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Vramci této treti Pribézné zpravy je uveden podrobny popis realizace koroznich
experimentu, jejichz cilem je stanovit vzniklé korozni/alteracni produkty v bentonitu a na
rozhrani bentonit/Zelezo za podminek simulujicich podminky hlubinného UGloZisté.
Prezentovany jsou vysledky analyz materiald z koroznich cel odebranych po ¢tvrt a po pul
roce trvani experimentu. Z vysledkd analyz vyplyva, Ze hlavnimi identifikovanymi koroznimi
produkty jsou magnetit a uhli€itany Zeleza (siderit, Cukanovit) — tyto faze byly detekovany jak
rentgenovou difrakci, tak Ramanovou spektroskopii. V analyzovanych vzorcich bentonitu se
v3ak doposud nepodafilo identifikovat Zadné alteraéni produkty — v tomto pfipadé se pro
analyzy ukazala jako jedina vhodna metoda rentgenova difrakce, kterou je vS8ak mozné
identifikovat pouze krystalické faze. Analyzy materialt z koroznich cel také prokazaly, Ze se
experimenty nevyviji dle ofekavani a v koroznich systémech je stale pfitomno znacné
mnozstvi nezreagovaného Zeleza, coZ je pravdépodobné zplsobeno strukturou tohoto
materialu (slozita struktura s vysokou porozitou).

Modelovaci prace a jejich vysledky popsané v této pribézné zpravé zahrnovaly modelovani
pérové vody bentonitu BaM, rovnovazné modelovani systému Zelezo/voda a
Zelezo/bentonit/voda, a také prvotni testovaci vypodty kinetického modelovani systému
Zelezo/bentonit/voda. Modely jsou vyvijeny v geochemickém programu PHREEQC, verze 3.
Mimo to byla zpracovana také detailngjSi reSerSe literatury o modelovani v uvedenych
systémech. V ramci modelovani byly provedeny i analyzy citlivosti obdrzenych vysledkd na
volbé vstupnich parametrd a podminek modelu, jako je napf. pomér hmotnosti Zeleza a
bentonitu, oxické nebo anoxické podminky nebo teplota. Dosavadni vysledky modelovéani Ize
shrnout do zavéru, 7e za pfedpokladanych anoxickych podminek v HU bude v dlouhodobé
(rovnovazné) perspektivé dominantnim koroznim produktem chlorit a v nékterych pfipadech i
greenalit. Dal$im koroznim a zaroveri altera¢nim produktem bentonitu byl pfedpovézen Fe'-
illit.

Hlubinné alozisté, Zelezo, korozni produkty, bentonit, goechemické modelovani, PHREEQC,
rovnovaha, kinetika



In the third Progress report, following topics are presented: detail description of performed
corrosion experiments aimed to prepare and later characterize corrosion/alteration products
in bentonite and in the bentonite/iron interface produced under conditions simulating
conditions in a deep underground repository; and results of analyses performed on materials
sampled from corrosion cells taken after three and six months from the start 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 bentonite samples no alteration products were
identified so far and the X-ray diffraction was identified as the only applicable method for this
type of samples, but only crystalline phases can be identified. Performed analyses also
confirmed that experiment is not developing as expected and high amount of unreacted iron
is still present in corrosion system, which is probably caused by complex structure (with high
porosity) of used iron.

Modeling work presented in this report included the modeling of the BaM bentonite
porewater, equilibrium modeling of the iron/water and iron/bentonite/water systems, and also
preliminary test calculations of the kinetic model on iron/bentonite/water interaction. The
models are being developed using the PHREEQC, version 3 geochemical code.
Furthermore, a detailed literature review on modeling of the systems of interest was
performed as well. Sensitivity analyses studying the sensitivity of the model results on input
parameters and conditions (e.g., iron/bentonite weight ratio, oxic/anoxic conditions, or
temperature) have been carried out as well. The results so far indicate that chlorite and (in
some cases) greenalite are the dominant corrosion products at anoxic conditions expected in
DGR in terms of long-term (equilibrium) predictions. Fe'-illite was identified as another
corrosion and alteration product present in the corrosion system.

Deep geological repository, iron, carbon steel, corrosion products, bentonite, geochemical
modeling, PHREEQC, equilibrium, kinetics
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Tato zprava byla zpracovana v ramci projektu SURAO ,Vyzkumna podpora bezpecnostniho
hodnoceni hlubinného GloZisté", ktery je soucasti pfipravy hlubinného alozisté radioaktivnich
odpadud (dale jen HU). Cilem projektu je ziskat vybrana data, modely, argumenty a dalsi
informace potiebné pro zhodnoceni potencidlnich lokalit pro umisténi HU z hlediska
dlouhodobé bezpecnosti. Na zékladé vefejného zadavaciho fizeni byla v Cervenci 2014
uzaviena &tyfletd 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
spolec¢nostmi SG Geotechnika a. s.; Progeo, s.r.0.; Chemcomex, a.s. a Centrum vyzkumu
ReZ s.r.0. o poskytovani vyzkumné podpory hodnoceni dlouhodobé bezpeénosti

v nasledujicich oblastech:

i.  Chovani VJP a forem RAO, nepfijatelnych do pfipovrchovych ulozist, v prostfedi
hlubinného ulozisté;
ii.  Chovani ukladacich obalovych soubori (UOS) VJP a RAO v prostfedi hlubinného
Uloziste;
iii.  Chovani tlumicich, vyplfiovych a dalSich konstrukénich materiald v prostredi
hlubinného ulozisté;
iv.  ReSeni tloZnych vrtl a jejich vliv na vlastnosti obklopujiciho horninového prostredi;
v.  Chovani horninového prostfedi;
vi.  Transport radionuklidd z Glozisté;
vii.  DalSi charakteristiky lokalit potencialné ovliviiujici bezpe€nost UloZisté.

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

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

0 ReSerSe dostupnych informaci o vzniku plynnych koroznich produktu a jejich
migrace v prostfedi bentonitu se zvlaStnim zaméfenim na vodik.

o Navrh experimentd zaméfenych na stanoveni koroznich produktd (pfedevsim
pevnych) za podminek Ulozisté se zhutnénym bentonitem (1600 kg/m3).

o0 Realizace navrzenych experimentd scilem ziskat dostatek koroznich
produktu pro jejich analytickou identifikaci.

0 Vytvoreni modelu vzniku koroznich produktll za podminek experimentu
s vyhledem na jejich extrapolaci na podminky HU.

Cilem této zpravy je:

Prezentovat shrnuti vysledk( experimentélnich praci zaméfenych na vznik koroznich
produktll 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 VaVv-UOS), jehoz zadavatelem je Sprava ulozist radioaktivnich odpadi (SURAO),
bylo upusténo od protikorozniho nastfiku vnéjSiho obalu UOS (jak bylo plvodné v ramci
referenéniho projektu a jeho pozdéjSi 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 ocekavatelnych
v prostfedi HU se jednd o tzv. korozné pfijatelny koncept, tedy koncept zohlednujici
skutecnost, Ze uhlikova ocel neni za téchto podminek dlouhodobé stabilnim materialem a
bude v ase podléhat korozi doprovazené vznikem koroznich produktd (pevnych a
plynnych). Vlastni UOS uloZzeny do ukladaci Sachty nebo uklddaciho vrtu bude vzdy
obklopen segmenty kompaktovaného bentonitu (pravdépodobné v podobé prstencu). Hlavni
funkce bentonitového tésnéni (bufferu) z hlediska ochrany UOS pfed vnéjSimi vlivy jsou
nasledujici:

e pozdrzZet pfistup vody k povrchu UOS z okolniho horninového prostiedi

* po pIné saturaci bentonitu chemicky pufrovat prostfedi v bezprostfednim okoli UOS
(z hlediska vyvoje pH, Eh a pfistupu neZzadoucich chemickych sloZek)

e potlagit mikrobialni aktivitu (kterd by mohla nepfiznivé ovlivnit UOS) v tomto prostiedi

V dlouhodobém ¢&asovém horizontu vyvoje prostfedi HU nakonec dojde k Gplné saturaci
bentonitu podzemni vodou a kontaktu kompaktovaného, plné saturovaného bentonitu
s povrchem UOS. Tento kontakt bude mit za nésledek rozvoj koroze na povrchu UOS za
vzniku pevnych a plynnych koroznich produktd. Tyto korozni produkty budou néasledné
ovliviiovat okolni prostifedi, 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)

» korozni rychlosti oceli a s tim souvisejicim uvolfiovanim iontd Zeleza do systému

» rychlosti tvorby koroznich produkt

« vznikajicich koroznich produktech a jejich dlouhodobé stabilité a pfipadné reaktivité

* mnozstvi vznikajicich koroznich produktd a jejich transportnich vlastnostech (pro

kapaliny a plyny)

Cilem experimentll a modelovani v rdmci tohoto projektu je provést experimenty simulujici
stav s intenzivni dotaci rozhrani Zelezo/bentonit ionty produkovanymi pfi korozi Zeleza. Toho
je experimentalné dosazeno pouzitim praSkového Zeleza s velkym reakénim povrchem a
zvySeného pomeéru povrchu Zelezo/bentonit (ve srovnani s celistvymi kovovymi vzorky, které
se bézné pouzivaji pfi koroznich zkouskéach). Cilem je dosahnout za obdobnych podminek,
jaké jsou oéekavany v HU (tfi rizné teploty odpovidajici raznym obdobim vyvoje HU, tlak,
pfitomnost kompaktovaného bentonitu), vétSiho vytéZku koroznich a alteraCnich produktd
pro potfeby analyz k identifikaci téchto produktl a rychlejSi/intenzivnéjSi alterace bentonitu.
Z dostupné literatury, ktera byla diskutovana jiz v ramci prvni prabézné zpravy (Gondolli et
al. 2016), je zfejmé, Ze za rliznych reak&nich podminek probihaji alterace bentonitu rdznymi
mechanismy a poskytuji riizné produkty a ne vzdy jsou vysledky snadno reprodukovatelné a
produkty snadno identifikovatelné.

Experimentalni ovéreni o¢ekavanych (resp. o¢ekavatelnych) produktl 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 Case (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 Ucelem stanoveni korozni rychlosti vzorku oceli (tvaru disku o priméru
35 mm) vkontaktu s plné saturovanym kompaktovanym bentonitem za anaerobnich
podminek. Aparatura pouzita v ramci tohoto experimentu je koncepéné shodna (véetné
ocelového disku, ktery musi byt v cele pfitomen z dlivodu tésnéni pfipojené spodni Casti
korozni cely) a jedind odliSnost vuci zkouskam v projektu VaV-UOS spociva v pfidavku

praskového Zeleza do spodni ¢asti cely, na ocelovy disk, ktery zde slouzi jako podkladovy a
nosny prvek. llustraéni fez takto sestavenou celou je zobrazen na Obr. 1.

Obr. 1 Rez korozni celou. 1-Té&lo cely vyrobené z kompozitu s otvorem pro pfivod kapaliny, 2-Kovové
dno cely slouzici k pfenosu tepla na vzorek uvnitf, 3-Frita, 4-Tésnéni mezi jednotlivymi dily cely, 5-
Vzorek kompaktovaného bentonitu, 6-Praskové Zelezo, 7-Ocelovy disk

V pribéhu experimentu je v korozni cele praskové Zelezo v kontaktu s kompaktovanym
bentonitem a cely systém je saturovan syntetickou podzemni vodou z tlakového vyméniku
pod tlakem 5 MPa (tlak odpovidajici hydrostatickému tlaku v pfedpokladané hloubce
hlubinného dlozisté -500 m). Vzhledem k tomu, Ze experimentalni aparatura nemusi byt
absolutné nepropustnd pro plyny, je cely korozni experiment realizovan v rukavicovém boxu
v argonové atmosfére. Presto, vlastni pfiprava vzorkd bentonitu a praSkového Zeleza,
kompaktizace a findlni sestaveni koroznich cel, je vzdy realizovano v laboratofi, za
normalnich podminek. Sestavené cely jsou poté pfeneseny do rukavicového boxu,
evakuovany a pfed zapojenim do aparatury ponechany k odkysli¢eni po zvolenou dobu.
Schéma experimentalni aparatury v€etné vSech zapojeni je zobrazeno na Obr. 2.
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Obr. 2 Schéma experimentalni aparatury. 1-Zdroj tlaku sytici kapaliny (tlakova lahev s argonem), 2-
Rukavicovy box s argonovou atmosférou, 3-Zasobnik sytici kapaliny s pistem zajiStujicim prfenos tlaku
v systému plyn-kapalina, 4-Topné hnizdo pro 4 korozni cely (sada pro teplotu 70 € a ¢asové intervaly
0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku), 5-Topné hnizdo pro 4 korozni cely (sada pro teplotu 40 C a ¢asové intervaly
0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku), 6-VoIné pripojené korozni cely (sada pro laboratorni teplotu a ¢asové intervaly
0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku)

Osm koroznich cel je umisténo do dvou topnych hnizd (kazdé pro Ctyfi korozni cely) a Ctyfi
cely jsou ponechany volné v boxu pro aplikaci vlivu rozdilnych teplot na prabéh a vysledek
korozné-interakénich reakci. V prvnim hnizdé je teplota regulovana na hodnotu 70 € —
simulace koroznich procesu za zvySené teploty (tato teplota byla téZ pouzita v experimentu
VaV UOS), ve druhém hnizdé je teplota regulovana na hodnotu 40 C a celach mi mo topna
hnizda probihaji korozné-interakéni reakce za laboratorni teploty. Tyto podminky ve vSech
tfech pfipadech simuluji obdobi vyvoje hlubinného UloZisté, v némZ bude zpocatku
vyznamny vliv zbytkového tepelného vykonu VJP uloZzeného v UOS na okolni prostfedi a v
némz jiz bude prostfedi bentonitového tésnéni v okoli UOS anaerobni a plné saturované; a
obdobi, kdy poklesne tepelny vykon VJP a bude postupné dochazet k vyrovnani teploty
bentonitu v tésné blizkosti UOS s teplotou okolniho horninového masivu. Fazi vyrovnané
teploty ma v tomto pfipadé simulovat experiment pfi laboratorni teploté. Experimenty jsou
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 v rukavicovém boxu byla pfipravena zakladni sada koroznich cel pro
Casové intervaly 0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku pro tfi teplotni série: 70, 40 C a laboratorni teplota a
to v poctu jedna korozni cela pro kazdou kombinaci ¢as-teplota (celkem tedy 12 koroznich
cel). V prabéhu experimentu jsou poté cely odebrané v nejkratSich intervalech nahrazovany
noveé pripravenymi vzorky (je provedena replikace zvolené ¢asové série).

V Case planovaného ukoncéeni dané série vzorkd je provedeno odpojeni vybranych cel od
systému tlakového syceni, cely z vytapénych hnizd jsou vyjmuty a ponechany vychladnout
na laboratorni teplotu. Poté je provedena jejich demontaz a fotodokumentace stavu.
Nasledné jsou 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.
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3.1 Vstupni materialy pro experiment

Pro experimenty byl pouZzit shodny typ bentonitu, ktery byl pouZit v projektu VaV-UOS, tedy
komeréné vyrabény produkt ,Bentonit a Montmorillonit* (zkracené BaM) firmy KERAMOST
a.s. a to ze stejné Sarze, jako pro projekt VaV-UOS. Jeho sloZeni je popsano ve zpravé
Cervinka a Gondolli (2015).

Pro syceni koroznich cel byl pouzit roztok syntetické granitické vody, jehoZz sloZeni je
uvedeno ve zpravé Cervinka a Gondolli (2015) a také v Tab. 1. V Tab. 2 jsou poté uvedeny
stanovené elektrochemické parametry pfipraveného roztoku syntetické granitické vody pred
jejim transportem do rukavicového boxu k odkysli¢eni a pfeerpani do tlakového vyméniku.

Tab. 1 SloZeni syntetické podzemni vody pouZzité pro syceni bentonitu

Slozka | Na* | K* | Ca?" | Mg?* | CI' | SO+* | HCOgs
(mg.dm?) | 104 |1,8| 19 | 7 336 27,7 | 304

Tab. 2 Elektrochemické parametry syntetické podzemni vody pouzité pro syceni bentonitu (stanovené
po jeji pripravé, pred odkyslicenim rukavicovém boxu). Oxidacné-redukéni potencial stanoven
kombinovanou (referentni elektroda Ag/AgCl) elektrodou Theta ORC 103 s Pt teréikem 4 mm (Theta
90, Ceska republika)

Parametr

pH 7,9
Oxidacné-redukéni potencial (mV) | 181
Elektricka vodivost (uS.cm™) 228

Redlny vzorek oceli (ktery je jinak standardnim vzorkem pouzivanym v koroznich zkouskach
s timto typem cely) slouzi v tomto experimentu pouze jako pomocny prvek celého systému a
proto pro ucely experimentu byly pfipraveny diskové vzorky z oceli tfidy 12 (konkrétné ty¢ z
uhlikové oceli 12050). Do koroznich cel byly vzorky vlioZzeny ve stavu, v jakém byly dodany
od dodavatele, tedy pouze vysoustruzené disky zbavené mastnoty v etanolu. Jejich povrch
nebyl nijak upravovan a pred experimentem byl pouze vizualné zkontrolovan jejich stav a
byly zvazeny na analytickych vahéch.

Vzhledem k tomu, Ze na trhu nebyl dostupny praskovy vzorek vhodné uhlikové oceli a jeho
laboratorni pfiprava by byla komplikovana a nemusela by vést k homogennimu materialu pro
vSechny experimenty planované vtomto projektu, bylo rozhodnuto pouZit v experimentu
praskové Zelezo s definovanymi parametry. Vzorky praskového Zeleza byly pfipraveny
z komeréné dostupného materialu vyrobce Riedel-de Haén, Némecko; kéd produktu 12310,
Sarze 51400, deklarovana zrnitost <212 um. PraSkové Zelezo pred umisténim do koroznich
cel nebylo nijak upravovano.

Pfed pfipravou vzorkl bylo provedeno stanoveni specifického povrchu praskového Zeleza a
bentonitu, protoze velikost specifického povrchu vstupuje jakozto jeden z mnoha parametr(
do soubéZzné vyvijeného geochemického modelu korozniho systému. Stanoveni bylo
provedeno metodou sorpce dusiku metodou vicebodové BET analyzy na pfistroji
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Quadrasorb evo (Quantachrome Instruments, USA), vstupni material byl analyzovan ve
stavu, vnémz byl dodan (préSky bez jakékoliv Upravy, s vyjimkou suSeni pfed vlastnim
mérenim). Vysledky stanoveni pro oba materialy jsou uvedeny v Tab. 3. V pfipadé bentonitu
BaM byl rozptyl mezi jednotlivymi replikacemi vzorku minimalni a pramérna hodnota
123,107 m?.g* predstavuje reprezentativni hodnotu pro tento bentonit. Naproti tomu, u
replikaci praskového Zeleza byl pozorovan znacny rozptyl hodnot (viz Tab. 3.) a vysledna
prumérna hodnota 30,842 m?.g! nepredstavuje reprezentativni hodnotu tento material.

Tab. 3 Vysledky stanoveni specifickych povrchd praskového Zeleza a bentonitu BaM metodou BET

Replikace = Praskové Zelezo Bentonit BaM
SgET [mz.g'l] SgET [mz.g'l]

1 18,447 125,701
2 32,010 121,702
3 42,068 121,919

s vz

Také nasledny modelovy prepocet na velikost sférické castice ved! k zjevné nespravnym
velikostem Castic v Fadu jednotek nanometr(. Tento zjevny rozpor mezi zdanlivou velikosti
Céastic (ve srovnani s deklarovanou vyrobcem a vzhledem materialu) a zméfenym povrchem
vedl k tvaham o komplexni porézni struktufe Castic praSkového Zeleza. Proto byla BET
analyza povrchu doplnéna analyzou povrchu a distribuce pord metodou DFT (Density
Functional Theory) jiz zméfenych vzorka. Vysledky potvrdily pfitomnost mikrop6rua v €asticich
praSkového Zeleza, coz ve vysledku vede k nadhodnoceni stanoveného specifického
povrchu metodou BET (Sger). Proto byl proveden piepocet specifického povrchu i metodou
DFT a uren objem pora, vysledky jsou uvedeny v Tab. 4. | z téchto vysledkl je patrné, Ze
prasSkové Zelezo predstavuje heterogenni systém s riznou velikosti a strukturou ¢astic.

Tab. 4 Vysledky stanoveni specifického povrch praskového Zeleza a objemu pérd metodou DFT

Replikace Sprr [M2.9Y]  Vmicrorn [cm3.g7]

1 6,554 0,016
2 11,028 0,027
3 14,825 0,036

Kone¢né potvrzeni této skutecnosti bylo prokazano pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM) (LYRA3 GMU, Tescan, Ceska Republika) kdy byly pofizeny fotografie
praskoveho Zeleza a detaily povrchu castic. Na Obr. 3 je z pofizené fotografie patrna
nestejna velikost ¢astic a jejich nesféricky tvar, detail na témze obrazku vpravo doklada jejich
komplexni strukturu. Ta je poté zvyraznéna na detailech vybranych ¢astic na Obr. 4, kdy na
obrazku vlevo je patrna slozitd struktura porového prostoru. Je tak zfejmé, Ze pro Ucely
geochemického modelovani je vtomto pfipadé aproximace sférickymi €asticemi s jednim
povrchem (resp. typem povrchu) neaplikovatelnd.
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WD i LYRA3 TES(I:AN SEM HV: 5.0 kV WD: 8.92 mm [ 1 LYRA3 TESCAN
| Det: SE 1 500 pm View field: 699 pm | Det: SE 200 pm
SEM MAG: 105 x %Date(mldly): 11/08/17 | Performance in nanospace SEM MAG: 297 x 'Dnte(m.'dly): 11/08/17 Performance in nanospace
Obr. 3 Fotografie praSkového Zeleza pofizena pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie. Vlevo pfi

zvétSeni 105x, vpravo detail smési pA zvétSeni 297

Obr.

»

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.92mm | LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 8.96 mm . | LYRA3 TESCAN

View field: 203 pm Det: SE 50 pm View field: 158 pm = Det: In-Beam BSE = 20 pm
SEM MAG: 1.02 kx Date(m/diy): 11/08/17 Performance in nanospace SEM MAG: 1.31 kx Date(m/d/y): 11/08/17 Performance in nanospace

4 Detaily vybranych c¢astic praskového Zeleza pofizené pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie. Vlevo ¢astice pfi zvétSeni 1020x%, vpravo ¢astice pi zvétSeni 1310x

3.2 Priprava vzork G do koroznich cel a jejich zapojeni

Vzorky materialtl do koroznich cel byly pfipravovany nasledujicim postupem:

1) Z vychozi davky bentonitu BaM (SarZze dodana v lednu 2014) bylo odvdZzeno mnoZstvi
bentonitu potfebné pro zaplnéni stifedniho dilu korozni cely kompaktovanym bentonitem o
suché objemové hmotnosti 1600 kg.m™3. Navazka byla pfipravena s korekci na pfirozenou
vlhkost bentonitu a ocekavané ztraty materialu vzniklé v pribéhu lisovani praskového
bentonitu do stfedniho dilu korozni cely.
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2) Z vychozi davky praskového Zeleza (Sarze 51400) bylo odvazeno mnozstvi potfebné pro
zaplnéni prostoru na ocelovém disku vymezeného jeho plochou a vySkou danou tloustkou
tésniciho o-krouzku. Toto mnoZstvi bylo experimentalné stanoveno jesté pred zahgjenim
pFipravy vSech vzorkd a pfedpokladé se, Ze objem tohoto prostoru je u vSech koroznich cel
po jejich sestaveni pfiblizné stejny.

3) Ocelové disky slouzici jako podklad pro praskové Zelezo do spodni ¢asti korozni cely byly
odmastény v etanolu v ultrazvukoveé lazni, osuSeny a poté zvazeny na analytickych vahach.

4) Do predem sestavené korozni cely svloZzenym ocelovym diskem a s instalovanym
nastavcem pro lisovani v hydraulickém lisu (MEGA 11-300 DM1S (Form+Test Seidner+Co
GmbH, Némecko)) byla nasypana navazka praskového Zeleza, rovnhomeérné rozprostfena po
povrchu disku a poté byla na tuto vrstvu aplikovana sila 10 kN po dobu 5 sekund s cilem
vytvofit souvislou pevnéjSi vrstvu a zabranit tak pfipadnému smichéani Zeleza s bentonitem
pfi jeho lisovani do cely. Do korozni cely byla nasledné kvantitativné pfevedena navazka
bentonitu a byla provedena jeho kompaktizace. Po zalisovani bentonitu byla na celu
pfiSroubovana horni ¢ast s fritou a vysokotlakou pfipojkou pro pfivod kapaliny. Takto
sestavena cela byla poté oznacena Cislem a pfipravena pro transport do rukavicového boxu.

5) VS8echny korozni cely byly pfed transportem do rukavicového boxu evakuovany
v pfechodové komofe boxu za podtlaku pfiblizné 60 % v minimalné dctyfech cyklech
evakuace/zaplnéni Ar. Nasledné byly ve vlastnim boxu ponechany vice jak jeden mésic
k dodate€nému odkysli¢eni pfed jejich zapojenim k systému tlakového syceni. V pfipadé
koroznich cel z replikovanych sad vzorka byla provedena evakuace cel za podtlaku pfiblizné
90 % v minimalné Ctyfech cyklech a doba odkysli¢eni byla minimalné 14 dni.

6) Pfipojeni koroznich cel ktlakovému syticimu systému sloZzenému z tlakového
vymeéniku, rozvodnych hadic a ventild bylo provedeno az po uplynuti stanovené doby
odkysli¢eni v boxu. Pocate¢ni série 12 cel byla pfipojena za atmosférického tlaku (resp.
mirného pfetlaku v rukavicovém boxu) na plynové vétvi tlakového vyméniku. Po pozvolném
zvySovani tlaku (aZz na hodnotu 2 MPa) a kontrole tésnosti celého systému bylo poté
pfistoupeno k pomalému navySovani az na hodnotu 5 MPa. Za téchto podminek bylo
provedeno pocateéni syceni vSech cel po dobu 4 dnl a poté bylo zahajeno vytapéni hnizd
nastavenych na 40 a 70 TC. V pfipadé koroznich cel z replikovanych sad vzorkd bylo
z technickych duvodl provadéno pfipojeni k systému tlakového syceni jiz za plného tlaku
5 MPa a instalace cel do jiz vyhfatych hnizd.

Na nésledujicim Obr. 5 je zobrazena sestavena experimentalni aparatura v rukavicovém
boxu s pfipojenymi koroznimi celami v prabéhu probihajiciho pocateéniho syceni (pfed
zahdjenim vytapéni hnizd). Na Obr. 6 je poté zobrazena aparatura za plného provozu (s
fizenymi teplotami a pfi tlaku sytici kapaliny 5 MPa).
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Obr. 6 Experimentalni aparatura v rukavicovém boxu v prubéhu experimentu za plného tlaku sytici
kapaliny (5 MPa) a s vytapénim hnizd

3.3 Demontéz cel a stav systémut ésné po ukon éeni experimentu

V Case planovaného ukonceni dané série vzorkd byly vybrané korozni cely odpojeny od
tlakového syceni a ty umisténé v topnych hnizdech byly vyjmuty a ponechany vychladnout
na laboratorni teplotu. Poté byly demontovany a v pribéhu demontaze byla provedena
fotodokumentace jednotlivych komponent a poté byly oddéleny a do oznaCenych misek
uloZzeny oddélené komponenty — podkladovy ocelovy disk, zreagované &i cCastecné
zreagované praskové Zelezo a kompaktovany bentonit. Cilem bylo jednotlivé komponenty
oddélit pokud mozno tak, aby bylo ziskano co nejvice materialu neovlivnéného samotnym
postupem demontaZze. Nasledné byly takto ziskané materialy ponechany v rukavicovém
boxu dokonale vyschnout, aby z nich bylo mozné odebrat/pfipravit vzorky pro planované
analyzy.
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3.3.1 Ctvrtro éni série vzork

V ramci Ctvrtro¢ni série vzorku byly odebrany a vzorkovany nasledujici cely: €. 2 (experiment
pfi 70 C), €. 1 (experiment pfi 40 C) a &. 4 (experiment pfi laboratorni teploté). Na
nasledujicich obrazcich (Obr. 7 az Obr. 18) je dokumentovan stav jednotlivych cel v pribéhu
demontaze. U vSech tfi cel bylo pozorovano ¢astecné 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 moZzné jej vyjmout z plastového

stfedniho dilu).
Cela €.2 (70 C)

Na strané ohfevu vzorku byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim pradSkového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo pevnou
.sintrovanou” vrstvu (smés Zeleza a koroznich produktd). Po mechanickém oddéleni
ocelového disku (viz Obr. 9 a Obr. 10) byly pozorovany tmavé skvrny v plose ,sintru“ a
minimum zachyceného praskového Zeleza na ocelovém disku. Po vizuélni inspekci bylo
zkonstatovano, Ze nelze urc€it miru saturace ,sintru“ (zda je plné saturovany, &i nikoliv).
»Sintr nebylo mozné oddélit od bloku kompaktovaného bentonitu. Na podkladovém disku
nebyly pozorovany vyrazné stopy korozniho napadeni.

Obr. 7 Stfedni dil korozni cely ¢. 2 (70 C) Obr. 8 Stfedni dil korozni cely ¢. 2 (70 )
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem

Obr. 9 Strfedni dil korozni cely ¢. 2 (70 C) spo Obr. 10 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 2 (70 €C) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomen pevné zachyceny ,sintrované“ Zelezem a koroznimi produkty

praskové zelezo
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Cela €.1(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 produktd). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 13
a Obr. 14) doSlo k rozdéleni vrstvy praskového zeleza — ¢ast zlstala zachycena na bentonitu
(ve spodni ¢asti Obr. 13 je patrné tmavée zelené interakéni rozhrani bentonitu, z néhoz byl
pradSek témér dokonale oddélen) a ¢ast na ocelovém disku. Vizualni inspekce ukazala, Ze
hmota smési je plné saturovana vodou a pomérné rychle vysycha.

Obr. 11 Stfedni dil korozni cely ¢. 1 (40 ) Obr. 12 Stfedni dil korozni cely ¢. 1 (40 C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité

Obr. 13 Stredni dil korozni cely ¢. 1 (40 C) po Obr. 14 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 1 (40 €C) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomna Cast zachyceného Zelezem

praskového zeleza

Cela €. 4 (laboratorni teplota)

Na strané opacné k syceni byl bentonit téméF okamzité oddélen od vrstvy praskového Zeleza
zachycené na podkladovém ocelovém disku a prakticky veSkery jeji plvodni objem zlstal
zachycen na ocelovém disku. Vizualni inspekce ukazala, Ze hmota smési je plné saturovana
vodou a rychle vysycha. Po vyjmuti ocelového disku ze spodniho dilu korozni cely bylo
patrné, Ze praskové Zelezo tvoFi na disku relativné pevné zachycenou vrstvu. Cast smési
také zustala zachycena na kompaktovaném bentonitu a jiz v prabéhu manipulace se
vzorkem diky vysychani ¢astec¢né opadavala.
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Obr. 15 Stredni dil korozni cely ¢. 4 (laboratorni Obr. 16 Stfedni dil (vpravo) korozni cely ¢. 4
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana (laboratorni teplota) v okamziku oddéleni spodni
smérem kK frité ¢asti korozni cely (vlevo)

Obr. 17 Spodni dil korozni cely €. 1 (laboratorni Obr. 18 Detail ocelového podkladového disku
teplota) po oddéleni od bentonitu, prakticky zcely ¢. 4 (laboratorni teplota) se zachycenym
vesSkery objem praskového Zeleza je zachycen praskovym Zelezem

na podkladovém ocelovém disku

3.3.2 Pulroéni série vzork U

V rdmci palro€ni série vzorkd byly odebrany a vzorkovany nasledujici cely: €. 3 (experiment
pfi 70 ), €. 11 (experiment pfi 40 C) a €. 7 (experiment pfi laboratorni teploté). Na
nasledujicich obrazcich (Obr. 19 az Obr. 30) je dokumentovan stav jednotlivych cel
v prub&hu demontaZe. Stejné jako u vzorku z Etvrtro¢ni série, u vSech tfi cel bylo pozorovano
CasteCné 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 stiedniho dilu).

Cela €. 3 (70 )

Na strané ohfevu byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praSkového Zeleza, které za danych podminek opét vytvofilo pevnou
kompaktni ,sintrovanou“ vrstvu (smés Zeleza a koroznich produkt(). Po mechanickém
oddéleni ocelového disku (viz Obr. 21 a Obr. 22) byly pozorovany tmave skvrny v ploSe
»sintru” a vétsi mnozstvi zachyceného praskového Zeleza na ocelovém disku (oproti vzorku
z Ctvrtro€ni série). Po vizudlni inspekci bylo zkonstatovano, Ze nelze urcit miru saturace
sintru (zda je pIné saturovany, &i nikoliv). Tmavsi skvrny pfitomné v ploSe ,sintru“ byly
soustfedény k okraji ve srovnani se vzorkem z Ctvrtro¢ni série. Ani u tohoto vzorku nebylo
mozné sintr oddélit od bloku kompaktovaného bentonitu.
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Obr. 19 Stfedni dil korozni cely ¢. 3 (70 €C) Obr. 20 Stfedni dil korozni cely ¢. 3 (70 C)
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem

Obr. 21 Stredni dil korozni cely €. 3 (70 C) spo Obr. 22 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 3 (70 ) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomen pevné zachyceny ,sintrované“ Zelezem a koroznimi produkty

praskové zelezo

Cela €. 11 (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 produktd). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 25
a Obr. 26) zUstala tenkéa vrstva zachycena na bentonitu a zbytek na ocelovém disku. Vizualni
inspekce ukazala, Ze hmota smési je plné saturovana vodou a vysycha pomaleji, neZz tomu
bylo u vzorku z Ctvrtrocni série.

Obr. 23 Stredni dil korozni cely ¢. 11 (40 €C) Obr. 24 Stfedni dil korozni cely ¢. 11 (40 C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité
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Obr. 25 Stfedni dil korozni cely ¢. 11 (40 C) po Obr. 26 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 11 (40 C) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomna souvisla vrstva zachyceného Zelezem

praskového Zeleza

Cela €. 7 (laboratorni teplota)

Na strané opac¢né k syceni doSlo k samovolnému oddéleni ocelového disku spolu se
zachycenym praskovym Zelezem. Prakticky vétSina smési, saturované vodou, se po padu na
dno boxu oddélila od ocelového disku v podobé kompaktni vrstvy (viz Obr. 30), ktera zacala
okamzité vysychat a rozpadat se. Cast smési také zlistala zachycena na kompaktovaném
bentonitu a jiz v prbéhu manipulace se vzorkem diky vysychani ¢aste¢né opadavala.

Obr. 27 Stredni dil korozni cely ¢. 7 (laboratorni Obr. 28 Stfedni dil (vpravo) korozni cely ¢. 7
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana (laboratorni teplota) v okamziku oddéleni spodni
smérem K frité casti korozni cely (vlevo)

Obr. 29 Stredni dil korozni cely ¢. 7 (laboratorni Obr. 30 Detail ocelového podkladového disku
teplota) po oddéleni ocelového podkladového zcely & 7 (laboratorni teplota) s odpadnuvsim
disku, na bentonitu pfitomna nesouvisla vrstva praskovym Zelezem

zachyceného praskového zeleza
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3.4 Odbeér vzork G k analyzam koroznich/altera €nich produkt

Pro vS8echny odebrané vzorky byly s ohledem na jejich pfedpokladany stav naplanovany
jakozto zakladni analyzy k charakterizaci koroznich/interakénich produktl nasledujici
analytické techniky — rentgenova difrakce a Ramanova spektroskopie. Jiz v prabéhu
demontaZze se vSak ukazalo, Ze korozni systém se vcelach chova jinak, nez bylo
predpokladano, a Ze znac¢na cast Zeleza je pravdépodobné nezreagovana. Tento zavér byl
uc¢inén na zakladé vizualni inspekce, pozdeji ¢astecné potvrzen pfi odbéru vzorkl z jiz
vyschlych materidlt a poté prokdzan analyzami.

3.4.1 Ctvrtro éni série vzork

PFi vysychani vzork( v rukavicovém boxu doSlo postupem ¢asu k oddéleni bentonitového
bloku ze stfedniho dilu korozni cely. U cel €. 1 a 4 (40 C a laboratorni teplota) bylo zjiSt &no,
Ze nezanedbatelny podil nezreagovaného/¢aste¢né zreagovaného praskového Zeleza zlstal
soucasti interakéniho rozhrani bentonitu — byl v podstaté pevné inkorporovan do bentonitu a
nebylo jej mozné jednoduSe mechanicky odstranit. Kvantitativné vice praskového Zeleza
v bentonitu bylo pozorovano u vzorku z teploty 40 °C (srov. Obr. 31 a Obr. 32) a z plné
vyschlého bentonitu se jej nepodafilo odstranit. U cely & 2 (70 ) 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 jeho povrchu
na okraji zlstala pevné zachycena vrstva bentonitu z alteraéniho rozhrani (Obr. 33).

Obr. 31 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 1 Obr. 32 Kompaktovany bentonit z cely ¢ 4
(40 C) po mechanickém odstran éni  (laboratorni teplota) po mechanickém odstranéni
zachyceného praskového Zeleza. Tmavé Sedd zachyceného praskového Zzeleza. Tmavé Sedé
vrstva na povrchu bentonitu predstavuje zbytky zbytky na okraji povrchu bentonitu predstavuiji
Zeleza inkorporované do bentonitu Zelezo inkorporované do bentonitu

Obr. 33 ,Sintrované” préékvé zelezo z cely ¢. 2 Obr. 34 Kompaktovany bentonit zcely ¢ 1
(70 ) se zachycenym bentonitem (40 C)
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Z ¢tvrtroni série byly k analyzam predany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 1, 2 a 4) a dale
vzorky praskového Zeleza (cely ,sintrovany“ disk zcely €. 2 a vzorky zcel €. 1 a 4).
Vzhledem k tomu, Ze pouze u cely ¢ 2 (70 C) doslo k odd éleni bentonitu z rozhrani spolu se
»sintrem*“, byl z tohoto materialu pfipraven praSkovy vzorek a ten taktéZ pfedan k analyzam.
Vizualné v ném nebyla patrna pfitomnost Castic Zeleza a jeho tmavé zelena barva
napovidala, Ze by bentonit mohl byt nabohacen koroznimi/alteranimi produkty. Na zakladé
vysledkd z analyz tohoto konkrétniho vzorku byla poté navrzena technika vzorkovani
rozhrani ze zbyvajicich dvou vzorkd, u nichz je vizualné patrné, Ze vrstva alterovaného
bentonitu je velmi tenka a pravdépodobné nestejnomérné silnd (Obr. 34). Jak je téZ na Obr.
34 patrné, na boku vzorku kompaktovaného bentonitu je pfitomna tmavé zelena reakéni
fronta — toto je nejspiSe dano vlivem pFitomnosti ¢astic Zeleza zachycenych na sténach
stfedniho dilu korozni cely v prubéhu pfipravy experimentu, nebot obdobna fronta byla
pozorovana i u ostatnich vzorkud (v rizné intenzité a s riznym ploSnym rozsahem).

3.4.2 Pulroéni série vzork U

Vzorky z palroéni série se pfi vysychani v rukavicovém boxu chovaly obdobné. U vSech tfi
cel doslo postupem ¢asu k oddéleni vyschlého bentonitového bloku ze stfedniho dilu korozni
cely. U cel €. 11 a 7 (40 T a laboratorni teplota) bylo op étovné zjisténo, Ze nezanedbatelny
podil nezreagovaného/Casteéné zreagovaného prasSkového Zeleza zustal soucasti
interak¢éniho rozhrani bentonitu. V pfipadé vzorku &. 7 (laboratorni teplota) doslo k oddéleni
velmi tenké vrstvy koroznich/alteraénich produktd z bentonitu spolu s ¢asti praSkového
Zeleza (Obr. 35 a Obr. 36) z povrchu kompaktovaného bentonitu, v pfipadé vzorku €. 11
(40 C) zustalo podstatné mnozstvi Zeleza inkorporované v povrchu bentonitu (Obr. 37) a
byla taktéZ pozorovana vyrazna reakéni fronta na boku kompaktovaného bentonitu, stejné
jako tomu bylo u Ctvrtroéni série.

Obr. 35 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 7 Obr. 36 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 7
(laboratorni teplota) po vyschnuti (laboratorni teplota) po vyschnuti (pohled z boku)

31




| SURAO

Korozni produkty - 3. Pr

Evidenc¢ni oznaceni:

ubézna zprava
SURAO TZ 217/2018

Obr. 37 Kompaktovany bentonit z cely ¢ 11
(40 C) po casteéném mechanickém odstranéni
zachyceného praskového Zzeleza. Tmavé Seda
vrstva na povrchu bentonitu pfedstavuje zbytky
Zeleza inkorporované do bentonitu. Na boku
patrna reakcni fronta (kontakt kompaktovaného

bentonitu a stény korozni cely)

Obr. 38 Kompaktovany bentonit a ,sintrované”
praskové Zelezo z cely ¢. 3 (70 C). Na ,sintru”
patrné vyrazné tmavé zelené korozni/alteracni
produkty

U cely €& 3 (70 ) doSlo pfi vysychani k oddéleni bloku kompaktovaného bentonitu od
»sintrovaného” praskového zeleza, ktery se taktéz oddélil ze stfedniho dilu korozni cely. Bylo
zjisténo, Ze na tomto ,sintru” je pevné zachycena vrstva bentonitu z alteracniho rozhrani,
kterd je ploSné mnohem vétSiho rozsahu, nez v pfipadé vzorku z &tvrtro€ni série (srov. Obr.
33 a Obr. 38). Po sejmuti bentonitu zustaly na povrchu ,sintru“ vyrazné tmavé zelené
produkty v podobé otisku bahennich prasklin, které nebyly na vzorku ze C&tvrtroni série
pozorovany (srov. Obr. 39 s Obr. 40).

Obr. 39 ,Sintrované“ praskové Zelezo z cely ¢. 3 Obr. 40 ,Sintrované“ praskové Zelezo z cely ¢. 2

(70 C), p dlrocéni série

(70 C), ctvrtroéni série

Z pulrocni série byly k analyzam predany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 3, 7 a 11) a dale
vzorky praskového Zeleza (odlomena ¢&ast ,sintru“ z cely €. 3 svyznamnym mnoZstvim
zelenych produktd a vzorky z cel €. 1 a 4). Vzhledem k tomu, Ze opét pouze u cely €. 3
(70 C) doSlo k odd éleni bentonitu z rozhrani spolu se ,sintrem“, byl ztohoto materialu
pfipraven vzorek a ten taktéz pfedan k analyzam.
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3.5 Vysledky analyz koroznich/altera €nich produkt U

3.5.1 Analyzy ocelovych disk U

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 v3ech byl po demontaZzi, vysuSeni a sejmuti
pfipadné vrstvy praskového Zeleza identifikovan svétle Sedy povlak. V prvnim kroku byly
analyzovany disky v podobé, vijaké byly vyjmuty zcel, a povlak nebyl z disku sejmut.
Vramci této analyzy potvrdila rentgenova difrakce pouze pfitomnost krystalickych fazi
magnetitu a Cukanovitu a v nékterych pfipadech byly detekovany zatim neidentifikované faze
(Tab. 5). Pfiklad rentgenového difrakéniho zaznamu vybraného vzorku (disk z cely &. 2,
70 C) je zobrazen na Obr. 41.

Tab. 5: Krystalické faze identifikované na ocelovych discich metodou rentgenové difrakce. + znamena
pozitivni detekci, ++ znamena, Ze dana faze prevazuje (semikvantitativni uréeni), ? znamena, Ze byly
detekovany zatim neidentifikované faze

Disk ¢&. Teplota | Magnetit Cukanovit | Jiné faze
Série ¢tvrt roku
4 LAB - - ?
1 40 € - + -
2 70 C + ++ -
Série pul roku
7 LAB - - ?
11 40 € - - ?
3 70 € + - ?
\
Counts/s
2Fe_Disk

3000

2000

1000 —

0 T e \ﬁuﬁ‘\ A I, ‘Wx T IO I O \‘\ I I 0 I T T
20 30 40 50 60 70

Position [2Theta] (Cobalt (Co))

Obr. 41 Pfiklad rentgenového difrakéniho zadznamu ocelového disku z cely ¢. 2 (70 C)
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Ramanova analyza, provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni vinovou
délkou 532 nm, vySe uvedenych vzorkd potvrdila vysledky rentgenové difrakce prakticky u
vétSiny vzorka. V pfipadé ocelového disku z cely €. 2 (70 C) byla potvrzena p fitomnost
uhlicitanu a magnetitu (Obr. 42). Na zakladé posunu hlavniho pasu vibraci uhlicitanu
k niz§im vino&tim lze po srovnani s referenénim spektrem sideritu a konzultaci s literarnimi
daty vtomto pfipadé usuzovat na pfitomnost jiného karbonatu nez sideritu, nejspiSe
Cukanovitu. Problém pro pfesngjsi identifikaci uhliitanu ovSem pfedstavuje skute¢nost, Ze
zbylé pasy jsou pod mezi detekce. Také magnetit je ve spektru pfitomen nad hranici Sumu.
V pfipadé zbyvajicich ocelovych diski ze C&tvrtro¢ni a pulro¢ni série byly mozné korozni
produkty identifikovany na disku z cely ¢ 3 (70 <, pUlro¢ni série) — uhli¢itan (nejspiSe
Cukanovit) a na disku z cely €. 11 (40 C, p Ulro¢ni série) — uhli¢itan a magnetit (viz Obr. 43 a
Obr. 44). Na zbyvajicich discich nebyly identifikovany Ramanovou analyzou Zzadné korozni
produkty. Problémem vSech analyz diskl je zejména nehomogenni distribuce koroznich
produktd na povrchu oceli a také nizké intenzity signald moznych koroznich produktt, které
jsou €asto na urovni Sumu.

Gon-2-Fe-Disk (Aver 6)
Magnetite_ R060191__Raman__532__0__unoriented__Raman_Data_Processed__33247.txt
Siderite__R040034__Raman__532__0__unoriented__Raman_Data_Processed__26351.txt

115

11.0

10.5

1072

10.0

bl
o

9.0

Raman Intensity (cps)

8.5

8.0

75

7.0 ) k

1400 1200 1000 800 600 400 200
Raman shift (cm-1)

Obr. 42 Detailni porovnani spektra ziskaného ze vzorku ocelového disku zcely ¢. 2 (70 )
s referenénimi  spektry vybranych potencidlnich koroznich produkti z databaze RRUFF
(www.rruff.info). Pas oznaceny 1072 odpovida uhli¢itanu
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245Gon-1 1-Fe-Disk (2)
225

Raman Intensity (cps)

2000

1500

1083
1071

1000

Raman shift (cm-1)

500

Obr. 43 Spektrum ziskané ze vzorku ocelového disku zcely &. 11 (40 <, pdlroéni série). Pas
oznaceny 1083 a 1071 mdze naznacovat pfitomnost dvou réznych uhli¢itand

:Gon-1 1-Fe-Disk
Magnetite__R060191

Raman Intensity (cps)

6

2000

1500

1000
Raman shift (cm-1)

500

Obr. 44 Spektrum ziskané z jiného mista ze vzorku ocelového disku z cely ¢. 11 (40 <, p dirocni
série), srovnani s referenénim spektrem magnetitu

3.5.2 Analyzy praskového Zeleza/“sintru®

Metodou rentgenové difrakce (na pfistroji D8 Advance, Bruker AXS, Némecko) byla
provedena analyza prasSkového materidlu, pfipadné pevného vzorku v podobé ,sintru“
(pouze u vzorkl z koroznich cel pfi teploté 70 ). U vSech praskovych vzork G bylo ziejmé,
Ze znacny podil materidlu tvofi nezreagované Zelezo, v pfipadé ,sintru* bylo toto téz
predpokladano. Difrakéni analyzy tento predpoklad potvrdily u vSech analyzovanych vzorki
(Tab. 11), svyjimkou vzorku zcely & 3, ktery se kvali technickym potizim doposud

nepodafilo zanalyzovat.
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Tab. 6: Krystalické faze identifikované ve vzorcich praSkového Zeleza metodou rentgenové difrakce. +
znamena pozitivni detekci, ++ znamend, Ze dana faze prevazuje (semikvantitativni urcéeni), ?
znamena, Ze byly detekovany zatim neidentifikované faze

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

Série Gtvrt roku

4 LAB ++ - - ?
1 40C |vyhradné | - - .
2-plocha ve styku s oceli 70 C |++ + - -
2-plocha ve styku s bentonitem | 70 T |++ - + -

Série pul roku

7 LAB vyhradné | - - -
11 40 T |++ - + -
3 70 T |vzorek nebyl analyzovan

Ramanova analyza, provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni vinovou
délkou 532 nm, vySe uvedenych vzorkld v pfipadé praSkovych vzorkd z CtvrtroCni série
neprokazala u vzorku pfi laboratorni teploté a pfi 40 C pFitomnost koroznich produktd.
V pfipadé ,sintru“ z cely €. 2 (70 C) byly vzhledem k nehomogenni distribuci koroznich
produktt v ploSe ,sintru“ (a to po obou stranach) namérfeny tfi rizné druhy spekter:

* V mistech, kde nebyl detekovan Zadny korozni produkt, byl identifikovan pouze
defektni signal na vinoc¢tu 580 cm™, ktery je zplsoben nejspiSe chybou ¢teni CCD
detektoru (na ilustranim Obr. 45 je oznacen jako XXX), kdy je pfi nizkych intenzitach
signalu pravdépodobnost vzniku chyby pfi ¢teni CCD nezanedbatelnd.

(Gon-2-Fe-Sintr {Aver 2

Raman Intensity {cps)
=

., M/I
W‘T H*‘MMWWWW%:MW’W

1200 1000 800
Raman shift (cm-1)

Obr. 45 Ramanovo spektrum ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr v mistech bez vyskytu koroznich produktd

@

200
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« Déle byla na povrchu ,sintru® zméfena mista s charakteristickym signalem pro
magnetit, ovSem bez pfitomnosti signalu uhli¢itand. llustraéni obrazek takového
spektra je zobrazen na Obr. 46).

Gon-2-Fe-Sintr {Aver 4)

25
Magnetite_RD60191__Raman__532__0__unorented__Raman_Data_Processed__33247.txt

i}

05

19.5
19.0
18.5
18.0

17.5

16.5

Raman Intensity (cps)

6.0
155
15.0
145
14.0 m
135
130

125

1400

Raman shift {cm-1)

Obr. 46 Ramanovo spektrum ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s ocelovym diskem, v
mistech se slabym vyskytem magnetitu. Zelené zobrazeno referenc¢ni spektrum magnetitu

» Nakonec byla na povrchu ,sintru“ zméfena mista, v nichZ byla identifikovana smés
koroznich produktd — magnetit a uhliCitan. V pfipadé uhliitanu se pravdépodobné
jedna o Cukanovit, nebot zméfené spektrum se neshoduje s referenénim spektrem
sideritu v oblasti vinoétl pod 300 cm™ (ve zméFfeném spektru neni pfitomen vibraéni
pas). llustraéni obrazek takového spektra je zobrazen na Obr. 47). Vzhledem k tomu,
Ze ve spektru opét chybi (resp. jsou pod mezi detekce) zbylé vibraéni pasy, které by
identifikovaly, o ktery uhli¢itan se konkrétné jedna, je identifikace Cukanovitu
nejednoznacna a vychazi pouze z konzultace s literarnimi daty.

8.0 |Magnetite_ ROS0181__Raman_ 532 0 unorlented  Raman_Data_Processed _ 33247.txt
Gon-2-Fe-Sintr (Aver 3)

751sigerite_R040034_Raman_532__0_ unoriented_Raman_Data_Processed_26351.txt
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Obr. 47 Ramanovo spektrum ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s kompaktovanym
bentonitem, v mistech se slabym vyskytem magnetitu a uhlicitanu. Zelené zobrazeno referencni
spektrum magnetitu, modre referenéni spektrum sideritu

Raman Intensity {cps)
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Pro ilustraci nehomogenity povrchu ,sintru“ je na nasledujicich dvou obrazcich (Obr. 48 a
Obr. 49) prezentovano vice bodovych méfeni v ploSe ,sintru“. Strana v kontaktu s
kompaktovanym bentonitem je na Obr. 48 oznacena A, strana v kontaktu s ocelovym diskem
je na Obr. 49 oznaCena B. Z péti naméfenych spekter na strané A se pasy magnetitu
objevuji ve tfech a pravdépodobné Cukanovitu v jednom, pficemz Cukanovit se zde vyskytuje
soucasné s magnetitem. Ze ¢tyf namérfenych spekter na strané B se slabé pasy magnetitu
objevuji ve vSech C&tyfech, ve dvou se objevuji téZz pasy pravdépodobné cukanovitu, opét
spolu s magnetitem. Ve v38ech méfenich je v3ak pfitomnost magnetitu (jeho spektralnich

pasul) témér na Urovni spektralniho Sumu.
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Obr. 48 Ramanova spektra ,sintrového* vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s kompaktovanym

bentonitem (A), pét bodovych mérfeni na réiznych mistech plochy vzorku

20 {Gon-2-Fe-Sintr-B (4)

Gon-2-Fe-Sintr-B (3)

Gon-2-Fe-Sintr-B (2)

Gon-2-Fe-Sintr-B

Raman Intensity (cps) Raman Intensity (cps) Raman Intensity (cps) Raman Intensity (cps)
>

1400 1200 1000 800 600
Raman shift (cm-1)

400 200

Obr. 49 Ramanova spektra ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s ocelovym diskem (B),

CtyAi bodova méreni na rdznych mistech plochy vzorku
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V pfipadé praskovych vzorka z palroéni série neprokazala Ramanova analyza u vzorku pfi
laboratorni teploté pfitomnost koroznich produktd. ,Sintr* z cely €. 3 se kvdli technickym
potiZzim doposud nepodafilo zanalyzovat.

