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1. EINLEITUNG

Im Endlager Konrad kann es aufgrund verschiedener Mechanismen zur Bil-
dung von Wasserstoff kommen. Bei Anwesenheit von Wasser kann die Di-
rektstrahlung der eingelagerten Abfdlle zur Wasserstoffbildung durch
Radiolyse flihren. Dieser Proze8 kann sowohl im Abfallprodukt selber
als auch in den umgebenden Materialien (z.B. Verpackung) stattfinden.
Radiolytische Zersetzung tritt auch in organischen Materialien auf,
wobei unterschiedliche Gase als Zersetzungsprodukte gebildet werden.

Die Korrosion von Metallen liefert einen Beitrag 2zur Wasserstoffbil-

dung. Unter Endlagerbedingungen sind hierbei insbesondere die fldchen-
hafte Korrosion von Eisen- und Stahloberflichen bei Abwesenheit von
Sauerstoff sowie die galvanische Korrosion durch Elementbildung ver-
schiedener Metalle von Bedeutung. Der erste ProzeB betrifft vorrangig
die Verpackung der Abfallgebinde (z.B. Container, GuBbehilter), wih-
rend der zweite bei unkontrollierter Mischung verschiedener Metalle
im Abfallprodukt auftreten kann.

Ein weiterer Mechanismus der Wasserstoffbildung ist die mikrobielle
Zersetzung des Abfaliproduktes, die allerdings nur unter speziellen
Randbedingungen von Bedeutung ist.

Unter den Aspekten der Sicherheitsanalyse filir das Endlager Konrad
kommt der Wasserstoffbildung in zweierlei Hinsicht besondere Bedeu-
tung zu. Naheliegend ist, daB zum einen beim Uberschreiten der Ziind-
grenze Gefahr filir das Einlagerungspersonal besteht. Daher ist nach-
zuweisen, daB entweder entsprechend hohe Wasserstoffkonzentrationen
nicht auftreten oder daB8 Auswirkungen einer unterstellten Wasser-
stoffverbrennung auf das Personal des Endlagers ausgeschlossen sind.
Eine Detonation wvon wasserstoffhaltigen Gasgemischen ist in keinem
Falle zulassig.

Zum anderen stellt die Gasbildung einen zusatzlichen Antriebsmecha-
nismus flir die Freisetzung Iuftgetragener radioaktiver Stoffe aus
versetzten Einlagerungsbereichen in die wetterfiihrenden Strecken dar.
Sie tragt zusammen mit der Diffusion und Luftdruckschwankungen in
den Wettern zur Freisetzung von Tritium in Form von HT und C 14 in



fllichtiger Form aus versetzten Einlagerungsbereichen bei. In diesem
Fall ist nachzuweisen, daR die erhdhte Freisetzung radioaktiver
Stoffe durch Wasserstoffbildung nicht zur Uberschreitung der Antrags-
werte fur die Ableitung mit den Abwettern fihrt.

Nachfolgend wird daher untersucht, in welchem Umfang mit einer Was-
serstoffbildung im Endlager Konrad zu rechnen ist und welche Wasser-
stoffkonzentrationen daraus resultieren.

Da eine Gasbildungsrate nur flir den einzelnen Behditer unmittelbar zu
berechnen ist, andererseits aber Angaben bezogen auf eine Einlage-
rungskammer oder Teile davon erforderlich sind, ergibt sich die
Notwendigkeit, hierzu eine Verbindung herzustellen. im vorliegenden
Bericht wird dazu folgendermaBen vorgegangen:

Die maximal einlagerbare Zahl der Abfallgebinde pro Jahr betragt
10 000 fiUr zylindrische Einzelgebinde bzw. 3 400 flr Container. Diese
Abfallgebinde fiillen n3dherungsweise zwei Einlagerungskammern mittlerer
GréBe, wenn man das derzeitig deklarierte Abfaligebindespektrum
/PTB 84/ zugrunde legt. Somit erhdit man eine Zahl von 5 000 zylin-
drischen Einzelgebinden bzw. 1 700 Containern pro Einlagerungskammer.
Diese Zahlenwerte konnen z.B. {berschritten werden, wenn man eine
ausschlieBliche Einlagerung kleiner Abfaligebinde (z.B. GuBbehiiter
Typ |) unterstelit. Andererseits sind sie zu groB, fiir Abfallge-
binde mit groBen Abmessungen (z.B. Rundbehilter Typ Ili, Container
Typ V). Beide Félle sind als Extreme unrealistisch.

Fir die nachfolgenden Untersuchungen wird aus Griinden der Konserva-
tivitat der fur den jeweiligen Gasbildungsmechanismus unglinstigste
Behdltertyp ausgewdhlt. Um jedoch nicht zu wunrealistisch konserva-
tiven Ergebnissen zu kommen, wird die Zahl der Abfallgebinde pro
Kammer nicht auch noch maximal, sondern entsprechend den o.g. Mittel-
werten gewidhlt.



2. WASSERSTOFFBILDUNG DURCH KORROSION

N

1 Allgemeines

Die Korrosion von Metallen kann einen wesentlichen Beitrag zur Was-
serstoffbildung in einem Endlager darstellen. Im Endlager sind groBle
Mengen von Metallen vorhanden:

- Die Abfallbehdlter bestehen 2z.T. aus Stahl oder StahlguB (z.B.
Container, GuBbehilter).

- Bei Betonbehédltern ist Eisen als Bewehrungsstahl enthalten.

- In den Abfallbehdltern befinden sich die Abfdlle z.T. in Innenbe-
hédltern (z.B. Fadssern), die wiederum aus Stahl gefertigt sind.

- SchlieBlich enthalten die Abfalle selber Stahl sowie mdglicher-
weise andere Metalle wie Aluminium, Zink oder Zirkon.

Man erkennt daraus, daB primdr die Korrosion von Eisen von Bedeutung
ist. Allerdings kann es unter bestimmten Voraussetzungen in Verbin-
dung mit Metallen wie Aluminium oder Zink zu hohen Korrosionsraten
kommen, die auch bei kleinen Metallmengen Wasserstoff in nennenswer-
tem Umfang produzieren. Diese Falle werden in Abschnitt 2.4 gesondert
behandelt, sodaB im folgenden, wenn nicht ausdriicklich anders erwahnt,
von der Korrosion von Eisen die Rede ist.

Das zur Korrosion erforderliche Wasser liegt als Luftfeuchte, Gebirgs-
feuchte, Versatzfeuchte oder Restwassergehalt der Abfidlle vor oder
ist im Beton Bestandteil des Abfallprodukts oder der Verpackung
selber.

Die Korrosion als elektrochemischer ProzeB ist dadurch gekennzeich-
net, da8 bedingt durch die Leitereigenschaften des beteiligten Me-
talls die Herauslosung wvon Metallkationen aus dem Kristallgitter &rt-
lich getrennt von der Abgabe einer dquivalenten Menge von Elektronen
stattfinden kann. Man betrachtet daher getrennt die sog. anodischen
und Kkathodischen Teilreaktionen. Der AnodenprozeB besteht dabei in
einer Metallaufiosung (Oxidation), z.B. flr Eisen:

2+

Fe > Fe~ + 2e . M



Als kathodisch wirksames Oxidationsmittel kommen in erster Linie Was-
serstoffionen oder Sauerstoff infrage. Die kathodische Teilreaktion
lautet im ersten Fall

2H +2 s H (2)

2/
d.h. es handelt sich um eine Wasserstoffreduktion. Die Sauerstoffre-

duktion als zweite Alternative stellt sich dar als:

+ 2 H,O + 4e > 4 OH . (3)

0O, 2

Beide Kathodenprozesse kdnnen parallel ablaufen, wobei sich ihre Teil-
strome zum Kkathodischen Gesamtstrom addieren. Im Gleichgewicht (am
freien Korrosionspotential) sind die Absolutwerte wvon kathodischem

und anodischem Gesamtstrom gleich.

Bei genligend groBem Sauerstoffangebot geht der Teilstrom der Wasser-
stoffentwicklung gemaB (2) und (3) daher gegen null. Unter diesen sog.
aeroben Bedingungen ist die Korrosion praktisch nicht mit Wasserstoff-
bildung verbunden. Im entgegengesetzten Fall der anaeroben Korrosion
liegen quasi sauerstofffreie Bedingungen vor, so daR die Wasserstoff-

ionenreduktion dominiert.

