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1 Einleitung

Im Rahmen des in Deutschland laufenden Standortauswahlverfahrens werden unterschiedliche
Endlagerkonzepte in den Wirtsgesteinen Steinsalz, Tongestein und Kristallingestein diskutiert. In einigen fiir
Deutschland relevanten Konzepten kdnnten neben anderen international diskutierten Behélterkonzepten auch
kupferbeschichtete bzw. kupferummantelte Behélter eine Rolle spielen (siche auch [1]). Schwedische
Wissenschaftler hatten vor einiger Zeit die Korrosionsresistenz von Kupferbeschichtungen, wie sie im
skandinavischen KBS-3-Konzept fiir die Endlagerung von abgebrannten Kernbrennstdben vorgesehen sind,
angezweifelt. Entsprechende Veroffentlichungen fiihrten zu einer internationalen wissenschaftlichen
Kontroverse zum Korrosionsverhalten von Kupfer unter anaeroben Bedingungen. Dies war Anlass fiir die
ESK, sich mit diesem Thema zu befassen. Das vorliegende Diskussionspapier skizziert die relevanten Prozesse
des Kupferverhaltens unter Endlagerbedingungen, die sich aus den kontroversen Diskussionen ergebenden
Erkenntnisse und mogliche Konsequenzen fiir das deutsche Standortauswahlverfahren.

2 Beratungshergang

In ihrer 76.Sitzung am 16./17.05.2019 hat die ESK die Ad-hoc-Arbeitsgruppe KUPFERBEHAL-
TER (AG KUBE) eingerichtet und sie gebeten, die Problemfelder und die relevanten Fragestellungen im
Hinblick auf die Kontroverse um die Verwendung kupferbeschichteter Behilter fiir die Endlagerung
hochradioaktiver Abfille zusammenzustellen, sie mit der ESK abzustimmen und auf dieser Grundlage ein
Diskussionspapier anzufertigen. Auf der 77. ESK-Sitzung am 05.09.2019 stellte die Ad-hoc-Arbeitsgruppe ein
Konzept vor. Nach Diskussion des Konzepts einigte sich die ESK darauf, in dem Papier folgende Fragen zu
behandeln:

1 Kann nach dem vorliegenden Stand von Wissenschaft und Technik Kupfer als ein Material angesehen
werden, das im Kontakt mit reinem, sauerstofffreiem Wasser thermodynamisch stabil ist, und bei dem
Korrosion unter diesen Bedingungen vernachléssigbar ist?

2 Wie beurteilt die ESK die Relevanz einer kinetisch kontrollierten Kupferkorrosion in sulfidhaltigen
Grundwiéssern fiir den Sicherheitsnachweis eines Endlagers? Welche Implikationen hat dies fiir das
deutsche Standortauswahlverfahren?

3 Konnen die fiir das schwedische Sicherheitskonzept getroffenen Schlussfolgerungen und Annahmen auf
die Randbedingungen des deutschen Auswahlverfahrens iibertragen werden? Welche weiteren
Untersuchungen/Entwicklungen wiren ggf. notwendig, damit die schwedischen Schlussfolgerungen fiir das
deutsche Auswahlverfahren nutzbar gemacht werden kénnen?

Zu diesem Thema wurde Herr Bo Stromberg von der schwedischen Strahlenschutzbehérde (SSM) zur
74. Sitzung des ESK-Ausschusses ENDLAGERUNG RADIOAKTIVER ABFALLE (EL) am 19.06.2020 zu
einem Vortrag eingeladen. Die sich aus dem Vortrag und den anschlieBenden Diskussionen ergebenden
Aspekte flossen in das Diskussionspapier mit ein.

RSK/ESK-Geschiftsstelle beim
Bundesamt fiir die Sicherheit der nuklearen Entsorgung Seite 2 von 19



Diskussionspapier der Entsorgungskommission vom 16.04.2021

3 Die Bedeutung des Behiltermaterials fiir die Langzeitsicherheit eines Endlagers
fiir hochradioaktive Abfallstoffe

Die Anforderungen an einen Behilter fiir hochradioaktive Abfallstoffe werden in einer Empfehlung der
Entsorgungskommission beschrieben [2]. Sie richten sich nach den Erfordernissen, die durch das Endlager-
konzept in einem bestimmten Wirtsgestein bestimmt werden. Im Wirtsgestein Steinsalz werden an den
Behilter im Wesentlichen Anforderungen gestellt, die sich auf den Betrieb des Endlagers, auf eine vom Gesetz
geforderte eventuelle Riickholung sowie die Ermdglichung einer Bergung beziehen [3]. Im Wirtsgestein
Tongestein libernimmt der Behilter fiir einen Zeitraum von einigen tausend Jahre nach Einlagerung und
Verschluss des Endlagers die Funktion des Einschlusses der radioaktiven Abfille. Fiir den Zeitraum danach
ist der Einschluss durch das Wirtsgestein im Verbund mit der geotechnischen Barriere zu leisten [4].

