liknande sitt som i andra material, vilkas korrosions-
hirdighet bygger p3 passivitet, n#mligen till f61jd av
syreutarmning i spalten (6, 7). Denna syreutarmning beror
pd att den fdr upprdtthdllande av passivitet i spalten
erforderliga syrefdrbrukningen dr snabbare dn indiffusionen
av syre. P3 omgivande fria ytor finns dédremot tillrickligt
med syre f£8r att uppritthilla passivitet. P4 detta sitt
bildas i initieringsskedet en syrekoncentrationscell med

spalten som anod och omgivande ytor som katod.

Orsaken till att initiering sker snabbare vid hdgre temperatur

torde vara att oxidationshastigheten tilltar och ddrmed ocksa



syreforbrukningen. De kritiska temperaturerna for spalt—
korrosion #r visserligen i allminhet baserade pd relativt
kortvariga laboratoriefdrsdk av storleksordningen nagra
veckor, men praktiska erfarenheter fradn Sver 20 &rs havs-—
vattendrift med titankomponenter visar dock att dessa grédns-
virden dr tilltagna med tillrdckligt stor sikerhetsmarginal
£5r att kunna anvindas f8r val av ridtt titankvalitet.
Laboratoriefdrsdk har Zven visat att om inte spalt-
korrosion initieras i en viss kloridmiljd inom 240 - 500
timmar uppstdr den inte heller senare (8, 9). Troligtvis
beror detta pi att om inte spaltkorrosionen initierats inom
en viss kritisk tid, som givetvis varierar med kloridlds-
ningens sammansittning och temperatur, utjdmnas syre-
gradienten mellan fri yta och spalt med repassivering som
£f51jd. Det ir dirfdr osannolikt att initiering skulle kunna
ske littare efter de mycket ldnga tider som gdller vid
avfallsdeponeringen med mindre &n att korrosionsmiljon

radikalt fordndras.

Virt att notera ir att initiering av lokal korrosion i
titan rapporterats i 18sningar av klorider, bromider och
jodider men inte fluorider (6). Inte ens vid skrubbning

av titanytan med NaF-kristaller erhdlls nigon punktfridtning
(10). Diremot #dr det kidnt att fluoridjonen i hdga halter
stimulerar aktiv uppldsning av titan i syror (11), varfdr
en liknande effekt inte #r utesluten i spaltkorrosiomens
propageringsskede efter att anodldsningens pH sjunkit till

f81jd av hydrolys.

Det kan slutligen ifrdgasittas om den lerbddd av buffert-

massa som omger titankapslingen i deponeringsfallet verkligen
skapar sddana spalter som uppfyller kriteriet "very restricted"
(6) eller "very sharp" (7) samtidigt med en tillrdckligt stor
omgivande katodarea f8r initiering enligt den tidigare be-
skrivna syregradientsmekanismen. Det f&refaller mera troligt
att den fuktiga buffertmassan bildar en enda sammanhidngande
beldggning utan stdrre koncentrationsgradienter. Ett stod

f5r denna teori ir den totala avsaknaden av korrosion efter



Stta Ars exponering av titan i amerikanska lerjordar med
hog kloridhalt, 1&gt pH och mattlig syrehalt, dven om tempe-
raturen i detta fall varit ldgre (12). Bentonitens hoga

pH-virde minskar ocksd risken f&r spaltkerrosion (1).

Med dessa kompletterande synpunkter hoppas jag att bilden
av titans korrosion klarnat pd de punkter didr en viss

osikerhet hittills ratt.

Studsvik den 5 oktober 1977

S i LA —

Sture Henrikson
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Kompletterande vttrande

av

Professor Gdsta Wranglén, KTH

till

Lagesrapport fr&n Korrosionsinstitutets referensgrupp for

kapslingsmaterial f&r kdrnkraftsavfall.

Referensgruppen har en mycket grannlaga uppgift, eftersom
det gédller att gdra uttalanden som kan betraktas som "helt sikra®”
i villkorslagens mening. Detta manar till stor f6rsiktighet med de
foérutsdgelser och utfistelser som g8rs. Ehuru jag ansett mig kunna
instdmma i de slutsatser, som ndtts i referensgruppens lidgesrapport,
finner jag det angeldget att utfdrligare redovisa de argument, som
ligger bakom slutsatserna,i varje fall i vad avser mina egna stall-
ningstaganden. Slutligen uttalar jag vissa rekommendationer be-
trédffande en ur korrosionssynpunkt lédmplig avfallshantering. Enbart
det férhallandet att referensgruppen angett en trolig och f.&. l
tamligen blygsam livsl&ngd £5r ndgra kapslingsmaterial, f&r ndmligen
inte leda till uppfattningen, att avfallsfragorna skulle vara 1l8sta
och att den s.k. villkorslagen skulle vara m8jlig att uppfylla.

Sésom i det fdljande visas, 4r detta pé& intet sidtt fallet.

1. Bedtmda alternativ

Referensgruppen har haft att beddma f6ljande alternativa
kapslingssystem:

1. 100 mm bly + 6 mm titan, avsett f&r upparbetat avfall (s.k.
hdgaktivt avfall i f8rglasad form). Kapslarna placeras i verti-
kala borrh&l i tunnlar i berget,

2. 200 mm koppar, i fdrsta hand avsett f&r ej upparbetat avfall

(anvént brinsle). Kapslarna placeras i horisontella tunnlar
i berget.

3. 100 mm aluminiumoxid,likaledes i f&rsta hand avsett fdr ej
upparbetat avfall och med kapslar i horisontella tunnlar.

Ett ursprungligen fdreslaget s.k. glaskeramiskt material har
under beddmningens gdng bortfallit. Fdr samtligaalternativ f&rut-
ses, att kapslarna omges med en s.k. buffert, bestdende av en

blandning av en speciallera {(bentonit) + kvartspulver.



Att metalliska kapslingsmaterial &Sver huvud taget kunnat
foreslds, beror pd de stora vaggtjocklekar som nu férutses £fOr
de cylindriska avfallskapslarna. Den s.k. Aka~utredningen (ref. 1,2)
féreslog p& sin tid f8r glasat avfall st8lcylindrar, skyddade av
en relativt'tunn kopparmantel. Sasom visades under remissbehand-
lingen av Aka-utredningen (ref. 3),skulle en s&dan kapsel snabbt
férstbras pd grund av den s.k. radiolyseffekten, som helt hade
forbisetts av Aka—utredningen% Férutom att mycket tjockvdggiga kaps-
tar i och f8r sig krdver lédngre tid for genomfrdtning, kommer
radiolyseffekten att starkt nedsdttas pd grund av stralskydds-
verkan fran tjocka metallvdggar. P& ytan av de tjockvdggiga
kapslarna torde radiolyseffekten vara mindre &n en tusendel av
den som skulle erh3llas p& en kapsel, vars vidggtjocklek bestdmdes
av den mekaniska h&llbarheten. S&som av det f&ljande framgar
4r emellertid dven denna starkt nedsatta radiolyseffekt fullt
tillricklig f6r att underhdlla lokala korrésionsangrepp, bl.a.

med hidnsyn till kapslarnas stora yta. Radiolyseffekten torde vidare

utesluta grafit (f&reslaget vid Studsvik) som kapslingsmaterial. ‘
Grafiten har liten stralskyddsverkan och &r vidare kénslig for

oxidation, dven i vattenldsningar.