3.5.3 Analyzy bentonitu z interak  €niho rozhrani

Metodou rentgenové difrakce (na pfistrojich PANalytical XPertPRO MPD (PANalytical, B. V.,
Almelo, The Netherlands) a D8 Advance (Bruker AXS, Némecko)) byla provedena analyza
praSkového materidlu, pfipraveného jednak z bentonitu zachyceného na ,sintrovych®
vzorcich (vzorky z cel pfi 70 <C, & 2 a 3) a jednak z materialu mechanicky sejmutého
z kompaktovaného bentonitu. U vSech vzorkd bentonitu byla béhem pfipravy pozorovana
kontaminace nezreagovanymi/CasteCné zreagovanymi casticemi Zeleza a proto byla
provedena magneticka separace Castic jeSté pred difrakéni analyzou. Pro ovéfeni byl
analyzovan téz jeden vzorek bez separace, kde bylo nasledné Zelezo prokazano (viz Tab. 7).
U v8ech analyzovanych vzorku byly identifikovany zejména smésné karbonaty obsahujici ve
struktufe Fe, v nékterych vzorcich siderit, pfipadné jiné karbonaty (kalcit, dolomit). Vzhledem
k tomu, Ze i ve vychozim bentonitu BaM jsou pfitomné karbonaty (v€etné sideritu), je
pfisouzeni vzniku identifikovanych karbonata Cisté probihajicim procesium v experimentalnim
systému problematické, nebot byla provedena pouze kvalitativni analyzy (tedy stanoveni
pfitomnosti). U vzorku bentonitu z cely €. 3 (70 T, p tlro¢ni série) byla v difrakénim zdznamu
identifikovana téz pfitomnost illitu. Vzhledem k tomu, Ze se jednd pouze o jeden vzorek
z doposud analyzovanych, nelze vtuto chvili ur€it, zda je illit vysledkem reakci v
experimentalnim systému, nebo se jednd o nehomogenitu pfirodniho materialu. Na Obr. 50
je uveden priklad difrakéniho zéznamu praSkového vzorku bentonitu s pfedchazejici
magnetickou separaci ¢astic, na Obr. 51 poté difrak&ni zaznam vzorku bentonitu z cely €. 3.

Tab. 7: Krystalické faze koroznich/altera¢nich produktd identifikované ve vzorcich bentonitu metodou
rentgenové difrakce. + znamena pozitivni detekci

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

Série étvrt roku

4 - magnet.separ. | LAB - - Smésny Ca,Mg,Fe
1 - magnet.separ. |40 C + - Sm ésny Ca,Mg,Fe
2 70C |+ - Siderit

2 - magnet.separ. | 70 C - - Sm ésny Ca,Mg,Fe

Série pul roku

7 - magnet.separ. | LAB + - Smésny Ca,Mg,Fe
Kalcit

11 - magnet.separ. | 40 C + - Sm ésny Ca,Mg,Fe
Kalcit

3 - magnet.separ. | 70 T + - Sm ésny Ca,Mg,Fe
Dolomit, Illit
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UJV Gondolli 2 bent
03-0014 (D) - Montmorillonite -
46-1045 (*) - Quartz, syn - Si02

Mg0-Al203-55102-xH20

80-0502 (C) - Calcium Magnesium Iron Carbonate - Ca0.1Mg0.33Fe0.57(C03)
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Obr. 50 Priklad rentgenového difrakéniho zaznamu praskového bentonitového vzorku, po magnetické
separaci ¢astic, z cely ¢. 2 (70 C, ctvrtroéni série)

UJV Gondolli 3 bent
03-0014 (D) - Montmorillonite -
46-1045 (*) - Quartz, syn - 5102

Mg0-Al203-55i02 -xH20

80-0502 (C) - Calcium Maenesium Iron Carbonate - Ca0. 1Mg0.33Fe0.57(C0O3)
06-0696 (*) - Iron, syn - Fe

36-0426 (*) - Dolomite - CaMg(CO3)2
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Obr. 51 Rentgenovy difrakéni zdznam praSkového bentonitového vzorku, po magnetické separaci

Castic, z cely €. 3 (70 C, p dlroéni série)
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Ramanova analyza, provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni vinovou
délkou 532 nm, se u vzork( bentonitu ukazala jako nevhodna z ddvodu intenzivni
Sirokospektralni fluorescence, pozorované pfi méfreni vzorku, kterd znemozriuje identifikovat
pfipadné korozni produkty, jeZz jsou pIné prekryty fluorescenci vzorku. Po zméfeni vzorku
bentonitu z &tvrtro¢ni série z cely €. 2 (70 ), jehoZz zdznam je zobrazen na Obr. 52, bylo
provedeno jesté dodate¢né méfeni dvou dalSich vzorkd bentonitu (z cely €. 7, 25 C a z cely
€. 3, 70 C, oboji p ulroéni série) na jiném pfistroji, konkrétné Ramanové mikroskopu (DXR-
Raman Microscope, Thermo Fisher Scientific, USA). Ani toto méfeni vSak neposkytlo
pouZitelné vysledky, v zdznamech byly identifikovany pouze pasy prislusejici skupinam CO3*
a Sip0s%, které byly taktéz identifikovany ve vychozim bentonitu. Z téchto divodl nebyly jiZ
Zadné dalSi vzorky bentonitu metodou Ramanovy spektroskopie méfeny.
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Obr. 52 Ramanovo spektrum bentonitu z cely ¢. 2, z rozhrani bentonit/“sintr*
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3.6 Stanoveni kationtové vym énné kapacity (CEC) bentonitu
z rozhrani bentonit-praskoveé zelezo

Cilem tohoto stanoveni bylo urlit 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 ¢asticemi
praskoveho Zeleza a koroznimi produkty) byly pro kazdou experimentalni celu (dvé ¢asové
série pro tfi razné teploty) pfipraveny vzorky bentonitu v jednom exemplafi nasledujicim
postupem (veSkeré operace byly provadény v rukavicovém boxu v argonové atmosféfe):

* Vzorky bentonitu z rozhrani bentonit/“sintrované” praskové Zelezo (cela ¢. 2 a 3,
70 ) byly odebrany z vyschlé vrstvy odd élené z kompaktovaného bentonitu pfi
demontaZi spolu se ,sintrem“, pouze v pfipadé cely ¢. 3 byla k takto ziskanému
materidlu pfiddna i ¢ast oddélena zasucha i z télesa kompaktovaného bentonitu.
Bentonit byl poté rozetfen v achatové tfeci misce na jemno, pfesypan do vzorkovaci
kyvety a pomoci zmagnetizovaného néstroje z ného byla oddélena kvantitativné
vétSina magnetickych castic.

» Vzorky bentonitu z rozhrani ze zbyvajicich &tyf cel (cela ¢. 1 a 11,40 Ca €. 4 a7,
laboratorni teplota) byly z povrchu kompaktovaného bentonitu sejmuty v podobé
tenké vrstvy pomoci skalpelu po navihéeni tohoto rozhrani. Cely postup byl proveden
tak, aby sejmuta vrstva byla co nejtenéi a co nejméné zasahovala do vizuélné
nealterovaného bentonitu (posuzovano na zakladé barevné odliSnosti). Takto sejmuté
vrstvy byly poté vysuSeny v boxu a jednotlivé vzorky bentonitu byly rozetieny
v achatové tfeci misce na jemno, pfesypany do vzorkovacich kyvet a pomoci
zmagnetizovaného nastroje z nich byla oddélena kvantitativhé vétSina magnetickych
castic.

Z takto pfipravenych vzorkld byly posléze odebrany vzorky pro mineralogickou rentgenovou
difrakeéni analyzu a pfedany na specializované pracovisté. Zbylé mnozstvi bylo kvantitativné
pfevedeno do pfedem zvazenych centrifugacnich kyvet pro viastni stanoveni CEC a po jejich
tésném uzavieni 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 kationtu
pomoci metody s Cu(ll)triethylentetraminem* (Cervinka 2014, SUJB/ONRV/15452/2014).
Soucasné se vzorky zkorozniho experimentu byly analyzovany i dvé trojice vzorkd
referenénich materiald — vychoziho bentonitu BaM a jilového standardu SWy-2 (dodavatel
The Clay Minerals Society, USA), pro néz jsou zndmé hodnoty CEC z pfedchazejicich
stanoveni. Po separaci kapalné faze centrifugaci byly z kyvet odebrany vzorky roztokd pro
nasledna stanoveni celkového Zeleza, médi a hlavnich kationtd (Na, K, Ca, Mg). Stanoveni
celkového Zeleza v roztoku nasledovalo okamZzité 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 pfirozené vihkosti
u referennich materialt a u jednoho reprezentativniho vzorku z rozhrani (podil pfipraveného
praskového vzorku) bylo provedeno stanoveni zbytkové vihkosti. Ze ziskanych dat z analyz
byly néasledné vypocteny hodnoty celkové CEC a ureno obsazeni iontovyménného
komplexu. V nasledujici (Tab. 8) jsou uvedeny hodnoty CEC urCené jednak z rozdilu
koncentrace médi v roztoku pred a po vyméné (CECc,) a také hodnoty CEC vypoctené ze
sumy vyménénych majoritnich iontd (Na, K, Ca a Mg) (CECsum). Pro vSechny vzorky
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bentonitu s vyjimkou referenénich (vychozi BaM a SWYy-2) se jedna o hodnoty z jednoho
stanoveni (z ddvodu omezeného mnoZstvi materidlu). Na nasledujicim Obr. 50 a Obr. 51
jsou hodnoty CECcy pro vzorky bentonitu BaM vyjadieny graficky.

Tab. 8: Hodnoty kationtové vyménné kapacity vzorkd bentonitu z rozhrani bentonit/praSkové Zelezo
stanovené metodou s Cu-trienem, hodnoty CECcy vypocteny z rozdilu koncentrace médi, hodnoty
CECsum vypocteny ze sumy vyménénych majoritnich iontd (Na, K, Ca, Mg). VSechny hodnoty CEC
korigované na pfirozenou/zbytkovou vihkost bentonitu a slepy vzorek Cu-trienu (chemické slozeni)

Vzorek bentonitu z cely &. | Teplota CECcu CECsum Pozn.
experimentu | [meq.100 g?] | [meq.100 g!]

Série étvrt roku

4 LAB 47,1 49,6 jedno stanoveni
1 40 C 46,5 46,7 jedno stanoveni
2 70 C 44,0 45,7 jedno stanoveni

Série pul roku

7 LAB 50,6 51,7 jedno stanoveni
11 40 C 43,3 42,3 jedno stanoveni
3 70 C 42,0 41,4 jedno stanoveni

Referenéni vzorky

Vychozi BaM - 61,9 68,5 prumérné hodnoty

SWy-2 - 73,0 80,2 primérné hodnoty

CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo
doba trvani experimentu: ¢tvrt roku

70,0 -
60,0 -
0 50,0 -
]
= 40,0 -
o
£ 30,0 -
2 20,0 -
(&)
10,0 -
0,0

BaM_inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70
Bentonit

Obr. 53 Grafické srovnani hodnot CECc, vzorkd bentonitu BaM zrozhrani po ¢étvrt roce trvani
experimentu a vychoziho bentonitu BaM
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CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo
doba trvani experimentu: pul roku

70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

CEC(meq.100g1)

BaM_inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70

Bentonit

Obr. 54 Grafické srovnani hodnot CECc, vzorkd bentonitu BaM zrozhrani po pdl roce trvani
experimentu a vychoziho bentonitu BaM

U obou sérii (¢tvrt a pal roku) doSlo k poklesu CEC u vzork( z rozhrani oproti vychozimu
bentonitu, v palroni sérii je také patrny vyraznéjSi pokles CEC u obou vzorkd za zvySené
teploty (ve srovnani se vzorkem pfi laboratorni teploté z téZe série). Tento pokles v3ak neni
mozné jednoznacné pfisoudit pouze zmeéné vlastnosti bentonitu, resp. smektitu v ném
pfitomném, protoZe se v bentonitu z rozhrani nachazi i urCity podil koroznich/alteracnich
produktl (které mohou mit velmi malou CEC) a nezreagovanych ¢i ¢astec¢né zreagovanych
castic Zeleza, které se nepodafilo z bentonitu odseparovat a pfispivaji tak do celkové
hmotnosti vzorku (a€ maji samy pravdépodobné velmi malou az téméf zanedbatelnou CEC).
Jak je Tab. 8 patrné, u vSech vzorkd bentonitu z rozhrani z obou €asovych sérii jsou hodnoty
CECcu velmi blizké CECsum, oproti referenénim vzorkim, kde je mezi témito dvéma
hodnotami vétsi rozdil. Obecné pfi stanoveni CEC u pfirodnich materiald vychazi CECsym
vysSi oproti hodnotam CECc,, coZ je dano uvolfiovanim iont do roztoku z jinych zdroju, nez
jsou iontovyménné pozice jilovych minerald (napf. rozpousténim karbonatll a jinych
nestabilnich mineralnich pfimési v bentonitu). OdliSné chovani pozorované u vzork(
bentonitu z rozhrani mdze v tomto pfipadé souviset s koroznim/alteracnim procesem, ktery
ovliviiuje stabilitu téchto mineralu.

V Tab. 9 jsou dale uvedeny frakce zastoupeni majoritnich kationtd v mezivrstvi jilovych
mineralu bentonitu BaM z experimentu a referen¢nich bentonitd. Zde uvedené hodnoty byly
spoctené na zakladé chemickych analyz roztokd po iontové vyméné, a jak jiz bylo zminéno
vySe, mohou byt zméfené koncentrace iontd v roztoku ovlivnéné pfitomnosti relativné
rozpustnych slozek v bentonitu. Z porovnani hodnot frakci zastoupeni u vychoziho bentonitu
a u vzorkd 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 narlstu frakce zastoupeni vapniku a souc¢asného poklesu frakce zastoupeni
hof¢iku s rostouci teplotou systému byl pozorovan jak ve &tvrtrocni, tak i v palro€ni sérii
vzorkd. VétSi mira zastoupeni vapniku v mezivrstvi by mohla vtomto pfipadé odrazet
zvySenou rozpustnost uhli¢itant obsahujicich vapnik (identifikovany byly zejména smésné
uhlicitany Ca, Mg a Fe) pfitomnych ve vychozim bentonitu za zvySené teploty a tlaku a
naslednou vyménu vapniku do mezivrstvi.
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Frakce teoreticky vyménitelného Zeleza (oCekavaného v podobé iontu Fe?") je u vSech
vzorkd bentonitu BaM (z rozhrani a vychozi BaM) menSi nez 0,01; stanovené hodnoty
vymeénitelného Zeleza se pohybuji na drovni setin az desetiny miliekvivalentu na 100 g
bentonitu (bez korekce na pocéate¢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 ¢ast stanoveného Zeleza ve vzorcich z experimentu pochéazi
z tohoto pfirozeného rezervoaru, ktery predstavuji uhli¢itanové minerdly (siderit a Zelezem

bohaté uhliitany).

Tab. 9: Frakce zastoupeni majoritnich iontd (Na, K, Ca, Mg) v mezivrstvi jilovych minerald bentonitd.
Hodnoty korigované na slepy vzorek Cu-trienu (chemické sloZeni)

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

Série Ctvrt roku

4 LAB 0,06 | 0,11 | 0,27 | 0,56

1 40 C 0,01 { 0,11 0,29 | 0,53

2 70 C 0,07 | 0,10 | 0,36 | 0,47

Série pul roku

7 LAB 0,07 | 0,11 | 0,26 | 0,56

11 40 C 0,08 | 0,13 | 0,30 | 0,50

3 70 C 0,07 | 0,20 | 0,40 | 0,43

Referenéni vzorky

Vychozi BaM - 0,08 | 0,06 | 0,23 | 0,62

SWy-2 - 0,52 | 0,02 | 0,26 | 0,19
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3.7 Zaver

Jiz v pribéhu demontaze koroznich cel a vzorkovani materialu k analyzam se ukazalo, Ze se
experimentalni systém nevyviji dle pfedpokladd, zejména pak pfi teploté 70 <C, kdy
z plvodni vrstvy praSkového Zeleza vznikla relativné pevna hmota podobna ,sintru“. Také u
ostatnich vzork( bylo na prvni pohled patrné, Ze z puvodni navazky praskového zeleza
zreagovala (resp. zkorodovala) jen malé ¢ast. Mezi vzorky z Etvrtro€ni a palro€ni série nebyl
patrny zadny vyznamny rozdil, pouze v pfipadé vzorku z pUlro¢ni série pfi 40 C byla patrna
tendence praSkového Zeleza tvofit ,sintrovou” vrstvu, ktera se ale po vysuSeni rozpadla na
nékolik celistvych Casti.

Jednim z moznych vysvétleni, pro¢ se experimentalni systém vyviji zrovna timto zpisobem,
je charakter ¢astic praSkového Zeleza. Jiz po provedeném stanoveni specifického povrchu
metodou BET bylo zkonstatovano, Ze praskové Zelezo predstavuje heterogenni systém co
do zrnitosti (tfi replikace poskytly tfi rozdilné hodnoty povrchu) a nelze na né&j pro ucely
modelovani aplikovat model sférickych Castic sjednim povrchem. Nasledné dopliujici
analyzy (stanoveni povrchu metodou DFT a dokumentace povrchu na SEM) potvrdily
slozitou strukturu nestejné velkych ¢éastic s proménnou porozitou. V redlném systému
(pérovy roztok, pFitomnost bentonitovych ¢astic) s timto typem praSkového Zeleza tak Ize
oCekavat, ze v cCase pribéhu korozniho experimentu bude rGzna &ast povrchu castic
reagovat riizné, v zavislosti na pfistupu vody k povrchu a tvorbé vodiku. Lze také oCekavat,
Ze v okamziku, kdy se vnéjsi povrch ¢astic pokryje koroznimi produkty a dojde k vyplnéni
péra koroznimi produkty a nebo bentonitovymi &asticemi, korozni reakce se vyrazné
zpomali, pfipadné se zastavi Uplné. Tataz situace mlZze nastat v pfipadé, kdy se poérovy
prostor €astic vyplni plynem, ktery zamezi pfistupu vody k povrchu kovu. Navic v pfipadé
rizné velkych &astic mohou ty menSi pfednostné zreagovat a vzniklé korozni produkty
mohou fungovat jako tmel spojujici vétSi ¢astice a branici pfistupu vody k jejich povrchu.

Analyzovany byly téZ podkladové ocelové disky, na kterych byla po vyjmuti z koroznich cel
pozorovana tmavé Seda vrstvy spolu s ¢asticemi Zeleza. Disky byly analyzovany ve stavu,
v némz zustaly po vyjmuti z koroznich cel a na nékolika z nich byl identifikovan magnetit a
Cukanovit, pfipadné dosud pfesné neurcené faze. Je pravdépodobné, Ze tyto faze pochazeji
spiSe z korozni reakce praskového Zeleza, nez z koroze oceli, ale dokud nebude provedeno
sejmuti této vrstvy z povrchu disku, nelze s jistotou potvrdit, v jakém stavu je povrch disku a
do jaké miry byl korozné napaden.

Pro GcCely charakterizace koroznich produktd a alteracnich produktl bentonitu byly
provedeny odbéry vzorkd z interakéniho rozhrani. U nékterych vzorkd rozhrani, zejména
téch vzniklych za nizSich teplot, bylo po demontazi z koroznich cel pozorovano oddélovani
materialu rozhrani (pravdépodobné korozni produkty, pfipadné jejich smés s bentonitem)
spolu s Casticemi Zeleza, avSak vrstva takto se oddélujici byla velmi tenka a kfehka a pfi
jakékoliv manipulaci se ihned rozpadala. Nejvyraznéjsi byl tento stav u vzorku z cely €. 7
z palro¢ni série (viz Obr. 35), pfesto se nepodafrilo ziskat dostate€né mnoZzstvi materialu pro
analyzy. Navic u vSech vzorku bentonitu z koroznich cel byla pozorovana inkorporace ¢astic
Zeleza do vrstvy bentonitu dana nejspiSe kombinaci vlivu pfipravy vzorku (lisovani bentonitu
na vrstvu praskového Zeleza) a vlivu bobtnaciho tlaku po saturaci bentonitu v prabé&hu
experimentu. U vzorku z cely €. 11 z pllro¢ni série dokonce doslo k vytvoreni souvislé tenké
vrstvy praSkového Zeleza na povrchu bentonitu (viz Obr. 37), kterd se ani po vysuSeni
samovolné neoddélila a musela byt mechanicky sejmuta. Pro vzorkovani smési bentonitu

s koroznimi/alteraénimi produkty se tato skute¢nost ukazala jako zasadni problém, nebot
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vSechny odebrané vzorky byly ,kontaminovany“ ¢asticemi Zeleza, a to v rlzném mnoZzstvi.
Toto bylo pozorovano i v pfipadé obou vzorkd bentonitu oddélenych ze ,sintrované” vrstvy
vzniklé pfi 70 T. Z analytickych technik se jako jedina vhod na ukézala rentgenova difrakéni
analyza, nebot’ v pfipadé Ramanovy spektroskopie nebylo mozné diky vyrazné fluorescneci
bentonitu ze ziskanych zaznamu identifikovat pfipadné korozni produkty. Analyzy provedené
na Ramanové mikroskopu (s pouZitim excitacniho laseru s vinovou délkou 532 nm) také
neposkytly pouzitelné vysledky, v zdznamech byly identifikovany pouze pésy prisluSejici
skupindam COs? a Si>Os%, které byly taktéz identifikovany ve vychozim bentonitu.

V pfipadé analyz smési praskového Zeleza s koroznimi produkty se obé& vySe zminéné
analytické techniky ukézaly jako pouZitelné. Analyzy potvrdily pfitomnost Zeleza a pouze
velmi malého mnozstvi koroznich produktd, které byly navic v pfipadé vzorkda pfi 70
nehomogenné rozptylené v ploSe a objemu ,sintru“. Identifikovany byly magnetit a karbonaty
Zeleza (nejspiSe Cukanovit), problémem je v3ak jejich nizky obsah ve vzorcich, a to nejspise
nejen v krystalické formé, jak je patrné z vysledki Ramanovy spektroskopie. U dvou vzorku
byla ze ziskanych dat identifikovana mozné pfitomnost hematitu ve vzorku, ovSem tuto
skute€nost je tfeba brat s rezervou, nebot zminény hematit mize vznikat v pribé&hu méfeni
(transformaci magnetitu za pfFitomnosti kysliku spoleéné s vy3Sim vykonem excitaéniho
laseru v pfipadé Ramanovy spektroskopie).

| pfesto, Ze vzorky bentonitu vykazuji vyraznou barevnou zménu povrchu (tmavé zelena),
nebyly prokdzany Zzadné krystalické produkty alterace bentonitu a z potenciélnich koroznich
produktll lze uvaZovat pouze o karbonatech inkorporujicich zZelezo, které se vSak
v nezanedbatelném mnoZstvi vyskytuji i ve vychozim bentonitu. Po mechanickém odstranéni
vétSiny Zeleznych &astic z povrchu bentonitovych téles bylo zjisténo, Ze barevné vyrazné
odliSna vrstva je velmi tenk&d a neni stejné silna v celé ploSe bentonitového télesa. Na
nékterych vzorcich byly tézZ identifikovany reakéni fronty na bocich bentonitovych téles (opét
odliSené od okolniho bentonitu barvou), které byly pravdépodobné zpusobeny pfitomnosti
stop Zeleznych ¢€astic zachycenych na bocich stfednich dila koroznich cel pfi pFipravé vzorua
a lisovani, jez pozdéji po saturaci vodou zkorodovaly a lokalné ovlivnily bentonit ve svém
okoli. Vzorky bentonitu z interak&niho rozhrani byly po pfedchazejici magnetické separaci
podrobeny kvalitativni rentgenove difrakéni analyze za ucelem identifikace pfipadnych zmén
ve sloZeni krystalickych sloZzek. Ve vSech pfipadech byly v zaznamech identifikovany
karbonatové faze obsahuijici Zelezo, pfedeviim smésné karbonaty Ca, Mg a Fe. V nékterych
vzorcich byly identifikovany siderit, kalcit a dolomit (ten pouze ve vzorku pfi 70 T z p Glro¢ni
série) a v pripadé vzorku pfi 70 C z p Glro¢ni série byl téZ identifikovan illit, jehoz pfitomnost
je mnohem vyrazngjsi, nez je tomu ve vychozim bentonitu a u ostatnich vzorkd (kde jsou
mnohdy patrné pouze nevyrazné piky). | pfes predchazejici magnetickou separaci byla u
fady vzork( prokazana pfitomnost Zeleza v bentonitu (nejspiSe nezreagované ¢astice).

Stanoveni kationtové vymeénné kapacity bylo provedeno na vSech vzorcich bentonitu
odebranych zrozhrani bentonit/praskové Zelezo z koroznich cel obou &asovych sérii.
Vysledky stanoveni ukazaly na vyrazny pokles celkové CEC (at’ uz v podobé CEC vypoctené
zrozdilu vyménéné meédi & ze sumy vymeénénych kationtd) ve srovnani s vychozim
bentonitem. V obou ¢asovych sériich (¢tvrt a pll roku) byl navic pozorovan pokles celkové
CEC s rostouci teplotou korozniho systému, pfiCemz tento pokles je vyraznéjSi v palro¢ni
sérii (viz Tab. 8). Vzhledem k vizualnimu stavu je zfejmé, Ze bentonit z rozhrani je ovlivnén
probihajicim koroznim procesem a vznikem koroznich produkt( a dochazi k alteraci tohoto
bentonitu. Tato alterace je na jednu stranu dana prostou pfitomnosti koroznich produktd (a
bohuZel téZ nezreagovanych Ci ¢astecné zreagovanych €astic Zeleza, které se z jednotlivych
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vzorkd nejspiSe nepodafilo Uplné odstranit), které nezanedbatelné pfispivaji k hmotnosti
vzorku (CEC se pocitd na 100 g suché hmotnosti), a samy o sob& maji velmi malou Ci
témér Zadnou vyménnou kapacitu (ve srovnani s jilovymi mineraly bentonitu). Na druhou
stranu v bentonitu rozhrani nejspiSe dochazi i k mineralnim transformacim, nebot' z analyzy
sloZzeni roztok( po kationtové vyméné se ukazuje, Ze dochézi v obou €asovych sériich
s rostouci teplotou ke zméné ve frakci zastoupeni vapniku a hof¢iku v mezivrstvi jilovych
minerald ve prospéch néarlstu frakce vapniku. Tato zména vSak byla pozorovana i u vzorku
z koroznich cel pfi laboratorni teploté ve srovnani s vychozim bentonitem (viz Tab. 9).
Bohuzel pouzité analytické techniky neposkytly jednoznaéné dikazy o pfipadnych
transformacich (napf. pfitomnost novotvofenych minerald).
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Numerické modelovani interakci v systémech Zelezo/voda/bentonit Ize povazovat za velmi
komplexni fyzikalné-chemickou Ulohu. SloZitost problému spocivad predeviim ve velkém
po¢tu chemickych latek a fazi, které je potfeba do systému zahrnout, a také v poctu
chemickych a fyzikalnich jevu, které je nezbytné v numerickém modelu uvazovat a popsat.
Jedna se predevdim 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 horizontd, kterych nelze dosahnout laboratornimi experimenty.

V ramci dil¢iho 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 (tj. rovnovazného) dospélou cestou postupnych krokd k modelu komplexnéjSimu
(kinetickému, transportnimu). Pfedkladana prubézna zprava obsahuje shrnuti dosavadnich
modelovacich praci a jejich vysledki. Jedna se konkrétné o:
e detailngjSi reSersi literatury zabyvajici se geochemickym modelovanim interakci
Zelezo/bentonit/voda, resp. modelovanim koroznich produktd,
» vytvofeni modelu pro pérovou vodu bentonitu BaM,
* rovnovazné modelovani interakci mezi zelezem, bentonitem BaM a vodou,
e pocatek praci na kinetickém modelu interakci mezi Zelezem, bentonitem BaM a
vodou.

4.1 ReSerSe literatury 0 modelovani interakci Zelez  a s bentonitem

Geochemické modelovani interakci Zeleza s bentonitem je tématem rozvijenym v literatufe
az teprve béhem posledni dekady (zhruba od roku 2005). A¢koliv Ngo et al. (2015) uvadi, Ze
poCet studii zabyvajicich se timto typem modelovani je v literatufe omezeny, tak
s pfihlédnutim k nedavno publikovanym pracim (Wilson et al. 2015; Samper et al. 2016),
jejich rozsahu i rozsahu praci predeSlych, Ize na druhou stranu konstatovat, Ze pro
modelovani koroznich produktd v ramci tohoto projektu existuje dostatek zdroju, ve kterych
jsou modelovaci postupy velmi dobfe popsany. Néasledujici odstavce obsahuji reSerSi téchto
zdrojll, na jejichz zakladé je model interakci Zeleza s bentonitem v tomto projektu vyvijen.

Montes-H et al. (2005) pouZili hydrochemicky kod KIRMAT pro reakéné difuzni modelovani
dlouhodobého geochemického vyvoje v systému, ve kterém byla bentonitova inZzenyrska
bariéra (uvaZzovan bentonit MX-80) v kontaktu na jedné strané s oceli a na strané druhé s
prostfedim geologické podzemni vody. Kinetickymi rovnicemi bylo oSetfeno pouze
rozpousténi primarnich minerall; kinetika sraZzeni nebyla uvaZzovana a srazeni bylo tedy
rovnovaznym procesem. Zahrnut byl také proces kationtové vymény. Simulace provedené
pfi 100 € predikovaly tvorbu koroznich produktd magnetitu, saponitu a chloritu (pfiklady
strukturnich vzorcu takovych minerald jsou uvedeny v Tab. 20).

Modelovanim interakci uhlikové oceli s bentonitem MX-80 se zabyvala prace Bildsteina et al.
(2006). Ti v prostfedi geochemického kédu CRUNCH vyvinuli model, ktery zahrnoval
jednodimensiondlni difdzi, chemickou rovnovahu a také kinetiku rozpousténi i srazeni
minerdld. Vysledky simulaci vyvoje v systému v horizontu 16 000 let provedenych pfi teploté
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50 T indikuji vznik magnetitu jako hlavniho korozn iho produktu a cronstedtitu (mineralu ze
skupiny serpentin() jako produktu alterace jilovych minerald bentonitu.

Wilson et al. (2006a) se zabyvali termodynamickou stabilitou fylosilikatd bohatych na Zelezo
(napf. chamosit, berthierin nebo Fe-bohaté smektity), které mohou vznikat v bentonitu reakci
montmorillonitu s rozpusténymi koroznimi produkty. V ramci toho pomoci odhadovych
vypocetnich metod urcili termodynamicka data téchto jilovych minerald (jmenovité sluc¢ovaci
Gibbsovu energii) pomoci odhadovych metod a jejich stabilitu za rznych aktivit rozpusténcu
posuzovali na zakladé aktivitnich diagramd pfi 25, 80 a 250 C. Termodynamické
modelovani aktivitnich diagraml naznacilo, Ze nejpravdépodobnéjSimi alteraénimi produkty
montmorillonitu jsou Fe-bohaty saponit a berthierin, pfi¢emz jejich relativni stabilita zavisi na
pH, fugacité kysliku a aktivitach Fe?* a SiO»(aq). Saponit je stabilnéjSi nez berthierin spiSe za
nizSich hodnot fugacity kysliku (coZ odpovida podminkam HU). Prace Wilsona et al. (2006a)
byla podpofena také samostatné publikovanou experimentalni studii tychZ autort (Wilson et
al. 2006b).

De Combarieu et al. (2007) provedli experimentalni a modelovaci studii koroze oceli v jilovci.
K modelovani pouzili geochemicky kéd CHESS, vnémZz byly uvaZovany pouze
termodynamické a kinetické efekty; transport nebyl zahrnut. Simulacemi v rozsahu 200 dni
pfi teploté 90 T byly jako korozni produkty predikovany magnetit a Fe-bohaté silikaty jako
greenalit, chlorit a saponit, ¢imz byla dosazena shoda s vysledky experimentl provedenych
v ramci téZe prace.

Hunter et al. (2007) se v rdmci prace pro Svédskou spole¢nost SKB zabyvali modelovanim
reakéniho transportu Zeleza do bentonitu po anaerobni korozi oceli vramci Svédského
ulozného konceptu KBS-3H. V modelu vyvinutém v programu PHREEQC byl zahrnut
jednodimensiondlni (1D) reakéni transport, kationtova vymeéna, povrchova komplexace a
rovnovazné srazeni/rozpousténi Fe-minerdlld (uvazovany pouze Fe(OH)z(s) a magnetit).
Jako vstupni parametry byly v modelu pouzity také vysledky a data z provedenych
dlouhodobych (830 dni) experimentt (napf. rychlost koroze Zeleza). Dil¢imi modelovacimi
tlohami bylo také modelovani bentonitové pérové vody, fazi limitujicich koncentraci Zeleza a
studie sorpce Zeleza na bentonit kationovou vyménou a povrchovou komplexaci. V préci je
také studovana migrace plynného vodiku v bentonitu pomoci programu TOUGH. Reakéné
transportni simulace v programu PHREEQC byly provedeny pfi teploté 25 T v rozsahu
830 dni a kinetické efekty byly uvaZzovany jen pro korozi Zeleza. Korozi uvolnéné Zelezo se
sréZelo v podobé korozniho produktu magnetitu a nezanedbatelné mnozstvi Zeleza se také
adsorbovalo na montmorillonit povrchovou komplexaci.

Pefia et al. (2008) vyvinuli v programu PHREEQC geochemicky model zeslabeni koroze
obalu z uhlikové oceli vlivem difizniho transportu pfes vrstvu koroznich produktt (pfedevsim
magnetitu). Model je zaloZzen na feSeni jednodimensionalniho difizniho transportu Fe?",
H2(g), H.O a OH™ skrz vrstvu magnetitu, ktery limituje rychlost koroze oceli. V ramci
modelového systému jsou uvazovana rlizna prostfedi (magnetitovy film, bentonit aj.), coz
vede ke komplikovanym vypoctim napf. termodynamickych aktivit rozpuSténcu a latkovych
bilanci. Uvazovanim difaze vrstvou magnetitu se ve vypoctech progresivné snizuje korozni
rychlost.

Jedno a dvoudimenzionalni reak&né transportni simulace interakci koroznich produktt
s bentonitem a vyvoje porové vody provedli Samper et al. (2008). Simulace provedené pro
teplotu 25 € v rozsahu 0,3 miliony let identifikov aly jako hlavni korozni produkt magnetit,
jehoz srazeni vyznamné sniZzuje porozitu bentonitu, a dale také v menSim mnozZzstvi siderit.
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Soucésti studie byly také citlivostni analyzy na korozni rychlost, sorpéni procesy a
kationovou vyménu. Model Sampera et al. (2008) byl pozdé&ji rozSifen v praci Lu et al. (2011)
tim, Ze do né&j zahrnuli 3 typy sorp&nich mist v bentonitu, kinetickou kontrolu nad korozi
Zeleza a srazenim magnetitu, a také efekt pritomnosti Ni** na soutéz o sorp¢ni mista na
bentonitu. Dospéli k zavérdm, Ze napf. zahrnuti kinetiky koroze vede ke sniZeni jeji rychlosti,
Ze zvolené schéma pro povrchové komplexaéni reakce méa velky vliv na vodnou koncentraci
Zeleza, a ze pritomnost Ni** ma vyznamny efekt na vyvoj pérové vody. Hlavnim koroznim
produktem byl opét magnetit.

Wersin et al. (2008) se ve spole¢ném projektu spole¢nosti SKB a Posiva zabyvali difazné
reakénim modelovanim vlivu rozpusténého Zeleza na bentonit MX-80 v ramci UloZzného
konceptu KBS-3H. Zvlastni pozornost autofi vénovali také povrchové sorpci Zeleza na
smektitech a kationtové vymeéné. Testovaci vypocty interakci byly provedeny v programu
PHREEQC, nicméné posléze z davodu Spatné numerické konvergence a dlouhotrvajicich
vypoctt nahradili PHREEQC kdédem CrunchFlow. Jako korozni produkty byly predikovany
magnetit a berthierin. Pavodni montmorillonit byl na rozhrani Zelezo/bentonit po 10 000
letech v simulacich kompletné rozpustén, na druhou stranu z6na transformaci
montmorillonitu v bentonitu kvdli pfitomnosti rozpuSténych koroznich produktd byla
prostorové omezena jen na nékolik centimetri od rozhrani Zelezo/bentonit.

Kumpulainen et al. (2010) provedli v programu PHREEQC geochemické modelovani difuzni
ekvilibrace externiho roztoku NaCl s bentonitovou porovou vodou za UCelem simulace
dlouhodobych experimentl provedenych ve stejné praci. Rychlost koroze Zeleza byla
v modelu nastavena na experimentalné zjiSténou hodnotu. Srovnani vysledkld simulaci a
experimentd poukézalo na dulezitost zahrnuti kationtové vymény ve vypoctech.

Marty et al. (2010) se zaméfili na modelovani dopadu geochemickych reakci (mineralnich
alteraci) na transportni vlastnosti bentonitu MX-80 — porozitu a difdzi, a také na povahu
novotvorenych minerald v dusledku alterace bentonitové bariéry. Vyuzit byl vypocetni
software KIRMAT, uvaZovana byla teplota 100 € a ¢asovy rozsah predikce geochemického
vyvoje systému byl 100 000 let. Vysledky hovofi o transformaci montmorillonitu na Fe-bohaty
saponit, magnetit, Fe(Il)Al-chlorit a dale od rozhrani Fe/bentonit také greenalit. Za pozornost
takeé stoji, Ze v simulacich autofi uvazovali 30 potencialnich sekundéarnich minerald.

Savage et al. (2010) navrhli model pro interakce Zeleza s bentonitem a simulovali korozi
Zeleza a alterace v bentonitu MX-80. V tomto modelu, vyvinutém v kodu QPAC, zahrnuli také
popis nukleace, rastu krystall a tzv. Ostwaldovo zrani, aby byl vystizen pomaly rast
altera¢nich produktd bentonitu, pfedevsim Fe-silikatl jako berthierin, cronstedtit nebo chlorit.
Simulace provedli pro dva pfipady, a to bud s neménnymi, anebo v ¢ase se ménicimi
specifickymi povrchy minerald. V prvém pfipadé byl dominantnim alteraénim produktem
berthierin, ktery byl ale v delSim ¢asovém rozsahu (10 000 let a vice) nahrazovan sideritem.
V druhém pfipadé byla simulacemi predikovana posloupnost tvorby alteranich produktt
v nasledujicim pofadi: magnetit, cronstedtit, berthierin a chlorit. Autofi uvadéji, Zze srazeni
sekundéarnich Fe-silikatd jsou procesy vyrazné ovlivnéné Kkinetickymi efekty, coz je
v kontrastu napf. s pracemi Montes-H et al. (2005) nebo Bildstein et al. (2006), ve kterych se
pro tyto mineraly uvaZuje rovnovazné srazeni (neoSetfené kinetickymi rovnicemi).

Herbert et al. (2011) provedli relativné jednoduché modelovani interakci Zeleza s bentonitem
MX-80 zaloZené na rovnovazné termodynamice a transportu bez zahrnuti chemické kinetiky.
P¥i teploté 25 C v simulacich zaznamenali tvorbu berthierinu a Na-saponitu.
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Torres (2011) se mimo rozsahlé experimentalni ¢innosti vénovala také geochemickému
modelovani interakci Zeleza a bentonitu s cilem simulovat posloupnost tvorby koroznich
produktl a vyvoje geochemickych parametrd na rozhrani Zelezo/bentonit. Simulace byly
provedeny v softwaru HYTEC a zahrnut byl transport, kinetika, povrchové komplexace i
kationtova vyména. Provedeny byly takeé citlivostni analyzy nap¥. na rychlost koroze nebo na
inhibici koroznich procesl vlivem generovaného Hx(g). Mimo to byly studovany i vzajemné
stability koroznich produktld pomoci Ex-pH diagramu. Simulace ukazaly, jak velky vliv maji
kinetické efekty na povahu koroznich produkti — za oxida¢nich podminek Ize ocekavat
srazeni produktl koroze v poradi Fe(OH)s, lepidokrokit, goethit, hematit.

Gaudin et al. (2013) vyhodnocovali experimenty na interakci jilovce s oceli v prostredi
francouzské podzemni laboratofe Tournemire. Z experimentd mimo jiné vyplynulo, Ze i po
6 let trvajicim experimentu probihala stale oxicka faze koroze podminéné dostupnosti kysliku
inicialné pfitomném v pérovém prostoru jilovce, jehoZz reakce soceli vedla ke vzniku
koroznich produktt goethitu &i lepidokrokitu. V ramci rovnovazného vsadkového modelovani
v programu PHREEQC tedy autofi modelovali minimalni mnoZstvi inicialné pfitomného
kysliku potfebné ke tvorbé goethitu. V ramci doplfiujicich simulaci autofi zjistili, Zze po
dosazeni anoxickych podminek bude goethit pfechazet na siderit, pfic¢emz diky pufraci pH
danym typem jilovce kolem hodnoty pH = 7 nebude vznikat magnetit.

Dlouhodobymi interakcemi Zeleza, bentonitu a jilovce se prostfednictvim reakéné
transportniho modelovani v programu KIRMAT zabyvali Ngo et al. (2014). Jejich praci lze
chipat jako rozSifeni dfive zmifiovaného modelu Martyho et al. (2010). Hlavnim cilem bylo
proSetfit vliv specifickych reaktivnich povrchu primarnich minerald a difdzniho koeficientu na
geochemicky vyvoj systému a srovnat reaktivitu uvaZzovaného bentonitu a jilovce
v pritomnosti korodujiciho Zeleza. Simulace ukézaly vyznamny rozdil ve vysledcich, uvazuje-
li se ve vypoctech stejna velikost ¢astic vSech priméarnich mineral, anebo jsou mineralim
pfirazeny odlisné velikosti zrn. Ve druhém pfipadé jsou zmény v mineralogii a porozité na
rozhrani Zelezo/bentonit vyrazné&jSi. Srovnani reaktivity bentonitu a jilovce pfineslo zjisténi,
Ze zmény v bentonitu jsou pouze na rozhrani Zelezo/bentonit a v jeho blizkosti, zatimco
zmény v jilovci zasahuji cely objem média.

O rok pozdéji stejni autofi publikovali praci (Ngo et al. 2015), ve které se odklonili od
transportnich simulaci a provedli kinetické modelovani vsadkového experimentu (teplota
90 C, rozsah 90 dni) na interakce Zelezného prasku a COx jilovce (Callovo-Oxfordian
claystone) v prostiedi kodu KINDIS. Kinetickymi rovnicemi bylo oSetfeno pouze rozpousténi
primarnich mineral(. V kinetickych rovnicich byl vystizen také difGzni transport reaktantll na
povrch minerdld, na kterém probiha samotna povrchova chemicka reakce rozpousténi. Déle
byla uvazovana konstantni rychlost koroze Zeleza 10 um.rok™t. Kinetickymi simulacemi byly
jako hlavni korozni produkty predikovany greenalit, Cukanovit a saponit, zatimco magnetit
tvofen nebyl. Tvorba ¢ukanovitu je zfejmé& podminéna vySSim parcidlnim tlakem CO,. Tyto
vysledky jsou v dobré shodé s experimentem, a to i pres skute¢nost, Ze srazeni
sekundéarnich minerdld bylo povazovano za rovnovazné. Dale provedli 3 citlivostni analyzy
na rychlost koroze Fe(s) a rychlostni konstantu rozpousténi kiemene a illitu.

Wilson et al. (2015) navrhli nové termodynamické modely pro Fe-bohaté jily zaloZzené na
odhadovych metodach pro slucovaci Gibbsovy energie silikatovych mineréld. Tato nova
termodynamicka data nasledné aplikovali pfi zkoumani relativnich stabilit koroznich produktu
pomoci aktivitnich diagramu a v reakéné transportnim modelovani rozhrani ocel/bentonit.
V rdmci toho byly uvaZzovany tfi reakéné transportni modely, které jsou zaméfené na procesy
na rozhrani ocel/bentonit — model koroze oceli v pfimém kontaktu s bentonitem za
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konstantni, nebo difazi limitované rychlosti, a model koroze s uvazovanim tzv. korozni cely,
kdy je mezi oceli a bentonitem definovana mezera (vyplnéné porovou vodou) a oba materialy
tak nejsou v pfimém kontaktu. Model korozni cely vedl v simulacich (70 <, rozsah 100 tisic
let) ke tvorb& magnetitu a sideritu, pficemz alteracnim produktem bentonitu byl berthierin.
Naproti tomu predpoklad pfimého kontaktu oceli s bentonitem mél a) pfi konstantni rychlosti
koroze za nasledek rychlejsi tvorbu Fe-bohatych silikatl pfimo na rozhrani ocel/bentonit, b)
pfi difazi Fizené rychlosti za nasledek kolisavou korozni rychlost a vyrazné mensi prostorovy
dosah altera¢nich transformaci v bentonitu.

Samper et al. (2016) se zaméfili na neizotermni reakéné transportni modelovani
dlouhodobych interakci koroznich produktl s kompaktovanym bentonitem. Rozpusténé
Zelezo se v simulacich srazelo v podobé magnetitu a sideritu a rovnéz podléhalo kationtové
vyménnym a sorpénim reakcim. SraZeni magnetitu navic vyznamné sniZilo porozitu
bentonitu. Prostorovy dosah zmén v bentonitu zplsobenych korozi je i po milionu let asi
7 cm od rozhrani Zelezo/bentonit. V ¢lanku se dale studuji vyvoje systému pro rizné pripady
korozni rychlosti (konstantni nebo kineticky fizena korozni rychlost). Simulace ukazaly, Ze
¢im vySSi korozni rychlost, tim vétSi mnoZstvi magnetitu a sideritu se na rozhrani Zeleza
s bentonitem srézi, ale tim méné se korozni produkty penetruji do prostoru bentonitu.
V modelovani nebyly uvaZzovany Fe-bohaté silikaty jako napf. berthierin nebo chlorit.

Shrnuti reSerse

Jak plyne z reSerSe literatury zaméfené na modelovani geochemického vyvoje systému
Zelezo/vodaljilova bariéra, vétSina praci se zabyvd komplexnim reakéné transportnim
modelovanim, které zahrnuje efekty difuze, rovnovazné termodynamiky (tvorba vodnych
komplext, redoxni reakce, rozpousSténi/srdZzeni minerald), a dle konkrétniho pfipadu
zahrnuje také kinetiku pro rozpousténi/srazeni mineralll a sorpéni procesy (kationovou
vyménu na vyménnych mistech jilovych minerdld a povrchovou komplexaci na jejich
povrchu). Transportni modelovani umozZfiuje simulovat difazi rozpusténych koroznich
produktd z rozhrani Zelezo/bentonit dale do bentonitu a tim studovat jak Casovy, tak i
prostorovy vyvoj mineralnich transformaci a dalSich vlastnosti (napf. porozity) v bentonitové
bariéfe. To je vyhodné predevsim z ¢asového hlediska probihajicich procesu, kdy je tfeba
predikovat chovani Zeleza v prostfedi jilové bariéry v Fadu tisict let. Naopak jen par praci
(napf. de Combarieu et al. 2007; Ngo et al. 2015) je zaméfeno pouze na kinetické vsadkové
modelovani bez zahrnuti transportu bentonitem. V jinych reakéné transportnich studiich se
zase neuvazuji fenomény chemické kinetiky rozpousténi/srazeni mineral( (napf. Hunter et
al. 2007; Kumpulainen et al. 2010). Prace Wilsona et al. (2006a, 2006b, 2015) se zase
zaméfuji na fundamentélni aspekty interakci Zeleza s jilovymi mineraly — na termodynamicka
data téchto mineral(, jejich stabilitu a transformace v bentonitové bariére.

Rada modelt je spojena s experimentalnimi pracemi, které do modelt poskytuji vstupni
data. Vzhledem ke znacné komplexnosti a komplikovanosti modelud, pfipadné nedostatku
potfebnych dat, jsou nékteré z predpokladl v modelech zjednoduSovany nebo jsou nékteré
jeho prvky pfimo vynechavany (napf. jiz zminéné zanedbani procesu kationtové vymény a
povrchové komplexace). V fadé modelu jsou také uvazovany razné scénéfe, v nichZ jsou
nastaveny konkrétni inicialni podminky se zahrnutim definovanych predpokladl (napfr.
geometrické uspofadani rozhrani Zelezo/bentonit, korozni rychlost Zeleza, pevné dany nebo
v Case se vyvijejici specificky povrch minerald) a pro tyto scénare jsou provedeny modelové
vypocty. Z vysledkl vyplyva, Ze rozsah a povaha alteraci predikovana modely je zavisla na

s s

pojeti modelu — napf. Wilson et al. (2015) dospéli ve tfech rlznych scénafich (model s
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korozni celou kov-voda na rozhrani kov/jil, model s pevné danou korozni rychlosti a model s
korozni rychlosti Fizenou difazi a interakcemi minerél/roztok v bentonitu) ke tfem odliSnym
vysledkim — a to jak s ohledem na vznikajici korozni/alteraéni produkty, tak na dosah
alteraci v bentonitové bariéfe. K obdobnym zavérim dospéli v simulacich rdznych scénaru i
Savage et al. (2010), Ngo et al. (2015) nebo Samper et al. (2016).

Povaha a mnozstvi koroznich a alteracnich produktd a dosah prostorovych zmén v
bentonitové bariéfe jsou v modelovani zavislé na mnoha parametrech, jako je teplota, pH,
pomér hmotnosti Zelezaljil a jil/lkapalina. Z pohledu chemické kinetiky mineralnich reakci
(rozpousténi/srazeni) je klicovym parametrem také specificky reakéni povrch mineral (napf.
Ngo et al. 2014). Simulace provedené za ruznych pfedpokladd inicidlnich podminek v
systému poskytuji rozdilné vysledky ve smyslu pofadi a mnoZstvi vznikajicich produktud
koroze Zeleza a alteracnich produktu jilovych mineréld v bentonitu.

V pripadé modell je vznik a vyvoj mineralni parageneze na rozhrani a v alterovaném jilu
Casto odrazem pojeti celého modelu, pfipadné jeho &asti FeSicich konkrétni dlohy (napf.
pFistup k transportu iontd Zeleza do jilu z korodujiciho Zeleza v zavislosti na korozni rychlosti,
vylouceni vybranych jevd z modelu a podobné). Zejména v pfipadé modell je dobfe patrné,
jak je cely systém slozity a komplexni a jak vyrazné mize zména jednoho nebo vice
parametrld zménit vysledek modelovani, napf. mineralni paragenezi. Je ziejmé, Ze
modelovani interakci v systémech Zelezo/bentonit/voda obsahuje mnoho nejistot a stupnid
volnosti souvisejicich s definici modelového systému a volbou jeho parametr. To se tyka
predevsim:

» volby sekundarnich minerald (tj. takovych, které se v systému inicidlné nevyskytuji,

ale je jim v simulacich povoleno srézeni, je-li termodynamicky schudné),

» rychlosti koroze Fe a kinetiky rozpousténi a srazeni minerald,

» specifickych reakénich povrchG mineréld a Zelezného prasku,

» zahrnuti sorp&nich procesu,

« hmotnostnich poméri komponent systému: voda/bentonit, bentonit/zelezo atp.

Vybrané body z vy3e uvedeného seznamu a nékteré dalSi parametry jsou na zakladé
provedené literarni reSerSe rozebrany v nasledujicim textu detailngji.

Pouzivané simula €ni nastroje

Konstrukce modell je zaloZzena na pfistupech konkrétnich pracovist a od toho se obvykle
odviji také pouzité vypocetni kody a software. Geochemicky program PHREEQC (Parkhurst
a Appelo 2013) byl vyuZit napf. v pracich Hunter et al. (2007), Pefa et al. (2008), Wersin et
al. (2008), Kumpulainen et al. (2010) a Gaudin et al. (2013). Mezi dalSimi uzivanymi softwary
jsou napf. kddy KIRMAT (Gérard et al. 1998), CRUNCH (Steefel 2001) a CORE2D (Samper
et al. 2009). Komer¢ni software The Geochemist’'s Workbench (Bethke a Yeakel 2015) se
v problematice modelovani koroznich jevd uplatiiuje jen pfi tvorbu aktivitnich diagramu
stability mineral( (napf. Wilson et al. 2006a, 2006b).

Casovy rozsah simulaci

Co se ty€e rozsahu doby, pro které jsou simulace geochemického vyvoje interakci mezi
Zelezem a bentonitem provadény, Ize v zasadé rozdélit literarni studie do dvou skupin. Prvni
skupina ¢ita ty, ve kterych bylo cilem simulovat provedené experimenty — ty pak maji ¢asovy
rozsah simulaci kratsi, napf. 90 dni (Ngo et al. 2015), 180 dni (Torres 2011), 200 dni (de
Combarieu et al. 2007) nebo 8 let (Kumpulainen et al. 2010). Do druhé skupiny Ize pak
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zaradit ty studie, které pfimo cili na predikci dlouhodobého vyvoje interakci. Takové studie
uvazuji simulace v rozsahu desitek tisic let (Montes-H et al. 2005; Bildstein et al. 2006),
stovek tisic let (Samper et al. 2008; Wersin et al. 2008; Marty et al. 2010; Lu et al. 2011; Ngo
et al. 2014; Wilson et al. 2015) nebo az jednoho milionu let (Savage et al. 2010; Samper et
al. 2016).

Teplota

Ve velkém poctu studii byly pfi simulacich nastaveny relativné vysoké teploty v rozmezi 70—
100 € (napf. Montes-H et al. 2005; Marty et al. 2010; Wilson et al. 2015), které odpovidaji
pocateCnimu vysokoteplotnimu stadiu hlubinného Ulozisté, kdy uloZzené vyhorelé jaderné
palivo produkuje velké mnoZstvi tepla. Jiné studie zase uvazovali ,standardni“ teplotu 25 C
(napf. Hunter et al. 2007; Samper et al. 2008; Savage et al. 2010), cozZ je vyhodné z pohledu
termodynamickych i kinetickych dat, ktera jsou pravé pro tuto teplotu zndma a tabelovana.
Prace Bildsteina et al. (2006) pfedstavuje vyjimku, ve které je uvaZzovana teplota 50 C, ktera
dle autorl odpovida prGmérné ocekavané teploté béhem studovaného ¢asového rozsahu
simulaci (10 tisic let). Z uvedeného vyplyva, Ze relevantnimi teplotami pro modelovani
v ramci tohoto projektu jsou teploty 25 C, pfi které bude model vyvijen, a 70 C, pfi které
budou simulace posléze také provedeny. Teplota 40 °C, pro kterou budou nékteré
experimenty v ramci tohoto projektu rovnéz provedeny, bude v modelovani uvaZzovana
zfejmé jen okrajové.