In den Konzepten, die in Schweden, Finnland und Kanada fiir die Endlagerung von abgebranntem Kern-
brennstoff im kristallinen Wirtsgestein vorgesehen sind, kommt dem Behélter im Verbund mit dem Versatz-
material (,,Puffer) eine deutlich ldngerfristige Schutzfunktion zu [5]. Quellfdhiger Bentonit wird eingesetzt,
um einen advektiven Grundwassertransport im kliiftigen Gestein zu limitieren und den mdglichst korrosions-
resistenten Behélter zu schiitzen. Die vorgesehene Lebensdauer des Behilters (,,design life time®) betragt
mindestens 100.000 Jahre [5].

Im skandinavischen KBS-3-Konzept ist geplant, abgebrannte Kernbrennelemente in einem mit einer Kupfer-
auflage versehenen Gusseisenbehélter einzulagern. Der dickwandige Gusseisenbehilter {ibernimmt die
Funktion einer mechanischen Stabilisierung. Die Kupferauflage dient als Korrosionsschutz und hat nach
derzeitigen Planungen eine Dicke von 5 cm. Allerdings wird international auch iiber ,,cold spray* Beschich-
tungen diskutiert, bei denen die Dicke der Kupferauflage nur wenige mm betrégt [6]. Der kupferbeschichtete
Behilter bildet im Verbund mit einem aus quellfihigem Bentonit bestehenden Puffer die wesentliche
Barrierenkomponente, die flir den Einschluss der radioaktiven Abfille sorgt. Zur Langzeitbestindigkeit dieses
Barrierensystems in einem Endlager im kristallinen Wirtsgestein tragen nach [5] eine Reihe von Faktoren bei:

* cin begrenzter diffusiver Stofftransport von und zur Behélteroberflache durch den kompaktierten Bentonit,

» Unterdriickung mikrobieller Aktivititen in der Nanoporenstruktur des den Behélter umgebenden
kompaktierten Bentonits,

» reduzierende geochemische (anaerobe) Bedingungen im Endlagernahfeld,

» geringe Bildung von Radiolyseprodukten an der Oberfliache des dickwandigen Behalters,

» die thermodynamische Stabilitit des Kupfers in sauerstofffreier wéssriger Losung (in Abwesenheit von
Sulfid),

* Dbegrenzte Verfiigbarkeit von Sulfid im Bentonit und im umgebenden Grundwasser,

+ die Abwesenheit schneller LochfraBkorrosions- und Spannungsrissvorginge und

 strukturelle Stabilitdt des dickwandigen Behélters.

Die Verwendung eines kupferbeschichteten Behélters fiir hochradioaktive Abfallstoffe kann auch fiir
Endlagerkonzepte in anderen Wirtsgesteinen als Kristallingestein sinnvoll sein. Druckaufbau durch den bei
der anaeroben Eisenkorrosion entstehenden Wasserstoff wird verschiedentlich als eine mogliche Bedrohung
fiir die Integritét geotechnischer und geologischer Barrieren diskutiert (siehe z. B. [7]). Erreicht der Gasdruck
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den Bereich des aufliegenden lithostatischen Drucks, besteht die Mdoglichkeit der Bildung von Fluid-
wegsamkeiten. Alternativ zum Schweizer Referenzbehélterkonzept (aus geschmiedetem Kohlenstoffstahl)
untersucht z. B. die NAGRA daher u. a. auch kupferbeschichte Behilter [8]. In einem Endlager im Tongestein
lieBe sich durch Verwendung kupferbeschichteter Behilter die Gasentwicklung und damit der Aufbau
relevanter Driicke deutlich verringern (sieche z. B. [9]).

An dieser Stelle soll erwéhnt werden, dass international auch Endlagerkonzepte in kristallinem Wirtsgestein
in Erwdgung gezogen werden, die keine kupferbeschichteten Behélter vorsehen (Tschechische Republik,
Russland, Volksrepublik China). Von der tschechischen Organisation fiir die Entsorgung radioaktiver Abfille
(SURAO) werden z. B. derzeit u. a. auch doppelwandige Behélter, bestehend aus einem inneren Aufbau aus
rostfreiem Stahl, der von einer duBeren Hiille aus Kohlenstoffstahl umgeben ist, diskutiert [ 10]. Die duflere
Behilterschale soll die Funktion eines Korrosionszuschlags zum Schutz des inneren Behilters fiir einen
Zeitraum von 10.000 Jahre iibernehmen. Dieses System gilt als ,,corrosion acceptable concept™, wobei die
erwarteten Korrosionsraten (im um/a Bereich) deutlich {iber denen liegen, die fiir ein ,,corrosion resistance
concept™ z. B. unter Verwendung eines kupferbeschichten Behélters bekannt sind (im nm/a Bereich). Im
Folgenden liegt der Fokus auf der Betrachtung eines ,,corrosion resistance concept® mit einem kupferbeschich-
teten Behélter.