2. Livslingdskrav nd kapslingen

Inga preciserade krav pd viss livslédngd for kapslingsmaterial
f6r de tva& alternativen anvint bridnsle resp. glasat avfall har
angivits som ledning fdr referensgruppens beddmning. Emellertid
kan s&dana livslingdskrav hidrledas ur en princip, som sedan ldnge
varit vigledande i den internationella debatten om kdrnavfallet,

nimligen att avfallet, efter avklingning av klyvningsprodukterna,

inte bdr medfdra ndgon 8kning av den l8ngsiktiga radioaktiva

giftmdngden i naturen. Det &r hdrvid fradga om glasat avfall med

18g transuranhalt. S8som framgdr av min utredning "Lagring av
kérpkraftsavfall", korrigerad upplaga av den 26.7.1977 (ref. 4)
har 4ven svenska kirnkraftstekniker (ref. 5 och 6), bland dem leda-
ren fdr kapslingsgruppen inom KBS-projektet, anslutit sig till

denna princip. Det skall redan hdr ndmnas att idnnu strdngare krav

1 S3 sent som i mars i &r har radiolyseffekten forbisetts av W.H.
Smyrl et al (Corrosion 77, NACE-Conference, San Fransisco, March

1977, paper 85).



uppstdllts i Frankrike (ref. 7).

Om man nu i stdllet vdljer att direktdeponera anvént kdrn-
brinsle eller att slutlagra hdgaktivt avfall utan avskiljning av
transuraner, s& midste man tydligen, med bibehallande av kravet att
den langsiktiga giftmédngden i naturen inte far oka, tillse att det
anvinda brinslet resp. det hdgaktiva avfallet halles effektivt
inkapslat tills dess giftighet nedgdtt till det ursprungligen
anvinda uranets. Underlag f&r en beddmning av den hdrfbér erfor-

derliga tiden f8r olika lagringsalternativ framgdr av tabell 1.

Tabell 1. Giftighet f8r anvént k&rnbrénsle (A), hdgaktivt avfall
(B), separerat avfall (C) samt transuranavfall (D) efter
olika tider fr&n och med 1000 &r. Giftigheten uttryckes
som o-aktivitet, Ci(a), per ton ingdende uran och jém-
féres med a-aktiviteten f6r 1 ton uran i malm, som &r

2.77 Ci (a¢). Data enligt ref. 4 och 8.

§ A B 3 C ; D %
Ay ;Anvént H6gaktivt Separerat Transuran-— ;
. kdrnbrénsle avfall avfall - avfall
i (1135 kg) (36 kg) (35 kg) (1 kg)
1 000 | 1581 86 : § 78
3 000 719 30 3.6 ’ 26
10 000 | 441 17.6 2.2, 15.4
30 000 174 6.7 0.9 f 5.8 |
100 000 31 1.7 0.2 : 1.5
300 009 14 %
1 000 000 10 !
3 000 000 5.6 2
10 000 000 3.0 ‘

Horisontella streck i tabellen markerar erforderlig
lagringstid f&r att giftigheten skall sjunka till ut-

g&ngsmaterialets (uran i malm).

Som ett m&tt pd giftigheten (toxiciteten) har hdr tagits
a-aktiviteten, som &r en fysikaliskt védldefinierad storhet i1 motsats
till de ofta anvinda toxicitetsmdtten m3 vatten f8r att nad maxi-
malt tilldtlig koncentration (MPC) eller antalet mbjliga cancer-
doser per &r. Bida dessa matt pd toxiciteten grundar sig p& MPC-
viarden, som emellertid dr mycket ungefdrligt angivna och som

vidare undergdr stédndiga revisioner.



4.

Som ettt utgédngsvirde £0r giftigheten anvdndes a—-aktiviteten
&8y 1 ton uran + ddttrar i malm, som berdknas till 2.77 Ci (a)
(ref .4, appendix 2). Skdl kan anfdras (ref. 4, sid. 4) for att

som utgldngsvdrde 1 stdllet anvidnda ae—-aktiviteten f6r det i
realktorn verkligen fdrbrukade uranet, som berdknas till 0.93 Ci (a)
per ton ingdende uran (ref. 4, appendix 4). Enligt den gjorda f&r—
utsidttningen bdr de enligt tabell 1 uppskattade erforderliga livs-—
lingderna pa kapslingen ddrfor betraktas som minimivdrden. Detta
gidller i all synnerhet som hdnsyn ddrvid har tagits endast till

kdrnenergiverksamhetens koncentrering av radioaktivitet i tiden.

Emellertid sker ju dven en koncentrering av radioaktivitet i rummet

vid framstdllning av uran ur malm {(ca 1000 ggr vid framstdllning
av uran ur den 0.03 %-iga Ranstadmalmen). Av betydelse i detta
sammanhang &r vidare, att det framstdllda natururanet innehdller
endast 25 % av malmens a-aktivitet, medan &terstoden &terfinnes,
i starkt koncentrerad form, i avfallet frdm uranverken, de s.k.
tailings, som utgdr ett annat av kdrnkraftens avfallsproblem.
For framstdllning av 1 ton reaktoruran, som enligt ref. 4,
appendix 3 har a=-aktiviteten 1.90 Ci(o) (varav salunda endast ‘
0.93 Ci(a)fdrbrukas i reaktorn),fordras vidare framstdllning

av ca 10 ton natururan, motsvarande en anrikning av ca 27 Ci(a).
Koncentreringen i rummet kvarstdr ju i avfallet och yttrar sig
bl.a. i koncentrerad vdrmeutveckling och radiolys, risk £for

kriticitet genom plutoniumanrikning etc.

2 a) Anvdnt kdrnbrdnsle

Av tabell 1 framgdr att man fdr anvdnt kdrnbrdnsle enligt
den gjorda fOrutsdttningen mdste uppstdlla krav pd en livsléngd
av ca 10 miljoner ar pa kapslingen. Redan detta visar att
alternativet direktdeponering av anvédnt brédnsle inte kan
komma ifrdga. Hdrtill kommer ett annat, hittills f8ga
heaktat fo6rhallande, ndmligen att man ndr det gdller direkt-
deponerat anvdnt brédnsle icke har den extra sdkerhetsbarridr
i form av svarldslighet, som kan erhallas med fdrglasat avfall.
r6ljande citat ur Aka-utredningens betdnkande, del II (ref. 2,
sid. 115~116) belyser detta:

"Vid oxidation uppldses uranet i naturen effektivt av
karbonathaltigt grundvatten, under bildandet av uranyl-karbonat-
komplex. - Man har uppm&dtt uranhalter upp till 1800 mg per ton
i grundvatten i rikligt vattenfdrande berggrund frdn trakten av
Masugnsbyn i Norrbotten, dé&r en enda k&dlla (7.2 m3 vatten per

timme) berdknas fdlla ut Over 6 kg uran per &r."