Sorp €ni procesy: kationtova vym éna a povrchova komplexace

Podle Marty et al. (2010) jsou za vysokych teplot (100 C) efekty kationtové vym ény a
povrchové komplexace prevySeny velkym rozsahem mineralogickych zmén a neni je tak
zapotfebi v modelovani uvazovat. Torres (2011) naopak zmifuje nezbytnost zahrnuti
sorpénich procest pfi modelovani systému s jily a Fe-oxidy. Samper et al. (2008) shledavaji
protonovou povrchovou komplexaci vysoce U€innou pfi pufraci pH bentonitové vody. | dalsi
autofi povazuji zahrnuti kationové vymény a povrchové komplexace za dalezité pro Uplny a
spravny popis reakéniho systému (napf. Montes-H et al. 2005; Hunter et al. 2007,
Kumpulainen et al. 2010; Samper et al. 2016). V ramci modelu interakci Zeleza a bentonitu
vyvijeného v této praci se predpoklada zahrnuti procesl iontové vymény v mezivrstvi jilovych
minerald; povrchova komplexace ziejmé pro jednoduchost nebude uvazovana.

Rychlost koroze Zeleza a kinetika rozpoust ~ éni a srézeni minerdl G

Rada modelll v reSerSované literatufe je zaloZena na predpokladu konstantni korozni
rychlosti v Case (vychazejici z pramérné korozni rychlosti pfi dané teploté) (napf. de
Combarieu et al. 2007; Samper et al. 2008) nebo bere v Gvahu klesajici korozni rychlost s
uvazenim kinetickych rovnic rozpousténi primarnich minerall (napf. Marty et al. 2010; Lu et
al. 2011; Ngo et al. 2014). Obecné se uvaZzované korozni rychlosti pohybuiji v intervalu 0,1—
20 um.rok™t. Nékteré dalsi modely jsou zaloZené na souboru experimentalnich dat koroznich
rychlosti (napf. Hunter et al. 2007; Wersin et al. 2008).

Kromé rozpousténi (koroze) Zeleza je v publikovanych pracich samoziejmosti oSetfovat
kinetickymi rovnicemi také rozpousSténi primarnich minerald bentonitu. V pohledu na popis
srdZeni novotvofenych minerald nebo sraZeni primarnich mineralhd jiz napfi€¢ pracemi
v3eobecnd shoda nepanuje. Mnoho studii (hapf. Montes-H et al. 2005, de Combarieu et al.
2007) predpokladaji srédZeni jako rovnovazné procesy (pfedpoklad lokalni rovnovahy), coz
znamena, Ze srazeni neni oSetfeno kinetikou, ale probiha ,,okamZzité“.
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Existuji nazory (Savage et al. 2010), Zze pokud kineticka data srazeni minerald nejsou
znama, mélo by se sradZeni popisovat jako rovnovazné (jako napf. v pracich Montes-H et al.
2005 nebo Bildstein et al. 2006). Podle Lichtner a Carey (2006) je vSak sraZzeni napf.
sekundéarnich fylosilikatd natolik pomalym kinetickym procesem, Ze neznalost kinetickych
parametru jejich srazeni jeSté neospravedlfiuje ignoraci jejich kinetiky v simulacich.

PFi vyvoji geochemického modelu interakci Zeleza, bentonitu a vody v rAmci tohoto projektu
jsou vySe popsané dil€i problematiky a informace k nim plynouci z literarni reSerSe peclivé
zvaZzovany, a to predevsim vzhledem ktomu, aby byl model komplexni, av3ak v jistych
bodech rozumné a vhodné zjednoduSeny. To muze byt vyhodné z pohledu potfebného
vypocetniho ¢asu nebo numerické stability vypocta.

4.2 Pouzity vypo €etni kod a termodynamicka databaze

Pro geochemické modelovani interakci Zeleza, bentonitu a vody a také pro dal3i dil¢i Ulohy
vramci této prace je vyuzivan geochemicky program PHREEQC, verze 3 (Parkhurst a
Appelo 2013). Tento volné dostupny software vyvinuty Americkou geologickou sluzbou
(USGS) je Siroce vyuzivan pro rtizné tlohy geochemického modelovani. PHREEQC dovoluje
provadét rovnovazne i kinetické vsadkové modelovani chemickych reakci a také modelovani
jednodimensiondlniho transportu. Pro modelovani interakci Zeleza s bentonitem byl
PHREEQC vyuzit napf. v pracich Hunter et al. (2007) nebo Pefia et al. (2008). Pro nékteré
doplfujici vypocty (napf. Ex-pH a jiné diagramy) byl vyuZit komeréni geochemicky software
The Geochemist’s Workbench®, Release 10.0 (Bethke a Yeakel 2015).

Oba vySe uvedené vypocetni kody vyzaduji pro svou praci zapojeni databaze
termodynamickych dat pro vodné specie, mineraly, plyny atp. V tomto projektu byla pro
modelovani vyuzita termodynamicka databadze Thermoddem (Blanc et al. 2012) vyvinuta
Francouzskou geologickou sluzbou (BRGM). Tato vysoce kvalitni databaze je vyuZzitelna pro
programy PHREEQC i The Geochemist’s Workbench, distribuovana spole¢né s nimi oviem
neni; je vSak volné dostupna na adrese http://thermoddem.brgm.fr/. Pfi pouZiti databaze
Thermoddem jsou aktivitni koeficienty vodnych specii popsadny pomoci tzv. ,Lawrence
Livermore National Laboratory aqueous modelu® (Parkhurst a Appelo 2013):

Ayzizx/f .
————=+BI
1+ a;BI1 4.1.

kde yi je aktivitni koeficient, zi hodnota naboje a & pramér iontu slozky i, | je iontova sila a A,,
B, a B jsou Debye-Hiickelovy parametry.

log y; =

4.3 Parametry systému

4.3.1 Vlastnosti vychozi podzemni vody SGW-UOS uvaz ované v modelovani

V geochemickém modelu interakci Zeleza a bentonitu byla uvazovana jako vychozi kapalné
medium podzemni voda SGW-UOS, navrZena v praci Cervinky a Gondolli (2015). Tato voda
byla pouZita i pro korozni experimenty vramci tohoto projektu. Chemické sloZeni a
parametry vody SGW-UOS jsou uvedeny v Tab. 10. Pro potfeby modelu pérové vody
bentonitu BaM byly ve vychozim sloZzeni podzemni vody SGW-UOS uvazovany i minoritni
slozky SiOz(aq), Fe a Al. Pro Fe a Al byly vychozi koncentrace na zakladé ujednani
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v fesitelském kolektivu diléiho projektu Geochemie (Cervinka et al. 2017) odhadnuty a
nastaveny na 0,1 mg.I"t. Ve vypoctech byla pfipadnd nabojova nevyrovnanost dorovnana
zménou koncentrace Na*.

Tab. 10: Chemické slozeni podzemni vody SGW-UQOS pouzité v geochemickém modelovani

Koncentrace (mg I™)
Voda pH Typ |ct))g Pco2
Na* | K* | CaZ* | Mg2* | CI- | S04 | HCOs~ | SiOa(aq) | A% | Fe?* (bar)
SGW-UOS (7,8 10,4|1,8(19,0 |7,0 33,6 | 27,7 30,4 10,1 0,12 | 0,12 | Ca-Cl | -3,33

a Koncentrace Fe a Al byly nastaveny na odhadovanou hodnotu 0,1 mg.I*.

4.3.2 Vlastnosti bentonitu BaM uvazované v modelovd ni

Mineralogické sloZeni bentonitu BaM (Bentonit a Montmorillonit), stanovené semikvantitativni
rentgenovou praskovou difrakci (Cervinka a Gondolli 2015), je uvedeno v Tab. 11. V modelu
pro bentonitovou pérovou vodu byla primarni mineralogie bentonitu BaM doplnéna také o
sestavu tzv. dobfe rozpustnych soli (viz sekce 4.4.2 a Tab. 11). UvaZzovana byla porozita
bentonitu 41,5 % (Cervinka a Gondolli 2015), hustota suchého kompaktovaného bentonitu
1600 kg.m, coZ vede k poméru pevné a kapalné faze (hmotnosti bentonitu a objemu pérové
vody) 3,86 kg.I%. Kationtova vyménna kapacita v mezivrstvi jilovych mineralt bentonitu BaM
a jeji parametry jsou popsany v sekci 4.4.2.

4.4 Modelovani poroveé vody bentonitu BaM

4.4.1 Uvod

Znalost chemického sloZeni bentonitové pérové vody je jednim z nejvyznamnéjSich
vstupnich udaji pro geochemické modelovani koroznich/alteracnich produktl, jelikoz se
tento udaj podili na definici poCatecniho stavu systému Zelezo/bentonit/'voda. Bentonitova
poérova voda mé odlisné sloZeni a vlastnosti nez vychozi podzemni voda, kteréd vstupuje do
porového prostoru bentonitu. To je dano napf. rozpousténim a srazenim mineralnich fazi
nebo efekty kationové vymény v mezivrstvi jilovych minerald bentonitu, coz jsou jevy, které
vedou k dosazeni termodynamické rovnovahy mezi pevnou (bentonit) a kapalnou (vodnou)
fazi.

Modelovéani bentonitové pérové vody je netrivialni geochemickou problematikou, ktera byla
dfive studovana napf. Cervinkou a Hanuldkovou (2013) nebo Cervinkou a Gondolli (2015).
Ze zahranicni literatury Ize zminit napf. prace Bradburyho a Baeyense (2002), Wersina
(2003), Wersina et al. (2004) nebo Curtiho (2011).

Modelovani pérové vody bentonitu je obecné zaloZzeno na ekvilibraci vychozi podzemni vody
s mineraly obsaZzenymi v daném typu bentonitu, pfiéemZ v modelu je zahrnut také proces
kationtové vymeény v mezivrstvi jilovych mineralt. Z geochemického pohledu je tedy sloZeni
bentonitové pérové vody ovlivhéno predevsim mineralogickym sloZzenim bentonitu, sloZzenim
kapalné faze (okolni podzemni voda), sloZzenim plynné faze (zejména parciélni tlaky CO, a
02), kompakci bentonitu a rychlosti difize latek rozpusténych v podzemni vodé skrz bentonit
(Cervinka a Gondolli 2015). Také nasledujici procesy by mély byt pfi modelovani pérové
vody zahrnuty:
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e rozpousténi pfimési bentonitu v podobé dobfe rozpustnych soli (nhapf. NacCl,
sadrovec nebo NaHCO:s),

e kationtova vyména mezi roztokem a jilovymi mineraly,

e povrchova komplexace (protonace a deprotonace povrchovych hydroxylovych skupin
jilovych mineralu),

« redoxni potencial podle nejsilngjsiho paru (napf. Fe'/Fe'"),

« dlouhodoba stabilita (rozpousténi/srazeni) mineralnich fazi.

V ramci tohoto projektu byl sestaven rovnovazny geochemicky model pérové vody bentonitu
BaM v programu PHREEQC, verze 3, s vyuZitim termodynamické databdze Thermoddem,
tak jak je uvedeno v sekci 4.2. Model byl vyvinut podle vzoru, kterym byl model pérové vody
navrzeny v praci Cervinky a Gondolli (2015). Na jejich model Ize pohliZet jako na modifikaci
dobfe zavedeného modelu autorli Bradburyho a Baeyense (2002). Vytvofenym modelem
bylo v této praci vypocitdno vysledné sloZeni bentonitové porové vody pro pfipad, kdy je
vychozi podzemni vodou voda SGW-UOS (viz sekce 4.3.1).

Modelovani pérové vody bentonitu BaM je potfebné také v soubé&zné probihajicim projektu
SURAO ,Chovéani horninového prostfedi / PFiprava geochemického modelu Glozisté (dil&i
projekt Geochemie)* (Cervinka et al. 2017). Aby bylo dosaZeno konzistence mezi obéma
projekty ve smyslu vstupnich dat, aplikovanych modelu a jejich vysledkd, byl geochemicky
model pérové vody vytvofeny v ramci této prace pouzit také v uvedeném projektu. Z toho
ddvodu byly vypocty pérové vody provedeny v programu PHREEQC jak s aplikaci databaze
Thermoddem, tak s aplikaci databaze LLNL.DAT (Parkhurst a Appelo 2013), ktera byla pro
modelovani zvolena pravé v diléim projektu Geochemie (Cervinka et al. 2017). Zaroveri byly
pérové vody vypocitany nejen s vychozi podzemni vodou SGW-UOS, ale také s vodami
SGW2 a SGWS3, které jsou uvazovany v dil€im projektu Geochemie.

Pfed samotnym vytvofenim modelu sloZeni porové vody bentonitu BaM s vychozi vodou
SGW-UQOS (a také SGW2 a SGW3) byly v ramci této prace nejprve pro ovéfeni sestaveny
dfive zminéné modely pérové vody podle Bradburyho a Baeyense (2002) a Cervinky a
Gondolli (2015). Sestavené kody modell byly nasledné testovany porovnanim dosazenych
vysledkd s vysledky uvedenymi v pfislusné literatufe. Vysledky této modelovaci tlohy byly
prezentovany ve zpravé Cervinky et al. (2017), na kterou &tenare pripadné odkazujeme.
Nasledné bylo pfistoupeno k modelovani poérové vody bentonitu BaM jakoZto jedné
z vedlejSich uloh (nikoliv v8ak nevyznamné alohy) tohoto projektu.

4.4.2 Popis geochemického modelu poérové vody benton itu BaM vytvo feného
v této praci

Model chemického sloZeni pérové vody bentonitu BaM byl v rdmci této prace sestaven
v programu PHREEQC, verze 3, pfesné podle predlohy, kterou byl rovnovazné
termodynamicky model navrzeny v praci Cervinky a Gondolli (2015). Tento model Ize
povaZovat za modifikaci modelu podle Bradburyho a Baeyense (2002) pro potfeby predikce
slozeni porové vody bentonitu BaM. Modifikace oproti plvodnimu modelu Bradburyho a
Baeyense (2002) spocivaji pfedevsim v nezahrnuti povrchové komplexacnich reakci —
protonaci a deprotonaci povrchovych skupin jilovych minerald, jelikoz se v modelu uvazuje
otevieny systém s konstantnim parcialnim tlakem CO; a rovnhovahou s kalcitem — pro takovy
systém pak povrchové protonace/deprotonace nefidi vysledné pH poérové vody (v systému
uzavieném je tomu naopak) (Bradbury a Baeyens 2002). V modelu jsou jinak zohlednény
vSechny ostatni dulezité jevy: kationtovd vyména, rovnovaha mezi mineraly a poérovou
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vodou, rozpousténi dobfe rozpustnych soli a rovnovaha s plyny (oxid uhli€ity a kyslik) za
atmosférickych podminek, tj. za parcialnich tlaki plynd log Pco, =-3,50 atm a
log Po2 = -0,68 atm. Pro detailngjSi popis parametrd modelu odkazujeme c¢tenafe na
originalni literaturu (Cervinka a Gondolli 2015) nebo na nedavnou zpravu Cervinky et al.
(2017). Nékteré z dulezitych parametrd ovliviiujicich vysledné sloZeni bentonitové poroveé
vody jsou s ohledem na konkrétni studovany systém bentonit BaM + podzemni voda SGW-
UOS v nésledujicich odstavcich rozebrany podrobnéji, jelikoZz byly tyto parametry déle
pouZity jako vstupni data do vyvinutého geochemického modelu.

SlozZeni a dalSi vlastnosti vychozi podzemni vody SG =~ W-UOS

Podzemni voda SGW-UQOS, ktera byla v geochemickém modelu bentonitové pérové vody
pouZita jako vychozi kapalna faze, byla popsana jiz v ¢asti 4.3.1 a jeji chemické sloZeni a
dalSi parametry jsou uvedeny v Tab. 10.

Mineralogické sloZeni bentonitu BaM a inventa  F dob fe rozpustnych soli

Mineralogické sloZeni bentonitu BaM véetné obsahu dobfe rozpustnych soli je uvedeno
v Tab. 11. Mineralogické sloZeni bylo stanoveno semikvantitativni rentgenovou praskovou
difrakci (Cervinka a Gondolli 2015). V geochemickém modelu byly jako mineraly v rovnovaze
s porovou vodou uvazovany kfemen, CaMg-siderit, dobfe rozpustné soli z Tab. 11, a dale
také sekundarni mineraly kalcit (CaCQO3), dolomit (CaMg(COs).), goethit (FeO(OH)) a kaolinit
(Al2Si2Os(0OH)4). Kaolinit v modelu fidi koncentraci rozpusténého hliniku, zatimco
koncentrace Zeleza je Fizena rovnovahou mezi CaMg-sideritem a goethitem. Rozpousténi i
srazeni primarnich bentonitovych mineralll anatasu a smektitu se v modelu neuvazovalo;
uvazovala se vSak kationtova vyména na smektitu, ktera je popsana v nasledujicim odstavci.

Tab. 11: Mineralogické sloZeni bentonitu BaM a obsah dobfe rozpustnych soli (pfejato z Cervinka a
Gondolli (2015)). Symbol M znac¢i molarni hmotnost. Pfesny chemicky vzorec smektitu nebyl
specifikovan

Mineral Chemicky vzorec M (g.mol?) Hmotnostni zlomek
Smekitit N/A N/A 0,87770
Kfemen SiO» 60,08 0,05251
Anatas TiO> 79,88 0,03870
CaMg-siderit Cao.1Mgo.33F€057CO3 103,86 0,03108

Dobre rozpustné soli:

Mg(NOs3) Mg(NQOsz)2 148,315 6x107°
NaHCO; NaHCO3 84,007 0,00240
Sadrovec CaS04-2H,0 172,17 0,00015
Halit NaCl 58,35 3x107°
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Kationtova vym énna kapacita a obsazeni kationt @ pro bentonit BaM

Vysledky kationtové vymeénné kapacity (CEC) a obsazeni kationtd na vyménnych mistech
pro bentonit BaM byly prevzaty ze zpravy Cervinky a Gondolli (2015) a jsou shrnuty v Tab.
12. Tyto parametry byly dale pouzity jako vstupni data do geochemického modelu
bentonitové pérové vody. Koeficienty selektivity (log K) kationtové vymeénnych reakci na
smektitu byly pouZity ty, které jsou soucésti standardni databaze PHREEQC.DAT programu
PHREEQC a jsou shrnuty v Tab. 12. Pro popis kationtové vyménnych reakci je zde pouZita
tzv. Gainesova-Thomasova konvence (Gaines a Thomas 1953).

Tab. 12: Kationtova vyménna kapacita (CEC), obsazeni kationtd a ekvivalentni frakce (8) pro bentonit

BaM

Kationt Na* K* Ca? Mg?* CEC

meq.100g?* | 3,9 3,4 11,7 35,7 54,7

B 0,072 0,063 0,213 0,652 1,000

Tab. 13: Parametry geochemického modelu p6rové vody bentonitu BaM

Parametry geochemického modelu pérové vody bentonit u BaM

Hustota suchého kompaktovaného bentonitu 1600 kg.m™3

Porozita 0,415

Pomér pevné ke kapalné fazi 3,86 kg.It

Teplota 25C

Mineraly Hmotn. % Kationtov & vyménné reakce log K

Smektit 87,770 Na® + X = NaX 0,000

Kfemen 5,251 K"+ X = KX 0,700

CaMg-siderit 3,108 Ca** + 2 X = CaXz 0,800

Kalcit - Mg?* + 2 X" = MgXs 0,602

Dolomit -

Goethit -

Kaolinit -

Dobfe rozpustné soli  mmol.kg Ekvivalentni frakce ( ) meq.kg ™

Mg(NOs). 0,41 Nax 0,072 39

NaHCO; 40,0 KX 0,063 34

Sadrovec 0,87 CaX, 0,213 117

Halit 0,51 MgXz 0,652 357
CEC 547
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Porozita kompaktovaného bentonitu a pom  ér pevné ke kapalné fazi

Dullezitym parametrem geochemického modelu je také pomér pevné ke kapalné fazi
(hmotnost bentonitu k objemu pérové vody), jelikoZ reprezentuje porozitu bentonitu a také
mnozstvi pérové vody dostupné pro geochemické reakce (voda také muZze byt v prostoru
mezi vrstvami jilovych minerall, kde je pro geochemické reakce nedostupna). Pro
geochemicky model poérové vody byla vtéto praci zvolena porozita kompaktovaného
bentonitu 41,5 %, coz pfi uvazeni hustoty suchého kompaktovaného bentonitu 1600 kg.m™3
vede k poméru pevné ke kapalné fazi o hodnoté 3,86 kg.I™:. V programu PHREEQC byl pfi
vypoctech vzdy volen objem vodné faze 1 litr a z daného poméru pevné ke kapalné fazi bylo
nasledné ur¢eno mnoZstvi bentonitu, respektive jeho minerald, dobfe rozpustnych soli apod.

Kod geochemického modelu pdérové vody bentonitu BaM sestaveny v programu PHREEQC,
Ize nalézt v sekci 6.1. Pfehledné jsou parametry modelu shrnuty vySe v Tab. 13.

4.4.3 Vysledky modelovani sloZzeni porové vody bento  nitu BaM

V rdmci modelovéani bylo vypocitano mnoho verzi chemického sloZeni pérové vody bentonitu
BaM s ohledem na uvazované podminky, vychozi podzemni vody a pouZzité termodynamické
databaze.

Porové vody byly vypoditany pro vychozi podzemni vody SGW-UOS (dil¢i projekt Korozni
produkty) a SGW2 a SGW3 (dil¢i projekt Geochemie). Pro vSechny tfi vychozi podzemni
vody byly vypocitany bentonitové porové vody pro dva pfipady podminek:
e oxické podminky (rovnovaha s plynnymi CO, a O; za atmosférickych podminek;
znacéeno ,0X"): log Pco2 = -3,50 atm; log Po2 = -0,68 atm;
» anoxické podminky (znaceno ,ANOX"): log Pco2 = -3,33 (SGW-UQOS), -3,00 (SGW?2) a
-3,50 atm (SGW3); Poz = 0 atm.

Kazdy zvySe uvedenych vypoc¢td byl navic proveden jak s termodynamickou databazi
Thermoddem, vyuZivanou vtomto projektu, tak také s databazi LLNL.DAT, ktera je pro
modelovani pouzivana v ramci diléiho projektu Geochemie (Cervinka et al. 2017). Celkové
tedy bylo vygenerovano 12 rtiznych sloZeni porovych vod bentonitu BaM, jak je schematicky
ilustrovano na Obr. 55.

Vyslednym modelovanym porovym vodam byly pfifazeny nazvy (identifiktory) ve tvaru
.Podzemni voda—oxické/anoxické podminky—termodynamickd databaze“. Tak napfiklad
poérova voda zaloZena na podzemni vodé SGW-UOS za anoxickych podminek vypocitana
S pouZzitim databaze Thermoddem je oznacena jako ,SGWUOS-ANOX-TDEM".

Bentonit ‘ @ I
Podzemni voda m m m
Uvazovane podminky

Databaze ‘ Inl dat ‘7“:;[;(:”‘ lInldat ‘ ‘T“ﬁfﬂmfj"‘ . dat ’T‘fxf'ﬁl;

Obr. 55: Schematicka ilustrace jednotlivych verzi predikovanych sloZeni pérovych vod s ohledem na
vychozi podzemni vody, uvaZzované podminky a aplikované termodynamické databaze
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Vysledné bentonitové porové vody zaloZzené na vychoz i podzemni vod & SGW-UOS

Vysledna sloZeni vypocitanych modelovych poérovych vod bentonitu BaM s uvaZovanim
vychozi podzemni vody SGW-UQOS pro oxické i anoxické podminky jsou obsahem Tab. 14.1
Koncentrace sloZzek roztoku jsou pak pro jednotlivé podminky a pouZité databaze graficky
srovnany na Obr. 56.

Jak plyne z Tab. 14 a Obr. 56, vypocitané modelové pérové vody maji pH vzdy vysSi nez
vychozi voda SGW-UOS. Rovnéz koncentrace Na*, nebo tfeba i N(5) a S(6) jsou v pérovych
vodach vyrazné vySSi nez v puvodni SGW-UOS. Rozdily mezi vodami oxickymi (OX) a
anoxickymi (ANOX) nejsou co do koncentraci sloZzek pfilis vyrazné, pfirozené tedy az na
hodnoty oxidacné-redukéniho potencialu (En).

1.2E-02

1.0E-02 B SGWUOS vychozi

B SGWUOS-OX-TDEM
8.0E-03 ® SGWUOS-OX-LLNL

B SGWUOS-ANOX-TDEM
6.0E-03

® SGWUOS-ANOX-LLNL

4.0E-03

- I I I
0.0E+00 v_.,l_—‘._ =] = ,H ——

Na K Ca Mg Fe(tot) Al cl S(6) N(5) C(4) Si
Slozky

Molalita (mol kgw)

Obr. 56: Vysledna sloZeni pérové vody bentonitu BaM s vychozi podzemni vodou SGW-UOS

Na Durovové (Obr. 57) a Piperové (Obr. 58) diagramu jsou souhrnné ilustrovana a
porovnéna sloZeni jak porovych, tak i vychozich podzemnich vod pro vSechny tfi uvazované
podzemni vody (SGW-UOS, SGW2 i SGW3). Vysledky odpovidaji vypoétum s databazi
Thermoddem. Na z&kladé téchto diagram Ize konstatovat, Ze koncentrace hlavnich sloZek a
také pH vyslednych pérovych vod jsou u SGW-UOS, SGW2 i SGW3 velmi podobné az
takrka identické — vysledné sloZeni pérovych vod je tedy fizeno predevsim efekty kationtové
vymeny a rozpousténi/srazeni pevnych latek, nez sloZzenim vychozi podzemni vody.

Vysledné modelové porové vody maji oproti vychozim podzemnim vodam vzdy vySSi
koncentraci Na*, K*, Mg?*, CI-, SO4%> a NOs~. Anionty NOs~ jsou dusledkem rozpousténi soli
Mg(NO3). obsazené v primérni mineralogii bentonitu. ZvySené koncentrace chloridd jsou
zase zpusobeny rozpousténim NacCl.

Vysledné poérové vody vypocitané pomoci geochemického modelu vytvofeného v ramci této
prace byly dale pouzZity pro nésledné modelovani interakci v systémech
Zelezo/bentonit/voda. Konkrétné se jedna o porové vody s oznacenim SGWUOS-OX-TDEM
a SGWUOS-ANOX-TDEM. SloZeni téchto vod bylo pouZito jako vychozi sloZeni kapalné

! SloZeni a dalSi vlastnosti modelovanych pérovych vod bentonitu BaM pro podzemni vody SGW2 a
SGW3, uvazované v diléim projektu Geochemie, byly uvedeny v nedavné zpravé Cervinky et al.
(2017).
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faze systému Zelezo/bentonit/voda, jelikoZz se v modelu predpoklada, Zze pred zapocetim
koroze Zeleza je bentonit porovou vodou saturovan a je s ni v termodynamické rovnovéaze,
tak jak je to v pfipadé bentonitu BaM a zminénych pérovych vod.

Tab. 14: Vypocitana chemickd slozeni pérové vody bentonitu BaM a slozeni iontoménice pro vychozi
podzemni vodu SGW-UQOS. ,Pomér S/L" znaci pomér pevné ke kapalné fazi

Podminky Oxické (OX) Anoxické (ANOX)

Databaze Thermoddem | LLNL.DAT Thermoddem LLNL.DAT

Identifikator SQW-QOS SGWUOS- SGWUOS- |SGWUOS- SGWUOS-
vychozi OX-TDEM OX-LLNL ANOX-TDEM ANOX-LLNL

Pomér S/L kg.'t |3,86 3,86 3,86 3,86 3,86

log Pco2 atm -3,32 -3,50 -3,50 -3,33 -3,33

log Po2 atm - -0,68 -0,68 -66,38 -67,30

T T 25 25 25 25 25

lont. sila mol.I"* | 2,96E-03 1,88E-02 1,78E-02 1,86E-02 1,77E-02

pH 7,80 8,46 8,22 8,26 8,02

En mV 236,64 718,73 733,01 -241,56 -240,79

Koncentrace |mol.kgw

Na 4,45E-04 1,12E-02 1,06E-02 1,12E-02 1,07E-02

K 4,60E-05 |9,84E-04 9,34E-04 9,82E-04 9,37E-04

Ca 4,74E-04 |6,81E-05 5,78E-05 2,20E-04 1,89E-04

Mg 2,88E-04 1,38E-03 1,33E-03 1,14E-03 1,11E-03

Fetot 1,79E-06 |2,31E-13 3,60E-12 3,60E-07 9,39E-07

Al 3,71E-06 | 4,20E-08 6,02E-08 2,71E-08 3,88E-08

Cl 9,48E-04 |2,93E-03 2,93E-03 2,91E-03 2,91E-03

S(6) 2,88E-04 |3,66E-03 3,66E-03 3,64E-03 3,64E-03

N(5) 0,00E+00 |3,18E-03 3,18E-03 3,16E-03 3,16E-03

C(4) 4,98E-04 1,64E-03 9,20E-04 1,54E-03 8,70E-04

Si 1,68E-04 1,91E-04 9,66E-05 1,88E-04 9,56E-05

Slozeni

iontom énice mol.kgw™

NaX 1,50E-01 |2,95E-01 2,96E-01 2,95E-01 2,96E-01

KX 1,31E-01 1,30E-01 1,30E-01 1,30E-01 1,30E-01

CaXz 2.26E-01 |5,88E-02 5,86E-02 1,91E-01 1,91E-01

MgX: 6,88E-01 | /,83E-01 7,83E-01 6,50E-01 6,50E-01
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Obr. 57: Durovuv diagram srovnavajici vychozi podzemni a vysledné pérové vody. Vysledky

odpovidaji aplikaci databaze Thermoddem (zkratka TDEM). Pro Ucely této prace jsou stézejni pouze

vody SGWUQOS (zelené symboly).

Obr.

@ SGW2 initial

0] SGW2-OX-TDEM
W SGW2-ANOX-TDEM
@ SGW3 initial

] SGW3-OX-TDEM
W SGW3-ANOX-TDEM

58: Piperdv diagram srovnavajici vychozi podzemni a vysledné pérové vody. Vysledky

odpovidaji aplikaci databaze Thermoddem (zkratka TDEM). Pro Ucely této prace jsou stézejni pouze

vody SGWUQOS (zelené symboly).

64



Evidenc¢ni oznaceni:

] SURAO Korozni produkty - 3. Pr (ib&Zna zprava

SURAO TZ 217/2018

4.5 Rovnovazné modelovani interakci v systémech Zel ezo/voda a
Zelezo/voda/bentonit

V reakénim modelovani byva obvykle doporu¢ovano, aby vypocCet termodynamické
rovnhovahy systému predchazel vSem dalsim (zejména kinetickym) Uvaham. Rovnovazné
modelovani a jeho vysledky informuji o sméru a schudnosti reakénich procesu a fazovych
pfechodl v systému. Navic také muze odhalit pfipadné nedostatky v termodynamické
databazi vyuzité pro modelovani nebo jiné fundamentalni ¢i vypocetni problémy.

Modelovani do stavu termodynamické rovnovahy, na rozdil od modelovani kinetického,
nezohlednuje méfitko ¢asu. Vysledny rovnovazny stav systému odpovida stavu, do kterého
systém zrelaxuje, bude-li k tomu mit dostatek €asu (v geochemickych procesech obvykle
tisice a vice let) a budou-li udrZzeny uvaZzované podminky (pfedevsim teplota, tlak).
Rovnovéazny stav neinformuje o vzniku do€asnych produktd, metastabilnich fazi apod., ale
uruje vysledny stav systému, ve kterém se budou vyskytovat pouze termodynamicky
nejstabilngjsi pevné faze (korozni, alteracni, popfipadé jiné sekundarni mineraly).

V rdmci rovnovazného modelovani v této kapitole byly studovany interakce Zeleza s vodou a
vznik naslednych koroznich produktll (odpovida systému Zzelezo/voda), a predevsim
interakce v systémech Zelezo/bentonit/'voda a vznik naslednych koroznich a altera¢nich
produktd bentonitu. Kod rovnovazného modelu sestaveného v programu PHREEQC je k této
zprave pfiloZzen v ¢asti 6.2. Vypocetni procedura rovnovazného modelu je nasledujici:

1. Provedeni ekvilibrace vychozi podzemni vody SGW-UOS s pevnymi fazemi bentonitu
BaM, iontoméni¢em, sekundarnimi mineraly a plyny, ¢imz je vypocitana bentonitova
pérovéa voda (tento postup byl popsan v ¢asti 4.4).

2. Ekvilibrace porové vody s Zelezem, primarnimi minerainimi fazemi bentonitu,
iontoméni¢em a vSemi potencialnimi sekundarnimi fazemi — koroznimi a alteracnimi
produkty a dalSimi sekundarnimi mineraly. Pfehled vSech uvaZzovanych pevnych fazi
je obsahem Tab. 20. Celkem bylo uvaZzovano 24 potencialnich sekundarnich
minerdld. Tyto sekundarni mineraly byly vybrany predevSim na zakladé reSerSe
literatury o modelovani koroznich produktll. V pfipadé modelovani systému
Zelezo/voda bez pfitomnosti bentonitu byly z mineralni sestavy odebrany primarni
mineraly bentonitu BaM, tj. CaMg-montmorillonit, kfemen a CaMg-siderit (hofecnato-
vapenaty siderit).

3. Zapis vysledkd do vystupniho datového souboru.

V modelu byly rovnéz pro zjednodu3eni pfijaty nasledujici pfedpoklady ¢i metodologické
aspekty:

* Anatas, primarni mineral bentonitu BaM, nebyl v modelu pro svou nizkou
rozpustnost uvazovan;

e Primarnim mineraldm bentonitu BaM, tj. CaMg-montmorillonitu, kfemeni a CaMg-
sideritu bylo dovolenou pouze rozpousténi, nikoliv sraZeni;

e Byly uvaZzovany kationtové vyménné reakce, vramci zjednoduSeni modelu vSak
nebyly zahrnuty povrchové komplexace (protonace a deprotonace). Stejny pfistup
byl pouzit v modelu pro pérovou vodu;

¢ Rozpousténi montmorillonitu bylo vyjadieno rovnici Al1ssSi2O10(OH)2 + 6 H™ + 4 H.0
= 1,66 AP* + 4 H,SiO4 (log K = 6,788), ve které montmorillonit neobsahuje ve svém
vzorci vyménné Kkationty Ca? a Mg?* (puavodni vzorec CaMg-montmorillonitu
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v databazi Thermoddem je Cao17Mgo.34Al1.66Si4010(OH)2). Vysledny stechiometricky
vzorec montmorillonitu pak neni elektricky neutralni. Toto oSetfeni bylo uc¢inéno
z toho ddvodu, ze efekty kationové vymény na povrchu montmorillonitu jsou jiz
popsany v kddu pomoci iontoménice (blok EXCHANGER v programu PHREEQC, viz
Parkhurst a Appelo (2013)) a jejich zahrnuti ve stechiometrii montmorillonitu a jeho
reakci by znamenalo dvoji, duplicitni popis fenoménu kationové vymény. Tento
zpUsob popisu montmorillonitu a vyhnuti se dvojimu popisu kationtové vyménnych
reakci byl pfevzat z manualu k programu PHREEQC (Parkhurst a Appelo 2013),
pficemZ hodnota rovnovazné konstanty log K = 6,788 byla vycCislena za pouZiti
predpokladu, Ze logaritmy termodynamické aktivity kationtt Ca?* a Mg?* jsou
konstantni a ¢iselné rovny -4,0 (Ca?"), resp. -3,25 (Mg?*). Tyto aktivity odpovidaji
rovnovazné rozpustnosti montmorillonitu pfi 25 C v porové vod & SGWUOS-ANOX-
TDEM. Takto formulovana faze je v dalSim textu oznacovana jako ,Montmor_KoPr*;

e CaMg-sideritu byla pfifazena stejnd termodynamicka data (log K a jeji teplotni
zavislost) jako sideritu (FeCOg) v databazi Thermoddem;

e Faze Mg(NOs),;, ktera v databazi Thermoddem neni obsaZena, byla prejata
z databdze HATCHES (Bond et al. 1997, HATCHES database website).

* Rovnovazna konstanta (log K) ¢ukanovitu byla pfevzata z prace Leeho a Wilkina
(2010), zatimco reakCni entalpie, ktera v dostupné literatufe nebyla nalezena, byla
Cukanovitu pfisouzena stejnd jako pro malachit, coZ je analogicky minerdl. Tento
predpoklad jiz dfive pouzili Ngo et al. (2015).

« Anaerobni koroze Zeleza byla formulovana pomoci rovnice Fe + 2 H,O = Fe?" + Hy +
2 OH". Log K této reakce (-15,22) a reakéni entalpie (17,43 kJ.mol™) byly vypogitany
na zakladé pfislusné kombinace reakci obsazenych v databazi Thermoddem.

Vyvinuty rovnovazny model bude dle schvaleného navrhu modelovacich praci (Gondolli et al.
2016) slouzit jako zaklad pro tvorbu modelu kinetického (tj. takového, ktery zohledriuje i
Casové meéfitko probihajicich reakci).

4.5.1 Rovnovazné modelovani v systému Zelezo/voda

Rovnovazné modelovani interakci v systému Zelezo/voda bylo provedeno na principu
ekvilibrace Fe(s) s danou bentonitovou poérovou vodou (SGWUOS-ANOX-TDEM nebo
SGWUOS-OX-TDEM) a potencidlnimi sekundarnimi mineraly (koroznimi produkty).
Pocatecni mnoZstvi Zeleza v systému bylo vzdy zvoleno jako 6,91 mol.?

Vysledky rovnovadzného modelovani interakci Zeleza svodou pro pfipad anoxickych
podminek (voda SGWUOS-ANOX-TDEM) pro tfi rlzné teploty (25, 40 a 70 C) jsou
obsahem Tab. 15. Pfi vSech tfech teplotach je dominantnim koroznim produktem Fe(OH)s..
Pouze za teploty 70 T vznika také velmi nizké mnoz stvi fylosilikatovych koroznich produktd
chamositu a greenalitu. Pfi vSech teplotach vznikd také menSi mnoZstvi sekundarniho
mineralu lizarditu.

2 Latkové mnozstvi Zeleza 6,91 mol odpovida hmotnostnimu poméru bentonit/Zelezo 10:1 pfi mnoZstvi
bentonitu 3,86 kg.I"* a 1 | vody v jeho pérovém prostoru, pokud by v systému byl bentonit pfitomen.
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Tab. 15: Vysledky rovnovazného modelovani systému Zelezo/voda ve smyslu rovnovaznych mnoZstvi
pevnych fazi pro anoxické podminky a tfi rdzné teploty.

L Zména latkového mnozstvi (mol)

Pevna faze
25T 40 C 70 C

Fe(s) -0,81 -0,78 -0,90
Chamosite(Daphnite) | O 0 3,56E-07
Fe(OH): 0,813 0,776 0,904
Greenalite 0 0 4,08E-05
Calcite 0 0 1,22E-04
Dolomite 2,20E-04 |1,89E-04 |0
Lizardite 9,40E-05 | 1,44E-04 |2,65E-04
pH 11,16 10,75 10,02

K prakticky totoznym vysledkim jako v Tab. 15 Ize dospét i ve vypoctech, pfi kterych je
v modelu uvaZzovana oxickd porova voda SGWUOS-OX-TDEM, avSak dalSi plynny kyslik
(O2(9)) pfi ekvilibraci s Zelezem a bentonitem jiz neni dostupny. Obdobnost vysledkd spociva
v tom, Ze mnoZstvi kysliku rozpusténého v pérové vodé SGWUOS-OX-TDEM je vzhledem
k mnozstvi pfitomného pevného Zeleza zanedbatelné a nepostauje ktomu, aby
geochemicky vyvoj systému doznal viditelnych zmén oproti podminkam ryze anoxickym.

Odlisné vysledky rovnovazného modelu nastavaji v pfipadé, kdy je uvazovana oxicka porova
voda SGWUOS-OX-TDEM a ve vypoctech je uvaZovana rovnovaha s O3(g). Vysledky
takového oxického rovnovazného modelu pro vSechny tfi uvaZzované teploty jsou uvedeny
v Tab. 16. V souladu s ocekavani je v pfipadé oxickych podminek pFevazujicim a
nejstabilngjSim produktem koroze Zeleza hematit, mineral obsahujici trojmocné Zelezo.
Korozni produkty na bazi dvojmocného Zeleza se v systému vrovnovaze nevyskytuji.
V nepatrnych mnozZstvich vznikaji také lizardit a vermikulit — tyto fylosilikaty ov3em
neinkorporuji Zelezo a nelze je povazovat za korozni produkty, viz Tab. 20. JelikoZ se jedna
o model rovnovazny, neni mezi koroznimi produkty magnetit (je za danych podminek méné

stabilni neZz hematit).

Tab. 16: Vysledky rovnovazného modelovani systému Zelezo/voda ve smyslu rovnovaznych mnozstvi
pevnych fazi pro oxické podminky a tfi rizné teploty.

Zména latkového mnozstvi (mol)

Pevna faze

25 C 40 € 70 T
Fe(s) -6,91 -6,91 -6,91
Hematite 3,455 3,455 3,455
Lizardite 1,88E-06 8,73E-06 |2,86E-05

Vermiculite(Na) 3,72E-08 1,42E-07 |1,88E-06

pH 8,29 7,94 7,24
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4.5.2 Termodynamické vyhodnoceni roztok G =z dFivéjSich experiment U
zameérenych na interakci Zeleza a podzemni vody

V ramci pfipravnych praci na modelu pro interakce Zeleza, bentonitu a vody byly pomoci
geochemického programu PHREEQC také termodynamicky proSetfeny vysledné roztoky
experimentd zaméfenych na interakce Zelezo/roztok. Zmifiované experimenty byly
provedeny v ramci dfivéjSiho projektu VaV UOS. ProSetfeni se tykalo predevsim vypoctl
stavu nasyceni roztokd va¢€i potencidlnim koroznim produktum. Takové vypolty mohou
napovedét, které z takovych mineral( se v experimentech mohly tvofit jako disledek koroze
Zeleza.

Vytipovano bylo 14 vyslednych roztokd, mezi nimiz jsou zastoupeny roztoky z experimentu
trvajicich 3, 6 i 12 mésicl. En roztokl bylo po experimentech méfeno a tyto méfené hodnoty
byly vyuZzity jako vstupni parametry do vypoctl (En roztokl je tak pfedem uréeno a neni
pocditano programem PHREEQC). Stejné tak bylo vyuZito i méfené pH a koncentrace
rozpuSténcu. Koncentrace rozpusténého zeleza, Few, byla u nékterych vzork( pod mezi
detekce pouzité analytické metody. V takovych pfipadech byla koncentrace Zeleza ve
vypoctech nastavena pravé na hodnotu meze detekce (0,034 mg.I1). Koncentrace karbonatd
nebyly po experimentech stanovovany a ve vypoctech byly nastaveny na hodnotu
55,5 mg.I"%, coz odpovida jejich koncentraci v inicialnim roztoku. Prehled roztoku a jejich
sloZeni je uveden v Tab. 17.

Tab. 17: Slozeni vyslednych experimentalnich roztokd v ramci projektu VaV UOS.

Vzorek (doba Koncentrace (mg| )

experimentu) Na2* K* Mg?* | Ca?* | Fet Cl- | S04 |NOs |HCOs PH Ipe
Vychozi 425 96,2 213 |10,5 |0 273 |1173 | 657 |[55,5 7,8 16,17
FE-1Z-03 (0.25 yr) 574 146 197 112 0,034 326 |1164 |327 |55,5 81 11,96
FE-1Z-05 (0.25 yr) 472 136 197 |15 1,74 281 |1166 |377 |55,5 8,0 12,40
FE-1Z-10 (0.25 yr) 542 148 166 |12 0,034 304 | 1124 300 |[55,5 8,1 12,97
FE-REF-02 (0.25 yr) 657 144 197 |18 2,56 387 |1609 |509 [55,5 7,6 10,10
FE-REF-10 (0.25 yr) 1038 228 318 |28 4,36 609 | 2570 |877 |55,5 76 |-1,03
FE1-01-10.5 (0.5 yr) 1294 212 156 119,2 10,034 597 12153 |375 |55,5 7,61 14,01
FE1-05-10.5 (0.5 yr) 1621 273 282 126,1 |0,034 804 | 2749 |506 |55,5 7,62 14,19
FE1.5-02-R0.5 (0.5 yr) 1134 206 283 133 3,62 592 12629 |610 |[555 74 10,81
FE1.5-07-R0.5 (0.5 yr) 910 170 193 26,1 [3,54 478 12090 431 |555 7,25 11,37
Fe 05-03-11 (1 yr) 919 1446 |7,4 57 10,034 325 11060 |855 |555 8,06 | 2,69
Fe 1-07-11 (1 yr) 1811 2726 |37,7 |21 0,034 809 | 2540 |178 |555 76 1259
Fe 05-08-R1 (1 yr) 505 102,6 |87,9 16,3 |1,3 260 |1170 [172 |555 |7,6 0,39
Fe 1-09-R1 (1yr) 1325 293,5 1979 |379 |24 660 | 2930 [209 |[55,5 7,78 10,19

Vypoclty speciaci roztokd a satura¢nich indexd minerald byly v programu PHREEQC
provedeny pro teplotu 25 € a také 90 C, ktera odp ovida teploté experimentd. Saturacni
indexy? (SI) vybranych relevantnich mineralt obsahujicich Zelezo a dalsi vlastnosti nékterych

8 Satura¢ni index Ize vypocitat podle vztahu Sl = log (QK), kde Q je reakéni kvocient (nékdy také IAP
— lon Activity Product) a K rovnovazna konstanta rozpoustéci reakce daného mineralu. Je-li SI > 0,
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z uvazovanych roztokl (napf. En, pH, molality Fe?*, Fe®**) pfi obou teplotach jsou obsahem
Tab. 21 na str. 101.

Jak plyne z Tab. 21, mineraly, va¢i kterym jsou vSechny studované roztoky pfi 25 i 90 C
podsyceny, jsou Fe(OH),, Cukanovit a az na jednu vyjimku také siderit. Tyto minerély tedy
podle vypoctl nemaji tendenci se v roztocich srazet. V pfipadé sideritu je kladny saturaéni
index u vzorku FE-REF-10 (0.25 yr) pfi 90 € zp Usoben nizkou hodnotou E; odpovidajici
reduk&nim podminkam a vysSi koncentraci Fe.

Takzvané zelené rzi jsou v roztocich pfi obou teplotach podsycené v pfipadé zelenych rzi
chloridové (GR(CI)), karbonatové (GR(CO3)), sifiCitanové (GR(SO3)) a také siranové
(GR(S04)). Hydroxidova zelena rez naopak vykazuje kladné hodnoty satura¢niho indexu ve
vSech vzorcich pfi 25 € a v n ékterych vzorcich i pfi 90 T. Karbonatova a siranova zelena
rez se podle vypoctd mohou srazet pouze ve vzorku FE-1Z-05 (0.25 yr) pfi 25 C.

Studované roztoky jsou naopak pfi obou teplotach presycené vicéi ferrihydritu, goethitu,
lepidokrokitu, magnetitu, hematitu, maghemitu a magnesioferitu. SrdZeni uvedenych
minerald (spolu s hydroxidovou zelenou rzi) je tedy v roztocich termodynamicky schudné.

Jelikoz studované roztoky odpovidaji rGzné dobé trvani experimentt, mohl by byt hypoteticky
sledovatelny také vyvoj saturacnich indexd nékterych minerall s ohledem na dobu interakce
s kovem. Na Obr. 59 jsou pro ilustraci vykresleny satura¢ni indexy minerall goethitu,
magnetitu a ferrihydritu a celkova koncentrace Zeleza Fe(tot) ve vSech roztocich pfi teploté
90 €. Vzorky jsou na ose x sefazeny podle doby trvani experimentu (0,25, 0,5 a 1 rok)
vzestupné zleva doprava. Hodnoty satura¢nich indexd vSak nepoukazuji na zadny trend
Vv jejich Casovém vyvoiji.
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Obr. 59: Saturacni indexy (SI) vybranych minerald ve vyslednych roztocich projektu VAV UQOS.
Roztoky jsou sefazeny podle doby trvani experimentu

Pro ucely porovnani vzajemné stability minerald obsahujicich Zelezo byly v prostfedi
programu The Geochemist’s Workbench (GWB) (Bethke a Yeakel 2015) s aplikaci databaze
Thermoddem vytvoreny En-pH diagramy stability. Do téchto diagram( také byly zaneseny

roztok je vG¢i danému minerdlu pfesycen (minerdl ma tendenci se srazet). SI = 0 odpovida stavu
nasyceni, zatimco hodnoty Sl < 0 zna¢i podsyceni roztoku (minerél se rozpousti).
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body odpovidajici En a pH studovanych roztok(. En-pH diagramy byly vytvofeny pro
prostfedi, které odpovida sloZeni vychoziho roztoku z Tab. 17. Ze stabilitnich diagramu Fe-
obsahujicich minerald na Obr. 60 je patrné, Ze nejstabilnéjSim koroznim produktem je ve
vSech roztocich mineral hematit. SraZzeni hematitu je v3ak z kinetického pohledu pomalym
procesem a lze tak predpokladat, Ze k nému v roztocich vzhledem ke kratSimu ¢asovému
rozsahu experimentl nedochazelo (anebo jen ve velmi omezeném rozsahu). Dle tzv.
,Ostwald step principle” plati, Zze ¢im je fdze méné krystalicka (tj. vice amorfni), tim
jednoduseji se bude z kinetického pohledu srdzet. Takto vzniklé metastabilni faze posléze
dle termodynamickych principd vymizi ve prospéch fazi stabilnéjSich, az nakonec systém
dospéje k nejstabilnéjSimu mineralu, v naSem pfipadé hematitu. Pro odhaleni posloupnosti
srazeni jednotlivych metastabilnich fazi Ize v programu GWB pfi konstrukci Ex-pH diagramu
postupné potlaovat vybrané mineraly. Tak napfiklad potlaceni hematitu v Ep-pH diagramech
odhaluje oblast stability druhé nejstabilngjSi faze — goethitu, a v nékterych pfipadech pfi
90 T magnesioferritu, jak je ilustrovano na Obr. 6 1.
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Obr. 60: En-pH diagramy stability zeleza pro aktivitu [Fe] = 1-10 p#i teploté 25 € (vlevo) a 90 €
(vpravo).
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Obr. 61: En-pH diagramy stability Zeleza pro aktivitu [Fe] = 1-10° s potlacenim mineralu hematitu psi
teploté 25 T (vlevo) 90 T (vpravo).
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Timto zplsobem, tj. postupnym potlacovanim stabilnich fazi, Ize dospét az k nejméné
stabilnimu minerélu, kterym je hydroxidova zelena rez (Greenrust(OH)), jak Ize vidét na Obr.
62. Je patrné, Ze tato faze je pfi teploté 90 T stabilni (ma kladnou hodnotu satura éniho
indexu) jen v nékterych ze studovanych roztokl, coz dobfe souhlasi s vysledky vypoctu
saturacnich indexd v programu PHREEQC, viz Tab. 21. Zarover je dulezité poznamenat, Ze
pro faze zelenych rzi jsou z pohledu termodynamiky znamy rovnovazné konstanty (log K) jen
pfi teploté 25 C. Sou €iny rozpustnosti odpovidajici 25 C tedy byly pouZity i pro vypocty pfi

1

90 T, coz do vypo ¢&th pri této teploté pochopitelné vnasi nejistotu.
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Obr. 62: Ex-pH diagramy stability Zeleza pro aktivitu [Fe] = 1-10°° p#i teploté 25 € (vlevo) 90 C
(vpravo). Potlaceny byly minerdly Hematite, Goethite, Lepidocrocite, Maghemite(disordered),
Magnesioferrite, Magnetite a Ferrihydrite.

Na zakladé En-pH diagram( a poradi stability jednotlivych mineral( Ize dospét k obecnému
odhadu nasledujiciho pofadi pro srazeni koroznich produktd ve studovanych roztocich pfi
teploté 90 T: Greenrust(OH) — Magnetite — Lepidocrocite — Maghemite(disordered) —
Magnesioferrite — Goethite — Hematite. Toto pofadi odpovida pofadi vzristajici stability
uvedenych fazi.*

4.5.3 Rovnovazné modelovani v systému Zelezo/benton it/voda

Rovnovazné modelovéani interakci v systému Zelezo/bentonit BaM/voda bylo provedeno na
principu ekvilibrace Fe(s) s minerdly bentonitu BaM, iontoméniCem, bentonitovou pérovou
vodou a potencialnimi sekundarnimi mineraly (koroznimi, alteraCnimi a jinymi produkty),
které se v systému mohou tvofit. Kd programu PHREEQC pro rovnovazné modelovani je
pfiloZen k této zprave v sekci 6.2.

JelikoZ pfi parametrizaci systému existuje mnoho zpasobu, kterak volit podminky v systému
(napf. pomér vstupniho mnoZstvi bentonitu a Zeleza, teplota systému nebo vybér

4 Toto poradi vSak neodpovida detailné vzrlstajicim hodnotam saturac¢nich indexd z Tab. 21 - je
zapotfebi uvést, Ze pro konstrukci En-pH diagram( bylo nutno zvolit univerzalni sloZeni roztoku
s ohledem na koncentrace rozpusténcll i samotného rozpusténého Zeleza. Proto bylo zvoleno slozeni
vychoziho experimentalniho roztoku a aktivita [Fe] = 1-10°, pficemzZ tyto parametry ne vzdy
koresponduji s koncentracemi v jednotlivych roztocich po experimentech.
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sekundarnich minerald) byly vramci rovnovazného modelovani provedeny jednoduché
citlivostni analyzy k posouzeni vlivu zmén téchto parametrd na dosazené vysledky. Vstupni
mnozstvi jednotlivych fazi systému stejné tak jako latkova mnozstvi Zeleza a minerald
reprezentujicich bentonit BaM jsou uvedena v Tab. 18. Stejné tabulka obsahuje i vysledné
(rovnovazné) slozZeni roztokd a iontoménice, jakoz i zmény latkového mnoZzstvi jednotlivych
minerall pro teplotu 25 a anoxické podminky. Na Obr. 63 jsou pak vysledky
rovnovdzného modelovani graficky zobrazeny ve formé& zmén latkového mnoZstvi
jednotlivych mineralt (jedna se o rozdil mezi vyslednym rovnovaznym a vstupnim latkovym
mnozstvim) zpusobenych interakci Zeleza, bentonitu BaM a vody. Uvazovany byly rGzné
hmotnostni poméry bentonitu a Zeleza a také dva scénare tykajici se rozpousténi a srazeni
minerall, ve kterych je ur€itym mineralim povoleno nebo zakazano srazeni nebo
rozpousténi.

