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Der vorliegende Bericht wurde im Auftrag der Nagra erstellt. Die Autoren haben
ihre eigenen Ansichten und SchluBfolgerungen dargestellt. Diese miissen nicht
unbedingt mit denjenigen der Nagra ilibereinstimmen.

Le présent rapport a été préparé sur demande de la Cédra. Les
opinions et conclusions présentées sont celles des auteurs et ne
correspondent pas nécessairement a celles de la Cédra.

This report was prepared as an account of work sponsored by Nagra. The view-
points presented and conclusions reached are those of the author(s) and do not
necessarily represent those of Nagra.

Die im vorliegenden Bericht enthaltenen Ergebnisse, Folgerungen und Empfehlun-
gen sind nach bestem Wissen und Gewissen auf der Basis des neuesten Standes
der Technik und Wissenschaft erstellt. Eine Haftung der DECHEMA darf jedoch
daraus nicht abgeleitet werden.

Les résultats, conclusions et recommandations contenus dans ce rapport sont
donnés en toute conscience et @ la base de la technique et de la science
1a plus moderne. La DECHEMA ne prend aucune responsabilité.

The results, conclusions and recommendations contained in this report are pre-
sented to the best of our knowledge and are based upon the most modern level
of scinece and technology. However, DECHEMA will not assume any liability.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die fiir eine sichere Endlagerung notwendigen und derzeit vorhandenen
Kenntnisse iiber das System Behilterwerkstoff/Bentonit/Formationswasser
werden zusammengestellt. Aus den physikalisch-chemischen und physikali-
schen Bedingungen ergehen sich fiir unlegierte Eisenwerkstoffe keine
Korrosionsrisiken hinsichtlich gleichmassiger Korrosion, Spannungsriss-
korrosion und Wasserstoffversprodung. Ebenfalls gering sind die zu
erwartenden Korrosionsraten bei der Heisswasserkorrosion, Bodenkorrosion
und bei einer moglichen drtlichen Korrosion, doch muss dies durch Experi-
mentaluntersuchungen abgesichert werden.

Zur Werkstoff- und Behdltertechnologie werden Vorschldage gemacht und
Auslegungsbeispiele durchgerechnet. Durch zusdtzliche Auftragsschweissung
von Nickellegierungen und Aufbringen einer Keramikbeschichtung kann die
Korrosionsbestdndigkeit noch weiter erhdht werden. Zur Schweisstechnologie
und Qualitdatssicherung werden detaillierte Angaben gemacht.

Die Studie zeigt, dass die Herstellung und sichere Lagerung eines HAA-

Behdlters in Kristallingestein mit Bentonitverfiillung technisch mdglich
ist.

Dechema-Institut, Frankfurt



NAGRA NTB 84-04 - III -

RESUME

On considére Te systéme: matériau du conteneur/bentonite/eau de formation
et on passe en revue les connaissances actuelles sur ce systéme permettant
1'evaluation de la sécurité du stockage final. Pour les métaux ferreux
non-alliés les conditions physico-chimiques et chimiques ne présentent pas
de risque concernant la corrosion uniforme, la corrosion sous tension et
fragilisation par 1'hydrogéne. On peut aussi s'attendre a de faibles taux
de corrosion diis 3 la réaction directe avec 1'eau, aux réactions spéci-
fiques dues a la présence d'un matériau tampon argileux et a d'éventuels
effets de corrosion locale; i1 est néanmoins nécessaire de vérifier ces
taux expérimentalement.

Le rapport présente de plus des suggestions concernant 1a technologie des
matériaux et la construction des conteneurs; des exemples sont calcules.
Par plaquage par soudure d'un alliage de nickel ou par application d'une
couche céramique en surface on peut améliorer encore plus la résistance a
la corrosion. Les techniques de soudure et 1'assurance de qualité sont
discutées en détail. '

L'étude démontre que la fabrication d'un conteneur pour déchets hautement

radioactifs assurant un stockage définitif siir a 1'intérieur d'un tampon
de bentonite dans le socle cristallin est techniquement faisable.

Dechema-Institut, Frankfurt
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SUMMARY

The report considers the system: container material/bentonite/formation
water and reviews the existing information on this system relevant to the
assessment of the safety of final disposal. For unalloyed iron materials
the physico-chemical and chemical conditions are not critical as regards
uniform corrosion, stress corrosion cracking and hydrogen embrittlement.
The corrosion rates from direct water corrosion, soil corrosion and pos-
sible local corrosion effects are expected to be low, they must, never-
theless, be ascertained by experimental investigations.

The report further presents proposals concerning material technology and
container designs; examples are calculated. An additional weld overlay
with nickel alloys and/or a ceramic coating can lead to an even higher
resistance against corrosion. Welding technology and quality assurance are
discussed in detail.

The study shows that it is possible to manufacture containers to safely

dispose of high-level radioactive waste inside a bentonite backfill in
crystalline formations.

Dechema-Institut, Frankfurt
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1. AUFGABENSTELLUNG UND INHALT

Radioaktive Abfdlle miissen langfristig von der Biosphdare fern-
gehalten werden. Hierbei bietet sich die Deponie in unterirdischen
Gesteinskdrpern an, die eine Riickkehr der Radionuklide in die Bio-
sphare fiir einen moglichst langen Zeitraum verhindern. Bewirkt wird
dies durch Barrieren, die in natlirliche (geologische) und technische
(kiinstliche) eingeteilt werden.

Das schweizerische, derzeit bei der Nagra giiltige Konzept sieht eine
Endlagerung des Abfalls in einem geeigneten Wirtgestein des kristal-
linen Grundgebirges in einer Tiefe von max. 1'500 m vor (natiirliche
Barriere). Als technische Barrieren dienen die Abfallmatrix, beste-
hend aus Borosilikatglas, ein entsprechend ausgelegter Behdlter, der
den Abfall, ggfs. zusatliches Abschirmmaterial fiir energiereiche
Strahlung, aufnimmt und eine Verfiillung aus hochkompaktiertem
Bentonit.

Die Aufgabe des Behdlters ist es, die radioaktiven Abfdalle fiir einen
Zeitraum von etwa 1'000 Jahren von der Geosphdre zu isolieren. Hier-
zu muss das Beanspruchungsprofil unter Langzeitbedingungen definiert
bzw. abgeschatzt und daraus resultierende Korrosionserscheinungen
und Prozesse miissen in ihren Auswirkungen beurteilt werden. Natur-
gemass spielen dabei physikalisch-chemische Ueberlegungen eine wich-
tige Rolle.

Aus diesen Ueberlegungen und den Endlagerbedingungen (Korrosion,
mechanische Beanspruchung, Temperatur, radioaktive Strahlung) erge-
ben sich Folgerungen fiir die werkstofftechnische und beanspruchungs-
gerechte Auslegung hierfiir geeigneter Behdlter. Besonders zu beriick-
sichtigen sind hierbei die Verarbeitungsmdglichkeiten, vor allem
die Schweisseignung, die eine notwendige Voraussetzung fiir die
Erstellung eines dichten und die lange Lagerzeit unversehrt iber-
dauernden Verschlusses ist. Konstruktion und Fertigung sowie die

Dechema-Institut, Frankfurt
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Qualitdatskontrolle miissen das in der Kerntechnik iibliche Niveau
erreichen. Die Auslegung hat dabei so zu erfolgen, daB Fiillen und
VerschlieBen ohne Umweltbelastung und der Transport unter Beriick-
sichtigung von Handhabungsunfdllen gefahrlos erfolgen kann.

Unter den vorgenannten Gesichtspunkten wird eine Werkstoffauswahl
nach dem Stand der Kenntnisse, eigener Erfahrungen und der verfiig-
baren Daten vorgenommen und es werden Behdlterentwiirfe vorgelegt,
welche den neuesten Stand der Technik beriicksichtigen. Die der
Beurteilung zugrunde gelegten Belastungsgrenzbedingungen, insbeson-
dere die Korrosionseinfliisse und die mechanische Beanspruchung,
erfolgte unter Annahme konservativer Werte.

Die im Rahmen der Studie aufgedeckten Kenntnisliicken werden darge-
Tegt und die zu ihrer SchlieBung notwendigen experimentellen Arbei-
ten definiert. Die Schwerpunkte der Studie sind demnach:

a) Beschreibung werkstoffspezifischer Korrosionsmechanismen insbe-
sondere ihrer Kinetik sowie der Moglichkeit des Auftretens loka-
lisierter Korrosionsprozesse und wasserstoffbedingter Versprddung.

b) Diskussion der Eigenschaften des Korrosionssystems Behdlterwerk-
stoff/Bentonit/Formationswasser.

c) Herstellbarkeit dickwandiger Behdlter unter besonderer Beriick-
sichtigung der SchweiBeignung und der anzuwendenden Methoden der
Qualitdtssicherung.

d) Moglichkeiten zusdtzlicher korrosionsschiitzender MaBnahmen ins-
besondere die Anwendung von Uberziigen.

Auslegungsbasis sind die von der Nagra zusammengestellten Randbe-
dingungen fiir eine Behdlterauslegung, weitere Studien sowie zusatz-
liche Angaben iiber die Zusammensetzung der Grundwdsser und der Ben-
tonit-Verfiillung.

Dechema-Institut, Frankfurt
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2. DAS AUS DEM ENDLAGERKONZEPT ABGELEITETE BEANSPRUCHUNGSPROFIL FUR
DIE ENDLAGERBEHALTER

Bei dem radioaktiven Abfall handelt es sich um rohrférmige Abfall-
container aus nichtrostendem Stahl mit je 150 1 radioaktivem Mate-
rial in verglaster Form mit den Abmessungen @ 430 mm und Hohe

1335 mm. Diese Container werden von geeigneten, vollig dichten Be-
haltern umschlossen und nach einer Zwischenlagerung von voraus-
sichtlich 40 Jahre ab Entladung aus dem Reaktor im Wirtsgestein
(Kristallin des unteren Sockels des Schweizerischen Mittellandes)

in max. 1500 m Tiefe gelagert. Hierbei treten hydrostatische Driicke
von max. 15 MN/mZauf. Gebirgsdrucke von etwa 40 MN/m2 (vertikal) bzw.
15 MN/m2 (horizontal) werden wegen der Stollenbauweise nicht auf die
Beh&lter libertragen.

Die Temperaturen des Wirtsgesteins betragen etwa 65 °C. Die Tempe-
raturen an der Behdlteroberfldche sollen nach dem jetzigen Konzept
140 °C nicht Uliberschreiten.

Das Verfiillmaterial (und damit das mit der Behdlteroberfldche in
Kontakt stehende Material) ist Bentonit, ein Montmorillonit ent-
haltender Ton. Na-Bentonit quillt mit Wasser und entwickelt bei den
von der Nagra vorgesehenen Bedingungen Quell- und Erwdrmungsdrucke
bis zu 35 MN/m2 unter einem Wasserdruck von 15 MN/m2.

Die im Wirtsgestein auftretenden Grundwdsser konnen in ihrer Zusam-
mensetzung stark wechseln. Im folgenden sind einige mittlere Analy-
sen korrosionsrelevanter Wasserinhaltsstoffe von Grundwdssern und
eines Quellwassers zusammengestellt. Dabei ist das in Tab. 1 unter
“NAGRA I" angegebene Grundwasser im Kristallin in rund 800 m Tiefe
(Bohrung Bottstein) reprdsentativ. Die Analyse "NAGRA II" bezieht
sich nur auf wenige Messungen in 1300 m Tiefe (Bohrung Bottstein)
und darf nicht als abgesichert gelten. Weitere Angaben sind aus dem
Bohrprogramm der Nagra zu erwarten.

Dechema-Institut, Frankfurt
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Tabelle 1: Mittlere Analysen von Grundwdassern und von Sackinger
Quellwasser in mg/1 (auszugsweise)

Bestandteil NAGRA I NAGRA 11 Sackinger

und Eigenschaften Wasser

ca’’ 10 ca. 1100 140

Fe++ 20 n.a. n.n.

HCO§ 400 ca. 120 290

c1™ 120 ca. 8000 1600

F~ 20 4 3

so;' 400 ca. 1800 120

H23i03 25 n.a. 40

HZS 0,2 n.a. n.n.

O2 0,1 n.a. 1,9-7,1

spez. Leit-

fahigkeit

(us/cm) 1460 n.a. 3920-5210

pH 8,5 n.a. 5,7-6,5
n.a. = nicht analysiert n.n. = nicht nachweisbar

Dechema-Institut, Frankfurt
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Zur Abschatzung von Radiolyse-bedingten Korrosionsprozessen wird
eine Dosisleistung von 200 m rem/h unmittelbar an der Behidlterober-
flache angenommen.

Das aus diesen Randbedingungen ableitbare Beanspruchungsprofil ist
sehr komplex und wird in den folgenden Abschnitten im Zusammenhang
mit méglichen Korrosionsprozessen im einzeinen diskutiert.

Die zu behandelnden Werkstoffe sind StahlguB und niedrig legierte

Stahle mit bis zu 5 % Zusatzen, GrauguB und SpharoguB sowie (nicht
schwerpunktmdBig) Kupfer.

Dechema-Institut, Frankfurt
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3.

3.1

KORROSIONSERSCHEINUNGEN UND -REAKTIONEN AN EISENWERKSTOFFEN

Ausgangspunkt der folgenden Uberlegungen sind die in der friiheren
Literatur- und Erfahrungsstudie /1/ gemachten Aussagen. Die in jener
Studie gesammelten Informationen und die gezogenen Schliisse sowie
die umfangreiche zitierte Literatur wird nicht mehr wiederholt son-
dern im wesentlichen als bekannt vorausgesetzt. Damit stellt das
Kapitel 3 dieser Studie eine Fortschreibung von /1/ dar.

Physikalisch-chemische und physikalische Bedingungen an der
Behdlteroberfldche

Um einen mdglichst vollstdndigen Uberblick iiber die physikalisch-
chemischen Verhdltnisse an der Behdlteroberfldche zu erhalten, wird
folgende Analyse gemacht. Zundchst ist festzustellen, daB das zur
Diskussion stehende Korrosionssystem

Behdlterwand Bentoniteinbettung wasserfiihrendes

Granitgestein

sich von iiblichen Korrosionssystemen unterscheidet und infolge der
Randbedingungen auch komplizierter ist.

Hinsichtlich der Stoffstrome ist festzustellen, daB bei kompakter,
dichter Bentoniteinbettung Konvektionsvorgdange in der Behdlterumge-
bung nicht auftreten. Infolgedessen sind unter diesen Bedingungen
nur Diffusionsprozesse von korrosiven Komponenten zu beriicksichti-
gen. Dies ist im Prinzip eine giinstige Situation, da Diffusionspro-
zesse im allgemeinen um Zehnerpotenzen langsamer als Konvektions-
prozesse sind. Die Diffusionsprozesse haben demnach langsame
Stoffstrome zur Folge, die durch die Bentonitschicht zur Behdlter-
oberflache hin (Wasser + Inhaltsstoffe) und von der Behdlterober-
fldche weggerichtet sind (Korrosionsprodukte):

Dechema-Institut, Frankfurt
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Wasser + Inhaltsstoffe

Behdlter Bentonit

Korrosions-

_—

produk te

Granit + Grundwasser

Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Diffusion des Wassers nach
schwedischen Arbeiten (KBS 80-11) deutlich schneller als die der

Inhaltsstoffe ist.