4 Kupferkontroverse

Eine Forschergruppe um Gunnar Hultquist an der Koniglichen Technischen Hochschule (KTH) in Stockholm
verOffentlichte 1986 eine Studie, in der sie die Annahme anzweifelt, dass Kupfer unter anaeroben Bedingungen
thermodynamisch stabil sei [11]. In der Folge entwickelte sich daraus eine wissenschaftliche Kontroverse, die
bis in die Gegenwart reicht und die nicht nur die anaerobe Kupferkorrosion, sondern auch weitere
Korrosionsprozesse thematisiert. Die schwedische Abfallentsorgungsorganisation SKB nahm sich dieses
Themas im Rahmen eines umfangreichen experimentellen und theoretischen Forschungsprogramms unter
Beteiligung verschiedener Universititen an [12]. Das Swedish National Council for Nuclear Waste (SNC)
empfahl 2017 in seiner Stellungnahme u. a., die kritischen Aspekte der Kupferkorrosion auch weiterhin in
Forschungsprogrammen zu bearbeiten. Auch der Swedish Lands and Environment Court fordert in seiner
Stellungnahme an die schwedische Regierung vom Januar 2018 weitergehende Untersuchungen zur
Langzeitstabilitit der Endlagerbehilter [13]. Im Einzelnen betrifft dies folgende Aspekte:

» Kupferkorrosion in sauerstofffreiem Wasser,

* LochfraBkorrosion, die durch die Einwirkung von Sulfid im Grundwasser und durch den sogenannten
,.Saunaeffekt”! hervorgerufen werden kann [14, 15, 16],

* Spannungsrisskorrosionsprozesse durch Reaktion mit Sulfid auch im Zusammenhang mit dem
,.Saunaeffekt®,

* Wasserstoffversprodung und

» Strahlungseinfluss auf Korrosionsprozesse und Wasserstoffversprodung.

! Unter ,,Saunaeffekt* wird verstanden, dass wihrend der Phase, in der im Einlagerungsbereich erhhte Temperaturen (bis zu 90 °C
an der Behélteroberfldche) herrschen und die Bentonitbarriere noch nicht geséttigt ist, eine Aufkonzentration von Salzen an der
Behilteroberflache auftreten konnte. Diese konnte moglicherweise die Kupferkorrosion verstérken.
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Im Unterschied dazu &uflerte die schwedische Genehmigungsbehorde im kerntechnischen Bereich (SSM) in
ihrer Empfehlung zum Genehmigungsantrag der SKB keine grundlegenden Bedenken bzgl. der Kupfer-
korrosion unter anaeroben Bedingungen [ 17].

Die SKB nahm zu den Fragen des Swedish Lands and Environment Court in Form eines Berichts mit
ergdnzenden Angaben zu Aspekten der Behilterintegritit Stellung [12] und erldutert, dass der anaeroben
Kupferkorrosion keine hohe Relevanz eingerdumt wird, da selbst bei den von den KTH Wissenschaftlern
postulierten hohen Reaktionsraten nur mit einer Kupferkorrosion von etwa 1 mm {iber den Zeitraum von
1 Million Jahren zu rechnen ist. Die SSM beurteilt den SKB-Bericht in ihrer Stellungnahme positiv [18]. In
seiner Begutachtung des Forschungs- und Entwicklungsprogramms der SKB aus dem Jahr 2019 spricht das
SNC wiederum Empfehlungen bzgl. Forschung zum Thema Behilterkorrosion aus [ 19]. Es empfiehlt der SKB,
spezifische Fragestellungen zu Teilaspekten der Kupferkorrosion durch Sulfid, der strahleninduzierten
Korrosion und der Spannungskorrosionsrissbildung zu bearbeiten. Interessanterweise fiihrt das SNC das
Problem der anaeroben Kupferkorrosion in seinen jiingsten Empfehlungen nicht mehr auf und folgt damit der
Einschétzung der SSM.

Die letztliche Entscheidung der schwedischen Regierung iiber das Endlagerprojekt wird im Jahr 2022 erwartet.

5 Mechanismen der Kupferkorrosion

Im Rahmen der schwedischen Sicherheitsbetrachtungen wurden, wie bereits oben beschrieben, eine Reihe von
Prozessen betrachtet und bewertet, die moglicherweise die Stabilitdt der Kupferauflage eines Endlager-
behélters durch Korrosion beeintrachtigen konnten. Sie lassen sich unterschiedlichen Phasen der zeitlichen
Endlagerentwicklung (siche Abb. 1) zuordnen [20, 21, 22].

1 Aerobe Korrosion vor der Einlagerung ins Endlager.

2 Aerobe Korrosion inkl. Spannungsrisskorrosion in der ungeséttigten geotechnischen Barriere (Bentonit)
in Gegenwart von Restsauerstoff, der wéhrend eines Zeitraums von einigen Jahrzehnten bis
Jahrhunderten nach der Einlagerung verbraucht sein wird.

3 Anaerobe Korrosion inkl. Spannungsrisskorrosion in ungesattigtem Bentonit bei erhéhten Temperaturen
(bis zu 90 °C an der Behiélteroberfliche) insbesondere durch den Einfluss der Aufkonzentration von
Salzen durch den sogenannten ,,Saunaeffekt™ iiber einen Zeitraum von einigen hundert bis tausend
Jahren nach Einlagerung [16].

4 Anaerobe Korrosion durch Einwirkung von Sulfid (Flédchenkorrosion, Lochfra8korrosion, mikrobieller
Einfluss) tiber den gesamten Zeitraum anaerober Bedingungen [23 , 24].

