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1D, 2D, 3D jedno-, dvou-, tfirozmérny

ANOX Anoxické podminky

AV Akademie véd

BaM Bentonit a montmorillonit (komeréni produkt KERAMOST, a.s.)

BET Metoda stanoveni specifického povrchu pomoci adsorpce plynu,
oznaceni odvozeno od jmen autort (Braunauer, Emmett, Teller)

BRGM Bureau de Recherches Géologiques et Minieres (Francouzska
geologicka sluzba)

CEC Cation exchange capacity (kationtova vyménna kapacita)

CP Corrosion products

CVUT Ceské vysoké uéeni technické

d den (day)

DFT Density Functional Theory (teorie funkcionalu hustoty)

DGR Deep geological repository

HU Hlubinné UloZité

KBS-3H Skandinavsky koncept hlubinného ulozisté s horizontalnim zptisobem
ukladani

KP Korozni produkty

LAB Zkratka pouZzita pro oznaceni laboratorni teploty

OX Oxické podminky

RAO Radioaktivni odpady

SEM Scanning Electron Microscope (rastrovaci elektronovy mikroskop)

SGW-UOS Oznaceni pro syntetickou podzemni vodu pouZzitou v projektu ,Vyzkum a
vyvoj ukladaciho obalového souboru do stadia realizace vzorku®

SKB Svensk Kérnbrénslehantering AB (Svédska spoleénost pro ukladani
radioaktivnich odpadu)

SURAO Sprava ulozist radioaktivnich odpadu

TDEM Zkratka pro databazi Thermoddem

uoSs Ukladaci obalovy soubor

VaVv-UOoS Projekt SURAO ,Vyzkum a vyvoj ukladaciho obalového souboru do
stadia realizace vzorku®

VJIP Vyhorelé jaderné palivo

VSCHT Vysoka Skola chemicko-technologicka

y year (rok)
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V ramci této zavérecné zpravy je uveden podrobny popis realizace koroznich experimentu,
jejichz cilem bylo stanovit vzniklé korozni/altera¢ni produkty zeleza a v bentonitu na rozhrani
bentonit-Zelezo za podminek simulujicich podminky hlubinného uloZisté. Prezentovany jsou
vysledky analyz materialld z koroznich cel odebranych po 188, 340, 377 a 487 dnech.
Z vysledkl analyz vyplyva, Ze hlavnimi identifikovanymi koroznimi produkty Zeleza jsou
magnetit a uhliCitany Zeleza (siderit, Cukanovit) — tyto faze byly detekovany jak rentgenovou
difrakci, tak Ramanovou spektroskopii. V analyzovanych vzorcich bentonitu se vSak
zvolenymi analytickymi technikami nepodafilo identifikovat Zadné altera¢ni produkty. U vzorku
bentonitu z interakéniho rozhrani byl zjistén pokles kationtové vyménné kapacity (CEC) ve
srovnani s vychozim bentonitem a zména frakce zastoupeni vapniku a hof¢iku v mezivrstvi.
Nebyla pozorovana zavislost poklesu CEC na Case.

Modelovaci prace a jejich vysledky popsané v této zavérecné zpravé zahrnuji kinetické a 1D
reakéné-transportni modelovani. V kinetickém modelu bylo zahrnuto ¢asové méfitko procesl
modelovanych v pfedchazejicim rovnovazném modelovani. Kineticky model byl nasledné
pouzit pro predikci vyvoje systému zelezo-bentonit-voda v ¢ase. Vysledky demonstrovaly, ze
rliznou volbou parametri (napf. korozni rychlost nebo specifické povrchy minerall) Ize sice
dospét k odlisSnym kvantitativnim vysledk(im (napf. rozdilné ¢asy reakci), ovSem kvalitativné
jsou vysledky vzdy podobné, coz je reprezentovano neménnou povahou koroznich produktu.
1D reakéné-transportni modelovani v systémech Zelezo-bentonit-voda zohlednilo navic
difuzni jevy a jeho vysledky obecné v dobré shodé navazaly na zjisténi modelu kinetického.
Byly jim téZ provedeny predikce vyvoje experimentalniho systému v rozsahu 10 000 dni a
vyvoje realného systému s UOS v rozsahu 10 000 let.

Na zavér jsou diskutovana vSechna ziskana experimentalni data a vysledky modelovani a jsou
shrnuty poznatky ziskané pfi feSeni tohoto projektu. Jsou prezentovany zavéry vyznamné pro
bezpe€nostni hodnoceni hlubinného Ulozisté a je nastinén navrh dalSich praci v oblasti
koroznich produktl a souvisejiciho ovlivnéni bentonitové bariéry.

Hlubinné ulozisté, Zelezo, korozni produkty, bentonit, goechemické modelovani, PHREEQC,
kinetika, transport
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In the Final report, following topics are presented: detail description of performed corrosion
experiments aimed to prepare and later characterize produced iron corrosion/alteration
products and in the bentonite from bentonite-iron interface under conditions simulating
conditions in a deep underground repository; and results of analyses performed on materials
sampled from corrosion cells taken after 188, 340, 377 and 487 days of the experiment.
Analytical results showed that main corrosion products presented are magnetite and iron
carbonates (siderite, chukanovite) — these mineral phases were identified by both X-ray
diffraction and Raman spectroscopy. In analyzed bentonite samples no alteration products
were identified using selected analytical techniques. Decrease of cation exchange capacity
(CEC) in bentonite taken from bentonite-iron interface was observed, comparing to source
unaltered bentonite. Also changes in calcium and magnesium fractions present in the interlayer
was observed in these samples. No dependence of CEC decrease on time was observed.

Modeling works presented in this Final report include the kinetic and 1D reactive transport
model modeling. The timescale of chemical processes modelled in previous equilibrium
modeling was included in developed kinetic model. Kinetic model was then applied for
prediction of the iron-bentonite-water system evolution over time. The kinetic modeling has
also demonstrated that different considerations regarding the model parameters (e.g. the
corrosion rate and specific surface areas of minerals) provide different results in terms of
guantity, whereas the results are always similar with respect to quality. This is represented by
the fact that the character of the formed corrosion products remained unchanged in the
different model calculations. The results of the 1D reactive transport model (which takes into
account not only kinetic but also diffusion processes) for the iron-bentonite-water system were
generally consistent with the findings made by the kinetic model. 1D reactive transport model
was then used for experimental system evolution in a time range of 10,000 days and for real
system evolution in a time range of 10,000 years.

Finally, all acquired experimental data and results of models are discussed and lessons learnt
are presented together with major findings important for the safety assessment of a deep
underground repository. Suggestions for future works in the field of corrosion products and
related influencing of bentonite barrier are also presented.

Deep geological repository, iron, carbon steel, corrosion products, bentonite, geochemical
modeling, PHREEQC, kinetics, transport
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Ugelem experimentalniho programu v ramci tohoto projektu bylo provést experimenty
simulujici stav s intenzivni dotaci bentonitu ionty zeleza produkovanymi korozi. Tohoto stavu
bylo experimentalné dosazeno pouZitim praskového Zeleza s velkym reakénim povrchem a
zvySeného poméru Zelezo/bentonit ve srovnani s celistvymi kovovymi vzorky, které se bé&zné
pouzivaji pfi koroznich zkouSkach. S vyjimkou teploty (laboratorni, 40 °C a 70 °C) a Casu
(trvani experimentu od 97 az do 487 dnu) byly ostatni parametry zvoleny jako pevné dané —
mnozstvi zeleza a bentonitu v reakénim systému (pomér bentonit/Fe = 3,5:1), slozeni sytici
kapaliny a jeji tlak (syntetickd podzemni voda, 5 MPa) a anaerobni podminky (experiment byl
realizovan v rukavicovém boxu). S ohledem na planované modelovani byl experimentalni
systém (korozni cely) realizovan tak, aby obsahoval tzv. korozni bunku, ktera je technicky
realizovana jako dvouslozkova (ocelovy disk a praskové Zelezo). Vysledky analyz jednotlivych
komponent poskytly nasledujici informace o experimentalnim systému:

e Korozni produkty byly zvolenymi analytickymi technikami identifikovany pouze v
korozni buhce, reprezentujici systém Zelezo-voda (resp. Zelezo-pérova voda
bentonitu). Témito koroznimi produkty jsou magnetit a uhli€itany Zeleza (€ukanovit,
ojedinéle siderit). Magnetit byl identifikovan prakticky vyhradné v koroznich celach pfi
70 °C, ¢ukanovit byl pfitomen i v koroznich celach pfi 40 °C.

e Znacna Cast praskoveho Zeleza, které bylo v experimentalnim systému pfitomno,
nezreagovala. Je pravdépodobné, Ze doSlo k intenzivni reakci Zeleza s vodou na
zaCatku experimentu a poté, kdy doslo k vypInéni mikropéri koroznimi produkty, doslo
k vyraznému zpomaleni reakci.

e V alteraCnim rozhrani bentonitu nebyly identifikovany Zadné krystalické mineralni faze,
které by nebyly pfitomné i ve vychozim bentonitu BaM. V nékolika vzorcich byly
identifikovany illit, kalcit, dolomit; avSak jejich pfitomnost nelze jednoznacné spojit s
procesy probihajicimi v experimentalnim systému, protoZe se tyto mineraly mohou
vyskytovat i v pfirodnim bentonitu a jejich pfitomnost &i nepfitomnost ve vzorku muze
byt dana heterogenitou bentonitu.

e Vizudlni stav bentonitu interakéniho rozhrani indikuje pfitomnost koroznich produktu &i
alteraCnich produktd bentonitu, avSak pouzitymi metodami se je nepodafilo
identifikovat. Je pravdépodobné, Ze znacna ¢ast produktll neni krystalicka, a proto je
nebylo mozné identifikovat rentgenovou difrakci.

e U vS8ech vzorkd bentonitu z alteraéniho rozhrani doSlo k vyraznému poklesu kationtové
vyménné kapacity (CEC) ve srovnani s vychozim bentonitem. Pouzitd metoda
stanoveni CEC vSak neumozriuje odliSit, zda je tento pokles zpusoben alteraci
montmorillonitu nebo pfitomnosti novotvofenych koroznich produktl ¢&i alteraénich
produktd s velmi nizkou CEC. Také byla u vSech téchto vzork( zjisténa zména
zastoupeni iontd hof¢iku a vapniku na iontovyménnych pozicich bentonitu s teplotou —
s rostouci teplotou klesa frakce zastoupeni hof€iku v mezivrstvi jilovych minerall, a
naopak roste frakce zastoupeni vapniku. Frakce zastoupeni Zzeleza je vSak velmi nizka.

Ugelem modelovani interakci v systémech Zelezo-bentonit-voda je pFispét k porozuméni
probihajicich procesl a poskytnout pfedpovédi jejich chovani v dlouhodobém méfitku.
Modelovani interakci v téchto komplexnich systémech je netrivialni Glohou, jejiz slozitost
spociva pfedevsim v relativné velkém mnozstvi latek a také fyzikalné-chemickych jevd, které
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je tfeba v modelu uvazovat (napf. koroze Zzeleza, rozpousténi/srazeni minerall, reakeni
kinetika, kationtova vyména, difize aj.). Hlavnim cilem modelovani v projektu byl vyvoj
prvotniho, racionalné zjednoduseného, a pfitom stale komplexniho modelu pro simulace
interakci mezi Fe, bentonitem a vodou a jeho aplikace na konkrétni zajmovy systém.

Geochemicky model byl vytvaren v programu PHREEQC (verze 3) s aplikaci databaze
Thermoddem (verze V1.10) a byl vyvijen postupné od modelu rovnovazného pres kineticky az
po model reakéné-transportni. V kazdém z uvedenych stadii byl model ispésné aplikovan na
studovany systém Zelezo-bentonit-voda a v nékterych pfipadech také ve zjednoduSeném
systému Zelezo-voda. Mimo to byl také vytvofen a vyuZit model pro predikci pérové vody
bentonitu BaM.

PFi tvorbé modell se obecné nabizi mnoho moznosti, které jevy v modelu zahrnout a jakym
zplsobem je popsat a parametrizovat, pfi€emz mnoho z dulezitych parametrii miaze byt
zatizeno znaCnymi nejistotami. Takovymi parametry jsou nap¥. korozni rychlost nebo kinetické
parametry. Z tohoto divodu byly v ramci vySe uvedenych typl modelovani provedeny také
vypocetni testy s cilem prozkoumat vliv téchto parametri na modelové vysledky.

Rovnovazné modelovani spocCivalo v prosté ekvilibraci systému Zelezo-bentonit-voda a nebyly
v ném zahrnuty efekty kinetické ani transportni. Za anoxickych podminek byl v systému
Zelezo-bentonit-voda predikovan ve vétsiné vypocetnich scénarl jako dominantni korozni
produkt (KP) chamosit (chlorit) a vyznamnym se ukazal také greenalit. Za oxickych podminek
byl vZdy jedinym KP hematit. Vliv teploty se na vysledcich pfili§ neprojevil.

Kinetické modelovani, ve kterém bylo zahrnuto i Casové méfitko procesu, ukazalo, ze pouziti
experimentalné uréeného specifického povrchu praskového Zeleza, tj. 10 m? g™, vede
v modelu k nerealné rychlému zreagovani Zzeleza; modelové vypocty proto byly provedeny se
snizenym povrchem 0,1 m?g~'. Kineticky model pro systém Zelezo-bentonit-voda
pfedpovédél, Zze za anoxickych podminek je v po¢atecni fazi vyvoje systému dominantnim KP
magnetit, jehoZ reakce se ovSem v dlouhodobém méfitku obrati v rozpousténi a ulohu
hlavnich KP pfevezmou dalsi mineraly inkorporujici Fe: greenalit, chamosit a ve
velmi dlouhodobém méfitku (stovky, tisice let) také Fe-illit. Minoritnim KP v systému je také
Cukanovit a za vyssi teploty (70 °C) siderit — tyto mineraly jsou zifejmé pouze dofasnymi KP,
které se ve stavu rovnovahy jiz nevyskytuji. Kinetické vysledky jsou ve velmi dobré shodé
s vysledky rovnovaznymi a poskytly vhled do reakci, které k rovhovaznému stavu vedou.
Kinetické vysledky dale demonstrovaly, Ze rliznou volbou parametrt (napf. korozni rychlost
nebo specifické povrchy minerall) Ize sice dospét k odliSnym kvantitativnim vysledkim (napf.
rozdilné Casy reakci), ovdem kvalitativné jsou vysledky vzdy podobné, coz je reprezentovano
neménnou povahou KP.

1D reak&né-transportni modelovani v systémech Zelezo-bentonit-voda zohlediovalo navic
difuzni jevy a jeho vysledky obecné v dobré shodé navazaly na zjisténi modelu kinetického.
Transportni model navic odhalil, ze KP magnetit, Cukanovit a greenalit se tvofi zejména pfimo
v prostoru praskového Fe, a nikoliv uvnitf bentonitu. Uvnitf bentonitu se tvofi chamosit a
v menSi mife i greenalit, pfiCemz tvorba greenalitu uvnitf bentonitu byla modelem
pfedpovézena bud za vy3sSi teploty (70 °C), nebo az v dlouhodobém horizontu. Byla
provedena také dlouhodoba predikce realného systému s UOS v rozsahu 10 000 let.

AC jsou vytvofené modely zjednoduSené, obsahuji popis mnoha dllezitych procesu, napf.
kineticky kontrolovanou korozi Fe, reakéni kinetiku rozpousténi/srazeni mineralu, kationtovou
vyménu a difuzni transport), a poskytuji vysledky, které jsou ve srovnani s jinymi modely
v literatufe principialné ve velmi dobrém souladu. Vysledky je v8ak vhodné interpretovat
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s dostateCnou rezervou, jelikoz mnoho z modelovych parametrd je zatizeno zna&nymi
nejistotami. Napf. pro rychlost koroze byla pouzita pouze odhadnuta hodnota, jelikoz pro
realny studovany systém neni znama. Nejistoty jsou rovnéz v kinetickych parametrech (napf.
pro srazeni chamositu aj.) a v ramci nich zejména v reakénim povrchu minerald.

Modelovaci cile tohoto projektu (viz Gondolli et al. 2016), Ize tedy povazovat za uspésné
splnéné. Vyvinuty model Ize dale vyuzivat a take rozvijet i zpfesriovat.

S ohledem na hodnoceni bezpeénosti HU, obdrzené modelovaci vysledky napovidaji, Ze (i)
bentonitova bariéra bude podléhat degradaci v podobé transformace montmorillonitu na
fylosilikatové mineraly, jako jsou napf. chamosit a greenalit (negativni efekt), (i) vytvareny
korozni produkt magnetit mize vyplfiovat prostor na rozhrani Zelezo-bentonit a snizit tak
rychlost reakce Zeleza (pozitivni efekt). Casové méfitko a mira téchto procesl je vsak
predmétem znaéné nejistoty, jelikoz pro mnoho dulezitych parametri byly v modelovani
pouzity pouze orienta¢ni/odhadované hodnoty.
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The purpose of experimental program within this project was to perform experiments
simulating the state of significant bentonite enrichment with ferrous ions produced by
corrosion. This state was achieved using iron powder with a high specific surface. Higher
iron/bentonite ratio in comparison to the solid metal samples commonly used in corrosion tests
was also used. Temperature (laboratory, 40 °C and 70 °C) and time (experiment duration
varying from 97 to 487 days) were set as variables; other parameters — amount of iron powder
and bentonite in the experimental system (bentonite/iron ratio = 3.5/1), composition and
pressure of liquid phase (synthetic granitic water under the constant pressure 5 MPa) and an
anaerobic conditions (experiment was realized in the glove box under argon atmosphere) were
set fixed. With respect to the geochemical modeling, experiment performed in special cells
was realized in an arrangement containing co called “corrosion cell” (technically realized as a
two-component, containing steel disc and an iron powder layer on it). Analyses and their results
provided following findings:

e Corrosion product were identified using selected analytical techniques (X-Ray
diffraction and Raman spectroscopy) only in the “corrosion cells” of samples that
represents the iron-water (iron-bentonite pore water respectively) system. These
corrosion products were magnetite and iron carbonates (chukanovite, rarely siderite).
Magnetite was present in cells at 70 °C exclusively, chukanovite was also present in
cells at 40 °C.

¢ Significant part of iron powder present in all cells was found unreacted. It is likely that
the intense reaction of iron with water occurred at the beginning of the experiment and
after the micropores were filled, the products experienced a significant retardation of
the reactions.

¢ No crystalline phases except those commonly present in a source bentonite BaM were
identified in the bentonite sampled from iron-bentonite alteration interfaces. In some
samples, illite, calcite and dolomite were found, but their presence cannot be attributed
to the corrosion/alteration process in the experimental system because these minerals
may be present in natural bentonite and their presence or absence in the sample may
be caused by the bentonite heterogeneity.

e The visual state of bentonite present at the alteration interfaces indicates presence of
corrosion or alteration products, but the techniques used did not identify them. It is likely
that a significant amount of these products is not crystalline. Therefore, it was not
possible to identify them by X-Ray diffraction.

e Cation exchange capacity (CEC) of bentonite sampled from iron-bentonite alteration
interfaces was found significantly lower in comparison to a source bentonite BaM.
Method used for CEC determination cannot distinguish if such CEC decrease is caused
by a montmorillonite alteration or by contribution of a presence of newly-formed phases
(corrosion or alteration products) with very low CEC.

e For all bentonite samples taken from iron-bentonite alteration interfaces, changes in
fraction of exchangeable magnesium and calcium was also found — fraction of
exchangeable magnesium decreases, and fraction of exchangeable calcium increases
with rising temperature. On the other hand, fraction of exchangeable iron is very low.

The purpose of modeling of interactions in iron-bentonite-water systems is to contribute to the
understanding of the chemical processes as well as to provide long-term predictions of the
systems' behavior. The modeling of interactions in these complex systems is a non-trivial task
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the complexity of which is given by a relatively large number of substances and
physicochemical processes that should be considered in a model (e.g. corrosion of Fe,
dissolution/precipitation of minerals, reaction kinetics, cation exchange, diffusion etc.). The
main goal of the modeling work in this project was to develop a reasonably simplified and
complex model for simulating interactions between Fe, bentonite and water, and its application
to the iron-bentonite-water system of interest.

The geochemical model was developed using the PHREEQC (version 3) software with the
Thermoddem database (version V1.10). The model was developed step-by-step including an
equilibrium model, kinetic model and reaction-transport model. At each stage, the model was
successfully applied to the studied iron-bentonite-water system and, in some cases, to a
simplified iron-water system as well. In addition, a model for prediction of the bentonite BaM
porewater has also been developed and utilized.

In general, there are various options on how to define the iron-bentonite-water model with
respect to considered physico-chemical processes and their description and parameterization.
In addition, many of the important parameters have considerable uncertainties. These
parameters are, for example, the corrosion rate and kinetic parameters. For this reason,
computational tests were performed as part of the application of the above-mentioned models
in order to examine the effect of these parameters on the modeling results obtained.

The equilibrium modeling was based on a simple equilibration of the iron-bentonite-water
system and included neither kinetic nor transport effects. Under anoxic conditions, in the iron-
bentonite-water system, chamosite (chlorite) was predicted to be the dominant corrosion
product (CP) in most computational scenarios. Also, greenalite was predicted to be a
significant CP. Under oxic conditions, hematite was always the only CP. The temperature was
found to have an almost negligible influence on the modeling results.

The kinetic modeling, which can account for the timescale of chemical processes, has shown
that the use of the experimentally determined specific surface area of iron powder (10 m?g™"),
leads to an unreasonably large corrosion rate. The calculations were therefore performed with
a reduced surface area value of 0.1 m? g™'. The kinetic model for the iron-bentonite-water
system predicted that, under anoxic conditions, magnetite was the dominant CP in the first
stages of the evolution of the system; however, after the initial precipitation, magnetite started
to dissolve after several years, whereas other minerals incorporating Fe, i.e. greenalite,
chamosite and, in a long-term scale (i.e. hundreds and thousands of years), Fe-illite, started
to precipitate. Also, chukanovite and siderite were found to be minority CPs, with the latter
being formed rather at an elevated temperature (70° C). Chukanovite and siderite are most
likely only temporary CPs, which means that they are formed during the system evolution but
are later dissolved, thus not occurring in the final equilibrium state of the system. In general,
the kinetic results were in accordance with the equilibrium results and provided an insight into
the reactions that lead to the equilibrium state. The kinetic modeling has also demonstrated
that different considerations regarding the model parameters (e.g. the corrosion rate and
specific surface areas of minerals) provide different results in terms of quantity, whereas the
results are always similar with respect to quality. This is represented by the fact that the
character of the formed CPs remained unchanged in the different model calculations.

The results of the 1D reactive transport model (which takes into account not only kinetic but
also diffusion processes) for the iron-bentonite-water system were generally consistent with
the findings made by the kinetic model. In addition, the reactive transport model revealed that
the CPs magnetite, chukanovite and greenalite are formed mainly in the Fe powder zone and
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not inside the bentonite material. Inside the bentonite, chamosite and, to a lesser extent,
greenalite are formed. In the case of greenalite, its formation in the bentonite was predicted
rather at an elevated temperature (70 °C) or in a long-term timescale. A long-term prediction
for real system with waste package in a time range of 10,000 years has also been performed.

Although the developed models are simplified, they still include many important processes
such as kinetically-controlled Fe corrosion, reaction kinetics for dissolution/precipitation of
minerals, cation exchange and diffusive transport and provide results that are, in principle, in
a very good accordance to those of other models reported in the literature. However, the results
should be taken with a sufficient caution since some of the model parameters have
considerable uncertainties; for example, only an estimated value was used for the corrosion
rate since this parameter is unknown for the studied system. Uncertainties can also be found
in kinetic parameters (e.g. for the precipitation rate of chamosite, etc.) and, in particular, in
mineral reactive surface areas.

The objectives and goals of the modeling work in this project (see Gondolli et al. 2016) were
successfully achieved. The model developed for the iron-bentonite-water interactions can be
utilized for further studies and can also be modified or extended.

With regard to the deep geological repository safety assessment, the modeling results
obtained indicate that (i) the bentonite barrier will face a degradation in terms of the
montmorillonite transformation into phyllosilicate minerals such as chamosite and greenalite
(negative effect), and (ii) the iron-bentonite interface may be filled by a relatively large amount
of magnetite, which can reduce the iron corrosion rate (positive effect). However, the time scale
and the magnitude of these processes suffer from considerable uncertainty since only
estimated values were used for many important parameters in the modeling.
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Tato zprava byla zpracovana v ramci projektu SURAO ,Vyzkumna podpora bezpe&nostniho
hodnoceni hlubinného ulozisté“, ktery je soucasti pfipravy hlubinného ulozisté radioaktivnich
odpaddl (dale jen HU). Cilem projektu je ziskat vybrana data, modely, argumenty a dalsi
informace potfebné pro zhodnoceni potencidlnich lokalit pro umisténi HU z hlediska
dlouhodobé bezpecnosti. Na zakladé vefejného zadavaciho fizeni byla v Cervenci 2014
uzavfena &tyFleta smlouva s UJV Rez, a. s. a jeho subdodavateli: Ceskou geologickou sluzbou;
CVUT v Praze; Technickou univerzitou v Liberci; Ustavem Geoniky AV CR, v.v.i; a
spolecnostmi SG Geotechnika a. s.; Progeo, s.r.0.; Chemcomex, a.s. a Centrum vyzkumu Rez
s.r.0. o poskytovani vyzkumné podpory hodnoceni dlouhodobé bezpecnosti v nasledujicich
oblastech:

i. Chovani VJP a forem RAO, nepfijatelnych do pfipovrchovych ulozist, v prostiedi
hlubinného uloziste;
ii.  Chovani ukladacich obalovych soubort (UOS) VJP a RAO v prostfedi hlubinného
ulozisté;
iii. Chovani tlumicich, vypliovych a dalSich konstrukénich materiall v prostfedi
hlubinného ulozisté;
iv.  Re$eni tloznych vrtl a jejich vliv na vlastnosti obklopujiciho horninového prostredi;
V. Chovani horninového prostredi;
vi.  Transport radionuklidi z uloziste;
vii.  DalSi charakteristiky lokalit potencialné ovliviujici bezpecnost ulozisté.

Cilem tohoto dil¢iho projektu s nazvem ,,Chovani UOS pro VJP a RAO / Korozni produkty* je:

o Shrnuti a analyza dostupnych informaci o vzniku koroznich produktl pfi korozi
uhlikové oceli a jejich mozny vliv na vlastnosti jilové bariéry ukladaciho
obalového souboru.

o ReSerSe dostupnych informaci o vzniku plynnych koroznich produktl a jejich
migrace v prostfedi bentonitu se zvlastnim zaméfenim na vodik.

o Navrh experimentl zaméfenych na stanoveni koroznich produktu (pfedevsim
pevnych) za podminek Ulozisté se zhutnénym bentonitem (1600 kg/m?3).

o Realizace navrzenych experimentu s cilem ziskat dostatek koroznich produktd
pro jejich analytickou identifikaci.

o Vytvofeni modelu vzniku koroznich produktd za podminek experimentd
s vyhledem na jejich extrapolaci na podminky HU.

Cilem této zpravy je:

Prezentovat shrnuti vysledku experimentalnich praci zaméfenych na vznik koroznich produktd
Zeleza v prostfedi kontaktu s kompaktovanym bentonitem za podminek simulujicich podminky
hlubinného ulozisté.

Prezentovat vysledky geochemického modelovani korozniho systému Zelezo-voda a zelezo-
voda-bentonit.
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V ramci projektu Vyzkum a vyvoj ukladaciho obalového souboru do stadia realizace vzorku
(dale jen VaV-UOS), jehoz zadavatelem je Sprava ulozist radioaktivnich odpad(i (SURAO),
bylo upusténo od protikorozniho nastfiku vnéjSiho obalu UOS (jak bylo pavodné v ramci
referencniho projektu a jeho pozdéjsSi aktualizace uvazovano) a je dale navrhovan UOS
tvofenym vnitfnim pouzdrem z korozivzdorné oceli a vnéjSim obalem z uhlikové oceli, bez
jakychkoliv povrchovych uprav. Z hlediska korozni odolnosti za podminek ocCekavatelnych
v prostfedi HU se jedna o tzv. korozné& pfijatelny koncept, tedy koncept zohledriujici
skute€nost, Zze uhlikova ocel neni za téchto podminek dlouhodobé stabilnim materialem a
bude v ¢ase podléhat korozi doprovazené vznikem koroznich produktd (pevnych a plynnych).
Vlastni UOS ulozeny do ukladaci Sachty nebo ukladaciho vrtu bude vzdy obklopen segmenty
kompaktovaného bentonitu (pravdépodobné v podobé prstenct). Hlavni funkce bentonitového

tésnéni (bufferu) z hlediska ochrany UOS pied vnéjSimi vlivy jsou nasledujici:

e pozdrzet pfistup vody k povrchu UOS z okolniho horninového prostiedi

e po plné saturaci bentonitu chemicky pufrovat prostfedi v bezprostfednim okoli UOS (z
hlediska vyvoje pH, Eh a pfistupu nezadoucich chemickych slozek)

¢ potlacit mikrobialni aktivitu (ktera by mohla nepfiznivé ovlivnit UOS) v tomto prostiedi

V dlouhodobém &asovém horizontu vyvoje prostfedi HU nakonec dojde k UGplné saturaci
bentonitu podzemni vodou a kontaktu kompaktovaného, plné saturovaného bentonitu
s povrchem UOS. Tento kontakt bude mit za nasledek rozvoj koroze na povrchu UOS za
vzniku pevnych a plynnych koroznich produktd. Tyto korozni produkty budou nasledné
ovliviiovat okolni prostfedi, zejména pak bentonit na rozhrani kov-bentonit. Mira tohoto
ovlivnéni bude zna¢né miry zaviset na nasledujicich parametrech:

e geochemické podminky na rozhrani (pH, Eh, teplota, pfitomnost reaktivnich slozek,
slozeni pérovych roztoku)

e korozni rychlosti oceli a s tim souvisejicim uvolfiovanim iontl Zeleza do systému

e rychlosti tvorby koroznich produktd

e vznikajicich koroznich produktech a jejich dlouhodobé stabilité a pfipadné reaktivité

e mnozstvi vznikajicich koroznich produkti a jejich transportnich vlastnostech (pro
kapaliny a plyny)

Cilem experimentu v ramci tohoto projektu je provést experimenty simulujici stav rozhrani
Zelezo-bentonit, intenzivné dotovaného ionty produkovanymi pfi korozi Zeleza. Tohoto stavu
bylo experimentalné dosazeno pouZitim praskového zeleza s velkym reakénim povrchem a
zvySenym pomérem Zelezo/bentonit (ve srovnani s celistvymi kovovymi vzorky, které se bézné
pouzivaji pfi koroznich zkouskach). Cilem je dosahnout za obdobnych podminek, jaké jsou
ogekavany v HU (tfi rizné teploty odpovidajici raznym obdobim vyvoje HU, tlak, pfitomnost
kompaktovaného bentonitu), vétSiho vytézku koroznich a alteracnich produktl pro potfeby
analyz k identifikaci téchto produktd a rychlejsi/intenzivnéjSi alterace bentonitu. Z dostupné
literatury, ktera byla diskutovana jiz v ramci prvni pribézné zpravy (Gondolli et al. 2016), je
ziejmé, Ze za rlznych reakcnich podminek probihaji alterace bentonitu rGznymi mechanismy
a poskytuji rzné produkty, a ne vzdy jsou vysledky snadno reprodukovatelné a produkty
snadno identifikovatelné.

Experimentalni ovéfeni oCekavanych (resp. oCekavatelnych) produktu alterace bentonitu a
koroznich produktl vznikajicich v takto slozitém systému je jednim z vyznamnych vstupu pro
nasledné modelovani takovéhoto systému a predikce jeho vyvoje v ¢ase (v fadu desitek az
stovek tisic let).
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Navrh experimentalni aparatury pro provedeni koroznich experimentl vychazi z aparatury
pouzité v projektu VaVv-UOS, v némz byly v daném experimentalnim uspofadani provadény
korozni zkousky za u€elem stanoveni korozni rychlosti vzorku oceli (tvaru disku o priiméru 35
mm) v kontaktu s plné saturovanym kompaktovanym bentonitem za anaerobnich podminek.
Aparatura pouzita v ramci tohoto experimentu je koncepéné shodna (v€etné ocelového disku,
ktery musi byt v cele pfitomen z dlivodu tésnéni pfipojené spodni ¢asti korozni cely) a jedina
odliSnost vici zkouskam v projektu VaV-UOS spociva v pfidavku praskového zeleza do
spodni Casti cely, na ocelovy disk, ktery zde slouzi jako podkladovy a nosny prvek. Podrobny
popis experimentalni aparatury je uveden ve zpravé Gondolli et al. (2018).

Experimenty byly realizovany tak, aby praskové Zelezo bylo po celou dobu v kontaktu se
saturovanym kompaktovanym bentonitem za anaerobnich podminek a za dané teploty.
Vzhledem k omezenému prostoru vrukavicovem boxu byla pfipravena zakladni sada
koroznich cel pro planované ¢asové intervaly 0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku pro tfi teplotni série: 70,
40 °C a laboratorni teplota, a to v poc¢tu jedna korozni cela pro kazdou kombinaci ¢as-teplota
(celkem tedy 12 koroznich cel). V pribéhu experimentu byly poté cely odebrané v nejkratSich
intervalech nehrazeny nové pfipravenymi vzorky pro replikace vybranych ¢asovych intervald.
V pribéhu celého experimentu se vSak ukazalo, zZe replikace kratkodobych intervall nejsou
ucelné, a proto byly tyto replikované sady ponechany v experimentalni sestavé déle — jedna
byla ukonCena jako replikace pulrocni série a druha byla ukonena po 340 dnech.
Z technickych duvodu byla také planovana série 1,5 roku ukon&ena jiz po 487 dnech.

V Case planovaného ukonceni dané série vzorkd bylo provedeno odpojeni vybranych cel od
systému tlakového syceni, cely z vytapénych hnizd byly vyjmuty a ponechany vychladnout na
laboratorni teplotu. Poté byla provedena jejich demontaz a fotodokumentace stavu. Nasledné
byly z cel odebrany jednotlivé slozky (bentonit, praskové Zelezo s koroznimi produkty, ocelovy
disk) a ponechany v rukavicovém boxu vyschnout, aby z nich bylo mozné odebrat a pfipravit
vzorky pro analyzy koroznich produktl a pfipadné dalSi planované analyzy.

2.1 Vstupni materialy pro experiment

Pro experimenty byl pouzit shodny typ bentonitu, ktery byl pouzit v projektu VaVv-UOS, tedy
komer&né vyrabény produkt ,Bentonit a Montmorillonit* (zkracené BaM) firmy KERAMOST a.s.
a to ze stejné Sarze, jako pro projekt VaV-UOS. Jeho sloZeni je popséno ve zpravé Cervinka
a Gondolli (2015). Pro syceni koroznich cel byl pouzit roztok syntetické granitické vody, jehoz
slozeni a parametry pfed zahajenim experimentu jsou uvedeny ve zpravach Cervinka a
Gondolli (2015) a Gondolli et al. (2018). Ocelové disky (pomocny prvek celého systému
korozni cely) byly vyrobeny z oceli 12050 a vzorky praskového Zeleza byly pfipraveny
Zz komer&né dostupného materialu vyrobce Riedel-de Haén, Némecko; kéd produktu 12310,
Sarze 51400. Charakterizace vstupniho praskového Zeleza je uvedena ve zpravé Gondolli et
al. (2018). V této zprave je taktéz uveden postup pfipravy vzork(l do koroznich cel a jejich
zapojeni. VSechny experimentalni cely byly pfipraveny tak, aby téleso kompaktovaného
bentonitu v cele mélo suchou objemovou hmotnost 1600 kg.m= a hmotnostni pomér
bentonit/praskové Zzelezo byl pfiblizné 3,5:1. Vzhledem ke konstrukci cely a usporadani
materiald v ni v8ak nelze tento pomér uvazovat jako homogenni pro cely experimentalni
systém, ackoliv tak bylo uvazovano v ramci geochemického modelovani.

