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TRANSFORMACE BENTONITU PRI INTERAKCI S VODOU

Bentonite transformation during its interaction with water

Veronika Kubcova, Josef Zeman, Dana Hanuldkova
Ustav geologickych véd PEF MU, Kotldfskd 2, 611 37 Brno; e-mail: 327653@mail.muni.cz
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Abstract

Bentonite is a clayey rock, which is planed to be used as an engineer barrier at building a deep storage of nuclear waste. The bentonite
sample from the deposit Rokle and two reacting media, both natural and synthetical waters, were used for the experimental study
of the mineral stability in aqueous environment at temperature of 95 °C. From experimental data, changes of chemical composi-
tion of the system were quantified. Based on the program Geochemist’s Workbench®, the model of bentonite-water interaction was
derived. Major changes in the composition of water takes place during the first three months and the composition of water has very

little effect on stability and properties of bentonite.

Uvod

Jaderny odpad je radioaktivni materidl, ktery nema
dal$i vhodné vyuziti. Proto je potteba se zabyvat jeho
finalnim ulozZenim a zabezpecenim. Izolovani odpadu
v hlubinném uloZisti je zaloZeno na multibariérovém
principu. Cely systém se sklada ze dvou zékladnich ¢asti.
Prvni ¢ast je prirodni bariéra, coz je geologické prostredi.
Druhou ¢asti je inzenyrska bariéra, coz je vicevrstva bariéra
obsahujici bentonit kolem kontejneru s odpadem. Bento-
nit je rezidudlni, nepfemisténa jilovitd hornina, tvorena
smektity s vysokou sorp¢ni schopnosti, vysokou hodnotou
kationtové vyménné kapacity, zna¢nou expandabilitou
a plasti¢nosti (Acros et al. 2006). Na slozeni se podileji
i akcesorické minerdly jako jsou kiemen, Zivce, sulfidy
(pyrit), sadrovec a karbondty, kde je nejvice zastoupen
kalcit (Acros et al. 2003). Tyto mineraly mohou mit zésad-
ni vliv na pfeménu bentonitu a mohou nésledné ovlivnit
transport radionuklidt v pripadé poskozeni kontejneru
(Karnland et al. 2006). Bentonit by mél zabranit pronikani
vody do ulozi§té a zaroven sorbovat radioaktivni izotopy

Tab. 1: Zakladni chemicka analyza bentonitu Rokle.
Tab. 1: Basic chemical analysis of bentonite Rokle.

Pred interakci
sorka | POt | oo | 1978 | Bttt | oot o
—HZO 9,83 MgO 2,13 2,36
+tHO | 671 7,43 K,0 0,94 1,04
Si0, | 43,72 4844 | NaO 0,26 0,29
TiO, 4,17 4,62 Li,0 0 0
ALO, | 1385 15,35 S 0,01 0,01
Fe,O, | 1447 16,03 co, 0,25 0,28
FeO 0,11 0,12 PO, 0,83 0,92
MnO 0,14 0,16 C 0 0
CaO 2,66 2,95 Celkem 100,08 100

m - ¢as interakce v mésicich

v ptipadé poruseni kontejneru a jejich tniku do okolniho
prostiedi. Z tohoto hlediska je rozhodujici dlouhodoba
stabilita bentonitu a stalost jeho minerdlniho prosttedi. Ci-
lem prace bylo (1) vyhodnoceni zmén chemického slozeni
vody a bentonitu pfi jejich vzajemné interakci a (2) urceni
hlavnich procesti pfemény bentonitu pii této interakei.