Uberschreitet das Korrosionspotential das Gleichgewichtspotential der
Magnetitbildung, bildet sich ein porenfreier Oxidfilm als Schutzschicht
aus, der die sog. Passivitdt hervorruft. Im passiven Zustand wird die
Metallauflésung nur noch durch die langsame Auflésung und standige
Nachbildung des Oxidfilms bestimmt. Die Korrosionsrate ist unter
diesen Bedingungen sehr gering. Ahnliche Effekte kdnnen auch bei ak-
tiver Korrosion durch dichte Deckschichten aus Korrosionsprodukten auf-

treten.

Im Bereich der aktiven Korrosion betrdagt die Durchtrittswertigkeit des
Eisens 2, d.h. daB das Eisen elektrochemisch bis zur Oxidationszahl 2
reagiert. In einer zweiten Stufe kann eine weitere, rein chemische
Oxidation 2ur Bildung von Magnetit fuhren:

3 Fe (OH), » Fe, O, + 2H,O + H (4)
2 4

3 2 2



Bei Messungen der H2-Bildungsr‘ate ist konservativ davon auszugehen,
daB nur der erste Reaktionsschritt erfaBt wird, da der zweite ver-
mutlich verzégert erfolgt. Somit sind die gemessenen Bildungsraten
mit dem Faktor 4/3 zu multiplizieren. Aus Konservativitidtsgrinden
wird im Fall der Passivkorrosion analog vorgegangen.

Grundsatzlich kdnnen auch weitere Inhaltsstoffe des Wassers als Oxi-
dationsmittel wirken, z.B.:

- In Wassern mit hohem CO;~Gehalt kann Wasserstoff durch Saurekorro-
sion Uber H,CO5 entwickelt werden /GRA 84, SCH 83/.

- Nitrat wird an unlegierten Stdhlen zu Ammoniak reduziert. Eine zu-
sdtzliche Wasserstoffbildung ist damit nicht wverbunden /GRA 84/.

Da die CO,- bzw. Nitratgehalte in den tiefen Grundwdssern des End-
lagers Konrad vergleichsweise gering sind, kommt diesen Reaktionen
jedoch keine besondere Bedeutung in diesem Zusammenhang zu.

Die mit Sauerstoffreduktion, d.h. -abbau verbundene aerobe Korrosion
hangt, wie oben dargestellt, vom Sauerstoffangebot ab. Die Nachlie-
ferung von Sauerstoff wird im folgenden nur bei unversetzen Einlage-
rungsbereichen unterstellt. Bei versetzten Bereichen bleibt die Nach-
lieferung auf den Bereich unmittelbar hinter der Stirnflache des Ver-
satzes beschrankt. Bezogen auf die gesamte Einlagerungskammer ist
dieser Effekt vernachlassigbar.

Daher werden nachfolgend unversetzte und versetzte Einlagerungskammern
getrennt betrachtet.

2.2 Unversetze Einlagerungsbereiche

2.2.1 AuBenkorrosion

In unversetzten Einlagerungsbereichen wird, wie in Kapitel 5 naher
beschrieben wird, der Sauerstoff nur geringfligig durch Korrosion abge-
baut. Zudem erfolgt eine Nachlieferung von Sauerstoff durch die Be-
wetterung. Daher liegen hier weitgehend aerobe Bedingungen vor, so
daB eine Wasserstoffbildung durch &uBere Korrosion von Stahi- oder
Gufistahlbehaitern nicht zu erwarten ist.



Andere Verhiltnisse ergeben sich flir Betonbehdlter, bei denen der Be-
wehrungsstahl im Beton eingebettet ist. Ein Sauerstoffzutritt ist hier
zwar prinzipiell durch Eindiffundieren des Luftsauerstoffs in den Be-
ton moglich. Wegen einer eventuellen Beschichtung der Behidlter wird
jedoch konservativ unterstellt, daB die Korrosion Uber die Reduktion
von Wasserstoffionen unter Bildung von Wasserstoff gemaf der Reaktion
(2) in Abschnitt 2.1 ablduft. Die Kinetik der anschlieBenden Eisenoxi-
dation zum Magnetit (Gleichung (4)) im hier interessierenden Tempera-
turbereich steht noch in Diskussion. Konservativerweise wird daher
hier unterstellt, daB die Wasserstoffbildung so erfolgt, als ob eine
rasche Durchreaktion zum Magnetit stattfindet. Dies fUhrt zu einer

3

Wasserstoffbildungsrate von 0.5 m H2 je kg oxidierten Eisens oder

3.9 1 Hz/m2~a bei einer Korrosionsrate von 1 um/a.

Die Korrosion von Eisen in Beton findet in stark basischem Milieu
statt. Unter diesen Bedingungen bildet sich eine korrosionshemmende
Passivschicht aus (vgl. Abschnitt 2.1). Wenn auch Uber die theore-
tische Beschreibung dieses Vorgangs noch Meinungsverschiedenheiten
existieren /GRA 88, HAN 87/, besteht dennoch Einigkeit, daB ein Be-
reich von 0.1 bis 1 pm/a die Erfahrungswerte der Korrosionsrate
aus Korrosionspotentialmessungen hinreichend beschreibt. H&here ge-
messsene Werte lassen sich aufgrund der bei den Versuchen gewahiten
Zeitintervalle nicht auf Langzeitbetrachtungen {bertragen. Niedrigere
Korrosionsraten (bis 0.04 um/a) erscheinen wegen der Unsicherheiten
der Korrosionspotentialbestimmung als zu wenig gesichert, um sie der
Analyse zugrunde zu legen.

Ein direkterer Zugang zur Festlegung der Wasserstoffbildungsrate er-
gibt sich aus der unmittelbaren Messung dieser Rate. Die Empfind-
lichkeit dieser Methode ist mittlerweile deutlich héher als die wvon
Potentialmessungen, sodaB es naheliegend ist, Ableitungen wvon cha-
rakteristischen Bildungsraten eher auf diesem Wege vorzunehmen.

Die in /SCH 88/ dargesteliten Experimente kommen den hier zu betrach-
tenden Verhédltnissen am nachsten. Sie liefern fiir sauerstofffreie, d.h.

1) Der Wert von 0.02 ml/m?-h entspricht der Empfindlichkeit der Me8-
apparatur.



anaerobe Korrosion in basischem Milieu (pH = 10) bei 50 °C eine Was-
serstoffbildungsrate von < 0.02 mi/m2-hl) oder < 0.18 I/m2-a. Das
entspricht einer Korrosionsrate von < 0.045 pym/a. Die Messungen wur-
den an GuBstahl durchgefiihrt. Jedoch k&nnen die Werte auch auf ande-
re Stahlarten (Ubertragen werden, da die Korrosionsgeschwindigkeit
im Passivbereich weitgehend unabhangig von der Stahlzusammensetzung
ist.

Der genannte Wert der Korrosions- bzw. Wasserstoffbiildungsrate wird
flir eine Abschdtzung der H2-Bildung unter Endlagerbedingungen in
/SCH 88/ noch mit 1.33 multipliziert, da die Messung u.U. nur die
Reaktion (3) gemaB Abschnitt 2.1 berlicksichtigt. Die nachgeschaltete
Magnetitbildung wird nicht oder nur unvollstindig erfaBt. Somit be-
tragt nach /SCH 88/ die Korrosionsrate < 0.06 ym/a, die Hy-Bildungs-
rate < 0.23 I/m2-a.

Aufgrund méglicher lokaler Storeffekte und in Anbetracht der Ergeb-
nisse der Korrosionspotentiaimessungen wird im folgenden konservativ
eine Korrosionsrate von 0.1 pm/a bzw. eine Hy-Bildungsrate von
0.39 I/m2-a verwendet.

Flir die Ermittlung der Wasserstoffbildung im Endlager wird ein Beton-
rundbehédliter Typ Il betrachtet mit einem Eisenanteil des Betons wvon
0.16 t/m3 (2 Schwerbeton). Weiterhin wird angenommen, daB die Beweh-
rung aus Stahlstdben mit einem Durchmesser von 1 cm besteht. Daraus
ergibt sich eine Stahloberfliche von rund 4.4 m2 pro Behilter oder
von rund 22.000 m? fiir eine mit 5.000 Betonbehdltern, Typ i gefiilite
Einlagerungskammer mittlerer GroBe. Bei der o.g. Wasserstoffbildungs-
rate bedeutet dies eine Wasserstoffproduktion von rund 8.6 m3 pro
Kammer und Jahr. Unter der hypothetischen Annahme, daBl die Abfélle in
einer Einlagerungskammer filir ein Jahr unversetzt bleiben und kein
Abtransport wvon Wasserstoff stattfindet, ergibt dies bei einem Be-
fillungsgrad von 50 % eine H2-Konzentration von 0.09 Vol.%.