Das System enthdlt dariiberhinaus einen Warmestrom und einen Strom

energiereicher Strahlung, die sich gegenseitig Ulberlagern:

Warmestrom

Behdlter Bentonit

Strahlungsstrom

Granit + Grundwasser

Der Wdarmestrom pro Behdlter betrdgt 40 Jahre nach Entladung aus dem

Reaktor « 600 W, 300 Jahre danach <50 W.

Die durch die Strahlung erzeugte Aquivalentdosisleistung wird in

Abschn. 3.1.3 naher spezifiziert.

Dechema-Institut, Frankfurt
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Die Warme-, Strahlungs- und Stoffstrome treten mit den einzelnen Phasen
des Gesamtsystems in Wechselwirkung und kdnnen die im folgenden be-
schriebenen Effekte haben.

3.1.1 Stoffstrome im gequollenen Bentonit

Fiir die bei 50°C durch eine Bentonitschicht hindurchdiffundierende
Sauerstoffmenge ergeben sich nach einer Abschdtzung in /1/ sehr
kleine Stoffstrome und dementsprechend kleine Korrosionsraten. Hin-
gegen ist die fiir eine mogliche Reaktion mit Eisen zur Verfiigung
stehende Wassermenge groB (bis zu 25 % im Bentonit) und muB auch
bei Tangsamer Diffusion des Wassers im Bentonit in ihrer Wirkung
beriicksichtigt werden (vgl. Abschn. 3.2.1).

Die aus Wasserinhaltsstoffen bestehenden Stoffstrome treten in Inter-
aktion mit dem Bentonit durch Ionenaustausch, z.B. von catt gegen
Na'. Harte Wisser haben im allgemeinen einen hohen Calciumgehalt

und demnach eine groBe Pufferkapazitdt. Sie setzen durch Deck-
schichtbildung die Korrosionsraten im allgemeinen herab. Der be-
schriebene Ionenaustausch ist also filir die Deckschichtbildung dann
ungiinstig, wenn ein Natriumbentonit verwendet wird.

Ein weiterer Effekt ist die Auflosung von Kieselsadure aus dem Ben-
tonit in die Wasserphase /3/. Hierdurch ergibt sich eine merkliche
Inhibition der Korrosionsprozesse von Eisenwerkstoffen. Dies ist
ein giinstiger Effekt.

In einer Studie /4/ wurden Eisengehalte von 2,5 bis 3 % im Bentonit
festgestellt, wovon etwa ein Viertel bis die Hdlfte zweiwertig sind.
Es ist anzunehmen, daB dieses zweiwertige Eisen eine gewisse
Sauerstoff-Reduktionskapazitdt besitzt. Korrosionschemisch ware
dies vorteilhaft. In /4/ wurden weitere Versuche angekiindigt, die
jedoch zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Studie noch nicht publi-
ziert waren.

Dechema-Institut, Frankfurt
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Kommt es an der Behdlteroberflache zu Korrosion, dann baut sich
eine Schicht von Korrosionsprodukten auf, aus der Bestandteile in
die Bentonitschicht eindiffundieren konnen. Da Bentonit die oben
erwahnten Ionenaustauschereigenschaften besitzt, ist mit einer be-
stimmten "Metalldslichkeit" zu rechnen, die eine Voraussetzung fiir
einen Stoffstrom weg von der Behdlteroberfldche ist. AufschluBreich
fiir das Verstdndnis der Vorgdnge sind schwedische Experimente mit
Kupferproben /5/: bei Einwirkung eines mit relativ weichem Wasser
gesdttigten Bentonits auf Kupferproben (85°C) zeigten sich nach
einer Laufzeit von drei Monaten Korrosionsprodukte in einer Schicht-
dicke bis zu 2 mm im Bereich vor der Probenoberfldche. Hieraus ist
zu folgern, daB zumindest iiber langere Zeitrdume eine Metalldiffu-
sion moglich ist. Dies gilt im Prinzip in gleicher Weise fiir die
Korrosionsprodukte des Eisens. Es muB noch erwahnt werden, daB die
in /5/ durchgefiihrten Korrosionsexperimente durch ungewollte Kon-
taktkorrosionseffekte verschdrft waren.

Langsame Stoffstrome aus Korrosionsprodukten weg von der Metallober-
fldche fiihren im Prinzip zu weiteren Barrieren, die den Korrosions-
angriff zusdtzlich verlangsamen konnen.

Die vorangehende Diskussion basiert auf der Annahme eines gequolle-
nen Bentonits. Insbesondere infolge des bereits erwdhnten Wdrme-
stroms ist aber die Annahme eines gequollenen Bentonits in den ersten
Jahren nach der Einlagerung nicht gerechtfertigt. Daraus ergeben

sich weitere Effekte, die in den folgenden Abschnitten ndher be-
trachtet werden.

Dechema-Institut, Frankfurt
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3.1.2

Warmestrome

Der Wdarmestrom aus dem Behdlter erzeugt eine Temperaturverteilung
an der Behdlteroberflache und in der Bentonitfiillung, die durch

a) die Menge an wdarmeerzeugenden radioaktiven Abfallen im Behdlter
b) die Kiihnlperiode zwischen Wiederaufarbeitung und Endlagerung

c) die Warmeleitungseigenschaften der verschiedenen Werkstoffe und
VerfiilTmaterialien

bestimmt ist. Rechnungen in einer Studie /6/ ergeben fiir angenomme-
ne Randbedingungen (Tunneldurchmesser = 3,7 m; Packungsdichte der
Endlagerbehdlter = 1 pro 3,3 m; Vorkiihlperiode 40 Jahre ab Entla-
dung aus dem Reaktor; 7% Wassergehalt) die Temperaturdaten in Tab. 2.

Tabelle 2: Temperaturen in Abhdngigkeit von Ort und Zeit (aus /6/)

Temperatur (°C) nach gegebener Endlagerzeit
in Jahren (a)

Ort 3,9 a 13,3 a 35,8 a 50,8 a
im Behdlterzentrum 164,5 ca. 150 ca. 127 ca. 113
(2,4 Jahre)
an der Behidlter- 133,5 127 110 100

oberflache
25cm in der Bentonitschicht 112,5 111 100 93
69cm " " " 92,5 95 91 86
138cm " " " 77,5 82 83 81

Dechema-Institut, Frankfurt
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Die berechneten Temperaturverteilungen zeigen, daB nach etwas mehr als
50 Jahren Endlagerstandzeit die Temperaturen an derBehdlteroberfla-
che auf 100°C abgesunken sind und daB in der &uBeren Hdlfte der Ben-
tonitfiillung die Temperatur von 100°C iiberhaupt nicht iliberschritten
wird. Im allgemeinen wird erwartet, daB in jenen Teilen des Bento-
nits, die oberhalb 100°C Tiegen, anfdnglich keine Befeuchtung statt-
findet. Dies kann mit Schrumpfung und RiBbildung im Bentonit verbun-
den sein. In diesem Falle wdre ein Stofftransport durch Konvektion
wahrend einer beschrdnkten Zeit zu betrachten, was je nach Korrosions-
mechanismus zu Ortlich hoheren Korrosionsraten fiihrt. Nach Absinken-
der Temperatur wird jedoch die Bentonitschicht bei geniigendem Wasser-
angebot aus dem Gestein quellen und das System versiegeln. Die Unter-
suchungen der Nagra deuten darauf, daB die Transientenphase der Was-
seraufnahme in dem Bentonit folgendes Bild ergibt:

Die Wasseraufnahme bewirkt eine Zunahme der Warmeleitfdahigkeit. Bei
einem Wassergehalt von 20% (vorgegeben durch die Vorverdichtung beim
Einbringen) wiirde die Temperatur an der Behdlteroberfldche 110°C
nicht ilibersteigen. Zundchst wird nach dem Verfiillen das Wasser im Ben-
tonit zur AuBenzone mit Temperaturen<l00°C verdrdngt. Dann schlieBt
sich ein monotoner Druckanstieg an, der einen allmdhlich hoheren
Sdattigungsgrad des Bentonits verbunden mit einem Temperaturabfall an
der Oberfldche bedingt. Damit stellt sich ein stationdrer Endzustand
ohne zeitliche Schwankungen des Wassergehalts im Bentonit ein.

Hinsichtlich der Korrosionsprozesse sind demnach drei Stadien zu
unterscheiden:

a) Korrosive Einwirkung des wasserhaltigen Bentonits in der Anfangs-
phase bis zur Austrocknung

b) Trockenphase ohne Korrosion nach Erreichen eines ausreichend
hohen hydrostatischen Druckes und dadurch bedingten Kontakt der
Behdlteroberfldche mit gequollenem Bentonit

¢) Korrosion durch langsam diffundierendes Grundwasser in der spa-
teren Abkiihlphase.

Dechema-Institut, Frankfurt
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3.1.3 Strahlungsstrome und Radjolyseprodukte

Bei der Betrachtung der korrosiven Einfliisse auf den Lagerbehdlter
sind die durch Radiolyse infolge austretender radioaktiver Strah-
lung in der Behdlterumgebung entstehenden Produkte mit einzubezie-
hen. Unter Zugrundelegung eines zylindrischen Behdlters aus unle-
giertem Stahl mit einer Wanddicke von ca. 250 mm, der die diinnwan-
dige Kokille aus nichtrostendem Austenitstahl umgibt, ist eine Do-
sisleistung von 200 m rem/h unmittelbar an der Behdlteroberfldche
zu erwarten /7/. Die Strahlung besteht bei diesen Abschirmungsver-
hdltnissen zu ca. 75 % aus Neutronen, der Rest sind y-Strahlen.
Beide Arten sind elektrisch neutral und besitzen daher eine be-
betrachtliche Reichweite, auch in Gegenwart von Abschirmungen. Der
ungeladene Zustand begrenzt aber auch ihre Radiolyseeffekte.

Von Bedeutung fiir das Korrosionsverhalten des Lagerbehdlters sind
in erster Linie Radiolyseprodukte mit oxidierender Wirkung, da sie
durch kathodische Wirksamkeit zur Erhohung der Korrosionsrate bei-
tragen konnen. Dariiber hinaus muB der PotentialeinfluB neu gebilde-
ter Redoxsysteme beachtet werden, da sie ein Uberschreiten von
Grenzpotentialen bewirken kdnnen, was einen anderen Korrosionsme-
chanismus zur Folge hdtte. Dies gilt insbesondere fiir das Auftreten
von Lochkorrosion an Werkstoffen mit Deck- und Passivschichten. Wei-
terhin ist die Entstehung von atomarem, in Metallen diffusionsfahi-
gen Wasserstoff zu beachten, da dieser bei entsprechendem Angebot
und behinderter Rekombination (H + H — Hz) sowohl Versprodung
als auch wasserstoffinduzierte SpannungsriBkorrosion bei einer
Reihe von metallischen Werkstoffen erzeugen kann.

Die Grundvorgdange der Radiolysechemie, welche Konzentration und Art
der entstehenden Radiolyseprodukte bestimmen, sind abhdngig von der
Zusammensetzung und Menge der Inhaltsstoffe der den Lagerbehdlter
umgebenden Feststoffe und Ldsungen, von der Behdlterkonstruktion,
der Temperatur und dem Alter der aktiven Abfdlle.
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Auf das Wassermolekiil (HZO) wirkt die radioaktive Strahlung in
unterschiedlicher Art ein /8, 9/. Primdr kann HZO dissoziieren
(H20'-> OH™ + H+), jonisiert werden (H20+), Atome und Radikale
bilden (H und OH) und hydratisierte Elektronen abspalten (e aq).

Das ionisierte Wassermolekiil setzt sich sofort weiter nach
H20+ + HZO ~—e-H3O+ + OH um. Die anderen Primdrprodukte reagieren

H,0, und H,0

mit benachbarten Molekiilen oder miteinander zu H 2 5

2> 2

weiter.

Bei hohen Dosiswerten und in Gegenwart von‘freiem (geldstem) Sauer-
stoff ist auch die Bildung des Radikals HO2 moglich.

Eine EinfluBnahme von Druck und Temperatur auf die Radiolyse ist
nur dann gegeben, wenn sich die Aggregatzustdnde verdndern. Unter
den Endlagerbedingungen (140°C), entsprechendem hydrostatischen
Druck und Quelldruck, ist eine Verdampfung des Wassers normaler-
weise nicht zu erwarten.

VYon den Wasserinhaltsstoffen sind die Chloridionen besonder zu be-
achten. Die Radiolyse kann hier zur Bildung von freiem Chlor bzw.
C10§-Ionen AnlaB geben.

Fiir die Betrachtung des Korrosionseinflusses auf den Werkstoff des
Lagerbehdlters ist eine Abschdatzung der in Abhdngigkeit von der
austretenden Strahlendosis entstehenden Konzentration der relevan-
ten Rad?olysespezies notwendig.

In weiten Bereichen der Dosisraten ist die Wasserstoffproduktion
proportional zur jeweiligen Dosisrate. Bei einer Dosisrate von 180
rad/h und groBer ist die Wasserstoffkonzentration pro Volumen je-
doch zeitlich konstant (Gleichgewichtsbedingung) und betrdgt etwa
10'3 mol1/1 /8/. Bei niedrigeren Dosisraten ist der Logarithmus der
Wasserstoffentwicklung proportional dem Logarithmus der Dosisrate.
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Zusdatzlich neu gebildet wird Wasserstoff bei der Grenzkonzentration
nur noch in dem MaBe, wie er aus dem System diffundiert.

Diese Darstellung gilt im wesentlichen fiir die Radiolyse durch ¥-
Strahlung. Bei weitreichender Strahlung wird aber der Neutronenan-
teil Taufend gréBer. Im vorliegenden Fall 1iegt er bei ca. 75% der
Strahlung. Hierdurch steigt der G-Wert von Wasserstoff von 0,45 fiir
reine y-Strahlung auf etwa 1,00 an /7,8/, wobei G die Zahl der Mole-
kiile des betreffenden Mediums angibt, die pro 100 eV absorbierter
Energie zersetzt bzw. umgewandelt werden. Fiir die Bildung von H202
steigt der G-Wert von 0.7 auf etwa 0.9 an /7/.

Die G-Werte fiir die entstehenden Radiolyseprodukte sind pH-Wert-ab-
hangig. Gegeniiber neutralen und alkalischen Werten steigt bei ab-
sinkenden pH-Werten (zunehmende Aziditdt der waBrigen LOsung) die
Ausbeute an /7/. Da die bisherigen Wasseranalysen keine pH-Werte
unterhalb 5,5 (Grenzwert, bei dessen Unterschreitung die Menge der
Radiolyseprodukte meBbar ansteigt) ergeben hat, ist ein EinfluB des
pH-Wertes auf die Radiolyseausbeute hier nicht zu erwarten.

Wasserinhaltsstoffe beeinflussen den RadiolyseprozeB und damit die
G-Werte /9/.

Chlorionen sind z.B. effektive OH-Fanger, allerdings von wesentli-
cher Wirkung nur in saurer LOsung /9/. Dieser Effekt kann hier ver-
nachldssigt werden.

