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Abstrakt

Mineralogické slozeni a fyzikdlné¢ chemické
vlastnosti  Ceskych bentonitli a montmorillonitem
bohatych jili byly studovany ve vztahu k hlubinnému
ulozisti radioaktivniho odpadu. Ke komplementaci
vysledkt fyzikalné¢ chemickych vlastnosti byly vyuzity
nové experimentdlni techniky sorbce vodni pary
a dilata¢ni schopnosti jilovych materiala.

Pivod smektitem bohatych ceskych jilovych
surovin byl ohodnocen pomoci studia stabilnich izotopii
(6D, &'0). Vétsina studovanych materidld nalezi
k bentonitim (s.s.) (5*°0 se pohybuje v rozmezi od +17,4
do +18,6 %o), dva studované vzorky reprezentuji
sedimentarni montmorillonitické jily (80 od +23,9
do +24,9 %o). Jeden vzorek je neznamého pavodu (5'°0
od +21,6 do +21,9 %o).

Nejvhodnéjsi vlastnosti (jako je vysoky obsah
smektitu 78 %, swell index 2,27, Smicro 173 m%/g a CEC
65,07 mmol/100 g) byly zjistény v bentonitech s.s.
Z loziskas Strance. Podle TPD kiivek (absorpce, desorpce



a dilatace) jsou bentonity ze Strdnci srovnatelné
s mezinarodnim standardem Ca-Mg montmorillonitu
(STx1).

Montmorillonitické jily vykazuji nizS§i hodnoty
CEC, Smico a swell indexti. Obsah smektitu Vv této
suroviné je pod 60 %. Montmorillonitické jily navic
obsahuji vice nez 0,028 % nevhodnych akcesorickych

minerall (rutil/anatas, pyroxen, amfibol atd.).



Abstract

Mineralogical composition and physico-chemical
properties of Czech bentonites and montmorillonitic clay
were studied in relation to the deep nuclear waste
storage. New experimental techniques of water humidity
sorptions and dilatation ability were used to complement
obtained results of physico-chemical properties.

Stable isotopes (5D, §*°0) allowed to evaluate the
origin of Czech smectite-rich clays. The majority
of studied materials belong to the bentonites s.s. (5'%0
from +17.4 to +18.6 %.), 2 samples represent
sedimentary montmorillonitic clays (80 from +23.9
to +24.9 %o). One sample revealed unknown origin (80
from +21.6 to +21.9 %o).

The most favourable properties (such as high
smectite content 78 %, swell index 2.27, Smicro 173 m2/g
and CEC 65.07 mmol/100 g) were detected in bentonite
s.s. from the Strance deposit. According to the TPD
curves (absorption, desorption and dilatation) the Strance
bentonite is comparable to the international standard

of Ca-Mg montmorillonite (STx.1).



Montmorillonitic clays showed lower values
of CEC, Smicro and swell indexes. The smectite content
is bellow 60 %. Moreover, these clays contain more than
0.028 % of undesirable accessory mineral (such

as rutil/anatase, pyroxene, amphibole etc.).
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1. Uvod
1.1 Koncepce dlouhodobého ukladani

radioaktivnich odpadu

Uklddani  vysoce  radioaktivniho  odpadu
do podzemnich ulozist v riznych geologickych
prostiedich (granitoidni plutony, jilové sedimenty, solné
formace) predstavuje v soucasné dob¢ jediné realné
uvazované ieSeni zneSkodnéni pouzitého paliva
z jadernych elektraren (napi. Behrenz a Hannerz, 1978
aj.), ovSsem pouze v pfipadé, Ze nebude vyvinut
ekonomicky zptisob jeho dalsiho vyuziti. Cesky program
vystavby hlubinného ulozisté predpoklada, Ze s ohledem
na mnohofazovou genezi a Clenitou geologickou stavbu
Ceské republiky (viz napf. Chlupad et al., 2002),
pfipadaji v ivahu pouze velka plutonické t&lesa Ceského

masivu.

Vystavba hlubinného 1lozist¢ radioaktivniho
odpadu v Ceské republice (Www.rawra.cz) vychazi z tzv.
Svédského modelu (Savage et al., 1999), ktery
predpoklada razbu podzemnich prostor v hloubkach 500

az 1000 m pod povrchem terénu (obr. 1).
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Vyhotelé palivo bude uzavieno do valcovitych
grafitovych obald, které budou vlozeny
do ocelovych/médénych kanistrii. Ty zajisti izolaci paliva

od okolniho prostiedi.

backfill

buffer

kontejner

s vyhotelym palivem
okolni hornina (granit)
Obr. 1. Schéma hlubinného ulozisté v granitoidnich

hornindch (Kolarikova I., nepublikovano)

Stejné¢ vyznamnou roli, jako vySe uvedené
technické podminky, hraje také typ geologického
prostiedi, lokalni geologické faktory a typ izola¢nich
a vypliovych materiali. V Ceské republice se uvazuje
0 ukladani do granitoidnich plutond, které jsou porusené

kiehkou tektonikou predstavujici vyznamné

11



hydrogeologické struktury. Vzhledem k hloubce ulozeni
se kontejnery budou nachdzet v podminkach vodou
saturovan¢ho prostfedi, kde se hlavni migracni cesty
radionuklidi budou vytvafet piedev§im pohybem

podzemni vody (Mazurek et al., 2003).

