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Changes of selected physico-chemical properties of bentonites under the heat and saline treatment
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Abstract: Changes of selected physico-chemical properties of
bentonites under the heat and saline treatment were examined
considering their possible use as an engineered barrier (buffer,
backfill) in the nuclear waste repository. Four sets of samples
were used in the experiment. Each set contained nine samples
(Rokle bulk and MX 80). The samples were treated for two
months for 68 hours a day, one set at 40 °C, second at 60 °C,
third at 90 °C and the last set at 120 °C. Saline environment was
simulated by 30 wt. % NaCl solution. After two months the cation
exchange capacity (CEC) of monovalent and divalent cations and
swell indexes (SI) were determined. Structural changes in the
bentonite were identified using X-ray diffraction (oriented and
glycolated samples). A significant decrease in CEC and SI values
was observed after heat treatment. Samples in high saline envi-
ronment showed more rapid decrease of CEC and SI (even at the
lowest temperature, 40 °C). The three main transformation pro-
cesses (illitization, beidellitization and kaolinization) changing
the significant amount of smectites in the bentonite were identi-
fied.

V ramci tohoto vyzkumu byly studovany zmény vlastnosti
bentonitl pfi tepelné a salinni zatéZi s ohledem na jejich
vyuziti jako geotechnické bariéry v hlubinnych ulozZistich

jaderného odpadu. K experimentim byly vyuZity dva dru-
hy materiali — mezinarodni standard Na bentonitu MX 80
a Ca/Mg bentonit. Cilem bylo urcit vliv tepelné a salinni
zatéZe na vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti (kationto-
va vyménna kapacita, swell index), identifikovat procesy
transformace probihajici v bentonitu a porovnat ziskana
data se standardem MX 80.

Studované materialy

Studovanymi materidly byly Ca/Mg bentonit z loZiska
Rokle u Kadané (dile jen Ro) a mezindrodni standard
Na bentonitu oznaceny MX 80. LoZisko Rokle se nachizi
v sv. okrajové asti doupovského stratovulkanu. Mineralo-
gické slozeni tohoto bentonitu je v tabulce 1.

Volclay MX 80 je sodny bentonit téZeny ve tfech hlav-
nich oblastech vedoucich napfic stity Wyoming, Montana
a Jizni Dakota v USA. Mineralogické sloZeni bentonitu
MX 80 je v tabulce 2.

Metodika

Pro experimenty byly pfipraveny celkem ctyfi sady vzor-
kd. Kazda ze sad obsahovala celkovy homogenizovany
vzorek (Ro bulk), vzorek Ro jilové frakce (velikost zrn
mensi nez 2 ym) a sodny standard MX 80. Kazdy vzorek
v sadé byl ve tfech riznych exemplarich: suchy, hydrato-
vany a zality 30% roztokem NaCl; celkem 9 vzorki na jed-
nu sadu. Vysokd (30%) salinita byla zvolena proto,
7e v hlubinném uloZisti, které bude umisténo do granitoid-
nich hornin, Ize o¢ekavat interakci s hypersalinnimi rozto-
ky (Paces et al. 2001). Také pfi vyzkumech v podzemni la-

Tabulka 1. Mineralogické sloZeni bentonitu z loZiska Rokle urcené v laboratofich Univerzity Karlovy (PRIKRYL et al. in press)

mineral smektit kaolinit illit karbonat kfemen goethit anatas cristobalit pyrit

(%) 76 1 23 0 0 0 0 0 0
Tabulka 2. Mineralogické sloZeni standardu MX 80 (Sauzear et al. 2001)

mineral montmorillonit biotit albit mikroklin kfemen kalcit pyrit

(%) 84,4 2,8 3,5 1,1 7,0 1,0 0,3
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V)"Sle dky Obr. 2. Suma kationtovych vyménnych kapacit jednomocnych a dvojmocnych iontti pro MX 80.

Sumarni hodnoty kationtovych vyménnych kapacit (CEC)
jednomocnych a dvojmocnych iontd byly zpracovany
do grafti (obr. 1 a 2).

