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Denna rapport utgör redovisning av ett arbete 
som utförts på uppdrag av KBS. Slutsatser och 
värderingar i rapporten är författarens och 
behöver inte nödvändigtvis sammanfalla med 
uppdragsgivarens. 

I slutet av rapporten har bifogats en för
teckning över av KBS hittills publicerade 
tekniska rapporter i denna serie. 
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Studies of ceramic materials for incapsulation of high-active waste 

L Hyden 

Canisters with high-active nuclear waste that are buried in 
the ground, e.g. at 500 m depth in crystalline rock, are exposed 
to water and, for some tirne, to elevated temperature. In this 
case, the temperature is rnaximized to ao 0c. At the time these 
studies started, the information regarding the chemical composition 
of the ground water was not complete. Therefore, the leaching 
tests reported here have been performed in a synthetic ground water 
somewhat different from the later esta6lished "normal" composition. 

In order to present the knowledge of "corrosion 11 on ceramics 
L Bergström and A Liljestrand compiled a report on stability of 
minerals at hydrothermal conditions (1) and at Svenska Silikatforsk-
ningsinstitutet R Carlsson and L Hermansson made a litterature 
survey on the chemical stability of ceramics (2). R Carlsson also 
presented a proposal of candidate materials (3). 

Bergström and Liljestrand, as a principle, only studied those 
minerals which are thermodynamically stable at low pressures, low 
temperatures. This should exclude i.a. mullite (the high-temperature 
variety of Al 2s;o5); cordierite (o(-Mg2 (A1 4s; 5o18 )) as well as the 
plagioclases (certain Na- and Ca-feldspars). Only s;o2, Al 2o3 and 
Ti02 should meet that requirement. (KBS presents studies on Al 203 
in other reports.) 

An investigation of the resistance of glass-ceramics based on diopside 
and feldspar is reported by Carlsson and Hermansson; in that report 
the glass-ceramic material showed a corrosion rate equivalent to 
10 mm in 10 000 years in boil ing 10% NaOH. No leaching studies were 
performed on this material, because it should take too long to get 
the samples. 

Samples of cordierite could be obtained quicker as the ceramic group 
at Metallforskningsinstitutet already worked with cordierite. 



Glass-ceramics seemed to be of great interest and contact was 
established with Corning Glass Works, USA, certainly the mast 
important in this field. It was agreed that Corning should 
develop the technique to manufacture a full-scale container and 
investigate the corrosion properties of such a material. The 
first part of this work soon had to be abandoned for economic 
reasons, but the corrosion studies are reported in KBS report 
no 93. Samples of their selected material were incorporated in 
the corrosion studies performed at Studsvik. 

Experience from the manufacture of ceramic bodies this size 
(~ 0,5 m; L 3 m) had to be considered also. Ifö Electric Hög
spänning AB had such experience and their porcelain LO was 
selected for corrosion investigations. 

The corrosion testing was performed by AB Atomenergi, Studsvik. 
The qual ity of the water to be used was given from the information 
available for KBS on ground water chemistry in crystalline rock (4). 
The composition of the water led to the interesting observation 
that the first period of disolution was followed throughout the 
testing by a weight gain from precipitation of new minerals on the 
surface of the samples. So, the gravimetric methods could not be 
used for measuring the corrosion rate. The material from Corning, 
which contains 3,5% Li 20, could be studied by measuring the content 
of Li in the water; there is no Li in the synthetized ground water. 
For the measurements to be valid, the leaching must not be selective. 
At 90° a il oss of material equa 1 to 11 ± 6 /J m/year was measured 
between 40 and 150 days ( 4), The results from Corni ngs own measure
ments say 5-18 ;um/year, so the agreement is quite good. 

For chemical analysis of the surfaces two electron-spectroscopic 
methods were selected. Augerelectronspectroscopice (AES) isa method 
to scar--1 the surface with an electron beam (!tl l flm), which releases 
11 Augerelectrons 11 and their energies are a.nalyzed, The depth of 
information is 5-15 A (6). 
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Electron Spectroscopicefor Chemical Analysis (ESCA) was also used. 
This technique is based upon exciting the electrons with X-rays. 
The smallest area that can be studied is l mm2 and the depth of 
information is 10-30 A (7). 

Both methods can be combined with an etching (by argon-ions) of 
the surface, and if the etching has done no harm to the remaining 
material, the analysis can be repeated meaningfully. However, the 
information from these analysis is precluded by the precipitation 
of new minerals and no information on the corrosion rate of the 
base materials was gained. 

The same phenomenon also disturbed the SEM-studies of the corroded 
surfaces (5). 

In case the studies of glass-ceramics for nuclear waste canisters 

3. 

will be continued, the author wants a few things not to be forgotten: 
the development of a technique to make a full-size canister looked 
promising; the material to be used for sealing the lid to the container 
showed a corrosion resistance similar to that of the base material; 
an interesting method to measure the corrosion rate without too long 
testing times is proposed in the report from Corning Glass Works 
(KBS report 93). 

1978-10-05 
LH/VG 
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LÄGESRAPPORT AVSEENDE MINERALSTABILITET VID 

HYDROTERMAL LÅNGTIDSVERKAN. 



FÖRORD 

Uppdraget erhölls vid samtal 1976-12-08 med K Hannerz och L Hyden 
ASEA ATOM. Den formella bekräftelsen framgår av brev 1976-12-13 
från L Leine till undertecknad L Bergström. 

Före! iggande rapport har gemensamt utarbetats av Lars Bergström 
och Anders Liljestrand. Liljestrand har främst svarat för I ittera
tursöknings- och 1 itteraturreferaten medan Bergström främst svarat 
för de diskuterande avsnitten. Dock har vi gemensamt diskuterat 
varje detalj av arbetets uppläggning och genomförande, varför vi 
valt att gemensamt underteckna rapporten. 

Göteborg februari 1977 

Lars Bergström 

Docent 

Anders Liljestrand 

Fil kand 
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OMFATTNING 

Efter samtal med R Carlsson, Silikatforskningsinstitutets före
ståndare har även de Na-rika plagioklaserna studerats förutom de 
i brevet specificerade mineralen korund, rutil och kordierit. 

Trots att Si02 ej upptogs i den specificerade I i stan ägnas kvarts 
ett ganska stort utrymme i den diskuterande delen av rapporten. 

Sammanfattning: I föreliggande lägesrapport ges i dess första del 
sammanfattande diskussioner och rekommendationer och i dess senare 
del litteraturreferat och referenser. 

AVGRÄNSNING AV PROBLEMSTÄLLNINGEN 

Synpunkterna i K Hannerz~ PM "Allmänna bakgrund 11 76-11-29 och i 
sammanträdesprotokollet 76-12-02 11 Gruppen för avfallskapsel 11 har 
varit vägledande. 

Tryck- och temperaturregionerna är tämligen väl definierade. I den 
utförda litteraturundersökningen har dock de angivna tryck- och 
temperaturangivelserna inte begränsat 'litteratururvalet. Vi har så
ledes tagit med uppsatser som behandlar mineralstabiliteten vid av
sevärt mycket högre PT-förhål landen• 

Generellt gäller, att de måttliga PT förhållandena, som kan förutses 
vid lagringsplatsen för radioaktivt avfall, har ringa geologiskt in
tresse och därför är mängden data i 1 itteraturen från motsvarande PT
förhållanden både fåtaliga och osäkra. 

För de flesta mineralomvandlingar är närvaro av vatten en förutsätt
ning. Om vattenfasen kunde elimineras,skulle problematiken förenklas 
avsevärt. Vi har dock förutsatt, att grundvatten finns närvarande 
och att dess pH ligger på omkring 8. 
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Vi har vidare förutsatt, att det sker en kontinuerlig omsättning 

av vattnet antingen genom konvektion orsakad av uppvärmningen el

ler genom en kontinuerlig grundvattenström. Möjligheten att upp

värmningen av berggrunden tillsluter sprickor och förhindrar vatten

byte, har vi inte ansett realistisk. 

En oroande observation från Storjuktantunneln är, att grundvattnets 

pH bestämts till 10.4 resp 10.5 vid två provställen. Hur frekventa 

är sådana extremvärden och/eller kan pH stiga ännu mer? 

ARBETETS GENOMFÖRANDE 

Arbetet har dels genomförts som en konventionell litteraturstudie 

i geologiska tidskrifter, dels har Chalmers tekniska högskolas 

bibliotek på vårt uppdrag utfört en datasökning vid de blbl iogra

fiska databaserna ESA RECON, CAC och PASCAi i Europa. Genom tillmö

tesgående från Amerikanska ambassaden hoppas vi få tillgång till 

bibliografiska databaser i USA, men detta har ännu inte skett. 

Ur de dataframtagna referenslistorna har relevanta uppsatser be

ställts. I många fall har artiklarna varit ryska, varför de måst 

preliminärt översättas av tillgänglig rysskunnig humanist, vilket 

givetvis inte underlättat bedömningen av artiklarna. I det refe

rerande avsnittet av denna rapport har endast ett fåtal av de stu

derade uppsatserna medtagits. 

GENERELLA SVÅRIGHETER: TIDSASPEKTEN 

I de få fall där försök utförts med tidsparameter är denna dels 

mycket kort (i relation till dem angivna i samband med kärnavfalls

avlagringen), dels är tryck, temperatur och agressiv kemisk miljö 

av annan storleksordning än vad som beräknas råda vid förvarings

platsen. I de flesta fall har försök med tidsparameter utförts i 

slutna system (undantag av andesits påverkan av starkt sura vul-

kaniska källor, se sid ) , där i de flesta fall ett nära jämvikts-

tillstånd uppnåtts och att således reaktionshastigheten successivt 

minskar. I ett öppet system som troligen råder i lagringsplatsen 

kan jämvikt ej uppnås i all synnerhet som uppvärmningen kan åstad

komma konvektion. Av detta skäl måste de fåtaliga reaktionshastig-



heterna som flnns för aktuella temperaturområden 
anses som minimihastigheter. 
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de f 1 es ta fa 11 

I geologiska sammanhang är mineralen rut il, korund och kordierit 
volymmässigt underordnade mineral, varför mycket I itet intresse 
ägnats åt deras stabil itetsförhållanden och vittringsresistens. 

GENERELLA SLUTSATSER 

En allmän princip bör vara att utnyttja mineral, som är stabila 
vid låga PT-förhällanden. Av detta skäl kant ex inte mull it 
(högtemperaturmodifikation av Al 2Si05) seriöst övervägas som kom
ponent i kapslingsmaterialet. De långa tidsrymderna samt den aktiva 
strålnlngsmiljön kan gemensamt inverka så att högtemperaturmodi
fikationer omvandlas till modifikationer stabila vid lägre PT för
hållanden. Av detta skäl bör även kordierit i strikt bemärkelse 
undandras från diskussionen att kunna användas som kapsl ingsmate-
r i al . 

De i litteraturundersökningen framkomna resultaten anger, att även 
tex p!agioklaser på grund av sin 6mvandlingsbarhet bör uteslutas 
ur detta sammanhang. 

Kvarstående mineral efter dessa generella överväganden är lågtempe
raturmodifikatlonerna av kisel-, aluminium-och tltanoxicier såsom 
tänkbara mineralkomponenter i kaps! ingsmaterialet. 

ÖVERVÄGANDEN AVSEENDE KVARTS, KORUND OCH RUTIL 

Kvarts 

Kvartsens relativa olöslighet framgår av referatdelen. Figurerna 
6 och 7 visar dock en starkt ökad löslighet vid de pH värden som 
tex observerats i Storjuktan-tunneln. Vidare framgår av littera
turundersökningen, att kristall in kvarts har lägre lös] ighet än 
amorf Si02 och även lägre än kristobal it och tridymit. Således bör~ 
om Si02 användes - en strävan vara att till största del bevara kvart
sens kristallina struktur. 
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En genomgående tendens i denna rapport är, att vattenflöde i 
gör] igaste mån bör undvikas vid lagringsplatsen. Om vattenström
nlng ej kan undvikas, vllket är troligt, kommer detta strömmande 
grundvatten att nå ett nära jämviktsförhål !ande i relation ti 11 
berggrundens kvarts redan före kontakten med kapseln. Om denna 
utföres med ett hölje av kvarts, kan man förvänta sig, att grund
vattnet det skisserade fallet troligtvis har en 1 i ten lösande 
effekt på kapselmaterialet. 

Silikatberggrundens höga kvartshalt torde i sig utgöra en garanti 
för att hastigheten av sekundär upplösning av kvarts (från en 
kvartskapsel) torde understiga de hastigheter som framgår av l itte
raturreferaten. Berggrundens kvartshalt kommer att utgöra en buffert 
för vidare utlösning. 

Korund 

Litteraturundersökningen visar korundens synnerligen låga löslig
het vid de förutsatta tryck- och temperaturförhållandena. Dock 
ändras 1ös1 igheten språngvis vid ökat och minskat pH. (Se fig 7). 

Fördelen av korunds lägre lös] ighet ~n kvartsens motverkas dock av 
att grundvattnet - på grund av berggrundens avsaknad av korund -
knappast kan vara mättat i avseende på A1 2o3 . Om således grundvatt
nets pH av en eller annan enledning når de extremvärden, där AJ 2o3 
har hög löslighet, kan man förvänta sig, att kapselrnaterialet kor
roderas, om det utförs av korund. 

But il 

För TI0 2 är de 1 litteraturstudien framkomna resultaten motsägelse
fulla. Syntetisering av rutil visar, att Ti0 2 kan transporteras 
löst form. Temperaturberoendet framgår dock inte, då resultaten vi
sar mycket stora variationer. Inom pH intervallet 2.5 till 14 upp
visar Ti0 2 enl lgt fig 7 obetydlig lös! ighet. Lösllgheten av rut il 
är uppenbar I igen låg. Analogin med korund är dock uppenbar. Det na
turligt f6rekommande grundvattnet torde inte vara mättat med rutils 
lösliga komponent, eftersom rutl I är ett underordnat eller ofta obe
fintligt mineral i granitisk berggrund. Härav följer, att vatten l 
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kontakt med en rutilbelagd kapsel kommer att uppta en 1 lten 
men dock ande i av rut il i från kapseln, Processen kommer att fort~· 
gå kontinuerligt i ett öppet system och jämvikt kommer inte att 
i ns tä 1 I a sig. 

Tidsaspekten för detta f8rlopp är med före] iggande data omöjlig 
att kvantitiera. 

En sammanfattning av överväganden ger slutsatsen, att 

l) kunskapen om rut ils lösl ighet är ofullständig 
2) korund har något bättre känd - och mycket liten - lösl ighet 
3) kvartsens egenskaper dels är hyggligt kända och dels att Si0 2 

är överallt närvarande i den kristall ina berggrunden, vilket, 
med upprepning av det föregående, torde medföra ringa upp
lösning av ett korrosionsskydd av kvarts. 

REKOMMENDATIONER 

A. Fortsatt 1 itteraturstudium 

Inom relativt kort tid (1 - 2 månader) kommer ett par amerikanska 
mot geovetenskal speciellt inriktade databaser att vara kommersi
ellt tlllgängl iga för sökning. Fortsatt sökning på dessa rekommen
deras l iksorn inväntan av vad den Amerikanska ambassaden kan uträtta 
med sin utlovade hjälp från NASA. 

B. Termodynamiska överväganden 

Eftersom både rutil och korund har mycket låga lösligheter är det 
empiriskt svårt att få fram upplösningshastlgheter för öppna resp 
slutna system och olika jonkoncentrationer i lösningsmedlet etc. 

För att få fram några parametrar rekommenderas, att de aktuella mi
neralens egenskaper beräknas utgående från termodynamiska övervä
ganden. 

H C Helgesson, Northern University, Evanston, tll inois har publ !ce
rat arbeten om termodynamiken l hydrotermala system. Dessa arbeten 
syns vara vederhäftiga - bekräftat av professor Vannerberg (oorga-



nlsk kemi CTH/GU). Av anf8rda skäl rekommenderar jag, att denne 
Helgeson får i uppdrag att beräkningsmässigt ta fram värden på 
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16s1 ighet l olika miljöer motsvarande grundvattnets sammansättnings 
mässiga variationsbredd, samt att genom kända/beräknade termody
namiska data för vlssa mineral med mätbara lösningshastigheter geno: 
analogier få fram motsvarande lösningshastigheter för rutll och kor1 

C. Praktiska försök 

Mineralens J5sl lghet bör fastställas i öppna system med förhöjd 
temperatur och med samtidig radioaktiv strålning vid långtidsför
sök. 

D. Konsult 

Professor William S Fyfe, University of Wester Ontario, Canada, 
är ett namn som det aktuella sammanhanget återkommer i uppsats 
efter uppsats. Han är ursprungligen kemist och nu geolog. Hans 
kompetens är således synnerligen omfattande, vilket framgår av hans 
produktion. Fyfe är engagerad i likartade problem i Amerika. Han 
har vid telefonkontakt sagt sig vara villig ställa sin och även sin 
institutions kapacitet till förfogande. 

E. Sandwich system för kapseln 

Avfallskapsel bör vara uppbyggd efter flerskiktsprincipen. Ett av 
skikten b6r vara asfalt, vars rheologlska egenskaper och resistens 
torde vara synnerligen förtjänstfulla i detta sammanhang. 



KVARTS (Si02 ) LÖSLIGHET OCH STABILITET 

Kvarts löslighet i vatten och vattenlösningar av olika samman
sättning har u..11.dersökts av ett flertal forskare. LÖslighetsför
söken är gjorda dels längs 3-faskurvan, kvarts - vatten - vatten -
ånga, dels med avseende på kvarts lÖslighet vid varierande vätejon
aktivitet. 

Kvarts termala egenskaper har också behandlats i ett flertal .under
sökningar. Härvid har stabilitetsområden för de olika Si02 polymor
ferna noggrant fastställts vid olika tryck och temperatur. 

Krauskopf (1955) utförde experiment med naturliga och artificiella 
kisellösningar i temperaturområdet o0 - 90° vid atmosfärstryck. 
Följande slutsatser framkom vid försöken: 

1) Amorf kisel uppvisade en löslighet på 60 - 80 ppm vid o° C, 
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100 - 140 ppm vid 25° C och 300 - 380 ppm vid 90° C. Detta var i 
form av molekyldispersion 9 dvs äkta lösning. Det lösta kislet 
befanns så gott som alltid vara i form av H4sio4. Kristallina for
mer av Si02 har lägre löslighet. ( Se Morey Fournier & Rowe). 

2) Lösligheten för amorf kisel påverkades mycket litet av pH-varia
tioner mellan O - 9 men ökade hastigt vid pH överstigande 9, 

3) Opal löstes mycket långsammare än kiselgel och kolloidal kisel be-
o -> ·- G O O O 0 roende pa dess mindre specifika yta: 3 ppm vid 25 C pa tva mana-

der. 

Försöksresultaten presenteras i tab (1), (2) och (3) samt i fig (1). 
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HCi ooiution oor.taini,ig uio 

! l 



12 

W}1:it,c;, 8r 0,c,nock och Murata; under,·<'?rninga:r av kisel i heta källor 

( 19 uppv tsac· r2sultat ·i -:;t'.Jr:·t sett chrerensstärnmande med Kraus·
kopfs expecimentella bestärn.ningar av kvarts lösl:Lghet i vatten. 

Ki tahara ( ) 11tfö:r.(le lösl.igh,-, t;sförsök med kvarts i temperaturin-
, " ·, t ·1 \ 0 • ·10· 0 • 0 \. 8 . r:erv'lJ...i.J::, __ 1JO -j' 1 C. '~rye};:e-::, va:ner::,des f:ran i+ - 20 atm. Ki tahara 
använde vid försöken kvartsblock om. 5 x 10 x 15 mm tillsammans med 
destillerat vatten i autoklav, Li:hligheten bestämdes medelst vikt
fi:\riustmetoden. 

Resultaten framgår av tab ( 41 och fig ( 2). Vid 140° var lösligheten 
så liten, att den ej gick att mäta. 

Tab /, 
' The solubil1ty rn 

,. -· ., . . ., -~ ' -~----·--
Tempcruture Pressurt T.ime 

'C atm hr 
----· -

140 4 120 

160 6 L?O 

200 ! 5 120 

240 33 120 

280 63 96 

300 87 96 

320 1 l 3 48 

340 145 48 

360 184 24 

370 208 24 
----~-.k.~-·· 

the t.hree-phase field 

Solubility 
weight C:':; 

This work G. C. Kennedy 

0 

0008 0,007 

0.026 0.017 

0.045 0,043 

0,058 0.063 

0,062 0,068 

0,065 0,071 

0.065· 0.071 

0.053- 0,056 

0.02t 0.023 

F i q 2 SoJubility cu,ves in the 
,hree-ph~se fie!d 



1.xndersölcte J_t;sliE?;heten hos k·varts 

1) \Jid l ODO eJtn1 J?H,~)O ot.~n tc:-rn.J;->e:r."at.11.rer varicrar1de från h5° C 
~"00 (> 
_.-V \. ... ,"' 

l 3 

2) Vid hy(:.rosta:tislrti. t':'",y-ck avpassail.e :~ör samexistens av tre faser: 
vattenånga - vatten och kvaI·:=s i tem11eraturområdet 69° C - 21+0° 

3) J.,ångti '.is,3tudie 1."br upp1:Ssning >1v kvartslwrn som kontinuerligt ag1.·

te:rats -;_ vatten vid ru:rrmtempcra.tur, 

'l'ernp,,..,,.t.ur,, 1)un1.tioo. of 
i.,_m in dl, y;, 

l!W) 
./,{I 

!3 
it 
!2 
H 
Hi 
j(I 

~~; 

" 'l 
'll 
7 

n 
u 
I 

u 
!I 

12 
H 
7 
s 
'7 
4 
l\ 

H 
"I 
f, 

• J 
<f, 

s 
us 
I 
e 

:u 
~ 
;i; 
,i 

rli01 e,:m""nt r,f U,e 
initial ilO!•xtion p,p,m 

0 
I) 

Q 

1e 
l 11 
J8 
88 

" 0 
0 

e:J 

" ~00 

"o 
lf'J 
110 
lU 
lH 
!'H 
IH 
11 

Ul 
1$0 
as 
Dl 
1'11& 
ne 
!.t6 
1h 
,00 

~ -ao 
~ 

iN 
~'} 

lUJ 
oll70 
1,10 
~r15 
~it 

fig ( 3), 

F~lina! 8i01 tsont.mt 
p.p.m, 



Ta b 6 Soiuooitr of qu~>\W, m ~ui<l ~ ,.J,,~ ~,~ CUJtVil, 

g,o,oo,ou" ·;;·~ -,, ~ quvt, 

1%! :' l' 
il4 
34 

l:M', 
u;; 
jl,{) 

21\l 
I :J 
11! 

24<! 

WlilJ,&t"~tt> 

m(M-naj 

n,,.,,,.,,.i,:,n of 
;i--a.u1 fil tla.y~ 

~~t.Q,:t or 
mit.,.J 

1"l:>!MtM:"1 p,p.m. 

Il 
0 
ll 
I} 

!) 

