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Uvod

Bentonit je rezidualni jilovitd hornina, vznikla
mechanickym a chemickym zvétravanim matec¢né hor-
niny v alkalickém prostfedi. Charakteristickym zna-
kem je vrstevnatd struktura a vyskyt velmi jemnych
¢astic'. Dominantni slozkou bentonitu je montmorillo-
nit Al,(Si,05),(OH), (az 60 % castic pod 0,1 pm), ktery
ma strukturu trojvrstvy a je nositelem zakladnich charakte-
ristickych vlastnosti: mala propustnost, vysoka sorp¢ni
schopnost, bobtnani, plasticnost a pro tyto vlastnosti je
jednou z hlavnich slozek inZzenyrskych bariér pro izolovani
ulozist kontaminovanych odpadu.

Vysoce radioaktivni odpad se bude v CR pravdépo-
dobné ukladat do hlubinného tloZisté, které mé byt vybu-
dovano do r. 2050 a situovano do granitoidniho prostiedi.
Prostor mezi horninovym prostfedim a kontejnerem
s radioaktivnim odpadem bude vyplnén nékolikastupiio-
vym tésnénim na bazi bentonitl, které se v jednotlivych
mistech multibariérového systému budou vyskytovat bud’
ve formé¢ stavebnich prefabrikatli nebo ve formé lisova-
nych granuli ¢i jako sypka hmota.

Navrzena konstrukce hlubinného ulozisté musi splio-
vat pozadavky bezpeéného ulozeni vysoce radioaktivniho
odpadu po dobu az 100 000 let. Na definitivni navrh celé-
ho tlozného systému budou mit vliv vysledky vyzkumu
provedené¢ho v mnoha oblastech védy (napi. jaderna fyzi-
ka, chemie, geologie, geotechnika, materialové inze-
nyrstvi, strojirenstvi atd.). Zaékladnim pozadavkem na
funkci hlubinného ulozisté je dlouhodobé izolovani radio-
aktivniho odpadu, tj. zamezeni jeho negativniho pasobeni
na biosféru.
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MOCK-UP.CZ je fyzikalni model vertikalniho zpiso-
bu ukladani kontejneru s vyhofelym radioaktivnim pali-
vem, ktery byl zkonstruovan v Centru experimentalni geo-
techniky (CEG), Fakulty stavebni CVUT v Praze.

Ceska republika ma velké zasoby bentonitd
na nékolika lokalitdich. Bentonity téZené a upravované
aktivaci (natrifikace) jsou hofecnato-vapenaté nebo vape-
nato-hofecnaté.

V CR se nenachazeji sodné bentonity typu
»wyoming“. Pro budovani ulozisté se predpoklada vyuziti
bentonit z domacich zdrojt.

Teoreticka cast
Porova voda

Znalost chemie poérové vody v (jilové) bentonitové
bariéfe je podstatna pro posouzeni navrhu tlozisté radioak-
tivniho odpadu®. Slozeni pérové vody fidi procesy zahrnu-
jici uvolnéni a transport radionuklidii: koroze kontejneru,
oxidace — rozpousténi odpadové matrice, sorpce na mine-
ralnim povrchu, rozpousténi radionuklidd, atd.

Problém izolace ,,skutecného* zeminového vyluhu,
ziskani spolehlivych dat o chemii pérové vody pfi velmi
nizké rozpustnosti a vlhkosti jilového systému nebyl dosud
vyfeSen.

Metodika kombinuje nasledujici postupy:

rizné metody extrakce porové vody,
fyzikéalné-chemické a mineralogické charakterizace
bentonitd,

geochemické modelovani.

Korozni proces

Korozi se rozumi samovolné probihajici proces zne-
hodnocovani materiald vlivem okolniho prostfedi. Déje,
které jsou pric¢inou korozniho poskozovani, jsou fyzikalné-
chemické povahy. Nejcastéjsi pficinou koroze jsou elek-
trochemické reakce.

Korozi kovii I1ze rozdélit do tfi zakladnich skupin:
elektrochemicka koroze,

koroze kovi plyny,

fyzikalni rozpousténi.

Koroze se mize z hlediska vysledného efektu proje-
vovat v nasledujicich formach: rovnomérna, dilkova, Stér-
binova, interkrystalicka, koroze pfi namahani atd.

