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CORROSION RESISTANCE OF TITANIUM CANISTERS LINED WITH LEAD FOR FINAL
DISPOSAL OF REPROCESSED AND VITRIFIED WASTE FROM NUCLEAR REALTC

Summary

The Nuclear Fuel Safety Project (KBS) has proposed, to fulfill the requirements
of the so-called "Conditional law", that reprocessed and vitrified waste from
nuclear reactors would be disposed of by enclosure in titanium canisters with

6 mm thick walls and a 100 mm thick Tead Tining. The canisters are to be placed
in vertical drill-holes in rock, 500 m below ground, and embedded in a buffer of
80 - 90 % sand and 20 - 10 % bentonite.

The Swedish Corrosion Institute has been given the job of evaluating the proposal
from the point of view of corrosion and of estimating the Tife of the canisters
under the conditions given. To fulfill this task, the Corrosion Institute has
appointed an expert group of 10 Swedish specialists mainly from the fields of

corrosion and materials technology.

On estimation of the Tife of the titanium sheath a general corrosion rate of

0.25 um/year has been taken as a conservative value, which would lead to a Tife
of at Teast ten thousand years. Pitting and crevice corrosion have been con-
sidered very unlikely at the foreseen temperatures and salt contents. Further

the risk of delayed fracture, due to hydrogen up-take, is considered as small but
cannot be completely excluded at the present state of knowledge. For this reason
the titanium sheath cannot absolutely be guaranteed an appreciable lifetime.

If the titanium sheath were penetrated due to mechanical damage or localized
corrosion, the exposed lead could suffer localized attack. The corrosion rate
would then be determined by the supply of oxygen from the surrounding buffer to
the canister surface. Conservative calculations have shown that perforation of
the 100 mm thick lead lining would take about 4 500 years. In any case the 1ife
of the Tead !ining was estimated to at least a thousand years.

In total a titanium canister with a lead lining was estimated to have a life of

at least thousands of years, and probably tens of thousands of years.

The expert group was unanimous in its judgement with the exception of professor
Gosta Wranglén, who has delivered a statement of his own.
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BLYINFODRAD TITANKAPSEL FOR UPPARBETAT OCH GLASAT KARNBRANSLE-
AVFALL - BEDUMNING UR KORROSIONSSYNPUNKT

1. BAKGRUND

I den av riksdagen antagna villkorslagen fastsl&s att kraftproducenterna

skall visa:

- antingen hur och var en helt sdker slutfdrvaring av upparbetat avfall kan
ske

- eller hur och var en helt sdker slutfirvaring av det icke upparbetade an-
vanda kdarnbrdnslet kan ske.

For att ta fram material till redovisningen av slutfGrvaring bildades i
december 1976 "Projekt Kdrnbradnslesakerhet, KBS" av de fyra foretag som
bygger karnkraftanldggningar i Sverige. Inom ramen for detta projekt har
Korrosionsinstitutet atagit sig uppdraget att svara for utvdrdering och be-
domning av korrosionsbestdndigheten hos de alternativ till kapsling som
foresids av KBS. Detta utgdr en slutlig delrapport som avser beddmning av bly-
infodrad titankapsel for upparbetat och glasat kdrnbransleavfall. P§ ett
tidigt stadium av utredningen avgavs en ldgesrapport (1), vilken av KBS an-
vants som underlag vid utarbetande av forslag till slutforvaring (2).

For att fullfolja sitt dtagande har Korrosionsinstitutet utsett en referens-
grupp av specialister frén i huvudsak korrosions- och materialomridet. I
gruppen ingar dven en representant fran Statens Kidrnkraftinspektion som obser-
vator. Referensgruppen har foljande sammansdttning:

Professor E Mattsson Korrosionsinstitutet ordf

Tekn 1ic L Ekbom ! sekr

Tekn 1ic R Carlsson Svenska Silikatforskningsinstitutet

Overing T Eckered Statens Karnkraftinspektion observator
Docent G Eklund Institutet for Metallforskning

Professor I Grenthe Kungl Tekniska Hogskolan

Docent R Hallberg Stockholms Universitet

Fil mag S Henrikson AB Atomenergi

Professor N-G Vannerberg Chalmers Tekniska Hogskola

Professor G Wranglén Kungl Tekniska Hogskolan.



Referensgruppen har grundat sin bedmning pd undersokningar och beridkningar
utforda saval inom som utom gruppen samt pd utl&tanden fran och diskussioner

med olika utldndska experter.

Vid beddmningen har gruppen pd basis av nuvarande kunskaper sokt utvirdera

den korrosionshdrdighet som kapslingen skulle uppvisa vid givna forutsatt-
ningar. FOor uppskattning av kapslarnas livslangd &dr man hinvisad till berdk-
ningar avseende termodynamiska forutsdttningar och hastigheten for reaktioner
reglerade av masstransport genom omgivande buffertbddd. Referensgruppen dr

ense om bedomningarna i denna rapport, med undantag av professor Gosta Wranglén

som avgivit sdrskilt yttrande.

2. FORUTSATTNINGAR VID BEDUMNINGEN

KBS har specificerat de forutsdttningar som skall gdlla vid bedomningen ifraga
om geologiska fdrhd1landen, mi1jon runt kapseln samt buffertmassans funktion
(bi1 A). Dessa forutsdattningar har diskuterats inom referensgruppen. Speciellt
galler detta buffertmassans funktion. Det har dock inte ingdtt i referens-
gruppens uppgifter att bedoma huruvida dessa forutsdttningar dr korrekta.

2.1 Foreslaget fOrvaringssatt

Enligt forslaget skall upparbetat och glasat avfall inneslutas i blyinfodrade
titankapslar.

Dessa placeras 1 vertikala borrhdl utgdende frén horisontella tunnlar i berg -
500 m under marken (fig 1). De vertikala h&len borras med en diameter av 1 m
och ett djup av 5 m pd ett inbdrdes avstdnd av 4 m. I varje borrhdl deponeras

en kapsel.

Runt kapslarna fylles med en buffertmassa av sand och bentonit. I hilen
installeras titanrOr med vars hjdlp vatten (ev avionat) kan tillfdras buffert-
materialet. D& ett forvaringshdl fylltsmed buffert forsluts det med ett lock

av platsgjuten betong. Tack vare vattentillforseln och locket hindras att
buffertmaterialet torkar ut under det initialskede d& tunnlarna h&lls oppna

och ventilerade. Locket skall ocks8 hindra buffertmaterialet frén att svilla,
dd den ingdende bentoniten tar upp vatten. Tack vare vattentillforseln forbitt-
ras dven buffertmaterialets virmeledningsformdga sd att kapselns temperatur
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hdlls p& en tillfredsstdiiande 139 nivd. Omedelbart innan tunnlar och schakt

fylls med buffertmaterial, avidgsnas betonglocken.

Med angivet férvaringssatt avser man, enligt forslaget, dstadkomma flera
barridrer som hindrar att radioaktiva dmnen ndr biosfdren (2). S&ledes utgdr
den langsamma utlOsningen av radicaktiva dmnen frén avfallet en inre barriar,
sjalva kapseln och buffertmassan runt kapseln vardera en andra och tredje
barriar och slutiigen den langa transportvdgen i berget en fjdrde, yttre
barridr. Fireliggande utredning rOr sdiedes endast en av dessa fyra barriirer,

namligen kapseln.

2.2 Kapsiarnas konstruktion

Enligt forslaget skall upparbetat och glasat kdrnbréansleavfall primdrt inne-
slutas 1 en beh&ilare av krom-nickel-stdl. Denna placeras i en blyinfodrad

titankapsel sdsom framgér av fig 2.

Behdllaren tiliverkas av krom-nickel-stdl med kvalitetsbeteckningen
Z 15 CN 24-12, (24 % Cr, 12 - 13 % Ni, 0,15 % C). Behdllaren har en diameter

av 400 mm och en hojd av 1 500 mm. Den rymmer 150 1. Vdggtjockleken dr 3 mm

utom 1 dndpartierna, dar den &r 4 mm.

Titankapseins holje tillverkas av olegerat titan med kvalitetsbeteckningen
ATi-24 (max 0,05 % Fe, 0,10 % 0, 0,03 % N, 0,05 % C och 0,012 % H), dock av
en variant med max 0,002 % H. Kapseln har en yttre diameter av 612 mm och en
nojd av 1 875 mm. Vdggtjockieken dr 6 mm utom hos gavlarna ddr den dr 12 mm.
Titankapseins lock appliceras genom automatsvetsning under skyddsgas.

Infodringen bestédr av higrent, syrefritt bly (min 99.995 % Pb). Den har en mi-
nimitjocklek av 100 mm. Tack vare snabb korntillvdxt hos hogrent bly finns
ej risk att biyinfodringsn genom krypning skall dndra form eller rinna ut

genom ett eventuellt hdl i titanhdljet.

2.3 Grundyvatinets sammansattning

Kapsltarna kommer att oinges av grundvatten. Grundvattnets sammansdttning pé
aktuellt djup enligt forutsdttningarna anges i tabell 1. Av sdrskild betydelse
vid bedomning av korrosionsbestdndigheten hos den aktuella kapseln dr grund-
vattnets innehdll av oxidanter. Grundvattnet pd aktuellt djup forutsdtts ha en
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mycket 14g syrehalt { <0,1 mg/1) utom under en initialperiod ndrmast efter
deponeringen, dd en tunn ytzon utmed forvarets vaggar har férhojd syrehalt,

Tillforseln av klorid dr av betydelse for titanhdljets korrosion. Kloridhalten
uppges normalt inte Overstiga 100 mg/1. Om s k relikt havsvatten skulle fire-
komma i ndrheten av forvaret anges emellertid kloridhalten kunna stiga till
hogst 400 mg/1, detta under den tid forvaret h&lls dppet och drineras och iven
under en tid efter slutningen av forvaret, dd grundvattennivén dterstills.
Senare avtar kloridhalten till ett vdrde under 100 mg/1.

Grundvattnets pH-viardet kan antas falla inom omrddet pH 7 - 9, med hansyn till
den buffrande verkan av mineral omkring tunnelsystemet.

Vid deponering av kapslarna och pdfyllning av buffertmassa kommer under tiden
till dess fuktning sker Tuft att fylla porer och h&ligheter i buffertmassan.
Luftsyret 10ser sig i intrdngande vatten. Vattnets halt av syre blir dirfor
initiait relativt hdg.

2.4 Grundvattnets stromning

Avfallet placeras - enligt forutsdttningarna - i utvalt berg med 1ag permea-
bilitet - dvs med f4 och smala sprickor. Detta innebdr att vattenstrdmningen
genom berget uppgdr till storleksordningen ndgon deciliter per m? tvirsnitt

av berget och ar. Detta gdller sdvdl tiden fore konstruktionen av forvaret

som da grundvattennivin dterinstdllt sig omkring 100 &r efter slutning av for-
varet. Vattenstrdmningen dr lokaliserad till tunna sprickor, i regel med néqgra
meters melianrum. Storleksordningsmidssigt hogre vattenstromning i berget kan
endast upptrdda som resultat av omfattande stdrningar i berget, t ex genom
tektoniska rorelser. S8 stark vattenstromning att buffertmaterialet fors bort

forutsdtis dock ej kunna intrdffa.

Buffertmassan av sand och bentonit, som omger avfallskapslarna, dr plastisk och
har mycket 1ag permeabilitet (<}O'1O m/s), mindre dn berget. Materialet &r
homogent. Svdliningsfdrmdgan hos bentonit kombinerad med plasticitet gor att
risken for sprickbildning i buffertmassan blir férsumbar. Vattenflddet genom
buffertmassan kan ddrfor forsummas och hansyn behdver endast tas till diffusion

genom buffertmassans vatteninnehdl?.
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2.5 Buffert

Buffertmaterialet varmed kapslarna omges i forvaringshdlen och varmed iven
tunnlar och schakt fylls utgdrs av en blandning av kvartssand (90 - 80 %) och
bentonit (10 - 20 %). Buffertmaterialet skall utgdra en vilobidd med god barig-
het for kapseln. Det skall skydda kapseln for mekanisk skada. Buffertmaterialet
verkar dven som en kemisk buffert mot grundvattnet och stabiliserar pH till ett

varde mellan 8 och 9.

En buffert med angiven sammansdttning anges ha stor plasticitet och bestandig-
het. Vid kontakt med vatten svdller bentoniten. Om svillningen hindras upp-~
star ett svdlltryck, som i den aktuella sand-bentonit-blandningen kan uppga
till ndgra bar. Vid svdllningen fylls porerna i buffertmaterialet, vilket
minskar dess permeabilitet. Svdllningsformégan forutsstts ge garanti mot bild-
ning av vattenforande sprickor i materialet. Plasticiteten hos bentonit ir
dokumenterad dven under geologiska tidsdldrar. Tack vare den goda plasticiteten
bibehd1ler bddden sin homogenitet och sin 1aga permeabilitet. Darigenom brom-
sas transporter av aktuella reaktanter och av eventuellt utlickande radio-

aktiva dmnen.
Sand-bentonit-blandningen uppges ha en porositet av 40 %.

2.6 Kapselns temperatur

Genom avfallets radioaktivitet sker en vdrmeutveckling som hojer temperaturen
hos avfallet och darmed hos kapseln och dess narmaste omgivning. Virmeutveck-
Tingen dr fdrhdllandevis hdg i bdrjan men avtar snabbt under de férsta 100
dren. Kapselns temperatur beror forutom av vdrmeutvecklingen dven av virme-
Tedningsformédgan hos buffertmaterialet. Denna ar avsevart stdrre hos vatten-
mattat material &n hos torrt och tilltar dven med temperaturen. Temperaturen
hos kapseln vid deponeringstillfdllet kan vdljas genom anpassning av olika

parametrar vid deponeringen.

For en blyinfodrad titankapsel med upparbetat och glasat avfall, omgiven av
buffertmaterial med den fuktighet som rdder vid deponeringstillfallet, har
angivits en hogsta temperatur vid kapselns ytteryta av 80°C; efter 500 &r
har temperaturen sjunkit till 400C. Dessa uppgifter gdller den varmaste kap-
seln i centrum av forvaringsomrddet, varvid forutsdtts att buffertmaterialet
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mattas med vatten.