0 
0 
() 

(l 

{) 

:i''in&.i ~,o, 
,:,oni,«it 

p,pJn, 

~ 

!:i! 
n 

" 100 
!~ 
332 
!il!! 
200 

"'° 

F i 9 3 '.'Coo !OOl®L.~y of c,iuäl"!JZ in - ~ ,;;, fun~ of ~ure at ~ 
·n,,, ~ """"'· ~ by "~- iiibow111 ~ "~It'-!'! of ~bllity 

t,,~"""' ~ a -t ~ of' 11!:IOO -.i,, ~ in..~ Nni1 m 
'whi<,h !3!9~~M<!~i f,,:om li>ÄJP<l"-.ll~-oll ~~- D,,., ~ -. @w",-.,; 

~ CW'YS ~ ffill!enMsillly 
ture, Th,, .o!id a~ u>d 
111Zid tbt! !,,::&,w ~ -d 

1300) 
ili'11 of th<' pi'000f>t m.-iglo,t1o.n. 



Th" "°lnbi!ity qm,,Mz in wii>t"'l' in the tempe,ratuN' inl4'rval from 25 lo :mo(' 

Ta b 7 f'A>lorimetric @ifo:-a ciimo!vi"<l at 2~ "C from quartz 
,mo 1ni of w,;.t,;r into poly.,thylene bott!,,,, &nd 

Rem A• Run B' Runt" 

pi..c.-d w,th 
&t 75 rev/min 

Run IJ" 

T;me in 1:liliC<> Time m fälie,1, Timem Silioa Time in 8ilic& 
d11l.ys p,p,m, days p,p,.m. days p.p,m. days p.p.m. 
- ------------·--·-

u 11·5 6l il :w i; 20 5 
H 12 75 I} 38 10 38 It 
ff Ul HO s H Hl M H 
j6 ~ un fj 915 I! N It 
~2 n U50 lll 113 17 lU • 
fib u 161 H ·" ~ 143 • M 11 un l1 187 - 181 M 
n «I J!i, Il) UH 40 Hl M 
'18 " Dl') u UM! " HG ,1 
!i,5 iiG ~ i' ni! 3ö 116 IJ4.) 

!11 d mse M J"iil lit ~, u 
IN l"l - n tn • 172 H 

106 i,11 !i4 17 - '1'5 M fil 
H7 n m ~ l:f'i 13 127 • U3 Gl NI !117 N! lU Ml 111 
146 tfj - IO 
HU lH 417 6 
Hi7 lU "4 5 
215 16$ 472 6 
Htl Ull - i 
!60 lh:11 !H6 • nt 

; ' Sil - ll - m 
115 -Il! m 
'47 Ni 
N3 ,,. 
-.i :mt 
»I. i!:! 
~ -jH i7l 
4$7 ni 
U() ~ 
i73 ~ 
4112 300 

• U g ~, ~ lllO-U'N ~. 
• i I q~ Mad 00-·100 ma!lim, ~ at "6-C, 
• 111 g quutz, ~ ~100 rM8h. 
~ U g qwartz, Ned 20-100 ffi611b, Pff!h~ at !IOOT. 

l 5 



Slutsatser från utförda experiment 

(1) Över 150° uppnås mättade kvarts18sningar 
på ganska kort tid. 

jämvikt med kvarts 

(2) Den Ökade lÖsligheten av kvarts vid Ökad temperatur och den 
större benägenheten för transformation i fast tillstånd tenderar 
att eliminera spänningstillstånd i kvartskornen, vilket kan för
ändra dess löslighet. 

(3) Det är troligt, att kiselinnehållet i många heta källor styrs 

16 

av jämvikten mellan kvarts och löst Si02 . J"ämviktstemperatur ca 150° C. 
Vattnet i många heta källor och geysrar i Yellowstone är omättat vid 
temperaturer på 80 - 95° C men mättat vid 175 - 275° C. 

(4) Kvantiteten löst Sio2 i de flesta naturligt förekommande vatten 
runt 25° C beror inte av kvarts löslighet. Det syns här istället 
vara omvandlingen av andra silikater somt ex fältspater och utfäll
ning av olika lermineral, som styr kiselinnehållet i vattnet. 

(5) Vid ringa eller liten cirkulation i ett Sio2 - H2o system sker 
efterhand en utfällning av kvarts. 

( 6) I starkt agiterade system kan kvarts överföra en större mängd 
Si02 i lösning, beroende på en hastigare diffusion. 

(7) Någon Si02- fas,troligtvis kvarts,·uppvisade en löslighet på 
6 ppm,(! 1) vid 25° C och 1 atm totaltryck. 



l 7 

Holland (1967) presenterar ett sanrrnanstäl1ningsd.iagram för kvarts 

löslighet i vatten ( fig 4) med utgångspunkt från data av Kennedy ( 1950; 

Khi tarov ( 1956), Ki tahara ( 1960) , Morey & Hesselp;esse:r ( 1951), Si ever 

(.1962), Morey, F'ournier & Rowe (196:::,) Weill & Fyfe (1964), Anderson & 

Burnham (1965) och Kennedy, Wasserburg, Heard & Newton :19621. Holland 

visar även en jämförelse mellan lösligheten för kvarts, kristobalit 

h f k . 1 0 0 50 . 0 oc._ amor ise i vatten. Tempera.turomrade 2 - 250 C, fig ( 5), 

Tabell ( 8) visar lösligheten för kvarts i vatten utmed l; "geotermo-

barer." 
S,O. -H2C 

n ]C -~-- ~ 

Tempernturn "C 

F i g 4 1 The ,olubilll) öf quan, in "ater at temperatures up !O S60'( and pres
-·,ure, up t,, 1750 bar,., From Kenned). 1950, Ecn11. Geal .. 45, 629...fiSJ.) 

3.0 

20 

TempermtL,re 'C 
25 50 75 tOO 20G 300 400 ,500 1000 15U(' 

• ~ .. r~ 

373 /'f'/,~~'.' 
Upper crit1caf ~nd pcw•" / itg:; 

$kbM 
4._:':J' 
J!,:_L.d' 
2 ... r,·" 

r19 'j 11 Summary diagram for ihe solubi!ny of quar,z ,n ¼liter. Dam from 
Kermedy (1950), Khitarov (1956), Kna;1:rm, \J':/t_;va), More, anJ He»elg.:"er 
(!951). Siever (1%2), More,. Fournier, and Rm,e (1961) We,11 aod fyfe I l9M), 
Anderson and 8urnham 0965), and Kermt>;dy, Wasserburg. Ht<-!fd. and N~¼-t..)n 
(1962). At tht: 1ower critic~J end poim ~oth-i quaru i\ 1,1 eqi..HiihPkm wah .t fiw<l 
phasz saturated ¼,ith quarh and consi5tmB almost t!l1tffdy of \.¼fiier, at tht· upp~r 
crit~cai er,d p0int solid quart:t: is in equiHbrium with a fimd ph&\t' \atunned wl!h 
quart, and con,isiing largel, of Si02. 



Tempe•ature ~C 
2& 50 100 ISO 200 250 

I 

/ 
i 

~ 

• 

• AMta.andei, lieston 
and Ilat- (tis.l) 

o Otc.amo,o. Okun.1 
Mid Goto !19511 

: Il $1ew,- (1962) 
D 1111n L.sr and other, (1960) 
ID Morey. Foum1er and 

Ao,.,we /1962) 
o Morey Fourn...,. and 

Fi:ov,,e (1M-41 
A Krausllopf (19561 .. ·~''.':~~· ·"=_J \•••s.',1 

30 2 5 JO 
103/r ~K- 1 

F i Ö 5 The solubihty of quanz, cristobalite, and amorphous silica in water 
between 25° and 250°C. 

Ta b8 SalllbGk}' ot ..,u 1a -- 1i1o11C • ~ 

Solubility (lf&ITI Si0211000 aram solution) 
Thermal Gradient: WC/km IOO"C/km 

Pressure Gradient: IOOatm/km )00 atmikm IOOatm/km lOOacm'km 
Tempenuure ( 0 C) 

15 0.006 0.006 0.006 0.006 
100 0.060 0.064 0.055 0.062 
200 0.38 0.40 0.29 0.31 
300 0.81 1.3 0.76 0.91 
400 1.9 2.8 0.79 1.8 
500 3.2 6.9 o.n 3.5 
600 S.I 15 0.76 6.0 
,00 10.2 29 1.20 11 

]8 
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Siegel (1974) visar att lösligheten för kvarts och amorf kisel (opal 

eller gitterdefekt kristobalit) varierar med vätejonaktiviteten i 

lösningen. Normalt är lösligheten av amorf kisel ca 20 ggr större än 

för kvarts, men då pH i lösningen överstiger 9, kommer de båda mineraleJ 

att bete sig lika, med hänsyn tagen till löslighetsgraden och kvanti

teten Sio2 i lösning. Fig (6) och (7), 

500 

400 

300 

E I 
Q. 

I Q. 

'= I 
N 200 I 

Q I Il) 

I 0 
w ~~~~s!~2- _, I > 
...I 115 
0 100 Il) 
Il) 

0 

quarlz 
10 

2 4 6 8 9 10 12 

pH 

• Fig 6 So:ubility of crystalline and amorphous sili~ In relation to pH lat 25~CI. 

10 

9 
CC 8 

Tl02 
w 

Fe(OH)3 I-::; 

--- 7 Cl) .... •1205 .., 
=> 6 s 

Co(OHlt ::i .... 5 i 
4 

► I-::; 3 ;; 
:::, 

2 
Si02 .., 

0 
Cl) 

Q __ L _ L _ 

2 3 4 5 6 8 9 10 1l 12 13 14 
pH 

F i 9 7 i. Solubility changes with variation in pH for some components liberated by 
chemical weatherlng. (Reproduced from Loughnan, 1969, Chemical Weothering of rhe 
Silicate Minerals, Elsevier, New York, 154 pp.) 

Observera Al 2o3 dubbelkurva figur 7 
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Stabili tetsförhållanden fÖr d.e olika Sio2-polymorferna har undersökts -av 

många forskare sedan lång tid tillbaka. Resultatet av detta framgår av 

tab (9) och fig (8) 

Tab 9 
a-Quartz: stahle at atmospheric temperatures and up to 578°0. 
,8-Quartz: stahle from 573°0. to 870°0. Can exist mets.stahly above 870°0. 
ll-Quartz: a supposed non-piezoelectric form of 011artz formed below -183·11"C. 

(Osterberg, 1936; Balamuth et al., 1936). 
a-Tridymite: can exist at atmospherio temperatures and up to 117°0. but ia not 

the stable form in this range. 
,81-Tridymite: can exist hetween 117° and 163°0. hut is not the stable form in 

this range. · 
,82-Tridymite: ca.n exist ahove 163°0. a.nd is the sta.hle form from 870° to 1470°0.; 

ahove 1470°0. it can exist hut is unstable: melts at 1670°0. 
a-Cristobalite: can exist at atmospheric temperatures and up to 200°-27ö@C. 

hut is not the stahle form in this range. 
,8-Cristohalite: can exist above 200°-275°0. and ill atable from 1470° t-0 ita 

melting point, 1713 °0. 
Keatite (silica K): a high-pressure synthetic phase, not yet found in nature, 

produced at 380°-585°0. and 5000-18,000 lh./in.2 pressure. Sta.bility 
range unknown (Keat, 1954; Sosman, 1954). 

Coesite (silica C): a high-pressure phase, produced at 500°-800°0. and 35,000 
atmos. pressure (Coes, 1963; Sosman, 1954) ]'ound in rocks subjeoted to 
the impact of !arge meteorites. 

Amorphous silica: quartz crystal.s shock-loaded t-0 360-000 kilobars become 
amorphous to X-ra.y diffraction and have n l ·46, D 2·22. Th.is amorphous 
state is less dense and stable tha.n co<',aite hut more st&ble than qua.rtz (De 
Oarli and Ja.mieson, 1959). 

Silica. 0 : common a.t room temperatures in synthetic produot.s, and repre
sents a solid solution series from Si02 towards LlA102 (Roy, 1959). 

Stishovite: a. high deruiity form of silioa, D 4·3, synthesized a.t 160,000 a.tmo
spheres a.nd > 1200°0.; recognized in Meteor Cra.ter, Arizona (Stishov and 
Popova., 1961; Ch.ao et al., 1962). 

Mela.nophlogite: a low-temperature cubic polymorph, a 13·402Å, Z ,a, D 2-06 
(Sk.inner a.nd Appleman, 1962). 

Sllica gl881 (vitreous silica; lechatelierite): c&n exist at room temperaturea uid 
up to 1000°C. when it.I! rate of Clj'lta.l.liution rapidly inC1"811181. It il an 
unstable gl881 at all temperaturee below 17l3QC. 
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r. ,, 
I r I <J B Stability relations of the different forms of SiO;i. Solid 
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lines, liquidus under water-vapor pressure (Bull. Gmi. Soc. Amer. 66, 
149, 1955). 
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- KORUND (Al2o3 } LÖSLIGHET OCH STABILITET 

Artiklar som behandlar lösligheten av korund i vatten och akvatiska 

lösningar upptas i huvudsak av undersökningar i temperatur-och tryck

området 300° - 800° C respektive 500 - 6 000 bar. 

Den nedre temperaturgränsen vid kinetiska lÖslighetsförsök med korund 

sättes till 300° C, då lägre temperaturer enligt Rumyantsev skulle 

innebära att extremt långa tider skulle erfordras för uppnående av jäm

vikt i lösningen. 

Enligt beräkningar av Rumyantsev (1973) baserade på en aktiverings

energi i lösningen= 33,5 kcal/mol (300 - 350° C) under T = 9 dygn 

vid 300° C skulle fÖljande tider erfordras för jämvikt: 

250° C - 150 dagar 

150° C - 838 0 ar 

100° C - 175.000 0 ar 

25° C - 15.400.000 år 

Vidare har fasrelationer i systemet A12o3 - H20 noggrant undersökts 

av ett flertal forskare bl a av G C Kennedy (1959). 

Ganeev och Rumyantsev (1973) har undersökt fasjämvikten A12o3 - H20 

och Al(OH) 3 - lösningar. 

Yid löslighetsförsöken användes en viktminskningsmetod, där 0,5 - 1,0 mrn 

tjocka plattor av syntetisk korund inneslutna i silverinklädda auto-
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klaver med 50 ml volym utsattes för hydrostatiskt tryck mellan '.200 -

. I 2 2 000 kg_cm. Temperaturen Yarierades från 

Tidsintervallen var 1i7 - timmar. 

Resultaten tab (10) uppvisar stor variation, vilket förklaras kunna 

bero att de absolut'a löslighetsvärdena är :m;y-cket små och att en 

inverkan av mikrosprickor och frakturer härvid kan visa sig betydande. 

Tab 10 

·35!J" C 
'.)i I(' n.<JS:_i 
(JIIU U,OC,, 

1u11u 11, 12; 
2i)C)(l 0, 18,i 

400° C 

:kh' u,ns; 
!1•1f• l),()ljll 
(;i)I u.us:~ 

j()(;[) (i. u:)f 
j ,)!_1,,' ,i.U4t; 

'.2111 0, O:l~J 

440° C 

:ioo u~U78 
40l! 0,0511 
80U O,OJG 

rnoo 0,017 
12(!() 0,001' 
Hi 1U '1,010 

Korunds löslighet 

11 

77 
99 
47 
37 

101 
101 

I 
! 
i 

iOOu 
1500 
2000 

450 
8:JO 

1211() 

1/t\ 1(1 
'151111 
1Guu 
1700 
2oc10 

200 
400 

1000 
150U 

,, 450° C 

0,02c 
0,050 
0,047 

480° C 

0.02n 
0;040 
0,025 
O,OH 
0,042 
o,u:1·; 
O,iJ1~ 
o,orn 

500° C 

O,Of,5 
0,024 
o,orn 
0,014 

vatten gram/liter 

86 
84 
84 

30 
6U 
3U 
~1(.1 ' 
57 
:3u 
57 
5G 

102 
102 
102 
102 

Burnham och Ryzenko (1973) undersökte lösligheten av korund i vatten 

. 0 8 0 / vid 500 - 00 C och D kbar . Försöken utfördes genom att sfärer 

av korund med 8 mg vikt och 2: mm diameter inneslöts tillsammans med 

100 - 200 mg avjoniserat vatten i plastkapslar om 25 x 4,5 :mm, Dessa 

placerades sedan i en bomb med inre uppvärmning. den varierades 

mellan 55 - 190 timmar, Temperaturerna var under försöken 500°, 600°, 

700° och 800° C (! c-J 0 ), • • 6 (+ ) Trycket hölls stabilt vid kbar - 0, 3 , 



Efter försöken tv·ättades kulorna i v-atten och sprit, varpå de vägdes. 

Angiven vikt utgörs av medelvärdet för 3 - 6 vägningar med en sta:r1dard

deviation på 1 mg. Viktminskningen varierade från O - 12 mg. 

Skillnaden mellan experimentresultatet vid var je 'I' motsvarar skillnaden 

i löslighet för motsvarande T. 

Medelvärdet för lösligheten d mätningar var 0,0025 vikts% med en 

standarddeviation på 0,0012 vikts%. 

Resultaten fram.går av tab ( 11) och fig (9) . 

Tab 
I 

500° I 
I 

{JJI(J5:] 

(), I 1/J'i i I 
(1. (JI 12,½ 
il,lli((:i 
(1,(Jl)j\) 

(J' (JIJ/20 

11 Korunds lös l ighet vatten vid 6kbar (vikts%) 

I 
GOD' 700' 800' GOO) 60G ?00 

I 
sco· 

i I. (/(1 j il (j ,(1(1:2, (i. ( 1/1,"j 1 (). (lil:2:i il. ()C1(1,) 
U, ()I lj ./4 I I. {)11:2/l i I, IJl):21 n ,r,nrn li, 1111:2.'l 
(l,(Jl)'JG / l, (}i !J .'1 il. I l(J Il i 0. I i(1>L-:.; (i.11n2:~ 
11,0lJ:2!1 11.(i/lJ-', il. JJI I J/, (l .(11 I J 11 11.11111,:·1 
u,1111:2s ( i 1 {!/I~-~ {I, /11 .J:21 
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Rumyantsev (1975) presenterar i sin artikel resultat från experimen

tella studier av kinetiken vid lösning av korund i NaOH. Temperaturerna 
var under försöken 300° - 450° C vid ett konstant tryck av 500 atm. 

'Vid försöken användes stavar av vit syntetisk safir, 60 mm långa 

och med 4,5 mm diameter. Dessa var under försöken inneslutna i kor

rosionsresistenta autoklaver av stål med 65 (! 3) ml volym. 

Resultaten för löslighetsförsöken redovisas i tab (12). 

Tab 12 H,·,ults of Experiments on KJn,,tic, of Solution of r.orundum In Aqueous~ 
~1 v,rluus Temperaturt:s (p"' 500 a11nJ 

I ,,, 

I T, h c, g/llter T, h C, g/liter T, h I g/ liter t, h C, g/llter 

300" C 350•c 400" C 450"C 
14 t.:l 5 0.2 0.5 I ~.o 0.167 

I 4 ;1\1 3' IO 7.4 I 7.9 0.5 !l.6 ·" 70 5.t 15 12.1 1.5 11.0 1 l:!.4 
!01:1 8.7 17.5 14.2 2 12.2 
j 1.1. 11.1 20 l:l.2 ' 3 14.9 3 20.2 llStl 14.:l 2:i 15.U 1, !tl.7 5 20.1 5 lll.6 7,5 20.!I 
"J4 tti.:, 30 17.6 10 20.li ;w.;o 16.5 3R 18.7 7 21.1 15 20.li 

48 17.i 0 20.0 60 i7.M 
12 20.t 
1M rn.fi 
36 20.i 

I 48 20.2 

~: The primers' rules mark the expe:iP1ents in whlch equllfbrium was attalned. The 
mean va(ues of r., for calculatlng the solrnlon rate constauu were taken to he a1 follows: 
300°C- l6.5: 3~o·r.-17. 9; 400'C - 20.1: 4',0'c- 20.5 gill ter. 

Dessa data medger möjlighet till beräkning av löslighetskonstant för 

korund enligt formel dC/dt = k"S (Ca - CT) där Ca är aluminiumoxid

innehållet i den mättade lösningen, CT är koncentrationen i lösningen 

vid tiden T och S är arean fÖr det utsatta mediet. 

Resultaten vid beräkning av löslighetskonstant för korund och kvarts 

är plottade i fig (10). 
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reclproc.al of 1empera1we (preuure 
500 a1m), I) C01Undum, 0,5 M NaOH; 

-1/ ~~-~-~-•-~- 2) 411.utz, 1 M NaOH; 3) 411anz, I M 
!.'I 1.6 1.2 ,;,:·,~-J,K·I NH,f, 

qJo JJO 25/i !JO 110100 t ,' C 
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Ur figuren kan utläsas, att temperaturberoendet för konstituenterna 

uppvisar ett likartat förlopp. Men den absoluta temperaturen, då de 

har samma löslighetsvärde, skiljer sig markant i ordning Si02 (:rrn4F) 

Sio2 (Na0H) - Al2o3 (NaOH). 

Ganeev, Menkovskij och Rumyantsev (1970) utförde försök på korunds 

löslighet i alkaliska vattenlösningar vid förhöjda tryck och tempera-

4 . 4 0 0 (+ 0) turer: 00 - 2 000 atm respektive 60 och 500 C - 3 . 

Undersökningen utfördes i ångkokare med 50 ml volym. Plattor av syn

tetisk korund och kemiskt rena reagenser användes. Vid beräkningarna 

användes viktförlustmetoden. Uppehållstiden för proven i de angivna 

tryck och temperaturområdena var 2 - 5 dygn, vilket garanterade jämvikt 

i systemet. 

F i g 11 

F i g 12 

Tryckberoendet för lösligheten av korund i vatten-
lösningar av natriumhydroxid vid 46o0 c konc a:50 g/1 b:25 q/1 
Tryckberoendet för lösl igheten av korund i en lösning 
av 100 g/1 NaHco 3 vid 500°C 

l.'I 
fMIIK/lf,IIIIIII Ne ill(Nir",, 
t:i,~c,. lld'9i)-

F i g l 3 3an11rnMO<T1, pJ, 
Ti!OpllMOCTH 1(1)pyHAa H 
110,111hlx pacrnopax NaOH 
/I), Na~co., (2) H 
NaJICO., (3) OT 1rn111w11-
TJ)a11Hlf DpH T0Mnepaty
pax ·i60 (a) 11 .'100° (6) 

(AaHJHlUIIC 16UO aT) 

'Il/ 
1/1 
1!11 

-· 
J// 

'I 

"' I 
Il 8 / _.. 

r • I 
I 

I 
I 

I 
I 

I I ,,,,-
/ 

/ V 
J 

,--

Konc.beroendet hos lösligheten 
för korund i vattenlösningar 
av NaOH (1) ,Na 2co~ (2) ,NaHC03 
vid temp. 460(a) öch 500°C(b1 
tryck: 1600 atm 

(3) 
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(11 Löslighetens beroende av trycket i en 3,4 M Na2co3-lösning upp

visar en komplicerad karaktär, vilket framgår av resultaten som re

dovisas i fig (11). 