——BaM/Fe=1:1
——BaM/Fe=4:1
----- BaM:Fe = 4:1, bez Si02(am)

——BaM/Fe = 4:1, Montmor. nerozp.
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Obr. 63: Vysledky rovnovazného modelovani v systému Zelezo/bentonit BaM/voda pro 25 C a
anoxické podminky. Uvazovany byly rizné poméry hmotnosti bentonitu a Zeleza a réizné scénare pro
rozpousténi/srazeni minerald

Z Obr. 63 je patrné, Ze stéZejnimi geochemickymi pochody v systému za anoxickych
podminek jsou (kromé rozpousténi pevného Zeleza) rozpousténi montmorillonitu (na Obr. 63
oznacen jako ,Montmor_KoPr*) za vniku amorfniho SiO; (,Amorphous_silica“), korozniho
produktu chloritu (chamositu) av menSim mnozstvi také Fe'-illitu, coz znaci, ZzZe
montmorillonit podléha &astecné illitizaci. To se tyka pfipadd, kdy byl hmotnostni pomér
bentonitu a Zeleza 1:1, 4:1, 10:1 a 20:1 (mnoZstvi bentonitu bylo uvazovano vzdy 3,86 kg,
vody 1 |, ménilo se pouze mnoZstvi Fe, viz Tab. 18). Cim vy3&i je pomér bentonitu a Zeleza,
tim je pfirozené rozsah mineralogickych zmén nizsi.

V modelovém scénéfi, ve kterém bylo explicitné zak&zano rozpousténi montmorillonitu
(scénar ,4:1, Montmor. nerozp.“ na Obr. 63), neni roztok dotovan hlinikem, ktery by se jinak
uvolrioval pfi jeho rozpousténi. Dusledkem toho neni dominantnim srédZzenym koroznim
produktem chamosit, ale greenalit, jelikoZz greenalit ve své chemické struktufe na rozdil od
chamositu hlinik neobsahuje. V daném scénafi dochazi k Uplnému rozpusténi pfitomného
kfemene, ale nedochazi ke srdzeni amorfniho SiO;(am) a Fe'-illitu. Dale vznikda malé
mnozstvi sekundarniho minerdlu lizarditu, viz Tab. 18. JelikoZ jsou reakce (rozpousténi)
montmorillonitu co do rozsahu vyznamné aZz ze stfedné- aZz dlouhodobého hlediska,
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potla¢eni rozpousténi montmorillonitu v tomto scénafi vyhovuje Iépe popisu kratSich obdobi
interakce Zeleza a bentonitu.

Tab. 18: Vstupni mnozstvi fazi a minerdld v systému, vysledné rovnovazné slozeni roztokd,
iontoménice a vysledna latkova mnozstvi minerald. Vysledky odpovidaji teploté 25 <C.

Hmotnqstni pom ér 02:02:1
bentonit/Fe _ | 41 41 4:1 10:1 20:1 kg/kg/l
(pFipadn é bentonit/Fe/voda):

Volba sekundéarnich Bez Montmor.

mineral G SiOy(am) nerozp.

Vstupni slozeni fazi a mineral :

Mbentonite (KQ) 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86 0,2

Vuater (1) 1 1 1 1 1 1 1
Quartz(alpha) (mol) 3,370 3,370 3,370 0,000 3,370 3,370 0,175
CaMg-siderite (mol) 1,154 1,154 1,154 1,154 1,154 1,154 0,060
Montmor_KoPr (mol) 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256 0,479
Fe(s) (mol) 69,12 17,28 17,28 17,28 6,91 3,46 3,58
Vysledné slozeni vodné faze (koncentrace uvedeny v mol.kgw 7):

pH 7,38 6,62 6,68 9,54 6,58 6,59 9,69

pe -9,8 -8,9 -9,0 -11,5 -8,5 -8,4 -11,5

Na 1,86E-02 1,43E-02 1,47E-02 9,24E-03 1,05E-02 9,81E-03 8,69E-03
K 1,92E-06 6,57E-06 1,60E-05 8,01E-04 9,64E-06 1,04E-05 7,54E-04
Ca 4,74E-04 2,87E-04 3,03E-04 1,21E-04 1,58E-04 1,37E-04 1,08E-04
Mg 2,78E-03 1,65E-03 1,75E-03 6,87E-04 8,95E-04 7,75E-04 6,11E-04
Fe 3,72E-04 2,31E-04 2,41E-04 1,31E-06 1,26E-04 1,10E-04 1,53E-06
Fe! 3,26E-19 6,18E-19 6,28E-19 7,66E-16 1,00E-18 1,44E-18 3,09E-15
Cl 7,70E-03 5,22E-03 5,48E-03 3,43E-03 3,52E-03 3,18E-03 3,20E-03
C(4) 3,85E-04 2,24E-03 1,87E-03 1,46E-04 1,81E-03 1,91E-03 1,25E-04
Si 5,01E-06 5,82E-04 6,87E-04 1,29E-07 1,53E-03 1,77E-03 6,02E-08
Vysledné slozeni iontom é&niée (v mol.kgw ~):

NaX 3,00E-01 2,99E-01 2,99E-01 2,99E-01 2,98E-01 2,98E-01 2,99E-01
KX 1,56E-04 6,92E-04 1,63E-03 1,30E-01 1,37E-03 1,59E-03 1,30E-01
CaX; 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01
MgX, 6,51E-01 6,51E-01 6,51E-01 6,49E-01 6,51E-01 6,51E-01 6,49E-01
FeXz 6,28E-02 6,28E-02 6,23E-02 9,30E-05 6,26E-02 6,25E-02 9,30E-05
Zmény latkového mnoZstvi mineral @ (v mol):

Quartz 0 0 0 -3,370 0 0 -1,72E-01
CaMg-siderite 0 0 0 0 0 -2,29E-04 |0
Montmor_KoPr -6,04E+00 | -4,36E+00 |-2,81E+00 |O -1,86E+00 |-1,03E+00 |-4,72E-01
Fe(s) -2,42E+01 |-1,73E+01 |-1,73E+01 |-5,05E+00 |-6,91E+00 |-3,46E+00 |-3,29E+00
Chamosite 4,83E+00 | 3,44E+00 | 2,16E+00 1,29E-08 1,36E+00 6,72E-01 3,92E-01
Greenalite 0 0 2,13E+00 1,68E+00 0 0 4,42E-01
Siderite 3,70E-04 8,59E-06 2,78E-04 0 0 0 0
Amorphous_silica 9,13E+00 |6,60E+00 |0 0 2,82E+00 1,57E+00 0
Dolomite 0,00E+00 | 0,00E+00 |O 7,10E-04 0 0 7,15E-04
lllite(Fell) 1,54E-01 1,53E-01 1,52E-01 0 1,53E-01 1,52E-01 0
Lizardite 0 0 0 3,82E-04 0 0 3,77E-04
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V dalSim rovnovazném vypoctu, ve kterém bylo explicitné zakadzano sraZzeni sekundarniho
amorfniho SiO, (scénaf ,4:1, bez SiO2(am)“ na Obr. 63), byly hlavni korozni produkty
chamosit a greenalit, a to ve srovnatelném latkovém mnozstvi. Srazel se také Fe'-illit a
mensSi mnoZstvi sideritu.

Posledni testovaci rovnovazny vypocet v ramci anoxickych podminek a 25 C byl proveden
s poméry bentonitu, Zeleza a vody 0,2 : 0,2 : 1 kg/kg/l. Tento pomér pouZili v geochemickém
modelu de Combarieu et al. (2007) a reprezentuje sloZeni systému, ve kterém je vyrazné;si
prebytek vody. Z Obr. 63 je patrné, Ze ve scénar s takovym usporadanim systému dochazi
k rozpousténi kifemene i montmorillonitu, vznikd srovnatelné mnoZstvi chamositu a
greenalitu, a dale také stopového mnozstvi dolomitu a lizarditu.

VySe popsané vysledky se vztahuji k vypoctiim provedenym pfi teploté 25 C. K proSet feni
vlivu teploty na rozsah a charakter mineralogickych zmén v koroznim systému byly vypocty
provedeny také pfi 40C a 70, coZ jsou teploty uvaZzované i v pro vedenych
experimentech. Pomér bentonitu a Zeleza byl nastaven fixné na 4:1 a Zadné specialni
scénafe ve smyslu rozpousténi/srdZzeni minerdld nebyly studovany. Vysledky citlivostni
studie na vliv teploty jsou ilustrovany na Obr. 64. Velmi pifekvapivé se vSak ukazuje, Ze pfi
zvySenych teplotach 40 a 70 T jsou rovnovazné vysledky co do mineralogickych zmén
velice podobné jako pro 25 <.

——25°C
—a—40°C

-4 70°C

Siderite

Zména latkového mnozstvi (mol)
Illite(Fell)

Quartz(alpha) ¥

C
o
S
2
<
£
=
=4
S

Chamosite(Daphnite)
Amorphous_silica

-6

Mineraly
Obr. 64: Vysledky rovnovazného modelovani Zelezo/bentonit BaM/voda pri 25, 40 a 70 C. Uvazovany
byly anoxické podminky a pomér bentonitu a Zeleza 4:1. Zobrazeny jsou jen mineraly, které podléhaji
nejvyznamnéjSim mineralogickym zménami.

Pro Gcely studia chovani systému Fe/bentonit/voda za oxickych podminek byly rovnovazné
vypocty provedeny rovnéz za podminek, kdy je vstupni vodou SGWUOS-OX-LLNL a ve
vypoctech je zajiSténa saturace roztoku vacéi plynnému O: (log Po2 = -0,68 atm). Vysledky
rovnovaznych vypoctl za oxickych podminek jsou obsahem Tab. 19, graficky jsou pak
mineralogické zmény zachyceny na Obr. 65.
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Tab. 19: Vstupni mnozstvi fazi a minerdld v systému, vysledné rovnovazné slozeni roztokd,
iontoménice a vysledna latkova mnozstvi minerald oxickych podminek (log Po2 = -0,68 atm).

Hmotnostni pom ér bentonit/Fe: | 4:1 10:1 20:1 10:1 10:1 10:1
Teplota (T) 25 25 25 25 40 70
Volba sekundarnich mineral Bez hematitu

Vstupni mnozstvi fazi a minerdl G:

Mientonie (KQ) 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86
Vuater (1) 1 1 1 1 1 1
Quartz(alpha) (mol) 3,370 3,370 3,370 3,370 3,370 3,370
Dolomite (mol) 0,286 0,286 0,286 0,286 0,286 0,286
Montmor_KoPr (mol) 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256
Fe(s) (mol) 17,28 6,91 3,46 6,91 6,91 6,91

Vysledné slozeni vodné faze (koncentrace uvedeny v mol.kgw ):

pH 8,10 8,10 8,10 8,08 7,72 7,05

pe 12,50 12,50 12,50 12,52 11,69 10,28
Na 1,21E-02 |1,21E-02 |1,21E-02 |1,26E-02 1,29E-02 | 1,43E-02
K 1,07E-03 |1,07E-03 |1,07E-03 |1,11E-03 1,23E-03 | 1,59E-03
Ca 8,09E-05 |8,09E-05 |8,09E-05 |8,75E-05 8,16E-05 | 8,49E-05
Mg 1,63E-03 |1,63E-03 |1,63E-03 |1,76E-03 1,63E-03 | 1,68E-03
Fe" 1,53E-23 |1,53E-23 |1,53E-23 | 3,82E-23 1,34E-22 | 7,12E-21
Fe 7,30E-14 | 7,30E-14 |7,30E-14 |1,77E-13 1,87E-13 | 1,10E-12
Cl 2,93E-03 |2,93E-03 |2,93E-03 | 3,12E-03 2,93E-03 | 2,93E-03
C(4) 3,18E-03 | 3,18E-03 |3,18E-03 |3,12E-03 4,17E-03 | 6,79E-03
Si 2,09E-04 |2,09E-04 |2,09E-04 |2,13E-04 2,79E-04 | 5,68E-04

Vysledné slozeni iontom &niée (v mol.kgw 2):

NaX 2,94E-01 |2,94E-01 |2,94E-01 |2,95E-01 2,93E-01 |2,92E-01
KX 1,30E-01 |1,30E-01 |1,30E-01 |1,30E-01 1,30E-01 |1,29E-01
CaX; 5,96E-02 | 5,96E-02 |5,96E-02 |5,94E-02 6,02E-02 | 6,16E-02
MgX2 7,83E-01 |7,83E-01 |7,83E-01 |7,83E-01 7,83E-01 |7,82E-01
FeX, 1,03E-21 |1,03E-21 |1,03E-21 |2,53E-21 1,11E-20 |7,18E-19

Zmény latkového mnozstvi minerdl @ (v mol):

Quartz(alpha) 0,00E+00 | 0,00E+00 |0,00E+00 |0,00E+00 -4,76E-04 | -1,05E-03
Dolomite -7,70E-04 |-7,70E-04 |-7,70E-04 |-6,39E-04 -1,50E-03 | -3,09E-03
Montmor_KoPr -2,33E-04 |-2,33E-04 |-2,33E-04 |-1,92E-04 -2,39E-04 | -5,41E-04
Fe(s) -1,73E+01 | -6,91E+00 | -3,46E+00 | -6,91E+00 -6,91E+00 | -6,91E+00
Goethite 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 |6,91E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
Hematite 8,64E+00 | 3,46E+00 | 1,73E+00 | 0,00E+00 3,46E+00 | 3,46E+00
Kaolinite 9,41E-05 |9,41E-05 |9,41E-05 |7,63E-05 0,00E+00 | 0,00E+00
Vermiculite(Na) 2,31E-04 |2,31E-04 |2,31E-04 |1,94E-04 4,61E-04 | 1,05E-03
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Oproti vysledkim za anoxickych podminek jsou mineralogické zmény v systému
Zelezo/bentonit/voda v rovnovaze za podminek oxickych pomérné méné rozmanité. Jedinym
produktem koroze Zeleza je vrovnovaze hematit. Hematit je tedy nejstabilng&Sim Fe-
minerdlem za danych podminek. Pokud se ve vypoctu explicitné zakaze srazeni hematitu, je
koroznim produktem (a zaroven druhym nejstabilnéjSim Fe-mineralem) goethit. Toto poradi
stability souhlasi se sekvenci stability Fe-minerdld, kter4 byla odvozena jiz v ¢asti 4.5.2.
Z dalSich sekundarnich mineralt pak v systému vznikaji v malych latkovych mnozstvich
kaolinit a vermikulit, coZz ale nejsou mineraly obsahujici Zelezo. Diky nizkému obsahu
dvojmocného Zeleza za oxickych podminek nevznikaji Fe'-inkorporujici korozni produkty
jako chamosit, greenalit nebo Fe'-illit. Rozpousténi montmorillonitu, kiemene a dolomitu®
probih& za oxickych podminek jen ve velmi omezeném rozsahu.

10

. BaM/Fe =4:1,25 °C
——BaM/Fe =10:1,25°C
——BaM/Fe =20:1, 25 °C
——BaM/Fe = 10:1, 25 °C, Bez hematitu
----BaM/Fe = 10:1, 40 °C
BaM/Fe = 10:1, 70 °C
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Obr. 65: Vysledky rovnovazného modelovani v systému Zelezo/bentonit BaM/voda pro oxickeé
podminky. UvaZzovany byly rdzné poméry hmotnosti bentonitu a Zeleza a pro jeden z téchto pomérd
(10:1) také rdzné teploty

Co se vlivu teploty na mineralogické zmény ty€e, je pozorovan stejny jev jako v modelovani
za anoxickych podminek, a sice Ze za teplot 40 a 70 C jsou vysledky prakticky totozné (viz
Obr. 65) jako za teploty 25 <.

4.5.4 Shrnuti vysledk G rovnovazného modelovani a jejich diskuze

Na zakladé vysledkl rovnovazného geochemického modelovani v systémech Zelezo/voda a
Zelezo/bentonit/voda prezentovanych v této kapitole Ize ucinit nasledujici zaveéry:

e Vsystému Fe/voda je za anoxickych podminek dominantnim rovnovaznym (a tedy
termodynamicky nejstabilngjSim) koroznim produktem Fe(OH),, zatimco za podminek
oxickych (roztoky saturovany O) je jedinym koroznim produktem hematit. Za
anoxickych podminek pfi vyssi teploté (70 C) se v rovnovaze nachazeji v malych
mnoZstvich také chamosit a greenalit.

* Vsystému Fe/bentonit/'voda za anoxickych podminek byl ve vétSiné vypocetnich
scénartl v rovnovaze dominantnim koroznim produktem chlorit (chamosit). DalSim
koroznim produktem je Fe'-illit. V nékterych scénéfich (napf. pokud neni uvazovano

5 Dolomit zde hraje Ulohu primarniho mineralu bentonitu BaM, jelikoZz pravé na dolomit se v modelu
porové vody (kap. 4.4) za oxickych podminek transformuje CaMg-siderit inicialné pfitomny v BaM.
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rozpousténi montmorillonitu) je vyznamnym koroznim produktem greenalit. Za
oxickych podminek je v systému v rovnovéze jedinym koroznim produktem hematit.

eV rovnovaze byly ¢asto pfitomny v malych mnoZstvich fylosilikhtové mineraly lizardit
nebo vermikulit.

* Vliv teploty (v rozmezi 25-70 ) na dosaZzené rovn ovazné vysledky se na zakladé
citlivostni analyzy jevi jako zanedbatelny. Tomuto fenoménu jesté bude vénovana
pozornost v dalSich fazich modelovacich praci v rAmci tohoto projektu.

» Pocet novotvorenych fazi je v rovhovazném stavu (za jakychkoliv podminek) relativné
omezeny vzhledem ktomu, Ze v modelu bylo potencialni srdzeni povoleno 24
sekundarnim mineraldim, viz Tab. 20.

e Prezentované vysledky rovnovazného modelovani jsou po kvalitativni strdnce ve
velmi dobré shodé s vysledky zahrani¢nich studii. Ryze rovnovazné modelovani je
sice studovano jen v praci Herberta et al. (2011), ovS8em o rovnovaznych stavech
systému hovofi také vysledky kinetickych studii, uvazi-li se, ze slozeni systému
odpovidajici delsi dobé interakce Zeleza a bentonitu odpovidaji vice ¢ méné
sloZzenim rovnovaznym. Zahrani¢ni literarni modelovaci studie uvadéji Casto jako
hlavni korozni produkty chlorit a greenalit, které byly ureny i v této praci. Navic se
také Casto jako korozni produkty v modelovani vyskytuji magnetit, berthierin nebo Fe-
saponit, tedy mineraly, které se ve zde prezentovaném modelu nesrazely. Vzhledem
k termodynamické stabilit¢ ale neni vylouceno, Ze dané mineraly jsou vuci
rovnovaznym koroznim produktim metastabilni a v systémech budou vznikat
.doCasné“. Toto by mélo byt odhaleno v ramci modelovani kinetického, které bude
pfedmétem nasledujici kapitoly této zpravy.

* Pokladame za dllezité pfipomenout, Ze rovnovazné modelovani a jeho vysledky
museji byt ve vztahu kempirickym a experimentalnim pozorovanim brany
s dostate¢nou rezervou, jelikoZ v rovnovazném modelu nejsou vystiZzeny kinetické ani
transportni jevy, jakoZ ani napf. efekty pasivace kovu.

4.6 Kinetické modelovani

Kinetické modelovéani, na rozdil od modelovani rovnovazného, je s to popsat mineralogicky a
geochemicky vyvoj interakci Zeleza a bentonitu v ¢ase. Kineticky model je v dobé odevzdani
predkladané prabézné zpravy ve stadiu vyvoje a testovacich vypodtu, a proto v této kapitole
neni prezentovana rozsahlejSi vypocetni studie a jeji vysledky. Vyvoj modelu kinetického
probiha v prostifedi programu PHREEQC na zékladé modelu rovnovazného tim, Ze je model
rozSifovan o soubor kinetickych rovnic pro mineraly a dalSi nezbytné aspekty.

Pro vyjadreni rychlostnich rovnic rozpousténi/srazeni mineralll je uvazovan Siroce pouzivany
Lasaguv formalismus (Palandri a Kharaka 2004), ktery ma tvar:

T = kpnAmMmnm, (1 - IQ(—m)

m

kde r je rychlost reakce vjednotkach mol.s?, krychlostni konstanta (mol.m=2.s71),
A specificky povrch (m2g™), M molarni hmotnost (g.mol?), n latkové mnoZzstvi (mol),
Q reakéni kvocient (nékdy také aktivitni produkt) a KrovnovadZzna konstanta rovnice
rozpousténi mineralu m.

4.2.
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Kladné hodnoty reakéni rychlosti odpovidaji rozpousténi, zatimco zaporné hodnoty
odpovidaji srdZeni daného mineralu. Kinetické parametry (rychlostni konstanty) jednotlivych
minerall byly pfevzaty zrozsahlé kompilace Palandriho a Kharaky (2004) nebo z prace
Martyho et al. (2015).

Jedny z nejvétSich zdroju nejistot v kinetickém modelovéani jsou specifické povrchy mineralu,
predevSim kvuli své obtizné kvantifikovatelnosti. Pouziti rdznych hodnot specifickych
povrchi pro mineraly muze vést k odlisSnym vysledkdm kinetického modelovani, jak ukézal
napf. Savage et al. (2010). Pro modelovani v této praci byly pro dané mineraly specifické
povrchy peclivé vybrany na zakladé informaci a doporuceni v literatufe (napf. Wilson et al.
2015). Volbé specifickych povrchd bude také vénovana béhem modelovani pozornost ve
formé citlivostni studie. DalSi nejistotou v kinetickém modelovani je napf. rychlost koroze
Zeleza, pfesnéji Zelezného prasku.

Predpoklada se, Ze budou provedeny také validace kinetického modelu, a to prostfednictvim
reprodukce vysledku literarnich studii, které byly dosazeny obdobnou vypocetni technikou
(napf. Ngo et al. 2015 nebo de Combarieu et al. 2007).

Prostfednictvim kinetického modelovani je sledovan vznik a vzajemna alterace koroznich
produktu Zeleza a dalSich minerall, z nichZ mnoho ma statut metastabilnich fazi (napf.
magnetit), a potencialné takto pfispét k lepsi pfedstavé o geochemickém vyvoji uvazovaného
systému jak v kratkodobém méfitku odpovidajicim délce koroznich experimentl, tak
v méfitku dlouhodobém ve smyslu predikce vysledkd do ¢asovych horizontd nedosazitelnych
v ramci laboratornich experimentu.

4.6.1 Predbézné testovaci vysledky kinetického modelovani inter akci Zeleza,
bentonitu a vody

V této podkapitole jsou prezentovany predbézné testovaci vypocty vyvijeného kinetického
modelu pro interakce v systému Zelezo/bentonit/voda. Parametry systému v testovacich
vypoctech nereprezentuji ve vSech bodech detailné zkoumany systém prasSkového Zeleza,
bentonitu BaM a pfislusné pérové vody; tak napfiklad v kinetickém modelu zatim nebyly
zahrnuty efekty kationtové vymeény a nebylo definitivné rozhodnuto, které z dostupnych
kinetickych parametr( budou pro urcité mineralni faze pouzity. Pravé formou testovacich
vypoctl se hledaji argumenty pro optimalni volbu konstrukce modelu a jeho parametr(.

Na Obr. 66 a Obr. 67 jsou zobrazeny vybrané vysledky z testovacich kinetickych vypocta.
Obr. 66 pojednava o ¢asovém vyvoji mineralogie v obecném systému Zelezo/bentonit/voda
za anoxickych podminek pfi 25 <, korozni rychlosti zeleza 10 pm.rok! a hmotnostnimu
poméru bentonit/Fe 4:1 v horizontu jednoho roku. A¢ se jedna o pouze testovaci vypocet
kinetického modelu, ve kterém jsou rysy redlného uvazovaného systému nacrtnuty jen
zevrubné, Ize sledovat korespondenci mezi vysledky rovnovazného modelovéani z pfedchozi
kapitoly a pfedpokladanymi chemickymi cestami, které k nému vedou. V takto definovaném
systému dojde k Uplnému rozpusténi pevného Zeleza béhem zhruba 2500 dni, pfiCemz
rozpousténi kiemene a montmorillonitu je spiSe pozvolné. Dominantnim koroznim produktem
je v zobrazeném ¢asovém rozsahu magnetit, ovSem s pfibyvajicim ¢asem simulace je patrny
vyvin dalSich koroznich produktd greenalitu a chamositu. Lze pfedpokladat, Ze jesté v delSim
¢asovém obdobi simulace by dominanci pfevzali pravé posledné jmenované mineraly.
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Obr. 66: Vysledky testovacich vypoctd kinetického vyvoje mineralogie v obecném systému
Zelezo/bentonit/voda za anoxickych podminek p/i 25 €, korozni rychlosti Zzeleza 10 pm.rok?t a
hmotnostnimu pomeéru bentonit/Fe 4:1 v ¢asovém horizontu 10 rokd

Na Obr. 67 je ilustrovan Kkineticky vyvoj systému Zelezo/bentonit/'voda za anoxickych
podminek, tentokrat ale pfi 90 <C, korozni rychlosti Fe 1 pm.rok* a hmotnostnim poméru
bentonit/Fe 30:1 v ¢asovém horizontu 500 dni. Pevné Zelezo je vzhledem k jeho menSimu
inicialnimu mnozZstvi spotfebovano podstatné dfive nez v prvém pfipadé, pficemz magnetit,
zprvu jako hlavni korozni produkt, se po prvnich desitkach dni simulace zane rozpoustét ve
prospéch greenalitu. Na konci simulace Ize opét pozorovat velmi pozvolné srazeni chloritu
(chamositu), ktery byl rovnovaznym modelem identifikovan jako jeden z hlavnich koroznich
produktd.
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Obr. 67: Vysledky testovacich vypoctd kinetického vyvoje mineralogie v obecném systému
Zelezo/bentonit/voda za anoxickych podminek pri 90 T, korozni rychlosti Fe 1 pm.rok?! a
hmotnostnim pomeéru bentonit/Fe 30:1 v ¢asovém horizontu 500 dni

Z uvedenych vysledkl plyne dvoji zavér, a sice ze ackoliv se jednalo pouze o testovaci
vypocty, bylo dosazeno velmi dobré shody s rovnovaznymi vysledky a s pfedstavami, které
pochody k nim vedou, a také Ze rGznou volbou parametrd systému (napf. korozni rychlost
Fe, teplota nebo poméru hmotnosti bentonitu a Fe) Ize dospét k odliSnému asovému vyvoji
koroznich produktd, jako tomu je napf. v pfipadé magnetitu.
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Kineticky model bude déle rozpracovan ve smyslu zpfesnéni a optimalizace pouzitych
modelovych parametrl pfi sou€asném zachovani robustnosti modelu. Nékteré modelové
parametry mohou byt zvoleny také na zakladé vysledklli a poznatki ze soubézné
provadénych koroznich experimentd. Nésledné pak také bude zhodnocena shoda mezi
experimentalnimi a modelovacimi vysledky.

47 Zaveér

V rdmci modelovani byla v této pribézné zpravé nejprve prezentovana rozsahlejSi reSerSe
literarnich studii tykajici se dané problematiky. Provedena reSerSe mimo jiné slouZzi
k relevantnimu vybéru parametrd modelu na interakce Zeleza s bentonitem, jako je napf.
sestava uvazovanych sekundarnich minerdld nebo hmotnosti jednotlivych komponent
systému (bentonitu, Zeleza a vody). Provedené vypocetni studie jsou v souladu s jejich
modelovani v systémech Zelezo/voda a Zelezo/bentonit/voda, pfiemz vysledky téchto
modelovacich uloh jsou shrnuty v kapitole 4.5. Posléze byly zapoc€aty prace na kinetickém
modelu interakci v systémech Zelezo/voda a Zelezo/bentonit/voda. Prvotni testovaci vypocty
byly prezentovany v kapitole 4.6. Mimo to byl sestaven geochemicky model pro pérové vody
bentonitu BaM, s jehoZ pomoci byly vypocitany rovnovazné bentonitové pérové vody tohoto
bentonitového materialu, a to i s pfesahem do soubézné probihajiciho dil€iho projektu
Geochemie (viz kapitola 4.4). Zevrubné Ize dosavadni modelovaci vysledky shrnout tak, Ze
za predpokladanych anoxickych podminek je v modelovych vypoctech v dlouhodobé
perspektivé dominantnim koroznim produktem chlorit (chamosit) a v nékterych pfipadech i
greenalit. Vezme-li se v Gvahu také kinetické hledisko vyvoje systému, dominantnim, avSak
z termodynamického pohledu metastabilnim koroznim produktem byl v simulacich magnetit.
Zanedbat nelze ani to, Ze ve vyslednych sloZenich systému byla pfedpovézena také
pritomnost Fe'-illitu.

Daldi faze modelovacich praci bude zahrnovat dokonceni kinetického modelu, jeho
porovnani s vysledky literarnich modell a také s vysledky soubé&zné probihajicich koroznich
experiment probihajicich v laboratofich UJV ReZ. Nasledné bude pfistoupeno k vyvoji
modelu transportniho, ktery bude zohledriovat a transportni méfitko jevd probihajicich
v systému Zelezo/bentonit/voda.
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6.1 Kéd geochemického modelu poérové vody bentonitu BaM

sestaveny v programu PHREEQC, verzi 3

* Bentonite_porewater. phr

#
DATABASE C:\phreeqgc\database\phreeqc_thermoddemv1.1
# phreeqc_thermoddemv1.10_11dec2014.dat

# 2017-04-20 LLNL.DAT

#
#
TITLE Model of bentonite porewater
# Project I: Chovani UOS pro VJP a RAO/Korozni pr
# Project Il: ~ ZL Geochemie
# User: Martin Klajmon (UJV Rez, a.s.)
# Version: 11
# Date: 2017-08-29
# Databases: - Thermoddem V1.10 (http://thermodde
# - LLNL.DAT (distributed along with

# Description: This code models chemical composit

# the BaM bentonite porewater.

# Bentonite model: BaM (Bentonite and Montmorillo
#

INCLUDES include_SOLUTION_SPECIES.phr
INCLUDES include_PHASES.phr

INCLUDES include_ EXCHANGE.phr
INCLUDES include_SELECTEOUTPUT.phr

#
CALCULATE_VALUES
SL_ratio
-start
10 SAVE 3.86 # Solid/liquid ratio
-end
#
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HH#

# SOLUTION 1 # Representative granitic groundwater

# -temperature 25.0 # [°C]
# -pressure 1.0 # [atm]
# -density 1.0 # [kg/L], default
# -water 1.0 # [kg], default

# -pH 8.2 # Real value (SGW2)
# -redox pe # default

# # -redox Fe(+2)/Fe(+3)

# -units mg/L

# Na 16.5 charge

#K2.1

# Ca 34.6

# Mg 8.3

# Cl 3.3

#S21.0 as SO4

# C 168.7 as HCO3

# Si 31.2 as Si02
# Al 0.1 # First estimate
# Fe 0.1 # First estimate
# SAVE solution 1
##
# END
##

# SOLUTION 2 # Representative granitic groundwater

# -temperature 25.0 # [°C]
# -pressure 1.0 # [atm]
# -density 1.0 # [kg/L], default
#-water 1.0 # [kg], default

9.4 # Real value (SGW3)

charge

# -pH

# -redox pe # default
# -units mg/L

# Na 89.4
#KO0.7

# Ca 13

# Mg 0.1

# Cl 18.7

#S10.5 as SO4

# C 163.5as HCO3
# Si 25.1 as Si02
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# Al 0.1 # First estimate
# Fe 0.1 # First estimate
# SAVE solution 2
e
# END
B o

SOLUTION 3 # Representative granitic groundwater S
-temperature 25.0 #[°C]

-pressure 1.0 # [atm]

-density 1.0 # [kg/L], default

-water 1.0 # [kg], default

-pH 7.8 # Real value (SGW3)

-redox pe # default

-units mg/L

Na 10.4 charge

K 1.8

Ca 19.0

Mg 7.0

Cl 33.6

S 27.7 asSO4

C 304 asHCO3

Si 10.1 as SiO2

Al 0.1 # First estimate

Fe 0.1 # First estimate

SAVE solution 3

#
END

USE solution 1 # SGW?2
# USE solution 2 # SGW3
# USE solution 3 # SGW-UOS
#

EQUILIBRIUM_PHASES 1 # Primary/secondary phases, s

## Primary minerals:
Quartz(alpha) 0.0 3.370
CaMg-siderite 0.0 1.154
## Secondary minerals:
Calcite 0.0 0.0
Dolomite 0.0 0.0
Goethite 0.0 0.0
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## Well-soluble salts:

Halite 0.0 1.966E-03

Gypsum 0.0 3.354E-03

Mg(NO3)2 0.0 1.581E-03

Nahcolite 0.0  1.542E-01

## Equilibration of Al(3+) with an aluminosilicat
Kaolinite0.0  10.0

## Gases:
CO2(g) -3.5010.0 # SGW?2: -3.00; SGW3: -3.50; SGW
02(g) -0.68 10.0

#

#

EXCHANGE 1 # Cation exchange
NaX 0.150 # [mol]
KX 0.131
Cax2
MgX2

0.226
0.688

END

e include_SOLUTI ON_SPECI ES. phr
#

SOLUTION_SPECIES

# Suppression of sulphate/sulphide reduction:
1.000H+ + 1.000S04-2 = HS- + 2.00002
log_k -1.0E+10
delta_h 0

# Suppression of carbonate/methane reduction:
1.000HCO3- + 1.000H+ + 1.000H20 = CH4 + 2.00002
log_k -1.0E+10
delta_h 0

# Suppression of N(V) reduction:
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2.0000 O2 + 1.0000 NH3 = NO3- +1.0000 H+ +1.000
-linl_gamma 3.0
log_k +1.0E+10
#
# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# named "Bentonite_porewater.phr".

e include_PHASES. phr

#
PHASES

CaMg-siderite # Thermodynamic data for Siderite (t
database)

Ca0.1Mg0.33Fe0.57CO3 + 1.000H+ =
0.330Mg+2
log_k -0.273
delta_h -27.862 #kJ/mol #Calculated
-analytic -9.0291123E+2 -1.4586221E-1 4.9931
2.8333834E+6
#References = LogK/DGf: 04chi; DHf/DHr: Calcul
04chi; V°: 78hel/del,85hel;

1.000HCO3- + 0.5

Anatase # Taken from the LLNL.DAT database (Parkhu
TiO2 +2.0000 H20 = + 1.0000 Ti(OH)4
log_k -8.5586
delta HO.0
(Anatase)

# Not possible to calculate en

Mg(NO3)2 # Taken from the PCHatches_v20.dat databa

Mg(NO3)2 = Mg+2 + 2NO3-
log_k 15.5
delta_h 0 kcal

# References to the HATCHES database:

# [1] K.A. Bond, T.G. Heath and C.J. Tweed, HATCH
thermodynamic database for chemical equilibrium stu
NSS/R379, 1997.

# [2] HATCHES database
accessed on 10 August 2016.

website, http://www.hatche

Fix_pH
H+ = H+
log_k 0.0

Fix_pe
e-=e-
log_k 0.0

#
# This script is an essential part of the PHREEQC ¢
# named "Bentonite_porewater.phr".

e i ncl ude_EXCHANGE. phr
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#

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

X X- # Exchange sites X- on smectite

#

# Cation exchange data taken from PHREEQC.DAT datab
2013):

#

EXCHANGE_SPECIES
X-=X-
-log_k 0.0
Na+ + X- = NaX
-log_k 0.0

-gamma 4.08 0.082 # Parameters of WATEQ DH eq
coefficient of a exchange species.

K+ + X- = KX
-log_k 0.700

-gamma 3.5 0.015 # Parameters of WATEQ DH equa
coefficient of a exchange species.

-delta_h -4.3 # Jardine & Sparks, 1984
Ca+2 + 2X- = Cax2
-log_k 0.800

-gamma 5.0 0.165 # Parameters of WATEQ DH equa
coefficient of a exchange species.

-delta_h 7.2 # Van Bladel & Gheyl, 1980
Mg+2 + 2X- = MgX2
-log_k 0.602

-gamma 5.5 0.2 # Parameters of WATEQ DH equati
coefficient of a exchange species.

-delta_h 7.4 # Laudelout et al., 1968

# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# named "Bentonite_porewater.phr".
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e include_SELECTEQUTPUT. phr
B e

SELECTEOUTPUT 1 Writing an output file.

-file Bentonite_porewater_output.xls
-reset false
-simulation true

# -high_precision true

USER_PUNCH

-head SL_ratio T(°C) Na K Ca Mg Fe(tot) Al CI S(6 ) N(5) C(4) Si pH Eh(mV)
I log_P(CO2) log_P(02) NaX KX Cax2 MgX2 =SOH2+ =SOH =S0O-

-start

10 punch calc_value("SL_ratio")
20 punch TC

30 punch TOT("Na") TOT("K") TOT("Ca") TOT("Mg") TOT("Fe") TOT("AI")
TOT("CI") TOT("S(6)") TOT("N(5)") TOT("C(4)") TOT(" Si")

40 punch -LA("H+")
50 punch -LA("e-")*0.05916*1.0E+03

60 punch MU

70 punch SI("CO2(g)") SI("02(g)")

80 punch MOL("NaX")*TOT("water") MOL("KX")*TOT( "water")
MOL("CaX2")*TOT("water") MOL("MgX2")*TOT("water") #
MOL("NaX")*TOT("water") gives moles of an exhanger species

90 punch MOL("Surf_siteOH2+")*TOT ("water")
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") MOL("Surf_siteO-")* TOT("'water") #
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") gives moles of a su rface species

-end
B e
# This script is an essential part of the PHREEQC ¢ ode

# named "Bentonite_porewater.phr".
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6.2 Kaod rovnovazného modelu interakci VvV systému

Zelezo/bentonit/voda sestaveny v programu PHREEQC,  verzi 3

e EQU MODEL. phr

#
DATABASE C:\phreeqgc\database\phreeqc_thermoddemvl.1
#
#
TITLE Iron corrosion
# Project: Chovani UOS pro VJP a RAO/Korozni prod
# User: Martin Klajmon (UJV ReZ,a.s.)
# Version: 1.0
# Date: 2017-09-26
# Database: Thermoddem V1.10 (http://thermoddem.b
# (phreeqc_thermoddemv1.10_11dec2014.dat)

# Description: This code models interactions betw

# steel and bentonite (BaM).

# Bentonite model: BaM (Bentonite and Montmorillo
#

INCLUDES$ include_SOLUTION_SPECIES.phr
INCLUDES include_PHASES.phr

INCLUDES include_ EXCHANGE.phr
INCLUDES include_SELECTEOUTPUT.phr

# %%%%%%% Calculation of the porewater composition

#

SOLUTION 1 # Reference granitic groundwater SGW-UO
-temperature 75.0 #[°C]

-pressure 1.0 # [atm]

-density 1.0 # [kg/L], default
-water 1.0 # [kg], default

-pH 7.8 # Real value (SGW3)
-pe 4.0 # default

-redox pe # default

-units mg/L

Na 10.4 charge

K 1.8

Ca 19.0
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Mg 7.0
Cl 33.6
S 27.7 asSO4

C 304 asHCO3
Si 10.1 as SiO2

Al 0.1
Fe 0.1

# First estimate

# First estimate

#

EQUILIBRIUM_PHASES 1 # Bentonite BaM: Primary and
& gases.

## Primary minerals:

Quartz(alpha) 0.0 3.370
CaMg-siderite 0.0 1.154
## Secondary minerals:
Calcite 0.0 0.0
Dolomite 0.0 0.0
Goethite 0.0 0.0
## Well-soluble salts:
Halite 0.0 1.966E-03
Gypsum 0.0 3.354E-03
Mg(NO3)2 0.0 1.581E-03
Nahcolite0.0 1.542E-01
## Equilibration of Al(3+) with an aluminosilicat
Kaolinite0.0  10.0
## Gases:
CO2(g) -3.3310.0 # SGW-UOS: log(P_CO2) = -3.33
# 02(g) -0.68 10.0
#
#

EXCHANGE 1 # Cation exchange, initial composition
NaX 0.150 # [mol]

KX 0.131
Cax2 0.226
MgX2 0.688

#

SAVE solution 1
SAVE exchange 1
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# %%%%%% %% % %% %% %% %% % %% %% %% %% % %% %% %% 08800880488888060%0%0% % %% %%

END

USE solution 1 # Bentonite porewater
USE exchange 1
#

EQUILIBRIUM_PHASES 2 # Bentonote BaM + corrosion p

# # Primary minerals:

Quartz(alpha) 0.0 3.370dissolve_only

CaMg-siderite 0.0 1.154 dissolve_only

Montmor_KoPr 0.0 9.256 dissolve_only

# # Iron:

# Fe(s) 0.0
with BaM/Fe weight ratio of 4/1

Fe(s) 0.0 6.91 dissolve_only
with BaM/Fe weight ratio of 10/1

# Fe(s) 0.0 3.46 dissolve_only
with BaM/Fe weight ratio of 20/1

# Fe(s) 0.0 2.30 dissolve_only
with BaM/Fe weight ratio of 30/1

# Fe(s) 0.0 0.90 dissolve_only

with BaM/Fe/H20 weight ratio 0.20:0.05:1 kg/kg/L

# # Fe-bearing secondary minerals:

Berthierine(Fell) 0.0 0.0
Chamosite(Daphnite) 0.0 0.0
Chukanovite 0.0 0.0
Cronstedtite(Th) 0.0 0.0
Fe(OH)2 00 0.0
Goethite 0.0 0.0
Greenalite 0.0 0.0
Greenrust(OH) 0.0 0.0
Hematite 0.0 0.0
Maghemite(disordered)0.0 0.0
Magnesioferrite 0.0 0.0
Magnetite 0.0 0.0
Saponite(FeNa) 0.0 0.0
Siderite 00 0.0
# # Other secondary minerals:
Amorphous_silica 0.0 0.0
Analcime 0.0 0.0
Calcite 0.0 0.0
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Dolomite 0.0 0.0
Gypsum 0.0 0.0
lllite(Fell) 0.0 0.0
Kaolinite 0.0 0.0
Lizardite 0.0 0.0

Nontronite(Na) 0.0 0.0
Vermiculite(Na)0.0 0.0
# # Gases:

# CO2(qg) -3.3310.0
# 02(g) -0.68 100.0
#
END
#
#----- End of the code. -----
#

e include_SOLUTI ON_SPECI ES. phr

#

SOLUTION_SPECIES

# Suppression of sulphate/sulphide reduction:

1.000H+ + 1.000S0O4-2 = HS- + 2.00002

log_k -1.0E+10
delta_ h O

# Suppression of carbonate/methane reduction:

1.000HCO3- + 1.000H+ + 1.000H20 = CH4 + 2.00002

log_k -1.0E+10
delta_h O

# Suppression of N(V) reduction:

2.000002 + 1.0000 NH3 = NO3- +1.0000 H+ +1.0000

-liInl_gamma 3.0
log_k +1.0E+10

#

# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# for modeling of corrosion products.

94

H20




1 SURAO

Korozni produkty - 3. Pr Gbézna zprava

Evidenc¢ni oznaceni:

SURAO TZ 217/2018

e include_PHASES
#

PHASES

Fe(s) # Anaerobic corrosion of iron
Fe + 2.000H20 = 1.000Fe+2 + 1.000H2 + 2.0000H-

log_ k -15.22 # Na zéklad
hodnotou -15.0643 v Savage et al. (2010) a kombinac

delta H17.43 # [kJ/mol], na zaklad

Montmor_KoPr # Montmorillonite(MgCa) without Mg and
imbalanced molecule (-1.02)

Al1.66Si4010(OH)2 + 6.000H+ + 4.000H20 = 1.660Al+

log_k 6.788 # Assuming a(Ca++) =-4.0 = con
3.25 = const
-no_check # Must use no_check because of unba

delta_h -160.061
Montmorillonite(MgCa)

# [kJ/mol] # Value correspondi

-analytic -1.0310343E+3 -1.6274219E-1 6.05158
2.8084746E+6 # Values corresponding to original Mon

#References = LogK/DGf: Calculated; DHf/DHr: 14
Cp: 14blalvie; V°: 14blalvie;

CaMg-siderite # Thermodynamic data for Siderite (t
database)

Ca0.1Mg0.33Fe0.57CO3 + 1.000H+ = 1.000HCO3- + 0.5
0.330Mg+2

log k -0.273
delta_h -27.862 #kJ/mol #Calculated

-analytic -9.0291123E+2 -1.4586221E-1 4.99310
2.8333834E+6

#References = LogK/DGf: 04chi; DHf/DHr: Calcula
04chi; V°: 78hel/del,85hel;

Anatase # Taken from LLNL.DAT database (Parkhurst
TiO2 +2.0000 H20 = + 1.0000 Ti(OH)4

log_k -8.5586
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delta HO.0  # Not possible to calculate en

(Anatase)

Chukanovite

Fe2(OH)2(CO3) + 3.000H+ = 1.000HCO3- + 2.000Fe+2

log_k 11.88 # From Lee & Wilkin, J. Cont. Hyd

delta_h -76.073 # [kJ/mol], Malachite analo
Thermoddem TDB), after Ngo et al., App. Geochem. 20

Mg(NO3)2 # Taken from the PCHatches_v20.dat databa

Mg(NO3)2 = Mg+2 + 2NO3-
log_k 15.5
delta_h 0 kcal

# References to the HATCHES database:

# [1] K.A. Bond, T.G. Heath and C.J. Tweed, HATCH
thermodynamic database for chemical equilibrium stu

NSS/R379, 1997.

# [2] HATCHES database website, http://www.hatche

accessed on 10 August 2016.

Fix_pH
H+ = H+

log_k 0.0

Fix_pe
e-=e-

log_k 0.0

e i ncl ude_EXCHANGE. phr

#

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

X X- # Exchange sites X- on smectite
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# Cation exchange data taken from the PHREEQC.DAT d

Appelo 2013):

#

EXCHANGE_SPECIES

X-=X-

-log_k 0.0

Na+ + X- = NaX

-log_k 0.0

-gamma 4.08 0.082

K+ + X- = KX
-log_k 0.700
-gamma 3.5

-delta_h

0.015
-4.3 # Jardine & Sparks, 1984

Cat2 + 2X- = CaX2

-log_k 0.800

-gamma 5.0

-delta_h

0.165

7.2 # Van Bladel & Gheyl, 1980

Mg+2 + 2X- = MgX2

-log_k 0.602

-gamma 5.5

-delta_h

0.2

7.4 # Laudelout et al., 1968

Fe+2 + 2X- = FeX2

-log_k 0.444

-gamma 6.0

0.0

#

# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# for modeling of corrosion products.
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e include_SELECTEQUTPUT. phr
#

SELECTEOUTPUT 1 Writing an output file.

-file KoPr_equilibrium_output.xls

-reset false

-simulation true

-high_precision true

-pH; -pe; -temperature; -mu

-totals Na K Ca Mg Fe(2) Fe(3) Al CI S(6) N(5) C(

-equilibrium_phases Quartz(alpha) CaMg-siderit
Berthierine(Fell) Chamosite(Daphnite) Chukanovite
Fe(OH)2 Goethite Greenalite Greenrust(OH) Hemat
Maghemite(disordered) Magnesioferrite Magnetite

Amorphous_silica Analcime Calcite Dolomite Gyps
Kaolinite Lizardite Nontronite(Na) Vermiculite(N

USER_PUNCH
-head log_P(CO2) log_P(02) NaX KX CaX2 MgX2 Fex2
-start
10 punch SI("CO2(g)") SI("02(g)")
20 punch MOL("NaX")*TOT ("water") MOL("KX")*TOT(
MOL("CaX2")*TOT("water") MOL("MgX2")*TOT ("water") M
# MOL("NaX")*TOT("water") gives moles of an exhang
30 punch MOL("Surf_siteOH2+")*TOT ("water")
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") MOL("Surf_siteO-")*
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") gives moles of a su

-end

#
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6.3 Prehled mineralnich fazi uvazovanych v geochemickém m  odelovani interakci mezi Zelezem, bentonitem

BaM a vodou

Tab. 20: Pfehled minerdlnich fazi uvazovanych v geochemickém modelovani interakci mezi Zelezem, bentonitem BaM a vodou. Uvedeny jsou primarni mineraly
bentonitu, korozni a altera¢ni produkty inkorporujici zelezo, jakoz i dalSi uvaZzované sekundarni faze, které se v systému potencialné mohou tvo/it. Pokud neni

uvedeno jinak, molarni hmotnosti (M), hustoty (o) a klasifikace byly pfevzaty ze stranky http://webmineral.com.

Nazev

mineralni

faze Nazev v databazi Thermoddem  Vzorec v databazi Thermoddem M (g.mol) | p(g.cm3) |Klasifikace ' | Skupina'
Primarni mineraly bentonitu BaM

Zelezo Fe(s)? Fe 55.85 7.87 Prvky Zeleza
CaMg-

montmorillonit | Montmorillonite(MgCa) Ca0.17Mgo.34Al1.66Si4010(OH)2 366.21 2.69¢ Fylosilikaty Smektitu
Kfemen Quartz(alpha) SiO2 60.08 2.62 Oxidy --
Anatas AnataseP TiO2 79.88 3.90 Oxidy --
CaMg-siderit | CaMg-siderite® Caon.1Mgo.3sFe0.57CO3 103.86 3.55d Karbonaty Kalcitu
Korozni produkty (obsahuijici Fe)

Hydroxid

Zeleznaty Fe(OH)2 Fe(OH): 89.86 3.40¢ Hydroxidy
Magnesioferit | Magnesioferrite MgFe204 199.99 4.65 Oxidy Spinelu
Maghemit Maghemite(disordered) y-Fe203 159.69 4.90 Oxidy --
Magnetit Magnetite Fes0q4 231.54 5.15 Oxidy Spinelu
Hematit Hematite Fe203 159.69 5.30 Oxidy Hematitu
Siderit Siderite FeCOs 115.86 3.96 Karbonaty Kalcitu
Cukanovit Chukanovite? Fe2(CO3)(OH): 206.88 3.60 Karbonaty Rosasitu
Goethit Goethite FeO(OH) 88.85 3.80 Oxidy --
Zelenarez

(OH) Greenrust(OH) FesO2(0OH)4 267.56 3.40h N.A. N.A.
Berthierin Berthierine(Fell) (Fe2Al(SiAl)Os(OH)4 341.77 3.03 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
Greenalit Greenalite FesSi2Os(0OH)4 371.74 3.00 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
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Cronstedtit Cronstedtite(Th) FesSiAIOs(OH)4 370.63 3.34 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
Saponit Saponite(FeNa) Nao.3aMgzFeAlo.34Siz.66010(OH)2 418.25 2.30 Fylosilikaty Smektitu
Chlorit Chamosite(Daphnite) FesAl(AlSiz)O10(OH)s 713.50 3.20 Fylosilikaty Chloritt
Nontronit Nontronite(Na) Nao 3aFe1.67Al0.67Si3.66010(0OH)2 415.97 2.30 Fylosilikaty | Smektitu
Fe!-llit lllite(Fell) Ko.ssFe€0.25Al2.35Si3.4010(OH)2 400.02 2.75 Fylosilikaty Slid
DalSi sekundarni mineraly
SiO2 (amorfni) | Amorphous_silica SiO2 60.08 2.196f Oxidy --
Dolomit Dolomite CaMg(COs)2 184.4 2.84 Karbonaty Dolomitu
Kalcit Calcite CaCOs 100.09 2.71 Karbonaty Kalcitu
Sadrovec Gypsum CaS04.2H20 172.17 2.30 Sulfaty Sadrovce
Kaolinit Kaolinite Al2Si205(0OH)4 258.16 2.60 Fylosilikaty | Kaolinitu-serpentinu
Analcim Analcime Nao.99Al.99Si2.0106:H20 219.93 2.30 Tektosilikaty | Zeolitl
Lizardit Lizardite Mg3Si20s(OH)4 277.11 2.57 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
Vermikulit Vermiculite(Na) Naw.8sMg3.00Si3.14Al0.86010(OH)2 395.83 2.50 Fylosilikaty Montmorillonitu-vermikulitu
Vysvétlivky:

a Nové pfidana faze k databazi Thermoddem

b Pfevzato z databaze LLNL.DAT (Parkhurst a Appelo 2013)

c Noveé pfidana faze k Thermoddem, termodynamick& data prevzata od faze Siderite (Thermoddem)

d Hustota vypocitana z hustoty sideritu (3.96 g cm3) s ohledem na substituované kationty (za pfedpokladu neménné molarni hustoty)

e Na http://webmineral.com je uvedena stfedni hustota 2.35 g cm-2 (rozsah 2.0-2.7 g cm), uvedena hustota 2.69 g cm byla nastavena tak, aby

vysledna objemova hustota suchého bentonitu odpovidala experimentalni hodnoté (1.60 g cm-3).

f Zdroj: Haynes, William M., ed. (2011). CRC Handbook of Chemistry and Physics (92nd ed.). Boca Raton, FL: CRC Press. ISBN 1439855110.

g Zdroj: Pradyot, P. Handbook of Inorganic Chemicals. McGraw-Hill, 2002, ISBN 0-07-049439-8.

h Hustota zelenych rzi (napf. Fougérite) zvolena stejna jako pro Fe(OH)2.

[

Podle https://www.mindat.org
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Tab. 21: Saturaéni indexy (Sl) vybranych minerald obsahujicich Zelezo a dalsi vlastnosti nékterych z uvaZovanych roztokd projektu VaV UOS. Cervenym pismem
jsou vyznaceny saturac¢ni indexy minerald ve stavu prfesyceni (Sl > 0). Koncentrace Fe jsou uvedeny v mol.kgw1.

