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Materialy pro ukladani radioaktivniho odpadu jsou v sou-
Casnosti aktualnim tématem po celém svété. V této praci bylo
sledovano korozni chovani médi, jako jednoho z uvazovanych
materialii, v ceském bentonitu Rokle B75. Méreni probihala
v termostatované cele odvzdusnéné argonem pri teplotach 90
a 40 °C v prostiedi bentonitového vyluhu, bentonitového vylu-
hu s pridavkem sulfidii a bentonitové suspenze. Hodnocenti pro-
bihalo pomoci scanovaci elektronové mikroskopie, rentgenové
difrakce, Ramanovy spektroskopie, elektrochemické impedanc-
ni spektroskopie a rezistometrické metody mérent korozni rych-
losti. Nejkompaktnejsi vrstva vznika v prostredi bentonitového
vyluhu. Pridavek sulfidii zpiisobi vyrazny narist tloustky vrstvy
koroznich produktit a jeji porovitosti. Porovitost vSak smérem
k rozhrani s kovem vyznamné klesa. Nejhorsi viastnosti ma
vrstva po expozici v bentonitové suspenzi. 1 v tomto pripadé
vSak bude pri konecné teploté v ulozisti 40 °C korozni rychlost
prijatelna.

uvob

M¢d je jednim z kandidatnich materiald pro kon-
strukci kontejneru pro ukladani radioaktivniho odpadu
v hlubinném tlozisti. Mechanismus korozniho napadeni
medi v prostfedi uloziste se 1isi pro aerobni a anoxickou
faziulozeni[1]. V aerobni fazi se méd’ rozpousti za tvorby
komplexu CuCl, s katodickou reakci redukce kysliku,
ptipadné redukci Fe’* iontl v rozpustné formé. Ty se
do prostiedi dostanou reakei pyritu (FeS,), jakozto pfi-
rozené slozky bentonitu, s prochazejicim kyslikem.
Komplex CuCl, transportuje méd’ do objemu roztoku a
nasledné vznikly kuprit (Cu,0O) jiz nema ochranny cha-
rakter. Pro anoxickou fazi je pak kliCovym parametrem
pfitomnost iontd HS- v porovém roztoku bentonitu.
Reakce médi s HS- za vzniku sulfidi médi mtize probihat
s katodickou redukci vylu€ovani vodiku [2]. Tonty HS-
mohou byt uz pfirozenou soucésti podzemnich vod (cca
0,15 az 3 mg dm?) [3-5], pochazet z reakce s pyritem,
pfipadné byt metabolitem sirany redukujicich bakterii
(SRB), az 500 mg dm™ [3]. Nejvyssi koncentrace HS-
bude na povrchu kontejneru v ptipadé, ze SRB budou

Materials for storing nuclear waste are a hot topic all
over the globe right now. This study monitors corrosion be-
haviour of copper as one of the contemplated materials in
the Czech bentonite Rokle B75. The tests were carried out in
a thermostated cell deaerated with argon at temperatures of
90 and 40°C in the environment of bentonite pore solution,
bentonite pore solution with an addition of sulphides and wet
bentonite suspension. The scanning electron microscopy, X-ray
diffraction, Raman spectroscopy, electrochemical impedance
spectroscopy and resistometric methods of corrosion rate mea-
surements were applied. The most compact layer is formed in
the environment of bentonite pore solution. The addition of sul-
phides leads to a significant growth of thickness of the layer of
corrosion products and its porosity. However, the porosity de-
creases towards the layer — metal interface. The layer formed
after exposure to the wet bentonite suspension is reported to
have the worst parameters. Nevertheless, considering the final
temperature of 40°C in the repository, the corrosion rate will
still be acceptable.