25



Evidencni oznaceni:

] SsURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava

SURAO TZ 329/2018

2.2 Realizace experimentu

Do pfedem sestavené korozni cely s vlozenym ocelovym diskem byla nejprve kvantitativné
prevedena navazka praskového zeleza, rovnomérné rozprostiena po povrchu disku a poté
byla na tuto vrstvu kratkodobé aplikovana sila 10 kN s cilem vytvofit souvislou pevné&jsi vrstvu
a zabranit tak pfipadnému smichani zeleza s bentonitem pfi jeho lisovani do cely. Navazka
bentonitu byla do korozni cely kvantitativné pfevedena v nasledujicim kroku a byla provedena
kompaktizace na suchou objemovou hmotnost 1600 kg m3. Sestavené korozni cely byly poté
preneseny do rukavicového boxu s argonovou atmosférou, evakuovany v pfechodové komore
boxu s cilem odstranit co nejvice kysliku zachyceného v celach a ponechany k dodateénému
odkysli€eni po zvolenou dobu (minimalné 14 dni). Nasledné byly cely pfipojeny k systému
tlakového syceni odkysliCenou syntetickou podzemni vodou. PocCateCni série 12 cel byla
pfipojena za atmosférického tlaku (resp. mirného pfetlaku v rukavicovém boxu) na plynové
vétvi tlakového vymeéniku a bylo provedeno pozvolné zvySovani tlaku az na finalnich 5 MPa.
Za tohoto tlaku bylo provedeno inicialni syceni po dobu 4 dnl a poté bylo zahajeno vytapéni
pro série s teplotou 40 a 70 °C. U replikovanych sérii nebylo technicky mozné tento postup
zopakovat, a proto byly jednotlivé cely instalovany do jiz vyhfatych topnych hnizd a byly
pfipojovany k systému tlakového syceni za tlaku 5 MPa. Na ilustranim Obr. 1 je zobrazena
aparatura za pIiného provozu (s fizenymi teplotami hnizd a pfi tlaku sytici kapaliny 5 MPa).
= - . \ ’ ‘1;‘
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Obr. 1 Experimentalni aparatura v rukavicovém boxu v prubéhu experimentu za plného tlaku sytici
kapaliny (5 MPa) a s vytdpénim hnizd. Vpravo tlakovy vyménik se syntetickou podzemni vodou, vpredu
rozvodny systém s kontrolou tlaku a za nim dvojice topnych hnizd s koroznimi celami.

V Case planovaného ukonceni dané série vzorkd byly vybrané korozni cely odpojeny od
tlakového syceni a cely umisténé v topnych hnizdech byly vyjmuty a ponechany v boxu
vychladnout na laboratorni teplotu. Poté byly demontovany a v pribéhu demontaze byla
provedena fotodokumentace jednotlivych komponent. Nasledné byly oddéleny a do
oznacenych misek ulozeny vybrané komponenty — podkladovy ocelovy disk, zreagované Ci
CasteCné zreagované praskové Zelezo a kompaktovany bentonit. Cilem bylo jednotlivé
komponenty vzdy oddélit pokud mozZno tak, aby bylo ziskano co nejvice materialu
neovlivnéného samotnym postupem demontaze. Nasledné byly takto ziskané materialy
ponechany v rukavicovém boxu dokonale vyschnout, aby z nich bylo mozné odebrat/pfipravit
vzorky pro planované analyzy. VeSkeré operace se vzorky byly provadény v rukavicovém boxu
v argonové atmosféfe a praskové vzorky ur€ené k analyzam na externich pracovistich byly po
jejich pfipravé ulozeny do plynoté&snych kyvet.

26



Evidencni oznaceni:

] SsURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava

SURAO TZ 329/2018

Popis demontaze a vzorkovani ¢tvrtro¢ni a palro¢ni série vzorkl je popsan ve zpravé Gondolli
et al. (2018). V této zpravé bude podrobné popsana demontaz a vzorkovani série jeden rok,
replikace pullro¢ni série a sérii ukoncenych po 340 a 487 dnech.

2.2.1 Roéni série vzorku

V ramci ro¢ni série vzorku byly odebrany a vzorkovany nasledujici cely: €. 8 (experiment pfi
70 °C), €. 5 (experiment pfi 40 °C) a ¢. 9 (experiment pfi laboratorni teploté). Na nasledujicich
obrazcich (Obr. 2 az Obr. 12) je dokumentovan stav jednotlivych cel v pribéhu demontaze. U
vSech tfi cel bylo pozorovano ¢aste¢né vybobtnani bentonitu smérem k frité umisténé v hornim
dilu korozni cely, bentonit byl saturovan v celé ploSe a pravdépodobné i cely blok
kompaktovaného bentonitu byl saturovan (nebylo mozné jej vyjmout z plastového stfedniho
dilu).

Cela &. 8 (70 °C)

Na strané ohfevu vzorku byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim pradkového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo pevnou ,sintrovanou®
vrstvu (smés Zeleza a koroznich produktt). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz
Obr. 4 a Obr. 5) byly pozorovany tmavé skvrny v plose ,sintru“ a minimum zachyceného
praskového Zeleza na ocelovém disku. Po vizualni inspekci bylo zkonstatovano, ze nelze urcit
miru saturace ,sintru” (zda je pIné saturovany, Ci nikoliv). ,Sintr“ nebylo mozné oddélit od bloku
kompaktovaného bentonitu. Na podkladovém disku nebyly pozorovany vyrazné stopy
korozniho napadeni (mj. kvali pokryti silngjSi vrstvou smési zbytkd praskového Zzeleza
s koroznimi produkty). Na strané saturace byla u bentonitu pozorovana vyrazné odli§na barva
ve srovnani s barvou bentonitu na strané saturace u ostatnich vzork( ro¢ni série (viz
porovnani na Obr. 6), ale i ostatnich sérii.

Obr. 2 Stfedni dil korozni cely ¢. 8 (70 °C) Obr. 3 Stfedni dil korozni cely ¢. 8 (70 °C)
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem
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Obr. 4 Stfedni dil korozni cely ¢. 8 (70 °C) po Obr. 5 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 8 (70 °C) se zachycenym praskovym
bentonitu pritomno pevné zachycené Zelezem a koroznimi produkty

,Sintrované” praskoveé Zelezo

Obr. 6 Porovnani barev kompaktovaného bentonitu na
strané syceni v cele ¢. 9 (laboratorni teplota, vievo) a v
cele ¢. 8 (70 °C, vpravo)

Cela &. 5 (40 °C)

Na strané ohfevu byl k bentonitu relativné pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praskového zZeleza, které za danych podminek vytvofilo kompaktni vrstvu
(smés Zeleza a koroznich produktt). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 9)
doslo k rozdéleni vrstvy praskového Zeleza — €ast zlstala zachycena na bentonitu. Vizualni
inspekce ukazala, Ze hmota smési je plné saturovana vodou a pomérné rychle vysycha.
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Obr. 7 Stfedni dil korozni cely ¢. 5 (40 °C) Obr. 8 Stfedni dil korozni cely & 5 (40 °C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité

Obr. 9 Stredni dil korozni cely €. 5 (40 °C) po oddéleni ocelového podkladového disku, na bentonitu
pfitomna ¢ast zachyceného praskového zZeleza (vievo) a ocelovy podkladovy disk se zachycenym
praskovym Zelezem (vpravo)

Cela €. 9 (laboratorni teplota)

Na strané opacné k syceni byl k bentonitu relativné pevné zachycen podkladovy ocelovy disk
a to prostfednictvim praskového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo kompaktni vrstvu
(smés zeleza a koroznich produktt). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 12)
doslo k rozdéleni vrstvy praskového zeleza — €ast zlstala zachycena na bentonitu. Vizualni
inspekce ukazala, ze hmota smési je pIlné saturovana vodou a pomérné rychle vysycha. Po
sejmuti ocelového disku bylo patrné, Zze praskové Zelezo tvofi na disku relativné pevné
zachycenou vrstvu. Cast smési také zUstala zachycena na kompaktovaném bentonitu a jiz
v pribéhu manipulace se vzorkem diky vysychani ¢aste¢né opadavala.
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Obr. 10 Stfedni dil korozni cely ¢. 9 (laboratorni Obr. 11 Stfedni dil (vpravo) korozni cely ¢. 9
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana (laboratorni teplota) v okamziku oddéleni spodni
smérem k frité casti korozni cely (vlevo)

Obr. 12 Stfedni dil korozni cely ¢. 9 (laboratorni teplota) po oddéleni ocelového podkladového disku,
na bentonitu pfitomna &ast zachyceného praskového Zeleza (vlevo) a ocelovy podkladovy disk se
zachycenym praSkovym Zelezem (vpravo)

2.2.2 Série vzorku 487 dnu

Série vzorkl planovana na jeden a pul roku byla ukongena z technickych a organizacnich
ddvodu jiz po 487 dnech. V ramci této série byly odebrany a vzorkovany nasleduijici cely: ¢. 12
(experiment pfi 70 °C), &. 6 (experiment pfi 40 °C) a &. 10 (experiment pfi laboratorni teplotég).
Na nasledujicich obrazcich (Obr. 13 az Obr. 24) je dokumentovan stav jednotlivych cel
v pribéhu demontaze. U vSech tfi cel bylo pozorovano ¢astecné vybobtnani bentonitu smérem
k frit¢ umisténé v hornim dilu korozni cely, bentonit byl saturovan v celé plose a
pravdépodobné i cely blok kompaktovaného bentonitu byl saturovan (nebylo mozné jej vyjmout
z plastového stfedniho dilu).

Cela &. 12 (70 °C)

Na strané ohfevu vzorku byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praskového Zzeleza, které za danych podminek vytvofilo opét pevnou
,sintrovanou“ vrstvu (smés Zeleza a koroznich produktl). Po mechanickém oddéleni
ocelového disku (viz Obr. 15 a Obr. 16) doSlo k oddéleni nikoliv na rozhrani ocel-praskové
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Zelezo (jako u pfedchozich vzorku pfi 70 °C), ale pfimo v télese kompaktovaného bentonitu a
na ocelovém disku zlstala pevné zachycena vrstva ,sintru“ s vrstvou ovlivnéného bentonitu
na jeho povrchu (vyrazné tmavé zelené barvy). Na zakladé vizualniho posouzeni bylo
konstatovano, ze kompaktovany bentonit se jevi saturovan, ale ve srovnani s predchozimi
vzorky maze byt saturace nizsi. Stav ,sintru” se nepodafilo pfi demontazi posoudit.

Pozn.: Cela &€. 12 byla umisténa v topném hnizdé, u néhoz doslo pfed demontazi k delSimu vypadku
napajeni (pravdépodobné béhem prodlouzeného vikendu) a tak byla ve srovnani s ostatnimi vzorky (pfi
70 °C) pfed demontazi delSi dobu za laboratorni teploty (a tlaku sytici kapaliny 5 MPa), coz mohlo
negativné ovlivnit stav vzorku.

Obr. 13 Stredni dil korozni cely ¢. 12 (70 °C) Obr. 14 Stfedni dil korozni cely ¢. 12 (70 °C)
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem

- .
Obr. 15 Stfedni dil korozni cely €. 12 (70 °C) po Obr. 16 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku zcely ¢. 12 (70 °C) se zachycenym praskovym
Zelezem a koroznimi produkty a vrstvou bentonitu

Cela &. 6 (40 °C)

Na strané ohfevu byl k bentonitu relativné pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praskového zeleza, které za danych podminek vytvofilo kompaktni vrstvu
(smés zeleza a koroznich produktt). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 19)
doslo k rozdéleni vrstvy praskového Zeleza — €ast zlstala zachycena na bentonitu. Vizualni
inspekce ukazala, Ze hmota smési je plné saturovana vodou a pomérné rychle vysycha.
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Obr. 17 Stfedni dil k<;rozn/’ cely ¢. 6 (40 °C) Obr. 18 Stredni dil korozni cely ¢. 6 (40 °C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité

he T

Obr. 19 Stredni dil korozni cely &. 6 (40 °C) po Obr. 20 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 6 (40 °C) se zachycenym praskovym
bentonitu pfitomna souvisla vrstva zachyceného Zelezem

praskového Zeleza

Cela €. 10 (laboratorni teplota)

Na strané opacné k syceni byl k bentonitu relativné pevné zachycen podkladovy ocelovy disk
a to prostfednictvim praskového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo kompaktni vrstvu
(smés zeleza a koroznich produktt). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 23)
doslo k rozdéleni vrstvy praSkového Zeleza — €ast zlstala zachycena na bentonitu. Vizualni
inspekce ukazala, ze hmota smési je plné saturovana vodou a pomérné rychle vysycha. Po
sejmuti ocelového disku bylo patrné, ze praskové Zelezo tvofi na disku relativné pevné
zachycenou vrstvu.
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Obr. 21 Stfedni dil korozni cely ¢. 10 (laboratorni  Obr. 22 Stfedni dil korozni cely ¢. 10 (laboratorni
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana teplota) se zachycenym podkladovym ocelovym
smérem k frité diskem

Obr. 23 Stfedni dil korozni cely ¢. 10 (laboratorni Obr. 24 Detail ocelového podkladového disku
teplota) po oddéleni ocelového podkladového z cely ¢. 10 (laboratorni teplota) se zachycenym
disku, na bentonitu pfitomna souvisla vrstva praskovym Zelezem

zachyceného praskového Zeleza

2.2.3 Vzorky z replikace pullroéni série

V ramci replikace puUlro¢ni série vzorkud byly odebrany a vzorkovany nasledujici cely: €. 16
(experiment pfi 70 °C), €. 17 (experiment pfi 40 °C) a €. 18 (experiment pfi laboratorni teploté).
Na nasledujicich obrazcich (Obr. 25 az Obr. 36) je dokumentovan stav jednotlivych cel
v pribéhu demontaze. U vSech tfi cel bylo pozorovano ¢astecné vybobtnani bentonitu smérem
k frit¢ umisténé v hornim dilu korozni cely, bentonit byl saturovan v celé ploSse a
pravdépodobné i cely blok kompaktovaného bentonitu byl saturovan (nebylo mozné jej vyjmout
z plastového stfedniho dilu).

Cela &. 16 (70 °C)

Na strané ohfevu vzorku byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praskového zeleza, které za danych podminek vytvofilo pevnou ,sintrovanou®
vrstvu (smés Zeleza a koroznich produktd). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz
Obr. 27 a Obr. 28) byly pozorovany svétlejSi a tmavsi skvrny nerovnomérné rozprostiené blize
okraji ,sintru“ a vétSi mnozstvi zachyceného praskového Zeleza na ocelovém disku. Po
vizualni inspekci bylo zkonstatovano, ze nelze ur€it miru saturace ,sintru“ (zda je plné
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saturovany, i nikoliv) a je také mozné, zZe svétlejSi a tmavsi plochy na jeho povrchu odrazi
rdznou miru saturace. ,Sintr“ nebylo mozné oddélit od bloku kompaktovaného bentonitu.

Obr. 25 Stredni dil korozni cely ¢. 16 (70 °C) Obr. 26 Stfedni dil korozni cely ¢. 16 (70 °C)
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem

Obr. 27 Stfedni dil korozni cely &. 16 (70 °C) po Obr. 28 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku zcely ¢. 16 (70 °C) se zachycenym praskovym
Zelezem a koroznimi produkty

Cela €. 17 (40 °C)

Na strané ohfevu byl k bentonitu relativné pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praskového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo kompaktni vrstvu
(smés zeleza a koroznich produktt). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 31)
doslo k rozdéleni vrstvy praskového Zeleza — Cast zlstala zachycena na bentonitu. Vizualni
inspekce ukazala, Ze hmota smési je plné saturovana vodou a rychle vysycha.

.
N

Obr. 29 Stfedni dil korozni cely ¢ 17 (40 °C) Obr. 30 Stfedni dil korozni cely ¢. 17 (40 °C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité
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Obr. 31 Stfedni dil korozni cely ¢. 17 (40 °C) po Obr. 32 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 17 (40 °C) se zachycenym praskovym
bentonitu pfitomna souvisla vrstva zachyceného Zelezem

praskového zeleza

Cela €. 18 (laboratorni teplota)

Na strané opacné k syceni byl k bentonitu zachycen podkladovy ocelovy disk prostfednictvim
praskového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo kompaktni vrstvu (smés Zeleza a
koroznich produktt). Ocelovy disk byl snadno oddélen, pfi€emz doslo k naruseni soudrznosti
vrstvy praSkového Zeleza. Bylo dobfe patrné, Ze ac je tato vrstva kompaktni a saturovana,
Castice netvofi nijak soudrznou hmotu (viz Obr. 35 a Obr. 36). Také strana smérem k syceni
byla ve srovnani s ostatnimi vzorky mnohem vice saturovana a po sejmuti horniho vika s fritou
byla na povrchu bentonitu pfitomna kapalna voda.

Obr. 33 Stredni dil korozni cely &. 18 (laboratorni  Obr. 34 Stfedni dil korozni cely ¢. 18 (laboratorni
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana teplota) se zachycenym podkladovym ocelovym
smérem k frité diskem
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Obr. 35 Stredni dil korozni cely &. 18 (laboratorni Obr. 36 Detail ocelového podkladového disku
teplota) po oddéleni ocelového podkladového z cely ¢. 18 (laboratorni teplota) se zachycenym
disku, na bentonitu pfitomna souvisla vrstva praskovym Zelezem

zachyceného praskového Zeleza

2.2.4 Série vzorku 340 dnu

Tato série byla puvodné planovana jako jedna z kratkodobych replikaci, ale v prabé&hu projektu
bylo rozhodnuto o jejim prodlouzeni na co nejdelsi moznou dobu. Ukonéena tak byla az po
340 dnech. V ramci této série byly odebrany a vzorkovany nasledujici cely: €. 14 (experiment
pfi 70 °C), & 15 (experiment pfi 40 °C) a & 13 (experiment pfi laboratorni teploté). Na
nasledujicich obrazcich (Obr. 37 az Obr. 48) je dokumentovan stav jednotlivych cel v prabéhu
demontaze. U vSech tfi cel bylo pozorovano Castecné vybobtnani bentonitu smérem Kk frité
umisténé v hornim dilu korozni cely, bentonit byl saturovan v celé ploSe a pravdépodobné i
cely blok kompaktovaného bentonitu byl saturovan (nebylo mozné jej vyjmout z plastového

stfedniho dilu).

Cela &. 14 (70 °C)

Na strané ohfevu vzorku byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praskového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo opét pevnou
,sintrovanou” vrstvu (smés Zzeleza a koroznich produktd). Po mechanickém oddéleni
ocelového disku (viz Obr. 39 a Obr. 40) doSlo i u tohoto vzorku k oddéleni nikoliv na rozhrani
ocel-praskové Zelezo, ale pfimo v télese kompaktovaného bentonitu (stejné jako u vzorku
zcely €. 12) a na ocelovém disku zuUstala pevné zachycena vrstva ,sintru“ s vrstvou
ovlivnéného bentonitu na jeho povrchu (vyrazné tmavé zelené barvy). Na zakladé vizualniho
posouzeni bylo konstatovano, ze kompaktovany bentonit se jevi vice saturovan ve srovnani
se vzorkem z cely €. 12. Stav ,sintru” se nepodafilo pfi demontazi posoudit.

Pozn.: Cela &. 14 byla umisténa v topném hnizdé, u néhoz doSlo pfed demontaZzi k delSimu vypadku
napdjeni (pravdépodobné b&hem prodlouzeného vikendu) a tak byla ve srovnani s ostatnimi vzorky (pfi
70 °C) pfed demontazi delSi dobu za laboratorni teploty (a tlaku sytici kapaliny 5 MPa), coz mohlo
negativné ovlivnit stav vzorku.
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Obr. 37 Stfedni dil korozni cely ¢. 14 (70 °C) Obr. 38 Stfedni dil korozni cely ¢. 14 (70 °C)
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem

2o,
e, o

Obr. 39 Stfedni dil korozni cely &. 14 (70 °C) po Obr. 40 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku z cely ¢. 14 (70 °C) se zachycenym praskovym
Zelezem a koroznimi produkty a vrstvou bentonitu

Cela &. 15 (40 °C)

Na strané ohfevu byl k bentonitu relativné pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praskového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo kompaktni vrstvu
(smés zeleza a koroznich produktt). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 43)
doslo k rozdéleni vrstvy praskového Zeleza — ¢ast zlstala zachycena na bentonitu v podobé
tenké vrstvy. Na okraji doSlo v jednom misté k uplnému oddéleni vrstvy pradkového Zeleza a
je patrny tmavé zeleny alterovany bentonit (Obr. 43). Vizualni inspekce ukazala, Ze hmota
smesi je pIné saturovana vodou a rychle vysycha.

ay .

> ,

. ’ e
Obr. 41 Stfedni dil korozni cely €. 15 (40 °C) Obr. 42 Stfedni dil korozni cely &. 15 (40 °C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité
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i .
Obr. 43 Stredni dil korozni cely ¢. 15 (40 °C) po Obr. 44 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 15 (40 °C) se zachycenym praskovym
bentonitu pfitomna souvisla vrstva zachyceného Zelezem

praskového zeleza

Cela €. 13 (laboratorni teplota)

V prubéhu demontéaze cely doSlo k samovolnému oddéleni podkladového ocelového disku
s praskovym zelezem od kompaktovaného bentonitu; jak je patrné z Obr. 46, toto oddéleni
bylo na pfiblizné 40 % plochy kompaktovaného bentonitu prakticky idealni. Na zbytku plochy
bentonitu zUstala zachycena tenka vrstva praskového zeleza, ktera b&€hem manipulace rychle
vyschla a zaCala opadavat. Vizualni inspekce ukazala, Zze hmota smési praskového Zeleza a
koroznich produktu je pIné saturovana vodou a pomérné rychle vysycha. Na strané syceni
byla stejné jako u vzorku €. 18 pfitomna kapalna voda na okraji a v plose kompaktovaného
bentonitu.

Obr. 45 Stfedni dil korozni cely ¢. 13 (laboratorni  Obr. 46 Stfedni dil korozni cely ¢. 13 (laboratorni
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana teplota) po samovolném oddéleni podkladového
smérem k frité ocelového disku
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Obr. 47 Spodni dil orozni cely ¢. 13 (laboratorni Obr. 48 Detail ocelového podkladového disku
teplota) s oddélenym ocelovym podkladovym z cely ¢. 13 (laboratorni teplota) se zachycenym
diskem praskovym Zelezem

[N

2.3 Odbér vzorkd k analyzam koroznich/alteraénich produktt

Stejné jako u pfedchozich vzorkd popsanych ve zpravé Gondolli et al. 2018, byly i pro vzorky
odebrané ze sérii popsanych vramci této prace pouzity stejné zakladni analyzy
k charakterizaci koroznich/interakénich produktl a byla snaha provést v§echna nova méreni
na stejnych pfistrojich a pfi dodrzeni stejnych parametrd méreni. Vzorky byly analyzovany
rentgenovou difrakéni analyzou a Ramanovou spektroskopii. Na jednom vzorku bentonitu
z altera¢niho rozhrani byla otestovana Mossbauerova spektroskopie a na jednom vzorku
smeési praskového zeleza s koroznimi produkty byly otestovany dvé techniky charakterizace
této smési (mikromorfologie a stanoveni povrchu €astic).

2.3.1 Roc¢ni série vzorku

PFi vysychani vzorkd v rukavicovém boxu doSlo postupem €asu k oddéleni bentonitového
bloku ze stfedniho dilu korozni cely. U cel €. 5 a 9 (40 °C a laboratorni teplota) byl stejné jako
v pfedchozich sériich identifikovan nezanedbatelny podil nezreagovaného/Casteéné
zreagovaného praskového Zeleza jakozto soucast interakéniho rozhrani bentonitu, kterou
nebylo mozné jednoduSe mechanicky odstranit. Kvantitativné vice praskového Zeleza
v bentonitu bylo pozorovano u vzorku z laboratorni teploty, avSak jeho distribuce v kontaktni
ploSe kompaktovaného bentonitu nebyla rovnomérna (Obr. 49). U cely €. 8 (70 °C) doSlo pfi
vysychani k oddéleni bloku kompaktovaného bentonitu od ,sintrovaného® prasku, ktery zlstal
pevné zachycen ve stfednim dilu cely a musel byt nasledné mechanicky vyjmut. Na télese
kompaktovaného bentonitu byla téZ pozorovana vyrazna trhlina napfi¢ vzorkem, ktera se
v prub&hu vysychani zvétsila (Obr. 50 a Obr. 51). Téleso kompaktovaného bentonitu bylo po
odebrani vzorkd k analyzam mechanicky rozlomeno podél této trhliny. Na ploSe zlomu byla na
obou stranach télesa patrna vyrazna stratifikace barevné odliSnych zén bentonitu (Obr. 52) —
tmavé zelena, tenka vrstva nejblize rozhrani s praskovym zelezem, nasledovana zonou
rezavé hnédé barvy, zénou Sedo zelené barvy odpovidajici barvé vychoziho bentonitu, a
nakonec zonou zbarvenou do zelena na strané kontaktu s fritou (strana saturace v korozni
cele).
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Obr. 49 Kom;gaktovany bentonit se zbytky Obr. 50 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 8 (70 °C)
praskového Zeleza na povrchu z cely ¢. 9 s vyraznou trhlinou napfi¢ vzorkem
(laboratorni teplota)

Obr. 51 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 8 Obr. 52 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 8 (70 °C) —
(70 °C) — detail trhliny (bo¢ni pohled) po rozlomeni kompaktovaného télesa podél trhliny

Z roCni série byly k analyzam pfedany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 5, 8 a 9) a dale vzorky
smési pradkového Zeleza s koroznimi produkty (Ulomek ,sintrovaného® disku z cely €. 8 a
vzorky z cel €. 5 a 9). Vzhledem k tomu, Zze pouze u cely € 2 (70 °C) doSlo k oddéleni bentonitu
z rozhrani spolu se ,sintrem“, byl z tohoto materialu pfipraven praskovy vzorek a ten taktéz
pfedan k analyzam. Vzorky bentonitu z alteracniho rozhrani byly z télesa kompaktovaného
bentonitu (cely €. 5 a 9) pfipraveny mechanicky po predchazejicim odstranéni zbytk( smési
praskového Zzeleza s koroznimi produkty. Po jejich homogenizaci byla u vSech vzorkd
provedena dodateéna magneticka separace zbytk( praskového Zeleza. K analyzam byl téz
pripraven vzorek bentonitu odebrany ze zelené zbarvené plochy ze strany syceni korozni cely.

2.3.2 Série vzorku 487 dnu

Také v této sérii bylo u vzorkl z cel €. 6 a 10 (40 °C a laboratorni teplota) identifikovano
vyznamné mnozstvi nezreagovaného/CasteCné zreagovaného praskového zeleza jakozto
soucast interakCniho rozhrani bentonitu, kterou nebylo mozné jednoduSe mechanicky
odstranit. Pfed odstranénim této vrstvy nebylo mozné vizualné urcit, zda je tato vrstva u obou
vzorkl stejné silna, Ci nikoliv. Pozdéji pfi pfipravé vzork( na analyzy, kdy byla tato vrstva
mechanicky odstranéna, se ukazalo, Zze je u obou vzorkl relativné tenka a kompaktni (Obr.
53). U obou vzorkl oceli se po oddéleni vrstvy smési praskového Zeleza s koroznimi produkty
ukazalo, Ze jsou na povrchu pfitomné vyrazné rezavé hnédé skvrny (pfi okrajich disku, ale i
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dale od okraje) — jak je dokumentovano na prikladu na Obr. 54. Sedohn&dé a misty rezavé
zbarveni bylo patrné i na kompaktni hmoté smési praskového zeleza s koroznimi produkty na
strané kontaktu s ocelovym diskem. U vzorku z cely €. 12 (70 °C), kde nedo$lo k dokonalému
oddéleni ,sintrové“ vrstvy od bentonitu, bylo patrné, ze podstatna ¢ast alterovaného bentonitu
je stale pevné zachycena na ,sintru“ (Obr. 55) a tento bentonit byl tedy mechanicky odstranén
a byly z ného po rozetfeni a homogenizaci v achatové tfeci misce a nasledné magnetické
separaci pfipraveny vzorky na analyzy. Pfi snaze oddélit vrstvu ,sintru“ od podkladového
ocelového disku vSak doslo k jeho destrukci a ¢ast ,sintru“ zUstala pevné zachycena na disku
a v rukavicovém boxu ji nebylo mozné odstranit, aniz by nedoslo ke znaénému poskozeni obou
materialu.

Obr. 53 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 6 (40 °C) Obr. 54 Ocelovy disk z cely €. 6 (40 °C) se zbytky
po castecném odstranéni vrstvy zbytkG praSkového Zeleza s koroznimi produkty a
praskového Zeleza s koroznimi produkty s dobre patrnymi rezavé hnédymi skvrnami

Obr. 55 Alterovany bentonit zacyceny na ,sintru® Obr. 56 Ocelovy disk zcely ¢ 12 (70 °C) se
—vzorek z cely ¢. 12 (70 °C) zbytky vrstvy ,sintru“ pokryté tmavé zelenymi
koroznimi/alteracnimi produkty

Ze série 487 dnu byly k analyzam predany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 6, 10 a 12) a dale
vzorky smési praskového Zeleza s koroznimi produkty v podobé& ulomku celistvé vrstvy.
Vzorek oceli a ,sintru” z cely €. 12 byl pfedan k analyzam ve stavu dokumentovaném na Obr.
56. Vzorek bentonitu s alteraénimi produkty z cely €. 12 byl pfipraven z vrstvy odstranéné ze
,sintru“ po rozetfeni a homogenizaci v achatové tfeci misce. Vzorky bentonitu z alteracniho
rozhrani byly z télesa kompaktovaného bentonitu (cely €. 6 a 10) pfipraveny mechanicky po
pfedchazejicim odstranéni zbytk( smési praskového Zeleza s koroznimi produkty. Po jejich
homogenizaci byla u v8ech vzorkd provedena dodate¢nd magneticka separace zbytku
praskového zeleza.
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2.3.3 Replikace ptlrocni série vzorku

PFi vysychani vzorkld v rukavicovém boxu doSlo postupem &asu k oddéleni bentonitového
bloku ze stfedniho dilu korozni cely. U cel €. 17 a 18 (40 °C a laboratorni teplota) byl stejné
jako v predchozich sériich identifikovan nezanedbatelny podil nezreagovaného/Castecné
zreagovaného praskového Zeleza jakoZto soucast interakéniho rozhrani bentonitu, jehoZz ¢ast
v pfipadé vzorku z cely ¢. 18 samovolné z bentonitu opadala (Obr. 57). U obou vzorkud oceli
doslo k jejich snadnému oddéleni od vrstvy smési pradkového Zeleza s koroznimi produkty a
povrch obou diskl byl pokryt pouze Sedobilou vrstvou, nejspiSe koroznich produktu, a zbytkl
praskového Zeleza. Zadné vyrazné rezavé hnédé skvrny na povrchu oceli nebyly pozorovany
(viz pfiklad na Obr. 58). U cely ¢. 16 (70 °C) doslo pfi vysychani k oddéleni bloku
kompaktovaného bentonitu od ,sintrovaného” prasku, ktery zlstal pevné zachycen ve
stfednim dilu cely a musel byt nasledné mechanicky vyjmut. Na télese kompaktovaného
bentonitu z cely €. 18 byly pfi vzorkovani patrné dvé trhliny napfi¢ télesem (Obr. 59), avSak
kompaktovany bentonit se nepodafilo podél téchto trhlin rozlomit ani pfi uziti vétsi sily. Pfi
odebirani vzorl ze ,sintru“ doSlo k jeho ¢astecné destrukci (Obr. 60) a bylo konstatovano, ze
tento konkrétni vzorek vykazuje nizSi miru soudrznosti nez obdobné vzorky z jinych sérii.

Obr. 57 Kompaktovany bentonit se zbytky QObr. 58 Ocelovy disk z cely ¢. 17 (40 °C) pokryty
praskového Zeleza na povrchu zcely ¢. 18 Sedobilou vrstvou spolu se zbytky prasSkového
(laboratorni teplota) Zeleza

Obr. 59 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 16 Obr. 60 ,Sintr” se zbytky bentonitu bentonit z cely
(70 °C) — na povrchu cast vrstvy alterovaného ¢. 16 (70 °C)
bentonitu a vpravo advé trhliny napfi¢ télesem

Z replikace pulro¢ni série byly k analyzam predany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 16, 17 a
18) a dale vzorky smési praskového zeleza s koroznimi produkty (Glomek ,sintrovaného* disku
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z cely €. 16 a vzorky z cel €. 17 a 18). Vzhledem k tomu, Ze pouze u cely ¢ 2 (70 °C) doSlo
k oddéleni bentonitu z rozhrani spolu se ,sintrem®, byl z tohoto materialu pfipraven praskovy
vzorek a ten taktéz pfedan k analyzam. Vzorky bentonitu z alteraéniho rozhrani byly z télesa
kompaktovaného bentonitu (cely €. 17 a 18) pfipraveny mechanicky po predchazejicim
odstranéni zbytk(l smési praskového Zeleza s koroznimi produkty. Po jejich homogenizaci byla
u v8ech vzorku provedena dodatecna magneticka separace zbytkl praskového zeleza.

2.3.4 Série vzorku 340 dnu

PFi vysychani vzorkld v rukavicovém boxu doSlo postupem &asu k oddéleni bentonitového
bloku ze stfedniho dilu korozni cely. U cel €. 15 a 13 (40 °C a laboratorni teplota) byl stejné
jako v pfedchozich sériich identifikovan nezanedbatelny podil nezreagovaného/Castecné
zreagovaného praskového zeleza jakozto soucast interakéniho rozhrani bentonitu, jehoz
podstatna ¢ast se v pfipadé vzorku z cely €. 13 samovolné oddélila jiz z vihkého bentonitu
(Obr. 61). Vrstva smési praskoveho Zeleza s koroznimi produkty po oddéleni z povrchu
ocelovych diskll vykazovala u obou cel svétlé rezavé hnédé skvrny, které byly identifikovany
v relativné velké ploSe i na plose obou diskU (viz pfiklad na Obr. 62 a Obr. 63). U vzorku z cely
€. 14 (70 °C), kde nedoslo k dokonalému oddéleni ,sintrové® vrstvy od bentonitu, bylo patrné,
ze podstatna &ast alterovaného bentonitu je stale pevné zachycena na ,sintru“ (stejné jako
v pfipadé vzorku z cely €. 12, série 487 dnl) a tento bentonit byl tedy mechanicky odstranén
a byly z ného po rozetfeni a homogenizaci v achatové tfeci misce a nasledné magnetické
separaci pfipraveny vzorky na analyzy. Po odstranéni bentonitu z vrstvy ,sintru®, ktery se
podafilo z oceloveho disku oddélit relativné bez poskozeni, se ukazalo, Ze na jeho povrchu,
zejmeéna ve stfedni €asti, je ve srovnani s ostatnimi obdobnymi vzorky vizualné vétsi mnozstvi
alterovaného bentonitu tmavé modrozelené barvy (Obr. 64).