Starkt oxiderande betingelser till f&6l1jd av radiolys er-
h&lles automatiskt vid ett brott pd kapslingen, som antas besta
av koppar eller keramiskt material. Grundvatten innehd&ller normalt
héga karbonathalter, Hirtill kommer, att den alkaliskt reagerande
lera (bentonit), som f8rutsdttes omge kapseln, innehdller 2 %
organisk substans, som radiolytiskt kommer att oxideras till
karbonat. Karbonatl®&sningar anvédndes f£.6. fOr att laka ur uran
ur uranmalmer. Vid en utldsning av uranet, som utgdr huvudmassan
(95 %) av det utbrinda brinslet, kommer dven plutonium och Svriga
transuraner (sammanlagt ca 1 %) att frigbrqs och spridas, om i
18sning eller som ett fint slam md l&mnas ddrhdn. Under sadana
omstidndigheter torde en selektiv utfdllning av plutonium i till-

ricklig mingd f&r att framkalla en kdrnreaktion icke kunna ute-

slutas. Redan ca 1 kilogram plutonium &r tillrdckligt h&arfér (ref 9.

En ldmplig moderator, vatten, finns ju alltid till hands. Risken

f&r sAdana kriticitetsolyckor vid direktdeponering av anvént

kdrnbrinsle papekades av Aka-utredningen (ref. 1, sid. 35):

"slutfdrvaring av anvint brédnsle st&dller dock stdrre krav bland

annat genom risken f&r kriticitet med klyvbart plutonium ndrvarande.

Aven vid upparbetningsalternativet pdpekade Aka-utredningen risken
for kriticitetsolyckor under lagringen: "Det skulle medfdra s&ar-
skilda problem om man i ndgot ldge skulle tvingas fdra stdrre
mingder plutonium till avfallet. I s& fall mdste riskerna fOr
kriticitet vid lagring under mycket ldnga tider utredas noga"
(ref. 2, sid. 99). Direktdeponerincg av anvdnt brédnsle innebédr

ju att allt plutonium fdres till avfallet. Emellertid skulle en
kirnreaktion mitt i ett avfallslager innebdra en katastrof med
obversk&dliga konsekvenser. Man f&r da r&dkna med nya kapselbrott

i snabb f6lid och risk f£8r spridning av stora mdngder radioaktive

material.
Med hidnsyn till vad ovan anfdrts, hdvdas:

1]



1) att direktdeponering av anvédnt kdrnbrédnsle icke dr en sdker

metod att lagra kdrnkraftsavfall

a) att direktdeponering av anvint kdrnbrédnsle dirfdr midste be-
traktas som en moraliskt ocansvarig atgdrd gentemot kommande

generationer.

2 b) Hogaktivt avfall

Enligt tabell 1 blir livsl&ngdskravet pd kapslingen i detta
fall ca 50.000 &r. Aven detta dr en f6r 1l&ng tid £8r att en kapsling
skall kunna betraktas som "helt sdker". Fdr glasat avfall hivdas
ofta att glaset har s& 1lag l&slighet, att ett brott pid kapslingen
blir betydelseldst, fdrutsatt att klyvningsprodukterna hunnit av-
klinga. Emellertid visar franska f8rsdk, att utldsningen av pluto-
nium och andra transuraner blir sa hdg att maximalt till&tlig
koncentration (MPC) snabbt uppnds. Enligt officiell fransk upp-
fattning, redovisad av Guillaume (ref. 7), betraktas separation
av transuraner ur det hdgaktiva avfallet som "oundgdngligen nod-
vidndig" (i ndi s pensable). Kravet pd avskiljning ligger

i de flesta fall hdgre &n som motsvarar separerat avfall C (med

99.5 % avskiljning av samtliga transuraner). Sdlunda f8rutsidttes
t6r plutonium en sd& hdg avskiljningsgrad som 99.99 %.

Denna franska instdllning dr av sdrskilt intresse med h&dnsyn
till f6religgande upparbetningsavtal, som innebdr att det &r franskt
avfallsglas, som kommer att slutlagras i Sverige. Att man i ett s&
kdrnkraftsvidnligt land som Frankrike har en sd stridng instdllning i
avfallsfragorna, att man ur avfallet vill avlidgsna 99.99 % av
plutoniet, fdr de svenska planerna p& att léta allt plutonium ga

i avfallet att verka sdrskilt heroiska.

FOr separerat avfall, varur 99.5 % av plutonium och &vriga
transuraner avldgsnats, blir kravet pd kapselns livsldngd enligt
det anvdnda kriteriet «ca 5000 &r. Hdrvid torde koppar vara till-~
fyllest. Helst bor avfallet fdrst lagras torrt, tills klyv-

ningsprodukterna avklingat.



Om separeringen av transuraner drivs s& lédngt som enligt det
franska fdrslaget (ref. 7) torde inkapsling i koppar kunna ute-
slutas och stialbehd&llarna slutdeponeras efter 500 &rs Overvakad
torr lagring; Detta dr just den metod som i Frankrike avses foOr

glasat avfall.
2 d) Transuranavfall

et e gt ndpuin gl auplag g

Transuranavfallet uppgdr till sm8 kvantiteter, ca 1 kg eller
1 d1 per ton uran. Om det icke kan destrueras i exempelvis brid-
reaktorer fOreslds en inkapsling 1 guldbelagda stdlbehdllare med
inre strilskydd av kadmium och bly s& att genomtr&ngande strdlning och

radiolys blir fdrsumbara.Fdrfarandet beskrivs ndrmare i referens 4.

t L]

3. Buffertsubstansens anbringande

Ndr det gdller anbringande av buffertsubstansen i vertikala
borrhal, finns en detaljerad och trovdrdig beskrivning utarbetad
(ref.1l1l). Detsamma gdller inte applicering av buffertsubstansen i
tunnlar.I de geotekniska experternas beskrivning (ref.12, sid. 2-3)
av detta alternativ sdgs f6ljande (alla understrykningar gjorda
hdr) :" vid direktdeponering av kapslar i tunnlar med buffert-

massa accentueras alla de svarigheter som uppkommer vid deponering

av kapslarna i icke plomberade borrhdl:

Buffertmassan midste vara homogen. Ju st8rre volym som skall

anbringas desto svarare dr det att uppfylla detta villkor.