Metodika

Jako substrat byl vybran ¢isty bentonit z lokality
Rokle (bentonit Rokle). Tento bentonit (tab. 1) m4 re-
lativné vysoky podil hliniku a trojmocného Zeleza. Jako
roztoky byly pouzity dva typy vody (tab. 2): (1) ptirodni
podzemni voda ze Stoly Josef (Podzemni laboratot Josef,
kterou provozuje Centrum experimentalni geotechniky,
Fakulta stavebni, CVUT, oznagena jako voda Josef) a (2)
syntetickd voda se zvySenym obsahem drasliku (oznac¢ena
jako voda VSCHT). Voda Josef ma vyrazné vy$si celkovou
mineralizaci a vy$si koncentrace v$ech slozek s vyjimkou
draselnych a chloridovych iontil. Témito slozkami jsou
u syntetické vody VSCHT vytvoteny vy$si hnaci sily
na pfeménu montmorillonitu.

Ctyti kg bentonitu byly peclivé promiseny se 3 litry
prislusné vody a vznikla suspenze byla uzaviena v ocelové
nadobé a zahtatd na teplotu 95 °C. Experiment probihal
po dobu osmnacti mésicti, postupné byly odebirany vzorky
nasyceného bentonitu po 3, 6, 12 a 18 mésicich pro analyzu.

Z experimentalnich dat byly vytvoreny ¢asové zavis-
losti fyzikdlné-chemickych parametri a koncentraci vybra-
nych slozek vod a bentonitu. Pro geochemické modelovani
bylo vyuzito modulii React a Act programu Geochemist s
Worbench® 7.0 (Bethke a Yeakel 2008).

Vysledky a jejich diskuze
Hodnota pH se v pribéhu experimentu u vody Josef
vyrazné neménila. Hodnoty pH ve vodé Josef se pohybova-
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Tab. 2: SloZeni syticich médii Josef a VSChT v priibéhu jejich interakce s bentonito- vé mnoZstvi rozpusténych minerala

vym substratem Rokle.

Tab. 2: Composition of water media Josef a VSChT during their interaction with

bentonite substrate Rokle.

bentonitu v prvnim pilroce vzrostlo
zhruba az na dvojnasobek, na hodno-
tu kolem 600 mg/l. Vodivost stoupla

Voda Josef Voda VSCHT zhruba o 100 uS/cm. Prechodny pokles
pocatek| 3m | 6m [12m |18 m | pocitek | 3m | 6m [12m |18 m koncentraci (tab. 3) miZe byt spojen
Mg*  |mgl" | 329 |187 18392 |185| 51 |184 18193 |234| g rekrystalizaci novotvotenych malych
Ca* mgl' | 853 | 827 86 | 449|894 | 148 | 894|904 435|104 | krystald, které jsou rozpustnéjsi nes
K mgl' | 30 |123 /151 ] 67 [ 128 | 1083 [ 191|118 | 97 | 18 | |rystaly vétsich rozmérii (Ostwaldovo
Na' mgl' | 147 | 409|370 233 |431| 55 |333 365|186 407 | 0 ypaons zmény slozeni vod se pfi
Sio, mg ! 0 |658|682(236|387| 00 |[590]675]336[393| . kei s bentonitem odehraly v prii-
cr mglt | 105 | 247|266 162|340 | 425 |496 562|365 | 67,4 interakel s bentonitem avvp
sOp  |mgl' | 165 [1922]1935] 82,3 [227,6| 1333 [186,5|17622| 90,1 [181,7 be}}up,rvmc.h,mmemu’ dovl?ulr‘)kuse
HCO, |mgl' | 233 [163,7]1453|1184|150,9| 11,8 [163,7[162,1]1184]109,1 Slolzem StabIIIZ,OValoanaISIm roce do-
pH titr 82 | 76 | 7.8 | 82 80 | 77 | 78 | 80 | chdzelok malému poklesu koncentraci.
pH 75 | 77 | 7.6 | 7.5 77 | 79 | 75 | 72 Rozhodujici zmény montmori-
Eh* mv 208,0|124,0| 87,0 |159,5 185,5| 129 [17438|169,7| llonitu a dalsich jilovych minerdli ben-
Eh mV 415,0{331,0{294,0 |366,5 392,5| 336 [381,8(376,7| tonitu jsou charakterizovany zménou
kondukt. | uScm! 706,0 738,0 [415,0 [803,0 787,0(793,0(421,0 9330/ koncentrace a vyménou alkalickych
T C 26,7 | 21,2 | 25,0 | 23,0 27,1 | 21,2 | 248 | 23,0 | kovu a kovi alkalickych zemin Na, K,
TDS mgl! | 5444 [6009|589,0324,6|6151| 3213 |619,1|6189|3158|5846| Mg a Ca. Zmény se zietelné projevuji
% kationt |mekvl' | 77 | 7.8 | 78 | 42 | 82 | 42 [791]79 | 40 | 94 | na poméru hlavnich kationtd Mg/Ca,
Y aniont |mekvl!'| 7,6 74 | 72 | 41 | 82 4,2 80 | 79 | 41 | 7,5 Ca/Na a K/Na (obr. 1) ve vodé a bento-