1.2 Prirodni materialy v izola¢nich zonach
hlubinného tlozisté

Um¢éle vytvofena izolaéni zoéna mezi kontejnery
a okolnim horninovym prostfedim plni fadu funkei.
V prvni fad€ musi zabranit priniku vody ke kontejnertim,
tedy plni ulohu izola¢ni. Pokud by doslo z jakychkoliv
pfi¢in ke korozi kontejnerti, musi mit inZenyrska bariéra
takovou sorpéni kapacitu, aby uniklé radionuklidy
zadrzela na dostatetn¢ dlouhou dobu a nepustila dale
do geosféry, hydrosféry nebo biosféry. Tato funkce
se oznacuje jako retardacni (Savage et al., 1999).

InZenyrské  bariéry  hlubinného  uloZisté
radioaktivniho odpadu jsou tvofeny dvéma dil¢imi
zonami — tésnici zénou (angl. buffer) a zasypem (angl.
backfill) (Bucher a Miiller — Vonmoos, 1989). Pro tésnici

zonu je planovadno pouziti pfirodnich materidlt
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vyznacujicich se pfihodnym mineralogickym slozenim —
vysokym obsahem jilovych minerdld ze skupiny
smektitt, které maji téméf idealni fyzikalné-chemické
vlastnosti. Z dostupnych materialti se nejéastéji uvazuje
0 bentonitech, které obsahuji smektity se sodnym
kationtem v pozici vyménného hydratovaného Kkationtu
(Elzea a Murray, 1994). Tento typ bentonitd, je vSak
dostupné jen v omezené mite. Z tohoto se odviji pomérné
vysoka cena, ktera determinuje omezené pouziti i v rdmci
tak narocné stavby, jakou je hlubinné¢ ulozisté

radioaktivniho odpadu.

Zasypova zona, vypliujici prostor piistupovych
chodeb, je zhlediska objemu potfebnych material
mnohonasobné vétsi nez té€snici zoéna, ale z hlediska
bezpecCnosti (tedy izolaéni a retardacni funkce) méné
kritickd (Savage et al., 1999). Nicmén¢ i V této zon¢ bude
vyzadovana hydraulickd nepropustnost a retardacni
funkce. Pro tuto zonu bude zfejmé pfipustné vyuZziti
hornin bohatych smektity, které maji v pozici vyménného
kationtu vapnik nebo hoic¢ik (tzv. Ca-bentonity, Ca-Mg
bentonity, Mg-bentonity) (Elzea a Murray, 1994).
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1.3 Cile a prinos prace

Tato prace se zaméiila na srovnani vybranych
vlastnosti dvou geneticky odliSnych typt smektitem
bohatych hornin: pravych bentonitil, jez vznikaji alteraci
vulkanickych tufi in situ a sedimentdrnich jila.
Experimentalni studium bylo zaméfeno na vlastnosti,
které maji potencidlné vliv na pouZiti té€chto surovin jako
tésnicich materiald v hlubinném ulozisti. Kromé
podrobného mineralogického studia a chemickych
rozborti byly podrobné studovany fyzikalné-chemické
vlastnosti (kationtova vyménna kapacita, vodorozpustné
soli) a fyzikalni vlastnosti (gama aktivita, bobtnaci
charakteristiky, specificky povrch) Prikryl et al., 2004,
Ptikryl et al., 2003a, Ptikryl et al., 2003b, Piikryl et al.,
2003c. Nektera z téchto stanoveni byla jiz dfive riznymi
autory realizovdna, nebyla vSak vzdy pouZita stejna
metodika stanoveni, a proto jsou jednotlivé analyzy jen
tézko srovnatelné.

Predkladand prace se zabyva tim, zda jilové
materidly nachazejici se v odlisSnych genetickych
podminkach (in situ zvétravani — Dbentonity vs.

pfeplavené sedimentarni jily) vykazuji shodné vlastnosti,
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které by =zarucCovaly jejich pouzitelnost v hlubinném
ulozisti radioaktivniho odpadu. Toto studium ma zasadni
ekonomicky vyznam, zejména vzhledem k nizS$i cené
sedimentarnich smektitem bohatych jili (obsahujicich
Ca-Mg smektity).

V ramci studia stabilnich izotopt byly detailné
vypfesnény genetické vztahy na osmi vybranych
loZiscich. Ziskana data byla mimo jiné vyuzita pro
potvrzeni experimentalnich vysledkd z TPD.