2.7 Radiolys

Om grundvattnet runt kapseln utsdtts for radioaktiv str&lning 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 darmed p& dess
1ivslangd. Radiolysen dr beroende av strdiningens art och intensitet.

Radiolyseffekterna i omgivningen av en blyinfodrad titankapsel av har aktuellt
utforande med upparbetat och glasat avfall anges i forutsdttningarna. Jimvikts-
halterna uppges ej Overstiga foljande varden: 3 ug/1 syre, 8 Jg/1 vate,

0,2 ug/1 vdteperoxid och 3 mg/1 Fe(IIl)jon. Ddrtill skall ndmnas att om allt
bildat vate skulle absorberas av titanet blir den under 10% &r totalt bildade
vdtemangden sa 1ag som 1.8 pg/cmz, vilket skulle innebdra ett tillskott av

0,7 ppm vdte i titanet, Mingden oxidanter som totalt kan bildas under niamnda

tid uppges vara av samma storleksordning.

2.8 Livslangdsaspekter

Referensgruppen har ej erhd11it ndgra specificerade krav frén KBS ifrdga om

1ivslangden hos kapseln.

I avfaliet frédn karnbransle avklingar huvuddelen av aktiviteten under de forsta
600 &ren, ndamligen den del som hdrror fran cesium 137 och strontium 90 (2).
Aterstéende aktivitet avklingar vdsentligt 1&ngsammare och en mindre del blir
bestdende i storleksordningen milliontals &r. En del av aktiviteten hidrror

fran transuraner.

3. ALLMANT OM KORROSION

Om man, som i foreliggande fall, har en kapsel av visst material omgiven av
grundvatten med viss sammansattning, kan man avgora om systemet &r termo-
dynamiskt stabilt eller ej. Ett stabilt system befinner sig i jamvikt, dvs
inga kemiska nettoreaktioner intrdffar. En kapsel som adr termodynamiskt
stabil (immun) i omgivande grundvatten har i princip oandlig Tivslangd.

Om kapseln ddremot ej dr termodynamiskt stabil i omgivande grundvatten inne-
bar detta att korrosion dr mojlig men korrosionshastigheten kan variera inom
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vida granser. I vissa fall bildas pd materialets yta en skyddande beldggning
som i storre eller mindre grad motverkar korrosionen. Man sdger did att ytan
passiveras. I andra fall kan ddaremot korrosionshamningar saknas och korrosions-
hastigheten vara hdg. Aven pd en passiverad yta kan korrosionshastigheten
Tokalt nd hoga vdrden, t ex pd grund av gropfrdtning. Uppskattning av livs-
ldangden hos en kapsel av material som ej dr termodynamiskt stabilt maste didr-
for grundas pd en bestdmning eller uppskattning av korrosiconshastigheten.

Den korrosion som sker kan vara av tvd huvudtyper; allmdn eller lokal korro-
sion. Av den senare forekommer ett flertal varianter, t ex spdnningskorrosion
och spaltkorrosion. Definitionen for de olika korrosionstyperna dr, enligt
Tekniska Nomenklaturcentralens Korrosionsordlista, foljande:

Allman korrosion: korrosion som forldper med ungefar samma hastig-
het pd hela den for korrosionsmedium utsatta ytan;

Lokal korrosion: korrosion som forloper med sarskilt stor hastighet
p&d begrdnsade delar av den for korrosionsmedium ut-

satta ytan;

Galvanisk korrosion: elektrokemisk korrosion till foljd av verkan av

bimetallcell, dvs en galanisk cell vars elektro-
der bestdr av olika material; korrosionsskada vid
galvanisk korrosion intrdffar vaniigen vid cellens

anod;

Gropfratning: Tokal korrosion som leder till angrepp med ringa

utbredning men ofta med betydande djup;

Korrosionsutmattning: inverkan pd material av en mdnga gdnger upprepad
last under samtidig inverkan av korrosionsmedium;

Spaltkorrosion: lokal korrosion i trangt, vdatskefyllt utrymme;

Spanningskorrosion: interkristallin sprickning eller transkristallin

sprickning, genom samverkan mellan statisk drag-
spanning och ett korrosionsmedium.

Korrosionen kan ske med i tiden konstant hastighet eller med avtagande hastig-

het som slutligen kan Overgd i en relativt Td4g, konstant hastighet.

Vid bedomning av kapslingens livsldngd har man att sdrskilt beakta de olika
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typerna av lokal korrosion, eftersom dessa korrosionstyper snabbare &n den
allmdnna korrosionen kan leda till genombrott.

Vid utvdrdering av korrosionshastigheten hos kapslingsmaterial &r man hianvisad
till relativt kortvariga forstk. Ddrvid bor i forsta hand utnyttjas forsok ut-
forda under anvdndningsbetingelser. S k accelererad korrosionsprovning under
forhdilanden, avvikande fran anvandningsbetingelserna, kan medfora en felaktig
beddmning. D& korrosionsangreppet under anvdndningsbetingelser vid kort prov-
ningstid ofta dr ringa, miste forfinade mdtmetoder utnyttjas vid utvirdering.
Utifrdn den for provningstidens slutskede bestdmda korrosionshastigheten berik-
nas - genom s k linjdr extrapolation - tiden for genomfrdtning av kapseln. Ofta
sker emellertid angreppet med avtagande hastighet. Den Tinjdra extrapolationen
innebdr dd@ en underskattning av kapselns livslangd.

4. DEN BLYINFODRADE TITANKAPSELNS KORROSION

4.1 Titans korrosion

Olegerat titan har mycket god korrosionshdrdighet i kloridhaltigt vatten och
har darfor under de tvd decennier som titan varit i teknisk anvdandning fatt
allt storre tilldmpning som ett kvalificerat havsvattenbestindigt konstruktions-

material (3).

Titanmetailen dr inte termodynamiskt stabil i vatten (fig 3). Den goda korro-
sionshdrdigheten hos titan beror i stdllet pd att ett tdtt, tunt skikt av
titandioxid spontant bildas p& ytan (pd samma sdtt som hos aluminium), detta
dven i syrefritt vatten. Titandioxid &r mycket motstindskraftig mot angrepp,
sdvdl 1 sur som alkalisk miljo (pH 2 - 14), oberoende av vattnets syrehalt.
For att korrosionsbestdndighet hos titan skall fijreligga miste s&ledes ett
intakt oxidskikt uppratthdllas p& ytan.

4.1.1 Allman korrosion

Den allmanna korrosionen hos titan i vatten bestdr vid de aktuella temperatu-
rerna 1 en ldngsam oxidation, vars hastighet normalt avtar med tiden allt
eftersom oxidskiktet vdxer. Reaktionen sker enligt foljande formler, av vilka

den senare forutsdtter ndrvaro av 10st syre i vattnet:
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Ti + 2 Hy0 > Ti0, + 2 Hp

Ti + O2 + Ti0,.

I Titteraturen har pd basis av ett halvt drs exponering i sdvdl Tuftmittad
somavluftad 3,5-procentig NaCl-16sning vid 60°C rapporterats en korrosions-
hastighet av 0,25 um/ar (5). Under antagande av ofOrdndrad korrosionshastighet
motsvarar detta vdrde 0,25 mm p& 1 000 &r. Vid en nyligen rapporterad under-
sokning med exponering under nio mdnader i en begransad volym av stillastdende,
ursprungligen luftmattat havsvatten vid 90°C erhtlls virden motsvarande 0,1 mm
pd 1 000 ar (6) och vid pdgdende forsok hos AB Atomenergi har efter 300 dygns
exponering i Ustersjovatten, som surgjorts till pH 4,5, erhd1lits varden mot-
svarande maximalt 0,1 mm p& 1 000 ar (bil B).

Alla de ndmnda vardena pd titans korrosionshastighet i varm (60 - 90°C) klorid-
16sning ligger inom intervallet 0,1 - 0,25 um/&r och vid ldngre exponerings-
tider kan man anta lagre vdrden. - Har skall dock dven ndmnas att i litteraturen
rapporterats ett enstaka hogre vdrde, namligen 5,6 um/dr, vilket erh&11its vid
exponering av titan i 3,5-procentig NaCl-18sning vid 130°C (5). Orsaken till

det anmarkningsvdrt hoga vardet i detta enstaka fall har ej kunnat klarldggas;

mojligen foreligger ett matfel.

Vid exponering av titan i jord under 8 &r har trots hog kloridhalt, 1dgt pH-
virde och 18g syrehalt i vissa lerjordar ingen som helst korrosion kunnat upp-
matas (7).

4,1.2 Lokal korrosion

De typer av lokal korrosion som hdr skall beaktas dr gropfrdtning, spaltkorro-

sion, spanningskorrosion och korrosionsutmattning.

Korrosionsutmattning forutsatter mekaniska belastningsvaxlingar och d& sddana
av betydelse ej kan vantas forekomma kan denna typ av korrosion uteslutas i
detta faill.

Sprickning till f61jd av spanningskorrosion forutsatter dels dragspanningar
av tillrdckligt hog intensitet, dels sprickanvisningar av tillrdckligt djup.
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Om kapseln tillverkas under betryggande kontroll, kan dessa forutsdttningar
emellertid elimineras och dven spdanningskorrosion uteslutas (3).

Gropfratning och spaltkorrosion kan upptrdda hos olegerat titan i varm klorid-
Tosning om vissa betingelser dr uppfyllda. S8lunda mdste temperaturen Sver-
skrida ett kritiskt varde. Detta &r dock beroende av framst I1osningens klorid-
halt och pH-vdrde. Aven andra faktorer inverkar emellertid. S&lunda paskyndas
spaltkorrosionen av mycket tranga spalter, mekanisk uppruggning eller kall-
bearbetning av ytan eller kontaminering med vissa oddla metaller, t ex jarn.
Sambandet mellan risken for lokal korrosion och temperatur, kloridhalt, pH-
varde visas i fig 4 - 6, vilka dr grundade dels p& tidsbegransade Taboratorie-
provningar, dels pd erfarenhet fran praktisk tillampning. Av diagrammen fram-
gdr att gropfratning eller spaltkorrosion hos olegerat titan ej ijakttagits
under 120°C vid kontakt med kloridlosningar med kloridhalter upp till 3,5 %.

Enligt forutsdttningarna kommer i det aktuella fallet temperaturen ej att
overstiga 80°C och kloridhalten ej att Gverstiga 0,04 %. Av fig 4 och 5 fram-
gdr att under dessa forhdllanden gropfratning eller spaltkorrosion ej dr att

forvdnta.

Det har ifrdgasatts om saltanrikning vid kapselytan kan ske till fo1jd av
avdunstning under den tid tunnlarna &r Oppna och ventilerade, innan fdrvaret
sluts. Enligt forutsdttningarna kommer emellertid risken for s&dan saltanrik-
ning att elimineras ddrigenom att forvaringshdlet tacks med betonglock och
buffertmaterialet i initialskedet fuktas genom til1f6rsel av vatten, som om

sa erfordras kan vara avjonat.

Det har dven ifrdgasatts om gropfratning eller spaltkorrosion kan initieras
efter mycket 1ang inkubationstid (&rtionden eller &rhundraden) vid ldgre
varden pd temperatur och/eller kloridhalt dn som anges i fig 4 och 5. Rappor-
terade undersokningsresultat tyder emellertid p& att langre inkubations-
tider dn ca 500 timmar fOr spaltkorrosion dr osannolika (11). Troligen beror
detta pd att koncentrationsgradienter, som skulle kunna initiera spaltkorro-
sion, relativt snart utjamnas.

Mot bakgrund av vad som angivits far det sdlunda beddmas som mycket osannolikt
att lokal korrosion kan uppkomma pd titanhdljet under de aktuella forutsdtt-

ningarna.

(1978-05-25)
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4.1.3 Vateforsprodning och fordrdjt brott

Titan kan skadas genom inverkan av vdate dels genom vdtefGrsprodning, dels genom
s k fordrojt brott (3), bil C. I titanet finns vid leveransen en 1&g halt vite -
enligt forutsdttningarna 20 ppm (jfr avsnitt 2.2). Vidare upptas en del av det
vate som bildas vid korrosion (jfr avsnitt 4.1.1), hdr bendmnt "korrosions-
vate". Vdtetillskottet harrtrande frén radiolys &r fOrsumbart (jfr avsnitt 2.7).

VatefOrsprodning i titan orsakas av hydridutskiljning. Vitets 15slighet i titan
vid rumstemperatur dr ca 20 ppm. Vid hogre vdtehalter sker utskiljning av
hydrid. For att hydridbildningen skall f8 en effekt av betydelse for titanets
seghet miste vatehalten uppgd till flera hundra ppm. Eftersom dessa nivder avse-
vart overstiger vad som krdvs for fordrojt brott kan man har bortse fran vite-

forsprodning.

Fordrojt brott innebdr att sprickning intrdffar vid dragspianningar lagre an
brottgransen, ibland dven ldgre dn striackgrinsen.

Férdrojt brott kan intrdffa hos titanlegeringar genom att vite omlagras och
anrikas vid stdllen med spanningskoncentration, t ex vid defekter i materialet.
Sprickor kan hdrvid 1angsamt tillvéxa genom att vate successivt omlagras till
den vixande sprickspetsen. En sddan spricktillvixt kan tdnkas ske dven vid

14g vdtehalt enbart till foljd av anrikning av vdte vid sprickspetsen. Vid
hogre vdtehalter, dver 20 ppm, dr en- utskiljning av hydrid framfor sprickspet-

sen ett sannolikt inslag i mekanismen.

Genom maximering av vdatehalten till 20 ppm vid leverans kan risken for for-
drojt brott minskas. I vilken omfattning "korrosionsvdate" upptas av titanet
ar svédrt att forutse. Reaktionen avtar emellertid allt eftersom det passive-
rande oxidskiktet tilltar i tjocklek. Vid den av AB Atomenergi utfOrda expone-
ringsprovningen av titan i Ustersjovatten vid upp til1 1309C under 300 dygn
har inte konstaterats ndgon pdvisbar Okning av vatehalten i titanet.

