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Seznam pouzitych zkratek

B75

BaM
BET

BSE
EDS
MaCoTe
SE

SEM
uos
XRD

komeréni oznaceni bentonitu (Bentonit Rokle B75 — aktivovany uhli€itanem
sodnym)

komercni oznaceni bentonitu (Bentonit a Montmorillonit)

metoda stanoveni pérovitosti pomoci Braunauer-Emmett-Tellerovy adsorpéni
izotermy plynu

scan odrazenych elektront (metoda zobrazeni SEM)

energiové disperzni rentgenova spektroskopie (prvkova analyza SEM)
Materials Corrosion Test (mezinarodni projekt)

scan sekundarnich elektront (metoda zobrazeni SEM)

scanovaci elektronova mikroskopie

ukladaci obalovy soubor

rentgenova difrakce



Abstrakt

V ramci kratkého projektu byly hodnoceny vzorky z dlouhodobych experimentl v podzemnich
laboratofich (MaCoTe a MockUp) a vzorky z dolu Kiruna, kde jsou v dlouhodobém kontaktu
Castice zelezné rudy a jilu (bohatého na smektit). Vzorky byly analyzovany pomoci XRD,
SEM/EDS, BET a nanoindentace. Vysledky potvrdily, Ze pravdépodobné neni potfeba brat pro
modely Zivotnosti UOS v potaz korozni produkty na bazi (hlinito)kfemicitan(i Zeleza. Dale byly
stanoveny moduly pruznosti sideritu, jako hlavniho korozniho produktu, které jsou nepfimo
umérné mikropdrovitosti.

Klicova slova

dlouhodobé expozice, korozni produkty, mechanické vlastnosti

Abstract

Within the scope of this short project, there were evaluated samples of long-term experiments
in underground labs (MaCoTe a MockUp) and also samples from Kiruna mine, where are in a
long-term contact particles of iron ore and clay. Samples were evaluated by means of XRD,
SEM/EDS, BET and nanoindentation. The results confirmed, there is no need to take
(alumo)silicate-based corrosion products into consideration for canister lifetime models. There
was estimated also elastic modulus of siderite, which is the main corrosion product, and its
dependence on microporosity.
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1 Uvod a popis vzorku

Pfedchozi projekty ukazaly jako vyznamny faktor korozniho napadeni vnéjSiho plasté
ukladaciho obalového souboru (UOS) transport rozpustnych koroznich produktt skrz pérovy
systém bentonitu, utésfiovany postupné v ¢ase nové vznikajicimi pevnymi koroznimi produkty.
Velmi vyznamnym faktorem je sucha hustota kompaktovaného bentonitu (Forman et al. 2021).
Studium archeologickych analogl ukazalo, jako dal$i vyznamny faktor, cyklické mechanické
praskani vrstvy koroznich produktll a ztrata jejich ochranné bariérové funkce (Stoulil et al.
2022). Pro nové vznikajici modely Zivotnosti vnéjSiho obalu, které budou zahrnovat vySe
zminéné faktory a nové i synergické mechanické selhavani vnéjsiho pouzdra, dané koroznim
napadenim a vnéjSim tlakem.

Pro cyklické mechanické praskani koroznich produktd i narlst vnéjSiho tlaku vznikem
koroznich produktl s vys$Sim objemem nez puvodni kov, je tfeba stanovit pérovitost a
mechanické vlastnosti koroznich produktd. V ramci tohoto kratkého projektu byly tyto
charakteristiky ovéfovany spolu se slozenim koroznich produktt a zaroven byla provéfovana
mozna alterace bentonitu kationty Zeleza.