FPor att f& en homogen buffertmassa med tillrdcklig birighet
bdr den anbringas i torrt tillstand. Packningen kan emellertid

inte ske effektivt nidra tunneltaket. Till 8&killnad fran borr-

hdlsalternativet, ddr buffertmassans anbringande kan ske s&
snabbt, att eventuellt intridngande vatten frdn borrhdlsviggarna
inte ger problem,ndr det gdller att f£f& den torra massan homo-

gen, kommer inldckningen av vatten frd&n tunnelns tak, viggar

och golv troligen att hinna bli s& betydande,att buffertmassan




hitvis blir halvflytande, bitvis klumpartad och bitvis torr,

Det ir mdjligt att sadana inhomogeniteter fdrsvinner med

tiden d& vattenupptagningen fortskrider men risken fOr att

permanenta h&ligheter skall uppsta kvarstdr. Anbringandet

kan sikerligen komma att ge praktiska svarigheter. Under alla

f&rha&llanden krdvs utfdrande av tdta "betongskott" for att man

skall kunna f& massan pd plats under n&gorlunda kontrollerade

f&rhallanden och for att hela massan inte skall komma i flyt-

t+illsténd vid obegridnsade mojligheter att ta upp vatten.,"

P& grund av dessa svadrigheter fdresléar fdrfattarna, att av-
fallskapslarna (aV koppar eller keramiskt material) forst ldggs
in i betongbehdllare med buffertmassa, varefter dessa behdllare
i sin tur liggs in i tunnlarna och omges med buffertmassa. Aven
denna metod anses vara besvdrlig i jamfbrelse med borrhdlsalterna-

tivet: "Tekniken med anbringande av puffertmassa i tunnlar med

beh&llare miste analyseras i detalj" (ref.12, sid. 8).

Emellertid har man sedermera inom KBS-projektet forkastat
anvdndningen av betong fdr s&vil behdllare som s.k. betongskott
p& grund av betongens ogynnsamma effekt pd buffertmassan. Ddrvid
ges ingen alternativ beskrivning av hur anbringandet av buffert-
massan i tunnlar skall kunna ske (ref. 13). Enligt uppgift har
vattenbyggnadsbyrdn utarbetat ett férslag hidrtill men ndgon rapport
nirdver har icke férelagts referensgruppen. Detta inneb&r
dels att beskrivningen av korrosionsmiljdn i tunnelfallet dr oklar
och att denna miljd fdrefaller kunna bli mera ogynnsam (inhomogen,
med spalter, sprickor och kanaler) &n i berrh&lsalternativet

dels att villkorslagens krav pd hur inte kan anses uppfyllt.

H

4. Vattenavdunstning och saltavskiljning pa kapselytan och i buf-

fertmaterialet

En principiell svadrighet, som synes drabba all underjord-
deponering av kapslar med kirnavfall dr avdunstning av vatten
fran den heta kapselytan med 2tfsljande anrikning av salter.
F&r blytitankapslarna f&rutses exempelvis, att dessa nedsdttes
i vertikala borrhal i berget pa en bddd bestdende av en luft-
torr blandning av 90 % sand och 10 % bentonit, varefter borr-
halet fylls efter med en blandning av 85 % sand och 15 % bentonit.
Slutligen fdrseglas hdlet med ett granitlock och fogen mot



berget t&dtas med bitumen. P& grund av dalig kylning fran den
torra buffertmassan dr kapselns yttemperatur till en b&rjan hog,
betydligt hogre &n 100°C. D& grundvatten efter hand sugs upp i
sandbiddden och ndr den heta kapseln, kommer det att snabbt av-
dunsta och lamna fast salt p& ytan. Vattené&ngan kondenseras pa
den kalla bergviggen. Denna process fortsdtter dven sedan kapsel-
vtans. temperatur sjunkit under vattnets kokpunkt. Efter hand
som vatten upptages i bufferten svdller denna och volymen

bkas med ca 50 %. Hirigenom trycks bufferten upp ur borrhalet

och tdtningen mot borrhdlsvidggen far fdrlorad. Genom att den

tvre delen av bufferten kommer att std i kontakt med luften

i tunneln, kan vatten avdunsta dven fran buffertmaterialet.

Detta betyder att salt anrikas inte bara invid kapselvdggen

utan i hela buffertmassan. Tunneln antages vara ventilerad och
alltsd std under atmosfidrstryck under ca 30 4r. I varsta fall
kommer hela vatteninnehdllet i buffertmaterialet att 8vergd

i en mdttad saltldsning. Sedan &ven tunnelh fyllts igen med
buffertmaterial och hela anldggningen stdllts under hydrostatiskt
tryck, sker ingen nettoavdunstning fré&n borrhédlet. Alltefter
stromningsférhdllandena kommer saltet att forr eller senare lakas
ut av nytt grundvatten. Men dven i ett fortvarighetstillstand
torde det varma vattnet invid kapselytan ha en hdgre salthalt

dn det kalla vattnet vid borrh&lsvdggen. Rent vatten i angform
kommer nidmligen att av &ngtrycksskillnaden transporteras utét

via luftfyllda porer samtidigt som nytt salthaltigt grundvatten
genom kapilldrverkan tillfdres kapselytan. Vid tunneldeponering
kommer en liknande saltanrikning att ske sdvdl p& kapselytan som
i buffertmaterialet, sidrskilt dir detta under ldngre tid lamnas

med fri yta i kontakt med luft.

¥

Enligt vad ovan anfdrts bor korrosionsmiljdn under depoOne-
reringsskedet (1-30 &r) betraktas som éen mittad saltldsning med

24 % NaCl snarare &n ett grundvatten med 0.06 % NaCl.

[*]
Motsvarande  anrikning bdr antagas for ovriga komponenter,

t.ex. fbr jidrn 1.6 g/l i stdllet for 4 mg/l. Vidare bdr hdnsyn

hirtill tagas i jdmvikts- och radiolysberdkningar.
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5. Korrosionens beroende av tiden

Ndr det gdller allmin korrosion, kan livslédngden pd ett
metalliskt kapslingsmaterial fOrutsdgas med vissa krav pa veder-
hédftighet under antagande av att medelavfrdtningen varierar
linjdrt med tiden, som vid avsprickande oxidskikt, eller paraboliskt,
som vid kvarsittande skikt av korrosionsprodukter. Emellertid visar
det sig, att allmidnkorrosionen pé de fdreslagna kapslingsmaterialen
kan férsummas. S&som nistan alltid &r fallet begrinsas livslé&dngden
av lokala korrosionsangrepg sdsom spdnningskorrosion, vitefSrsprod-
ning, spaltkorrosion och gropfrédtning. Betr&dffande de metalliska
materialen stadr spaltkorrosion och dirav framkallad viatefSrsprddning
i fdrgrunden i fallet titan, medan bilden f&r bly och koppar do-
mineras av gropfrdtning, som i fallet bly forstdrks av galva-

nisk korrosion. Att fdrutsidga hastigheten f&r olika slag

av lokal korrosion p& metaller under lénga tider &r utomordenligt
vanskligt och stridngt taget om&jligt. Dels upptrider ofta langa
inkubationstider, innan ett angrepp upptrédder, dels kan angrepps-
hastigheten variera med tiden inom vida grénser. Nir det gdller
korrosion i jord understrykes denna svarighet upprepade génger
ay Romanoff i hans standardverk pa& omrédet (fef. 14, p. 9, 15, 73).
Betrdffande speciellt gropfrdtning anger Romanoff (ref.14, p.38),
att denna vid korrosion i jord kan variera med tiden enligt

P =k + tP

didr P
t
och k och n ir konstanter, varvid f&r stil gdller

djupet i den djupaste frdtgropen

tiden i &r

n«~ 0.1 i vdl genomluftade jordar
n & 0.9 i obetydligt luftade jordar.