Vramci experimentalni casti  prace byly
studovany sorp¢ni vlastnosti vodnich par pomoci teplotné
programovatelné desorpce (TPD) u vybranych bentonitl
a sedimentdrnich montmorillonitickych jild. Tyto
parametry nebyly jest€¢ nikdy na jilovém materialu
métfeny.  Tato relativné rychld, pfesna a financné
nenarocnd metoda by méla umoZznit urceni genetického
typu jilového materidlu a odhad obsahu smektitové
komponenty. Z absorpénich kiivek lze ziskat podrobné
udaje o rovnovazné sorpci vody a o kinetice sorpce.
Zmétené parametry a prubehy kiivek ¢eskych bentonit

a sedimentarnich jild byly porovnany s hodnotami
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mezinarodnich standardd MX 80 a STyx.; (Hanus et al.,
2006).
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2. Smektity a vznik primyslové
vyuzitelné akumulace
Smektity bohaté jilové materialy lze rozdélit na dveé

genetické skupiny: bentonity S. S. @ montmorillonitem
bohaté sedimentérni jily.

Bentonit je hornina, na jejimz sloZeni
se piedevSsim podili mineraly ze skupiny smektitu
(montmorillonit, beidellit, nontronit, saponit a hektorit).
Tyto mineraly vznikly argilitizaci mafickych mineralt
(napt. biotitu) riznych hornin a kifemiéitych efuziv
in situ, zejm. dacitd a ryolitd a jejich pyroklastik (Harben
a Kuzvart, 1996).

Montmorillonitické jily jsou horniny vzniklé
pfeplavenim bentonitti, obsahuji vy$si procento illitu
a kaolinitu a vice detritické slozky (kfemen, Zivce, kalcit

a té¢zké mineraly).
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3. Studované materialy
3.1 Typy moZnych materiali vyuZitelnych

jako backfill

V podminkdch v Ceské republice se uvaZuje
s vyuzitim jili jako backfill, protoze pouze bentonity
a montmorillonitem bohaté jily maji z geologického
hlediska dostatecné dlouhou zivotnost a v pfirodnim
prosttedi se jich naléz4 dostatecné mnozstvi.
3.2 Charakteristika studovanych materiali
Pro vlastni studium bylo vybrano Sest
reprezentanti.  bentonitovych lozisek: Rokle (vzorky
oznacené jako R0l (ze svrchni polohy), Ro2 (ze stfedni
polohy), Ro3 (ze spodni polohy) a homogenizaci vznikly
vzorek Ro av.), Nepomysl (Nel (ze svrchni polohy), Ne2
(ze stiedni polohy), Ne3 (ze spodni polohy)), Krasny
Dvir (KD1), Cerny vrch (Cel (ze svrchni polohy), Ce2
(ze stfedni polohy), Ce3 (ze spodni polohy)), Vysoké
Ttebusice (Trll,6 Tr22,7 Tr31,2 TR40,0 Tr4l)5) -
vzorky odebrané z vrtu z hloubky 11,6 m (resp. 22,7 m
31,2m 40,0 m 41,5 m) a Strance (St) a dva zastupci
lozisek sedimentarnich montmorillonitem bohatych jila
Skalna (Sk) a MarSov (Mal (ze svrchni polohy), Ma2
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(ze sttedni polohy) a Ma3 (ze spodni polohy)). Néktera
stanoveni byla realizovana téz na vzorcich zloziska
Dnesice (Dnl/1, Dn2/2, Dn2/3, Dn2/4, Dn2/5, Dn3/7,
Dn3/8, Dn3/9, Dn4/10, Dn4/11, Dn4/12), které byly
predmétem prace Lukschové (2004).
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4. Metodika

Detailni mineralogicka charakteristika byla
provedena pomoci rtg. difrakce (neorientované, bazalné
orientované a glykolované preparaty), infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci, silikatovych
analyz a procentudlniho rozpoctu jednotlivych fazi.
Utelem té&chto charakteristik bylo zjistit zastoupeni
jednotlivych minerdlnich slozek (pfedev§Sim minerala
ze skupiny smektitu) ve studované suroving.

4.1 Rtg. fazova analyza

Vsechny studované vzorky byly podrobeny rtg.
fazové analyze, ktera umoZnuje identifikovat hlavni
mineralni faze ve vzorku. Déle byla rtg. fdzova analyza
vyuzita pro identifikaci fazi v jilové frakci.

Semikvantitativni zastoupeni hlavnich
mineralnich fazi ve studovaném vzorku bylo ziskdno
vypoctem pomoci programu CQPA (Klika a Weiss,
1993). Tento software vyuzivd k vypoctu kombinace

vysledk rtg. difrakce a silikatovych analyz.
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4.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou
transformaci (FTIR)

Pomoci infracervené spektrometrie s Fourierovou
transformaci lze urcit nedifraktujici (vulkanické sklo
resp. jeho relikty) nebo Spatn¢ difraktujici faze
(,,limonity*). Infracervend spektrometrie byla pouzita
jako dopliikova metoda k rtg. difrakci.