(2). Resultatet från studiet av lösligheten i vattenlösningar av 

NaHco3 beroende av trycket visas i fig (12). 

(3) Lösligheten av korund beroende på lösningens koncentration fram

går av fig (13). 

Författarnas slutsats är, att lösligheten för korund i vattenlös

ningar av hydrolyserbara salter (Na2co3 , K2co3 , NaHC03 , Na2B4o7) 
vid förhöjda tryck och temperaturer helt bestäms av den alkalimetall

hydroxid, som ingår i lösningen och medverkar vid hydrolysen. 

Kenneay (1959) har studerat fasrelationerna i systemet Al2o3 - H20 

vid höga tryck och temperaturer. Resultaten presenteras i två fasdia

gram (fig 14, 15), som representerar två undersökta tryckområden: 

5 000 - 40 000 atm respektive O - 2 000 atm. Temperaturen under för

söken varierades mellan 100° - 600° C. 

För att kunna bestännna fasgränserna användes en "piston-anvil" utrust

ning, vari prover kördes flera hundra gånger. Begynnelsematerialet i 

alla dessa försök var en blandning av 50 % gibbsit och 50 % bayerit. 

Gibbsiten utgjordes av Bakeranalyserad "aluminiumhydroxid", och bayeriter 

var framställd genom neutralisering av AlN03 med NH40H. 

Försöksresultaten med "piston-anvil" utrustning är listade i tab (12). 
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'IGlME I. PHASE ltELATIONS AT 11161< H.jJ Plll(SSURES IN THE SYSTEM Aia0 1 Hfl 

F i g 1 4 PI,..., rd.ttion1 at hi1b H.O preuure• in 1h,· 1)1l~m -~1,0,- 11,0. 

toOO 

I 
1!100 

i GIIIISITE OtASPOM 

!' 1000 

IIO(HMIT[ -·--~\ ICIAPOM'., 

!k)O 

0 
j 

0 100 

Fi g 15 

STAIU PHASE) 

!00 

T 'C 

\ - -
300 

29 

I 

COII UNDUlil 

i 

400 

Pb .... ~l.ttion1 at low H.0 preuure, in the 1y1tem Al.0.--H,O. 

Runs with piston-anvil device in system Al,0,--H,O 
Temperature Prt"'asurf" io 

f'.' Kiloban Prod1Jc1S ------ . -----·~·- -
420 5 Bo,, 
,'30 5 Bo,, + c..,., 
,wo 5 Cor 
170 10 B.t + Gi 
IS> 10 Boe 
190 10 Boe 
220 20 Ba + Gi 
230 20 Ba + Gi +Bo,, 
240 20 Boe 
2(1() 20 Boe 
270 20 Boe 
290 20 Boe + Di 
520 20 Di 
5.10 20 Di 
540 20 Di 
550 20 Cor 
250 26 Ba + Ci 
260 26 Ba + Gi + Di + Boe 270 26 Boe + Di 
260 30 Ba + Gi 
270 30 Ba + Ci + Di + Boe 
280 30 Bo,,+ Di 
SfiO ~ D, 
570 30 lli 
.57!'; :10 Cur 
5Mll JO Cor 
~'IIO .JO Ra + (;; 
~"lO . 1(1 11 • T (;i 
:lOll .w ()j 
'iltll 40 l>i 
;;<Jo -IO f)i 
bOO -1() Cor 

Gi Cil,l,.ilr 
Ba Ra,,,.rit"" 
Di Oi~sport· 
R.-,, -- i\o.-hmil,· Tab 12 Cor Conmdum 
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RUTIL (Ti02 } LÖSLI~HET OCH STABILITET 

Angående rutils löslighet och stabilitet har inga uppsatser, som di

rekt motsvarat den givna frågeställningen, framkonnni t under den hit

tills utförda litteraturundersökningen. Två artiklar kommer dock här 

att refereras, då de kan ge en viss uppfattning om Ti02-polymorfer

nas fasstabilitet. 

Matthews (1976) visar 1 sina försök med hydrotermal kristallisation 

av titandioxid, vid 300° - 600° C och 1 kbar tryck, att reaktionen 

förlöper i ordning: amorf Ti02 - reaktant-,. anatas --rutil. Transfor

mationen accelererades vid ökande temperatur och vid minskande pH i 

lösningen. 

Två stadier 1 mekanismen kunde påvisas: 

(1) bildning av anatas genom dehydrering och gradvis strukturomvand

ling i den amorfa Ti02 - reaktantens titan-syregitter. 

(2) upplösning av intermediär anatas och direkt utfällning av rutil. 

Resultaten visas i tab (13), 

Matthews redovisar även en jämförelse mellan Rut il, Anatas ,<X-Kvarts:, 

;3-kvarts och ~-kristobali t, med avseende på molarentropi och molarvolym 

som funktion av temperatur vid 1 atm tryck. Fig (16) och (17), 



Ta b 1 3 Raull11 of cry1a,,lliza1ion experiments 

Sol11tio11s r°c** t.llr/ 
lnitl1l Fh1el pH 

1.0 M.HCl o.o 

0. 5 M.HCI 0.4 

0.1 M.HC! 1.0 

0.01 M.HCl 2.il 

W..ter 8.8 

lOt 

406 

500 
502 

l05 
195 
295 
295 
l04 
404 
318 
500 
501 
St7 

404 

505 

597 

302 
295 
304 
410 
401 

S02 

501 
597 

500 
505 

'8 

0.4 

0.4 
204 

O.l 
1. 5 
3 

14 
61 

0.3 
72 
0.4 

216 

™ 
1'8 

235 
264 

0.2 
3 

68 
0.3 

188 
0.4 

Zl6 

2'4 

0.4 
235 

t.it n. 
111.it lie 

llut11e,-11 iMUH 
llutlle 

MIUH denlopiAg 
MIUH d4rvclopi119 
lutile,poor ,l\ltUe 
llut 11e,- Il INUMl7 
Rut ile 
Poor a11at1se,111;1ll rwtile 
llut11e 

lllltlle,-11 111at111 
lll.lti11 

llllt il 1 
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ANUH 
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ANtllH 
A111tlH 
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Ti1111 It taaperUure, le. after coapletlOft of ru11 up 

••r1111peuture ts0c 
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F i g 1 6 Molar cntropiel 11 I kbar prcuure. The curva wcre cal
culatcd from cntropy data at I alm, uain1 the relation Sr., _, "' 
Sr + "V~ P, in which a • thcnnal Qpinlioll cocfflcient, I' ~ pres
sure in bars, and V • molar volumc in cal/bar. Data »ources: en• 
1ropica and molar voluma, Robic and Waldbaum (1961); 1hcrm1l 
e•p»n,ion coefficicnts for rutilc, quartz, and cristobalitc, Skinncr 
( 1966 ), and for a natasc, C larkc ( 1928 ). 
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refern:d lo in Fi1. 7. 



Wäsch (1972) har i sin artikel beräknat och undersökt 

reaktionen 

Två modifikationer av Ti02 syntetiserades: 

rutil och anatas. 

33 

Experimenten utfördes i tillslutna kvartsa.mpuller. Termodynamiken för 

systemet beskrivs och storleken av transporten beräknades teoretiskt 

till RT = 0,18 mg 

-1 RT = 0,12 mg • h 

Tiol,95 - Tiol,97, 

-1 
· h . Experimentellt fastställdes transporten till 

och sammansättningen titan - syre bestämdes till 

Stabiliteten för de tre i naturen förekommande Ti02 - modifikationerna 

följer enligt Wäsch ordningen Rutil > Brookit > Anatas. Rutil är den 

stabila fasen av Ti02 från rumstemperatur till smältpunkt, Huruvida ana

tas existerar som stabil fas, eller om det alltid i förhållande till 

rutil är metastabilt vid alla temperaturer är ej klargjort, Omvandlings

temperaturen för anatas - rutil ligger mellan 800° - 900° C. Angående 

stabiliteten för brookitfasen finns enbart antaganden, troligtvis lig

ger den mellan anatas och rutil. 



REFERENSER 

Matthews, A. 

The crystallization of Anatase and Rutile from amorphous titanium 
dioxide under hydrothermal conditions. 
Am. Min. 1976 val 61 pp 419 - 24. 

Yäsch 2 E. 

Einkristallzuchtung von Titandioxid durch chemische Transport
reaktion. 
Kristall u. Tech. Dtsch. 1972 Val 7 no 1 - 3 pp 187 - 95, 

Ra.mdohr u. Strunz 

Lehrbruch der Mineralogie 1967 p 169. 

34 



35 

Beträffande fältspaternas löslighet och stabilitet har många studier 

utförts, dock inga som särskilt behandlar andesin. Här kommer därför 

de undersökningar på plagioklaser, som kan ha betydelser för problem

området att refereras. 

Fredrickson och Cox (1954) utförde experiment med albits och anortits 

reaktioner med hetvatten i temperaturområdet 190° - 350° C vid 300 bar. 

Försöken gjordes i sluten bomb, vari lämplig kristall suspenderats 

i destillerat vatten. Försökstiden var ca 100 timmar. 

Det visade sig, att efter utfört försök var koncentrationen av utlösta 

ämnen i vätskan större i botten av kärlet än i den övre delen. 

Detta tolkades så, att kristallerna delvis sönderföll i fragment, var

av de större av dessa sjönk till botten, medan mindre fragment och 

soler förblev i suspension. 

Den vid högre temperatur Ökade lösligheten berodde enligt författarna 

på ökad vätejonaktivitet. Albits, anortits och kvarts löslighet i 

vatten inom det ovannämnda temperaturintervallet fram.går av fig (19) 

och (20). 

Ett överraskande faktum var enligt Fredrickson & Cox, att lösligheten 

för albit i vatten uppvisade stor likhet med lösligheten för kvarts. 

Detta skulle indikera, att dessa båda mineral undergår samma nedbryt

ningsmekanism vid upplösning i vatten. 
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Morey och Chen (1955) undersökte fältspaters löslighet i vatten vid 

100° - 350° C (!: 2°) och 137 - 343 atm. Vid försöken pumpades vatten 

under tryck genom en bomb, vari provmaterialet var inneslutet. 

Vid det första försöket användes mikrolin (KA1Si3o8 ). Efter 103 dagar 

vid 350° C och 343 atm uppmättes lösligheten till 268 ppm. Residual

fragmenten hade delvis omvandlats till muskovit (KA.12 (A1Si 3o10 )(0H) 2 ) 

och bohemit (Al2o3 · H20). 

Tre separata försök gjordes med albit (NaA1Si3o8 ). 

(1) Vid 350° C och 343 atm. Efter 38 dagar hade 318 ppm gått i lös-· 

ning och albiten omvandlades delvis till analcim (Na(A1Si2o6 )H20) 

boehm{t, muskovit och paragonit (NaA12(AlSi3o10 )(0H) 2 ). 

(2) Ett liknande försök vid 200° C och 137 bar gav 53 ppm i lösning 

och res i dualen innehöll enbart albi t, boehmi t, och något kaolini t 

(3) Det tredje albitförsöket utfördes vid 100° C och 3 atm. Den totala 

mängden upplöst material var 6,4 ppm. Ej heller här förekom någon 

analcim eller muskovitomvandling utan de omvandlingsprodukter som före

kom i residualen var boehmit och kaolinit. 

För de sista två försöken angavs ingen tid. 

Morey och Fournier (1961) har undersökt albits och mikroklins löslig

het och omvandling i destillerat vatten vid 295° C och 170 atm. För

söken utfördes med utrustning liknande den Morey och Chen använde 1955, 

Efter 135 dagar hade 243 ppm av albiten gått i lösning och lösningens 



pH uppgick till 7,9 (medelvärde). Omvandlingsprodukterna var 

boehmit, paragonit och amorft material. 
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Mikrolins löslighet uppmättes till 167 ppm efter samma tid. pH för 

lösningen var även här 7,9. Omvandlingsprodukt var här muskovit. Re

sultaten av experimenten framgår av tab (14) och (15) samt fig (21). 

Ta b i 4 Auun EXPllllUIOITAL D•r-- Ta b 1 5 . M,c•ocuNE EXPEIUVENTAI. DATA 

\ n·r~• 10lubility in ppm for fint 33 
days and 22 colltttions 

I I erage !IOlubility in ppm for the last 
llll days and 39 collection& 

I I nagc solubility in ppm for the total 
oi all run!i• 

,;ram, diuolv«! in tbe fint J3 days 
• ;,ams disaolv«! in tbe lut 102 days 
lntal grams dissolved 

\l<>lc ratiooi for the 6nt 33 days 
\lole ral;,,. for the last 102 days 
\lole ratios for the total 

1,·mperatu.re: 295°±5° C. 
l'r<ssure: 2500±200 pai 
I 1uration o! u:periment: 135 daiys 

SiO, AltOa K,O Na.0 Total 

178 J@ 0. 7 l2 249 

171 J8 0.6 31 241 

172 J8 0. 7 32 24.3 

.637 .137 .003 .114 .im 
1.620 .363 .006 .298 2.Ui 
2.257 .soo 

7.91:l: .02:1.37 
7.58:1:.02:1.J.'i 
7 .~:!: .02:l .36 

.009 .,12 

Initial ••t ol aample: 9.257 1. 
Weipt of liquid pumped OVl!f ainpl,e: 

l'irst l3 days - 3 , 510 g. 
Lut 102 c1a,,.. - 9,497 ... 
Total - 13,067 g. 

3.178 

s;o, Al,O, K.,O Na,O Tu1,1i 
--·--·--·- -- __ ,__ --·-··--~~ -----------

Av<rajfe solubility in pµm for fint 33 
day, and 22 colk<:tions 147 25 IS 12 j<,t/ 

Avera.g,, wlubility in ppm for the lut 
102 days and 39 collections 108 !9 14 10 1.;i 

Avera,e solubi.lity in ppm for the total 
of all nu,.• l 21 21 14 11 11,; 

------ --------------- --- - ·----·---
Gram,, iliuolvcd in the fim 33 days . 57S .098 .058 .<WI 
Gramg dissolved in the lut l02 days .9U .161 .122 .01\S -1 }', 

Total wams dissolved l 502 .259 .180 .13.J ,! o:: 
-~----·· ---- -~-- - -

.. ,. _________ , __ 

Mole ratio. fot the fint 3J days 
Mak ralios f<H the last 102 days 
Mole ratios for thc total 

Temperature: 295' ± 5° C. 
Pressurc: 2500± 200 psi 
Duntloti of experimfflt: 135 days 

I0.00: 1: .640: .82,, 
9:74:l: .822: .867 
9.8$:l: .752:.850 

Initial weight of oample: IU!IO g. 
W cight of liquid pumped over aample: 

Fir1t 3J days- 3,941.5 g. 
Laat 102 days- 8,515.5g. 
Total -12,4<JO.O g. 

• Calculated by dividinc the total pa1111 di,aolwd by tho! total amount of liquid 
pu~ over the ample.. 

• C&!culated by divlding tll,e tot&I grams diasolved by the total amount of li,;u, 
pwnpe'1 Offr tbe sampie. 
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Correns (1962) har med hjälp av en dialysmetod försökt bestämma lös

ligheten av albit i olika vattenhaltiga lösningar vid rumstemperatur 

och atmosfärstryck. 

Resultatet framgår av tab ( 16). 

Reaktionen mellan mineral och lösning gick långsamt. På mineralkornen 

bildades. ett amorft skikt, vars tjocklek och sammansättning åskådlig

görs i tab ( 1 7) • 

Ta b 1 6 Filtr•tion,!l'enuche mit. Albitpuh·er R < i,,. Abhii.ngigkeit 
der in .i Lit('rn in Lösung geg&ngenen Mengt> in ~~ der Amgangaaub
staru: von dem pH. <ier Durehlaufgtlf!Chwindigkeit ond der Riihrung. 

Dwdli,a,af. 

p.H Hli : H,.80, ..... hw. 
aol1T11& 

10.:S 13 l!O pnihrt 

l 
100 ~ 

lO 13,l! 100 p,iihn 
il,fl f~l _, ,llffllhn 

ff,CO, H-80. 

<i "' llOO prOhrt 
J,ll ,00 ·~ 

Il 
3.~ 100 lll"ribn 
1,6' too ilflrihrt 

Tab 1 7 ZwiammM111etzung ond Dick.e der Reetschicht bei Albit in 
Abhlingiglteit n.lll den ,·~r.wchabedingunpn. 
(_.h ""9'I 'Cnt,,rau~hu"41"n nm Bi,,pr !3.,2 t,,,,,,,.,l,net}. 

,.,,,_ ... Du11ehlauf pH-s 
Al,01 : l:li09 

lie.._., der 
!'rr. . mli11Ta,. HCI Dick" in I' Konatmz 

!ömtJ. in L 

I 50 
' ~rt . l:ll -1: 7 0,05 --0.09 K 5 

Il 100 l:e,:?-l: 8,2 , 0,!»3--0.0; il K ; 
lll !00 l: il -l: 15,'7: O,Ot~,OH i K Il 

aidl& ' I I ' ' 
Ila 100 piihrt 1:8,6-1:12,I; O,OU--O,ON, K ~ 

HaSO, i 
n· &o J!O'l'illart '1:1 -1: ,.2 o.~.:!02 · n.:K -~ ,. 10!) I: 3,7-1: 8,11 o.o~.150 Il' K 
n 200 , 1:5,~l:ll,~, 0,02~,<Kl K 8 

! ....,ht 
' ' , .. 100 priihrl l: l,S--1: It.I o.o~.0311 X Il 

- --- --- ---~ --
pl!l ,a 4 

I 
BJN). 

VII - ~ !:6,&-l: ä,a: o,on--a,ou K 1 
~---- - --- ----- - ----·- --

!¼COa 
nn 2'00 gPnihrt I : /l,~ l : .'1,.5 0,011 ·-0,0:! K 

pH .. 11 
IX 100 l!"Nihrt I: 5,;.1: -. ol,_ o,ol&•O,O~:l K e 
X !CO l"'Mlilrt i: !i,S.-1: .,,; 0,007 --0,ll lil 11,K I:! 

Anmertiunc "• IC b,,deut,,t. d&il diP l<>tJ11<,n zwPi w~rie ni,·ht ~1,-ich oind. K t-leu..-1, 
da0 d;r !Mn,,n nrf'i We™' pieh odM am'"1,-m,i 111t-ich oind. K i-lcul<'L dal! m,hr 

&la dl,, ZW<'i lt'IKI.,... Wnte konstant iind. 
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Minami, Yamada, Ossaka m fl<,1973)har utfört experimentella studier på 

reaktionen mellan berg och heta käJ.lor. Studierna har utförts i tids

perioder upp till 6 år. Experimenten har varit förlagda både i få1t 

och laboratorium. Ett av experimenten utfördes i den starkt sura Tama

gawa-källan, där man under 6 år exponerade ett 3 000 cm3 stort pr:Lsrna, 

utskuret i andesit. Provet omvandlades i en ca 1 cm tjock ytzon till en 

vitaktig opallik.nande substans, bestående i huvudsak. av kisel. Innan

för denna befanns en 1,5 cm tjock övergångszon, som övergick i den opå

verkade andesitkärnan (bestående i huvudsak av plagioklas och pyroxen), 

Den kemiska sammansättningen i de olika zonerna framgår av tab ( 18). 

Tab 18 Chemical Composition of the Andesites Alt, red in Tamagawa 
Hot-springs, A is for the Unaltered Core, f\ for the Transi
tional Zone, and C for the Periphery. 

A B C 

SiOz 56, 30 80. 08 82, 64 
A12 o3 19. 43 3, 84 z. 19 
FezO3 4,28 2. 81 o. 28 
FeO 4, 16 o. 61 tr 
MgO z. 17 o. 68 nonc 
CaO 8, 34 o. (,7 o. 08 
NazO z. 83 o. 43 o. 29 
K,O o. 54 o. 16 o. 02 
HzOt o. 36 5,09 6, Ol 
H?O- o. 27 4,79 6. 27 
T1~ 1. y6 l, 22 1, 56 
Mn o. 0 o. 02 none 
Total 99. 84 JOO. 40 99. 34 
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Ett annat experiment under kortare tid utfördes med andesitkorn 

om 5 mm dia.meter. Dessa utsattes för Vl.llkaniska gaser i fumarolen 

vid ÖWakudani i tidsperioder om 8, 38 och 71 dygn. Resultaten re

dovisas i tab (19), 

I en skärning vid södra sluttningen av Öwakudani, Hakone, samlades 

prover i en serie av successivt ökad omvandlingsgrad, 

Den kemiska sammansättningen av de insamlade proverna visas 1 tab 

(20) och fig (22). Här syns, att Sio2 - koncentrationen ökas markant 

mot de senare stadierna. 



a, Bulk Composition ofUnaltered (A) and Altered (B, C, D, ,El Andcsites 
in Hakonc District. 

Tab 20 

SiOz 
Al2O3 
FczO3 
FeO 
Mgo 
CaO 
NazO 
K2 o 
H20t 
H2 o
Ti0z 
SO3 

Total 

A 

57, 12 
17, 70 
2, 08 
5, 39 
4, 42 
8,46 
3. 00 
o. 57 
o. 12 
0,24 
o. 63 
o. 16 

99. 89 

B 

65, 92 
12, l2 
l. 46 
I, 33 
1, 44 
l. 62. 
o. 83 
o. 04 
3. 80 
9. 60 
0, 80 
o. 65 

99, 79 

C 

83, 84 
3, 58 
l, 24 
o. 04 
o. 48 
o. 67 
o. 85 
0,04 
2. 08 
4,24 
o. 98 
l. 94 

100,08 

D 

85, 04 
2, 18 
o. 68 
0, 04 
o. 29 
0,22 
1, 15 
0, 22 
3. 36 
4. 18 
I, 32 
i, 15 

99,83 

E 

88,62 
l, 48 
o. 28 
0,04 
o. 09 
o. 20 
o. 67 
o. 05 
3, 04 
3, 77 
1. 06 
o. 44 

99. 74 

b, B', C', D', E' are Calculated from B, C, D, E, fixing SiOz to 57, 12%, 
that of Unaltere<l Andcsite (A), 

SiOz 
Al2 O3 
t,Fcz 03 
MgO 
CaO 
Na2 o 
K2O 

B' 

57, 12 
10, 50 
2, 69 
I, 25 
1, 40 
o. 72 
o. 03 

C' 

57. 12 
2,44 
o. 87 
o. 32 
o. 45 
o. 58 
o. 03 

D' 

57, 12 
1. 46 
o. 48 
o. 19 
o. 15 
o.n 
o. 15 

E' 

57, 12 
o. 95 
o. 21 
o. 05 
o. 13 
o. 43 
o. 03 

c, The ratio of the residual componer,ts to those of the original rocks, 

SiOz 
Al2O3 
LFcz03 
MgO 
CaO 
l'hzO 
Y.2O 

•.4 
16·, 

14 

12 

10 

·8 

I 

4 

Fi g 22 

100% 
It 

" 
Il 

Il 

" 

I 
I 
I 
' 

I 

100% 
59. 3 
33. 4 
28,3 
16. 6 
24. 0 

5, 3 

I 

Graphical representation of 
Table I (b), 

C'/A 

100% 
13, 8 
10, 8 
7. 2 
5, 3 

19. 3 
5, 3 

100% 
8, 3 
6. 0 
4. 3 
1. 8 

25,7 
26. 3 

SI Al Fe Mg Ca Na K 

Graphical rei•rcsentation 
of Table 1 (, · ). 