Pro analyzy byly k dispozici vzorky bentonitu s vrstvou koroznich produktl z projektu MaCoTe
(Zuna et al. 2023) po 7 letech expozice uhlikové oceli v bentonitu BaM v podzemni laboratofi
v Grimselu (Svycarsko). Dal$im byl vzorek z projektu MockUp Josef po 10 letech expozice
uhlikové oceli v bentonitu Rokle B75 v podzemni laboratofi Stola Josef. V tomto pfipadé byly
k dispozici jak vzorky bentonitu s koroznimi produkty, tak i samotny kov s pevné ulpélymi
koroznimi produkty. Dal$i sadou vzorkG byly vzorky z dolu Kiruna (Svédsko), které byly
vyzvednuty v ramci projektu KINA (Kiruna Natural Analogue) a laskavé poskytnuty diky
Svycarskym koleglim z Nagra a japonskym kolegim z NUMO. Jedna se o tfi vzorky z rlznych
lokalit v dole, viz Obr. 1. V8echny zahrnuji smés jilu a ¢astic zeleznych rud, které spolu byly
v hloubce okolo 1320 m v kontaktu po dobu minimalné 108 let. V ramci tohoto projektu jsme
se nesnazili duplikovat jiz perfektné odvedenou mineralogickou charakterizaci vzorka z Kiruny,
ktera jiz probéhla (Gilg a Andersson 2020), ale ovéfit moznost pfitomnosti minoritnich
sekundarnich (hlinito)kfemicitanovych fazi se zelezem, které by mohly teoreticky byt finalnimi
koroznimi produkty transformace (Gondolli et al. 2018).
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Obr. 1 Snimky vzorku z Kiruny



2 Fazova analyza (XRD)

Vzorky byly v pfipadé bentonitu s koroznimi produkty (MaCoTe a MockUp) a vzorky z Kiruny
homogenizovany v tfeci misce s tlou¢kem. Pro analyzu pomoci rentgenové difrakce (XRD)
byly poté od kazdého vzorku pouzity 2 g prasku. Vzorek povrchové vrstvy na kovu s koroznimi
produkty (MockUp) byl podroben analyze vcelku. VSechny vzorky byly analyzovany pomoci
pristroje  XPert Pro (PANalytical, Nizozemi). Semikvantitativni vyhodnoceni obsahu
jednotlivych fazi bylo v takto komplikovaném systému zdrzenlivé a jedna se o kvantifikaci velmi
hrubé orientacni. V zasadé byly vyhodnocovany 3 urovné vyskytu: stopové (na hranici
detekcniho limitu pod 5 obj.%), minoritni (pod 20 obj.%) a majoritni (nad 20 obj.%).

Tab. 1 sumarizuje vysledky na vzorcich MaCoTe a MockUp. Oba vzorky obsahuiji faze typické
pro bentonit, a to i pro vzorky ulpélé na povrchu kovu (MockUp). Jedna se o ranou fazi uloZeni,
a korozni produkty tak vznikaji zpo€atku v pérovém systému bentonitu. Az na vzorcich s dobou
ulozeni po vysSi stovky let a vice, jako u archeologickych analogd, jiz vrstvy rostou na rozhrani
s kovem a vytlaéuji dfive vzniklé vrstvy s Easticemi bentonitu dale od rozhrani (Stoulil et al.
2022). Kromé bentonitovych &astic obsahuji vzorky MaCoTe a MockUp i faze, které jsou
pravdépodobné sekundarné vzniklymi koroznimi produkty. Pravdépodobnost je vysoka u
magnetitu a sideritu. Diskutabilni je pozorovana kifemicitanova faze (CagFes(SiO4)4(OH)20), U
které neni jisté, jestli to neni primarni pfirozena faze v bentonitu. Fakt, Ze se jedna o kfemicitan
a ne o hlinito-kfemicitan lehce preferuje mozZnost sekundarni faze. Na druhou stranu, je
potfeba vzit v potaz, Ze bentonit Rokle B75 je aktivovany uhli¢itanem sodnym, a jeho pérovy
roztok ma vysoké pH (mezi 10 a 11). | kdyby se tedy jednalo o sekundarni fazi, neni jisté, ze
by se vyskytovala i v pfirozeném bentonitu. Pfesto vSak byly vzacné kiemiCitanové faze
v koroznich produktech v pfirozenych podminkach pozorovany (Forman et al. 2021).