Sample Fe(OH)z | Ferrinydite | Goethite | L8P0 | KA | Grc) | GR(CO3) | GR(OH) | GR(SO4) | Magnetite | Hematite | M297°5 | siderite | pH | Eq (V) | Fe?* Fe’ Fe:
25C

FE-Iz-03(025y) |37 |32 5.9 44 |56 |88 |-75 44  |-6.8 11.2 125 |68 1.8 |8.10 |0.116 |4.90E-07 | 1.26E-07 | 6.16E-07
FE-Z-05(025y) |22 |5.1 7.7 62 |-25 |24 |23 96 |31 16.4 162|103 0.2 |8.00 |0.142 |2.24E-05 | 8.87E-06 | 3.12E-05
FE-REF-02(0.25yr) |26 |2.0 4.6 31 |29 |62 |51 30 |-39 9.8 100 |33 0.2 |7.60 |0.006 |4.60E-05 | 1.11E-08 | 4.60E-05
FE-REF-10 0.25yr) |-24 | 1.0 3.6 22 |-26 |65 |-64 13 |50 8.1 8.1 15 0.1 |7.60 |-0.061 |7.85E-05 | 1.26E-09 | 7.85E-05
FE1-01-005(05y) |-5.0 |35 6.2 47 |77 |-116 [-115 |37  |-102 |106 131 |6.2 2.6 |7.61 |0.237 |2.18E-07 | 3.99E-07 | 6.17E-07
FEL-05105(05y) |-51 |36 6.2 47 |80 |-119 [-120 |37 |[-106 [105 132 |66 2.8 |7.62 |0.248 |1.66E-07 | 4.52E-07 | 6.18E-07
FEL5-02.R05(0.5y) | 2.9 | 2.2 4.8 33 |33 |-65 |57 32 |41 10.0 104 |34 -0.3 | 7.40 |0.048 |6.52E-05 | 2.77E-08 | 6.52E-05
FEL5-07-R05(05yr) | 3.1 |23 5.0 35 |37 |71 |-6.2 32 |-46 10.0 107 |33 0.5 |7.25 |0.081 |6.36E-05 |5.27E-08 | 6.37E-05
Fe 05-0311(1y)  |-40 |3.6 6.3 48 |62 |93 |-78 49 |71 11.8 133 |6.1 21 |8.06 |0.159 |3.00E-07 |3.15E-07 |6.16E-07
Fe_1-07-11 (1 y1) 46 |25 5.1 36 |69 |-114 [-121 |20 |-107 |89 110 |35 2.2 |7.60 |0.153 |5.81E-07 | 3.69E-08 | 6.18E-07
Fe 0508R1(Ly) |-2.8 |20 4.6 32 |34 |71 |-60 29  |-49 9.7 101 |31 -05 |7.60 |0.023 |2.33E-05 | 1.19E-08 | 2.33E-05
90 C

FE1Z03(0.25y) |-58 |20 4.2 30 |-127 |-26.9 |-38.0 |75 |-334 |61 9.4 8.0 5.7 |8.10 |0.116 |1.85E-11 |6.16E-07 | 6.16E-07
FE-Z-05(025yr)  |-43 |3.8 6.0 48 |96 |-207 |-245 |25 |-238 |111 130 114  |-41 |8.00 |0.142 |7.27E-10 |3.12E-05 | 3.12E-05
FE-REF-02(0.25yr) |-1.2  |4.2 6.4 53 |30 |-103 |-107 |15 |-95 15.1 139 |11.4 |-0.6 |7.60 |0.006 |4.62E-06 | 4.14E-05 | 4.60E-05
FE-REF-10 0.25yr) |-0.2  |4.0 6.2 51 |11 |74 |72 21 |59 15.7 135|112 03 |7.60 |-0.061 |4.95E-05 | 2.90E-05 | 7.85E-05
FEL0L105(05y) |-7.0 |2.4 4.6 34 |-145 |-203 |-37.5 |79 |-362 |56 102 |76 6.4 |7.61 |0.237 |9.14E-12 |6.17E-07 | 6.17E-07
FEL0510.5(0.5y1) |-7.2  |2.3 4.6 34 |-150 |-208 |-383 |-82 [-37.0 |54 101 |7.8 6.6 |7.62 |0.248 |5.97E-12 |6.18E-07 | 6.18E-07
FEL5-02.R05(05yr) | -1.4 | 4.5 6.7 55 |33 |-105 |-12.0 |18 |-95 15.4 144|116 -0.7 | 7.40 |0.048 |7.13E-06 |5.81E-05 | 6.52E-05
FEL5-07-R05(05yr) | 1.8 |45 6.7 56 |-38 |-11.3 |-120 |16 |-105 |152 145 113 0.8 |7.25 |0.081 |5.65E-06 |5.80E-05 | 6.37E-05
Fe 05-03-11(1y)  |-6.4 |2.0 4.2 31 |-139 |-288 |-365 |81 |-358 |55 95 6.5 6.3 |8.06 |0.159 |4.93E-12 | 6.16E-07 | 6.16E-07
Fe_1-07-11 (1 yn) 55 |24 4.6 34 |-117 |-249 |-31.7 |65 |-30.4 |71 102 |6.9 4.9 |7.60 |0.153 |2.76E-10 | 6.17E-07 | 6.18E-07
Fe 05-08R1(1y) |-17 |3.9 6.2 50 |-40 |-124 |-134 |04  |-123 140 133|106 1.1 |7.60 |0.023 |1.16E-06 | 2.22E-05 | 2.33E-05
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Vramci této treti Pribézné zpravy je uveden podrobny popis realizace koroznich
experimentu, jejichz cilem je stanovit vzniklé korozni/alteracni produkty v bentonitu a na
rozhrani bentonit/Zelezo za podminek simulujicich podminky hlubinného UGloZisté.
Prezentovany jsou vysledky analyz materiald z koroznich cel odebranych po ¢tvrt a po pul
roce trvani experimentu. Z vysledkd analyz vyplyva, Ze hlavnimi identifikovanymi koroznimi
produkty jsou magnetit a uhli€itany Zeleza (siderit, Cukanovit) — tyto faze byly detekovany jak
rentgenovou difrakci, tak Ramanovou spektroskopii. V analyzovanych vzorcich bentonitu se
v3ak doposud nepodafilo identifikovat Zadné alteraéni produkty — v tomto pfipadé se pro
analyzy ukazala jako jedina vhodna metoda rentgenova difrakce, kterou je vS8ak mozné
identifikovat pouze krystalické faze. Analyzy materialt z koroznich cel také prokazaly, Ze se
experimenty nevyviji dle ofekavani a v koroznich systémech je stale pfitomno znacné
mnozstvi nezreagovaného Zeleza, coZ je pravdépodobné zplsobeno strukturou tohoto
materialu (slozita struktura s vysokou porozitou).

Modelovaci prace a jejich vysledky popsané v této pribézné zpravé zahrnovaly modelovani
pérové vody bentonitu BaM, rovnovazné modelovani systému Zelezo/voda a
Zelezo/bentonit/voda, a také prvotni testovaci vypodty kinetického modelovani systému
Zelezo/bentonit/voda. Modely jsou vyvijeny v geochemickém programu PHREEQC, verze 3.
Mimo to byla zpracovana také detailngjSi reSerSe literatury o modelovani v uvedenych
systémech. V ramci modelovani byly provedeny i analyzy citlivosti obdrzenych vysledkd na
volbé vstupnich parametrd a podminek modelu, jako je napf. pomér hmotnosti Zeleza a
bentonitu, oxické nebo anoxické podminky nebo teplota. Dosavadni vysledky modelovéani Ize
shrnout do zavéru, 7e za pfedpokladanych anoxickych podminek v HU bude v dlouhodobé
(rovnovazné) perspektivé dominantnim koroznim produktem chlorit a v nékterych pfipadech i
greenalit. Dal$im koroznim a zaroveri altera¢nim produktem bentonitu byl pfedpovézen Fe'-
illit.

Hlubinné alozisté, Zelezo, korozni produkty, bentonit, goechemické modelovani, PHREEQC,
rovnovaha, kinetika



In the third Progress report, following topics are presented: detail description of performed
corrosion experiments aimed to prepare and later characterize corrosion/alteration products
in bentonite and in the bentonite/iron interface produced under conditions simulating
conditions in a deep underground repository; and results of analyses performed on materials
sampled from corrosion cells taken after three and six months from the start 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 bentonite samples no alteration products were
identified so far and the X-ray diffraction was identified as the only applicable method for this
type of samples, but only crystalline phases can be identified. Performed analyses also
confirmed that experiment is not developing as expected and high amount of unreacted iron
is still present in corrosion system, which is probably caused by complex structure (with high
porosity) of used iron.

Modeling work presented in this report included the modeling of the BaM bentonite
porewater, equilibrium modeling of the iron/water and iron/bentonite/water systems, and also
preliminary test calculations of the kinetic model on iron/bentonite/water interaction. The
models are being developed using the PHREEQC, version 3 geochemical code.
Furthermore, a detailed literature review on modeling of the systems of interest was
performed as well. Sensitivity analyses studying the sensitivity of the model results on input
parameters and conditions (e.g., iron/bentonite weight ratio, oxic/anoxic conditions, or
temperature) have been carried out as well. The results so far indicate that chlorite and (in
some cases) greenalite are the dominant corrosion products at anoxic conditions expected in
DGR in terms of long-term (equilibrium) predictions. Fe'-illite was identified as another
corrosion and alteration product present in the corrosion system.

Deep geological repository, iron, carbon steel, corrosion products, bentonite, geochemical
modeling, PHREEQC, equilibrium, kinetics



Evidenc¢ni oznaceni:

] SURAO Korozni produkty - 3. Pr (ib&Zna zprava

SURAO TZ 217/2018

Tato zprava byla zpracovana v ramci projektu SURAO ,Vyzkumna podpora bezpecnostniho
hodnoceni hlubinného GloZisté", ktery je soucasti pfipravy hlubinného alozisté radioaktivnich
odpadud (dale jen HU). Cilem projektu je ziskat vybrana data, modely, argumenty a dalsi
informace potiebné pro zhodnoceni potencidlnich lokalit pro umisténi HU z hlediska
dlouhodobé bezpecnosti. Na zékladé vefejného zadavaciho fizeni byla v Cervenci 2014
uzaviena &tyfletd 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
spolec¢nostmi SG Geotechnika a. s.; Progeo, s.r.0.; Chemcomex, a.s. a Centrum vyzkumu
ReZ s.r.0. o poskytovani vyzkumné podpory hodnoceni dlouhodobé bezpeénosti

v nasledujicich oblastech:

i.  Chovani VJP a forem RAO, nepfijatelnych do pfipovrchovych ulozist, v prostfedi
hlubinného ulozisté;
ii.  Chovani ukladacich obalovych soubori (UOS) VJP a RAO v prostfedi hlubinného
Uloziste;
iii.  Chovani tlumicich, vyplfiovych a dalSich konstrukénich materiald v prostredi
hlubinného ulozisté;
iv.  ReSeni tloZnych vrtl a jejich vliv na vlastnosti obklopujiciho horninového prostredi;
v.  Chovani horninového prostfedi;
vi.  Transport radionuklidd z Glozisté;
vii.  DalSi charakteristiky lokalit potencialné ovliviiujici bezpe€nost UloZisté.

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

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

0 ReSerSe dostupnych informaci o vzniku plynnych koroznich produktu a jejich
migrace v prostfedi bentonitu se zvlaStnim zaméfenim na vodik.

o Navrh experimentd zaméfenych na stanoveni koroznich produktd (pfedevsim
pevnych) za podminek Ulozisté se zhutnénym bentonitem (1600 kg/m3).

o0 Realizace navrzenych experimentd scilem ziskat dostatek koroznich
produktu pro jejich analytickou identifikaci.

0 Vytvoreni modelu vzniku koroznich produktll za podminek experimentu
s vyhledem na jejich extrapolaci na podminky HU.

Cilem této zpravy je:

Prezentovat shrnuti vysledk( experimentélnich praci zaméfenych na vznik koroznich
produktll 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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Evidenc¢ni oznaceni:

] SURAO Korozni produkty - 3. Pr (ib&Zna zprava

SURAO TZ 217/2018

V ramci projektu Vyzkum a vyvoj ukladaciho obalového souboru do stadia realizace vzorku
(dale jen VaVv-UOS), jehoz zadavatelem je Sprava ulozist radioaktivnich odpadi (SURAO),
bylo upusténo od protikorozniho nastfiku vnéjSiho obalu UOS (jak bylo plvodné v ramci
referenéniho projektu a jeho pozdéjSi 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 ocekavatelnych
v prostfedi HU se jednd o tzv. korozné pfijatelny koncept, tedy koncept zohlednujici
skutecnost, Ze uhlikova ocel neni za téchto podminek dlouhodobé stabilnim materialem a
bude v ase podléhat korozi doprovazené vznikem koroznich produktd (pevnych a
plynnych). Vlastni UOS uloZzeny do ukladaci Sachty nebo uklddaciho vrtu bude vzdy
obklopen segmenty kompaktovaného bentonitu (pravdépodobné v podobé prstencu). Hlavni
funkce bentonitového tésnéni (bufferu) z hlediska ochrany UOS pfed vnéjSimi vlivy jsou
nasledujici:

e pozdrzZet pfistup vody k povrchu UOS z okolniho horninového prostiedi

* po pIné saturaci bentonitu chemicky pufrovat prostfedi v bezprostfednim okoli UOS
(z hlediska vyvoje pH, Eh a pfistupu neZzadoucich chemickych sloZek)

e potlagit mikrobialni aktivitu (kterd by mohla nepfiznivé ovlivnit UOS) v tomto prostiedi

V dlouhodobém ¢&asovém horizontu vyvoje prostfedi HU nakonec dojde k Gplné saturaci
bentonitu podzemni vodou a kontaktu kompaktovaného, plné saturovaného bentonitu
s povrchem UOS. Tento kontakt bude mit za nésledek rozvoj koroze na povrchu UOS za
vzniku pevnych a plynnych koroznich produktd. Tyto korozni produkty budou néasledné
ovliviiovat okolni prostifedi, 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)

» korozni rychlosti oceli a s tim souvisejicim uvolfiovanim iontd Zeleza do systému

» rychlosti tvorby koroznich produkt

« vznikajicich koroznich produktech a jejich dlouhodobé stabilité a pfipadné reaktivité

* mnozstvi vznikajicich koroznich produktd a jejich transportnich vlastnostech (pro

kapaliny a plyny)

Cilem experimentll a modelovani v rdmci tohoto projektu je provést experimenty simulujici
stav s intenzivni dotaci rozhrani Zelezo/bentonit ionty produkovanymi pfi korozi Zeleza. Toho
je experimentalné dosazeno pouzitim praSkového Zeleza s velkym reakénim povrchem a
zvySeného pomeéru povrchu Zelezo/bentonit (ve srovnani s celistvymi kovovymi vzorky, které
se bézné pouzivaji pfi koroznich zkouskéach). Cilem je dosahnout za obdobnych podminek,
jaké jsou oéekavany v HU (tfi rizné teploty odpovidajici raznym obdobim vyvoje HU, tlak,
pfitomnost kompaktovaného bentonitu), vétSiho vytéZku koroznich a alteraCnich produktd
pro potfeby analyz k identifikaci téchto produktl a rychlejSi/intenzivnéjSi alterace bentonitu.
Z dostupné literatury, ktera byla diskutovana jiz v ramci prvni prabézné zpravy (Gondolli et
al. 2016), je zfejmé, Ze za rliznych reak&nich podminek probihaji alterace bentonitu rdznymi
mechanismy a poskytuji riizné produkty a ne vzdy jsou vysledky snadno reprodukovatelné a
produkty snadno identifikovatelné.

Experimentalni ovéreni o¢ekavanych (resp. o¢ekavatelnych) produktl 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 Case (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 Ucelem stanoveni korozni rychlosti vzorku oceli (tvaru disku o priméru
35 mm) vkontaktu s plné saturovanym kompaktovanym bentonitem za anaerobnich
podminek. Aparatura pouzita v ramci tohoto experimentu je koncepéné shodna (véetné
ocelového disku, ktery musi byt v cele pfitomen z dlivodu tésnéni pfipojené spodni Casti
korozni cely) a jedind odliSnost vuci zkouskam v projektu VaV-UOS spociva v pfidavku

praskového Zeleza do spodni ¢asti cely, na ocelovy disk, ktery zde slouzi jako podkladovy a
nosny prvek. llustraéni fez takto sestavenou celou je zobrazen na Obr. 1.

Obr. 1 Rez korozni celou. 1-Té&lo cely vyrobené z kompozitu s otvorem pro pfivod kapaliny, 2-Kovové
dno cely slouzici k pfenosu tepla na vzorek uvnitf, 3-Frita, 4-Tésnéni mezi jednotlivymi dily cely, 5-
Vzorek kompaktovaného bentonitu, 6-Praskové Zelezo, 7-Ocelovy disk

V pribéhu experimentu je v korozni cele praskové Zelezo v kontaktu s kompaktovanym
bentonitem a cely systém je saturovan syntetickou podzemni vodou z tlakového vyméniku
pod tlakem 5 MPa (tlak odpovidajici hydrostatickému tlaku v pfedpokladané hloubce
hlubinného dlozisté -500 m). Vzhledem k tomu, Ze experimentalni aparatura nemusi byt
absolutné nepropustnd pro plyny, je cely korozni experiment realizovan v rukavicovém boxu
v argonové atmosfére. Presto, vlastni pfiprava vzorkd bentonitu a praSkového Zeleza,
kompaktizace a findlni sestaveni koroznich cel, je vzdy realizovano v laboratofi, za
normalnich podminek. Sestavené cely jsou poté pfeneseny do rukavicového boxu,
evakuovany a pfed zapojenim do aparatury ponechany k odkysli¢eni po zvolenou dobu.
Schéma experimentalni aparatury v€etné vSech zapojeni je zobrazeno na Obr. 2.
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@

Obr. 2 Schéma experimentalni aparatury. 1-Zdroj tlaku sytici kapaliny (tlakova lahev s argonem), 2-
Rukavicovy box s argonovou atmosférou, 3-Zasobnik sytici kapaliny s pistem zajiStujicim prfenos tlaku
v systému plyn-kapalina, 4-Topné hnizdo pro 4 korozni cely (sada pro teplotu 70 € a ¢asové intervaly
0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku), 5-Topné hnizdo pro 4 korozni cely (sada pro teplotu 40 C a ¢asové intervaly
0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku), 6-VoIné pripojené korozni cely (sada pro laboratorni teplotu a ¢asové intervaly
0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku)

Osm koroznich cel je umisténo do dvou topnych hnizd (kazdé pro Ctyfi korozni cely) a Ctyfi
cely jsou ponechany volné v boxu pro aplikaci vlivu rozdilnych teplot na prabéh a vysledek
korozné-interakénich reakci. V prvnim hnizdé je teplota regulovana na hodnotu 70 € —
simulace koroznich procesu za zvySené teploty (tato teplota byla téZ pouzita v experimentu
VaV UOS), ve druhém hnizdé je teplota regulovana na hodnotu 40 C a celach mi mo topna
hnizda probihaji korozné-interakéni reakce za laboratorni teploty. Tyto podminky ve vSech
tfech pfipadech simuluji obdobi vyvoje hlubinného UloZisté, v némZ bude zpocatku
vyznamny vliv zbytkového tepelného vykonu VJP uloZzeného v UOS na okolni prostfedi a v
némz jiz bude prostfedi bentonitového tésnéni v okoli UOS anaerobni a plné saturované; a
obdobi, kdy poklesne tepelny vykon VJP a bude postupné dochazet k vyrovnani teploty
bentonitu v tésné blizkosti UOS s teplotou okolniho horninového masivu. Fazi vyrovnané
teploty ma v tomto pfipadé simulovat experiment pfi laboratorni teploté. Experimenty jsou
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 v rukavicovém boxu byla pfipravena zakladni sada koroznich cel pro
Casové intervaly 0,25; 0,5; 1 a 1,5 roku pro tfi teplotni série: 70, 40 C a laboratorni teplota a
to v poctu jedna korozni cela pro kazdou kombinaci ¢as-teplota (celkem tedy 12 koroznich
cel). V prabéhu experimentu jsou poté cely odebrané v nejkratSich intervalech nahrazovany
noveé pripravenymi vzorky (je provedena replikace zvolené ¢asové série).

V Case planovaného ukoncéeni dané série vzorkd je provedeno odpojeni vybranych cel od
systému tlakového syceni, cely z vytapénych hnizd jsou vyjmuty a ponechany vychladnout
na laboratorni teplotu. Poté je provedena jejich demontaz a fotodokumentace stavu.
Nasledné jsou 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.
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3.1 Vstupni materialy pro experiment

Pro experimenty byl pouZzit shodny typ bentonitu, ktery byl pouZit v projektu VaV-UOS, tedy
komeréné vyrabény produkt ,Bentonit a Montmorillonit* (zkracené BaM) firmy KERAMOST
a.s. a to ze stejné Sarze, jako pro projekt VaV-UOS. Jeho sloZeni je popsano ve zpravé
Cervinka a Gondolli (2015).

Pro syceni koroznich cel byl pouzit roztok syntetické granitické vody, jehoZz sloZeni je
uvedeno ve zpravé Cervinka a Gondolli (2015) a také v Tab. 1. V Tab. 2 jsou poté uvedeny
stanovené elektrochemické parametry pfipraveného roztoku syntetické granitické vody pred
jejim transportem do rukavicového boxu k odkysli¢eni a pfeerpani do tlakového vyméniku.

Tab. 1 SloZeni syntetické podzemni vody pouZzité pro syceni bentonitu

Slozka | Na* | K* | Ca?" | Mg?* | CI' | SO+* | HCOgs
(mg.dm?) | 104 |1,8| 19 | 7 336 27,7 | 304

Tab. 2 Elektrochemické parametry syntetické podzemni vody pouzité pro syceni bentonitu (stanovené
po jeji pripravé, pred odkyslicenim rukavicovém boxu). Oxidacné-redukéni potencial stanoven
kombinovanou (referentni elektroda Ag/AgCl) elektrodou Theta ORC 103 s Pt teréikem 4 mm (Theta
90, Ceska republika)

Parametr

pH 7,9
Oxidacné-redukéni potencial (mV) | 181
Elektricka vodivost (uS.cm™) 228

Redlny vzorek oceli (ktery je jinak standardnim vzorkem pouzivanym v koroznich zkouskach
s timto typem cely) slouzi v tomto experimentu pouze jako pomocny prvek celého systému a
proto pro ucely experimentu byly pfipraveny diskové vzorky z oceli tfidy 12 (konkrétné ty¢ z
uhlikové oceli 12050). Do koroznich cel byly vzorky vlioZzeny ve stavu, v jakém byly dodany
od dodavatele, tedy pouze vysoustruzené disky zbavené mastnoty v etanolu. Jejich povrch
nebyl nijak upravovan a pred experimentem byl pouze vizualné zkontrolovan jejich stav a
byly zvazeny na analytickych vahéch.

Vzhledem k tomu, Ze na trhu nebyl dostupny praskovy vzorek vhodné uhlikové oceli a jeho
laboratorni pfiprava by byla komplikovana a nemusela by vést k homogennimu materialu pro
vSechny experimenty planované vtomto projektu, bylo rozhodnuto pouZit v experimentu
praskové Zelezo s definovanymi parametry. Vzorky praskového Zeleza byly pfipraveny
z komeréné dostupného materialu vyrobce Riedel-de Haén, Némecko; kéd produktu 12310,
Sarze 51400, deklarovana zrnitost <212 um. PraSkové Zelezo pred umisténim do koroznich
cel nebylo nijak upravovano.

Pfed pfipravou vzorkl bylo provedeno stanoveni specifického povrchu praskového Zeleza a
bentonitu, protoze velikost specifického povrchu vstupuje jakozto jeden z mnoha parametr(
do soubéZzné vyvijeného geochemického modelu korozniho systému. Stanoveni bylo
provedeno metodou sorpce dusiku metodou vicebodové BET analyzy na pfistroji
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Quadrasorb evo (Quantachrome Instruments, USA), vstupni material byl analyzovan ve
stavu, vnémz byl dodan (préSky bez jakékoliv Upravy, s vyjimkou suSeni pfed vlastnim
mérenim). Vysledky stanoveni pro oba materialy jsou uvedeny v Tab. 3. V pfipadé bentonitu
BaM byl rozptyl mezi jednotlivymi replikacemi vzorku minimalni a pramérna hodnota
123,107 m?.g* predstavuje reprezentativni hodnotu pro tento bentonit. Naproti tomu, u
replikaci praskového Zeleza byl pozorovan znacny rozptyl hodnot (viz Tab. 3.) a vysledna
prumérna hodnota 30,842 m?.g! nepredstavuje reprezentativni hodnotu tento material.

Tab. 3 Vysledky stanoveni specifickych povrchd praskového Zeleza a bentonitu BaM metodou BET

Replikace = Praskové Zelezo Bentonit BaM
SgET [mz.g'l] SgET [mz.g'l]

1 18,447 125,701
2 32,010 121,702
3 42,068 121,919

s vz

Také nasledny modelovy prepocet na velikost sférické castice ved! k zjevné nespravnym
velikostem Castic v Fadu jednotek nanometr(. Tento zjevny rozpor mezi zdanlivou velikosti
Céastic (ve srovnani s deklarovanou vyrobcem a vzhledem materialu) a zméfenym povrchem
vedl k tvaham o komplexni porézni struktufe Castic praSkového Zeleza. Proto byla BET
analyza povrchu doplnéna analyzou povrchu a distribuce pord metodou DFT (Density
Functional Theory) jiz zméfenych vzorka. Vysledky potvrdily pfitomnost mikrop6rua v €asticich
praSkového Zeleza, coz ve vysledku vede k nadhodnoceni stanoveného specifického
povrchu metodou BET (Sger). Proto byl proveden piepocet specifického povrchu i metodou
DFT a uren objem pora, vysledky jsou uvedeny v Tab. 4. | z téchto vysledkl je patrné, Ze
prasSkové Zelezo predstavuje heterogenni systém s riznou velikosti a strukturou ¢astic.

Tab. 4 Vysledky stanoveni specifického povrch praskového Zeleza a objemu pérd metodou DFT

Replikace Sprr [M2.9Y]  Vmicrorn [cm3.g7]

1 6,554 0,016
2 11,028 0,027
3 14,825 0,036

Kone¢né potvrzeni této skutecnosti bylo prokazano pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM) (LYRA3 GMU, Tescan, Ceska Republika) kdy byly pofizeny fotografie
praskoveho Zeleza a detaily povrchu castic. Na Obr. 3 je z pofizené fotografie patrna
nestejna velikost ¢astic a jejich nesféricky tvar, detail na témze obrazku vpravo doklada jejich
komplexni strukturu. Ta je poté zvyraznéna na detailech vybranych ¢astic na Obr. 4, kdy na
obrazku vlevo je patrna slozitd struktura porového prostoru. Je tak zfejmé, Ze pro Ucely
geochemického modelovani je vtomto pfipadé aproximace sférickymi €asticemi s jednim
povrchem (resp. typem povrchu) neaplikovatelnd.
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WD i LYRA3 TES(I:AN SEM HV: 5.0 kV WD: 8.92 mm [ 1 LYRA3 TESCAN
| Det: SE 1 500 pm View field: 699 pm | Det: SE 200 pm
SEM MAG: 105 x %Date(mldly): 11/08/17 | Performance in nanospace SEM MAG: 297 x 'Dnte(m.'dly): 11/08/17 Performance in nanospace
Obr. 3 Fotografie praSkového Zeleza pofizena pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie. Vlevo pfi

zvétSeni 105x, vpravo detail smési pA zvétSeni 297

Obr.

»

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.92mm | LYRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 8.96 mm . | LYRA3 TESCAN

View field: 203 pm Det: SE 50 pm View field: 158 pm = Det: In-Beam BSE = 20 pm
SEM MAG: 1.02 kx Date(m/diy): 11/08/17 Performance in nanospace SEM MAG: 1.31 kx Date(m/d/y): 11/08/17 Performance in nanospace

4 Detaily vybranych c¢astic praskového Zeleza pofizené pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie. Vlevo ¢astice pfi zvétSeni 1020x%, vpravo ¢astice pi zvétSeni 1310x

3.2 Priprava vzork G do koroznich cel a jejich zapojeni

Vzorky materialtl do koroznich cel byly pfipravovany nasledujicim postupem:

1) Z vychozi davky bentonitu BaM (SarZze dodana v lednu 2014) bylo odvdZzeno mnoZstvi
bentonitu potfebné pro zaplnéni stifedniho dilu korozni cely kompaktovanym bentonitem o
suché objemové hmotnosti 1600 kg.m™3. Navazka byla pfipravena s korekci na pfirozenou
vlhkost bentonitu a ocekavané ztraty materialu vzniklé v pribéhu lisovani praskového
bentonitu do stfedniho dilu korozni cely.
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2) Z vychozi davky praskového Zeleza (Sarze 51400) bylo odvazeno mnozstvi potfebné pro
zaplnéni prostoru na ocelovém disku vymezeného jeho plochou a vySkou danou tloustkou
tésniciho o-krouzku. Toto mnoZstvi bylo experimentalné stanoveno jesté pred zahgjenim
pFipravy vSech vzorkd a pfedpokladé se, Ze objem tohoto prostoru je u vSech koroznich cel
po jejich sestaveni pfiblizné stejny.

3) Ocelové disky slouzici jako podklad pro praskové Zelezo do spodni ¢asti korozni cely byly
odmastény v etanolu v ultrazvukoveé lazni, osuSeny a poté zvazeny na analytickych vahach.

4) Do predem sestavené korozni cely svloZzenym ocelovym diskem a s instalovanym
nastavcem pro lisovani v hydraulickém lisu (MEGA 11-300 DM1S (Form+Test Seidner+Co
GmbH, Némecko)) byla nasypana navazka praskového Zeleza, rovnhomeérné rozprostfena po
povrchu disku a poté byla na tuto vrstvu aplikovana sila 10 kN po dobu 5 sekund s cilem
vytvofit souvislou pevnéjSi vrstvu a zabranit tak pfipadnému smichéani Zeleza s bentonitem
pfi jeho lisovani do cely. Do korozni cely byla nasledné kvantitativné pfevedena navazka
bentonitu a byla provedena jeho kompaktizace. Po zalisovani bentonitu byla na celu
pfiSroubovana horni ¢ast s fritou a vysokotlakou pfipojkou pro pfivod kapaliny. Takto
sestavena cela byla poté oznacena Cislem a pfipravena pro transport do rukavicového boxu.

5) VS8echny korozni cely byly pfed transportem do rukavicového boxu evakuovany
v pfechodové komofe boxu za podtlaku pfiblizné 60 % v minimalné dctyfech cyklech
evakuace/zaplnéni Ar. Nasledné byly ve vlastnim boxu ponechany vice jak jeden mésic
k dodate€nému odkysli¢eni pfed jejich zapojenim k systému tlakového syceni. V pfipadé
koroznich cel z replikovanych sad vzorka byla provedena evakuace cel za podtlaku pfiblizné
90 % v minimalné Ctyfech cyklech a doba odkysli¢eni byla minimalné 14 dni.

6) Pfipojeni koroznich cel ktlakovému syticimu systému sloZzenému z tlakového
vymeéniku, rozvodnych hadic a ventild bylo provedeno az po uplynuti stanovené doby
odkysli¢eni v boxu. Pocate¢ni série 12 cel byla pfipojena za atmosférického tlaku (resp.
mirného pfetlaku v rukavicovém boxu) na plynové vétvi tlakového vyméniku. Po pozvolném
zvySovani tlaku (aZz na hodnotu 2 MPa) a kontrole tésnosti celého systému bylo poté
pfistoupeno k pomalému navySovani az na hodnotu 5 MPa. Za téchto podminek bylo
provedeno pocateéni syceni vSech cel po dobu 4 dnl a poté bylo zahajeno vytapéni hnizd
nastavenych na 40 a 70 TC. V pfipadé koroznich cel z replikovanych sad vzorkd bylo
z technickych duvodl provadéno pfipojeni k systému tlakového syceni jiz za plného tlaku
5 MPa a instalace cel do jiz vyhfatych hnizd.

Na nésledujicim Obr. 5 je zobrazena sestavena experimentalni aparatura v rukavicovém
boxu s pfipojenymi koroznimi celami v prabéhu probihajiciho pocateéniho syceni (pfed
zahdjenim vytapéni hnizd). Na Obr. 6 je poté zobrazena aparatura za plného provozu (s
fizenymi teplotami a pfi tlaku sytici kapaliny 5 MPa).
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Obr. 6 Experimentalni aparatura v rukavicovém boxu v prubéhu experimentu za plného tlaku sytici
kapaliny (5 MPa) a s vytapénim hnizd

3.3 Demontéz cel a stav systémut ésné po ukon éeni experimentu

V Case planovaného ukonceni dané série vzorkd byly vybrané korozni cely odpojeny od
tlakového syceni a ty umisténé v topnych hnizdech byly vyjmuty a ponechany vychladnout
na laboratorni teplotu. Poté byly demontovany a v pribéhu demontaze byla provedena
fotodokumentace jednotlivych komponent a poté byly oddéleny a do oznaCenych misek
uloZzeny oddélené komponenty — podkladovy ocelovy disk, zreagované &i cCastecné
zreagované praskové Zelezo a kompaktovany bentonit. Cilem bylo jednotlivé komponenty
oddélit pokud mozno tak, aby bylo ziskano co nejvice materialu neovlivnéného samotnym
postupem demontaZze. Nasledné byly takto ziskané materialy ponechany v rukavicovém
boxu dokonale vyschnout, aby z nich bylo mozné odebrat/pfipravit vzorky pro planované
analyzy.
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3.3.1 Ctvrtro éni série vzork

V ramci Ctvrtro¢ni série vzorku byly odebrany a vzorkovany nasledujici cely: €. 2 (experiment
pfi 70 C), €. 1 (experiment pfi 40 C) a &. 4 (experiment pfi laboratorni teploté). Na
nasledujicich obrazcich (Obr. 7 az Obr. 18) je dokumentovan stav jednotlivych cel v pribéhu
demontaze. U vSech tfi cel bylo pozorovano ¢astecné 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 moZzné jej vyjmout z plastového

stfedniho dilu).
Cela €.2 (70 C)

Na strané ohfevu vzorku byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim pradSkového Zeleza, které za danych podminek vytvofilo pevnou
.sintrovanou” vrstvu (smés Zeleza a koroznich produktd). Po mechanickém oddéleni
ocelového disku (viz Obr. 9 a Obr. 10) byly pozorovany tmavé skvrny v plose ,sintru“ a
minimum zachyceného praskového Zeleza na ocelovém disku. Po vizuélni inspekci bylo
zkonstatovano, Ze nelze urc€it miru saturace ,sintru“ (zda je plné saturovany, &i nikoliv).
»Sintr nebylo mozné oddélit od bloku kompaktovaného bentonitu. Na podkladovém disku
nebyly pozorovany vyrazné stopy korozniho napadeni.

Obr. 7 Stfedni dil korozni cely ¢. 2 (70 C) Obr. 8 Stfedni dil korozni cely ¢. 2 (70 )
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem

Obr. 9 Strfedni dil korozni cely ¢. 2 (70 C) spo Obr. 10 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 2 (70 €C) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomen pevné zachyceny ,sintrované“ Zelezem a koroznimi produkty

praskové zelezo
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Cela €.1(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 produktd). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 13
a Obr. 14) doSlo k rozdéleni vrstvy praskového zeleza — ¢ast zlstala zachycena na bentonitu
(ve spodni ¢asti Obr. 13 je patrné tmavée zelené interakéni rozhrani bentonitu, z néhoz byl
pradSek témér dokonale oddélen) a ¢ast na ocelovém disku. Vizualni inspekce ukazala, Ze
hmota smési je plné saturovana vodou a pomérné rychle vysycha.

Obr. 11 Stfedni dil korozni cely ¢. 1 (40 ) Obr. 12 Stfedni dil korozni cely ¢. 1 (40 C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité

Obr. 13 Stredni dil korozni cely ¢. 1 (40 C) po Obr. 14 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 1 (40 €C) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomna Cast zachyceného Zelezem

praskového zeleza

Cela €. 4 (laboratorni teplota)

Na strané opacné k syceni byl bentonit téméF okamzité oddélen od vrstvy praskového Zeleza
zachycené na podkladovém ocelovém disku a prakticky veSkery jeji plvodni objem zlstal
zachycen na ocelovém disku. Vizualni inspekce ukazala, Ze hmota smési je plné saturovana
vodou a rychle vysycha. Po vyjmuti ocelového disku ze spodniho dilu korozni cely bylo
patrné, Ze praskové Zelezo tvoFi na disku relativné pevné zachycenou vrstvu. Cast smési
také zustala zachycena na kompaktovaném bentonitu a jiz v prabéhu manipulace se
vzorkem diky vysychani ¢astec¢né opadavala.
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Obr. 15 Stredni dil korozni cely ¢. 4 (laboratorni Obr. 16 Stfedni dil (vpravo) korozni cely ¢. 4
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana (laboratorni teplota) v okamziku oddéleni spodni
smérem kK frité ¢asti korozni cely (vlevo)

Obr. 17 Spodni dil korozni cely €. 1 (laboratorni Obr. 18 Detail ocelového podkladového disku
teplota) po oddéleni od bentonitu, prakticky zcely ¢. 4 (laboratorni teplota) se zachycenym
vesSkery objem praskového Zeleza je zachycen praskovym Zelezem

na podkladovém ocelovém disku

3.3.2 Pulroéni série vzork U

V rdmci palro€ni série vzorkd byly odebrany a vzorkovany nasledujici cely: €. 3 (experiment
pfi 70 ), €. 11 (experiment pfi 40 C) a €. 7 (experiment pfi laboratorni teploté). Na
nasledujicich obrazcich (Obr. 19 az Obr. 30) je dokumentovan stav jednotlivych cel
v prub&hu demontaZe. Stejné jako u vzorku z Etvrtro¢ni série, u vSech tfi cel bylo pozorovano
CasteCné 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 stiedniho dilu).

Cela €. 3 (70 )

Na strané ohfevu byl k bentonitu pevné zachycen podkladovy ocelovy disk a to
prostfednictvim praSkového Zeleza, které za danych podminek opét vytvofilo pevnou
kompaktni ,sintrovanou“ vrstvu (smés Zeleza a koroznich produkt(). Po mechanickém
oddéleni ocelového disku (viz Obr. 21 a Obr. 22) byly pozorovany tmave skvrny v ploSe
»sintru” a vétsi mnozstvi zachyceného praskového Zeleza na ocelovém disku (oproti vzorku
z Ctvrtro€ni série). Po vizudlni inspekci bylo zkonstatovano, Ze nelze urcit miru saturace
sintru (zda je pIné saturovany, &i nikoliv). Tmavsi skvrny pfitomné v ploSe ,sintru“ byly
soustfedény k okraji ve srovnani se vzorkem z Ctvrtro¢ni série. Ani u tohoto vzorku nebylo
mozné sintr oddélit od bloku kompaktovaného bentonitu.
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-
Obr. 19 Stfedni dil korozni cely ¢. 3 (70 €C) Obr. 20 Stfedni dil korozni cely ¢. 3 (70 C)
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem s pevné zachycenym podkladovym ocelovym
k frité diskem

Obr. 21 Stredni dil korozni cely €. 3 (70 C) spo Obr. 22 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 3 (70 ) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomen pevné zachyceny ,sintrované“ Zelezem a koroznimi produkty

praskové zelezo

Cela €. 11 (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 produktd). Po mechanickém oddéleni ocelového disku (viz Obr. 25
a Obr. 26) zUstala tenkéa vrstva zachycena na bentonitu a zbytek na ocelovém disku. Vizualni
inspekce ukazala, Ze hmota smési je plné saturovana vodou a vysycha pomaleji, neZz tomu
bylo u vzorku z Ctvrtrocni série.

Obr. 23 Stredni dil korozni cely ¢. 11 (40 €C) Obr. 24 Stfedni dil korozni cely ¢. 11 (40 C) se
s kompaktovanym bentonitem, strana smérem zachycenym podkladovym ocelovym diskem
k frité
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Obr. 25 Stfedni dil korozni cely ¢. 11 (40 C) po Obr. 26 Detail ocelového podkladového disku
oddéleni ocelového podkladového disku, na zcely ¢. 11 (40 C) se zachycenym praSkovym
bentonitu pfitomna souvisla vrstva zachyceného Zelezem

praskového Zeleza

Cela €. 7 (laboratorni teplota)

Na strané opac¢né k syceni doSlo k samovolnému oddéleni ocelového disku spolu se
zachycenym praskovym Zelezem. Prakticky vétSina smési, saturované vodou, se po padu na
dno boxu oddélila od ocelového disku v podobé kompaktni vrstvy (viz Obr. 30), ktera zacala
okamzité vysychat a rozpadat se. Cast smési také zlistala zachycena na kompaktovaném
bentonitu a jiz v prbéhu manipulace se vzorkem diky vysychani ¢aste¢né opadavala.

Obr. 27 Stredni dil korozni cely ¢. 7 (laboratorni Obr. 28 Stfedni dil (vpravo) korozni cely ¢. 7
teplota) s kompaktovanym bentonitem, strana (laboratorni teplota) v okamziku oddéleni spodni
smérem K frité casti korozni cely (vlevo)

Obr. 29 Stredni dil korozni cely ¢. 7 (laboratorni Obr. 30 Detail ocelového podkladového disku
teplota) po oddéleni ocelového podkladového zcely & 7 (laboratorni teplota) s odpadnuvsim
disku, na bentonitu pfitomna nesouvisla vrstva praskovym Zelezem

zachyceného praskového zeleza
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3.4 Odbeér vzork G k analyzam koroznich/altera €nich produkt

Pro vS8echny odebrané vzorky byly s ohledem na jejich pfedpokladany stav naplanovany
jakozto zakladni analyzy k charakterizaci koroznich/interakénich produktl nasledujici
analytické techniky — rentgenova difrakce a Ramanova spektroskopie. Jiz v prabéhu
demontaZze se vSak ukazalo, Ze korozni systém se vcelach chova jinak, nez bylo
predpokladano, a Ze znac¢na cast Zeleza je pravdépodobné nezreagovana. Tento zavér byl
uc¢inén na zakladé vizualni inspekce, pozdeji ¢astecné potvrzen pfi odbéru vzorkl z jiz
vyschlych materidlt a poté prokdzan analyzami.

3.4.1 Ctvrtro éni série vzork

PFi vysychani vzork( v rukavicovém boxu doSlo postupem ¢asu k oddéleni bentonitového
bloku ze stfedniho dilu korozni cely. U cel €. 1 a 4 (40 C a laboratorni teplota) bylo zjiSt &no,
Ze nezanedbatelny podil nezreagovaného/¢aste¢né zreagovaného praskového Zeleza zlstal
soucasti interakéniho rozhrani bentonitu — byl v podstaté pevné inkorporovan do bentonitu a
nebylo jej mozné jednoduSe mechanicky odstranit. Kvantitativné vice praskového Zeleza
v bentonitu bylo pozorovano u vzorku z teploty 40 °C (srov. Obr. 31 a Obr. 32) a z plné
vyschlého bentonitu se jej nepodafilo odstranit. U cely & 2 (70 ) 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 jeho povrchu
na okraji zlstala pevné zachycena vrstva bentonitu z alteraéniho rozhrani (Obr. 33).

Obr. 31 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 1 Obr. 32 Kompaktovany bentonit z cely ¢ 4
(40 C) po mechanickém odstran éni  (laboratorni teplota) po mechanickém odstranéni
zachyceného praskového Zeleza. Tmavé Sedd zachyceného praskového Zzeleza. Tmavé Sedé
vrstva na povrchu bentonitu predstavuje zbytky zbytky na okraji povrchu bentonitu predstavuiji
Zeleza inkorporované do bentonitu Zelezo inkorporované do bentonitu

Obr. 33 ,Sintrované” préékvé zelezo z cely ¢. 2 Obr. 34 Kompaktovany bentonit zcely ¢ 1
(70 ) se zachycenym bentonitem (40 C)
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Z ¢tvrtroni série byly k analyzam predany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 1, 2 a 4) a dale
vzorky praskového Zeleza (cely ,sintrovany“ disk zcely €. 2 a vzorky zcel €. 1 a 4).
Vzhledem k tomu, Ze pouze u cely ¢ 2 (70 C) doslo k odd éleni bentonitu z rozhrani spolu se
»sintrem*“, byl z tohoto materialu pfipraven praSkovy vzorek a ten taktéZ pfedan k analyzam.
Vizualné v ném nebyla patrna pfitomnost Castic Zeleza a jeho tmavé zelena barva
napovidala, Ze by bentonit mohl byt nabohacen koroznimi/alteranimi produkty. Na zakladé
vysledkd z analyz tohoto konkrétniho vzorku byla poté navrzena technika vzorkovani
rozhrani ze zbyvajicich dvou vzorkd, u nichz je vizualné patrné, Ze vrstva alterovaného
bentonitu je velmi tenka a pravdépodobné nestejnomérné silnd (Obr. 34). Jak je téZ na Obr.
34 patrné, na boku vzorku kompaktovaného bentonitu je pfitomna tmavé zelena reakéni
fronta — toto je nejspiSe dano vlivem pFitomnosti ¢astic Zeleza zachycenych na sténach
stfedniho dilu korozni cely v prubéhu pfipravy experimentu, nebot obdobna fronta byla
pozorovana i u ostatnich vzorkud (v rizné intenzité a s riznym ploSnym rozsahem).

3.4.2 Pulroéni série vzork U

Vzorky z palroéni série se pfi vysychani v rukavicovém boxu chovaly obdobné. U vSech tfi
cel doslo postupem ¢asu k oddéleni vyschlého bentonitového bloku ze stfedniho dilu korozni
cely. U cel €. 11 a 7 (40 T a laboratorni teplota) bylo op étovné zjisténo, Ze nezanedbatelny
podil nezreagovaného/Casteéné zreagovaného prasSkového Zeleza zustal soucasti
interak¢éniho rozhrani bentonitu. V pfipadé vzorku &. 7 (laboratorni teplota) doslo k oddéleni
velmi tenké vrstvy koroznich/alteraénich produktd z bentonitu spolu s ¢asti praSkového
Zeleza (Obr. 35 a Obr. 36) z povrchu kompaktovaného bentonitu, v pfipadé vzorku €. 11
(40 C) zustalo podstatné mnozstvi Zeleza inkorporované v povrchu bentonitu (Obr. 37) a
byla taktéZ pozorovana vyrazna reakéni fronta na boku kompaktovaného bentonitu, stejné
jako tomu bylo u Ctvrtroéni série.

Obr. 35 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 7 Obr. 36 Kompaktovany bentonit z cely ¢. 7
(laboratorni teplota) po vyschnuti (laboratorni teplota) po vyschnuti (pohled z boku)
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Obr. 37 Kompaktovany bentonit z cely ¢ 11
(40 C) po casteéném mechanickém odstranéni
zachyceného praskového Zzeleza. Tmavé Seda
vrstva na povrchu bentonitu pfedstavuje zbytky
Zeleza inkorporované do bentonitu. Na boku
patrna reakcni fronta (kontakt kompaktovaného

bentonitu a stény korozni cely)

Obr. 38 Kompaktovany bentonit a ,sintrované”
praskové Zelezo z cely ¢. 3 (70 C). Na ,sintru”
patrné vyrazné tmavé zelené korozni/alteracni
produkty

U cely €& 3 (70 ) doSlo pfi vysychani k oddéleni bloku kompaktovaného bentonitu od
»sintrovaného” praskového zeleza, ktery se taktéz oddélil ze stfedniho dilu korozni cely. Bylo
zjisténo, Ze na tomto ,sintru” je pevné zachycena vrstva bentonitu z alteracniho rozhrani,
kterd je ploSné mnohem vétSiho rozsahu, nez v pfipadé vzorku z &tvrtro€ni série (srov. Obr.
33 a Obr. 38). Po sejmuti bentonitu zustaly na povrchu ,sintru“ vyrazné tmavé zelené
produkty v podobé otisku bahennich prasklin, které nebyly na vzorku ze C&tvrtroni série
pozorovany (srov. Obr. 39 s Obr. 40).

Obr. 39 ,Sintrované“ praskové Zelezo z cely ¢. 3 Obr. 40 ,Sintrované“ praskové Zelezo z cely ¢. 2

(70 C), p dlrocéni série

(70 C), ctvrtroéni série

Z pulrocni série byly k analyzam predany vSechny tfi ocelové disky (z cel €. 3, 7 a 11) a dale
vzorky praskového Zeleza (odlomena ¢&ast ,sintru“ z cely €. 3 svyznamnym mnoZstvim
zelenych produktd a vzorky z cel €. 1 a 4). Vzhledem k tomu, Ze opét pouze u cely €. 3
(70 C) doSlo k odd éleni bentonitu z rozhrani spolu se ,sintrem“, byl ztohoto materialu
pfipraven vzorek a ten taktéz pfedan k analyzam.
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3.5 Vysledky analyz koroznich/altera €nich produkt U

3.5.1 Analyzy ocelovych disk U

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 v3ech byl po demontaZzi, vysuSeni a sejmuti
pfipadné vrstvy praskového Zeleza identifikovan svétle Sedy povlak. V prvnim kroku byly
analyzovany disky v podobé, vijaké byly vyjmuty zcel, a povlak nebyl z disku sejmut.
Vramci této analyzy potvrdila rentgenova difrakce pouze pfitomnost krystalickych fazi
magnetitu a Cukanovitu a v nékterych pfipadech byly detekovany zatim neidentifikované faze
(Tab. 5). Pfiklad rentgenového difrakéniho zaznamu vybraného vzorku (disk z cely &. 2,
70 C) je zobrazen na Obr. 41.

Tab. 5: Krystalické faze identifikované na ocelovych discich metodou rentgenové difrakce. + znamena
pozitivni detekci, ++ znamena, Ze dana faze prevazuje (semikvantitativni uréeni), ? znamena, Ze byly
detekovany zatim neidentifikované faze

Disk ¢&. Teplota | Magnetit Cukanovit | Jiné faze
Série ¢tvrt roku
4 LAB - - ?
1 40 € - + -
2 70 C + ++ -
Série pul roku
7 LAB - - ?
11 40 € - - ?
3 70 € + - ?
\
Counts/s
2Fe_Disk

3000

2000

1000 —

0 T e \ﬁuﬁ‘\ A I, ‘Wx T IO I O \‘\ I I 0 I T T
20 30 40 50 60 70

Position [2Theta] (Cobalt (Co))

Obr. 41 Pfiklad rentgenového difrakéniho zadznamu ocelového disku z cely ¢. 2 (70 C)
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Ramanova analyza, provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni vinovou
délkou 532 nm, vySe uvedenych vzorkd potvrdila vysledky rentgenové difrakce prakticky u
vétSiny vzorka. V pfipadé ocelového disku z cely €. 2 (70 C) byla potvrzena p fitomnost
uhlicitanu a magnetitu (Obr. 42). Na zakladé posunu hlavniho pasu vibraci uhlicitanu
k niz§im vino&tim lze po srovnani s referenénim spektrem sideritu a konzultaci s literarnimi
daty vtomto pfipadé usuzovat na pfitomnost jiného karbonatu nez sideritu, nejspiSe
Cukanovitu. Problém pro pfesngjsi identifikaci uhliitanu ovSem pfedstavuje skute¢nost, Ze
zbylé pasy jsou pod mezi detekce. Také magnetit je ve spektru pfitomen nad hranici Sumu.
V pfipadé zbyvajicich ocelovych diski ze C&tvrtro¢ni a pulro¢ni série byly mozné korozni
produkty identifikovany na disku z cely ¢ 3 (70 <, pUlro¢ni série) — uhli¢itan (nejspiSe
Cukanovit) a na disku z cely €. 11 (40 C, p Ulro¢ni série) — uhli¢itan a magnetit (viz Obr. 43 a
Obr. 44). Na zbyvajicich discich nebyly identifikovany Ramanovou analyzou Zzadné korozni
produkty. Problémem vSech analyz diskl je zejména nehomogenni distribuce koroznich
produktd na povrchu oceli a také nizké intenzity signald moznych koroznich produktt, které
jsou €asto na urovni Sumu.

Gon-2-Fe-Disk (Aver 6)
Magnetite_ R060191__Raman__532__0__unoriented__Raman_Data_Processed__33247.txt
Siderite__R040034__Raman__532__0__unoriented__Raman_Data_Processed__26351.txt

115
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o
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8.0
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Obr. 42 Detailni porovnani spektra ziskaného ze vzorku ocelového disku zcely ¢. 2 (70 )
s referenénimi  spektry vybranych potencidlnich koroznich produkti z databaze RRUFF
(www.rruff.info). Pas oznaceny 1072 odpovida uhli¢itanu
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Obr. 43 Spektrum ziskané ze vzorku ocelového disku zcely &. 11 (40 <, pdlroéni série). Pas
oznaceny 1083 a 1071 mdze naznacovat pfitomnost dvou réznych uhli¢itand

:Gon-1 1-Fe-Disk
Magnetite__R060191

Raman Intensity (cps)

6

2000

1500

1000
Raman shift (cm-1)

500

Obr. 44 Spektrum ziskané z jiného mista ze vzorku ocelového disku z cely ¢. 11 (40 <, p dirocni
série), srovnani s referenénim spektrem magnetitu

3.5.2 Analyzy praskového Zeleza/“sintru®

Metodou rentgenové difrakce (na pfistroji D8 Advance, Bruker AXS, Némecko) byla
provedena analyza prasSkového materidlu, pfipadné pevného vzorku v podobé ,sintru“
(pouze u vzorkl z koroznich cel pfi teploté 70 ). U vSech praskovych vzork G bylo ziejmé,
Ze znacny podil materidlu tvofi nezreagované Zelezo, v pfipadé ,sintru* bylo toto téz
predpokladano. Difrakéni analyzy tento predpoklad potvrdily u vSech analyzovanych vzorki
(Tab. 11), svyjimkou vzorku zcely & 3, ktery se kvali technickym potizim doposud

nepodafilo zanalyzovat.
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Tab. 6: Krystalické faze identifikované ve vzorcich praSkového Zeleza metodou rentgenové difrakce. +
znamena pozitivni detekci, ++ znamend, Ze dana faze prevazuje (semikvantitativni urcéeni), ?
znamena, Ze byly detekovany zatim neidentifikované faze

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

Série Gtvrt roku

4 LAB ++ - - ?
1 40C |vyhradné | - - .
2-plocha ve styku s oceli 70 C |++ + - -
2-plocha ve styku s bentonitem | 70 T |++ - + -

Série pul roku

7 LAB vyhradné | - - -
11 40 T |++ - + -
3 70 T |vzorek nebyl analyzovan

Ramanova analyza, provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni vinovou
délkou 532 nm, vySe uvedenych vzorkld v pfipadé praSkovych vzorkd z CtvrtroCni série
neprokazala u vzorku pfi laboratorni teploté a pfi 40 C pFitomnost koroznich produktd.
V pfipadé ,sintru“ z cely €. 2 (70 C) byly vzhledem k nehomogenni distribuci koroznich
produktt v ploSe ,sintru“ (a to po obou stranach) namérfeny tfi rizné druhy spekter:

* V mistech, kde nebyl detekovan Zadny korozni produkt, byl identifikovan pouze
defektni signal na vinoc¢tu 580 cm™, ktery je zplsoben nejspiSe chybou ¢teni CCD
detektoru (na ilustranim Obr. 45 je oznacen jako XXX), kdy je pfi nizkych intenzitach
signalu pravdépodobnost vzniku chyby pfi ¢teni CCD nezanedbatelnd.

