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ABSTRAKT

Zmény vlastnosti bentonitt pfi tepelné a salinni zat&€zi byly studovéany s ohledem na jejich
vyuziti jako inZenyrské bariéry v hlubinnych ulozistich jaderného odpadu.

K experimentiim byly vyuZity dva druhy materidli — mezinirodni standard Na bentonitu
MX 80 z Wyomingu a Ca/Mg bentonit z loZiska Rokle. Cilem bylo ur€it vliv tepelné
a salinni z4téZe na vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti (kationtova vyménna kapacita,
swell index), identifikovat procesy transformace probihajici v bentonitu a porovnat
ziskana data se standardem MX 80.

Experimenty byly provddény na deviti vzorcich v jedné sad€ (Rokle bulk, MX 80).
Vzorky byly zatéZovany po dobu dvou mésici a to vZdy Sest aZ osm hodin denné. Jedna
sada na 40 °C, druha na 60 °C, tfeti na 90 °C a ¢étvrta na 120 °C. Salinni vzorky byly
zality 30% roztokem NaCl. Po ukonéeni experimentu byla stanovena kationtova vyménna
kapacita (CEC) jednomocnych a dvojmocnych ionti, swell indexy (SI) a pomoci
rentgenové difrakce (orientované a glykolované preparaty) byly identifikovany zmény ve
struktufe bentonitt.

Se vzrustajici teplotou byl zaznamenan pokles CEC i hodnot SI, pfi¢emz vzorky zalité
roztokem NaCl vykazovaly uz za nejniz§i teploty niz§i hodnoty obou parametrii nez
vzorky, které nebyly v salinnim prostfedi.

Déle byly identifikovany tfi hlavni transforma¢ni procesy (illitizace, beidellitizace
a kaolinizace) vedouci ke zméné zastoupeni jednotlivych jilovych minerald v bentonitech.
U Na bentonitu MX 80 probéhla kaolinizace, v salinnim prostfedi illitizace, a to za vSech
teplot.

U vzorki bentonitu z loZiska Rokle nemély probihajici procesy tak jednotny charakter.
Vzorky vykazovaly se zvySujici se teplotou kaolinizaci a za nejvys$i teploty illitizaci.
V salinnim prostfedi doslo k illitizaci, kaolinizaci, beidellitizaci a za nejvyssi teploty opét
ke kaolinizaci.

Kazdy ztéchto procesii negativné ovliviiuje jak schopnost bentoniti vyméhovat ionty
s okolnim prosttedim (Robulk pokles hodnot CEC ze 74,0mmol/100g na
62,5 mmol/100 g, Ro bulk + NaCl pokles z 65,4 mmol/100 g na 41,9 mmol/100 g, MX 80
pokles z 90,6 mmol/100 g na 77,5 mmol/100 g, MX 80 + NaCl pokles z 84,0 mmol/100 g
na 66,2 mmol/100 g), tak jejich schopnost bobtnat (Ro bulk pokles hodnot SI z 2,24 na
1,9, Ro bulk + NaCl pokles z 2,22 na 1,9, MX 80 pokles z 9,0 na 6,1, MX 80 + NaCl
pokles z 8,9 na 6,1).

Vychozi hodnoty stanovovanych vlastnosti jsou u bentonitu MX 80 vyrazné vy$§i nez
u bentonitu z loziska Rokle. Pfi nésledném zatizeni klesnou tyto hodnoty u obou
materidli o podobny interval. Tento shodny trend v chovéni ukazuje, Ze je mozné
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uvazovat o vyuziti bentonitu z loZiska Rokle jako alternativy mezinarodniho standardu
MX 80.



SUMMARY

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.

Two sets of materials were used in the experiment — the international standard of Na
bentonite (MX 80) from Wyoming (USA) and Ca/Mg bentonite from the Rokle deposit
(Czech Republic). The aim of this study is to determine effects of the heat and saline
treatment on selected physico-chemical properties (cation exchange capacity, swell index)
and to identify the transformation processes occuring in the bentonite and compare
obtained results to the MX 80 standard.

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 6—8 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, 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 environment showed more rapid decrease of CEC and SI (even at the
lowest temperature, 40 °C).

The three main transformation processes (illitization, beidellitization and kaolinization)
changing the significant amount of smectites in the bentonite were identified.
Kaolinization was recorded in the MX 80 bentonite sample heated to 40 °C, 60 °C, 90 °C
120 °C, while illitization processes appeared in the saline environment at all temperatures.

Transformation processes in Rokle bentonite samples did not show such a uniform
character. Kaolinization appeared with temperature rise (60 °C — 90 °C). However, at the
highest temperature (120 °C) illitization was observed.

In the saline environment illitization, beidellitization and kaolinization occured.

Each of these transformation processes negatively affected the ability of ion exchange (Ro
bulk samples — a decrease from 74.0 mmol/100 g to 62.5 mmol/100 g, Ro bulk + NaCl -
a significant decrease from 65.4 mmol/100g to 41.9 mmol/100 g, MX 80 samples —
a decrease from 90.6 mmol/100 g to 77.5 mmol/100 g, MX 80 + NaCl — a significant
decrease from 84.0 mmol/100 g to 66.2 mmol/100 g) as well as their swelling ability (Ro
bulk samples — a significant decrease from 2.24 to 1.9, Ro bulk + NaCl — decrease from
2.22 to 1.9, MX 80 — decrease from 9.0 to 6.1 and MX 80 + NaCl — from 8.9 to 6.1).



Initial values of CEC and SI are significantly higher in MX 80 bentonite than in bentonite
from the Rokle deposit. However, the decreasing trends recorded for the Rokle bentonite
after heat/saline treatment are very similar to the Na-bentonite standard.

The experimental results have revealed, that Rokle bentonite can be a suitable material,
which may be used as an engineered barrier in the nuclear waste repository.
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1. UVOD

Nejvétsim problémem jaderné energetiky soudasnosti je vyhoielé jaderné palivo.
Z jaderné elektrarny vychazi nékolik desitek tun radioaktivniho odpadu ro¢né. Vysoce
radioaktivni vyhofelé palivo je prozatim nerentabilni dale zpracovavat, prestoze
technologie, které by toto umoziovaly, jsou jiz k dispozici (znovu se prepracovava
pfiblizné 10 % celosvétové produkce vyhorelého paliva, zejména ve Francii, Velké
Britanii a Rusku). Ukazuje se ale, Ze pfi pfepracovavani dochazi k vyrazné vyssi
kontaminaci Zivotniho prostfedi, nez pfi pouhém uloZeni radioaktivniho odpadu
(http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_reprocessing, 12. 4. 2006).

A

Soucasna nejb&éznéjsi praxe je vyhorelé jaderné palivo na konci kazdého palivového cyklu
z reaktoru vyjmout a pod hladinou vody prfevézt do bazénu vyhotelého paliva. Ten se
vétSinou nachézi v reaktorové hale vedle reaktoru. Tam jsou palivové ¢lanky pod vodou
uloZzeny tfi az Etyfi roky. Kdyz radioaktivita klesne priblizné na polovinu pivodni
hodnoty, vlozi se ¢lanky s vyhotelym palivem do specialnich kontejnert a odvezou se do
meziskladu vyhotelého jaderného paliva, ktery je vétSinou na pozemku nebo v tésné
blizkosti jaderné elektrarny. Tam se skladuji ¥adové nékolik desitek let. Ugelem je snizit
zbytkovy tepelny tok vyhotelého paliva na miru potiebnou pro jeho dalsi prepracovani
nebo definitivni ulozeni v hlubinném ulozisti jaderného odpadu (http://www.jaderny-
-odpad.cz/vyhorele-jaderne-palivo.htm, 25. 3. 2006).

Témér viechny staty maji ve svych legislativaich zanesen zdkaz prijimani cizich
radioaktivnich odpadu k likvidaci na svém Uzemi (zakon 18/1997 Sb., §5, odst. 3), proto
musi kazdad zemé realizovat vystavbu svého vlastniho trvalého ulozisté radioaktivnich
odpadi. V podminkach vnitrozemského statu pfichazi v Gvahu vyhradné ulozeni téchto
odpadi do geologicky stabilniho masivu nékolik set metri pod povrchem — tedy vystavba
hlubinného lozi$té radioaktivnich odpadi. Pfirodni analog hlubinného GloZisté lze najit
na lozisku uranu v zapadoafrickém Gabunu (Cowan 1976) a v Kanadé pod dnem jezera
Cigar (Cramer et al. 1994) v hloubce 430 metri, kde vzniklo pfed vice nez miliardou let
jedno z nejvétsich loZisek uranu na svété. Na povrchu v3ak nejsou patrné zadné znamky
jeho pfitomnosti. Bezpe¢nou izolaci od okoli umoznila vrstva jilu a podzemni voda
s nizkym obsahem kysliku.