Positive Metallionen, z.B. aus dem Bentonit stammendes Fe2+, haben
einen deutlichen Effekt auf die Wasserradiolyse und den G-Wert von
Wasserstoff. Er kann auf etwa 2,0 ansteigen /8/.

Flir eine Korrosionsbetrachtung sind die sauerstoffliefernden Ra-
diolyseprodukte, die sich aus den primdr gebildeten Spezies durch

Rekombination bilden, von besonderer Bedeutung.
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Die dominierenden Reaktionen sind hier:

(1) OH + OH — H202

(2) H + O2 — HO2 (in Oz-ha1tigem Wasser)

mit den Folgereaktionen:

(2a) 2 H0, —= H,0, + 0

2 272 2
(2b) H + H02-——> HZOZ
(2c) HO2 + OH —+>H20 + 02

Bei sauerstofffreiem Wasser ist die Bildung von H202 nach Gleichung
(1) bei hohen Dosiswerten zwar von Bedeutung, sie konkurriert
jedoch mit den Reaktionen

OH + Hzf—+> H+ H,0

2
und

WY + 00 + Fel™—> 3t 4 H,0,

von denen die erste auch fiir die Gleichgewichtseinstellung der
radiolytischen H2—Konzentration bei einer Dosisrate von 180 rad/h
verantwortlich ist. Bei niedrigeren Dosiswerten (wie sie im Fall
der Abschirmung vorliegen) und Oz-haltigem Wasser ist vor allem die
Reaktion nach Gleichung (2) mit ihren Folgereaktionen zu beachten
(2a - 2c). Daher gibt eine Abschdatzung der gesamten H202 Bildung in
Oz—geséttigtem Wasser einen deutlichen Hinweis auf die Relevanz 02-
liefernder Radiolyseprodukte fiir die Korrosion des Behdlters.

20

eV cm'3 ( 6

ca. 3,2-10" rad)
6 o1

cm ) erreicht, wenn das Wasser 02 gesattigt war /7,10,11/. Bei

Bei einer absorbierten Dosis von 2-10
1st der Sattigungswert der Ausscheidung von H202 (0,94-10°

50°C betrigt die O2 -Loslichkeit der wasserhaltigen Bentonitmasse

(20 % Wasseranteil) 1,7°10'7 mol cm'3, auf den Wasseranteil bezogen
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7

8,5-107" mol cm'3. Wirde der gesamte aus dem Behdlter austretende

Strahlungstrom von 200 m rem/h laufend in 1 cm3 Wasser absorbiert,
so wiirde nach ca. 1700 Jahren eine absorbierte Dosis von 3,2'106
rad erreicht und damit die Sattigungskonzentration fiir H202 einge-
stellt sein. Diese wiederum wiirde, da 2 mol H202 1 mol 02 abge-
ben, im Vsrgleich zur Sauerstoffsdttigung einer 0,-Konzentration
von 5-10

einer austretenden Strahlung von 200 m rem/h und Annahme einer

mo1 cm“3 entsprechen. Daraus ist abzuleiten, daB bei

vollstdndigen Absorption in 1 cm3 Oz—geséttigtem Wasser in 1700
Jahren nicht einmal ein Sauerstoffzusatzangebot in Hohe einer ein-
maligen OZ-Séttigung erreicht wird. Bezieht man das tatsadchlich be-
strahlte Umgebungsvolumen ein, z.B. eine Schicht von 5 cm Bentonit,
miBte die Zahl 1700 mit ca. 4-104 multipliziert werden. Die H202-
Sdttigung wiirde unter diesen Bedingungen liberhaupt nicht mehr er-
reicht werden, da die Strahlung infolge des Abklingens der radio-

aktiven Zerfallprozesse abnehmen wiirde.

Gleiche Uberlegungen gelten im Prinzip fiir alle Radiolyseprodukte
mit dhnlichen G-Werten. Daraus ergibt sich, daB eine Korrosionsfor-
derung durch 02—1iefernde Radiolyseprodukte absolut ausgeschlossen
werden kann, wenn fiir eine ausreichende Abschirmung durch den Be-
hdalterwerkstoff gesorgt wird. 200 m rem/h als Strahlungsdosis ist
dabei als sehr konservativer Wert zu betrachten.

Die Bildung von H2 durch Radiolyse spielt fiir die Korrosion des Be-
hdlterwerkstoffes keine Rolle, ist jedoch, neben anderen wasser-
stoffliefernden Prozessen, im Hinblick auf die Moglichkeit des Auf-
tretens einer Wasserstoffversprodung bzw. wasserstoffinduzierter
RiBbildung zu betrachten (siehe hierzu Absch. 3.2.6).

Aus Berechnungen der HZ—Bildung flir Stahlbehdlter mit 20 cm Wand-
dicke unter Annahme konservativer Randbedingungen beziiglich Ener-
gieabsorption, Eisengehalte im Bentonit, Diffusion und Proportiona-
1itdat der Bildungsraten ergibt sich im ersten Jahr der Lagerung
(nach 40 Jahren Abklingzeit) eine H2-Bi1dung von 1,2*10—3 mol /7/,
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was, bezogen auf eine 5 cm dicke Bentonitschicht, eine spezifische
Konzentration von 6-10"2 mol cm™ bzw. 6-107° 3 pedeutet.
Geht man davon aus, daB der gebildete Wasserstoff vollstdndig im

mol dm~

Wasseranteil des Bentonits geldst vorliegt, so wird, ohne Beriick-
sichtigung der Diffusion, nach einem Jahr eine Konzentration von
3-10'8 mo1 cm-3 erreicht. Die Sattigungskonzentration fiir H2 in
Wasser von 100°C bei 1 bar H2 betragt im Vergleich hierzu 1,75-10'7
mol cm'3. Die errechnete Konzentration an Radiolysewasserstoff
liegt also weit unterhalb der S&dttigungskonzentration. Wichtig bei
dieser Betrachtung ist die Feststellung, daB nur ein von den Diffu-
sionsverhdltnissen abhdngiger Anteil des gebildeten Wasserstoffs

mit der Behdlterwand in Kontakt kommen kann.

Vergleicht man die H2-Produktion durch Radiolyse mit der, die an
der Behdlterwand durch HeiBwasserkorrosion bei einer konstanten
Eisenkorrosionsrate von 10'2 mm/a auftritt, d.h. mit einer Wasser-
stoffproduktionsrate von 5-10'12 mol cm™2 s'1 (entspricht ca.

107% mo1 cm™2 a'l)

bildete Menge im Vergleich dazu von untergeordneter Bedeutung ist
(vgl. Abschn. 3.2.2).

, SO0 wird deutlich, daB die durch Radiolyse ge-

Weitere Uberlegungen gelten der Teilnahme spezifischer Wasserin-
haltsstoffe an der Bildung von Radiolyse-Produkten. Diese Moglich-
keiten sind vor allem gegeben, wenn Chloride vorliegen. Jedoch ist
hierzu eine hohe Konzentration erforderlich /9/.

Nach den Gleichungen
ClT—= C1 + e

Cl +C17™ —> C15

kann in neutralen Chloridldsungen das ionisierte Molekiil C]é
entstehen. Der G-Wert betrdgt in 2 M NaCl-Losung von pH = 7
G =1,6.

Dechema-Institut, Frankfurt



NAGRA NTB 84-04 - 18 -

Die Konzentrationsabhdangigkeit des G-Wertes fiir C]é kann filir
neutrale Ldsungen von NaCl durch die Gleichung
0,38 ° CC-|-

) = . 3,8
1+ 0,38 'CC1-

G (C12

mit Cq- = Konz. des Cl1” in mol/1,
beschrieben werden /12/.

Fiir eine 0,1 M Losung (ca. 3,5 g C1 /1) ergibt sich ein G-Wert von
0,14.

Die bei den bisherigen Bohrungen festgestellten Wasseranalysen zei-
gen sehr unterschiedliche Konzentrationen fiir C1~. Jedoch ist bei
den bisher festgestellten ungiinstigsten Verhdltnissen (C1™ ca.

8000 mg/1) mit einem G-Wert fiir die C1£-Bi1dung von 0,4 zu rechnen.
Daraus ergibt sich eine C15-Produktionsrate bei 200 m rem/h, die
noch deutlich unterhalb der von HZOZ Tiegt. Daraus kann abgeleitet
werden, daB unter den gegebenen Bedingungen der Endlagerung eine
Einwirkung der aus Wasserinhaltsstoffen entstehenden Radiolysepro-
dukte, speziell der aus Chloriden gebildeten C1§-Spezies, welche
Lieferanten fiir Chlor bzw. chlorhaltige Oxidationsmittel darstel-
len, nicht moglich ist.

Die zu den Strahlungstromen angestellten Berechnungen und Uberle-
gungen zeigen deutlich, daB bei ausreichender Abschirmung durch den
duBeren Lagerbehdlter (Dosisrate <1 rem/h) keinen den Korrosionspro-
ze3 des Behdlterwerkstoffes beeinflussenden Radiolyseprodukte zu
erwarten sind. Die mdglichen Konzentrationen an Spezies, die auf-
grund ihrer kathodischen Wirksamkeit oder ihres Potentialeinflusses
zu beachten waren, bleiben samtlich vernachldssigbar klein.
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Diese Feststellung wird durch inzwischen vorliegende englische Un-
tersuchungen zur Korrosion von StahlguB und Schmiedestahl in kiinst-
Tichem Meerwasser von 90°C mit und ohne Bestrahlung bestitigt /13/. Die
Korrosionsrate der beiden genannten Werkstoffe betrug nach 1000 h

ohne Bestrahlung 10 pm a'l, bei einer Bestrahlung mit 1,5‘105 rad/h
dagegen 44 pum a"l. Bei dieser Dosisrate steigt die Korrosions-
geschwindigkeit auf etwa das fiinffache an. Bei einer Dosisrate von
2,85-10°
a'1 und entspricht damit derjenigen ohne Bestrahlung. Diese unwirk-

rad/h betrdgt die Korrosionsgeschwindigkeit nur 9,5 um

same Dosisrate ist um drei Zehnerpotenzen kleiner als die, welche
einen deutlichen Korrosionseffekt verursacht. Die im Fall des
Endlagerbehdlters noch austretende Strahlendosis ist noch einmal um
ca. drei Zehnerpotenzen geringer. Eine Auswirkung auf das Korro-
sionsgeschehen ist damit unmdglich.

3.2 Mogliche Korrosionsprozesse - thermodynamische und kinetische
Grundlagen - Mechanismen

Die Vielfalt moglicher Korrosionsprozesse samt Erscheinungsformen
macht eine Einzeldiskussion der Korrosionsarten notwendig. Dabei
werden die thermodynamischen Gegebenheiten, kinetischen Zusammen-
hange und Mechanismen (soweit aufgekldrt) jeweils mitbehandelt.

Wie in dem friiher erstellten Bericht /1/ ausgefiihrt, sind die Korro-
sionssysteme

unleg. Stahl Wasser + Sauerstoff
GuBeisen

niedrig Teg. Stdhle

Kupfer

sowie

unleg. Stahl Wasser
GuBeisen

niedrig leg. Stdhle
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thermodynamisch instabil /2, 14/. Das heiBt, Korrosion kann ablau-
fen, wenn immer die Werkstoffoberfldche mit Wasser oder Wasser +
Sauerstoff (bei Cu) in Kontakt kommt. Dabei spielt es E;ine Rolle,
ob das Wasser als Quellwasser im Bentonit oder als freies Grundwas-
ser vorliegt. Im Sinne einer konservativen Betrachtung wird im fol-
genden immer der korrosiv gravierendere Fall der Sauerstoffgegen-

wart angenommen.

Neben solchen allgemeinen Uberlegungen kénnen fiir die Diskussion
noch Potential-pH-Diagramme (Pourbaix-Diagramme) herangezogen wer-
den. Sie ergeben zusdtzlich die Existenzbereiche von deckschicht-
bildenden Verbindungen an der Metalloberfldche /15/. In diesem Zu-
sammenhang sind Diagramme von Interesse, bei denen in Gegenwart von
viel Chlorid und wenig Sulfiden unter Bedingungen der geothermi-
schen Energiegewinnung fiir Eisen und Nickel entsprechende Daten fiir
25°C und 250°C berechnet wurden /16/. Es ergeben sich mit zunehmen-
der Temperatur verdnderte Bereiche von oxidischen und sulfidischen
Deckschichten. Da aber auch im Existenzbereich solcher Schichten
Korrosion nicht auszuschlieBen ist, sondern gerade dort die gefahr-
lichen Korrosionsarten Loch- und SpannungsriBkorrosion auftreten kon-
nen, gibt eine solche thermodynamische Auswertung wenig praxisrele-
vante Aussagen.

Die folgenden kinetischen und mechanistischen Uberlegungen sollen
hauptsdchlich dazu dienen, Aussagen uber die Korrosionsvorgdnge aus
der Sicht des gegenwdrtigen Standes der Kenntnisse zu machen.

Ein weitgehend gleichmdBiger Fldchenabtrag von unlegierten Eisen-
werkstoffen diirfte bei den im Endlager herrschenden Bedingungen
dann gegeben sein, wenn es zur Ausbildung schiitzender Deckschichten
kommt. Andererseits kann insbesondere bei groBen Objekten durch
unterschiedliche Potentialausbildung in verschiedenen Oberfldchen-
bezirken eine Elementbildung und damit ortlich Korrosion auftreten.

Hauptursache der Elementbildung ist die Existenz von Konzentrations-
unterschieden an der Metalloberflache von Beginn an und die durch
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3.2.1

den Korrosionsprozess selbst verursachten zusdatzlichen Konzentra-
tionsunterschiede. Hierdurch werden vorwiegend anodische und katho-
dische Bereiche stabilisiert und es kann Mulden- oder Lochkorrosion
auftreten.

Neuere Angaben liber den Mechanismus der Eisenkorrosion in sauer-
stoffhaltigen Wassern im pH-Bereich 3-6 gehen von einer geschwindig-
keitsbestimmenden kathodischen Sauerstoffreduktion und von der ano-
dischen Bildung einer dreidimensionalen, pordsen Oxidschicht aus
/17/. In neutralen und alkalischen Medien kdnnen keine sicheren
mechanistischen Angaben gemacht werden, da topochemische Reaktionen
unter Bildung hoherwertiger Eisenoxide ablaufen und die Messungen
sehr erschweren /18/. Insgesamt ist festzustellen, daB die in der
Literatur zahlreich veroffentlichten elektrochemischen Arbeiten
zwar von grundlegenden wissenschaftlichen Interessen sind, bei den
hier anstehenden Fragestellungen aber nicht weiterfiihren.