Stanoveni koroznich ubytkd ve vodnych vyluzich
bentonitl je provadéno podle ptfedpisu normy ISO 8407,
platné pro stanoveni korozné inhibi¢nich vlastnosti pig-
mentl (statickd metoda). Vysledky téchto testt poskytuji
prvotni informace o koroznich vlastnostech bentonith
a jejich smési a umoziuji vybrat vhodny bentonit nebo
jeho smés s nizkymi koroznimi u¢inky a dobrymi geotech-
nickymi vlastnostmi, popf. material pro kontejner
s radioaktivnim odpadem.
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Stanoveni ukazateld plosné
rovnomeérné koroze

Z naméfenych hodnot hmotnosti, ¢asu a plochy lze
stanovit ukazatele plosné rovnomérné koroze definované
vztahy (1)—(5). Korozni tbytek hmotnosti na jednotku
plochy vypocteme podle vztahu:

4
Km:(m—ml)'lo (1)
S
kde K, — korozni tbytek na jednotku plochy, m (m;) —
hmotnost plecht pied (po) testu, S — povrch plechu.
Pro Gbytek rozméri plati:
Up = Ky _10-(m—m) )
10°-p S-p

kde Ug — tibytek rozméru, r — hustota plechu.
Hodnota hmotnostniho ubytku je dana jako:

x=_Kn_ 09 (3)
K,

m(voda)

kde Kmwody — korozni ubytek na jednotku plochy
v redestilované vod¢, X — hmotnostni ubytek.

Korozni rychlost pfi hmotnostnich tbytcich je vyjad-
fena vztahem (4) a pro korozni rychlost pfi rozmérovych
ubytcich plati vztah (5):

o Kn @
b
Uy -365 (5)

u tl

kde #, — doba expozice plechi; vx — korozni rychlost hmot-

nostnich ubytku; v, — korozni rychlost rozmérovych tbyt-
k.

r vz

Experimentalni ¢ast
Material a metodika pro korozni testy

Bentonity a jejich smési (pisek, grafit) uzité pro ko-
rozni testy:
RMN primyslové mlety bentonit z lokality Rokle
bG primyslové vyrabény bentonit
Ccv primyslové mlety bentonit z lokality Cerny Vrch
RoP  pfirodni bentonit z lokality Rokle
HrP  prirodni bentonit z lokality Hroznétin
StP pfirodni bentonit z lokality Strance
SkP  ptirodni bentonit z lokality Skalna
Kovové plechy uzivané pro testovani:
Ocel tf. 11 (standard — norma ISO 8407)

Laboratorni pfistroje a postupy

Ocel 11 373 s obsahem uhliku 0,15 % — uzivana pro kon-
strukci topidla a plast€ ve fyzikdlnim modelu
MOCK-UP.CZ

Med

Velkd pozornost byla vénovana materialu (MOCK-

UP.CZ), protoZze mél byt pouZit pro konstrukci modelu

hlubinného tlozisté radioaktivniho odpadu.

Stanoveni koroznich ubytku
ve vodnych vyluzich bentonitt

Vodny vyluh bentonitl a jeho smési byl pfipraven
jako 10 hm.% suspenze. V pravidelnych ¢asovych inter-
valech po 1, 7, 14 a 28 dnech byla proméfovana vodivost
a pH této 10% suspenze a redestilované vody.

Po 28 dnech byly do suspenze vlozeny kovové plisky
(o rozmérech 2 x 5 cm) ocisténé lihem a acetonem.
V pravidelnych intervalech po 1, 7, 14 a 28 dnech byla
méfena vodivost a hodnota pH suspenze s plechem. Po
28 dnech byly plisky vyjmuty ze suspenze a odmoteny
vhodnym odmofovacim ¢inidlem (napt. pro plechy ocele
tf. 11 bylo k odmoteni pouzito 20% HCI s pfidavkem uro-
tropinu (5 g urotropinu na 1 1 roztoku) po dobu 20 min).
Pak byly plechy oplachnuty vodou, ociStény acetonem
a zvazeny.

Materidl a metodika pro extrakci
porové vody

Extrakce vodou byla provedena pro vzorky bentoniti
z ceskych lokalit Rokle (RoP), Strance (StP), Skalna
(SkP).