U sum kationtovych vyménnych kapacit jednomocnych
a dvojmocnych iontl byl se stoupajici teplotou u Ro bulk
(viz obr. 1) zaznamenan pokles ze 74,0 mmol/100 g
na 62,5 mmol/100 g, u Ro bulk + NaCl pokles
z 65,4 mmol/100 g na 41,9 mmol/100 g. U standardu
MX 80 (obr. 2) poklesla hodnota z 90,6 mmol/100 g
na 77,5 mmol/100 g a u MX 80 + NaCl byl pokles
z 84,0 mmol/100 g na 66,2 mmol/100 g. Ze vSech grafi je
ziejmé, Ze salinita ma na schopnost vyménovat ionty velky
vliv uz za teploty 40 °C, kdy od pocatku sniZuje hodnoty
CEC jak jednomocnych, tak dvojmocnych iontt.

Vysledné hodnoty swell indexu (SI) jsou zobrazeny
v grafech (obr. 3 a 4).

U hodnot swell indexu byl se stoupajici teplotou u vzor-
kit Ro bulk zaznamenan pokles z 2,24 na 1,90, u Ro bulk +
NaCl pokles z 2,22 na 1,90. U standardu MX 80 poklesla
hodnota SIz9,00na 6,10 auMX 80 + NaCl z 8,90 na 6,10.
Z grafu je zfejmé, Ze u vzorkid Ro bulk ovlivnil roztok NaCl
hodnotu swell indexu jen u teploty 40 °C, za vyssich teplot
jsou hodnoty téméf stejné jak u vzorka salinnich, tak i zali-
tych vodou. Schopnost bobtnat u bentonitu MX 80 byla
roztokem NaCl nejvice ovlivnéna za teploty 60 °C, naopak
za teploty 120 °C byly hodnoty swell indexu salinniho
vzorku i vzorku zavodnéného shodné.

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy byly zaznamenany
tfi hlavni transformacni procesy, které budou v bufferu
probihat: illitizace, beidellitizace a kaolinizace. Jaké pro-
cesy probihaly u jednotlivych vzorki, je zapsano v tabul-
ce 3. Z tabulky je zfejmé, Ze v mezindrodnim standardu
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KoVA et al. 2005).
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Obr. 3. Hodnoty swell indexu (SI) pro nesalinni a salinni vzorky Ro bulk.
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Z hodnot SI pro Ro bulk vyplyva,
Ze salinni prostfedi ovliviiuje expanda-
bilitu tohoto bentonitu pouze za teploty
40 °C, za vyssich teplot jsou vSechny
hodnoty déle téméf konstantni. Jedinou
vyjimku tvofi téméf zanedbatelnd od-
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MX80 [ ]
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chylka hodnoty SI u vzorku Ro bulk
temperovaného na 90 °C, kterd je prav-
1 dépodobné zplisobena nehomogenitou

vzorku. Na rozdil od Ca/Mg bentonitu
jsou Na bentonity velmi citlivé na zvy-

Sujici se teplotu. Hodnoty SI neustile
klesaji z 9,00 na 6,10. U vzorkd MX 80
v salinnim prostfedi jsou od 90 °C hod-

SI
N

noty SI konstantni a se zvySujici se tep-
lotou se pak jiZz dile neméni (zlstavaji

N4

na hodnoté 6,10). Naméfené hodnoty SI
nezatizenych bentonitl (SI = 2,24 pro
Ro, ST = 9,00 pro MX 80) odpovidaji
hodnotdm zjisténym v predeslych vy-
zkumech, napiiklad Hanus et al. (2006;
SI=2,23 pro Ro, SI=8,90 pro MX 80).
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Obr 4. Hodnoty swell indexu (SI) pro nesalinni a salinni vzorky MX 80.

bentonitu byly zaznamenany dva transformac¢ni procesy —
u nesalinnich vzorku kaolinizace, u salinnich illitizace, a to
za vSech teplot. U vzorki bentonitu z loZiska Rokle nemély
probihajici procesy tak jednotny charakter jako u bentonitu
MX 80. Vzorky Ro bulk vykazovaly se zvySujici se teplo-
tou kaolinizaci a za nejvyssi teploty illitizaci, u vzorki Ro
bulk + NaCl probihala illitizace, kaolinizace, beidellitizace
a za nejvyssi teploty opét kaolinizace.

