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TRANSFORMACE BENTONITU V PODMINKACH ULOZISTE
RADIOAKTIVNIHO ODPADU: GEOCHEMICKY MODEL

Bentonite transformation under conditions of radioactive waste disposal: geochemical model
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Abstract

Geochemical modeling is (1) one of the ways how to asses bentonite stability and (2) an effective method to define key processes of
a bentonite transformation. A simulation of bentonite transformation was performed for various physical and chemical conditions.
The influence of pore water and mineral composition was theoretically studied. The modeling has shown that the most important factor
which influences stability of bentonite is initial water composition and the presence of accessory minerals such as pyrite and calcite. The
type of montmorillonite that forms the main part of bentonite did not play a key role in the bentonite transformation. Initial mixture
of Na-, K-, Ca-, montmorillonites was transformed mainly into Mg- and Ca-montmorillonites. Totally 3 to 9 wt. % of initial bentonite

was transformed to the secondary minerals.

Uvod

Reseni problematiky ukladéni radioaktivnich od-
padi vyZzaduje specificky pristup. Jedine¢nost je vyvolana
multidisciplinaritou fesené problematiky a predevsim
pozadavkem na extrémné dlouhodobou bezpe¢nou funkeci
(tisice az statisice let) navrzené konstrukce. Pravé pozadav-
ky extrémné dlouhé Zivotnosti multibariérové konstrukce
jsou rozhodujici pro vybér zakladniho materialu geotech-
nické ¢asti inZenyrské bariéry — bentonitu. Bentonitem se
rozumi rezidualni, nepfemisténd jilovita hornina tvorend
smektity, s vysokou sorp¢ni schopnosti, vysokou hodnotou
kationové vyménné kapacity, expandability a plasti¢nosti
(Acros et al. 2006, Karnland - Birgersson 2006). U velmi
kvalitnich bentoniti je podil smektit (pfedevsim mont-
morillonit®) az 80 %. Bentonit miize obsahovat riizny podil
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ocelového plasté byla opatfena zavodniovacim systémem.
Ten umoznil dlouhodobé rovnomeérné syceni bentonitové

bariéry syntetickou granitickou vodou, které simulovalo
pusobeni podzemni vody v tlozisti. V priibéhu 37 mésict
trvajiciho experimentu dochdzelo k zahfivani bentonitové
bariéry a v prostoru kolem topného télesa bylo dosazeno
teplot tésné pod 100 °C. Cilem této studie je na zakladé
geochemického modelovani (1) posoudit jednotlivé vlivy
na miru transformace bentonitu a (2) odvodit reakéni cesty
zmén v bentonitu.

Metodika

V tab. 1 je uvedeno vychozi slozeni bentonitového
substrétu, ktery byl ziskdn smi$enim bentonitu z lokality
Rokle s kfemennym piskem a grafitem. Byly zhotoveny
3 paralelni analyzy z riiznych ¢ésti lisované tvarnice pro

Tab. 1: SloZeni bentonitového substratu.
Tab. 1: Composition of the bentonite buffer.
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ovéfeni homogenity a variability slozeni materidlu, které
je uvedeno ve sloupcich 1-3.

Pro syceni bentonitového substratu v kontejneru bylo
poutzito syntetické granitické vody (viz tab. 2). Stejnd voda
byla pouzita i pro sledovani interakci mezi bentonitem
a vodnym prostfedim v zadani geochemického modelu.

parametr hodnota jednotky
T 22 °C
Eh (SHE) 465 mV
pH 6.95
vodivost 454 uS/cm
Ca™ 14.92 mg/l
Mg 5.22 mg/l
Kt 4.46 mg/l
Na* 68 mg/l
SO 9.87 mg/l
Cl- 77.72 mg/l
HCO, 107.99 mg/l

Tab. 2: SloZeni granitické vody.
Tab. 2: Granitic water composition.

Ke geochemickému modelovani byl pouzit program
Geochemist’s Workbench (Bethke 2005 a, b, ¢).