4.3 Vypocet semikvantitativniho zastoupeni

jednotlivych fazi

Semikvantitativni zastoupeni hlavnich
mineralnich fazi (> 1 hm. %) ve studovanych vzorcich
bylo ziskano vypoctem pomoci programu CQPA (Klika
a Weiss, 1993). Tento software vyuzivd k vypoctu
kombinace vysledkt rtg. difrakce, FTIR a silikdtovych
analyz. Akcesorické faze (< 1 hm. %) nebyly do vypoctu
zahrnuty.

4.4 Specificky povrch
Porova struktura studovanych materiald byla

charakterizovana pomoci sorp¢nich analyz.
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4.5 Silikatové analyzy

Silikatové analyzy hrubé a jilové frakce byly
stanoveny za ucelem specifikace chemického slozeni
studovanych vzorkl. Vysledky analyz slouzi jako jeden
Z hlavnich podkladii pro vypocet semikvantitativniho
zastoupeni jednotlivych fazi.
4.6 Kationtova vyménna kapacita

Kationtova vyménna kapacita (CEC)
charakterizuje surovinu z pohledu sorpce vhodnych
jednomocnych a dvoumocnych kationti do mezivrstvi
a na povrch.
4.7 Zrnitostni analyza

Zrnitostni analyza byla provedena za ucelem
objasnéni distribuce zrna mezi jednotlivymi frakcemi.
Obecné plati u jilového materidlu, Ze ¢im jemné&jsi
je surovina, tim vhodng&js$i vlastnosti ma.
4.8 Vodorozpustné soli

Vodorozpustné soli diky svému stopovému
obsahu ve studovaném materidlu nemohou byt zjistény
Klasickymi detek¢nimi metodami, a proto bylo vyuzito

iontové chromatografie. ZvysSeny obsah téchto soli muze
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byt limitujicim faktorem pro vyuziti nékterych jila
V hlubinném tlozisti (Mazurek et al., 2003).
4.9 Laboratorni stanoveni gama aktivity

Slouzi ke kvantitativnimu stanoveni izotopt,

které podléhaji samovolnému jadernému rozpadu.
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5. Vysledky a jejich interpretace
5.1 Rtg. fazova analyza
5.1.1 Rtg. fazova analyza vzorku s neupravovanou
zrnitosti

Témet vSechny analyzované vzorky vykazuji
obsah mineralt skupiny smektitu, illit a kaolinit. Kiemen,
stejné¢ tak jako draselné zivce jsou charakteristické
pfedev§sim pro sedimentarni montmorillonitem bohaté

jily, v mnohem mensi mife i pro bentonity.

5.1.2 Rtg. fazova analyza jilové frakce

V jilové frakci (< 2 pm) jsou predevsim jilové
mineraly, pficemz dominantni je obsah mineralt
smektitové fady. Illit byl detekovan ve vSech vzorcich
krom& materidlu pochazejictho z loziska Nepomysl
(Nel), kaolinit se vyskytl jen u nékterych vzorki z

lozisek Rokle, Krasny Dviir, Skalna a Dnesice.
5.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou

transformaci (FTIR)

Kvalitativni mineralogické slozeni bylo ziskano z

vysledkti z infracervené spektroskopie s Fourierovou
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transformaci. Ani v jediném pfipad¢ se nepodafilo nalézt
vulkanické sklo nebo jeho relikty. Detekovany byly
pouze minerdly zaznamenané pii rtg. analyze a Fe,Oy
(OH)..
5.3 Tézké mineraly

Casté Ti bohaté akcesorické faze odrazeji
relativné vysoky obsah TiO,  zjistény v prib&hu
silikatovych analyz. Navic ve vzorcich z Krasného Dvora
(KD) byl detekovan staurolit, ve vzorcich ze Stranct (Stl
a St(av)) apatit. Ve vzorku St(av) bylo také zjiSténo
ojedinélé zrno granatu (almandin). Velmi dilezité
z hlediska dlouhodobé stability jilovych materiald
v prosttedi granitické vody je mnoZstvi pyritu
(identifikovéan ve vétsim mnozstvi u vzorki z MarSova
a pfedevsim z DneSic).
5.4 Vypocet semikvantitativniho zastoupeni
jednotlivych fazi

Vysledky obsahu hlavnich komponent v hrubé
frakci jednotlivych vzorkt jsou uvedeny v tab. 1. V tab. 2

jsou uvedeny obsahy hlavnich komponent v jilové frakei.
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Tab. 1 Semikvantitativni mineralogie hlavnich minerdlnich fazi. Data byly vypocteny

programem CQPA. Vysledky jsou uvedeny v hmotnostnich %.