Diskuse

Se wvzristajici teplotou vznikaji béhem transformacnich
procest v bentonitovém bufferu faze, které degraduji jeho
vlastnosti jako je schopnost vyméiiovat ionty a expando-
vat. Mnohem negativnéjsi vliv na nékteré z téchto vlast-

120 Pfi dlouhodobé experimentalni zatézi
byly v bentonitech identifikovany tfi
transformacéni procesy (illitizace, bei-
dellitizace a kaolinizace), odpovidajici
procesim probihajicim v otevienych
systémech, které popisuji HERBERT a KasBouwm (2003). Bei-
dellitizace je proces pomérné raritni vzhledem k illitizaci
akaolinizaci. V tomto experimentu prob&hla pouze v salin-
nim prostiedi u Ca/Mg bentonitu temperovaného na 90 °C.
Beidellitizaci v otevienych systémech identifikovali HEr-
BERT a KasBonm (2003) po 30 dnech za teploty 100 °C
a v salinnim prostiedi (10 % NaCl a 20 % NaCl) byla po-
psana PuscHeMm a Kassoumem (2002) za teploty 110 °C.
Kaolinizace byla zaznamenana u nejvétsiho poctu vzorkd,
v salinnim (u Ca/Mg bentonitu) i nesalinnim (u Ca/Mg
bentonitu i Na bentonitu) prostfedi. Popsana byla také
v pfirodnich podminkéch, které byly analogické s experi-
menty, a to na lokalité Ishirini, Jabal al Hasawnah v Libyi
(KoLaRikovaA et al. 2005; KoLaRIKOVA, HANUS in press). I1-
litizace je ptiznivéjsi degradacni proces neZ kaolinizace (il-
lit ma vys$si hodnoty CEC i SI nez kaolinit). Salinni vzorky
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Tabulka 3. Identifikované procesy v jednotlivych vzorcich

vzorek teplota [°C] proces

MX 80 40 vychozi stav
MX 80 + NaCl 40 pocinajici illitizace
MX 80 60 kaolinizace
MX 80 + NaCl 60 illitizace
MX 80 90 kaolinizace
MX 80 + NaCl 90 illitizace
MX 80 120 kaolinizace
MX 80 + NaCl 120 illitizace

Ro bulk 40 vychozi stav
Ro bulk + NaCl 40 illitizace

Ro bulk 60 kaolinizace
Ro bulk + NaCl 60 kaolinizace
Ro bulk 90 kaolinizace
Ro bulk + NaCl 90 beidellitizace
Ro bulk 120 illitizace

Ro bulk + NaCl 120 kaolinizace

MX 80 vykazuji pfitomnost illitizace za vSech teplot, za-
timco nesalinni pfitomnost kaolinizace. V granitoidnich
horninéch je typicky zvySena salinita podzemnich vod (Pa-
ces etal. 2001). Z experimentu vyplyva, Ze bariéry z bento-
nitu MX 80 tato zvySena salinita poSkozuje nejméné, pro-
toze v nich za takovych podminek bude probihat pravé
illitizace. U vzorkd bentonitu z loZiska Rokle Zadny tako-
vyto jednoznacny zaveér neni mozné vyvodit, protoZe vyskyt
transformacnich procest je velmi variabilni.

Zavér

Z vysledkl experimentu probihajiciho po dobu dvou mési-
cl je naprosto zfejmy negativni vliv tepelné a salinni zatéze
na bentonitové bariéry hlubinného tlozisté jaderného od-
padu. Byla zjiSt€na nésledujici rizika: vyraznd redukce
schopnosti iontové vymény a sniZeni expandability, oboji
v disledku vzniku produktd pfi tfech hlavnich probihaji-
cich transformacnich procesech (illitizaci, beidellitizaci
a kaolinizaci). NejCastéjSim zaznamenanym procesem
u sodnych i vapenato-hotecnatych bentoniti byla kaolini-
zace. U sodnych bentonitli probihala pouze v nesalinnim
prostiedi, u vapenato-hofecnatych v prostiedi salinnim

i nesalinnim. Proces progradni illitizace byl zaznamenéan
u obou druhd materidlu, v salinnim i nesalinnim prostiedi.
Beidellitizace byla zaznamenana pouze u jediného vzorku,
vapenato-hofecnatého bentonitu v salinnim prostfedi, tem-
perovaného na 90 °C.

Porovnanim hodnot CEC i SI vzorki mezinarodniho
standardu a vzorkd z loZiska Rokle byl zjistén velmi podob-
ny trend v chovani obou materidléi. Vychozi hodnoty jsou
u MX 80 vyrazné vys§i, ale nasledné zatiZeni jak tepelné,
tak salinni tyto hodnoty snizi o podobny interval jako
hodnoty u Ro bulk. I kdyZ byly stanoveny jen vybrané
vlastnosti bentonitd, je mozné na zakladé téchto vysledkt
usoudit, Ze bentonit z loZiska Rokle by mohl byt vhodnou
alternativou mezinidrodnimu standardu MX 80.
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