Kinetik der transportbestimmten Korrosion

Die Reaktionskinetik der Korrosionsprozesse, d.h. die Geschwindig-
keit von Korrosionsreaktionen und deren Abhangigkeit von bestimmten
EinfluBgréBen, ist nur unter Annahme einfacher Randbedingungen
quantitativ beschreibbar. Ein solcher Fall ist beispielsweise gege-
ben, wenn der Transport von Sauerstoff durch die Bentonitschicht
geschwindigkeitsbestimmend ist. Eine Modellrechnung dieser Art wur-
de in (1) fur eine Zylindergeometrie, eine Bentonitschichtdicke von
222cm, Sauerstoffsdttigung des Grundwassers und T = 50°C (also Ver-
nachldssigung des Warmestroms) durchgefiihrt und ergab unter Annahme
einer gleichmdBigen Fldachenkorrosion eine Abtragsrate von etwa

10'5 mm/a. Die Rechnung wurde unter der Voraussetzung gemacht, daB
die Bentonitschicht ihre Eigenschaften als Diffusionsbarriere liber
lange Zeitrdume behdlt und sich ein stationdrer Zustand einstellt.
Dies ist jedoch ein Grenzfall, der bei den gegebenen Schichtdicken
erst nach langer Zeit erreicht wird, wie die folgenden Rechnungen
zeigen.
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Geht man zundchst vom einfachen ebenen Fall und von den in /1/ ange-
gebenen Bedingungen aus

Luftsdttigung des Quellwassers bei t = 0; T = 50°C; Wasserge-

halt im Bentonit 20%; Sauerstoffgehalt c = 1,7-10"7 mol cm™S

Sauerstoffkonzentration Null an der Behdalteroberflache

schnelle Phasengrenzreaktion

7

Diffusionskoeffizient von O2 D =810 cm2/s

so konnen mit Hilfe des 2. Fickschen Gesetzes

....:Dﬁc_
0 X

Konzentrationsverteilungen fiir beliebige Zeiten t und Abstdnde x aus-
gerechnet werden. Die Losung der Differentialgleichung ist nach /19/

c X
—_— = erf

Cg 2y D-t

mit

o Konzentration von Sauerstoff (mo]/cm3)

Cq Sdttigungskonzentration (mo]/cm3)

X Abstand von der Behdlteroberfldache (cm)

D Diffusionskoeffizient von Sauerstoff (cmz/s)
t Zeit (s)

erf(y) Fehlerintegral (Zahlenwerte aus /19/).

Die erhaltenen Konzentrationsprofile sind in Abb. 1 dargestellt.
Folgende Schliisse lassen sich ziehen:
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Abb. 1: Darstellung von Konzentrationsprofilen von Sauerstoff in Bentonit bei diffusionsbestimmter
Korrosion in Abhingigkeit von der Zeit (ebener Fall)

c aktuelle Konzentration Cg Sattigungskonzentration

x Abstand von der Behdlter- a Zeit in Jahren
oberflache
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- der Verbrauch des Sauerstoffs ist wegen des reinen Diffusionspro-
zesses sehr langsam

- die Diffusionsschichtdicke wandert nur langsam in die Bentonit-
schicht (z.B. nach 3 Jahren ca. 30 cm)

- ein anndhernd stationdarer Zustand wird erst nach etwa 500 Jahren
erreicht.

Fiur die Korrosionsbetrachtung entscheidend ist die Berechnung der
sauerstoffdiffusionskontrollierten Korrosionsgeschwindigkeiten in
Abhdngigkeit von der Zeit. Sie ergibt sich aus den Steigungen dc/dx
flir x—=0 in Abb. 1 und errechent sich nach der Gleichung /20/

¢ 0,5
jgr = -zFD (gg)x—e-o = -zF 0.5

(mt)™
mit
jgr Grenzstromdichte A cm2
z Zahl der ausgetauschten Elektronen 1
F Faraday-Zahl 96487 As mol 1
D Diffusionskoeffizient cm? 571
Cq Sdttigungskonzentration mol <:m"3
t Zeit s

In Abb. 2 ist das Ergebnis fiir die Diffusion an eine ebene Fliche
nach Umrechnung in Korrosionsraten von Eisen dargestellt. Schon
nach sehr kurzer Zeit fdllt die Korrosionsrate unter oben angegebe-
nen Randbedingungen auf unter 10"4 mm/a ab und ist somit vollig
vernachldssigbar.

Der Fall der Diffusion an einem Zylinder ist nur fiir den unendlich
langen Zylinder bekannt und nur durch komplizierte Beziehungen zu
beschreiben /20/. Es wird deshalb im folgenden die Kugel behandelt,
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die wiederum einfache Diffusionsgesetze aufweist. Kugel und ebene
Flache stellen insofern Grenzfdlle gegeniiber dem Zylinder dar, als
im ersten Falle der diffusive Transport aus allen Raumrichtungen,
im Falle der ebenen Fldche nur aus einer Richtung stattfindet. Der
diffusive Transport an den Zylinder liegt dazwischen, so daB es
geniigt, die beiden genannten Grenzfdlle zu berechnen.

W/mm a™’

Kugelfldache

Ebene Fldche

18 24 30

t/a

Abb. 2: Korrosionsraten in Abhdngigkeit von der Zeit bei diffusions-
kontrollierter Sauerstoffkorrosion, ohne Beriicksichtigung
der HeiBwasserkorrosion (Bildung von zweiwertigem Eisen)

Flir den Diffusionsgrenzstrom an eine Kugel gilt /20/
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c DO,5
. S D
Jg\”_ZF-———_(S—5+ZFCS?;
(mt)™

mit ro = Kugelradius.

Man erkennt aus der Beziehung, daB fiir (}tt)o’5 «r, der zweite
Summand auf der rechten Gleichungsseite vernachldssigt werden kann
und der Fall der ebenen Fldche angendhert wird. Fiir lange Zeiten
(nt)0’5;» o strebt der Diffusionsgrenzstrom dem Grenzwert

z F Cq -g— zu. Die Diffusion an die Kugel geht demnach, anders
als bei d@r ebenen Platte, nicht gegen Null.

Der auf Korrosionsraten umgerechnete Diffusionsgrenzstrom an eine
Kugel mit dem Radius ro = 25 cm ist in Abb. 2 ebenfalls dargestellt.
ErwartungsgemdB liegen die Korrosionsraten der Kugel iiber derjeni-
gen der ebenen Fldche. Die Korrosionsrate des Zylinders liegt da-
zwischen. Es ergibt sich, daB alle aufgetragenen Korrosionsraten
vernachldssigbar klein sind.

Bei den Korrosionsraten in Abb. 2 ist noch zu bemerken, daB sie fiir
den unendlich ausgedehnten Raum gelten. Wird der Raum wie im Falle
der Endlagerung durch eine &duBere Fldche begrenzt, (auBere Begren-
zung der Bentonitschicht) und macht man zusdtzlich die (sehr konser-
vative) Annahme, daB dort Luftsdattigung herrscht, dann werden die Kur-
ven in Abb. 2 etwas hdheren Grenzwerten zustreben, als die Theorie
fordert. Aber auch diese Korrosionsraten sind vernachldssigbar klein.

Integriert man die Gleichung fiir die Diffusion an die Kugel in den

Grenzen 0 bis 1000 a, so ergibt sich eine fldachenbezogene Ladungsmen-
ge von 77,9 As cm'z. Nach Umrechnung auf korrodiertes Eisen (zweiwer-
tig) erhdlt man 0,0225 g cm? oder eine korrodierte Schicht von 29 um.

Wird die gesamte, im Bentonitvolumen enthaltene Sauerstoffmenge

(LosTichkeit bei 50°C und Luftsdttigung 1,7-10'7 mo1l cm'3; Wasser-
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gehalt des Bentonits 20%) in korrodiertes, dreiwertiges Eisen umge-
rechnet, so ergibt sich filir eine zylindrische Geometrie mit einem
Behdlterradius von r = 25cm und einer Bentonitschichtdicke von 150 cm
je cm2 Behdlteroberfldche ndherungsweise 2-10'5

mol 02 oder
-5
2,67-10

mol Fe.

Dies entspricht 1,5-10"3 g Fe oder einer Schichtdicke von etwa 1,9 um,
also einer verschwindend geringen Menge.

Solche geringen Abtragswerte ergeben sich auch, wenn anstelle von
Sauerstoff Sulfationen (liber sulfatreduzierende Bakterien) korrosiv
wirksam werden wiirden. Wasserinhaltsstoffe in Konzentrationen ent-
sprechend Tab. 1, die durch eine dichte Bentonitschicht diffun-
dieren miissen, kdnnen keine nennenswerte Korrosion hervorrufen.

Die Aussage gilt auch noch, wenn die Bentonitschicht Luftblasen
oder kapillar gebundene Luft in Oberfldchenndhe (z.B. vom Verfiill-
vorgang her) enthielte, die liber die Korrosion abreagieren wiirden.
Da eine Luftblase bei Normaldruck etwa 50 mal mehr Sauerstoff als
das entsprechende Wasservolumen enthdlt, wdre auch dann die korro-
dierte Menge gering.

Gleiche SchluBfolgerungen ergeben sich, wenn der Warmestrom beriick-
sichtigt wird. Er wiirde nur zu einer Erhdhung der Diffusionsrate
flihren.

Selbstverstdandiich dndern sich die Verhdltnisse, wenn zusdatzliche
Sauerstoffquellen auftreten. Hierzu zdhlt der in Abschn. 3.1.3 dis-
kutierte Radiolysesauerstoff, der allerdings keine Rolle spielt.

SchlieBlich ist noch festzuhalten, daB durch Diffusion kontrollier-
te Korrosionsprozesse immer groBtmogliche Korrosionsraten ergeben.

Sind Phasengrenzreaktionen geschwindigkeitsbestimmend, dann fiihren

solche Reaktionshemmungen immer nur zu noch niedrigeren Korrosions-
raten.
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Die Richtigkeit der Annahme, daB die Korrosionsraten fallende Ten-

denz haben sollten, wird durch die ersten Resultate aus gezielten
Experimentaluntersuchungen erhdrtet /21/.

3.2.2 HeiBwasserkorrosion

Die HeiBwasserkorrosion nach der Bruttoreaktion
muB im Falle der Endlagerung beachtet werden.

Fiir die vorliegenden Problemstellungen auswertbare Untersuchungen des
Korrosionssystems Fe/HZO im Temperaturbereich 100° bis 150°C liegen nur
begrenzt vor. Der Hauptgrund ist der, daB theoretische und prak-

tische Fragestellungen bislang nur in den Wasser-Dampf-Kreisldufen

des Kraftwerksbetriebes auftraten. Auch lag die Problematik meist
anders: im Vordergrund standen Untersuchungen zur Erosionskorro-

sion, also ein mit hohen Stromungsgeschwindigkeiten verkniipftes
Korrosionsphdanomen, und nicht die Korrosion unter vollig stagnie-
renden Bedingungen.

Praktische Erfahrungen belegen, daB Korrosion unter Wasserstoffent-
wicklung im betrachteten Temperaturbereich bislang kein Problem
darstellt. Grund ist die Ausbildung einer gut schiitzenden Magne-
titschicht auf der Eisenoberfldche und die Einhaltung bestimmter
Reinheitsanforderungen an das Wasser. Diese sind Voraussetzung fiir
den sicheren Betrieb solcher Systeme.

Die folgenden Untersuchungsergebnisse stammen aus dem Bereich Nie-
derdruck-Speisewasser /24-27/ und aus einem HeiBwasserkorrosion-
Testloop /28/. Sie sind unter Benutzung einer Datenauswertung

aus /28/ in Tab. 3 zusammengestellt.
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Tabelle 3: Korrosionsraten von unlegiertem Stahl unter HeiBwasser-

bedingungen
Nr. T/°C 02-Geha1t pH-Wert Stromungs- Lejtféhig- Korrosionsraten in mm/a Literatur Bemerkungen
geschw. keit errechnet aus Abgaberaten
mg/1 m/s p S/cm Eisenionen Wasserstoff

1 93 0,2 1,8 0,1 107% 24

2 121 " " " " 24

3 149 " u " o 24

4 52 Sattigung 0 4 1072 24

5 65 0,2 1,6 11 1,4 107 25 5 mg/1 NaCl

6 65 " u 0,3 1074 25

7 65 " 9,5 " 18 1074 25 3
8  ca. 280 0,02 0 31072 26 b
9 140 0,2 8,5 3,9 2 1073 27

10 170 0,2 8,5 3,9 2 1073 27

1 140 0,2 7,5 ca. 3,0 0,1 5 1072 28

12 140 0,2 8,5 n 1,0 4 1072 28

13 140 " 9,4 n 4,0 1072 28

14 130 0,01 9,3 ca. 3,0 39 1,1 1073 28 20 mg/1 NaCl
15 130 0,02 8,7 u 0,5 2 1073 28

16 100 0,01 9,4 u 39 0,6 1073 28 20 mg/1 NaCl
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Zundchst ist festzustellen, daB die Korrosionsraten im allgemeinen
gering sind und auch die dem Eisenabtrag entsprechenden Wasser-
stoffproduktionsraten sehr kleine Werte zeigen (Versuche Nr. 14-16
in Tab. 3). Des weiteren ergibt sich, daB die Korrosionsrate pH-ab-
hingig ist und mit steigendem pH-Wert abnimmt (Versuche 11-13 sowie
15 und 16).

Ein grundlegender Unterschied der Endlagerbedingungen zu den hier
diskutierten Ergebnissen besteht insofern, als der Wasserstoff im
Falle der Endlagersituation nur durch Diffusion, nicht aber durch
Konvektion abtransportiert wird.

Die Vorgdnge lassen sich nach dem 1. Fickschen Diffusionsgesetz
naherungsweise abschatzen (vgl. Abb. 3). Vorausgesetzt wird in dem
folgenden Beispiel eine

Cy,/mol cm3

1.10—7_

x/cm
Abb. 3: Konzentrationsprofile abdiffundierenden Wasserstoffs an
einer mit 10'3 mm/a korrodierenden mit Bentonit
kontaktierten Stahloberfldche
____ Bereich konstanter Diffusionsrate
————————— abnehmende Diffusionsrate
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konstante Eisenkorrosionsrate von 10'3 mm/a entsprechend einer
.= 4510713 mor/enfs.

Anders als in Abb. 1 bauen sich Konzen%rationsprofi]e auf, deren

Wasserstoffproduktionsrate von etwa N

Steigung dc/dx fiir x — 0 entsprechend der konstanter Produktionsrate
zundchst konstant ist und die parallel verlaufen. Wird die Satti-
gungskonzentration des Wasserstoffs in Wasser (Bentonit mit 20%
Wasser) bei 100°C und einem Wasserstoffpartialdruck von 1 bar mit

7 3

=1,75-10"" mol/cm

s
angenommen, und wird diese Konzentration iiberschritten, dann ver-
zweigt sich der Stoffstrom an Wasserstoff in einen Teilstrom an gas-
formigem Wasserstoff und in einen Teilstrom abdiffundierenden Was-
serstoffs. Letzterer wird anteilig immer kleiner, da sich zeitlich
verdnderliche Konzentrationsprofile analog Abb. 1 aufbauen.

Die Zeit und die Diffusionsschichtdicke, ab denen erstmals gasfor-
miger Wasserstoff entsteht, lassen sich aus

ACs
AX

=-D

H H

errechnen, wobei naherungsweise ein lineares Konzentrationsprofil
vorausgesetzt wird. Fiir einen Diffusionskoeffizienten von Wasser-
stoff

DH = 10'6 cmz/s

ergibt sich eine Diffusionsschichtdicke von

c
X:-D_A__S.
Hoy
H
x = 0,39 cm.