Lozisko
Minerdl. | Rokle | Nepomysl iy Krzisony Strance | Skalnd | Mar§ov | DneSice | Ttebusice
fize | (Ro2) | (Nel) (‘(’:rg?t‘) (DK‘[’)“f) (St@@v)) | (Sk(av)) | (Ma2) | (onamz) | (Tr40)

Smektit 76 63 68 55 78 55 57 66 72
Kaolinit 1 4 4 13 - 35 10 - 11
it 23 19 19 28 21 9 18 7 16
Kiemen - - 4 1 16 1
Kalcit - 14 9 - - 6 - -
Zivce - - - - - <1 9 -
Chlority - - - - - - - <5 -
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Tab. 2 Semikvantitativni mineralogie hlavnich minerdlnich fazi v jilové frakci (< 2 um). Data

byly vypocteny programem CQPA. Vysledky jsou uvedeny v hmotnostnich %.

Loziska

lezzzal Rokle ?ﬁgl}y K[;:isur;y Strance | Skalnd | MarSov | DneSice

(Ro2) (Ce3) (KD1) (St(av)) | (Sk(av)) | (Mal) | (Dn 3/9)
Smektit 79 86 74 79 75 77 66
Kaolinit <1 - 20 - 5 - <1
it 20 12 21 20 17 34
Kiemen - 2 - - 5 -
Zivce - - - - - <1 -
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5.5 Specificky povrch

Vysledky specifického povrchu a porodzity
koreluji s obsahem jilovych minerali ve studované
suroving€ a zaroven S jeji zrnitosti.

Byly zaznamenany rozdily mezi bentonity s.s.
a sedimentarnimi smektitem bohatymi jily. Pro bentonity
je charakteristickd vyS§i pordzita (< 2 nm), coz
je zpusobeno vyS$im obsahem minerald ze skupiny
smektitu. Bentonity vykazuji také vys§i hodnotu
specifického povrchu.
5.6 Silikatové analyzy

Zajimavym vysledkem je velmi vysoky obsah
Fe,0s, ktery se pohybuje od 7 — 14 hm. % v jilové frakci.
Nizsi, ale stale signifikantni je obsah Fe,O3 (od 5 — 10
hm. %) v celkovych vzorcich sedimentarnich smektitem
bohatych jili. Z téchto vysledkdi vyplynulo, Ze Ceské
bentonity obsahuji Fe bohaté ¢leny smektitové skupiny
blizké  Fe-montmorillonitu.  Podle  nomenklatury
publikované Grimem a Kulbickym (1961) lze jako
Fe-montmorillonit oznacit montmorillonit, u néhoz

je obsah Fe v oktaedrické pozici nad 0,3. Obsah Fe
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v montmorillonitech z Rokle je pouze 0,27 (Kolafikova
et al., in review).
5.7 Kationtova vyménna kapacita

Zjisténa kationtovd vyménna kapacita v rozsahu
35-90 meqv/100 g ukazuje na jilovy materidl, ktery ma
vysoky obsah smektitu. Obdobné¢ vysledky byly
obdrzeny pro mnoho rozdilnych typi smektitem
bohatych hornin (Christidis a Scott, 1996) z riznych ¢asti
svéta.
5.8 Zrnitostni analyza

Ve studovanych vzorcich vyrazné dominuje
peliticka frakce, aleuriticki a psamiticka frakce
je pfitomna pouze v podfizeném mnozstvi. Toto zjisténi
zcela koreluje s vysledky semikvantitativniho rozpoctu

jednotlivych mineralnich fazi.

5.9 Vodorozpustné soli

Stanovené koncentrace vodorozpustnych soli
se pohybuji pod hodnotou 0,01 hm. % kromé& drasliku
(0,04 hm. %) na lozisku Cerny vrch. Vysoké koncentrace
byly naméfeny pouze u vapniku a to pro vzorky z loziska

Nepomysl. Vysoka koncentrace S04 ve vzorku z Dnegic
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(Dn3/9) odrazi zvySeny obsah jiz z ¢asti alterovanych
pyriti ve vzorku jilu.
5.10 Laboratorni stanoveni gama aktivity
VSechny naméfené vzorky vykazuji relativné
nizké obsahy U, Th a K, coz odpovidd jejich genezi
(alterované efuziva). Jedinou vyjimkou jsou vzorky jila
z loziska MarSov a Skalna. Tento material je relativné
nabohacen izotopy drasliku. Toto zjisténi potvrzuje
hypotézu, ze lozisko MarSov vzniklo rozvétranim
syenitu. V souboru dat z MarSova byl také studovan
vzorek jilu tvofici v lomové sténé Utvar podobny zile
a od ostatnich vzorkd se vyrazné lisil 1 bilo¢ervenou
barvou. Mohlo by se pravdépodobné jednat o alterovany

aplit.
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6. Vyzkum podminek vzniku
studovanych bentonita (stabilni izotopy)
6.1 Separace, iprava vzorki a analytické

metody

Stabilni izotopy byly méfeny na frakci < lum,
ve které smektity vyrazné dominuji (ovéfeno rtg.
difrakci).