Geochemicky model transformace cistého bentonitu
Jako reaktanty byly pouzity koncové ¢leny Na-,
K- a Ca-montmorillonitové fady [vapenaty montmoril-
lonit je ulozeny v databazi Geochemist's Workbench jako
Ca, Mg, ,,Al (51,0 (OH), draselny montmorillonit
jako K, ;Mg ,.Al  Si O (OH), a sodny montmorillonit
jako Na Mg ..Al Si O, (OH),]. Podle chemickych
analyz bentonitové smési byl pomér téchto ¢lent roven
Na:K:Ca=30:27:43 (hm. %). Vzhledem k tomu, Ze za-
tim nejsou k dispozici spolehliva termodynamicka data,
nebyl do modelu zahrnut montmorillonit obsahujici zelezo.
Transformace probihala prfi experimentalné zjisténém
pH = 6,95 a Eh = 465 mV. Geochemicky model simuloval
postupné rozpousténi celkové smési 30 g Na-montmoril-
lonitu, 27 g K-montmorillonitu a 43 g Ca-montmorillonitu
v 1kg granitické vody (se slozenim v tab. 2). Smés se
do roztoku pridavala po krocich, celkovy pocet kroku byl
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1000. Zacatek simulace odpovidal pokroéilosti reakce = 0,0,
konec simulace pokrocilosti = 1,0. V kazdém kroku bylo
do granitické vody ptidano 30 mg Na-montmorillonitu,
27mg K-montmorillonitu a 43 mg Ca-montmorillonitu.
Program po¢ital rovnovahu pro kazdy novy stav systému
zpusobeny pridavkem reaktanttl. Pokud bylo v nékterém
kroku dosazeno presyceni roztoku vi¢i ur¢itému mineralu,
bylo odpovidajici mnozstvi slozky presahujici rovnovaz-
nou koncentraci vysrazeno v podobé tohoto minerdlu.
Smés interagovala s granitickou vodou az po dosazeni
celkové termodynamické rovnovahy. Prezentovany jsou
modely pii 25 a 95 °C, které pokryvaji rozsah teplotnich
podminek pfi experimentu Mock-Up-Cz.

Pti 25 °C se hned na zac¢atku transformace graniticka
voda nasytila vici gibbsitu (v grafu neni kviili prehlednosti
vynesen) a nasledné dosdhla nasyceni vii¢ci Mg-montmo-
rillonitu a kaolinitu (obr. 1A). Znamena to, Ze jsou vSechny
ostatni ¢leny montmorillonitové fady rozpoustény, zatimco
se srazi Mg-montmorillonit. Pfi pokrocilosti reakce kolem
0,1 se roztok stal presyceny vzhledem k Ca-montmorillo-
nitu a od tohoto okamziku byla ¢4st montmorillonitu s al-
kalickymi kovy transformovana na Ca-Mg-montmorillonit.
Od pokrocilosti reakce kolem 0,5 se roztok stal nasyceny
kromé Ca-montmorillonitu i vi¢i K-montmorillonitu.
Od pokrocilosti reakce kolem 0,9 se roztok stal nasyceny
vici poslednimu koncovému ¢lenu montmorillonitové
fady - sodnému montmorillonitu - a transformace smési
kondi.

Pfi 95 °C je mechanismus transformace smési kon-
covych ¢lentt montmorillonitové fady v principu stejny,
avSak sodny ¢len se stava stabilnéjsi ve srovnani s drasel-
nym ¢lenem (obr. 1B). Narozdil od predchoziho pripadu
vznikd pfi této vyssi teploté novy minerdl - illit (pokroci-
lost reakce kolem 3,5). Béhem reakce se rozpusti celkem
0,261 g vapenatého montmorillonitu, 1,94¢ draselného
montmorillonitu a 1,02g sodného montmorillonitu. pH
se pri této teploté ustavi na hodnoté 7,85.

Zmény v mechanismu transformace mély samozfej-
mé vliv na slozeni vodné faze. V prvni fazi transformace
rostl pomér koncentraci Ca/Mg stejné jako pomér kon-
centraci alkalickych kovi viici koviim alkalickych zemin.
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Obr. 1: Transformace smési montmorillonita pfi interakei s vodou pti teploté 25 °C (A) a 95 °C (B).
Fig. 1: Transformation of montmorillonite mixture at interaction with water at 25 °C (A) and 95 °C (B).
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Obr. 2: Transformace smési montmorillonita pti interakei s vodou v pfitomnosti pyritu a kalcitu pti teploté 25 °C (A) a 95 °C (B).
Fig. 2: Transformation of montmorillonite mixture at interaction with water in the presence of pyrite and calcite at 25 °C (A) and

95°C (B).

Tyto poméry jsou zavislé nejen na pokrocilosti reakce, ale

také na teploté. Tzn., ze rozdilna stabilita koncovych ¢lenti

montmorillonitové fady a zmény v transforma¢nim me-
chanismu v dusledku rozdilnych teplot prirozené ovliviiuji

pomeéry koncentraci kovii v roztoku.