Zékladni funkci hlubinného ulozisté je oddéleni vysoce radioaktivnich odpadii ulozenych
ve specialnich kontejnerech od okolniho prostiedi. Protoze se o¢ekava, ze vyhotielé palivo
bude pro biosféru nebezpené po statisice let, musi byt vénovana velka peélivost vybéru
lokality, v niZ bude hlubinné uloZi§té vystavéno. Neméné dulezity je vybér vhodnych
materialt, které budou vyuzity jako inZenyrské bariéry. Za jedny z nejperspektivngjsich
materiald jsou dnes povazovany bentonity a montmorillonitické jily.
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Vzhledem k velkému mnozstvi bentonitu, které by mélo byt pouzito v hlubinném ulozisti,
se kazdy stat z ekonomickych diivodii snazi najit jeho vlastni zdroj. V Ceské republice by
mél alternativou Na bentonitu MX 80 z Wyomingu, ktery je povazovan za mezinarodni
standard, byt kvalitni Ca/Mg bentonit z loziska Rokle, kterého jsou dostate¢né velké
zasoby (44 miliond tun (véetné vazanych a nebilanénich zasob); ro¢enka Geofond 2004).

Predlozena diplomové prace ma za cil identifikovat zmény ve vybranych vlastnostech
bentonitd po tepelné a salinni zat€zi, porovnat zjisténé zmény v Ca/Mg bentonitu
z loziska Rokle s mezinarodnim standardem MX 80 a tim ovérit, zda by ¢esky bentonit
mohl byt vhodnou alternativou tomuto standardu.



2. HLUBINNE ULOZISTE RADIOAKTIVNIHO ODPADU

Radioaktivni odpady, vznikajici naptiklad v primyslu, 1ékafstvi nebo jederné energetice,
se obecné d&li na nizkoaktivni (< 10° Bqm?), stfedné aktivni (10° az 10" Bqm™),
vysokoaktivni (> 10° Bqm?) a podle polo¢asu rozpadu a pfevladajicich radionuklidi na
kratkodobé (polocas rozpadu krat$i nez 30 let) a dlouhodobé. Podle aktivity a podle

polo¢asu rozpadu hlavnich obsazenych radionuklidii 1ze vyclenit pét zékladnich kategorii
radioaktivnich odpadi (tab. 1).

Tab. 1. Kategorie radioaktivnich odpadii (Dufkové 2003)

Kategorie Charakteristika
I Vysoka aktivita, obsah dlouhodobych zafi¢i, vysoka produkce tepla
11 Stfedni aktivita, obsah dlouhodobych z4fiél, nizk4 produkce tepla
I Nizk4 aktivita, obsah dlouhodobych z4fiél, nevyznamna produkce tepla
v Stfedni aktivita, bez obsahu dlouhodobych z&fi¢i, mima produkce tepla
\'% Nizk4 aktivita, bez obsahu dlouhodobych zafi¢l, nulova produkce tepla

Hlubinné ulozisté je uréeno k ukladani nejnebezpeénéjsiho, tedy vysokoaktivniho, odpadu
I. kategorie. Vice nez 90 % tohoto druhu odpadu tvofi vyhotelé palivové ¢lanky
z jadernych elektraren.

Zékladnim palivem jadernych elektraren je oxid urani¢ity UO, s uranem mimné
obohacenym o §tépitelny izotop 2*U (na 24 % celkového mnoZstvi uranu), ktery se lisuje
do tablet, z nichz se vyrdbé&ji palivové ¢lanky do reaktori. Primémé doba pobytu
palivové ty€e v reaktoru je €tyfi roky. Po této dobé zpilisobi nahromadéné odpadni §tépné
produkty sniZeni u¢innosti paliva, z n€hoz lze chemickym procesem oddélit pfiblizné tfi
procenta odpadnich produkti. Zbyvajicich 97 % je nespotfebovany uran a nové vzniklé
plutonium, které mohou byt znovu zpracovény (Dufkové 2003).

Vysokoaktivni odpady, které zbydou po pfepracovani vyhotelého jaderného paliva, nebo
samotné vyhofelé palivo, které se zatim nebude nijak zpracovavat (pfedevsim z divodu
velké ekonomické ndro€nosti takového pfepracovéni), se musi oddélit od biosféry
takovym zpisobem, aby po celou dobu jeho existence nemohlo dojit k ohroZeni ¢lovéka
a zivotniho prostfedi.

Bylo navrzeno mnoho zpusobu, jak vyhofelé palivo bezpené izolovat od biosféry.
Naptiklad jeho vynesenim do meziplanetdrniho prostoru (Priest et al. 1980), uloZenim do
polamich ledovci (Philberth 1976) nebo permaforstu (Ruskeeniemietal. 2002,
Ruskeeniemi et al. 2004), uloZenim do hlubokych a superhlubokych vrti (Juhlin et al.
1998) nebo subdukéni zény (€ili do takové Casti zemské kiiry, kde 1ze ocekavat jeho
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zanoteni do hlubSich partii; Bostrom a Sherif 1970) a v neposledni fad€¢ ulozenim do
motského dna (n€kolik desitek az stovek metri hluboko v oblasti hlubsiho oceanu, tj.
4000-6000 m pod hladinou; Society for Underwater Technology 1989). Tyto metody se
oviem ukézaly byt nevyhovujicimi a to z mnoha divodi, at’ jiz etickych, ekologickych
nebo technickych.

Dlouhodoba strategie Ceského statu v oblasti likvidace vysoce aktivnich odpadi je
formulovana v dokumentu nazvaném Koncepce nakldadani s radioaktivnimi odpady
a vyhorelym jadernym palivem (material Ministerstva prumyslu a obchodu, ktery byl
schvéalen na zasedani vlady jako usneseni €. 487 ze dne 15. 5. 2002), kde je jako
nejvhodnéjsi varianta pro ulozeni vysoce aktivnich odpadi doporuc¢eno pravé hlubinné
ulozisté. Tato koncepce obsahuje zdkladni ¢asovy harmonogram, podle kterého by
v Ceské republice mélo byt hlubinné uloZisté jaderného odpadu uvedeno do provozu
v roce 2065.

V dnesni dobg& se uklada palivo ve specialnich kontejnerech do granitoidnich (Svédsko,
Spanélsko, Kanada, Finsko, §V)’lcarsko, Francie; Beckblom 1998) nebo tufitickych (USA;
Craig 1999) hornin, solnych formaci (Némecko; Knissel 1999) a nebo pfimo do jilovych
vrstev  (Belgie, Madarsko, §panélsko, §v§'carsko, Francie;, NAGRA 1999,
Markova 2003). Ceska republika piejima $védsky model hlubinného tlozidté KBS-3.
V soucasné dob€ je pro jeho vystavbu vytypovano téchto Sest lokalit (Skotepa 2006):
Pluhiiv Zd’ar-Lodhéfov, Bozejovice—Vlksice, Budisov, Rohozna, Pa¢ejov, Lubenec—Bla-
tno (obr. 1).

Obr. 1. Sest lokalit, ve kterych se uvaZuje o vystavbé hlubinného uloziité jaderného odpadu.
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Zakladnim predpokladem u hlubinnych alozist' je jejich pasivni fungovani po dobu
desitek tisic az statisicti let. To znamena, Ze po jeho uzavieni nebude nutné Glozist€ nadale
monitorovat. Vzhledem k tomu, Zze se neda pfedpokladat, Ze by informaci o konkrétni
existenci ulozi§t€ bylo mozné uchovat po dobu desitek tisic az stovek tisic let, nebylo by
ani mozné né&jaké stalé monitorovani zajistit. Proto je nutné, aby hlubinné ulozisté
fungovalo zcela pasivné az do doby, nez radioaktivita ulozeného odpadu klesne na troven
bezpe¢nou pro okolni biosféru.

2.1 Multibariérovy systém

Jedna se o systém zaloZeny na kombinaci inZzenyrskych a pfirodnich bariér, izolujici
odpad v hlubinném ulozisti od okolni biosféry. Hlavnim u€elem pouziti multibariérového
systému je maximalni mozné zabezpedeni ulozisté tak, aby nebylo zavislé pouze na
vykonnosti jedné bariéry.

Ptirodni bariérou je horninovy masiv, ve kterém je ulozist¢ vybudovano. Dlouhodob¢
musi spliiovat pozadavky, jakymi je stabilita, minimélni poruSenost a minimalni proudéni
podzemni vody. Vhodné fyzikalni a chemické vlastnosti horninového celku by mély
minimalizovat pfipadnou migraci uniklych radionuklidi (Pacovsky 2002).

Mezi inZenyrské bariéry patii kontejner, buffer (t€snici materidl v okoli kontejneru)
a backfill (zasypovy materidl pro utésnéni velkych manipulacnich prostor, tuneld
a Sachet).

2.1.1 Kontejner

Kontejnery jsou vyrabény z nerezové oceli, mé&di a titanu. Vzhledem k tomu, Ze kazdy
materidl ma riizné vyhody a nevyhody, pfistoupily nékteré zem& (Svédsko, Finsko)
k vytvoreni kontejneru z kombinace téchto materialt (obr. 2).

kazeta s vyhofelym
jadernym palivem

ocel

meéd

Obr. 2. Kontejner na vyhotelé jaderné palivo vyrobeny za pouZiti kombinace materiald.

16



vvvvvv

nejdel§i Zivotnosti. Pro zjisténi dostate¢né bezpe¢nosti byla vyvinuta cela fada
mechanickych, tepelnych a vodotésnych zkousek, které musi kontejnery absolvovat, aniz
by se porusila jejich t&€snost (Dufkova 2003). Zajistit co nejdelsi Zivotnost kontejneru
znamena co nejvice oddalit a zpomalit jeho korozi (King 1995).