Obetydligt luftade jordar ir i fSrsta hand tdta leror. Dessa
kdnnetecknas av sa 1l4g syrehalt att fdrekommande jdrn foreligger
huvudsakligen i tvavird form. Sidana jordar betecknas ofta som
reducerande. Det h&gsta virdet p& n, 0.92 (£f.5. £f8r 1&gt p.g.a.
genomfridtning av det sista provet) erh8ll Romanoff (ref. 14, p. 39)
i en soltorkad lera (clay adobe), som betecknas som "ytterst ogenom-
trdnglig". I Overensstdmmelse med det sagda stdr, att gropfritnings-

nastigheten i ‘regel 8kar med djupet under jordytan (ref. 14, s. 70).
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For koppar erhdll Denison & Romanoff (ref. 10) n-vdrden, som
varierade mellan 0.16 och 1.02. Hdrvid var korrelationen med luft-
ningsgraden mindre pataglig. De hégsta n-vidrdena erh&lls i torv
(n = 0.89) och gddsel (n = 1.02). Detta torde sammanhinga med
bildning av 1l&sliga kopparfdreningar, varigenom igensdttning av
fritgropar motverkas. Pa kopparkapseln kan hog temperatur och hoga
kloridhalter (pa& grund av saltanrikning) forvéntas ge en liknande
aeffekt.

De experimentella vérden, man har att utgd ifran, gdller expo-
nering i olika ytjordar p& ‘ndgon meters djup under ca 10 drs tid.
Det kan anf®bras skil fdr att gropfridtningshastigheten i och f6r sig
bdr vara ligre samt avta snabbare p& kapslarna i en deponeringsanldgg-
ning &n vid férsdken i ytjordar p& grund av mycket ldngsam syretill-
f8rsel. Emellertid torde dessa effekter kompenseras av den avsevart
hégre temperaturen samt av det stora katod/anod-férhallandet for
kapseln.

I den m&n gropfrdtningshastigheten avtar med tiden, torde detta
bero pd igens&dttning av frdtgropen med svarldsliga korrosionspro-
dukter, innan dessa hinner diffundera ut i omgivningen. D& sdvidl
18slighet som diffusionshastighet Skar med temperaturen &r m&j-
ligheterna f&r igensdttning vida mindre vid h&g temperatur.

Gilbert (ref. 15) rdknar med sd mycket som en faktor 100 vid
extrapolering av gropfridtningshastigheten fr&dn normal jordtempe-
ratur till kapselytans temperatur. Hdrtill kommer sd den hd&ga klo-

ridhalten p& kapselytan till £81jd av saltanrikning.

P& grund av kapslarnas stora yta torde vidare &dven sma halter
syre eller andra oxidanter vara av betydelse for lokal korrosion
pa metalliska kapslingsmaterial under antagande att korrosionen &4r
katodiskt styrd, d.v.s. begrédnsad av den mingd syre etc. som per
tidsenhet diffunderar fram till katodytan = kapselytan. FOr gal-
vanisk korrosion p& en oddlare metall X i kontakt med en ddlare
Y gidller t.ex., att angreppet &r proportionellt mot summaytan
(AX + AY). Detta fall ar direkt tilldmpligt p& blykapseln efter
genombrott av titanmanteln. Men &dven p& en starkt lokaliserad
korrosion p& en i dvrigt passiverad kopparyta torde liknande
f8rh&llanden rada. Tabell 2 belyser hur en 1&g syrehalt kan kom-

penseras av .en stor yta.
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Tabell 2. Kompenserande ytfdrstoring vid sm& syrehalter.

. ; Kompenserande
Syrekoncentration ‘ ytférstoring
M : ? mekv/1 ; ppm
2.5-1074 1 10% -
1072 0.04 0.4 25
1078 0.004 0.04 250
|

Xmotsvarande ytvatten

Bly-titankapseln har en yta av ca 300 dm2 medan experimentella
vArden fOr gropfrédtning pa bly i lera enligt ref. 14 gdller prover
med ytan 3 dm2. Ytf8rstoringen f&r Pb-Ti-kapseln &dr d&rfor 2%9 = 100.
Kopparkapseln har en yta pad ca 1200 dm2 medan motsvarande experimen-—

2

tella vdrden gdller kopparplatar med en yta pad ca 10 dm“, varfdr

ytférhallandet blir 1232 = 120,
F&6r kapslarna i en deponeringsanldggning torde man darfdr
som en flrsta approximation kunna rdkna med att frdtgropsdjupet
Hkar linjdrt med tiden. FOr en linjdr tillvdxtlag f6r fratgropar
cch ddrmed en fOrsiktig uppskattning av kapselns livslédngd talar

dven fdljande:

1. Kapselns stora yta (f6r titan-bly-kapseln ca 3 m2, f6r koppar-
kapseln ca 12 m2) innebdr, att sannolikheten f£6r korrosions-
framkallande fOroreningar eller defekter (gjutfel, svetsfel)

dr stor.
+

2. I slutstadiet kan alla fritgropar berdknas f& en accelererad

tillvdxt pa grund av radiolys i frétgropsbottnen.

I tunnelfallet torde brott pd en kapsel innebdra, att radio-
lysprodukter kommer att spridas i hela tunneln och snabbt
leda till genomfrdtning dven av &vriga kapslar. I virsta fall

intrdffar anrikning av plutonium och kriticitet.



13.

.. Det fdrhallandet att pH avses h&llas omkring pH 9 sa att
sdvédl koppar som bly passiveras (av Cuzo resp. basiskt bly-
karbonat) torde visserligen medfdra att allmidnkorrosionen
blir mycket liten men behdver inte betyda, att dven gropfrat-
ningen blir liten; motsatsen kan bli fallet. Gropfrdtning
upptrdder framforallt pé passiverade metallytor. Det dr val
kdnt att gropfridtningshastigheten 1 sdvdl jord som havsvatten
pd dven ett 18 %-igt kromstdl &r mycket stdrre &n pa vanligt

olegerat stal.

5. Saltanrikning pa kapsélytan och i buffertmaterialet sker pa

grund av vattenavdunstning.

F6r uppskattning av gropfrdtningshastigheten och ddrmed
kapselns livsldngd i fallen bly och koppar anvédndes sadlunda
experimentella vdrden for gropfrdtningshastigheten i lera, var-
vid antas,att tillvédxten sker linjdrt. Emellertid torde sa

erh&llna livslidngdsvirden kunna betraktas som minimiv&rden.
En uppskattning av gropfrédtning och livslingd ur syretillfdrsel

vid mycket 1l3g permeabilitet och strdmningshastighet enligt
ligesrapporten tar icke hidnsyn till lokala variationer och
defekter i berg o buffertmaterial och torde darfdr icke ge de

minimivirden p& livsldngden som i f8rsta hand intresserar ur

sikerhetssynpunkt.
6. Radiolys

D& radiolytiskt alstrade halterna av 02 och Hzo2 torde vara
av liten betydelse for underhall av katodprocessen vid lokal kor-
rosion. Emellertid byggs samtidigt upp vida hogre halter av oxi-
derande metalljoner. Tabell 3, som aterger virden fran radiolys-
berdkningar (ref. 16) for bly-titankapseln efter 100 &r, belyser
detta. Jamvikt uppges vara n&dd inom 10 timmar. Blymantelns
tjocklek antogs i dessa berdkningar vara 7 cm i stidllet for 10 cm.
Med 10 cm bly kommer den i tabell 3 angivna situationen rida vid

en tid < 100 ar.
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Tabell 3. Koncentration av oxidanter vid radiolysjdmvikt vid

0.1 rad/s p& bly-titankapselns yta.