Obr. 61 Kompaktovany bentonit z cely ¢ 13 Obr.62 Povrch ocelové disku z cely ¢. 15 (40 °C)
(laboratorni teplota) se zbytky vrstvy praSkového po odstranéni vrstvy praskového Zeleza
Zeleza s koroznimi produkty s koroznimi produkty
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Sui)

Obr. A63 Praskové Zelezo s koroznimi produkty Obr. 64 Celistva vrstva ,sintru“ zcely ¢. 14
zcely ¢ 13 (laboratorni teplota), smérem (70 °C) s tmavé zelenymi koroznimi/alteracnimi
k objektivu je strana v kontaktu s ocelovym produkty

diskem

Ze série 340 dnu byly k analyzam predany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 13, 14 a 15) a
dale vzorky smési praskového Zeleza s koroznimi produkty v podobé ulomku celistvé vrstvy.
Vzorek ,sintru“ z cely €. 14 byl pfedan k analyzam vcelku, tak, aby bylo mozné zanalyzovat
zbytky alterovaného bentonitu. Vzorek bentonitu s alteraénimi produkty z cely &. 14 byl
pfipraven z vrstvy odstranéné ze ,sintru” po rozetfeni a homogenizaci v achatové tfeci misce.
Vzorky bentonitu z alteraéniho rozhrani byly z télesa kompaktovaného bentonitu (cely €. 13 a
15) pfipraveny mechanicky po pfedchazejicim odstranéni zbytk( smési praskového zeleza
s koroznimi produkty. Po jejich homogenizaci byla u vSech vzorkl provedena dodate¢na
magneticka separace zbytk( praskového Zeleza.

Vybrané vzorky na specialni analyzy

V ramci této prace byly téZ provedeny vybrané specialni analyzy, resp. byla testovana jejich
pouzitelnost vzhledem k poZzadavkim na mnozstvi dostupného materidlu, narocnosti a
oCekavané vysledky. Na dvou vzorcich smési CasteCné zreagovaného Zelezného prasku
s koroznimi produkty byla provedena analyza specifického povrchu tohoto materialu metodou
BET a DFT a rastrovaci elektronova mikroskopie s cilem charakterizovat geometrii pérového
prostoru po experimentu. Vychozim materialem byla smés z cely €. 11 (pulroCni série, 40 °C).
Vzorky pro tuto analyzu nebyly po jejich vyschnuti jakkoliv upravovany, aby zustal co mozna
nejvice zachovan jejich stav po experimentu.

Dva vzorky bentonitu (bentonit BaM pouzity jako vychozi material pro pFipravu
kompaktovanych téles a bentonit z interakéniho rozhrani z cely ¢. 11) byly pfedany na
specializované pracovisté Mossbauerovské spektroskopie za ucelem stanoveni fazi zeleza
v bentonitu a ur€eni pfevladajiciho oxidacniho stavu (+11, +llI).
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2.4 Vysledky analyz koroznich/alteraénich produkta

2.4.1 Analyzy ocelovych disku

Metodou rentgenové difrakce (na pfistroji D8 Advance, Bruker AXS, Némecko) byla provedena
analyza vrstvy zachycené na povrchu ocelovych diskd, které v koroznich celach slouzily jako
nosi¢ praskového zeleza. Na vétSiné z nich byl po demontazi, vysuSeni a sejmuti pfipadné
vrstvy praskového zeleza identifikovan svétle Sedy, pfipadné Sedohnédy povlak. Na nékolika
discich ze série 487 a 340 dnu byly identifikovany rezavé hnédé skvrny, nékteré i vétSiho
ploSného rozsahu. V prvnim kroku byly analyzovany disky v podobé, v jaké byly vyjmuty z cel,
a povlak nebyl z disku sejmut. V ramci této analyzy potvrdila rentgenova difrakce pouze
pritomnost krystalickych fazi magnetitu a Cukanovitu a v nékterych pfipadech byly detekovany
zatim neidentifikované faze (viz Tab. 1). Pfiklad rentgenového difrakéniho zaznamu vybraného
vzorku (disk z cely €. 12, série 487 dn0) je zobrazen na (Obr. 65).

Tab. 1 Krystalické faze identifikované na ocelovych discich metodou rentgenové difrakce. + znamena
pozitivni detekci, ++ znamena, Ze dana faze prevazuje (semikvantitativni urCeni), ? znamena, Ze byly
detekovany zatim neidentifikované faze

Disk ¢. Teplota | Magnetit | Cukanovit | Jiné faze

Série jeden rok

9 LAB - + -
5 40°C |- + -
8 70 °C + + -
Série 487 dnu

10 LAB - + ?
6 40 °C - + -
12 70 °C + + -

Série pul roku (replik.)

18 LAB - + -
17 40 °C - + -
16 70 °C + - ?

Série 340 dnl

13 LAB - + -
15 40 °C - + -
14 70 °C + + -
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Obr. 65 Priklad rentgenového difrakéniho zaznamu ocelového disku z cely &. 12 (70 °C, série 487 dnui)

Ramanova analyza byla provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni
vinovou délkou 785 a 532 nm. Stejné jako v predchozich pfipadech (viz Gondolli et al. 2018),
i u vzorkd z roéni série a replikace pulrocni série byla pozorovana nehomogenni distribuce
koroznich produktl na povrchu diskd (napf. Obr. 66 nebo Obr. 67) a také nizké intenzity
signali moznych koroznich produktd, které jsou ¢asto na urovni Sumu. Ze zméfenych spekter
byly identifikovany dva dominantni korozni produkty — magnetit a uhli€itan, jimz je nejspise
opét Cukanovit. V pfipadé uhli¢itanl je z nékterych zaznamu patrné, Ze nemusi byt pfitomna
pouze jedina uhli¢itanova faze (viz Obr. 67). V nékolika pfipadech byly pozorovany pasy, které
neodpovidaji referenénim zaznamudm, ale vyskytuji se blizko referencnich pasu hematitu nebo
goethitu (napf. Obr. 66). Na Obr. 68 je zobrazen zaznam z mérfeni vrstvy koroznich produktu
na disku zcely €. 8 (70 °C), vnémz jsou pfitomné pasy tvarem a relativni intenzitou
odpovidajici referenénim spektrdm hematitu, avSak jsou mirné posunuty k niz§im hodnotam
Ramanova posunu. Hematit tak nelze s jistotou identifikovat, ale jeho pfitomnost v korozni
vrstvé je pravdépodobna.
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280 EGon-Q—Fe-Dlsk (2)

273
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Obr. 66 Spektra ziskana ze vzorku ocelového disku z cely &. 9 (laboratorni teplota, rocni série)
dokladajici nehomogenitu distribuce koroznich produkti. Pas oznaceny 1083 pfislusi uhlicitanu, dalsi
oznalené pasy pfislui neidentifikovanému produktu (na zékladé srovnéni s jinymi méfeni Ize
spekulovat o hematitu)
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Obr. 67 Spektra ziskana ze vzorku ocelového disku z cely ¢. 18 (laboratorni teplota, replikace pilroéni
série) dokladajici nehomogenitu distribuce koroznich produkti. Pasy oznacené 1086 a1073 mohou
pfisluset dvéma riznym uhliitanam, pas oznaleny 717 pfislusi nejspise magnetitu
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Obr. 68 Detailni porovnani spektra ziskaného ze vzorku ocelového disku z cely ¢. 8 (70 °C, roéni série)
s referencnimi spektry vybranych potencialnich koroznich produkt( z databaze RRUFF (www.rruff.info).
Pas oznaceny 1071 odpovida uhli¢itanu

Na vzorcich ocelovych diskl ze série 340 dnu byly identifikovany zejména uhli¢itany; nelze
vSak urcit, o jaké konkrétni uhliitany se jedna. Na zakladé dat z rentgenové difrakce by se
dalo uvazovat o Cukanovitu, v Ramanovskych spektrech jsou nicméné vyrazné pasy kolem
1072 a 1085 cm, naznacujici mozny prekryv vice uhli¢itanovych produktd. Na discich z cel
za vySSi teploty (40 a 70 °C) byl dale identifikovan magnetit (viz nap¥. Obr. 69). U vSech vzorku
je v8ak distribuce koroznich produktd na plose diski nehomogenni a intenzity jejich pasu jsou
Casto nizké.

47


http://www.rruff.info/

. Evidenéni oznaceni:
] SURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava SURAO T7 329/2018
18 (Gon-14-Fa-Disk {Aver §)
Magnetite_ ROSI0ZS
14
13 E
12 ~
T 11
g
E 10 E |
E g ) f
§ W
LI nﬁ HJ ﬁ w"-"’
7 [
Lo 4 ) P
Pl iy w"*“mw M' W \
. W_j M

2000 1800 1800 1400 1200 1008 1] 00 400
Raman shift [cm-1)

Obr. 69 Detailni porovnani spektra ziskaného ze vzorku ocelového disku z cely ¢. 14 (70 °C, série 340
dnu) s referenénim spektrem magnetitu z databaze RRUFF (www.rruff.info). Pas oznaceny 1072
odpovida uhli¢itanu (pravdépodobné ¢ukanovit)

Také na vzorcich ocelovych diskl ze série 487 dnU byly identifikovany zejména uhliitany; ani
zde nelze urcit, o jaké konkrétni uhli¢itany se jedna. Na zakladé dat z rentgenové difrakce by
se dalo uvazovat o ¢ukanovitu, v Ramanovskych spektrech jsou nicméné vyrazné pasy kolem
1072 a 1085 cmt, naznacujici mozny prekryv vice uhli¢itanovych produktd. Na discich z cel
za vysSi teploty (40 a 70 °C) byl dale identifikovan magnetit, na disku z cely pfi laboratorni
teploté je jeho pritomnost nejista (pribéh namérenych spekter piné neodpovida referenénimu
spektru magnetitu, toto bylo pozorovano i u disku z cely pfi 40 °C, viz napf. Obr. 70). U vSech
vzorkU je opét distribuce koroznich produktl na ploSe diski nehomogenni a intenzity jejich
pasu jsou Casto nizké.
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Obr. 70 Detailni porovnani spekter ziskanych ze vzorku ocelového disku z cely ¢. 6 (40 °C, série 487
dnu) s referenénim spektrem magnetitu z databaze RRUFF (www.rruff.info). Pas oznaceny 1072
odpovida uhli¢itanu (pravdépodobné cCukanovit), pas oznaceny 663 prislusi magnetitu, ale prubéh
spekter vzorku piné neodpovida referenénimu spektru magnetitu

2.4.2 Analyzy praskového zeleza/“sintru“

Metodou rentgenové difrakce (na pristroji D8 Advance, Bruker AXS, Némecko) byla provedena
analyza praskového materialu, pfipadné pevného vzorku. U vSech vzorkl bylo potvrzeno, ze
jsou tvofené znaénym mnozstvim Zeleza a obsah krystalickych koroznich produktd je nizky.
Z krystalickych koroznich produktl byl ve vzorcich identifikovan magnetit a Cukanovit (u vzorku
ze sérii pfi teploté 70 °C, v pfipadé Cukanovitu i v dlouhodobych sériich jeden rok a 487 dnu
pfi 40 °C). U vzorkl ,sintru“ (70 °C) byly na strané kontaktu s bentonitem identifikovany zbytky
bentonitu a v nékterych pfipadech siderit (série jeden rok a série pul roku).

Tab. 2 Krystalické faze identifikované ve vzorcich praskového Zeleza metodou rentgenové difrakce. +
znamena pozitivni detekci, ++ znamena, Ze dana faze pfevaZuje (semikvantitativni uréeni), ? znamena,
Ze byly detekovany zatim neidentifikované faze

Vzorek z cely é. Teplota | Zelezo | Magnetit | Cukanovit | Jiné faze

Série jeden rok

9 LAB ++ - - 2

5-strana k disku 40 °C ++ - - -

5-strana k bentonitu | 40 °C ++ - + -

8-strana k disku 70 °C ++ ++ + -

8-strana k bentonitu | 70 °C ++ - - siderit, zbytky
bentonitu

49


http://www.rruff.info/

. Evidenéni oznaceni:
] SURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava SURAO T7 329/2018
Vzorek z cely é&. Teplota | Zelezo | Magnetit | Cukanovit | Jiné faze
Série 487 dnu
10 LAB ++ - - -
6-strana k disku 40 °C ++ - + -

6-strana k bentonitu 40 °C ++ - - -

12-strana k bentonitu | 70 °C ++ - - zbytky bentonitu
Série pul roku

(replik.)

18 LAB ++ - - )

17-strana k disku 40 °C ++ - - ?

17-strana k bentonitu | 40 °C ++ - - ?

16-strana k disku 70 °C + + + -

16-strana k bentonitu | 70 °C + - - zbytky bentonitu

Série 340 dn

13 LAB ++ - - -

15-strana k disku 40 °C ++ - - -

15-strana k bentonitu | 40 °C ++ - - -

14-strana k disku 70 °C ++ + +

14-strana k bentonitu | 70 °C ++ - - zbytky bentonitu

Série pll roku

3-strana k disku 70 °C ++ + +

3-strana k bentonitu 70 °C ++ - - siderit

Ramanova analyza byla provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni
vinovou délkou 785 a 532 nm. Kde to bylo mozné, byly k analyzam predany celistvé vzorky
s identifikaci pfislusné strany kontaktu (s ocelovym diskem ¢i s bentonitem) a byla méfena
spektra na obou téchto stranach. U vzorku z ro¢ni série a replikace pulro¢ni série byla opét
pozorovana nehomogenni distribuce koroznich produktd na povrchu, a to jak v ploSe (napf.
Obr. 71, Obr. 74), tak s ohledem na konkrétni stranu celistvého vzorku (Obr. 72 a Obr. 73,
Obr. 74 a Obr. 75). Navic se ukazalo, ze v riznych bodech méfeni je zastoupeni jednotlivych
produktd rdzné (napf. Obr. 71). NejCastéji zastoupenymi produkty jsou magnetit, uhli€itany
(Cukanovit) a v nékterych pfipadech Ize pfedpokladat i hematit (Obr. 71). Nepodafilo se vSak
prokazat, ze by jedna konkrétni strana celistvého vzorku byla néjak vyrazné obohacena o
konkrétni korozni produkt, ¢i se v ni tento produkt nevyskytoval. U vzorku z cely €. 18
(laboratorni teplota, replikace pulro¢ni série), jenz byl dodan k analyze v praskové podobé

50



Evidencni oznaceni:

] SsURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava

SURAO TZ 329/2018

nebyly detekovany zadné korozni produkty. Také v nékterych bodech méfeni u ostatnich
vzorku byla situace obdobna.
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Obr. 71 Spektra ziskana ze vzorku ,sintru“z cely ¢. 8 (70 °C, ro¢ni série), strana kontaktu s ocelovym
diskem, dokladajici nehomogenitu distribuce koroznich produktiu. Pas oznaceny 1071 pfislusi
uhli¢itanu, pas oznaleny 670 prislusi magnetitu. Zelené zobrazené spektrum naznaluje moznou
pritomnost hematitu
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Obr. 72 Detailni porovnani spektra ziskaného ze vzorku praskového Zeleza z cely ¢. 5 (40 °C, ro¢ni
série), strana kontaktu s bentonitem, s referenénim spektrem magnetitu z databaze RRUFF

(www.rruff.info)
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Obr. 73 Detailni porovnani spektra ziskaného ze vzorku praskového zeleza z cely ¢. 5 (40 °C, roéni
série), strana kontaktu s ocelovym diskem, s referencnim spektrem magnetitu z databaze RRUFF
(www.rruff.info). Pas oznaéeny 1072 prislusi uhli¢itanu (nejspise ¢ukanovit)
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Obr. 74 Spektra ziskana ze vzorku praskového Zeleza z cely ¢. 17 (40 °C, replikace pulrocni série),
strana kontaktu s ocelovym diskem, dokladajici nehomogenitu distribuce koroznich produkti. Pas
oznaceny 1086 prislusi uhli¢itanu
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Obr. 75 Detailni porovnani spektra ziskaného ze vzorku praSkového Zeleza z cely &. 17 (40 °C, replikace
pulroéni série), strana kontaktu s bentonitem, s referenénimi spektry magnetitu a montmorillonitu
z databaze RRUFF (www.rruff.info)

Na vzorcich praskového Zeleza ze série 340 dnu byly identifikovany obdobné faze, jako u
vétSiny ostatnich vzorkU. V pfipadé vzorku z cely pfi laboratorni teploté Ize uhli¢itan zachyceny
v jednom bodé na jedné ze stran vzorku identifikovat jako siderit, v dalSich bodech vsak byla
ziskana spektra bez viditelnych pasu, coz opét znaci nerovnomérnou distribuci koroznich
produktd. Na dalSich dvou vzorcich z cel pfi zvySené teploté (40 a 70 °C) byla na strané
kontaktu s bentonitem spektra vyrazné rusena flourescenénim pozadim, na strané kontaktu
s ocelovym diskem byly poté ve vzorku z cely pfi 70 °C identifikovany uhliitany a magnetit
(Obr. 76), ve vzorku z cely pfi 40 °C je pfitomnost magnetitu nejista a uhliitany nebyly
detekovany.
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Obr. 76 Spektra ziskana ze vzorku ,sintru“ z cely ¢. 14 (70 °C, série 340 dnd), strana kontaktu
s ocelovym diskem, dokladajici nehomogenitu distribuce koroznich produktia. Pas oznaleny 1070
pfislusi uhlicitanu, pas oznaceny 671 prislusi magnetitu. Pro srovnani zobrazeno referencni spektrum
magnetitu z databaze RRUFF (www.rruff.info)

Na vzorcich praskového Zeleza ze série 487 dnu byly ve vzorku z cely pfi laboratorni teploté
identifikovany jak uhli¢itan, tak magnetit, a to na obou stranach vzorku (kontakt s ocelovym
diskem i bentonitem), strany se li8i pouze relativnim zastoupenim uhli¢itanu a magnetitu (viz
Obr. 77 a Obr. 78). Ve vzorku z cely pfi teploté 40 °C byla na obou stranach pozorovana
vyrazngjsi pritomnost magnetitu. Vzorek z cely pfi teploté 70 °C byl analyzovan pouze na
strané kontaktu s bentonitem (vzhledem k charakteru vzorku) a s ohledem na intenzivni
flourescenci se nepodafilo naméfit smysluplna spektra.
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Obr. 77 Spektrum ziskané ze vzorku praskového Zeleza z cely ¢. 10 (laboratorni teplota, série 487 dnt),
strana kontaktu s bentonitem. Péas oznaceny 1083 prislusi uhli¢itanu, pas oznaceny 665 prislusi
magnetitu, pas oznaceny 705 nelze jednoznacné priradit. Pro srovnani zobrazeno referenéni spektrum
magnetitu z databaze RRUFF (www.rruff.info)
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Obr. 78 Spektrum ziskané ze vzorku praskového Zeleza z cely ¢. 10 (laboratorni teplota, série 487 dnu),
strana kontaktu s ocelovym diskem. Pas oznaceny 1083 pfislusi uhli¢itanu, pas oznaceny 665 prislusi
magnetitu, pas oznaceny 710 nelze jednoznacné pfifadit. Pro srovnani zobrazeno referen¢ni spektrum
magnetitu z databaze RRUFF (www.rruff.info)
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2.4.3 Analyzy bentonitu z interakéniho rozhrani

Metodou rentgenové difrakce (na pfistrojich PANalytical XPertPRO MPD (PANalytical, B. V.,
Almelo, The Netherlands) byla provedena analyza praskového materialu, pfipraveného jednak
Z bentonitu zachyceného na ,sintrovych® vzorcich (vzorky z cel pfi 70 °C, €. 8, 12, 14 a 16) a
jednak z materialu mechanicky sejmutého z kompaktovaného bentonitu. U vSech vzork
bentonitu byla béhem pfipravy pozorovana kontaminace nezreagovanymi/Castecné
zreagovanymi ¢asticemi Zeleza, a proto byla provedena magneticka separace ¢astic jesté pred
difrak&ni analyzou. V pfipadé rocni série byl navic analyzovan i vzorek bentonitu z cely €. 8
(70 °C, rocni série) z opacné strany ke koroznimu rozhrani (tedy ze strany syceni korozni
cely), jez bylo vizualné odlisné od ostatnich obdobnych rozhrani (viz Obr. 2 a Obr. 6). Ve v8ech
analyzovanych vzorcich z roéni série a replikace pulro¢ni série byl identifikovan zejména
smésny uhli¢itan obsahujici ve struktufe Fe, ale vzhledem k tomu, Ze i ve vychozim bentonitu
BaM jsou pfitomné uhli¢itany (v&etné sideritu), je pfisouzeni vzniku identifikovaného uhli¢itanu
Cisté probihajicim procesiim v experimentalnim systému problematické, nebot byla provedena
pouze kvalitativni analyzy (tedy stanoveni pfitomnosti). Jiné krystalické faze, které by bylo
mozné spoijit s probihajicim korozné-alteraénim procesem identifikovany nebyly. Pro srovnani
je uveden pfiklad zaznamu z replikace pulro¢ni série (cela €. 16, 70 °C, Obr. 79), kdy v pavodni
pulro€ni sérii (cela €. 3, 70 °C, Obr. 80) byl identifikovan illit a dolomit. V pfipadé analyzy
bentonitu ze sytici strany korozni cely €. 8 (70 °C, ro¢ni série) nebyly identifikovany zadné
krystalicke faze, o nichZ by bylo mozné prohlasit, Ze se ve vychozim bentonitu BaM nevyskytuji
a lze je pfisoudit probihajicim procesliim v experimentalnim systému. Porovnani difrakénich
zaznamu tohoto vzorku bentonitu s bentonitem z interakéniho rozhrani z téze cely je uvedeno
na Obr. 81. Také v analyzovanych vzorcich ze série 340 a 487 dnu byl identifikovan zejména
smésny uhli¢itan obsahujici ve struktufe Fe — stejné jako u jinych vzork( z ostatnich sérii. lllit
byl identifikovan v zaznamu vzorku z cely €. 10 (série 487 dn(, laboratorni teplota) a ve dvou
zaznamech (vz. z cely €. 10 (série 487 dnu) a €. 13 (série 340 dnu), obé za laboratorni teploty)
byl identifikovan kalcit (Obr. 82 a Obr. 83). Ve srovnani s pfedchozimi vzorky se tak ukazuje,
Ze nékteré krystalické faze, které byly identifikovany v riznych vzorcich napfi¢ sériemi (napf.
illit, kalcit, dolomit) nemusi nutné byt vysledkem procesu v experimentalnim systému, ale spiSe
mohou byt pfirozené se vyskytujici mineraly v bentonitu a jejich pfitomnost v jednéch vzorcich
(a nepfitomnost v jinych) muze byt dana heterogenitou vychoziho bentonitu BaM.

Tab. 3 Krystalické faze koroznich/alteracnich produkt( identifikované ve vzorcich bentonitu metodou
rentgenové difrakce. + znamena pozitivni detekci

Vzorek z cely €. Teplota | Zelezo | Magnetit | Uhligitany, jiné faze

Série jeden rok

9 LAB + - Smeésny Ca,Mg,Fe

5 40 °C + - Smeésny Ca,Mg,Fe

8 70 °C - - Smésny Ca,Mg,Fe

Série 487 dnu

10 LAB + - Smésny Ca,Mg,Fe;
illit, kalcit

6 40 °C + - Smésny Ca,Mg,Fe
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Vzorek z cely €. Teplota | Zelezo | Magnetit | Uhli¢itany, jiné faze
12 70 °C + - Smeésny Ca,Mg,Fe

Série pul roku (replik.)

18 LAB - - Smeésny Ca,Mg,Fe
17 40 °C + - Smeésny Ca,Mg,Fe
16 70 °C - - Smésny Ca,Mg,Fe

Série 340 dn

13 LAB + - Smeésny Ca,Mg,Fe;
kalcit

15 40 °C + - Smeésny Ca,Mg,Fe

14 70 °C + - Smeésny Ca,Mg,Fe

uJv Gondolli 16 bent: 80-0502 (C) - Calcium Magnesium lron Carbonate - Can. 1Mg0.33Fe
03-0014 (D) - Mentmorillonite - MgD-AL203-E5I02-¥H20 06-0656 (*) - Iron, syn - Fe
46-1045 (*) - Quartz, syn - 502

26-0911 (1) - illite-Z ITM RGT [NR] - (K,H30)alzsisal010{0H)2

/

|

Intensity / a.u.

. i 1 )V' Ll il '.:|.~ =] IFILI TI i3 ITI I if it 2of o pede el .“FH?.". ! I

2 theta / deg. (CoKalpha)

Obr. 79 Rentgenovy difrakéni zaznam praskového bentonitového vzorku, po magnetické separaci
Castic, z cely €. 16 (70 °C, replikace pulro¢ni série)
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UJV Gondolli 3 bent

80-0502 (C) - Calcium Magnesium lron Carbonate -

Cal.1Mg0,33Fe0.57(C0O3)

03-0014 (D) - Montmorillonite - Mg0-AI203-55102-xH20 06-0696 (*) - Iron, syn - Fe
46-1045 (*) - Quartz, syn - 5102

36-0426 (*) - Dolomite - CaMg(CO3)2

F [
< \
‘l.
: |
|I Mﬁ 1
\w I“IM/\"
U
\\WWM
..‘. S N I|I 1 I||I . '|"| L .|.|.. .|'.‘.|.'.|. .l."'.|l| . I‘.IHJ L I|!JI| I|I . .'.". — !.III‘I el "|'|.".|. - II.II

2 theta / deg. (CoKalpha)
Obr. 80 Rentgenovy difrakéni zaznam praskového bentonitového vzorku, po magnetické separaci
castic, z cely €. 3 (70 °C, pdirocni série)

uIv Gondolli & bent 26-0911 (1) - lllite-2 ITM RG1 [NR] - (K,H30)AL5i3A101 B{OH)2

80-0502 - Calciurmn Magnesium bron Carbonate - Cal. 1Mg0.33Fe

lli & bent nesxp

- Iron, sy - Fe

03-0014 (D) - Montmorillonite - Mg0-Al203-55102-xH20
46-1045 (*) - Quartz, syn - Si02

Intensity / a.u.

'-"\-»"
| M,
s/ I N
et T g ol [H
sa ] ] a0

ﬂ-l'l'r v [l fr=b | fgl % | gbols fEEe ¢ H4e
R B P e e e e e e e

Ry

T T
4 10 20 30 40

2 theta / deg. (CoKalpha)

Obr. 81 Rentgenové difrakéni zaznamy praskového bentonitového vzorku z cely ¢. 8 (70 °C, roéni
série). Zaznam ,8 bent neexp” je vzorek ze strany syceni korozni cely, zaznam ,8 bent” je vzorek

z interakCéniho rozhrani po magnetické separaci ¢astic
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uv Gondolli 10 bent
03-0014 (D) - Montmorillonite -

46-1045 (*) - Quartz, syn - 5i0Z

80-0802 (C) - Calcium Magnesium Iron Carbonate - Ca0.1Mg0.33Fe

MgO-Al703-E5i02-xH20 06-0696 (*) - Iron, syn - Fe

26-0911 (1) - iliite-2 MM RG1 [NR] - (K, H30)AlZ5i3AI010(0H)2

Intensity / a.u.

\
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Obr. 82 Rentgenovy difrakéni zaznam praskového bentonitového vzorku, po magnetické separaci
castic, z cely €. 10 (laboratorni teplota, série 487 dnu)

uv Gondolli 13 bent

03-0014 (D) - Montmorillonite - Mgo-Al

46-1045 (*) - Quartz, syn - Sioz

703-55102-xH20

B0-0802 (C) - Calcium Magnesium Iron Carbonate - Cad.1Mg0.33Fe

06-0696 (*) - Iron, syn - Fe

26-0911 (1) - Mlite-2 ITM RG1 [MR] - (K, H30)AlZ5i3A1010(0H)2

Intensity / a.u.

2 theta / deg. (CoKalpha)

80

.

Obr. 83 Rentgenovy difrakéni zaznam praskového bentonitového vzorku, po magnetické separaci
castic, z cely €. 13 (laboratorni teplota, série 340 dnu)
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Pozn.: v difrakénich zaznamech na Obr. 79 az Obr. 83 (s vyjimkou Obr. 80) je uveden téz
mineral cronstedtit (sv. modrou barvou) — tato faze byla do vyhodnoceni zahrnuta jako
potencialni alteraCni produkt na zakladé jeji pozitivni identifikace v jinych typech koroznich
experimentu, kdy byl v systému pfitomen kiemik a také proto, ze silikaty Fe jsou zahrnuté
v geochemickém modelu (cronstedtit a greenalit, coz jsou trioktaedrické Cleny stejné skupiny
jilovych minerald — kaolin-serpentin a li§i se obsahem Fe ve struktufe). Jak je v8ak patrné
z prezentovanych zaznamu, pfitomnost cronstedtitu jako krystalické faze nelze v zadném ze
zaznamu potvrdit.

2.5 Stanoveni kationtové vyménné kapacity (CEC) bentonitu
z rozhrani bentonit-praskové zelezo

Cilem tohoto stanoveni bylo urdit kationtovou vyménnou kapacitu (CEC) bentonitu
alterovaného koroznimi produkty — celkovou CEC, obsazeni vyménnych mist majoritnimi
kationty (Na, K, Ca, Mg) a vyménéné Fe (oCekavané jako Fe?" na vyménnych pozicich).
Vzhledem k povaze materialu (vyschly kompaktovany bentonit s inkorporovanymi Casticemi
praskového zeleza a koroznimi produkty) byly pro kazdou experimentalni celu pfipraveny
vzorky bentonitu v jednom exemplafi nasledujicim postupem (veskeré operace byly provadény
v rukavicovém boxu v argonové atmosfére):

e Vzorky bentonitu z rozhrani bentonit/“sintrované® praskové zelezo (cela €. 8, 12, 14 a
16; 70 °C) byly odebrany z vyschlé vrstvy oddélené z kompaktovaného bentonitu pfi
demontazi spolu se ,sintrem®. Bentonit byl poté rozetfen v achatové tfeci misce
najemno, presypan do vzorkovaci kyvety a pomoci zmagnetizovaného nastroje z ného
byla oddélena kvantitativné vétSina magnetickych ¢astic.
e Vzorky bentonitu z rozhrani ze zbyvajicich cel (cela €. 5, 6, 9, 10, 13, 15, 17 a 18) byly
z povrchu kompaktovaného bentonitu mechanicky seSkrabany skalpelem po
predchozim odstranéni zbytk( smési praskového Zeleza s koroznimi produkty. Takto
pfipraveny jemnozrnny material byl poté pfesypan do vzorkovacich kyvet a pomoci
zmagnetizovaného nastroje z ného byla oddélena kvantitativné vétSina magnetickych
Castic.
Z takto pfipravenych vzorku byly posléze odebrany vzorky pro mineralogickou rentgenovou
difrak&ni analyzu a pfedany na specializované pracovisté. Zbylé mnozZstvi bylo kvantitativné
pfevedeno do pfedem zvazenych centrifugacnich kyvet pro vlastni stanoveni CEC a po jejich
tésném uzavfeni byly vSechny zvazeny na analytickych vahach a vraceny do boxu. Poté byl
proveden vypocet pfidavku Cu-trienu a bylo provedeno vlastni stanoveni CEC vychazejici z
certifikované metodiky ,Stanoveni kationtové vyménné kapacity (CEC) a vyménnych kationt(
pomoci metody s Cu(ll)triethylentetraminem* (Cervinka 2014, SUJB/ONRV/15452/2014).
SoucCasné se vzorky zkorozniho experimentu byly analyzovany i dvé trojice vzorkd
referenénich materiald — vychoziho bentonitu BaM a jilového standardu SAz-1 nebo SWy-2
(dodavatel The Clay Minerals Society, USA), pro néz jsou znamé hodnoty CEC
z pfedchazejicich stanoveni. Po separaci kapalné faze centrifugaci byly z kyvet odebrany
vzorky roztokl pro nasledna stanoveni celkového Zeleza, médi a hlavnich kationtt (Na, K, Ca,
Mg). Stanoveni celkového Zeleza v roztoku nasledovalo okamzité po odbéru vzorkd po
centrifugaci (vSechny operace zahrnujici tfepani a separaci fazi jiz byly provadény v normalni
atmosféfe mimo rukavicovy box). Sou¢asné se stanovenim CEC bylo provedeno stanoveni
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pfirozené vihkosti u referenénich materiald a u reprezentativnich vzorkl z rozhrani (podil
pripraveného praskového vzorku) bylo provedeno stanoveni zbytkové vihkosti. Ze ziskanych
dat zanalyz byly nasledné vypoéteny hodnoty celkové CEC a urleno obsazeni
iontovyménného komplexu. V nasledujici Tab. 4 jsou uvedeny hodnoty CEC uréené jednak z
rozdilu koncentrace médi v roztoku pfed a po vyméné (CECc,) a také hodnoty CEC vypodctené
ze sumy vyménénych majoritnich iontd (Na, K, Ca a Mg) (CECsum). Pro vSechny vzorky
bentonitu s vyjimkou referenénich (vychozi BaM, SAz-1 a SWy-2) se jedna o hodnoty
z jednoho stanoveni (z divodu omezeného mnozstvi materialu). Na nasledujicich obrazcich
Obr. 84 az Obr. 87 jsou hodnoty CECc, pro vzorky bentonitu vyjadfeny graficky.

Tab. 4 Hodnoty kationtové vyménné kapacity vzorkt bentonitu z rozhrani bentonit/praskové Zelezo
stanovené metodou s Cu-trienem, hodnoty CECcy vypoéteny z rozdilu koncentrace médi, hodnoty
CECsum vypocteny ze sumy vyménénych majoritnich iontd (Na, K, Ca, Mg). VSechny hodnoty CEC
korigované na prirozenou/zbytkovou vihkost bentonitu a slepy vzorek Cu-trienu (chemické slozeni)

Vzorek bentonitu Teplota CECcy CECsum Pozn.
z cely ¢. experimentu | [meqg.100 g!] | [meq.100 g}]

Série jeden rok

9 LAB 56,2 59,3 jedno stanoveni
5 40 °C 46,6 47,2 jedno stanoveni
8 70 °C 43,0 42.3 jedno stanoveni

Série pul roku (replik.)