m - ¢as interakce v mésicich

Tab. 3: Chemické slozeni bentonitového substratu Rokle v pribéhu jeho interakce

se syticimi médii Josef a VSChT.

Tab. 3: Chemical composition of bentonite substrate Rokle during its interaction with

water media Josef and VSChT.

nitu. U bentonitu dochdzi k vyraznému
snizeni poméru Mg/Ca v obou vodach.
U poméru Ca/Na dochazi v obou
typech vod k poklesu a v substratu
ke zvySeni. Znamena to, Ze vapnik se
vaze do bentonitu z vody a sodik se

Po interakci s vodou Josef Po interakci s vodou VSChT uvolr'luj e. U poméru K/Na v bentonitu
prvky sm_| 6m | 12m | 18m | 3m | 6m | 12m | I8m | g yodou Josef zistavaji poméry v pri-
hmot. | hmot. | hmot. | hmot. | hmot. | hmot. | hmot. | hmot. | hmot. béhu interak. tabilni. U mér
% % % % % % % % % ¢hu interakce sta - U po e1,1
o 0.83 081 087 | 089 | 086 08 086 | 087 | o087 K/Na bentonitu s vodou VSCHT doché-
Si 22,64 22,39 | 22,34 | 22,5 | 22,58 | 22,33 | 22,52 | 22,62 | 22,54 z{ ke zvySeni v bentonitu a vyraznému
Ti 2,77 281 | 279 | 2,77 | 283 | 2,77 | 276 | 2,77 | 2,80 snizeni ve vodé, draslik se ve srovnéani
Al 8,12 7,95 7,82 7,83 7,88 8,02 7,86 786 | 7.88 se sodikem prednostné vaze v bentonitu.
Fe" 11,21 | 12,03 | 11,89 | 11,7 | 11,55 | 11,9 | 11,67 | 11,67 | 11,8 SloZeni vyslednych vod neni primarné
Fe (0,09 0,08 | 002 | 004 | 009 | 010 | 005 | 004 | 0,08 uréovano mnozstvim daného prvku
Mn |0,12 015 | 013 | 012 | 0,12 | 014 | 012 | 012 | 013 v substratu.
Ca [211 1,99 | 239 | 225 | 2,78 | 226 | 231 22 2,05 Geochemicky model interakce
Mg [1,42 1,45 1,31 1,35 1,02 1,41 1,31 1,34 | 1,36 vod Josef a VSCHT se substratem je
K 0.86 088 | 084 | 077 | 063 | 08 | 087 | 076 | 080 uveden na obrazku 2. Modelové tren-
Na [0,21 022 | 021 | 020 | 017 | 022 | 023 | 021 | 018 e P1oas \
dy principidlné odpovidaji trendum,
Li 0,00 0,00 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 0,00 , vy . I
které byly zjistény experimentalné.
S 0,01 0,01 | 000 | 001 | 003 | 001 | 000 | 002 | 001 Na zaklade denveh laboratornich
cv 0,08 0,03 | 003 | 001 | 000 | 004 | 003 | 001 | 001 azaxia ez)zoveh,en’ic Va czravirrilc
P o4 042 | 041 | 041 | 042 | 042 | 041 | 04 | o4 | CXperimentudochazikpremene kolem
o 0.00 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000 | 000 pul hmotnostniho procenta bentonitu.
0 49,11 48,78 | 48,96 | 49,16 | 49,02 | 48,70 | 49,00 | 49,12 | 49,07 Modelovani probihalo tak, ze k 1kg
100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | modelové vody byl pfiddvan substrat