Analytické metody

Pro pfipravu vzorkt a stanoveni riznych parametri
vodného vyluhu ziskaného extrakei tuhé faze vodou byly
pouzity tyto metody:
vodivost byla méfena elektrochemickou celou pfi teploté
20 °C, koncentrace anionti SO, a CI” byly stanoveny
iontovou chromatografii,
vyménné kationy jilu byly stanoveny metodou AAS,
zasaditost vzorkl vod byla stanovena potenciometricky.

Extrakcni technika pro ziskani porové vody

Byly pfipraveny suspenze bentonitd o riznych hmot-
nostnich pomérech tuhé a kapalné faze s:/ (1:2, 1:4, 1:10
a 1:16) s destilovanou vodou. Po 48 hodinach kontaktu
obou fazi tfepanim byla kapalna faze odfiltrovana. U zis-
kanych kapalnych fazi bylo stanoveno chemické slozeni,
pH a vodivost. Tyto a dalsi geotechnické parametry jsou
dilezité pro geochemické modelovani hlubinného ulozisté
radioaktivniho odpadu.

Poérova voda byla extrahovana za laboratornich pod-
minek (teplota 20 °C, tlak 101,5 kPa) . Po ukonceni testd
byly nadobky s pérovou vodou uzavieny a skladovany pfi
teploté 4 °C, dokud nebyly analyzovany.

Za nizky pomér tuhé a kapalné faze s:/ jsou povazo-
véany vSechny ty poméry, kde s </al =s+ 1. Pfi extrakci
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Tabulka Ia
SloZeni nékterych bentonitd®
Slozeni [%] RoP StP Ccv
CaCO; 6,34 3,29 6,31
Chemické MgCO; 5,11 4,49 7,48
FeCO; 0,51 0,23 0,20
SiO, 53,72 61,71 46,93
CaO 3,42 1,79 5,83
MgO 2,76 2,28 4,71
Silikatové Na,O 0,94 0,34 0,81
K,0 1,24 0,91 1,03
Ti,0 1,35 2,51 2,89
Al O; 19,48 15,95 17,16
Fe,04 13,85 15,95 18,67
montmorillonit montmorillonit montmorillonit
nontronit nontronit nontronit
Mineralogické kfemen kfemen kfemen
anatas snatas anatas
kaolinit kaolinit kaolinit
slida illit kalcit
zivec
Obsah org. latek 0,25 0,10 0,12
Obsah jil. minerala 77 80 77
* Udaje pochazi ze zdroji Keramost a.s., Most, zavod Obrnice
Tabulka Ib
Zakladni parametry ¢eskych bentonitd
Parametr Ccv RMN HrP StP RoP SkP bG
ps, kg em™ 2880 2831 2670 2787 2803 2786 2746
pa, kg em™ 839 776 1285 1338 1144 1120 934
Py, kg em™ 923 865 1847 1698 1633 1218 997
Sy, m* g 41,7 67,2 21,1 - 89,4 - 31,2
ws, % - - 31 24 42 20 29
we, % 44 49 42 38 50 46 41
wr, % 386 132 102 95 100 82 311
Ip 342 83 61 57 50 36 -
I 9 10 8 7 17 3 -
n 71 73 53 52 59 60 -
0,1g"! 10,2 10,4 8,0 8,7 5,3 - 8,4
O0,Tg"! 36,0 43,7 47,7 58,9 60,4 - 40,8
w, hm.% 9 9 10 8 15 9 8

I, — index koloidni aktivity jild, /p — index plasticity; n — porozita, Q — hydrata¢ni teplo, Q4 — hydrata¢ni teplo po vysuseni,
w — vlhkost, w. — mez tekutosti, wp — mez plasticity, ws — mez smrsténi, py — objemova hmotnost (CSN 721010), ps — zdan-
liva hustota pevnych &astic zeminy (CSN 721011), p, — objemova hmotnost piirozené vlhké zeminy(CSN 721010)
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poérové vody lisovanim (squezingem) pii tlaku 80 MPa
bylo pracovano s poméry s:/, kde s > [ (napt. 4:1,5), které
jsou povazovany za vysokeé.

Vysledky a diskuse

Zakladni parametry testovanych
bentonitd

Slozeni bentonitl a zakladni parametry (hydratacni
teplo, hustota, konzisten¢ni limity, mérny povrch, index
plasticity a index koloidni aktivity) jsou uvedeny v tabulce
laalb.