18 LAB 62,1 65,5 jedno stanoveni
17 40 °C 52,8 56,0 jedno stanoveni
16 70 °C 51,1 51,5 jedno stanoveni

Referenéni vzorky

Vychozi BaM - 67,4 70,4 primeérné
hodnoty

SAz-1 - 132,6 120,8 primérné
hodnoty

Série 487 dna

10 LAB 48,7 47,3 jedno stanoveni

6 40 °C 43,6 39,2 jedno stanoveni

12 70 °C 49,4 48,1 jedno stanoveni

Série 340 dn

13 LAB 55,9 58,2 jedno stanoveni

15 40 °C 45,5 43,3 jedno stanoveni
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Vzorek bentonitu Teplota CECcy CECsum Pozn.
z cely ¢. experimentu | [meq.100 g | [meq.100 g}]
14 70 °C 47,0 47,5 jedno stanoveni
Referenéni vzorky
Vychozi BaM - 71,8 74,4 primérné
hodnoty
SWy-2 - 81,5 90,5 primérné
hodnoty
CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo
doba trvani experimentu: rok
80,0 -
70,0 -
% 60,0 -
8 50,0 -
=
€ 40,0 -
£ 300 -
Q
& 20,0
10,0 -
0,0 n T T 1
BaM_inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70
Bentonit

Obr. 84 Grafické srovnani hodnot CECcy vzorku bentonitu BaM z rozhrani po jednom roce trvani
experimentu a vychoziho bentonitu BaM

CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové ielezo
doba trvani experimentu: replikace pul roku

80,0 -
70,0 A
ﬂhn 60,0 -
8 50,0 -
=
g 40,0 A
£ 300 -
]
W 20,0 -
10,0 A
0,0 b T T 1
BaM_inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70
Bentonit

Obr. 85 Grafické srovnani hodnot CECcy vzork( bentonitu BaM z rozhrani po pudl roce trvani
experimentu (replikace ptlroéni série) a vychoziho bentonitu BaM
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CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové ielezo
doba trvani experimentu: 340 dnti

80,0 ~
70,0 -
60,0 -
50,0 -
40,0 -
30,0 -
20,0 -
10,0 A
0,0 T T T 1
BaM _inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70

Bentonit

CEC (meq.100g1)

Obr. 86 Grafické srovnani hodnot CECcy vzorkt bentonitu BaM z rozhrani po 340 dnech trvéni
experimentu a vychoziho bentonitu BaM

CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo
doba trvani experimentu: 487 dni

60,0 -

CEC (meq.100g1)
I
o
©

BaM _inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70
Bentonit

Obr. 87 Grafické srovnani hodnot CECcy vzork( bentonitu BaM z rozhrani po 487 dnech trvani
experimentu a vychoziho bentonitu BaM

U sérii jeden rok a u replikace pulro€ni série byl, stejné jako u pfedchazejicich sérii (viz
Gondolli et al. 2018), pozorovan pokles CEC u vzorkl z rozhrani oproti vychozimu bentonitu
a tento pokles byl vyraznéjsi u vzorkd za vysSi teploty. U sérii 340 a 487 dnu byl pozorovan
obdobny trend, ovSem u obou vzorkd pfi 70 °C byly stanoveny vy$3i hodnoty CEC oproti
vzorkim pfi 40 °C (v pfipadé série 487 dnl dokonce prakticky stejné jako u vzorku pfi
laboratorni teploté). V tomto pfipadé se pravdépodobné projevilo ovlivnéni vzorku k analyze
CEC mnozstvim nealterovaného, resp. malo alterovaného bentonitu, ktery se oddélil spolu
s rozhranim a zlstal zachycen na ,sintrovaném® praSkovém Zelezem (viz Obr. 16 a Obr. 40).
Pfesto je i u téchto vzorkd vysledna CEC vyrazné nizSi nez CEC vychoziho bentonitu.
Pozorované vyrazné nizSi hodnoty CEC u vSech analyzovanych vzorkl z experimentu ve
srovnani s vychozim bentonitem jsou i v téchto sériich pravdépodobné do jisté miry ovlivnéné
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pFitomnosti koroznich/alteracnich produktl s velmi nizkou CEC (ve srovnani s bentonitem) a
pokles CEC nelze jednoznacné pfisoudit pouze zméné vlastnosti bentonitu, resp. smektitu
v ném pfitomném. Také pfitomnost nezreagovanych &i Casteéné zreagovanych castic Zeleza
v analyzovanych vzorcich, které se nepodafilo z bentonitu odseparovat, mize nezanedbatelné
prispivat k pozorovanému trendu poklesu CEC (tyto ¢astice maji pravdépodobné velmi malou
az témér zanedbatelnou CEC, ale jejich hustota je ve srovnani s bentonitem vyrazné vyssi).
Jak je Tab. 4 patrné, u vétSiny vzork( bentonitu z rozhrani z Easovych sérii jsou hodnoty CECc,
velmi blizké CECsum. Obecné pfi stanoveni CEC u pfirodnich materialt vychazi CECsym vyS$Si
oproti hodnotam CECc,, coz je dano uvolfiovanim iontd do roztoku z jinych zdrojd, nez jsou
iontovyménné pozice jilovych minerall (napf. rozpousténim nestabilnich mineralnich pfimési
v bentonitu). V Tab. 5 jsou dale uvedeny frakce zastoupeni majoritnich kationtd v mezivrstvi
jilovych mineralu bentonitu BaM z experimentu a referencnich bentonitll. Zde uvedené
hodnoty byly spo¢tené na zakladé chemickych analyz roztokd po iontové vymeéné, a jak jiz
bylo zminéno vySe, mohou byt zméfené koncentrace iontd v roztoku ovlivnéné pfitomnosti
relativné rozpustnych slozek v bentonitu.

Tab. 5 Frakce zastoupeni majoritnich iontd (Na, K, Ca, Mg) v mezivrstvi jilovych mineral(i bentonitd.
Hodnoty korigované na slepy vzorek Cu-trienu (chemické sloZeni)

Vzorek bentonitu z cely €. Teplota Na K Ca | Mg
experimentu

Série jeden rok

9 LAB 0,11 0,10 | 0,28 | 0,52
5 40 °C 0,110,121 0,28 | 0,50
8 70 °C 0,12 0,09 | 0,39 | 0,40

Série pul roku (replik.)

18 LAB 0,09|0,09|0,21| 0,61
17 40 °C 0,10 | 0,10 | 0,24 | 0,56
16 70 °C 0,13 0,08 | 0,34 | 0,46

Referencni vzorky

Vychozi BaM - 0,07 | 0,07 | 0,24 | 0,62
SAz-1 - 0,010,021 0,77 | 0,21
Série 487 dnl

10 LAB 0,07 0,16 | 0,26 | 0,52
6 40 °C 0,06 | 0,14 | 0,29 | 0,51
12 70 °C 0,07 |0,11|0,38 | 0,44

Série 340 dn

13 LAB 0,06 | 0,15 | 0,22 | 0,57
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Vzorek bentonitu z cely €. Teplota Na K Ca | Mg
experimentu

15 40 °C 0,07 0,16 | 0,27 | 0,50

14 70 °C 0,07]0,11| 0,42 | 0,40

Referencni vzorky

Vychozi BaM - 0,07 | 0,08 | 0,26 | 0,59

SWy-2 - 0,46 | 0,02 | 0,32 | 0,20

Z porovnani hodnot frakci zastoupeni u vychoziho bentonitu BaM a u vzork( z experimentu je
patrné, Ze v experimentalnim systému dochazi ke zménam v zastoupeni vapniku a hof€iku, a
to zejména v zavislosti na teploté, pfi niz experiment probiha. Trend nartstu frakce zastoupeni
vapniku a souc€asného poklesu frakce zastoupeni hofCiku s rostouci teplotou systému byl
pozorovan ve vsech sériich vzorkl. Vétsi mira zastoupeni vapniku v mezivrstvi by mohla
v tomto pfipadé odrazet zvySenou rozpustnost uhliitanl obsahujicich vapnik, které byly
identifikovany ve vychozim bentonitu BaM, za vySSich teplot a za tlaku. Ve srovnani
s vychozim bentonitem bylo také u vzorkd ze sérii trvajicich kolem jednoho roku a déle
pozorovano vys8i zastoupeni drasliku na iontovyménnych pozicich. Frakce teoreticky
vyménitelného Zeleza (ocekavaného v podobé iontu Fe?*) je u vSech vzorku bentonitu BaM (z
rozhrani a vychozi BaM) mensi nez 0,01; stanovené hodnoty vyménitelného Zeleza se
pohybuji na urovni setin az desetiny miliekvivalentu na 100 g bentonitu (bez korekce na
pocate€ni rezervoar ve vstupnim bentonitu) a vzhledem k tomu, Ze nezanedbatelné mnozstvi
celkového Zeleza v roztoku bylo stanoveno i pro vychozi bentonit, je pravdépodobné, Ze Cast
stanoveného Zeleza ve vzorcich z experimentu pochazi z tohoto pfirozeného rezervoaru, ktery
pFedstavuji uhli¢itanové mineraly (siderit a Zelezem bohaté uhliCitany).

2.6 Stanoveni povrchu reakcénich produkti praskového zeleza a
jejich morfologie

Vzhledem k tomu, Ze vSechny vzorky praskového zeleza ze vSech experimentalnich cel
vykazovaly pouze CasteCné zreagovani zeleza, byly provedeny dvé analyzy zaméfené na
charakterizaci tohoto materialu, které mély poskytnout informace o specifickém povrchu
s mikromorfologii této smési. Pro analyzu byl zvolen vzorek smési z cely €. 11 (pUlro¢ni série,
40 °C) ve stavu, v némz zUstal po vysuSeni za anaerobnich podminek (vétSi kompaktni zrna).
Stanoveni specifického povrchu bylo provedeno metodou sorpce plynu pomoci vicebodové
BET metody na pfistroji Quadrasorb Evo™ (Quantachrome Instruments, USA), vcetné
vyhodnoceni dat pomoci metody DFT. Specificky povrch stanoveny BET byl u vzorku 11-Fe
46,597 m2.g?, nasledna DFT analyza poskytla povrch témér trikrat mensi, 16,924 m?.g* a
objem port 0,043 cm3.g? Vysledné hodnoty vSak byly ovlivnény dezintegraci vzorku
v prub&hu méfeni a uvolnénim velmi jemnych €astic, nejspiSe koroznich produkti. Vzhledem
k problémim se stabilitou vzorku pfi méfeni specifického povrchu metodou BET nebyly dalsi
vzorky praskového Zeleza s koroznimi/alteraCnimi produkty (z jinych sérii) touto metodou
analyzovany.
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Analyza mikromorfologie vzorku 11-Fe byla provedeno na specialné pfipraveném vybrusu
pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) na mikroskopu Tescan VEGA3 LMU
(Tescan, Ceska republika) vybaveném EDS analyzatorem Oxford Instruments INCA350
(Oxford Instruments, UK). Vramci analyzy bylo provedeno méfeni prvkového slozena
vybranych oblasti a méfeni rozmérl mikropérd. Na Obr. 88 je zobrazena fotografie
pofizena SEM spolu s vyznaCenim oblasti prvkové analyzy a mikropord, na nichz byla
provedena délkova méfeni. Ve vzorku byly na zakladé prvkové analyzy identifikovany korozni
produkty (1), Castice jilovych minerall (2 a 3) a Castice praskového zeleza (4). Hmota
koroznich produktl zde funguje jako matrix tmelici vétSi Castice, avSak obsahuje fadu
mikroporl a jeji pevnost neni dobra (pfi pfipravé vybrusa pro analyzu byl problém zabranit jeji
ztraté pfi brouseni a lesténi). Distribuce mikropérl a jejich velikost byla silné heterogenni,
vyskytuji se pory raznych tvar(i a velikosti. Primérna hodnota velikosti pordt (délkovy rozmér)
byla stanovena na 401 nm se smérodatnou odchylkou 257 nm. S ohledem na problémy pfi
pfipravé vzorku k analyze a moznému negativnimu ovlivnéni vzorku nebyly dalSi vzorky
praSkového Zeleza s koroznimi/alteraCnimi produkty (z jinych sérii) touto metodou
analyzovany.

SEM HV:~20.0 kV WD: 15.72 mm |

View field: 10.8 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx 1Date(mldly): 06/18/18

Obr. 88 Fotografie smési praskového Zeleza s koroznimi produkty a bentonitem (vzorek 11-Fe, pdlro¢ni
série, 40 °C) pofizené pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie. Cervené étverce s &isly znadi oblasti,
kde byla provedena prvkova analyza. OranZové uselky oznacuji délkova méreni mikroporu. Oblast 1:
korozni produkty, oblasti 2 a 3: jilové Castice, oblast 4: ¢astice praSkového Fe. Zvétseni 20000
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2.7 Mossbauerova spektroskopie

Analytické techniky pouzité k charakterizaci koroznich/alteracnich produkti (rentgenova
difrak&ni analyza a Ramanova spektroskopie) poskytly pouze omezeny soubor informaci o
téchto produktech (zejména v pfipade bentonitu) a pfi jejich aplikaci vyvstala fada problému a
omezeni (napf. nehomogenni distribuce ve vzorcich, velmi nizké obsahy zajmovych fazi,
pozadavek na krystalické faze v pfipadé rentgenové difrakéni analyzy nebo problém intenzivni
fluorescence bentonitové matrice v pfipadé Ramanovy spektroskopie). Bylo proto rozhodnuto
na dvou vzorcich bentonitu ovéfit moznost pouziti specialni analytické techniky —
Mossbauerovy spektroskopie. Tato technika se Casto vyuziva pfi analyzach materiall
obsahujicich Fe a poskytuje kvalitativni i kvantitativni informace o analyzované latce (jaké faze
Fe jsou pfitomny, v jakém oxida¢nim stavu je v nich Fe pfitomno a jaké mnozstvi téchto fazi
je v analyzovaném vzorku pfitomno). Bentonit byl v tomto pfipadé zvolen zamérné, nebot
hlavnim cilem tohoto projektu bylo posoudit mozny vliv koroze zeleza na vlastnosti bentonitu
(vliv pfitomnosti koroznich produktu, ale i vliv pfipadné alterace jilovych mineralt koroznim
procesem). K analyze na specializované pracovist€ mdssbaerovské spektroskopie byly
predany dva vzorky — vychozi bentonit BaM a bentonit odebrany z interakéniho rozhrani z cely
€. 11 (pulrocni série, 40 °C). Vzorek z interakéniho rozhrani byl pfed pfedanim uchovavan
v argonové atmosféfe a pfedan v plynotésné kyveté pod atmosférou argonu. Také pred
vlastnim méfenim byl na pracovisti mossbaerovské spektroskopie uchovavan v inertni
atmosféfe. Méfeni mdssbauerovskych spekter probihalo s vyuzZitim moéssbauerovského
spektrometru pracujiciho v rezimu konstantniho zrychleni a vybaveného radioaktivnim
zaficem °’Fe(Rh) s aktivitou 1,85 GBq. Mérfeni probihalo pfi laboratorni teploté, bez aplikace
vnéjSiho magnetického pole. Analyza naméfenych mdssbauerovskych spekter byla
provedena v softwarovém programu MossWinn; hodnoty izomerniho posunu byly vztazeny k
a-Fe (kalibrace) pfi laboratorni teploté. Na Obr. 89 a Obr. 90 jsou zobrazena zaznamenana
spektra spolu s jejich modelovym vyhodnocenim. V Tab. 6 je poté uveden prehled hodnot
odvozenych z analyzy spekter spolu s jejich pfifazenim fazim v bentonitu.

S
c
S
0
2
g .
c 98.0 4 - Data
£ 1—Fit {
= 97.5 — Fe(lll) - bentonite |}
i Fe(ll) - bentonite = 0-bent
97.0 Fe(0) 300 K/0 T

L) I L) I L) l L) l 1 I L) l L) l L) I L) I )
10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Velocity (mm/s)

Obr. 89 Méssbauerovské spektrum vzorku 0-bent (vychozi bentonit BaM), zmérené pfi laboratorni
teploté a bez aplikace vnéjsiho magnetického pole
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Obr. 90 Méssbauerovské spektrum vzorku 11-bent (bentonit z alteracniho rozhrani, cela ¢. 11, palrocni
série, 40 °C), zmérené pfi laboratorni teploté a bez aplikace vnéjSiho magnetického pole

Tab. 6 Hodnoty méssbauerovskych parametri odvozenych z analyzy mdssbauerovskych spekter
vzork( 0O-bent a 11-bent, kde T odpovida teploté méreni, & je izomérni posun, AEq je kvadrupdlové
mérfeni, Bn je hyperjemné magnetické pole a RA je relativni spektralni plocha jednotlivych spektralnich
komponent identifikovanych béhem fitovani méssbauerovskych spekter

Vzorek T Komponenta | & *0.01 AEo+0,01 | Bhs+0,3 | RA%A1 Prirazeni
(K) (mm/s) (mm/s) m (%)

0-bent 300 Dublet 1,00 231 | - 15 Fe(ll) - bentonit
Dublet 0,38 048 | - 81 Fe(lll) - bentonit
Sextet 0,00 0,00 33,0 4 Fe(0)

11-bent | 300 Dublet 1,23 187 | - 47 Fe(ll) — bentonit
Dublet 0,28 0,69 | - 48 Fe(lll) — bentonit
Sextet 0,00 0,00 33,0 5 Fe(0)

Mossbauerovska spektra obou vzorka byla analyzovana modelem tfi spektralnich komponent,
tj. dvou dubletd a jednoho sextetu. Dublety se liS5i hodnotami izomernich posunu a
kvadrupdlového Stépeni — dublet s nizSi hodnotou izomerniho posunu a kvadrupdlového
Stépeni odpovida Fe(ll) v bentonitové struktufe, dublet s vy§Si hodnotou izomerniho posunu a
kvadrupdlového Stépeni Ize pfipsat Fe(lll) ve struktufe bentonitu a sextet svymi hyperjemnymi
parametry odpovida Fe(0). Z analyzy dale vyplynulo, Ze se vzorky O-bent a 11-bent [iSi
spektralnim pomérem Fe(ll)/Fe(lll) — ve vychozim bentonitu dominuje komponenta Fe(lll),
zatimco v bentonitu z interakéniho rozhrani spektralni zastoupeni komponent Fe(ll) a Fe(lll)
prakticky identické. Navic hodnoty izomerniho posunu a kvadrupdélového Stépeni pro Fe(ll) a
Fe(lll) komponentu jsou rozdilné u obou vzork(. Tato zména je zplsobena zménou okoli Fe(ll)
a Fe(lll) iontl v disledku zmény ligandového pole, coz muze odrazet vliv externich fazi na
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strukturu bentonitu. Zastoupeni Fe(0) je v obou vzorcich prakticky stejné. Analyza spekter dale
ukazala, Ze nejsou pfitomné oxihydroxidy a nehydratované formy oxidu Zzeleza, av§ak pro dalsi
interpretaci dat by bylo zapotfebi dodate¢né analyzy vzorkl (idealné fazové), pripadné
specialni techniky méfeni (za velmi nizkych teplot a s aplikaci vnéjSiho magnetického pole) a
pro posouzeni vyvoje poméru Fe(ll)/Fe(lll) vzorky s rGznym pomérem Fe(ll)/Fe(lll). V ramci
analyzy téchto dvou vzorku byla téz provedena dodate¢na rentgenova difrakéni analyza
zaméfena na faze Fe, avSak ani ta neposkytla potfebna data pro lepsi interpretaci. Vzhledem
k velké Casové naroCnosti mossbauerovské analyzy (ktera je do jisté miry spojena s malym
mnozstvim vzorku z experimentu, navic heterogenniho) nebyla dal§i méfeni jinych vzorku
bentonitu z ostatnich sérii realizovana.

2.8 Zavér k dokonéenym experimentim

Také u vSech koroznich cel diskutovanych v této praci bylo zjiSténo, ze z pdvodni navazky
praskového Zeleza zreagovala (resp. zkorodovala) jen mala &ast. Ve vSech celach pfi teploté
70 °C doslo k vytvofeni kompaktni ,sintrové“ vrstvy smési pradkového Zeleza s koroznimi
produkty. Také v celach pfi nizsi teploté (zejména 40 °C) a po delSi dobé (vice jak pul roku)
doSlo k tomu, Ze smés praskového Zeleza s koroznimi produkty vytvofila kompaktni vrstvu,
ktera zlstala i po vysuSeni soudrzna. Analyza struktury této smési ukazala, ze je tvorena
zbytky nezreagovaného Zeleza s matrix tvofenou koroznimi produkty, ktera tvofi mikroporézni
systém (s velikosti poru v fadu stovek nanometrt az jednotek mikrometrd). Bylo provedeno
ovéfovaci méfeni specifického povrchu této smési, které ukazalo vyraznym rozdil mezi
hodnotou ziskanou z vicebodové BET metody a z DFT analyzy, kdy hodnoty BET jsou témér
tfikrat vy$Si nez hodnoty ziskané DFT. Ukazalo se v3ak také, Ze zvolena metoda stanoveni
specifického povrchu neni pro tento typ vzorkl vhodna z divodu pfitomnosti velmi jemnych
¢astic koroznich produktll a nesoudrznému charakteru vzorku.

U vSech vzorkl popsanych v kapitolach vyse byly provedeny stejné analyzy, jako jsou popsany
ve zpravé Gondolli et al. 2018. Byly analyzovany podkladové ocelové disky a smés
praskového Zeleza s koroznimi produkty s cilem identifikovat korozni produkty. Z interakéniho
rozhrani bentonitu byly odebrany vzorky pro kvalitativni fazovou analyzu a pro stanoveni
kationtové vyménné kapacity. Vzhledem k charakteru (pfitomnost nezreagovaného
praskového Zeleza a jeho koroznich produktd) a mnozstvi ziskaného bentonitu z rozhrani
nebylo mozné na téchto vzorcich provést stanoveni specifického povrchu. Na jednom
vybraném vzorku spolu s vychozim bentonitem BaM bylo téZz provedeno méfeni
mossbaurovskou spektroskopii s cilem identifikovat pfitomné faze Zeleza a pfipadné zmény
v zastoupeni Fe(ll) a Fe(lll).

Provedené analyzy ocelovych diskil a smési praskového Zeleza s koroznimi produkty potvrdily
pfitomnost magnetitu a uhli¢itant Zeleza (zejména Cukanovitu) jakozto hlavnich koroznich
produktu v téchto vzorcich, stejné jako u vzorkl z kratkodobych sérii, které jiz byly popsany
v pfedchozi zpravé (Gondolli et al. 2018). Stejné tak byla potvrzena jejich nehomogenni
distribuce na/ve vzorcich a u nékterych vzorkl (zejména ze sérii pfi laboratorni teploté) nebyly
pouzitymi analytickymi technikami identifikovany Zzadné korozni produkty. V nékolika
pfipadech vzorkl z dlouhodobych sérii ukazala Ramanova spektroskopie na moznou
pfitomnost hematitu v systému.

Rentgenové difrakéni analyzy bentonitu z interakéniho rozhrani neukazaly pfitomnost
krystalickych koroznich ¢i alteraénich produktu, které by bylo mozné ocekavat na zakladé
geochemického modelovani. Ve v8ech vzorcich byl opét identifikovan krystalicky smésny
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uhliitan obsahujici Zelezo, ktery je ale taktézZ pfitomen ve vychozim bentonitu BaM a nelze jej
tak jednoznacné oznacit jako Cisté korozni/alteracni produkt. V nékolika vzorcich byly dale
identifikovany kalcit a illit, ale i v t&chto pfipadech je mozné, Ze se jedna o mineraly vychoziho
bentonitu, jejichz pfitomnost/nepfitomnost ve vzorcich je dana heterogenitou produktu BaM.
V Ffadé vzorkd bentonitu z interakéniho rozhrani bylo téz identifikovano zelezo, které
predstavuje artefakt po pfedchozi magnetické separaci nezreagovaného zeleza ze vzorkd.
Vzhledem k vizualni zméné interakéniho rozhrani v pribéhu experimentu je pravdépodobné,
Ze v systému dochazi k mineralnim alteracim nebo zménam, ale tyto zmény jsou doprovazené
vznikem amorfnich fazi, které nejsou identifikovatelni rentgenovou difrakéni analyzou;
pripadné je mnozstvi nové tvofenych fazi pod mezi detekce pouzitych technik. V tomto pfipadé
se ukazala jako slibna technika mdssbauerovské spektroskopie, ktera v3ak na dvou
testovanych vzorcich v zakladnim méficim postupu neposkytla zasadnéjsi upfesnéni — pro to
by bylo pravdépodobné tfeba rozsifit méfici postup o pokrocileji kroky, jako napf. méfeni za
velmi nizkych teplot i v externich magnetickych polich. A vzhledem k tomu, Ze vysledna data
je tfeba vyhodnocovat matematickymi modely, neni jisté, zda by pouze toto rozSifeni bylo
dostatecné pro jednoznacnou identifikaci mineralnich fazi v experimentalnim v systému. Ani
tato metoda vSak neni pIné pouzitelna napf. pro stanoveni profilu poméru Fe(ll)/Fe(lll) ve
vzorku kompaktovaného bentonitu, nebot neumozfiuje bodova méfeni na celistvém
kompaktovaném vzorku.

| pfesto, ze stejné jako u predchazejicich sérii vzorku (viz Gondolli et al. 2018) vykazuji vzorky
bentonitu vyraznou barevnou zménu povrchu (tmavé zelena barva), nebyly prokazany zadné
krystalické produkty alterace bentonitu a z potencialnich koroznich produktl Ize uvazovat
pouze o uhli¢itanech inkorporujicich zelezo, které se vSak v nezanedbatelném mnoZstvi
vyskytuji i ve vychozim bentonitu. Opét bylo potvrzeno, Ze barevné vyrazné odliSna vrstva je
velmi tenka a neni stejné silna v celé ploSe bentonitového télesa, coz muze souviset
s postupem pfipravy vzorkU (lisovani bentonitu na vrstvu praskového Zeleza do koroznich cel).
Na nékterych vzorcich byly opét identifikovany reakéni fronty na bocich bentonitovych téles
(opét odliSené od okolniho bentonitu barvou), které byly pravdépodobné zplsobeny
pfitomnosti stop Zeleznych &astic zachycenych na bocich stfednich dili koroznich cel pfi
pFipravé vzoru a lisovani, jez pozdéji po saturaci vodou zkorodovaly a lokalné ovlivnily bentonit
ve svém okoli.

Stanoveni kationtové vyménné kapacity bylo provedeno na vSech vzorcich bentonitu
odebranych z rozhrani bentonit/praskové zelezo z koroznich cel €asovych sérii 340 dn(, jeden
rok, 487 dnl a replikace pulro¢ni série. Vysledky stanoveni ukazaly na pokles celkové CEC
(at uz v podobé CEC vypoctené z rozdilu vyménéné médi i ze sumy vyménénych kationtu)
ve srovnani s vychozim bentonitem, a to pro v3echny vzorky pfi laboratorni teploté, pfi 40 i
70 °C. Opét byl pozorovan pokles celkové CEC s rostouci teplotou korozniho systému, rozdily
v CEC mezi vzorky bentonitu pfi 40 a 70 °C jsou v8ak mens$i nez mezi t€mito dvéma teplotami
a laboratorni teplotou, s vyjimkou série 340 a 487 dn(, kde v prubéhu operaci spojenych
s ukon€enim experimentu a naslednym vzorkovanim nejspiSe doslo k vyznamnému ovlivnéni
vzorku pfi 70 °C pfitomnosti nealterovaného bentonitu oddéleného z kompaktovaného télesa
a tak je CEC téchto vzorkG dokonce vyssi, nez CEC vzorka pfi 40 °C. Stejné jako
v pfedchozich dvou sériich popsanych ve zpravé Gondolli et al. 2018 i zde je otazkou, zda je
pokles CEC (ve srovnani s vychozim bentonitem BaM) spojen vyhradné s alteracnim
procesem ovlivaujicim jilové mineraly, Ci zda do ného vyznamnou mérou nepfispiva i
pfitomnost koroznich produktl Zeleza a nedostateCné odseparovanych nezreagovanych
Castic zeleza (svoji hmotnosti a velmi malou ¢&i téméf Zadnou vyménnou kapacitu (ve srovnani
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s jilovymi mineraly bentonitu)). Z analyz chemického sloZeni roztoku po kationtové vyméné je
vSak zfejmé, Ze v bentonitu rozhrani doSlo v pribéhu experimentu ke zménam v zastoupeni
hlavnich kationtd na iontovyménnych pozicich. S rostouci teplotou doSlo ke zméné ve frakci
zastoupeni vapniku a hor¢iku v mezivrstvi jilovych mineralll ve prospéch narlstu frakce
vapniku (viz Tab. 5).

71



Evidencni oznaceni:

] SsURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava

SURAO TZ 329/2018

3.1 Identifikované korozni/alteracni produkty

V ramci identifikace koroznich/alteracnich produktd byly provedeny kvalitativni analyzy
metodou rentgenové difrakéni analyzy a Ramanovy spektroskopie. Analyzovany byly jednak
podkladové ocelové disky, dale smés praskového Zeleza s koroznimi/alteranimi produkty a
bentonit odebrany z interakéniho rozhrani praskové zelezo-kompaktovany bentonit. Bentonit
byl analyzovan pouze pomoci rentgenové difrakce, protoze spektroskopicka méfeni na
Ramanové spektrometru byla negativné ovlivnéna intenzivni fluorescenci bentonitu. Jedna
analyza s cilem identifikovat faze Zzeleza v bentonitu byla navic provedena s vyuzitim
Mdéssbauerovy spektroskopie.

V systému Zzelezo-voda (resp. zelezo-pérova voda bentonitu), ktery je reprezentovan
ocelovymi disky a praskovym zelezem byly rentgenovou difrakci jako krystalické faze
identifikovany magnetit a uhliitany zeleza (dominantné éukanovit, ojedinéle siderit).
Magnetit byl identifikovan prakticky vyhradné v experimentalnich systémech pfi 70 °C.
Cukanovit byl pfitomen i v experimentalnich systémech pfi 40 °C. Ramanova spektroskopie
potvrdila pfitomnost fazi identifikovanych rentgenovou difrakci, nicméné naznacila, Zze v
nékterych vzorcich jsou misty pfitomné i jiné, pravdépodobné smésné, uhli¢itany a dale faze,
ktera by charakterem svych Ramanovych past mohla odpovidat hematitu. Ramanova
spektroskopie v8ak také ukazala, Ze distribuce koroznich produktli jak na ocelovych discich,
tak ve smési prasSkového Zeleza s koroznimi produkty je nehomogenni a mnozstvi
identifikovatelnych produktl je &asto velmi nizké az na hranici detek&nich limitd. U
nezanedbatelného poctu vzorkd byly zejména v zaznamech rentgenové difrakce nalezeny
piky, které se nepodafilo pfifadit znamym fazim. Obdobné v pfipadé Ramanovy spektroskopie
byly pozorovany posuny vino&tl charakteristickych pasu ¢€i chybéjici pasy v zaznamech, které
neumoznovaly jednoznacné pfifazeni zméfeného spektra konkrétni mineraini fazi (pfi
srovnani s referenénim spektrem). Mozna pfitomnost hematitu je naznaCena pouze daty
z Ramanovy spektroskopie, a to zejména u vzorku z dlouhodobych sérii (jeden rok) za vysSi
teploty (70 °C).

U vzorkl smési praskového Zzeleza s koroznimi/alteracnimi produkty, které zlstaly po
demontazi cel a vyschnuti v celistvém stavu (vSechny vzorky ze sérii pfi 70 °C a fada vzork
z dlouhodobych sérii pfi 40 °C) a kde to bylo mozné, byly provedeny analyzy na obou
kontaktnich rozhranich — v kontaktu s ocelovym diskem a v kontaktu s bentonitem. Cilem
téchto analyz bylo urcit, zda nedochazi k pfednostni tvorbé urcitych produktd na jednom
konkrétnim rozhrani, coz by dale umoznilo Iépe specifikovat reakéni systémy (Zelezo-voda a
Zelezo-bentonit-voda) v geochemickém modelu. Obé pouzité analytické techniky nicméné
ukazaly, Ze, s ohledem na znac¢né heterogenni distribuci koroznich/altera¢nich produktu, nelze
jednoznacné prokazat signifikantni rozdil mezi obéma typy rozhrani v pfitomnosti ¢i absenci
identifikovanych mineralnich fazi.

V komplexnim systému Zelezo-bentonit-voda (resp. Zelezo-bentonit-pérova voda bentonitu),
ktery je reprezentovan smési bentonitu s koroznimi/alteracnimi produkty z rozrani praskové
zelezo-bentonit nebyly rentgenovou difrakci identifikovany zadné krystalické mineralni faze,
které by nebyly pritomné i ve vychozim bentonitu BaM. Vyznamna je pouze pfitomnost
smeésnych uhli¢itant obsahuijicich Zelezo (faze Calcium Magnesium Iron Carbonate uvedena

72



Evidencni oznaceni:

] SsURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava

SURAO TZ 329/2018

v difrakénich zaznamech na obrazcich v kap. 2.4.3), tento uhli€itan je vSak téz pfitomen ve
vychozim bentonitu. V nékolika malo pfipadech byly v zaznamech identifikovany mineraly,
které v referencnim zaznamu vychoziho bentonitu nejsou pfitomny — illit, kalcit, dolomit; av3ak
jejich pfitomnost nelze jednoznacné spojit s procesy probihajicimi v experimentalnim systému,
protoze se mohou vyskytovat i v pfirodnim bentonitu a jejich pfitomnost/nepfitomnost ve
vzorku muze byt dana heterogenitou bentonitu. Vzhledem Kk vizualnimu stavu bentonitu
Z interakéniho rozhrani je mozné, ze ve vzorcich byly pfitomné korozni/alteracni metody, ale
zvolenymi metodami se je nepodafilo prokazat (napf. kvali amorfni struktufe). Také
Mossbauerova spektroskopie, kterou byl analyzovan jeden ze vzork( bentonitu z interakéniho
rozhrani, neidentifikovala novotvofené faze zeleza. Pfesto vSak vysledky ukazaly na
vyznamnou zménu pomeéru zastoupeni Fe(ll)/Fe(lll) v bentonitu (ve srovnani s vychozim
bentonitem BaM), ktera mlze odrazet procesy probihajici na rozhrani a spojené s koroznim
déjem. Pro jednoznaéné potvrzeni jejich viivu na jilové mineraly bentonitu a ur€eni vyslednych
alteracnich produktl by vSak bylo zapotfebi vice méfeni a také vzorku, které by poslouzily jako
referenCni material.

3.2 Vliv korozniho déje na vlastnosti bentonitu

V ramci zhodnoceni vlivu koroznich/alteraénich produktll (a pfenesené i vlivu korozniho
procesu) na vlastnosti bentonitu byla planovana dvé stanoveni na vzorcich z interakéniho
rozhrani — stanoveni kationtové vyménné kapacity bentonitu a stanoveni jeho specifického
povrchu. Vzhledem ktomu, vjakém stavu, a zejména v jakém mnozstvi, byly vzorky
z interakéniho rozhrani ziskany, bylo nakonec u vSech vzork(l bentonitu ze vSech sérii
provedeno pouze stanoveni kationtové vymeénné kapacity metodou Cu-Trien. Na nasledujicim
Obr. 91 a Obr. 92 je zobrazeno pfehledné grafické srovnani naméfenych hodnot CEC pro
jednotlivé vzorky — prezentovany jsou jednak hodnoty CECcy (Obr. 91), coz jsou hodnoty
stanovené pfimo z rozdilu vyménéné meédi a jednak hodnoty CECsum (Obr. 92), coz jsou
hodnoty stanovené nepfimo z koncentraci vyménénych hlavnich kationt (Na, K, Mg, Ca) za
méd. Hlavni rozdil mezi obéma CEC spociva v tom, ze hodnoty CECcy nejsou ovlivnéné
pFfitomnosti relativné rozpustnych mineralnich fazi obsahujicich Na, K, Mg, Ca v systému.
V pfipadé, kdy v systému takové faze nejsou pfitomné, hodnoty obou CEC by mély byt
identické v ramci nejistoty stanoveni CEC danou metodou. Vzhledem k tomu, Ze na vSech
vzorcich z interak¢nich rozhrani bylo s ohledem na mnoZstvi ziskaného bentonitu provedeno
pouze jedno stanoveni, byla nejistota stanoveni CEC odhadnuta na 10 % (jak pro CECc,, tak
pro CECsum) a tato nejistota je aplikovana i na stanoveni CEC referen¢nich materiald (vE.
vychoziho bentonitu BaM). Neni do ni ovSem zahrnuta pfipadné nejistota spojena s
magnetickou separaci nezreagovaného/Castecné zreagovaného Zeleza.