(Gon-2-Fe-Sintr {Aver 2

Raman Intensity {cps)
=

., M/I
W‘T H*‘MMWWWW%:MW’W

1200 1000 800
Raman shift (cm-1)

Obr. 45 Ramanovo spektrum ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr v mistech bez vyskytu koroznich produktd
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« Déle byla na povrchu ,sintru® zméfena mista s charakteristickym signalem pro
magnetit, ovSem bez pfitomnosti signalu uhli¢itand. llustraéni obrazek takového
spektra je zobrazen na Obr. 46).

Gon-2-Fe-Sintr {Aver 4)

25
Magnetite_RD60191__Raman__532__0__unorented__Raman_Data_Processed__33247.txt
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Obr. 46 Ramanovo spektrum ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s ocelovym diskem, v
mistech se slabym vyskytem magnetitu. Zelené zobrazeno referenc¢ni spektrum magnetitu

» Nakonec byla na povrchu ,sintru“ zméfena mista, v nichZ byla identifikovana smés
koroznich produktd — magnetit a uhliCitan. V pfipadé uhliitanu se pravdépodobné
jedna o Cukanovit, nebot zméfené spektrum se neshoduje s referenénim spektrem
sideritu v oblasti vinoétl pod 300 cm™ (ve zméFfeném spektru neni pfitomen vibraéni
pas). llustraéni obrazek takového spektra je zobrazen na Obr. 47). Vzhledem k tomu,
Ze ve spektru opét chybi (resp. jsou pod mezi detekce) zbylé vibraéni pasy, které by
identifikovaly, o ktery uhli¢itan se konkrétné jedna, je identifikace Cukanovitu
nejednoznacna a vychazi pouze z konzultace s literarnimi daty.

8.0 |Magnetite_ ROS0181__Raman_ 532 0 unorlented  Raman_Data_Processed _ 33247.txt
Gon-2-Fe-Sintr (Aver 3)

751sigerite_R040034_Raman_532__0_ unoriented_Raman_Data_Processed_26351.txt
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Obr. 47 Ramanovo spektrum ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s kompaktovanym
bentonitem, v mistech se slabym vyskytem magnetitu a uhlicitanu. Zelené zobrazeno referencni
spektrum magnetitu, modre referenéni spektrum sideritu

Raman Intensity {cps)
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Pro ilustraci nehomogenity povrchu ,sintru“ je na nasledujicich dvou obrazcich (Obr. 48 a
Obr. 49) prezentovano vice bodovych méfeni v ploSe ,sintru“. Strana v kontaktu s
kompaktovanym bentonitem je na Obr. 48 oznacena A, strana v kontaktu s ocelovym diskem
je na Obr. 49 oznaCena B. Z péti naméfenych spekter na strané A se pasy magnetitu
objevuji ve tfech a pravdépodobné Cukanovitu v jednom, pficemz Cukanovit se zde vyskytuje
soucasné s magnetitem. Ze ¢tyf namérfenych spekter na strané B se slabé pasy magnetitu
objevuji ve vSech C&tyfech, ve dvou se objevuji téZz pasy pravdépodobné cukanovitu, opét
spolu s magnetitem. Ve v38ech méfenich je v3ak pfitomnost magnetitu (jeho spektralnich

pasul) témér na Urovni spektralniho Sumu.
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Obr. 48 Ramanova spektra ,sintrového* vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s kompaktovanym

bentonitem (A), pét bodovych mérfeni na réiznych mistech plochy vzorku

20 {Gon-2-Fe-Sintr-B (4)

Gon-2-Fe-Sintr-B (3)

Gon-2-Fe-Sintr-B (2)

Gon-2-Fe-Sintr-B
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>
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Obr. 49 Ramanova spektra ,sintrového” vzorku 2-Fe-Sintr, strana na kontaktu s ocelovym diskem (B),

CtyAi bodova méreni na rdznych mistech plochy vzorku
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V pfipadé praskovych vzorka z palroéni série neprokazala Ramanova analyza u vzorku pfi
laboratorni teploté pfitomnost koroznich produktd. ,Sintr* z cely €. 3 se kvdli technickym
potiZzim doposud nepodafilo zanalyzovat.

3.5.3 Analyzy bentonitu z interak  €niho rozhrani

Metodou rentgenové difrakce (na pfistrojich PANalytical XPertPRO MPD (PANalytical, B. V.,
Almelo, The Netherlands) a D8 Advance (Bruker AXS, Némecko)) byla provedena analyza
praSkového materidlu, pfipraveného jednak z bentonitu zachyceného na ,sintrovych®
vzorcich (vzorky z cel pfi 70 <C, & 2 a 3) a jednak z materialu mechanicky sejmutého
z kompaktovaného bentonitu. U vSech vzorkd bentonitu byla béhem pfipravy pozorovana
kontaminace nezreagovanymi/CasteCné zreagovanymi casticemi Zeleza a proto byla
provedena magneticka separace Castic jeSté pred difrakéni analyzou. Pro ovéfeni byl
analyzovan téz jeden vzorek bez separace, kde bylo nasledné Zelezo prokazano (viz Tab. 7).
U v8ech analyzovanych vzorku byly identifikovany zejména smésné karbonaty obsahujici ve
struktufe Fe, v nékterych vzorcich siderit, pfipadné jiné karbonaty (kalcit, dolomit). Vzhledem
k tomu, Ze i ve vychozim bentonitu BaM jsou pfitomné karbonaty (v€etné sideritu), je
pfisouzeni vzniku identifikovanych karbonata Cisté probihajicim procesium v experimentalnim
systému problematické, nebot byla provedena pouze kvalitativni analyzy (tedy stanoveni
pfitomnosti). U vzorku bentonitu z cely €. 3 (70 T, p tlro¢ni série) byla v difrakénim zdznamu
identifikovana téz pfitomnost illitu. Vzhledem k tomu, Ze se jednd pouze o jeden vzorek
z doposud analyzovanych, nelze vtuto chvili ur€it, zda je illit vysledkem reakci v
experimentalnim systému, nebo se jednd o nehomogenitu pfirodniho materialu. Na Obr. 50
je uveden priklad difrakéniho zéznamu praSkového vzorku bentonitu s pfedchazejici
magnetickou separaci ¢astic, na Obr. 51 poté difrak&ni zaznam vzorku bentonitu z cely €. 3.

Tab. 7: Krystalické faze koroznich/altera¢nich produktd identifikované ve vzorcich bentonitu metodou
rentgenové difrakce. + znamena pozitivni detekci

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

Série étvrt roku

4 - magnet.separ. | LAB - - Smésny Ca,Mg,Fe
1 - magnet.separ. |40 C + - Sm ésny Ca,Mg,Fe
2 70C |+ - Siderit

2 - magnet.separ. | 70 C - - Sm ésny Ca,Mg,Fe

Série pul roku

7 - magnet.separ. | LAB + - Smésny Ca,Mg,Fe
Kalcit

11 - magnet.separ. | 40 C + - Sm ésny Ca,Mg,Fe
Kalcit

3 - magnet.separ. | 70 T + - Sm ésny Ca,Mg,Fe
Dolomit, Illit
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UJV Gondolli 2 bent
03-0014 (D) - Montmorillonite -
46-1045 (*) - Quartz, syn - Si02

Mg0-Al203-55102-xH20

80-0502 (C) - Calcium Magnesium Iron Carbonate - Ca0.1Mg0.33Fe0.57(C03)
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Obr. 50 Priklad rentgenového difrakéniho zaznamu praskového bentonitového vzorku, po magnetické
separaci ¢astic, z cely ¢. 2 (70 C, ctvrtroéni série)

UJV Gondolli 3 bent
03-0014 (D) - Montmorillonite -
46-1045 (*) - Quartz, syn - 5102

Mg0-Al203-55i02 -xH20

80-0502 (C) - Calcium Maenesium Iron Carbonate - Ca0. 1Mg0.33Fe0.57(C0O3)
06-0696 (*) - Iron, syn - Fe

36-0426 (*) - Dolomite - CaMg(CO3)2
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Obr. 51 Rentgenovy difrakéni zdznam praSkového bentonitového vzorku, po magnetické separaci

Castic, z cely €. 3 (70 C, p dlroéni série)
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Ramanova analyza, provedena na disperznim Ramanové spektrometru s excitacni vinovou
délkou 532 nm, se u vzork( bentonitu ukazala jako nevhodna z ddvodu intenzivni
Sirokospektralni fluorescence, pozorované pfi méfreni vzorku, kterd znemozriuje identifikovat
pfipadné korozni produkty, jeZz jsou pIné prekryty fluorescenci vzorku. Po zméfeni vzorku
bentonitu z &tvrtro¢ni série z cely €. 2 (70 ), jehoZz zdznam je zobrazen na Obr. 52, bylo
provedeno jesté dodate¢né méfeni dvou dalSich vzorkd bentonitu (z cely €. 7, 25 C a z cely
€. 3, 70 C, oboji p ulroéni série) na jiném pfistroji, konkrétné Ramanové mikroskopu (DXR-
Raman Microscope, Thermo Fisher Scientific, USA). Ani toto méfeni vSak neposkytlo
pouZitelné vysledky, v zdznamech byly identifikovany pouze pasy prislusejici skupinam CO3*
a Sip0s%, které byly taktéz identifikovany ve vychozim bentonitu. Z téchto divodl nebyly jiZ
Zadné dalSi vzorky bentonitu metodou Ramanovy spektroskopie méfeny.
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Obr. 52 Ramanovo spektrum bentonitu z cely ¢. 2, z rozhrani bentonit/“sintr*
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3.6 Stanoveni kationtové vym énné kapacity (CEC) bentonitu
z rozhrani bentonit-praskoveé zelezo

Cilem tohoto stanoveni bylo urlit 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 ¢asticemi
praskoveho Zeleza a koroznimi produkty) byly pro kazdou experimentalni celu (dvé ¢asové
série pro tfi razné teploty) pfipraveny vzorky bentonitu v jednom exemplafi nasledujicim
postupem (veSkeré operace byly provadény v rukavicovém boxu v argonové atmosféfe):

* Vzorky bentonitu z rozhrani bentonit/“sintrované” praskové Zelezo (cela ¢. 2 a 3,
70 ) byly odebrany z vyschlé vrstvy odd élené z kompaktovaného bentonitu pfi
demontaZi spolu se ,sintrem“, pouze v pfipadé cely ¢. 3 byla k takto ziskanému
materidlu pfiddna i ¢ast oddélena zasucha i z télesa kompaktovaného bentonitu.
Bentonit byl poté rozetfen v achatové tfeci misce na jemno, pfesypan do vzorkovaci
kyvety a pomoci zmagnetizovaného néstroje z ného byla oddélena kvantitativné
vétSina magnetickych castic.

» Vzorky bentonitu z rozhrani ze zbyvajicich &tyf cel (cela ¢. 1 a 11,40 Ca €. 4 a7,
laboratorni teplota) byly z povrchu kompaktovaného bentonitu sejmuty v podobé
tenké vrstvy pomoci skalpelu po navihéeni tohoto rozhrani. Cely postup byl proveden
tak, aby sejmuta vrstva byla co nejtenéi a co nejméné zasahovala do vizuélné
nealterovaného bentonitu (posuzovano na zakladé barevné odliSnosti). Takto sejmuté
vrstvy byly poté vysuSeny v boxu a jednotlivé vzorky bentonitu byly rozetieny
v achatové tfeci misce na jemno, pfesypany do vzorkovacich kyvet a pomoci
zmagnetizovaného nastroje z nich byla oddélena kvantitativhé vétSina magnetickych
castic.

Z takto pfipravenych vzorkld byly posléze odebrany vzorky pro mineralogickou rentgenovou
difrakeéni analyzu a pfedany na specializované pracovisté. Zbylé mnozstvi bylo kvantitativné
pfevedeno do pfedem zvazenych centrifugacnich kyvet pro viastni stanoveni CEC a po jejich
tésném uzavieni 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 kationtu
pomoci metody s Cu(ll)triethylentetraminem* (Cervinka 2014, SUJB/ONRV/15452/2014).
Soucasné se vzorky zkorozniho experimentu byly analyzovany i dvé trojice vzorkd
referenénich materiald — vychoziho bentonitu BaM a jilového standardu SWy-2 (dodavatel
The Clay Minerals Society, USA), pro néz jsou zndmé hodnoty CEC z pfedchazejicich
stanoveni. Po separaci kapalné faze centrifugaci byly z kyvet odebrany vzorky roztokd pro
nasledna stanoveni celkového Zeleza, médi a hlavnich kationtd (Na, K, Ca, Mg). Stanoveni
celkového Zeleza v roztoku nasledovalo okamZzité 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 pfirozené vihkosti
u referennich materialt a u jednoho reprezentativniho vzorku z rozhrani (podil pfipraveného
praskového vzorku) bylo provedeno stanoveni zbytkové vihkosti. Ze ziskanych dat z analyz
byly néasledné vypocteny hodnoty celkové CEC a ureno obsazeni iontovyménného
komplexu. V nasledujici (Tab. 8) jsou uvedeny hodnoty CEC urCené jednak z rozdilu
koncentrace médi v roztoku pred a po vyméné (CECc,) a také hodnoty CEC vypoctené ze
sumy vyménénych majoritnich iontd (Na, K, Ca a Mg) (CECsum). Pro vSechny vzorky
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bentonitu s vyjimkou referenénich (vychozi BaM a SWYy-2) se jedna o hodnoty z jednoho
stanoveni (z ddvodu omezeného mnoZstvi materidlu). Na nasledujicim Obr. 50 a Obr. 51
jsou hodnoty CECcy pro vzorky bentonitu BaM vyjadieny graficky.

Tab. 8: Hodnoty kationtové vyménné kapacity vzorkd bentonitu z rozhrani bentonit/praSkové Zelezo
stanovené metodou s Cu-trienem, hodnoty CECcy vypocteny z rozdilu koncentrace médi, hodnoty
CECsum vypocteny ze sumy vyménénych majoritnich iontd (Na, K, Ca, Mg). VSechny hodnoty CEC
korigované na pfirozenou/zbytkovou vihkost bentonitu a slepy vzorek Cu-trienu (chemické slozeni)

Vzorek bentonitu z cely &. | Teplota CECcu CECsum Pozn.
experimentu | [meq.100 g?] | [meq.100 g!]

Série étvrt roku

4 LAB 47,1 49,6 jedno stanoveni
1 40 C 46,5 46,7 jedno stanoveni
2 70 C 44,0 45,7 jedno stanoveni

Série pul roku

7 LAB 50,6 51,7 jedno stanoveni
11 40 C 43,3 42,3 jedno stanoveni
3 70 C 42,0 41,4 jedno stanoveni

Referenéni vzorky

Vychozi BaM - 61,9 68,5 prumérné hodnoty

SWy-2 - 73,0 80,2 primérné hodnoty

CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo
doba trvani experimentu: ¢tvrt roku

70,0 -
60,0 -
0 50,0 -
]
= 40,0 -
o
£ 30,0 -
2 20,0 -
(&)
10,0 -
0,0

BaM_inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70
Bentonit

Obr. 53 Grafické srovnani hodnot CECc, vzorkd bentonitu BaM zrozhrani po ¢étvrt roce trvani
experimentu a vychoziho bentonitu BaM
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CEC,, bentonitu BaM z rozhrani bentonit/praskové Zelezo
doba trvani experimentu: pul roku

70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

CEC(meq.100g1)

BaM_inic Rozhr_LAB Rozhr_40 Rozhr_70

Bentonit

Obr. 54 Grafické srovnani hodnot CECc, vzorkd bentonitu BaM zrozhrani po pdl roce trvani
experimentu a vychoziho bentonitu BaM

U obou sérii (¢tvrt a pal roku) doSlo k poklesu CEC u vzork( z rozhrani oproti vychozimu
bentonitu, v palroni sérii je také patrny vyraznéjSi pokles CEC u obou vzorkd za zvySené
teploty (ve srovnani se vzorkem pfi laboratorni teploté z téZe série). Tento pokles v3ak neni
mozné jednoznacné pfisoudit pouze zmeéné vlastnosti bentonitu, resp. smektitu v ném
pfitomném, protoZe se v bentonitu z rozhrani nachazi i urCity podil koroznich/alteracnich
produktl (které mohou mit velmi malou CEC) a nezreagovanych ¢i ¢astec¢né zreagovanych
castic Zeleza, které se nepodafilo z bentonitu odseparovat a pfispivaji tak do celkové
hmotnosti vzorku (a€ maji samy pravdépodobné velmi malou az téméf zanedbatelnou CEC).
Jak je Tab. 8 patrné, u vSech vzorkd bentonitu z rozhrani z obou €asovych sérii jsou hodnoty
CECcu velmi blizké CECsum, oproti referenénim vzorkim, kde je mezi témito dvéma
hodnotami vétsi rozdil. Obecné pfi stanoveni CEC u pfirodnich materiald vychazi CECsym
vysSi oproti hodnotam CECc,, coZ je dano uvolfiovanim iont do roztoku z jinych zdroju, nez
jsou iontovyménné pozice jilovych minerald (napf. rozpousténim karbonatll a jinych
nestabilnich mineralnich pfimési v bentonitu). OdliSné chovani pozorované u vzork(
bentonitu z rozhrani mdze v tomto pfipadé souviset s koroznim/alteracnim procesem, ktery
ovliviiuje stabilitu téchto mineralu.

V Tab. 9 jsou dale uvedeny frakce zastoupeni majoritnich kationtd v mezivrstvi jilovych
mineralu bentonitu BaM z experimentu a referen¢nich bentonitd. Zde uvedené hodnoty byly
spoctené na zakladé chemickych analyz roztokd po iontové vyméné, a jak jiz bylo zminéno
vySe, mohou byt zméfené koncentrace iontd v roztoku ovlivnéné pfitomnosti relativné
rozpustnych slozek v bentonitu. Z porovnani hodnot frakci zastoupeni u vychoziho bentonitu
a u vzorkd 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 narlstu frakce zastoupeni vapniku a souc¢asného poklesu frakce zastoupeni
hof¢iku s rostouci teplotou systému byl pozorovan jak ve &tvrtrocni, tak i v palro€ni sérii
vzorkd. VétSi mira zastoupeni vapniku v mezivrstvi by mohla vtomto pfipadé odrazet
zvySenou rozpustnost uhli¢itant obsahujicich vapnik (identifikovany byly zejména smésné
uhlicitany Ca, Mg a Fe) pfitomnych ve vychozim bentonitu za zvySené teploty a tlaku a
naslednou vyménu vapniku do mezivrstvi.
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Frakce teoreticky vyménitelného Zeleza (oCekavaného v podobé iontu Fe?") je u vSech
vzorkd bentonitu BaM (z rozhrani a vychozi BaM) menSi nez 0,01; stanovené hodnoty
vymeénitelného Zeleza se pohybuji na drovni setin az desetiny miliekvivalentu na 100 g
bentonitu (bez korekce na pocéate¢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 ¢ast stanoveného Zeleza ve vzorcich z experimentu pochéazi
z tohoto pfirozeného rezervoaru, ktery predstavuji uhli¢itanové minerdly (siderit a Zelezem

bohaté uhliitany).

Tab. 9: Frakce zastoupeni majoritnich iontd (Na, K, Ca, Mg) v mezivrstvi jilovych minerald bentonitd.
Hodnoty korigované na slepy vzorek Cu-trienu (chemické sloZeni)

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

Série Ctvrt roku

4 LAB 0,06 | 0,11 | 0,27 | 0,56

1 40 C 0,01 { 0,11 0,29 | 0,53

2 70 C 0,07 | 0,10 | 0,36 | 0,47

Série pul roku

7 LAB 0,07 | 0,11 | 0,26 | 0,56

11 40 C 0,08 | 0,13 | 0,30 | 0,50

3 70 C 0,07 | 0,20 | 0,40 | 0,43

Referenéni vzorky

Vychozi BaM - 0,08 | 0,06 | 0,23 | 0,62

SWy-2 - 0,52 | 0,02 | 0,26 | 0,19
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3.7 Zaver

Jiz v pribéhu demontaze koroznich cel a vzorkovani materialu k analyzam se ukazalo, Ze se
experimentalni systém nevyviji dle pfedpokladd, zejména pak pfi teploté 70 <C, kdy
z plvodni vrstvy praSkového Zeleza vznikla relativné pevna hmota podobna ,sintru“. Také u
ostatnich vzork( bylo na prvni pohled patrné, Ze z puvodni navazky praskového zeleza
zreagovala (resp. zkorodovala) jen malé ¢ast. Mezi vzorky z Etvrtro€ni a palro€ni série nebyl
patrny zadny vyznamny rozdil, pouze v pfipadé vzorku z pUlro¢ni série pfi 40 C byla patrna
tendence praSkového Zeleza tvofit ,sintrovou” vrstvu, ktera se ale po vysuSeni rozpadla na
nékolik celistvych Casti.

Jednim z moznych vysvétleni, pro¢ se experimentalni systém vyviji zrovna timto zpisobem,
je charakter ¢astic praSkového Zeleza. Jiz po provedeném stanoveni specifického povrchu
metodou BET bylo zkonstatovano, Ze praskové Zelezo predstavuje heterogenni systém co
do zrnitosti (tfi replikace poskytly tfi rozdilné hodnoty povrchu) a nelze na né&j pro ucely
modelovani aplikovat model sférickych Castic sjednim povrchem. Nasledné dopliujici
analyzy (stanoveni povrchu metodou DFT a dokumentace povrchu na SEM) potvrdily
slozitou strukturu nestejné velkych ¢éastic s proménnou porozitou. V redlném systému
(pérovy roztok, pFitomnost bentonitovych ¢astic) s timto typem praSkového Zeleza tak Ize
oCekavat, ze v cCase pribéhu korozniho experimentu bude rGzna &ast povrchu castic
reagovat riizné, v zavislosti na pfistupu vody k povrchu a tvorbé vodiku. Lze také oCekavat,
Ze v okamziku, kdy se vnéjsi povrch ¢astic pokryje koroznimi produkty a dojde k vyplnéni
péra koroznimi produkty a nebo bentonitovymi &asticemi, korozni reakce se vyrazné
zpomali, pfipadné se zastavi Uplné. Tataz situace mlZze nastat v pfipadé, kdy se poérovy
prostor €astic vyplni plynem, ktery zamezi pfistupu vody k povrchu kovu. Navic v pfipadé
rizné velkych &astic mohou ty menSi pfednostné zreagovat a vzniklé korozni produkty
mohou fungovat jako tmel spojujici vétSi ¢astice a branici pfistupu vody k jejich povrchu.

Analyzovany byly téZ podkladové ocelové disky, na kterych byla po vyjmuti z koroznich cel
pozorovana tmavé Seda vrstvy spolu s ¢asticemi Zeleza. Disky byly analyzovany ve stavu,
v némz zustaly po vyjmuti z koroznich cel a na nékolika z nich byl identifikovan magnetit a
Cukanovit, pfipadné dosud pfesné neurcené faze. Je pravdépodobné, Ze tyto faze pochazeji
spiSe z korozni reakce praskového Zeleza, nez z koroze oceli, ale dokud nebude provedeno
sejmuti této vrstvy z povrchu disku, nelze s jistotou potvrdit, v jakém stavu je povrch disku a
do jaké miry byl korozné napaden.

Pro GcCely charakterizace koroznich produktd a alteracnich produktl bentonitu byly
provedeny odbéry vzorkd z interakéniho rozhrani. U nékterych vzorkd rozhrani, zejména
téch vzniklych za nizSich teplot, bylo po demontazi z koroznich cel pozorovano oddélovani
materialu rozhrani (pravdépodobné korozni produkty, pfipadné jejich smés s bentonitem)
spolu s Casticemi Zeleza, avSak vrstva takto se oddélujici byla velmi tenka a kfehka a pfi
jakékoliv manipulaci se ihned rozpadala. Nejvyraznéjsi byl tento stav u vzorku z cely €. 7
z palro¢ni série (viz Obr. 35), pfesto se nepodafrilo ziskat dostate€né mnoZzstvi materialu pro
analyzy. Navic u vSech vzorku bentonitu z koroznich cel byla pozorovana inkorporace ¢astic
Zeleza do vrstvy bentonitu dana nejspiSe kombinaci vlivu pfipravy vzorku (lisovani bentonitu
na vrstvu praskového Zeleza) a vlivu bobtnaciho tlaku po saturaci bentonitu v prabé&hu
experimentu. U vzorku z cely €. 11 z pllro¢ni série dokonce doslo k vytvoreni souvislé tenké
vrstvy praSkového Zeleza na povrchu bentonitu (viz Obr. 37), kterd se ani po vysuSeni
samovolné neoddélila a musela byt mechanicky sejmuta. Pro vzorkovani smési bentonitu

s koroznimi/alteraénimi produkty se tato skute¢nost ukazala jako zasadni problém, nebot
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vSechny odebrané vzorky byly ,kontaminovany“ ¢asticemi Zeleza, a to v rlzném mnoZzstvi.
Toto bylo pozorovano i v pfipadé obou vzorkd bentonitu oddélenych ze ,sintrované” vrstvy
vzniklé pfi 70 T. Z analytickych technik se jako jedina vhod na ukézala rentgenova difrakéni
analyza, nebot’ v pfipadé Ramanovy spektroskopie nebylo mozné diky vyrazné fluorescneci
bentonitu ze ziskanych zaznamu identifikovat pfipadné korozni produkty. Analyzy provedené
na Ramanové mikroskopu (s pouZitim excitacniho laseru s vinovou délkou 532 nm) také
neposkytly pouzitelné vysledky, v zdznamech byly identifikovany pouze pésy prisluSejici
skupindam COs? a Si>Os%, které byly taktéz identifikovany ve vychozim bentonitu.

V pfipadé analyz smési praskového Zeleza s koroznimi produkty se obé& vySe zminéné
analytické techniky ukézaly jako pouZitelné. Analyzy potvrdily pfitomnost Zeleza a pouze
velmi malého mnozstvi koroznich produktd, které byly navic v pfipadé vzorkda pfi 70
nehomogenné rozptylené v ploSe a objemu ,sintru“. Identifikovany byly magnetit a karbonaty
Zeleza (nejspiSe Cukanovit), problémem je v3ak jejich nizky obsah ve vzorcich, a to nejspise
nejen v krystalické formé, jak je patrné z vysledki Ramanovy spektroskopie. U dvou vzorku
byla ze ziskanych dat identifikovana mozné pfitomnost hematitu ve vzorku, ovSem tuto
skute€nost je tfeba brat s rezervou, nebot zminény hematit mize vznikat v pribé&hu méfeni
(transformaci magnetitu za pfFitomnosti kysliku spoleéné s vy3Sim vykonem excitaéniho
laseru v pfipadé Ramanovy spektroskopie).

| pfesto, Ze vzorky bentonitu vykazuji vyraznou barevnou zménu povrchu (tmavé zelena),
nebyly prokdzany Zzadné krystalické produkty alterace bentonitu a z potenciélnich koroznich
produktll lze uvaZovat pouze o karbonatech inkorporujicich zZelezo, které se vSak
v nezanedbatelném mnoZstvi vyskytuji i ve vychozim bentonitu. Po mechanickém odstranéni
vétSiny Zeleznych &astic z povrchu bentonitovych téles bylo zjisténo, Ze barevné vyrazné
odliSna vrstva je velmi tenk&d a neni stejné silna v celé ploSe bentonitového télesa. Na
nékterych vzorcich byly tézZ identifikovany reakéni fronty na bocich bentonitovych téles (opét
odliSené od okolniho bentonitu barvou), které byly pravdépodobné zpusobeny pfitomnosti
stop Zeleznych ¢€astic zachycenych na bocich stfednich dila koroznich cel pfi pFipravé vzorua
a lisovani, jez pozdéji po saturaci vodou zkorodovaly a lokalné ovlivnily bentonit ve svém
okoli. Vzorky bentonitu z interak&niho rozhrani byly po pfedchazejici magnetické separaci
podrobeny kvalitativni rentgenove difrakéni analyze za ucelem identifikace pfipadnych zmén
ve sloZeni krystalickych sloZzek. Ve vSech pfipadech byly v zaznamech identifikovany
karbonatové faze obsahuijici Zelezo, pfedeviim smésné karbonaty Ca, Mg a Fe. V nékterych
vzorcich byly identifikovany siderit, kalcit a dolomit (ten pouze ve vzorku pfi 70 T z p Glro¢ni
série) a v pripadé vzorku pfi 70 C z p Glro¢ni série byl téZ identifikovan illit, jehoz pfitomnost
je mnohem vyrazngjsi, nez je tomu ve vychozim bentonitu a u ostatnich vzorkd (kde jsou
mnohdy patrné pouze nevyrazné piky). | pfes predchazejici magnetickou separaci byla u
fady vzork( prokazana pfitomnost Zeleza v bentonitu (nejspiSe nezreagované ¢astice).

Stanoveni kationtové vymeénné kapacity bylo provedeno na vSech vzorcich bentonitu
odebranych zrozhrani bentonit/praskové Zelezo z koroznich cel obou &asovych sérii.
Vysledky stanoveni ukazaly na vyrazny pokles celkové CEC (at’ uz v podobé CEC vypoctené
zrozdilu vyménéné meédi & ze sumy vymeénénych kationtd) ve srovnani s vychozim
bentonitem. V obou ¢asovych sériich (¢tvrt a pll roku) byl navic pozorovan pokles celkové
CEC s rostouci teplotou korozniho systému, pfiCemz tento pokles je vyraznéjSi v palro¢ni
sérii (viz Tab. 8). Vzhledem k vizualnimu stavu je zfejmé, Ze bentonit z rozhrani je ovlivnén
probihajicim koroznim procesem a vznikem koroznich produkt( a dochazi k alteraci tohoto
bentonitu. Tato alterace je na jednu stranu dana prostou pfitomnosti koroznich produktd (a
bohuZel téZ nezreagovanych Ci ¢astecné zreagovanych €astic Zeleza, které se z jednotlivych
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vzorkd nejspiSe nepodafilo Uplné odstranit), které nezanedbatelné pfispivaji k hmotnosti
vzorku (CEC se pocitd na 100 g suché hmotnosti), a samy o sob& maji velmi malou Ci
témér Zadnou vyménnou kapacitu (ve srovnani s jilovymi mineraly bentonitu). Na druhou
stranu v bentonitu rozhrani nejspiSe dochazi i k mineralnim transformacim, nebot' z analyzy
sloZzeni roztok( po kationtové vyméné se ukazuje, Ze dochézi v obou €asovych sériich
s rostouci teplotou ke zméné ve frakci zastoupeni vapniku a hof¢iku v mezivrstvi jilovych
minerald ve prospéch néarlstu frakce vapniku. Tato zména vSak byla pozorovana i u vzorku
z koroznich cel pfi laboratorni teploté ve srovnani s vychozim bentonitem (viz Tab. 9).
Bohuzel pouzité analytické techniky neposkytly jednoznaéné dikazy o pfipadnych
transformacich (napf. pfitomnost novotvofenych minerald).
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Numerické modelovani interakci v systémech Zelezo/voda/bentonit Ize povazovat za velmi
komplexni fyzikalné-chemickou Ulohu. SloZitost problému spocivad predeviim ve velkém
po¢tu chemickych latek a fazi, které je potfeba do systému zahrnout, a také v poctu
chemickych a fyzikalnich jevu, které je nezbytné v numerickém modelu uvazovat a popsat.
Jedna se predevdim 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 horizontd, kterych nelze dosahnout laboratornimi experimenty.

V ramci dil¢iho 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 (tj. rovnovazného) dospélou cestou postupnych krokd k modelu komplexnéjSimu
(kinetickému, transportnimu). Pfedkladana prubézna zprava obsahuje shrnuti dosavadnich
modelovacich praci a jejich vysledki. Jedna se konkrétné o:
e detailngjSi reSersi literatury zabyvajici se geochemickym modelovanim interakci
Zelezo/bentonit/voda, resp. modelovanim koroznich produktd,
» vytvofeni modelu pro pérovou vodu bentonitu BaM,
* rovnovazné modelovani interakci mezi zelezem, bentonitem BaM a vodou,
e pocatek praci na kinetickém modelu interakci mezi Zelezem, bentonitem BaM a
vodou.

4.1 ReSerSe literatury 0 modelovani interakci Zelez  a s bentonitem

Geochemické modelovani interakci Zeleza s bentonitem je tématem rozvijenym v literatufe
az teprve béhem posledni dekady (zhruba od roku 2005). A¢koliv Ngo et al. (2015) uvadi, Ze
poCet studii zabyvajicich se timto typem modelovani je v literatufe omezeny, tak
s pfihlédnutim k nedavno publikovanym pracim (Wilson et al. 2015; Samper et al. 2016),
jejich rozsahu i rozsahu praci predeSlych, Ize na druhou stranu konstatovat, Ze pro
modelovani koroznich produktd v ramci tohoto projektu existuje dostatek zdroju, ve kterych
jsou modelovaci postupy velmi dobfe popsany. Néasledujici odstavce obsahuji reSerSi téchto
zdrojll, na jejichz zakladé je model interakci Zeleza s bentonitem v tomto projektu vyvijen.

Montes-H et al. (2005) pouZili hydrochemicky kod KIRMAT pro reakéné difuzni modelovani
dlouhodobého geochemického vyvoje v systému, ve kterém byla bentonitova inZzenyrska
bariéra (uvaZzovan bentonit MX-80) v kontaktu na jedné strané s oceli a na strané druhé s
prostfedim geologické podzemni vody. Kinetickymi rovnicemi bylo oSetfeno pouze
rozpousténi primarnich minerall; kinetika sraZzeni nebyla uvaZzovana a srazeni bylo tedy
rovnovaznym procesem. Zahrnut byl také proces kationtové vymény. Simulace provedené
pfi 100 € predikovaly tvorbu koroznich produktd magnetitu, saponitu a chloritu (pfiklady
strukturnich vzorcu takovych minerald jsou uvedeny v Tab. 20).

Modelovanim interakci uhlikové oceli s bentonitem MX-80 se zabyvala prace Bildsteina et al.
(2006). Ti v prostfedi geochemického kédu CRUNCH vyvinuli model, ktery zahrnoval
jednodimensiondlni difdzi, chemickou rovnovahu a také kinetiku rozpousténi i srazeni
minerdld. Vysledky simulaci vyvoje v systému v horizontu 16 000 let provedenych pfi teploté
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50 T indikuji vznik magnetitu jako hlavniho korozn iho produktu a cronstedtitu (mineralu ze
skupiny serpentin() jako produktu alterace jilovych minerald bentonitu.

Wilson et al. (2006a) se zabyvali termodynamickou stabilitou fylosilikatd bohatych na Zelezo
(napf. chamosit, berthierin nebo Fe-bohaté smektity), které mohou vznikat v bentonitu reakci
montmorillonitu s rozpusténymi koroznimi produkty. V ramci toho pomoci odhadovych
vypocetnich metod urcili termodynamicka data téchto jilovych minerald (jmenovité sluc¢ovaci
Gibbsovu energii) pomoci odhadovych metod a jejich stabilitu za rznych aktivit rozpusténcu
posuzovali na zakladé aktivitnich diagramd pfi 25, 80 a 250 C. Termodynamické
modelovani aktivitnich diagraml naznacilo, Ze nejpravdépodobnéjSimi alteraénimi produkty
montmorillonitu jsou Fe-bohaty saponit a berthierin, pfi¢emz jejich relativni stabilita zavisi na
pH, fugacité kysliku a aktivitach Fe?* a SiO»(aq). Saponit je stabilnéjSi nez berthierin spiSe za
nizSich hodnot fugacity kysliku (coZ odpovida podminkam HU). Prace Wilsona et al. (2006a)
byla podpofena také samostatné publikovanou experimentalni studii tychZ autort (Wilson et
al. 2006b).

De Combarieu et al. (2007) provedli experimentalni a modelovaci studii koroze oceli v jilovci.
K modelovani pouzili geochemicky kéd CHESS, vnémZz byly uvaZovany pouze
termodynamické a kinetické efekty; transport nebyl zahrnut. Simulacemi v rozsahu 200 dni
pfi teploté 90 T byly jako korozni produkty predikovany magnetit a Fe-bohaté silikaty jako
greenalit, chlorit a saponit, ¢imz byla dosazena shoda s vysledky experimentl provedenych
v ramci téZe prace.

Hunter et al. (2007) se v rdmci prace pro Svédskou spole¢nost SKB zabyvali modelovanim
reakéniho transportu Zeleza do bentonitu po anaerobni korozi oceli vramci Svédského
ulozného konceptu KBS-3H. V modelu vyvinutém v programu PHREEQC byl zahrnut
jednodimensiondlni (1D) reakéni transport, kationtova vymeéna, povrchova komplexace a
rovnovazné srazeni/rozpousténi Fe-minerdlld (uvazovany pouze Fe(OH)z(s) a magnetit).
Jako vstupni parametry byly v modelu pouzity také vysledky a data z provedenych
dlouhodobych (830 dni) experimentt (napf. rychlost koroze Zeleza). Dil¢imi modelovacimi
tlohami bylo také modelovani bentonitové pérové vody, fazi limitujicich koncentraci Zeleza a
studie sorpce Zeleza na bentonit kationovou vyménou a povrchovou komplexaci. V préci je
také studovana migrace plynného vodiku v bentonitu pomoci programu TOUGH. Reakéné
transportni simulace v programu PHREEQC byly provedeny pfi teploté 25 T v rozsahu
830 dni a kinetické efekty byly uvaZzovany jen pro korozi Zeleza. Korozi uvolnéné Zelezo se
sréZelo v podobé korozniho produktu magnetitu a nezanedbatelné mnozstvi Zeleza se také
adsorbovalo na montmorillonit povrchovou komplexaci.

Pefia et al. (2008) vyvinuli v programu PHREEQC geochemicky model zeslabeni koroze
obalu z uhlikové oceli vlivem difizniho transportu pfes vrstvu koroznich produktt (pfedevsim
magnetitu). Model je zaloZzen na feSeni jednodimensionalniho difizniho transportu Fe?",
H2(g), H.O a OH™ skrz vrstvu magnetitu, ktery limituje rychlost koroze oceli. V ramci
modelového systému jsou uvazovana rlizna prostfedi (magnetitovy film, bentonit aj.), coz
vede ke komplikovanym vypoctim napf. termodynamickych aktivit rozpuSténcu a latkovych
bilanci. Uvazovanim difaze vrstvou magnetitu se ve vypoctech progresivné snizuje korozni
rychlost.

Jedno a dvoudimenzionalni reak&né transportni simulace interakci koroznich produktt
s bentonitem a vyvoje porové vody provedli Samper et al. (2008). Simulace provedené pro
teplotu 25 € v rozsahu 0,3 miliony let identifikov aly jako hlavni korozni produkt magnetit,
jehoz srazeni vyznamné sniZzuje porozitu bentonitu, a dale také v menSim mnozZzstvi siderit.
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Soucésti studie byly také citlivostni analyzy na korozni rychlost, sorpéni procesy a
kationovou vyménu. Model Sampera et al. (2008) byl pozdé&ji rozSifen v praci Lu et al. (2011)
tim, Ze do né&j zahrnuli 3 typy sorp&nich mist v bentonitu, kinetickou kontrolu nad korozi
Zeleza a srazenim magnetitu, a také efekt pritomnosti Ni** na soutéz o sorp¢ni mista na
bentonitu. Dospéli k zavérdm, Ze napf. zahrnuti kinetiky koroze vede ke sniZeni jeji rychlosti,
Ze zvolené schéma pro povrchové komplexaéni reakce méa velky vliv na vodnou koncentraci
Zeleza, a ze pritomnost Ni** ma vyznamny efekt na vyvoj pérové vody. Hlavnim koroznim
produktem byl opét magnetit.

Wersin et al. (2008) se ve spole¢ném projektu spole¢nosti SKB a Posiva zabyvali difazné
reakénim modelovanim vlivu rozpusténého Zeleza na bentonit MX-80 v ramci UloZzného
konceptu KBS-3H. Zvlastni pozornost autofi vénovali také povrchové sorpci Zeleza na
smektitech a kationtové vymeéné. Testovaci vypocty interakci byly provedeny v programu
PHREEQC, nicméné posléze z davodu Spatné numerické konvergence a dlouhotrvajicich
vypoctt nahradili PHREEQC kdédem CrunchFlow. Jako korozni produkty byly predikovany
magnetit a berthierin. Pavodni montmorillonit byl na rozhrani Zelezo/bentonit po 10 000
letech v simulacich kompletné rozpustén, na druhou stranu z6na transformaci
montmorillonitu v bentonitu kvdli pfitomnosti rozpuSténych koroznich produktd byla
prostorové omezena jen na nékolik centimetri od rozhrani Zelezo/bentonit.

Kumpulainen et al. (2010) provedli v programu PHREEQC geochemické modelovani difuzni
ekvilibrace externiho roztoku NaCl s bentonitovou porovou vodou za UCelem simulace
dlouhodobych experimentl provedenych ve stejné praci. Rychlost koroze Zeleza byla
v modelu nastavena na experimentalné zjiSténou hodnotu. Srovnani vysledkld simulaci a
experimentd poukézalo na dulezitost zahrnuti kationtové vymény ve vypoctech.

Marty et al. (2010) se zaméfili na modelovani dopadu geochemickych reakci (mineralnich
alteraci) na transportni vlastnosti bentonitu MX-80 — porozitu a difdzi, a také na povahu
novotvorenych minerald v dusledku alterace bentonitové bariéry. Vyuzit byl vypocetni
software KIRMAT, uvaZovana byla teplota 100 € a ¢asovy rozsah predikce geochemického
vyvoje systému byl 100 000 let. Vysledky hovofi o transformaci montmorillonitu na Fe-bohaty
saponit, magnetit, Fe(Il)Al-chlorit a dale od rozhrani Fe/bentonit také greenalit. Za pozornost
takeé stoji, Ze v simulacich autofi uvazovali 30 potencialnich sekundéarnich minerald.

Savage et al. (2010) navrhli model pro interakce Zeleza s bentonitem a simulovali korozi
Zeleza a alterace v bentonitu MX-80. V tomto modelu, vyvinutém v kodu QPAC, zahrnuli také
popis nukleace, rastu krystall a tzv. Ostwaldovo zrani, aby byl vystizen pomaly rast
altera¢nich produktd bentonitu, pfedevsim Fe-silikatl jako berthierin, cronstedtit nebo chlorit.
Simulace provedli pro dva pfipady, a to bud s neménnymi, anebo v ¢ase se ménicimi
specifickymi povrchy minerald. V prvém pfipadé byl dominantnim alteraénim produktem
berthierin, ktery byl ale v delSim ¢asovém rozsahu (10 000 let a vice) nahrazovan sideritem.
V druhém pfipadé byla simulacemi predikovana posloupnost tvorby alteranich produktt
v nasledujicim pofadi: magnetit, cronstedtit, berthierin a chlorit. Autofi uvadéji, Zze srazeni
sekundéarnich Fe-silikatd jsou procesy vyrazné ovlivnéné Kkinetickymi efekty, coz je
v kontrastu napf. s pracemi Montes-H et al. (2005) nebo Bildstein et al. (2006), ve kterych se
pro tyto mineraly uvaZuje rovnovazné srazeni (neoSetfené kinetickymi rovnicemi).

Herbert et al. (2011) provedli relativné jednoduché modelovani interakci Zeleza s bentonitem
MX-80 zaloZené na rovnovazné termodynamice a transportu bez zahrnuti chemické kinetiky.
P¥i teploté 25 C v simulacich zaznamenali tvorbu berthierinu a Na-saponitu.
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Torres (2011) se mimo rozsahlé experimentalni ¢innosti vénovala také geochemickému
modelovani interakci Zeleza a bentonitu s cilem simulovat posloupnost tvorby koroznich
produktl a vyvoje geochemickych parametrd na rozhrani Zelezo/bentonit. Simulace byly
provedeny v softwaru HYTEC a zahrnut byl transport, kinetika, povrchové komplexace i
kationtova vyména. Provedeny byly takeé citlivostni analyzy nap¥. na rychlost koroze nebo na
inhibici koroznich procesl vlivem generovaného Hx(g). Mimo to byly studovany i vzajemné
stability koroznich produktld pomoci Ex-pH diagramu. Simulace ukazaly, jak velky vliv maji
kinetické efekty na povahu koroznich produkti — za oxida¢nich podminek Ize ocekavat
srazeni produktl koroze v poradi Fe(OH)s, lepidokrokit, goethit, hematit.

Gaudin et al. (2013) vyhodnocovali experimenty na interakci jilovce s oceli v prostredi
francouzské podzemni laboratofe Tournemire. Z experimentd mimo jiné vyplynulo, Ze i po
6 let trvajicim experimentu probihala stale oxicka faze koroze podminéné dostupnosti kysliku
inicialné pfitomném v pérovém prostoru jilovce, jehoZz reakce soceli vedla ke vzniku
koroznich produktt goethitu &i lepidokrokitu. V ramci rovnovazného vsadkového modelovani
v programu PHREEQC tedy autofi modelovali minimalni mnoZstvi inicialné pfitomného
kysliku potfebné ke tvorbé goethitu. V ramci doplfiujicich simulaci autofi zjistili, Zze po
dosazeni anoxickych podminek bude goethit pfechazet na siderit, pfic¢emz diky pufraci pH
danym typem jilovce kolem hodnoty pH = 7 nebude vznikat magnetit.

Dlouhodobymi interakcemi Zeleza, bentonitu a jilovce se prostfednictvim reakéné
transportniho modelovani v programu KIRMAT zabyvali Ngo et al. (2014). Jejich praci lze
chipat jako rozSifeni dfive zmifiovaného modelu Martyho et al. (2010). Hlavnim cilem bylo
proSetfit vliv specifickych reaktivnich povrchu primarnich minerald a difdzniho koeficientu na
geochemicky vyvoj systému a srovnat reaktivitu uvaZzovaného bentonitu a jilovce
v pritomnosti korodujiciho Zeleza. Simulace ukézaly vyznamny rozdil ve vysledcich, uvazuje-
li se ve vypoctech stejna velikost ¢astic vSech priméarnich mineral, anebo jsou mineralim
pfirazeny odlisné velikosti zrn. Ve druhém pfipadé jsou zmény v mineralogii a porozité na
rozhrani Zelezo/bentonit vyrazné&jSi. Srovnani reaktivity bentonitu a jilovce pfineslo zjisténi,
Ze zmény v bentonitu jsou pouze na rozhrani Zelezo/bentonit a v jeho blizkosti, zatimco
zmény v jilovci zasahuji cely objem média.

O rok pozdéji stejni autofi publikovali praci (Ngo et al. 2015), ve které se odklonili od
transportnich simulaci a provedli kinetické modelovani vsadkového experimentu (teplota
90 C, rozsah 90 dni) na interakce Zelezného prasku a COx jilovce (Callovo-Oxfordian
claystone) v prostiedi kodu KINDIS. Kinetickymi rovnicemi bylo oSetfeno pouze rozpousténi
primarnich mineral(. V kinetickych rovnicich byl vystizen také difGzni transport reaktantll na
povrch minerdld, na kterém probiha samotna povrchova chemicka reakce rozpousténi. Déle
byla uvazovana konstantni rychlost koroze Zeleza 10 um.rok™t. Kinetickymi simulacemi byly
jako hlavni korozni produkty predikovany greenalit, Cukanovit a saponit, zatimco magnetit
tvofen nebyl. Tvorba ¢ukanovitu je zfejmé& podminéna vySSim parcidlnim tlakem CO,. Tyto
vysledky jsou v dobré shodé s experimentem, a to i pres skute¢nost, Ze srazeni
sekundéarnich minerdld bylo povazovano za rovnovazné. Dale provedli 3 citlivostni analyzy
na rychlost koroze Fe(s) a rychlostni konstantu rozpousténi kiemene a illitu.

Wilson et al. (2015) navrhli nové termodynamické modely pro Fe-bohaté jily zaloZzené na
odhadovych metodach pro slucovaci Gibbsovy energie silikatovych mineréld. Tato nova
termodynamicka data nasledné aplikovali pfi zkoumani relativnich stabilit koroznich produktu
pomoci aktivitnich diagramu a v reakéné transportnim modelovani rozhrani ocel/bentonit.
V rdmci toho byly uvaZzovany tfi reakéné transportni modely, které jsou zaméfené na procesy
na rozhrani ocel/bentonit — model koroze oceli v pfimém kontaktu s bentonitem za
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konstantni, nebo difazi limitované rychlosti, a model koroze s uvazovanim tzv. korozni cely,
kdy je mezi oceli a bentonitem definovana mezera (vyplnéné porovou vodou) a oba materialy
tak nejsou v pfimém kontaktu. Model korozni cely vedl v simulacich (70 <, rozsah 100 tisic
let) ke tvorb& magnetitu a sideritu, pficemz alteracnim produktem bentonitu byl berthierin.
Naproti tomu predpoklad pfimého kontaktu oceli s bentonitem mél a) pfi konstantni rychlosti
koroze za nasledek rychlejsi tvorbu Fe-bohatych silikatl pfimo na rozhrani ocel/bentonit, b)
pfi difazi Fizené rychlosti za nasledek kolisavou korozni rychlost a vyrazné mensi prostorovy
dosah altera¢nich transformaci v bentonitu.

Samper et al. (2016) se zaméfili na neizotermni reakéné transportni modelovani
dlouhodobych interakci koroznich produktl s kompaktovanym bentonitem. Rozpusténé
Zelezo se v simulacich srazelo v podobé magnetitu a sideritu a rovnéz podléhalo kationtové
vyménnym a sorpénim reakcim. SraZeni magnetitu navic vyznamné sniZilo porozitu
bentonitu. Prostorovy dosah zmén v bentonitu zplsobenych korozi je i po milionu let asi
7 cm od rozhrani Zelezo/bentonit. V ¢lanku se dale studuji vyvoje systému pro rizné pripady
korozni rychlosti (konstantni nebo kineticky fizena korozni rychlost). Simulace ukazaly, Ze
¢im vySSi korozni rychlost, tim vétSi mnoZstvi magnetitu a sideritu se na rozhrani Zeleza
s bentonitem srézi, ale tim méné se korozni produkty penetruji do prostoru bentonitu.
V modelovani nebyly uvaZzovany Fe-bohaté silikaty jako napf. berthierin nebo chlorit.

Shrnuti reSerse

Jak plyne z reSerSe literatury zaméfené na modelovani geochemického vyvoje systému
Zelezo/vodaljilova bariéra, vétSina praci se zabyvd komplexnim reakéné transportnim
modelovanim, které zahrnuje efekty difuze, rovnovazné termodynamiky (tvorba vodnych
komplext, redoxni reakce, rozpousSténi/srdZzeni minerald), a dle konkrétniho pfipadu
zahrnuje také kinetiku pro rozpousténi/srazeni mineralll a sorpéni procesy (kationovou
vyménu na vyménnych mistech jilovych minerdld a povrchovou komplexaci na jejich
povrchu). Transportni modelovani umozZfiuje simulovat difazi rozpusténych koroznich
produktd z rozhrani Zelezo/bentonit dale do bentonitu a tim studovat jak Casovy, tak i
prostorovy vyvoj mineralnich transformaci a dalSich vlastnosti (napf. porozity) v bentonitové
bariéfe. To je vyhodné predevsim z ¢asového hlediska probihajicich procesu, kdy je tfeba
predikovat chovani Zeleza v prostfedi jilové bariéry v Fadu tisict let. Naopak jen par praci
(napf. de Combarieu et al. 2007; Ngo et al. 2015) je zaméfeno pouze na kinetické vsadkové
modelovani bez zahrnuti transportu bentonitem. V jinych reakéné transportnich studiich se
zase neuvazuji fenomény chemické kinetiky rozpousténi/srazeni mineral( (napf. Hunter et
al. 2007; Kumpulainen et al. 2010). Prace Wilsona et al. (2006a, 2006b, 2015) se zase
zaméfuji na fundamentélni aspekty interakci Zeleza s jilovymi mineraly — na termodynamicka
data téchto mineral(, jejich stabilitu a transformace v bentonitové bariére.

Rada modelt je spojena s experimentalnimi pracemi, které do modelt poskytuji vstupni
data. Vzhledem ke znacné komplexnosti a komplikovanosti modelud, pfipadné nedostatku
potfebnych dat, jsou nékteré z predpokladl v modelech zjednoduSovany nebo jsou nékteré
jeho prvky pfimo vynechavany (napf. jiz zminéné zanedbani procesu kationtové vymény a
povrchové komplexace). V fadé modelu jsou také uvazovany razné scénéfe, v nichZ jsou
nastaveny konkrétni inicialni podminky se zahrnutim definovanych predpokladl (napfr.
geometrické uspofadani rozhrani Zelezo/bentonit, korozni rychlost Zeleza, pevné dany nebo
v Case se vyvijejici specificky povrch minerald) a pro tyto scénare jsou provedeny modelové
vypocty. Z vysledkl vyplyva, Ze rozsah a povaha alteraci predikovana modely je zavisla na

s s

pojeti modelu — napf. Wilson et al. (2015) dospéli ve tfech rlznych scénafich (model s
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korozni celou kov-voda na rozhrani kov/jil, model s pevné danou korozni rychlosti a model s
korozni rychlosti Fizenou difazi a interakcemi minerél/roztok v bentonitu) ke tfem odliSnym
vysledkim — a to jak s ohledem na vznikajici korozni/alteraéni produkty, tak na dosah
alteraci v bentonitové bariéfe. K obdobnym zavérim dospéli v simulacich rdznych scénaru i
Savage et al. (2010), Ngo et al. (2015) nebo Samper et al. (2016).