[ 3+ Summa Kompen-
| b H.O

] 9, © 272 oxidan- serande
! ‘ - ter ytfor-
| M mekv/1 M mekv/1 M mekv/1 mekv/l storinc

3.43.1077 0.0014 4.74-107° 0.0474 1.05-10"7 0.0002 0.05 20

Summa oxidanter motsvaray 0.5 ppm syre. Resterande radiclys ricker

alltsd& vdl till f6r att underh&lla lokal korrosion, varvid katod-
3+ 2+
e

processen huvudsakligen bestdr av reduktionen Fe +> F r t.ex.
enligt
3FeOCH + T o= 3
e00 e Fe304 + OH + HZO
F8r att belysa effektiviteten av den radiolytiska oxidationen

+ + , . e . .
Fe2 -> Fe3 skall erinras om den allmdnt anvidnda Frickes dosimeter,

ddr denna reaktion utnyttjas f6r kvantitativ bestdmning av dos

och dosrat (ref. 17) I en variation av denna dosimeter tillsdttes

koppar som katalysator, varvid oxidationen Fe2+ > Fe3+ sker direkt

och icke indirekt via radiolytiskt alstrat syre (ref. 17, p. 114).
FOor kopparkapseln torde det viktigaste redoxsystemet vara

Cu‘F/Cu2+, som kan underhalla katodprocessen enligt

2Cu0 + H,0 + 2 = Cu,0 + 208, e = +0.33 V vid pH 7.

F&r blykapseln kan man m&jligen &dven beh&va beakta redox-

paret Pb2+/Pb4+, t.ex., enligt

PbO, + H,0 + 2e = PbO + 20H , e = +0.66 V vid pH 7.

Nya radiolysberdkningar &r i alla hidndelser pékallade. Pa grund
av dén ovan ndmnda indunstningseffekten bdr dessa berdkningar '
baseras inte p& ursprungligt grundvatten med 0.06 % NaCl och 4 mg
Fe/1l utan pd mdttad saltlésning med 24 % NaCl och 1.6 g Fe per 1.

Ytterligare en omstdndighet torde vara av stor betydeise,
ndmligen att radiolysprodukterna bildas in situ alldeles intill
metallytan och s&lunda har kort diffusionsvdg. Vid av luftsyre
understddd korrosion i lera har syret (och ddrav genom oxidation

bildade Fe3+~joner etc.) en lang diffusionsvig.



7. Titans korrosion

D& titan som konstruktionsmaterial f8rst korrosionsprovades
p& laboratoriet, kunde man icke iaktta ndgra tecken pd lokal
korrosion. Man trodde sig till en bdrjan i titan ha funnit ett
material, som var okidnsligt mot de rostfria stédlens stora svag-
het, ndmligen spaltkorrosion. Efter hand som driftserfarenheter
samlades, fann man emellertid, att denna uppfattning icke var
riktig. Spaltkorrosion bdrjade upptrdda &dven pa titan, forst
i sura (hydrolyserbara) kloridldsningar som AlCl3 och ZnCl2,
senare dven i NaCl-lésnipgar. Angreppen intrdffar dock alls icke
lika l1&dtt som p& de rostfria stdlen. Man vet idag, att spalt-

korrosion p& titan underl&dttas av

1. L&g syrehalt, som kan uppkomma lokalt i t.ex. spalter och
under packningar, sdrskilt om str&mningshastigheten i huvud-

massan &r 1l4&g. .

2. HOBg salthalt (sdrskilt klorid men &dven sulfat).
3. H6g temperatur. ’ .

4. Lagt pH-vdrde i huvudmassan. I spalten blir pH l&gre &n i
huvudmassan pa grund av hydrolys. P& titan har pH-vidrden
omkring 1 uppmitts i spalten vid neutralt pH-vidrde i huvud-

massan.

Spaltkorrosion,pd titan liksom pd andra metaller, beror
p& utbildningen av en syrekoncentrationscell mellan spaltytan
och den fria ytan (18,19). I initialskedet aktiveras titanytan
i spalten genom att den passiverande oxidfilmen ddr uppldses och
dispergeras, i princip enligt en reaktion av typen

Tio, (£ilm) + Cl™ » 18slig Ti-fdrening + TiO, (findispers) + cl”
Det dr naturligt att denna aktivering underldttas av de ovan

anfdrda betingelserna, wvarvid

Lidg syrehalt i spalten motverkar passivering.
H6g kloridhalt hdjer reaktionshastigheten.

" L]

HBg temperatur

B W N

Lagt pH Gkar losligheten av Tioz—filmen.

Da oxidfilmen i spalten 18sts upp, exponeras aktiv titan-
metall och. reaktionen fortsidtter under vidtgasutveckling. Detta
betyder,att titanet lokalt kan fOrsprédas och brista till £613jd

av hydridbildning redan innan spaltkorrosionsangreppet hunnit

penetrera metallen.
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De f£8rh&llanden, under vilka spaltkorrosion hittills iakt-

tagits pd& titan vid laboratoricftrsdk, framgdr av figur 1 (ref. 20).

Vid kapscelytans tompcraturx och l&ga salthalter har
lokal korrosion hittills icke iakttagits pd titan. Detta betyder
inte, att risken for spaltkorrosion kan anses utesluten under
den lénga lagringstiden. Lokal aktivering genom nedbrytning av
TiOmeilmen torde kunna ske dAven vid ldgre temperatur och ldgre
salthalt #n enligt diagrammet men da krdva avsevirt ldngre tid.
I praktiken har man t.ex. iakttagit genomfrédtning av en 3 mm
titanplé&t under en asbestpackning i avliuftat havsvatten vid en
driftstemperatur pa 200-250°F (93-121°C) och en drifttid pd 8 mi-
nader trots att syrehalten var sa lag som 0.01-0.05 ppm. Vid
ett enda tillfidlle steg syrehalten till 0.08 ppm medan tempera-
turen under 40 timmar uppgick till 300°F (149°C) (ref. 21). Detta
exempel visar, att de halter av oxidanter, som enligt tabell 3
bildas genom radiolys, dr mer &n tillrdckliga f&r att framkalla
lokal korrosion p& titankapseln. I sjdlva verket kan savdl
de laboratorieprov, som diagrammet dterger, som fdreliggande
driftserfarenheter betraktas som accelererade prov, dar
man arbetat med en hdgre kloridhalt och en hdgre temperatur
4n i deponeringsfallet. Som dessa accelererade prov lett till
spaltkorrosion, bdr man, tills motsatsen bevisats, ridkna med
att s&dan korrosion kan intrdffa dven i deponeringsfallet med hin-
syn till de ojdmfdrligt mycket ldngre tiderna.