Jak je z Obr. 91 i Obr. 92 patrné, u vSech vzorka je vidét vyrazny rozdil mezi CEC
vychoziho bentonitu a bentonitu z interakéniho rozhrani, pfi¢emz u vzorkl z interakéniho
rozhrani existuji i rozdily mezi jednotlivymi teplotami, za nichz experiment probihal — s rostouci
teplotou CEC dale klesa. Tento pokles se vyraznéji projevuje po vice jak Ctvrt roce trvani
nez mezi 40 °C a 70 °C. Vyjimkou jsou v tomto pfipadé série 340 a 487 dnu, kde byly vzorky
bentonitu z interakéniho rozhrani zcel pfi 70 °C do jisté miry ovlivnény pfFitomnosti
nealterovaného bentonitu (proto jejich CEC vychazi vyssi nez CEC bentonitu z rozhrani pfi
40 °C).
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CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo pro riizné
teploty a doby trvani experimentuve srovnani s vychozim bentonitem
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Obr. 91 Grafické srovnani hodnot CECcy vzorku bentonitu BaM z interakéniho rozhrani pro riizné teploty
(laboratorni, 40 a 70 °C) a doby trvani experimentu a vychoziho bentonitu BaM. Na ose x je uvedena
celkova doba trvani kazdé série vzorkt ve dnech, série trvajici 188 dna je replikace pulro¢ni série

CEC,,,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo pro riizné
teploty a doby trvani experimentuve srovnani s vychozim bentonitem
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Obr. 92 Grafické srovnani hodnot CECsum vzorkt bentonitu BaM z interakéniho rozhrani pro rizné
teploty (laboratorni, 40 a 70 °C) a doby trvani experimentu a vychoziho bentonitu BaM. Na ose x je
uvedena celkova doba trvani kazdé série vzorku ve dnech, série trvajici 188 dnu je replikace pllroéni
série

Ze srovnani hodnot CECcy a CECsum Ize dovodit, Ze rozdily mezi témito dvéma zpusoby

stanoveni CEC (s ohledem na nejistoty) jsou pro vychozi bentonit BaM mirné vyssi nez pro
vzorky z interakénich rozhrani, coz mlaze naznacovat, ze korozni/alteraCni proces ovlivnil i
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akcesorické mineraly €i relativné rozpustné mineralni faze v bentonitu. Vypoc€et zastoupeni
iontd na iontovymeénnych pozicich bentonitu (zejména v mezivrstvi smektitu) navic ukazuje, ze
v experimentalnim systému s rostouci teplotou klesa frakce zastoupeni hofrciku
v mezivrstvi jilovych minerall (Obr. 93), a naopak roste frakce zastoupeni vapniku (Obr.
94) (pocitana jako podil vyménéného iontu v meq/100 g a CECsum). U sodiku a drasliku, jejichz
zastoupeni frakci je vyrazné niz§i nez hof&iku a vapniku, podobné trendy pozorovany nebyly.
Z vysledkl vypoctl frakce zastoupeni se také ukazuje, Ze na zménu frakce zastoupeni
hoir€iku a vapniku ma hlavni vliv teplota, pfi niZ experiment probihal, a nikoliv doba trvani
experimentu — zdat neni patrna zadna vyznamna zavislost na Case. Vzhledem ke
komplexnosti celého experimentalniho systému vSak nelze v soucasnosti na zakladé
dostupnych informaci jednoznacné identifikovat korozni proces jako hlavni pfi€inu zmén
zastoupeni frakci vapniku a hofciku. Frakce zastoupeni zeleza v mezivrstvi je u vSech
analyzovanych vzorkd bentonitu velmi nizka (v fadé pfipadd nizSi nez 0,01) a je vyznamné
ovlivnéna pfitomnosti malo rozpustnych akcesorii v bentonitu (zejména smésné uhliitany
zeleza a pripadné siderit), které ovliviuji stanoveni celkového zeleza v roztoku po iontové
vyméné. Skute¢né vymeénitelného Zzeleza, pfitomného jako Fe?" za anaerobnich
podminek na iontovyménnych pozicich jilovych mineralli, tak mize byt v systému
mnohem méné, nez odpovida celkovému zelezu stanovenému analyticky. Lze tedy
oCekavat, ze vétsina iontl Fe uvolnénych korozni reakci v systému Zelezo-bentonit-voda je
velmi rychle vazana do koroznich, pfipadné altera¢nich produktd.

Frakce zastoupeni - Mg
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Obr. 93 Grafické srovnani vyvoje frakce zastoupeni hofciku v mezivrstvi jilovych mineralt bentonitu
BaM z interakéniho rozhrani pro rizné teploty (laboratorni, 40 a 70 °C) a doby trvani experimentu a
vychoziho bentonitu BaM. Na ose x je uvedena celkova doba trvani kazdé série vzorku ve dnech, série
trvajici 188 dnu je replikace pllrocni série

75



Evidencni oznaceni:

] SsURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava

SURAO TZ 329/2018

Frakce zastoupeni - Ca
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Obr. 94 Grafické srovnani vyvoje frakce zastoupeni vapniku v mezivrstvi jilovych mineralt bentonitu
BaM z interakcniho rozhrani pro rizné teploty (laboratorni, 40 a 70 °C) a doby trvani experimentu a
vychoziho bentonitu BaM. Na ose x je uvedena celkova doba trvani kazdé série vzork( ve dnech, série
trvajici 188 dnu je replikace pllrocni série

3.3 Srovnani vysledkl experimentt s publikovanymi vysledky

Srovnani vysledkl dosazenych v ramci tohoto projektu s vysledky publikovanymi v literatufe
(Lantenois et al. 2005; Kaufhold et al. 2015; Ngo et al., 2015; Osacky et al. 2010, 2013; Torres
et a. 2014) je do jisté miry problematické, protoze fada publikovanych vysledkl byla ziskana
za odliSnych experimentalnich podminek — bentonit byl sice v kontaktu s praskovym Zelezem,
ale ve formé suspenze, nikoliv v kontaktu dvou oddélenych vrstev (s vyjimkou experimentu
popsanych v praci Torres et al. 2014). V systémech s praskovym Zelezem v suspenzi
bentonitu nebo jilu je obvykle mnohem vy38i pomér vodaljil nez v systémech s
kompaktovanym bentonitem (napf. v experimentu popsaném v praci Ngo et al. 2015 je pomér
vodaljil 10 a Feljil 0,1; v experimentu popsaném v Lantenois et al. 2005 je pomér vodaljil 50 a
Feljil 1 a v experimentu popsaném v Osacky et al. 2010 je pomér vodaljil pfiblizné 47 a Feljil
1). Obdobné experimenty jsou Casto realizované tak, aby bylo rychle dosazeno redukénich
podminek v systému, vétSina Fe zreagovala za kratkou dobu, bylo ovlivnéno co nejvétsi
mnozstvi bentonitu a mohl vzniknout dostatek produktl. Ve srovnani se suspenzemi maji
experimenty s kompaktovanym bentonitem nebo jilem mnohem nizSi pomér vodaljil —
v experimentu realizovaném v ramci tohoto projektu je pro modelovani uvazovan pomér
pevnal/kapalna faze = 3,86 (€emuz odpovida pfiblizné 0,26 pro vodaljil). Také pomér Feljil je
oproti suspenzim vyrazné niz8i, zejména v pfipadé, kdy neni Zelezo rovhomérné rozptyleno
v bentonitu — v experimentu realizovaném v ramci tohoto projektu byl inicialni hmotnostni
pomér jil/Fe = 3,46 (Cemuz odpovida pfiblizné 0,29 pro Feljil), ale realny pomér Feljil v oblasti
interakéniho rozhrani je pravdépodobné vyssi ve prospéch Fe (s ohledem na geometrické
usporadani v korozni cele). Také z hlediska probihajicich reakci v systému jsou oba typy
experimentu (suspenze vs. kompaktované) tézko porovnatelné — suspenze se jako celek po
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celou dobu chova jako systém Zelezo-bentonit-voda v celém svém objemu, ¢ehoz je dosazeno
dokonalym promisenim a nadbytkem kapalné faze, kdezto experimenty s kompaktovanym
bentonitem v kontaktu s vrstvou pradkového Zeleza se v ase vyvijeji nejen v zavislosti na
saturaci vodou, ale také v zavislosti na geometrickém usporadani a dostupnosti reaktivnich
specii, které jsou v systému transportovany difuzi pérovym prostorem a jejich koncentrace jsou
pfi transportu ovlivnény fadou reakci (napf. iontova vyména v bentonitu, srdZeni v prostorach
porh pri prekroceni soucinu rozpustnosti).

Z vysledkl experimentu realizovaného v ramci tohoto projektu je zfejmé, ze systém Zelezo-
voda (reprezentujici korozni buriku, viz kap. 4.3.1 a graficka prezentace na Obr. 100) se v Case
vyvijel odliSné od systému zelezo-bentonit-voda. V prvné zminéném systému byly potvrzeny
oCekavané korozni produkty — uhli€itany Zeleza (Cukanovit, siderit) a za vySSi teploty (70 °C)
magnetit, coz je v dobré shodé s publikovanymi daty (viz reSerSe ke koroznim produktim ve
zpravé Gondolli et al. 2016). V bentonitu z alteracniho rozhrani v8ak nebyly identifikovany
zadné novotvorené krystalické korozni nebo alteracni produkty, a€ bylo vizualné patrné, ze
bentonit byl koroznim procesem ovlivnén a stanoveni kationtové vyménné kapacity toto
ovlivnéni do jisté miry potvrdilo. Pfitomnost alteracni produktll popsanych v literature (Fe-
bohaté fylosilikaty, napf. Lantenois et al. 2005; Osacky et al. 2010) nebyla rentgenovou difrakci
v bentonitu prokazana. Toto miize odrazet skute€nost, Zze bud jsou tyto produkty amorfni nebo
Spatné krystalické, a tudiZz metodou rentgenové difrakce neidentifikovatelné; nebo Ze mnozstvi
iontll Zeleza transportovanych do bentonitu je ovlivnéno experimentalnim uspofadanim a
rovnovahou s koroznimi produkty tvofenymi ve vrstvé praskového Zeleza (kterého za danych
podminek zreagovalo pouze velmi malé mnozstvi) a mnozstvi vzniklych altera¢nich produktt
je tak velmi malé (a pod mezi detekce rentgenové difrakce). Vzhledem k tomu, Ze v asové
fadé (mezi 97 a 487 dny trvani experimentu) nebyl pozorovan vyznamny progres v mnozstvi
koroznich produktl nebo jejich charakteru a ani stanoveni CEC bentonitu z interakéniho
rozhrani neukazalo Zadnou vyznamnou zavislost na ¢ase, je velmi pravdépodobné, Ze vétsina
koroznich a alteraCnich reakci v systému probéhla kratce po pIné saturaci vodou a pote, co
byl porovy prostor praskového Zeleza vyplnén koroznimi produkty, doSlo k vyznamnému
omezeni vdech probihajicich reakci. Tuto skute€nost potvrzuje znaény podil nezreagovaného
Zeleza a v pfipadé sérii se vzorky pfi 70 °C i fyzicky stav vrstvy praskového Zeleza po
experimentu (pevna kompaktni desti¢ka pfipominajici vzhledem ,sintr®).
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4.1 Uvod

Numerické modelovani interakci v systémech Zelezo-voda-bentonit Ize povazovat za velmi
komplexni fyzikalné-chemickou ulohu. Slozitost problému spociva pfedevsim ve velkém poctu
chemickych latek a fazi, které je potfeba do systému zahrnout, a také v po¢tu chemickych a
fyzikalnich jevl, které je nezbytné v numerickém modelu uvazovat a popsat. Jedna se
pfedevéim o rovnovazné, kinetické, iontové-vyménné a transportni jevy. Ulohou
geochemického modelovani interakci Zeleza s bentonitem je pfedevsim podpofit porozuméni
chemickym pochodim v systému, a v neposledni fadé také extrapolace (predikce) vyvoje
systému do delSich ¢asovych horizont(, kterych nelze dosahnout laboratornimi experimenty.

V ramci projektu Korozni produkty byly prace na vyvoji modelu pro interakce zelezo-bentonit-
voda definovany tak (viz Gondolli et al. 2016), aby se od jednoduchého modelu (fj.
rovnovazného) dospélou cestou postupnych krokl k modelu komplexnéjSimu (kinetickému a
reakéné-transportnimu). V pfedchozi, 3. pribézné zpravé tohoto projektu (Gondolli et al. 2018)
byly prezentovany vysledky modelovani pérové vody bentonitu BaM a rovnovazného
modelovani interakci mezi zelezem, bentonitem a vodou. V predkladané zavérecné zpravé
projektu je nyni pozornost upfena na modelovani systémul Zzelezo-bentonit-voda nejprve
z pohledu kinetického (podkapitola 4.2), a posléze také z pohledu reakéné-transportniho
(podkapitola 4.3). Prezentovan je v této zpravé vyvoj kinetického a reakéné-transportniho
modelu, jakoZ i jejich vypocletni aplikace na zajmové systémy a vysledky plynouci z této
vypocetni studie.

Geochemické modelovani (kineticke i reak&né-transportni), zvlasté v tak komplexnim systému
jako je systém Zelezo-bentonit-voda, je zatizeno Fadou nejistot v parametrech systému i
probihajicich fyzikalné-chemickych jevu, kterymi jsou napf. kinetické parametry, rychlost
koroze zeleza, specifické povrchy minerald, pomér zeleza, bentonitu a vody v systému atp.,
viz Gondolli et al. (2016). Tyto nejistoty budou v dalSim textu diskutovany vice. V praxi
zminéna vysoka variabilita pfi volbé riznych parametrl znamena, ze kazdy vypocet modelu
(napf. pro geochemicky vyvoj systému Zelezo-bentonit-voda v ramci kinetického modelovani)
by bylo mozno provést v desitkach rlznych provedeni zahrnujicich napf. rdzné teploty
systému, rizné podminky (anoxické/oxickeé), rizné korozni rychlosti Zeleza, rizné hodnoty
specifickych reakénich povrchd minerald, rizné uvazované sekundarni faze atd. Je zfejmé, ze
studovani vlivu vSech téchto parametrd na dosazené modelovaci vysledky formou citlivostnich
studii je mimo rozsah vypocetni studie tohoto projektu. Nékteré z téchto parametr(, které jsou
Casto volitelné povahy, byly tedy v této praci zafixovany na jejich relevantni hodnoté a jejich
vliv na dosazené vysledky nestudovan. Takovym parametrem je napf. poCatecni hmotnostni
pomeér bentonitu a Zeleza v sytému.

StéZejnim cilem modelovacich praci v tomto projektu, které byly definovany ve zpravé Gondolli
et al. (2016), byl pfedevsim vyvoj komplexniho geochemického modelu pro interakce Zelezo-
bentonit-voda a jeho nasledna aplikace na zajmové systémy formou vypocetni studie. Vyvinuty
model i jeho vysledky jsou v dalSim textu prezentovany. Modelovaci vysledky uvedené v této
zpravé maji za cil podpofit porozumeéni geochemickym jevim probihajicim v realnych
systémech Zelezo-voda-bentonit (at uz v prostfedi HU nebo v experimentalnich podminkach),
avSak model nebyl primarné urlen jen ktomu, aby jim bylo mozno popsat konkrétni
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experimenty provedené v ramci tohoto projektu — model byl vyvinut v co mozna nejobecnéjSim
pojeti umoznujicim jisty nadhled, coz znamena, ze jeho parametry je mozno kdykoliv ménit za
uCelem zohlednéni jinych pouzitych materiall (napf. typ bentonitu), jinych fyzikalné-
chemickych podminek (napf. teplota), nebo jinych potencialnich sekundarnich fazi (napf.
korozni produkty). Vysledky vytvofeného modelu, které jsou prezentovany v této praci,
samoziejmeé jsou vztazeny k zajmovému systému tohoto projektu prostfednictvim modelovych
parametri. Prezentované vysledky vSak maji také dalSi dudlezity cil, a tim je ilustrovat
schopnosti a moznosti vyvinutého modelu; jinymi slovy ilustrovat moznosti, jaké typy vypocta
lze modelem v budoucnu provadét ve smyslu zahrnuti nebo naopak nezahrnuti riznych jeva
nebo parametrd.

4.2 Kinetické modelovani

Kinetické modelovani, na rozdil od modelovani rovnovazného, umoZzhuje popis
geochemického a mineralogického vyvoje interakci Zeleza a bentonitu v zavislosti na ¢ase.
Takto je mozné studovat napf. ¢asovy vyvoj pevnych koroznich produktll a alteraénich
produktl bentonitu, pfedevSim ve smyslu posloupnosti jejich tvorby. Takto Ize i napf.
identifikovat potencialni metastabilni (pfechodné) faze pfi vyvoji koroznich produktd.

Kineticky model vyvinuty v ramci tohoto projektu byl sestaven v prostfedi geochemického
programu PHREEQC, verze 3 (Parkhurst a Appelo 2013) s pouZzitim termodynamické
databaze Thermoddem, verze V1.10 (Blanc et al. 2012; http://thermoddem.brgm.fr/; pfilozena
k této zpravé jako elektronicka pfiloha) modifikaci modelu rovnovazného, ktery byl podrobné
diskutovan v predeslé prabézné zpravé (Gondolli et al. 2018). Tyto modifikace se tykaly
predevsSim doplnénim modelu o aparat obsahujici soubor kinetickych rovnic pro rozpousténi
Zeleza a rozpousténi/srazeni mineralnich fazi bentonitu a dalSich sekundarnich fazi, tj.
koroznich produktl a alteracnich produktl bentonitu. V této zpravé budou dale popsany pouze
modifikace rovnovazného modelu vedouci k modelu kinetickému. Vice informaci o modelu
rovnovazném je k nalezeni ve zminované zpravé Gondolli et al. (2018).

Kinetické modelovani bylo v této praci, podobné jako rovnovazné modelovani ve zpravé
Gondolli et al. (2018), rozdéleno na dvé ¢asti: (i) modelovani v systému Zelezo-voda a (i)
modelovani v systému zelezo-bentonit-voda.

4.2.1 Popis vytvoreného kinetického modelu, jeho parametry a parametry
studovanych systému

Modelované systémy Zelezo-voda a Zelezo-bentonit-voda byly uvazovany jako uzaviené
systémy, které s okolim nevyménuji hmotu.

Jako vychozi kapalna faze byla v kinetickém modelovani vzdy uvaZzovana anoxicka poérova
voda bentonitu BaM vypocitana v ramci predeslé pribézné zpravy (Gondolli et al. 2018)
s pouzitim databaze Thermoddem. Tato voda nese oznaceni SGWUOS-ANOX-TDEM a jeji
slozeni je uvedeno v Tab. 7.

SloZeni bentonitu BaM bylo stejné jako v modelovani rovnovazném uvazovano jako: CaMg-
montmorillonit (Montmor(KoPr)) 9,26 mol, kfemen 3,37 mol a CaMg-siderit 1,15 mol.
Chemicka slozeni iontoméniCe bentonitu BaM pro kationtovou vyménu v rovnovaze
s porovymi vodami jsou uvedena v Tab. 7. Reakce kationtové vymeény pro Na*, K*, Mg?* a Ca?*
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pro kationtovou vyménu a jejich rovnovazné konstanty byly pouzity stejné jako ty uvedené ve
zpravé Gondolli et al. (2018), navic byla také uvazovana reakce pro kationtovou vyménu
dvojmocného Zeleza: Fe?* + 2 X~ = FeX; (log K = 0,44 této reakce prevzato z Parkhurst a
Appelo (2013)).

Tab. 7 Chemické slozeni pérovych vod bentonitu BaM vychazejicich z vychozi podzemni vody SGW-
UOS a odpovidajici sloZzeni iontoménic¢e bentonitu BaM

Podminky Oxické (OX) Anoxické (ANOX)
Databaze Thermoddem Thermoddem
Identifikator SGW-UOS vychozi | SGWUOS-OX-TDEM | SGWUOS-ANOX-TDEM
Pomér S/L? kgl |3,86 3,86 3,86

log Pcoz atm -3,32 -3,50 -3,33

log Po2 atm - -0,68 -66,38

T °C 25 25 25

lont. sila mol I-' | 2,96E-03 1,88E-02 1,86E-02

pH 7,80 8,46 8,26

En mV 236,64 718,73 -241,56
Koncentrace mol kgw™!

Na 4,45E-04 1,12E-02 1,12E-02

K 4,60E-05 9,84E-04 9,82E-04

Ca 4,74E-04 6,81E-05 2,20E-04

Mg 2,88E-04 1,38E-03 1,14E-03
Fetot 1,79E-06 2,31E-13 3,60E-07

Al 3,71E-06 4,20E-08 2,71E-08

Cl 9,48E-04 2,93E-03 2,91E-03
S(6) 2,88E-04 3,66E-03 3,64E-03
N(5) 0,00E+00 3,18E-03 3,16E-03
C(4) 4,98E-04 1,64E-03 1,54E-03

Si 1,68E-04 1,91E-04 1,88E-04
Slozeni iontoménice | mol kgw

NaXx 1,50E-01 2,95E-01 2,95E-01

KX 1,31E-01 1,30E-01 1,30E-01
CaX, 2 26E-01 5,88E-02 1,91E-01
MgX2 6.88E-01 7,83E-01 6,50E-01

aPomeér pevné ke kapalné fazi.

Mnozstvi kapalné faze (bentonitova voda SGWUOS-ANOX-TDEM) bylo v kinetickém
modelovani vzdy uvazovano jako 1 dm®. MnoZstvi bentonitu bylo 3,86 kg, coz odpovida
poméru pevné ke kapalné fazi 3,86 kg I, ktery vychazi z porozity bentonitu 41,5 % (viz
Gondolli et al. 2018). PoCatecni mnozstvi pevného Zeleza v systému bylo vzdy 19,7 mol (tj.
1,1 kg). Tato hodnota odpovida hmotnostnimu poméru bentonitu a Zeleza 3,5:1, ktery byl
uvazovan v provedenych experimentech. PocCateCni hmotnosti pomér Zeleza a bentonitu
v systému byl v modelovani na hodnoté 3,5:1 zafixovan na zakladé ujednani v feSitelském
kolektivu a dale nestudovan jako volitelny parametr ve smyslu vlivu jeho riznych hodnot na
dosazené vysledky. Tato volba je motivovana sniZenim jinak velkého mnozstvi volitelnych
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parametri systému, coz vede ke zpfehlednéni dosazenych modelovacich vysledk( i
k zpfehlednéni jejich interpretace.

Stejné jako v modelovani rovnovazném byl i v tom kinetickém uvazovan rozsahly soubor (pfes
20) potencidlnich sekundarnich fazi, které se — v pfipadé termodynamické schiadnosti —
mohou v systému tvofit. Mezi tyto sekundarni mineraly patfi korozni produkty, alteracni
produkty bentonitu, ale i dalSi mineralni faze. Tyto sekundarni mineraly byly vybrany
predev§im na zakladé resSerSe literatury o modelovani koroznich jevl. Prfehled vSech
uvazovanych pevnych fazi véetné téch sekundarnich je obsahem Tab. 9.

Modelovaci aspekty a predpoklady souvisejici s termodynamickymi daty minerald byly
v kinetickému modelu ponechany stejné jako v modelu rovnovazném. Tyto aspekty a
predpoklady byly podrobné popsany v kapitole 4.5 pfedchazejici prabézné zpravy (Gondolli et
kinetickém byla provedena pouze jedina zména tykajici se chemickych a termodynamickych
dat, a to potlaceni redukénich reakci siranu (SY') na nizsi oxidacni stavy véetné sulfida (S™).

Zvlastni pozornost byla pfirozené v kinetickém modelovani vénovana popisu rychlostnich
rovnic pevnych fazi a volbé jejich kinetickych parametr. Pro vyjadfeni rychlostnich rovnic
rozpousténi/srazeni minerald byl v kinetickém modelu aplikovan Siroce vyuzivany formalismus
(Palandri a Kharaka 2004) ve tvaru (4.1):

Q
Tin = kmAspmMmnim (1 — ﬁ) 41
kde r je rychlost reakce v jednotkach mol s, k rychlostni konstanta (mol m=2 s), A, reakéni
specificky povrch (m?g™™), M molarni hmotnost (g mol™), n latkové mnozstvi (mol), Q reakéni
kvocient (nékdy také aktivitni produkt) a K rovnovazna konstanta rovnice rozpousténi
mineralu m.

Kladné hodnoty reakcni rychlosti odpovidaji rozpousténi, zatimco zaporné hodnoty odpovidaji
srazeni daného mineralu. Formalismus pro reakéni kinetiku minerald v rovnici 4.1 je zalozen
na tzv. teorii tranzitniho stavu (Palandri a Kharaka, 2004).

Rychlostni konstanta k se ve skute€nosti sklada z vicero pfispévku vystihujicich rdzné reakéni
mechanismy, typicky jde o kysely (acid), neutralni (neut) a zasadity (base) mechanismus (4.2):

ky = kacida;idd + Kneut + kbaseaggase 4.2
kde a znaci termodynamickou aktivitu slozky vodné faze a n je fad reakce vzhledem k dané
sloZce (empiricky exponent). Teplotni zavislost rychlostnich konstant vystihuje Arrheniova
rovnice v integrovaném tvaru (4.3):

—E 1 1
Tre ’ h
ean = Knctnenp [ =5 (7~ 7.2 )| 43
re

kde dolni index ,mech” znaci jeden z vySe uvedenych reakénich mechanismu, E, je aktivacni
energie daného mechanismu (J mol™), R univerzalni plynova konstanta a T referenéni
teplota, zpravidla 298,15 K (25 °C).

Kinetické parametry jednotlivych minerald, tj. rychlostni konstanty, fady reakce a aktivacni
energie byly pfevzaty bud z rozsahlé, volné dostupné kompilace Palandriho a Kharaky (2004)
nebo z prace Marty et al. (2015). Literarni zdroje pro kinetické parametry jednotlivych minerald,
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které byly pouZity v modelovani v této praci, jsou uvedeny v Tab. 8. Tyto kinetické parametry
jsou obvykle ziskavany z experimentalnich dat o rozpousténi minerald daleko od stavu
termodynamické rovnovahy. Jejich pouziti pro oblasti blizko rovnovahy nebo dokonce pro
popis kinetiky srazeni je proto zdrojem nejistoty (Savage et al. 2010).

Za kliCovy zdroj nejistot v kinetickém modelovani jsou vSeobecné povazovany specifické
povrchy (Asp) mineralll, pfedevsim kvlli své obtizné kvantifikovatelnosti. Pouziti rdznych
hodnot specifickych povrchll pro mineraly maze vést k odliSnym vysledkim kinetického
modelovani, jak ukazal napf. Savage et al. (2010). Pro modelovani v této praci byly pro dané
mineraly specifické povrchy zvoleny peclivé na zakladé informaci a doporuceni v literatufe
(napt. Wilson et al. 2015) a jsou uvedeny v Tab. 8. Jedna se pfedev§im o hodnoty mineralnich
specifickych povrchl reportované v literatufe a odhady na zakladé geometrickych aproximaci.
Specificky povrch praskového zeleza pouzitého v experimentech byl stanoven metodou DFT
vramci predes$lé prabézné zpravy (Gondolli et al. 2018). Jeho hodnota je 10 m?g?.
Pravdépodobné v3ak jen mensi ¢ast z tohoto povrchu bude dostupna pro reakce (korozi)
v systému. V modelovani byla tato hodnota povrchu uvazovana, byla vSak prfedmétem
citlivostni studie — bylo provedeny kinetické vypodty i s odliSnou, niz§i hodnotou specifického
povrchu praskového zeleza a sledovan vliv tohoto parametru na rychlost reakce zeleza.

Tab. 8 Souhrn specifickych povrch a literarnich zdroju kinetickych parametrd pouZitych pro pevné faze?
v kinetickém modelovani

Specificky
Pevna faze m povrch, Zdroj kinetickych parametru
Aspm (M?g™)
Zelezo a primarni minerély bentonitu BaM

Aktivacni energie (Ea) z Bildstein et al.

7 b
Zelezo 10 (2006)
CaMg-montmorillonit
8,50¢ .

(Montmor(KoPr) Marty et al. (2015)
Kremen 0,23¢ Marty et al. (2015)
CaMg-siderit 0,174 Data pro siderit z Marty et al. (2015)
Korozni produkty
Magnetit 0,12d Palandri a Kharaka (2004)

: e
Greenalit 8,160 Data pro chrysotil (analog greenalituf) z

Palandri a Kharaka (2004)
8.16° Data pro chlorit (Clinochlore 14A) z Palandri
' a Kharaka (2004)

Chlorit (Chamosit)

b Stanoveno metodou DFT v ramci zpravy Gondolli et al. (2018), primérna hodnota ze tfi stanoveni
¢ Prevzato z Marty et al. (2015)

dUréeno geometricky: ¢astice byly uvazovany ve tvaru sféry o praméru 10 ym

¢ Pfevzato z Wilson et al. (2015)

fPrincip analogu prejat z prace Wilson et al. (2015)

a Neuvedené mineralni faze nebyly oSetfeny kinetikou a byly vzdy povazovany jako rovnovazné se
rozpoustéjici/srazejici

V pfipadé korozni rychlosti praskového Zeleza nemame z experimentd, které probéhly v ramci
tohoto projektu, Zadné informace o jeji realné hodnoté. Je tak nutno prevzit literarni hodnoty;
ty se ovSem mezi sebou znacné liSi. Obecné se uvazuje, Ze korozni rychlost v podminkach
HU se pohybuje vrozpéti 0,1-20 umrok™' (Bildstein et al. 2006). R{zné studie
archeologickych analogu dokladaji korozni rychlosti v podobném rozmezi 0,1-10 ym rok?
(Wersin et al. 2008). Podle Smart et al. (2006) se hodnoty korozni rychlosti uhlikové oceli
v dlouhodobych experimentech pohybuiji pfiblizné v rozmezi 0,1-1 ym rok™'. Korozni rychlost
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okolo 1 um rok™ je v literatufe zabyvajici se geochemickym modelovanim koroznich systému
uvazovana Casto, napf. v pracich de Combarieu et al. (2007), Wersin et al. (2008) nebo
Kumpulainen et al. (2010). Korozni rychlost 1 um rok™' byla proto uvazovana i v této praci jako
referenéni hodnota pro praskové zelezo a byla navic podrobena citlivostni studii.

Chemicka rovnice koroze Zeleza méa podobu Fe(s) + 2 H.O = Fe?" + 2 OH~ + Hz(g). Rychlostni
rovnice pro reakce pevnych fazi se v literatufe (napf. Savage et al. 2010 nebo Palandri a
Kharaka 2004) obvykle pouziva ta uvedena v rovnici 4.1. Z korozni rychlosti* 1 um rok™ Ize
jednoduchym prepoétem dospét k rychlostni konstanté koroze Zeleza k=4,47x10° mol m2 s,
Je tfeba zminit, Ze rychlost reakce Zeleza je, za pfedpokladu jejiho popisu kinetickou rovnici
4.1, v blizkosti stavu nasyceni roztoku vici Fe(s) redukovana prostfednictvim ¢lenu (1 — Q/K)
a pfimo ve stavu nasyceni se zastavi, jelikoz ve stavu nasycenije Q =K atedy (1-Q/K) =10
(Torres, 2011). Tento ¢len je nékdy nazyvan chemickou afinitou. Kvuli tomu je pak vysledna
rychlost reakce Zeleza r niz8i. Zelezu v modelu neni dovoleno rozpous$téni (koroze), pokud je
roztok vuci Fe(s) nasycen nebo presycen — to zni sice jako samoziejmost, ovSem v literarnich
studiich zfejmé& toto fundamentalni omezeni neni aplikovano vzdy a Zelezu je dovoleno
rozpousténi i ve stavu presyceni roztoku viéi Fe(s) z toho duvodu, aby byl uspokojen
empiricky poZadavek na konstantni rychlost koroze Zeleza o dané hodnoté v um rok™,
pozorovanou Vv experimentech. V ramci modelovani v této praci vSak byly provedeny také
testovaci modelové vypolty, ve kterych rozpousténi Zeleza nebylo limitovano stavem
nasyceni/pfesyceni roztoku vici Fe(s), které se tak mohlo rozpoustét i za nezapornych hodnot
saturaéniho indexu Fe(s). Rychlost reakce zeleza v takovém pfipadé nebyla omezena ¢lenem
(1 -Q/K) vrovnici 4.1, tj. chemickou afinitou. Takové testovaci vypocty byly provedeny
v ramci modelovani systému Zelezo-bentonit-voda a jsou prezentovany v sekci 4.2.4.

V ramci kinetického modelovani byly uvazovany pouze anoxické podminky, jelikoZz pravé
takové jsou odekavany v prostfedi HU. Oxické podminky budou &asteéné& znovu uvazovany
az v ramci reakéné-transportniho modelovani (sekce 4.3).

Kod kinetického modelu, vyvinuty v ramci tohoto projektu v programu PHREEQC, je k této
zpravé priloZen jako elektronicka pfiloha &. 1.

4.2.2 Vysledky a diskuse kinetického modelovani interakci v systému zelezo-
voda

Kinetické modelovani systému Zelezo-voda bylo do této studie zafazeno i pfesto, Ze nema
zasadni vyznam ve vztahu k provedenym experimentim (experimentalni systémy vzdy
obsahovaly i bentonit) ani k podminkam v HU. Modelovani v systému Zelezo-voda méa pouze
studijni ucely; Ize na ném sledovat korozni chovani (rozpousténi) pevného Zeleza z pohledu
chemické kinetiky a pfipadné Ize pomoci tohoto zjednoduSeného systému odhalit pfipadné
nedostatky v modelu nebo jiné fundamentalni ¢i vypoc€etni problémy.

V pripadé modelovani systému zZelezo-voda bez pfitomnosti bentonitu byly z kinetického
modelu odebrany faze a parametry reprezentujici bentonit, tj. primarni mineraly bentonitu BaM

1V modelovaci ¢asti této zpravy budeme explicitné rozliSovat mezi pojmy (i) korozni rychlost Zeleza
(nebo také rychlost koroze Zeleza), ktera je udavana v jednotkach um rok™' a Ize z ni jednoduchym
prepocétem ziskat rychlostni konstantu koroze, k, v jednotkach mol m2 s, a (i) rychlost reakce Zeleza,
které odpovida rovnici 4.1 a ma jednotky mol s™".
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(CaMg-montmorillonit, kfemen a CaMg-siderit) a iontoménic bentonitu pro kationtové vyménné
reakce.

Zakladni, referencni kineticky model pro interakce Zelezo-voda byl definovan nasledovné:

¢ Byla uvazovana referencni teplota 25 °C;

e Mnozstvi vody bylo 1 dm® a mnozstvi Zeleza 19,7 mol, coz odpovida hmotnostnimu
pomeéru bentonitu a Zzeleza 3,5:1, pokud by bentonit v systému byl pfitomen;

¢ Kinetickymi rovnicemi bylo oSetfeno pouze ireverzibilni rozpousténi zeleza, ostatni
pevné faze byly povazovany za rovnovazné, ij. jako srazejici/rozpoustéjici se okamzité.
Specificky povrch praskového Zeleza byl uvaZzovan jako Aspre = 10 m?2g? a jeho
korozni rychlost jako Ve = 1 um rok™"; oba tyto parametry ale byly také predmétem
citlivostni studie;

e Srazeni bylo povoleno koroznim produktim a dalSim sekundarnim fazim z Tab. 8.