E'/A 

100''/. 
0, 5 
2, 6 
I. 4 
1. 5 

14. 3 
s. 3 
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Chcrnica]Cornposition of Volc1nic Gets from Furnarol at 
0wdkudani, 

Tab 19 
--.------------

~hcr;,ical cornposition of gascou 
Temp, -HzO v; ornponents exclusive 0fv1ater 

Date oc vol. ~·o HCJ I SOz HzS co R 
val.% 

I 

Dec. 23, 1965 100, 4 98. 9 3, 4 I 9. 2 7. 2 79. 0 1, 2 
l 

__L__ --~ 

Tablc 4. Chemical Composition of the Ande si te Spcci · ens Artificially 
Altered by Volcanic Emanation at Tiwakudani, 

~ ~ ~~ 71 days 

Si02 56, 33 59, 72 69. 32 77, 67 
Al203 18. 48 15, 92 8, 94 3, 97 
Fe203 3, 61 o. 28 o. 67 o. 11 
FeO 4, 16 6, 49 3. 91 2.96 
MgO 4. 74 4, 72 4, 20 3, 09 
CaO 8. 29 6. 59 3. 02 1. 44 
Na2 o 2,88 2. 94 l. 7 3 o. 33 
K2 o o. 74 o.61 o. 65 o. 15 
H20t o. 13 1. 64 2. 63 3. 67 
H2 0- o. 02 o. 84 3, 75 5. 81 
Ti02 o. 85 o. 79 o. 90 o. 94 
MnO o. 15 o. 11 o. 08 

Total 1 oo. 38 l 00, 54 99. 83 100. 22 

(wt. %) 

Stabilitetsornråden för albit, anortit och ortoklas åskådliggörs 1 

fig ( 23) hämtad ur Dana,,. s manual of mineralogy. 

~ Unstabie at all 
~ tempe,atures 

Or 
KAlSi 30 8 

rmmmm Stable at hil!h and unstable r-7 Stable at high and low 
llliJ.llilJJ.l! at low temperatl,lres , l____J temperat4res 

F i q 23 Varintwn In ('onq1"sition of frldsp:11,. I .\ft,·r H L. .\lling, J1111r. 
(il'IJ/ .. XXIX, 1921 lrnodifi,..dl I 
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Yad gäller Cordierit har i föreliggande litteraturundersökning 

inga med de övriga mineralen jämförbara löslighetsförsök under 

autoklaveringsbetingelser påträffats. 

Vernon (1972) har i sin uppsats på petrografisk grund tagit 

44 

fram belägg för hydreringsreaktionen cordierit +vatten= gedrit + 

kyanit +kvarts.Den geologiska miljön bestod av bergarter i 

granulitfacies med enkel mineralogi i stort sett ansluten till 

MgO - A12o3 - Si02 - H20 systemet. Med hjälp av mikrosond och 

röntgendiffraktion visar Vernon, att små aggregat av kvarts, kya

nit och gedrit på gfund av vattentillföreel bildats i cordierit. 

Aggregaten är lokaliserade till kanterna på cordieritkornen och 

runt kvartsinklusioner. Detta skulle tyda på att vatten diffunderat 

intergranulärt i cordieriten. 

Då cordierit saknar OH-grupper, måste vattnet tillförts externt. 

Utifrån analysdata beräknades följande kemiska reaktion: 

5 Mgl,74 Fe0,20 Al4,02 Si5,0l 018,00 

cordierit 

kyanit kvarts 

+ 2H 0 
. 2 

vatten 

gedrit 

Teoretiska tryck-och temperaturförhållanden i tab (21) och fig (24). 



.--~--.---,.--.....--.---,--..---,----.---,,---,--~--,-- F i q 24 Top<>lo~· of part of the 
(Cl 

(C,G) 

sj·~tem ~lgO-- Si01-A 1,03 -·· H, ! l 
involvin,z the phl\Ses cordierite (('1. 
k,, "ite (/\), enstatite (f;), quartz 
(Q ). ,:t-drite (f/), and water ( Il' )bas!'d 

!Gl on a Sehreincmakrrs eonstrud iou. 

)( ... 

(Kl 

(K,Q) 

r x ,oc•cJ --

(OJ 

~howing C'alculated slofl('s of thf' 
u11in1riant line~ (Tahlt· 4) 

Ta b 21 Relevant reactions and their calculated P-T slopes (PH,O = P,,) 

Reaction Reaction" dP/dT 
symbol (bars/degree) 

(Q) C+G=4K+7E+W u 
(C) G + Q = öE + 2K + W 20.7 
(E) 2G+6K+7Q=5C+2W + 9.6 
(K) G+2Q=3E+C+ W +19.5 
(G)(W) C= Q+2E+2K + 5.4 

11 Abbreviations as in Table 3. 

Mineral abbreviations, ,urmulae and molar volumes uaed 

Phase 

Quartz (Q) 
Enatatite (clinoenatatite) (E) 
Kyanite (K) 
Cordierite (C) 
Gedrite (G) 
Water (\V) 

Si01 

Mg8i01 

Al1Si01 

Mg1Al,Si10 11 

Mg1Al1(SieAl1)0u(OH)1 

H10 

Molar volume" 
(cm3/g.f. w.) at 25.0° C 

22.7 
31.5 
4-4.1 

233.2 
264.5 

20.71> 

a Values from Robie and Wauldbaum (1968), except for gedrite, which is the value for 
anthophyllite given by Greenwood (1963, p. 330). 

b Value for H1O at 850° C and 10 kb. from Bumham, Holloway and Davis (1969). 
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Seifert ( 1973) .redovisar i sin undersökning experimentella 

data för stabiliteten hos cordierit - korund i MgO - Al2o3 -

Sio2 - H20 - systemet. 
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0 0 Temperaturen varierades mellan 520 - 670 C och trycket mellan 

2 - 7 kbar·. 

Resultaten redovisas i tab (22), (23) och fig (25). 

Schreyer och Yoder (1959) undersökte stabilitetsgränserna för 

Mg-cordierit vid 1, 2, 5 och 10 kbar vattentryck. Nedbrytnings

produkterna under 450° - 525° C vid 5 kbar var klorit (amesit) + 

pyrophyllite eller klorit + montmorillonit eller montmorillonit 

i fast lösning (endast vid successivt lägre temperaturer). Vid 

0 10 kbar och 685 C var omvandlingsprodukterna klorit + metastabil 

kvarts+ korund (= sillimanit). 

Scheyer och Yoder (1957 - 58) har även gjort undersökningar på 

cordierit - H,,O systemet. Artikeln har dock hittills inte kunnat 
'-· 

frambringas. 

Ta b ~:? ioei...:-ted h_,·drothermal rxperimentl! oo th<- atability of oordierite - ,o...,ndum versw 
Bp:n<I · Al-silic,ite 

A.ibre..-i&tiom: Cord=oordierite. An!-&ndaluaite, Sill=1illim&nite, Mull=mullite, Sp 
= apinel, C = c,orundum, Chl = chlontr. 

Run 
So. 

T 
("C) 

Duration 
(hn) 

C-0nden8ed producta 

&) Rea.ction oordierite + oorundum = spinel + &nd&lusite + H 10 (3a) 
3077 620 • 767 Cord, C+; Sp, And-
2986 700 2 247 Cord, C+; Sp, And-
316i 500 2 11117 Cord, C+; Sp, And-; trsce Chl 
3159 750 1 1627 Cord, C 
3008 650 1 195 Cord, C + ; Sp, And-

b I Reaction cordi~n k + corundum = spinel _.,__ sillimanite + H 10 (3 b) 
21198 6.5<1 6 394 Cord, C + ; Sp, Sill-
2987 700 2 247 Cord,C+;Sp,Sill-
2006 800 I ,«14 Cord, C +; txaces Sp, Sill -

c) Reaction cordierite + oorundum = spinel + mullite + H 10 (3c) 

2988 700 2 247 Cord, C; trace Sp 
2997 800 l 404 Cord, C 



5 / 0 

/ 

' -, 
'c, 

I ' I 
/ 

Fi g 25 Rooults of 

chlorite + andalusite = cordierite -l- oonmdum + H1O 
chlm:ite + 11illimanite= oordierite + oornndum + HllO 
chlorite ·;· = oordier-ite +- oonmdum + H10 

I 

(a) 
(b) 
(c) 

oi chlorit,e + Al-silfoate, dot8 show of oordierite + oor-
in oo.,ded mixes. F'or ooropariocm the limits of A!-silicates according 

to Richal'dson el (!968, 1009, dash-dott-cd lim~s) and .. ,,,,,,,,,,..,"' (1971, dal!hed lines) are 
given. The individual reactiom form stable stability field of the Al-
silicate involved. All !l.i!.!iell'.HH&.§l.138 phMe. Abbreviations: 

Tab 
Ahhrt"i·i.atlon;\\: \.fd -= 

·:.,. <'C.,nit'P'tit~, =·· rorundtm:.. 

Duration 
(hrn! 

C oomndum 

eqni!ibria ( 1 al to t 1 d 

sm '"= silhmanlte. Ky = kyanit<P, Cord 

a) R-1>Hrtion ('h\orH . .r- -~ A.ndnlw~itr-=- Porrlif'rlt,e . ..: ('OT'<.'lllimn . H,O i2a i 

3421 6J5fi i 703 C0rd, (' ·+ : Chl. And 
31l\ll 640 ChL And; tr1wt'~ Cord. f 1 --

321\4 650 6 793 Cord, C 
31:Jl 540 li 25!l Cord, C ·+ ; Chl. And 
3557 630 1) !Ri!! f'ord, ; Chl, And+ 
40fif; 62(1 6 i0/\2 An,l 
:10un 62t 5 Cord. t'+; Chl, And--
325\l (HO 5 l'.:24 Readion not deteded 
3499 600 i\ 3t.:7➔ Ch!, And 
3657 000 3024 C-0rd, C+; Chl, And--
3613 580 4 242:J Chl, And+; Cord, C-
3500 ,570 3 494(\ Cord, C +; Chl, And--
360:l 500 3 <iaOO Ch!, And 
3327 570 2 948 Cord, C +; Chl, And--
3886 550· 2 4272 R-eaction n.ot detected 
3600 540 2 5014 R"action not deteeted 
36/lJ .520' 2 5Dl2 Chl, And+; Cord, C-

b) Reaction d,lorire + ailfrm,rnite = L'Ordi<>rite + oornndum + H,O (:!b) 
3405 670 663 C-Ord, C +; Chl, Sill-
3422 655 7 70:l Chl, sm +; Cord, C-
3'ltl5 6öO 6 10::. eoro, c+, m.1, sm-
:mm w; e 2.ss Chl, sm + Cord, c-
350, 620 5 200! Cortl,C+; Sill-
3500 600 5 3074 Chl, sm +; C-
35!0 570 3 4946 Cord, C+; Chl, Si!l-
3604 560 4 300 Chl, sm +; Cotd, C-
3665 M-0 2 5014 C,:mi, C + ; Chl, Sili-
3662 M!ih 2 5012 Reaction not dat<lct&I 

,:,) &action d1lmit.e + l;;y,snit,, = ooroi;,rite + oorundum + H,O (2e) 
3400 7 003 Cord, C 
3533 M-5 7 551 Ghl, ; Cord, C-
3266 115(! 6 '.fll1! Cord, tnooa Chl, Ky-
3132 640 6 259 Ch!,Ky+;Oon'!,C-
:!508 620 ti 2W1 Cord, C +; trn,- Chl, Ky-
3258 610 11 UU Chi, Ky + Cord, C-
3!:löll fä'l-0 3024 C'ord, C +; Ky-
31!!5 5§0 4 2423 fäm~tion not detected 
3511 57D 3 494-6 f',ord,C+;Chl,Ky--
361 O 500 3 2 7711 R'-'8otion not date<:,t&d 
3003 520 2 5012 C,,rd, C +; Chl, Ky--

on ·whother tht> de.ta on pol:vrnorph stabiiities given by 
Richardson el al. (1968. HHl!l) or by lfold1rn;;y (i!l7l) are correet,, reaction (2o) 
will he st.ahk eiH,er ovf'r a verJ ~mall o:r a lnrger l'T---range, However, the se, 
qm,nce of Al-R1lieat,e,s appP,aring fl.i' a function of p:ressnre in th;, low .. temperature 
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SVENSKA SILIKATFORSKNINGSINSTITUTET 

GÖTEBORG 

KERAMERS KEMISKA BESTÄNDIGHET 

INLEDi'HNG 

1977-0L 01 

Roger Carlsson 
lei f Herniansson 

Föreliggande litteraturundersökning behandlar den kemiska beständig

heten för keramer i sur, neutral och basisk vattenhaltig miljö. Kera

merna brukar indelas i fem delområden - konventionella keramiska 

material, specialkeramer, glaskeramer, glas och emaljer - och eftersom 

de generella korrosionsegenskaperna till viss del är olika inom dessa 

områden kommer denna uppdelning att användas i fortsättningen. 

Några monografi er som i teori och praktik fullständigt behandlar k_era

mers kor ros ionsegenskaper finns ej men i gängse läroböcker och monogra

fi er av sammanfattande karaktär brukar den kemiska beständigheten be

handlas åtminstone kvalitativt (1-4). 

För att rätt förstå keramers korrosionsegenskaper måste man känna till 

den ungefärliga uppbyggnaden av materialen. Konventionella keramiska 

material består av en eller flera kristallina faser samt icke-kristal

lin fas (glasfas) och därutöver nästan alltid en viss mängd porer medan 

specialkeramer ofta består av en enda kristallin fas. Glas utgörs 

av en i regel tät icke-kristallin fas (glasfas) medan en glaskeram 

till övervägande del är kristallin med en viss kvarvarande glasfas. I 

likhet med glas saknar de flesta glaskeramer porer. Emaljer be-

står vanligen av ett på ytan tätt men i det inre något poröst glas

eller glaskeramiskt skikt på en metall. 

De olika materialen innehåller alltså varierande mängder av kristallina 

och icke-kristallina beståndsdelar samt porer. ~~d öppen porositet menas 

de porer som står i direkt kontakt med atmosfären utanför materialet 

medan övriga porer ingår i den slutna porositeten. Ur korrosionssynpunkt 

är givetvis den öppna porositeten av stor betydelse eftersom förekomst 

av öppna porer ökar angreppsytan. Efterhand som korrosionen fortlöper 

kommer emellertid även den slutna porositeten att inverka genom att 



2. 

materii:llet korroderat bort och dr~ t·lcii9,n·e slutna noterna öppnas och 

även de :<ornrner a'llts~ <'1ti: succ,>.siri: rnedvr,rka t'ill en ökad angreppsyta, 

Vad betr~ffar de kristallina respektive de glasiga beståndsdelarnas be
ständighet gäller givetvis att clrn SPE' fika miljön är av stor betydelse 

men generellt kan sägas att glasfäsen i regel har sämre kemisk beständig

het än flertalet i keramer ingåPn kristallina faser. Detta är också 

helt fo(Jiskt eftersom glas en endast är metastabil. Eftersom större 

eller mindre andel glasfas ins;är i flertalet keramer är glasfasens kor
rosionsbeständighet av största betydelse de flesta sammanhang. 

Beträffande de mi 1jcimässi ga bt~qränsningarna för litteraturundersökningen 
0 gäller temperaturin rvallet 40-100 C och ett normalt grundvatten med 

pH ca 7.4, Eftersom mycket få litteraturvärden exakt stämmer in på dessa 

förutsättningar har vi valt att ta med uppgifter överhuvudtaget om korro

sion i sura; neutrala el lf~r basiska lösningar. 1 litteraturen förekommer 

ett stort an 1 uppgifter om hur bl a materialens sammansättningar på

verkar korrosionsegenskapenH och månaa av dessa undersökningar är väl

digt likartadt':. Vi~har valt_att i denna sammanställning endast ta med de 

mest re 1 ev anta referenSE:~rna s 0111 ger direkta uppgifter om praktiskt upp
mätta k orro~s i onsh as d ghe te r~_-5 tor1eks ordning. 

Litteraturgenomgången avslutas nied en genomgång av olika använda mätme

toder vid korrosionsstudier pä 

GLAS 

Sammanfattningsvis kan fl:\'ijande st;gas om korrosion av glas ·i olika mil

jöer. Glas och även flertalet glasyrer och många. emaljer utgörs av en 

icke-kristallin fas (glasfas) som till stor del byggs upp av sura oxider 

som Si82 , s2o3 etc. Glasfasen som helhet får en sur karaktär vilket med

för förhållandevis rJod beständ·ighet -1 sur miljö. Det som inträffar är i 

stort sett ett jonbyte. V~tejoner från den sura lösningen byts mot alka

li~ och jordalkalijoner från g!Asfc)Sen (fig l). Utbytet går givetvis 

lättare ju mer öppen g1asfasens struktur är dvs ju mer stora joner med 

låg laddning som finns närvarande. Reaktionshast'igheten avtar emellertid 

snabbt eftersom de ol·ika jonslagen får allt längre diffusionsvägar. I 

glasets yta mot lösningen kommer ett hydratiserat s;o2-skelett att före

ligga medan det inre av ~Jlaset zir Hli:':t eller nindre opåverkat av lösningen. 



Figur 1 

t~. 5.4. Schcr:iatic reµrcscntation of ::i sodium ~ilicate gla.'>.:l. After B. E. Warren, 
•·frr.::oce 3. 

Schematisk bild av glasstruktur. Vid korrosion i sur miljö 
byts Na+-jonerna efterhand ut mot H+-joner. 

3. 

I praktiken uppvisar de flesta glas, glasyrer och emaljer god resistens 
i sur miljö och utnyttjas också vid förvaring av sura lösningar inom 
medicin- och livsrnedelsteknik samt för reaktioner i sur miljö vid labo
ratorier och kemisk industri. Emellertid förekommer en viss utlJsning 
av metaller från glas fasen och om denna innehåller giftiga metaller kan 
problem uppstå. Detta gäller tex vissa glasyrer för hushållsbruk där 
av bl a estetiska skäl glasyren kan ·innehålla blyoxid, Cd-föreningar mm 
med vars hjälp glans och vackra färger åstadkomms. För vanliga glas före
ligger i regel inga sådana problem eftersom dessa sammansättningar har 

högre kemisk resistens och de utlösta kvantiteterna följaktligen är myc
ket 'lägre. 

Ett viktigt undantag till regeln om relativt ringa korrosion av glasfas 
i sur miljö är inverkan av fluorvätesyra. Både i gasform och i vatten
lösning är fluorvätesyra synnerligen korrosiv vilket beror på att Si02-
nätverket direkt bryts ned till flyktiga Si-föreningar. 



4. 

Även fosforsyra verkar i många fall starkt korroderande på glas. 

I basisk {alkalisk) miljö kommer däremot glasfasen, som ju har en över

vägande sur karaktär, att brytas ned. Korrosionprodukterna är i regel 

vattenlösliga vilket innebär att inte heller några skyddande korrosions

skikt bildas i sådana lösningar. Reaktionshastigheten ökar med omgivning

ens temperatur och pH-värde. I många praktiska fall är dock reaktionshas

tigheterna så låga att man kan utnyttja dessa keramer även i basisk miljö. 

Som exempel kan nämnas hushållsgods av glas, glaserat porslin och emalj, 

vilka kan diskas får hand i alkaliska lösningar utan att mer allvarliga 

korrosionsangrepp kan iakttas. Vid användning av diskmaskiner i vilka ut

nyttjas högre temperaturer och diskmedel med högre pH ökar emellertid 

reaktionshastigheterna väsentligt. Detta medför bl a att överglasyrdekorer 

snabb~ korroderar. Glas etc lämpar sig inte heller ens vid rumstemperatur 

för 1 ångtids förvaring av a 1 kal i ska lösningar. 

Korrosion av glasfas i rent vatten innebär en kombination av tidigare be

skrivna mekanismer. Fdrst sker ett jonbyte så att vätejoner går in i och 

alkalijoner mm lämnar glasytan. Om vattenskiktet närmast glasytan inte 

förnyas kommer vattnets pH-värde att stiga och en normal alkalisk korro

sion vidtar dvs glaset bryts ned. Om situationen är sådan att nytt vatten 

hela tiden tillförs ytan erhålls däremot ett angrepp motsvarande sur mil·

jö. Korrosionshastigheten blir då n~cket låg vilket kanske bäst exempli

fieras av planglas i mycket gamla fönster som kan vara helt utan synliga 

korrosionsangrepp trots att ur korrosionssynpunkt relativt dåliga glas

sammansättningar har utnyttjats. 

Organiska vätskor ger i allmänhet inga korrosionsangrepp på keramer. Några 

undantag finns där lättlösliga Si-komplex erhålls. 

I figur 2 visas exempel på utlösta materialmängder som funktion av angrepps

tiden i neutral, sur och basisk miljö (5). I de båda första fallen erhålls 

en parabolisk hastighetsekvation dvs mängden utlöst material avtar med 

kvardratroten ur tiden, medan vid alkalisk korrosion ofta inget skyddsskikt 

byggs upp vilket leder till ett rent linjärt förhållande mellan tiden och 

mängden utlöst material. 
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5. 

f.',t'· 2 
Beispiel fur den zeitlichen Verlauf des Glasangriffes bei Ein
wirkung von Wasser, Säuren und Laugen. 

Litteraturtom 1971 rörande korrosion av glas har sammanställts av 
"International Commission on Glass 11 (6). Förutom ett inledande teoriav
snitt redovisas 560 referenser. 

Scholze (3) har i sin bok tagit med många allmänna uppgifter om mätmeto
der samt glassammansättningens och temperaturens inverkan på korrosions
hastigheten. Normala aktiveringsenergier är av storleksordningen 20 kcal/ 
/mol vilket svarar mot aktiveringsenergin för Na+-diffusion. I tempera
turintervallet o-100°c betyder denna aktiveringsenergi en ökning av kor
rosionen med faktorn 10 för 20°c temperaturhöjning. Se även figur 3 (5). 
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6. 