De egenspanningar som kan foreligga i titankapselns huvuddel &r 18ga. Déremot
kan nagot hdgre spanningar lokalt foreligga i svetsarna. S&som utretts i bil C
bor man vid tillverkning av kapseln efterstrdva att hd17a egenspanningarnas

och sprickanvisningarnas storlek vid s8 18g nivéd som mojligt for att motverka

(1978-05-25)
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att fordrojt brott initieras i titanhdljet. Det fortjdnar understrykas att det
hydrostatiska trycket frin grundvattnet har en gynnsam inverkan, dd detta
tryck bor reducera eventuella dragspanningar i kapsein.

Fordrdjt brott dr kdnt hos titanlegeringar av o + B-typ. Det har aldrig iakt-
tagits i olegerat titan. Ddremot har en forfattare rapporterat fordrojt brott
i en legering av o-typ med 4 % aluminium (12).

P& grundval av vad som anforts mdste sannolikheten for fordrojt brott i titan-
holjet betraktas som mycket liten. Kunskapen om fordrojt brott i titan dr
emellertid ofullstdndig, varfor risken for denna typ av skada ej helt kan ute-
slutas. Skulle fGrdrojt brott mot formodan intrdffa kan detta medfora att
titanholjet penetreras efter relativt kort tid.

4.2 Biyets korrosion

Bly dr liksom titan for sin korrosionshardighet beroende av att ett skyddande
skikt bildas pd ytan, vilket fdrsvdrar eller forhindrar vidare korrosion.
Skyddsskiktets sammansdttning och egenskaper dr beroende av det omgivande mediet.
I 1damplig miljo kan bly uppvisa avsevdrd korrosionshardighet, sdsom hos Roms
gamla vattenledningar. Korrosion av bly blir givetvis inte aktuell forrdn titan-
kapseln korroderat bort, genomfrdtts eller pd annat satt skadats.

Vid det stdlle dar blyet frilagts kan upptrdda lokal korrosion (bil D). Tvé
fall kan sarskiljas:

A. Bly utgOr anod i en korrosionscell, ddr omgivande titanytor i passivt
tilistdnd verkar som katod med reduktion av syre och ev andra oxidanter

B. Bly och titan befinner sig bdda i aktivt tillstdnd vid korrosionsstdllet
och uppltses anodiskt; katodreaktionen kan bestd i reduktion av H(I) under

vatgasbildning och/eller reduktion av i vattnet 10st syre.

I fall A bestams den mangd bly som kan angripas av hur stor tillforseln av
oxidanter dr till kapselytan. Som oxidant kan i detta fall verka syre, i fOrsta
hand det syre som finns i forvaringshdlets buffertmaterial vid stutningen av
forvaret. Denna syremdngd motsvarar oxidation av 0,2 kg Pb. Syre kan dven
tringa in frén nirliggande delar av den buffertfyllda tunneln. Syretillforseln
frén tunneln har berdknats till ett vdrde motsvarande 5,5 g Pb per &r. Mdngden

(1978-05-25)
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oxidanter som til1fors med grundvatten eller bildas genom radiolys dr forsum-
bar. - Om angreppet &ar begrdnsat till en frdtgrop vid kapselns Gvre dnde och om
fratgropen har halvsfdrisk form erfordras med angiven syretillforsel 4 500 ar
for genomfratning av blyinfodringen. Utfdllningen av svdrldsliga foreningar i
fratgropen kan leda till en ogynnsammare form hos fratgropen samtidigt som
s&dan utfdllning dock forsvdrar transportprocesserna i densamma. Vidare kommer
i verkligheten en del av syret i tunnelns buffert att avidgsnas med passerande
grundvatten, varjdmte angreppet sannolikt fordelas pd flera frdatgropar, vilket
medfor langre genomfrdtningstid. Under beaktande av dessa omstdndigheter upp-
skattas tiden for genomfrdatning av blyinfodringen till tusentals &r.

Lokal korrosion enligt fall B beddms ej kunna leda till snabbare genomfrdtning
an i fall A, eftersom fortlopande korrosion av bly dven i detta fall endast
kan dga rum med en hastighet som svarar mot syretillforseln till kapselytan.

5. SLUTSATSER

Titanholjets korrosionsbestdndighet dr helt grundad p& forekomsten av ett
skyddande passiveringsskikt. Detta har under rddande forhdllanden fdrmiga

att sjalvldka vid tillfdlliga skador. Om endast den allmdnna korrosionen
beaktas, beddms 0,25 um/dr vara ett konservativt vdrde pd titanholjets korro-
sionshastighet, detta med hansyn till att de vdrden som bestdamts experimentellt
representerar relativt korta exponeringstider och korrosionshastigheten kan
antas avta med exponeringstiden. P& grundval av ndmnda vdrde uppskattas Tivs-
langden hos det 6 mm tjocka titanhtljet till dtminstone ett tiotusental &r,
jven om korrosionshastigheten skulle vara hdgre pd vissa partier av kapselytan
dn p& andra. - Risken for gropfrdtning och spaltkorrosion beddms mot bakgrund
av vad som anforts vara utomordentligt Titen i det aktuella fallet. - Risken
for sprickning genom s k fordrdjt brott beddms som liten men kan inte helt
uteslutas pd nuvarande stdndpunkt. Skulle denna skada mot formodan intraffa

kan titanhtljet penetreras efter relativt kort tid.

Om titanhtljet penetreras till foljd av mekanisk dverkan eller lokal korro-
sion kan den sdlunda frilagda blyinfodringen angripas genom lokal korrosion.
Hastigheten fir denna korrosion bestdms av tillforseln av syre som finns i
buffertmaterialet vid forvarets slutning. Korrosionshastigheten kan dven pa-
verkas av korrosionshammande bestdndsdelar i vattnet, exempelvis sulfat.

(1978-05-25)
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I kontakt med den forutsatta deponeringsmiljon bedoms blyinfodringen f& en

1ivslangd av &tminstone 1 000 &r.
Krom-nickel-stal-behdllaren tillgodordknas forsiktigtvis forsumbar 1ivsldngd.

P& grundval av namnda bedtmningar vdntas den blyinfodrade titankapseln under
forutsatta betingelser fd en livsldngd av tusentals &r. Sannolikt blir dock

livsldngden tiotusentals é&r.

Anm: Det syre som initialt finns inneslutet i tunneln kan emeilertid reduceras
genom tillsats av jarn(II)fosfat enligt ett forfaringssdtt som foreslagits
vid deponering av icke upparbetat avfall i kopparkapslar (13). Genom en
sadan dtgdrd skulle livslangden hos blyinfodringen och kapseln kunna for-

ldngas avsevart.
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Tabell 1. Grundvattnets sammansdttning p& forvaringsplatsen enligt bil A
Analys Sort ?2222&;?; Minvérdex) Maxvérdex>
Ledningsformiga uS/cm 400-600 1100

pH 7,2-8,5 9,0
KMnO4-f6rbr mg/ 1 20-40 50
€Oy, " 5-10 12,5
ca®* L 25-50 10 60
Mg2* " 5-20 30
Na*t " 10-100 100

k* g 1-5 10
Fe-tot " 1-20 30
Fel* " 0,5-15 30
MnZ* " 0,1-0,5 3
HCO4™ " 60-400 500
co, " 0-25 35
c1 " 5-50 100%%)
504°” " 1-15 50
NO4” "] 0,1-0,5 2
PO, « 31 0,01-0,1 0,5
F~ "] 0,5-2 8
Si0, ] 5-30 40

HS ™ " <0,1-1 5
NH,* " 0,1-0,4 2
NO,~ " <0,01-0,1 0,5
0, " <0,01-0,07 0,1
x)

maxvardet ej overskridas ar 95 %.

XX )

(1978-03-30)

Uppskattad sannolikhet for att minvardet ej skall underskridas resp

Under tidsskedet for 1ansh&11ning och uppfyllning max 400 mg/1.
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Appendix A

BASTS FOR ASSESSMENT OF SERVICE LIFE OF LEAD-TITANIUM CANISTER
FOR VITRIFIED WASTE FROM REPROCDSSING OF SPENT NUCLEAR FUEL

The following is a description of the conditions in a final
repository for vitrified waste from the reprocessing of spent
nuclear fuel. It is intended to serve as basis for the Corrosion
Institute's assessment of the service life of the lead-titanium
canister which shall provide a long term isolation of the waste
from the ground water.

1

Final repository

The final repository will be located in crystalline rock
(granite or gneiss) with low permeability at a depth of
about 500 meters below the ground.

Vertical shafts will provide the communication between the
repository and the ground level as well as with intermediate
storage and encapsulation plant near the ground surface. The
repository consists basically of a system of parallell
tunnels with an area of about 10 m2 and a length of about one
kilometer., The center-to-center distance between the storage
tunnels is 25 m. Vertical holes drilled in the tunnel floors
provide the final storage compartments for the waste canisters.
The holes have a diameter of 1 m, a depth of 5m and a
center-to-center distance of 4 m. Each hole is intended for
one canister, see Fig 1 and 2.

The tunnels are blasted with careful blasting in order to
minimize the disturbance of the surrounding rock. Before a
storage hole is drilled to its full size, a smaller hole is
first drilled in order to investigate the properties of the
rock. Grouting of the rock may also be made through this
hole, if required. Only if the rock is found to have adequate
properties, the full size hole is drilled. Otherwise the
pilot hole is plugged with a mixture of sand and bentonite.

Before a canister is placed in a storage hole a bed of sand

and bentonite is placed in the bottom of the hole and titanium
irrigation pipes (see below) are installed. The canister is

then placed on the bed and the hole backfilled with sand and
bentonite. After backfilling is concluded, the storage hole

is sealed with a 1id of cast-in-situ concrete and the irrigation
pipes are connected to a piping system through which water

is injected into the hole, see Fig 3. The cover and the
irrigation system shall prevent the fill material
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in the hole from drying out during the time the tunnels are
kept open and ventilated. The cover shall also prevent the
fill from swelling when the bentonite absorbs water.

When all canisters, for which the repository has been designed,
have been placed, the repository can be sealed and finally
abandoned. At the sealing, tunnels shafts and drilled holes are
filled with a sand/bentonite mix similar to the one used in the
storage holes, see Fig 4, Before the sealing the concrete 1id
on the storage holes will be removed.

The tunnels are filled in two steps. In the lower part of
the tunnel section the fill is placed and compacted with
conventional earthmoving and compaction methods. The upper
part is filled with the use of a spraying technique similar
to the one used for lining roofs of tunnels with concrete,
The application method and the swelling of the bentonite as
it absorbs water ensure that the tunnel section will be
filled completely. The vertical shafts are filled in a
similar manner.

For further details regarding the design of the repository
see Volume ITI of the KBS report: "Handling of Spent Nuclear
Fuel and Final Storage of Vitrified High Level Reprocessing

Waste'.

Geological and hydrological conditions in the repository

Rock permeability, ground water flow

Test drillings and measurements at three sites in Sweden
have proved that rock with a permeability of about 10~7 m/sec
is available at the depth intended for the repository (500 m).

The hydraulic gradient at 500 m depth is only one or a few
prggille. At a gradient of 3%°/oo and a permeability of

10 “m/sec the flow is 0.1 liter per year calculated on a one
square meter cross sectional area of the rock.

The above refers to the time before the repository is con-
structed and to the time after that the groundwater level

has been reestablished when the repository has been sealed.

In the interim period there will be an inflow to the repository
due to the drainage of the tunneling system and then due to

the refilling of the ground water magazine. The regional

flow situation is expected to be restored about 100 years

after that the repository has been sealed. Disturbances in

the ground water flow due to the heat emitted by the waste

are so small that they can be neglected,.
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The storage holes in the repository will not he placed in or
adjacent to existing weakness zones in the rock formation in
which future rock movements, if any, will be concentrated.
Stress concentrations of tectonic origin due inter alia to a
glaciation may, however, produce fractures and minor movements
in the rock around the repository. The bearing capacity of

the sand/bentonite material, in which the canisters are
embedded in the storage holes, will then protect the canisters
from mechanical impact at the same time as the plasticity of
the material will ensure that the fill remains homogenous and
free from cracks and keeps its low permeability. Cracks will
not open to such an extent that any sand/bentonite material
will be lost from storage hole,

Composition of the ground water

The chemical composition of the ground water at great depths
in the rock has been studied by KBS through the analysis of
samples collected from drillholes with a depth of about 500 m
at two of the sites selected as possible sites for a
repository. Together with results of analysis made by others
at other locations in Sweden the probable composition of the
ground water in the rock at a repository site has been
established in accordance with enclosure A:1l.

If relict seawater is present near the repository this could
lead to an increase of the content of C1~™ during the time the
repository is kept open and drained and also when the reposi-
tory has been sealed and the ground water level is being
restored. This content could then reach 300-400 mg/1. Later
on this content is lower.

The fill material of sand and bentonite acts as a chemical
buffer on the pH value of the gound water stabilizing this
value to between 8 and 9.

Properties of the sand/bentonite fill

The filling material in storage holes, tunnels, etc consists
of a mix of 10-20% bentonite and 80-907 quartz sand.

The water mixed into the sand/bentonite fill when it is to be
applied in the storage holes, as well as the water injected

in this fill through the irrigation system, will have a con-
tent of the substances listed in the table on page 4, enclo-
sure A:1l, not exceeding the maximum values shown, As an alter-—
native de-ionized water may be used if further studies indicate
that such water will be required in order to avoid all risks
for a salt enrichment during the time the storage tunnels

are kept open and ventilated.
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Bentonite is a clay found in various parts of the world. KBS
has selected a bentonite from Wyoming and South Dakota, USA
("Volclay"). Its origin is volcanic ashes carried in the air
and sedimented in salt water, The main part of bentonite is
montmorrillonite, also named smectite. It has a three sheet
structure in which the sheets are negatively charged due to
the fact that atoms with lower valence have replaced silica
and aluminium. Between the silicate sheets there are positive
ions which compensate the negative charge of the sheets. In
the Volclay these ions consist to a large extent of natrium.