Vysledky kinetického modelovani ziskané aplikaci modelu vytvofeného v této praci jsou
obsahem Obr. 95, z toho vysledky referenéniho modelu popsaného vySe jsou zobrazeny na
Obr. 95a — je patrné, Ze praskové Zelezo zreaguje do svého rovnovazného mnozstvi? velmi
rychle, prakticky za 1 den. To naznaCuje, ze zvoleny specificky povrch praskového zeleza
(Asp.re = 10 m? g'1) nebo jeho korozni rychlost (Vee = 1 um rok™) jsou velmi vysoké a zejména
jeho povrch dostupny pro reakce bude ve skutecnosti vyrazné niz§i. Dominantnim koroznim
produktem je Fe(OH),;, coZz je plné v souladu s vysledky rovnovazného modelovani
provedeného v ramci predeslé pribézné zpravy (Gondolli et al. 2018). Dal$im koroznim
produktem je ¢ukanovit, ktery vznika v mnozstvi = 10 mol. V systému také vznika velice malé
mnozstvi dalSich koroznich produktd — greenalitu a chloritu (chamositu). Kiemik a hlinik
potfebny pro tvorbu téchto hlinitokfemicitant obsahujicich Fe nepochazi z rozpousténi
bentonitu, ktery v systému neni pfitomen, ale ze Si a Al inicialné pfitomnych v pérové vode,
viz Tab. 7.

Na Obr. 95b jsou zobrazeny podobné vysledky, ovSem se snizenym specifickym povrchem
praskového Zeleza (Aspre =0,1 m?g?l, tzn. 1% z plvodni hodnoty). V tomto pfipadé je
rychlost reakce Fe niz8i a rovnovazného mnozstvi Fe je dosazeno za cca 100 dni. Na Obr.
95c jsou vysledky dosazené jak s takto snizenym povrchem Fe, tak i se sniZzenou korozni
rychlosti (Asp.re = 0,1 m? g2). V tomto pfipadé je rovnovazného mnozstvi Fe a s tim souvisejici
nulové rychlosti reakce Fe dosazeno v ramci cca 1000 dni od poc¢atku reakce. Jiné vyrazné
zmény oproti referenCnimu modelu (Obr. 95a) se v systémech stakto pozménénymi
parametry neprojevuji; pouze na Obr. 95c je vidét, Ze v prvnich dnech po zapocCeti reakce je
hlavnim koroznim produktem magnetit, ktery v8ak brzy vymizi ve prospéch Fe(OH).. Na Obr.
95d jsou zobrazeny vysledky modelu se snizenym povrchem Fe i snizenou korozni rychlosti,
ov8em tentokrat byla v modelu ,zakdzana“ tvorba Fe(OH),, ktery v modelu jinak vznika jako
dominantni korozni produkt. Jeho dominance je ovSem s vyhledem na modelovani v systému
zelezo-bentonit-voda nerealn3, jelikoz v takovych systémech je hlavnim koroznim produktem
bud magnetit, siderit, nebo fylosilikatové mineraly obsahujici Fe. Jak Ize vy€ist z Obr. 95d,

2 UvaZovany systém je uzavieny a obsahuje pouze 1 dm?3 vody, coZ za b&Znych podminek odpovida 55,56 mol
vody. Zelezo v takovych podminkach nezreaguje v celém svém inicialné pfitomném mnozstvi 19,7 mol, ale nalezne
se takovy rovnovazny stav, ktery zahrnuje nenulové mnozstvi pevného Zeleza. Pokud by Zelezo zreagovalo celé
pfeménou napf. na magnetit (FesOs), tak z jednoduché bilance plyne, Zze by k tomu bylo zapotfebi zhruba 26 mol
kysliku, coz odpovida 26 mol vody, ktera je v systému jedinym donorem kysliku — mnozstvi vody jakozto
rozpoustédla by tak vtomto uzavifeném systému kleslo na takika polovinu (!). Pro uplné zreagovani Zeleza
v takovém uzavieném systému by tedy bylo zapotiebi, aby bylo v systému vyrazné vétsi mnozstvi vody nez
jen 1.dms.
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potlaCeni Fe(OH). vtomto pfipadé vedlo k tvorbé magnetitu jakoZto hlavniho korozniho

produktu.
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Obr. 95 Geochemicky vyvoj mineralnich fazi v systému Zelezo-voda pfi 25 °C:

a) referenéni model: Aspre = 10 m? g1, Vee = 1 um rok™7;

b) snizeny povrch préaskového Zeleza: Aspre = 0,1 m? g2, vee = 1 um rok™;

c) sniZzeny povrch pra$kového Zeleza, snizena korozni rychlost: Aspre = 0,1 m? g1, vee = 0,1 um rok™7;
d) Aspre = 0,1 m? g?, vee = 0,1 um rok™7, Fe(OH)» neuvaZzovan;
e) Aspre = 0,1 m? g?, vee = 0,1 um rok™7, Fe(OH), neuvaZovan, magnetit oSetfen kinetikou;
f) Aspre = 0,1 M2 g1, Vee = 0,1 um rok~’, Fe(OH). neuvazZovan, teplota 70 °C
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Obr. 95e ukazuje vysledky podobného modelu jako Obr. 95d, tj. s potlacenim Fe(OH),,
tentokrat ovéem byl magnetit oSetien kinetikou podle rovnice 4.1 s kinetickymi parametry
z Palandri a Kharaka (2004). V takovém pfipadé je sraZeni magnetitu aplikaci kinetiky
zpomaleno a zelezo, uvolfiované do roztoku korozi praskového zeleza, se ma tendenci
prednostné inkorporovat do rovnovazné vznikajiciho hematitu, ktery kinetikou v modelu
oSetfen a omezen neni. Tvorba hematitu je vSak po zhruba 250 dnech ukonéena a nasledné
je transformovan na magnetit, ktery se do té doby také tvofil, oviem ve velmi malém mnozstvi.
Tento pfiklad demonstruje jeden vyznamny fakt, ktery je nutné v kinetickém modelovani
respektovat: volba magnetitu jako kinetické a hematitu jako rovnovazné faze je €isté modelovy,
testovaci pfedpoklad, ktery pravdépodobné nema zadnou argumentacni oporu — oba mineraly
by zfejmé& mély byt popsany adekvatni kinetikou srazeni, ovSem nikoliv pouze jeden z nich. To
pak vede k situaci ilustrované na Obr. 95d, kdy je tvorba magnetitu — jinak dominantniho
korozniho produktu — omezena kinetikou, zatimco hematit — méné pravdépodobny produkt —
zaujima jeho misto hlavniho Fe-vazajiciho produktu, jelikoz kinetikou nijak omezen neni.
Podobné korozni (napf. magnetit a hematit) nebo alteraéni (napf. greenalit a chamosit)
produkty by tedy mély byt v modelu popisovany kinetikou souéasné, nebo by mély byt
soucasné uvazovany jako rovnovazné faze.

Na Obr. 95f jsou uvedeny vysledky mineralni geneze v systému s podobnymi parametry jako
v poslednim pfipadé, avSak bez kinetiky pro magnetit a pfedevsim za zvySené teploty 70 °C.
V tomto pfipadé, podle pfedpokladu, zreaguje vétSi mnozZstvi Zeleza. Hlavnim koroznim
produktem je magnetit, ale druhym nejvyznamnéjSim koroznim produktem pfi teploté 70 °C jiz
neni Cukanovit, ale siderit, ktery je za této zvySené teploty v systému stabilngjsi.

4.2.3 Validace vyvinutého kinetického modelu srovnanim s literarnimi
modelovymi vysledky

V souladu s navrhem modelovacich praci vtomto projektu byly provedeny také validace
kinetického modelu, a to prostfednictvim porovnani vysledk s modelovymi daty jinych autort
z literatury, které byly dosazeny obdobnou vypocetni technikou. Konkrétné byly pro tento ucel
zvoleny vysledky autort de Combarieu et al. (2007), ktefi modelovali korozi Zeleza v prostiedi
Callovo-Oxfordian argilitu pfi 90 °C v rozsahu 200 dni pomoci geochemického programu
CHESS (van der Lee a De Windt 2000). V jejich modelovani byla uvazovana konstantni
rychlost koroze Fe(s) a dale byly kinetikou oSetfeny pouze primarni mineraly argilitu; vSechny
sekundarni mineraly v€etné koroznich produktd byly povazovany za rovnovazné faze.
Popsané modelovani provedené autory de Combarieu et al. (2007) bylo reprodukovano
kinetickym modelem vyvinutym v této praci v programu PHREEQC s databazi Thermoddem.
Toto reprodukovani Ize jednoduse popsat tak, ze do modelu vyvinutého v této praci byly
zadany mineraly, teplota a dalSi (napf. kinetické) parametry uvazované v de Combarieu et al.
(2007) a byla sledovana shoda mezi vysledky vypocitanymi modelem vyvinutym v této praci a
vysledky publikovanymi v originalni praci (de Combarieu et al. 2007). Grafické porovnani
vysledkd z naSeho modelu a vysledku z originalni prace je zobrazeno na Obr. 96 ve smyslu
mnozstvi minerall (v gramech) v zavislosti na Case.

Jak je patrné z Obr. 96, vysledky modelu vytvofeného v této praci jsou ve velice dobré shodé
s témi originalnimi jak z pohledu kvalitativniho, tak i kvantitativniho. V ramci kvantitativniho
srovnani se pfirozené rozdily najdou (napf. model vytvofeny v této praci predikuje vétsi
mnozstvi vznikajiciho greenalitu), ovSem takové rozdily mohou byt pfipsany rozdilnym
pouzitym vypocetnim kodim a predevSim rozdilnym termodynamickym databazim. Na
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zakladé této dobré dosazené shody s literarnimi modelovymi daty je mozno vyvinuty kineticky
model povazovat za relevantni.
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Obr. 96 Validace kinetického modelu: Porovnani originalnich vysledkt z prace de Combarieu et al.
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4.2.4 Vysledky a diskuse kinetické modelovani interakci v systému Zzelezo-
bentonit-voda

Pro modelovani systému Zelezo-bentonit-voda byl pouzit stejny model jako pro systémy
Zelezo-voda, ale samoziejmé i se zahrnutim primarnich minerald reprezentujicich bentonit
BaM a iontoméni¢e bentonitu BaM pro reakce kationtové vymény v mezivrstvi jilovych
mineralu.

Zakladni, referencni kineticky model pro interakce Zelezo-bentonit-voda byl definovan
nasledovné:

Byla uvazovana referencni teplota 25 °C;

Pocateéni mnozstvi vody v modelovém systému bylo 1 dm3 mnozZstvi bentonitu
3,86 kg (odpovida 9,26 mol CaMg-montmorillonitu, 3,37 mol kfemene a 1,15 mol
CaMg-sideritu) a mnozstvi zeleza 19,7 mol, coz odpovida hmotnostnimu poméru
bentonitu a Zeleza 3,5:1;
Kinetickymi rovnicemi bylo oSetfeno rozpousténi Zeleza a primarnich minerald
bentonitu (CaMg-montmorillonit, kfemen, CaMg-siderit). Témto pevnym fazim bylo
zaroven zakazano srazeni. Sekundarni mineraly véetné koroznich produkti nebyly
oSetfeny kinetikou a byly povazovany za rovnovazné se srazejici/rozpoustéjici;
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e Kinetické parametry a specifické povrchy kineticky oSetfenych mineralt byly pouzity ty
uvedené v Tab. 8;

e Korozni rychlost praskového Zeleza byla uvazovana jako Vee =1 pmrok™ a jeho
specificky povrch jako Aspre = 10 m? g (specificky povrch vak byl predmétem dal$i
citlivostni analyzy);

e Srazeni (rovnovazné) bylo povoleno koroznim produktiim a dalS§im sekundarnim fazim
uvedenym v Tab. 8.

Vysledky takto definovaného referenéniho modelu v podobé vyvoje mineralnich fazi jako
funkce €asu jsou uvedeny na Obr. 97 ve dvou provedenich: na Obr. 97a je znazornén
mineralogicky vyvoj referenéniho systému modelovany s vyuzitim standardni kinetické rovnice
pro pevné zelezo podle rovnice 4.1 s tim, Ze koncentrace zeleza nemuze pfesahnout hodnotu
odpovidajici stavu termodynamického nasyceni vuci Fe(s) (saturacni index pevného zZeleza,
Slres), Nemuze byt vy8Si nez 0), zatimco na Obr. 97b jsou vysledky modelu v pfipadé, kdy
kineticka rovnice 4.1 je uvazovana bez ,redukéniho® €lenu chemické afinity (1 — Q/K) a Zelezu
je povoleno rozpousténi i pokud je va&i nému roztok presycen (tzn. saturacni index pevného
Zeleza, Slreis), mUze byt vySSi nez 0). Z porovnani obou obrazkl lze usoudit, Ze v prvém
pfipadé v kinetické rovnici vyrazné dominuje ¢len (1 — Q/K), ktery rychlost reakce Zeleza
vyrazné zpomaluje a k uplném zreagovani Zeleza dojde pfiblizné za 10 000 dni. V druhém
pfipadé rychlost reakce Zeleza neni redukovana c&lenem (1 —Q/K) v blizkosti stavu
termodynamické rovnovahy Fe(s) a reakce zeleza proto probéhne podstatné rychleji, a to
béhem prvnich desitek dni. Po kvalitativni strance je vS8ak vyvoj koroznich produkti v obou
pfipadech velice podobny: prvnim koroznim produktem je magnetit, ktery se s pfibyvajicim
C¢asem zacne rozpoustét ve prospéch dalSich koroznich produktl — fylosilikatovych minerald
greenalitu a chloritu (chamositu), které se do té doby v systému tvofi jen v malém mnozstvi.
V prvém pfipadé je v8ak magnetit nahrazen greenalitem a chamositem po cca 200 dnech,
zatimco v pfipadé druhém az za cca 10 000 dni. Minoritnim koroznim produktem je Cukanovit.
Uvedeny pfiklad ukazuje, ze ¢len (1 — Q/K) ma v kinetické rovnici pro zelezo vyrazny vliv
predevSim na dobu potfebnou pro zreagovani pevného Zeleza, nikoliv uz vSak na povahu
koroznich produktl a posloupnost jejich tvorby. DalSi vypocty, jejichz vysledky jsou dale
prezentovany v této podkapitole, byly dosazeny bez zahrnuti ¢lenu (1 —Q/K) v kinetické
rovnici zeleza a s tim, zZe Zelezu bylo umoznéno rozpousténi i ve stavu nasyceni/presyceni
roztoku vUci Fe(s). Zahrnuti €lenu (1 — Q/K) do kinetické rovnice Zeleza je namétem pro dalSi
diskuze tykajici se nastaveni a aplikace vyvinutého modelu pro interakce mezi Zelezem,
bentonitem a vodou, coZ ostatné plati i pro dalSi modelové parametry.

Vysledky referenéniho modelu na Obr. 97 také ukazuji, Ze reakce primarnich minerall
bentonitu BaM jsou v uvazovaném ¢asovém rozsahu simulaci (10 000 dni = 27,4 roku) spiSe
minoritnimi jevy: kfiemene (quartz) se rozpusti jen velice malé mnozstvi a CaMg-siderit se
dokonce nerozpousti vibec. Rozpousténi CaMg-montmorillonitu (Montmor(KoPr)) je
vyznamné az ze stfednédobého az dlouhodobého hlediska, coz je v souladu s vysledky jinych
modelovacich studiich v literatufe (napf. Samper et al. 2016). Rozpousténim montmorillonitu
se roztok obohacuje hlinikem a kfemikem, které mohou byt dale pouzity pro tvorbu
fylosilikatovych koroznich produktd chloritu (chamositu) a greenalitu.

V nasledujicich odstavcich jsou prezentovany vysledky citlivostnich analyz, tzn. jaky vliv na
vysledky modelu ve srovnani s referenénim modelem maji zmény ve vybranych modelovych
parametrech nebo pfedpokladech.
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Na Obr. 98a jsou modelove vysledky v pfipadé, kdy se v referenénim modelu snizi specificky
povrch praskového Zeleza z 10 na 0,1 m? g1. Rychlost reakce Fe se tim adekvatné zpomali
(srovnej s Obr. 97b) a Zelezo uplné zreaguje béhem zhruba 2000 dni, coz je zhruba 5,5 roku.
Magnetit je dominantnim koroznim produktem takrka v celém simulovaném ¢asovém rozsahu,
tedy takrka 10 000 dni.

a) b)
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Obr. 97 Geochemicky vyvoj mineralnich fazi v systému Zelezo-bentonit-voda pro referenc¢ni systém:
a) kinetika Zeleza s podminkou Slres) < 0 @ s ¢lenem (1 — Q/K) Vv kinetické rovnici; b) kinetika Zeleza
bez omezeni v saturacnim indexu Slresy a s ¢lenem (1 — Q/K) v kinetické rovnici

Na Obr. 98b jsou modelové vysledky v pfipadé, kdy se v referenénim modelu navic oSetfi
kinetikou i srazeni fylosilikatovych koroznich produktd chloritu (chamositu) a greenalitu.
Parametry jejich kinetiky jsou uvedeny v Tab. 8. Je dulezité zminit, Ze parametry kinetiky téchto
minerall pouZzité v modelovani jsou platné pro kinetiku rozpousténi (Palandri a Kharaka,
2004), jelikoz parametry pro kinetiku srazeni takovych fylosilikatovych mineralt nejsou obvykle
znameé (Ngo et al., 2014; Wilson et al., 2015). Aplikace pouzitych parametrd na kinetiku srazeni
je tak zatizena nejistotou, av8ak tento postup je i pfes to v literatufe béznou praxi. Podle
Wilsona et al. (2015) je tomu tak proto, Zze tento postup stéle umozhuje lepSi vhled do
probihajicich reakci, nez kdyby byly tyto fylosilikaty oSetfeny jen jako rovnovazné faze. Srazeni
téchto minerald je totiz z kinetického pohledu pomalym procesem (napf. Bildstein et al., 2006;
Wersin et al., 2008; Savage et al., 2010; Torres, 2011; Wilson et al., 2015).

Srovname-li vysledky na Obr. 98b a Obr. 98a, je patrné, Zze zahrnuti kinetiky pro tyto mineraly
nema zadny vyrazny efekt. To Ize vysvétlit tim, Ze kinetika srazeni téchto mineralud, definovana
pomoci pouzitych kinetickych parametrt (viz Tab. 8), je za danych podminek pomérné rychla,
a predevsim rychlejSi nez rozpousténi montmorillonitu. To indikuje, Zze pravé rozpousténi
montmorillonitu je jevem, ktery fidi kinetiku procesu transformace montmorillonitu na jeho
alteracni produkty (greenalit a chamosit).
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Obr. 98 Vyvoj mineralnich fazi v systému Zelezo-bentonit-voda pfi 25 °C — citlivostni studie:

a) ve srovnani s referenénim modelem sniZen specificky povrch prdSkového Zeleza na

Aspre = 0,1 m?2 g‘l;

b) kinetikou oSetreny také mineraly greenalit a chamosit (Aspre ponechan na hodnoté 0,1 m? g1);
c¢) specifické povrchy primarnich mineralt bentonitu zvySeny na desetinasobek (Aspre = 0,1 m? g1);
d) ve srovnani s referenénim modelem uvaZovana zvysena teplota 70 °C (Aspre = 0,1 m? g1)

V ramci citlivostni analyzy byl také jeden vypocet modelu proveden se zvySenymi hodnotami
specifickych povrchi primarnich mineralt bentonitu BaM, tj. CaMg-montmorillonitu, kiemene
a CaMg-sideritu. Hodnoty jejich specifickych povrchu byly zvySeny na desetinasobek
puvodnich hodnot uvedenych v Tab. 8; nové hodnoty specifickych povrcha tedy byly konkrétné
Asp,camg-montmorillonite = 85 m? g_l, Asp,quartz = 2,3 m? g_l, Asp,camg-siderite = 1,7 m? g_l- Napf. u
montmorillonitu takto zvySena hodnota specifického povrchu koresponduje vice s jeho
naméfenym BET povrchem (asi 120 m? g podle Gondolli et al. 2018), jakkoliv BET povrch
bentonitu neni relevantnim méfitkem pro chemické rozpoustéci reakce — je zndmo, Ze povrch
montmorillonitu dostupny pro rozpoustéci reakce, ktery reprezentuji tzv. ,edge sites”, je ve
skutec¢nosti vyrazné niz$i a odpovida hodnoté pouzité v referenénim modelu, tj. 8,50 m? g*
(Marty et al. 2015). Vysledky modelu s takto zvySenymi povrchy jsou zobrazeny na Obr. 98¢ a
Ize z nich formulovat nasledujici zjisténi:

e montmorillonit se diky svému zvySenému povrchu pfirozené rozpousti rychleji nez
v pfedchozich modelovych vypoctech;

e prvotnim hlavnim koroznim produktem je opét magnetit, ovSem jiZ po prvnich
stovkach dni ulohu hlavniho korozniho produktu zaujima greenalit;
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e dalSim koroznim produktem v tomto pfipadé neni chlorit (chamosit), ale berthierin,
ktery se v modelu srazi rovnovazné a neni tedy kinetikou omezen; berthierin je vSak
po cca 500 dnech pIné nahrazen chamositem;

e v pozdéjSich casech simulace (tisice dni) se objevuje novotvoreny Fe'-illit, ktery
predstavuje produkt illitizace montmorillonitu — tvorba Fe'-illitu byla pfedpovézena uz
v rovhovazném modelovani v ramci pfedchozi zpravy (Gondolli et al. 2018).

Posledni testovaci vypocet byl zaméfen na prozkoumani vlivu teploty systému — byla zvolena
zvysena teplota 70 °C, pfi které byly rovnéz provadény nékteré experimenty. Vysledky tohoto
testovaciho vypoctu se zvySenou teplotou jsou zobrazeny na Obr. 98d. Z vysledku plyne, Zze
pfi teploté 70 °C systém podstupuje velice podobny mineralogicky vyvoj jako v predeslych
pfipadech: hlavnim koroznim produktem je zprvu opét magnetit, po pfiblizné 100 dnech ulohu
dominantnich koroznich produktt prebiraji fylosilikaty greenalit a chamosit. Ze srovnani
s vysledky na Obr. 98b je dale zjevné, ze rychlost rozpousténi montmorillonitu je pfi teploté
70 °C zvySenda oproti rychlosti pfi 25 °C — zvy3enim teploty Ize tedy v modelu dosahnout
stejného efektu ve smyslu zrychleni rozpousténi montmorillonitu, jako zvySenim jeho
specifického povrchu (viz Obr. 98c). Rychlejsi je také reakce Zeleza. V pozdéjSim Easovém
obdobi se v systému opét objevuje Fe'-illit, coz je opét v dobrém souladu s daty z literatury.
Reakce montmorillonit — Fe'-illit je nicméné relativné velmi pomala (fizena rozpousténim
montmorillonitu), a tak illit identifikovany vtomto projektu v nékterych experimentalnich
vzorcich (pfi laboratorni teploté (viz Tab. 3) a 70 °C (viz Gondolli et al. 2018)) mulze byt spiSe
pfitomen uz inicialné v bentonitu BaM. Z rovnovazného modelovani, které bylo diskutovano
v pfedeslé zpravé (Gondolli et al. 2018), vyplynulo, Ze teplota ma na rovnovazny stav
studovaného systému jen velice maly vliv. Vysledky kinetického modelovani za zvySené
teploty jsou s timto zjisténim v souladu (srovnej Obr. 98b a Obr. 98d); ukazaly navic pouze to,
Ze za zvySené teploty jsou reakce vedouci k rovnovaznému stavu systému rychlejsi.

4.2.5 Shrnuti a limity kinetického modelu

Shrnuti kinetického modelu a jeho vysledku

Kinetické modelovani interakci v systémech ZzZelezo-voda a zelezo-bentonit-voda bylo
provedeno modelem vytvofenym v ramci tohoto projektu v programu PHREEQC, verze 3,
s aplikaci databaze Thermoddem, verze V1.10. Vyvinuty model byl validovan srovnanim
s modelovymi vysledky dostupnymi v literatufe (de Combarieu et al. 2007).

Modelové vysledky pro systém zelezo-bentonit-voda obecné ukazaly, Zze dominantnim
koroznim produktem je v pocatecni fazi vyvoje korozniho systému magnetit, pfiCemz ten je
v dalSim pribéhu vyvoje v systému nahrazovan dalSimi produkty inkorporujicimi zelezo —
fylosilikatovymi mineraly greenalitem a chloritem (chamositem), které jsou zaroven alteracnimi
produkty bentonitu. Zaroven v systému vznika také mensi mnozstvi Cukanovitu — ten je ovSem
v nékterych pfipadech pouze pfechodnou, metastabilni fazi, ktera v dalSim vyvoji vymizi a
v rovnovaze se nevyskytuje. Co se tyka primarnich mineralt bentonitu, rozpousténi v modelu
podléha montmorillonit a kfemen, zatimco CaMg-siderit se v modelu nerozpousti.
V pozdéjsich ¢asech simulaci se v nékterych pfipadech v systému zacal tvorit také Fe'-illit.

Pokud by se skuteCny experimentalni systém choval jako ten modelovy, kineticky, daly by se
na zakladé vysledkl provedeného kinetického modelovani oéekavat jevy zevrubné popsané
nize:
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e v horizontu 1000 dni (necelé 3 roky) zreaguje vétSina inicialné pfitomného mnozstvi
zeleza (1. 19,7 mol) — tento udaj je ovSem vzhledem k nejistoté v korozni rychlosti
Zeleza, jeho kinetické rovnici a jeho specifickému povrchu nutno brat se znacnou
rezervou,

e prvotnimi koroznimi produkty jsou magnetit (dominantni) a Cukanovit, greenalit a chlorit
(minoritni);

o dlouhodobymi koroznimi produkty jsou fylosilikaty greenalit a chlorit, oba vznikaji
zhruba v ekvimolarnim poméru;

e v pozdeéjSich fazich muze vznikat také mensi mnozstvi Fe'-illitu; reakce montmorillonit
— Fe'illit je ovéem velmi pomald a bude vyznamnéjsi spiSe z dlouhodobégjSiho
hlediska.

Vysledky kinetického modelovani jsou ve velmi dobré shodé s rovnovaznymi vysledky
prezentovanymi v pfedchazejici priibézné zpravé (Gondolli et al. 2018), a ukazaly reakéni
cesty, které k rovnovaznému stavu systému vedou. Vysledky kinetického modelu také
demonstrovaly, zZe rliznou volbou modelovych parametr(, jako je napf. korozni rychlost Fe,
podoba kinetické rovnice pro korozi Fe nebo hodnoty specifickych povrchi minerald, Ize sice
dospét k odliSnym vysledkim z kvantitativniho pohledu (pfedevS§im jde o rozdilné Casy
potfebné k urlitym reakcim), z kvalitativniho pohledu jsou ale zmény v systému stejného
charakteru, cozZ je reprezentovano predevdim neménnou povahou vznikajicich koroznich
produktd.

Limity modelu

Co se tyka limitd vyvinutého modelu, nositeli téchto limitd jsou pfedevsim modelové parametry
a predpoklady, u nichz sice Ize odhadnout, jakych hodnot by mély nabyvat, ovSem jejich
skute¢né hodnoty nejsou znamé. Témito parametry a pfedpoklady jsou prfedevsim:

e rychlost koroze praskového Zeleza a jeho specificky reakeni povrch, jakoz i specifické
povrchy dalSich mineralnich fazi;

e Kkinetické parametry pro rozpousténi primarnich fazi a pro srazeni sekundarnich fazi —
pro srazeni jsou pouzita stejna data jako pro rozpousténi, jelikoz jina relevantni data
jsou obvykle nedostupna;

¢ model je kineticky, ale nikoli transportni — nezohlednuje efekt prostorového uspofadani
systému.

| pfes vySe uvedené jsou vysledky vyvinutého kinetického modelu obecné v dobré principialni
shodé s vysledky jinych modelovacich studii v literatufe. Na Obr. 99 je ilustrativni srovnani
vysledku referenéniho kinetického modelu dosazZenych v této praci a vysledkd modelu autort
Savage et al. (2010). ACkoliv v pfipadé Savage et al. (2010) se jedna o vysledky reakéné-
transportniho modelu s jinymi parametry, pfedpoklady a jinou termodynamickou databazi, je
ze srovnani patrné, ze oba modely predikuji podobny charakter mineralogickych zmén
v systémech ve smyslu tvorby sekundarnich fazi: model od Savage et al. (2010) také
pfedpovida magnetit jako prvotni korozni produkt, ktery je pozdé&ji nahrazen cronstedtitem a
berthierinem, coz jsou Fe-obsahujici fylosilikaty podobné greenalitu a chamositu, tj. koroznim
produktim, které model vyvinuty vramci tohoto projektu predikuje jako dominantni
v pozdéjSich fazich vyvoje. Nejstabiln&js§im koroznim produktem je podle Savage et al. (2010)
chlorit, coz také neni v rozporu s nasim modelem.
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Pro budouci vyuZiti vyvinutého modelu se pfedpoklada, Zze jeho modelové parametry a
predpoklady budou dale diskutovany a zpfesnovany s cilem dosazeni co nejlepSiho popisu
zajmovych systému Zelezo-bentonit-voda.

a) b)
Magnetite — Greenalte - Quartz(alpha) D. Savage et al. / Applied Clay Science 47 (2010) 91-98
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Obr. 99 llustrativni srovnani a) vysledk( referencniho kinetického modelu interakci Zelezo-bentonit-voda
dosazenych v této praci (odpovida Obr. 97a) a b) modelovacich vysledk( autort Savage et al. (2010).
Casovy rozsah simulaci (osa x) je u obou obrazk( znaéné odlisny a jsou také pouZity jiné éasové
jednotky

4.3 Reakcéné-transportni modelovani

Reakéné-transportni modelovani umoZzniuje ve srovnani s kinetickym modelovanim detailngjsi
bere v uvahu nejen termodynamicky a Casovy (kineticky), ale také prostorovy vyvoj reakci
v tomto komplexnim systému diky zahrnuti difiznich jevl. Takto Ize vypocetné studovat
prostorovy dosah geochemickych zmén (tvorba koroznich/altera&nich produkta) vlivem koroze
Zeleza a difuzniho transportu rozpusténych koroznich produktl (predev$im Fe?* a OH")
smérem do bentonitu. Vytvofeni jednodimenzionalniho (1D) reakéné-transportniho
geochemického modelu a jeho aplikace na zajmovy systém Zelezo-bentonit-voda pfedstavuji
zavére¢nou a ,vrcholnou® ¢ast geochemického modelovani provedeného v ramci celého
projektu Korozni produkty, jak bylo navrzeno ve zpravé Gondolli et al. (2016).

V ramci reakéné-transportniho modelovani byl nejprve vytvofen vypocetni model. Ten byl poté
aplikovan na zajmovy systém zelezo-bentonit-voda. VypocCty reakéné-transportnim modelem
byly provedeny v nékolika riznych provedenich: nejprve pro tzv. referencni, zakladni model,
a dale potom pro rlizné varianty referenéniho modelu, ve kterych byly pozménény nékteré
parametry referencniho modelu (napf. teplota, typ pérové vody nebo zahrnuti kinetiky pro
greenalit a chamosit), které mély za cil prozkoumat vliv zmén téchto parametrd nebo
pfedpokladll na dosazené vysledky. V ramci tohoto byly také provedeny vypocty majici za cil
poskytnout dlouhodobou predikci, tj. do €asovych horizontd desitek, stovek ¢i tisicl let vyvoje
korozniho systému. Celkem byly provedeny vypocty v téchto 6 variantach:

Referenéni model

Varianta A: Zahrnuti kinetiky pro greenalit a chamosit v referenénim modelu
Varianta B: ZvySena teplota 70 °C v referenénim modelu

Varianta C: ZvySené pocatecni E, pérové vody v referenénim modelu

PbdPE
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5. Dlouhodoba predikce A: Predikce pro experimentalni systém
6. Dlouhodoba predikce B: Predikce pro realny systém HU

Uvedeny referen¢ni reakéné-transportni model je popsan v nasledujici sekci (4.3.1) a jeho
vysledky v sekci 4.3.2. Vysledky variantnich vypoctl a dlouhodobych predikci jsou pak
prezentovany v nasledujicich sekcich.

4.3.1 Popis vytvoreného reakéné-transportniho modelu, jeho parametry a
parametry studovanych systému

Reakéné-transportni modelovani bylo v ramci tohoto projektu realizovano pomoci vypocetniho
kinetického modelu (viz sekce 4.2) doplnénim o pfikazy a parametry, které jsou nezbytné pro
zahrnuti transportnich (v tomto pfipadé difuznich) jevd v jednodimenzionalnim provedeni (v
programu PHREEQC je umoZnén pouze 1D transport). Pfi vypoctech byla opét vyuZita
termodynamicka databaze Thermoddem, verze V1.10.

Veskeré termodynamické a kinetické aspekty a parametry byly uvazovany totozné jako u
kinetického modelu, ktery byl popsan v &asti 4.2.1. Stru¢né shrnuto, uvaZzovana byla kineticky
fizena koroze zeleza, kinetika rozpousténi primarnich mineral bentonitu (a v jednom
z variantnich vypoctl také kinetika srazeni sekundarniho greenalitu a chamositu), rovnovazné
srazeni/rozpousténi sekundarnich fazi a kationtova vyména na bentonitu. Navic byl také
uvazovan difuzni transport slozek vodné faze, predevSim rozpusténych koroznich produkti
(Fe?*, OH"), smérem do bentonitového materialu. Mechanismus transportu rozpusténych
slozek bentonitem byl uvazovan jako prosta difuze. Efektivni difuzni koeficient byl pro vSechny
slozky uvazovan stejny o hodnoté De = 1,3x101° m?s?, coz je hodnota, kterd byla uvazovana
pro transportni modelovani i v ramci projektu Geochemie (Cervinka et al., 2018). D. byl tedy
v modelu stejny pro kationty i anionty, coZz neni Uplné realistické (pro kationty je De
v kompaktovaném bentonitu obvykle zhruba o 1 fad vyssi (Wersin et al., 2008)); tento postup
je v reakéné-transportnim modelovani ovSem bézné uvazovan.

Je tfeba jasné zminit, Ze v programu PHREEQC neni mozno zohlednit tvorbu korozni vrstvy a
tim ani zpomaleni rychlosti reakce pradkového Zeleza vlivem zaplnéni pérového prostotu
koroznimi produkty. Jako referencni byla uvazovana teplota 25 °C, v jednom z variantnich
vypoctu vSak byla uvazovana teplota 70 °C, aby bylo mozno sledovat vliv teploty na dosazené
vysledky.