Pted samotnou separaci jemné jilové frakce byly
chemicky odstranény nékteré nezadouci pfiméesi — napf.
karbonaty nebo hmoty SiO;.

Pro ptfipravu vzorku kanalyze vodikového
izotopického poméru byly smektity zahtivany ve vakuu,
aby doSlo k uvolnéni strukturné vazané vody (Godfrey,
1962). Zbytkova voda byla redukovana na vodik
procesem, ktery uvadi Bigleisen et al. (1952).

6.2 Interpretace izotopovych dat

Hodnoty &0 ceskych smektiti se pohybovaly
od + 17,4 do + 24,9 ahodnoty 5D od-80,1do-44,1
%00 SMOW.
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Stanovenim izotopického slozeni smektitickych
jilu Ize urcit teplotu jejich vzniku a charakterizovat
slozeni a ptivod formacnich vod.

Pro  vypocet izotopického slozeni  vod
vV rovnovaze se smektity za riiznych teplot byl vyuzit
systém frakciona¢niho vztahu kysliku (resp. vodiku)
a teploty v systému voda — smektit (Savin a Lee, 1988
a Capuano, 1992).
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Obr. 2. Izotopické slozeni smektitii z bentonitii a sedimentdrnich jilii
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Ve studované oblasti mohou byt rozlisSeny dva
koncové ¢leny vod (Decher et al., 1996):

1. Meteorickd voda s primérnym izotopickym

sloZenim blizko k meteorické linii vod.

2. Voda z geotermalniho  zdroje  vznikla
Rayleigho destilaci motské vody doprovéazené
¢asteCnou reekvilibraci s ldvou. Pramérné
hodnoty & 80 a & D téchto vod jsou + 3 %o az
+ 1 %o.

Izotopické slozeni vod, které byly v rovnovaze se
smektity (z bentonitit) by mélo byt blizké meteorické linii
vod za teplot mezi 40 °C az 50 °C. Za nizSich teplot
(< 20 °C) by hodnota & 'O presahovala 24 %o
(sedimentarni jily).

Alterace  vodami, které jsou derivovany
Z hlubokého hydrotermalniho zdroje (Dietrich et al.,
1992) neni pravdépodobna, protoze smektity vznikajici
za pusobeni téchto fluid za teplot nad 200 °C by mély
hodnoty & *°0 kolem 12 %o (Kolatikovéa a Hanus, 2003).

Z vysledku stanoveni tedy vyplyva, ze na vzniku
bentoniti (materidl z lozisek Cemy vrch, Rokle, Strance,

Krasny Dviir a Nepomysl) se podilely formacni roztoky,
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jejichz teplota se pohybovala v rozmezi 35 °C — 55 °C.
Loziska sedimentarnich montmorillonitickych  jilt
(Skalnd a DneSice) vznikla za mnohem nizSich teplot

(< 20 °C). Na rozhrani obou genetickych typtu stoji

lozisko Marsov.
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/. Experimentalni vyzkum sorpce vodni
pary a dilatace

Jednou z moznosti, jak detailnéji charakterizovat
piirodni 1 syntetické bobtnavé materidly, je méfeni
teplotné programovatelnd desorpce (sorbovanym mediem

je dusik syceny vodni parou).

Méfeni teplotné programovatelné desorpce (TPD)
tak, jak je v praci Hanus et al., (2005) popsano, nebylo
dosud aplikovano na pfirodnich ani syntetickych
bobtnavych  materidlech  jakymi  jsou  bentonity

¢1 montmorillonitické jily.

7.1 Popis aparatury

Schéma aparatury je znazornéno na obr. 3.
Vzorek (1) byl umistén na hruboporézni frit¢ (2)
v U-trubici tak, aby tvofil sloupec o vysce cca 10 mm
(pti navazce 0,5 g). V jemné miizce (3), propustné pro
tok plynu a nepropustné pro castice vzorku, byla
ukotvena kovova ty€inka (4), na jejiz vrchol byl zaméfen

katetometr (5), kterym se zjistovala dilatace ve sméru
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kolmém na povrch vrstvy méfeného materialu (Hanus et
al., 2005).
7.2 Popis méreni

Prvni fazi méteni byl TPD experiment, pfi némz
doslo k odstrafiovani vody ze vzorku dusikem. U-trubice
byla pfitom umisténa ve vertikalni peci (ohiev 2 °C /min
na teplotu 115 °C, udrzovéani této teploty 12 h).
Po vyjmuti U-trubice se vzorkem zpece doslo
ke spontannimu chlazeni na teplotu 30 °C.