5 Strahlungseffekte (bis zum Zerfall der wichtigsten Spaltprodukte) [25].
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Weitere untersuchte Prozesse waren Einfliisse elektromagnetischer Streufelder ausgehend von Hoch-
spannungsleitungen [26] und mechanische Verdnderungen des Kupfermaterials (Wasserstoffversprodung und
Kaltverformung).
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Entwicklung physikalisch-chemischer Bedingungen im Einlagerungs-
bereich. Die Abbildung zeigt den Ubergang von anfinglich warmen und oxidierenden Bedingungen
zu kithlen nicht oxidierenden (anaeroben) Bedingungen (aus [20]).

Das Diskussionspapier fokussiert im Folgenden auf die zwei folgenden Aspekte:

» die anaerobe Kupferkorrosion, da sie im Zentrum der ,,Kupferkontroverse stand, und

» die sulfidinduzierte Korrosion, die allgemein als relevanter Mechanismus der Langzeit-Kupferkorrosion

unter Endlagerbedingungen anerkannt ist.
5.1 Korrosion in Kontakt mit sauerstofffreiem Wasser
Basierend auf dem Standardmodell der Thermodynamik 14sst sich das System Cu-H-O iiber das Gleichgewicht

2Cu + H,0 = (Cu,0 + H,

beschreiben. Die Standard Gibbs Reaktionsenergie berechnet sich nach:

RSK/ESK-Geschiftsstelle beim
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AG®= AG® (Cu:Own) + AG® (Hy) - AG® (H:0) -2 AG® (Cugen)

Legt man die Standard Gibbs Bildungsenergien A{G® fiir die einzelnen Spezies zugrunde (siche Tabelle 1),

ergibt sich fiir die Standard Gibbs Reaktionsenergie ein Wert von AG® = 91,1 kJ/mol.

Tabelle 1: Standard Gibbs Bildungsenergien A{G®° fiir das Cu-H>O und Cu-H.S System [27].

Im Gleichgewicht gilt:

mit

KO _ aHz'aCuzo
==,
Acy'AH,0

Spezies AG° [kJ/mol]
Cu?* (aq) 65,5
Cu' (aq) 50,0
Cu20 (cr) -146,0
CuO (cr) -129,7
Cu:S (cr) -86,2
CusS (cr) -53,6
CuSO0s (cr) -662,2
Cu (cr) 0
HS- (aq) -16,3
H" (aq) 0
H: (g) 0
H20 (1) -237,1
OH- (aq) -157,2
AG® = -RT InK°

(R=8,314471 J/mol K; T= absolute Temperatur)

wobei acy,0 =1, acy, = 1und ay,, in stark verdiinnten Systemen nahezu den Wert 1 annimmt. Es folgt
AG® = -RT Inpu: und fiir den Gleichgewichtswasserstoffpartialdruck errechnet sich fiir T = 298,15 K ein Wert
von etwa 10-'¢ bar, d. h. ist im betrachteten System ein Wasserstoffpartialdruck von 10-'¢ bar erreicht, kommt
die ,,Korrosionsreaktion* zum Stillstand, es wird kein weiteres Kupfer umgesetzt. Das insgesamt umgesetzte
Kupfer ist vernachldssigbar gering. Erhoht man die lonenstirke im System und verringert damit die
Wasseraktivitdt auf Werte < 1 hat dies geringere Gleichgewichtspartialdrucke fiir Wasserstoff zur Folge.
Daraus folgt, dass basierend auf dem thermodynamischen Daten Kupfer im sauerstofffreien Wasser stabil ist.
Deutlich wird dies ebenfalls im Redoxpotential-pH-Diagramm des Systems Cu-H.O (Abb. 2). Unter den

Redoxbedingungen in einem Endlager ist Kupfer stabil.
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Abb.2: Redoxpotential-pH-Diagramm des Systems Cu-H,O (aus [5]); Redoxpotential-pH-Bereich der End-
lagerbedingungen nach Verschluss und Bentonitsittigung aus [21].

Deutlich hohere Gleichgewichtswasserstoffpartialdrucke und damit merkliche Kupferkorrosion wéren nur
denkbar, wenn sich entweder eine andere feste Phase mit entsprechend anderen Standard Gibbs Bildungs-
energien oder starke Cu(I)-Komplexe in der wéssrigen Phase bilden wiirden. Letzteres l4sst sich nach heutigem
Kenntnisstand und nach der allgemein akzeptierten Datenlage [27] ausschlieBen. Zur Bildung einer
alternativen festen Cu-Phase (Korrosionsprodukt) hat sich in den letzten Jahren eine kontroverse Diskussion
entwickelt.