In Wirklichkeit erfolgt die Hz-Entwicklung entsprechend dem Einlage-
rungsfortschritt aus dem jeweiligen Anteil des noch nicht versetzten
Kammervolumens. Hierbei sind jedoch Beitrdge zur Wasserstoffbildung
aus anderen Quellen noch nicht berﬁcksichvtigt.



2.2.2 Innenkorrosion

Aus den gleichen Griinden wie bei der AuBenkorrosion ist ein Beitrag
zur Wasserstoffbildung durch innere Korrosion nur dann zu erwarten,
wenn der Sauerstoffzutritt zu der Metalloberflache unterbunden wird.
Dies ist nur bei verfestigten Abfdllen denkbar. Als Verfestigungsma-
trix kommt mit wenigen Ausnahmen praktisch nur Beton/Zement zum Ein-
satz. Daher wird die Wasserstoffbildung durch anaerobe Innenkorrosion
nur flr derartige Abfédlle betrachtet. Mit der im wvorhergehenden Ab-
schnitt abgeleiteten Bildungsrate von 0.39 | H2/m2-a ergibt sich im
unglinstigsten Fall beim Container (Typ V) eine Wasserstoffbildung
von 18 | H2 pro Behidlter und Jahr, beim GuBbehdlter (Typ Il) eine
von 1.1 | H2 pro Behditer und Jahr. Bei einer Beflllung von Ein-
lagerungskammern mittlerer GroBe jeweils mit Behé&ltern ausschlieBlich
diesen Typs erhait man damit eine H2-Produktion von 30 m3 (Container)
bzw. 5 m3 (GuBbehidlter) pro Kammer und Jahr. Bei GuBbehiltern ist
hier allerdings zu beachten, daB wegen ihrer Dichtigkeit praktisch
kein Austausch mit der AuBenatmosphdre stattfindet. Flr Betonbehilter
mit einem eingesetzten 200 |-FaB ergeben sich noch geringere Werte:
pro Behélter 0.9 I/a, pro Kammer maximal 4.5 m3/a durch Innenkorrosion.

2.3 Versetze Einlagerungsbereiche

Mit dem Versetzen beflllter Einlagerungsabschnitte werden die Bedin-
gungen flir die Korrosion in zweierlei Hinsicht verdndert. Zum einen
wird die Sauerstoffzufuhr weitgehend unterbunden, so daB die aerobe
Korrosion praktisch unmittelbar nach dem Versetzen in die anaerobe
Korrosion verbunden mit Wasserstoffbildung Ubergeht.

Zum anderen stellt sich in den versetzten Einlagerungsbereichen die
Temperatur des durch Bewetterung ungestdrten Wirtsgesteins von maxi-
mal 50 °C ein /GSF 82/.

Da die obigen Wasserstoffbildungsraten bereits auf der Grundiage
von MeBBwerten bei 50°C bestimmt wurden, stellt der 2zweite Punkt
keinen neuen Aspekt dar.



Der Ubergang zur anaeroben Korrosion bewirkt, daB auch fiir die GuB-
behditer und Container eine Wasserstoffbildung infolge &duBerer Korro-
sion einsetzt. Die analog zu den Betonrundbehialtern berechneten Gas-
bildungsraten betragen im unglinstigsten Fall 2.7 | H2/a'Behéilter' far
den GuBbehédlter (Typ I1) und 12 | H2/a~Beh§Iter fiir den Container
(Typ V).

Fir die Betonrundbehadlter ergeben sich fir die Ermittlung der Wasser-
stoffbildung durch Korrosion in versetzten Bereichen die gleichen
Basiswerte der Bildungsraten wie flr unversetzte Einlagerungsbereiche.

2.4 Sonderfille

Die in den vorausgegangenen Abschnitten diskutierten Fragen betrafen
ausschlieBlich die Korrosion von Eisen. Entsprechend den eingesetzten
Beh&ltermaterialien schrankt sich der Anwendungsbereich der abgelei-
teten RatengrdBen weiter auf nicht oder niedrig legierte Stdhle ein.
Damit wird zwar die Korrosion der Verpackung vollstindig beschrieben.
In den Abfédllen selber konnen sich jedoch metallische Komponenten be-
finden, die nicht dem genannten Werkstoffbereich zuzuordnen sind. Sie
sollen im folgenden im einzelnen diskutiert werden, um mégliche Pro-
zesse zu beschreiben, die nach der Einlagerung in den Abfédllen von-
statten gehen kdnnen und in der Sicherheitsanalyse zu beriicksichtigen
sind.

2.4.1 Aluminium

Aluminium bildet im Normalfall unter sauren bis neutralen Bedingungen
eine passive Schutzschicht aus, die zu geringen Korrosionsraten fiihrt.
In der Technik spiegelt sich diese Tatsache in der vielfdltigen Anwen-
dung von Aluminium bei Belastung durch atmosphérische Korrosion (z.B.
Fassaden, Fensterrahmen, Lichtmasten) wider. Auch beim Umgang mit
Salz oder Salzlaugen finden Aluminium oder Aluminium-Legierungen Ver-
wendung.
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Allerdings kénnen bei Aluminium wegen seines Charakters als unedles
Metall durch unglinstige Umgebungsbedingungen auch sehr hohe Korro-
sionsraten auftreten. Typische Beispiele hierfliir sind die Korrosion
durch Elementbildung mit edleren Metallen, wie z.B. Eisen, (galva-
nische Korrosion) oder die Bildung von Aluminat in stark alkalischen
Lésungen nach der Bruttoformel

2A1+6H20 2A1(OH)3+3H

pH212 2.

Bei einzelnen der filir das Endlager Konrad vorgesehenen radioaktiven
Abfdlle kann Aluminium in metallischer Form in nennenswerten Mengen
auftreten. Messungen der KFA Jilich /LAS 88/ ergaben z.B. Gehalte
von 3 - 120 g metallisches Aluminium pro kg Abfall in Aschen aus der
Verbrennung radioaktiver Abfédlle. Aus Untersuchungen an zementierten
Aschen an anderer Stelle lassen sich noch Gehalte bis zu einigen
Gramm pro kg Asche ableiten,

Eine markante Gasbildung tritt bei Al-haltigen Abfédllen im wesentlichen
in folgenden Fallen auf:

(1) bei Verfestigung mit Zement/Beton,

(2) bei trockenen Abfdllen, die mit alkalischen Medien in Kontakt
kommen,

(3) bei trockenen Abféllen, die Eisen enthalten und mit Wasser in
Kontakt kommen,

(4) bei trockenen Abfillen, die Alkali- oder Erdalkalioxide (z.B. CaO)
enthalten und mit Wasser in Kontakt kommen.

Fir das Endlager sind diese Fdlle von unterschiedlicher Bedeutung.
Der erste Fall ergibt eine nennenswerte Gasentwicklung nur innerhalb
der ersten Wochen und Monate nach der Konditionierung des Abfalls.
Danach treten nur noch geringe Gasbildungsraten auf. Folglich ist bis
zum Einbringen in ein Endlager nicht mehr mit einer besonders zu be-
achtenden Gasbildung zu rechnen.

Die zweite Konstellation konnte eine Rolle spielen, wenn z.B. unver-
festigte Al-haltige Aschen und PreBlinge im Endlager mit Wdssern in
Kontakt kommen, die einen hohen pH-Wert aufweisen. Da die Abfille
selber kein freies, (iberstehendes Restwasser aufweisen diirfen, kommt
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nur ein Wassertransport Uber die Gasphase durch Leckagen flr eine
Befeuchtung solcher Abfédlle infrage. Das hierdurch zu den Abfallen
gelangende Wasser ist jedoch neutral (pH = 7), so daB die hier dis-
kutierte Reaktion der Aluminatbildung nicht auftritt. Daher ist auch
dieser Fall fir das Endlager nicht weiter von Belang. Ein direkter
Kontakt wvon durch den Versatz alkalisierter Flissigkeit mit dem Ab-
fallprodukt ist bei den hier auftretenden Korrosionsraten erst langer-
fristig und mit kieinen Zutrittsraten vorstelibar.