Druha faze méfeni Spocivala ve vlozeni U-trubice
do vodniho termostatu, nastaveného na konstantni teplotu
30 °C. Pifepnutim ctyfcestného ventilu (6) byl proud
suchého dusiku zaménén za proud dusiku syceného vodni
parou z probublavacky (7) termostatované na 20 °C.
Absolutni vlhkost syceného dusiku se pohybovala kolem
15 g/ m?® v zavislosti na teploté mistnosti. Pritok syceného
dusiku byl kontrolovan bublinkovym pritokomérem.
Absolutni  vlhkost byla  méfena  hygrometrem

a zaznamenavana Vv intervalech 15 s.
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Obr. 3. Schéma aparatury: vzorek (1), frita (2), mrizka
(3), kovova tycinka (4), katetometr (5), ctyrcestny ventil
(6), probublavacka (7), hygrometr (8)

Casovou zavislost vlhkosti plynu po dobu
adsorpéniho experimentu az do rovnovazného nasyceni
sorbentu ptedstavuje tzv. prinikova kiivka. Soucasné
probihalo po celou dobu adsorpce vody méfeni dilatace,

a to tak, ze se na stupnici katetometru vizualné odecitala
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poloha ukazatele vysky vrstvy na studovaném vzorku

(Hanus et al., 2005).

7.3 Vyhodnocovani namérenych dat

Lze predpokladat, ze pratokovd rychlost dusiku
je priblizné stejna ptfi nulové i1 stoprocentni relativni
vlhkosti pfi pokojové teploté. Lze tedy predpokladat,
ze vstupni rychlost plynu F; se rovna vystupni rychlosti
Fe, tj. Fi = Fe = F. Pak hmotnost vody desorbované (mp)
a vody absorbované (ma) ziskame z téchto vztaht (Hanus

et al, 2005):
t
my = F.J' gdt,
0

t

My = F.(9 —jgdt),

0

kde g je absolutni vlhkost v [g/m®] a gmax je absolutni
vlhkost vstupniho plynu. Vztah je tfeba integrovat
Vv ¢asovém intervalu odpovidajicim dob& méfeni vlhkosti

hygrometrem.
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7.4 Vysledky a diskuse
Dilataéni kiivky

Dilatace jednotlivych usekt vrstvy (ktera
je dasledkem sorpce do mezivrstvi) nartsta do okamziku,
kdy je kazdy usek rovnovazné nasycen vodou. Bentonity
diky vys§imu obsahu smektitové skupiny vykazuji vetsi
schopnost dilatace (od 1,44 — 3,26 % AL/L) nez
montmorillonitické jily (1,05 — 1,20 % AL/L). Vyjimkou
je vzorek bentonitu z lokality Krasny Dvir, u kterého
byla zméfena nizkd dilatace. Tato odlehld hodnota
by mohla byt zplsobena napf. pfitomnosti smiSenych

struktur, nehomogenitou vzorku apod.

Pribéh TPD-kiivek

Tvar TPD-kifivek odpovidd dvéma fazim
desorpéniho procesu. V prvni fazi desorpce narista,
avSak rychlost desorpce klesa tak, jak klesa hnaci sila pro
desorpci (gradient koncentrace vodni pary mezi vzorkem
a protékajicim plynem). V maximu TPD-kiivky dochazi
ke zlomu, pfi némz doSlo k Uniku poslednich zbytkt
mezivrstevni vody ze vzorku a jimZ pocind druha faze

desorpcniho procesu — tbytek vodni pary z plynné faze
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obklopujici vzorek. Konstantni teploty 115 °C bylo
dosaZeno za 45 minut (&as t). U vzorku z Rokle za¢ina
pokles TPD-kiivky az po této dobé€, zatimco obsah vody
v druhém vzorku Skalnd je natolik nizky, Ze ke zlomu
dochazi jiz pii teploté kolem 100 °C. U vzorkil bentonitti
zacina pokles TPD kiivek po 40,85 — 51,77 minutach,
zatimco u montmorillonitickych jilu dochazi ke zlomu
mnohem dfive, jiz po 22,77 min. (MarSov) resp. 34,29
min. (Skalna). Obsah vazané vody
v montmorillonitickych jilech je vyrazné niz8i nez
u bentonitd, coz dokumentuji polohy maxim v TPD
ktivkach. Odlehlou hodnotou je vzorek z loziska Krasny
Dvir. Odlehlost je pravdépodobné zpiisobena, stejné jako
pii dilataénich méfenich napf. pfitomnosti smiSenych
struktur, nehomogenitou vzorku, popi. rozdilnou
zrnitostni distribuci jednotlivych frakci.
Absorp¢ni (prinikové) kiivky

Na obsah montmorillonitu ve studovaném
materidlu se da usuzovat z délky intervalu, béhem né¢hoz
je vlhkost vystupniho plynu nulova. Pii casteCném
nasyceni vzorku vodou zac¢ina vlhkost vystupniho plynu

nartstat a asymptoticky se blizit vlhkosti plynu na vstupu
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U-trubice. Bentonity vykazuji vyrazné vys$i mnozstvi
absorbované vody nez montmorillonitické jily. Vyjimku
tvofi pouze vzorek pochazejici z loziska MarSov, ktery

dosahuje hodnoty 53,0 mg absorbované vody.