Experimentelle Untersuchungen von Hultquist et al. [11] zur Kupferkorrosion ergaben um viele
GroBenordnungen hohere Wasserstoffpartialdrucke im System Cu-H,O von bis ca. 1 mbar. In der Studie wird
geschlussfolgert, dass die Kupferkorrosion iiber einen anderen Mechanismus ablduft und sich eine
Kupferhydroxid-Festphase bildet, z. B. CuOH oder Kupfer-Hydroxyoxide. Solche oder dhnlich zusammenge-
setzte feste Phasen wurden von den Autoren zwar postuliert, konnten jedoch bisher nicht nachgewiesen werden
und somit auch keine Standard Gibbs Bildungsenergie fiir die postulierten Phasen experimentell ermittelt
werden. Es gibt lediglich theoretische Abschitzungen fiir die Gibbs Reaktionsenergie fiir solch eine postulierte
Reaktion.

Basierend auf Experimenten im Auftrag von SKB [28] konnte gezeigt werden, dass die gemessenen deutlich
erhohten Wasserstoffpartialdrucke mit hoher Wahrscheinlichkeit auf andere Quellen als die Korrosionsreak-
tion zuriickzufiihren sind, z. B. auf im metallischen Kupfer gelosten Wasserstoff.
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Auch in sulfidfreien mineralisierten Grundwéssern ldsst sich anhand der thermodynamischen Daten die
Stabilitit von Kupfer zeigen. Zwar konnen sich abhingig von der Konzentration komplexierender Anionen im
Grundwasser stabile Cu-Komplexe in der wéssrigen Phase bilden, wie z. B. Chloro- oder Carbonatokomplexe,
die Korrosionsresistenz von Kupfer wird dadurch nur marginal beeinflusst. Experimentell konnte gezeigt
werden, dass selbst in hochkonzentrierten Chloridldsungen (4,5 mol/L) die langfristigen Korrosionsraten von
kupferbeschichteten Behéltern < 1 nm/a betragen [24, 29].

5.2 Korrosion in Gegenwart von Sulfid

Sulfid reagiert mit elementarem Kupfer gemaf der Gleichung:

2Cu(cr) +HS™ + HY =  Cu,S(cr) + H,

Mit den Daten aus Tabelle 1 ergibt sich eine Standard Gibbs Reaktionsenergie von AG® = -69,9 kJ/mol. Im
Unterschied zur Situation in sauerstofffreiem Wasser in Abwesenheit von Sulfid liegt das Reaktionsgleich-
gewicht auf der rechten Seite, d. h. Kupfer ist in Gegenwart von Sulfid thermodynamisch instabil. Es bilden
sich Sulfidminerale wie Chalkosin (CuxS(cr)), Covellin (CuS(cr)) und Djurleit (Cui,375S(cr)) [30]. Abb. 3
veranschaulicht diese Tatsache fiir die zu erwartenden Redox- und pH-Bedingungen in Einlagerungsbereichen
nach Verschluss des Endlagers. Nicht das elementare Kupfer, sondern Kupfersulfid ist stabil.

Sofern schwerl6sliche sulfidische Korrosionsprodukte die gesamte Kupferoberflache bedecken, konnen sie als
Passivierungsschicht diese gegen weitere Korrosion schiitzen. Fine gleichmaBig flichendeckende Ausbildung
einer solchen Passivierungsschicht kann jedoch nicht vorausgesetzt werden, ebenso lédsst sich eine Besché-
digung der Schicht nicht ausschliefen. Damit besteht die Gefahr von LochfraBBkorrosion, bei der die
Kupferhiille lokal stark angegriffen werden kann. Langzeitprognosen fiir Korrosionsraten werden dadurch
weniger belastbar, so dass LochfraBkorrosion nach Maoglichkeit ausgeschlossen werden muss. Lokale
Korrosionsprozesse konnten auch als Folge der Umwandlung der unter den anfinglichen oxischen
Bedingungen gebildeten Kupferoxidschicht in Kupfersulfid und durch mechanische Belastungen in Form von
Spannungsrisskorrosion auftreten [19]. Solche Reaktionen werden als mdglicherweise relevant fiir die initiale
Phase vor Aufséttigung der Bentonitbarriere diskutiert. All diese Prozesse werden sowohl von SKB als auch
von SSM zwar aus heutiger Sicht als wenig relevant fiir die Langzeitstabilitat der Kupferhiille angesehen.
Dennoch sind Detailverstindnisfragen nach wie vor Gegenstand von Untersuchungen.

Da elementares Kupfer in Gegenwart von Sulfid thermodynamisch nicht stabil ist, wird die Lebensdauer der
Kupferhiille durch die Korrosionsrate bestimmt, die wiederum von der Sulfidkonzentration und der Transport-
rate des Sulfids durch den Bentonitpuffer zur Behélteroberfliche abhingt. Die in Grundwiéssern in Schweden
und Finnland bestimmten Sulfidkonzentrationen liegen zwischen 10 und 10* mol/L und werden durch
Bildung schwerloslicher Eisensulfide begrenzt [31]. Zwar kann das in deutlich hoheren Konzentrationen
vorliegende Sulfat theoretisch zu Sulfid reduziert werden und damit die Sulfidkonzentration erhéhen. Diese
Reaktion l4uft allerdings extrem langsam ab, es sei denn, sulfatreduzierende Mikroben sind anwesend [25].
Mikrobielle Aktivititen konnen, sofern ausreichend Nihrstoffe vorhanden sind, zu einem signifikanten
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Anstieg der Sulfidkonzentration fithren [23]. Der den Behélter dicht umgebende Bentonitpuffer spielt in dieser
Hinsicht aus zwei Griinden eine entscheidende Rolle:

1 Er bildet eine Diffusionsbarriere, die einen nur langsamen Sulfidtransport zur Behélteroberfldche erlaubt.

2 Das quellfdhige Material fiillt Hohlrdume um den Behilter auf, so dass nur noch Poren im
Nanometerbereich verbleiben, die Mikroben keinen Lebensraum bieten.