Flir die Zeit bis zum Auftreten des ersten gasformigen Wasserstoffs
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wird in einfacher Weise die durch das Sattigungsprofil in Abb. 3
gegebene Wasserstoffmenge berechnet und durch die Wasserstoff-
produktionsrate dividiert

. 0.39 . ,,-7
1.75 © == " 10

4.5 - 10-13

7.6 - 10% s
21.1 h.

1]

Nach etwa 21 h ist also unter den gemachten Annahmen (Sdttigungs-
konzentration und Diffusionskoeffizient des Wasserstoffs) mit Ent-
wicklung von gasformigem Wasserstoff zu rechnen. Herrscht in der
Bentonitschicht ein hoher Quelldurck, so ergibt sich als Folge der
hoheren Sattigungskonzentration (Henrysches Gesetz) eine entspre-
chend langere Zeit.

Geht man von einer Korrosionsrate von 10-2 mm a~l aus, was aufgrund
des Salzgehaltes der betrachteten Grundwdsser realistisch ist,
ergeben sich entsprechend griossere Wasserstoffproduktionsraten und
kiirzere Zeiten.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Zeiten bis zur Entwick-
lung des ersten gasformigen Wasserstoffs in der Tat kurz sind.

Zur Ueberpriifung der hier entwickelten Vorstellungen wird vorge-
schlagen, entsprechende Laboratoriumsversuche durchzufiihren. Diese
konnten darin bestehen, in Bentonit eingebettete Stahlelektroden mit
einer der Korrosionsstromdichte dquivalenten kathodischen Strom-
dichte zu belasten und das Zeitverhalten zu untersuchen. Dann konnte
auch die Annahme bewiesen werden, dass sich der Prozess durch den
entwickelten Wasserstoff selbst hemmt (vgl. Abschnitt 3.3).

Nicht beriicksichtigt in dem vorgestellten Modell sind abnehmende
Korrosions(Wasserstoffproduktions)raten infolge Deckschichtbildung.
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Diese sind nicht abschdtzbar, sondern miissen ebenfalls experimen-
tell bestimmt werden. Dariiberhinaus miiBte auch die Wirkung des
urspriinglich vorhandenen Sauerstoffs beriicksichtigt werden.

Insgesamt ergibt sich, daB trotz des groBen Wasserreservoirs und
geringer Barrierewirkung des Bentonits gegeniiber Wasser nur sehr
geringe Korrosionsraten auftreten konnen. Ursache ist bei den hier
betrachteten Temperaturen die langsame Phasengrenzreaktion.

Die Problematik der direkten Reaktion mit Wasser besteht bei Kupfer

nicht, daB dieses Material in reinem Wasser thermodynamisch stabil
ist.

3.2.3 Bodenkorrosion und mikrobielle Korrosion

Bodenkorrosion und mikrobielle Korrosion sind hdufig vergesell-
schaftet /29/. Die Gefahr der bakteriellen Korrosion Tiegt vor allem
darin, daB sich die Mikroorganismen rasch vermehren, so daB Korro-
sionsschaden an Eisen rasch und unerwartet auftreten konnen. Ursache
der Schdden sind meist die sauren Stoffwechselprodukte der Bakterien.
So fiihrt die Spezies thiobacillus durch Oxidation von Schwefel oder
dessen Verbindung zur Bildung von schwefelsauren Wassern mit pH-Wer-
ten um 2, wodurch sowohl Beton als auch Eisen im Boden stark ange-
griffen werden. Gleiches gilt filir die Spezies ferrobacillus ferro-
oxidans, der die Oxidation von Pyrit stark beschleunigt. Unter anae-
roben Bedingungen im Boden tritt vorwiegend die Gattung desulfovibrio
auf, die Sulfate zu Schwefelwasserstoff reduziert. Nach dlteren Vor-
stellungen wird hierdurch die kathodische Depolarisation von Eisen
beschleunigt, wahrend neuere Untersuchungen auf eine depolarisierende
Wirkung von Eisensulfid schlieBen lassen /30/. Kennzeichnend fiir Kor-
rosion unter solchen Bedingungen ist eine verhdltnismdBig dicke Sul-
fidschicht auf dem Eisen oder Stahl. Als "aggressiv" ist ein Boden mit
diesen Bakterien dann anzusehen, wenn deren Anzahl iber 100/ml1 liegt.
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Fiir die mikrobielle Korrosion in Erdbdden sind entscheidend das
Redoxpotential und der pH-Wert des Bodens, die Menge an verwertba-
rer organischer Substanz, der Gehalt an Fe™ - und Mn™ -Tonen und an
Wasserstoff (auf der Metalloberfldche ) /31/. Untersuchungen iiber
die Verteilung von Bakterien bis zu 90 m unter der Bodenoberkante
lassen auf eine Gleichverteilung der Bakterienkolonien schlieBen
/31/. Es wird empfohlen, die im Bereich der Endlagerstdtte vorhan-
denen Grundwdsser auf mikrobiologische Aktivitat zu priifen.

Flir das hier zu beurteilende Endlager-Korrosionsproblem besonders
interessant sind Untersuchungen an Behdltermaterialien in Tonbdden
/32/. Hierzu wurde ein umfangreiches Untersuchungsprogramm zur Prii-
fung natiirlTicher Tonformationen als Endlagerstdtten durchgefiihrt.
Es umfaBte die im folgenden aufgefiihrten Korrosionssysteme.

Werkstoffe:

Kohlenstoffstdahle, GuBeisen, hochlegierte Stdhle, Nickel und Nik-
kelbasislegierungen, Aluminium und Al-Legierungen, Titan und Titan-
legierungen (kein Kupfer oder Cu-Legierungen).

Medien und Bedingungen:

direkter Kontakt mit Ton, Naturversuche und Laborversuche bei
25°, 100°, 150° und 300°C iiber 5 und 11 Monate,

- interstitielle Salzl6sung aus der Tonformation (Na2804 16,3 g/1;
NaC1 0,16 g/1; MgSO4 7 H20 16,6 g/1; CaSO, 2 H,0 10 g/1; CaCO
7 g/1) mit Laufzeiten bis 49 Monate,

4 2 3

- Antwerpener Grundwasser (Chloride 35 mg/1; Sulfate 0,5 mg/1;
Nitrate 6 mg/1),

- Feuchtatmosphire aus der Tonformation (aus bei 300°C pyrolysiert-
tem Ton und Wasserdampf mit 75% rel. Feuchtigkeit + 100 ppm 502)

mit Laufzeiten bis 49 Monaten.
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Die Proben wurden als Coupons (ungeschweiBt und geschweiBt) und als
Biigelproben eingesetzt und nach den bekannten Methoden ausgewertet.

Bei dem Ton handelt es sich um sog. Boom Ton (Mol, Belgien) mit der
folgenden Zusammensetzung des trockenen Materials (Gewichtspro-
zent): 5102 64%, A1203 14%, Fe0 5,9%, KZO 2,2%, NaZO 1,4%,

Ca0 0,6%. Der Wassergehalt war 26%; an Mineralien lagen neben 1%
Pyrit 0,26 bis 4,6% Sulfate, 0,04 bis 0,24% Chloride und 0,17 bis
1,46% organisches Material vor.

VYon den umfangreichen Ergebnissen erscheinen folgende fiir die in
dieser Studie zu diskutierenden Probleme wichtig:

- samtliche Korrosionsprodukte der Proben aus den direkten Ver-
suchen mit Ton enthalten Schwefel und Schwefelverbindungen, die
von dem Pyrit des Tones stammen; durch Luftoxidation und aerobe
Schwefelbakterien entsteht Schwefelsdure und damit ein sehr
aggressives Medium; die Bakterien sind bis etwa 90°C aktiv;

- in Feuchtatmosphdre bei 300°C werden erwartungsgemiBt relativ
hohe Korrosionsraten bei dem unlegierten Stahl, bei Al- und
seinen Legierungen, Nickel und geringere Korrosionsraten an
Inconel 600 und Incoloy 800 festgestellt; Titan und seine Legie-
rungen sowie Hastelloy C sind bestadndig;

- die Korrosionsraten in interstitieller Salzldsung sind gering
(unlegierter Stahl war nicht einbezogen);

- 1im Gegensatz zu den Laborversuchen bei Temperaturen oberhalb
150°C ergaben die Naturversuche in der Tonformation sehr viel
niedrigere Korrosionsraten; fiir duktiles GuBeisen wurden 60 pm/a
gemessen.

Aus den Ergebnissen 1dBt sich folgern, daB der bakteriellen Korro-
sion Beachtung zu schenken ist und daB pyrithaltiger Bentonit als
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Verfiillmaterial vermieden werden sollte. Nach /33/ enthdlt der Wyo-
ming Bentonit MX-80 0,3%, Pyrit, Montigel keinen Pyrit. Dem Produkt
Montigel sollte demnach der Vorzug gegeben werden. Dariiberhin aus
enthdalt Montigel nur 0,03%, MX-80 aber 0,4 % organischer Kohlen-
stoff, was fiir das Bakterienwachstum von Bedeutung sein konnte.

Bei den in Abschn. 3.2.2 vorgeschlagenen Experimentaluntersuchungen
konnten Untersuchungen zur mikrobiellen Korrosion einbezogen wer-
den. Wichtig wird dabei sein, inwieweit die fiir das Bakterienwachs-
tum notwendigen Komponenten nachgeliefert werden.

3.2.4 Ortliche Korrosion

In (1) wurde bereits dargelegt, daB die im Endlager moglichen Was-
ser an unlegierten und niedrig legierten Stdhlen ortliche Korro-
sion, z.B. Mulden- oder Lochkorrosion hervorrufen konnen. Diese
Korrosionsart ist unabhdangig von der Stahlzusammensetzung wird aber
stark vom Oberflachenzustand und der Zusammensetzung des Mediums
beeinfluBt /23/.

Bentonit kann durch Silikatabgabe eine Deckschichtbildung fordern.
Durch Chloride ist ein drtlicher Abbau moglich, woraus sich Loch-
korrosion entwickeln konnte. Daher ist durch Experimentaluntersu-
chungen das Verhalten der Behdlterwerkstoffe in gequollenem Bentonit
auf ortliche Korrosionsgefahrdung zu priifen.

Das sog. Pitting, wie es an passivierbaren Metallen, z.B. nichtro-
stenden Stdahlen auftritt, ist bei den hier gegebenen Bedingungen
nicht zu erwarten.

Die fiir den Korrosionsschutz des Behdlters zu ergreifenden MaBnahmen
missen auf die Strategie ausgerichtet sein, die ortliche Korrosion
von vorneherein zu vermeiden. Einige grundsdatzliche Eigenschaften des
Korrosionsystems Behdlter/Umgebung sind hierfiir giinstig, namlich
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a) die auf lange Sicht zu erwartende Verarmung an Sauerstoff an der
Behdlteroberfldche, die letztlich die Korrosionsrate (auch die
der Ortlichen Korrosion) auf sehr geringe Werte absinken 14B3t,

b) die mogliche Bildung von schiitzenden, durch den Bentonit immobi-
lTisierten Deckschichten aus Korrosionsprodukten, die zu einer
“"Nivellierung" eines in der Anfangsphase lokalen Korrosionsan-
griffes fiihrt.

Zur Vermeidung von ortlicher Korrosion ist es wichtig, daB zu Be-
ginn der Lagerung der Behdlter an deren Oberfldache moglichst
gleichmdBige Korrosionsbedingungen herrschen. Eine Rolle wird dabei
spielen, wie die Behdlter erstmals mit dem Bentonit in Kontakt kom-
men, und wie sich in diesem Stadium auftretende Vorschadigungen der
Oberfldche auf das spdtere lLangzeitverhalten auswirken kdnnen.

3.2.5 SpannungsriBkorrosion (SpRK)

SpannungsriBkorrosion metallischer Werkstoffe ist die Folge der
kombinierten Wirkung ortlichen chemischen Angriffes und im wesent-
lichen statischer Zugspannungen, wenn der Werkstoff eine Anfdllig-
keit fiir diese Korrosionsart besitzt, das Angriffsmittel spezifische
Wirkungen ausiibt und die einwirkenden Zugspannungen ausreichend hoch
sind (Grenzspannung) /34/. Von den hier diskutierten Werkstoffe kon-
nen Kupfer sowie die GuBwerkstoffe unter den postulierten Lagerbe-
dingungen als nicht spannungsriBkorrosionsgefdhrdet eingestuft wer-
den, da entweder kein fiir den betrachteten Werkstoff spezifisches
Medium vorliegt oder die Werkstoffe selbst keine Anfdlligkeit be-
sitzen. Lediglich bei den unlegierten bzw. niedriglegierten Stahlen
ist die Gefahr einer SpRK zu diskutieren, wenn man von der Uberlegung
ausgeht, daB durch Sauerstoffkorrosion eine derartige Wandalkalisie-
rung einsetzen konnte, daB diese in Verbindung mit vorhandenen Na-
triumionen eine fiir das Ausldsen von SpannungsriBkorrosion ausrei-
chende Konzentration von Natronlauge zu liefern im Stande ware. 0b
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eine solche Moglichkeit besteht, kann durch Abschdatzung der durch
OZ-Reduktion lieferbaren Hydroxylionenmengen vorgenommen werden.
Betrachtet man die OH -Menge, die bei der Reduktion von Sauerstoff-
nach der Gleichung

pro Zeiteinheit entsteht, so entspricht jede Korrosionsrate der
Abb. 2 einer Hydroxylionenbildungsrate. Fiir eine Korrosionsge-
schwindigkeit von 107 1 (

mm a ~ (Wert nach einem Jahr) ergibt sich

aus der Aquivalenz von Fe-Ionen zu OH -Ionen eine OH -Bildungs-
2 41 (2,1-10'7 g em 2 a7t = 7,7-10'5 g cm'za'l).

Unter der Annahme, daB diese Menge sich nach einem Jahr in einem

rate von 2,1 mg m~

cm3 16sen wiirde (Schichtdicke 1cm), 1dge eine Konzentration von
7,6:107° 6
Auf den Wassergehalt bezogen wiren dies 2,25:10°

mol OH™ pro cm’ Bentonit vor.
® mol OH™. Dies
entspricht einer NaOH-Konzentration von 0,09 Gew%. Diese Konzen-

g em™3 entsprechend 4,5.10°

tration ist zur Ausldsung von SpRK unkritisch /35/.

Hinzu kommt, daB weder die Abdiffusion der OH -Ionen noch ihre
Fixierung in Korrosionsprodukten (Hydroxyde und Oxidhydrate)vbe-
ricksichtigt wurden. In der Praxis diirfte deshalb die Bildung von
alkalisch reagierenden Randschichten kaum moglich sein.

Kritische Verhdltnisse durch Aufkonzentrierung kdnnten allenfalls
durch Verdampfung von Wasser entstehen. Dies ist bei den gegebenen
Druckverhdltnissen nicht zu erwarten.

AuBerdem ist zu beachten, daB Chloride und Silikate Inhibitoren der
durch NaOH-Losungen an unlegierten Stahlen ausgeldsten interkri-
stallinen SpRK darstellen /35-37/. Daher kann dem Bentonit eine zu-
satzliche Schutzwirkung zugeschrieben werden.