Tab. 1 XRD vysledky pro vzorky MaCoTe a MockUp

Faze / Semikvantitativni obsah MockUp MaCoTe

Montmorillonit Majoritni | -

Kremen Majoritni | Minoritni
Aragonit/Kalcit Stopovy -
Muskovit - Majoritni
Anatas Stopovy Stopovy
Kaolinit Stopovy Stopovy
Siderit Minoritni Minoritni
Magnetit Stopovy -
CagFes(SiO4)4(OH)20 Minoritni -
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V Tab. 2 je uveden souhrn vysledku ze vzorku z Kiruny. Vzorky opét obsahuji faze typické pro
jil, a dale Castice zelezné rudy (hematit a magnetit). Diskutabilni fazi je klinochlor v modifikaci
obsahujici nezanedbatelné mnozstvi Zeleznatych kationtd. Mohlo by se jednat o sekundarni
fazi vzniklou precipitaci rozpusténych specii nebo pfimo transformaci alterovanych &astic jilu.
Proti této domnénce vSak sv&d¢i velmi vysoky obsah ve vzorku C, ve kterém jde o majoritni
fazi, a takovy vysoky obsah neni pro sekundarni fazi pravdépodobny.

Tab. 2 XRD vysledky pro vzorky z Kiruny

Faze / Semikvantitativni obsah Kina A

Montmorilonit Minoritni | Majoritni | Minoritni
Kfemen Minoritni | Stopovy Minoritni
Aragonit/Kalcit Minoritni | Minoritni Stopovy
Muskovit Minoritni | - -

Anatas Stopovy | - -

Kaolinit - - -

Biotit Minoritni | Stopovy -

Albit Stopovy | Stopovy Stopovy
Klinochlor (Fe?*) Minoritni | Stopovy Majoritni
Hematit Stopovy | - Stopovy
Magnetit Minoritni | Stopovy Minoritni
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3 Mikroanalyzy

Pro analyzy pomoci scanovaciho elektronového mikroskopu (SEM/EDS) byly vzorky zality za
snizeného tlaku do epoxidové pryskyfice. Vzorky pak byly vybrouseny pomoci brusnych papird
se vzrlstajici zrnitosti, finalni brouseni probihalo na nejjemnéjSim papife zrnitosti P4000. Od
leSténi bylo upusténo, aby diamantova pasta uvizla v pérech neovliviiovala analyzy. Vzorky
byly opatfeny vrstvou zlata o tloustce 0,5 nm a podrobeny analyze pomoci mikroskopu MIRA
[l (TESCAN).

Makrosnimky kolmého Fezu vzorku MockUp jsou uvedeny na Obr. 2. Sitka vrstvy alterovaného
bentonitu se pohybuje okolo 3,5 mm, zatimco vrstva s vyprecipitovanymi pevnymi koroznimi
produkty je kolem 0,2 mm.

Obr. 2 Makrosnimky kolmého rezu vzorku MockUp: méfeni alterované vrstvy bentonitu (vlevo) a vrstvy
koroznich produktt (vpravo)

Na Obr. 3 je uveden snimek povrchové vrstvy bentonitu s koroznimi produkty. Nasledujici Obr.
4 uvadi liniové analyzy obsahu Fe. Koncentrace Fe nevykazuje Zadny zvySeny obsah ve smési
s koroznimi produkty, ani pak dale jakykoli naznak koncentraéniho gradientu smérem do
objemu bentonitu. Koncentrace Fe je stéle konstantni a stejna jako v neovlivnéném bentonitu.

12
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Obr. 3 Snimek vzorku MockUp ze SEM: vlevo snimek BSE, vpravo SE
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Fe Kal

Obr. 4 Vzorek MockUp - liniova analyza obsahu Fe: odshora 1. rozhrani pfes vrstvu s koroznimi
produkty, 2. v alterovaném bentonitu, 3. rozhrani alterovany/nealterovany bentonit, 4. nealterovany
bentonit

Kolmy fez vzorku MaCoTe je v makrosnimku uveden na Obr. 5. Pranik alterace bentonitu je
obdobny jako u vzorku MockUp, a pohybuje se na urovni 3 mm.

Obr. 5 Makrosnimky kolmého rezu vzorku MaCoTe: méreni alterované vrstvy bentonitu

15



Korozni produkty 2 TZ 700/2023

SEM snimky na Obr. 6 ukazuji velmi jasné vrstvu koroznich produktu, ktera je mnohem jasnéji
zfetelna, a patrné obsahuje mnohem méné ¢astic bentonitu. Liniovy scan koncentrace Fe pfes
rozhrani korozni produkty/bentonit zobrazuje Obr. 7. Zatimco u pfedchoziho vzorku MockUp
byla intenzita signalu Fe podobna v bentonitu i v koroznich produktech, u vzorku MaCoTe je
intenzita podobna pro korozni produkty, ale pro kompaktovany bentonit BaM je vysSi.
Nicméné, ani v tomto pfipadé nebyl zaznamenan zadny gradient koncentrace, a prfechody jsou
velmi strmé. Intenzita signalu je pak podobna i v hloubce nealterovaného bentonitu, viz Obr.
8. Na Obr. 6 byly ve vrstvé koroznich produktl patrné ¢astice s vysSi hustotou nez okoli. Jedna
tato svétlejsi Castice byla analyzovana v detailu na Obr. 9. Jak je patrné z prvkové mapy, vySsi
obsah uhliku naznacuje, ze tyto €astice jsou siderit.