schopny piezit zvysenou teplotu na povrchu (40-95 °C)
¢i zbytkové radioaktivni zafeni vyhotelého paliva.
V ostatnich ptipadech bude obsah HS- na povrchu ome-
zen transportem pres kryci vrstvu bentonitu. Pfi reakci
médi s HS- vznikaji dva sulfidy, chalkocit (Cu,S) a digenit
(CuyS;) [2]. I v pripade, ze je méd’ predoxidovana, pre-
chazi kuprit (Cu,O) na sulfidy [6]. Kuprit ma soucin roz-
pustnosti K¢(Cu,O) = 9,2.10-"3 a chalkocit Ky(Cu,S) =
= 4,0.102¢ [7]. Pfi nizkych koncentracich HS- (do cca
5x10 mol dm?) je rozpousténi pomalejsi, ale vznika
porézni vrstva koroznich produktt. Kinetika tohoto pro-
cesu je linearni a je fizena transportem HS- z objemu
prostfedi k rozhrani s kontejnerem. Pii vysokych kon-
centracich (od 5x10 mol dm-) je rozpousténi zpocatku
rychlé, ale vznikd kompaktni sulfid. Kinetika je fizena
transportem ionttl skrz vrstvu sulfidu a ma parabolicky
charakter, tzn. s Casem se zpomaluje [8, 9].

Rozsahly prehledovy ¢lanek o vSech aspektech po-
uziti médi jako konstrukéniho materialu v hlubinnych
ulozistich radioaktivniho odpadu publikoval King a spol.
[10].
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EXPERIMENTALNIi CAST

Vzorky byly nastfihany z médéného plechu o tloust-
ce 2 mm. Vzorky mély rozmér 1 x 5 cm a byly opatfeny
kontaktem v podobé pocinovaného meédéného dratu
s buzirkou pfipajeného ke vzorku a zalitém v epoxidové
pryskyfici. V kazdém experimentu probihala méteni na
4 vzorcich. Experimenty probihaly v dvouplastovée cele,
termostatované pomoci silikonového oleje. Teplota byla
po dobu dvou tydnt 90 °C, poté byla na dalsi dva tydny
snizena na 40 °C. Teploty odpovidaji teplotam na poc¢atku
a na konci expozice v ulozisti. Cela byla promyvana
argonem pro zajisténi anoxického prostredi. Oxidacné-
redukéni (Egppox) potencial méfeny na platinovém dratu
se ustalil béhem prvnich 16 hodin expozice na hodnoté
-0,6 V/SHE. Byly celkem provedeny 3 experimenty
v rizném prostfedi. Prvni byl vyluh bentonitu Rokle
B75 v destilované vodé v objemovém poméru pevné a
kapalné faze 1:20. Slozeni tohoto bentonitového vyluhu
bylo publikovano zde [11]. Druhym typem prostiedi byl
stejny roztok s pridavkem sulfidu sodného odpovidajici
bézné koncentraci sulfidového iontu namétené ve skan-
dinavskych podzemnich vodach 1 mg dm3 [3], cca
3x10- mol dm™. Poslednim typem prostiedi byla vlhka
suspenze bentonitu a destilované vody. Popis suspenze
byl rovnéz publikovan zde [11].

Krom¢ oxidaéné-redukéniho potencidlu prostredi
na Pt dratu byl méfen na vzorcich samovolny korozni
potencial (Exog) a elektrochemicka impedanéni spektra
(EIS). Méfeni probihala v tfielektrodovém uspotadani
s platinovym dratem jako protielektrodou a nasycenou
chlorido-stfibrnou referenc¢ni elektrodou, ktera byla do
cely umisténa pres solny mustek naplnény vyluhem
bentonitu. Méteni EIS probihala s pomoci potenciostatu
G750 (Gamry) v rozmezi frekvenci 10 kHz az 10 mHz
s amplitudou 10 mV a hustotou vzorkovani 5 bodl na
dekadu.

V nejzajimavéjSim prostfedi bentonitové suspenze
byla elektrochemicka méteni doplnéna i pfimym méie-
nim korozni rychlosti pomoci rezistometrické metody.
Detaily a pouziti rezistometrické metody jsou uvedeny
zde [4, 11-18].

Po expozici byly vzorky zality do epoxidové prys-
kyfice a vybrouseny az na papir zrnitosti P4000. Nasledné
byly vybrusy sledovany pomoci scanovaci elektronové
mikroskopie na piistroji VEGA 3 LMU (TESCAN)
s energiové disperznim rentgenovym detektorem INCA
(Oxford Instruments).