Beriicksichtigt man alle EinfluBfaktoren angemessen, kann das Auf-
treten von SpRK bei der Endlagerung der hier diskutierten Behdlter
ausgeschlossen werden.
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3.2.6 Wasserstoffversprodung

Wasserstoffversprodung ist die Folge der Diffusion von atomaren
Wasserstoff in ein Metall hinein, setzt also an der Metalloberfla-
che adsorbierten, atomaren Wasserstoff (Had) voraus. Bei hinreichend
geringer Hemmung des Eintritts des H-Atoms, ausreichend hoher Dif-
fusionsgeschwindigkeit im Metall und bei hinreichend hohem Bedek-
kungsgrad OH der Metalloberfldche mit atomaren Wasserstoff ist mit
einer Einwanderung des Wasserstoffes zu rechnen /38/. Von den hier
diskutierten Werkstoffen sind nur unlegierte und niedriglegierte
Stdhle, einige StahlguBqualitdten und Titan und seine Legierungen
versprodungsempfindlich. Zu beachten ist hierbei, daB unlegierte
Stdhle wie H II, C 22.8 und StE355 (diese Werkstoffe stehen hinsicht-
lich ihrer Verwendung als Lagerbehdalter im Vordergrund, vgl. Abschn.
4) erst bei Temperaturen unterhalb 80°C eine erkennbare Wasserstoff-
versprdadungsneigung aufweisen, die im Bereich von RT und darunter ihr
maximale Wirksamkeit erreicht /39/. Daher sind kritische Zustdnde
erst nach ldngerer Lagerzeit (Abkiihlzeit) mdglich und auch nur

dann, wenn das Angebot an atomarem Wasserstoff groB genug ist,

was wiederum einen hohen Bedeckungsgrad 0H an der Metalloberfldche
bedeutet.

Diskutiert werden muB also die Frage, ob Wasserstoffquellen vorhan-
den sind, die auch nach ldngerer Lagerzeit, wenn die Temperatur der
Behdlteroberfliachen auf Werte von etwa 50°C abgesunken ist, noch
wirksam sind und ausreichende Mengen an atomarem Wasserstoff produ-
zieren kdnnen. Vier mdgliche Wasserstoffquellen sind vorhanden:

Erstens ist die Moglichkeit der Reduktion von Wasserstoffionen als
kathodische Teilreaktion der Korrosion des Lagerbehdlters zu be-
trachten. Sie kann nur in nennenswertem Umfang in stark saurer Umge-
bung auftreten. Die bisherigen Wasseranalysen lassen untere pH-Wer-
te von etwa 6 erwarten. Da zur Erreichung kritischer niedriger Tem-
peraturen sicher Lagerzeiten von mehr als 100 Jahre notwendig sind
(vgl. Abschn. 3.1.2), in welcher die vorhandenen Wasserstoffionen
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ldangst verbraucht sein diirften und da auBerdem die umgebende Bento-
nitmasse auBerdem eine puffernde Wirkung hat und den pH-Wert des
Wassers anhebt, kann diese Wasserstoffquelle als praktisch nicht
vorhanden angesehen werden.

Die zweite Quelle wdre radiolytisch entwickelter Wasserstoff und
zwar in Form von Protonen oder Atomen. Wie im Abschn. 3.1.3 gezeigt
wurde, ist die an der Behdlteroberflache entstehende Menge an
Wasserstoff schon so gering, daB der mit Sicherheit sehr kleine
Anteil an diffusionsfahigen Atomen vernachldssigt werden kann. Dies
wird besonders deutlich, wenn man davon ausgeht, daB bei unlegier-
ten Baustdhlen mittlerer Festigkeit (Streckgrenzen <500 N mm'z)
im Falle einer Wasserstoffversprodung analytisch Wasserstoff-
gehalte etwa in der GroBenordnung von 10 ppm festgestellt werden.

5 mo1l cm'3.

Dies entspricht einem Wasserstoffgehalt von ca. 4-10°
Der gesamte in einer 5 cm dicken Bentonitschicht im ersten Jahr der
Lagerung radiolytisch entstehende Wasserstoff liegt rechnerisch
aber nur bei 6-1072 mol cm™3 (vgl. Abschn. 3.1.3).

Auch der bei einer HeiBwasserkorrosion entstehende Wasserstoff -
die dritte Quelle - ist ohne Bedeutung, da dieser Korrosionsprozess
bei Erreichen der fiir eine Wasserstoffversprddung notwendigen tie-
fen Temperatur (=50°C) nur noch mit vernachldssigbarer Geschwindig-
keit ablduft. Bei 130°C und einer HeiBwasserkorrosionsrate von

10—2 1 0-12
(vgl. Abschn. 3.2.2). Das entspricht einer HZ-Jahresproduktion von
1,9-1074
gere Korrosionsrate bei Temperaturen <50°C und die Tatsache, daB

2.-1

mm a ~ ist die Wasserstoffproduktionsrate 6-1 mol cm “s

mol cm'z. Beriicksichtigt man die um Zehnerpotenzen gerin-
der groBere Anteil des entstehenden Wasserstoffes durch Rekombina-
tion zu H2 nicht diffusionsfdhig ist, wird die gemachte Aussage
bestitigt. '

ErfahrungsgemdB wird der Mechanismus der Wasserstoffaufnahme unter
Bedingungen freier Korrosion weitgehend von solchen Stoffen be-

stimmt, welche die Rekombination des entstehenden atomaren Wasser-
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stoffes zum Molekiil verhindern (Rekombinationsgifte) und damit Pro-
motoren der Wasserstoffversprodung darstellen. Die gilt insbesonde-
re dann, wenn sie selbst reduzierbar sind und zusdtzlich atomaren
Wasserstoff Tiefern konnen. Der wichtigste - weil in natiirlicher
Umgebung am weitesten verbreitet (Erdboden) - Promotor ist Schwefel-
wasserstoff bzw. solche Schwefelverbindungen, die Schwefelwasser-.
stoff abspalten. Daher sind als vierte Wasserstoffquelle Schwefel-
verbindungen im Bentonit zu beachten und zwar einmal solche, die

in Gegenwart von Wasser Schwefelwasserstoff 1iefern und zum anderen
Sulfate, die in Gegenwart sulfatreduzierender Bakterien eine H,S-
Quelle darstellen. Es sollte daher moglichst Bentonit ohne Schwe-
felverbindungen verwendet werden (vgl. Abschn. 3.2.3), andernfalls
ist die Gefahr einer Wasserstoffversprddung in Bentonit zu unter-
suchen.

3.3 O0ffene Probleme und daraus abgeleitete Vorschldge fiir
Untersuchungsprogramme

Bei der Diskussion der unter den Endlagerbedingungen an unlegierten
Eisenwerkstoffen zu erwartenden Korrosionsreaktionen ergaben sich
eine Reihe von Problemen, die im folgenden nochmals zusammengestellt
werden. Dabei handelt es sich durchweg um Fragestellungen, die zwar
auf der Basis vorhandener Erfahrungen beantwortet werden kdnnen, aber
zusdtzlich experimentell abgesichert werden sollten.

Ein Problemkomplex betrifft die HeiBwasserkorrosion. Hier miiBten die
aus dem Kraftwerksbetrieb vorhandenen Erfahrungen in entsprechenden
Experimentaluntersuchungen auf das bei der Endlagerung herrschende
Beanspruchungsprofil lbertragen werden (Abschn. 3.2.2). Dabei werden
insbesondere Langzeitversuche notwendig sein, die die Abfolge

Sauerstoffkorrosion - Deckschichtbildung -
HeiBwasserkorrosion - Magnetitbildung
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in reprdasentativen Wassern mit entsprechenden Salzgehalten beriick-
sichtigen.

Ebenso wie die Sauerstoff- und HeiBwasserkorrosion muB die Wirkung
von Bodenkorrosion und mikrobiellen Korrosion beachtet werden. Da
gerade auf diesem Gebiet wenig systematische Untersuchungen exi-
stieren, ist ein entsprechendes Untersuchungsprogramm am Korro-
sionssystem

Fisen / Bentonit / Grundwasser

notwendig. Wichtig wird dabei die Behandlung der mikrobiologischen
Aspekte sein (Abschn. 3.2.3). Ein zusdtzliches Problem kdnnte die
HyS-Produktion durch sulfatreduzierende Bakterien sein, die das Ri-
siko einer Wasserstoffaufnahme von unlegiertem Stahl beinhaltet
(Abschn. 3.2.6). Hierbei soll insbesondere gepriift werden, inwie-
weit der Bentonit als Barriere wirkt.

Die Untersuchungen kdnnen in der Regel als Laboratoriumsversuche
unter simulierten Feldbedingungen mit etwas apparativem Aufwand,
aber ohne groBere Schwierigkeiten durchgefiihrt werden. Ein gutes
Beispiel ist das in /21/ beschriebene Untersuchungsprogramm.

Da es sich durchweg um kostenintensive Langzeitversuche handelt,

miissen die Programme sorgfdaltig konzipiert und durchgefiihrt werden.
Entsprechende Voriiberlegungen und Kenntnisse sind deshalb unabding-
bar. Informationen liber folgerichtiges Vorgehen existieren /40,41/.
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4.

4.1

WERKSTOFF- UND BEHALTERTECHNOLOGIE

Werkstoffauswahl

Zu behandeln und nach ihrer Eignung zu charakterisieren sind hier
die Werkstoffe un- und niedriglegierte Stdhle und StahlguBsorten,
sowie GuBeisen mit lamellaren Graphit (GrauguB) und mit Kugelgra-
phit (SphdroguB). Kupfer und Kupferlegierungen werden nicht weiter
besprochen, hier kann auf die entsprechende schwedische Studie ver-
wiesen werden /2/. Auf Titan und seine Legierungen wird kurz einge-
gangen.

Zur Gruppe der Stdhle, die hier zu diskutieren ist, gehOren die
allgemeinen Baustdhle mit ferritisch-perlitischem Gefiige, die unle-
gierten und niedriglegierten Kesselbleche, Rohrwerkstoffe und Vergii-
tungstdhle sowie die schweiBbaren, normalgegliihten Feinkornbaustah-
le. Wegen der erforderlichen Wanddicken (Festigkeit; Abschirmung)

in Verbindung mit einer hervorragenden SchweiBeignung, wobei weder
Vorwdrmung noch eine Warmebehandlung der fertigen Naht notwendig

sein sollte, engen sich die zur Auswahl vorliegenden Sorten auf die
wenigen Qualitdten ein, wie sie im Apparate-, Rohrleitungs- und
Druckbehdlterbau iiblich sind. Von den unlegierten Sorten empfiehlt
sich der Einsatz von Kesselblech HII (DIN 17 155) bzw. C22.8 (VDTiV-
Werkstoffbl. 350/1 und 350/3, Ausg. 11/82), St 45.4 (DIN 1629 Teil
4), St. 42.2 (DIN 1626 Teil 4),von den schweiBbaren Feinkornbau-
stdhlen der Stahl StE 355 (DIN 17 102). Legierte Stdhle sollten nicht
verwendet werden, da sie neben kritischeren Verarbeitungseigenschaf-
ten in der Regel eine hdhere Wasserstoffempfindlichkeit besitzen -
vor allem aufgrund ihrer Hartungsneigung in SchweiBiibergangszonen -
und in bezug auf das Korrosionsverhalten (Sauerstoffkorrosion) keine
nennenswerten Vorteile bringen. Gegeniiber Neutronenstrahlung sind sie
auBerdem empfindlicher als unlegierte Stdhle.

Aus der Gruppe der un- und niedriglegierten StahlguBsorten kann wegen
der erforderlichen Eigenschaften, insbesondere der SchweiBeignung,

praktisch nur der GS-38.3 (DIN 1681) in die Betrachtung einbezogen
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werden. Jedoch ist die SchweiBeignung geringer einzustufen als bei
gewalzten Blechen oder nahtlos gezogenen Teilen eines unlegierten
Kesselblechs oder Feinkornbaustahlen. Da auch von der Korrosions-
seite her keine Vorteile zu erwarten sind, liegt kein Grund vor,
StahlguB als Alternative anstelle der fiir den Einsatz des dickwandi-
gen Lagerbehdlters geeigneten Qualitdten H II und StE 355 anzusetzen.

Da weder GrauguB noch TemperguB fiir die erforderlichen Wanddicken
FestigkeitsschweiBungen zulassen (GTW-S38 DIN 1692 kann nur bis zu
Wanddicken von 8 mm einwandfrei verschweiBt werden, GuBeisen mit
Lamellengraphit {iberhaupt nicht), kdnnte lediglich GuBeisen mit
Kugelgraphit, DIN 1693, in Betracht gezogen werden, wobei der GGG 35.
(0,2% Dehngrenze (Rpo’z) 220 N/mmZ; Bruchdehnung (A5) min. 22%) auf-
grund giinstiger Eigenschaften zu diskutieren wdare. Wenn man jedoch
die filir eine DeckelverschweiBung notwendigen Eigenschaften betrach-
tet, ist festzustellen, daB keine FestigkeitsschweiBnaht mit garan-
tierter Dichtheit bei den notwendigen Wanddicken zu erreichen ist.
Deshalb muB auch GuBeisen mit Kugelgraphit als weniger geeignet ein-
gestuft werden.

AbschlieBend ist festzustellen, daB von den Eisenbasislegierungen
dem Kesselblech H II, dem Stahl C22.8 und dem Stahl StE 355 als
Behalterwerkstoffe der Vorzug zu geben ist. Diese Werkstoffe sind
flir eine ferngesteuerte automatische EngspaltschweiBung (Unterpul-
ver-SchmalspaltschweiBung oder ElektronenstrahlschweiBung), welche
den Deckelteil mit dem zylindrischen Behdlter verbinden soll,
bestens geeignet /42/. Sie erfordern weder eine Vorwdrmung noch
eine Warmenachbehandlung.

Titan und Titanlegierungen sind als tragende Behdlterwerkstoffe
aufgrund ihrer SchweiBtechnologie problematisch. Die fiir eine aus-
reichende Abschirmung der radioaktiven Strahlung erforderlichen
Wanddicken erschweren zusdtzlich das Erreichen einer ausreichenden
Qualitdt der DeckelschweiBnaht, die unter vollstdandigem Luftaus-
schluB (beiderseitiges Schutzgas notwendig) hergestellt werden muB.
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Dariiberhinaus sind bei den vorliegenden Temperaturen bei Lagerungs-
beginn (140°C) und bei Vorhandensein ungiinstiger Wasserinhaltsstoffe
im Grundwasser (hoher Chloridgehalt) Titan und seine Legierungen so-
wohl spalt- als auch lochkorrosionsgefdahrdet /43,44/. Deshalb, und
auch aus okonomischen Griinden, sollte der Einsatz von Titanwerk-
stoffen nicht in Betracht gezogen werden.