Im dritten Fall handelt es sich um die galvanische Korrosion des
Aluminiums durch die Elementbildung mit Eisen. Sie wird, wie Unter-
suchungen an der KFA Jllich gezeigt haben /KRO 88/, noch forciert
durch organische L&sungsmittel. Da Restfeuchte und Lé&sungsmittel in
begrenztem Umfang im Abfall enthaiten sein kdnnen, setzt diese Reak-
tion bereits nach der Konditionierung im Zwischenlager ein und kann
zu dem als "Blahfdsser" bekannten Phidnomen des Druckaufbaus im Ab-
fallgebinde fiihren. In welchem Umfang dieser Effekt noch im Endlager
von Bedeutung ist, 138t sich noch nicht absehen, da lber das zeit-
liche Verhalten der Gasbildung noch nichts N&heres bekannt ist. Aller-
dings stellt die als Abhilfe diskutierte Vakuumtrocknung hier nur
eine eingeschrankte L&sung dar. Sie fihrt zwar zur Entfernung der
flichtigen, organischen L&ésungsmittel. Ein Feuchtezutritt im Endlager
ist jedoch damit nicht unterbunden und fihrt zur erneuten Gasbildung.
Diese Tatsache ist bei der Charakterisierung des Abfalls zu berilck-
sichtigen.

Der vierte der oben aufgefiihrten Fdlle schlieBlich kann z.B. bei
trockenen Aschen und PreBlingen auftreten. Die Alkali- oder Erdalka-
lioxide flihren hier beim Zutritt von Feuchte oder Wasser zu einer An-
hebung des pH-Wertes und stellen damit die Bedingungen fiir eine Alu-
minatbildung gemdf der o.g. Gleichung her.

2.4.2 Zink

Flir Zink gelten prinzipiell die gleichen Uberlegungen wie fiir Alu-
minium, da auch hier Elementbildung bzw. Zinkatbildung gemif der
Bruttogleichung
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Zn + 2H,0 » Zn (OH)2+H

2 2

méglich ist. Gegeniber Aluminium treten die Effekte jedoch weniger

ausgepragt auf, da
- Zink in geringerem MaBe als Aluminium im Abfall vertreten ist und

- das elektrochemische Potential vom Zink glinstiger, d.h. weniger
negativ ist, als das von Aluminium.

2.4.3 Zirkon, Edelstahl, Nickellegierungen

Die hier zu behandelnden Metalle und Legierungen weisen im allgemei-
nen deutlich niedrigere Korrosionsraten als nicht oder niedrig legier-
te Stahile auf. |hr Beitrag zur HZ-Bildung ist daher Uberwiegend ver-
nachldssigbar.

Lediglich von austenitischen Chrom-Nickelstdhlen ist bekannt, daB sie
bei Chloridkonzentrationen, wie sie in den Tiefenwassern von Konrad
auftreten, zu lokalen Korrosionserscheinungen wie LochfraB oder
Spannungskorrosion neigen. Dies schlieBt zwar ihre Verwendung als
Abfallbehalter aus, wegen des lokalen Charakters bleibt jedoch der
Beitrag zur HZ-Bildung trotz allem beschriankt und liegt sicher weit
unter dem flr ferritische Stdhie, wie er in den Kapiteln 2.2 und 2.3
diskutiert wurde.

Fiir die Sicherheitsanalyse der Betriebsphase werden die Beitrdge
dieser Metalle zur korrosionsbedingten H2-Bildung daher vernachlas-
sigt.

2.4.4 Ableitung einer Gasbildungsrate

Fir die zuvor diskutierten Sonderfédlle aluminium- und zinkhaltiger
Abfdlle werden nachfolgend Gasbildungsraten abgeleitet. Hierflir
werden MeBwerte an PreBlingen und Aschen herangezogen, da diese
beiden Abfallarten als einzige bislang erhdhte Gasbildungsraten in-
folge der oben beschriebenen Prozesse und Phadnomene gezeigt haben.
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Flir PreBlinge wurden bei Raumtemperatur Werte von 0.1 - 1T ml pro
PreBling und Stunde gemessen /WOL 90/. Diese Gasbildung trat nur bei
einem Teil der PreBlinge auf. Sie gilt zudem filir unbehandelte, d.h.
nicht vakuumgetrocknete Abfille.

Nach derzeitiger Praxis werden jeweils drei PreBilinge in einem
200 i- FaB fixiert, von dem wiederum 28 in einem Container vom Typ V
Platz finden. Unter diesen Voraussetzungen errechnet sich aus der
o0.g. Rate eine spezifische Gasbildungsrate von 0.75 - 7.5 ml/m3-h.

Nimmt man an, daB eine Einiagerungskammer nur mit derartigen Abfallen
befiillt wird und legt eine mittiere Gasbildungsrate von 2.5 mi/m3:h
zugrunde, erhidlt man eine Gasbildungsrate von rund 220 m3 pro Einla-

gerungskammer und Jahr.

Dieser Wert Uberschatzt einerseits die Gasbildung, da er alle Pellets
als gasbildend unterstellt und keinerlei Kredit von den mittlerweile
Ublichen GegenmaBnahmen (z.B. Vakuumtrocknung) nimmt. Andererseits
kompensiert diese Uberschitzung eine hier nicht beriicksichtigte még-
liche Erhdhung der Gasbildung aufgrund der héheren Temperatur im End-
lager im Vergleich zu den Messungen.

Aus Untersuchungen der Gasbildung an zementierten Aschen /RIN 85/
taBt sich erkennen, daB sich nach dem vollstindigen Abbinden des
Fixierungsmittels (~ 28 d) ein ndherungsweise exponentieller Abfall
der Gasbildung einstellt. Extrapoliert man die (iber bis zu acht
Monaten durchgefiihrten Messungen, 3Bt sich daraus eine abdeckende
Gasbildungsrate von 2 ml/m3-h nach einer Zwischenlagerzeit von > 1 a
abschatzen.

Fir die in Konrad endzulagernden Aschen lassen sich mithilfe dieses
Wertes in folgender Weise Gasbildungsraten ermitteln. Sofern es sich
um bereits zementierte Aschen handelt, wird der o.g. Wert als Ober-
grenze verwendet, da er nach einem Jahr Zwischenlagerzeit gilt und
zu spdteren Jahren hin mit Sicherheit weiter absinkt. Die hierdurch
bewirkte Uberschitzung 138t sich zwar nicht quantifizieren, deckt
aber &dhnlich wie bei den PreBlingen temperaturbedingte Effekte mit
ab.



-14 -

Fir unverfestigte Aschen ist zu einer Gasbildung zundchst das Ein-
dringen von Wasser oder Feuchte erforderlich. Aufgrund der experi-
mentellen Befunde /RIN 85/ fihrt ein massives Wasserangebot bei un-
konditionierten Aschen zu einer vergleichbaren Gasbildung wie beim
Zementieren. Dies gilt flUr neutrales wie flir basisches Wasser. Bei
basischen Verhéltnissen wird lediglich zu Beginn eine etwas hohere
Gasbildung beobachtet, die allerdings langfristig in entsprechend
niedrigere Gasbildungsraten im Vergleich zu neutralen Bedingungen
tibergeht.

Da im Endlager kein vergleichbarer Feuchtezutritt wdhrend der Betriebs-
phase denkbar ist, kann die o.g. Rate von 2 mi/m3+-h auch hier als
abdeckend angesehen werden. Hiermit errechnet sich fir eine nur mit
derartigen Abfallen beflillte Einlagerungskammer eine ~Gasbildungsrate
von 175 m3/a.



- 15 -

3. GASBILDUNG DURCH RADIOLYSE

Durch die radiolytische Zersetzung von Wasser oder organischen Ver-
bindungen in den Abfdillen kann es zur Bildung von Gasen kommen. Bei
der Radiolyse von Wasser entsteht dabei im wesentlichen nur Wasser-
stoff. Der Sauerstoff wird aufgrund seiner hohen Reaktivitat in der
Regel vollstandig gebunden.