In contact with water the bentonite swells when the water

is absorbed between the silicate sheets. If swelling is
prevented a swelling pressure is built up which for a sand/
bentonite mix with the composition indicated above may reach
a few bars. At the swelling the pores and cracks in the fill
are filled which reduces the permeability of the material.

Geological evidence shows that the bentonite is stable for
millions of years at the temperatures which the repository
will have.

The chemical composition of bentonite is shown in enclosure
A:2, The sand is pure quartz sand (so called silver sand) with
the composition shown in enclosure A:3,

The sand/bentonite mix is plastic and will remain so for
10 000 years or more (KBS Technical Report No 33). Thus the fill
material will remain homogeneous without cracks and will retain

its low permeability.

The sand/bentonite mix has about the following properties:

Dry bulk density 1,6 t/m3
Porosity 407
Water content 10 = 257
Permeability <1070/
Diffusion constant:
for metal ions 2 x 10710 m2/s
for oxygen and anions
i.a. 85‘ > SOy 2- 4 x 10 10 m2/s

The diffusion constants shown above are valid at 50°C,
they are halved at 25°C.

The lead~titanium canister

Materials

The following materials are used in the canister:
Titanium, quality designation ATi-24 (max 0,05%Fe, 0,05%C
0.10Z 0, 0.03%7Z N, 0,012 Z H) a special variant with max
0.002%H. The lead is high purity oxygen free lead (min
99.995% Pb). The grain size of lead will not be less than
100" m in order to minimize creep,



The container for the vitrified waste is made of stainless
steel, quality designation Z 15CN 24~12 (Cr 24%, Wi 12-137,
C 0.15%).

4,2Design

4.3

The design of the canister is shown on Fig 5. (The design is

in accordance with the alternative method indicated in the

KBS report which has been found preferable to the one based

on the casting of lead.) The titanium shell has a thickness

of 6 mm with 12 mm end plates. The lead has a minimum thickness
of 10 cm. The container for the vitrified waste has a wall
thickness of 3 mm in the cylindrical shell and 4 mm in the

end parts. The container has a diameter of 400 mm and a height
of 1500 mm. It contains 150 liters of vitrified waste. The
canister has a diameter of 612 mm and a height of 1875 mm.

With the grain size specified above the creep of the lead

will be so slow that the lead encasement will keep its shape
and dimensions for thousands of years. Even if a canister
during handling is damaged by a mechanical impact, which will
reduce the grain size locally, a large and rapid increase of
the grain size will then occur at the temperature the canister
will have in the Final Repository. Thus there is no risk that
lead could creep out through holes or cracks in the shell

(see KBS Technical Report No 85), '

Fabrication

The titanium sheets are produced from slabs with hot rolling.
They are then annealed, blasted and pickled in 5% HF and 20%
HNO3. Welding shall be performed under protective gas not later
than 10 hours after the pickling.

The lead canister is produced by extrusion,

The canister is assembled in a so called hot cell which pro-
vides radiation protection for the operators. The lead 1id

is joined to the lead canister through simultaneous heating

and pressing. Due to the creep of the lead the gap between

the waste container and the lead canister is then also filled.
Finally the titanium lid is attached to the titanium shell by
automatic welding, see Fig 6. After welding thorough checking
will ensure that the canister has no unacceptable stresses

or surface defects that could cause stress corrosion or delayed
fracture.

Radiolysis

If the ground water around the canister is exposed to radio-
active radiation, so called radiolysis of the water may occur.
This may lead to the formation of inter alia oxygen and hydro-
gen. Radiolysis of the water around the canister may have an
influence on the corrosion Of the canister and thus on the
length of its service life. The radiolysis is determined by

the type of radiation and its intensity.



The effects of the radiolysis around the canister has been
calculated, see KBS Technical Report No 78. When applied to
the final canister design these calculations show that the
equilibrium concentrations will not exceed : oXygen 3 ppb,
hydrogen 8 ppb, hydrogen peroxide 0.2 ppb and Fe 3 ppm.
Furthermore it may be noted that if all hydrogen formed
should be adsorbed by the titanium the quantity of hgdrogen
formed during 10% years will be as low as 1.8 ppb/cm“, which
would give an additional 0.7 ppm of hydrogen in the titanium.
The amount of oxidants formed will be of the same order of
magnitude,

Canister temperature

The temperature of the canister is mainly determined by the
heat emission of the radioactive waste (525 W per canister
at the time the canister is placed in the repository) and
the heat conductivity of the sand/bentonite fill material
which surrounds the canister in the storage hole.

The heat conductivity of the fill material varies with the
water content of the material, It increases from 0.3 W/mOC
when the sand/bentonite mix is completely dry to 2,5 W/m°C
when it is fully saturated. The heat conductivity also
increases with increasing temperature, Dry material will
give a maximum temperature at the canister surface of 130°C,
fully saturated material a maximum temperature of 65°C. With
the water content of the material when placed the temperature
will not exceed 80°C. The irrigation system provided will
ensure that the water content will gradually increase. The
temperature of the canister surface as a function of time
after placement in the repository is shown on the diagram

on Fig 7. This diagram refers to the hottest canister in

the center of the repository assuming fully saturated fill
material.
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PROBABLE COMPOSITION OF GROUND WATER IN
CRYSTALLINE ROCK AT GREAT DEPTHS

1

FEarlier investigations

In KBS Technical Report No 36 a probable composition
of groundwater in crystalline rock at great depths
was indicated.

The values were based on analyses made of ground-
water from various parts of the country, at which
values from wells drilled in rock in Uppland with
a depth mostly less than 100 m were considered.

After that this table was prepared additional
analyses have been made, e.g. at Finnsjdn and
Stripa, and analyzed at the department of agri-
cultural hydrotechnics of the Royal Institute of
Technology in Stockholm, by Gunnar Jacks.

Additional investigation

In this additional investigation the results from
the new analyses made were considered. In particular
it has been considered essential to give the
analyses from greater depths a more dominant
influence on the selection of a probable interval.

When it has been possible to do so the values have
been confined within a more narrow interval than
in report No 36.

The table reflects the composition of the
groundwater in rock formations which from a
geoclogical and hydrological point of view are
suitable for a final repository. Such areas can
first of all be found under a local watershed.

The results of the analyses show that the in-
tervals selected are realistic.

Of special interest from a corrosion point of view
are the values for:

disolved oxygen
sulphides
sulphéates

organic substances

At the assessment of the risk for corrosion due to
microbacterial activity the content of nitrates
and phosphates is also of interest.

1



The following general comments may be made on the
analyses:

oxygen

The oxygen content in the groundwater can be
expected to be very low. The oxygen has been
consumed through biological activity in the
groundlayers through which the surface water
passes on its way down to the groundwater area.

If Fe2+ and sulphides are present in the water,
free oxygen will be consumed at the oxidation of
these ions. The analyses confirm that the oxygen
contents are very low, <0.01 - 0.07 mg/1l.

Sulphides can be formed from sulphates through
reduction caused by microbacterial activity during
the passage of the water through the groundlayer
and the rock.

When iron is present the sulphides should appear
as iron sulphides with poor solubility.

Analyses made on water from Finnsgjdn and Stripa
have shown contents <0.1 mg/l HS . One analysis
from Forsmark has shown 5 mg/l but this value may
possibly include sulphide present in Fe-sulphide
form.

The contents of dissolved sulphides can be
expected to be in the interval 0.1 - 1 mg/l.

G Jacks material from wells indicates sulphate
contents in the order of magnitude of 15 mg/1,
while materials from health authorities have
shown contents in the order of 30-40 mg/l.

The analyses of water from great depths show
considerably lower sulphate content, in most
cases 6-12 mg/l and in some cases still lower
values.

The most probable reason for the decrease of the
sulphate content with the depth is that sulphate
is reduced to sulphides which are then bound to
iron as iron sulphide or pyrite. This process

has been proved to occur in nature. In deep mines
the sulphate content has been found to decrease
very much with the depth.

:1.
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The content of organic substances measured as
KMNO, - consumption is 30-40 mg/l. This
corrésponds to a chemical oxygen consumption

of 7.5 - 10 mg/1l and an approximate organic
content of about 10 mg/l. The organic substances
may be expected to be resistant to biological
decomposition

The above is an English translation of a document
in Swedish dated Stockholm March 7, 1978, by
Jan Rennerfelt and Gunnar Jacks.

01,

3



Probable )
Analysis Unit interval Min.value Max valt
Conductivity S/cm 400-600 1100
pH 7,2=8,5 9,0
KMn04-consumption mg/1 20-40 50
CODyy, " 5-10 g s
ca®* " 25-50 10 60
Mg 2" | " 5-20 30
Na* " 10-100 100
K " 1-5 10
Fe-tot " -
Pt ' ) g gflr 30
— . ¢ > 30
_ 0,1-0,5 3
HCO4 " 60-400 500
COZ " 0-25 35
"

Sé . " 5-50 | 100

4_ 1-15 50
NO3_ o 0,1-0,5 )
PO4 " 0,01-0,1 0,5
F- " 0,5~-2 8
510 " 5-30 40
Hg~ " <0,1-1 5
Ny " 0,1-0,4 2
NO, " <0,01-0,1 0,5
©2 " | <0,01-0,07 0,1

Estimated probability for that the values will not be lower

x)
than the minimum or higher than the maximum is 95%.

PROBABLE COMPOSOSITION OF GROUND WATER IN CRYSTALLINE

ROCK AT GREAT DEPTHS
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VOLCLAY

A:2.1
Enclosure A:2

PHYSICAL
CHARACTERISTICS OF

The properties of Volclay are those of montmorillonite, a
clay mineral of unique characteristics, which constitutes
90% of Volclay substance. Montmorillonite has the ap-
proximate chemical formula:

[(AY, Fe)i.s7Mgo.23] 5i4Q16(OH)2(Na, Cao.13)

The other 10% consists of minute fragments of other
minerals, the most abundant being feldspar. There are
small fractions of gypsum, calcium carbonate, and quartz
and traces of partially altered volcanic glass, biotite mica,
magnetite, limonite, hematite, leucoxene, apatite, zircon,
pyrite, titanite, and tremolite.

TYPICAL CHEMICAL ANALYSIS, MOISTURE FREE BASIS
Percent by Wt. (Varies Between)

Silica (S§i02) ... . 58.0 64.0
Alumina {A120s) ........... 18.0 21.0
Ferric Oxide (FexO3) ....... .. 2.5 2.8
Magnesia (MgO} ........... 25 3.2
Lime{CaO) ................ 0.1 1.0
Soda (Na2O) .............. 1.5 27
Potash (K20} .............. 0.2 04
Ferrous Oxide (FeQ) ... .... .. 0.2 0.4
Titanium Oxide (Ti02) . ...... 0.} 0.2
Other minor constituents ... .. 0.5 0.8
Chemically-held water (H20} ........... 5.64
Mechanically-held water (H:0) ......... 0.00

PARTICLE SIZE

When dispersed in water, Volclay separates into ex-
tremely fine particles, as follows: .
946% to 97 % finer than 44 microns
{No. 325 Standard U.S, Sieve)
93 9% to 94 % finer than 5 microns
87 % to 89 % finer than 0.5 micron
609, to 65% finer than 0.1 micron

One micron is about 1/25,000 inch. One cubic inch of
dry Volclay, when disintegrated in water, is estimated to
yield 9500 billion individual flakes, and the total surface
area of these particles is about one acre in extent.

GENERAL

Specific gravity—2.7, Actual weight relative to volume
depends on the degree of pulverization, the packing and
settling of the sample.

pH value of water suspensions is 8.5 to 10.0.
index of refraction—-1.55,

Mohs Hardness—1 to 1.5 Slightly harder than tale,

VOLELAY sentonite

BASE EXCHANGE

Volclay is noted for its base exchange properties; in a
water solution, it gives up sodium and potassium ions and
takes in calcidm and magnesium ions, thus softening the
water slightly, It also enters strongly into base exchange
with organic bases, extracting them from solutions of their

salts.

The exchangeable metallic bases of average Volclay,
determined quantitatively by leaching with ammonium
acetate are:

ELEMENT meg./ 100 gms.
Sodium 60 to 65
Calcium 15 t0 20
Magnesium 5t010
Potassium ito 5
Sum-corrected for sulphates 85 to 90

Because the exchange ions are affected by many fac-
tors, values are somewhat different in different shipments.
These values are nof guaranteed to exist in any lot or any
one shipment,

SWELLING

The rate of swelling depends upon the fineness, grade
and on how the bentonite is handled; all grades expand
very slowly when water is poured on them, much faster
when they are poured into water. Finely powdered Volclay
grades absorb water slowly; MX-80 Volclay absorbs
it intermediate and specially sized KWK Volclay absorbs
water more rapidly.

Volclay absorbs nearly 5 times its weight of water and
at full saturation it occupies a volume 12 to 15 times its
dry bulk. On drying, it shrinks to its original volume. The
swelling is reversible — it can be wetted {swelled) and
dried (shrunk) an infinite number of times, if the water
used is fairly pure.

It absorbs and swells faster in hot water than cold; it
does not swell in alcohol, gasoline and similar tiquids; it
swells only slightly in solutions of strong chemicals, such
as acids, alkalies or salts,

WATER SUSPENSIONS

When mixed with 7 to 10 parts water, it makes gela-
tinous pastes. With 15 to 20 parts water, it forms milky,

flowable sols.

Figures are given showing the consistency [viscosity}
of two Volclay suspensions compared with clear water,
mixed thoroughly:



Le—

Centipoises
Clear Water . ... .o 0 e 1
5% Volclay ‘
{1 Part Volclay 1o 19 Paris Water). .. ... 3to 8
&-1/4% Volday
{1 Part Volday 1o 15 Parts Water). .. ... 8o 25

The sols were tested immediately after stirring; they
show higher readings after standing a few hours.

in thinner dilutions — as 1 part Voldlay to 99 distilled
water — most of the Volclay remains suspended indefi-
nitely. Even in dilutions as low as 1 fo 5000, a considerable
part does not settle. Distilled water must be used with jow
Volclay concentrations as the elecirolytes in tap wuter
might cause partial flocculation,

Dilute suspensions show Brownion movement — the
particles are in motion, colliding and repulsing each other,
Heavier siurries exhibit thixotropy, u kind of gelation that
occurs when they stond guiescent, bur which reverts 1o
fluidity on being shaken or stirred.