Povaha a mnozstvi koroznich a alteracnich produktd a dosah prostorovych zmén v
bentonitové bariéfe jsou v modelovani zavislé na mnoha parametrech, jako je teplota, pH,
pomér hmotnosti Zelezaljil a jil/lkapalina. Z pohledu chemické kinetiky mineralnich reakci
(rozpousténi/srazeni) je klicovym parametrem také specificky reakéni povrch mineral (napf.
Ngo et al. 2014). Simulace provedené za ruznych pfedpokladd inicidlnich podminek v
systému poskytuji rozdilné vysledky ve smyslu pofadi a mnoZstvi vznikajicich produktud
koroze Zeleza a alteracnich produktu jilovych mineréld v bentonitu.

V pripadé modell je vznik a vyvoj mineralni parageneze na rozhrani a v alterovaném jilu
Casto odrazem pojeti celého modelu, pfipadné jeho &asti FeSicich konkrétni dlohy (napf.
pFistup k transportu iontd Zeleza do jilu z korodujiciho Zeleza v zavislosti na korozni rychlosti,
vylouceni vybranych jevd z modelu a podobné). Zejména v pfipadé modell je dobfe patrné,
jak je cely systém slozity a komplexni a jak vyrazné mize zména jednoho nebo vice
parametrld zménit vysledek modelovani, napf. mineralni paragenezi. Je ziejmé, Ze
modelovani interakci v systémech Zelezo/bentonit/voda obsahuje mnoho nejistot a stupnid
volnosti souvisejicich s definici modelového systému a volbou jeho parametr. To se tyka
predevsim:

» volby sekundarnich minerald (tj. takovych, které se v systému inicidlné nevyskytuji,

ale je jim v simulacich povoleno srézeni, je-li termodynamicky schudné),

» rychlosti koroze Fe a kinetiky rozpousténi a srazeni minerald,

» specifickych reakénich povrchG mineréld a Zelezného prasku,

» zahrnuti sorp&nich procesu,

« hmotnostnich poméri komponent systému: voda/bentonit, bentonit/zelezo atp.

Vybrané body z vy3e uvedeného seznamu a nékteré dalSi parametry jsou na zakladé
provedené literarni reSerSe rozebrany v nasledujicim textu detailngji.

Pouzivané simula €ni nastroje

Konstrukce modell je zaloZzena na pfistupech konkrétnich pracovist a od toho se obvykle
odviji také pouzité vypocetni kody a software. Geochemicky program PHREEQC (Parkhurst
a Appelo 2013) byl vyuZit napf. v pracich Hunter et al. (2007), Pefa et al. (2008), Wersin et
al. (2008), Kumpulainen et al. (2010) a Gaudin et al. (2013). Mezi dalSimi uzivanymi softwary
jsou napf. kddy KIRMAT (Gérard et al. 1998), CRUNCH (Steefel 2001) a CORE2D (Samper
et al. 2009). Komer¢ni software The Geochemist’'s Workbench (Bethke a Yeakel 2015) se
v problematice modelovani koroznich jevd uplatiiuje jen pfi tvorbu aktivitnich diagramu
stability mineral( (napf. Wilson et al. 2006a, 2006b).

Casovy rozsah simulaci

Co se ty€e rozsahu doby, pro které jsou simulace geochemického vyvoje interakci mezi
Zelezem a bentonitem provadény, Ize v zasadé rozdélit literarni studie do dvou skupin. Prvni
skupina ¢ita ty, ve kterych bylo cilem simulovat provedené experimenty — ty pak maji ¢asovy
rozsah simulaci kratsi, napf. 90 dni (Ngo et al. 2015), 180 dni (Torres 2011), 200 dni (de
Combarieu et al. 2007) nebo 8 let (Kumpulainen et al. 2010). Do druhé skupiny Ize pak
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zaradit ty studie, které pfimo cili na predikci dlouhodobého vyvoje interakci. Takové studie
uvazuji simulace v rozsahu desitek tisic let (Montes-H et al. 2005; Bildstein et al. 2006),
stovek tisic let (Samper et al. 2008; Wersin et al. 2008; Marty et al. 2010; Lu et al. 2011; Ngo
et al. 2014; Wilson et al. 2015) nebo az jednoho milionu let (Savage et al. 2010; Samper et
al. 2016).

Teplota

Ve velkém poctu studii byly pfi simulacich nastaveny relativné vysoké teploty v rozmezi 70—
100 € (napf. Montes-H et al. 2005; Marty et al. 2010; Wilson et al. 2015), které odpovidaji
pocateCnimu vysokoteplotnimu stadiu hlubinného Ulozisté, kdy uloZzené vyhorelé jaderné
palivo produkuje velké mnoZstvi tepla. Jiné studie zase uvazovali ,standardni“ teplotu 25 C
(napf. Hunter et al. 2007; Samper et al. 2008; Savage et al. 2010), cozZ je vyhodné z pohledu
termodynamickych i kinetickych dat, ktera jsou pravé pro tuto teplotu zndma a tabelovana.
Prace Bildsteina et al. (2006) pfedstavuje vyjimku, ve které je uvaZzovana teplota 50 C, ktera
dle autorl odpovida prGmérné ocekavané teploté béhem studovaného ¢asového rozsahu
simulaci (10 tisic let). Z uvedeného vyplyva, Ze relevantnimi teplotami pro modelovani
v ramci tohoto projektu jsou teploty 25 C, pfi které bude model vyvijen, a 70 C, pfi které
budou simulace posléze také provedeny. Teplota 40 °C, pro kterou budou nékteré
experimenty v ramci tohoto projektu rovnéz provedeny, bude v modelovani uvaZzovana
zfejmé jen okrajové.

Sorp €ni procesy: kationtova vym éna a povrchova komplexace

Podle Marty et al. (2010) jsou za vysokych teplot (100 C) efekty kationtové vym ény a
povrchové komplexace prevySeny velkym rozsahem mineralogickych zmén a neni je tak
zapotfebi v modelovani uvazovat. Torres (2011) naopak zmifuje nezbytnost zahrnuti
sorpénich procest pfi modelovani systému s jily a Fe-oxidy. Samper et al. (2008) shledavaji
protonovou povrchovou komplexaci vysoce U€innou pfi pufraci pH bentonitové vody. | dalsi
autofi povazuji zahrnuti kationové vymény a povrchové komplexace za dalezité pro Uplny a
spravny popis reakéniho systému (napf. Montes-H et al. 2005; Hunter et al. 2007,
Kumpulainen et al. 2010; Samper et al. 2016). V ramci modelu interakci Zeleza a bentonitu
vyvijeného v této praci se predpoklada zahrnuti procesl iontové vymény v mezivrstvi jilovych
minerald; povrchova komplexace ziejmé pro jednoduchost nebude uvazovana.

Rychlost koroze Zeleza a kinetika rozpoust ~ éni a srézeni minerdl G

Rada modelll v reSerSované literatufe je zaloZena na predpokladu konstantni korozni
rychlosti v Case (vychazejici z pramérné korozni rychlosti pfi dané teploté) (napf. de
Combarieu et al. 2007; Samper et al. 2008) nebo bere v Gvahu klesajici korozni rychlost s
uvazenim kinetickych rovnic rozpousténi primarnich minerall (napf. Marty et al. 2010; Lu et
al. 2011; Ngo et al. 2014). Obecné se uvaZzované korozni rychlosti pohybuiji v intervalu 0,1—
20 um.rok™t. Nékteré dalsi modely jsou zaloZené na souboru experimentalnich dat koroznich
rychlosti (napf. Hunter et al. 2007; Wersin et al. 2008).

Kromé rozpousténi (koroze) Zeleza je v publikovanych pracich samoziejmosti oSetfovat
kinetickymi rovnicemi také rozpousSténi primarnich minerald bentonitu. V pohledu na popis
srdZeni novotvofenych minerald nebo sraZeni primarnich mineralhd jiz napfi€¢ pracemi
v3eobecnd shoda nepanuje. Mnoho studii (hapf. Montes-H et al. 2005, de Combarieu et al.
2007) predpokladaji srédZeni jako rovnovazné procesy (pfedpoklad lokalni rovnovahy), coz
znamena, Ze srazeni neni oSetfeno kinetikou, ale probiha ,,okamZzité“.
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Existuji nazory (Savage et al. 2010), Zze pokud kineticka data srazeni minerald nejsou
znama, mélo by se sradZeni popisovat jako rovnovazné (jako napf. v pracich Montes-H et al.
2005 nebo Bildstein et al. 2006). Podle Lichtner a Carey (2006) je vSak sraZzeni napf.
sekundéarnich fylosilikatd natolik pomalym kinetickym procesem, Ze neznalost kinetickych
parametru jejich srazeni jeSté neospravedlfiuje ignoraci jejich kinetiky v simulacich.

PFi vyvoji geochemického modelu interakci Zeleza, bentonitu a vody v rAmci tohoto projektu
jsou vySe popsané dil€i problematiky a informace k nim plynouci z literarni reSerSe peclivé
zvaZzovany, a to predevsim vzhledem ktomu, aby byl model komplexni, av3ak v jistych
bodech rozumné a vhodné zjednoduSeny. To muze byt vyhodné z pohledu potfebného
vypocetniho ¢asu nebo numerické stability vypocta.

4.2 Pouzity vypo €etni kod a termodynamicka databaze

Pro geochemické modelovani interakci Zeleza, bentonitu a vody a také pro dal3i dil¢i Ulohy
vramci této prace je vyuzivan geochemicky program PHREEQC, verze 3 (Parkhurst a
Appelo 2013). Tento volné dostupny software vyvinuty Americkou geologickou sluzbou
(USGS) je Siroce vyuzivan pro rtizné tlohy geochemického modelovani. PHREEQC dovoluje
provadét rovnovazne i kinetické vsadkové modelovani chemickych reakci a také modelovani
jednodimensiondlniho transportu. Pro modelovani interakci Zeleza s bentonitem byl
PHREEQC vyuzit napf. v pracich Hunter et al. (2007) nebo Pefia et al. (2008). Pro nékteré
doplfujici vypocty (napf. Ex-pH a jiné diagramy) byl vyuZit komeréni geochemicky software
The Geochemist’s Workbench®, Release 10.0 (Bethke a Yeakel 2015).

Oba vySe uvedené vypocetni kody vyzaduji pro svou praci zapojeni databaze
termodynamickych dat pro vodné specie, mineraly, plyny atp. V tomto projektu byla pro
modelovani vyuzita termodynamicka databadze Thermoddem (Blanc et al. 2012) vyvinuta
Francouzskou geologickou sluzbou (BRGM). Tato vysoce kvalitni databaze je vyuZzitelna pro
programy PHREEQC i The Geochemist’s Workbench, distribuovana spole¢né s nimi oviem
neni; je vSak volné dostupna na adrese http://thermoddem.brgm.fr/. Pfi pouZiti databaze
Thermoddem jsou aktivitni koeficienty vodnych specii popsadny pomoci tzv. ,Lawrence
Livermore National Laboratory aqueous modelu® (Parkhurst a Appelo 2013):

Ayzizx/f .
————=+BI
1+ a;BI1 4.1.

kde yi je aktivitni koeficient, zi hodnota naboje a & pramér iontu slozky i, | je iontova sila a A,,
B, a B jsou Debye-Hiickelovy parametry.

log y; =

4.3 Parametry systému

4.3.1 Vlastnosti vychozi podzemni vody SGW-UOS uvaz ované v modelovani

V geochemickém modelu interakci Zeleza a bentonitu byla uvazovana jako vychozi kapalné
medium podzemni voda SGW-UOS, navrZena v praci Cervinky a Gondolli (2015). Tato voda
byla pouZita i pro korozni experimenty vramci tohoto projektu. Chemické sloZeni a
parametry vody SGW-UOS jsou uvedeny v Tab. 10. Pro potfeby modelu pérové vody
bentonitu BaM byly ve vychozim sloZzeni podzemni vody SGW-UOS uvazovany i minoritni
slozky SiOz(aq), Fe a Al. Pro Fe a Al byly vychozi koncentrace na zakladé ujednani
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v fesitelském kolektivu diléiho projektu Geochemie (Cervinka et al. 2017) odhadnuty a
nastaveny na 0,1 mg.I"t. Ve vypoctech byla pfipadnd nabojova nevyrovnanost dorovnana
zménou koncentrace Na*.

Tab. 10: Chemické slozeni podzemni vody SGW-UQOS pouzité v geochemickém modelovani

Koncentrace (mg I™)
Voda pH Typ |ct))g Pco2
Na* | K* | CaZ* | Mg2* | CI- | S04 | HCOs~ | SiOa(aq) | A% | Fe?* (bar)
SGW-UOS (7,8 10,4|1,8(19,0 |7,0 33,6 | 27,7 30,4 10,1 0,12 | 0,12 | Ca-Cl | -3,33

a Koncentrace Fe a Al byly nastaveny na odhadovanou hodnotu 0,1 mg.I*.

4.3.2 Vlastnosti bentonitu BaM uvazované v modelovd ni

Mineralogické sloZeni bentonitu BaM (Bentonit a Montmorillonit), stanovené semikvantitativni
rentgenovou praskovou difrakci (Cervinka a Gondolli 2015), je uvedeno v Tab. 11. V modelu
pro bentonitovou pérovou vodu byla primarni mineralogie bentonitu BaM doplnéna také o
sestavu tzv. dobfe rozpustnych soli (viz sekce 4.4.2 a Tab. 11). UvaZzovana byla porozita
bentonitu 41,5 % (Cervinka a Gondolli 2015), hustota suchého kompaktovaného bentonitu
1600 kg.m, coZ vede k poméru pevné a kapalné faze (hmotnosti bentonitu a objemu pérové
vody) 3,86 kg.I%. Kationtova vyménna kapacita v mezivrstvi jilovych mineralt bentonitu BaM
a jeji parametry jsou popsany v sekci 4.4.2.

4.4 Modelovani poroveé vody bentonitu BaM

4.4.1 Uvod

Znalost chemického sloZeni bentonitové pérové vody je jednim z nejvyznamnéjSich
vstupnich udaji pro geochemické modelovani koroznich/alteracnich produktl, jelikoz se
tento udaj podili na definici poCatecniho stavu systému Zelezo/bentonit/'voda. Bentonitova
poérova voda mé odlisné sloZeni a vlastnosti nez vychozi podzemni voda, kteréd vstupuje do
porového prostoru bentonitu. To je dano napf. rozpousténim a srazenim mineralnich fazi
nebo efekty kationové vymény v mezivrstvi jilovych minerald bentonitu, coz jsou jevy, které
vedou k dosazeni termodynamické rovnovahy mezi pevnou (bentonit) a kapalnou (vodnou)
fazi.

Modelovéani bentonitové pérové vody je netrivialni geochemickou problematikou, ktera byla
dfive studovana napf. Cervinkou a Hanuldkovou (2013) nebo Cervinkou a Gondolli (2015).
Ze zahranicni literatury Ize zminit napf. prace Bradburyho a Baeyense (2002), Wersina
(2003), Wersina et al. (2004) nebo Curtiho (2011).

Modelovani pérové vody bentonitu je obecné zaloZzeno na ekvilibraci vychozi podzemni vody
s mineraly obsaZzenymi v daném typu bentonitu, pfiéemZ v modelu je zahrnut také proces
kationtové vymeény v mezivrstvi jilovych mineralt. Z geochemického pohledu je tedy sloZeni
bentonitové pérové vody ovlivhéno predevsim mineralogickym sloZzenim bentonitu, sloZzenim
kapalné faze (okolni podzemni voda), sloZzenim plynné faze (zejména parciélni tlaky CO, a
02), kompakci bentonitu a rychlosti difize latek rozpusténych v podzemni vodé skrz bentonit
(Cervinka a Gondolli 2015). Také nasledujici procesy by mély byt pfi modelovani pérové
vody zahrnuty:
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e rozpousténi pfimési bentonitu v podobé dobfe rozpustnych soli (nhapf. NacCl,
sadrovec nebo NaHCO:s),

e kationtova vyména mezi roztokem a jilovymi mineraly,

e povrchova komplexace (protonace a deprotonace povrchovych hydroxylovych skupin
jilovych mineralu),

« redoxni potencial podle nejsilngjsiho paru (napf. Fe'/Fe'"),

« dlouhodoba stabilita (rozpousténi/srazeni) mineralnich fazi.

V ramci tohoto projektu byl sestaven rovnovazny geochemicky model pérové vody bentonitu
BaM v programu PHREEQC, verze 3, s vyuZitim termodynamické databdze Thermoddem,
tak jak je uvedeno v sekci 4.2. Model byl vyvinut podle vzoru, kterym byl model pérové vody
navrzeny v praci Cervinky a Gondolli (2015). Na jejich model Ize pohliZet jako na modifikaci
dobfe zavedeného modelu autorli Bradburyho a Baeyense (2002). Vytvofenym modelem
bylo v této praci vypocitdno vysledné sloZeni bentonitové porové vody pro pfipad, kdy je
vychozi podzemni vodou voda SGW-UOS (viz sekce 4.3.1).

Modelovani pérové vody bentonitu BaM je potfebné také v soubé&zné probihajicim projektu
SURAO ,Chovéani horninového prostfedi / PFiprava geochemického modelu Glozisté (dil&i
projekt Geochemie)* (Cervinka et al. 2017). Aby bylo dosaZeno konzistence mezi obéma
projekty ve smyslu vstupnich dat, aplikovanych modelu a jejich vysledkd, byl geochemicky
model pérové vody vytvofeny v ramci této prace pouzit také v uvedeném projektu. Z toho
ddvodu byly vypocty pérové vody provedeny v programu PHREEQC jak s aplikaci databaze
Thermoddem, tak s aplikaci databaze LLNL.DAT (Parkhurst a Appelo 2013), ktera byla pro
modelovani zvolena pravé v diléim projektu Geochemie (Cervinka et al. 2017). Zaroveri byly
pérové vody vypocitany nejen s vychozi podzemni vodou SGW-UOS, ale také s vodami
SGW2 a SGWS3, které jsou uvazovany v dil€im projektu Geochemie.

Pfed samotnym vytvofenim modelu sloZeni porové vody bentonitu BaM s vychozi vodou
SGW-UQOS (a také SGW2 a SGW3) byly v ramci této prace nejprve pro ovéfeni sestaveny
dfive zminéné modely pérové vody podle Bradburyho a Baeyense (2002) a Cervinky a
Gondolli (2015). Sestavené kody modell byly nasledné testovany porovnanim dosazenych
vysledkd s vysledky uvedenymi v pfislusné literatufe. Vysledky této modelovaci tlohy byly
prezentovany ve zpravé Cervinky et al. (2017), na kterou &tenare pripadné odkazujeme.
Nasledné bylo pfistoupeno k modelovani poérové vody bentonitu BaM jakoZto jedné
z vedlejSich uloh (nikoliv v8ak nevyznamné alohy) tohoto projektu.

4.4.2 Popis geochemického modelu poérové vody benton itu BaM vytvo feného
v této praci

Model chemického sloZeni pérové vody bentonitu BaM byl v rdmci této prace sestaven
v programu PHREEQC, verze 3, pfesné podle predlohy, kterou byl rovnovazné
termodynamicky model navrzeny v praci Cervinky a Gondolli (2015). Tento model Ize
povaZovat za modifikaci modelu podle Bradburyho a Baeyense (2002) pro potfeby predikce
slozeni porové vody bentonitu BaM. Modifikace oproti plvodnimu modelu Bradburyho a
Baeyense (2002) spocivaji pfedevsim v nezahrnuti povrchové komplexacnich reakci —
protonaci a deprotonaci povrchovych skupin jilovych minerald, jelikoz se v modelu uvazuje
otevieny systém s konstantnim parcialnim tlakem CO; a rovnhovahou s kalcitem — pro takovy
systém pak povrchové protonace/deprotonace nefidi vysledné pH poérové vody (v systému
uzavieném je tomu naopak) (Bradbury a Baeyens 2002). V modelu jsou jinak zohlednény
vSechny ostatni dulezité jevy: kationtovd vyména, rovnovaha mezi mineraly a poérovou
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vodou, rozpousténi dobfe rozpustnych soli a rovnovaha s plyny (oxid uhli€ity a kyslik) za
atmosférickych podminek, tj. za parcialnich tlaki plynd log Pco, =-3,50 atm a
log Po2 = -0,68 atm. Pro detailngjSi popis parametrd modelu odkazujeme c¢tenafe na
originalni literaturu (Cervinka a Gondolli 2015) nebo na nedavnou zpravu Cervinky et al.
(2017). Nékteré z dulezitych parametrd ovliviiujicich vysledné sloZeni bentonitové poroveé
vody jsou s ohledem na konkrétni studovany systém bentonit BaM + podzemni voda SGW-
UOS v nésledujicich odstavcich rozebrany podrobnéji, jelikoZz byly tyto parametry déle
pouZity jako vstupni data do vyvinutého geochemického modelu.

SlozZeni a dalSi vlastnosti vychozi podzemni vody SG =~ W-UOS

Podzemni voda SGW-UQOS, ktera byla v geochemickém modelu bentonitové pérové vody
pouZita jako vychozi kapalna faze, byla popsana jiz v ¢asti 4.3.1 a jeji chemické sloZeni a
dalSi parametry jsou uvedeny v Tab. 10.

Mineralogické sloZeni bentonitu BaM a inventa  F dob fe rozpustnych soli

Mineralogické sloZeni bentonitu BaM véetné obsahu dobfe rozpustnych soli je uvedeno
v Tab. 11. Mineralogické sloZeni bylo stanoveno semikvantitativni rentgenovou praskovou
difrakci (Cervinka a Gondolli 2015). V geochemickém modelu byly jako mineraly v rovnovaze
s porovou vodou uvazovany kfemen, CaMg-siderit, dobfe rozpustné soli z Tab. 11, a dale
také sekundarni mineraly kalcit (CaCQO3), dolomit (CaMg(COs).), goethit (FeO(OH)) a kaolinit
(Al2Si2Os(0OH)4). Kaolinit v modelu fidi koncentraci rozpusténého hliniku, zatimco
koncentrace Zeleza je Fizena rovnovahou mezi CaMg-sideritem a goethitem. Rozpousténi i
srazeni primarnich bentonitovych mineralll anatasu a smektitu se v modelu neuvazovalo;
uvazovala se vSak kationtova vyména na smektitu, ktera je popsana v nasledujicim odstavci.

Tab. 11: Mineralogické sloZeni bentonitu BaM a obsah dobfe rozpustnych soli (pfejato z Cervinka a
Gondolli (2015)). Symbol M znac¢i molarni hmotnost. Pfesny chemicky vzorec smektitu nebyl
specifikovan

Mineral Chemicky vzorec M (g.mol?) Hmotnostni zlomek
Smekitit N/A N/A 0,87770
Kfemen SiO» 60,08 0,05251
Anatas TiO> 79,88 0,03870
CaMg-siderit Cao.1Mgo.33F€057CO3 103,86 0,03108

Dobre rozpustné soli:

Mg(NOs3) Mg(NQOsz)2 148,315 6x107°
NaHCO; NaHCO3 84,007 0,00240
Sadrovec CaS04-2H,0 172,17 0,00015
Halit NaCl 58,35 3x107°
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Kationtova vym énna kapacita a obsazeni kationt @ pro bentonit BaM

Vysledky kationtové vymeénné kapacity (CEC) a obsazeni kationtd na vyménnych mistech
pro bentonit BaM byly prevzaty ze zpravy Cervinky a Gondolli (2015) a jsou shrnuty v Tab.
12. Tyto parametry byly dale pouzity jako vstupni data do geochemického modelu
bentonitové pérové vody. Koeficienty selektivity (log K) kationtové vymeénnych reakci na
smektitu byly pouZity ty, které jsou soucésti standardni databaze PHREEQC.DAT programu
PHREEQC a jsou shrnuty v Tab. 12. Pro popis kationtové vyménnych reakci je zde pouZita
tzv. Gainesova-Thomasova konvence (Gaines a Thomas 1953).

Tab. 12: Kationtova vyménna kapacita (CEC), obsazeni kationtd a ekvivalentni frakce (8) pro bentonit

BaM

Kationt Na* K* Ca? Mg?* CEC

meq.100g?* | 3,9 3,4 11,7 35,7 54,7

B 0,072 0,063 0,213 0,652 1,000

Tab. 13: Parametry geochemického modelu p6rové vody bentonitu BaM

Parametry geochemického modelu pérové vody bentonit u BaM

Hustota suchého kompaktovaného bentonitu 1600 kg.m™3

Porozita 0,415

Pomér pevné ke kapalné fazi 3,86 kg.It

Teplota 25C

Mineraly Hmotn. % Kationtov & vyménné reakce log K

Smektit 87,770 Na® + X = NaX 0,000

Kfemen 5,251 K"+ X = KX 0,700

CaMg-siderit 3,108 Ca** + 2 X = CaXz 0,800

Kalcit - Mg?* + 2 X" = MgXs 0,602

Dolomit -

Goethit -

Kaolinit -

Dobfe rozpustné soli  mmol.kg Ekvivalentni frakce ( ) meq.kg ™

Mg(NOs). 0,41 Nax 0,072 39

NaHCO; 40,0 KX 0,063 34

Sadrovec 0,87 CaX, 0,213 117

Halit 0,51 MgXz 0,652 357
CEC 547

60




Evidenc¢ni oznaceni:

1 SURAO Korozni produkty - 3. Pr (ib&Zna zprava

SURAO TZ 217/2018

Porozita kompaktovaného bentonitu a pom  ér pevné ke kapalné fazi

Dullezitym parametrem geochemického modelu je také pomér pevné ke kapalné fazi
(hmotnost bentonitu k objemu pérové vody), jelikoZ reprezentuje porozitu bentonitu a také
mnozstvi pérové vody dostupné pro geochemické reakce (voda také muZze byt v prostoru
mezi vrstvami jilovych minerall, kde je pro geochemické reakce nedostupna). Pro
geochemicky model poérové vody byla vtéto praci zvolena porozita kompaktovaného
bentonitu 41,5 %, coz pfi uvazeni hustoty suchého kompaktovaného bentonitu 1600 kg.m™3
vede k poméru pevné ke kapalné fazi o hodnoté 3,86 kg.I™:. V programu PHREEQC byl pfi
vypoctech vzdy volen objem vodné faze 1 litr a z daného poméru pevné ke kapalné fazi bylo
nasledné ur¢eno mnoZstvi bentonitu, respektive jeho minerald, dobfe rozpustnych soli apod.

Kod geochemického modelu pdérové vody bentonitu BaM sestaveny v programu PHREEQC,
Ize nalézt v sekci 6.1. Pfehledné jsou parametry modelu shrnuty vySe v Tab. 13.

4.4.3 Vysledky modelovani sloZzeni porové vody bento  nitu BaM

V rdmci modelovéani bylo vypocitano mnoho verzi chemického sloZeni pérové vody bentonitu
BaM s ohledem na uvazované podminky, vychozi podzemni vody a pouZzité termodynamické
databaze.

Porové vody byly vypoditany pro vychozi podzemni vody SGW-UOS (dil¢i projekt Korozni
produkty) a SGW2 a SGW3 (dil¢i projekt Geochemie). Pro vSechny tfi vychozi podzemni
vody byly vypocitany bentonitové porové vody pro dva pfipady podminek:
e oxické podminky (rovnovaha s plynnymi CO, a O; za atmosférickych podminek;
znacéeno ,0X"): log Pco2 = -3,50 atm; log Po2 = -0,68 atm;
» anoxické podminky (znaceno ,ANOX"): log Pco2 = -3,33 (SGW-UQOS), -3,00 (SGW?2) a
-3,50 atm (SGW3); Poz = 0 atm.

Kazdy zvySe uvedenych vypoc¢td byl navic proveden jak s termodynamickou databazi
Thermoddem, vyuZivanou vtomto projektu, tak také s databazi LLNL.DAT, ktera je pro
modelovani pouzivana v ramci diléiho projektu Geochemie (Cervinka et al. 2017). Celkové
tedy bylo vygenerovano 12 rtiznych sloZeni porovych vod bentonitu BaM, jak je schematicky
ilustrovano na Obr. 55.

Vyslednym modelovanym porovym vodam byly pfifazeny nazvy (identifiktory) ve tvaru
.Podzemni voda—oxické/anoxické podminky—termodynamickd databaze“. Tak napfiklad
poérova voda zaloZena na podzemni vodé SGW-UOS za anoxickych podminek vypocitana
S pouZzitim databaze Thermoddem je oznacena jako ,SGWUOS-ANOX-TDEM".

Bentonit ‘ @ I
Podzemni voda m m m
Uvazovane podminky

Databaze ‘ Inl dat ‘7“:;[;(:”‘ lInldat ‘ ‘T“ﬁfﬂmfj"‘ . dat ’T‘fxf'ﬁl;

Obr. 55: Schematicka ilustrace jednotlivych verzi predikovanych sloZeni pérovych vod s ohledem na
vychozi podzemni vody, uvaZzované podminky a aplikované termodynamické databaze
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Vysledné bentonitové porové vody zaloZzené na vychoz i podzemni vod & SGW-UOS

Vysledna sloZeni vypocitanych modelovych poérovych vod bentonitu BaM s uvaZovanim
vychozi podzemni vody SGW-UQOS pro oxické i anoxické podminky jsou obsahem Tab. 14.1
Koncentrace sloZzek roztoku jsou pak pro jednotlivé podminky a pouZité databaze graficky
srovnany na Obr. 56.

Jak plyne z Tab. 14 a Obr. 56, vypocitané modelové pérové vody maji pH vzdy vysSi nez
vychozi voda SGW-UOS. Rovnéz koncentrace Na*, nebo tfeba i N(5) a S(6) jsou v pérovych
vodach vyrazné vySSi nez v puvodni SGW-UOS. Rozdily mezi vodami oxickymi (OX) a
anoxickymi (ANOX) nejsou co do koncentraci sloZzek pfilis vyrazné, pfirozené tedy az na
hodnoty oxidacné-redukéniho potencialu (En).

1.2E-02

1.0E-02 B SGWUOS vychozi

B SGWUOS-OX-TDEM
8.0E-03 ® SGWUOS-OX-LLNL

B SGWUOS-ANOX-TDEM
6.0E-03

® SGWUOS-ANOX-LLNL

4.0E-03

- I I I
0.0E+00 v_.,l_—‘._ =] = ,H ——

Na K Ca Mg Fe(tot) Al cl S(6) N(5) C(4) Si
Slozky

Molalita (mol kgw)

Obr. 56: Vysledna sloZeni pérové vody bentonitu BaM s vychozi podzemni vodou SGW-UOS

Na Durovové (Obr. 57) a Piperové (Obr. 58) diagramu jsou souhrnné ilustrovana a
porovnéna sloZeni jak porovych, tak i vychozich podzemnich vod pro vSechny tfi uvazované
podzemni vody (SGW-UOS, SGW2 i SGW3). Vysledky odpovidaji vypoétum s databazi
Thermoddem. Na z&kladé téchto diagram Ize konstatovat, Ze koncentrace hlavnich sloZek a
také pH vyslednych pérovych vod jsou u SGW-UOS, SGW2 i SGW3 velmi podobné az
takrka identické — vysledné sloZeni pérovych vod je tedy fizeno predevsim efekty kationtové
vymeny a rozpousténi/srazeni pevnych latek, nez sloZzenim vychozi podzemni vody.

Vysledné modelové porové vody maji oproti vychozim podzemnim vodam vzdy vySSi
koncentraci Na*, K*, Mg?*, CI-, SO4%> a NOs~. Anionty NOs~ jsou dusledkem rozpousténi soli
Mg(NO3). obsazené v primérni mineralogii bentonitu. ZvySené koncentrace chloridd jsou
zase zpusobeny rozpousténim NacCl.

Vysledné poérové vody vypocitané pomoci geochemického modelu vytvofeného v ramci této
prace byly dale pouzZity pro nésledné modelovani interakci v systémech
Zelezo/bentonit/voda. Konkrétné se jedna o porové vody s oznacenim SGWUOS-OX-TDEM
a SGWUOS-ANOX-TDEM. SloZeni téchto vod bylo pouZito jako vychozi sloZeni kapalné

! SloZeni a dalSi vlastnosti modelovanych pérovych vod bentonitu BaM pro podzemni vody SGW2 a
SGW3, uvazované v diléim projektu Geochemie, byly uvedeny v nedavné zpravé Cervinky et al.
(2017).
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faze systému Zelezo/bentonit/voda, jelikoZz se v modelu predpoklada, Zze pred zapocetim
koroze Zeleza je bentonit porovou vodou saturovan a je s ni v termodynamické rovnovéaze,
tak jak je to v pfipadé bentonitu BaM a zminénych pérovych vod.

Tab. 14: Vypocitana chemickd slozeni pérové vody bentonitu BaM a slozeni iontoménice pro vychozi
podzemni vodu SGW-UQOS. ,Pomér S/L" znaci pomér pevné ke kapalné fazi

Podminky Oxické (OX) Anoxické (ANOX)

Databaze Thermoddem | LLNL.DAT Thermoddem LLNL.DAT

Identifikator SQW-QOS SGWUOS- SGWUOS- |SGWUOS- SGWUOS-
vychozi OX-TDEM OX-LLNL ANOX-TDEM ANOX-LLNL

Pomér S/L kg.'t |3,86 3,86 3,86 3,86 3,86

log Pco2 atm -3,32 -3,50 -3,50 -3,33 -3,33

log Po2 atm - -0,68 -0,68 -66,38 -67,30

T T 25 25 25 25 25

lont. sila mol.I"* | 2,96E-03 1,88E-02 1,78E-02 1,86E-02 1,77E-02

pH 7,80 8,46 8,22 8,26 8,02

En mV 236,64 718,73 733,01 -241,56 -240,79

Koncentrace |mol.kgw

Na 4,45E-04 1,12E-02 1,06E-02 1,12E-02 1,07E-02

K 4,60E-05 |9,84E-04 9,34E-04 9,82E-04 9,37E-04

Ca 4,74E-04 |6,81E-05 5,78E-05 2,20E-04 1,89E-04

Mg 2,88E-04 1,38E-03 1,33E-03 1,14E-03 1,11E-03

Fetot 1,79E-06 |2,31E-13 3,60E-12 3,60E-07 9,39E-07

Al 3,71E-06 | 4,20E-08 6,02E-08 2,71E-08 3,88E-08

Cl 9,48E-04 |2,93E-03 2,93E-03 2,91E-03 2,91E-03

S(6) 2,88E-04 |3,66E-03 3,66E-03 3,64E-03 3,64E-03

N(5) 0,00E+00 |3,18E-03 3,18E-03 3,16E-03 3,16E-03

C(4) 4,98E-04 1,64E-03 9,20E-04 1,54E-03 8,70E-04

Si 1,68E-04 1,91E-04 9,66E-05 1,88E-04 9,56E-05

Slozeni

iontom énice mol.kgw™

NaX 1,50E-01 |2,95E-01 2,96E-01 2,95E-01 2,96E-01

KX 1,31E-01 1,30E-01 1,30E-01 1,30E-01 1,30E-01

CaXz 2.26E-01 |5,88E-02 5,86E-02 1,91E-01 1,91E-01

MgX: 6,88E-01 | /,83E-01 7,83E-01 6,50E-01 6,50E-01
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Obr. 57: Durovuv diagram srovnavajici vychozi podzemni a vysledné pérové vody. Vysledky

odpovidaji aplikaci databaze Thermoddem (zkratka TDEM). Pro Ucely této prace jsou stézejni pouze

vody SGWUQOS (zelené symboly).

Obr.
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58: Piperdv diagram srovnavajici vychozi podzemni a vysledné pérové vody. Vysledky

odpovidaji aplikaci databaze Thermoddem (zkratka TDEM). Pro Ucely této prace jsou stézejni pouze

vody SGWUQOS (zelené symboly).
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4.5 Rovnovazné modelovani interakci v systémech Zel ezo/voda a
Zelezo/voda/bentonit

V reakénim modelovani byva obvykle doporu¢ovano, aby vypocCet termodynamické
rovnhovahy systému predchazel vSem dalsim (zejména kinetickym) Uvaham. Rovnovazné
modelovani a jeho vysledky informuji o sméru a schudnosti reakénich procesu a fazovych
pfechodl v systému. Navic také muze odhalit pfipadné nedostatky v termodynamické
databazi vyuzité pro modelovani nebo jiné fundamentalni ¢i vypocetni problémy.

Modelovani do stavu termodynamické rovnovahy, na rozdil od modelovani kinetického,
nezohlednuje méfitko ¢asu. Vysledny rovnovazny stav systému odpovida stavu, do kterého
systém zrelaxuje, bude-li k tomu mit dostatek €asu (v geochemickych procesech obvykle
tisice a vice let) a budou-li udrZzeny uvaZzované podminky (pfedevsim teplota, tlak).
Rovnovéazny stav neinformuje o vzniku do€asnych produktd, metastabilnich fazi apod., ale
uruje vysledny stav systému, ve kterém se budou vyskytovat pouze termodynamicky
nejstabilngjsi pevné faze (korozni, alteracni, popfipadé jiné sekundarni mineraly).

V rdmci rovnovazného modelovani v této kapitole byly studovany interakce Zeleza s vodou a
vznik naslednych koroznich produktll (odpovida systému Zzelezo/voda), a predevsim
interakce v systémech Zelezo/bentonit/'voda a vznik naslednych koroznich a altera¢nich
produktd bentonitu. Kod rovnovazného modelu sestaveného v programu PHREEQC je k této
zprave pfiloZzen v ¢asti 6.2. Vypocetni procedura rovnovazného modelu je nasledujici:

1. Provedeni ekvilibrace vychozi podzemni vody SGW-UOS s pevnymi fazemi bentonitu
BaM, iontoméni¢em, sekundarnimi mineraly a plyny, ¢imz je vypocitana bentonitova
pérovéa voda (tento postup byl popsan v ¢asti 4.4).

2. Ekvilibrace porové vody s Zelezem, primarnimi minerainimi fazemi bentonitu,
iontoméni¢em a vSemi potencialnimi sekundarnimi fazemi — koroznimi a alteracnimi
produkty a dalSimi sekundarnimi mineraly. Pfehled vSech uvaZzovanych pevnych fazi
je obsahem Tab. 20. Celkem bylo uvaZzovano 24 potencialnich sekundarnich
minerdld. Tyto sekundarni mineraly byly vybrany predevSim na zakladé reSerSe
literatury o modelovani koroznich produktll. V pfipadé modelovani systému
Zelezo/voda bez pfitomnosti bentonitu byly z mineralni sestavy odebrany primarni
mineraly bentonitu BaM, tj. CaMg-montmorillonit, kfemen a CaMg-siderit (hofecnato-
vapenaty siderit).

3. Zapis vysledkd do vystupniho datového souboru.

V modelu byly rovnéz pro zjednodu3eni pfijaty nasledujici pfedpoklady ¢i metodologické
aspekty:

* Anatas, primarni mineral bentonitu BaM, nebyl v modelu pro svou nizkou
rozpustnost uvazovan;

e Primarnim mineraldm bentonitu BaM, tj. CaMg-montmorillonitu, kfemeni a CaMg-
sideritu bylo dovolenou pouze rozpousténi, nikoliv sraZeni;

e Byly uvaZzovany kationtové vyménné reakce, vramci zjednoduSeni modelu vSak
nebyly zahrnuty povrchové komplexace (protonace a deprotonace). Stejny pfistup
byl pouzit v modelu pro pérovou vodu;

¢ Rozpousténi montmorillonitu bylo vyjadieno rovnici Al1ssSi2O10(OH)2 + 6 H™ + 4 H.0
= 1,66 AP* + 4 H,SiO4 (log K = 6,788), ve které montmorillonit neobsahuje ve svém
vzorci vyménné Kkationty Ca? a Mg?* (puavodni vzorec CaMg-montmorillonitu
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v databazi Thermoddem je Cao17Mgo.34Al1.66Si4010(OH)2). Vysledny stechiometricky
vzorec montmorillonitu pak neni elektricky neutralni. Toto oSetfeni bylo uc¢inéno
z toho ddvodu, ze efekty kationové vymény na povrchu montmorillonitu jsou jiz
popsany v kddu pomoci iontoménice (blok EXCHANGER v programu PHREEQC, viz
Parkhurst a Appelo (2013)) a jejich zahrnuti ve stechiometrii montmorillonitu a jeho
reakci by znamenalo dvoji, duplicitni popis fenoménu kationové vymény. Tento
zpUsob popisu montmorillonitu a vyhnuti se dvojimu popisu kationtové vyménnych
reakci byl pfevzat z manualu k programu PHREEQC (Parkhurst a Appelo 2013),
pficemZ hodnota rovnovazné konstanty log K = 6,788 byla vycCislena za pouZiti
predpokladu, Ze logaritmy termodynamické aktivity kationtt Ca?* a Mg?* jsou
konstantni a ¢iselné rovny -4,0 (Ca?"), resp. -3,25 (Mg?*). Tyto aktivity odpovidaji
rovnovazné rozpustnosti montmorillonitu pfi 25 C v porové vod & SGWUOS-ANOX-
TDEM. Takto formulovana faze je v dalSim textu oznacovana jako ,Montmor_KoPr*;

e CaMg-sideritu byla pfifazena stejnd termodynamicka data (log K a jeji teplotni
zavislost) jako sideritu (FeCOg) v databazi Thermoddem;

e Faze Mg(NOs),;, ktera v databazi Thermoddem neni obsaZena, byla prejata
z databdze HATCHES (Bond et al. 1997, HATCHES database website).

* Rovnovazna konstanta (log K) ¢ukanovitu byla pfevzata z prace Leeho a Wilkina
(2010), zatimco reakCni entalpie, ktera v dostupné literatufe nebyla nalezena, byla
Cukanovitu pfisouzena stejnd jako pro malachit, coZ je analogicky minerdl. Tento
predpoklad jiz dfive pouzili Ngo et al. (2015).

« Anaerobni koroze Zeleza byla formulovana pomoci rovnice Fe + 2 H,O = Fe?" + Hy +
2 OH". Log K této reakce (-15,22) a reakéni entalpie (17,43 kJ.mol™) byly vypogitany
na zakladé pfislusné kombinace reakci obsazenych v databazi Thermoddem.

Vyvinuty rovnovazny model bude dle schvaleného navrhu modelovacich praci (Gondolli et al.
2016) slouzit jako zaklad pro tvorbu modelu kinetického (tj. takového, ktery zohledriuje i
Casové meéfitko probihajicich reakci).

4.5.1 Rovnovazné modelovani v systému Zelezo/voda

Rovnovazné modelovani interakci v systému Zelezo/voda bylo provedeno na principu
ekvilibrace Fe(s) s danou bentonitovou poérovou vodou (SGWUOS-ANOX-TDEM nebo
SGWUOS-OX-TDEM) a potencidlnimi sekundarnimi mineraly (koroznimi produkty).
Pocatecni mnoZstvi Zeleza v systému bylo vzdy zvoleno jako 6,91 mol.?

Vysledky rovnovadzného modelovani interakci Zeleza svodou pro pfipad anoxickych
podminek (voda SGWUOS-ANOX-TDEM) pro tfi rlzné teploty (25, 40 a 70 C) jsou
obsahem Tab. 15. Pfi vSech tfech teplotach je dominantnim koroznim produktem Fe(OH)s..
Pouze za teploty 70 T vznika také velmi nizké mnoz stvi fylosilikatovych koroznich produktd
chamositu a greenalitu. Pfi vSech teplotach vznikd také menSi mnoZstvi sekundarniho
mineralu lizarditu.

2 Latkové mnozstvi Zeleza 6,91 mol odpovida hmotnostnimu poméru bentonit/Zelezo 10:1 pfi mnoZstvi
bentonitu 3,86 kg.I"* a 1 | vody v jeho pérovém prostoru, pokud by v systému byl bentonit pfitomen.
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Tab. 15: Vysledky rovnovazného modelovani systému Zelezo/voda ve smyslu rovnovaznych mnoZstvi
pevnych fazi pro anoxické podminky a tfi rdzné teploty.

L Zména latkového mnozstvi (mol)

Pevna faze
25T 40 C 70 C

Fe(s) -0,81 -0,78 -0,90
Chamosite(Daphnite) | O 0 3,56E-07
Fe(OH): 0,813 0,776 0,904
Greenalite 0 0 4,08E-05
Calcite 0 0 1,22E-04
Dolomite 2,20E-04 |1,89E-04 |0
Lizardite 9,40E-05 | 1,44E-04 |2,65E-04
pH 11,16 10,75 10,02

K prakticky totoznym vysledkim jako v Tab. 15 Ize dospét i ve vypoctech, pfi kterych je
v modelu uvaZzovana oxickd porova voda SGWUOS-OX-TDEM, avSak dalSi plynny kyslik
(O2(9)) pfi ekvilibraci s Zelezem a bentonitem jiz neni dostupny. Obdobnost vysledkd spociva
v tom, Ze mnoZstvi kysliku rozpusténého v pérové vodé SGWUOS-OX-TDEM je vzhledem
k mnozstvi pfitomného pevného Zeleza zanedbatelné a nepostauje ktomu, aby
geochemicky vyvoj systému doznal viditelnych zmén oproti podminkam ryze anoxickym.

Odlisné vysledky rovnovazného modelu nastavaji v pfipadé, kdy je uvazovana oxicka porova
voda SGWUOS-OX-TDEM a ve vypoctech je uvaZovana rovnovaha s O3(g). Vysledky
takového oxického rovnovazného modelu pro vSechny tfi uvaZzované teploty jsou uvedeny
v Tab. 16. V souladu s ocekavani je v pfipadé oxickych podminek pFevazujicim a
nejstabilngjSim produktem koroze Zeleza hematit, mineral obsahujici trojmocné Zelezo.
Korozni produkty na bazi dvojmocného Zeleza se v systému vrovnovaze nevyskytuji.
V nepatrnych mnozZstvich vznikaji také lizardit a vermikulit — tyto fylosilikaty ov3em
neinkorporuji Zelezo a nelze je povazovat za korozni produkty, viz Tab. 20. JelikoZ se jedna
o model rovnovazny, neni mezi koroznimi produkty magnetit (je za danych podminek méné

stabilni neZz hematit).

Tab. 16: Vysledky rovnovazného modelovani systému Zelezo/voda ve smyslu rovnovaznych mnozstvi
pevnych fazi pro oxické podminky a tfi rizné teploty.

Zména latkového mnozstvi (mol)

Pevna faze

25 C 40 € 70 T
Fe(s) -6,91 -6,91 -6,91
Hematite 3,455 3,455 3,455
Lizardite 1,88E-06 8,73E-06 |2,86E-05

Vermiculite(Na) 3,72E-08 1,42E-07 |1,88E-06

pH 8,29 7,94 7,24
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4.5.2 Termodynamické vyhodnoceni roztok G =z dFivéjSich experiment U
zameérenych na interakci Zeleza a podzemni vody

V ramci pfipravnych praci na modelu pro interakce Zeleza, bentonitu a vody byly pomoci
geochemického programu PHREEQC také termodynamicky proSetfeny vysledné roztoky
experimentd zaméfenych na interakce Zelezo/roztok. Zmifiované experimenty byly
provedeny v ramci dfivéjSiho projektu VaV UOS. ProSetfeni se tykalo predevsim vypoctl
stavu nasyceni roztokd va¢€i potencidlnim koroznim produktum. Takové vypolty mohou
napovedét, které z takovych mineral( se v experimentech mohly tvofit jako disledek koroze
Zeleza.

Vytipovano bylo 14 vyslednych roztokd, mezi nimiz jsou zastoupeny roztoky z experimentu
trvajicich 3, 6 i 12 mésicl. En roztokl bylo po experimentech méfeno a tyto méfené hodnoty
byly vyuZzity jako vstupni parametry do vypoctl (En roztokl je tak pfedem uréeno a neni
pocditano programem PHREEQC). Stejné tak bylo vyuZito i méfené pH a koncentrace
rozpuSténcu. Koncentrace rozpusténého zeleza, Few, byla u nékterych vzork( pod mezi
detekce pouzité analytické metody. V takovych pfipadech byla koncentrace Zeleza ve
vypoctech nastavena pravé na hodnotu meze detekce (0,034 mg.I1). Koncentrace karbonatd
nebyly po experimentech stanovovany a ve vypoctech byly nastaveny na hodnotu
55,5 mg.I"%, coz odpovida jejich koncentraci v inicialnim roztoku. Prehled roztoku a jejich
sloZeni je uveden v Tab. 17.

Tab. 17: Slozeni vyslednych experimentalnich roztokd v ramci projektu VaV UOS.

Vzorek (doba Koncentrace (mg| )

experimentu) Na2* K* Mg?* | Ca?* | Fet Cl- | S04 |NOs |HCOs PH Ipe
Vychozi 425 96,2 213 |10,5 |0 273 |1173 | 657 |[55,5 7,8 16,17
FE-1Z-03 (0.25 yr) 574 146 197 112 0,034 326 |1164 |327 |55,5 81 11,96
FE-1Z-05 (0.25 yr) 472 136 197 |15 1,74 281 |1166 |377 |55,5 8,0 12,40
FE-1Z-10 (0.25 yr) 542 148 166 |12 0,034 304 | 1124 300 |[55,5 8,1 12,97
FE-REF-02 (0.25 yr) 657 144 197 |18 2,56 387 |1609 |509 [55,5 7,6 10,10
FE-REF-10 (0.25 yr) 1038 228 318 |28 4,36 609 | 2570 |877 |55,5 76 |-1,03
FE1-01-10.5 (0.5 yr) 1294 212 156 119,2 10,034 597 12153 |375 |55,5 7,61 14,01
FE1-05-10.5 (0.5 yr) 1621 273 282 126,1 |0,034 804 | 2749 |506 |55,5 7,62 14,19
FE1.5-02-R0.5 (0.5 yr) 1134 206 283 133 3,62 592 12629 |610 |[555 74 10,81
FE1.5-07-R0.5 (0.5 yr) 910 170 193 26,1 [3,54 478 12090 431 |555 7,25 11,37
Fe 05-03-11 (1 yr) 919 1446 |7,4 57 10,034 325 11060 |855 |555 8,06 | 2,69
Fe 1-07-11 (1 yr) 1811 2726 |37,7 |21 0,034 809 | 2540 |178 |555 76 1259
Fe 05-08-R1 (1 yr) 505 102,6 |87,9 16,3 |1,3 260 |1170 [172 |555 |7,6 0,39
Fe 1-09-R1 (1yr) 1325 293,5 1979 |379 |24 660 | 2930 [209 |[55,5 7,78 10,19

Vypoclty speciaci roztokd a satura¢nich indexd minerald byly v programu PHREEQC
provedeny pro teplotu 25 € a také 90 C, ktera odp ovida teploté experimentd. Saturacni
indexy? (SI) vybranych relevantnich mineralt obsahujicich Zelezo a dalsi vlastnosti nékterych

8 Satura¢ni index Ize vypocitat podle vztahu Sl = log (QK), kde Q je reakéni kvocient (nékdy také IAP
— lon Activity Product) a K rovnovazna konstanta rozpoustéci reakce daného mineralu. Je-li SI > 0,
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z uvazovanych roztokl (napf. En, pH, molality Fe?*, Fe®**) pfi obou teplotach jsou obsahem
Tab. 21 na str. 101.

Jak plyne z Tab. 21, mineraly, va¢i kterym jsou vSechny studované roztoky pfi 25 i 90 C
podsyceny, jsou Fe(OH),, Cukanovit a az na jednu vyjimku také siderit. Tyto minerély tedy
podle vypoctl nemaji tendenci se v roztocich srazet. V pfipadé sideritu je kladny saturaéni
index u vzorku FE-REF-10 (0.25 yr) pfi 90 € zp Usoben nizkou hodnotou E; odpovidajici
reduk&nim podminkam a vysSi koncentraci Fe.

Takzvané zelené rzi jsou v roztocich pfi obou teplotach podsycené v pfipadé zelenych rzi
chloridové (GR(CI)), karbonatové (GR(CO3)), sifiCitanové (GR(SO3)) a také siranové
(GR(S04)). Hydroxidova zelena rez naopak vykazuje kladné hodnoty satura¢niho indexu ve
vSech vzorcich pfi 25 € a v n ékterych vzorcich i pfi 90 T. Karbonatova a siranova zelena
rez se podle vypoctd mohou srazet pouze ve vzorku FE-1Z-05 (0.25 yr) pfi 25 C.

Studované roztoky jsou naopak pfi obou teplotach presycené vicéi ferrihydritu, goethitu,
lepidokrokitu, magnetitu, hematitu, maghemitu a magnesioferitu. SrdZeni uvedenych
minerald (spolu s hydroxidovou zelenou rzi) je tedy v roztocich termodynamicky schudné.