7.5 Interpretace experimentalnich dat

Pro relevantnost vysledka byly vSechny prubéhy
ktivek naméteny i na 2 mezinarodnich standardech — Na-
bentonitu MX 80 a Ca-Mg montmorillonitu STy
(detailngji v ¢lanku Hanus et al., 2006, Kolatikova
a Hanus, 2008). Namétené hodnoty byly korelovany
S ostatnimi parametry — jako napf. mineralogické sloZeni,
kationtovd vyménnd kapacita, specificky povrch mikro
a makropora (tab. 3). Nejlepsi korelaci vykazuje dilatace

s obsahem smektitové slozky ve studovaném materialu.
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Tab. 3 Korelace mezi jednotlivymi mérenymi

velicinami
Obsah CEC Swell
smektitu index
Desorpce 0,58 0,79 0,71
Dilatace 0,92 0,92 0,94
Absorpce 0,76 0,70 0,69
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8. Zavér
Jilové materialy vyuzitelné jako bufer/backfill
musi spliiovat nésledujici zakladni parametry:

(o]

vysoky obsah smektitil

°  vysoka hodnota kationtové vyménné kapacity

°  vysoka hodnota swell indexu

°  vysoka hodnoty Sget @ Smicro

°  nizky obsah nezadoucich akcesorii

Ze studovanych  Ceskych  bentoniti — s.s.
a montmorillonitickych jili je na zakladé ziskanych dat

v e

nejvhodngjsi jil z loziska Strance (viz tab. 4). Bentonity
z tohoto loziska vykazuji vysoky obsah smektitové
komponenty,  vysokou hodnotu  swell indexu
a specifického povrchu Smicro. [ pfes vysoky podil
montmorillonitu byla zjiSténa nizsi kationtovd vyménna
kapacita nez napft. u loziska Nepomysl.
Montmorillonitické  jily oproti  bentonitim
vykazovaly niz8i hodnoty kationtové vyménné kapacity,
swell indexu a Smicro @ vys$i obsah nezadoucich akcesorii

(zivee, zirkon, pyroxeny, amfiboly, rutil, atd.).
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TPD kombinovana technika méteni sorpce vodni
pary umoziuje simultdnni stanoveni adsorpcnich,
desorpCnich a dilatac¢nich parametra, jez 1ze velmi dobie
korelovat s mnozstvim smektitové slozky ve studovaném
materialu. Mira sorp¢nich schopnosti je rovnéz ovlivnéna
typem odlisnych podminek vzniku smektitem bohatych
hornin.
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Tab. 4 Prehled zdkladnich mérenych fyzikdlné chemickych parametrii

Loziska Obsah CEC Swell index | Sger [M?/g] | Smicro [M/g]
smektitu [%0] [mmol/100 g]

Ma 2 57 57,87 1,97 112 87
Ro 2 76 68,86 2,23 75 119
Ne 1 63 74,55 2,02 75 113
KD 1 55 59,29 1,92 62 139
Ce3 68 65,67 2,13 94 220
Stav 78 65,07 2,27 82 173

Tr 40 72 nestanoveno 2,16 nestanoveno | nestanoveno
Sk 55 38,51 2,00 111 79
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Zuvedenych dat ziskanych méfenim teplotné

programovatelné desorpce je ziejmé, Ze tato metoda

ma Siroké uplatnéni:

I1I.

Jednoduché a rychl¢ pfiblizné urceni
genetického typu studované jilové suroviny.

Z prubéhu dilatacnich kiivek lze odhadnout
relativni obsah vysoce bobtnavych slozek
(skupina smektitu) v suroving, coz je nezbytné
znat pri vyuziti bentonitl a
montmorillonitickych jila v ulozistich
radioaktivniho odpadu.

Sumarizaci obou vyse uvedenych bodi je
potom mozné odhadnout dalsi fyzikalni,

chemické a technické chovani suroviny.

Experimentalni studium sorp&nich schopnosti

potvrdilo, Ze bentonity z loZisek Strance a Rokle maji

vysokou dilata¢ni schopnost a pribéh jejich TPD kiivek

odpovida mezinarodnimu standardu STy ;.

Vzhledem k moznosti ziskdani dat o ekvilibriu

sorpce vodni pary a o sorpcni kinetice z absorpcéné-

desorp¢nich cyklii by bylo Zadouci stanovit jednotlivé

kalibra¢ni kiivky pro méné Casté smiSené struktury (jako
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jsou napt. aliettit, corrensit, dozyit, kulkeit, rektorit a

tosudit).
Nameétené dilatacni kiivky by pak umoznily zjistit

miru expandability jednotlivych struktur.
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