V soucasné dob€ existuji dva zakladni koncepty uloZeni kontejneru v dloZzisti, a to
vertikdlni a horizontdlni (Borgesson et al. 2003; obr. 3). Vertikdlni koncept je systém
uloznych prostor, které jsou od sebe vzdalené natolik, Ze se jednotlivé kontejnery
nebudou vzajemné teplotné€ ovliviiovat. Primér a hloubka kazdého dil¢iho prostoru zavisi
na velikosti kontejneru a od toho se dale odvozuje i potiebna tloustka bufferu v podobé
bentonitovych blokii. Ulozny prostor je poté vétsinou zatésnén betonem a horizontalni
pfistupovy tunel se vyplni backfillem (Pacovsky 2002).

Pfi pouziti druhého konceptu se kontejnery umistuji pfimo do horizontalnich tunell, kde
Jjsou obklopeny bufferem a ptistupovy tunel se opét vyplni backfillem (Pacovsky 2002).

Obr. 3. Vertikalni (vlevo) a horizontalni (vpravo) koncept uloZeni kontejneru v hlubinném
ulozisti jaderného odpadu.

2.1.2 Buffer

Tésnici bariéra ma obecné za ukol chranit kontejner pfed mechanickym poskozenim
(naptiklad pfi tektonické aktivité), zabranit podzemni vod€ v pfistupu k n€ému a zadrzet
radionuklidy, které by v pFipadé poskozeni kontejneru mohly uniknout do okoli.

Zékladni funkce bufferu se podle Savage et al. (1999) daji obecné rozdélit na izolacni
a retarda¢ni. Mezi izolaéni funkce patii schopnost kompletné obalit kontejner a udrzet ho
v centru GloZzného prostoru, zabranit vodé v priniku ke kontejneru a tim pfedejit jeho
korozi, odvadéni tepla pochézejiciho z chladnouciho kontejneru a dlouhodoba odolnost
vi&i chemickym zmé&nam. Daéle by buffer nemél ohrozit schopnost kontejneru a horniny
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vykonavat jejich pozadované funkce a mél by diky své plasti¢nosti vyrovnavat pohyby
horninového masivu a tim chranit kontejner pfed mechanickym poskozenim. Retarda¢ni
funkce jsou povazovany za sekundarni a fadi se sem schopnost zabranit proudéni
podzemni vody a tim zpomalit transport radionuklidi, odolat chemickym alteracim po
dlouhou dobu (chemicka inertnost vii¢i kontejneru), schopnost kompletné obalit kontejner
a udrzet ho v centru ulozného prostoru a propustnost pro unikajici plyny.

Za nejvhodnéjsi materidl pro buffer je povazovan vysoce kvalitni bentonit. Jedna se
o jilovou horninu se znacnou sorp¢ni kapacitou, velkou schopnosti vyménovat ionty,
vyznamnou bobtnaci kapacitou a plasticitou (Pacovsky 2002), tedy s vlastnostmi, které
jsou nutné pro fungovani bentonitu jakozto bariéry v hlubinném ulozisti.

2.1.3 Backfill

Zasypovy material by mél udrzet buffer a kontejner v Glozném prostoru, zabranit
proudéni podzemni vody a transportu radionuklidl v tunelech, pfispivat ke stabilité tuneli
a nemél by chemicky interagovat s ostatnimi bariérami (Gunnarsson 2004).

Kromé kvalitativnich pozadavkt na zasypovy material pouzitelny pro inZenyrskou bariéru
je nutné zapocitat i kvantitativni naroky. Jen pro pfipad hlubinného lozisté planovaného
pro Ceskou republiku se jednd o zasypani 1615339 m’ podzemnich prostord
(EGPI 1999).

Za nejvhodnéjsi material pro backfill byla nejdfive povazovana smés bentonitu, pisku
a granitové drti, pozdéji se uvazovalo o smési bentonitu a pisku, ale byl zde problém s jeji
dokonalou homogenizaci (Gunnarsson et al. 2004, Keto 2004). Vzdy se vytvorily
izolované zény pisku a zony bentonitu. Zoény pisku byly predisponovanymi misty,
kterymi mohla napfiklad snadno proudit podzemni voda. Takovéto nehomogenity by
velmi negativné ovlivnily vétSinu pozadovanych vlastnosti backfillu.

Nyni se uvazuje o tom, Ze jako backfill by bylo mozno vyuzit montmorillonitické jily,
které nejsou tak finan¢né nakladné jako bentonit (Prikryl et al. in press). Uplné nejnovéji
probiha vyzkum vyuziti smési montmorillonitickych jili a silné alterovanych tufii, které
budou dile podléhat argilitizaci a tim v podstaté¢ kontinualné obnovovat bariéru (SKB,
unpublished data).

2.2 Predpokladané déje v uloZisti

Podle Pacovského (2002) Ize obecné vy¢lenit tfi etapy vyvoje hlubinného GloZist€ a to
v rozmezich 0 az 30 let (otevieni, plnéni a uzavieni), 30 az 800 let (od uzavieni ulozisté
po korozi kontejneru) a vice nez 800 let (etapa nastdvajici po korozi kontejneru).

V prvni etapé dojde bezprostiedné po uloZeni kontejneru o urcité teploté (pfedpoklada se
90 °C na povrchu plasté) k redistribuci pfirodni vlhkosti obsazené v bentonitu do jeho
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okoli. V bezprostfedni blizkosti kontejneru klesne obsah vlhkosti v bufferu z 8 az 10 % na
1 aZ 3% a rychld dehydratace miZe zapfi€init vznik trhlin v bentonitovych cihlach
a spoje mezi jednotlivymi cihlami se mohou za¢it rozsifovat. V mist€ kontaktu bufferu
s okolni horninou vlhkost naopak vzroste z 8 aZ 10 % na 15 az 20 % a dojde k postupné
hydrataci.

Piedpoklada se, Ze jesté¢ béhem této etapy pronikne podzemni voda k bufferu. Ten se
postupné saturuje a zna¢né tak vzroste bobtnaci tlak.

V disledku vysoké expandability za¢ne bentonit samovyhojovat vSechny primarni
i sekundarni praskliny a mezery a vznikne tak jednolitd obélka kolem kontejneru. Cely
buffer by mél byt kompletné saturovany vodou pfiblizné béhem 5 az 10 let.

Ve druhé etapé doséhne saturace bufferu a také bobtnaci tlak svého maxima a procesem
samovyhojeni dojde k homogenizaci celé bentonitové bariéry. Kontejner pozvolna
koroduje a za¢inaji anaerobni mikrobidlni procesy.

Béhem tfeti etapy (po rozpadu kontejneru) dojde k mobilizaci a difizi radionuklidd,
nejprve pfes bentonitovou bariéru a poté do okolni horniny. Bude pokracovat postupna
degradace materidlu bariér.

3. BENTONIT A MONTMORILLONITICKY JiL

Bentonit je hornina sloZend pfevdZzné z minerdld ze skupiny smektitu (montmorillonit,
beidellit, nontronit, saponit a hektorit), kterd vznikla argilitizaci kfemicitych efuziv in
situ, zejména daciti a ryoliti a jejich pyroklastik nebo mafickych minerali (napiiklad
biotitu) riiznych hornin (Petranek 1963; Harben, Kuzvart 1996).

Argilitizace mohla probé¢hnout v alkalickém mofském nebo jezernim prostfedi
bezprostfedné po uloZeni vulkanického popela (jehoZ teplo mohlo ohfatim vody mélkych
nadrzi pfispét k usnadnéni pfemény), dlouhodobym pilisobenim podzemnich vod na
tufové polohy ve stddiu hlubokého pohibeni, hydrotermalné¢ (pod povrchem nebo
vmalém alkalickém jezefe s vyvéry horkych pramenii na dn€) nebo subaerickym
zvétravanim tufi (Kuzvart 1984).

Dalsi mineraly, které se b&Zné& vyskytuji v bentonitech, 1ze rozdélit do tfech skupin na
minerédly vulkanického pivodu pochézejici z mate¢né hominy (kaolinit, illit, relikty
Zivcl, pyroxeny, biotit, kfemen, zirkon), sekunddmi minerdly vzniklé diagenezi
azvétravanim (séddrovec, karbonaty, zeolity, opal, cristobalit) a mineraly, které
kontaminovaly bentonit v podob& detritického materidlu. Z téchto minerald byva
zastoupen predev§im pyrit, apatit, magnetit a nealterovand vulkanickd skla (Elzea
a Murray 1994; Harben a Kuzvart 1996).
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Bentonity jsou tvofeny z vice nez 80 % montmorillonitem, jehoz chemické slozeni je
velice proménlivé a lze podle n¢ho vy¢lenit nékolik nasledujicich typl bentonitt (Weiss
a Kuzvart 2005): Wyoming (nizky néboj vrsty 2:1, v mezivrstvi Na), Chambers n¢kdy
oznaCovany Cheto (stfedni naboj vrstvy 2:1, v mezivrstvi Ca/Mg), Otay (vysoky néaboj
vrstvy 2:1, v mezivrstvi Ca/Mg) a typ Fe-bentonitu s obsahem celkového Fe v oktaedrech
nad 0,3.

Bentonity typu Wyoming jsou vyjimeéné svymi bobtnacimi schopnostmi. V Ceské
republice se nenachézi zadné lozisko tohoto typu.