VYSLEDKY A DISKUZE

Obrazky kolmych fezi vrstvy koroznich produktt
po expozici jsou uvedeny na Obr. 1 az 3. Vrstva koroz-
nich produktli po expozici v benonitovém vyluhu ma
tloustku kolem 5 pum a je kompaktni (Obr. 1). Vrstva

koroznich produktti po expozici v bentonitovém vyluhu
s pfidavkem sulfidd je mnohem silnéj$i, cca 50 pm
(Obr. 2). Vrstva je velmi porézni, i kdyz smérem k pod-
kladu porozita klesa. Vrstva koroznich produkti po ex-
pozici v bentonitové suspenzi je silna cca 20 pm a jsou

Obr. 1. Obrazek kolmého vybrusu ze scanovaciho elektro-
nového mikroskopu — vzorek po expozici v bentonitovém
vyluhu

Fig. 1. Cross cut SEM image — after exposure in bentonite
pore solution

Obr. 2. Obrazek kolmého vybrusu ze scanovaciho elektro-
nového mikroskopu — vzorek po expozici v bentonitovém
vyluhu s pfidavkem sulfid@

Fig. 2. Cross cut SEM image — after exposure in bentonite
pore solution with sulphide addition
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v ni patrné drobné vertikalni trhlinky (Obr. 3). Porozita
je vsak ve srovnani s vrstvou po expozici v bentonitovém
vyluhu s ptfidavkem sulfidi mnohem nizsi.

Obr. 3. Obréazek kolmého vybrusu ze scanovaciho elektro-
nového mikroskopu — vzorek po expozici v bentonitové sus-
penzi

Fig. 3. Cross cut SEM image — after exposure in wet bento-
nite

Na kolmych fezech bylo studovano i prvkové
slozeni koroznich produktii pomoci energiové disperzni
rentgenové analyzy (EDS). Souhrn vysledki je uveden
v Tab. 1. Do analyz jsou zahrnuty i lehké prvky,
vysledky je tak nutné vnimat pouze jako porovnavaci.
Vrstva koroznich produktti po expozici v benonitovém
vyluhu obsahuje hlavné oxidy a uhli¢itany a stopova
mnozstvi chloridli a siran. Vcetné kiemicitanovych
Castic bentonitu se jedna o prirozené anionty obsazené
v bentonitu. Sira v tomto pifipadé bude pravdépodobné
pouze siranova. Vyluh bentonitu obsahuje SRB, ty se
vSak vyznamnéji mnozi az pfi teplotach nizSich nez
40 °C, pak muze byt jejich obsah az 200 KTJ/ml.

Tab. 1. Prvkové slozeni koroznich produkti, stanovené po-
moci SEM/EDS (hm.%) / Elemental composition of corrosion
products, estimated by means of SEM/EDS (wt.%)

Vzorek / Prvek Cu| C (0] S Cl | Si

vyluh bentonitu 46,1122,0(23,6| 0,4 | 0,4 | 7,5
vyluh bentonitu + S> | 53,0 9,8 [25,8| 1,8 | — | 9,6
bentonitova suspenze | 33,7 (47,1 11,1 | 0,4 | 0,2 | 7,5
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Obr. 4. Odpor elektrolytu v porech koroznich produktl (vy-
luh z bentonitu, vyluh z bentonitu s pfidavkem sulfidd, ben-
tonitova suspenze)

Fig. 4. Resistance of electrolyte in pores of corrosion pro-
ducts (bentonite pore solution, bentonite pore solution with
sulphide addition, wet bentonite)
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Obr. 5. Kapacita elektrické dvojvrstvy (vyluh z bentonitu, vy-
luh z bentonitu s prfidavkem sulfid@, bentonitova suspenze)
Fig. 5. Double layer capacitance (bentonite pore solution,
bentonite pore solution with sulphide addition, wet bentoni-
te)
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Obr. 6. Kapacita vrstvy koroznich produktd (vyluh z bento-
nitu, vyluh z bentonitu s pfidavkem sulfidd, bentonitova sus-
penze)

Fig. 6. Capacitance of corrosion products (bentonite pore
solution, bentonite pore solution with sulphide addition, wet
bentonite)

Koroze a ochrana materidlu 58(2) 43-47 (2014)

DOI: 10.2478/kom-2014-0006 45



Korozni chovani médi v prostfedi vihkého bentonitu Rokle B75

Stoulil J., Horéékova L., Rihovéa-AmbroZova J.