Forh&llanden, fdrutom tidsfaktorn, som kan gynna spalt-

korrosion p& titankapseln adr f&ljande:

1. Inldckning av Ostersjd-vatten eller fossilt havsvatten med

hdgre salthalt &n normalt djupgrundvatten.

57
]
Fay

Enligt R. Blomgvist (AE-TPM-RBE~437) ger 9 %-igt avfallsglas,
deponerat 40 &r efter uttag ur reaktorn, fdljande maximala

temperaturer pa titankapselns yta:

I torr sand lBOOC, som uppnés 1 ar efter deponering
I torr zeolit 110°C, " "1 &r " y
I vat sand 63°¢c, " " 12 ar " "
I vat ceolit 73%, " 10 arx " "



2. Anrikning av salter pd titankapselns yta och i buffertmaterialet
p& grund av avdunstning sdlénge deponeringsanlidggningen stdr
under atmosfirstryck. Buffertmaterialet tillfdres i lufttorrt
+illsti&nd och vites efter hand som grundvatten rinner till. Vatten-
idnga kommer att avdunsta frén den heta kapselytan och fran
puffertmaterialet d& detta vidrmts upp. Fr&n deponeringen och
fram till férslutning-av deponeringsanldggningen star titan-
kapseln kanske 1 kontakt med en mittad saltldsning, varvid

enligt fig. 1 risk f6r spaltkorrosion f8religger dven efter

korta exponeringstider.

1. Eventuell fdrekomst av hdga fluoridhalter, som vid de laga

pH-vdrden, som uppkommer i spalten. starkt o&kar angreppet pa
titan. Direkt kontakt mellan titankapseln och fluorhaltiga

mineralkorn torde vara sdrskilt farlig.

Kapselns relativt stora yta (ca 3 m2), som 8kar sannolik-

heten f&r fdrekomst av fdroreningar och defekter (i exempelvis

=N
%

svetsar) samt dkar katod/anodfbrhéllandet.

© . Det stora antalet kapslar, som &kar sannolikheten f&r korro-

sionsframkallande defekter.

4. Den ldga strdmningshastigheten omkring titankapseln, som for-

svarar utjdmning av koncentrationsskillnader.

Att forutsdga tiden fram till ett spaltkorrosionsangrepp ar
naturligt nog ogdrligt. Med hdnsyn till saltanrikningseffekten
‘v det tvivelaktigt om titankapseln Overlever deponeringsskedet

£1-30 &r). F&r att i s& fall uppnd en stdrre livsldngd pa titan-

‘zpseln skulle den kanske till en bdrjan behdva skyddas av t.ex.
o1 asfaltbel&ggning. Kan man undvika pataglig saltanrikning kan man
kanske gissa p& en livsldngd £6r titankanseln p&d 100 Ar. H&llbar-

1

het upp till 500 &r, d.v.s. under avklingningen av klyvningsproduk

“orna, torde inte kunna anses "helt sdker".



4

e ke
i

By SUEE YTy o v
Paodadsle TEMPUR&ETUD

cornt 7

Fig. 1.

Inverkan av tempcratur, koncentration och pH pa
spaltkorrosion och punktfritning hos olegerat
titan i1 havsvatten och koncentrerade kloridlés-
ningar vid laboratoriefdrsdk. I praktiken har
spaltkorvosion ialittagits under asbestpackningar
i avluftat havsvatten vid 120°cC

2400¢ ;;i AN

180°C [

1300¢y

80°¢

Lh A bsd

YATTRT

AU

P

N

$ \\

Pitting and crevice corrosion

1IN
N

asing =x;

Incre

ey

Complete immunity

/ F Yy

pitting €oxros

10 15 20
CONCENTRATICON % NaCl

Xps5r std: Complete passivity

s Complete fmmunity {““'“"‘“‘Crevice corrosion High probabilicy
e f H H \ B
T4 from crevice or possibllity :\QF\\ of pitting attack

ion ‘ irraspective of and crevice
sclution pH corrosion according
to solution pH



19.
€. Blys korrosion

Om titankapslingen penetreras, pa grund av korrosion eller
andra skdl, kommer det frilagda blyet att angripas lokalt. Bly
uppvisar en témligen stor tendens till gropfrdtning, visserligen
mindre dn £6r stdl (inklusive kromstdl) men vida stdrre &n for
koppar. Data enligt Romanoff (ref. 14, sid. 20, 89) framgar av
tabell 4. P& blykapseln kommer angreppet att intensifieras av den
galvaniska effekten fran titanmanteln.

Tabell 4. Gropfrdtning p& rent bly, exponerat i reducerande
(syrefattig) leraX under 2-11 ar. Provyta ca 0.1 m2.

Medeltemperatur 21°¢c.

Exponerings- Maximalt Gropfrédtnings-
tid 1 ar fratgropsdiup, hastighet i :
totalt, mm mm/&r i
2.1 0.95 0.45
4.0 0.92 ' 0.23
9.0 2.15 0.24
11.2 2.50 0.22 ‘

XLake Charles clay med fdljande data:

LYsliga bestandsdelarcr

pH Na' ca  Mg'  HCOg c1” soi"

7.1 717 138 56 490 565 1460 mg/kg

Koncentrationerna har bestdmts i lakvatten men anges i mg per

kg lera.
Medan tvaarsproven visar ett stdrre vdrde, ger Ovriga prover,

uttagna vid 4, 9 och 11 &r efter nedsittningen, ett ndra
konstant virde p& gropfrdtningshastigheten pa 0.23 mm/&r. Om
vi ridknar med 0.2 mm/&r finner vi f8r 100 mm blymantel en livs-
lingd p& 500 ar.

Enligt ovanstlende uppskattning av livsl&ngden £f6r ti+an-
resp. blymantlingen kan man uppskatta livslédngden f0r titan-bly-kap-
seln till minst 500 ar. Detta dr inte tillrdckligt f6r normalt
hégaktivt avfall och inte heller fdr separerat avfall C enligt
+abell 1. Diremot torde det vara tillfyllest for avfall med
mycket 1&g .transuranhalt, t.ex. enligt franska normer (ref.7).

Under alla forhallanden torde en bly-titankapsel vara klart
underldgsen en kopparkapsel med motsvarande stralskyddsverkan.
Rly-titan-alternativet torde d&rfdr kunna forkastas till f&rman

for kopparalternativet.
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8. Koppars korrosion

Koppar dr ett material, som fOrutom 1&g allmdnkorrosion
visar ovanligt liten tendens till gropfrdtning och forefaller
med hdnsyn ddrtill lovande som kapslingsmaterial. Emellertid
kan gropfrdtningshastigheten bli betydande i tdta leror. Pub-
licerade data, baserade pa undersdkningar av Romanoff (ref. 14,
p. 83) anges 1 tabell 5. Gropfrdtningshastigheten uppgédr i dessa
forsdk till 0.022-0.11 mm/&r. Virdet efter 14 &r, 0.042 mm/ar,
bverensstdmmer vdl med ett medelvdrde pd gropfrdtningshastigheten
fOr koppar i de 9 minst korrosiva jordarna i NBS-unders®kningen,
ndmligen 0,043 mm/ar, framrdknat av Gilbert (ref. 22). Om vi rak-
nar med 0.04 mm‘per ar, finner vi f6r 200 m koppar en livsldngd
p& 5000 &r. Det fdrtjdnar noteras, att Gilbert (ref. 15), som
radfragats i drendet, finner det "fullkomligt realistiskt att
f6rvanta sig en livsldngd i omradet 1000-10.000 &r". Detta &r
tillfyllest fOr separerat avfall med 1l4g transuranhalt men inte

f6r normalt h&gaktivt avfall, &n mindre f&r anvidnt brénsle.