Vysledky koroznich testd

Jednim ze zvolenych koroznich testli pro posouzeni
koroznich ucink®i bentoniti bylo stanoveni koroznich
ubytkt ocelovych plechit ve vodnych vyluzich bentoniti.
Z naméfenych hodnot byly stanoveny podle vztahd (/) az
(5) ukazatele plosné rovnomérné koroze K, Ug, Vi, vy X
viz. tab. IT a III.

Bentonity nezatizené teplotou vykazuji pro ocel, ze
které je konstruovéan fyzikalni model hlubinného uloZziste
MOCK-UP.CZ, nizsi hodnoty hmotnostnich tbytkd nez
pro ocel tf. 11 (deklarované za standard). Tytéz experi-
menty byly provedeny téz pro vzorky médi. Ukazatelé
plosné rovnomérné koroze jsou vyrazné niz$i nez pro
ostatni materialy.

Laboratorni pfistroje a postupy

Vl1iv naleziSté betonitu

Bylo zjisténo, Ze teplotné nezatizené bentonity vyka-
zuji hodnotu hmotnostnich ubytkti korozi 80-95 %
(vztazeno k hodnoté redestilované vody). Vyssi hodnoty X
maji bentonity z lokalit Cerny Vrch a bentonit G (obr. 1).
Korozni ubytek rozmért se pohybuje v intervalu 0,03-0,05
mm rok .

Bentonity z riznych lokalit, které maji obdobné slo-
zeni, vykazuji podobné korozni ucinky. Vyssi korozni
Gginky u bentonitu z lokality Cerny Vrch jsou pravdépo-
dobné zpuisobeny vysSim obsahem sodiku v nenatrifi-
kovaném bentonitu.

0,06 -
mm/rok

0,04 |

0,02 |

RMN  StP HP  RoP bG cv

Obr. 1. Hodnoty hmotnostnich ubytki teplotné nezatiZenych
bentonitii; M ocel tf. 11, 0 MOCK-UP.CZ

Tabulka II

Ukazatelé plosné rovnomérné koroze — ocel tf. 11

Parametr H,O RMN cv StP HrP RoP bG

Ky, gm™> 43,90 29,60 45,79 32,33 35,62 32,78 54,31
Ug, mm 5,47-107 3,84-107° 5,95-107° 4,20-107° 4,63-107° 426107 7,05:107°
X, % 100 83 128 91 100 92 152

v, gm>d’ 0,896 0,604 0,934 0,660 0,727 0,669 1,108

vy, mm ok 4,073-107 2,864-1072 4,430-1072 3,

1271072 3,446-1072 3,171-1072 5,254-1072

Tabulka IIT
Ukazatelé plosné rovnomérné koroze — ocel MOCK-UP.CZ

Parametr H,0 RMN StP HrP RoP bG
Kp,gm™ 35,68 21,95 25,77 23,96 28,08 13,52

Ug, mm 4,63-107° 2,73-107° 3,21-107° 2,98-107° 3,50-107° 1,69-107
X, % 100 50 59 55 64 31

v, gm2d’! 0,728 0,448 0,526 0,489 0,573 0,276
vo,mmrok ' 3,452.107 2,035-107° 2,390-107* 2,223-107° 2,603-107* 1,256-107
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Doba zatézovani teplotou 200°C

Korozni testy s teplotné zatizenym bentonitem RMN
a jeho smési s piskem a grafitem byly provedeny pro ocel
tt. 11 a méd. O teplotn¢ zatizenych vzorcich RMN lze
konstatovat, ze hodnota hmotnostnich ubytki korozi je
040 % vyssi nez pro vzorky nezatizené (obr. 2), zavislost
na dob€ zatézovani nebyla zjiSténa v Casovém intervalu
14-42 dnd. U smési (85 % RMN, 5 % grafitu, 10 % kiemi-
Citého pisku) nebyla zjisténa zavislost koroznich efekt na
dobé zatézovani v ¢asovém intervalu 14-840 dnd.