V piipad¢ vzorku po expozici v bentonitovém vyluhu
s ptidavkem sulfidt se obsah siry zvysi, pravdépodobné
tvorbou sulfidu médi, ale korozni produkty jsou stale
zalozeny hlavné na oxidu. U vrstvy koroznich produkti
po expozici v bentonitové suspenzi se oproti vyluhu
zvysi hlavné obsah uhli¢itanti na ukor oxidd.

Rentgenova difrakce a Ramanova spektroskopie
potvrdily pouze piitomnost kupritu. Ostatni faze jsou
patrné amorfni nebo prili§ drobné.

Vysledky méfeni elektrochemické impedanéni
spektroskopie jsou uvedeny na Obr. 4 az 7. Metodika
hodnoceni impedancénich spekter byla jiz uvedena zde
[11]. Odpor pora (Obr. 4) odpovida celkové geometrii
poru. Nejvyssi odpor je u vzorku pfi expozici v ben-
tonitovém vyluhu s piidavkem sulfidi, kde se pravde-
podobné vyrazné projevuje tloustka vrstvy, tedy veétsi
hloubka poérd. Nejniz§i odpor je u vrstvy koroznich
produktd pii expozici v bentonitové suspenzi, ktera
je tenci a rovné trhlinky jsou nejhor$im typem port.
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Obr. 7. Odpor proti pfenosu naboje (vyluh z bentonitu, vy-
luh z bentonitu s pfidavkem sulfiddi, bentonitova suspenze)
Fig. 7. Charge transfer resistance (bentonite pore solution,
bentonite pore solution with sulphide addition, wet bentoni-
te)
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Obr. 8. Zaznam z rezistometrické sondy béhem expozice v
bentonitové suspenzi

Fig. 8. Resistometric probe record during exposure in wet
bentonite

Kapacita elektrické dvojvrstvy (Obr. 5) odpovida
plose odhaleného kovového povrchu. Nejveétsi rozptyl
vysledkd maji vzorky pfi expozici v bentonitové sus-
penzi, coz je pravdépodobné zptisobeno piitomnosti he-
terogennich pevnych castic bentonitu pifimo ve vrstve.
Jedinym evidentnim rozdilem je niz$i odhalena plocha
vzorku pfi expozici v benonitovém vyluhu pii 90 °C.
Kapacita koroznich produktt (Obr. 6) vypovida o vo-
divosti koroznich produkti a readlném povrchu koroznich
produktd. Z tohoto hlediska je nejhorsi situace u vzor-
ku pfi expozici v bentonitové suspenzi a nejlepsi je
vzorek pii expozici v benonitovém vyluhu. Odpor proti
pfenosu naboje (Obr. 7) pfinasi informaci o aktivné se
rozpoustéjicim kovovém podkladu. Po ustileni pod-
minek je na konci expozice na 90 i 40 °C vzdy nejvice
korodujicim vzorek pfi expozici v benonitovém vyluhu.
Rezistometrické méteni na médéné sondé v bento-
nitové suspenzi (Obr. 8) potvrdilo, Ze na teploté 40 °C,
na které bude kontejner vétSinu ukladaci doby, bude
korozni rychlost pfijatelnd (0,4 pm a') i pfi nejhorsich
podminkach, které vlhky bentonit piedstavuje.

ZAVER

Nejlepsi ochranné vlastnosti ma vrstva koroznich
produktl po expozici v bentonitovém vyluhu. Nejhorsi
ochranné vlastnosti ma vrstva koroznich produktd po
expozici v bentonitové suspenzi. I pfesto mtize za teploty
40 °C dosahnout méd’ prijatelné korozni rychlosti pod
I pm a’.
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