Typ Cheto (Chambers) bobtnd podstatné méné nez typ Wyoming. Tyto bentonity lze
prumyslové natrifikovat tzv. sodnou aktivaci, ale bobtnaci schopnosti aktivovanych
bentonitu stale nedosdhnou takové hodnoty jako u Wyomingu.

Na tzemi Ceské republiky se nachazi velké zasoby bentonitu typu Cheto, pricemz
loziskové vyskyty vznikly argilitizaci tufitickych hornin. Naprosta vétSina lozisek i zasob
je soustfedéna v oblasti Doupovskych hor (Kadaiisko, Podbofansko a Karlovarsko)
a Ceského stiedohofi (obr. 4).

Vychodni okraj Doupovskych hor na styku se severoCeskou panvi je vibec
nejvyznamnéj$i loziskovou oblasti. V okoli Kadan¢ a Podbotfan je soustfedéna vétSina
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té€Zenym loZiskem v této oblasti, je Rokle (ro¢enka Geofond 2004).

Obr. 4. Nejduilezit&jsi loziska bentonitu (&erven&) a montmorillonitickych jili (modte) v Ceské
republice.
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Loziska na Mostecku na styku jihovychodniho okraje severodeské panve a Ceského
stfedohof jsou v sou¢asnosti druhou nejvyznamné;jsi oblasti bentonitli v Ceské republice.
Mezi nejdiileZit&jsi patti doté¥ované loZisko Bratiany—Cerny vrch, déle Strénce a Stfimice
(ro¢enka Geofond 2004).

Prehled statistickych Gdajii o loZiscich bentonitu v Ceské republice k 31. 12. 2004 je
uveden v tabulce 2.

Tab. 2. Zakladni statistické udaje o loZiscich bentonitu CR k 31. 12. 2004 (Stary et al. 2005).

Rok 1999 2000 2001 2002 2003 2004
pocet loZisek celkem 24 27 27 27 28 28'1
z toho t&¥enych 3 3 3 3 4 4
zésoby celkem (kt) 204260 312656 312424 318491 317390 315256
bilanéni prozkoumané | 51753| 51669| 51624 54268  54201| 54035
bilanéni vyhledané 156037| 173621 173621 169969 168982 168104,
nebilan&ni 86470) 87366 87179| 94254| 94207 93117,
t&sba (kt) 160 280 224 174 199 201

Kromé velkych zisob bentoniti mé Ceskd republika i nemalé mmnozstvi loZisek
montmorillonitickych jili. Jednd se o hominy vzniklé pfeplavenim bentonitd, které
obsahuji vys§i procento kaolinitu a illitu a vice detritické slozky (kfemen, Zivce, kalcit
a t¢Zké minerély). Tento materidl neni natolik kvalitni, aby se dal pouZit jako buffer, ale
maé dostatedné dobré vlastnosti aby mohl byt vyuZit jako backfill.

Hlavnimi oblastmi vyskytu montmorillonitickych jili (obr.4) jsou terciémi pénve:
Plzeniska (loZisko DneSice), Chebska (lozisko Zelend—Skalna) a panve jihoCeské (loZiska
MarSov, Rybova Lhota). Montmorillonitické jily se nachézeji také v miocénnich
sedimentech karpatského neogénu na jizni Moravé (Ivan¢ice—Réna) (Stary et al. 2005).

3.1 Studované materialy

3.1.1 Bentonit z loZiska Rokle

Jednd se o vépenato-hofe¢naty bentonit z loZiska Rokle u Kadané (dile jen Ro),
vzorkovany v roce 2002. Jeho pfesné minerélni sloZeni je v tabulce 3.

Oblast loziska lezi v severovychodni okrajové ¢éasti doupovského stratovulkdnu, ktery
vznikl terciémi vulkanickou ¢innosti (Decl et al. 1989).
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Tab. 3. Mineralogickeé slozeni bentonitu z loZiska Rokle uréené v laboratorich Karlovy
Univerzity (KU), Clay technology AB (CT) a Geological Survey of Finland (GSF), pfevzato
z Prlkryl et al (m press)

Laborator smektlt kaolmlt illit karbonat kFemen goethlt anatas Kristobalit pyrit

KU(%) 76 1 23 0 f 0 0 0 0 0
CT(%) 3 550 8—94 10 B 4 4 ] 2
GSF(%) \ 70-75 | <5 ?<5 49 1 5-10 10—15 <5 0 0

Z hlediska $irsi tektonické stavby lezi izemi v oblasti hlubinného zlomu ohareckého riftu.
v jehoz linii se vytvotila i pfivodni draha doupovského stratovulkanu. Projevem tohoto
hlubinného zlomu je i stfezovsky zlom sméru ZJZ-VSV, ktery probiha asi | km
jihovychodné od loziska a oddéluje panevni sedimenty Pétipeské panve od vulkaniti
Doupovskych hor a jehoz jizni kra poklesla o nékolik set metr.

Nejstar§im horninovym komplexem je zde oharecké krystalinikum, kde prevladaji
ortoruly svétle $edé, jemné az stiedné zrnité, misty pfechéazejici do granulitovych rul az
granulitd. Cely rulovy komplex podlehl v predterciérnim obdobi na svém povrchu
rozsahlé a hluboké kaolinizaci. Pfitom vznikla loziska primarniho kaolinu v $irSim okoli
Kadan¢. Produkty kaolinizace byly z &asti denudovany, z Casti piepraveny a posléze
prekryty terciérnimi sedimenty ¢i vulkanity (Decl et al. 1989).

Na kaolinizovaném krystalinickém podlozi lezi nejstarsi terciérni sedimenty — bazalni
oligocenni vrstvy. Jde vétSinou jen o nékolik metri mocné souvrstvi kaolinickych jili
a pisku ¢i piskovcl az kiemenc, které misty i chybi.

Nasleduje vulkanogenni souvrstvi, tvofené mocnou polohou jemnozrnnych pyroklastik,
dosahujici 40 az 110 metri. Naspodu ma charakter sladkovodnich, z¢asti pieplavenych
smiSenych sedimentid (tufitickych pis€itych jil) o mocnosti zpravidla n€kolik metri.
Vyse pak prechazi do biotitickych tufiti o mocnosti 30 az 90 metrd, které zcela
nepravidelné obsahuji ¢ockovité polohy sladkovodnich vapenct ¢i proplastky uhelnych
jild. V nadlozi biotitickych tufitd je zpravidla méné mocna poloha pyroxenickych tufi,
ptechazejici do tufovych aglomeratd. Souvrstvi tufiti je v celé mocnosti postizeno
argilitizaci a je mate¢nou horninou bentonitu (Decl et al. 1989).

V nadlozi t&chto pyroklastik lezi prvni efuze masivnich bazaltd, které se pak do nadlozi
stfidaji s polohami pyroxenickych tufi a tufovych aglomerati. Spodni efuze mivaji
bazi¢téjsi charakter.

Po zakonéeni neovulkanické &innosti byla celd oblast podrobena hluboké denudaci
adoslo i k inverzi reliéfu. Kvartérni sedimenty jsou tvofeny jilovitymi az pis¢ito-
jilovitymi hlinami, misty se vyskytuji spraSové navéje &i preplavené sprase.
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V jednotlivych udolich jsou vyvinuty nivni sedimenty. Na svazich vulkanickych téles jsou
misty balvanité az blokové suté, které byly rozvle€eny solifukénimi pochody.

puda

Obr. 5. Bentonit z loziska Rokle.

Lozisko (obr. 5) bylo objeveno v souvislosti s téZbou kaolinu a od roku 1985 je intenzivné
téZeno povrchovym jamovym lomem (Stary et al. 2005). Mocnost suroviny se pohybuje
kolem 24 m (az 40 m), skryvka ma mocnost 1 az 20 m. Geologické zasoby jsou spocitany
na cca 44 miliond tun, coz ptfi souCasné spotfeb€ vystaci na dalSich 500 let (rocenka
Geofond 2004).

3.1.2 Mezinarodni standard MX 80

Volclay MX 80 je sodny bentonit t€Zeny ve tfech hlavnich oblastech vedoucich napfi¢
staty Wyoming, Montana a Jizni Dakota v USA (obr. 6). Loziska tohoto bentonitu se
zacala tvofit béhem kfidy z vulkanického popela uloZzeného na moiském dné, kde doslo
k jeho obohaceni sodikem (Thorson 1996).

Sodné bentonity se zde vyskytuji jako soucast sekvence bfidlic, slinovct a jilovitych
piskovcl. Jednotlivé bentonitové vrstvy jsou misty vice nez tfi metry mocné a tvori
souvislé né€kolikakilometrové pasy. Hlavnim minerdlem je Na montmorillonit, v malé
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mife jsou zastoupeny slidy, Zivce, kfemen, kalcit a kaolinit (tab. 4, 5 a 6). Déle se v téchto
vrstvach mohou vyskytovat vapencové konkrece, sadrovcové zily a siderit (Harben
a Kuzvart 1996).

Saskatchewan

P e, o own

Severni Dakota

sete  Jizni Dakota
: oSheridan  ,Fourche
81 LD HILLS
M5, Kayces 4
©Casper
| p— |
0 100 200 300 km

Obr. 6. Vyskyt sodného bentonitu v zépadni &asti USA (pfevzato z Elzea a Murray 1994,
upraveno Adamcové).

Tab. 4. Mineralogické sloZeni standardu MX 80 (Miiller-Vonmoos a Kahr 1983).