Transformace smési montmorillonitii s pridavkem kalcitu
a pyritu

Jako reaktanty byly pouzity nasledujici mineraly: va-
penaty montmorillonit, draselny montmorillonit a sodny
montmorillonit. Vzdjemné poméry montmorillonitt byly
opét odvozeny ze silikatové analyzy bentonitu z lokality
Rokle. Na rozdil od predchozi modelové situace byl k re-
agujicim montmorillonitim pfidan i kalcit a pyrit. Jejich
mnozstvi odpovidalo 0,6 hm. % u pyritu a 2,4 hm. %
u kalcitu. Smés byla transformovana v granitické vodé
pti teploté 25 a 95 °C. Jak je patrné z obr. 2A, zpisobi
pritomnost kalcitu a pyritu transformaci vétsiho mnozstvi
montmorillonitu, nez je tomu v pfipadé, kdy v systému
kalcit a pyrit chybi. Koncentrace sodnych iont v roztoku
se nedostane na hodnoty nutné k presyceni vii¢i sodné-
mu montmorillonitu, i kdyZ se jejich mnoZstvi v roztoku
stéle zvySuje a nejsou spotfebovany zadnym jinym vzni-
kajicim mineralem. Ionty drasliku jsou spotfebovavany
vznikajicim illitem a roztok se tak nemiiZe nasytit ani vii¢i
draselnému montmorillonitu. Vapenaty montmorillonit
je jedinym reaktantem, vii¢i kterému se roztok v priibéhu
rozpousténi presyti. Zelezo uvolnéné v priibéhu reakce je
spotfebovavano vznikajicim nontronitem.

Zvyseni teploty na 95 °C pfii stejném zastoupeni
kalcitu a pyritu vede k vyrazné pokro¢ilejsi transformaci
montmorillonitu (obr. 2B). V pribéhu reakce dojde k pre-
syceni vii¢i vSem reaktantim. Béhem této reakce se roz-
pusti 0,4 g vapenatého montmorillonitu, 1,7 g draselného
montmorillonitu a 7g sodného montmorillonitu.

Pritomnost pyritu a kalcitu ma zna¢ny vliv i na pra-
béh pH, které dosahne niz$i hodnoty. Pti teploté 25 °C se
pH ustavi na kone¢né hodnoté 7,7. Pti teploté 95 °C je
kone¢né pH pouze 6,97 (zde je vSak tfeba poznamenat, ze
neutralni pH je pti této teploté 6,2). Vysledky modelovani
transformace uplné bentonitové bariéry véetné odpovida-
jictho mnozstvi pyritu a kalcitu potvrzuji zakladni mecha-

nismus, ze Zelezo uvolnéné postupnou oxidaci pyritu se
plné ucastni transformace a je zabudovavano do dalsiho
produktu transformace - vapenatého nontronitu. Vapenaty
nontronit vznika proto, Ze je uvoliiovano zna¢né mnozstvi
vapenatych iont do roztoku soubéznym rozpousténim
kalcitu. Tuto pfeménu muzeme vyjadrit rovnici 1.

Ca-montmorillonit + 4,68 H,O + 2 Fe’+ >
> 5,34 H* + Ca-nontronit + 0,33 Mg** + 1,34 gibbsit +
0,33 SiOZ(aq) (1)

Zavéry

Geochemické modelovéani potvrdilo, Ze bentonitova
smés slozena z Na-K-Ca-montmorillonitu, je pfi interakci
s granitickou vodou z¢asti transformovana na Ca-Mg mont-
morillonit. Jen mald ¢ast ptivodniho materialu se pfeméni
na kaolinit a pfi nejvyssich teplotach i illit. Na sekundarni
produkty bylo transformovéno od 3 do 9 hm. % ptivodniho
bentonitového substratu. Hmotnostni bilance slozeni pé-
rové vody i geochemické modelovani transformace ukazuji,
Ze jen malé mnozZstvi bentonitové smési zlistane v poérové
vodé ve formé rozpusténych slozek (kolem 0,1 hmotnost-
niho %). O stabilité bentonitové smési rozhoduje hlavné
slozeni interagujici vody a mnozstvi ptitomného pyritu:
kazdy mol pyritu zptisobil transformaci 0,7 molu montmo-
rillonitu, hmotnostné pak 1 g pyritu zptsobil transformaci
zhruba 3,4g montmorillonitu. Vlastni sloZeni bentonitu
(typ montmorillonitu) hraje az druhofadou a v principu
zanedbatelnou roli.
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