Tabell 5. Gropfr&dtning pa koppar, exponerad i reducerande (syre-
fattig) lera(Sharkey clay)X under 2-14 &r. Provyta

3.5 dm2. Medeltemperatur 21°%¢.

Exponerings- Maximalt Gropfrdtnings-
tid i ar fratgropsdjup hastighet
totalt, mm mm/ar
2 j <0.15 <0.075
5.4 . 0.575 0.106
7.4 : 0.20C 0.027
9.3 | 0.20 '0.022
14.3 ! 0.60 0.042
;
|

XKarakterisering av Sharkey clay
Ldsliga bestéandsdelar

pH  Na®  ca’? Mg2t HCO) c1” soﬁ_

6.8 168 136 40 433 35.5 437 mg/kg lera
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10, Alternativet aluminiumoxid

Medan det betrdffande de metalliska materialen kan anses
sdkerstdllt, att kapslar med erforderliga mekaniska egenskaper
kan framstdllas, gdller detta icke £6r alternativet aluminium-
oxid. Man vet icke 1 dag om stora behidllare av aluminiumoxid
kan framstdllas med tillrédcklig sprickfrihet och tillrickligt
lédga egenspdnningar f&r att icke bli kinsliga fér s.k. fOrdrdijt
brott. Detta material utgdr dirfér i dag icke ett realistiskt
alternativ till de metalliska materialen. D& internt stril-
skydd saknas i detta fall, tillkommer vidare l&ngtidseffekter

av savdl stralning som radiolys, som icke &r nirmare kinda.

11, Rekommendationer

+

P& korrosionstekniska grunder kan f&ljande rekommendationer

ges for forvaringen av kdrnkraftsavfall:

1. Fdrvaringen bOr i gdrligaste mdn ske torrt, t.ex. i drinerade
och yentilerade bergrum Over grundvattenniv&n. Denna f&rvarings-

metod anydndes i Frankrike. Medan strdlningen f8rhindrar korro-

sion yid torr lagring, framkallar den korrosion vid vdt lagring.

2. Avfallshanteringen bdr vidare bygga p& upparbetning. Endast

hdrigenom foreligger mdjligheter att finna kapslingsmaterial

ay tillrdcklig livslédngd.

3. Ayfallslagringen bor slutligen bygga pa en fraktionering

ay upparbetningsavfallet och en separat lagring eller annan

behandling av exempelvis klyvningsprodukter och transuraner.

Dessa rekommendationer behandlas mera ingdende i min ut-
redning "Lagring av kdrnkraftsavfall", korrigerad upplaga av den
26.7.1977 (ref. 4) samt i en populdr sammanfattning ddrav under

rubriken "Villkorslagen, naturlagarna och kdrnavfallet" (ref. 23).
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Enligt principer, som sedan ldnge varit vdgledande i den in-
ternaticnella debatten om slutlagring av kd3rnkraftsavfall,
maste kapslingen f&r anvint kirnbrinsle ha en livsldngd p&
miljontals &r och fér glasat hogaktivt avfall frdn upparbet-
ning ca 50,000 &r.

Direktdeponering av anvint kirnbrinsle innebir Hven risk for

s.k. kriticitetsolyckor med hdnsyn till de stora mdngder

plutonium som lagras. Efter ett kapslingsbrott kan uran utld-
sas av karbonathaltigt grundvatten och plutonium anrikas,

s& att en okontrollerad kdrnreaktion intr&ffar, som snabbt
leder till nya kapslingsbrott och spridning av stora

méngder radioaktivt material fran avfallslagret.

En kopparkapsel med en vidggtjocklek p& 200 mm beriknas ha en
livsldngd p& minst 5000 &r medan livsldngden f&r en kapsling, l
bestdende av 100 mm bly + 6 mm titan, uppskattas till minst 500 &r.
De stora vdggtjocklekarna i de metalliska kapslarna (200 mm
koppar resp. 100 mm bly) nedsitter starkﬁ radiolys (str8lnings-
sbnderdelning) av omgivande grundvatten. Resterande radiolys
synes emellertid alltfort bidraga till lokal korrosion

pd metallicka kapslingsmaterial.

Betrdffande keramiska kapslar av aluminiumoxid enligt ASEA

har &nnu icke visats att stora sd&dana kapslar kan tillverkas

med tillrdcklig sprickfrihet och tillrdckligt 1l4ga egenspin-
ningar for att s.k. f8rdrdjt brott skall kunna undvikas.

D& internt strilskydd saknas i detta fall, tillkommeér vidare
ldngtidseffekter av intensiv s&vidl strdlning som radiolys, som
icke dr ndrmare ké&nda. Detta material utgdr ddrfdr idag icke ett

realistiskt alternativ till de metalliska kapslingsmaterialen.

En principiell svarighet vid underjordsdeponering av heta
avfallskapslar dr vattenavdunstning fr&n den heta kapselytan
och det varma buffertmaterialet med &tfdljande anrikning av
salter och starkt fOrsvédrade korrosionsfdrh&llanden. Denna
process fortgér under den tid pé& ca 30 &r d& deponeringsanligg-

ningen stdr under atmosfidrstryck.



Det finns sdlunda icke och kommer troligen aldrig att finnas
nagra kapslingsmaterial, som medger en "helt sdker"slutliqg f&r-
varing av anvidnt kdrnbrénsle. S&dan lagring ir dirfdr moraliskt

ocansvarig gentemot kommande generationer.

. Medan den radioaktiva strdlningen framkallar korrosion vid

vdtlagring under jord, f&rhindrar den korrosion vid torr

lagring. Savdl anvédnt kdrnbridnsle som hégaktivt avfall bdr
ddrfdr tillsvidare lagras torrt i drinerade bergrum &ver

grundvattennivan sdsom redan sker i Frankrike.

P& lédngre sikt bdr allt anvidnt kdrnbrinsle upparbetas och
plutonium fOrstdras genom att anvindas som nytt kdrnbrédnsle.

Det hdgaktiva avfallet bdr fraktioneras, varefter kortlivade
komponenter (klyvningsprodukter) lagras torrt 500 &r medan lang-
livade besténdsdelar (transuraner) antingen f8rstdrs i reaktor

eller kapslas i guld och slutlagras.

< Ty -
S, e e

Professor G&sta Wyanglén

[y

Stockholm den ?/10 li}] ‘
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