' Miner4l | montmorillonit| kfemen | illit | Zivce |karbonaty | kaolinit | pyrit | akcesorie }
j (%) 75,0 15,2 <1 5-8 1,4 <1 0,3 2 J
Tab. 5. Mineralogické sloZeni standardu MX 80 (Lajudie et al. 1996).
!Minerail montmorillonit | kfemen | Zivce | kalcit | pyrit | kaolinit | illit | organicka hmota# ostatni |
[L (%) 75,0 152 | 58|14 |03 <1 |<I1 0,4 | 20
Tab. 6. Mineralogické sloZeni standardu MX 80 (Sauzeat et al. 2001).
Minerdl | montmorillonit | biotit albit | mikroklin | kifemen kalcit | pyrit
(%) 84,4 2,8 3,5 1,1 7,0 1,0 03 |
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4. JILOVE MINERALY

Mezi jilové mineraly patii fylosilikaty, mineraly ze skupiny alofanu a hydroxidy, oxy-
-hydroxidy a oxidy Fe, Al a Mn (Weiss a Kuzvart 2005).

4.1 Fylosilikaty

Zakladni strukturni jednotkou vrstevnatych silikatd jsou tetraedry TO, (obr. 7)
s centralnim kationtem Si*" (nebo méné Casto AI** &i Fe*") a oktaedry s centralnim
kationtem AI** nebo Fe’* (pfipadné Fe*", Mg, Mn*", Ca>" a vzicné Li"). Tetraedry jsou
vzajemné spojeny tiemi vrcholy a ¢tvrty vrchol sméfuje na libovolnou stranu kolmo na
rovinu sité tetraedrti. Oktaedry spolu sdili nejen vrcholy, ale také polovinu hran.

Al

02

Obr. 7. Zakladni strukturni jednotky fylosilikatd, tetraedr SiO4 (vlevo) a oktaedr A1O¢ (vpravo).

Tetraedrické a oktaedrické sit¢ se k sobé€ navzdjem véazi sdilenim aniontl a tvofi dva
druhy uspotadani (vrstev):

a) usporadani 1:1 (jedna tetraedricka a jedna oktaedricka sit’; obr. 8)

Obr. 8. Vrstva 1:1.
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b) uspofadani 2:1 (dvé tetraedrické a jedna oktaedricka sit’; obr. 9)

Obr. 9. Vrstva 2:1.

Vrstva je zdkladni stavebni jednotkou fylosilikatid. Jednotlivé vrstvy jsou k sobé kotveny
napfiklad vodikovymi mistky, van der Waalsovymi vazbami nebo Kkationty
(hydratovanymi nebo nehydratovanymi, vyménitelnymi nebo nevyménitelnymi,
jednomocnymi nebo dvojmocnymi; Weiss a Kuzvart 2005).

Prostor mezi dvéma vrstvami se oznacuje jako mezivrstvi. Mohou se zde nachazet
soubory iontl, atoml nebo jejich hydratovanych forem, koordina¢nich polyedrt ¢i jejich
siti.

Sité mohou byt bud’ elektricky neutralni, nebo mohou nést negativni naboj. Vznik naboje
je spojen s existenci defektti na okrajich vazeb (tzv. variabilni ndboj) nebo vznika pfi
izomorfnim zastupovani (tzv. strukturni naboj). Pokud existuje na vrstvé strukturni naboj,

je kompenzovan kationty pfitomnymi v mezivrstvi (Thomas 1999; Bradbury a Baeyens
2002).

Podle typu vrstvy a velikosti naboje mizeme fylosilikaty rozdé€lit na né€kolik zékladnich
skupin (viz tab. 7).

Pro jednotlivé skupiny fylosilikatti existuji kompozi¢ni diagramy, kterymi lze zobrazit
piesnou pozici jednotlivych prvkid ve struktufe mineralt. Horizontdlni linie predstavuji
obsah Si** v tetraedrech (dopliiuje ho AP**) a vertikalni a Sikmé linie ménici se obsah Mg?**
a AP’ v oktaedrech (obr. 10). Prazdnym <{tvereCkem je znazornéna neobsazena
oktaedricka pozice (vakance).
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Tab. 7. Zakladni rozdéleni fylosilikati (shrnuto z Bailey 1980 a Weiss a Kuzvart 2005).

Vrstva _ Naboj vrstvy } Skupina
1:1 0 serpentinitu a kaolinitu
2:1 0 ‘mastku a pyrofylitu
2:1 0,2-0,6 'smektitu
2:1 _0,6—0,9 ‘vennikulitu
2:1 0,9-1,0 slid
2:1 1,0-2,0 kiehkych slid
2:1 variabilni chloritd
vlaknité neplanarni formy wvariabilni sepiolitu a palygorskitu
Oktaedry
Si=2
Al=0
0=1,0
A0 £
. °
Si=1,5 -« §
Al=0,5 ©
]
Si
Al=

0=0,5 Al=2

1o

Oktaedry

Obr. 10. Kompozi¢ni diagram (Weiss a Kuzvart 2005, upraveno Adamcova).
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4.2 Skupina alof4nu

Do této skupiny patfi amorfni minerdly s proménlivym zastoupenim SiO,, Al,O; a H,O
s koncovymi ¢leny 2SiO, - ALLO;- 3H,0 a SiO,- Al,O;- 2H,0. Jsou nestabilni, citlivé na
zmény tlaku a teploty.

4.3 Oxidy a hydroxidy hliniku a Zeleza

Podle Weisse a Kuzvarta (2005) se do skupiny jilovych minerédlt fadi také polymorfni
modifikace AI(OH)s, oxyhydroxidové formy Al(O)OH, oxyhydroxidové formy Fe(O)OH
a oxidické formy Fe;O;.

5. EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Priprava vzorki

Pro experimenty byly pfipraveny celkem &tyfi sady vzorki. Kazda sada obsahovala
celkovy homogenizovany vzorek (Ro bulk), vzorek Ro jilové frakce (velikost zrn mensi
nez 2 yum) a sodny standard MX 80. Kazdy vzorek v sad€ byl suchy, hydratovany a zality
30% roztokem NaCl, celkem tedy 9 vzorki na jednu sadu.

Vysoka (30%) salinita byla zvolena proto, Ze v hlubinném ulozisti, které bude umisténo
do granitoidnich hornin, 1ze pfedpokladat interakci s hypersalinnimi roztoky (Paces et al.
2001). Také pfi vyzkumech v podzemni laboratofi (Olkiluoto, Finsko), kterd simuluje
podminky hlubinného tloZi§té, se pracuje v hypersalinnim prostfedi ~ 30 % (Anttila et al.
1999).

Jilova frakce byla separovédna tfepanim potfebného mnozstvi vzorku s dostate¢nym
mnozstvim vody (1,5 1) ve tfepacce po dobu ¢étyt dnii (do dokonalé homogenizace) a poté
prelitim vzniklé suspenze do kéadinky oddélena pomoci sedimentacnich rychlosti.
Sedimentace probé&hla podle Stokesova zdkona, kde ¥ je rychlost usazovani, g gravita¢ni
zrychleni, r polomé&r €astice, s specifickd vaha €astice, s specificka vaha kapaliny a ¢
koeficient viskosity kapaliny (Petranek 1963; rovnice 1).

2 a(s—s’)

V=
9gr c

1)

Vzorky byly voln€ nasypany do Petriho misek (s primérem 23,5 cm a vyskou 5 cm) do
vysky 1,5 cm (409 g MX 80 a 569 g Ro bulk; obr. 11). Nebyly mleté, podrcené ani
upéchované, aby nepiisobil tlak na specificky povrch a aby nebyla porusena vrstevnata
struktura fylosilikatu.
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Obr. 11. Bentonit MX 80 a Ro bulk pted hydrataci.

Vzorky byly zality 800 ml vody nebo 800 ml 30% roztoku NaCl (obr. 12 a obr. 13).

Obr. 12. Vzorek Ro bulk pfi zalévani vodou, ptipadné 30% roztokem NaCl.
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Obr. 13. Vzorek MX 80 pfti zalévani vodou, pfipadné 30% roztokem NaCl.

Na obrazku 14 je vidét detail postupného nabobtnavani u bentonitu MX 80.

Obr. 14. Postupné probihajici hydratace bentonitu MX 80.
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Vzorky zalit¢ 800 ml vody (roztoku NaCl) postupné nabobtnaly v celém
objemu (obr. 15). Poté byly dolity vodou tak, aby jeji hladina dosahovala vysky 4 cm
(obr. 16). Tim byly vzorky ptipravené k experimentu.

MX 80 Ro bulk

Obr. 16. Vzorek MX 80 a Ro bulk zality vodou do vy3ky 4 cm a ptipraveny k experimentu.
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Vsechny vzorky byly temperovany po dobu dvou mésici a to vzdy Sest aZ osm hodin
denné. Jedna sada na 40 °C, druhé na 60 °C, tfeti na 90 °C a ¢tvrta na 120 °C. Teploty
40°C a 60°C v susitkich WTB binder a SPT-200 Clare 4.0 na UGMNZ (Ustav
geochemie, mineralogie a nerostnych zdrojii PYF UK), vys§i teploty v peci Frankenhausen
400/100 NL (Keramicky provoz REINDEL). Experiment mél simulovat tzv. otevieny
systém (Herbert a Kasbohm 2003), proto nebyly vzorky uzavirdny do nadob, ale byly
ponechany v Petriho miskach.