EFFECT OF ELECTROLYTES

Particles of Volday in water carry strong negative charges,
causing them o attract and cling to positively charged par-
ticles of rnatter. When neutralized by oppositely charged
substanzes, they floc together, forming spongelike aggre-

gates, and if this occurs in dilute dispersions, the flocs set-

He. In thicker mixiures, however, as those containing 6%
ar more of Volday, the effect of added electrolytes is to
increase the viscosity,

Suspensions of Volday are ordinarily difficult 1o filter,
forming impenetrable cakes which seal off water. One of
the effects of neuiralizing or Hocculating the particies is to
make such suspensions more readily filterable.

It follows thot all dispersions of Volclay are profoundly
affected by slecirolvies. The higher the valance of the lat-
ter the stronger the effect; monovalent cations are mildly
active in causing flocculation, di-vaient ones more so and
tri-valent ones much more so.

The order of c*zddmg slectrolytes is important. If an electro-

deaied and swelled, the consistency of the
increased: but if the water is first treated with
an eiecty ul/m und the Volclay put in later, the dispersion
will be thinner than a mixture of Volday and clear water.

weerature of water and time of standing aiso are fac-
rirolytes stiffen the slurries temporarily, fol-

lowed by thinning, after srunding days or weeks; other
reverse this uction,

Monimorillonite uair cells, of the particular Kind that cor
stitute Volclay, have the ouisianding peculiarity of ex
pandirig accordion-like in water. This eniarges the spac
between the sheets which form the struc and permit
the free ingress and egress of jons of various kinds,

The mobility of the Hlakes whan in suspension brings then
in close contact with other dissclved and suspended sub
stances. Particles of matter are not only adsorbed onto th
surface of the bentonite molecule, but probably als:
absorbed within its lattice-like structure, The avid sorptio
of Volclay for other substances — both organic and inor
ganic — is therefore due to one or more of these factors
great surface araza; spongy structure; mobility; base
exchange; strong negotive polarity.
BOND SYRENGTH

The maximum adherent oowers of Volclay in molistensc
masses with other minerals is exerted when the wddec
moisture is 50% of the weight of the Volclay.

EFFECT OF TEMPERATURE

The properties of Volclay are unaltered ot temperature:
below 204° C. The chemically held water is progressively
driven off when exposed to higher heats for any length of
time and is completely gone at 660° C. However, if heatec
to 537° C. and quickly cooled, its properties are
unchangead.

A

its swelling properties decrease progressively in the same
ratio as the loss of chemically held water,

Softening begins about 1037° C, and fusion occurs at
1337° C.

Volclay imparts to masses of other minerals bondad with
it an extraordinary "hot strength'’, i.e., resistanca to load
pressure while hot. In the range of temperatures just below
the softening point, its “'hot strength’ far exceeds that of
other clays.

MECHAMICALLY HELD MOISTURE

Volclay as shipped contains different moisture contents
When exposed to the atmosphere, it slowly gains or loses
moisture according to the humidity,

It requires 2 hours at 105° C. to 110° C. 4o dry it to @ mois-
ture-free condition,

KWK VOLCLAY — fine pellet-sive bentonite. Disperses in water
much quicker thon pawde; and yields the same, smoofh ge/

SPY VG!.CLAY - powdered bﬂnk)m?e Muiriy for qenerm in
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CHEMICAL COMPOSITION OF THE QUARTZ SAND

The chemical composition of the quartz sand to be
used in the final repository appears from the enclosed
records which refer to samples of the so called silver

sand supplied from Bornholm, Denmark.

The sulfur content in the silver sand is only a few
thousands of one percent in according to tests made

on eight samples.
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Telophone 08-96 03 60+ Telex 11285 ANA S ANALYSINTYG nr  76=16951
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godk.
s
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BILACA | Pack
104 60 STOCKHOILM
Datum 76-05=10 | Ref.: 1. Ahlandsberg

Prov mirkt Silversand 95, provnr 1228.

Pb <10 ppn
cd- <5
As < 300
Hg ‘ 0.8
Be < 1
Cu 5
Cr < 30
Ni < 10
Zn < 30
Sn . <10
Co <10
Mo | <10
Mn 15
v <10
Fe tot 400

ANALYTICA AB

M, 'Merseburg



Glasforskningsinstitutet i Vaxjo

" Ahlsell & Agren A/S

3700 R¢gnne
Danmark

Eem analys

1 sand S-17. 4-1-78

S10, 08,8 4

41,04
F8203
. Cr203
Cal
NaZO
K20

0,23
0,20
0,0011
0,04
0,02
0,10

1 sand S-36. 4-1-78

48102
A1203
Fe203
Cr203
(81:10)
Nazo
K20

99,3 %

0,14
0,11
0,0002
0,01
0,02
0,05 .

Glasteknisk Utveckling AB

ATTEST 55 V

1 sand S-55. 4.1.78

510, 99,4 %

A0 0,15
Fe203 0,10
Cry0, < 0,0001
Cal 0,02
Nazo' 0,01
K,0 0,07

1 sand S-95. 4.1.78

510, 99,5 %
A1203 0,14
1?e20.3 0,06
Cr203 ‘ 0,0001
Cal 0,02
Nazo 0,02

K20 0,07

Vixj0 1978-02-03
GLASTEKNISK UTVECKLING AB

Soliq @

S.Linzander
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SAMMANFATTNING

Eftersom den tidigare rekommendationen att
begrédnsa vdtehalten till 20 ppm i kapseln

t6r avfallsfdrvaring fOr att undvika f8rdrdjt
brott beddmts vara otillrdcklig diskuteras
m&jligheten att ha ett kriterium grundat p&

en hdgsta till&ten spdnningsintensitetsfaktor.
Utifran ett daligt experimentellt underlag
sdttes denna till 2 MPa/m. Om maximal spdnning
pé kapseln dr 120 MPa kan den d& garanteras
hédlla mot s&nderfall genom f&rdrdjt brott om
stdrsta sprickliknande defekt dr 0.2 mm i dia-
meter. Det dr ddremot omd8jligt att garantera
att inte lokala genombrott i kapseln pa grund

av egenspdnningar i svetsar kan intrdffa.

AB ATOMENERGI Fack, 611 01 Nykdping, Sweden Tel 0155 - 800 00 Telex 64013 aterg s
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1. INLEDNING

Den tidigare utredningen om risken f8r férdrdjt
brott i olegerat titan [1] ledde till slutsatsen
att om vdtehalten hégst tilléts vara 20 ppm 4r
risken fO8r f8rdr6jt brott genom den i rapporten
behandlade mekanismen obefintlig. Utredningen har
kritiserats fran flera olika utgdngspunkter. Bland
annat har man riktat kritik mot att ett antal
sifferuppgifter f&r ber&kningarna &r gissningar
och att dataunderlaget dven i 8vrigt kan vara be-
hdftat med osdkerhet. Det &r di viktigt att komma
ih&g att beddmningen ledde fram till att man f&r
att utesluta risken f8r fdrdrdjt brott borde se
till att hydrider &verhuvudtaget inte ska kunna
skiljas ut. Ddrigenom blir den enda kritiska siffer-
uppgiften 18sligheten av vite i titan. Denna ir
baserad pé endast‘en undersdkning [2], vilken ocks&
verkar vara den enda som gjorts under de senaste
tjugo aren. Detta dr en osdkerhetsfaktor &ven om
refererad undersdkning verkar mycket vederhdftiqg.

Ett bdttre underlag vore 8nskvirt.

En mer allvarlig kritik mot beddmningen har fram-
forts av K Videm och B Cox [3]. Kritiken grundar sig
pé en rapport om underkritisk sprickutbredning i
tvafasiga titanlegeringar dir s&dan sprickutbred-~
ning observerats vid en sd& 1&g vitehalt som 7 ppm
vilket &r klart under 16slighetsgrinsen [4]. Man
noterade ocksd att den modell f8r fdrdrdjt brott som
anvdnts vid beddmningen ger 1000 gdnger f&r l&g
sprickutbredningshastighet f&r den tvafasiga lege-
ringen med 7 ppm vdte. Videm och Cox drar dirav
slutsatsen, att den gjorda bedSmningen méjligen &r
felaktig, och att man i stdllet i analogi med vad
som gjorts i Kanada betr&dffande tryckrdr i reaktorer,
bdr visa att defekter och spdnningar i titankapseln

dr s& sma, att initiering av sprickor ej kan ske.
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2. FORDROJT BROTT I EN-~ OCH TVAFASIGA
LEGERINGAR

" Det fdrtjidnar pdpekas att man aldrig observerat
fordrdjt brott i olegerat titan. I sjdlva verket
finns bara en enda rapport om underkritisk sprick-
utbredning i a=titan ndmligen i en legering med
4% Al och 100 ppm H [5]. Detta &r givetvis inte
tillrdckligt f&r att utesluta risken f6r fordrdit
brott i olegerat titan vilket ocksd &r orsaken till

att den tidigare gjorda analysen genomfdrts,

I a~f~-legeringar dr ddremot f6rdrdjt brott ett vidl-
kdnt fenomen. FOrklaringen till att vdtet i mate-
rialet anses orsaka f6rdr&jt brott dr helt enkelt
att med O8kande vdtehalt blir materialen mer bendgna
f6r fordrbjt brott. Den av Videm och Cox refererade
undersdkningen med sprickning vid 7 ppm vidte av-
viker frén detta ménster, vid &kande vdtehalt blev
legeringen mi@dfe kdnslig, och ddrfdr kan man ifrdga-
sdtta om det i detta fall var féfdréjt brott p&
grund av vite. Om det inte var det finns i s& fall
ytterligare en (okdnd) mekanism f8r underkritisk
sprickutbredning i Ti vilket givetvis &r bekymmer-
samt. Detta dr ytterligare en faktor som talar fér
att man bdr se till att spdnningar och defekter &r
pd tillrdckligt 13dg nivd fO8r att sprickning inte

ska kunna ske.

3. SPRICKUTBREDNINGSHASTIGHET - SPANNINGS-
INTENSITETSFAKTOR
Spdnningstillstandet vid en sprickspets kan karak-
teriseras med en s3 kallad spdnningsintensitetsfaktor
betecknad K. Det dr ofta storleken p& denna som be-
stdmmer sprickutbredningshastigheten vid underkri-
tisk sprickutbredning. For fordrdjt brott i zir-
koniumlegeringar anser man sig i Kanada ha funnit
att vid spdnningsintensiteter under ca 6 MPavm fdre-
kommer dverhuvudtaget inte ndgon sprickutbredning.
P4 detta virde baseras d& regler f6r tilldtna spédn-

ningar och defekter i tryckrdr i CANDU-reaktorer.
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Genom att g& igenom litteraturen om f&rdr#jt brott
i titanlegeringar borde det i princip vara mdjligt
att hitta en liknande grédns f&r dessa. En siddan
studie visar att man inte i ndgot fall haft sprick-
utbredning vid vdrden p& K under 12 MPVm. & andra
sidan &dr alla dessa f8rs8k av korttidskaraktéir.
F6rsbkstiderna dr sdllan ldngre dn ndgon vecka.
Nigon extrapolation till lénga tider och l8ga sp&n-
ningsintensiteter dr ej m&jlig. Det d4r emellertid
signifikant att fOr de ldgsta spdnningsintensitets-
faktorerna dr i allménhet sprickutbredningshastig-
heten starkt beroende av K. FOr en analog variant
av underkritisk sprickutbredning, spdnningskorro-

sionssprickning, gidller ofta f&r ladga K-virden.

da _
a—t-—DK

n (eq 1)

sprickutbredningshastighet
konstant = 4-10
konstant

Q :!QJIQJ
i

Data ger inget stdd f6r att s&dtta ndgon grédns for
K under vilken underkritisk sprickutbredning ej

sker. Med stdd av ekvation 1 och de relativt héga
vdrden pd K fOr vilka sprickutbredning observerats
kan man emellertid gdra troligt att sprickutbred-
ningshastigheten dr utomordentligt l4g vid exemel-

vis K = 2 MPavm.

Med utgangspunkt frén detta vdrde bdr en rekommen-
dation f8r stdrsta tilldtna defekt kunna ges. En
sddan rekommendation bdr 48 uppfyllas av tillverkaren
med utgdngspunkt frdn de spdnningar som kapseln ir
utsatt f6r. Vid en maximal spdnning av 120 MPa bilir
dad stdrsta tilldtna defekten 0.2 mm enligt formeln

f6r halva sprickldngden
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1 K2 _ 1,2 _
a==>-(3) == (3550 =0.1 mm (eq 2)

Svetsegenspdnningar utgdr ett speciellt problem.

De kan i vdrsta fall uppgd till materialets strick-
grdns. Eftersom det samtidigt dr mest troligt att
det 4r 1 svetsen som sprickliknande defekter kan
finnas torde det vara utomordentligt svAart att
garantera sprickfrihet hos titankapseln om inte
svetsegenspdnningarna pd ndgot sdtt reduceras exem-
pelvis genom speciell svetsningsteknik eller av-
spdnningsglddgning eller badda. Det b&r ocks& noteras
att svetsegenspdnningar i sig inte kan ge ett om-
fattande brott pid kapseln eftersom medelvirdet av
dessa spdnningar symmerade 8ver ett stdrre omride
mdste vara noll. Dét kan emellertid inte uteslutas
att svetsegenspédnningarna initierar en defekt upp
till en viss storlek sid att den sedan tillvidxer
under inverkan av den nominella spdnningen p& kap-
seln. Dirfdr &r det viktigt att dragspdnningar p&
kapseln d4r si ldga som mdjligt och av s& kort varak-
tighet som m8jligt. Nuvarande konstruktion fdrefaller
uppfylla detta krav. Dessutom védntas kapseln med
tiden bli utsatt fOr ett yttre 8vertryck vilket ir

gynnsamt.