Uspofadani vzorka v laboratornich experimentech provedenych v tomto projektu bylo takove,
Ze k 1mm vrstvé praskového Zeleza byla pfilisovana 10mm vrstva kompaktovaného bentonitu.
Toto usporadani bylo ve vytvofeném reakéné-transportnim modelu pIiné zohlednéno: vrstva
praskového Zeleza byla popsana jedinou transportni (difuzni) burikou o délce 1 mm, na kterou
navazuje 10 transportnich bunék bentonitu, kazda rovnéz o délce 1 mm (dohromady tedy
10 mm bentonitu jako v experimentech). Schéma tohoto uspofadani uvazovaného ve
vyvinutém reakéné-transportnim modelu je ilustrovano na Obr. 100.
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Obr. 100 Schéma usporadani systému Zelezo-bentonit-voda uvaZované v reakéné-transportnim

modelu. Seda burika (6. 1) pfedstavuje vrstvu praskového Zeleza (korozni burika) a buriky 2-11
reprezentuji bentonitovy material

Burika €. 1 na Obr. 100 obsahuje na pocatku pouze praskové zelezo a poérovou vodu
SGWUOS-ANOX-TDEM (anoxické prostfedi), nikoliv bentonit. Zelezo tedy v modelu neni
v pfimém kontaktu s bentonitem v jediné transportni burice. Tento modelovaci koncept se
oznacuje jako ,model s korozni burikou® a v literatufe je €asto vyuzivan (napf. Hunter et al.,
2007; Wilson et al., 2015). Koncept korozni buriky Ize pfipadné v budoucnu v modelu
jednoduse nahradit jinym.

V modelu byla uvaZovana hodnota specifického povrchu praskového Zeleza 0,1 m?g?;
hodnota 10 m? g%, ktera byla uréena experimentalné, jiz v reakéné-transportnim modelovani
pouzita nebyla, jelikoz vedla k nerealisticky rychlému zreagovani pfitomného zZeleza (zhruba
v jednotkach dni, viz kineticky model na Obr. 97b). Cist& pro srovnani, v praci Torres (2011)
bylo také uvazovano praskové Zelezo, avsak jeho specificky povrch byl pouze 0,01 m? g* na
zéakladé granulometrie. Korozni rychlost byla zvolena na 1 um rok, bylo umoznéno presyceni
roztoku korozni buriky vici Fe(s), a v kinetické rovnici koroze Zeleza (rovnice 4.1) nebyl
uvazovan ¢len (1 — Q/K).

V kazdé ztransportnich bunék 1-11 byl uvazovan 11| pérové vody. S pfihlédnutim k
uvazovanému poméru pevné ke kapalné fazi (3,86 kg I"") pak v kazdé z bentonitovych bunék
(2-11) bylo pfitomno 3,86 kg bentonitu. Toto mnozstvi odpovida latkovym mnozstvim
primarnich minerall bentonitu BaM: CaMg-montmorillonit (Montmor(KoPr)) 9,26 mol, kiemen
3,37 mol a CaMg-siderit 1,15 mol. V korozni burnce (bufika ¢. 1 na Obr. 100) potom bylo
inicialné pfitomno 11 kg (197 mol) praskového Zeleza Fe(s), jelikoz celkové mnozstvi
bentonitu v systému bylo 38,6 kg a pomér bentonitu a Zeleza v experimentalnich vzorcich byl
pFiblizné 3,5:1.

Na konci bentonitové bariéry (burika €. 11 na Obr. 100) nebyl uvaZzovan kontakt s jinym
prostfedim, napf. s podzemni granitickou vodou nebo s granitickou horninou. Reakéné-
transportni 1D systém byl tedy z obou koncovych stran uvazovan jako uzavieny.

V buiikdch bentonitu byla rozpousténi primarnich minerdlu oSetfeno kinetikou; témto
mineralim bylo zaroven ,zakazano“ srazeni. Srazeni a také pfipadné nasledné rozpousténi
bylo naopak povoleno uvazovanému souboru sekundarnich mineralu, viz Tab. 9, a to ve vSech
transportnich bufkach, v&etné té korozni.

Kod popsaného 1D reakéné-transportnihno modelu je k této praci pfilozen formou elektronické
pFilohy €. 1.

V nasledujicich odstavcich jsou jako prvni pfedstaveny a diskutovany vysledky zakladniho
referenéniho modelu. Poté budou probrany také vysledky jednotlivych variantnich vypoctu a
dlouhodobych predikci.
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4.3.2 Vysledky a diskuse referenéniho modelu

Zakladni, referenéni model byl definovan tak, jak je popsano v predchozi sekci. V kontextu
provedenych variantnich vypoctu je dllezité pfipomenout, Zze mezi zakladni charakteristiky
referenéniho modelu patfi:

e teplota 25 °C;

¢ inicialni pérova voda anoxickda SGWUOS-ANOX-TDEM (viz Tab. 7);

e kinetické oSetfeni pouze koroze Fe(s) a rozpousténi primarnich minerall bentonitu,
zatimco srazeni/rozpousténi sekundarnich mineral(i povazovano za rovnovazné;

e povrch praskového Zeleza 0,1 m?g™" a korozni rychlost 1 um rok™".

Vysledky referencniho reakéné-transportniho modelu jsou uvedeny na Obr. 101 a Obr. 102
v podobé vyvoje latkovych mnozstvi mineralt v burikach systému ve ¢tyfech rliznych ¢asech
od pocatku simulace.
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200 I
180 - -
160 - -

140 - =

120 L Pocatecni/Initial

180d (= 0.5y)

100 - 360d (= 1y) a
80 I 540d (= 1.5y) |

—— 1000d (= 2.7y)

60 -

40 - .

20*\ N
0 1L o Ll ol o | o | gl gl gl oI o
1

l ol o |l o | o | o1 o |
2 3 4 5 6 7 8

RN

o = N W & 00 O N O © ©C
T
|

|
9 10 11 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

Quartz(alpha)

Mnozstvi pevnych fazi/Amount of solid phases (mol)

oLé L 1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Vzdalenost/Distance (mm)

Obr. 101 Referen¢ni model: Vyvoj mnozstvi Fe(s) a primarnich mineralt bentonitu v burikach systému
ve étyfech riiznych ¢asech od pocatku simulace. Seda oblast reprezentuje korozni buriku

Na Obr. 101 je zobrazen vyvoj latkového mnozstvi praskového zeleza v korozni burice a také
vyvoje mnozstvi primarnich minerall bentonitu. MnoZstvi Zeleza v korozni burice po 1000 d
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simulace kleslo na zhruba 10 % poc¢atecniho mnoZstvi, cozZ je v dobré shodé s pfedpovédmi
kinetického modelu, viz napf. Obr. 98a. Mnozstvi kiemene se béhem 1000 d simulace
prakticky nezménilo, jeho rozpousténi je tedy ve studovaném Casovém rozsahu 1000 d
nevyznamné. V pfipadé montmorillonitu k rozpousténi dochazelo, ovSem jen ve velmi
omezeném rozsahu. Rozpousténi montmorillonitu se navic tyka jen bufky bentonitu sousedici
s korozni bufikou. V ni je zvySené pH diky OH™ iontim transportovanym z korozni buriky (tyto
ionty se tvofi jako jeden z produktl koroze Zeleza). Toto zvySené pH vede k destabilizaci
montmorillonitu (Bildstein et al., 2006) a tim k jeho rozpousténi. Rozpousténi montmorillonitu
je vSak velmi limitovano kinetikou a ve studovaném rozsahu 1000d (= 2,7 roku) je
Z praktického hlediska nevyznamné. V pfipadé CaMg-sideritu je rozpousténi podstatné
vyznamnéjSim jevem; po 1000 d jsou v bunce bentonitu nejblize korozni bunky rozpustény asi
dvé tretiny pavodniho mnozstvi tohoto smésného sideritu a v dalSich bentonitovych burikach
CaMg-sideritu rovnéz ubylo. To je zajimavé zjisténi, jelikoZ v rovnovazném ani kinetickém
modelovani rozpousténi CaMg-sideritu nebylo predikovano. To mize byt disledkem limita
rovnovazného a kinetického modelovani, které neumoziuji zohlednéni prostorového méfitka
reakci, na rozdil od modelu reakéné-transportniho.

Magnetite Chukanovite
60 I I T T 14 T
50 | 12 - _
40 ' i
Pocatecni/Initial
= 180d (2 0.5y) 0.8 |- n
g 30 360d (~ 1y) .
- 540d (= 1.5y) 0.6 - -
o] —— 1000d (= 2.7 y)
@ 20 -
< 04 il
o}
el | |
5 10 02 i
(7]
3 o ° | & | ° | o | ° | ° | ° | ° | ° | ° | ° O P | & | ° | ° | ° | ° | ° | o | ° | ° | o
g 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
€
% Greenalite Chamosite
T 0.007 0.1
% 0.09 - -
‘2 0.006 4 '
3 0.08 |- :
o
= 0.005 . 007 i
[2]
N 0.004 | 0.06 -
c 0.05 -
= 0.003 e 0.04 L i
0.002 . 003 - .
0.001 0.02 - -
' | 0.01 [ .
o - . & | ° | & | o | Py | ° | Py | ° | P. | ° O | * | Py | Py | — o' v+ - - |
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Vzdalenost/Distance (mm)

Obr. 102 Referencni model: Vyvoj sekundarnich mineralt v burikach systému ve ctyfech riznych
&asech od poéatku simulace. Seda oblast reprezentuje korozni buriku
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Na Obr. 102 jsou uvedeny vyvoje sekundarnich minerall — koroznich/alteracnich produktd
v referenénim modelu. Z vysledku je patrné, Ze magnetit, dominantni korozni produkt, se srazi
jen v korozni bufice. To Ize vysvétlit napf. tim, Ze (i) pro sraZzeni magnetitu je zapotfebi
presyceni roztoku vicéi magnetitu (Savage et al. 2010), coz je v korozni burice bezpecné
splnéno, zatimco v bufkach bentonitu tomu tak nemusi vzdy byt, a (ii) z korozni burky
vystupuje do bentonitovych bunék roztok pérové vody pravé nasyceny (tj. nepfesyceny) vaci
magnetitu (Slmagneit = 0), jelikoz je magnetit uvaZzovan jako rovnovazna faze. Relativné vysoké
mnozstvi vysrazeného magnetitu v korozni burice indikuje, Ze v praskovém Zeleze muze
dochazet k nezanedbatelnému vypliiovani volného prostoru magnetitem (snizovani porozity),
ktery ma vySSi molarni objem nez praskové zelezo. Tento jev obecné v realnych systémech
vede k inhibici rychlosti reakce Fe a koroznim jevim obecnég, nehledé na efekt pasivace Zeleza
zpUsobeny vrstvou magnetitu vznikajici na povrchu zeleza.

Cukanovit podle obr. 8 vznika pouze v korozni burice. To je v dobrém souladu s kinetickym
modelovanim v systému Zelezo-voda (Obr. 95), ve kterém se Cukanovit jakoZto minoritni
korozni produkt tvofil i v nepfitomnosti bentonitu.

Zajimava je situace u novotvorenych fylosilikatd obsahujicich Fe — greenalitu a chamositu.
Prvni jmenovany se podle Obr. 102 tvofi ve velmi malém mnozstvi pouze v korozni bunce (to
je opét v dobrém souladu s kinetickym modelovanim v systému Zelezo-voda), zatimco druhy
jmenovany v korozni bunice nevznikda, vznika ovSem v burnkach bentonitu a to tim vice, ¢im je
bentonitova burika blize korozni bunice. Chamosit vznika uvnitf bentonitu zfejmé diky iontim
Fe?*, které jsou transportovany z korozni buriky (kde vznikaji jako produkt koroze Fe(s)) a
putuji smérem do bentonitového materialu. V pfipadé greenalitu je zajimavé, Ze tento mineral
nevznika kontinualné, ale zprvu (180 d) se srazi, aby se v dalSim obdobi (pfes 360 az k 540 d)
rozpoustél. Nasledné (do 1000 d) se opét srazi ve vy3si mife. Nenulové mnozZstvi greenalitu
v druhé burice bentonitu po 180 d mlze byt pouze numerickym artefaktem ve vypoctu.

Reaké&né-transportni modelovani referenéniho modelu po kvalitativni strance potvrdilo
predikce modell rovnovazného i kinetického, a sice Zze dominantnim koroznim produktem je
v kratkodobém hledisku (1000 d = 2,7 roku) magnetit, minoritnimi produkty jsou potom
Cukanovit, greenalit a chamosit. Nové se v8ak diky reakéné-transportnimu pfistupu ukazalo,
Ze korozni produkty magnetit, Cukanovit a greenalit vznikaji jen v korozni burice, zatimco
chamosit se tvofi pouze v bentonitovych burikach. K principiadlné podobnym modelovacim
vysledkim dospéli i Bildstein et al. (2006). Dale se ukazalo, Ze blizko rozhrani zelezo-bentonit
dochazi také k nezanedbatelnému rozpousténi primarniho mineralu CaMg-sideritu.

Co se tyCe pH vodné faze (vyvoj pH na obrazcich neni zobrazen), v korozni burice dosahuje
hodnot 10-10,5 a zvySené hodnoty pH jsou také v prvni burfice bentonitu (zhruba okolo
pH = 9). V ostatnich bufkach bentonitu dale od korozni buriky se pH ve srovnani s pocatecni
hodnotou v pérové vodé (pH = 8,26) méni jen velmi malo. Predikovany vyvoj pH napfic
systémem je v dobrém souladu s vysledky dalSich literarnich modelovacich studii (napf.
Bildstein et al., 2006; Marty et al., 2010; Savage et al., 2010; Ngo et al., 2014).

4.3.3 Vysledky a diskuze varianty A: Zahrnuti kinetiky pro greenalit a chamosit
v referenénim modelu

Tato modelova variantu se od referenéniho modelu liSi pouze tim, Ze sekundarni fylosilikaty
greenalit a chamosit nebyly povazovany za rovnovazné faze, ale byly oSetfeny kinetikou.
Podobny variantni vypoc€et byl proveden i vramci kinetického modelovani, viz Obr. 98b.
Povazujeme za vhodné pfipomenout, Ze parametry kinetiky téchto mineralld pouzité

98



Evidencni oznaceni:

] SsURAO Korozni produkty — zavéreéna zprava

SURAO TZ 329/2018

v modelovani jsou platné pro kinetiku rozpousténi a jejich aplikace na kinetiku srazeni je sice
rozSifenym a relevantnim postupem (Wilson et al., 2015), ktery je ovSem zatizen nejistotou,
jak jiz bylo diskutovano v sekci 4.2.4.

Vysledky varianty A reak&né-transportnino modelu se zahrnutim kinetiky i pro greenalit a
chamosit jsou uvedeny na Obr. 103 a Obr. 104 v podobé vyvoje latkovych mnozstvi mineral(
v burikach systému ve Ctyfech rliznych ¢asech od po¢atku simulace.

Fe(s) Montmor(KoPr)
200 \ \ 10 T T T \ \
180 - . 9 - T A
160 |- B 8 - .
140 | . 7 .
120 L Pocatecni/Initial 6 L i
= 180d (= 0.5y)
g 100 360d (= 1Y) - 5k .
= | 540d (= 1.5 y) | B |
g 80 ——— 1000d (2 2.7 y) 4
8 60| . 3 .
5
o 40 . 2L .
? 20 f\ . 10 .
o 0 N Lol gl ol gl gl ol ol glyg obd o v v
g 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M
S
% Quartz(alpha) CaMg-siderite
8 35 — T 12 w
5
T 3F . 10 |
=
g
— 25 B
2 08 - -
84
e 2r i
06 - f
=
15 .
04 - a
1 , -
05 | i 02 - .
0 & | | | | | | | | | | 0 : | | | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

Vzdalenost/Distance (mm)

Obr. 103 Varianta A (zahrnuti kinetiky i pro greenalit a chamosit): Vyvoj mnozstvi Fe(s) a primarnich
mineral( bentonitu v burikdch systému ve étyfech riznych Sasech od podéatku simulace. Seda oblast
reprezentuje korozni buriku

Co se tyCe Fe(s) a primarnich minerald, vysledky této varianty jsou pfirozené totozné
s vysledky referenéniho modelu (srovnej Obr. 103 a Obr. 101). Velmi podobné jsou i vysledky
pro sekundarni mineraly magnetit a Cukanovit (srovnej Obr. 102 a Obr. 104), které jsou
povazovany za rovnovazné faze. V pfipadé greenalitu, ktery je v této varianté oSetfen
kinetikou, jsou pak ve srovnani s referenénim modelem (Obr. 102) zmény vyznamngjsi: je-li
greenalit oSetfen kinetikou, jeho tvorba v korozni burice je vyznamné zpomalena — za 1000 d
simulace vzniklo velmi malé mnozstvi greenalitu, fadové 10~"" mol, viz Obr. 104. Na rozdil od

modelu referenéniho se také greenalit tvofi kontinualné s pfibyvajicim casem.
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Chamosit, druhy fylosilikatovy mineral oSetfeny v tomto variantnim modelu kinetikou, naopak
kinetikou prakticky vibec ovlivnén neni, jak Ize usoudit z porovnani s vysledky referenéniho
modelu. To Ize vysvétlit tim, Ze jeho kinetika, definovana pouzitymi kinetickymi parametry, je
natolik rychla, Ze ji Ize aproximovat rovnovaznym srazenim chamositu, jako tomu bylo
v referenénim modelu. Tento modelovy vysledky je ovSem zfejmé daleko od reality, jelikoz
chamosit (a chlority obecné), jsou povazovany za velmi zatizené pomalou kinetikou srazeni a
v bentonitu se za pfitomnosti korodujiciho zeleza objevuji ve vyznamnéj§im mnozstvi az
v pozdéjSich fazich vyvoje systému, jako jsou tisice let a vySe (Savage et al., 2010). Rychlé
srazeni chamositu vtéto varianté reakEné-transportniho modelu je s nejvétsi
pravdépodobnosti zplsobeno tim, Ze pouzité kinetické parametry jsou pro popis srazeni
tohoto mineralu nevhodné.
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Obr. 104 Varianta A (zahrnuti kinetiky i pro greenalit a chamosit): Vyvoj sekundarnich mineral(
v burikéach systému ve &tyfech riznych éasech od pocétku simulace. Seda oblast reprezentuje korozni
buriku

4.3.4 Vysledky a diskuze varianty B: ZvySena teplota 70 °C v referenénim
modelu

DalSim faktorem, ktery muze ovlivnit vysledky reakéné-transportniho modelu, je uvazovana
teplota systému. K prosetfeni tohoto vlivu byl proveden vypocet s referenénim modelem, ve
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kterém vSak byla teplota zvySena na 70 °C. Tato teplota je jednou z téch, které byly uvazovany
v provedenych laboratornich experimentech (25, 40 a 70 °C).
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Obr. 105 Varianta B (teplota zvySena na 70 °C): Vyvoj mnoZstvi Fe(s) a primarnich mineral( bentonitu
v burikéch systému ve étyfech riiznych Sasech od podatku simulace. Sedé oblast reprezentuje korozni
buriku

V souvislosti se zvySenou teplotou bylo zapotiebi prepocitat difuzni koeficient De z hodnoty
1,3x10° m2s? pfi 25 °C na hodnotu odpovidajici teploté 70 °C pomoci vhodné odhadové
metody. K tomu byl vyuZit zjednodu$eny vztah (diskutovany nap¥. v Bildstein et al., 2006):

De(T) = De(298,15)exp [—f(? 298 15)] |

kde Ea je aktivacni energie (Ea = 13,8 kJ mol™" (Li a Gregory, 1974)), R je univerzalni plynova
konstanta a T je termodynamicka teplota. Pomoci této rovnice byl odhadnut difuzni koeficient
pfi 70 °C jako De = 3,75%x10° m? s, Tato hodnota je necelym trojnasobkem hodnoty pfi 25 °C.
Podle Millera (1982) jsou hodnoty difuznich koeficientd pfi 50 °C zhruba dvojnasobné ve
srovnani s hodnotami pfi 25 °C, a pfi 100 °C zhruba &tyfnasobné oproti 25 °C. S uvazenim
linearni interpolace by tedy difuzni koeficient pfi 75 °C mél byt zhruba trojnasobny, s ¢imz je
tedy hodnota odhadnuté rovnici 4.4 pro 70 °C (De = 3,75%x101° m?s1) ve velmi dobré shodé.
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Vysledky varianty B reakéné-transportniho modelu s uvaZzovanim zvysené teploty 70 °C jsou
uvedeny na Obr. 105 a Obr. 106 v podobé vyvoje latkovych mnozstvi minerall v bunkach
systému ve Ctyfech rliznych ¢asech od pocatku simulace.

Z vysledkl je patrné, ze diky zvySené teploté rychleji reaguje Zelezo a rychleji se také
rozpoustéji vSechny primarni mineraly bentonitu (Obr. 105); rozpousténi montmorillonitu je
v3ak i pfes to spiSe okrajovym jevem v uvazovaneém ¢asovém rozsahu 1000 d. Rozpousténim
primarnich minerall jsou zasazeny béhem 1000 d pouze prvni buriky bentonitu blize korozni
bufice. CaMg-siderit podléha vyraznéjSimu rozpousténi — po 360 d jiz z prvni bentonitové
bunky prakticky vymizi a z té druhé vymizi po méné nez 1000 d. | v dalSich bunkach ,hloubé&ji“
v bentonitu dochazi k jeho nezanedbatelnému rozpousténi.
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Obr. 106 Varianta B (teplota zvySena na 70 °C): Vyvoj sekundarnich mineralt v burikach systému ve
&tyfech raznych éasech od pocétku simulace. Sedé oblast reprezentuje korozni buriku

Jak Ize vycist z Obr. 106, sekundarni mineral magnetit se v modelu se zvySenou teplotou tvofi
rychleji. To plati i pro Cukanovit, ktery je v8ak v obdobi mezi 540 a 1000 d transformovan na
siderit; tvorba sideritu namisto Cukanovitu pfi teploté 70 °C byla pfedpovézena jiz kinetickym
modelem Zelezo-voda, viz Obr. 95f. Greenalit se tvofi ve vétSi mife nez v referenénim modelu,
a navic nejen v korozni burice, ale také v bentonitovych burnikach. To ukazuje, Ze nenulové
mnozstvi greenalitu v bentonitové burice ve referenénim modelu (Obr. 102) nebyl pouhy
numericky artefakt, ale relevantni predikce sraZeni greenalitu uvnitf bentonitového materialu.
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Chamositu vznika v modelu v bentonitovych burikach za zvySené teploty rovnéz vétsi
mnozstvi.

4.3.5 Vysledky a diskuze varianty C: ZvySené pocate¢ni En poérové vody
v referenénim modelu

Na pfani zadavatele byl také proveden jeden variantni vypoc&et reakéné-transportniho modelu,
ve kterém méla porova voda na pocatku vyssi (kladnou) hodnotu En (navrhovano bylo napf.
En = +100 mV).

Pocate¢niho vyssiho En pérové vody bylo v modelu docileno tak, ze byla uvazovana oxicka
porova voda SGWUOS-OX-TDEM (jeji slozeni je uvedeno v Tab. 7), v niz byla koncentrace
rozpusténého kysliku v rovnovaze s atmosférickym kyslikem, tj. Po, = 0,21 atm. Srazeni Fe'"
fazi, napf. goethitu a hematitu, bylo povoleno, ostatné témto fazim bylo v modelu srazeni
umoznéno vzdy.
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Obr. 107 Varianta C (zvy$ené pocatecni En pérové vody): Vyvoj mnozZstvi Fe(s) a primarnich minerald
bentonitu v burikéch systému ve étyfech riiznych Sasech od podatku simulace. Seda oblast reprezentuje
korozni buriku

V provedeném reakéné-transportnim modelu vSak bylo pocate€ni vyssi En rychle eliminovano
reakcemi v systému vCetné reakce koroze Fe(s) a jeho hodnota tak velmi rychle klesla ke
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zhruba -500 az -600 mV, coz jsou obvyklé modelové hodnoty v disledku koroze Fe(s) (napf.
Torres, 2011; de Combarieu et al., 2007; Marty et al., 2010). To Ize vysvétlit tim, ze inicialné
rozpusténého kysliku v porové vodé je i pfes rovnovahu s atmosférickym O, stale relativné
malé mnozstvi, které je velmi rychle spotfebovano reakcemi v systému. Tento jev byl
diskutovan jiz u prilezitosti rovhovazného modelovani v pfedchozi pribézné zpravé (Gondolli
et al., 2018). Rychlou spotfebu pfitomného kysliku reportuji ve svych modelovacich pracich
také Montes-H et al. (2005) a Wersin et al. (2008).

Vysledky této varianty vypoctu s pocateénim vysS8im E; jsou zobrazeny na Obr. 107 a Obr.
108 a z jejich srovnani s vysledky referenc¢niho modelu (Obr. 101 a Obr. 102) plyne, Ze mezi
touto variantou a referenénim modelem nejsou takika zadné rozdily. VyznamnéjSich rozdil(
by samoziejmé& mohlo byt dosaZeno, pokud by vysSi En bylo v modelovém systému pevné
fixovano, anebo pokud by rovnovaha se vzduSnym E; byla uvazovana béhem celé doby
simulace, a nejen pro pocatecni stav poérove vody.
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Obr. 108 Varianta C (zvySené pocatecni En pérové vody): Vyvoj sekundarnich mineralt v burikach
systému ve &tyfech riznych &asech od podatku simulace. Sedé oblast reprezentuje korozni buriku
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4.3.6 Vysledky a diskuze dlouhodobé predikce A: Predikce pro experimentalni
systém

Pro ucely predikce dlouhodobého vyvoje v experimentalnim systému Zelezo-bentonit-voda byl
proveden vypocet s referenénim modelem, ve kterém byl simulovan vyvoj az do Casu
10 000 d, tj. cca 27,4 rokl, coz je desetinasobek ¢asu uvazovaného v referenénim modelu.
Vysledky této dlouhodobé predikce jsou zobrazeny na Obr. 109 a Obr. 110 v podobé vyvoje
latkovych mnozstvi minerall v bunkach systému ve C&tyfech rlznych ¢asech od pocatku
simulace. Srovname-li vysledky této dlouhodobé predikce s vysledky referen¢niho modelu
(Obr. 101 a Obr. 102), je patrne, Ze po Case 10 000 d dosahuji procesy mineralogickych zmén,
zapocaté jiz dfive, pfirozené vétSiho rozsahu: zkoroduje vSe z inicialné pfitomného Fe(s),
montmorillonit, kfemen a CaMg-siderit jsou rozpusténé ve vétsi mife (CaMg-siderit po
10 000 d vymizi i z druhé bentonitové bunky).

Fe(s) Montmor(KoPr)
200 T T 10 I I
180 | 9 ——o—0—0o—0o—9 |
160 . 8 -
140 - . 7 -
120 L Poéatecni/Initial 6 i
= 500d (= 1.4y)
g 100 1000d (= 2.7 y) y 5 .
% 80 L 5000d (= 13.7 y) i 4 |
o) — 10000 d (= 27.4 y)
8 60 | . 3 .
ol
- 40 - . 2 -
3 20F . 1 .
o OLlel™ | o1 o1 g1 g1 g1 g1 g1 414 0 [ I B N N N
g 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 4 5 6 7 8 9 10 M
£
% Quartz(alpha) CaMg-siderite
g 35 1.2 ‘
<
o
T 3r 10
>
g
- 25
& 0.8 -
84
e 2y
06 -
=
1.5 -
04 -
1 L
05 L 02~
o P | | | | | | | | | O e o |
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 o 1 2

Vzdalenost/Distance (mm)

Obr. 109 Dilouhodoba predikce A (pro experimentalni systém): Vyvoj mnozZstvi Fe(s) a primarnich
mineralt bentonitu v burikach systému ve étyfech riznych Sasech od podéatku simulace. Seda oblast
reprezentuje korozni buriku

Obdobné je tomu i v pfipadé koroznich produktl (Obr. 110), kterych je v systému v Case
10 000 d vice nez v Case 1000 d. V pfipadé magnetitu je vidét, ze jeho mnozstvi je v Case
5000 d vysSi nez v ¢ase 10 000 d — to znaci, Ze magnetit se po prvotnim srazeni zaCne
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v dlouhodobé&jsim horizontu rozpoustét, coz jiz bylo pfedpovézeno kinetickym modelem (viz
Obr. 98). Greenalit se v asech 5000 a 10 000 d objevuje i v bufkach ,hloubé&ji“ v bentonitu, tj.
ve vétsi vzdalenosti od korozni buriky, coz znaci, Ze v téchto ¢astech systému je v dané dobé
jiz dostate¢ny prebytek Fe?* a SiO»(aq) (Ngo et al., 2015).

Souhrnné Ize Fici, ze v obdobi od 1000 do 10 000 d se v systému neobjevuji po kvalitativni
strance nové reakce Ci korozni produkty; vyvoj systému jen pokraduje v trendech
zaznamenanych jiz v referenénim modelu s rozsahem 1000 d, pouze v pfipadé magnetitu se
v dlouhodobém horizontu proces srazeni preklopi do rozpousténi, coz v8ak jiz bylo
predpovézeno kinetickym modelem.
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Obr. 110 Dlouhodoba predikce A (pro experimentalni systém): Vyvoj sekundarnich mineral( v burikach
systému ve GStyfech riznych &asech od po&atku simulace. Sedé oblast reprezentuje korozni buriku

4.3.7 Vysledky a diskuze dlouhodobé predikce B: Predikce pro realny systém
HU

V ramci dlouhodobé predikce chovani systému Zelezo-bentonit-voda byl také proveden takovy
vypoclet reakéné-transportnim modelem, ve kterém byl experimentalni geometricky koncept
nahrazen realnymi geometrickymi parametry bentonitové bariéry, ktera se uvazuje pro pouziti
v HU. Tento geometricky koncept byl jiz detailn& popsan a vyuzit v ramci projektu Geochemie
(Cervinka et al., 2018), proto jsou na tomto mist& vyjmenovany jen zakladni charakteristiky:
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Mnozstvi pevnych fazi/Amount of scolid phases (mol)
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Geometrie 1D reakéné-transportniho modelu byla nastavena na zakladé parametru
uvazované bentonitové bariéry pro kontejner s UOS VVER 440: bentonitova bariéra o
celkové tloustce 725 mm byla rozdélena do 10 modelovych transportnich bunék po
72,5 mm (v kazdé z bunék byl uvazovan 1 | pérové vody SGWUOS-ANOX-TDEM a
nasledujici mnozstvi primarnich minerall bentonitu: CaMg-montmorillonit 9,26 mol,
kfemen 3,37 mol a CaMg-siderit 1,15 mol).

Pred buriky reprezentujici bentonitovou bariéru byla pfipojena korozni burika, rovnéz o
délce 72,5 mm, do které bylo umisténo korodujici pevné zelezo. Mnozstvi zeleza bylo
1000 mol, coz zaruduje jeho dostateény prebytek. Zelezo nebylo uvaZovano ve formé
prasku, ale jako kompaktni material s reakénim povrchem 1,4x102 m2. Rychlost
koroze Zeleza byla nastavena na standardni hodnotu 1 pm rok™.

VSechny ostatni modelové pfedpoklady a parametry byly uvaZovany stejné jako
v referenénim modelu (sekce 4.3.1).
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Obr. 111 Dlouhodobé predikce B (pro reélny systém HU): Viyvoj mnoZstvi primérnich mineréli bentonitu
BaM a sekundarniho Fe'-illitu v burikach systému ve Ctyfech rdznych Easech od pocatku simulace.
Sed4 oblast reprezentuje korozni buriku

Reakéné-transportni vypocet byl v tomto pfipadé proveden pro geochemicky vyvoj systému
v rozsahu 10 000 let a jeho vysledky jsou zobrazeny na Obr. 111 a Obr. 112 v podobé vyvoje
latkovych mnozstvi sledovanych minerall v burikach systému ve &tyfech ¢asech od pocatku.
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Jak plyne z Obr. 111, kfemen (quartz) se v systému nema tendenci rozpoustét, a to ani
Z dlouhodobého pohledu. CaMg-siderit naopak rozpousténi podliéha — po 1000 letech je
v prvni bufice bentonitu rozpusténa asi polovina inicialniho mnozstvi CaMg-sideritu, po
10 000 letech je CaMg-siderit kompletné rozpoustén v prvnich dvou bentonitovych burnkach.
Rozpousti se rovnéz montmorillonit, i kdyz v mensim rozsahu nez CaMg-siderit. Na Obr. 111
je zobrazen také vyvoj sekundarniho mineralu Fe'-illitu, ktery se vtomto systému v
dlouhodobém ¢&asovém rozsahu tvofi v bentonitu jako vyznamny alteraéni produkt
montmorillonitu. DalSi sekundarni mineraly jsou zobrazeny na Obr. 112. Je patrné, Ze dalSimi
koroznimi/alteraénimi produkty jsou opét magnetit, Eukanovit, greenalit a chamosit, pficemz
prvni tfi jmenované se béhem 10 000 let tvofi pouze v korozni burice. Pouze chamosit vznika
v burikach bentonitu, a to jen ve tfech z nich, které jsou nejblize korozni bunce. To znaci, ze
ve zbylych burnkach bentonitu dale od korozni buriky je jiz zminény Fe'-illit dominantnim
produktem mineralnich transformaci v dlouhodobém ¢asovém horizontu.
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Obr. 112: Dlouhodobé predikce B (pro reélny systém HU): Vlyvoj ostatnich sekundérnich mineralt v

burikach systému ve &tyfech riznych Sasech od podatku simulace. Seda oblast reprezentuje korozni
buriku
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4.3.8 Shrnuti a limity reakéné-transportniho modelu

Shrnuti reakéné-transportniho modelu a jeho vysledki

1D reakéné-transportni modelovani interakci v systému zelezo-bentonit-voda bylo provedeno
modelem vytvofenym v ramci tohoto projektu v programu PHREEQC, verze 3, s aplikaci
databaze Thermoddem, verze V1.10.

Modelové vysledky obecné koresponduji s pfedpovédmi kinetického modelu, a sice ze
dominantnim koroznim produktem je magnetit, jehoz reakce se ovSem v dlouhodobém méfitku
(tisice dni a vice) obrati v rozpousténi ve prospéch dalSich koroznich/alteracnich produktd:
greenalitu, chamositu a ve velmi dlouhodobém méfitku také Fe'-illitu. Minoritnim koroznim
produktem v systému je také Eukanovit. Reakéné-transportni modelovani navic odhalilo, Ze
magnetit, Cukanovit a greenalit se tvofi zejména v korozni bunce, jinymi slovy v prostotu
praskového zeleza, a nikoliv v bentonitu — v bentonitu se tvofi chamosit a pouze v mensi mife
i greenalit, pfiCemz tvorba greenalitu v bentonitu byla modelem pfedpovézena bud za zvySené
teploty (70 °C) nebo v dlouhodobém €asovém horizontu (tisice dni). Fe-bohaté fylosilikaty
chamosit a greenalit Ize povaZovat za produkty transformace montmorillonitu; na rozdil od
montmorillonitu vSak tyto fylosilikaty nemaji tak vyhodné vlastnosti z pohledu inzenyrské
bariéry, jako je napf. bobtnaci kapacita (Torres 2011). Co se tyCe reakci primarnich minerald
bentonitu, reakcné-transportni modelovani pfineslo vysledky v souladu s modelovanim
kinetickym, s vyjimkou CaMg-sideritu, ktery se v reakéné-transportnim modelu rozpoustél,
zatimco v kinetickém jeho rozpousténi nebylo predikovano.

Vypocty reakéné-transportniho modelu byly provedeny ve vicero variantach, ve kterych byly
pozménény nékteré parametry nebo pfedpoklady definovaného referenéniho modelu. Tyto
vypocty ovSem ukazaly, Ze z kvalitativniho pohledu se povaha koroznich produktd v systému
neméni, coz bylo pozorovano i v modelovani kinetickém. Méni se pouze ¢asovy rozsah reakci,
dosah prostorovych zmén, nebo mnozstvi jednotlivych minerald.