Die Zersetzung organischer Verbindung unter dem EinfluB von Strah-
lung liefert in den meisten Féallen ebenfalls nur oder Uberwiegend
Wasserstoff. Darliber hinaus kann es zur Bildung von kohlenstoffhal-
tigen Verbindungen, wie CO, COZ’ CH4 oder hdhere Kohlenwasserstoffe,

kommen. Sie spielen mengengemaf3 jedoch eine untergeordnete Rolle.

Im Einzelfall werden auch noch weitere Gase, wie 2z.B. SO2 oder
N (CH3)3, als Radiolyseprodukte genannt. Sie werden bei speziellen
lonentauschermaterialien beobachtet, sind allerdings nicht typisch
fir gréBere Anteile der in Konrad endzulagernden Abfidlle. Aufgrund
der bei den betreffenden Versuchen gewdhlten Bedingungen ist auBer-
dem nicht auszuschlieBen, daB es sich nicht um Radiolyseprodukte,
sondern um thermische Zersetzungsprodukte handeit.

Die Gasbildung hangt neben dem Material im wesentlichen von der ein-
wirkenden Dosis ab. lhre Rate wird zumeist beschrieben als Volumen
pro Dosiseinheit und kg des betroffenen Abfalls. Alternativ wird ein
sog. G-Wert ermittelt, der die Anzahl der pro 100 eV absorbierter
Strahlung gebildeten Gasmolekiile angibt.

im folgenden wird flir die drei wesentlichen infrage kommenden Abfall-
arten diskutiert, welche Gasentwicklung jeweils zu erwarten ist.

3.1 Betonierte/zementierte Abfille

Flir im Beton fixierte Abfaille wird in der Literatur ein Maximalwert
der HZ-BiIdung durch Radiolyse von 8 ml pro kg Beton und 10% Gy bei
B/y-Strahlung genannt /MOC 82/. Etwas hdhere Werte wurden z.T. flr
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a-Strahlung gemessen /WIB 86/. Wegen der zumeist geringeren zulds-
sigen Aktivitit pro Abfallgebinde flir a-Strahler ergeben sich daraus

jedoch fiir Maximalwertbetrachtungen keine neuen Aspekte.

Der genannte Maximalwert fiir B/y-Strahlung wird von den Autoren be-
reits relativiert und gilt streng genommen nur fir Beton mit hohem
Wassergehalt kurze Zeit nach dem Abbinden. In /MOC 82/ wird schon
nach rund einem Jahr Lagerung eine Reduktion um 25 % ermitteit. Bei
Ublichen Wasser/Zement-Werten erhdlt man dariber hinaus eine
weitere Verringerung bis um ~ 30 %. Fiur nitrathaltige Abfallpro-
dukte aus der Wiederaufarbeitung betrdgt die Reduktion bis zu einem
Faktor 5 wegen der raschen Reaktion des Wasserstoffs mit dem Nitrat.
Allerdings werden stattdessen abweichend von den Ubrigen Versuchsan-
ordnungen auch nennenswerte 02-Mengen gemessen.

Als Maximalwert unter Endlagerbedingungen wird aus den genannten Re-
sultaten eine H,-Bildung von 5 ml/kg Beton + 104 Gy abgeleitet.

Zur Berechnung der daraus resultierenden Gasbildung in einer Einla-
gerungskammer wird zundchst folgendes Szenario unterstellt:

Die Aktivitdt eines zylindrischen Abfaligebindes wird nur durch Co 60
gebildet. Das Nettovolumen des Abfalles betrdgt 200 |. Wegen des un-
glinstigsten Verhaltnisses von zuldssiger Aktivitdt (aus der Analyse
der thermischen Beeinflussung des Wirtsgesteins) zum Bruttovolumen
des Abfallgebindes wird dieser Abfall in einem GuBbehiditer Typ | be-
trachtet. Bei einer =zuldssigen Aktivitit wvon 1.7-101%2 Bq/Behilter
wird hierdurch eine Dosisleistung von 5.3:10% Gy/a hervorgerufen.

Abweichend von der sonstigen Vorgehensweise wird wegen des Auswahl-
verfahrens filir den Behidlter die Maximalzahl von Abfallgebinden dieses
Typs in einer Einlagerungskammer mittlerer GréBe von 1.4-10% unter-
stellt. Damit ergibt sich eine maximale Gasbildung von 170 m3/a fur
eine Einlagerungskammer.

Es widre allerdings aus folgenden Griinden extrem unrealistisch, wvon
dieser Gasbildungsrate filir das Endlager Konrad auszugehen:

- Die Annahme, daB nur Co 60 eingelagert wird, Uberschitzt die Gas-
bildung, da Co 60 der energiereichste B/y-Strahler in den Abfillen
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ist und die vollstdndige Absorption der Zerfallsenergie im Abfall
unterstellt wurde. Bei Berilicksichtigung des realen Nuklidspektrums
erhilt man deutlich geringere Werte.

- Die Ausschopfung des Aktivitatsgrenzwertes durch alle Abfallgebinde
widerspricht der Realitdt. Auf der Basis der bisher spezifizierten
Abfdlle /PTB 84/ ist im Mittel mit einer wenigstens um den Faktor 2
geringeren Aktivitdt zu rechnen.

- Die unterstellte Konzentration der Aktivitat auf ein Volumen wvon
200 | bei Verwendung des GuBbehédlters Typ | ergibt in der Praxis
Ortsdosisleistungen an der Behé&lterauBenseite, die den zul&ssigen
Wert von 2 mSv/h Ubersteigen. Unter realitdtsndheren Bedingungen
ist eine um etwa den Faktor 3 geringere Aktivitdt je Einheit des

Bruttovolumens anzunehmen.

Aus den genannten Griinden muB mit einer maximalen Gasbildungsrate
durch B/y-Radiolyse in Beton von < 50 m3/a in einer Einlagerungskam-
mer gerechnet werden. Ein realistischer Erwartungswert dirfte eher
bei < 10 m3/a liegen. Dabei wird unterstellt, daB die Einlagerungs-
kammer nur mit zementierten/betonierten Abfédllen beflllt ist.

3.2 Abfédlle in organischer Matrix

Fir in Bitumen fixierte Abfalle werden nur bei nitrathaltigen Ab-
fallen hohere Gasbildungsraten durch Radiolyse ermittelt als bei
Betonfixierung. Werte fir B/y-Strahlung streuen in dem Bereich wvon
4-25 ml pro kg Bitumen und 10% Gy. Die MeBwerte fiir Radiolyse durch
a-Strahlung liegen innerhalb dieses Bereichs, jedoch im Mittel etwas
héher als die fir B/y-Strahlung (10-16 ml/kg + 10% Gy). Auch hier
gilt, daB die hochsten Werte unmittelbar nach der Abfallkonditio-
nierung gemessen werden und Langzeitwerte deutlich unterhalb der
Anfangswerte liegen. Weiterhin spielt das Verhiltnis Abfall/Bitumen
eine Rolle, da die Gasbildung praktisch nur im Bitumen vonstatten
geht. Als realistischer Hochstwert wird auf der Basis zahlreicher
Messungen am Kernforschungszentrum Karlsruhe /KLU 80, KOwW 83/
fir Langzeitbetrachtungen eine Rate von 10 ml/kg *+ 10¢ Gy abgeschitzt.
Dieser Wert schlieBt weitere auBer Wasserstoff gebildeten Gase, wie
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CH4, Cco, CO2 u.a.m., mit ein, da sie gegeniliber Wasserstoff mengen-
maBig nicht ins Gewicht fallen /BAT 83/.

Als weitere Verfestigungsmaterialien kommen prinzipiell organische
Materialien, wie 2z.B. Styrol, Epoxidharze infrage. |hre Gasbildungs-
raten liegen zum einen unterhalb des o.g. Ho6chstwertes fir Bitumen.
Zum anderen treten sie bei den fir Konrad vorgesehenen Abfdllen nur
in vernachlassigbaren Mengen auf, so daB eine gesonderte Betrachtung
hier entfallen kann.