4. SLUTSATSER

Det 4r mdjligt (men inte nddvdndigtvis riktigt) att
den tidigare angivna rekommendationen att begrinsa
vdtehalten till 20 ppm £6r att undvika férdrdijt
brott inte dr tillr&dcklig. Ndgon anledning att frén-
gd rekommendationen finns ej. Emellertid kan den
kompletteras med ett resonemang om sprickutbrednings-
hastighetens beroende av spédnningsintensitetsfaktorn
sd att man garanterar att kapseln inneh&ller s& smi
defekter att den med de laga spdnningar den &r utsatt
f8r ej kan spricka. Frédn ett otillrdckligt experi-
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mentellt underlag fdreslds K = 2 MPa/m som en gréns
f6r tilldten spidnningsintensitetsfaktor under vilken
frihet frén sprickning genom f&rdrdit brott garan-
teras. Man kan med denna grdns garantera att kap-
seln hdller samman under sin livstid. D&remot kan
penetration av kapseln i svetsarna ej garanteras

undvikas.

Slutligen bOr understrykas att detta &r en utifrén
dagens kunskapsldge mycket konservativ bedSmning.
Det d4r hoégst sannolikt, och alla drifterfarenheter
talar f6r, att f6rdrdjt brott inte &r ndgot problem

med olegerat titan.
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KORROSION AV BLYINFODRINGEN

G8ran Eklund
Institutet f6r Metallforskning
Maj 1878

En korrosion av blyinfodringen kan givetvis inte bli
aktuell fdrrdn titanhdljet p& nédgot s&tt penetrerats
och blymetall exponeras mot omgivningen. Penetrering
av titanh8ljet kan ske pé& tvéd olika s&tt; antingen
kan en rent mekanisk skada uppsté& eller ockséd kan
titanhéljet penetreras pé& grund av gropfrédtning eller

spaltkorrosion.

Bly kan t&nkas korrodera under tva olika férh&llanden,
dels d& titanh8ljet &r passivt och dels d& b&de titan
och bly &r i aktivt tillsténd.

FORUTSATTNINGAR

Bly-titankapseln &r enligt fdrutsdttningarna placerade

i deponeringshé&l enl. fig. 1 och vars dimensioner fram-
gdr av figuren. Deponeringshé&l och tunnel fylles med

en sand-bentonitblandning med en porositet av ca 40%.
Vid deponeringen av sjdlva kapseln tillsé&dttes vatten
till sand-bentonitblandningen (1). D& korrosionen &r
bercende av médngden tillfdrda oxidanter till kapselytan
har berakningarna nedan baserats pd tillgdnglig méngd
luftsyre dvs det luftsyre som kan sténgas in d& fdrvaret
forslutes. Nagra sk3l att ta hédnsyn till andra oxidanter,
sdsom syre fran grundvattnet, radiolyssyre eller sulfid-
joner tillfdérda med grundvattnet eller bildade genom
bakteriell verksamhet finns inte med hansyn till den
relativt begrédnsade livslédngd (tusentals &r) som é&r

aktuell 1 detta fall.



Tillgédnglig méngd oxidanter

Efter f8rslutningen kommer fOrvaret att innehé&lla luft-
syre i sand-bentonitblandningens porer. D& vatten frén
omg ivande befg trédnger in i fyllnadsmaterialet eller
avsiktligt tillfdrs kan man konservativt rdkna med

att all luft léses 1 det intré&ngande vattnet och

blir tillgénglig f&r att underh&lla en korrosions-
process. 1 verkligheten kommer sannorlikt vattnet att
trdnga undan luften sd& att méngden 16st luftsyre i

vattnet blir avsevdrt mindre &n vad som nsdan antagits.

Deponeringshélet

Volymen av, sand-bentonitblandningen i deponeringshélet
ar 3,4m3. Eftersom vatten tillsdttes till sand-bentonit-
blandningen vid deponeringen av kapseln, kommer vattnet
i fyllnadsmaterialets porer att bli méttat med luft av
atomsfadrstryck. Syrehalten i detta vatten kommer da att
ligga p& max 10ppm. Detta innebdr att 3,4:0,40=1,36m°
vatten finns tillgédngligt i deponeringshdlet svarande

mot 13, 6¢g 02 eller 0,42 mol 02.

Tunnelsystemet

D& kapslarna ar placerade i deponeringshdl 4m frén
varandra svarar mot varje kapsel en tunneldel p& 4m.
Tunnelns volym &r 43,7m3 inneh&llande 43,7-:0,40°0,21=3,67
0> eller 164 mol DZ'

KORROSION AV BLYKAPSELN

Som tidigare n&mnts kan man skilja p& tvéd olika korrosior
fall. Korrosion av blymanteln d& titanhdljet &r

passivt, Jjdmte samtidig korrosion d& b&de titan och bly
foreligger 1 aktivt tillstand. H&r nedan bhar antagits

att det mest ogynnsamma fallet intraffar, dvs ett lokalt



angrepp pé en enda punkt.

Korrosion av bly da titanhdljet &r passivt

Denna form av korrosion kan bli aktuell d& titanhdljet
punkterats mekaniskt eller genom att en genomgdende

fratgrop i titanh8ljet passiverats.

Angreppet pd blykapseln, om ett s&dant upptrider, kan
antagas f& formen av en frétgrop som tillvixer halv-
sfdriskt. D& blyh8ljets tjocklek &r bestdmd kan man
berdkna den manzd bly som méste 18sas upp innan det
rostfria héljet kring det férglasade avfallet fri-
lagges p& en punkt. Under f8rutsdttning av ett halv-
sfédriskt angrepp innebdr detta att 2,’1dm3 bly maste
l6sas upp, svarande mot 23,8kg bly.

Den totala mé&ngden bly som kan g& i 1l&sning &r bestdmd
av mangden oxidanter vid deponeringstillfidllet och

den mangd som tillfdres kapselytan med tiden. Berdknas
mangden bly svarande mot totala syreinnehé&llet i
systemet utan hé&nsyn till den tid det tar att 18sa upp

denna méngd finner man:

Syre fréan mol 0, kg Pb
Deponeringshéal 0,5 0,2
Tunnel 164 57,9

Totala méngden bly, 68,1kg, Overskrider mer &n val de
23,8kg som erfordras for penetrering av kapseln. Fréagan

dr d& hur léng tid det tar att penetrera kapseln?



Berdkning av livsldngden

Berdkningarna ovan har inte tagit h&nsyn till korrosions-
hastigheten. Korrosionshastigheten &r best3md av till-
férseln av syre per tidsenhet till kapselytan och

d& permeabiliteten i sand-bentonitblandningen &r léag
kan transporten av syre endast ske genom diffusion.
Harvidlag antages att allt syre i deponeringshéalet
forbrukas omedelbart, vilket svarar mot 0,2kg Pb.
Betraktas tunnelsystemet som en o0&ndlig syrekdlla inne-
h&dllande 3,75 mol Dzm_3 frédn vilket syre kan diffundera
ned genom deponeringshélet till kapselns 8vre yta,

dvs en strdcka pé& 2,9m enl. fig. (1), kan man ber&kna
hur léng tid det tar att 18sa upp den méngd bly som

erfordras f8r ett genombrott.

- - p22-A

D = 4'10_1U mzs_1
A= 3,75 mol m
A= 2,9 m

A= 0,78 m?

1Dmol 5_1 svarande mot,

Syreflédet &r s&lunda 4,03-10
1,67-1077

penetrering kan ske forst efter 4500 &r.

g Pb s ! eller 5,26 g &r | innebdrande att

Ovanstéende berdkning &r baserad p& att ett enda halv-
sfariskt angrepp uppstér; flera samtidiga angrepp medfdr
givetvis att tiden till penetrering Skar. Anledningen
till att ett halv-sfériskt angrepp antagits &r att i

en fratgrop dér hela den halv-sfédriska ytan &r aktiv

det ohmska spdnningsfallet kommer att reglera utl®snings-
hastigheten 1 varje punkt. Detta medfsr att tillvdxten

kommer att ske halv-sfdriskt fran penetreringshélet.

Utfédllning av svérldsliga f8reningar pé& delar av frit-

gropens vdggar kan paverka tillvaxtriktningen under



en viss tid, men med tiden kommer utfdllningarna att
fylla ut och téppa igen fritgropen varigenom transport-

processerna forsvéras och angreppshastigheten minskar.

Korrosion da bade bly och titan &r i aktivt tillstand

D& titan korroderar genom gropfrétning eller spalt
korrosion kommer pH och potentialen i det aktiva omrédet
att starkt fdrskjutas fré&n den potential och det pH

som &r réddande p& den passiva titanytan. P& den passiva
titanytan 8r pH ca 8,5 p& grund av bentonitens buffrande
verkan. Potentialen ligger enl. AE (2) vid ca 200mV d&
8ppm syre finns n3rvarande i vattnet och vid ca 25 mV

déd syrehalten &r 15 ppb dvs n&gonstans inom det
streckade omradet i fig. 2. Den aktiva titanmetallens
potential och anodldsningens pH kommer att ligga inom

o L, 3+ L2t . L.
omradet markerat med Ti~ , Ti i figuren.

FSr att en samtidig korrosion av bly och titan skall
kunna &ga rum méste potentialen i det aktiva omradet
vara hégre 8n -400mV och pH mindre 3n 0 annars kommer
bly att bli katodiskt skyddat av den korroderande
titanmetallen, s&som markerats fig. 2. Fbrstk av Schlain
(3), fig. 3, indikerar att korroderande titan antar en
potential p& ca -400mV i en starkt saltsur 1dsning.
Detta innebdr att en situation enl. ovan kan t&nkas

uppstéa,

D& korrosion av titan startar méste syrgasreduktion

utgdra katodprocessen. Katodprocessen kan d&reftep

Gvergé till vatgasutveckling, varigenom reaktionen blir
sjédlvférsdrjande. En frilagd blyyta kan d&, om potential
och pH ligger i rdtt omrdde bdrja korrodera. Denna
korrosion blir best&md av den katodiska redutktionen

av syrgas pa kapselytan. Skulle en del av viatereduktionen,
som erfordras f8r underh&ll av titan- reaktioner, dtgé

till uppl8sning av bly kommer pH att stiga i omré&det

och titanet passiveras. Under inga f8rh&llanden kan



sdlunda korrosion av bly &ga rum snabbare &n vad som
svarar mot tillf8rseln av syrgas till kapselytan.
Lokal korrosion enligt ovan kan sé&ledes ej leda till

snabbare genomfrédtning an i fall A.

SAMMANFATTNING

Med h&nsyn till de féruts&ttningar som redovisats ovan

kan konservativt berdknat en penetrering av blykapseln

dga rum férst efter 4500 &r.

Skulle den osannoclika situationen uppst& att bly och
titan samtidigt &r i aktivt tillstdnd talar allt f8r

att tiden till penetrering blir avsevadrt langre.

Det bd8r emellertid s&rskilt pépekas att titanhdljets
livslédngd i samtliga fall har satts till noll. I
verkligheten &r titanhdljets livslédngd sannolikt minst

1000 ar vilket skall l&ggas till ovanstéende livsléngd.

GE/MC 1978-05-25
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Sdrskilt yttrande

av

Professor G8sta Wranglén
Kungl. Tekniska H&gskolan, Stockholm 70

bver

"Blyinfodrad titankapsel f&r upparbetat och glasat kdrnbrinsle-
avfall - beddmning ur korrosionssynpunkt”
(rapport frin Korrosionsinstitutets referensgrupp f8r kapslings-

material £8r kdrnbrinsleavfall)'’

1.

Sammanfattning

Enligt en sedan linge vigledande princip i den internationella
debatten om k#rnbrinsleavfallet bdr avfallets farlighet pd léngre
sikt, nimligen efter avklingning av klyvningsprodukterna, inte
till&fas‘6verskrida‘farligheten hos den uranmalm, fré&n vilken
avfallet ursprungligen h&rrd&x. Pé grund hdrav har franska och
amerikanska forskare funnit det vara "oundgingligen n&dvéndigt®
att dven ur konventionellt h8gaktivt avfall fran upparbetning,
varvid 99.5 % av plutoniet . det anvidnda brénslet redan avskiljts,
ytterligare separera plutonium sd att endast 0.01-0.05 % av
ursprunglig plutoniummingd &terstdr.

En deponering av konventionellt hdgaktivt avfall skulle enligt
samma forskare fordra livslidngder pid kapslingsmaterialen pé
100.000-tals eller miljontals &r.

Den ay KBS fOreslagna bly-titan-kapseln torde kunna garanteras en
livslé&ngd pd endast ndgra hundratal &r som d& f&r tillskrivas bly-
infodringen. Med kriteriet "helt sidker" médste ndmligen titanman-
telns liyslédngd s&dttas = 0, sdrskilt med hdnsyn till risken f&r

s.k. f6rdrdjt brott samt till sprddbrott i svetsar.

Bly-titan-kapseln synes d&rmed vara underldgsen en kopparkapsel
med jamfdrlig strdlskyddsverkan, eftersom denna torde kunna for-

utspds en livsldngd pd ndgra tusentals Ar.



5. Det torde ankomma pd oss, nu levande generationer, att om
hdndertaga och f&6rstdra vadrt eget langlivade radioaktiva

avfall av typen plutonium och andra transuraner. Detta synes

kunna ske via upparbetning av anvidnt kirnbrinsle under av-

skiljning av transuraner samt anvidndning av dessa som nytt
brdnsle i bridreaktorer. Fdrutom att en ovdrderlig energi-

resurs hdrigenom tillvaratages begrinsas lagringsproblemet p&

s& sdtt till en lagring av klyvningsprodukter under f&rh&llande-

vis kort tid, 500-1000 &r. F6r detta &ndamil synes en koppar-

kapsel dgna sig vida b&ttre #n en bly-titan-kapsel.