SEMMV. 1500 WV WO 17.79 mm

. MIRAN TESCAN
View fedd: 188 0 pm Dot BSE + SE 100 ym e
SEMMAG: 101 kx Dateimiady) 060272 N"

Obr. 6 Snimek vzorku MaCoTe ze SEM: vievo snimek BSE, vpravo SE
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Obr. 7 Vzorek MaCoTe - liniova analyza obsahu Fe: rozhrani pfes vrstvu s koroznimi produkty
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Obr. 8 Vzorek MaCoTe - liniova analyza obsahu Fe: nealterovany bentonit

17



i5

o

v Th ~
(o Sy 3

’
\\.'

ot

SEM HV- 15,00 WY WO 17.05 men

MIRAW TESCAN
View fedd 1,50 mm Dot BSE - SE 1 .
SEMMAG: 127 x Date(midy): 03023 mn

0O Kal CKal_ 2

! 500pm ! ! 500um ! ! S00um !

Obr. 9 Vzorek MaCoTe — EDS mapa: identifikace ¢astic koroznich produkti s vy$Si hustotou (siderit)

Ve vzorcich Kiruna A a B jsou shodné oxidické (Obr. 10, Obr. 16) i sulfidické (Obr. 12, Obr.
14) &astice zelezné rudy. U sulfidu se jedna pravdépodobné o pyrit, jehoz celkovy objemovy
podil je vSak pod mezi detekce XRD, a pfi fazové analyze tak nebyl detekovan. Obr. 11, Obr.
13, Obr. 15 a Obr. 17 sumarizuji koncentracni gradient v okoli ¢astic, ktery je opét velmi strmy
a nesveédci tak pro jakoukoli precipitaci sekundarnich koroznich produktd v okoli, ani vyraznou
alteraci jilu.
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Obr. 10 Vzorek Kiruna A — EDS mapa: oxidicka castice
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Obr. 11 Vzorek Kiruna A — liniova analyza koncentrace Fe: rozhrani oxidicka c¢astice - jil
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Obr. 12 Vzorek Kiruna A — EDS mapa: sulfidicka ¢astice

Fe Kal

Obr. 13 Vzorek Kiruna A — liniova analyza koncentrace Fe: rozhrani sulfidicka castice - jil
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Obr. 14 VVzorek Kiruna B — EDS mapa: sulfidicka ¢astice

Obr. 15 Vzorek Kiruna B — liniova analyza koncentrace Fe: rozhrani sulfidicka ¢astice - jil
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Obr. 16 Vzorek Kiruna B — EDS mapa: oxidicka castice
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Obr. 17 Vzorek Kiruna B — liniova analyza koncentrace Fe: rozhrani oxidicka &astice - jil
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Obr. 18 Vzorek Kiruna C — EDS mapa: oxidicka ¢astice

Fe Kal
G600
00
]
0]
200
100
e e e e e e L T T T T T e Ty e o LR R T LR
0 20 40 60 B0 100 120 140 160 1B0 200 220 240 260 280 320

23




Fe Kol

z_:i]lr.".l “ IJ’I( )II A AT
4::-:-~ '%\H.FI Uw L“ﬁ lﬁﬁ'ﬂh AH'J'FAL I'||+ |i H'ill

3004
i |

200 \

100 b
i ol l"r‘\_.-l'r-‘
i . i

2 (T TPTRRTPITINTPTIT TP ﬂ“f,?ﬂwfﬁfi”qw“{ﬁ*ﬂ*”hﬂ

o 10 20 30 40 50 80 70 B0 a0 100 110 120 130

prm

Obr. 19 Vzorek Kiruna C — liniova analyza koncentrace Fe: rozhrani oxidicka ¢astice - jil (nahore stejna
castice jako na Obr. 18, dole jina ¢astice na stejném vzorku)