Beide Funktionen der Bentonitbarriere tragen erheblich zum Schutz der Kupferhiille bei. Kiirzlich
verdffentlichte experimentelle Daten gehen von einer geringen Korrosionsrate von < 1 nm/a bedingt durch
Sulfid aus, die mit zunechmender Reaktionszeit von mehreren Jahren noch abnimmt [24]. Eine neuere SKB-
Studie kommt zum Schluss, dass die Korrosionstiefe durch den Einfluss von Sulfid weniger als 10 um
innerhalb von 1 Million Jahre betragt [32].

Schwedische Sicherheitsuntersuchungen betrachten Szenarien, bei denen bei einer sich zuriickziehenden
eiszeitlichen Gletscheriiberfahrung Schmelzwasser bis in den Einlagerungsbereich vordringen kann und die
Bentonitbarriere (teilweise) wegerodiert. Fiir diesen Fall, in dem die Bentonitbarriere den Kupfermantel nicht
mehr schiitzt, kann eine mikrobiell induzierte Sulfatreduktion nicht ausgeschlossen werden [23]. Allerdings
ist aus Sicht von SKB [33] zu erwarten, dass i) Sulfatkonzentrationen im niedrigmineralisierten Schmelzwasser
eher geringer sein werden als in heutigen lokalen Grundwissern und ii) die Konzentrationen an gelosten
organischen Bestandteilen, die Mikroben als Nahrungsmittel dienen kdnnten, in eindringenden Schmelz-
wissern eher gering ausfallen werden. Resultierende Sulfidkonzentrationen sollten daher niedriger liegen als
heute. Sicherheitsuntersuchungen, die derartige Szenarien betrachten [33], ergeben unter Beriicksichtigung
ungiinstiger Bedingungen hinsichtlich der Kluftverteilungen und resultierenden Stromungen sowie der
Sulfidkonzentrationen im Grundwasser ein Versagen von im Mittel 1 von 6.000 eingelagerten Behéltern durch
Korrosion im Zeitraum von 1 Million Jahren.
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Abb. 3:Redoxpotential-pH-Diagramm des Systems Cu-H.O-H>S (aus [30], berechnet bei Raumtemperatur);
Redoxpotential-pH-Bereich der Endlagerbedingungen nach Verschluss und Bentonitsittigung aus [21].

6 Fazit und Schlussfolgerungen fiir das deutsche Standortauswahlverfahren

Kann nach dem vorliegenden Stand von Wissenschaft und Technik Kupfer als ein Material angesehen werden,
das im Kontakt mit reinem, sauerstofffreiem Wasser thermodynamisch stabil und Korrosion unter diesen
Bedingungen vernachldssigbar ist?

Eine wesentliche Grundlage des KBS-3-Konzepts stiitzt sich auf die Korrosionsresistenz von Kupfer in
sauerstofffreien (und sulfidfreien) wiassrigen Losungen, die sich aus existierenden thermodynamischen Daten
und aus dem vorliegenden Wissenstand ableitet. Davon abweichende experimentelle Befunde einer Forscher-
gruppe konnten im Rahmen eines umfassenden Untersuchungsprogramms erklart und die thermodynamische
Stabilitiat des Kupfers mit experimentellen Daten untermauert werden. Der Expertendissens bzgl. der Frage
der anaeroben Kupferkorrosion ist zwar nicht vollstindig beigelegt. Allerdings fiihrt das SNC diese Thematik
in ihren Fragen an SKB nicht mehr auf. Nach Auffassung der ESK kann man nach Stand des Wissens von der
thermodynamischen Stabilitit von Kupfer in wéssrigen Losungen unter anaeroben Bedingungen ausgehen.
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Wie beurteilt die ESK die Relevanz einer kinetisch kontrollierten Kupferkorrosion in sulfidhaltigen
Grundwdssern fiir den Sicherheitsnachweis eines Endlagers? Welche Implikationen hat dies fiir das deutsche
Standortauswahlverfahren?