Experiment simuloval dehydrata¢né-rehydrata¢ni podminky, které se v tlozisti ocekavaji
na styku kontejneru s bentonitovym bufferem, proto byly vzorky vzdy po tepelné zatézi
vyndany ze su$i¢ky resp. pece na vzdusnou vlhkost, kde rehydratovaly.

Pfed dal§im tepelnym zatiZenim bylo do kazdého rehydratovaného vzorku dolito potiebné
mnoZstvi vody, aby se v misce udrZovala jeji stala hladina (4 cm). Do vzorku s NaCl se
dolévala voda pouze destilovana, aby nedoSlo k pfiliSnému zasoleni prostfedi.

5.2 Metodika

5.2.1 Kationtové vyménna kapacita

Kationtovd vyménné kapacita byla stanovena za Ucelem zji§téni vlivu tepelné a salinni
zatéZe na schopnost bentonitu vymeénovat ionty s okolnim prostfedim.

Vzorky byly pfed méfenim upraveny podle interni normy VSCHT:

1. navazeni 1,5 g pfedem nakvartovaného primémého vzorku
kvantitativni pfevedeni vzorku do plastové vzorkovnice
preliti vzorku roztokem 1M NaCl (na 1 g vzorku pfipad4 50 ml roztoku)

pfevedeni vzorku do Na* formy — tfepani do nastoleni rovnovahy po dobu 24 h

A

zfiltrovani, suSeni vzorku na vzduchu do konstantni hmotnosti (kontrola
opakovanym pfevéazeni s presnosti 0,000X g)

6. prevedeni vzorku do Cs* formy (0,5 g vzorku se tfepe s 25 ml 0,01 M roztoku
CsCl po dobu 24 h) resp. pfevedeni vzorku do Ca** + Mg** formy (0,005 M
MgSO;. 7TH,0 + 0,005 M CaCl, tfepani 24 hodin, 0,5 g vzorku se tfepe s 25 ml
roztoku), experiment je tfeba pro kontrolu pfesnosti dvakrat opakovat

7. analyza filtrdtu — stanoveni koncentrace Na a Cs resp. Ca a Mg
8. vypocet rovnovazné vyménné kapacity jilu pro systém Na*—Cs* podle vzorce (2),
analogicky vypo&et rovnovazné vymeénné kapacity jilu pro systém Ca**-Mg>".
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K= (Co - CR)/m = Cn/m (2)

K. vyménna kapacita (mmol/g)
Cpverrrnrrrnnnens vstupni koncentrace Cs* (mmol/g)
CReveveeeneennn, koncentrace Cs* ve filtratu (mmol/g)
Chaveveenennnnnnnn koncentrace Na* ve filtratu (mmol/g)
Moeiiniaiininnns navazka vzorku

Stanoveni koncentrace Na v roztoku bylo provedeno metodou AAS, stanoveni Cs
v roztoku metodou ICP.

Ptiprava vzorki prob&hla do bodu 5 véetné na UGMNZ, nésledujici postupy byly

wrwe

realizovany v Clay institute — Laboratoire de Minéralogie — Cristallographie v PafiZi.

5.2.2 Swell index

Swell index vyjadfuje schopnost materi4lu bobtnat. Byl méfen na UGMNZ podle normy
CVUT (Pacovsky et al. 2004), kterd substituuje Sasové a finanéné naroéné méfeni
oedometrem. s e

K méfeni byly pouZity hydratované a salinni vzorky MX 80 a Ro bulk. Od kazdého
vzorku bylo navdZeno nékolik malych gramazi (3x0,100 g), které se nechaly peélivé
vysusit za teploty 40 °C.

Vsechny tfi navazky jednoho vzorku se postupné nasypaly do odmémého vélce (SIMAX
KAVALIER STABIL, CSN ml, In 20 °C, max 250 ml, 1 dilek 2 ml) s vodou a to vZdy po
patnacti minutach od usazeni pfede§lé varky. Dilezité je, aby se pfi nasypavani vzorku do
odmémého valce Zadna jeho ¢ast nezachytila na jeho sténach.

Po nasypani vSech gramézi jednoho vzorku se nechal vélec stit na rovné plose, bez
jakychkoliv otfesi, minimaln€ po dobu 24 hodin (obr. 17). Bentonity postupné
nabobtnaly a hladina vody ve vélci klesla. Posledni odecet hodnot byl provadén po tfech
az ¢tyfech dnech. Vychozi a kone¢né hodnota odectena z vélce poté byla pfepoétena na
vyslednou hodnotu swell indexu.
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Obr. 17. Odmérny vélec (SIMAX, max 25 ml) s bentonitem MX 80 pfi mé&feni swell indexu po
6 hodinach (vlevo) a po 72 hodinéch (vpravo).

5.2.3 RTG difrake¢ni analyza

RTG difrakéni analyza byla pouzita pro zjisténi fazovych zmén vychoziho materialu po
tepelné a salinni z4tézi.

Vzorky pro analyzu byly ptipraveny na UGMNZ z jilové frakce, ktera se propasirovala
s malym mnozstvim destilované vody pies jemné sito (velikost ok 0,063 mm) do Petriho
misky. Vzorky s krystaly halitu (tedy ty, které byly zalévané roztokem NaCl), byly
prosety na sucho a voda k nim byla pfidana az v Petriho misce. Vznikla suspenze byla
nanesena na nosi¢, kde se nechala sedimentovat (vznikl orientovany preparat, na kterém
se zvyrazni bazélni difrakce). Kazdy orientovany preparat byl po naméreni naglykolovén
(napaien v parach ethylenglykolu po dobu 24 hodin), aby se dobte odliSily mineraly ze
smektitové skupiny.

Méifeni prob¢hla na difraktometru PANALYTICAL X'Pert Pro se sekundarnim
grafitovym monochromatorem a detektorem X'Cellerator za nésledujicich podminek:
200 s/krok, krok 0,05 °, rotace (f = 25), 40 kV, 30 mA, CuKa, nosi¢ — bezdifrakéni
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Si (100), 3—60 260. Podminky méfeni glykolovanych vzorkid byly stejné, jen rozsah byl
3-20 26.

Vysledné difrakéni zdznamy byly zpracovany v programu Bede ZDS 4.17 (Ondrus 1997).

5.3 Vysledky

5.3.1 Kationtova vyménné kapacita

Hodnoty kationtovych vyménnych kapacit (CEC) jednomocnych a dvojmocnych ionti
ajejich sumarni hodnoty jsou uvedeny v tabulce 8. Tabulkové hodnoty byly pro vétsi
prehlednost zpracovany do grafu (obr. 18 az 23).

Tab. 8. Hodnoty CEC jednomocnych a dvojmocnych ionti a jejich sumy.

| VZOREK CECM* CEC M* ¥ CEC
(mmol/100 g) (mmol/100 g) (mmol/100 g) i

Ro BULK + NaCl 40 °C 38,0 274 654

Ro BULK + NaCl 60 °C 35,8 26,9 62,7

Ro BULK + NaCl 90 °C 30,0 203 50,3

Ro BULK + NaCl 120 °C 26,2 15,7 41,9 |

MX 80 + NaCl 40 °C 60,1 23,9 84,0 |

MX 80 + NaCl 60 °C 59,0 22,6 81,6 |

MX 80 + NaCl 90 °C 55,3 19,4 74,7

MX 80 + NaCl 120 °C 50,4 15,8 66,2

Ro BULK + H,0 40 °C 42,0 32,0 74,0

Ro BULK + H,0 60 °C 40,5 31,0 71,5

Ro BULK + H,0 90 °C 37,1 28,2 65,3

Ro BULK + H,0 120 °C 34,6 27,9 62,5

MX 80 + H;0 40 °C 65,5 25,1 90,6

MX 80 + H;0 60 °C 62,9 24,8 87,7

MX 80 + H,0 90 °C 58,1 20,4 78,5

MX 80 + H,0 120°C 57,5 20,0 77,5
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Obr. 18. Kationtovd vyménna kapacita jednomocnych iontd pro nesalinni a salinni vzorky
Ro bulk.
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Obr. 19. Kationtova vyménna kapacita jednomocnych iontl pro nesalinni a salinni vzorky
MX 80.