Exempel på glassammansättningens inverkan framgår av figur 4 d~r för ett 
:~a2o-s;o2 glas Na2o har ersatts med andra oxider varvid beständigheten 
ökar (3). 
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Oen största kemiska resistensen i olika miljöer uppvisar rent kiseldioxid
gl as ( kvartsgl as) men eftEirsom detta glas är mycket besvär1 i gt att smälta 
och forma används istället vanli'.)en bor-aluminium-silikatsammansättningar, 
tex Pyrex för laboratoriebruk och inom kemisk industri. Dessa glas har i 

sur miljö och rent vatten praktiskt taget samma resistens som kiseldioxid
glas p Ja en speciell fasseparerad struktur (7), 

\4esse1 {8) har behandlat samband mellan strukturen hos olika glas och den 
kemiska resistensen (tabell 1). Av tabellen framgår bl a att ett glas med 
god resistens mot angrepp av syror och vatten inte nMdvändiatvis uppvisar 
hög beständighet i basisk miljö. Detta gäller många borsyrerika laborato
rieglas somt om ofta är sämre än vanliga kalk-soda-glas (9). Wessel (8) 
anger också att man inte i onödan skall v1rmebehandla bor-aluminium-sili
katglas långa tider vid temperaturer över 6oo0c eftersom då en förändring 
i fasseparationen inträder som ger sämre kemisk beständighet (tabell 2). 
För vanliga laboratorieglas anges en utlösning i l ~ NaOH av ca 10 µm per 
år vid 2s0c och över 10 mm per år vid 100°c. 
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pH-värdets inverkan på utlösningen i basisk miljö framgår av figur 5 (5). 

Ett idag vanligt sätt att öka alkalibeständigheten med mer än 50 % är en 
tillsats av några% Zr02 i glaset, När glaset angrips i basisk miljö bil
das då ett skyddande Zr02-skikt (10). Detta utnyttjas bl a till sk alka
libeständiga glasfibrer för armering av betong. 

Den ke~iska beständigheten för ett glas anges normalt som ett utlösnings
värde bestämd enligt en viss norm, Dessa mätmetoder skall senare beskrivas 
men för att ge en uppfattning om vilka korrosionshastigheter det kan vara 
fråga om ges följande exempel på utlösning för ett bor-aluminiu~-silikat
glas enligt DIN-normerna. 
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8. 

Syrabeständigheten bestäms genom kokning 3 h med 20.4 % HCl. Ett normalt 
utlösningsvärde för laboratorieglas och för glas för kemisk industri är 
0.4 mg/dm2 (3, 5, 8) vilket vid en linjär extrapolation skulle motsvara 
en korrosion av 47 µm per år vid 100°c. Vid den sura korrosionen kommer 
dock korrosionshastigheten att hela tiden minska och om man istället 
räknar med en parabolisk hastighetsekvation blir korrosionen endast ca 
0.9 µm under första året vid 100°c. 

Alkalibeständigheten bestäms genom kokning 3 h i en 1 M NaOH-Na2co3 lös
ning. Ett normalt utlösningsvärde för laboratorieglas och för glas för 
kemisk industri är 130 mg/dm2 (3, 5, 8) vilket motsvarar en korrosion på 
15 mm/år vid 100°c. 

Beständigheten i rent vatten bestäms med en icke jämförbar metod. Om nytt 
vatten hela tiden tillförs glaset borde dock korrosionen i rent vatten 
understiga vad som gäller får den sura miljön dvs värden lägre än 0.9 µm 
under förs ta året vid 100°c. 

KONVENT! ONELLA KERAMISKA MATERIAL 

Många finkeramiska material som flintgods, stengods, kakelplattor etc har 
en mer eller mindre hög öppen porositet och måste för att kunna utnyttjas 



9. 

inom sina normala användningsområden förses med en glasyr som ger en tät 
yta åt materialet. De 100-200 µm tjocka glasyrskikten har vanligen en 
något sämre kemisk resistens än normala glas och dessa material behandlas 
inte i fortsättningen. 

Exempel på täta finkeramiska material är olika typer av porslin, steatit, 
kordierit samt syrafast stengods. Samtliga dessa material uppvisar en 
viss sluten porositet. De är uppbyggda av kristallina faser såsom mullit 
(3Al 203·2Si02), kvarts (Si02), kristobalit (Si02), tridymit (SD2),ensta
tit (MgSi03), forsterit (Mg2s;o4), kordierit (2Mg0·2A1 2o3·5Si02), korund 
(Al 2o3) samt varierande mängder glasfas. Denna glasfas har en hög s;o2-
halt men även K20-halten är ofta hög vilket leder till en lägre kemi sk 
resistens i sur miljö än för bor-aluminium-silikatglasen. För provning 
utnyttjas i regel ett finkrossat material som kokas i H2so4-- eller NaOH
-lösning varvid viktsförlusten mäts. Detta gör det svårt att direkt jäm
föra dessa korrosionsvärden med tidigare redovisade värden för glas. 
Strienitz (11) har dock i en undersökning i sur miljö även genomfort mot
svarande mätningar på glas (tabell 3). De bästa porslinsmaterialen visar 
där utlösta mängder som ligger ca 10 gånger högre än för laboratorieglas. 
Mullit uppges ha en dålig kenrlsk beständighet i den utnyttjade sura miljön. 
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Samme författare {12) redovisar också mer resistenta keramiska material 
med en syraresistens av 1.1-1.4 % vid 30 h korrosion (jämför tabell 3). 

En jämfjrelse mellan olika keramiska material redovisas av Budnikmv (13) 
i enlighet med tabell 4. 1vIOK-metoden innebär kokning i koncentrerad 
H2so4 under 1 h. 
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10. 

Gugel et al (14) har undersökt keramis materials al liresistens genom 

kokning 6 h i Na0H-1ösningar av olika koncentrationer (tabell 5). Genom 
tillsats av Baco3 och talk till en stengodsmassa fdre b ingen kan a1-

ka1iresistensen rbättras från 6 till 0.5 % i 1 %-ig lösning och från 
24 ti 11 4. 7 % i 10 %-i g lösning. En rbättri ng i bas i sk 1 kan även 

ske genom llsats av korund. 
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Budniko.,.; et al (15) anger god beständighet för keramiska material basera-

de på mu1lit och korund med låg andel glasfas mot vatten vid 250°C 
under 250 h (1.8 mg/cm2 utlösning). lin samt steatit-, forsteri och 

wollastonitmaterial uppvisar utlösningsvärden på över 10 mg/cm2• 

Höganäs li.B anger för sitt porösa stengods (krossat material) i kokande 

70 %-ig H2so4 under 6 h en 1ös1ighet av % medan det täta stengodset 

har en 1öslighet av ca l % (16). 

SPEC I ALKE RAMI K 

Keramer av typ sintrad A1 2o3, Zro2 etc innehåller i regel ingen eller 

mycket liten andel glasfas. Materialets korrosionsresistens bestäms av 
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den aktuella oxidens beständighet i en viss miljö samt givetvis eventuell 
fdrekomst av öppen porositet. 

Som framgår av tabell 3 uppvisar tex sintrad A1 2o3 mycket dålig korro
sionsbeständighet i starkt sur miljö. Heinker (17) har mätt korrosions
hastigheten för Al 2o3 i starka syror och ~~aOH-lösningar och uppmätt vikts
förluster på 0.01-0.5 mg/cm2, dygn. Ingenting är känt om betingelserna 
vid dessa försök. 

Reaktionen Al 2o3 + 3H 2o = 2Al(OH) 3 har ett 6G0 -värde på -9.5 kcal/mol och 
A1 2o3 är alltså inte stabil i vattenhaltig miljö. Reaktionshastigheten är 
dock mycket långsam. Malning i vatten under 600 h av ett finkornigt A1 2o3-
pulver ger ungefär en omvandling till 5 7~ hydroxid (18). 

Ryshkewi tch ( 19) anger att A 1203 reagerar med vattenånga över 200°c och 
att varma vattenlösningar innehållande alkalikarbonat ger synliga angrepp 
på sintrad A1 2o3 under bildning av lösliga alkalialuminater. Några kvan-
titativa uppgifter ges ej. 

Uppgifterna i 1 itteraturen om specialkeramikens korros ionsbes tändi ghet i 
vatten lösningar är mycket magra möjligen beroende på att dessa rnateri a 1 
normalt används vid höga temperaturer och som slitmaterial och inte så 
ofta i denna typ av korrosiva miljöer. Troligen kan geologisk-mineralo
gisk litteratur ge kompletterande upplysningar om de aktuella oxidernas 
korrosionsegenskaper. 

GLASKE RAME R 

Flertalet idag använda glaskeramer är baserade på systemen Li 20-Al 2o3-
-s;o2 resp Mg0-A1 2o3-s;o2 huvudsakligen beroende på att material med låga 
termiska utvidgningskoefficienter erhålls. Vanliga kristallina faser är 
s-eukryptit (Li 20•Al 2o3•2Si02), s-spodumen (Li 20·Al 2o3•4Si02) och ii-cor
dierit (2Mg0·2Al 2o3-ss;o2) samt kvarvarande glasfas. Materialen har i re~ 
gel ingen porositet och korrosionsresistensen bestäms av de kristallina 
fasernas samt i synnerhet glas fasens bes tänd i gheL 

McMillan (20) anger att glaskeramer i Li 20-Al 2o3-s;o2 systemet endast har 
något sämre resistens än borsilikatglas i starkt sur miljö medan glaske
ramerna är något mer resistenta i alkalisk miljö. 
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Kordieritbaserade glaskeramer är nåaot mindre beständiga både sur och 

alkalisk miljö än borsilikatglas (20), 

Kommersiella material av typ Schott-Jena (21) uppvisar bättre resistens 

i alkalisk miljö än bors i likatglas (ca 70 mg/dm2 , jfr under GLl\S) medan 

syrabeständigheten är något lägre (ca 2 mg/dm2 , jfr under GLAS), Dessa 

värden motsvarar utlösta materialmängder på 8 mm/år resp 4.5 µm under 

första året. 

Löcsei (22) har rapporterat om glaskeramiska material på diopsid- och 

fältspatbasis som uppvisar en mycket god kemisk beständighet i både sur 

och alkalisk miljö (fig 6-9 samt tabell 6). Av största intresse är att 

även i alkalisk miljö erhålls ett pas~t~erande skikt som kraftigt mins-
v~ kar reaktionshastigheten i likhet med som gäller i sur miljö (fig 9). En 

beräkning av utlösta materialmängder utgående från värdena "i tabe l1 6 

samt tillämpning av en parabol i sk avtagande reak ti onshas ti ghet ger för 

20 % kokande HCl ca 45 µm under första året och för 10 ?~ kokande NaOH 

ca 95 µm under första året. Figur 6-9 visar emellertid att en långsam

mare korrosionshastighet har uppmätts för HCl, H2so4 och NaOH än vad som 

motsvarar den paraboliska ekvationen vilket indikerar att de verkliga 

värdena skulle vara ändå lägre. 

Oavsett om det korrekta värdet i den sura miljön är 45 µm/år eller lägre 

är det helt klart att korrosionshastigheten är större än för borsilikat

glas, vilket ej heller är förvånande eftersom fältspater är något lösliga 

i syror. Till skillnad mot vad som gäller för en glasfas bör olika syror 

ge skilda resultat vilket också framgår av figur 6-8. 

Lika klart är att beständigheten i alkalisk miljö är avsevärt högre än 

för borsilikatglas. Skillnaderna i utlösta mi'ingder blir givetvis allt 

större vid ökande tider. För att kunna jämföra resultat från olika ar

beten har i denna litteraturundersökning hela tiden korrosionsvärden re

dovisats efter l år. Om vi emellertid skulle jämföra utlösta mängder ef

ter tex 10 000 år erhålls för borsilikatglaset 150 m och för diopsid

-fältspatglaskeramen 9.5 mm. 

Den höga kemiska beständigheten för likartade glaskeramer i alkalisk mil

jö har också bekräftats vid Svenska Si li katforskningsinsti tutet (22) där 

värden på ca 1 % utlösning erhållits på krossat material (jfr tabell 4 

är lägst 5-6 ~l redovisas). 
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Utlösningen för dessa glas keramer i sur miljö ( ca l % ) var mer jämförbar 
med övriga material i tabell 4. 

EMALJER 

Huvuduppgiften för ett emaljskikt är att ge underliggande metall ett gott 
korrosionsskydd. I tex kemisk industri används emaljerad stålplåt i många 
besvärliga korrosiva miljöer och litteraturen innehåller en hel del upp
gifter om korrosionshastigheter. Figur 10-12 visar isokorrosionskurvor i 
HCl, H2so4 och HN03. Kurvorna anger för olika syrakoncentrationer den tem
peratur vid vilken korrosionen är 0.1 mm/år. Vid lägre temperaturer er
hålls givetvis en lägre korrosion. Endast Ta uppvisar i vissa koncentra
tionsintervall bättre beständighet än emaljerad stålplåt. Vid lägre kon
centrationer av salpetersyra gäller detta också Ti (24, 25). 

0-1--------+-----,---------;---o 10 20 30 40 0+---+-----,-----,----,----+-
Gewichlsprozent Salzsäure 

E_j. /0 
~ Isokorrosionskurven in Salzsäure 

20 40 60 BO 

Gewichtsprozent Schwefolsdure 

7~~/ . · : Isokorrosionskurven in Srhwefel<iure 

300 

I 
i 

0-1----,---.----,------r-
o 10 20 30 40 so 60 

Gewichtsprozent Salpetersäure ~i:" ;z. 
~ Isokorrosionskurvcn in Sulpetcrsäure 

;. __ -

70 

För 100°c och 0-10 %-iga lösningar av HCl, H2so4 och HN0 3 erhålls korro
sionshastigheter på ~10 µm/år (fig 13-15) (26). 

100 

-··+ 

BO 
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För 0.4 % NaOH (pH 13) anges en korrosionshastighet av 0.2 mm/år vid ao0c. 
Korrosionen i karbonatlösningar framgår av figur 16 (26). Vid 100°c 
pH 7.5 ligger korrosionshastigheten långt under 10 µm/år. 
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Utförliga undersökningar om korrosion av emaljer har utförts av Oel oc..i 

Dietzel (27) som även gör jämförelser med glas och senast av Böhmer och 

Henniche (28), vilka bl a redovisar en litteraturgenomgång omfattande 

63 referenser. 

För att ge emaljer hög alkaliresistens tillsätts Ti02, Zro2 m fl oxider 

som bl a medför bildning av skyddande skikt av svårlösliga silikater (29). 

Förutom de normala glasiga emaljerna förekommer även glaskeramiska emaljer 

som har likartad eller något lägre beständighet i sur miljö (30, 31). I 

basisk miljö är i regel resistensen högre för g]askeramemaljer helt ana~ 

lagt med vas som gäller för vanliga glaskeramer (32). Som exempel anges 

vid kokning 6 h i 2 M NaOH en viktsförlust av 0.30 mg/crn2 för en kristal

liserad emalj jämfört med 0.55 rng/cm2 för en nonnal glasig emalj. Utlös-. 

ningen vid kokning 48 h i 20 % HCl ökar från 0.25 mg/cm2 för glasig emalj 

till 0.30 mg/cm2 för kristalliserad emalj. 

Basmetallen utgörs i regel av speciell sk emaljeringsbar stålplåt med 

låg C-halt, men även gjutjärn, aluminium m fl metaller emaljeras. Glaske

ramiska emaljer har även applicerats på rostfria stål, Hastelloy och 

Inconel (30). Även Ti kan förses med glaskeramisk emalj (33). 

Normala skikttjocklekar vid emaljering är några tiondels mm men för an

vändning inom kemisk industri utnyttjas emaljskikt på upptill 2 mm (31). 

Glasiga emaljer i tex systemet s;o2-A1 2o3-zro2-Mg0-Ca0 kan också plasma

sprutas och ger då ett skikt med mycket låg porositet och god kemisk be

ständighet (34). 

"1~TMETODER 

Om möjligt bär man vid korrosionstudier mäta utlösta materialmängder under 

villkor som liknar verkliga förhållanden. Eftersom korrosionsreaktionerna 

emellertid i många fall är långsamma brukar man i regel istället använda 

accelererade metoder vid högre temperatur och högre koncentrationer än 

vad materialet normalt utsätts för. I många fall ökas också angreppsytan 

genom att materialet krossas ned till lämplig kornstorlek. 
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Ett sätt att studera korrosionen under verkliga betingelser 1r att ut
nyttja en märkning av materialet med lämplig radioaktiv isotop och sedan 
mäta radioaktiviteten i korrosionslösningen eller kvarvarande radioakti
vitet i det material som utsätts för korrosionen (35). För sådana korro
sionsstudier på ~}as har neutronaktivering använts (36). 

Vanligen utnyttjas dock accelererade metoder av vilka flertalet är norme
rade. I det följande ges exempel på sådana metoder för olika material. 

Glas 

ASTM C 225-73: Resistence of glass containers to chemical attack (37). 

DIN 12 111: PrLlfung von Glas. Griessverfahren zur PrLlfung der Wasserbe
ständigkeit von Glas als Werkstoff bei 98°c und Einteilung der Gläser 
in hydrolytische Klassen. 

DIN 12 116: PrUfung von Glas. Bestirrmung der Säurebeständigkeit und Ein
teilung der Gläser in Säureklasse. 

DIN 28 817: PrUfung von Glas. Griessverfahren zur PrUfung der Wasserbe
ständigkeit von Glas als Werkstoff bei 121°c. 

DIN 52 322: PrUfung von Glas. Bestimmung der Laugenbeständigkeit und Ein
teilung der Gläser in Laugenklassen. 

SIS 13 63 21: Glas. Bestämning av vattenresistens. Pulvermetoden. 

SIS 13 63 22: Qas. Bestämning av vattenresistens. Ytmetoden. 

Keramiska material 

ASTM C 650-71: Resistence of ceramic tile to chemical substances. 

DIN 51 102: PrUfung keramischer Roh- und ~erkstoffe. Bestimmung der 
Säurebeständigkeit. Teil 1: Verfahren mit stUckigem PrUfgut. Teil 2: 
Verfahren mit gekörntem PrUfgut. 

DIN 51 103: PrUfung keramischer Roh- und ~forkstoffe. Bestimmung der 
Laugenbeständigkeit. Verfahren mit gekörntem PrUfgut. 
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Emaljer 

ASTM C 283-54: Resistance of porcelain enameled utensils to boi1ing acid. 

ASTM C 614-74: Alkali resistance of porcelain enamels. 

ISO 2742:Vitreous and porcelain enarnels. Determination of resistance to 
boiling citric acid. 

ISO 2743: Vitreous and porcelain enamels. Determination of resistance to 
boiling hydrochloric acid. 

ISO 2744: Vitreous and porcelain enamels. Determination of resistance to 
boiling water and water vapour. 

ISO 2745: Vitreous and porcelain enamels. Determination of resistance to 
hot sodium hydroxide. 
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INLEDNI :1s 

Förslaget baseras på utförd litteraturundersökning rörande kera~ers ke
miska beständiohet (bilaga l) och en speciell utredning om teroisk sprut· 
nin9 (bi laga 2) och därutöver på olika erfareriheter och den keramiska 
kon~etensen ino~ Svenska SilikatforskninJsinstitutet. 

fördelar och nackdelar med användnin3 av olika kerammaterial för förva
ring av radioaktivt avfall redovisas i tabell l. Väsentligt ur korrosions 
synpunkt är följande två förhållanden. 

(l) Olika korrosions~ekanismer föreligger i sur resp basisk miljö för 
flertalet keramer. Generellt kan säaas att ett material so~ uppvisar 
god beständighet i sur miljö tyvirr oftast har dåliga korrosionsegen· 
skaper i basisk miljö och tvärtom en god beständighet i basisk miljö 
ger normalt sämre beständighet i sur miljö. i1an kan räkna ned att 
inom ett visst intervall omkring ca pH 7 är båda korrosionsmekanis
merna av betydelse. 

(2) För att uppnå en god beständighet måste antingen samtliga ingående 
faser vara mycket svårlösli3a i den aktt•ella lösningen eller så måste 
vid korrosionen ett tätt diffusionsskikt erhållas. Ett sådant skydds
skikt kan bildas genom direkt urlakning fråri en befintli~ yta eller 
genom att svårlösliga korrosionsprodukter bygger upp ett skyddsskikt. 

1977-~2~10 erhölls kompletterande uppgifter från Lennart Hyden avseende 
pH-värden och sar:1:1ansättnin'] från olika undersökta grundvatten. Angivna 
pH-värden låg mellan 5.5 och 8.6. 0m ~an måste räkna med att vid en ling
tidsförvaring under ex vis 10 000 år så varierande pH-förhållan~en kan 
råda måste uppenbarliacn ~atcrialet uopvisa acceptabla korrosionsegenska
per både i sur och basisk miljö ~ed tyn~dpunkt på den basiska miljön. 
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MATERIALFORSLAG 

De uppställda villkoren utesluter direkt flertalet glas och konventionel
la keramiska material innehållande hög andel glasfas. Möjligen skulles k 
alkaliresistenta glas som ger lämpliga skyddsskikt kunna komma ifråga. En 
osäker faktor är dock om den radioaktiva strålningen kan ge upphov till 
fasseparation och kristallisation av glaset. 

Beträffande specialkeramik i form av rena oxider såsom A1 2 □3 är det oklart 
om den kemiska resistensen är tillräckligt hög i den aktuella miljön. För 
plasmasprutade skikt g~ller att en tätning av skikten måste gencrnföra~ 
vilket uppges vara möjligt i vissa fall. 

Mest lovande ur korrosionssynpunkt rdrefaller de glaskeramiska materialen 
vara. Andelen glasfas är nonnalt låg och gen001 att välja lämplig samman
sättning kan kristallina faser erhållas som genom bildning av skyddsskikt 
uppvisar en tillfredsställande beständighet både i sur och basisk miljö: 
Glaskeramer inom systemet Na2□ -Ca0-Al 203 -s;o2 som vid kristallisation ger 
plagioklasfältspat och diopsid har sålunda visat sig ge mycket goda resu1-
tat. Materialet ka~ framtagas med vanlig glaskeramisk teknik eller via 
sinterglaskeramtekniken. Detta material torde också vara möjligt att app
licera på Zr-plåt och eventuellt på Ti-plåt. Den termiska utvidgningen 
för inconel är alltför hög för att passa ihop med ett plagioklas-d1opsid 
emaljskikt. 

I första hand ~ör sturjeras möjligheten att utnyttja ett tätt glaskeramiskt 
material inom plagioklas-diopsid systemet. Vi vet idag att sinterglaske
ramteknik kan utnyttjas vid framställningen och troligen kan också normal 
glaskeramteknik användas. Framtagning av detta material kant ex genom
föras av Svenska Silikatforskningsinstitutet i samarbete med Gl~sforskn~ngs 
institutet i Växjö. Glasforskningsinstitutet förfogar över lämplig utrust~ 
ning för smältning av glas i stor skala och karakterisering av glas medan 
Silikatforskningsinstitutet har utrustning för formning, glassmältning i 
mindre skala, viss glaskarakterisering, värmebehandling och karakterise
ring av färdig glaskeram. Nonneradc korrosionstestmetoder kan genomföras 
vid Silikatforskningsinstitutet medan mätning via radioaktiva isotoper kan 
ske vid Silikatforskningsinstitutet i samarbete med tex Institutionen för 
kärnkemi, CTH. 
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Om ovanstående projekt ger ett material med så låga korrosionshastighe
ter att skikttjocklekar på 1-2 rrrn kan bedömas vara tillräckliga för att 
motstå korrosion under storleksordningen 10 000 år bör i andra hand stu
deras möjligheten att bel~gga Zr-plåt med ett kristalliserat emaljskikt 
via sinterglaskeramteknik. Arbetet kan geno~föras vid Silikatforsknings
institutet i samarbete med Glasforskningsinstitutet. 