m - Cas interakce v mésicich

ly v rozmezi 7,51-7,68 a ve vodé VSCHT v rozmez{ 7,20~
7,93. Hodnoty oxida¢né-redukéniho potencidlu Eh ve vodé
Josef i ve vodé VSCHT nejdfive vyrazné klesly a nasledné
stouply. Ve vodé Josef se hodnoty Eh pohybovaly v rozmezi
294-415 mV a ve vodé VSCHT v rozmez{ 336-392 mV.
Slozeni vod Josef a VSChT popséno v tabulce 2.

Zasadni zmény v koncentraci rozpusténych latek
se odehraly v prvnich tfech mésicich interakce. Celko-

a sledovany postupné zmény jednot-
livych parametrii. Interakce substratu
konéi po tom, kdy se voda stane nasy-
cena vici ptidavanym mineraliim a pri dal$im pridavani
uz pouze roste jejich mnozstvi v systému. V pribéhu
interakce dochazi k tomu, 7Ze sodné a vapenaté koncové
¢leny montmorillonitové fady jsou nahrazovany jejich ho-
fe¢natymi a draselnymi analogy. Vysledky jsou v kazdém
kroku kontrolovany z hlediska jejich redlnosti a tam, kde
jsou k dispozici analytické udaje, jsou s nimi porovnavany.
Ptiinterakcich mezi vodou a substratem se necha interakce
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Obr. 1: Zmény pomért Mg/Ca, Ca/Na a K/Na v bentonitu a vodach béhem vzdjemné interakee.
Fig. 1: Evolution of Mg/Ca, Ca/Na and K/Na ratios in the bentonite — water systems during interaction.

probihat do stupné pokrodilosti reakci tak, az je dosaze- Zavér

no stabilnich podminek, které se dile neméni (pH, Eh Bentonit byl smichan s vodou a suspenze se zahti-

a mnozstvi rozpusténych latek zastava konstantni). vala az na 95 °C. Interakce mezi bentonitem a vodami
je pti teploté 95 °C pomérné rychld, po tfech mésicich
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Obr. 2: Modelovy vyvoj pH, mineralniho slozeni pevné faze, celkové mnozstvi rozpusténych latek (TDS) a koncentraci
jednotlivych slozek ve vodé v pribéhu interakce bentonitu Rokle s vodou Josef.
Fig. 2: Modeled evolution of pH, mineral composition, TDS and concentrations of aqueous components during

interaction of the bentonite sample with the water Josef.

bylo dosazeno relativné stabilniho slozeni bentonitu a vody
(voda odpovidajici prirodni vodé ze $toly Josef a synteticka
voda). Zmény v obsazich jednotlivych slozek horniny jsou
malé. Hlavni zmény ve sloZeni vod se pfi interakcich s ben-
tonity z hlediska kationtti odehraji v pribéhu prvnich tfi
meésict, do pul roku se sloZeni stabilizuje a v dal$im roce
uz dochazi jen k malému poklesu koncentraci spojeného se
zranim nové vytvorenych mineralti. SloZeni interagujicich
vodnych médii ma jen velmi maly vliv na stabilitu a vlast-
nosti bentonitu. Pokud je koncentrace nékteré slozky nizsi,
nez odpovida rovnovaze s bentonitem, pak je do vodného
prostiedi doplnéna a naopak. Dochdzi{ k vazani vapniku
ahot¢iku z vod do substratu, k uvoliiovani sodiku a draslik
je u vody s jeho vysokou koncentraci vazan do substratu,
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