Die sulfidinduzierte Kupferkorrosion stellt ein vielschichtiges Phdnomen dar, das die Korrosionsraten zwar
nach Stand des Wissens fiir die in Skandinavien relevanten Randbedingungen nicht iiber die zuldssigen Werte
ansteigen ldsst, zu dem jedoch noch offene Fragen existieren. Mit den verfiigbaren thermodynamischen Daten
kann in Abhéngigkeit von der Sulfidkonzentration im Grundwasser die Korrosion von Kupfer in Abhéngigkeit
der geochemischen Bedingungen berechnet werden. Die Rate des Sulfidtransports durch den Bentonitpuffer
bestimmt damit die Korrosionsrate des Behilters, die laut skandinavischen und kanadischen
Sicherheitsbetrachtungen im Bereich von nm/a liegt und die Integritit des Behilters auch iiber einen Zeitraum
von 1 Million Jahre nicht gefdhrdet. Jedoch bestimmen weitere gekoppelte Prozesse wie mikrobiologische
Aktivititen an der Kupfer/Bentonit-Grenzfliche (Sulfatreduktion), der Einfluss von Sulfid auf
LochfraBkorrosion, Spannungsrisskorrosion die Langzeitstabilitit des Kupfers. Zu einigen dieser Prozesse
besteht auch noch Forschungsbedarf (siche z.B. auch [34]).

Grundsitzlich sind im Rahmen des Standortauswahlverfahrens alle Aspekte zu betrachten, die in
skandinavischen Sicherheitsbetrachtungen als relevant erachtet wurden:

*  Welche Konzentrationen an Sulfid/Sulfat liegen in den Grundwéssern vor?

» Mit welchen mikrobiologischen Randbedingungen ist zu rechnen (mikrobielle Aktivitit, vorhandene
organische Néhrstoffe)?

*  Wie ist der Kliiftungszustand des Kristallingesteins und damit das hydraulische Regime des Standorts?

«  Wie sind die Auswirkungen eines Szenarios zu bewerten, unter denen bei glazialen Uberfahrungen
niedrig mineralisiertes Schmelzwasser in den FEinlagerungsbereich vordringen und die gegen
Sulfidkorrosion schiitzende Bentonitbarriere erodieren kann?

Konnen die fiir das schwedische Sicherheitskonzept getroffenen Schlussfolgerungen und Annahmen auf die
Randbedingungen des deutschen Auswahlverfahrens iibertragen werden? Welche weiteren Unter-
suchungen/Entwicklungen wiren ggf. notwendig, damit die schwedischen Schlussfolgerungen fiir das deutsche
Auswahlverfahren nutzbar gemacht werden konnen?

Die Erkenntnisse zu Szenarien, die in skandinavischen Sicherheitsbetrachungen gewonnen wurden, sind auf
ihre Ubertragbarkeit auf deutsche Standorte in Kristallingestein und auf ihre Kompatibilitit mit den deutschen
Sicherheitsanforderungen zu iiberpriifen. Dies betrifft auch mogliche Schadigungen des Behélters, die nicht
auf biogeochemischer Korrosion beruhen, sondern z. B. durch mechanische Scherung aufgrund postglazialer
Erdbeben oder durch isostatische Belastungen verursacht werden.

Im schwedischen Regelwerk (SSMFS 2008:21 [35]) werden abgestufte Sicherheitsbetrachtungen fiir
bestimmte Zeitrdume gefordert. Primdre Grundlage fiir die Bewertung der Endlagersicherheit stellen
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quantitative Dosis- und Risikoberechnungen fiir den Zeitraum 1.000 Jahre nach Endlagerverschluss dar [36].
Fiir den Zeitraum danach sollen verschiedene mdgliche Entwicklungsszenarien beriicksichtigt werden. Es wird
eine Analyse iiber den Zeitraum, fiir den der Erhalt der Barrierenfunktion zu gewéhrleisten ist, jedoch iiber
eine Mindestdauer von 10.000 Jahren gefordert. Die Sicherheitsanalysen sollen allerdings auch die
Betrachtung von Szenarien einschliefen, die den zu erwartenden nichsten glazialen Zyklus umfassen, d. h.
100.000 Jahre. Die fiir deutlich ldngere Zeitrdume (bis zu 1 Million Jahre) im Rahmen von Ausbreitungs-
rechnungen erhaltenen Werte fiir Radionuklidfliisse, Radionuklidkonzentrationen in der Biosphére oder
Dosiswerte fiir die Bevolkerung konnen dariiber hinaus als zusdtzliche Sicherheitsindikatoren fiir die
Sicherheitsbewertung herangezogen werden. Diese zeitlich abgestufte Betrachtung ist der Tatsache geschuldet,
dass Aussagen mit umso groBeren Unsicherheiten verbunden sind, je weiter sie in die Zukunft reichen. In
dhnlicher Weise strukturiert auch die finnische Abfallentsorgungsorganisation POSIVA ihre Sicherheitsana-
lysen zeitlich [37]. Der Fokus liegt zunéchst auf der Betrachtung der Einschlussfunktion des Behilter-Puffer-
Systems tiber einen Zeitraum von 10.000 Jahre; die gesamte Analyse umfasst jedoch einen Zeitraum von
1 Million Jahre.