Geht man analog wie bei Beton davon aus, dafl die Aktivitdt im Abfall
durch Co 60 mit der maximal zuldssigen Aktivitdat gebildet wird, er-
gibt sich aufgrund der Stérfallanalyse der restriktivste Grenzwert
mit 3.5 - ‘IO10 Bg pro Abfallgebinde. Ein Vergleich mit dem Wert fur
Beton zeigt, daB die zuldssige Aktivitdt nahezu zwei GréBenordnungen
geringer ist, sodaB die um den Faktor 2 hdhere Gasbildungsrate hier
nicht ins Gewicht fdllt. Es ergeben sich in jedem Fall auch bei voll-
standiger Beflllung einer Einlagerungskammer mit bituminierten Abfai-
len deutlich geringere Gasmengen. Auf der Basis des flir betonierte
Abfille ermittelten Wertes von maximal 50 m3/a erhilt man einen ent-
sprechenden Wert von < 1 m3/a fir Abfille in Bitumenmatrix. Hohere
Werte wiédren in beiden Fallen denkbar bei Abfallgebinden mit spezi-
fizierter Dichtigkeit. Solche Verpackungen werden jedoch i.a. nur
fur unverfestigte Abfalle verwendet. Auf die Ableitung wvon Gasbil-
dungsraten filir derartige Abfdlle wird daher an dieser Stelle ver-
zichtet.

3.3 Unverfestigte lonentauscherharze

Eine besondere Betrachtung erfordern die lonentauscherharze, die
Uberwiegend aus der Kihimittelreinigung von Leichtwasserreaktoren
stammen, da bei ihnen die Radiolysegasbildung nicht aus der Verfe-
stigungsmatrix, sondern aus dem Abfall selber resultiert. AuBerdem
ist die Streubreite der hierflr ermittelten Gasbildungsraten extrem,
sodaB eine detailliertere Analyse sinnvoll ist.
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MeBwerte liegen flr 2zahireiche Materialien Ulber eine Brandbreite wvon
mindestens funf GrdB8enordnungen wvor /KOR 79, KUH 77, WIB 86,
JOH 86/. Zur Einschrankung dieser Vielfalt ist zunachst zu berick-
sichtigen, welche Materialien in deutschen Leichtwasserreaktoren
Uberhaupt zum Einsatz kommen. Fiir Druckwasserreaktoren sind dies im
wesentlichen Li+ - (Kationentauscher) bzw. OH - beladene (Anionentau-
scher) Harze auf der Basis von Styrol-Divinylbenzol-Kopolymerisaten.
Die3 OH Beladung wird infolge der Borsdure im Kiihimittel rasch in eine
BO

3
chem Basismaterial die HY - und OH™ - Beladung gewahlit. Als charakte-

-Beladung umgewandelt. Flir Siedewasserreaktoren wird bei glei-

ristischen Wertebereich konnen filir diese Harze Gasbildungsraten zwi-
schen 0.5 und 100 ml/kg *+ 10%Gy angesehen werden. Dominierend ist da-
bei i.a. die H2
le von SO2 bedingt durch Sulfonsdure bei Kationentauschern und wvon

-Bildung. Kurzfristig treten jedoch auch hdhere Antei-

N (CH3)3 (Trimethylamin) aus den Methylaminogruppen bei Anionentau-
schern auf, die wie bereits erwdhnt allerdings eher auf thermische
Zersetzung als auf Radiolyseeffekte zurilickzufiihren sind.

Langfristige Gasbildungsraten bei Kationentauscherharzen liegen flr
H*- und LIt - Beladung im Bereich von 0.5 bis 10 ml/kg + 10% Gy. Fur
Anionentauscherharze werden Werte bis etwa 100 mi/kg + 10% Gy bei OH -
Beladung ermittelt. Unter Endlagerbedingungen ergeben sich eher
glinstigere Werte, da die hodchsten Gasbildungsraten in Luft, d.h. In
Anwesenheit von Sauerstoff oder bei Uberstehendem Wasser gemessen
wurden. Beides liegt im Endlager nicht standig vor, wenn man davon
ausgeht, daB die Abfdlle anforderungsgemdB kein Uberstehendes Wasser
enthalten und der Sauerstoff infolge der Korrosion (vgl. Kap. 2) abge-
baut wird.

Da die Harze nicht mehr nach Anionen- bzw. Kationentauschern getrennt
im Abfallgebinde vorliegen, ist eine mittlere Gasbildungsrate beider
Komponenten 2zu unterstellen. Fir Endlagerbedingungen wird hierfiir
aus den Literaturdaten ein Maximalwert von 20 ml/kg *+ 10% Gy abge-
schitzt. Uberpriift man diesen Wert anhand konkreter in Abfillen aus
deutschen Leichtwasserreaktoren gemessenen Werten /KLU 77, KRO 85/,
ergibt sich, daB realistische Gasbildungsraten um mindestens eine
GréBenordnung tiefer liegen und von der Gasbiidung durch Korrosion
liberdeckt werden. Daher wird flir die Abschdtzung der Gasbildung durch
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Radiolyse von lonentauscherharzen eine Rate von 5 mi/kg + 10% Gy als

Maximalwert unterstellt.

Im Vergleich zu der flir zementierte/betonierte Abfdile ermittelten
Gasbildung zeigt sich, daB bei gleicher Bildungsrate die =zulassigen
Aktivitdten etwa gleich groB sind, wahrend die Dichte des Materials
rund einen Faktor 3 geringer ist. Daher resultiert fir die lonentau-
scherharze bei gleichem Abfallvolumen eine geringere Gasbildung als
fir zementierte/betonierte Abfille.

Ferner wird die Gasbildung filir lonentauscherharze dadurch Uberschatzt,
daB die gesamte Zerfallsenergie bei der Umrechnung wvon Aktivitat in
Ortsdosisleistung als im Abfallprodukt absorbiert angenommen wird.
D.h. es wird praktisch keine Zerfallsenergie in der Verpackung oder
der Umgebung absorbiert. Diese Annahme ist flir Beton wegen seiner ho-
hen Selbstabschirmung als Naherung gerechtfertigt. Fir lonentauscher-
harze stelit sie eine Uberschitzung der im Abfallprodukt deponierten
Energie um ca. eine GréfBenordnung dar. Somit sind selbst die in der
Literatur genannten H&chstwerte der Gasbildungsraten mit der vorlie-
genden Abschidtzung noch abgedeckt.
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4, GASBILDUNG DURCH MIKROORGANISMEN

Die Zersetzung der Abfille durch Mikroorganismen ist eine weitere
mdgliche Quelle fiir die Gasbildung im Endlager. Da die dabei ablau-
fenden chemischen Prozesse komplex und nur unzureichend bekannt sind,
existieren auch nur wenige quantitative Untersuchungen der Gasbildung
durch Mikroorganismen. Noch geringer sind die Informationen Uber die
Anteile der dabei auftretenden Gaskomponenten. Die meisten Arbeiten
greifen zurick auf Messungen bei Sandia /MOL 80/, bei denen a-konta-
minierter Modellabfall mit Bakteriensuspensionen behandelt wurde
und die Gasbildung bestimmt wurde. Dariiber hinaus liegen einige Uber-
sichtsberichte vor, die versuchen, die o.g. und andere Arbeiten unter
Endlagergesichtspunkten zu bewerten /BAC 84, WIB 86, BID 87/.

Folgende Randbedingungen werden dabei als relevant flir die Gasbildung
durch Mikroorganismen angesehen:

- Wesentliche Voraussetzung sind feuchte oder nasse Bedingungen, wie
sie flir Konrad aufgrund des Wassergehaltes des Versatzmaterials
und der Gebirgsfeuchte unterstellt werden kénnen.

- Die Temperatur im Endlager liegt fiir die meisten Mikroorganismen
im optimalen Bereich (40 - 50 °C).

- Sauerstoff ist keine Voraussetzung flir mikrobielle Aktivitat. Aller-
dings schrdanken anaerobe Bedingungen die Auswahl der infrage kommen-
den Organismen ein. Ferner wird Uberwiegend davon ausgegangen, dafB}
unter anaeroben Verhidltnissen geringere Gasbildungsraten auftreten
als unter aeroben.

- Die Aktivitat in den Abfédllen reduziert die Gasproduktion deutlich.
Allerdings kommt sie nicht ganz zum Erliegen, da sehr strahlenresi-
stente Bakterien existieren und dariber hinaus Gewdhnungsprozesse
auftreten.

- Hohe pH-Werte wirken ebenfalls stark reduzierend auf die Gasbildung,
sodaB flir zementierte/betonierte Abfalle i.a. keine Gasbildung
unterstellt wird.