Vzorek Kiruna C obsahoval pouze oxidické &astice, viz Obr. 18. Na vzorcich Kiruna C byly
nalezeny oblasti, kde je zvySeny obsah Fe v jilu v t&sné blizkosti Castice (Obr. 19). Stejna
mista vSak nejsou u v8ech ¢astic, ani nejsou kontinualné po celém obvodu jedné Castice. Nelze
tak s jistotou prohlasit, Ze by se jednalo o vyrazné alterovany jil a spiSe se jedna o nerovnosti
na povrchu vyplnéné jilem a EDS signal z obou fazi.
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4 Porovitost

Stanoveni pérovitosti probihalo pomoci dvou technik. Nejprve byla stanovena na vybrusech
pomoci SEM makroporovitost. Pro zvétSeni 5 000 jsou nejmensi viditelné pory priblizné o
rozméru 100 nm. Kazdy snimek povrchu byl naprahovan a byla stanovena plocha pérl ku
celkové ploSe snimku, viz Obr. 20. Mikropoérovitost byla stanovena pomoci metody BET.
Z kazdého vzorku byl odebran podlouhly kompaktni kus o hmotnosti 1-2 g, ktery se veSel do
testovaci trubice o praiméru 10 mm.

BEM Y1500 L LT
Vewtol 37 um Oet 52 0
M MAG S S w Cutemurys OLOLT) Wn

Obr. 20 Naprahovani snimku a odecteni plosného podilu makropdri (vzorek MockUp)

Souhrnny plosny podil péra, ktery mGze byt povazovan za reprezentativni i z hlediska
objemového podilu, je uveden pro vSechny vzorky v Tab. 3. Vzorky z Kiruny obsahuiji urcité
vyrazné niz8i mnozstvi sekundarnich fazi nez vzorky MockUp a MaCoTe, které maji vyrazny
podil sekundarnich koroznich produktl. Rozptyl vysledku je znacny pro vSechny typy vzorki
a vyrazné zavisly na konkrétnim misté na vzorku. Makroporovitosti se pohybuji od 0,1 obj.%
az do 5,8 0bj.%. Pro porovnani Ize uvést makropérovitosti vzork(l z projektu Archeologické
Analogy (Stoulil et al. 2022), kdy se hodnoty pohybovaly od 2 do 7 obj.%.

Vysledky méfeni mikropérovitosti jsou uvedeny v Tab. 4. Udaje pro vzorky z Kiruny jsou spige
orientacni, neni jisté, jestli je mikroporovitost ovlivnéna precipitaci sekundarnich fazi nebo
mechanickymi vlivy. U vzorkll MaCoTe a MockUp uz se jedna o skute¢nou mikroporovitost
smési koroznich produktl a bentonitu. Hodnoty jsou stéle velmi vysoké, uvazime-Ili pavodni
pribliznou poérovitost kompaktovaného bentonitu, ktera pro suchou hustotu 1500 kg.m= bude
maximalné 48 o0bj.%. Analyzované korozni proukty MaCoTe (34,6 obj.%) a MockUp (27,8
0bj.%) jsou vSak stale pouze kratkodobé z hlediska planovanych dob ulozZeni. Pro porovnani
jsou dlouhodobé korozni produkty na archeologickych analozich vyrazné nize
s mikroporovitosti. Ta se pohybovala od 1 do 22 o0bj.%, ale 9 lokalit z 15 mélo mikroporovitosti
v Uzkém rozmezi 15-18 obj.% (Stoulil et al. 2022).
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Tab. 3 Souhrn dat z méreni makropoérovitosti

Vzorek /

Makropoérovitost Ll
Kiruna A 0.012 |*0.007 | 0.003 | 0.027
Kiruna B 0.018 |*0.010| 0.001 | 0.033
Kiruna C 0.009 |*0.010| 0.001 | 0.035
MaCoTe 0.012 | *0.009 | 0.002 | 0.024
MockUp 0.025 |*0.021| 0.003 | 0.058

Tab. 4 Souhrn dat z méreni mikropdrovitosti

Vzorek Mikropérovitost
Kiruna A 0.012
Kiruna B 0.109
Kiruna C 0.083
MaCoTe 0.346
MockUp 0.278
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5 Mechanické vlastnosti (nanoindentace)

Kolmé fezy vzorkl zalité v epoxidové pryskyfici a vybrouSené (viz Kap. 3) byly podrobeny
nanoindenta¢nimu testovani. Podrobnosti experimentl je mozné nalézt v Pfiloze 2. Zde jsou
uvedeny jen souhrnné vysledky méfeni modulu pruznosti, coz je hlavni veli€¢ina vypovidajici o
mechanickém chovani agregat koroznich produktu.