Obdrzené vysledky jsou principialné v dobré shodé s vysledky jinych modelovacich studii
v literatufe (napf. Bildstein et al., 2006; de Combatrieu et al., 2007; Samper et al., 2008; Wersin
et al., 2008; Marty et al., 2010; Savage et al., 2010; Ngo et al., 2014; Wilson et al., 2015;
Samper et al., 2016), které rovnéz jako hlavni korozni produkt identifikovaly obvykle magnetit,
jako dal8i korozni produkt potom Cukanovit nebo siderit, a jako alteraéni produkty bentonitu
Fe-bohaté silikaty chlorit (chamosit), greenalit, cronstedtit, berthierin, saponit aj. Geochemické
modely v literatufe Casto predikovaly Fe-bohaty saponit jako jeden zvyznamnych
sekundarnich mineralt (napf. de Combarieu et al., 2007; Marty et al., 2010; Ngo et al., 2014;
Wilson et al., 2015), ovS8em v modelu vytvofeném v této praci se tento mineral netvofil, i kdyz
jeho srazeni bylo povoleno, pokud by bylo termodynamicky schidné.

Limity reakéné-transportniho modelu

Co se tyc€e limitu reakéné-transportniho modelu, plati jednak vétSina z téch, které jiz byly
popsany v Casti 4.2.5 u pfilezitosti kinetického modelovani. DalSim limitem je také to, ze
vytvofeny reakéné-transportni model je jednodimenzionalni, a tedy nezohlednuje difuzi do a
ze zbylych dvou rozmérl — vyvoj systému je tak obecné nadhodnoceny a rychlejsi, nez by byl
v pfipadé aplikace 2D nebo 3D modelu (Vencelides, 2018; Cervinka et al., 2018). Modelované
geochemické procesy jsou tak alespor zfetelngjSi. Pfipominame, Ze program PHREEQC
umozfiuje pouze 1D transportni modelovani. Popis slozitéjSich geometrii vSak nebyl cilem
tohoto projektu a je tim padem navrhovan pro projekt(y) budouci.
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5.1 Zavérecné shrnuti experimentalnich praci provedenych v tomto
projektu

Cilem experimentalniho programu v ramci tohoto projektu bylo provést experimenty simulujici
stav rozhrani zelezo-bentonit, intenzivné dotovaného ionty produkovanymi pfi korozi zeleza.
Tohoto stavu bylo experimentalné dosazeno pouzitim praskového Zeleza s velkym reakénim
povrchem a zvySenym pomérem zelezo/bentonit ve srovnani s celistvymi kovovymi vzorky,
bézné uzivanymi pfi koroznich zkouskach. Duvodem pro tento typ experimentu byla
skute€nost, Ze korozné-interakCni experimenty s bentonitem a celistvyymi kovovymi vzorky,
provedené vramci pfedchoziho experimentalniho programu Vyzkum a vyvoj ukladaciho
obalového souboru do stadia realizace vzorku, poskytly pouze omezené mnozstvi materialu
pro analyzy a stanoveni a celkovy vizualné pozorovany rozsah ovlivnéni bentonitu byl maly.
Z dostupné literatury, diskutované v ramci prvni pribézné zpravy (Gondolli et al. 2016), bylo
zfejmé, Ze za rliznych reakénich podminek probihaji alterace bentonitu riznymi mechanismy
a poskytuji rizné produkty, a ne vzdy jsou vysledky snadno reprodukovatelné a produkty
snadno identifikovatelné. Proto byla vétSina parametri experimentu zvolena jako pevné dané
a pouze teplota a ¢as byly proménné.

Parametry experimentalniho systému, pevné dané:

e Mnozstvi Fe v systému (konstantni navazka pro vSechny vzorky)

e Mnozstvi bentonitu v systému (konstantni navazka pro vSechny vzorky)

e Pomér bentonit/Fe (3,5:1)

e SloZeni sytici podzemni vody (synteticka granitickd podzemni voda, stejna jako
v programu Vyzkum a vyvoj ukladaciho obalového souboru do stadia realizace vzorku)

e Tlak sytici vody (5 MPa)

¢ Anaerobni podminky (experiment realizovan v rukavicovém boxu v Ar atmosféfe)

Parametry experimentalniho systému, proménné:

e Teplota (tfi rizné teploty — laboratorni, 40 °C a 70 °C)
o Cas (97, 188, 189, 340, 377 a 487 dnu)

S ohledem na planované modelovani byl experimentalni systém (korozni cely) realizovan tak,
aby obsahoval tzv. korozni buriku (viz kap. 4.3.1 a graficka prezentace na Obr. 100), ktera je
technicky realizovana jako dvouslozkova (ocelovy disk a praskové zelezo).

Vysledky analyz jednotlivych komponent poskytly nasledujici informace o
experimentalnim systému:

1. V korozni burice, reprezentujici systém Zelezo-voda (resp. zelezo-pérova voda
bentonitu), byly prokazatelné identifikovany nasledujici krystalické korozni produkty
(KP): magnetit a uhli¢itany zeleza (dominantné ¢€ukanovit, ojedinéle siderit).
Magnetit byl identifikovan prakticky vyhradné v koroznich celach pfi 70 °C. Cukanovit
byl pfitomen i v koroznich celach pfi 40 °C. Pfitomnost jinych KP nebyla jednoznacné
prokazana, avdak data z Ramanovy spektroskopie ukazuji téZ na moznou pritomnost
hematitu v nékolika vzorcich (korozni cely pfi vySSi teploté a po delSi dobé interakce).
Data z Ramanovy spektroskopie taktéz ukazuji na pritomnost jinych uhli¢itana, které
se v8ak nepodafrilo blize urcit.
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2. Je pravdépodobné, Ze znaéna ¢ast KP nebyla krystalicka, a proto je nebylo mozné
identifikovat rentgenovou difrakci.

3. Znacna cast praskového Zeleza, které bylo v experimentalnim systému pfitomno,
nezreagovala. Je pravdépodobné, ze s ohledem na mikroporézni strukturu c&astic
praskového zeleza doslo k intenzivni reakci zeleza s vodou na za¢atku experimentu a
poté, kdy doslo k vyplnéni mikroporu Castic zeleza a prostoru mezi nimi KP, doslo
k vyraznému zpomaleni reakci.

4. V alteraCnim rozhrani bentonitu, reprezentujicim systému Zelezo-bentonit-voda (resp.
Zelezo-bentonit-pérova voda bentonitu), které v podstaté odpovida burikdm &. 1 a 2
transportniho modelu (viz graficka prezentace na Obr. 100), nebyly identifikovany
zadné krystalické mineralni faze, které by nebyly pfitomné i ve vychozim
bentonitu BaM.

5. Vnékolika vzorcich byly identifikovany mineraly, které v referenénim zaznamu
vychoziho bentonitu nejsou pfitomny — illit, kalcit, dolomit; avSak jejich pfitomnost
nelze jednoznacné spojit s procesy probihajicimi v experimentalnim systému, protoze
se tyto mineraly mohou vyskytovat i v pfirodnim bentonitu a jejich pfitomnost &i
nepfitomnost ve vzorku mlze byt dana heterogenitou bentonitu.

6. Vizualni stav bentonitu interakéniho rozhrani (zména barvy) indikuje pfitomnost KP ¢i
alteracnich produktd bentonitu, avSak pouzitymi metodami se je nepodafilo
identifikovat.

7. U vSech vzorkl bentonitu z alteraéniho rozhrani doSlo k vyraznému poklesu
kationtové vyménné kapacity (CEC) ve srovnani s vychozim bentonitem. Pouzita
metoda stanoveni CEC vS8ak neumozriuje odliSit, zda je tento pokles zpusoben alteraci
montmorillonitu nebo pfitomnosti novotvofenych KP ¢&i alteracnich produkti s velmi
nizkou CEC.

8. U vSech vzorkd bentonitu z alteraéniho rozhrani doSlo ke zméné zastoupeni iont(
hof¢iku a vapniku na iontovyménnych pozicich bentonitu s teplotou — s rostouci
teplotou klesa frakce zastoupeni hoi€iku v mezivrstvi jilovych minerall, a
naopak roste frakce zastoupeni vapniku.

9. Frakce zastoupeni zeleza v mezivrstvi jilovych minerald je u vSech analyzovanych
vzorkl bentonitu z interak&niho rozhrani velmi nizka.

5.2 Zavére¢né shrnuti modelovacich praci provedenych vtomto
projektu

Ugelem modelovani interakci v systémech Zelezo-bentonit-voda je pFispét k porozuméni
probihajicich procesli a poskytnout pfedpovédi jejich chovani v dlouhodobém méfitku.
Modelovani interakci v téchto komplexnich systémech je netrividlni ulohou, jejiz
slozitost spociva predevSim v relativné velkém mnozstvi latek a také fyzikalné-
chemickych jevi, které je treba uvazovat v modelu (napfi. koroze zeleza,
rozpousténi/srazeni minerald, reakéni kinetika, kationtova vyména, difaze aj.). Hlavnim
cilem modelovani v tomto projektu byl vyvoj prvotniho, racionalné zjednoduSeného, a pfitom
stale komplexniho modelu pro simulace interakci mezi Fe, bentonitem a vodou a jeho aplikace
na konkrétni zajmovy systém.
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Geochemicky model byl vytvafen v programu PHREEQC (verze 3) s aplikaci databaze
Thermoddem (verze V1.10) a byl vyvijen postupné od modelu rovnovazného pres kineticky az
po model reakéné-transportni. V kazdém z uvedenych stadii byl model uspésné aplikovan na
studovany systém zelezo-bentonit-voda a v nékterych pfipadech také ve zjednoduSeném
systému zelezo-voda. Mimo to byl také vytvoren a vyuzit model pro predikci slozeni pérové
vody bentonitu BaM.

PFi tvorbé modelll se obecné nabizi mnoho moznosti, které jevy v modelu zahrnout a jakym
zpusobem je popsat a parametrizovat, pficemz mnoho z dulezitych parametrd muaze byt
zatizeno znacnymi nejistotami. Takovymi parametry jsou napf. korozni rychlost nebo kinetické
parametry. Z tohoto divodu byly v ramci vySe uvedenych typl modelovani provedeny také
vypocCetni testy s cilem prozkoumat vliv téchto parametrd na modelové vysledky.

Rovnovazné modelovani spocivalo v prosté ekvilibraci systému Zzelezo-bentonit-voda a
nebyly v ném zahrnuty efekty kinetické ani transportni. Za anoxickych podminek byl v systému
Zelezo-bentonit-voda predikovan ve vétsiné vypocetnich scénarl jako dominantni korozni
produkt (KP) chamosit (chlorit) a vyznamnym se ukazal také greenalit. Za oxickych podminek
byl vzdy jedinym KP hematit. Vliv teploty se na vysledcich pfili§ neprojevil.

Kinetické modelovani, ve kterém bylo zahrnuto i Casové méfitko procesu, ukazalo, ze pouziti
experimentalné uréeného specifického povrchu praskového Fe, tj. 10 m? g™, vede v modelu k
nerealné vysokeé rychlosti reakce Zeleza; modelové vypocty proto byly provedeny se snizenym
povrchem 0,1 m? g~'. Kineticky model pro systém Zelezo-bentonit-voda pfedpovédél, Ze za
anoxickych podminek je v po&atecni fazi vyvoje systému dominantnim KP magnetit, jehoz
reakce se ovéem v dlouhodobém méfitku obrati v rozpousténi a ulohu hlavnich KP pfevezmou
dalSi mineraly inkorporujici Fe: greenalit, chamosit a ve velmi dlouhodobém méFitku (stovky,
tisice let) také Fe-illit. Minoritnim KP v systému je také Cukanovit a za vy3Si teploty (70 °C)
siderit — tyto mineraly jsou zfejmé pouze doCasnymi KP, které se ve stavu rovnovahy jiz
nevyskytuji. Kinetické vysledky jsou ve velmi dobré shodé s vysledky rovnovaznymi a poskytly
vhled do reakci, které k rovnovaznému stavu vedou. Kinetické vysledky dale demonstrovaly,
Ze raznou volbou parametrl (napf. korozni rychlost nebo specifické povrchy minerald) Ize sice
dospét k odliSnym kvantitativnim vysledkam (napf. rozdilné ¢asy reakci), ovSem kvalitativné
jsou vysledky vzdy podobné, coz je reprezentovano neménnou povahou KP.

1D reakéné-transportni modelovani v systémech Zelezo-bentonit-voda zohledrfovalo navic
difuzni jevy a jeho vysledky obecné v dobré shodé navazaly na zjisténi modelu kinetického.
Transportni model navic odhalil, ze KP magnetit, Cukanovit a greenalit se tvofi zejména pfimo
v prostoru praskového Fe, a nikoliv uvnitf bentonitu. Uvnitf bentonitu se tvofi chamosit a
v mensSi mife i greenalit, pfiCemz tvorba greenalitu uvnitf bentonitu byla modelem
pfedpovézena bud za vySSi teploty (70 °C), nebo az v dlouhodobém horizontu. Byla
provedena také dlouhodoba predikce pro realny systém s UOS v rozsahu 10 000 let.

AC jsou vytvofené modely zjednoduSené, obsahuji popis mnoha dllezitych procesu, napf.
kineticky kontrolovanou korozi Fe, reakéni kinetiku rozpousténi/srazeni mineralu, kationtovou
vymeénu a difuzni transport, a poskytuji vysledky, které jsou ve srovnani s jinymi modely
v literatufe principialné ve velmi dobrém souladu. Vysledky je vSak vhodné interpretovat
s dostate€nou rezervou, jelikoz mnoho z modelovych parametrd je zatizeno zna&nymi
nejistotami. Napf. pro rychlost koroze byla pouZita pouze odhadnutd hodnota, jelikoZ pro
realny studovany systém neni znama. Nejistoty jsou rovnéz v kinetickych parametrech (napf.
pro srazeni chamositu aj.) a v ramci nich zejména v reakénim povrchu minerald.
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Modelovaci cile tohoto projektu (viz Gondolli et al. 2016), Ize tedy povazovat za uspésné
splnéné. Vyvinuty model Ize dale vyuzivat a také rozvijet i zpfesriovat.

5.3 Propojeni experimentalnich a modelovacich praci vtomto
projektu

Hlavnim cilem realizovanych experimentl bylo v prvni fadé ziskat dostatek koroznich a
alteranich produktl pro jejich ureni a nasledné zahrnuti do vyvijeného modelu. Také
parametry experimentalniho systému, zejména mnozstvi praskového zeleza a bentonitu (a
tedy i pomér bentonit/zelezo) a slozeni bentonitu byly zvoleny jako vstupni parametry modelu.
Modelovani bylo primarné realizovano pro referen¢ni teplotu 25 °C (s ohledem na dostupna
termodynamicka data) a vliv zvySené teploty byl studovan pouze vramci vybranych
vypocetnich studii. V prabéhu projektu byly poté pribézné porovnavany vysledky ukon&enych
experimentalnich sérii s aktualnimi vysledky dosazenymi v ramci modelovani. Porovnavany
byly zejména kvalitativni vystupy — konkrétni identifikované a modelové korozni/alteraéni
produkty, nebot kvantitativni analyzy nebyly realizovany a v pribéhu vyvoje modelu se
ukazalo, ze kvantitativni zmény v modelovaném systému (s parametry odpovidajicimi
experimentu) jsou v Casech odpovidajicich experimentalnim (tedy v fadu desitek a stovek dnu)
velmi malé.

Vysledkem rovnovazného modelovani bylo zjisténi, ze za anoxickych podminek je v systému
Zelezo-bentonit-voda predikovan ve vétsiné vypocetnich scénarl jako dominantni korozni
produkt chamosit (chlorit) a vyznamnym je téZ greenalit. Zadny z té&chto produkt(i véak nebyl
identifikovan ve vzorcich z experimentu, nebot experimentalni systém nelze po dobu trvani
experimentu povazovat za rovnovazny systém.

Prvnim vysledkem nasledného kinetického modelovani, které jiz zahrnuje Casové méfitko, bylo
zjisténi, Ze pouziti experimentalné uréeného specifického povrchu pradkového Zeleza vede
v modelu k jeho neredlné vysoké rychlosti reakce a jeho rychlému zreagovani. Vysledky
experimentu v8ak ukazaly, ze znatné mnozstvi Zeleza je ve vzorcich stale pfitomno jako
nezreagované. Daldi modelové vypocty proto byly realizovany se snizenym povrchem, ktery
do urcité miry simuloval vliv koroznich produktd omezujicich reakéni povrch (tedy stav
pozorovany v experimentu). Takto upraveny kineticky model pro systém Zelezo-bentonit-voda
predikoval za anoxickych podminek magnetit jakozto dominantni korozni produkt v po¢atecni
fazi vyvoje modelovaného systému. Jakozto minoritni korozni produkty byly modelem
predpovézeny Cukanovit a za vySSi teploty siderit. Tyto korozni produkty byly potvrzeny ve
vzorcich praskového Zeleza z experimentu, nikoliv v§ak v bentonitu. DalSi korozni/alteraCni
produkty pfedpovézené modelem, napf. greenalit a chamosit, v8ak v experimentalnim
systému nebyly viibec identifikovany. Pfi¢inou muze byt jejich struktura s ohledem na pouzité
analytické techniky, jejich mnozstvi pod mezi detekce ale i prosta nepfitomnost v systému,
nebot modelem jsou tyto produkty v mnozZstvi korespondujicim s jejich detekovatelnosti
predikovany az ve velmi dlouhych €asech vyvoje systému (Fadové desitky, stovky a tisice let).

S ohledem na stav systému po ukonceni experimentu byl posledni krok vyvoje modelu, 1-D
transportni model se zahrnutim difuze, adekvatné pfizpusoben experimentalnimu systému.
Parametry pouzité plavodné pro kineticky model byly v modelu transportnim doplnény
geometrickym uspofadanim a rozméry jednotlivych komponent v experimentalni cele.
Vysledky vypoCtl navazaly na kineticky model a ukazaly tak i prostorovy vyvoj, kdy se
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magnetit, Cukanovit a greenalit za danych podminek tvofi zejména v praskovém Zeleze, a
nikoliv v bentonitu, kde se tvofi zejména chamosit, pfipadné greenalit za vySsi teploty nebo az
v dlouhodobém horizontu. Vysledky 1-D transportnino modelu se tak ukazaly v dobré shodé
se stavem pozorovanym Vv experimentu — prokazanymi korozni produkty v praskovém zeleze
a jejich absenci (resp. neprokazanim pfitomnosti) v bentonitu.

Vysledky modelovani nazorné ukazaly, Ze kratkodobé korozni experimenty nemohou
poskytnout vSechny korozni/alteraéni produkty, jejichz vznik v systému je za danych podminek
mozny. Navic ukazaly, Zze mnohé z téchto produktd vznikaji v systému v rGzném Case a ve
velmi malém mnozstvi, a tak je jejich identifikace analytickymi technikami problematicka.
Korozni produkty, které se ve vzorcich podafilo identifikovat jsou s ohledem na dobu trvani
experimentu ve shodé s predikcemi modelu pro pocatecni stav vyvoje systému Zelezo-
bentonit-voda. Z divodu kratké doby trvani experimentu (do 487 dnl) nebyl vyvinuty model
ani jeho jednotlivé dilCi casti pouzity pfimo k modelovani vyvoje danych konkrétnich
experimentl vtomto kratkém Casovém rozsahu, ale byly pouzity pro dlouhodobou predikci
vyvoje experimentalniho systému v horizontu pfiblizné 30 let.

V neposledni fadé je tfeba zminit, Ze a€ v modelu byly reflektovany korozni experimenty
provedené v tomto projektu a jejich vysledky jen ve velmi omezené mife, tak v modelu byla
vyuzita jina relevantni experimentalni data — napf. sloZeni bentonitu a jeho kationtova
vyménna kapacita.

5.4 Ziskané poznatky

Z provedenych experimentl a modelovani se jasné ukazalo, Ze koroze zeleza v prostiedi
bentonitu a s tim spojena tvorba koroznich a alteraCnich produktu predstavuje velmi slozity
proces s fadou parametrd, které nemusi byt dobfe znamé.

Provedené experimenty potvrdily, Zze i relativné jednoduchy experimentalni systém s fadou
pevné danych parametrl se muze vyvijet jinak, nez se za danych podminek o¢ekava. Volba
pradkového Zeleza s velkym reakénim povrchem na jednu stranu umoznila urychlit reakci
Zeleza a dotaci bentonitu zelezem (ve srovnani s celistvymi kovovymi vzorky), na druhou
stranu neoCekavané velky (resp. pfilis velky) reakéni povrch pouzitého praskového Zeleza
dany jeho mikroporézni strukturou vedl pravdépodobné krychlé reakci na pocatku
experimentu a po zaplnéni volného porového prostoru koroznimi produkty dos$lo k vyraznému
zpomaleni a mozna i zastaveni koroze v nasledujicim Case. K tomuto zavéru vede nejen
fyzicky stav vzorkl praskového Zeleza v prub&hu ukon&ovani jednotlivych experimentalnich
sérii, ale i nasledné analyzy smési praskového Zeleza s koroznimi produkty, které potvrdily,
Ze znacnou Cast materialu predstavuje kovové Zelezo. Snimky pofizené pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie potvrdily, Ze pérovy prostor mezi €asticemi je vyplnén koroznimi
produkty tvoficimi kompaktni hmotu s malym poétem poérd o rozmérech viadu stovek
nanometrd.

Také vysledky kinetického modelovani ukazuji na rychlou reakci Zeleza vfadu dni
v modelovém systému, pokud je nastaven velky reakCni povrch. | pfes tuto skuteCnost se
v takto ovlivnéném systému podafilo zvolenymi technikami identifikovat velmi malé mnozstvi
koroznich produktl, av§ak pouze v praskovém Zeleze.

U bentonitu se ukazalo, Ze zvolené metody byly bud nedostatecné, prakticky nepouzitelné za
stavajicich podminek ¢i bylo jejich pouziti podminéno komplexni znalosti systému (ktera
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v daném okamziku nebyla k dispozici) — rentgenova difrakce umoziuje identifikaci pouze
krystalickych fazi, Ramanova spektroskopie byla negativné ovlivnéna fluorescenci bentonitové
matrice a Mdssbauerova spektroskopie vyZaduje pro odpovidajici vyhodnoceni spekter fadu
naro¢nych méreni.

Obecnym problémem pouzitych technik je fakt, Zze v okamziku vzorkovani je obtizné
odhadnout o¢ekavané faze v systému (zejména alteracni produkty) a pro né zvolit odpovidajici
analytické techniky. S tim je spojena i napf. absence referenénich spekter téchto fazi pro
Ramanovu spektroskopii a problém volby vhodného modelu analyzy Mdéssbauerovského
spektra. Jednim z moznych feSeni problému oCekavanych fazi v experimentalnim systému je
geochemické modelovani, které ale, jak ukazaly rizné konkrétni studie, je zavislé na fadé
vstupnich parametrd modelu a vysledky je proto tfeba interpretovat s dostate¢nou rezervou,
jelikoz mnoho z téchto parametru je zatizeno znaénymi nejistotami.

Dulezitym poznatkem pro hodnoceni bezpecnosti hlubinného ulozisté z hlediska koroze
ocelového UOS a ovlivnéni bentonitové tlumici bariéry timto procesem a koroznimi produkty
je potvrzeni nezanedbatelného vlivu korozniho procesu na bentonitovou bariéru pfi uvazeni
UOS s vnéjSim obalem z uhlikové oceli a tlumici bariéry z lokalniho MgCa-bentonitu (Bentonit
a Montmorillonit (BaM) resp. jeho ekvivalent). Experimentalné bylo prokazano, ze proces
koroze a tvorby koroznich produktli ma vliv na kationtovou vyménnou kapacitu bentonitu,
nicméné provedeny experiment a stanoveni neumoZziuji jednoznacné urcit, zda je hlavni
priinou alterace jilovych minerald nebo pfitomnost koroznich/alteraénich produktd s nizkou
kapacitou, pfipadné kombinace obojiho. | kdyz altera¢ni produkty v bentonitu nebyly pfimo
prokazany pouzitymi analytickymi technikami, je pravdépodobné, ze k alteracim doSlo a tyto
produkty v bentonitu vznikly. Geochemické modelovani ukazalo, ze za zvolenych
experimentalnich podminek se mohou v systému tyto produkty tvofit, i kdyZ jejich mnozstvi je
zpocatku s ohledem na dobu trvani experimentu malé.

Realizovany experiment také nepfimo potvrdil mozny vyvoj systému s vysokou korozni
rychlosti a bohatou dotaci systému ionty Zeleza — takovy systém, pokud je porézni a transport
je v ném primarné fizen difuzi, maze velmi rychle dospét do stadia, kdy je veSkery volny pérovy
prostor vyplnén koroznimi, pfipadné alteracnimi produkty a dojde k podstatnému omezeni
pfistupu vody k povrchu kovu a zpomaleni, ¢i dokonce zastaveni dalSi koroze. Moznost
takovéhoto vyvoje podobného systému byla demonstrovana geochemickym modelovanim
v praci Wilson et al. (2015) a experiment realizovany v ramci této prace, resp. vysledky analyz,
do modeld zahrnout i fyzikalni vliv koroznich/alteracnich produktl v systému — pfedevSim
jejich vliv spocivajici ve zméné porozity rozhrani kov-bentonit a jeji vyvoj v Case za podminek
HU (v&. transformaci produktti mezi sebou, spojenych se zmé&nami objemu). Pro zahrnuti
tohoto jevu v modelovani by vSak byla zapotfebi aplikace jiného modelovaciho prostfedku nez
programu PHREEQC, napf. software QPAC (Wilson et al. 2015).

Z vypoctl provedenych v ramci modelovani je zfejmé, Ze pritomnost bentonitu v koroznim
systému vyznamné ovliviiuje vznik a vyvoj koroznich/alteracnich produktd v ¢ase, zejména
pak nahrazeni jednoduchych koroznich produktd vznikajicich na za¢atku (oxidy, uhliCitany)
slozitéjSimi alteranimi produkty (pfedevSim Fe-bohaté silikaty jako je cronstedtit, greenalit,
chamosit aj.).
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5.5 Navrh dalSiho vyzkumu v oblasti koroznich produktd a
souvisejiciho ovlivnéni bentonitové bariéry

Experiment realizovany v ramci této prace ukazal, ze systém s velkym reakénim povrchem a
intenzivni dotaci ionty Zeleza se mlze vyvijet neoCekavanym zplsobem a pro dlouhodobé
experimenty je obtizné predikovatelny a viceméné nevhodny. Navic svym uspofadanim,
zejmeéna pomeérem Fel/jil a souvisejicim pomérem reakcénich ploch, neodpovida realnym
systémuim, v nichz je v kontaktu s jilem kov s omezenou reakéni plochou a korozni reakce tak
probiha pfimo v ramci interakéniho rozhrani. Prostor, v némz probihaji reakce kovu s vodou
bez ucasti bentonitovych &astic, je u realného systému velmi omezeny ve srovnani napf.
s experimentalnim uspofadanim s praskovym zelezem. S tim souvisi i mnozstvi dostupnych
produktl (zejména iontl Zeleza) pro tvorbu koroznich produktt a nasledné reakce v bentonitu.

Pro ucely zhodnoceni dlouhodobého vlivu koroze oceli na bentonitovou bariéru je proto tfeba
se zaméfit na systémy, které jsou svym uspofadanim co mozna nejblize realnému systému —
a to jak vramci experimentu, tak i v ramci geochemického modelovani. Pro ucely prvotni
identifikace koroznich a alteraénich produktd je vhodné zaméfit se na archeologické analogy
z jilového prostfedi, idealné z anoxickych podminek, které odrazeji dlouhodobé procesy za
niz§ich teplot. V tomto pfipadé Ize za vhodné povazovat artefakty libovolného stafi (alespon
nad 50 let), nebot’ experimentalné je mozné dosahnout rozumnych ¢asul v fadu jednotek az
prvni desitky let. Z vysledkua geochemickych modelovani se vSak ukazuje, Ze podstatné zmény
v systémech Zelezo-jil nastavaji az v dlouhodobém ¢asovém horizontu a v laboratornich ¢i in-
situ experimentech jsou tak zaznamenany napf. pouze pfechodné korozni/alteraéni produkty
nebo pocatky alteraci, a jejich rozsah je maly a mize byt pod detekénimi moznostmi
analytickych technik. Pro studium vlivu pogate¢niho obdobi vyvoje HU se zvy$enou teplotou
je ucelné realizovat in-situ experimenty za zvysené teploty, a to jak za pfechodnych, tak piné
anaerobnich podminek. Opét by se ale mély podminky (zejména pomér Fe/jil, ktery je urcujici
pro charakter vznikajicich produktl) co nejvice blizit skute€nym podminkam ocekavanym
v HU.

V ramci geochemického modelovani je vhodné se zaméfit na zpresnéni kinetického modelu,
zejména jeho klicovych parametr( (napf. korozni rychlost, reakéni povrchy) a snizeni miry
nejistot jeho parametrd. U reakéné-transportniho modelovani je vhodné se zaméfit na vyvoj
v oblasti vicedimenzionalniho modelu (2D a 3D) respektujiciho realné podminky.
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7.1 Prehled mineralnich

fazi uvazovanych

v geochemickém

modelovani interakci mezi zelezem, bentonitem BaM a vodou

Tab. 9 Pfehled mineralnich fazi uvaZzovanych v geochemickém modelovéani interakci mezi Zelezem,
bentonitem BaM a vodou. Uvedeny jsou primarni mineraly bentonitu, korozni a alteracni produkty
inkorporujici Zelezo, jakoZ i dal§i uvaZzované sekundarni faze, které se v systému potencialné mohou
tvorit. Pokud neni uvedeno jinak, molarni hmotnosti (M) a hustoty (p) byly pfevzaty ze stranky
http://webmineral.com Vysvétlivky k tabulce jsou uvedeny na nasledujici strané

Nazev v databazi

Vzorec v databazi

Nazev mineralni faze | Thermoddem Thermoddem (9 n':/lol-l) (g c?m-’b‘)
Primdrni mineraly bentonitu BaM

Zelezo Fe(s)? Fe 55,85 | 7,87
CaMg-montmorillonit | Montmorillonite(MgCa) Cao,17Mgo,34Al1,66Si2010(OH)2 366,21 | 2,69¢
Kfemen Quartz(alpha) SiO2 60,08 2,62
Anatas AnataseP TiO2 79,88 3,90
CaMg-siderit CaMg-siderite¢ Cao,1Mgo,33Fe0,57CO3 103,86 | 3,55¢
Korozni produkty (obsahujici Fe)

Hydroxid zeleznaty Fe(OH)2 Fe(OH)2 89,86 | 3,409
Magnesioferit Magnesioferrite MgFe204 199,99 | 4,65
Maghemit Maghemite(disordered) | y-Fe203 159,69 | 4,90
Magnetit Magnetite FesOq4 231,54 | 5,15
Hematit Hematite Fe20s3 159,69 | 5,30
Siderit Siderite FeCOs 115,86 | 3,96
Cukanovit Chukanovite? Fe2(CO3)(OH)2 206,88 | 3,60
Goethit Goethite FeO(OH) 88,85 3,80
Zelena rez (OH) Greenrust(OH) FesO2(OH)4 267,56 | 3,40"
Berthierin Berthierine(Fell) (Fe2AN(SIAIOs(OH)4 341,77 | 3,03
Greenalit Greenalite FesSi2Os(0OH)4 371,74 | 3,00
Cronstedtiti Cronstedtite(Th) FesSiAlOs(OH)4 370,63 | 3,34
Saponit Saponite(FeNa) Nao 3sMgz2FeAlo 34Siz66010(OH)2 | 418,25 | 2,30
Chilorit Chamosite(Daphnite) FesAl(AlSiz)O10(OH)s 713,50 | 3,20
Nontronit Nontronite(Na) Nao saFe1,67Al0,67Si3,66010(0H)> | 415,97 | 2,30
Fe'-1llit Illlite(Fell) Ko,85F€0,25Al2,35Si3,4010(OH)2 400,02 | 2,75
Dalsi sekundarni mineraly

SiO2 (amorfni) Amorphous_silica SiO2 60,08 | 2,196f
Dolomit Dolomite CaMg(COs3)2 184.4 2.84
Kalcit Calcite CaCOs3 100.09 | 2.71
Sadrovec Gypsum CaS04.2H0 172.17 | 2.30
Kaolinit Kaolinite Al>Si>05(0OH)4 258.16 | 2.60
Analcim Analcime Nao.909Al0.99Si2.0106:H20 219,93 | 2,30
Lizardit Lizardite MgzSi2Os(OH)4 277,11 | 2,57
Vermikulit Vermiculite(Na) Nao,ssM(3,00Si3,14Al0,86010(OH)2 | 395,83 | 2,50
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a Noveé pfidana faze k databazi Thermoddem
b Pfevzato z databaze LLNL.DAT (Parkhurst a Appelo 2013)

¢ Noveé pfidana faze k Thermoddem, termodynamicka data prevzata od faze Siderite
(Thermoddem)

d Hustota vypocéitana z hustoty sideritu (3,96 g cm-3) s ohledem na substituované kationty (za
predpokladu neménné molarni hustoty)

¢ Na http://webmineral.com je uvedena stfedni hustota 2,35 g cm- (rozsah 2,0-2,7 g cm-3),
uvedena hustota 2,69 g cm byla nastavena tak, aby vysledna objemova hustota suchého
bentonitu odpovidala experimentalni hodnoté (1,60 g cm)

f Zdroj: HAYNES W. M. edit. (2011): CRC Handbook of Chemistry and Physics (92nd ed.). - CRC
Press, Boca Raton, Florida, USA ISBN 1439855110

9 Zdroj: PRADYOT, P. (2003): Handbook of Inorganic Chemicals. — McGraw-Hill, ISBN 0-07-049439-
8.

h Hustota zelené rzi zvolena stejna jako pro Fe(OH)a.

i Podle https://www.mindat.org

I Cronstedtit je v databazi Thermoddem (verze V1.10) uvazovan s chemickym vzorcem
obsahujicim hlinik (FesSiAlOs(OH)a), i kdyz tento vzorec neodpovida ostatnim uvadénym vzorcim
pro tento mineral, které hlinik neobsahuiji, viz Tab. 9 zpravy Gondolli et al. (2016). Toto muze mit
potencialné vliv na vysledky modelovani. Nicméné bylo rozhodnuto, Ze cronstedtit se pro
modelovani ponecha v plvodni formulaci obsazené v Thermoddem, tj. s hlinikem ve vzorci.

7.2 Opravy
V tieti pribézné zpravé (Gondolli et al. 2018) je v tabulce €. 9 uvedena nespravna hodnota

frakce zastoupeni sodiku v mezivrstvi jilovych minerald u vzorku bentonitu z cely &. 1
(CtvrtroCni série, 40 °C), a to 0,01. Spravna hodnota je 0,07.
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8.1 Elektronicka priloha 1 - Koédy geochemickych modeli
v PHREEQC

1.1 — Model pro pérovou vodu bentonitu BaM

1.2 — Rovnovazny model interakci mezi zelezem, bentonitem a vodou

1.3 — Kineticky model interakci mezi zelezem, bentonitem a vodou

1.4 — Reakéné-transportni model interakci mezi zelezem, bentonitem a vodou

1.5 — Termodynamicka databaze Thermoddem (verze V1.10)
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