U jednomocnych iontti byl se stoupajici teplotou u Ro bulk (obr. 18) zaznamenan pokles
ze 42,0 mmol/100 g na 34,6 mmol/100 g, u Ro bulk + NaCl pokles z 38,0 mmol/100 g na
26,2 mmol/100 g. U standardu MX 80 (obr. 19) poklesla hodnota z 65,5 mmol/100 g na
57,5mmol/100g a u vzorku MX80+NaCl pokles z 60,1 mmol/100g na
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50,4 mmol/100 g. U Ro bulk (obr. 18) je vidét téméF soubézny pokles obou kfivek.
U MX 80 (obr. 19) maji kfivky podobny klesajici trend az k teploté¢ 90 °C, od které se
hodnota nesalinniho vzorku témé&f neméni a vzorek zatiZzeny salinitou déle klesa.
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Obr. 20. Kationtovd vyménna kapacita dvojmocnych iontl pro nesalinni a salinni vzorky
Ro bulk.
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Obr. 21. Kationtova vyménna kapacita dvojmocnych iontd pro nesalinni a salinni vzorky
MX 80.
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U dvojmocnych ionti byl se stoupajici teplotou u Ro bulk (obr. 20) zaznamenan pokles ze
32,0 mmol/100 g na 27,9 mmol/100 g, u Ro bulk + NaCl pokles z 27,4 mmol/100 g na
15,7 mmol/100 g. U standardu MX 80 (obr. 21) poklesla hodnota z 25,1 mmol/100 g na
20,0 mmol/100 g a u MX 80 + NaCl pokles z 23,9 mmol/100 g na 15,8 mmol/100 g.
U vzorki z loziska Rokle i MX 80 (obr. 21) je vidét spole¢ny klesajici trend v intervalu
mezi 40 °C a 60 °C. S dale narustajici teplotou Ro bulk + NaCl (obr. 20) klesa vice strmé
az ke 120 °C, pokles Ro bulk je od 90 °C mirnéjsi. Bentonit MX 80 + NaCl (obr. 21) si od
60°C az ke 120°C zachovava rovnomémé klesajici trend. MX 80 prudce klesa
v intervalu od 60 °C do 90 °C, od 90 °C do 120 °C se pak hodnota CEC téméF neméni.
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Obr. 22. Suma kationtovych vyménnych kapacit jednomocnych a dvojmocnych iontli pro
Ro bulk.
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Obr. 23. Suma kationtovych vyménnych kapacit jednomocnych a dvojmocnych iontd pro
MX 80.

U sum kationtovych vyménnych kapacit jednomocnych a dvojmocnych ionti byl se
stoupajici teplotou u Ro bulk (obr.22) 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. 23) poklesla hodnota z 90,6 mmol/100 g na 77,5 mmol/100 g
a u MX 80 + NaCl pokles z 84,0 mmol/100 g na 66,2 mmol/100 g.

Ze viech grafii je zfejmé, Ze salinita ma na schopnost vyméiovat ionty velky vliv uz za
teploty 40 °C, kdy od pocatku snizuje hodnoty CEC jak jednomocnych, tak dvojmocnych
iontul.

5.3.2 Swell index

Vysledné hodnoty swell indexu jsou zaznamenany v tabulce 9 a graficky zobrazeny
v grafech 24 a 25.
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Tab. 9. Hodnoty swell indexu pro jednotlivé hydratované a salinni vzorky.

Vzorek SI
Ro BULK + NaCl 40 °C 2,22
Ro BULK + NaCl 60 °C ‘ 1,90
Ro BULK + NaCl 90 °C | 1,90
Ro BULK + NaCl 120 °C | 1,90
MX 80 + NaCl 40 °C ' 8,90
MX 80 + NaCl 60 °C | 6,20
MX 80 + NaCl 90 °C ' 6,10
MX 80 + NaCl 120 °C ' 6,10
Ro BULK + H;0 40 °C ' 2,24
'Ro BULK + H,0 60 °C ‘ 1,90
Ro BULK + H;0 90 °C 1,91
Ro BULK + H,0 120 °C 1,90
MX 80 + H,0 40 °C 9,00
MX 80 + H;0 60 °C | 8,00
MX 80 + H,0 90 °C 6,55
MX 80 + H:0 120 °C | 6,10

2.3
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Obr. 24. Hodnoty swell indexu pro nesalinni a salinni vzorky Ro bulk.
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Obr. 25. Hodnoty swell indexu pro nesalinni a salinni vzorky MX 80.

U hodnot swell indexu byl se stoupajici teplotou u vzorkii Ro bulk zaznamenan pokles
z2,24 na 1,90, u Ro bulk + NaCl pokles z 2,22 na 1,90. U standardu MX 80 poklesla
hodnota z 9,00 na 6,10 a u MX 80 + NaCl pokles z 8,90 na 6,10.

Z grafu je ziejmé, Ze u vzorkli Ro bulk ovlivnil roztok NaCl hodnotu swell indexu jen
u teploty 40 °C, za vyssich teplot jsou hodnoty téméF stejné, jak u vzorkd salinnich tak
i zalitych 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.

5.3.3 RTG difrakeni analyza

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy byly zaznamenany tfi hlavni transformaéni procesy,
které budou v bufferu probihat: illitizace, beidellitizace a kaolinizace. Piiklady téchto
procest jsou na obrazku 26. Jaké procesy probihaly u jednotlivych vzorkl je zapsano
v tabulce 10.
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Obr. 26. Tii hlavni transformaéni procesy, které prob&hly v bentonitech pfi tepelné zatézi:
illitizace, beidellitizace a kaolinizace.

Illitizace je proces postupného systematického nahrazovani smektitovych vrstev
illitovymi (zachytavanim drasliku do mezivrstvi smektitu; obr. 27), provazeny zménami
vzristajici teplotou (Meunier et al. 2000, Weiss a Kuzvart 2005, Hokmark et al. 1996).
Dochazi zde k substituci Al za Si v tetraedrech a zvySeni naboje vrstvy (Pusch a Kasbohm
2002). Pfi tomto experimentu nebyly zadné smiSené struktury zaznamendny, protoze
vzorky byly zatéZovany dva mésice a illitizace tak probéhla az do terminalniho stadia.

Na obrazku 26 vlevo je modrou kfivkou zobrazen nezatizeny vzorek bentonitu MX 80
(pik s hodnotou 12,62 A predstavuje montmorillonit) a &ervenou kiivkou vzorek MX 80
zatizeny jak tepelng (na 90 °C), tak salinnim roztokem (pik shodnotou 9,93 A je nové
tvofeny illit).
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Obr. 27. lllitizace probihajici pfes smiSené struktury illit-smektit (I/S); Weiss a Kuzvart (2005),
upraveno Adamcova.

V kompozi¢nim diagramu se pfi procesu illitizace pfechazi z pole smektitu do pole
skupiny pravych slid (obr. 28).

illitizace
<
(17°)
Il
O
Il

fengit
Mg0.5A11.50S13.5
muskovit
Al200 Si3
illit

Si=

flogopit
Mg3Si3

eastonit
\ (Mg2A1)Si2
Al=2

Obr. 28. Kompozi¢ni diagram skupiny slid (Weiss a Kuzvart 2005, upraveno Adamcova).

Na obrazku 29 je zaznamenan proces postupné progradni illitizace. Je vidét kontinudlni
posun prvni bazalni difrakce do u vzorki bentonitu MX 80 se zvySujici se teplotou. Illit
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vznika pouze v prostfedich s dostatkem drasliku, pokud je v misté probihajiciho procesu
jeho deficit, tvoti se sodny ekvivalent brammalit (Pusch a Kasbohm 2002).

I [1252A/812.14A

2 Theta

Obr. 29. Progradni illitizace probihajici se zvy3ujici se teplotou.

Beidellitizace je charakterizovana poklesem poméru Si/Al (v tetraedrech probiha
substituce Al za Si, jak je schematicky znazornéno na obrazku 30) doprovéazeny naristem
mezivrstevniho naboje (Pusch a Kasbohm 2002). Na obrazku 26 uprostfed je modrou
kfivkou zobrazen nezatizeny vzorek bentonitu z Rokle (pik s hodnotou 15,31 A
pfedstavuje montmorillonit) a ¢ervenou kfivkou vzorek bentonitu z Rokle zatizeny jak
tepelné (na 90 °C), tak salinnim roztokem (pik s hodnotou 12,56 A je nové tvoteny
beidellit).

y = MU'—?
Mg =0 o-1.0 g

montmorill
Si=4.0

nitMi, (Al Mg, o, ) (Si, )9, (OH); /

idellitizace

Mig/(AL o\ (Si, Al, ) O, (OH),

Obr. 30. Beidellitizace, kompoziéni diagram pro skupinu smektitu (Weiss a Kuzvart 2005,
upraveno Adamcova).
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Kaolinizaci nazyvame proces, ve kterém dochazi k substituci oktaedrického Al misto
puvodniho Mg, pfi€emz stavba tetraedrické vrstvy zistava nezménéna. Tato substituce
redukuje mezivrstevni naboj. Na obrazku 31 je zakreslen prechod z kompoziéniho
diagramu skupiny smektitu do skupiny kaolinitu.

Na obrazku 26 vpravo je modrou kfivkou zobrazen nezatizeny vzorek bentonitu MX 80
(pik s hodnotou 12,52 A predstavuje montmorillonit) a &ervenou kfivkou vzorek MX 80
tepelné zatizeny na 90 °C (pik shodnotou 7,14 A je nové tvoteny kaolinit).

kaolinizace

01 [J-0.5 Al 0 -0

Lizardit
Mg3Si2

Kaolinit
Al2(Si2

Si=1.5 \

Si=1 /\ Amesit \
(Mg2Al)(SiAl)
Al 2 Al-1 !

Mg=0 Mg=1 Mg=2 Mg 3

Obr. 31. Kompozi¢ni diagram skupiny kaolinitu (Weiss a Kuzvart 2005, upraveno Adamcova).

Z tabulky 10 je ziejmé, ze v mezinarodnim standardu bentonitu byly zaznamenany dva
transformaéni procesy. U nesalinnich vzorkli se jednd o kaolinizaci, u salinnich
o illitizaci, a to za viech teplot.