1. Livsldngdskrav pa kapslingen

Inga preciserade krav p& viss 1livslidngd f8r
kapslingsmaterial f&r k&rnbrinsleavfall har
angivits som ledning fOr referensgruppens bedSmning. Emellertid

kan sddana livslingdskrav hérledés ur en princip, som sedan linge
varit vigledande i den internationella debatten om kédrnavfallet,
Denna innebdr, att avfallets farlighet pd l&ngre sikt, nimligen
efter avklingning av klyvningsprodukterna, inte bSr tilldtas
8verskrida farligheten hos den uranmalm, fr&n vilken avfallet

"ursprungligen h8rr8r. Det har hdrvid varit friga om f8rglasat
avfall med 1&g transuranhalt, hirr8rande fr&n konventionell
upparbetning, kompletterad med efterfdljande separation av trans-~
uraner. Aven svenska k¥rnkraftstekniker (1,2), bland dem ledaren
f8r kapslingsgruppen inom KBS-projektet (2) har anslutit sig till
denna princip. Ett sddant pd en jimf8relse med uranmalmen baserat
sdkerhetskrav har den stora f8rdelen att vara vildefinierat och
entydigt, nigot som déremot inte kan sigas om den inom KBS-pro-

- jektet praktiserade riskanalys (eller sdkerhetsanalys) som tidi-
gare anvidnts i det amerikanska rymdprogrammet liksom f&r kirn-
reaktorer. | Riskanalys tord: vara av virde nir det qiller
jémfdrelse mellan likartade system eller konstruktioner under
relativt korta skeenden. Att g8ra uppskattningar av absoluta
risker under de l&nga tider det hir &r fr&ga om Hr uppenbarligen
mycket vanskligt; Resultaten visar sig kunna variera med flera
tiopotenser alltefter de antaganden som gérs, ndgot som framgir

av en jdmfdrelse mellan resultaten i referenserna 3 och 4.
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Figur 3-9. Potentiellt farlighetsindex for olika nuklider i hdgaktivt avfall frén 1 ron anvint
brinsle i relation till den méingd uranmalm som motsvarar 1 ton brinsle. Den reella farligheten
pdverkas ocksd av dmnenas spridningsvigar till minniskan (se kapitel ). Brinslet har en ut-
brinning av 33 000 MWd(t)/tU, en effekttithet av 34.4 MW/ t)/tU och en anrikning av 3.1%
uran-235.

En j&mfbrelse mallan farligheten f&r h8gaktivt avfall frdn konventio
nell upparbetning och uran i malm framgdr av fig. 1, himtad fr&n en KBS~
rapport (3), som visar hur farlighetsindex f&r det hégaktiva avfallet av-
klingar med tiden, varvid man vdljer index f&r 1 ton uran i malm som ephet.
Av denna figur kan man f& den uppfattningen, att det hdgaktiva av-
fallets farlighet redan efter 1500-2000 &r sjunkit till malmens
niva. Emellertid dr detta grovt missvisande, eftersom man dirvid
rdknar med 100 %—ig uranmalm medan de flesta uranfdrekomster inne-
haller endast 0.2~0.3% uran och t.ex. Ranstadmalmen endast 0.03%

uran. Vid en jadmfdrelse mellan hdgaktivt avfall och 100%-ig malm



har man tagit hdnsyn endast till kdrnenergiverksamhetens koncentre-
ring av radioaktivitet i tiden, diremot inte till den koncentre~
ring av aktivitet i rummet, som 4r ett resultat av ett flertal

anrikningsprocesser vid bré&nslets framstdllning .

Betydelsen av radioaktivitetens koncentrering i rummet under-
strykes starkt i ett nyligen publicerat arbete av franska geologer " (4)
varur f8ljande m& citeras: "Effekten av den geologiska deponeringen
dr att koncentrera 3530 ton naturligt radicaktivt material i om-
kring 0.26 ton glas. En encrm utspidning &r nddvdndig fo6r att mdta
sdkerhetskraven. S4& skulle t.ex. 1/30 av Frankrikes grundvatten-
reserver erfordras fOr att spidda ut den samlade mdngden avfall,
som produceras i landet upp till &r 2000. - Den hdga koncentrationen
av radioaktivt material i en férvaringsanldggning gér varje jiam-
férelse med naturlig radioaktivitet oacceptabel tills hundratusen-
tals &r har fdrflutit, varvid det radioaktiva s8nderfallet har

reducerat denna koncentration till markens naturliga nivg."

Aven i andra utl&ndska ber&kningar av farlighetsindex f8r avfall
och malm har hdnsyn tagits till uranets stora utspddning i malmen.
Ett exempel hdrpd ger figur 2 enligt Bond, Claiborne & Leuze (5).
Medan farlighetsindex f&r det h&gaktiva avfallet, riknat som volym
vatten av maximalt tilldtlig koncentration per volym avfall,
sjunkit till farlighetsindex f&r 100 $-ig uranmalm efter ca 5000 ar,
visar det sig‘é andra sidan att farlighetsindex f&r avfallet
aldrig, och inte ens efter utspddning med den 10-faldiga mé&ngden
glas, sjunker till farlighetsindex f&r 0.2%-ig uranmalm. Eftersom
en effektiv inkapsling f8r all framtid icke kan garanteras, drar
férfattarna hdrav slutsatsen, att det ir nédvandigt att ur av-
fallet separera de tunga nukliderna U, Np, Pu, Am och Cm. Med
kravet att farlighetsindex f&r det outspddda avfallet efter av-
klingning av klyvningsprodukterna inte bdr Overstiga farlighets-

index fO0r 3%-ig uranmalm, finner man f&ljande separationsgrader:

99.9% fo6r uran, americium och curium
95.0% fO8r neptunium

99.95% £6r plutonium.
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Ti1l liknande resultat kommer man i en fransk unders&kning,
publicerad for tvd &r sedan (6). Ur urlakningshastighéten £6r
franskt avfallsglas kombinerad med maximalt ti1ldtlig koncentration

(MPC) f&r olika nuklider har man framrdknat ett acceptabelt

3 3
H20/m

-

farlighetsindex f&r avfallsglas, uppgaende till o°106 m
glas. Sasom av figur 3 framgdr, har konventionellt avfallsglas.
avklingat till detta vdrde fOrst efter 107 ar. Hérav dras &terigen
slutsatsen att det dr nddvindigt att separera transuranerna fran
det h&gaktiva avfallet, sd att den ovanndmnda gransen nds redan
efter 1000 &r, som &dr en rimlig livsl&ngd for en‘effektiv in- |

kapsling. F&ljande separationsgrader framr&knas:

99,5 % fOr americium och curium
95.0 % £fOr neptunium
99.99 % f&6r plutonium.



I b&da dessa undersdkningar dras sdlunda slutsatsen, att
deponering av konventionellt hdgaktivt avfallsglas icke dr m&jligt,
eftersom kapslingsmaterialen icke har tillr&dcklig livsldngd. Ut-
vigen blir d& att avskilja l&nglivade nuklider, framfdrallt trans-
uranerna. En sddan avskiljning betecknas i den franska rapporten son
"oundgdngligen ndédviandig".

Det dr anmdrkningsvdrt att ingen av dessa rapporter citeras
och béaktas i den svenska undersfkningen &ver slutlagring av
férglasat avfall fran upparbetning (3). Sdrskilt den franska
undersdkningen, publicerad av en av den franska atomenergikommissio-
nens forskare i dess egen tidskrift, borde vara av svenskt intresse
med hdnsyn till f&religgande upparbetningsavtal, som innebdr att
det dr franskt avfallsglas,” som kommer att slutlagras i Sverige

Férutom av de inledningsvis nidmnda svenska kdrnkrafts-
teknikerna (1,2) fdresprékas slutlagring av separerat hdgaktivt

avfall med 14g transuranhalt av Professor Gerholm (7).

2. Granskat f&rslag

Det vdsentligaste elementet i den av KBS-projektet ursprung-
ligen f8reslagna kapslingen f£8r upparbetat kirnbrinsleavfall bestod
av en 6 mm tjock titanmantel. Det stod fr&n bSrjan klart att denna
snabbt skulle f&rstdras till £61jd av den av AKA~-utredningen f&r-
bisedda radiolyseffekten (9). F6r att reducera denna till f&Srsumbar
niva foreslogs till att bdrja med ett"inre stralskydd"”, hest8ende
av en stadlcylinder med 25 cm (!) viggtjocklek. Med hdnsyn till bl.a.
risken fOr vidtefdrsprddning av titankapseln till £f61jd av vitgas-
utveckling i en mindre blotta i titanmanteln ersattes stilinfod-
ringen i denna snart med en 10 cm blyinfodring. Det granskade
férslaget utgdres dirfdr av en blycylinder med 10 cm vdggtjock-
lek, omgiven av en titanmantel med 6 mm tjocklek.

Paradoxalt nog har det under utredningens gdng visat sig,
att titanmanteln, s&drskilt med hinsyn till risken f&r s.k. £6rdrojt
brott samt brott i svetsar och under beaktande av villkorslagens
krav "helt sdker" mdste f8rutsittas kunna f3 en mycket kort livs-
lé&ngd, som kan fd8rsummas i jdmférelse med livsl&ngden hos blyin-

fodringen, som uppskattas till ndgra hundra &r.



3. Korrosionens beroende av tiden

Ndr det gdller allmdn kotrosion, kan livslédngden pa ett
metalliskt kapslingsmaterizl f8rutsdgas med vissa krav pa veder-
hdftighet 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 allménkorrosionen pé& de Z8reslagna kapslingsmaterialen
kén forsummas. Sdsom ndstan alltid &r fallet begridnsas livslédngden
av lokala korrosionsangrepp sdsom spdnningskorrosion, vitefSrsprdd-
‘ning, spaltkorrosion och gropfr&tning. Medan spaltkorrosion och vite-
fé8rsprédning star i fdrgrunden i fallet titan, domineras bilden

f6r bly av gropfrdtning, forstdrkt av galvanisk korrosion.

Att fdrutsidga hastigheten f£8r olika slag ,
ay lokal korrosicn pd metaller under ldnga tider 4r utomordenligt
vanskligt och stréngt taget omdijligt. Dels upptrdder ofta linga
inkubatilonstider, innan ett éngrepp upptrdder, dels kan angrepps-~
-hastigheten variera mcd tiden inom vida gr#nser. NEZr det giller
korrosion i jerd understrykés denna svdrighet upprepade ginger

~.ay Romanoff i hans standardverk péa omrédet‘(ref, 8, p. 9, 15, 73).

i . Betrdffande speciellt gropfrétning anger Romanoff (ref.8, p.33),
f;ﬁf Ggenna vid korrosiloa i jord kan variera med tiden enligt

D=k oL

ddr P = djupct i den diupaste .rétgropen
t = tidesn { 3r
och k och n dr keonstarter, varvid £&r stdl giller

it

-

nea Q.1 4 w8l canomlvitade jorxdar

ns Q0.9 1 obetydligt luftade jordar.

| Obetydligt luftads jordar 8r 1 {drota nand tita leror. Dessa
kdnnetecknas av si ldg syrchalt att {8rekommande j&rn féreligger
huvudsakligen i tvdviErd form. Siddana jordar betecknas ofta som
reducerande. D=t hiceta virdat pd n, 0.922 (f£.5. f6r 1&gt p.g.a.
genomfratning av det sista provet) erh81l Romanoff (ref. 8, p. 39)
i en soltorkad lera (clay adobe), som betecknas som "ytterst ogenom- -
trénglig". I &verensstdmmelse med det sagda stir, att gronfritnings~-
hastigheten i regel Skar med djupet under jordytan (ref. 8, s. 70).

De experimentella virden, man har att utgi ifrén, gdller expo-
.nering i olika ytjordar pé'négon meters djup under ca 10 &rs tid.

Det kan anf8ras skil f5r att gropfrdtningshastigheten i och fér sig
bdr vara ldgre samt avta snabbare p& kapslarna i en deponeringsanligg-
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18slighet som diffusions hestighet fkar med temperaturen torde m&j-
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K

i Lv;?&’ﬁfﬂﬁ& av ke pmlarnwg'siwyavyta torde vidare #ven smi halter
?sY£eueiier andra oxidanter vara av betydelse £8r lokal korrosion
pd metalliska kapslin taatafiﬁl’uné@r aﬁtagaﬁée att korrosionen &r
‘katodiskt styxd, ﬂmv,ﬁg,bggr nsad av den mingd syre etc. som per
tidsenhet diffunderar fram till matcdytaﬁ;m»kapselytana Fdx qélﬂ
vanisk korrosion pd en o#dlare metall ¥ i kontakt med en Adlare
!.g&ll&f t.ex,, att angreppet dr proportionellt mot summaytan
(Ax + AY}, B@tiﬁ fail &z '
genombrott av titanmanteln. Tabell 1 belyser hur en ldg syrehalt kan

irekt tillémgligt»pé blykapseln efter

! i3
{l.n

kompenseras av en stor via.

Tabell 1. Kompenserande g fdretd

Cpreol w;p;f«ﬁ%gmﬂ 3 Kamgensergnde
Syrekoncentration , ! ytférstoring ;
M | makv /1 ppm j !
a

2.5:107% il 16 -

1677 - o 0.04 6.4 1 o 25
6 - 100

2,510 0.01 0.1
1n~6 : § 0,504 P 5.04 , 250

a) mbtsvarande Samt deponeriggganlﬁgqningen vid f£drsliutning

b) motsvarande radiolytiskt bildat 3-vdrt jirn

c) motsvarande deponeringsanidggningen i Eortvarlghetstillstand -
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Bly-titankapseln har en yta av ca 300 dm2 medan experimentella
vdrden f8r gropfrétning pd bly i lera enligt ref. 7 gidller prover
med ytan 3 dmz. Ytfdrstoringen fOr Pb-Ti-kapseln Hr d&irfdr é%@ = 100.