- Bei der Endlagerung im tiefen geologischen Untergrund liegen anders
als bei der oberflaichennahen Endlagerung Mikroorganismen nur in
den Abféllen selber, nicht aber im Wirtsgestein wvor. Dadurch ist
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ein mikrobieller Angriff wvon auBlen auf die Abfédlle wvergleichbar
dem bei oberflichennaher Lagerung weitgehend unterbunden, solange
die Verpackung ihre Integritit behdlt. Uber Undichtigkeiten ein-
dringende Mikroben kdonnen dabei vernachldssigt werden.

- Die Gasbildung in den Abfédllen durch darin enthaltene Mikroorganis-
men ist wiederum eingeschrankt durch die Forderung, daB die Abfille
nicht faul- und garfiahig sein diirfen, und durch die Konditionierung.
Die dabei auftretenden chemisch-physikalischen Zustidnde und Prozesse
(hohe Temperaturen, hohe pH-Werte) unterbinden die mikrobielle Ak-
tivitdt. Daher tragen praktisch nur unverfestigte organische Materi-
alien mit niedriger AKktivitdt, wie z.B. Papier, Zellstoff, Plastik-
handschuhe u.d8.m., zur Gasbildung bei.

Aus den o.g. Untersuchungen lassen sich hierfUr Bildungsraten im Be-
reich von 100 - 1000 mi/kg + a ableiten. Flir die hier zu betrachteten
unfixierten Mischabfille werden repridsentative Werte zwischen 100
und 300 mi/kg + a in neueren Arbeiten genannt. Diese Werte wurden bei
optimaler Dotierung der Abfalle mit Mikroorganismen gewonnen, wdhrend
hier Uberwiegend geringfiligig verschmutzte oder anderweitig mit Mikro-
ben in Verbindung gekommene Abfalle diskutiert werden. Berlicksichtigt
man dies und die weiteren o.g. reduzierenden Effekte (anaerobe Bedin-
gungen, Strahlung) wird eine realistische Gasbildungsrate wahrschein-
lich eher bei < 100 ml/kg + a liegen. Dies flhrt im unglinstigsten
Fall zu einer Gasbildung von < 1 m3/a bei einem Container vom Typ
V. Eine Umrechnung auf eine ganze mit derartigen Abfdllen befllite
Einlagerungskammer ergibt hier Kkeinen Sinn, da vorsichtig geschatzt
maximal 5 % der Abfille dem hier betrachteten Abfallprodukt zuzurech-
nen sind, sodaB {ber die gesamte Betriebszeit maximal die 2 Einla-
gerungskammern entsprechende Abfallmenge anfallt.

Ein nennenswerter Beitrag zum Druckaufbau ist mit der beschriebenen
Gasbildung nicht zu erwarten. Das von Mikroorganismen erzeugte Gas
enthdit Uberwiegend COZ' das gut in Wasser [6slich ist. Das bei an-
aeroben Bedingungen dariber hinaus entstehende CH4 liefert im Ver-
gleich zu CO2 weit geringere Beitrage und ist gegeniiber der in den
vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Gasbildung durch Korrosion
und Radiolyse vernachldssigbar. Hinzu kommt, daB zahlreiche Mikroorga-

nismen Gase (z.B. HZ' Cco Nz) als Ndhrstoffe verbrauchen.

2!
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5. SAUERSTOFFABBAU

5.1 Unversetzte Einlagerungsbereiche

Die Bedingungen in unversetzten Einlagerungsbereichen werden 2zur
Beschreibung des Sauerstoffabbaus charakterisiert durch Temperaturen
um 25 °C und eine relative Luftfeuchte von ca. 35 %. Da in unver-
setzten Einlagerungsbereichen eine Nachlieferung wvon Sauerstoff mit
den Wettern erfolgt, wird hier eine Obergrenze des Oz-Abbaus abge-
schatzt. Anhand dieses Wertes 3Bt sich bewerten, ob in unversetzten
Einlagerungsbereichen eine volistandige Kompensation des Sauerstoff-
abbaus durch Nachlieferung mdéglich ist.

5.1.1 AuBenkorrosion

Bei den o.g. Bedingungen werden in /HAU 85/ Werte von < 1 um/a als
Korrosionsrate von GuBstahl genannt. Die Werte wurden ermittelt an
Proben, die auf der 1250 m-Sohle der Grube Konrad in Kontakt mit
gemahlenem Eisenerz in einer bewetterten Strecke gelagert wurden.
Ahnliche Ergebnisse werden bei trockener Lagerung in Steinsalz fir
GuBbehilter- /HAU 85/ und Containerstahl /HAU 88/ ermittelt.

Bei atmospharischer Korrosion (Ubertage werden i.a. hdhere Werte
genannt /DRO 70/. Im Uberdachten Freilager des Kernforschungs-
zentrums Karlsruhe wurden beispielsweise Korrosionsraten um 10 pm/a

gemessen.

Fir die Ermittlung einer realistischen Obergrenze des Sauerstoffab-
baus wird hier eine Korrosionsrate von 1 pm/a zugrunde gelegt. Sie
ist anzuwenden auf die nicht durch die Beschichtung geschiitzte Ober-
flaiche des jeweiligen Behdlters. Es wird angenommen, daB8 beim Ver-
setzen des Abfalles etwa 10 % der Oberfliche eine Verletzung ihrer
Beschichtung erfahrt und somit einem Kkorrosiven Abgriff unterliegt.

Die Korrosion des Eisens wird hier nur bis zur Oxidationszahl 2 be-
ricksichtigt, so daB sich eine Korrosionsrate von 1 pm/a umrechnet
in einen Sauerstoffverbrauch wvon 1.56 I/m2~a. Damit erhdlt man fir
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einen GuBbehilter vom Typ Il einen OZ-Abbau von rund 11 I/a. Hierbei
wurde die Oxidation (ber die gesamte Oberflache betrachtet. In einem
nur mit derartigen Behidltern gefiiliten unversetzten Einlagerungsbe-
reich von 400 m Lange wird bei Berlicksichtigung des Anteils der be-
schadigten Beschichtung 4.2 m3 O2 pro Jahr abgebaut. Filir einen Con-
tainer vom Typ V lauten die entsprechenden Werte: 48 i/a bzw.
6.5 m3/a. Dieser OZ-Verbrauch kann durch die Bewetterung leicht
wieder ersetzt werden und ist daher vernachldssigbar.

5.1.2 Innenkorrosion

Der Beitrag der Innenkorrosion von GuBbehéltern zum Sauerstoffabbau
in offenen Einlagerungskammern wird nicht bertlicksichtigt, da es sich
um Behédlter mit spezifizierter Dichtigkeit handelt. Die Dichtfunktion
schiieBt aus, daB es zu einer gréBeren Nachlieferung von Sauerstoff
aus der umgebenden Atmosphdre in der Einlagerungskammer kommt.

Bei Containern kann die Innenkorrosion flr die Betrachtung des 02-
Abbaus nicht vernachldssigt werden, da aufgrund von Undichtigkeiten
ein Austausch zur umgebenden Atmosphdre hin modglich ist. Die Innen-
korrosion hangt dabei zum einen von der Beschaffenheit des Abfallpro-
duktes ab, das in Kontakt mit den inneren Oberfldichen des Containers
oder mdglicher Innenbehilter (z.B. F3sser) steht. Zum anderen spielt
die Qualitdt der inneren Oberfldchen seiber eine Rolle.

Einvernehmen herrscht, daB bei intakter Beschichtung praktisch Kkein
Korrosionsangriff Uber den Zeitraum von mindestens einem Jahr zu er-
warten ist. Bei Messungen an unbeschichteten Proben (bei 22 °C) wur-
den Korrosionsraten von < 0.1 bis etwa 1 um/a ermittelt /HAU 88/.
Der héchste Werte trat allerdings nur bei nitrathaltigen Abfalipro-
dukten auf. Hierbei handelt es sich in allen Fé3llen um zementierte/
betonierte Abfédlle. Bei unfixierten Abfallen koénnen auch hohere Kor-
rosionsraten auftreten. Als repréasentativer Wert flr die flachenhafte
Innenkorrosion wird daher eine Rate von 3 pm/a zugrunde gelegt, die
als Mitteiwerte auch die Korrosionsraten bei unglinstigeren Abfallpro-
dukten abdeckt.
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Der Wert wird gestilitzt durch Untersuchungen an GufBlbehéitern mit lonen-
tauscherharzen /KRO 85/, die erkennen lassen, daRB die Sauerstoffab-
baurate auch hier mit einer Korrosionsrate von 3 um/a konservativ ab-

gedeckt ist.