RESURSER VID s ILI KATFORSKN rnGs INSTITUTET 

Utrustning 

Institutet förfogar tillsanrnans med Institutionen för oorganisk kemi, 
CTH/GU, över flertalet instrument som är av intresse vid normalt material
vetenskapligt utvecklingsarbete. 

Korrosionsmätningar via radioaktiva isotoper torde kunna ske vid Institu-· 
tet efter lån eller anskaffning av behövlig utrustning alternativt vid 
tex Institutionen för kärnkemi, CTH. 

Persona 1 

Tom maj 1977 kan för ett eventuellt projekt disponeras högst 

3/4 forskare 
1 ingenjör 
1/2 biträde 

(kostnad ca 12 000 per mån inkl overhead 
( Il Il 11 000 Il fl 11 11 

( Il 4 000 ,, Il H Il 

1) Kostnader för instrument, materia 1 och resor ti 11 ko111T1er. 

Nämnas kan att Ake Akerström har tidigare sysslat med diffusionsmätningar 
i både fast och flytande fas med hjälp av radioaktiva isotoper. 

From juni 1977 tillkorrrner 1 nyexaminerad civ.ing., som inom sitt exa
mensarbete arbetar med sinterglaskeramer, samt from september 1977 yt
terligare 1 civ.ing. som f n gör militärtjänstgöring men som 1975/76 
arbetade med sinterglaskeramer inom det aktuell~ systemet plagioklas
-diops id. 



Vid ett eventuellt större projekt krävs också att ASEA-ATOM g~r in i Stiftelsen för Silikatforskning med minst 1 andel (1976/77 9.600 kr, 1977/78 11 .000 kr). Inga extra pålagor konmer då att drabba projektet utan arbetet genomförs till självkostnad. 

Göteborg den 16 februari 1977 

;{/s5, ~ /4.e~ 
Roge'(' Ca r 1 s son 

4. 



Tabell 1 

Material 

Glas 

Konventionella 
keramiska material 

Fördelar Nackdelar 

1) Mycket hög resistens i sur miljö och rent 1} Låg resistens i basisk miljö (spec alkaliresistenta vatten (utlösningen för borsilikatglas vid glas ~om ger ett skyddsskikt vid korrosionen upp-l000C omräkn2t till korroderat skikt ger visar dock bättre resistens). 
1 µ ef t~r l år, 20 ,am efter 500 år llCh 90 
um efter 10 000 år). 2) Spec teknik för att producera stora behållare. 

2) Stora godstjocklekar möjliga. 

3) Saknar Vdnligen porer. 

4) Tätning burk-lock genom igensmältning. 

1} Hög resistens i sur miljö och rent vatten 
(sämre än borsi1ikatg1as pga g1asfas med 
lägre resistens och pga att skyddsskikt 
inte alltid utbildas vid upplösning av de 
kristallina faserna). 

2) Befintlig teknik för produktion av stora 
behållare. 

3) Stora godstjocklekar möjliga. 

3) Ev känslighet för radioaktiv strålning. Kant ex 
ge okontrcllerad fasseparation och kristallisation 
med förändrade kemiska egenskaper som följd. 

1) låg resistens i basisk miljö {dock ofta bättre än 
än rena glas pga lägre andel glasfas och kristal
lina faser med i regel högre a1ka1ibeständighet). 

2) Ev öppna porer och efterhand även slutna 9er ökad 
angreppsyta. 

3) Ev känslighet hos ingående glasfas för radioaktiv 
strålning. 

4) Svårt med tätning mellan burk och lock. 



Specialkeramik 

Glas keramer 

1) Genom val av lämplig oxid kan ev uppnås 
tillfredsställande resistens i sur, neut
ral och basisk miljö ( fört ex Al 2o3 i 
sur miljö dock mycket lägre resistens än 
för glas). 

2) Stora godstjocklekar möjliga. 

l) Genom val av lämplig sammansättning kan 
uppnås tillfredsställande resistens i sur, 
neutral och basisk miljö (utlösningen för 
e~ diopsid-fä1tspat-glaskeram vid 100°c 
omräknat till korroderat skikt ger i sur 
miljö 45 \.lm efter l år, 1 mn efter 50C år 
och 4.5 nm efter 10 000 å.r samt i basisk 
miljö 0.1 mm efter l år, 2 mm efter 500 år 
och 9.5 mm pfter 10 000 år). 

2} Stora godstjocklekar möjliga. 

3) Saknar v~n1igen porer (sinterglaskeramer 
har dock en viss sluten porositet). 

4) Vid användning av glaskcramhalvfabrikat (ej 
kristalliserat material) tätning burk-lock 

1) Dyra råmaterial - dyr produktion. 

2) Spec teknik för att producera stora behållare. 

3) Ev öppna porer och efterhand även slutna ger ökad 
angreppsyta. 

4) Mycket svårt att täta burk-lock {trycksintring el 
dyl fordras). 

1) Spec teknik för att producera stora behållare (kan 
också lösas m ha sinterglaskeramer vilka medge~ 
användning av befintlig teknik för kor.ventionella 
keramiska material; troligen fordras då lämpligt 
balla~~material som kvarts eller fibrer för att ge 
dimensionsstabilitet vid bränningen). 

2} Svårt med tätning mellan burk och lock vid anv~nd
ning av färdig glaskeram (ev kan tätning ske via 
sintr:rglaskeramer av lämplig sammansättning). 



Emaljerad plåt 

Terrni skt sprutad 
plåt 

1) Glasig emalj: Mycket hög resistens i sur 
miljö och rent vatten. 

Glaskeramema1j: Genom val av lämplig sam
mansättning kan uppnås tillfredsställande 
resistens i sur, neutral och basisk miljö. 

2) Befintlig teknik för produktion av stora 
behå 11 are. 

3) litning burk-lock före emaljering. 

l) Genom val av lämplig oxid kan ev uppnås 
tillfredsst~llande resistens i sur, neut
ra1 och basisk miljö (fört ex Al 2o3 i 
sur miljö dock mycket lägre resistens än 
för glas}. 

2) Befintlig teknik för produktion av stora 
behå 11 are. 

3) Tätning burk-lock före ema1jering. 

1) Glasig emalj: Låg resistens i basisk miljö (spec alkaliresistenta glas som ger ett skyddsskikt vid k~rrosionen uppvisar dock bättre resistens). 

2) Max emaljtjocklek 2 mm. 

3) Slutna pJrer ger efterhand något ökad angreppsyta. 

4) E,, känslighet för radioaktiv strålning. Kant ex ge okontrollerad fasseparation och kristal~isa en med förändrade kemiska egenskaper som ljd fdr glasig emalj. 

i) Dyra råmaterial - dyr produktion. 

2) Max skikttjocklek 1 mm. 

3) Viss tippen porositet ger stor angreppsyta. 
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h;u- följande kera:rrmutterial ll:kats i s1.mu-· 

lerat grundvatten ::.espektive Lsrbädd mättad mi?:d samma slags 

V,'ltten, n~im1.igt'.n Kordieri t, LD-·massa och Ccrning. 

lvid vattenlakning erhAlles efter 10 - 30 dygns laktid vikt-

ökningar för a.11a material, med undantag av Corningmateria-

1 iet vid pil 6 1 som vjsar viktf6rlust. Vlktökningarna beror pi 

!utfällningar innehåHamh? höga halter uv Si, Hg, Al, Mn oc:h 
1-1te-0 

l 
jvid lakning i lerb~.dd erhå Hes viktsförluster trnts att det 

!finns tydliga avlagringar på provskivorna. 

I 

jcenom Li.,··analys av laklösningar har korrosionshast:igheten 

kör Cm:·ningmater:i.alet kunnat bestl.framas trots störningarna på 
i 

jgrund av avlagringar. Hel lan 40: e och l.10: e dygnet beräknas 
' " -1. korrosicnshastigh~teo till 11 ± 6 µm ar 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI 

J_ ~ rr:n.iEDl\JING 

AF>·t+-373 
AE-Hf.,·~1% 

1978··02-14 

På KBS 1 s uppdrag 1no~ projekt '~tlakning av keramisk kapsling 

fl:ir kärnkra:Etavfall" har vid Avdelningen för Material föl·· 

jande materials lakningsresistens unders5kts: 

Kord:i.erit, LD···massa, Corning och Al 2o3 • 

Undersökningen har skett i fortlöpande samråd rned KBS, både 

vid planering och under experimentets gång, 

Denna rapport omfattar endast försöken med Kordierit, LD

massa och Corning, då lakningen av A1 2o3 ännu ej avslutats. 

Kerammaterialen har vid 90°C lakats i simulerat grundvatten 

vid pH 8,5 samt i ler]Jädd mättad med simulerat grundvatten 

av pH 8.,5. Corning--materialet har även lakats i simulerat 

grundvatten vid pH 6 och pH 10. Lakningstiderna har vari

erat från 10 till 260 dygn. Lakningarna har omfattat skivor 

för bestämning av viktsförändringar, ringar för hållfast

hetsprov samt plattcr för mikroskopiundersökningar. (Håll
fasthe,tsprovning och mikroskopiundersökning har ej ingått i 

vlr arbetsuppgift.) 

Ett inledande högtemperaturförsök med Kordierit-material 

har också utförts (se TPM-MS-148). Avsikten var att snabbt 

erhålla korroderade ytor för förberedande undersökningar med 

olika mikroskoperingsmetoder. 

För Corning-materialet har kemisk analys av en serie lak

lösningar gjorts för bestämning av materialets korrosions

hastighet, Bestämningen har baserats på laklösningens halt 

av Li (se TPM-HS-188, Bilaga 1.) 

2. 

8:PJ'i!I... a t_:1 r 

Lakkäd 

UTRUSTNING 

Polypropylen·- eller TPX-·kärl med poly
etenlock. 
Provhållare av stål SIS 2343. 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI 

Uppvärmning 

Våg 

Provmilj~ 

Laklösning 

Lerbädd 

Temperatur 

Laklösningsvolym/ 
provyta 

Vattenbyte 

Provmaterial 

Material och 
dimensioner 

Ytfinhet 

AE-M-373 
AE-MS-194 

1978-02-14 

3 

Termostaterat vattenbad med omrörning, 

Mettler analysvåg noggrannhet 0.0001 g 

Simulerat grundvatten enligt AP-HS-177, 
Bilaga 2. Stillastående vatten. 

90 % kvartssand + 10 % bentonit blandas me 
25 % simulerat grundvatten pH 8.5 enligt 
Bilaga 2. 

90°C 

2 ml cm-2 

-1 2 ggr vecka 

Kordierit} 
LD-massa Sannnansättning (se Tabell 1) 
Corning 

Slipade/polerade. Proven levereras och 
förutsätts vara karakteriserade av KBS. 

3. PROVBEHANDLING 

Rengöring, före 

Torkning 

Vägning 

Rengöring, efter 

Torkning och 
Vägning 

4. UTFÖRANDE 

Proven ultraljudtvättas 
10 min i aceton sedan 
10 min i alkohol. 

1 h 150°c i värmeskåp, avsvalning i ex
sickator 16 - 24 h. 

Mettler analysvåg, noggrannhet 0.0001 g. 

Lakade prov avspolas med dejonat under 
samtidig lätt gnuggning med gunnnihandsk
beklädda händer. Därefter ultraljudtvätt 
10 min i dejonat samt avsköljning med al
kohol. 

Enligt ovan 

Lakning i ·,atten utfördes med 76 st skivor, 38 st ringar och 
138 st fyrkanter. Lakning i lera gjordes med 58 st skivor 
och 26 st ringar. Se detaljerat lakningsschema, Tabell 2. 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-H-373 
AE-MS-194 

1978-02-14 

Skivor för gravimetrisk undersökning 

Laknin~_i_vatten: 

4 

De rengjorda, torkade och vägda proven placerades hori

sontellt på provhållare av rostfri plåt i lakkärlen. Där

efter hälldes varm laklösning på efter att ha filtrerats 

genom pappersfilter Hunktell 100. (Se AP-MS-177, Bilaga 2.) 

Lakkärlen placerades sedan i termostaterat vattenbad vid 

90 + 2°c. 

Vid vattenbyte 2 ggr vecka-l lyftes lakkärlet ur vattenbadet, 

laklösningen sögs ur med hjälp av vattensug varefter varm 

nyfiltrerad laklösning tillsattes. Eventuellt utfällt mate

rial på provskivorna och på lakkärlens väggar rubbades så lite 

som möjligt medan eventuell fällning i lösningen avlägsnades 

vid vattenbytet. 

Laknin~_i_lerbädd: 

Bentonit, kvartssand och vatten blandades till en homogen, 

smidig massa, varav ett centimetertjockt lager packades i 

botten av ett lakkärl. Sedan placerades en provskiva hori

sontellt på lerytan, lera packades runt om och över prov

skivan, varefter nästa skiva packades in på samma sätt. Stor 

omsorg lades ned på att åstadkomma god kontakt lera- prov

skiva över hela skivans yta. 

Efter avslutad lakning rengjordes, torkades och vägdes 

proven enligt tidigare beskrivet förfarande. Totala vikts

förändringar och viktsförändringar per tidsenhet beräknades, 

(se Tabell 3). Skivorna förvarades därefter i exsickator. 

Ringar för hållfasthetsprovning 

Ringarna lakades i vatten. De behandlades på samma sätt som 

skivor enligt ovanstående, bortsett från vägningarna. 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-M-373 
AE-MS-194 

1978-02-14 

Fyrkanter för mikroskopiundersökning 

5 

2 prov i varje lakserie levererades belagda med Au på¼ 

av ytan för erhållande av en referensyta. Proven lakades 

i vatten, placerade i nätkorgar av rostfritt stål. Lakningen 

utfördes på samma sätt som för skivor enligt ovanstående. 

Efter avslutad lakning spolades proven med dejonat, varefter 

de fick lufttorka. Därefter skickades de till olika labo

ratorier för mikroskopiundersökningar enligt överenskommelse 

med KBS. 

5. RESULTAT 

Resultat av de gravimetriska bestämningarna redovisas i Ta

bell 3 och Figur 1 - 4. 

Vid vattenlakning erhålles efter 10 - 30 dygns laktid vikts

ökningar för alla material vid pH 8.5 och pH 10. Vid pH 6 

visar däremot Corning totalt viktsförlust men eJ ett en

hetligt förlopp. I lakvattnet bildas fällning med höga hal

ter av Si, Mg, Al, Mn och Fe. Utfällning från lakvattnet på 

provskivorna är det dominerande förloppet och maskerar helt 

utlösning av kerammaterial. 

Vid lakning i lerbädd erhålles viktsförluster trots att 

provskivorna visar tydliga avlagringar från lerbädden främst 

på den sida som legat nedåt. Även här maskeras den faktiska 

utlösningen av en utfällning. 

Försöken att bestämma korrosionshastigheten för Corning genom 

Li-analys av laklösningar redovisas i TPM-MS-188, se Bilaga 1. 
Under lakningens första dygn utlöses 1.3, 10-6 g Li• cm-2 

dygn- 1. Därefter sjunker utlakningshastigheten snabbt för 

att under perioden 40:e till 150:e dygnet vara (1.0 ±_ 0.5) 
-7 -2 -1 10 g Li cm dygn .. Detta motsvarar en korrosionshastig-· 

0 -1 het av 11 .! 6 µm ar om jämn korrosion förutsätts. Utlak-

ningshastigheten sjunker under denna tidsperiod sakta med ca 

5 % per 100 dygn. 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI AE-M-373 
AE-MS-194 

1978-02-14 

6 

Ett beräknat totalt utlakningsförlopp baserat på Li-bestäm

ningarna har lagts in på kurvan för Corning-materialets 

viktsförändringar, Figur 5. Resultatet utesluter inte att 

Li-utlösningen kan vara selektiv. 

Förutom författarna har Eva Söderström och Nils Lagmyr del

tagit i undersökningarna. Lennart Hyden KBS (ASEA-ATOM) och 

Walter Hlibner har medverkat vid projektets uppläggning. Råd 

och anvisningar har dessutom erhållits från Keramgruppen. 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI 
AE-M-373 
AE-MS-194 

1978-02-14 

MATERIALÖVERSIKT 

Sammansättning 

Material ➔ Kordierit LD-massa 

Strukturanalys Kordierit 81 Mullit 20 
% Steatit 4.5 Korund 20 

Anortit 4.5 Kvarts 5 
Glashalt 10 Tridymit 5 

Glashalt 50 

-

Kemisk samman-
sättning 

% 

Si02 51 so 
Al 2o3 25 40 
CaO 4 0.7 

MgO 20 Ti02 ~ 2 

BaO 5.7 

K20 0.9 

Fe2o3 0.9 

Na20 0.1 

Sluten poro-
sitet % 2 - 3 5.5 

Densitet 
g/cm3 2.58. 2.60 

I 

Tabell la 

Corning 9617 

66.9 

20.5 

Li 2o 3.5 

Tio2 4.8 

MgO 1.6 

ZnO 1.2 

F 0.22 

As 2o3 0.4 

Na20 0.25 

K20 0.15 

Zro2 0.20 
)max 

Fe2o3 0.035 

B203 0.04 

2.6 



Tabell 2. Lakningsschema, antal prov 

~ Skivor 

~ Vatten Lera 

Laktid 

~ 
10 d 30 d 100 d 300 d 10 d 30 d 100 d 300 d 

pH 8.5 

Kordierit 6 6 6 6 6 6 6 6 
LD-massa 6 6 6 6 6 6 6 6 
Corning 2 2 3 3 2 2 3 3 I 

i 

pH 6 

Corning - 3 3 3 - - - -

pH 10 

Corning - 3 3 3 - - - -

Ringar 
i 

; 
! 

Vatten Lera 

30 d 300 d 30 d 300 d 

5 5 5 5 

5 5 5 5 

3 3 3 3 

! 
I 
i 

3 3 - -

3 3 - -

Fyrkanter 

Vatten 

30 d 100 d 300 d 

10 10 10 

10 10 10 

10 10 10 

8 8 8 

8 8 8 
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H 
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AB ATOMENERGI 

Lakmiljö 

Material Medium 

Kordierit Vatten 
Il Il 

Il Il 

Il Il 

Kordierit Lera 
Il Il 

Il Il 

Il Il 

LD-massa Vatten 
Il il 

Il Il 

Il Il 

LD-massa Lera 
Il Il 

Il Il 

Il " 

Corning Vatten 
Il Il 

Il Il 

Il Il 

Corning Lera 
Il " 
Il Il 

Il " 

Corning Vatten 

" Il 

Il Il 

Corning Vatten 
Il Il 

Il Il 

Keramlakning 

Gravimetriska resultat 

Laktid Provyta 

pH dygn 2 cm 

8.5 10 171 
Il 30 Il 

" 111 Il 

Il 258 Il 

' 

8.5 10 171 
Il 30 Il 

Il 111 Il 

Il 256 Il 

8.5 10 180 
Il 30 " 
Il 111 Il 

Il 258 Il 

8.5 10 180 
Il 30 Il 

Il 111 Il 

Il 257 Il 

8.5 10 189 
Il 30 Il 

Il 111 Il 

Il 209 " 

8.5 10 189 
Il 30 Il 

Il 111 Il 

" 209 " 

6 30 189 

" 101 Il 

Il 138 Il 

10 30 189 
Il 101 Il 

Il 138 Il 

--~--- ---- -- ... ------ - - . 
_,, ________ " 

Tabell 3 

Viktsändring 

mg totalt -2 -1 µg cm d 

-8 ± 2 -5 

7 ± 3 1.4 

50 ± 4 2.6 

97 ± 8 2.2 

-23 ± 6 -13 

-8 ± 4 -1.6 

-5 ± 10 -0.3 

-49 ± 14 -1.1 

0 ± 2 0 

-3 ± 4 -0.6 

30 ± 11 1.5 

57 ± 14 1.2 

-3 ± 4 -1.7 

-7 ± 3 -1.3 

-20 ± 4 -1.0 
-26 ± 17 -0.6 

-18 ± 2 -9 

-9 ± 8 -1.6 

36 ± 9 1. 7 

62 ± 9 1.6 

-4 ± 2 -2.1 

-9 ± 4 -1.6 

-7 ± 2 -0.3 

3 ± 1 0.1 

-29 ± 2 -5 

-12 ± 5 -0.6 

-26 ± 10 -1.0 

-3 ± 3 -1.6 

35 ± 3 1.8 
57 :I: 19 2.2 

---·-------,-·-··---·- --- -·--------·---·--~ __ .. _.,_, ... '"•·~- - --



Figur 1. 2 Kordieritskivor. pH 8.5. Provyta 171 cm. Viktsförändringar. 
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Figur 2. LD-massa, skivor. pH 8.5. Provyta 180 
2 cm. Viktsförändringar. 
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Figur 3. 2 Corning, skivor. pH 8.5. Provyta 189 cm. Viktsförändringar. 
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Figur 4. 2 Corning, skivor. pH 6, 8.5 och 10. Provyta 189 cm. Viktsförändringar. 

Total 
/:1 w g · 103 

80 

pH 10 pH 8.5 

60 

40 

20 

0 

-20 

-40 

20 40 60 80 100 150 T 'I • • "' .,. 



Figur 5. Corning. Lakning i vatten. 
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AKTIEBOLAGET ATOMENERGI Teknisk PM Bilaga l 
Titel och forfattare Org enh ocn nr __ ,. 

KBS-projekt "Utlakning av keramer". Bestämning av 
Corning-materials korrosionshastighet i simulerat 
grundvatten genom Li-analys av laklösning 

TPM-MS-188 

Antal ex/Antal sid ---,!~D=-a-tu_m _____ -

i 1978-01-03 
I 

B-M Svensson 
Ersätter 

Distribueras till 

Text 

Kompletterar 

SAMMANFATTNING 

1 Konto nr 

l s234003 
/ MS 77/2 

30/8 

Godkänd av 

~~ 

Korrosionsförloppet hos Corning-material 9617, ett Li-Al
silikat med 3.5 % Li2o, vid lakning i simulerat grundvatten, 
har undersökts med avseende på utlöst Li i laklösningen. 
Utlakningen har vid pH 8.5 följts under de första 10 dygnen. 
Därefter har prover uttagits från pågående långtidsförsök 
vid tidpunkter från 70 till 140 dygn. Vid pH 6 och pH 10 
har prov uttagits efter 75 resp 100 dygns lakning. Under de 
första dygnen utlakas 0.24 mg Li/skiva• dygn, därefter 
minskar utlakningshastigheten snabbt. Under perioden 40:e 
till 150:e dygnet utlakas 0.018 ± 0.010 mg Li/skiva · dygn. 

0 -1 Detta motsvarar en korrosionshastighet av 11 ± 6 µm • ar • 
Utlakningshastigheten sjunker sakta med ca 5 % per 100 dygn. 