4.2 Behdlterauslegung

Die Abmessungen der Lagerbehdlter ergeben sich aus der GrdoBe und
Form der einzusetzenden Kokille (Container aus nichtrostendem Au-
stenitstahl) und der unter den herrschenden Belastungen notwendigen
Wanddicken. Wegen den bei der Werkstoffauswahl gemachten Einschrdn-
kungen werden ausschlieBlich die vorhergenannten unlegierten Stdhle
hier auslegungsmaBig behandelt, da sie allein die technologischen
Voraussetzungen fiir eine einwandfreie Verarbeitung besitzen und fiir
weitere, im Abschn. 4.3 behandelte, KorrosionsschutzmaBnahmen ge-
eignet sind. Die duBere Abmessung des Abfallcontainers aus rost-
freiem Stahl betrdgt @ 430 mm und L&nge 1335 mm. Demzufolge wird
als Endlagerbehdlter ein Zylinder mit einem Innendurchmesser von 450 mm
angenommen (Abb. 4a).

Bei Festlegung einer Wanddicke von 250 mm Dicke fiir Deckel und
Zylinder zur Erreichung giinstiger Abschirmungswerte lassen sich die
aufgrund der duBeren Belastung von max. 35 MN/m2 (NTB 84-31), gege-

- ben durch den hydrostatischen Druck von 15 MN/m2 und einer aus
Quelldruck und Erwdarmungsdruck sich ergebenden zusdtzlichen Bean-
spruchung von 20 MN/mz, auftretenden Spannungen im Zylinder und
Deckel ermitteln. Hierbei wurden 2 Lastfdalle betrachtet. Lastfall 1
bedeutet einen gleichmdBig auf Zylinderumfang und die Deckel wir-
kenden Gesamtdruck (Abb. 4b) und Lastfall 2 einen gleichmaBig auf
Deckel und Umfang wirkenden hydrostatischen Druck (Pl) und einen
zweiseitig symmetrisch auf den Umfang und gleichmdBig auf die
Deckel wirkenden Quell- und Erwdrmungsdruck (P2) (Abb. 4c).

Dechema-Institut, Frankfurt



l

)‘—- st700 ——# -46-

(A

fthSO

'z :250

&XJi 7450

N
\Q .
/L

-+
e 950 /\ Decked

a) Behalterabmessungen

[z =1400 Wanddicke 250 mm

2Zylinder

Q,:ZSU

R/ /X

TG 717
.

A

!
N
yH N

J PPy

L

b) Lastfall 1 (Gesamtdruck wirkt gleichmiBig
auf Zylinder und Deckel)

c) Lastfall 2 (Hydrostatischer P
Druck P wirkt gleichmdBig
auf Zylinder und Deckel, Quelldruck + Er-
warmungsdruck  (P.) wirkt zweiseitig
symmetrisch auf Zylinderumfang und
gleichmédBig auf die Deckel)
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Spannungen (Pl: 15 MN/m“; P,= 20 MN/m™)
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Fiir den Behdlter nach Abb. 4a wurden die in der nachfolgenden

Tabelle eingetragenen max. Spannungen ermittelt

Lastfall
Teil 1 2
. 2 2
Zylinder 86 N/mm 137 N/mm
Deckel 85 N/mmz

Die Spannungen wurden entsprechend den Regelungen in ASME VIII und
KTA-3201.2 in Kategorien eingeteilt und bewertet. Hieraus ergeben

sich die in der folgenden Tabelle niedergelegten Mindestanforderun-
gen an die Festigkeitswerte der vorgesehenen Werkstoffe bei Berech-

nungstemperatur (Rgy= Streckgrenze; Rm = Zugfestigkeit).
Lastfa]]

Teil 1 2
. 2 2
Zylinder ReH = 94 N/mm Req =117 N/mm
Rm > 187 N/mm? Rm > 234 N/mm?

DeckeT Reyy = 85 N/mm2

Rm =170 N/mm2

Anmerkung: Fiir Stahl gelten die Rm-Werte bei RT bis ca. 200°C.

(Berechnungsdurchfiihrung und Bewertungsverfahren sind als Anlage dem
Bericht beigefiigt.)

Die maBgebenden Festigkeitskennwerte sind die Streckgrenze RgHund die
Zugfestigkeit Rm bei Betriebstemperatur. Bei der Betriebstemperatur
von 140°C kann der Wert der Zugfestigkeit bei 20°C zugrunde gelegt
werden, da bei unlegierten Kohlenstoffstdahlen erst oberhalb von 200 -
300°C ein deutlicher Abfall eintritt. Kriechen ist bei 140°C eben-
falls ohne Bedeutung, als technische Temperaturgrenze des Kriechens
wird in der Literatur fiir unlegierte Stdahle 200°C angegeben /45/.
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Fiir die Werkstoffe H II und StE 355 sind fiir die vorgesehenen Wand-
dicken keine Festigkeitskennwerte mehr genormt; diese sind mit dem
Stahlhersteller zu vereinbaren. Auf jeden Fall werden die ermittel-
ten Mindestanforderungen an Streckgrenze und Zugfestigkeit erheblich
uberschritten.

Der als Alternative auch benannte Werkstoff C 22.8 besitzt fiir Wand-
dicken bis 250 mm folgende Festigkeitskennwerte:

Rpg.2 : 180 N/mm2 (150°C) (Rpg.2 = 0.2%-Dehngrenze*)
Rm  : 400 - 520 N/mm2,

Die aus Griinden der Strahlungsabschirmung und der Korrosionsreserve
gewahlten Wanddicken sind erheblich dicker als aus Festigkeitsgriin-
den notwendig ist, es liegt eine erhebliche Ueberdimensionierung
vor. Weitere Festigkeitsbetrachtungen unter speziellen Randbedin-
gungen eriibrigen sich daher.

Hinsichtlich der konstruktiven Gestaltung des Behdalters stehen z.B.
die Vorschldge A bis C (Abb. 5 bis 7) zur Diskussion. Bei Vorschlag
A besteht der Behdlter aus einem Rohrstiick mit angeschweisstem Boden
und Decken. Vorschlag B stellt einen nahtlos gezogenen Behdlter mit
aufgeschweisstem Deckel dar, und bei Vorschlag C besteht der Behdl-
ter aus zusammengeschweisstem Boden- und Kopfteil. Hierbei ist zu
beachten, dass die Rundnaht oberhalb der Fiil1h6he der Kokille liegt,
um eine zu starke Erwarmung des Glasinhaltes zu vermeiden. In allen
Fallen ist die Bauteilvorfertigung so vorzunehmen, dass ein fern-
gesteuertes Einfiigen und Anpassen des Deckels oder des Kopfteiles
gewdhrleistet ist. Dadurch kann die fernmanipulierte Engspaltschweis-
sung in einer heissen Zelle ohne Schwierigkeiten durchgefiihrt werden.

* Die 0.2%-Dehngrenze wird als Streckgrenzwert fiir die Werkstoffe
verwendet, die keine ausgesprochenen oberen Streckgrenzen (Rqy)
besitzen.
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5.

KORROSIONSSCHUTZTECHNOLOGIE

Obwoh1l die bisherigen Uberlegungen zeigen, daB unter den
postulierten Lagerbedingungen auch bei unlegierten Stdhlen keine
kritischen Korrosionsraten zu erwarten sind (10 um a'1 bedeuten
beispielsweise 10 mm Wanddickenveriust in 1000 Jahren) kann zur Er-
hohung der Sicherheit und zur Vorbeugung gegen unerwartete Korro-
sionseinfliisse ein zusdtzlicher Korrosionsschutz in Betracht gezo-
gen werden. Man konnte daran denken, als zusatzliche MaBnahme das
Aufspritzen von Zn oder Al heranzuziehen, die als Korrosionsschutz-
iberziige mit gleichzeitiger kathodischer Schutzwirkung fiir Eisen-
werkstoffe vielfach verwendet werden, zumal ihre Korrosionsprodukte
zur Deckschichtbildung beitragen. Jedoch ist zu bedenken, daB bei
den zu Beginn der Einlagerung herrschenden Temperaturen an der Be-
hdalteroberfldche eine spontane Zinkpassivierung eintreten kann, die
das Potential des Zinks so weit veredelt, daB in der KurzschluBzel-
le Zink/Eisenwerkstoff das Zn zur Kathode wird (Potentialumkehr des
Zinks) und Eisen bevorzugt in LOsung geht /46/. Da die Zn0O-Passiv-
schicht elektronenleitend ist, kann, solange reduzierbare Wasser-
inhaltsstoffe vorliegen, ein erheblicher KurzschluBstrom an den
Stellen entstehen, wo der Zn-Uberzug Poren aufweist. Hieraus resul-
tiert eine besondere Lochkorrosionsgefahr. Auch Al ist als Korro-
sionsschutz ungeeignet, da es wie auch neuere Betriebserfahrungen
gezeigt haben, bei Wassertemperaturen oberhalb 100°C merklich unter
Wasserstoffentwicklung korrodiert wird /47/.

Dagegen wird bei einer Keramikbeschichtung in Verbindung mit einer
Hastelloy C4-AuftragsschweiBung bzw. einer kompletten Hastelloy-
AuftragsschweiBung ein hervorragender Korrosionsschutz erreicht.
Ein inzwischen industriell entwickeltes Behdlterkonzept /48/, ge-
dacht fiir die Lagerung abgebrannter Brennstabe in Steinsalzstdcken,
ist auch fiir die Lagerung von verglasten radioaktiven Abfdllen in
Granitgestein mit Bentonitverfiillung geeignet, zumal es sich hier
um wesentlich kleinere Behdlter als bei /48/ handelt. Bei dem oben
erwahnten Behdlterkonzept dient als Basiswerkstoff ein emaillierfa-
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higer Stahl vom H II-Typ bzw. der entsprechenden Rohrwerkstoffe St
45.4 und St 42.2. Zundchst wird im nahtlosen Rohr (AuBendurchmesser
940 mm, Wanddicke 250 mm, Lange 1800 mm) aus diesem Werkstoff an

den Kopfenden mit Hastelloy C4 nach dem HeiBdraht-Plasma-SchweiBver-
fahren mehrlagig (8-10 mm dick) aufgetragen. Nach Planschleifen und
Priifung der AuftragsschweiBung wird die Oberflache sandgestrahlt
und mit Glaskeramik (eine Haftschicht und mehrere Deckschichten)
beschichtet. Das EinschweiBen der ebenfalls Hastelloy-C4-auftrags-
geschweiBten Deckel erfolgt mittels UP-MehrlagenschweiBung, die
wiederum mit Hastelloy C4 abgedeckt wird.

Die chemische Bestdndigkeit sowohl der Keramik als auch der Hastel-
loy C4-AuftragsschweiBung ist gewdahrleistet. Da die Geschwindigkeit
der Korrosion der Keramikbeschichtung (Nichtleiter, keine elektro-
lytische Korrosion; keine Elementbildung) nur von der Temperatur
und der SiOZ-Séttigung im Angriffsmittel abhadngig ist /49/, kann
aufgrund der bisherigen Daten /49/ bei Bentonitverfiillung eine
Schutzwirkung der Keramikbeschichtung von mehreren tausend Jahren
als gesichert angesehen werden. In quindrer Salzldsung bei 150°C
betrdgt die Abtragungsrate der Keramik z.B. 1()'3 mm/a (50-Tage-Ver-
such). Da auBerdem in einer anderen Versuchsreihe unterhalb 120°C
keine Abtragungsraten mehr gemessen werden konnten, ist nach ca. 30
Jahren Lagerzeit die Korrosionsgeschwindigkeit als vernachldssigbar
zu betrachten, was die langzeitige Schutzwirkung zusdtzlich absi-
chert.

Da die Korrosionsbedingungen im wasserfiihrenden Granitgestein mit
Sicherheit milder sind als unter Salzlagerbedingungen bei Wasser-
einbruch, sollte an dieser Stelle auch die Verwendung preisgiing-
stiger Nickellegierungen fiir die AuftragsschweiBung ins Auge gefaBt
werden. Ein fiir Endlagerungsbedingungen im Granitgestein geeigneter
Werkstoff ware Inconel 600.

Die an Hastelloy C4-AuftragsschweiBBproben in gegeniiber Grundwasser
wesentlich aggressiverer Salzlauge bei 150°C ermittelten Korro-
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sionsraten lassen fiir diesen Werkstoff bei Wasserangriff im Granit-
gestein keinerlei Schwierigkeiten erwarten. So wurden nach langen-

ren Priifzeiten (168 Tage) an Proben aus AuftragsschweiBungen, die

alle Warmebeeinflussungen durch die Einbrennvorgdnge der Keramik-
beschichtung erfahren hatten, in quinarer Salzl6sung bei 150°C nur

1 festgestellt.

Bei einer zur Verfligung stehenden Schicht von ca. 5 mm ergibt dies eine

Abtragsraten in der GrdBenordnung von 5-10_4 mm a
Lebensdauer von mehreren 10.000 Jahren /50/.

Die Gefahren, die infolge der begrenzten Schlagfestigkeit einer
Glaskeramik beim Handhaben des Behdlters entstehen kdonnten, lassen
sich durch UmschlieBen des Behdlters mit einem zusammenschraubbaren
10 mm dicken Al-Rohr vermeiden. Es schiitzt den Behdlter vor mecha-
nischen Beschadigungen und kann nach Einbringen des Behdalters in
die endgiiltige Lagerstdtte wieder abgezogen und erneut verwendet
werden,

Als weitere Alternative stdnde eine vdllige Abdeckung des Behdlters
mit einer mehrlagigen AuftragsschweiBung mit korrosionsbestdndigen
Nickellegierungen zur Diskussion. Fiir die unter Endlagerbedingungen
vorliegenden Korrosionsbedingungen ist, wie bereits erwdhnt, der
Werkstoff Inconel 600 vollig ausreichend. Mit Hastelloy C4 als
Auftragswerkstoff liegen bereits Ausfiihrungserfahrungen vor. Die
Eignung von Inconel 600 oder einer ahnlichen Nickelbasislegierung
sol1te anhand von Proben aus VersuchsschweiBungen iiberprift werden.
Die nach EinschweiBung des Deckels erforderliche ferngesteuerte
Abdeckung des SchweiBnahtbereiches mit Inconel 600 oder Hastelloy
C4 stellt kein Problem dar (vgl. Abb. 8).

Zu bemerken ist, daB mit der Entscheidung, eine AuftragsschweiBung
der vorgenannten Art als Korrosionsschutz zu benutzen, auch die

noch offenen Probleme der HeiBwasserkorrosion, ortlichen und mikro-
biellen Korrosion an unlegierten Eisenwerkstoffen beseitigt wiirden.

Dechema-Institut, Frankfurt
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Deckelteil

zylindrischer Teil

.

Abb. 8: Hastelloy C4-Auftragsschweissung auf einem
Lagerbehdlter (nach Vorschlag B, Abb. 6)
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6.

QUALITATSSICHERUNG

Die zur Herstellung des Endlagerbehdlters verwendeten Halbzeuge,
SchweiBzusatzwerkstoffe und sonstigen Materialien unterliegen der
iblichen Eingangskontrolle. Die Stahlkdrper (Zylinder mit Boden,
Deckel) sind mit den entsprechenden Zeugnissen vom Hersteller anzu-
liefern. Sie kdonnen mit Ultraschall und Magnetpulverpriifung auf
Fehlerfreiheit iiberpriift werden. Die AuftragsschweiBung (ca. 3 La-
gen Inconel 600 oder Alloy C-4 bzw. auch eine Kombination, beste-
hend aus 1 Lage Inconel 600 und 2 Lagen Alloy C-4) kann mit Farb-
eindringverfahren und Ultraschallpriifung auf Freiheit von Rissen,
Poren und Bindefehler gepriift werden. Die EngspaltschweiBungen kon-
nen ebenfalls mit Ultraschall auf Fehlerfreiheit liberpriift werden.