Hieraus errechnet sich ein OZ-Ver‘br‘auch von maximal 143 [/a flr einen
Typ V-Container bei konservativer Vernachldssigung der inneren Einbau-
ten. Bei einem nur mit Behdltern dieses Typs beflliten unversetzten
Einlagerungsbereich von 400 m Lange resultiert hieraus ein OZ-Abbau
von rund 190 m3®/a. Hierbei wird die Schutzwirkung der Beschichtung
komplett vernachldssigt. Bei diesem Wert ist ferner zu berlcksich-
tigen, daB er nur flr unverfestigte Abfalle gilt. Derartige Abfall-
produkte treten jedoch nur mit einem geringen Anteil auf (vgl.
Kap. 6). Daher ist auch hier eine Kompensation des 02-Abbaus durch
Nachlieferung zu unterstelien.

5.2 Versetzte Einlagerungsbereiche

In versetzten Einlagerungsbereichen wird der zwischen den Abfallen
verbleibende Resthohiraum praktisch wvollstandig vom Versatzmaterial
ausgefllit. Wie Versuche gezeigt haben, reicht die FlieBfdhigkeit

des Materials aus, um die verbleibenden freien Volumina auf ein MaB
zu beschranken, daB sicherheitstechnisch relevante Auswirkungen bei
einer Zindung des Wasserstoffes ausgeschlossen werden kénnen.

Unter diesen Voraussetzungen ist es nicht mehr von Belang, ob und in
welcher Zeit der Sauerstoff in versetzten Bereichen abgebaut wird. Da-
her kann an dieser Stelle auf eine entsprechende Betrachtung verzich-
tet werden.
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6. ERWARTUNGSWERT DER GASBILDUNG IN DER BETRIEBSPHASE
DES ENDLAGERS

Aus den zuvor beschriebenen Daten zur Gasbildung 188t sich auf der
Basis der derzeit spezifizierten Abfédlle ein Erwartungswert der Gas-
bildung im Endlager ermittein. Als Abfallspektrum werden dabei die
in Tabelle 6 - 1 aufgeflihrten Daten zugrundegelegt, die auf dem in
/PTB 84/ dargestellten Abfallmengengeriist beruhen.

Tab.: 6-1:

Verteilung der Abfallbehdlter und Abfallprodukte flr die in einer
Einlagerungskammer im Mitte! eingelagerten Abfille

Behidlter Anzahl/Kanmer Anteil (%)
unfixiert fixiert

GuBbehdlter 600 89 11

Stahlcontainer 330 15 85

Betonbehilter/ 3400 0 100

Betoncontainer

6.1 Erwartungswert der Gasbildung

Zur Ermittlung der Gasbildung wird auf die zuvor abgeleiteten Daten
zurlckgegriffen. FlUr die flachenhafte Korrosion der Behilterstdhle
werden dabei die in Tabelle 6-2 2zusammengesteliten Korrosionsraten
verwendet.

Die Gasbildung durch Radiolyse wird fir in Zement/Beton fixierte Ab-
félle entsprechend einer Rate von 50 m3/a abgeleitet, die fiir eine
nur mit solchen Abfédllen beflilite Einlagerungskammer gilt (siehe
Kapitel 3).
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Eine Gasbildung durch Mikroorganismen wird nicht bericksichtigt, da
der dominierende Anteil als CO2 vorliegt und die restlichen Beitrage

vernachldssigbar sind.

Die Gasbildung wird durch die in Kapitel 2.4 diskutierten Sonderfalle
entsprechend den dort abgeleiteten Raten fiir eine Einlagerungskammer
miteinbezogen. Dabei wird ferner ein flir das Referenzjahr 2000 abge-
leiteter Anteil von 4.3 % PreBlingen und 5.5 % Aschen am gesamten
erwarteten Abfallaufkommen dieses Jahres /BRE 89/ verwendet.

Damit ergeben sich die in Tabelle 6-3 dargesteliten Werte der Gas-
bildung pro Einlagerungskammer und flir das gesamte Endlager. Aus den
Ergebnissen 3Bt sich folgendes ableiten:

In einer zu 80 % unversetzt angenommenen Einlagerungskammer, wie sie
den maximal 400 m unversetzter Kammerldnge entspricht, werden pto
Jahr 28 m3 Wasserstoff gebildet. Bei einem angenommenen Beflillungsgrad

Tab.: 6-2:
Flir die Ermittlung der Gasbildung zugrunde gelegte Korrosionsraten
(in pm/a)

Behdlter offene Kammern abgeworfene Kammern
AuBen- Innenkorrosion AuBSen- Innenkorrosion
unfixiert fixiert

GuBbehilter -1) -2) 0.1 -4) 0.1
Stahlcontainer =-1) 0.13) 0.1 -4) 0.1
Betonbehdlter/ 0.1 0.1 0.1 -5 0.1
Betoncontainer

1) entfillt wegen intakter Beschichtung

2) entfillt wegen Dichtigkeit der Abfallgebinde
3) nur fiir in Zement/Beton fixierte Abfille

4) entfdllt, da aerobe Korrosion ohne H,-Bildung
5) entfdllt, da dieser Fall nicht auftritt
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der Einlagerungskammer von 50 % erhidlt man damit eine Wasserstoffkon-
zentration von 0.35 % unter der unrealistisch konservativen Annahme,
daB die gleichen Abfille ein ganzes Jahr unversetzt in einer Einlage-
rungskammer stehen und keineriei Abtransport des Wasserstoffes statt-
findet.

Hierbei wurde die Radiolyse vernachldssigt, da die Abfdlle mit nen-
nenswerter Gasbildung praktisch wvolistandig in dichten Abfallgebinden
untergebracht sind und somit zum Konzentrationsaufbau in der Einlage-
rungskammer nicht beitragen.

In versetzten Bereichen oder abgeworfenen Einlagerungskammern ist
die Ermittilung einer vergleichbaren Konzentration nicht sinnvoll,
da keine groBeren zusammenhdngenden Hohirdume vorliegen, filr die
eine solche Konzentration angegeben werden kdnnte. Allerdings 1aBt
sich aus der ermittelten Abgaberate von Wasserstoff aus einer Ein-
lagerungskammer pro Jahr ablesen, daB hierdurch keine groBeren Aus-
wirkungen im Versatz zu erwarten sind. Noch viel weniger kann es auf-
grund der ermittelten Gasbildung zu Beeintrdachtigungen der Sicherheit
des Einlagerungspersonais kommen. Die hierzu erforderlichen Gasbil-
dungs- und Abgaberaten liegen um mehrere GriBenordnungen Uber den
hier ermittelten Werten.

Die vorliegenden Ergebnisse basieren auf konservativen Schatzungen
der zu erwartenden Gasbildung. Sie flhren daher zu Maximalwerten,
wie sie Tflr die Sicherheitsanalyse zugrunde gelegt werden. Reale
Verhidltnisse sind nur insoweit beriicksichtigt, als das derzeit be-
kannte Abfallmengengerlist zur Berechnung der Erwartungswerte heran-
gezogen wurde.
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Tab.: 6-3:
Gasbildung im Endlager Konrad im 40. Betriebsjahr

Bildungsmechanismus Gasbildung maximale Gasbildung pro
(Summe) Einlagerungskammer bzw. in
(m3/a) einem unversetzten
Einlagerungsbereich von
400 m Linge
(m3/a)
unversetzte Einlage-
rungsbereiche
Korrosion
- AuBenkorrosion
(nur Betonbehilter) 5 5
- Innenkorrosion
{nur fixierte Abfille) 7 7
Sonderfille
PreBlinge 8 8
Aschen 8 8
2 28
versetzte Einlagerungs-
bereiche
Korrosion
- AuBenkorrosion 560 11
- Innenkorrosion
(nur fixierte Abfidlle) 460 9
Radiolyse 2040 40
Sonderfille
PreBlinge 480 10
Aschen 490 10
2 4030 2 80 (nur ver-
setzte
Bereiche)

Mittelwert pro
Einlagerungskammer 78 m3/a
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