INLEDNING 

Vår uppgift inom "KBS-projektet: Utlakning av keramer" är 
att från gravimetriska bestämningar undersöka korrosions
hastigheterna för olika kerammaterial vid lakning i simule
rat grundvatten vid 90°c. Vid lakningen går kerannnaterial i 
lösning men samtidigt sker en utfällning från laklösningen. 
Denna utfällning är så stor att materialförlusterna helt 
maskeras och efter ca 30 dygns laktid uppvisar samtliga 
material viktsökningar på ungefär 2 · 10-6 g • cm-2 • d-1 • 
Ett sätt att bestännna mängden utlöst material vore att ana
lysera laklösningen med avseende på en i keramen ingående 

komponent som 

Detta är en intern rapport 1 se I HB 521 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI 

Löses 

TPM·-HS-188 

1978-01-03 

2 

1. 

2. 

3, 

Ej återutfälls 

Ej ingår i "grundvattnet'' 

Corning innehåller 3. 5 % LL,O (se Tabell l) • Li 2o ➔ LiOH 
L 

är lättlöslig och Li finns endast som förorening (via Na-
och K-salter) i det simulerade grundvattnet. Slutligen kan 
Li lätt analyseras i vattenH3sning med flamfotometri. 

På detta grundval startades två. 10 dygns lakningar av 
Corning med Li-analys av alla laklösningar samt kontroll av 
Li-halterna frÄn pågående lakserier efter ca 70 resp 100 
dygns lakning. Under den ena 10 dygnslakningen mättes lak
lösningens pH nära keramytan under hela lakningen. 

Utrustning 

Lakkärl 

Uppvärmning 

pH-mätning 

Li-analys 

Provmil'ö _______ J._ 

Laklösning 

Temperatur 

Laklösningsvolym/ 
provyta 

Vattenbyte 

Provmaterial 

Material 

Form, yta 

TPX-plastbägare med polyetenlock. Prov
hållare av stå 1 SIS 2343. 

Termostaterat vattenbad med omrörning. 

Metrohm plan membranelektrod EA 156 
kopplad till Radiometer pH-apparat 
PHM 63 med skrivare. 

Flamfotometer, 

Simulerat grundYatten enl AP-MS-177. 
Stillastående vatten. 

90°c. 

2 ml cm 

-1 
2 ggr vecka . 

Corning 9617, kemisk sammansättning 
se Tabell 1. 

Skivor~ 105 mm 
tjocklek 5 nnn 
yta 189 cm2 skiva-1 



AKTIEBOLAGET ATOMENE!t.GI 

'l t:f inhf' t 

Provbehandling 

Torkning 

Vägning 

Rengöring 9 efter 

Torkning och väg·· 
n1.ng 

Utförande 

3 

S2ric I ä 10 : H~da sldor slipade. 
Seri~ II a 10 : Ena sidan slipad, 
:m(1ra siddn "k.e1.ottrig 11 oc.h blank, 

Proven ultraljudtvättas 10 min i aceton 
~ednn 10 min i alkohol. 

1 h l. v;frruegkåp, avsvs1lning 1 
t: x: ... ; i ;~l<a tur }, 6 = ?Ji h,. 

t"i:ettl,:;r an,1lysvåg, noggrannhet 0.0001 g. 

Prov:"ct u1 trt:lju<ltv1kta,J 10 min i de·
jonat, 

Eril ova.11. 

Försöksuppställningen fr.w.går av 1. 0-prov för Li-analys 
togs ut f6re lakning och hela lakl6sningen togs efter lak
ningen till Li-analys, ;,amtliga. :U5sr•ingar filtrerades före 
Li-bestämningen. 

Bestämning 21.v viktsfl:irändring,,nna är i detta fall eJ nödvän
diga, men gjordes för jämt/-3:cehe med t.LJig,Tr-e gjorda lak
ningar. 

Serie I, 2 st slipade skivor (C47, C48) lakades vid pH 8.5 
med vattenbyte efter 3 i 7 c,ch 10 dygn. pH mättes hela tiden 
nära keramytan. Då registrerade pH-ändringar ej översteg 
0.2 pH-enheter slopades denna mätning i serie II. 

Serie II, 2 st nknottriga'' skivor lakades vid pH 8. 5 med 
vattenbyte efter J, 8 och 11 dygn. 

Frin plg&ende l2kserier uttogs prov fbr Li-analys enl fHl
jande: 

pH 8.5 efter 76j 10?, dl oc.h t52 dygn 

pH 6 efter 80 och 10] dygn 

pH 10 efter 83 och 103 dygn 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI 4 

Resultat 

SamtJ. iga Hna1ysresulta.t sami:nans tällda i Tabell 2, Där fram

går att efU~c de fih·str:1 dygnens utL,knlng av ca 0,24 mg 

Li/ skiva 

resp knottriga skivor 1 

dygn f6r slipade 

tt\"1ker den utlakade mängden Li 

snabbt och stabiliseras pA 0.018 ~ 0.010 mg Li/skiva • dygn 

från 40:e till 150:e 

från lakningar vid 

nivl, se kurva Fig 2, 

Utlöst komponent 

t, cHvsett ytfinhet. Resultaten 

6 och pH 10 ;i.ven de på samma 

f" t '°t t I' 0 r k _oru.sa_ svara .1 2 oc.1 .orro-

sionshastigheten vid ovEmnEltm1tia s la nivJ't blir då 

lB·l0-6 •30·102·365·10 
•.·. !4·2·3.5·189 

0 -1 ± 6 )Jm ar 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI TPM-MS-188 5 . 
1978-01-03 

Tabell 1. Kemisk sammansättning Corning 9617. 

CHEMICAL COMPOSITION - 909IQY GLASS-CERAMIC 

Si02 66.9 ± 0.4 

1 SPODUMENE Al 2o3 20.5 ± 0.2 FORMING 
Li2o 3.5 ± 0.1 
ZnO 1.2 ± 0.05 

} FLUX AIDS 
MgO 1.6 ± 0.05 

Ti02 4.8 ± 0.1 NUCLEATING AGENT 
' 

As 2o3 0.4 max FINING AGENT 
F 0.22 ± 0.02 STRENGTHENING AGENT 
Na2o 0.25 max 

K20 0.1.5 max 

Zr02 0.20 max IMPURITIES 
Fe2o3 0.035 max 

B203 0.04 max 
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AB ATOMENERGI 

Tabell 2 

Provnr 

C47 + C48 
Il -
IV -

Std-lakn 
It 

It 

Il 

C41 + C42 
Il -
It -

Std-lakn 
Il 

Std-lakn 

pH Ytfinhet 

8.5 slipade 

8.5 Il 

8.5 " 

8.5 knottriga 

8.5 Il 

8.5 il 

8.5 Il 

8.5 knottriga 
8.5 " 
8.5 tr 

6 slipade 

6 Il 

10 slipade 

10 Il 

TPM-MS-188 Li-analys 
1978-01-03 Laklösning från Corning-lakning 

Antal Lakn Lakn Funnen Li-mängd 
skivor vol ml period d mg tot mg/skiva • d 

2 750 0-3 1.95 0.24 :t: 0 .015 
2 750 3-7 1.25 0.12 :1:: 0.014 
2 750 7-10 0.65 0.08 ± 0.012 

3 1 100 73-76 0.20 0.024 :1: 0.012 
3 1 100 104-107 0.15 0.019 ± 0.012 
3 1 100 107-111 0.15 0.014 ± 0.012 
3 1 100 148-152 0.10 0.009 :t 0.009 

2 750 0-3 1.35 0.17 i: 0.012 
2 750 3-8 0.75 0.056 ± 0.007 
2 750 8-11 0.45 0.056 ± 0.013 

6 1 500 76-80 0.35 0.022 :t 0.006 
3 1 500 100-103 <0.10 <0.017 

6 1 500 80-83 0.15 0.013 :t 0.008 
3 1 500 100-103 0.05 0,008 ± 0.017 



AKTIEBOLAGET ATOMENERGI 

/ 

pH-elektro 

Provskiva 
Corning 
9617 

/' 
,. Doppvärmare 

/ 

Lakkärl 

a. översikt 

I 

1 
' ! 

I 
I .......... __ ----' 

I 
l 

i 

b. Lakkärl 

TPM-MS-188 

1978-01-03 

, Omrörare 

7 

Kontakt termometer 

Vattenbad 

Lock, polyeten 

----
--- Lakkärl, TPX-plast 

----- Provhållare, stål 
_..- SIS 2343 

/-Laklösning ----~ 

Fig 1. Försöksuppställning för keramlakningar. 
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AKTIEBOLAGET ATOMENERGI Arbetsprotokoll 
Bilaga 2 

Titel ocn författare Org enh och nr 

Beredning av simulerat grundvatten för keram
lakningar, KBS projekt 

AP-MS-17:' 
Antal ex/Antal sid Datum 

B-M Svensson 
Ersätter Kompletterar 

Distribueras till 

Konto nr el arb nr 

5235102 
MS 77 /6 

15/4 1977-10-04 
Godkänd av 

Text (till detta protokoll kan ev bifogas loggblad) 

Lakningsvattnets sammansättning framgår av Bilagor 1 - 3. 

Stamlösningar av varje ingående förening har beretts av 

styrkan 200 eller 1 000 gånger aktuell laklösningskoncent

ration. Erforderlig mängd stamlösning uttages och späds med 

avjoniserat vatten i rostfritt förrådskärl, volym 50 1 och 

försett med uppvärmning. Lösningen blandas med hjälp av 

luftgenombubbling, pH kontrolleras och justeras. Lösningen 

uppvärms till 90°c och hålls vid denna temperatur tills för

brukning sker,1 - 2 veckor. pH kontrolleras igen efter ett 

dygn. Omedelbart före användandet filtreras lakningsvattnet 

genom pappersfilter Munktell 100. 



~ Simulerat grundvatten pH 6 H 
t"l 
t:d 
0 Samtliga jonslag är angivna i mg/1 t-< 
> 
G") 
t"l Recept ~ 

+ > 
mg/1 - Ca2+ Ml+ + K+ Fe2+ Mn2+ + - so 2- ~ Salter (motsv) HC03 Na Si02 NH4 N03 Cl F N02 0 

4 ~ 
~ 
::,i:, NaHC03 165.2 120 45.23 G") 
H 

K2so4 31.2 14.0 17.19 
MnS04 2.8 1.02 1.78 
(H4N) 2so4 0.37 0.1 0.27 
NaF 3.3 1.81 1.49 
NaN03 0.4 0.108 0.292 
NaN02 0.3 0.1 0.2 
Sio2 30 30 

I-' ~ CaC12 185.3 66.89 118.41 "° -.J ¾ -.J MgC1 2 166.9 30.0 136.93 I en 
I-' I 
0 I-' Na2so4 109.3 35.4 73.9 I -.J 
0 -.J 
.i:--NaCl 568.1 223.5 344.66 

Feso4 10.9 4.0 6.9 
HCl ~70 ~70 

120 66.9 30.0 306.1 14.0 4.0 1.0 30 0.1 0.3 ""'6 70 1.5 0.2 100.0 

I-' 



Simulerat grundvatten pH 8.5 

Samtliga jonslag är angivna. i mg/1 

Recept 
+ 

Ca2+ 2+ (motsv) mg/1 - + K+ Salter HC03 Mg Na 

NaHC03 165.2 120 45.23 
K2so4 31.2 14.0 
Mn.S04 2.8 

(H4N} 2so4 0.37 

NaF 3.3 1.81 
NaN03 0.4 0.108 
NaN02 0.3 0.1 
Si02 30 

CaC12 185.3 66.89 
MgC12 166.9 30.0 
Na2so4 109.3 35.4 
NaCl 568.1 223.5 
FeS04 10.9 

120 66.9 30.0 306.1 14.0 

Fe2+ Mn2+ Si02 NH4 
+ No3 Cl F 

1.02 

0.1 

1.49 

0.292 

30 

118.41 

136.93 

344.66 
4.0 

4.0 1.0 30 0.1 0.3 600 1.5 

N02 so Z:-
4 

17.19 

l. 78 

0.27 

0.2 

73.9 

6.9 

0.2 100.0 

I--' 

'° ....... 
....... 
I 

I-' 
0 

' 0 
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ta 
0 r 
> 
C) 
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ffi z 
tJ:l 
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en 
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lll 



Simulerat grundvatten pH 10 

Samtliga jonslag är angivna i mg/1 

Recept 
.j.. 

2+ Mg2+ (motsv) mg/1 - + K+ Salter HC03 Ca Na 

NaHC03 165.2 120 45.23 

K2so4 31.2 14.0 

MnS04 2.8 

(H4N) 2so4 0.37 

NaF 3.3 1.81 

NaN03 0.4 0.108 

NaN02 0.3 0.1 

Sio2 30 

CaC12 1.4 0.48 

MgC12 166.9 30.0 

Na2so4 109.3 35.4 

NaCl 763 300 

Feso4 10.9 

NaOH "'40 ~23 

120 0.48 30.0 383 14.0 

2+ Mn2+ NR + Fe Sio2 N03 Cl F 4 

1.02 

0.1 

1.49 

0.292 

30 

0.9 

136.93 

463 

4.0 

4.0 1.0 30 0.1 0.3 600 1.5 

so 2--N02 4 

17.19 

1.78 

0.27 

0.2 

73.9 

6.9 

0.2 100.0 
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H~SPECTION OF "LEACH TESTED" CERAMIC SPECIMEN~ 

Börje Lehtinen 

Swedish Institute for Metals Research, Stockholm, Sweden 

SUMMARY OF OBSERVATIONS 

"Leach tested" specimens of LD-porcelain, corderite, 

Corning pyro-ceramics and aluminium oxide have been 

examined in the SEM. Damage due to the leaching 

treatment is apparent on the surfaces of all samplas, 

with the exception of the aluminium oxide specimen 

treated 30 days in water (pH 8,5, 9 □ 0 c). After 100 

days however, some indication of leaching is also 

observed on this material. 



BESIKTNING I SEM AV KERAMISKA PROV EFTER LAKNINGS

TEST I OLIKA MILJÖ 

Börje Lehtinen 

Institutet för Metallforskning, Stockholm 

SAMMANFATTNING AV OBSERVATIONER I SEM 

På samtliga av de besiktigade keramproven av LO-massa, 

kordierit, Corning-material och aluminiumoxid, före

kommer angrepp som uppstått vid lakningsexperimenten 

i Studsvik. På aluminiumoxid, efter 30 dygns behand

ling i simulerat grundvatten, kan dock inga angrepp 

observeras. Efter 100 dygn vid samma miljö har även 

detta material skador men i ringa omfattning jämfört 

med de övriga keramerna. 
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1. INLEDNING 

Avsikten med undersökningen har varit att: 

a) Utveckla en provberedningsteknik som under laknings
experimenten i Studsvik skyddar en del av prov-
ytan så att en jämförelse i SEM kan göras mellan 
exponerat och oexponerat område på samma prov. 

b) Ovservera vid några inledande försök hur ytstruk
turen på keramer förändras vid exponering i NaOH
lösning. 

c) Preparera prov enligt a) för vidare behandling 
i Studsvik. 

d) Studera provytor i SEM efter det att proven 
lakningstestats i Studsvik. (KBS-projektet 
"Lakning av keramer", MS 77/2, TPM 1977-05-26) 

2. PROVBEREDNING 

Keramiska prov med dimensionerna 5x10x2 mm levererades 
till IM i slipat och polerat tillstånd. Poleringen 
hade utförts med diamantpasta. I syfte att skydda en 
del av provet under lakningsprocessen Studsvik försågs 
den ena halvan av den polerade ytan med ett ca 200 A 
tjockt guldskikt genom katodförstoftning. Därefter 
belades ytan med ytterligare guld till en tjocklek 
av ca 500 A genom förångning. Med katodförstoftning 
är det möjligt att effektivare få in guld i porer och 
kaviteter än med förångningsteknik. 

Efter behandlingen av proven .i Studsvik avlägsnades 
det skyddande guldskiktet genom upplösning i kungs
vatten. För att få provet elektriskt ledande vid 
mikroskoperingen belades nu hela den polerade ytan 
med ett ca 200 A tjockt guldskikt. Provytan för
ändrades inte vid behandlingen i kungsvatten, fig. 1 
och 2. Motivet med en skada på ytan valdes mec. av
sikt för att göra testen mera kritisk. 
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Inledande försök 

I syfte att få en uppfattning om reliefers karaktär 

vid studium av de polerade provytorna i SEM utfördes 

några inledande försök med prov av LO-massa som be

handlats i NaOH-lösning. Fig. 3 och 4 visar provytan 

före behandlingen, fig. 5 och 6, efter ett dygn i NaOH

lösning. Ett svagt angrepp kan observeras. Efter fem 

dygns behandling i samma lösning har angreppet blivit 

kraftigt, fig. 7, 8 och 9. Företrädesvis är det fas

gränser som angripits. 

3. OBSERVATION AV PROV BEHANDLADE I STUDSVIK 

Prov av LO-massa som exponerats 20 dygn i avgasat 

vaten vid 3 □□ 0 c, 87 atö. har angripits så kraftigt 

att sannolikt hela det polerade ytskiktet försvunnit. 

Vid Studsvik utförda vägningar visar en viktsminskning 

på 53 mg/cm2 ! Vikter för två parallellt testade 

prov finns efter 3, 8 och 20 dygns autoklavering. 

Proven har betecknats prov 1 och prov 2 i figurtexten. 

Provytornas utseende vid olika förstoringar illustre

ras av fig. 10-17. 

LO-massa som exponerats under 30 dygn i simulerat 

grundvatten vid 90°C och pH 8,5 har fått en belägg

ning, fig. 18 och 19. Bilderna visar gränsen 

guldskyddat (ljus kontrast) - icke guldskyddat 

(mörk kontrast) område och har upptagits innan guld

skiktet upplösts i kungsvatten. Fig. 20 visar gräns

området efter upplösning av guldet. Fig. 21 och 22 

är detaljförstoringar av det ej guldskyddade området. 

Vid jämförelse med icke exponerade provytor, fig. 3 

och 4, framgår det att angreppet på dessa prov är 

kraftigt. Det märkliga är dock att även den med guld 

skyddade ytan etsats under exponeringen, fig. 23 och 

24. Möjligen har guldet inte ordentligt trängt in 

i alla kaviteter eller också är porerna i materialet 

inte slutna vilket gjort att vatten kommit in under 

guldskiktet. Av de keramer som undersökts har LO

massan visat sig ha den högsta frekvensen porer. 
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Kordierit som behandlats på samma sätt som LO-massan 

ovan illustreras av fig. 25 och 26. Bilderna visar 

gränsområdet vid guldskiktet innan det upplösts. 

Provytan har under exponeringen belagts med produkter 
till ungefär samma grad som LO-massan. Fig. 27 visar 

gränsområdet sedan guldet upplösts. Av detaljbilderna, 
fig. 28 och 29, från det oskyddade området framgår 
det vid jämförelse med obehandlade ytor, fig. 30 och 
31, att materialet kraftigt etsats under exponeringen. 

Angreppet är dock inte så krafitgt att man kan obser
vera någon nivåskillnad mellan skyddat och oskyddat 

område. Även den guldskyddade ytan visar en svag 
etsning, fig. 32 och 33. 

Aluminiumoxidprov som behandlats 30 dygn i simulerat 
grundvatten vid 90°C och pH 8,5 visar ingen skillnad 

i struktur mellan guldskyddat och oskyddat område. 

Ingen gräns mellan dessa områden kunde heller upp
täckas. Fig. 34-37 är representativa för provet. 

För kontroll jämfördes ytorna med ett helt obehandlat 
prov, fig. 38, vilket visade att de exponerade prov

ytorna i det närmaste var opåverkade. 

Prov av aluminiumoxid som behandlats 100 dygn vid 

samma betingelser som ovan hade inte lika opåverkade 
ytor. Fig. 39-41 indikerar att det särskilt intill 
skador och kaviteter på den polerade provytan före

kommer både angrepp och "etsprodukter". Fig. 42 och 

43 visar ett guldskyddat område. Även denna yta 
har fläckvis påverkats fast i mindre utsträckning 
än den oskyddade ytan. 

På prov av Corning- material, som exponerats 100 dygn 

i simulerat grundvatten vid 90°C, pH 8,5, framträder 

den oskyddade ytan i kraftigt nedsänkt relief relativt 
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den skyddade, fig. 44. Fig. 45 visar det angripna 

området i lägre förstoring. Det guldskyddade om

rådet har fläckvis angripits, fig. 46. Fig. 47 visar 

området intill en sådan fläck. Fig. 48 visar att 

Corning-materialet kraftigt angripits redan efter 

30 dygn i samma miljö. 



Fig. 1 
F6re behandlingen 1 kungsvatten vid uppl6sning av guldskiktet. LO-massa. 1 000 x 

Fig. 3 och 4 

F ig. 2 
Samma område sedan guldet 
upplösts. 

LO-massa. Ytstrukturen efter polering. 300 x resp. 5 000 x 



Fig. 5 och 6 

LO-massa efter ett dygn i NaOH-lösning. 1 000 x 

Fig. 7 och S 

LO-massa efter fem dygn i NaOH-lösning. 1 000 x resp. 5 000 x 



Fig. 9 
Detalj ur fig. S. 50 000 X 

Fig. 11 
LO-massa, prov 1. 300 X 

Fig. 10 
LO-massa, prov 1. 20 dygn i 
vatten vid 300°C. 87 atö. 100 x 
(Fig. 10-17, testade vid samma 
betingelser) 

i' i.,,·' ,._ 
~ 

Fig. 12 
LO-massa, prov 1. 1 000 X 



Fig. 13 
LO-massa, prov 1. 10 000 X 

Fig. 14 
LO-massa, prov 2. rn o >< 

Fig. 15 Fig. 16 
LO-massa, prov 2. 300 X LO-massa, prov 2. 1 000 X 



Fig. 17 
LO-massa, prov 2. 

Fi g. 19 
LO-massa. 3 000 X 

10 000 X 

Fi3. 18 
LO-massa. 30 dygn i simulerat 
zrundvatten vid 90°C, pH 8,5. 
3 0 0 x ( F i z . 1 8 - 2 4 , s amma b e -
tin3elser) 

Fig. 20 
LO-massa. 100 X 



Fig. 21 
LO-massa. 

Fig. 23 
LO-massa. 

300 X 

300 X 

Fig. 22 
LO-massa. 

Fig. 24 
LO-massa. 

5 000 X 

5 000 X 



.. 

Fig. 25 
Kordierit. 30 dygn i simulerat 
grundvatten vid 90°C, pH B,5. 
3 0 0 x ( Fi g , 2 5 - 2 9 o c h 3 2 - 3 3 , 
samma betingelser; 

Fig. 27 
Kordierit. 100 X 

Fig. 26 
Kordierit. 

Fig. 28 
Kordierit. 