For kapslarna i en deponeringsanlidggning torde man dirfér
som en fdrsta approximation kunna rdkna med att frétgropsdiupet
Skar linjdrt med tiden. FOr uppskattning av gropfrétningshastig-
heten och d&rmed blykapselns livslidngd anvindes sdlunda experimen-
tella vdrden f&r gropfrédtningshastigheten i lera, varvid antas,
att tillvdxten sker linjdrt. Detta forefaller sd8 mycket mer be-
rdttigat som Romanoffs data (7) gdller enbart gropf;étning,
medan det i kapselfallet, ndmligen efter ett genombrott av titan-

manteln, rdr sig om gropfrédtning, fb&rstdrkt av galvanisk korrosion.

4, Titan

4a) Termodynamisk instabilitet ;
Sédsom tidigare framh&llits (9) h&r titan till de metaller,

som a priori bdr uteslutas p& grund av termodynamisk\instabilitet.

Titanets utomordentliga korrosionh&rdighet’ i m&nga miljder

beror uteslutande p& ndrvaron av en tit, svarldslig och ogenom-

trdanglig, s.k. passiverande oxidfilm. Emellertid kan denna

oxidfilm med tiden lokalt brytas ned varvid angreppet sker s&
mycket snabbare pad grund av metallens termodynamiskt sett starkt

oddla karaktdr. Att midrka Er att titan A4r kdnsligt inte bara

for oxidation utan dven f8r viteupptagning, ndgot som bl.a. leder
till sprickbildning pd8 grund av s.k. f6rdrdjt brott. Erfarenheter
frédn systermetallen zirkonium visar att man dven i reaktormilis,
som med hédnsyn till frihet fran f6roreningar i omgivande vatten
dr mycket ren, kan f& sdvil olika lokala korrosionsangrepp
("breakaway", "nodular oxidation", "sunburst") som f6rdroijt

brott efter fé6rhdllandevis korta exponeringstider.

D& titan som konstruktionsmaterial f&rst korrosionsprovades
pd laboratoriet, kunde man icke iaktta nidgra tecken pi lokal
korrosion. Man trodde sig till en b&rjan i titan ha funnit ett
material, som var okdnsligt mot de rostfria stilens stora svag-
het, ndmligen spaltkorrosion. Efter hand som driftserfarenheter
samlades, fann man emellertid, att denna uppfattning icke var
riktig. Spaltkorrosion bdrjzde upptridda Even pd titan, fo&rst
i sura (hydrolyserbara} kloridl&sningar som A1C13 och ZnClz,
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senare dven i NaCl-18sningar. Angreppen intrdffar dock alls icke
lika 1l&tt som pd de rostfria stdlen. Man vet idag, att spalt-

korrosion p& titan underldttas av

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

massan dr lag. .
2. H8g salthalt (s&drskilt klorid men &ven sulfat).

3. H6g temperatur.

4. Lagt pH-vérde 1 huvudmassan. I spalten blir pH ligre &n i
huvudmassan p& grund av hydrolys. P4 titan har pH-védrden
omkring 1 uppmdtts i spalten vid neutralt pH-vdrde i huvud-

massan.

Spaltkorrosion,pd titan liksom pid andra metaller, beror
pé& ‘utbildningen av en syrekoncentrationscell mellan spaltytan
och den fria ytan (10,11). I initialskedet aktiveras titanvtan
i spalten genom att den passiverande oxidfilmen ddr uppldses och
dispergeras, i princip enligt.en reaktion av typen

Tioz(film) + Cl~ =+ 18slig Ti-fBrening =+ TiOz(findispers) + C1~

Det &r naturligt att denna aktivering underlittas av de ovan
anfbrda betingelserna, varvid

1. Lag syrehalt i spalten motverkar passivering.
2, HBg kloridhalt hdjer reaktionshastigheten.

3. H8g temperatur " "

4. Lagt pH 8kar 18sligheten av Ti0,-filmen.

Da oxidfilmen i spalten 18sts upp, exponeras aktiv titan-
metall och reaktionen fortsitter under vidtgasutveckling. Detta
betyder,att titanet lokalt kan f8rsprddas och brista till £f61jd
av hydridbildning redan innan spaltkorrosionsangreppet hunnit
penetrera metallen.

De férhé]lénden, under vilka spaltkorrosion hittills iakt-
tagits pa titan vid laboratoriefdrsék, framgdr av fig. 4 och fig. 5
(ref. 12). vid den kombination av temperatur och salthalt, som
rader vid kapselytan, har lokal korrosion hittills icke iakttagits
pad titan. Enligt fig. 5 har dock spaltkorrosion iakttagits
vid s& ldga Cl -halter som 100 ppm vid pH 3 och 150°%.

Enligt R. Blomgvist (AE-TPM-RB-437) ger 9 %$-igt avfallsglas,
deponerat 40 ar efter uttag ur reaktorn, f&ljande maximala tempe-

raturer pé& titankapselns yta:



Fig.4.  Inverkan av temperatur, koncentration oct pH pa
spaltkorrosion och punktfrdtning hos olegerat
titan i havsvatten och koncentrerade kloridlds~
ningar vid laboratoriefdrs&k. T praktiken har
spaltkorrosion iakttagits under asbestpackningar
i avluftat havsvatten vid 120°C
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I torr sand 130°C, som uppnds 1 &r efter deponering
I torr zeolit llOOC, " " 1 ar " "
I vt sand v 63°%, " " 12 ar " "
I vat zeolit 73°%, " w10 &r " "

F&r att undvika saltanrikning p& titankapselns yta under deponerings:
skedet, fuktas buffertmaterialet kontinuerligt med avsaltat vatten
under detta skede. Efter fdrslutning av anldggningen undantrdnges
det avsaltade vattnet efter hand av grundvatten med en antagen ma-
ximal kloridhalt av 100 mg Cl /1. Fdrslutningen torde komma att ske

ndgot &r efter deponering av de sista kapslarna.

Fig 5, Omrdden for spaltkorrosion och passivitet vid olika
pH, Cl-koncentrationer och temperaturer.,
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Trots 1ladg salthalt och relativt lag temperatur torde risken
f6r spaltkorrosion icke kunna anses utesluten under den langa
lagringstiden. Lokal aktivering genom nedbrytning av Tioz-filmen
torde kunna ske &dven vid l&gre temperatur och ldgre salthalt &n
enligt figur 4 men da kridva avsevidrt ldngre tid. I praktiken har man
t.ex. iakttagit genomfrdtning av en 3 mm titanpladt under en asbest-
packning i avluftat havsvatten vid en driftstemperatur pé
200-250°F (93-121°C) och en drifttid p& 8 m&nader trots att
syrehalten var s& 1&g som 0.01-0.05 ppm. Vid ett enda tillfé&lle
steg syrehalten till 0.08 ppm medan temperaturen under 40 timmar
uppgick till 300°F (149OC) (ref.13) . Detta exempel visar, att
t.o.m.de lédga syrehalter,som gdller f6r deponeringsanldggningens
fortvarighetstillst&nd ,&r tillrdckliga f8r att framkalla
lokal korrosion p& titankapseln. I initialskedet &r syrehalterna
ca 100 ggr hdgre. I sjidlva verket kan savdl de laboratorieprov,

som diagrammet &terger, som f8religgande driftserfarenheter be-



15.

traktas som accelererade prov, dir man arbetat med en hdgre
kloridhalt och en hdgre temperatur &n i deponeringsfallet, medan
ddremot syrehalten varit vida ldgre &n i deponeringens inlednings~-

skede. Som dessa accelererade prov lett till spaltkorrosion, bdr

man, tills motsatsen bevisats, r&kna med att sddan korrosion kan
intrdffa &dven i deponeringsfallet med hdnsyn till de ojadmfSrligt
mycket ldngre tiderna, och i inledningsskedet, kanske under flera
hundra &r, 4ven en h8gre syrehalt. Andra férhédllanden, som kan

gynna spaltkorrosion pé& titankapseln &r f6ljande:

1. Inl&ckning av Ostersjdvatten (ca 3000 ppm C17) eller fossilt
havsvatten (ca 20.000 ppm C17). med vida hdgre salthalt 3n
normalt djupgrundvatten (ca 100 ppm C17).

2. Eventuell f8rekomst av héga fluoridhalter, som vid de léga
pH-vdrden, som uppkommer i spalten, starkt 8kar angreppet pé
titan. Hirigenom torde propageringsstadiet i spaltkorrosions-
processen paskyndas. Direkt kontakt mellan titankapseln och

fluoridhaltiga mineralkorn torde vara sirskilt farliqg.

3. Kapselns relativt stora yta (ca 3 m2), som 8kar sannolik-
heten f&r f8rekomst av f8roreningar och defekter (i exempelvis

svetsar) samt dkar katod/anodfdrh&llandet.

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

sionsframkallande defekter.

6. Den liga stréhningshastigheten omkring titankapseln, som f&r-
svdrar utjimning av koncentrationsskillnader.

Det fOrtjdnar slutligen hinvisas till vissa erfarenheter frén
zirkonium, som i kemiskt hinseende mycket liknar titan. P& Zircaloy
har man sdlunda i reaktormiljd, som i kemiskt hdnseende utmirkes av
stor renhet, iakttagit olika slag lokala korrosionsangrepp efter
tider, som i fdrhdllande till de erforderliga livslidngderna f&r en
kapsel dr mycket korta.

Att fOrutsdga tiden fram till ett spéltningskorrosionsangrepp
dr naturligt nog ogdrligt. Kanske kan man hoppas pa& att detta drdjer
ndgot 100-tal &r. Emellertid &r detta av underordnad betydelse, d&
titanmanteln lédngt dessfdrinnan kan ha férstdrts genom s.k. f8rdrdjt

brott eller genom brott i svetsar.
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4c) Sprickbildning

I referensgruppens huvudyttrande konstateras att risken

f8r s.k. £f6rdrdjt brott icke kan uteslutas, i vilket fall titan-

héljet kan penetreras efter relativt kort tid. Hartill kommer

risken f&r s.k. sprddbrott i svetsar. Hdrom skriver docent

Fred Nilsson i en KBS-rapport f&ljande i sin sammanfattning:
"Den kritiska punkten pd dessa kapslar tycks vara svetsar i
det yttre titanskalet, ddr risken fOr direkt brott ej 4r
fdérsumbar" (14).

Med hidnsyn till dessa brottrisker och med kriteriet "helt
siker" miste titankapseln dirfdr ges en kort livsldngd, i prin-

cip = 0, i jémforelse med blyinfodringen.

5. Blys korrosion

Om titankapslingen penetreras, pad grund av korrosion eller
andra skil, kommer det frilagda blyet att angripas lokalt. Bly |
uppvisar en tdmligen stor tendens till gropfridtning, visserligen
mindre &n f&r stdl (inklusive kromstdl) men vida storre an for
koppar. Data enligt Romanoff (ref. 8, sid.'20, 89) framgdr av
tabell 2. P& blykapseln kommer angreppet att intensifieras av den
galvaniska effekten fréan titanmanteln.

Tabell 2. Gropfritning pa rent bly, exponerat i reducerande
(syrefattig) leraX under 2-11 &r. Provyta ca 0.1 mz.

Medeltemperatur'Zloc.zf

Exponerings- Maximalt Gropfrédtnings- 5
tid i ar - fritgropsdjup, hastighet i
totalt, mm - mm/&r
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:

L3dsliga

pH Na© Ca’

7.1 717 138

bestdndsdelar

P, -

HCO Cl sO

3

490 565 1460

mg/kg

Koncentrationerna har bestidmts i lakvatten men anges i mg per

kg lera.
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Medan tvaérsproven visar ett stdrre vdrde, ger Svriga pro&ér,
uttagna vid 4, 9 och 11 &r efter nedsdttningen, ett nira
konstant vdrde pd gropfrdtningshastigheten pd 0.23 mm/4r. Om
vi rdknar med 0.2 mm/3dr finner vi f6r 100 mm blymantel en livs~-
lingd pi 500 &r.

En annan uppskattning av blymantelns livsléngd efter penetration
av titanmanteln kan gbras med utgangspunkt frin den syremdngd som
finns i buffertmaterialets porvatten vid férslutningen. Enligt
en inom referensgruppen gjord utredning (15) &r denna syremidngd .
tillrdcklig f&r att oxidera ca 70 kg bly, medan dess tillf&rsel-
hastighet till kapseln genom diffusion motsvarar en avfratnlng av
ca 0.5 cn3bly per dr. Under antagande av en halvsfirisk frétgrop
uppskattar fdrfattaren en livslidngd p& 4.300 &r. Antagandet av en
halvsférisk fritgrop &r emellertid godtyckligt. Om man istdllet
antar en spol- eller pidronformad frétgrop, en pd t.ex. rostfria
stédl vanlig form, och sedan approximerar denna med en cylinder,

far man f&ljande uppstdllning:

Halarea Hildiameter Livsléngd
1 cm? 1.13 cm 20 &r

3 cm2 1.95 cm 60 ar
10 cm? R - 3)57 cm 200 ar
30 cm? 6.18 cm 600 &r

Att den 10 cm tjocka blykapseln efter genombrott av titan-

manteln penetreras av ett hdl med ndgra cm:s diameter forefaller

plausibelt.

6. Slutsatser

Enligt ovanstdende uppskattning av livsléngden £8r titan-
manteln (0 ar) resp. blyinfodringen(ndgra hundra &r)finner man
en livsldngd f6r titan-bly-kapseln pad endast ndgra hundratal &r.
Enligt de krav, sdm uppstdllts i1 de inledningsvis citerade franska
(4,6) och amerikanska (5) unders&kningarna dr detta pa intet sitt
tillfyllest fO8r konventionellt h&gaktivt avfall, knappast ens

f8r separerat avfall t.ex. enligt franska normer.
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Under alla fdrhdllanden torde en bly-titankapsel vara klart
underldgsen en kopparkapsel med motsvarande str&lskyddsverkan.
Bly-titan-alternativet torde ddrfdr kunna f&rkastas till f8rmdn
f8r kopparalternativet, som med en uppskattad livsléngd av ndgra
tusentals &r synes vara tillfyllest f&r upparbetat och separerat
kdrnbrinsleavfall med mycket 1l4dg halt av plutonium och andra

transuraner.
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