0,03 -
vy
mm/rok
0,02 -
0,01 -
0
0 14 21 28 77 98 119 140
t, den

Obr. 2. Hodnoty hmotnostnich ubytkii tepelné zatiZeného
bentonitu RMN; B CSN, O Cu

Vl1iv pfimési na korozni procesy

Grafit byl k bentonitu pfidavan pro zvyseni tepelné
vodivosti tésniciho materialu. Ve smésich s obsahem grafi-
tu v rozmezi 0-10 % a proménnym mnoZzstvim bentonitu
v rozmezi 80-90 % doplnénych konstantnim mnozstvim
pisku (10 %) nebyla zjiSténa zavislost koroznich ubytkl na
obsahu grafitu. Testy byly provedeny pro ocel tf. 11 a méd’
se shodnymi vysledky v zavislosti na obsahu grafitu. Uka-
zatelé koroznich ucinkid jsou pro médéné plisky vyrazné
niz8i nez pro standardni ocel tf. 11.

Slozeni pérové vody ziskané extrakci
bentonitd vodou

Vysledky analyz ziskanych vzorkl jsou shrnuty
v tabulce IV.

Sadrovec pravdépodobné reguluje koncentraci sirani
v kapalné fazi. Koncentrace sirand vykazuje linearni za-
vislosti na poméru s:/ pfi nizkych pomérech tuhé a kapalné
faze (obr. 3), pouze pfi nizkém pomeéru s:/ je veskery siran
rozpustén ve vodné fazi. Ziskané linearni zavislosti kon-
centrace SO,*~ na poméru s:/ vykazuji vysokou hodnotu
spolehlivosti R* > 0,99.
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0,8
30427 y=1,4067x+ 0,0067
mmol/I R* = 0,9901

0,6

0,4 | y=1,0963x+ 0,014

R? = 0,9992
0,2 y=0,1176x+ 0,0286
R? = 0,9933
0 L L
0 0,2 0,4 s 0.6

Obr. 3. Koncentrace sirant jako funkce s:1; @ Rokle,
M Strance, A Skalna

Koncentrace hydrogenuhlic¢itanu se pfi nizkych pomeé-
rech s:/ udrzuje relativné konstantni (viz. tab. IV), je kont-
rolovéana rozpustnosti vapence. V ptipadé¢ HCO;™ je nutné
vzit v tvahu i rozpustény vzdusny CO, a zahrnout do
vypoétu parcialni tlak CO, (cit.?). Koncentrace vzduiného
CO;, rozpusténého v destilované vod¢é za laboratornich
podminek je 0,5 ppm (cit.’). V porovnani se zjisténymi
koncentracemi je patrné, Ze toto mnozstvi vyrazné neo-
vlivni stanoveny obsah HCO;™ ve vzorcich.

Vsechny vysledky ukazuji, ze vyménné reakce katio-
nu (rozpustné/srazeci reakce pro pfimeési stopovych mine-
ralnich fazi bentonitu) musi hrat zékladni roli v chemii
porové vody.

Zavér

Bezpecné ulozeni radioaktivniho odpadu piedpoklada
vyfeSeni fady nestandardnich inZenyrskych i jinych pro-
blémi. Vyrazné komplikovanym pozadavkem na dlouho-
dobou spolehlivost je konstrukce hlubinného Wloziste.
Konstrukei je nutné zaloZit na poznatcich ziskanych
s vyuzitim vSech experimentalnich nastroju a procesu.

S ohledem na vlastnosti bentoniti (jil) by mohly byt
ziskané poznatky vyuzitelné nejen pii ukladani vysoce
radioaktivnich odpadd, ale téZ ostatnich kontaminovanych
odpadi.

Na zéklad€ vysledki koroznich testl se jevi méd’ jako
nejvhodnéjsi konstrukéni material.

Chemické slozeni porové vody zavisi na poméru s:/,
je kontrolovano iontové vymeénou reakci a rozpousténim
rozpustnych zbytkll mineralli v bentonitu.