Fiir die gewdhlten SchweiBverfahren, Unterpulver-EngspaltschweiBBung
bzw. ElektronenstrahlschweiBung fiir die Verbindungsndhte und HeiB-
draht-Plasma-AuftragsschweiBung fiir die korrosionsschiitzende AuBen-
zone miissen die SchweiBparameter eindeutig durch Verfahrenspriifung
festgelegt und durch Einsatz von "intelligenten" Steuerungen (pro-
grammierte Rechner) bei der Fertigung gearbeitet werden.

Wenn ein Keramikiiberzug gewahlt wird, unterliegt dieser folgenden
Fertigungs- und Endpriifungen:

a) Schmelztest nach DIN 51 161 sowie Korrosionstest nach DIN 51 157
zur Identitatskontrolle der Fritte.

b) Priifung des Schlickers (rheologische Eigenschaften).

¢) Augenscheinkontrolle, Schichtdickenmessung und Hochspannungs-
priifung auf Dichtheit und Schwachstellen (DIN 51 163).

Die hervorragende Priifbarkeit der Glaskeramikschicht garantiert die
leichte Auffindung von Poren, Rissen und Abplatzungen und deren Be-
seitigung.
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7. ABSCHLIESSENDE WERTUNG

Die Studie hat gezeigt, daB die Verwendung eines Endlagerbehdlters
aus unlegiertem Stahl moglich ist, wenn die noch offenen Fragen
durch ein entsprechendes Begleitprogramm gekldart werden und sich
keine Einschrdnkungen ergeben. Fiir diesen Fall wurden die Moglich-
keiten eines zusdtzlichen Korrosionsschutzes erdrtert.

Insgesamt gesehen ist die Herstellung eines Behdlters fiir hochakti-
ven Abfall (HAA-Behdlter) und dessen sichere Lagerung in Kristal-
Tingestein mit Bentonitverfiillung technisch méglich.

Frankfurt/Main, den 9.10.1984
DI/EH/bp

N

Prof. Dr. E. Heitz Prof. Dr. H. Grafen

Dechema-Institut, Frankfurt
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Anlage zum Abschnitt 4.2  Behdlterauslegung

Berechnung der Spannungen

Lastfall 1 - Zylinder
Formelzusammenstellung (Lit.: z.B. E. Klapp "Festigkeit im Apparate- und
Anlagenbad’)
Innenfaser AuBenfaser
- 2.2 uZ+l
Tangentialspannung Ot=- Oy =~
ti=P 29 ta="P 25
Radialspannung Ori=0 Oprg=-P
Axialspannung O'Giz-P 1 a-P ——1———-
ul-1 u2-1

i v 3
Vergleichsspannung =-pY1« | Oou=-D 1+
nach GEH Wi @y | o P rap

hierbei bedeuten: p = &duBerer Uberdruck

u = da/di = 950/450 = 2,11 u” = 4,46

Die groBte Beanspruchung tritt an der Innenfaser auf:

Ovi=-(p1+p2)' v1"3( U%-2-1 )2=-35 . v1+3('%ﬁ%‘3)2

Jyj = -86 N/mm2




Blatt 2

Lastfall 1 - Deckel

Berechnung als Kreisplatte mit frei aufliegendem Rand

Formelzusammenstellung (Lit.: z.B. A. Kunz "Formelsammlung")

Radialmoment: (3*“) (1-—?;——)
‘
p.r? x2
Tangentialmoment: mg = '1—61—[(3*“-) '(1‘3“) ‘r—z""]
1
Spannung: g = Sul’2n

Die groBte Beanspruchung tritt in der Plattenmitte auf:

M mo =Mt ¢ o™ (3 y=~ (3 o) =3 700 (203) =884300 Nervn o
6.m _6 884300
O x=0= Ot x= =—h';9—-..t—2’1- =5 2502 -—'iB‘ESN/mm2
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Vergleichsspannung nach GEH (Gestaltanderungsenergiehypothese)

mit d1 =C72 =0nx=o=0t,x=o und 63 =0 (Deckelinnenseite)

Oy= }gf V(Gfoz)z (g, '03)% (05-0,)2

g, = 85 N/mn? !

Anmerkung: Der Deckel wurde vereinfacht als frei aufliegende Platte berechnet.

Diese Randbedingung ergibt fir den Deckel die hochste Beanspruchung.

Tatsdchlich ist jedoch durch den angeschlossenen Zylinder eine Rand-
einspannung vorhanden und die Beanspruchung im Deckel geringer. Die-
se Randeinspannung bedingt aber hohe zusdtzliche Spannungen im Zylin-
der, die nur durch eine aufwendige Spannungsanalyse ermittelt werden

kdnnen. Daher wurde der Deckel als '"selbsttragend" gerechnet.
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Lastfall 2 - Zylinder

Beanspruchung durch die Radialbelastung P}

und die Deckelbelastung P} + P2

Formeln s. Blatt 1

2.y 2 446

_ . _ 2
6= P TS et 38,7 N/mm

Ori= =0
c=—{D + . —_1.—_ = — ---1—-— = - 2
Cai® (p1 Rl 2= % wosq - 02 Nmm

Beanspruchung durch die sinusférmige Radialbelastung P=pg -COS'P

Lit.: A. Kunz "Formelsammlung"

o) 4(@(%—3

M =F -R(0,6386 - -sin + 0858 -cos P ~09053)

1;:—<(p<'r[: :

M=F-R[01592 - cos\p + (0947

Hinweis:
) d da+d; Belastungsradius und mittlerer
mitF =Py “T[;L : __251_ undR = C}' Zylinderradius stimmen nicht

tUberein.
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Uberlagerung der Lastfille

Momente an der Stelle @ :

I o<@< s ©=@; M=FR (08366 -sing+0,7938 -cosp-09053)

M Zap< T : gp:Tt-gpl.M=F~R'[O,1592-cos(Tt'-q)) +o,0947}

Il o<@< _T—;- M=FR - ( 0,6366 - - sin +0,6356 -cos&P—O,8106)= FR-X
Werte x fir 0<\ <kp/2 :
P=0 x = -0,1740
/8 -0,1268
/4 -0,0069
3t/ +0,1259
T/2 +0,1894

Das groBte Moment tritt an der Stelle :Tsé auf
und betragt:

Myog = 0183 -F R
mit Fep,- . da g R--Yardi
2 4 2 b

] b T g
= Myap = 0189 Py 2 g (dg )
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Die Gesamtspannung infolge der Belastung Py betrdgt an der Stelle

an der Zylinderinnenfaser:

M =X -
Um:ﬂ = _.fi _.__E_LT_EL_.ai
2 tz tZ

Der Faktor Cii berlcksichtigt, daB die Biegespannung beim vorgekrimmten

Stab innen hoher ist als beim geraden Stab. (Lit.: H.

Mechanik", Bd. 2)

t ot
(Ii - <. m £ -1
5 °R (2 'R - tz)

mit W = S—  ° 1p (2 " R+l )
t, 2 R -t
Zur Information:
t t
CIa = 6 + ,1
* R N(2 "R+ t)
Z
R = 350
Qi - 1,316
t = 250
V4
szz-lt_.clg:zg_@__;_?_?ﬂ _
4 2 4 * 2

TC
0,1894 * P, 35 ‘dq (da +d, )

P T9§ -

= 0,1894 + 20 & .

32 950 (950 + 450)

Neuber "Technische

Stab mit
Rechteckquerschnitt

( o, = 0,799)

7461 N/mm

= 494 608 N mm/mm
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Mp-Z - 6
Op-1 = — F_ Mo 22 Q,
2 tz tz
_ _ Ja6l _ 494 608 " 6 )
250 2502 1,316 = - 92,4 N/mm

Uberlagerung der beim Lastfall 2 - Zylinder fir die Innenfaser

ermittelten Spannungen

Tangentialspannungen ag e +0
ti ges ti tP‘Bé

= - 38,7 - 92,4 = - 131,1 N/mm°
Radialspannungen
P 9 g _. = 0
ri, ges
Axialspannungen = g = - 10,2 N/mm2
ai,ges aj
Vergleichsspannung nach GEH
mit 0, = Oti, ges  j G, = Ori/ges = @ undJ;= Oai,ges
Gvi= 2‘\/((7 -0 )2+(O -0)2 (C -0)2
2 1 2 2 370 F 3 1
i \/"131,12 + 10,22 & (- 10,2 - 131,1)2
O . = 137 N/mm?
vi

Lastfall 2 - Deckel identisch mit Lastfall 1 - Deckel
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Spannungsbewertung - erforderliche Werkstoffkennwerte

Die Spannungsbewertung erfolgt nach ASME-Code, Section VIII,
bzw. KTA-Regel 3201.2 (vgl. Erlauterungen am SchluB der Berechnungs-

anlage).

Ermittelt werden die erforderliche Streckgrenze Rp bei 140 °C und
die erforderliche Bruchfestigkeit Rm bei 140 °C. Letztere ent-
spricht der Bruchfestigkeit bei 20 °C, da ein Abfall der Bruch-

festigkeit erst bei hoheren Temperaturen stattfindet.

Zylinder - Lastfall 1

1. Festigkeitsbedingung:

P +P_+Q < 3 ° Sm

+ Q = Ovi nach Blatt 1 = 86 N/mm2

29 N/mm2

w

Sm

86/
R 2
Sm = —P— —wmR = 43 N/mm

Sm = —" — =R 2 86 N/mm2
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2. Festigkeitsbedingung

Pm £ Sm
Ermittlung Pm = Querschnittsmittelspannung:
" - d -35 * 950
Ot - - (Pl + PZ)--———-Q———— = = - 66,5 N/mm
dg ~ dy 958 - 450
Oy* 63 N/mm?
— 1 1 2
g = - ).—————————-:-35————————:—9,6N/mm
a P+ BT 4,66 " 1
N 2
Sm 2 Pm :OV = 63 N/mm
R Rp 2 94 N/mm2
Sm = —_—
1,5
N 2
Rm Rm = 187 N/mm
Sm = —
3
Zylinder - Lastfall 2
1. Festigkeitsbedingung
PL + Pb +Q = 3 Sm
2
PL + Pb + Q = crvi nach Blatt 7 = 137 N/mm

Sm 2 137/5 = 46 N/mm?

69 N/mm2

¢
l

Sm

1]
et
v

Rm

— e R'm

v

Sm

137 N/mm®




2. Festigkeitsbedingung

Ermittlung PL + P

Blatt 10

= Querschnittsmittel- + Biegespannung:

b
c .., Y —_15'——9--5—9-—————-zssm/mmé
t = - P = 950 - 450 - ’
l dd —dl
;Gt'_'
Or = Op. = — 92,4 N/mm? (s. Blatt 7 .) J
z 2
63 = Oai = - 10,2 N/mm2 (s. Blatt 4 .)
2 2 - ! 2
g, = \/ g + 0O — Qg -0 = 117 N/mm
t a t a
sm z (R +R)[15=0,[15 = 78 N/mn®
Sm = SB. o Rp = 117 N/mm?
1,5
Rm N 2
Sm = =—— ———» Rm 2 234 N/mm
3

3. Festigkeitsbedingung:

<

Pm

Sm —————

in Lastfall 1 (siehe Blatt 9) enthalten

-120,9
2
N/mm
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Deckel - Lastfall 1 und Lastfall 2

Da bei der Zylinderberechnung die von der Deckelverformung herrihrenden
Zusatzbeanspruchungen nicht bericksichtigt und der Deckel als "selbst-
tragend" gerechnet wurde, werden die Spannungen im Deckel als primire

Biegespannungen eingestuft.

Festigkeitsbedingung
P+ P, £1,5 " Sm (P =0 )
2
PL + Pb = OV nach Blatt 3 = 85 N/mm
Sm= 85 /1,5 = 57 N/mm2
Sm = B2 - Rp = 85 N/mm?
1,5

Sm = B o« Rm & 170 N/mm?
3

Erlauterungen zum Verfahren der Spannungsbewertung

Die durch eine experimentelle, numerische oder analytische Spannungsanalyse
ermittelten Spannungen werden in Kategorien eingeteilt und unterschiedlichen
zulassigen Spannungen zugeordnet. Das Verfahren ist erstmalig im ASME-Code
beschrieben. Es wird unterschieden zwischen Primar-, Sekundarspannungen und

Spannungsspitzen:
- Prim@rspannungen

Diese werden durch mechanische Lasten im Bauteil erzeugt und bei Erreichen der
FlieBgrenze erfolgt keine Spannungsumlagerung. Die Primdrspannungen werden un-

terteilt in
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- primdre allgemeine Membranspannungen Pm

Beispiel: Innendruckspannungen in diunnwandigen Zylindern und Kugeln

- primdre lokale Membranspannungen PL
Diese haben teilweise selbstbegrenzenden Charakter, werden aber aus
Grinden der Dehnungsbegrenzung den Primarspannungen zugeordnet.
Beispiel: Membranspannung durch eine am Behdlterstutzen angreifende
Kraft

- primadre Biegespannungen Pb
Beispiel: Biegespannungen in der Mitte eines ebenen, durch Druck beauf-

schlagten Bodens.

- Sekundarspannungen §
Charakteristisch fir die Sekunddrspannungen ist, daB sie selbstbegrenzend sind.

Beispiel: Warmespannungen, Storspannungen durch Dehnungsbehinderungen, Zusatz-
spannungen infolge von Abweichungen von der geometrischen Form (Auf-
dachung, Kantenversatz, Ovalitdt), Zwingungsspannungen, Biegespannun-

gen durch o6rtliche Krafteinleitung in Schalen.

- Spannungsspitzen F

Spannungsspitzen treten ortlich begrenzt auf und beeinflussen das Verformungs-

verhalten des Bauteils nicht.

Beispiel: Spannungskonzentrationen an Radien, Kerben und SchweiBindhten,
Spannungen infolge unterschiedlicher Warmeausdehnung bei plattier-

ten Wandungen.

Fir die Ermittlung der zuldssigen Spannungen werden folgende Kriterien zugrunde

gelegt:
- Primarspannungen diirfen die Streckgrenze nicht Uberschreiten

- Sekundarspannungen dirfen zu keiner plastischen Rickverformung

fihren, jedoch ist begrenztes FlieBen zuldssig

- Spannungsspitzen werden nur in Hinsicht auf die Ermidungsfestig-

keit beurteilt, ortliches FlieBen ist zuldssig.
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Bei einem Sicherheitsbeiwert S = 1,5 gegen die Streckgrenze und S = 3 gegen

die Bruchfestigkeit werden diese Kriterien mit den folgenden Festigkeits-
bedingungen erfillt:

P £ S

mit S = der kleinere der Werte
m m m

R R

P <1,5 S p und _m
1,5 3

<
PL + Pb 1,5 Sm
PL+Pb+Q = 3,0 Sm

PL+ PbQ + F = zul. Vergleichsspannungsschwingbreite
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