Korozni produkty vzorku MaCoTe (Obr. 21) se chovaji homogenné od rozhrani az do hloubky
neékolika mikrometrd vrstvy koroznich produktd. Primérna hodnota modulu pruznosti je 3,3
GPa. U vzorku MockUp (Obr. 22) se vnéjsi ¢ast vrstvy chovala rozdilné. Pravdépodobné je to
zpusobeno vy$Si mirou kompaktizace, zateCenim konsolidaéni pryskyfice do vétsi hloubky
vrstvy nebo hor§im kontaktem indentoru s nedostatecné rovnym povrchem. Hodnoty ve vétsi
hloubce pod povrchem vrstvy koroznich produktd jsou oproti vnéjsi vrstvé nizsi, a pohybuji se
na urovni 4,3 GPa.

Porovname-li hodnoty mikropdrovitosti a modulu pruznosti (E), je mezi nimi korelace. Vrstva s
vy8Si porovitosti ma niz8i modul pruznosti. Vzorek MaCoTe mikropoérovitost 34,6 obj.% a E =
3,3 GPa; vzorek MockUp mikropdrovitost 27,8 obj.% a E = 4,3 GPa; a porovnani
s archeologickymi analogy z lokality Zehuri (Stoulil et al. 2022) mikropérovitost 16 obj.% a E
v rozmezi 8 — 52 GPa.
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Obr. 21 Vysledek nanoindentacniho méfeni modulu pruznosti koroznich produkti na vzorku MaCoTe
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Obr. 22 Vysledek nanoindentacniho méreni modulu pruznosti koroznich produkti na vzorku MockUp
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6 Zaver

Byly analyzovany vzorky ze dvou dlouhodobych experimentd v podminkach dlouhodobych
experimentl v podzemnich laboratofich a 3 vzorky z dolu Kiruna, kde jsou dlouhodobé
v kontaktu Castice Zelezné rudy a jilu bohatého na smektit.

Ve vzorcich z Kiruny nebyly prokazany zadné sekundarni kfemiCitanové faze s kationty
Zeleza. Ani alterace jilu v okoli €astic neni analyticky prokazatelna. Pfedchozi experimentalni
pozorovani pouze marginalni a velmi lokalizované pfitomnosti kifemicitanovych koroznich
produktu pfi nékolikaletych laboratornich experimentech (Forman et al. 2021), i nestanovitelné
mnozstvi kfemicitanovych koroznich produktl u archeologickych analogl po minimalné
nékolikasetleté expozici (Stoulil et al. 2022), nejsou nijak v rozporu se vzorky z Kiruny, které
jsou exponovany minimalné v fadu stovek milionu let. Pro modely Zivotnosti tak neni tfeba brat
(hlinito)kfemicitanové faze v uvahu.

Na vzorcich MaCoTe a MockUp je hlavnim koroznim produktem siderit. | u téchto
nékolikaletych experimentl se stale jedna o relativné kratkodoby kontakt, a korozni produkty
jsou stale promichany s Casticemi bentonitu. PfestoZe alterace bentonitu kationty Zeleza je
vizualné snadno identifikovatelna, je obsah Zeleza stale pod detekéni schopnosti metody
SEM/EDS. Ze stejného duvodu kratké doby expozice jsou korozni produkty jesté neupiné
utésnéné a maji vysokou mikropérovitost, ktera pfimo ovliviuje i mechanické vlastnosti, v této
praci reprezentované modulem pruznosti. Pro vyuziti modelt probihajiciho projektu
Bezpecnost 2 v3ak bude potfeba udaje o mechanickych vlastnostech sideritu jesté ovéfit na
kompaktnéjSich vzorcich &istého mineralu a simulovanych vzorcich laboratornich.
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