3 000 X 

300 X 



Fig. 29 
Kordieri t, 5 000 x 

Fig. 31 
Kordierit. Detalj ur fig. 30. 
5 000 X 

Fig. 30 
Kordieri t. Ej 
provyta. 300 )< 

Fig. 32 
Kordieri t. 300 x 

testad 



Fig. 33 
Kordierit. 5 000 X 

Fig. 35 
Aluminiumoxid. 5 000 X 

Fig. 34 
Aluminiumoxid. 30 dygn i simu
lerat grundvatten vid 90°C, 
p}; 8,5. 300 x (Fig. 34-37, 
samma betingelse0 

Fig. 36 
Aluminiumoxid. 300 x 



Fig. 37 
Aluminiumoxid. 5 000 x 

Fig. 39 
Aluminiumoxid. 100 dygn i simu

lerat grundvatten vid so 0 c, 

pH 8,5. 300 x (Fig. 39-43, 

samma betingelse~ · 

Fig. 38 
tluminiumoxid. Ej 

testat prov. 5 000 x 

Fig. 40 
Aluminiumoxid. 3 000 x 



Fig. 41 
Alum:i "',iumoxid. 

Fi g. 43 
Aluminiumoxid. 

5 000 X 

5 000 X 

Fig. 42 
Aluminiumoxid. 300 x 

Fig. 44 
Corning. 100 dygn i simulerat 
grundvatten vid 90°C, pH 8,5. 
5 000 x (Fig. 44-48, samma 
b e t i n g e 1 s e r) 



Fig. 45 
Corning. 300 x 

Fig. 47 
Corning. 5 000 x 

Fig. 46 
Corning. 300 x 

Fig. 48 
Corning. 30 dygn i simulerat 
grundvatten vid 9 □ 0 c, pH 8,5. 
5 000 X 
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1. FÖRUT TTNINGAR 

I samråd med L., ASEA/Atom, har ett antal keramprover 

undersökts med Augerelektronspektroskopi (AES) i syfte att 

kemiskt analysera n k,nrcbliv,"l.nde kera.Inytan efter lakning 

eller utlakningsprod ter ut denna. I försöksserien 

har ingått LO-massa, Kordieri och Corning, som dels utsatts 

för lakning under 30 dygn i sim~l erat grundvatten, 90°c och 

pH 8.5, dels inte utsatts för någon lakning alls. 

2. EXPERIMENTELLT UTFÖRANDE 

Augerstudier har skett i ett Augeranalyssystem (Vacuum 

Generators) till vilket en elektronkanon (LEG 32) införskaf

fats och beia tats av KBS. Den starkt defokuserade och in

tensiva elektronstrAlen har kunnat balanseras mot en defoku

serad Ar+-sträle, varvid knappast några uppladdningsproblem 

iakttagits under Augermätningarna. 

Några tekniska data: 

Accelerationsspänning hos inkbn@ande 
elektroner 
Modulationsspänni 

Elektronström 

Accelerations~pänning hos 
inkommande Ar -joner 

Ar-tryck 

2.7 KeV 
6 V 

10 pA 

2 KeV 

SxlO-S torr 

Ar+~strålen möjliggjorde samtidigt att sk jonetsning av de 

undersökta ytorna kunde ske. För att undvika uppladdnings

problem fick Ar-jonetsningen ske under samtidig elektron

exponering. Etsningshastigheten under ovanstående betingel

ser är f6r de undersökta keramerna av storleksordningen 

1 A/rnin. 



3. RESULTAT OCH TOLKNINGSFÖRSLAG 

Fig. 1,2 och 3 beskriver ytsammansättningsvariationer 

som funktion av etsningstid för LO-massa, Kordierit 

resp. Corning. Streckade kurvor anger resultat före 

exponering, heldragna kurvor anger resultat efter 30 dygns 

exponering av keramproverna i simulerat grundvatten. Auger

toppar som observerades var huvudsakligen Mg, Al, Si och O. 

De tre förstnämnda har här blivit föremål för närmare ana

lys och resultaten presenteras i figurerna ~om kvoter, 

Mg/Mg+Al+Si, Al/Mg+Al+Si respektive Si/Mg+Al+Si. Vid utvär

dering har hänsyn tagits till att de tre grundämnena har 

olika känslighet_ vid Augeranalys. En jämförelse mellan 

profilkurvor före samt efter exponering i simulerat grund

vatten gav för varje keram följande tolkningsförslag: 

3a. _LD-massa (Fig. 1) 

Icke exponerad LD-massa uppvisar före exponering inga 

Augertoppar för Mg. LD-massa består därför h~vudsakligen 

av en blandning av Sio2 och Al 2o3 . övriga oxiders närvaro 

befanns vara under detektionsnivån. Efter exponering finns 

både MgO, Al 2o3 och Sio2 närvarande i ungefär samma molfrak

tioner, vilket indikerar att ett ytskikt med tjocklek av 

storleksordningen 1000 Å bildats utanpå den del av keramen 

som inte utlakats under grundvattenexponeringeu. En alterna

tiv förklaring vore att Mg från grundvattnet diffunderar 

in i keramen och ersätter Si till ett djup av ~1000 Å. Den

na jonbytareffekt verkar inte trolig om hänsyn tas till 

resultat från gravimetriska mätningar1). Samtidigt som 

Sio2 och Al 2o 3 under grundvattenexponeringen gått ut i 

lösning har således ett skikt av storleksordningen 1000 Å 

fällts ut bestående av ungefär lika stora delar 

ngo, sio2 och Al 2o3 . 

3b. Kordierit (Fiq. 2) 

Före exponering finns Augertoppar i växlande amplitud från 

MgO, Al 2o3 och Sio2 . Efter exponering har MgO-signalen 



ökat på bekostnad av Sio 2-signalen ned till ett djup av 

storleksordningen ett par 100 Å under det att Al 2o3 -

signalen verkar vara opåverkad av exponeringen i simu

lerat grundvatten. Enär en viktsökning observerats även av 

detta material efter 30 dygns exponering1 )är den troligaste 

tolkningen att utfällningar, huvudsakligen bestående av 

~gO, Al 2o3 och Sio2 , skett i samband med utlakningspro

cessen. 

I likhet med LD-massa uppvisar Corning inga signaler från 

Mg0 före exponeringen. Efter 30 dygns exponering, däre

mot, observeras en stark Mg0-signal, vilket visar att Mg0 

har fällts ut på den kvarvarande keramytan och/eller Mg 

har diffunderat in i keramens ytzon och ersatt Al via en 

jonbytaref f ekt, Den förra tolkn_ingen verkar vara den mest 

rimliga om hänsyn ~as till den viktsökning orsakad av ut

fällningsprodukter, som har observerats av detta material 
. 1 2) 

efter 30 dygns exponering ' . 

4. SAMMANFATTNING AV T0LKNINGSFÖRSLAG 

Augerstudier under samtidig jonetsning har utförts av icke

exponerade och exponerade keramprover betecknade LD-massa, 

Kordierit och Corning. Efter 30 dygns exponering i simu

lerat grundvatten, 90° C och pH = 8.5, har för samtliga 

keramprover observerats utfällninqor.Amed tjocklekar- av 

storleksordningen ett par hundra A .(Kordierit) upp 

till storleksordningen 1000 Å (LD-massa, Corning). Ut

fällningarna består huvudsakligen av Sio2 , Al 2o3 och Mg0. 

Det bör dock betonas att Auger-elektronspektroskopi ej 

kan särskilja oxider från hydroxider eller blandningar därav. 

I förhållande till keramernas bulksammasättning är utfäll

ningarna anrikade på Mg0 och utarmade på Sio2 under det 

att Al 2o3 fälls ut till en mängd som rätt väl motsvarar 

bulksarnrnansättningen. Mängden Mg0 i utfällningen i sam

band med utlakning av LD-massa och Corning är anmärknings

värt hög om hänsyn t.J.s till den ringa rnti.ngd t1q0 i dessa 

keramer och indikerar att Mg i oxid- eller hydroxidfocm vid 

utfti.llning p.ii LD-massa och Corninc:,r frFlmför. al 1 t hfö> 

rör från gr.undvc1ttcnmiljön. 



På grund av utfällningarnas tjocklek har ingen signifikant 

information kunnat tas fram ur den ytzon i keramerna 

närmast intill utfällningarna. 

5. REFERENSER 

1) B-M Svensson och L Dahl,''Lakning av keramer under simu

lerade deponeringsbetingelser", AE-M-373 MS 194, 
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2) B-M Svensson,"Bestämning av Corning -materials korrosions

hastighet i simulerat grundvatten genom Li-analys av 

laklösning", TPM-MS-188,1978-01-03. 
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ESCA-UNDERSöKNING AV Al 203 EXPONERAT FöR SIMULERAT GRUNDVATTEN 

I. Olefjord och U. Rilby, Inst. för Konstruktionsmaterial I, 
Chalmers Tekniska Högskola, Fack, 402 20 Göteborg 

Sammanfattning 

A7 2o3 prover exponerade för simulerat grundvatten under 30, 100 och 
268 dygn vid 9o0c och pH = 8,5 har studerats med ESCA (Electron Spectro
scopy for Chemical Analysis). ESCA-tekniken har valts som undersöknings
metod på grund av dess ytkänslighet och att metoden ger upplysning om 
ytskiktets kemiska tillstånd och dess tjocklek. För att möjliggöra säkf 
ställande av ytsammansättningen har det varit nödvändigt att även stu( 
syntetiska oxider och hydroxider samt deras motsvarigheter naturligt 
bildade på metaller. 

Vid exponering av Al 2 □ 3 i syntetiskt grundvatten utfälls Mg som hydroxid 
på ytan. I skiktet förekommer även små halter av Si. Skiktets sammansättning 
och tjocklek har bestämts genom successiv jonetsning och ESCA-analys. Ingen 
entydig korrelation mellan skiktens tjocklek och exponeringstid kunde er
hållas. Den uppmätta max.tjockleken är ca. 7500 A och erhölls för det prov 
som exponerats under 268 dygn. För de övriga proven varierade skikttjock
leken mellan 500 A och 1500 A. Ytprodukterna föreligger inte som ett jämt 
skikt på ytan utan som mer eller mindre sammanhängande noduler. 

För ett av proven, som exponerats 100 dygn, var Mg-förekomsten relativt 
låg. Analysen av Al och syresignalernas läge visar att ingen hydroxidbild
ning av Al-oxiden skett efter denna exponeringstid. 

Experiment 

Proven har framställts vid ASEA i Robertsfors. Al 2o3 har exponerats i 
simulerat grundvatten (bilaga l) vid Studsvik Energiteknik AB (l). Expo
neringstid, temperatur och pH framgår av tabell l. Det visade sig att vid 
exponering av Al 2o3 i syntetiskt grundvatten utfälls Mg och Si-joner på 
ytan. Det blev därför nödvändigt att göra kalibreringsförsök för dessa 
element med avseende på det relativa elektronutbytet och deras respektive 
energilägen. Detta har skett genom att utöver de syntetiska föreningarna 
A1 2o3 och Al(OH) 3 resp. MgO och Mg(OH) 2 även studera oxid och hydroxid-



Tabell l. Försöksserie utförd 

Material 

Al 2o3 

Al(OH) 3 

MgO 

Mg(OH) 2 

Al 2o3 

* 

Exp.tid 
(dygn) 

0 

0 

0 

0 

30 

100 

268 

Antal 
prov 

17* 

2 

1 

3 

3 

2. 

simulerat grundvatten (bilaga 1). 

Miljö pH 

sim.gr._v. 8,5 
Il Il 

Il Il 

Temp. 
(oC) 

90 
Il 

Il 

Anm. 

grundmaterial 

kompakterat pulver 

Il 

Il 

Antalet analyser på 2 olika prov. 

produkter bildade på Al, Mg och Si. Vid beräkning av elektronutbytes
faktorerna har syre utgjort inre standard i fören~ngarna Al 2o~, MgO och 
Si02. För Al 2o3 utfördes 17 mätningar på syntetisk Al 2o3 samt 3 mätningar 
på Al-platta oxiderad vid 25°c i ren syrgas (p = l atm). För MgO beräknades 
elektronutbytet genom mätning på Mg-platta (2 prov) oxiderat på samma sätt 
som ovan nämnda Al-platta. Dessutom har oxidering i syrgas av Al och Mg 
vid 250°C utförts. Det erhållna yieldförhållandet mellan Al och Mg har kon
trollerats genom analys av MgAl 2o4. Elektronutbytet för Si02 erhölls genom 
mätning på oxiderad Si-platta (2 prov). Det erhållna förhållandet mellan 
utbytesfaktorerna för Mg och Al stämmer mycket dåligt överens med de värden 
som uppgivits i litteraturen (2,3). Våra upprepade mätningar på syntetiska 
och naturligt bildade oxider har givit goda överensstämmelser varför vi 
valt våra egna värden vid utvärderingen. 

Skiktens tjocklek har bestämts genom successiva jonetsningar och ESCA
analyser ned till den nivå där endast A1 2o3 förekommer. Avverkningshastig
heten har bestämts genom kalibreringsförsök på oxiderade Si-plattor med 
känd oxidtjocklek. Enligt litteraturuppgift (4) är avverkningshastigheten 
för Al 2o3 ca. 3 ggr lägre än för Si02. Vid bestämning av ytskiktens tjock
lek har den av oss experimentellt erhållna avverkningshastigheten använts 
eftersom skikten även innehåller Si och Mg-föreningar. Etsning med Ar+-joner 
medför inplantation av dessa i materialet. För icke ledande material såsom 
A1 2o3 innebär detta att ytan blir positivt uppladdad, varvid jonerna retar
deras med minskad avverkningshastighet som följd. För att undvika denna 
effekt har uppladdningen kompenserats med termiska elektroner. 



3. 

Vid ESCA-analys emitteras elektroner varvid ett icke ledande prov erhåller 
en ytuppladdning. Detta innebär att signalen breddas och förskjutes. Upp
laddningen har neutraliserats genom att provytan kontinuerligt bestrålats 
med elektroner under försökets gång. 

Resultat och diskussion 

Figur l visar spektran från Al(OH) 3 och Al 2o3, vilka bildats på Al-plåt 
genom exponering i vatten (heldragen linje) respektive i ren syrgas 
(streckad linje) vid rumstemperatur. I det förra fallet slipades provet 
under vatten medan i det senare fallet var det jonetsat till nästan ren 
yta (prickad linje) före oxidation. Dubbelsignalen för Al visar att skikt
tjockleken är av samma storleksordning som fotoelektronernas fria medelväg
längd i metallen. Den högra signalen representerar Al i metalliskt till
stånd (117,8 eV) medan den vänstra (högre bindningsenergi) utgör bidrag 
från Al i oxiderat tillstånd. Av figuren framgftr att syresignalens läge 
är beroende av kristalltypen. För hydroxiden är O ls signalen belägen vid 
1,3 eV högre bindningsenergi än i Al 2o3. Denna skillnad kan utnyttjas för 
att avgöra om ytskiktet är en oxid eller hydroxid. Vid analys av syntetisk 
oexponerad Al 2 □ 3 (17 försök) och Al(OH) 3 (2 försök) erhölls som skillnad 
mellan energinivåerna O ls och Al 2s 411,9 ± 0,3 eV samt 412,8 ± 0,3 eV 
för respektive förening. Motsvarande litteraturvärden (5) är 412,l för 
A1 2o3 och 412,8 för Al(OH) 3. överensstämmelsen med våra resultat är således 
mycket god. Den refererade författaren uppger dessutom att för AlOOH är 
skillnaden 412.4 eV. 

ESCA-mätningen på MgO bildad på en Mg-platta genom oxidation vid 250°C 
i syrgas ger 441 ,l ± 0,3 eV som skillnad i bindningsenergi mellan nivåerna 
0 ls och Mg 2s. Motsvarande skillnad i bindningsenergi för Mg(OH) 2, som 
preparerats genom vattenslipning av Mg, är 443.l ± 0.4 eV. För kompakterat 
Mg(OH) 2-pulver erhölls 443.3 eV. 

Fördelen med att utföra kalibreringsmätningar på en tunn oxid bildad på 
en metall är att de rätta signallägena erhålles eftersom uppladdnings
effekten är försumbar. Figur 2a och 2b visar ESCA-upptagningar på synte
tisk oexponerad A1 2o3. De prickade kurvorna har erhållits genom direkt 
mätning på provytan. På grund av uppladdning är signalerna förskjutna 
ca. 7 eV mot högre bindningsenergi jämfört med de som erhållits i figur l. 
Denna uppladdningseffekt har kompenserats genom bestrålning av provytan 



Li l. 

med lågenergetiska elektroner. I det redovisade försöket har Al 2s signalen 

förskjutits till samma position som erhölls vid analys av ett tunt oxid

skikt (heldragen linje). Av figuren framgår att även syresignalen intar 

rätt läge. Detta visar att kompensationen är linjär och att de kompenserade 

differenserna kan användas för att avgöra oxid-hydroxid tillstånd. 

Analys av korrosionsprodukter på exponerad Al 2Q3 

Ytanalys av exponerade prover ger att förutom Al och syre även Mg och Si 

förekommer i ytzonen. De senare elementen har utfällts från lösningen. Av 

bilaga l framgår att vattnet innehåller 166,9 mg/1 MgC1 2 och 30 mg/1 Si02. 

Tabell 2 visar sammansättningen för ytskikten i atomprocent för referens-

prov samt före jonetsning för de exponerade proven. Proven A, B och C 

representerar parallellförsök utförda vid samma exponeringstillfälle. 

Tabell 2. Sammansättning i atomprocent av ytskikt hos oexponerad och 

exponerad Al 2o3. 

Prov a/o 

Oexp. (2 prov) 0 

Al 2o3 30 dygn A 42 

(3 prov) B 5·1 

C 27 

Al 2o3 100 dygn A ll 

(3 prov) B 19 

C 27 

Al 2o3 100 dygn 30 
opolerad sida 

J-\1203 268 dygn 49 

(l prov) 

Mg a/o 

0 

4 

5 

3 

2 

l 

2 

c· ..., 1 a/o Al 

40 

6 

3 

2 

25 

16 

9 

10 

0 

a/o 0 

60 

48 

40 

68 

63 
63 

63 

59 

49 

Av tabellen framgår att det dominerade elementet är Mg. Frånsett ett för

sök varierar Mg-halten mellan 20 och 50 procent, medan Si- och Al-halterna 

2ndast representerar några procentenheter i ytskiktet. Noggrannheten vid 

bestämningen är relativt låg beroende på att elektronutbytet för Mg är 

betydligt lägre än för de övriga elementen. Ett litet fel vid bestämning 

av intensiteten förstoras därför markant på grund av den höga viktsfaktorn. 



5. 

Fördelningen av katjonerna i djupled framgår av figurerna 3 till 8. Skik
tens tjocklek har antagits motsvara det etsdjup där endast Al (av katjo
nerna) varit detekterbar. Karakteristiskt för samtliga prover där mätningar 
utförts efter flera etsningar är att Mg-halten är relativt konstant för de 
första etspunkterna. Därefter avtar Mg-halten kontinuerligt. Detta kan 
antingen bero på att skiktets tjocklek varierar över ytan varvid punktvis 
"genombrott" sker eller att vissa ytområden avverkas snabbare än andra 
beroende på att ytan inte är mikroskopiskt plan. I båda fallen frilägges 
den underliggande aluminiumoxiden samtidigt som öar av magnesium och kisel
föreningar förekommer på ytan. En indikation på att ytprodukternas kemiska 
sammansättning i det närmaste är homogen och att deras tjocklek varierar 
ges av att aluminium inte var detekterbar i ytzonen på det prov som expo
nerats under 268 dygn (figur 8). Inte förrän efter etsning till ett djup 
större än 1500 Angström tillväxte Al-signalen. 

Tabell 3 visar skillnaden i bindningsenergier mellan O ls och Al 2s samt 
mellan O ls och Mg 2s före och efter första etsningen. Ovan har det visats 
att dessa skillnader är större för hydroxiderna än för oxiderna. Av tabellen 
framgår att för de exponerade proverna är skillnaderna före jonetsning 
större än efter etsning. Ett undantag är prov A, som exponerats 100 dygn 
(figur 5). För detta prov motsvarar skillnaden i bindningsenergi mellan 
syre och aluminium det värde som erhålles på oexponerad Al 2o3. Av tabell 2 
och figur 5 framgår att Mg-förekomsten på detta prov är relativt liten och 
att Mg inte kunde detekteras efter etsning av provet ned till 250 Angström. 

De uppmätta skillnaderna i bindningsenergier som funktion av etsdjupen 
för samtliga prover återges i figurerna 9a och 10. Av figurerna framgår 
att ingen noterbar förändring av bindningsenergiskillnaderna kan påvisas 
efter den första etsningen. Den statistiska fördelningen från 17 analyser 
av oexponerad A1 2o3 återges i figur 9b. För dessa upptagningar ligger me
dianvärdet för den uppmätta bindningsenergiskillnaden några tiondels elek
tronvolt under de värden som erhållits för de exponerade proverna. Denna 
skillnad kan förklaras genom närvaron av Mg(OH) 2 , vars position för syre
signalen ligger några tiondels elektronvolt över positionen för syre i 

de övriga syreföreningarna. 



3. Skillnad i bindningsenergi mellan O ls och Al 2s respektive O ls och Mg 2s-niväerna före och 
~fter första etsningen. 

Före etsning Efter etsning 

Prov (BE)Ols-(BE)Al2s (BE)Ols-(BE)Mg2s (BE)Ols-(BE)Al2s (BE)ois-(BE)Mg2s Skikttjocklek 

(eV) (eV) (eV) (eV) (Ji.) 

Exp. Al 2o3 A 412,5 442,8 412,0 441,9 500 
30 d. B 412,8 442,5 412,2 --- ---***) 
(3 prov) C 412,6 443,0 412,0 439 ,4 1200 

·-
Exp. Al 2o3 A 412, 1 442,5 412,l --- < 250 
mo ct. 

B 412,6 443,2 412,2 442,3 ·1500 (3 prov) 
C 412,5 443, l 411 ,2 438,3 1300 

Exp Al 2 □ 3 100 d A 4-12, 5 442., 7 ---*) --- ---***) opolerad sida 
Exp Al 2o3 268 d **) 442,7 412,0 441, 5 7500 ---
( 1 prov) 

*) Ej etsat **) Ingen signal från Al 2s-områden ***) Skikttjockleken har ej bestämts 



7. 

Slutsats 

Skillnaden i bindningsenergi mellan syre och magnesium visar att ytproduk
ten till största delen består av Mg(OH) 2. Kisel förekommer i sitt fyrvärda 
tillstånd. Däremot är det inte möjligt att avgöra i vilken förening Si 
ingår. På grund av att ytan till största delen täcks av Mg(OH) 2 efter expo
nering är det inte möjligt att avgöra om även aluminium förekommer som 
hydroxid. En indikation på att ingen förändring av aluminiumoxidens yttill
stånd äger rum framgår av resultatet från det prov som exponerats 100 dygn, 
och på vars yta mycket lite Mg(OH) 2 utskiljts. För detta prov kan inte 
hydroxidbildning påvisas eftersom syresignalens lägen före och efter jon
etsning överensstämmer med de som erhålles vid analys av oexponerad alumi
niumoxid. 
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