Das deutsche Standortauswahlgesetz (StandAG, [38]) fiihrt keine solche Abstufung ein, sondern nennt als
Bewertungszeitraum 1 Million Jahre. Daraus ergibt sich die Unsicherheit, inwiefern ein Sicherheitsnachweis
fiir einen Endlagerbehélter nach den schwedischen regulatorischen Vorgaben den in Deutschland geltenden
Anforderungen geniigen kann (sieche auch [39]). Diese Problematik besteht jedoch nur fiir die Betrachtung der
Verwendung eines kupferbeschichteten Behilters in einem Endlager im Kristallingestein. Anders als in
anderen Wirtsgesteinen muss dort die Einschlussfunktion des Behélters (im Zusammenwirken mit dem
Bentonitpuffer) als wesentlicher Barriere {iber den gesamten Bewertungszeitraum nachgewiesen werden, es
sei denn, dass ein einschlusswirksamer Gebirgsbereich ausgewiesen werden kann. Das bedeutet, dass die
Hauptlast fiir die Gewéhrleistung des sicheren Einschlusses der Abfélle nach den in Deutschland geltenden
Sicherheitsanforderungen iiber einen Zeitraum von 1 Million Jahre auf der technischen/geotechnischen
Barrierenkombination liegt (vgl. EndISiAnfV § 4 (3, 5) [40]). Fiir ein Endlager in anderen Wirtsgesteinen
(Tongestein, Steinsalz) gilt der Behalter nicht als wesentliche Barriere. Diese stellt der einschlusswirksame
Gebirgsbereich bestehend aus geologischer Barriere im Zusammenwirken mit technischen und geotechnischen
Verschliissen dar. Der Erhalt der Einschlussfunktion durch den Behélter ist dort fiir signifikant kiirzere
Zeitrdume erforderlich.

Skandinavische Sicherheitsanalysen kommen zum Schluss, dass bei Betrachtung von Szenarien, bei denen
eine teilweise Erosion der Bentonitbarriere unterstellt wird, und unter ungiinstigen Verhéltnissen im Mittel mit
der Durchkorrosion von einem Behélter im Zeitraum von 1 Million Jahre zu rechnen ist. Entsprechende
Studien zu den relevanten Randbedingungen ecines Untersuchungsraums im Kristallingestein wéren in
Deutschland ebenfalls durchzufiihren. Inwiefern die resultierenden Radionuklidfreisetzungsraten die
Forderung der deutschen Sicherheitsanforderungen [40] nach einem sicheren Einschluss der radioaktiven
Abfille erfiillen, ist zu priifen.

Die Resultate der einschldgigen Untersuchungen zur Behélter(Kupfer)korrosion in Schweden, Finnland und
Kanada sind auf ihre jeweilige Ubertragbarkeit auf die geochemischen Randbedingungen deutscher Standorte
zu iberpriifen. Dabei ist zu beachten, dass die Behilterhaltbarkeit von einer Vielzahl geologischer und
geochemischer Gegebenheiten abhéngt. Ein Vergleich der geologischen Situation (z. B. Kliiftigkeit) und der
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Grundwasserzusammensetzungen an Standorten in Kristallingestein in Deutschland mit denen in Skandinavien
wire daher erforderlich. Laut den Angaben in [41] sind die meisten Tiefenwisser in Deutschland mit wenigen
Ausnahmen hochmineralisiert und besitzen damit u. U. deutlich hohere Chloridgehalte als an den in
Skandinavien untersuchten Standorten, die korrosiv wirken konnten. pH-Bereiche der Grundwésser in
deutschen Kristallingesteinsformationen liegen zwischen 6,6 und 11,5. In neueren Untersuchungen wurden
allerdings selbst in geséttigten NaCl-Losungen nur geringe Kupferkorrosionsraten festgestellt (siehe
Diskussion oben).

Die Verwendung eines kupferbeschichteten Behélters fiir hochradioaktive Abfallstoffe kann auch fiir
Endlagerkonzepte in anderen Wirtsgesteinen als Kristallingestein sinnvoll sein. Druckaufbau durch den bei
der Eisenkorrosion entstehenden Wasserstoff wird in verschiedenen Endlagerkonzepten als eine mogliche
Bedrohung fiir die Integritéit geotechnischer und geologischer Barrieren diskutiert (siehe z. B. [7]). In einem
Endlager im Tongestein lieBe sich durch Verwendung kupferbeschichteter Behélter Gasentwicklung und damit
der Aufbau relevanter Driicke deutlich verringern (siehe z. B. [9]). Alternativ zum Schweizer Referenzbe-
hélterkonzept (Geschmiedeter Kohlenstoffstahl) untersucht die NAGRA daher u. a. auch kupferbeschichte
Behiilter [8].

Das der Endlagerung im Steinsalz zugrunde liegende Sicherheitskonzept besteht darin, einen Losungszutritt
zum eingelagerten Behélter zu verhindern. Der Vorteil eines kupferbeschichteten Behilters gegeniiber einem
dickwandigen Baustahlbehélter erschliet sich daher nicht. Auch wenn man den Zutritt begrenzter
Laugenvolumina unterstellt, waren noch Szenarien zu betrachten, bei denen durch thermische und mikrobielle
Sulfatreduktion in Anwesenheit natiirlicher Kohlenwasserstoffe korrosionsforderndes Sulfid in konzentrierten
Salzlaugen entsteht (siche [42]). Im Wirtsgestein Steinsalz fiihrt ein kupferbeschichteter Behilter daher nicht
notwendigerweise zu einem zusitzlichen Sicherheitsgewinn.
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