U vzorku bentonitu z loziska Rokle nemély probihajici procesy tak jednotny charakter
jako u bentonitu MX 80. Vzorky Ro bulk vykazovaly se zvy3ujici se teplotou kaolinizaci
a za nejvyssi teploty illitizaci, u vzorkt Ro bulk + NaCl probihala illitizace, kaolinizace,
beidellitizace a za nejvyssi teploty opét kaolinizace.
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Tab. 10. Identifikované procesy v jednotlivych vzorcich.

i 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 -
6. DISKUZE

Se vzriistajici teplotou vznikaji béhem transformacnich procest v bentonitovém bufferu
faze, které degraduji jeho vlastnosti, jako je schopnost vyméfiovat ionty a expandovat.
Daleko vice negativni vliv na nékteré z té€chto vlastnosti ma salinni prostfedi (viz. grafy
18 az 23, prudky pokles CEC).

Schopnost vyméfiovat ionty u obou druhti materiali klesala se vzristajici teplotou.
Vzorky zalité roztokem NaCl mély jiz za teploty 40 °C nizsi hodnoty CEC neZ vzorky
nezatiZzené salinitou. Do teploty 60 °C je pokles hodnot CEC mirny, ale jiz tato teplota
velmi negativné ovliviiuje buffer, protoZze od ni je pokles hodnot strmy u obou druhi
bentonitli. Tento trend byl zaznamendn i pfi velmi kritkodobém, jednodennim
experimentu (60 minut temperovano na 25°C az 200°C, 24 hodin rehydratace;
Kolafikova et al. 2005).

Z hodnot SI pro Ro bulk vyplyva, Ze salinni prostfedi ovliviiuje expandabilitu tohoto
bentonitu pouze za teploty 40 °C, za vysSich teplot jsou vSechny hodnoty dile téméf
konstantni. Jedinou vyjimku tvoii téméf zanedbatelnd odchylka hodnoty SI u vzorku
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Ro bulk temperovaného na 90 °C, kterd je pravdépodobné zpusobena nehomogenitou
vzorku.

Na rozdil od Ca/Mg bentonitu jsou Na bentonity (MX 80) velmi citlivé na zvySujici se
teplotu. Hodnoty SI neustéle klesaji z 9,00 na 6,10. U vzorku MX 80 v salinnim prostfedi
jsou od 90 °C hodnoty SI konstantni a se zvySujici se teplotou se pak jiZz dile neméni
(ztistavaji na hodnoté 6,10).

Naméfené hodnoty SI nezatiZzenych bentoniti (SI = 2,24 pro Ro, SI = 9,00 pro MX 80)
odpovidaji hodnotam zjisténym v predeslych vyzkumech, napiiklad Hanus et al. (2006)
(SI=2,23 pro Ro, SI = 8,90 pro MX 80).

Pfi dlouhodobé experimentalni z4téZi byly v bentonitech identifikovany tfi transforma&ni
procesy (illitizace, beidellitizace, kaolinizace), odpovidajici procesim probihajicim
v otevienych systémech, které popisuji Herbert a Kasbohm 2003.

Illitiza¢ni procesy probihaji rapidné (roky aZz tisice let). Koncentrace K* v prostfedi by
méla dosahovat minimaln€ 0,01 mol/l, coz je pfedpoklédana koncentrace v krystaliniku
v hloubce 500 m (Pusch 1998). Tyto zmény jsou ¢asto identifikovany v systémech
temperovanych na méné nez 100 °C.

Beidellitizace je proces pomé&€mé raritni, vzhledem k illitizaci a kaolinizaci. V tomto
experimentu probé&hla pouze v salinnim prostfedi u Ca/Mg bentonitu temperovaného na
90 °C. Beidellitizaci v otevienych systémech identifikovali Herbert a Kasbohm (2003) po
30 dnech za teploty 100 °C a v salinnim prostfedi (10 % NaCl a 20 % NaCl) byla popsina
Puschem a Kasbohmem (2002) za teploty 110 °C.

Kaolinizace byla zaznamenéna u nejvétsiho poctu vzorki, v salinnim (u Ca/Mg bentonitu)
i nesalinnim (u Ca/Mg bentonitu i Na bentonitu) prostfedi. Popsana byla také v pfirodnich
podminkach, které byly analogické s experimenty, a to na lokalit€ Ishirini, Jabal al
Hasawnah v Libyi (Kolafikova et al. 2005; Kolafikova, Hanus in press).

Proces propylitizace nebyl v experimentech zaznamenan (i kdyZ se jednalo o totozny
materidl — bentonit MX 80), protoZe tento proces se vyskytuje pouze v uzavienych
systémech.

Illitizace je pfiznivéjsi degradacni proces nez kaolinizace (illit ma vy$§i hodnoty CEC i SI
nez kaolinit). Salinni vzorky MX 80 vykazuji pfitomnost illitizace za vSech teplot,
zatimco nesalinni pfitomnost kaolinizace. V granitoidnich horninach je typicky zvySena
salinita podzemnich vod (Pales et al. 2001). Z experimentu vyplyva, Ze bariéry
z bentonitu MX 80 tato zvySend salinita poSkozuje nejméné, protoZe v nich za takovych
podminek bude probihat prévé illitizace. U vzorkii bentonitu z loZiska Rokle Zadny
takovyto jednoznaény zaver neni mozné vyvodit, protoze vyskyt transformaénich procesii
je velmi variabilni.
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Pro vznik illitu byl v systému pfitomen dostatek drasliku, jehoZ potencionélni zdroj je
v reliktech Zivci. Pokud by zde draslik nebyl, probihal by stejny proces, tedy prechod
zmaximaln¢ expandabilni struktury (smektity) na strukturu neexpandabilni, ovSem
vytvofil by se sodny ekvivalent illitu, brammalit (jak uvadi Pusch a Kasbohm 2002).

7. ZAVER

Z vysledki experimentu probihajiciho po dobu dvou mésici je naprosto zfejmy negativni
vliv tepelné a salinni zAtéZe na bentonitové bariéry hlubinného ulozisté jaderného odpadu.

Byla zjisténa néasledujici rizika: vyrazné redukce schopnosti iontové vymény (Ro bulk
pokles ze 74,0mmol/100g na 62,5mmol/100g, Robulk+NaCl pokles
z65,4mmol/100 g na 41,9 mmol/100g, MX 80 pokles z 90,6 mmol/100g na
77,5 mmol/100 g, MX 80 + NaCl pokles z 84,0 mmol/100 g na 66,2 mmol/100 g)
a sniZzeni expandability (Ro bulk pokles z 2,24 na 1,90, Ro bulk + NaCl pokles z 2,22 na
1,90, MX 80 pokles z 9,00 na 6,10, MX 80 + NaCl pokles z 8,90 na 6,10), oboji
v disledku vzniku produkti pfi tfech hlavnich probihajicich transformaénich procesech
(illitizace, beidellitizace, kaolinizace).

Nejcastéj§im zaznamenanym procesem u sodnych i vipenato-hotfec¢natych bentonitli byla
kaolinizace. U sodnych bentonitii probihala pouze v nesalinnim prostfedi, u vapenato-
-hofeénatych v prostfedi salinnim i nesalinnim. Byla zaznamenéna u téchto vzorki: MX
80 temperovaného na 60 °C, MX 80 na 90 °C, MX 80 na 120 °C, Ro bulk na 60 °C, Ro
bulk + NaCl na 60 °C, Ro bulk na 90 °C a Ro bulk + NaCl na 120 °C.

Proces progradni illitizace byl zaznamendn u obou druhii materidll, v salinnim
i nesalinnim prostfedi (u vzorki: MX 80 + NaCl temperovaného na 60 °C, MX 80 + NaCl
na 90 °C, MX 80 + NaCl 120 °C, Ro bulk + NaCl na 40 °C a Ro bulk na 120 °C.

Beidellitizace byla zaznamenéna pouze u jediného vzorku, vépenato-hofecnatého
bentonitu v salinnim prostfedi, temperovaného na 90 °C.

Porovnanim hodnot CEC i SI vzorkii mezinarodniho standardu a vzorki z loziska Rokle
byl zjiS§tén velmi podobny trend v chovani obou materidli. Vychozi hodnoty jsou
u MX 80 vyrazné vyssi, ale nasledné zatiZeni jak tepelné tak salinni tyto hodnoty snizi
o0 podobny interval jako hodnoty u Ro bulk.

I kdyZ byly stanoveny jen vybrané vlastnosti bentoniti, je mozné na zakladé téchto
vysledki usoudit, Ze bentonit z loZiska Rokle by mohl byt vhodnou alternativou
mezinérodnimu standardu MX 80.
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ky geologicky ustav Praha, 1996. Redaktor

n. Ces

v

Geologicka mapa CR, 11-22 Kada

P. Hradecky.
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Mapa lozisek nerostnych surovin CSR, 1-22 Kada. Geoindustria n.p. Praha a Ustiedni
ustav geologicky, 1986. Redaktor J. Zikmund.
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Preliminary Surficial Geologic Map of Wyoming (Geologic hazards digital map 98-1
(HSDM 98-1)). Wyoming State Geological Survey, 1998. Redaktofi: James C. Case,
Christopher S. Areson a Laura L. Hallberg. Mine and mineral processing plant locations
— supplemental information for USGS map i-2654. Deborah A. Kramer, John F. Papp,
Nicole M. LaTurno a Joseph Gambogi.
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