V chemii pérové vody Eeskych bentonitll (jilit) jsou
dominantnimi ionty SO42_, Na' a Ca®’. Koncentrace iontfl
v pérové vodé jsou ovlivnény rozpustnosti chloridl, uhli-
Citant, siranti a rovnéz vyménnou reakci kationtli ve
smektitu.
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Tabulka IV

Chemické slozeni bentonit v kontaktu s destilovanou vodou pfi riiznych nizkych pomérech s:/ (doba kontaktu 48 h, ex-

trakce vodou)

Laboratorni pfistroje a postupy

Parametr Jednotka Koncentrace pii rizném poméru tuhé a kapalné faze (s:/)
1:2 1:4 1:10 1:16
cr mg 1™ <5 <5 <5 <5
SO, mg 1™ 8,5 53 4 3,5
HCO;~ mmol 1! 1,52 1,01 1,01 1,32
Al mg 1! <0,05 1,142 0,06 <0,05
RoP Ca”™" mg ™! 5,387 4,011 3,583 4,751
Mg** mg 1™ 2,521 1,931 1,903 2,299
Na* mg 1™ 6,685 4,982 3,779 3,036
K" mg 1™ 4,103 3,302 2,754 2,859
Fe’ mg 1™ n.d. n.d. n.d. n.d.
pH 7,4 7,65 7,61 7,31
vodivost mS em™! 168 1253 112,7 129,7
cr mg 1™ <5 <5 <5 <5
SO~ mg 1™ 54,3 26,9 11,7 8,5
HCO;~ mmol 1! 1,62 1,21 1,01 1,21
Al mg ™! <0,05 <0,05 0,782 1,262
StP Ca”' mg 1! 18,575 3,758 1,593 4,151
Mg** mg 1™ 2,9 4,9 2,074 0,368
Na* mg 1™ 29,75 26,85 9,55 9,5
K" mg ™! 4,576 3,413 2,206 3,009
Fe** mg 1™ n.d. n.d. n.d. n.d.
pH 6,54 6,55 6,83 6,74
vodivost mS em™! 280 201 124,8 139,4
Cr mg 1! <5 <5 <5 <5
SO, mg 1™ 69,8 30,4 15,1 10,5
HCO;~ mmol 1! 0,31 0,31 0,31 0,31
AP mg 1™ 11,63 18,41 10,16 3,227
SkP Ca* mg 1™ 4,326 0,474 0,221 n.d.
Mg** mg 1™ 3,41 1,47 0,533 0,569
Na* mg 1™ 10,06 4,29 2,948 3,105
K* mg 1™ 13,85 22,2 5,047 5,436
Fe** mg 1™ 7,509 13,43 2,351 6,61
pH 6,45 6,66 7,09 7,1
vodivost mS em™! 225 117 71,3 75,6
Koncentrace nejbéznéjsich aniont SO,> a HCO;~ LITERATURA

v pérové vodé jsou fizeny rozpustnosti sadrovce a vapen-

ce.

Koncentrace kationtll jsou piedevSim ovliviiovany
vyménou reakci ve smektitu, kterd je ziejmé vyvoldna
rozpousténim vice rozpustnych piimési (vapence a sadrov-

ce) v bentonitu.

1. Kaspar J., Ptipustil V., v knize: Surovinové zdroje
prumyslu. Str. 116. SNTL, Praha 1970.
2. Cuevas J., Villar M. V., Fernandez A. M., Gomez P.,

Martin P. L.: Appl. Geochem. 12, 473 (1997).

3. Revie R. W., v knize.: Uhlig's Corrosion Handbook.
Str. 531. John Wiley & Sons, 2000.
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E. Hynkova®, Z. Cechova®, and G. Sidovska®
(“ Centre of Experimental Geotechnics, Faculty of Civil
Engineering, Czech Technical University, Prague,
® Department of Inorganic Technology, Faculty of Chemi-
cal Technology, University of Pardubice, Pardubice):
Corrosion Properties and Composition of Pore Water
From Bentonites

Isolation of high-radioactive waste is provided by
a multilayer system (waste container, engineering barrier
and natural barrier). The engineering barriers retard trans-
port of a contaminant to surrounding geosphere in the case
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Laboratorni pfistroje a postupy

of container corrosion. Due to its properties, bentonite is
considered the main structural material for the engineering
barrier. Its properties (impermeability, swelling, plasticity,
sorption) must not impair, which would threaten safe func-
tioning of the barrier. Its corrosion properties are tested to
find a bentonite or its mixture possessing lower corrosion
effects and properties which do not substantially change.
For assessment of its performance in a nuclear waste re-
pository, knowledge of the chemistry of the pore water in
the bentonite barrier is essential. However, the problem of
isolation of the soil solution has not yet been solved.
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