Jelikoz studované roztoky odpovidaji rGzné dobé trvani experimentt, mohl by byt hypoteticky
sledovatelny také vyvoj saturacnich indexd nékterych minerall s ohledem na dobu interakce
s kovem. Na Obr. 59 jsou pro ilustraci vykresleny satura¢ni indexy minerall goethitu,
magnetitu a ferrihydritu a celkova koncentrace Zeleza Fe(tot) ve vSech roztocich pfi teploté
90 €. Vzorky jsou na ose x sefazeny podle doby trvani experimentu (0,25, 0,5 a 1 rok)
vzestupné zleva doprava. Hodnoty satura¢nich indexd vSak nepoukazuji na zadny trend
Vv jejich Casovém vyvoiji.
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Obr. 59: Saturacni indexy (SI) vybranych minerald ve vyslednych roztocich projektu VAV UQOS.
Roztoky jsou sefazeny podle doby trvani experimentu

Pro ucely porovnani vzajemné stability minerald obsahujicich Zelezo byly v prostfedi
programu The Geochemist’s Workbench (GWB) (Bethke a Yeakel 2015) s aplikaci databaze
Thermoddem vytvoreny En-pH diagramy stability. Do téchto diagram( také byly zaneseny

roztok je vG¢i danému minerdlu pfesycen (minerdl ma tendenci se srazet). SI = 0 odpovida stavu
nasyceni, zatimco hodnoty Sl < 0 zna¢i podsyceni roztoku (minerél se rozpousti).
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body odpovidajici En a pH studovanych roztok(. En-pH diagramy byly vytvofeny pro
prostfedi, které odpovida sloZeni vychoziho roztoku z Tab. 17. Ze stabilitnich diagramu Fe-
obsahujicich minerald na Obr. 60 je patrné, Ze nejstabilnéjSim koroznim produktem je ve
vSech roztocich mineral hematit. SraZzeni hematitu je v3ak z kinetického pohledu pomalym
procesem a lze tak predpokladat, Ze k nému v roztocich vzhledem ke kratSimu ¢asovému
rozsahu experimentl nedochazelo (anebo jen ve velmi omezeném rozsahu). Dle tzv.
,Ostwald step principle” plati, Zze ¢im je fdze méné krystalicka (tj. vice amorfni), tim
jednoduseji se bude z kinetického pohledu srdzet. Takto vzniklé metastabilni faze posléze
dle termodynamickych principd vymizi ve prospéch fazi stabilnéjSich, az nakonec systém
dospéje k nejstabilnéjSimu mineralu, v naSem pfipadé hematitu. Pro odhaleni posloupnosti
srazeni jednotlivych metastabilnich fazi Ize v programu GWB pfi konstrukci Ex-pH diagramu
postupné potlaovat vybrané mineraly. Tak napfiklad potlaceni hematitu v Ep-pH diagramech
odhaluje oblast stability druhé nejstabilngjSi faze — goethitu, a v nékterych pfipadech pfi
90 T magnesioferritu, jak je ilustrovano na Obr. 6 1.
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Obr. 60: En-pH diagramy stability zeleza pro aktivitu [Fe] = 1-10 p#i teploté 25 € (vlevo) a 90 €
(vpravo).
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Obr. 61: En-pH diagramy stability Zeleza pro aktivitu [Fe] = 1-10° s potlacenim mineralu hematitu psi
teploté 25 T (vlevo) 90 T (vpravo).
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Timto zplsobem, tj. postupnym potlacovanim stabilnich fazi, Ize dospét az k nejméné
stabilnimu minerélu, kterym je hydroxidova zelena rez (Greenrust(OH)), jak Ize vidét na Obr.
62. Je patrné, Ze tato faze je pfi teploté 90 T stabilni (ma kladnou hodnotu satura éniho
indexu) jen v nékterych ze studovanych roztokl, coz dobfe souhlasi s vysledky vypoctu
saturacnich indexd v programu PHREEQC, viz Tab. 21. Zarover je dulezité poznamenat, Ze
pro faze zelenych rzi jsou z pohledu termodynamiky znamy rovnovazné konstanty (log K) jen
pfi teploté 25 C. Sou €iny rozpustnosti odpovidajici 25 C tedy byly pouZity i pro vypocty pfi

1

90 T, coz do vypo ¢&th pri této teploté pochopitelné vnasi nejistotu.
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Obr. 62: Ex-pH diagramy stability Zeleza pro aktivitu [Fe] = 1-10°° p#i teploté 25 € (vlevo) 90 C
(vpravo). Potlaceny byly minerdly Hematite, Goethite, Lepidocrocite, Maghemite(disordered),
Magnesioferrite, Magnetite a Ferrihydrite.

Na zakladé En-pH diagram( a poradi stability jednotlivych mineral( Ize dospét k obecnému
odhadu nasledujiciho pofadi pro srazeni koroznich produktd ve studovanych roztocich pfi
teploté 90 T: Greenrust(OH) — Magnetite — Lepidocrocite — Maghemite(disordered) —
Magnesioferrite — Goethite — Hematite. Toto pofadi odpovida pofadi vzristajici stability
uvedenych fazi.*

4.5.3 Rovnovazné modelovani v systému Zelezo/benton it/voda

Rovnovazné modelovéani interakci v systému Zelezo/bentonit BaM/voda bylo provedeno na
principu ekvilibrace Fe(s) s minerdly bentonitu BaM, iontoméniCem, bentonitovou pérovou
vodou a potencialnimi sekundarnimi mineraly (koroznimi, alteraCnimi a jinymi produkty),
které se v systému mohou tvofit. Kd programu PHREEQC pro rovnovazné modelovani je
pfiloZen k této zprave v sekci 6.2.

JelikoZ pfi parametrizaci systému existuje mnoho zpasobu, kterak volit podminky v systému
(napf. pomér vstupniho mnoZstvi bentonitu a Zeleza, teplota systému nebo vybér

4 Toto poradi vSak neodpovida detailné vzrlstajicim hodnotam saturac¢nich indexd z Tab. 21 - je
zapotfebi uvést, Ze pro konstrukci En-pH diagram( bylo nutno zvolit univerzalni sloZeni roztoku
s ohledem na koncentrace rozpusténcll i samotného rozpusténého Zeleza. Proto bylo zvoleno slozeni
vychoziho experimentalniho roztoku a aktivita [Fe] = 1-10°, pficemzZ tyto parametry ne vzdy
koresponduji s koncentracemi v jednotlivych roztocich po experimentech.
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sekundarnich minerald) byly vramci rovnovazného modelovani provedeny jednoduché
citlivostni analyzy k posouzeni vlivu zmén téchto parametrd na dosazené vysledky. Vstupni
mnozstvi jednotlivych fazi systému stejné tak jako latkova mnozstvi Zeleza a minerald
reprezentujicich bentonit BaM jsou uvedena v Tab. 18. Stejné tabulka obsahuje i vysledné
(rovnovazné) slozZeni roztokd a iontoménice, jakoz i zmény latkového mnoZzstvi jednotlivych
minerall pro teplotu 25 a anoxické podminky. Na Obr. 63 jsou pak vysledky
rovnovdzného modelovani graficky zobrazeny ve formé& zmén latkového mnoZstvi
jednotlivych mineralt (jedna se o rozdil mezi vyslednym rovnovaznym a vstupnim latkovym
mnozstvim) zpusobenych interakci Zeleza, bentonitu BaM a vody. Uvazovany byly rGzné
hmotnostni poméry bentonitu a Zeleza a také dva scénare tykajici se rozpousténi a srazeni
minerall, ve kterych je ur€itym mineralim povoleno nebo zakazano srazeni nebo
rozpousténi.

——BaM/Fe=1:1
——BaM/Fe=4:1
----- BaM:Fe = 4:1, bez Si02(am)

——BaM/Fe = 4:1, Montmor. nerozp.

Saponite(FeNa)

B
2 ——BaM/Fe=10:1
]
SN
- ——BaM/Fe =20:1
£
° HL N HAX\ | - BaM/Fe/H20=0.2:0.2: 1 kg/kg/L
o ;
> £
2 0 —rc —
35 —~ o & o o~ [ v = o ) o o o = o
= © ) i o S - T = ] Pt - b £ = o =
b < /3 ’ s T E = = = = £ G = 3 o = 3

o ’ > = (@] £~ = b pi-o2 o c °
g s5/2 e S 3 2 3§ B : 2 s 5 5§ &8 % £ %
’g 2 -85/ ¢ 8 £—8 o > (7} 20 & c o o285
S £ Qo > I c T s < (=] =

[} > e [7]
© (@] o
L (G]

Berthierine(Fell)
Chamosite(Daphnite)
Cronstedtite(Th)
Maghemite(disordered)
Magnesioferrite
Amorphous_silica
Nontronite(Na)
Vermiculite(Na)

Mineraly

Obr. 63: Vysledky rovnovazného modelovani v systému Zelezo/bentonit BaM/voda pro 25 C a
anoxické podminky. Uvazovany byly rizné poméry hmotnosti bentonitu a Zeleza a réizné scénare pro
rozpousténi/srazeni minerald

Z Obr. 63 je patrné, Ze stéZejnimi geochemickymi pochody v systému za anoxickych
podminek jsou (kromé rozpousténi pevného Zeleza) rozpousténi montmorillonitu (na Obr. 63
oznacen jako ,Montmor_KoPr*) za vniku amorfniho SiO; (,Amorphous_silica“), korozniho
produktu chloritu (chamositu) av menSim mnozstvi také Fe'-illitu, coz znaci, ZzZe
montmorillonit podléha &astecné illitizaci. To se tyka pfipadd, kdy byl hmotnostni pomér
bentonitu a Zeleza 1:1, 4:1, 10:1 a 20:1 (mnoZstvi bentonitu bylo uvazovano vzdy 3,86 kg,
vody 1 |, ménilo se pouze mnoZstvi Fe, viz Tab. 18). Cim vy3&i je pomér bentonitu a Zeleza,
tim je pfirozené rozsah mineralogickych zmén nizsi.

V modelovém scénéfi, ve kterém bylo explicitné zak&zano rozpousténi montmorillonitu
(scénar ,4:1, Montmor. nerozp.“ na Obr. 63), neni roztok dotovan hlinikem, ktery by se jinak
uvolrioval pfi jeho rozpousténi. Dusledkem toho neni dominantnim srédZzenym koroznim
produktem chamosit, ale greenalit, jelikoZz greenalit ve své chemické struktufe na rozdil od
chamositu hlinik neobsahuje. V daném scénafi dochazi k Uplnému rozpusténi pfitomného
kfemene, ale nedochazi ke srdzeni amorfniho SiO;(am) a Fe'-illitu. Dale vznikda malé
mnozstvi sekundarniho minerdlu lizarditu, viz Tab. 18. JelikoZ jsou reakce (rozpousténi)
montmorillonitu co do rozsahu vyznamné aZz ze stfedné- aZz dlouhodobého hlediska,
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potla¢eni rozpousténi montmorillonitu v tomto scénafi vyhovuje Iépe popisu kratSich obdobi
interakce Zeleza a bentonitu.

Tab. 18: Vstupni mnozstvi fazi a minerdld v systému, vysledné rovnovazné slozeni roztokd,
iontoménice a vysledna latkova mnozstvi minerald. Vysledky odpovidaji teploté 25 <C.

Hmotnqstni pom ér 02:02:1
bentonit/Fe _ | 41 41 4:1 10:1 20:1 kg/kg/l
(pFipadn é bentonit/Fe/voda):

Volba sekundéarnich Bez Montmor.

mineral G SiOy(am) nerozp.

Vstupni slozeni fazi a mineral :

Mbentonite (KQ) 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86 0,2

Vuater (1) 1 1 1 1 1 1 1
Quartz(alpha) (mol) 3,370 3,370 3,370 0,000 3,370 3,370 0,175
CaMg-siderite (mol) 1,154 1,154 1,154 1,154 1,154 1,154 0,060
Montmor_KoPr (mol) 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256 0,479
Fe(s) (mol) 69,12 17,28 17,28 17,28 6,91 3,46 3,58
Vysledné slozeni vodné faze (koncentrace uvedeny v mol.kgw 7):

pH 7,38 6,62 6,68 9,54 6,58 6,59 9,69

pe -9,8 -8,9 -9,0 -11,5 -8,5 -8,4 -11,5

Na 1,86E-02 1,43E-02 1,47E-02 9,24E-03 1,05E-02 9,81E-03 8,69E-03
K 1,92E-06 6,57E-06 1,60E-05 8,01E-04 9,64E-06 1,04E-05 7,54E-04
Ca 4,74E-04 2,87E-04 3,03E-04 1,21E-04 1,58E-04 1,37E-04 1,08E-04
Mg 2,78E-03 1,65E-03 1,75E-03 6,87E-04 8,95E-04 7,75E-04 6,11E-04
Fe 3,72E-04 2,31E-04 2,41E-04 1,31E-06 1,26E-04 1,10E-04 1,53E-06
Fe! 3,26E-19 6,18E-19 6,28E-19 7,66E-16 1,00E-18 1,44E-18 3,09E-15
Cl 7,70E-03 5,22E-03 5,48E-03 3,43E-03 3,52E-03 3,18E-03 3,20E-03
C(4) 3,85E-04 2,24E-03 1,87E-03 1,46E-04 1,81E-03 1,91E-03 1,25E-04
Si 5,01E-06 5,82E-04 6,87E-04 1,29E-07 1,53E-03 1,77E-03 6,02E-08
Vysledné slozeni iontom é&niée (v mol.kgw ~):

NaX 3,00E-01 2,99E-01 2,99E-01 2,99E-01 2,98E-01 2,98E-01 2,99E-01
KX 1,56E-04 6,92E-04 1,63E-03 1,30E-01 1,37E-03 1,59E-03 1,30E-01
CaX; 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01 1,91E-01
MgX, 6,51E-01 6,51E-01 6,51E-01 6,49E-01 6,51E-01 6,51E-01 6,49E-01
FeXz 6,28E-02 6,28E-02 6,23E-02 9,30E-05 6,26E-02 6,25E-02 9,30E-05
Zmény latkového mnoZstvi mineral @ (v mol):

Quartz 0 0 0 -3,370 0 0 -1,72E-01
CaMg-siderite 0 0 0 0 0 -2,29E-04 |0
Montmor_KoPr -6,04E+00 | -4,36E+00 |-2,81E+00 |O -1,86E+00 |-1,03E+00 |-4,72E-01
Fe(s) -2,42E+01 |-1,73E+01 |-1,73E+01 |-5,05E+00 |-6,91E+00 |-3,46E+00 |-3,29E+00
Chamosite 4,83E+00 | 3,44E+00 | 2,16E+00 1,29E-08 1,36E+00 6,72E-01 3,92E-01
Greenalite 0 0 2,13E+00 1,68E+00 0 0 4,42E-01
Siderite 3,70E-04 8,59E-06 2,78E-04 0 0 0 0
Amorphous_silica 9,13E+00 |6,60E+00 |0 0 2,82E+00 1,57E+00 0
Dolomite 0,00E+00 | 0,00E+00 |O 7,10E-04 0 0 7,15E-04
lllite(Fell) 1,54E-01 1,53E-01 1,52E-01 0 1,53E-01 1,52E-01 0
Lizardite 0 0 0 3,82E-04 0 0 3,77E-04
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V dalSim rovnovazném vypoctu, ve kterém bylo explicitné zakadzano sraZzeni sekundarniho
amorfniho SiO, (scénaf ,4:1, bez SiO2(am)“ na Obr. 63), byly hlavni korozni produkty
chamosit a greenalit, a to ve srovnatelném latkovém mnozstvi. Srazel se také Fe'-illit a
mensSi mnoZstvi sideritu.

Posledni testovaci rovnovazny vypocet v ramci anoxickych podminek a 25 C byl proveden
s poméry bentonitu, Zeleza a vody 0,2 : 0,2 : 1 kg/kg/l. Tento pomér pouZili v geochemickém
modelu de Combarieu et al. (2007) a reprezentuje sloZeni systému, ve kterém je vyrazné;si
prebytek vody. Z Obr. 63 je patrné, Ze ve scénar s takovym usporadanim systému dochazi
k rozpousténi kifemene i montmorillonitu, vznikd srovnatelné mnoZstvi chamositu a
greenalitu, a dale také stopového mnozstvi dolomitu a lizarditu.

VySe popsané vysledky se vztahuji k vypoctiim provedenym pfi teploté 25 C. K proSet feni
vlivu teploty na rozsah a charakter mineralogickych zmén v koroznim systému byly vypocty
provedeny také pfi 40C a 70, coZ jsou teploty uvaZzované i v pro vedenych
experimentech. Pomér bentonitu a Zeleza byl nastaven fixné na 4:1 a Zadné specialni
scénafe ve smyslu rozpousténi/srdZzeni minerdld nebyly studovany. Vysledky citlivostni
studie na vliv teploty jsou ilustrovany na Obr. 64. Velmi pifekvapivé se vSak ukazuje, Ze pfi
zvySenych teplotach 40 a 70 T jsou rovnovazné vysledky co do mineralogickych zmén
velice podobné jako pro 25 <.

——25°C
—a—40°C

-4 70°C

Siderite

Zména latkového mnozstvi (mol)
Illite(Fell)

Quartz(alpha) ¥

C
o
S
2
<
£
=
=4
S

Chamosite(Daphnite)
Amorphous_silica

-6

Mineraly
Obr. 64: Vysledky rovnovazného modelovani Zelezo/bentonit BaM/voda pri 25, 40 a 70 C. Uvazovany
byly anoxické podminky a pomér bentonitu a Zeleza 4:1. Zobrazeny jsou jen mineraly, které podléhaji
nejvyznamnéjSim mineralogickym zménami.

Pro Gcely studia chovani systému Fe/bentonit/voda za oxickych podminek byly rovnovazné
vypocty provedeny rovnéz za podminek, kdy je vstupni vodou SGWUOS-OX-LLNL a ve
vypoctech je zajiSténa saturace roztoku vacéi plynnému O: (log Po2 = -0,68 atm). Vysledky
rovnovaznych vypoctl za oxickych podminek jsou obsahem Tab. 19, graficky jsou pak
mineralogické zmény zachyceny na Obr. 65.
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Tab. 19: Vstupni mnozstvi fazi a minerdld v systému, vysledné rovnovazné slozeni roztokd,
iontoménice a vysledna latkova mnozstvi minerald oxickych podminek (log Po2 = -0,68 atm).

Hmotnostni pom ér bentonit/Fe: | 4:1 10:1 20:1 10:1 10:1 10:1
Teplota (T) 25 25 25 25 40 70
Volba sekundarnich mineral Bez hematitu

Vstupni mnozstvi fazi a minerdl G:

Mientonie (KQ) 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86 3,86
Vuater (1) 1 1 1 1 1 1
Quartz(alpha) (mol) 3,370 3,370 3,370 3,370 3,370 3,370
Dolomite (mol) 0,286 0,286 0,286 0,286 0,286 0,286
Montmor_KoPr (mol) 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256 9,256
Fe(s) (mol) 17,28 6,91 3,46 6,91 6,91 6,91

Vysledné slozeni vodné faze (koncentrace uvedeny v mol.kgw ):

pH 8,10 8,10 8,10 8,08 7,72 7,05

pe 12,50 12,50 12,50 12,52 11,69 10,28
Na 1,21E-02 |1,21E-02 |1,21E-02 |1,26E-02 1,29E-02 | 1,43E-02
K 1,07E-03 |1,07E-03 |1,07E-03 |1,11E-03 1,23E-03 | 1,59E-03
Ca 8,09E-05 |8,09E-05 |8,09E-05 |8,75E-05 8,16E-05 | 8,49E-05
Mg 1,63E-03 |1,63E-03 |1,63E-03 |1,76E-03 1,63E-03 | 1,68E-03
Fe" 1,53E-23 |1,53E-23 |1,53E-23 | 3,82E-23 1,34E-22 | 7,12E-21
Fe 7,30E-14 | 7,30E-14 |7,30E-14 |1,77E-13 1,87E-13 | 1,10E-12
Cl 2,93E-03 |2,93E-03 |2,93E-03 | 3,12E-03 2,93E-03 | 2,93E-03
C(4) 3,18E-03 | 3,18E-03 |3,18E-03 |3,12E-03 4,17E-03 | 6,79E-03
Si 2,09E-04 |2,09E-04 |2,09E-04 |2,13E-04 2,79E-04 | 5,68E-04

Vysledné slozeni iontom &niée (v mol.kgw 2):

NaX 2,94E-01 |2,94E-01 |2,94E-01 |2,95E-01 2,93E-01 |2,92E-01
KX 1,30E-01 |1,30E-01 |1,30E-01 |1,30E-01 1,30E-01 |1,29E-01
CaX; 5,96E-02 | 5,96E-02 |5,96E-02 |5,94E-02 6,02E-02 | 6,16E-02
MgX2 7,83E-01 |7,83E-01 |7,83E-01 |7,83E-01 7,83E-01 |7,82E-01
FeX, 1,03E-21 |1,03E-21 |1,03E-21 |2,53E-21 1,11E-20 |7,18E-19

Zmény latkového mnozstvi minerdl @ (v mol):

Quartz(alpha) 0,00E+00 | 0,00E+00 |0,00E+00 |0,00E+00 -4,76E-04 | -1,05E-03
Dolomite -7,70E-04 |-7,70E-04 |-7,70E-04 |-6,39E-04 -1,50E-03 | -3,09E-03
Montmor_KoPr -2,33E-04 |-2,33E-04 |-2,33E-04 |-1,92E-04 -2,39E-04 | -5,41E-04
Fe(s) -1,73E+01 | -6,91E+00 | -3,46E+00 | -6,91E+00 -6,91E+00 | -6,91E+00
Goethite 0,00E+00 | 0,00E+00 | 0,00E+00 |6,91E+00 0,00E+00 | 0,00E+00
Hematite 8,64E+00 | 3,46E+00 | 1,73E+00 | 0,00E+00 3,46E+00 | 3,46E+00
Kaolinite 9,41E-05 |9,41E-05 |9,41E-05 |7,63E-05 0,00E+00 | 0,00E+00
Vermiculite(Na) 2,31E-04 |2,31E-04 |2,31E-04 |1,94E-04 4,61E-04 | 1,05E-03
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Oproti vysledkim za anoxickych podminek jsou mineralogické zmény v systému
Zelezo/bentonit/voda v rovnovaze za podminek oxickych pomérné méné rozmanité. Jedinym
produktem koroze Zeleza je vrovnovaze hematit. Hematit je tedy nejstabilng&Sim Fe-
minerdlem za danych podminek. Pokud se ve vypoctu explicitné zakaze srazeni hematitu, je
koroznim produktem (a zaroven druhym nejstabilnéjSim Fe-mineralem) goethit. Toto poradi
stability souhlasi se sekvenci stability Fe-minerdld, kter4 byla odvozena jiz v ¢asti 4.5.2.
Z dalSich sekundarnich mineralt pak v systému vznikaji v malych latkovych mnozstvich
kaolinit a vermikulit, coZz ale nejsou mineraly obsahujici Zelezo. Diky nizkému obsahu
dvojmocného Zeleza za oxickych podminek nevznikaji Fe'-inkorporujici korozni produkty
jako chamosit, greenalit nebo Fe'-illit. Rozpousténi montmorillonitu, kiemene a dolomitu®
probih& za oxickych podminek jen ve velmi omezeném rozsahu.

10

. BaM/Fe =4:1,25 °C
——BaM/Fe =10:1,25°C
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Obr. 65: Vysledky rovnovazného modelovani v systému Zelezo/bentonit BaM/voda pro oxickeé
podminky. UvaZzovany byly rdzné poméry hmotnosti bentonitu a Zeleza a pro jeden z téchto pomérd
(10:1) také rdzné teploty

Co se vlivu teploty na mineralogické zmény ty€e, je pozorovan stejny jev jako v modelovani
za anoxickych podminek, a sice Ze za teplot 40 a 70 C jsou vysledky prakticky totozné (viz
Obr. 65) jako za teploty 25 <.

4.5.4 Shrnuti vysledk G rovnovazného modelovani a jejich diskuze

Na zakladé vysledkl rovnovazného geochemického modelovani v systémech Zelezo/voda a
Zelezo/bentonit/voda prezentovanych v této kapitole Ize ucinit nasledujici zaveéry:

e Vsystému Fe/voda je za anoxickych podminek dominantnim rovnovaznym (a tedy
termodynamicky nejstabilngjSim) koroznim produktem Fe(OH),, zatimco za podminek
oxickych (roztoky saturovany O) je jedinym koroznim produktem hematit. Za
anoxickych podminek pfi vyssi teploté (70 C) se v rovnovaze nachazeji v malych
mnoZstvich také chamosit a greenalit.

* Vsystému Fe/bentonit/'voda za anoxickych podminek byl ve vétSiné vypocetnich
scénartl v rovnovaze dominantnim koroznim produktem chlorit (chamosit). DalSim
koroznim produktem je Fe'-illit. V nékterych scénéfich (napf. pokud neni uvazovano

5 Dolomit zde hraje Ulohu primarniho mineralu bentonitu BaM, jelikoZz pravé na dolomit se v modelu
porové vody (kap. 4.4) za oxickych podminek transformuje CaMg-siderit inicialné pfitomny v BaM.
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rozpousténi montmorillonitu) je vyznamnym koroznim produktem greenalit. Za
oxickych podminek je v systému v rovnovéze jedinym koroznim produktem hematit.

eV rovnovaze byly ¢asto pfitomny v malych mnoZstvich fylosilikhtové mineraly lizardit
nebo vermikulit.

* Vliv teploty (v rozmezi 25-70 ) na dosaZzené rovn ovazné vysledky se na zakladé
citlivostni analyzy jevi jako zanedbatelny. Tomuto fenoménu jesté bude vénovana
pozornost v dalSich fazich modelovacich praci v rAmci tohoto projektu.

» Pocet novotvorenych fazi je v rovhovazném stavu (za jakychkoliv podminek) relativné
omezeny vzhledem ktomu, Ze v modelu bylo potencialni srdzeni povoleno 24
sekundarnim mineraldim, viz Tab. 20.

e Prezentované vysledky rovnovazného modelovani jsou po kvalitativni strdnce ve
velmi dobré shodé s vysledky zahrani¢nich studii. Ryze rovnovazné modelovani je
sice studovano jen v praci Herberta et al. (2011), ovS8em o rovnovaznych stavech
systému hovofi také vysledky kinetickych studii, uvazi-li se, ze slozeni systému
odpovidajici delsi dobé interakce Zeleza a bentonitu odpovidaji vice ¢ méné
sloZzenim rovnovaznym. Zahrani¢ni literarni modelovaci studie uvadéji Casto jako
hlavni korozni produkty chlorit a greenalit, které byly ureny i v této praci. Navic se
také Casto jako korozni produkty v modelovani vyskytuji magnetit, berthierin nebo Fe-
saponit, tedy mineraly, které se ve zde prezentovaném modelu nesrazely. Vzhledem
k termodynamické stabilit¢ ale neni vylouceno, Ze dané mineraly jsou vuci
rovnovaznym koroznim produktim metastabilni a v systémech budou vznikat
.doCasné“. Toto by mélo byt odhaleno v ramci modelovani kinetického, které bude
pfedmétem nasledujici kapitoly této zpravy.

* Pokladame za dllezité pfipomenout, Ze rovnovazné modelovani a jeho vysledky
museji byt ve vztahu kempirickym a experimentalnim pozorovanim brany
s dostate¢nou rezervou, jelikoZ v rovnovazném modelu nejsou vystiZzeny kinetické ani
transportni jevy, jakoZ ani napf. efekty pasivace kovu.

4.6 Kinetické modelovani

Kinetické modelovéani, na rozdil od modelovani rovnovazného, je s to popsat mineralogicky a
geochemicky vyvoj interakci Zeleza a bentonitu v ¢ase. Kineticky model je v dobé odevzdani
predkladané prabézné zpravy ve stadiu vyvoje a testovacich vypodtu, a proto v této kapitole
neni prezentovana rozsahlejSi vypocetni studie a jeji vysledky. Vyvoj modelu kinetického
probiha v prostifedi programu PHREEQC na zékladé modelu rovnovazného tim, Ze je model
rozSifovan o soubor kinetickych rovnic pro mineraly a dalSi nezbytné aspekty.

Pro vyjadreni rychlostnich rovnic rozpousténi/srazeni mineralll je uvazovan Siroce pouzivany
Lasaguv formalismus (Palandri a Kharaka 2004), ktery ma tvar:

T = kpnAmMmnm, (1 - IQ(—m)

m

kde r je rychlost reakce vjednotkach mol.s?, krychlostni konstanta (mol.m=2.s71),
A specificky povrch (m2g™), M molarni hmotnost (g.mol?), n latkové mnoZzstvi (mol),
Q reakéni kvocient (nékdy také aktivitni produkt) a KrovnovadZzna konstanta rovnice
rozpousténi mineralu m.

4.2.
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Kladné hodnoty reakéni rychlosti odpovidaji rozpousténi, zatimco zaporné hodnoty
odpovidaji srdZeni daného mineralu. Kinetické parametry (rychlostni konstanty) jednotlivych
minerall byly pfevzaty zrozsahlé kompilace Palandriho a Kharaky (2004) nebo z prace
Martyho et al. (2015).

Jedny z nejvétSich zdroju nejistot v kinetickém modelovéani jsou specifické povrchy mineralu,
predevSim kvuli své obtizné kvantifikovatelnosti. Pouziti rdznych hodnot specifickych
povrchi pro mineraly muze vést k odlisSnym vysledkdm kinetického modelovani, jak ukézal
napf. Savage et al. (2010). Pro modelovani v této praci byly pro dané mineraly specifické
povrchy peclivé vybrany na zakladé informaci a doporuceni v literatufe (napf. Wilson et al.
2015). Volbé specifickych povrchd bude také vénovana béhem modelovani pozornost ve
formé citlivostni studie. DalSi nejistotou v kinetickém modelovani je napf. rychlost koroze
Zeleza, pfesnéji Zelezného prasku.

Predpoklada se, Ze budou provedeny také validace kinetického modelu, a to prostfednictvim
reprodukce vysledku literarnich studii, které byly dosazeny obdobnou vypocetni technikou
(napf. Ngo et al. 2015 nebo de Combarieu et al. 2007).

Prostfednictvim kinetického modelovani je sledovan vznik a vzajemna alterace koroznich
produktu Zeleza a dalSich minerall, z nichZ mnoho ma statut metastabilnich fazi (napf.
magnetit), a potencialné takto pfispét k lepsi pfedstavé o geochemickém vyvoji uvazovaného
systému jak v kratkodobém méfitku odpovidajicim délce koroznich experimentl, tak
v méfitku dlouhodobém ve smyslu predikce vysledkd do ¢asovych horizontd nedosazitelnych
v ramci laboratornich experimentu.

4.6.1 Predbézné testovaci vysledky kinetického modelovani inter akci Zeleza,
bentonitu a vody

V této podkapitole jsou prezentovany predbézné testovaci vypocty vyvijeného kinetického
modelu pro interakce v systému Zelezo/bentonit/voda. Parametry systému v testovacich
vypoctech nereprezentuji ve vSech bodech detailné zkoumany systém prasSkového Zeleza,
bentonitu BaM a pfislusné pérové vody; tak napfiklad v kinetickém modelu zatim nebyly
zahrnuty efekty kationtové vymeény a nebylo definitivné rozhodnuto, které z dostupnych
kinetickych parametr( budou pro urcité mineralni faze pouzity. Pravé formou testovacich
vypoctl se hledaji argumenty pro optimalni volbu konstrukce modelu a jeho parametr(.

Na Obr. 66 a Obr. 67 jsou zobrazeny vybrané vysledky z testovacich kinetickych vypocta.
Obr. 66 pojednava o ¢asovém vyvoji mineralogie v obecném systému Zelezo/bentonit/voda
za anoxickych podminek pfi 25 <, korozni rychlosti zeleza 10 pm.rok! a hmotnostnimu
poméru bentonit/Fe 4:1 v horizontu jednoho roku. A¢ se jedna o pouze testovaci vypocet
kinetického modelu, ve kterém jsou rysy redlného uvazovaného systému nacrtnuty jen
zevrubné, Ize sledovat korespondenci mezi vysledky rovnovazného modelovéani z pfedchozi
kapitoly a pfedpokladanymi chemickymi cestami, které k nému vedou. V takto definovaném
systému dojde k Uplnému rozpusténi pevného Zeleza béhem zhruba 2500 dni, pfiCemz
rozpousténi kiemene a montmorillonitu je spiSe pozvolné. Dominantnim koroznim produktem
je v zobrazeném ¢asovém rozsahu magnetit, ovSem s pfibyvajicim ¢asem simulace je patrny
vyvin dalSich koroznich produktd greenalitu a chamositu. Lze pfedpokladat, Ze jesté v delSim
¢asovém obdobi simulace by dominanci pfevzali pravé posledné jmenované mineraly.
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Obr. 66: Vysledky testovacich vypoctd kinetického vyvoje mineralogie v obecném systému
Zelezo/bentonit/voda za anoxickych podminek p/i 25 €, korozni rychlosti Zzeleza 10 pm.rok?t a
hmotnostnimu pomeéru bentonit/Fe 4:1 v ¢asovém horizontu 10 rokd

Na Obr. 67 je ilustrovan Kkineticky vyvoj systému Zelezo/bentonit/'voda za anoxickych
podminek, tentokrat ale pfi 90 <C, korozni rychlosti Fe 1 pm.rok* a hmotnostnim poméru
bentonit/Fe 30:1 v ¢asovém horizontu 500 dni. Pevné Zelezo je vzhledem k jeho menSimu
inicialnimu mnozZstvi spotfebovano podstatné dfive nez v prvém pfipadé, pficemz magnetit,
zprvu jako hlavni korozni produkt, se po prvnich desitkach dni simulace zane rozpoustét ve
prospéch greenalitu. Na konci simulace Ize opét pozorovat velmi pozvolné srazeni chloritu
(chamositu), ktery byl rovnovaznym modelem identifikovan jako jeden z hlavnich koroznich
produktd.
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Obr. 67: Vysledky testovacich vypoctd kinetického vyvoje mineralogie v obecném systému
Zelezo/bentonit/voda za anoxickych podminek pri 90 T, korozni rychlosti Fe 1 pm.rok?! a
hmotnostnim pomeéru bentonit/Fe 30:1 v ¢asovém horizontu 500 dni

Z uvedenych vysledkl plyne dvoji zavér, a sice ze ackoliv se jednalo pouze o testovaci
vypocty, bylo dosazeno velmi dobré shody s rovnovaznymi vysledky a s pfedstavami, které
pochody k nim vedou, a také Ze rGznou volbou parametrd systému (napf. korozni rychlost
Fe, teplota nebo poméru hmotnosti bentonitu a Fe) Ize dospét k odliSnému asovému vyvoji
koroznich produktd, jako tomu je napf. v pfipadé magnetitu.
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Kineticky model bude déle rozpracovan ve smyslu zpfesnéni a optimalizace pouzitych
modelovych parametrl pfi sou€asném zachovani robustnosti modelu. Nékteré modelové
parametry mohou byt zvoleny také na zakladé vysledklli a poznatki ze soubézné
provadénych koroznich experimentd. Nésledné pak také bude zhodnocena shoda mezi
experimentalnimi a modelovacimi vysledky.

47 Zaveér

V rdmci modelovani byla v této pribézné zpravé nejprve prezentovana rozsahlejSi reSerSe
literarnich studii tykajici se dané problematiky. Provedena reSerSe mimo jiné slouZzi
k relevantnimu vybéru parametrd modelu na interakce Zeleza s bentonitem, jako je napf.
sestava uvazovanych sekundarnich minerdld nebo hmotnosti jednotlivych komponent
systému (bentonitu, Zeleza a vody). Provedené vypocetni studie jsou v souladu s jejich
modelovani v systémech Zelezo/voda a Zelezo/bentonit/voda, pfiemz vysledky téchto
modelovacich uloh jsou shrnuty v kapitole 4.5. Posléze byly zapoc€aty prace na kinetickém
modelu interakci v systémech Zelezo/voda a Zelezo/bentonit/voda. Prvotni testovaci vypocty
byly prezentovany v kapitole 4.6. Mimo to byl sestaven geochemicky model pro pérové vody
bentonitu BaM, s jehoZ pomoci byly vypocitany rovnovazné bentonitové pérové vody tohoto
bentonitového materialu, a to i s pfesahem do soubézné probihajiciho dil€iho projektu
Geochemie (viz kapitola 4.4). Zevrubné Ize dosavadni modelovaci vysledky shrnout tak, Ze
za predpokladanych anoxickych podminek je v modelovych vypoctech v dlouhodobé
perspektivé dominantnim koroznim produktem chlorit (chamosit) a v nékterych pfipadech i
greenalit. Vezme-li se v Gvahu také kinetické hledisko vyvoje systému, dominantnim, avSak
z termodynamického pohledu metastabilnim koroznim produktem byl v simulacich magnetit.
Zanedbat nelze ani to, Ze ve vyslednych sloZenich systému byla pfedpovézena také
pritomnost Fe'-illitu.

Daldi faze modelovacich praci bude zahrnovat dokonceni kinetického modelu, jeho
porovnani s vysledky literarnich modell a také s vysledky soubé&zné probihajicich koroznich
experiment probihajicich v laboratofich UJV ReZ. Nasledné bude pfistoupeno k vyvoji
modelu transportniho, ktery bude zohledriovat a transportni méfitko jevd probihajicich
v systému Zelezo/bentonit/voda.
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6.1 Kéd geochemického modelu poérové vody bentonitu BaM

sestaveny v programu PHREEQC, verzi 3

* Bentonite_porewater. phr

#
DATABASE C:\phreeqgc\database\phreeqc_thermoddemv1.1
# phreeqc_thermoddemv1.10_11dec2014.dat

# 2017-04-20 LLNL.DAT

#
#
TITLE Model of bentonite porewater
# Project I: Chovani UOS pro VJP a RAO/Korozni pr
# Project Il: ~ ZL Geochemie
# User: Martin Klajmon (UJV Rez, a.s.)
# Version: 11
# Date: 2017-08-29
# Databases: - Thermoddem V1.10 (http://thermodde
# - LLNL.DAT (distributed along with

# Description: This code models chemical composit

# the BaM bentonite porewater.

# Bentonite model: BaM (Bentonite and Montmorillo
#

INCLUDES include_SOLUTION_SPECIES.phr
INCLUDES include_PHASES.phr

INCLUDES include_ EXCHANGE.phr
INCLUDES include_SELECTEOUTPUT.phr

#
CALCULATE_VALUES
SL_ratio
-start
10 SAVE 3.86 # Solid/liquid ratio
-end
#
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HH#

# SOLUTION 1 # Representative granitic groundwater

# -temperature 25.0 # [°C]
# -pressure 1.0 # [atm]
# -density 1.0 # [kg/L], default
# -water 1.0 # [kg], default

# -pH 8.2 # Real value (SGW2)
# -redox pe # default

# # -redox Fe(+2)/Fe(+3)

# -units mg/L

# Na 16.5 charge

#K2.1

# Ca 34.6

# Mg 8.3

# Cl 3.3

#S21.0 as SO4

# C 168.7 as HCO3

# Si 31.2 as Si02
# Al 0.1 # First estimate
# Fe 0.1 # First estimate
# SAVE solution 1
##
# END
##

# SOLUTION 2 # Representative granitic groundwater

# -temperature 25.0 # [°C]
# -pressure 1.0 # [atm]
# -density 1.0 # [kg/L], default
#-water 1.0 # [kg], default

9.4 # Real value (SGW3)

charge

# -pH

# -redox pe # default
# -units mg/L

# Na 89.4
#KO0.7

# Ca 13

# Mg 0.1

# Cl 18.7

#S10.5 as SO4

# C 163.5as HCO3
# Si 25.1 as Si02
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# Al 0.1 # First estimate
# Fe 0.1 # First estimate
# SAVE solution 2
e
# END
B o

SOLUTION 3 # Representative granitic groundwater S
-temperature 25.0 #[°C]

-pressure 1.0 # [atm]

-density 1.0 # [kg/L], default

-water 1.0 # [kg], default

-pH 7.8 # Real value (SGW3)

-redox pe # default

-units mg/L

Na 10.4 charge

K 1.8

Ca 19.0

Mg 7.0

Cl 33.6

S 27.7 asSO4

C 304 asHCO3

Si 10.1 as SiO2

Al 0.1 # First estimate

Fe 0.1 # First estimate

SAVE solution 3

#
END

USE solution 1 # SGW?2
# USE solution 2 # SGW3
# USE solution 3 # SGW-UOS
#

EQUILIBRIUM_PHASES 1 # Primary/secondary phases, s

## Primary minerals:
Quartz(alpha) 0.0 3.370
CaMg-siderite 0.0 1.154
## Secondary minerals:
Calcite 0.0 0.0
Dolomite 0.0 0.0
Goethite 0.0 0.0
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## Well-soluble salts:

Halite 0.0 1.966E-03

Gypsum 0.0 3.354E-03

Mg(NO3)2 0.0 1.581E-03

Nahcolite 0.0  1.542E-01

## Equilibration of Al(3+) with an aluminosilicat
Kaolinite0.0  10.0

## Gases:
CO2(g) -3.5010.0 # SGW?2: -3.00; SGW3: -3.50; SGW
02(g) -0.68 10.0

#

#

EXCHANGE 1 # Cation exchange
NaX 0.150 # [mol]
KX 0.131
Cax2
MgX2

0.226
0.688

END

e include_SOLUTI ON_SPECI ES. phr
#

SOLUTION_SPECIES

# Suppression of sulphate/sulphide reduction:
1.000H+ + 1.000S04-2 = HS- + 2.00002
log_k -1.0E+10
delta_h 0

# Suppression of carbonate/methane reduction:
1.000HCO3- + 1.000H+ + 1.000H20 = CH4 + 2.00002
log_k -1.0E+10
delta_h 0

# Suppression of N(V) reduction:
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2.0000 O2 + 1.0000 NH3 = NO3- +1.0000 H+ +1.000
-linl_gamma 3.0
log_k +1.0E+10
#
# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# named "Bentonite_porewater.phr".

e include_PHASES. phr

#
PHASES

CaMg-siderite # Thermodynamic data for Siderite (t
database)

Ca0.1Mg0.33Fe0.57CO3 + 1.000H+ =
0.330Mg+2
log_k -0.273
delta_h -27.862 #kJ/mol #Calculated
-analytic -9.0291123E+2 -1.4586221E-1 4.9931
2.8333834E+6
#References = LogK/DGf: 04chi; DHf/DHr: Calcul
04chi; V°: 78hel/del,85hel;

1.000HCO3- + 0.5

Anatase # Taken from the LLNL.DAT database (Parkhu
TiO2 +2.0000 H20 = + 1.0000 Ti(OH)4
log_k -8.5586
delta HO.0
(Anatase)

# Not possible to calculate en

Mg(NO3)2 # Taken from the PCHatches_v20.dat databa

Mg(NO3)2 = Mg+2 + 2NO3-
log_k 15.5
delta_h 0 kcal

# References to the HATCHES database:

# [1] K.A. Bond, T.G. Heath and C.J. Tweed, HATCH
thermodynamic database for chemical equilibrium stu
NSS/R379, 1997.

# [2] HATCHES database
accessed on 10 August 2016.

website, http://www.hatche

Fix_pH
H+ = H+
log_k 0.0

Fix_pe
e-=e-
log_k 0.0

#
# This script is an essential part of the PHREEQC ¢
# named "Bentonite_porewater.phr".

e i ncl ude_EXCHANGE. phr
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#

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

X X- # Exchange sites X- on smectite

#

# Cation exchange data taken from PHREEQC.DAT datab
2013):

#

EXCHANGE_SPECIES
X-=X-
-log_k 0.0
Na+ + X- = NaX
-log_k 0.0

-gamma 4.08 0.082 # Parameters of WATEQ DH eq
coefficient of a exchange species.

K+ + X- = KX
-log_k 0.700

-gamma 3.5 0.015 # Parameters of WATEQ DH equa
coefficient of a exchange species.

-delta_h -4.3 # Jardine & Sparks, 1984
Ca+2 + 2X- = Cax2
-log_k 0.800

-gamma 5.0 0.165 # Parameters of WATEQ DH equa
coefficient of a exchange species.

-delta_h 7.2 # Van Bladel & Gheyl, 1980
Mg+2 + 2X- = MgX2
-log_k 0.602

-gamma 5.5 0.2 # Parameters of WATEQ DH equati
coefficient of a exchange species.

-delta_h 7.4 # Laudelout et al., 1968

# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# named "Bentonite_porewater.phr".
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e include_SELECTEQUTPUT. phr
B e

SELECTEOUTPUT 1 Writing an output file.

-file Bentonite_porewater_output.xls
-reset false
-simulation true

# -high_precision true

USER_PUNCH

-head SL_ratio T(°C) Na K Ca Mg Fe(tot) Al CI S(6 ) N(5) C(4) Si pH Eh(mV)
I log_P(CO2) log_P(02) NaX KX Cax2 MgX2 =SOH2+ =SOH =S0O-

-start

10 punch calc_value("SL_ratio")
20 punch TC

30 punch TOT("Na") TOT("K") TOT("Ca") TOT("Mg") TOT("Fe") TOT("AI")
TOT("CI") TOT("S(6)") TOT("N(5)") TOT("C(4)") TOT(" Si")

40 punch -LA("H+")
50 punch -LA("e-")*0.05916*1.0E+03

60 punch MU

70 punch SI("CO2(g)") SI("02(g)")

80 punch MOL("NaX")*TOT("water") MOL("KX")*TOT( "water")
MOL("CaX2")*TOT("water") MOL("MgX2")*TOT("water") #
MOL("NaX")*TOT("water") gives moles of an exhanger species

90 punch MOL("Surf_siteOH2+")*TOT ("water")
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") MOL("Surf_siteO-")* TOT("'water") #
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") gives moles of a su rface species

-end
B e
# This script is an essential part of the PHREEQC ¢ ode

# named "Bentonite_porewater.phr".
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6.2 Kaod rovnovazného modelu interakci VvV systému

Zelezo/bentonit/voda sestaveny v programu PHREEQC,  verzi 3

e EQU MODEL. phr

#
DATABASE C:\phreeqgc\database\phreeqc_thermoddemvl.1
#
#
TITLE Iron corrosion
# Project: Chovani UOS pro VJP a RAO/Korozni prod
# User: Martin Klajmon (UJV ReZ,a.s.)
# Version: 1.0
# Date: 2017-09-26
# Database: Thermoddem V1.10 (http://thermoddem.b
# (phreeqc_thermoddemv1.10_11dec2014.dat)

# Description: This code models interactions betw

# steel and bentonite (BaM).

# Bentonite model: BaM (Bentonite and Montmorillo
#

INCLUDES$ include_SOLUTION_SPECIES.phr
INCLUDES include_PHASES.phr

INCLUDES include_ EXCHANGE.phr
INCLUDES include_SELECTEOUTPUT.phr

# %%%%%%% Calculation of the porewater composition

#

SOLUTION 1 # Reference granitic groundwater SGW-UO
-temperature 75.0 #[°C]

-pressure 1.0 # [atm]

-density 1.0 # [kg/L], default
-water 1.0 # [kg], default

-pH 7.8 # Real value (SGW3)
-pe 4.0 # default

-redox pe # default

-units mg/L

Na 10.4 charge

K 1.8

Ca 19.0
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Mg 7.0
Cl 33.6
S 27.7 asSO4

C 304 asHCO3
Si 10.1 as SiO2

Al 0.1
Fe 0.1

# First estimate

# First estimate

#

EQUILIBRIUM_PHASES 1 # Bentonite BaM: Primary and
& gases.

## Primary minerals:

Quartz(alpha) 0.0 3.370
CaMg-siderite 0.0 1.154
## Secondary minerals:
Calcite 0.0 0.0
Dolomite 0.0 0.0
Goethite 0.0 0.0
## Well-soluble salts:
Halite 0.0 1.966E-03
Gypsum 0.0 3.354E-03
Mg(NO3)2 0.0 1.581E-03
Nahcolite0.0 1.542E-01
## Equilibration of Al(3+) with an aluminosilicat
Kaolinite0.0  10.0
## Gases:
CO2(g) -3.3310.0 # SGW-UOS: log(P_CO2) = -3.33
# 02(g) -0.68 10.0
#
#

EXCHANGE 1 # Cation exchange, initial composition
NaX 0.150 # [mol]

KX 0.131
Cax2 0.226
MgX2 0.688

#

SAVE solution 1
SAVE exchange 1
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# %%%%%% %% % %% %% %% %% % %% %% %% %% % %% %% %% 08800880488888060%0%0% % %% %%

END

USE solution 1 # Bentonite porewater
USE exchange 1
#

EQUILIBRIUM_PHASES 2 # Bentonote BaM + corrosion p

# # Primary minerals:

Quartz(alpha) 0.0 3.370dissolve_only

CaMg-siderite 0.0 1.154 dissolve_only

Montmor_KoPr 0.0 9.256 dissolve_only

# # Iron:

# Fe(s) 0.0
with BaM/Fe weight ratio of 4/1

Fe(s) 0.0 6.91 dissolve_only
with BaM/Fe weight ratio of 10/1

# Fe(s) 0.0 3.46 dissolve_only
with BaM/Fe weight ratio of 20/1

# Fe(s) 0.0 2.30 dissolve_only
with BaM/Fe weight ratio of 30/1

# Fe(s) 0.0 0.90 dissolve_only

with BaM/Fe/H20 weight ratio 0.20:0.05:1 kg/kg/L

# # Fe-bearing secondary minerals:

Berthierine(Fell) 0.0 0.0
Chamosite(Daphnite) 0.0 0.0
Chukanovite 0.0 0.0
Cronstedtite(Th) 0.0 0.0
Fe(OH)2 00 0.0
Goethite 0.0 0.0
Greenalite 0.0 0.0
Greenrust(OH) 0.0 0.0
Hematite 0.0 0.0
Maghemite(disordered)0.0 0.0
Magnesioferrite 0.0 0.0
Magnetite 0.0 0.0
Saponite(FeNa) 0.0 0.0
Siderite 00 0.0
# # Other secondary minerals:
Amorphous_silica 0.0 0.0
Analcime 0.0 0.0
Calcite 0.0 0.0
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Dolomite 0.0 0.0
Gypsum 0.0 0.0
lllite(Fell) 0.0 0.0
Kaolinite 0.0 0.0
Lizardite 0.0 0.0

Nontronite(Na) 0.0 0.0
Vermiculite(Na)0.0 0.0
# # Gases:

# CO2(qg) -3.3310.0
# 02(g) -0.68 100.0
#
END
#
#----- End of the code. -----
#

e include_SOLUTI ON_SPECI ES. phr

#

SOLUTION_SPECIES

# Suppression of sulphate/sulphide reduction:

1.000H+ + 1.000S0O4-2 = HS- + 2.00002

log_k -1.0E+10
delta_ h O

# Suppression of carbonate/methane reduction:

1.000HCO3- + 1.000H+ + 1.000H20 = CH4 + 2.00002

log_k -1.0E+10
delta_h O

# Suppression of N(V) reduction:

2.000002 + 1.0000 NH3 = NO3- +1.0000 H+ +1.0000

-liInl_gamma 3.0
log_k +1.0E+10

#

# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# for modeling of corrosion products.
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e include_PHASES
#

PHASES

Fe(s) # Anaerobic corrosion of iron
Fe + 2.000H20 = 1.000Fe+2 + 1.000H2 + 2.0000H-

log_ k -15.22 # Na zéklad
hodnotou -15.0643 v Savage et al. (2010) a kombinac

delta H17.43 # [kJ/mol], na zaklad

Montmor_KoPr # Montmorillonite(MgCa) without Mg and
imbalanced molecule (-1.02)

Al1.66Si4010(OH)2 + 6.000H+ + 4.000H20 = 1.660Al+

log_k 6.788 # Assuming a(Ca++) =-4.0 = con
3.25 = const
-no_check # Must use no_check because of unba

delta_h -160.061
Montmorillonite(MgCa)

# [kJ/mol] # Value correspondi

-analytic -1.0310343E+3 -1.6274219E-1 6.05158
2.8084746E+6 # Values corresponding to original Mon

#References = LogK/DGf: Calculated; DHf/DHr: 14
Cp: 14blalvie; V°: 14blalvie;

CaMg-siderite # Thermodynamic data for Siderite (t
database)

Ca0.1Mg0.33Fe0.57CO3 + 1.000H+ = 1.000HCO3- + 0.5
0.330Mg+2

log k -0.273
delta_h -27.862 #kJ/mol #Calculated

-analytic -9.0291123E+2 -1.4586221E-1 4.99310
2.8333834E+6

#References = LogK/DGf: 04chi; DHf/DHr: Calcula
04chi; V°: 78hel/del,85hel;

Anatase # Taken from LLNL.DAT database (Parkhurst
TiO2 +2.0000 H20 = + 1.0000 Ti(OH)4

log_k -8.5586
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70Fe+2 + 0.100Ca+2 +

O5E+4 3.2756219E+2 -

ted; S°: 04chi; Cp:

& Appelo 2013)
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delta HO.0  # Not possible to calculate en

(Anatase)

Chukanovite

Fe2(OH)2(CO3) + 3.000H+ = 1.000HCO3- + 2.000Fe+2

log_k 11.88 # From Lee & Wilkin, J. Cont. Hyd

delta_h -76.073 # [kJ/mol], Malachite analo
Thermoddem TDB), after Ngo et al., App. Geochem. 20

Mg(NO3)2 # Taken from the PCHatches_v20.dat databa

Mg(NO3)2 = Mg+2 + 2NO3-
log_k 15.5
delta_h 0 kcal

# References to the HATCHES database:

# [1] K.A. Bond, T.G. Heath and C.J. Tweed, HATCH
thermodynamic database for chemical equilibrium stu

NSS/R379, 1997.

# [2] HATCHES database website, http://www.hatche

accessed on 10 August 2016.

Fix_pH
H+ = H+

log_k 0.0

Fix_pe
e-=e-

log_k 0.0

e i ncl ude_EXCHANGE. phr

#

EXCHANGE_MASTER_SPECIES

X X- # Exchange sites X- on smectite
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thalpy of reaction

+ 2.000H20
rol. 2010, 116, 47-57.
gue (Malachite in

15, 53, 13-26.

se.

ES: A referenced
dies, Nirex Report

s-database.com/,




1 SURAO

Korozni produkty - 3. Pr Gbézna zprava

Evidenc¢ni oznaceni:

SURAO TZ 217/2018

# Cation exchange data taken from the PHREEQC.DAT d

Appelo 2013):

#

EXCHANGE_SPECIES

X-=X-

-log_k 0.0

Na+ + X- = NaX

-log_k 0.0

-gamma 4.08 0.082

K+ + X- = KX
-log_k 0.700
-gamma 3.5

-delta_h

0.015
-4.3 # Jardine & Sparks, 1984

Cat2 + 2X- = CaX2

-log_k 0.800

-gamma 5.0

-delta_h

0.165

7.2 # Van Bladel & Gheyl, 1980

Mg+2 + 2X- = MgX2

-log_k 0.602

-gamma 5.5

-delta_h

0.2

7.4 # Laudelout et al., 1968

Fe+2 + 2X- = FeX2

-log_k 0.444

-gamma 6.0

0.0

#

# This script is an essential part of the PHREEQC ¢

# for modeling of corrosion products.

97

atabase (Parkhurst &




1 SURAO

Korozni produkty - 3. Pr Gbézna zprava

Evidenc¢ni oznaceni:

SURAO TZ 217/2018

e include_SELECTEQUTPUT. phr
#

SELECTEOUTPUT 1 Writing an output file.

-file KoPr_equilibrium_output.xls

-reset false

-simulation true

-high_precision true

-pH; -pe; -temperature; -mu

-totals Na K Ca Mg Fe(2) Fe(3) Al CI S(6) N(5) C(

-equilibrium_phases Quartz(alpha) CaMg-siderit
Berthierine(Fell) Chamosite(Daphnite) Chukanovite
Fe(OH)2 Goethite Greenalite Greenrust(OH) Hemat
Maghemite(disordered) Magnesioferrite Magnetite

Amorphous_silica Analcime Calcite Dolomite Gyps
Kaolinite Lizardite Nontronite(Na) Vermiculite(N

USER_PUNCH
-head log_P(CO2) log_P(02) NaX KX CaX2 MgX2 Fex2
-start
10 punch SI("CO2(g)") SI("02(g)")
20 punch MOL("NaX")*TOT ("water") MOL("KX")*TOT(
MOL("CaX2")*TOT("water") MOL("MgX2")*TOT ("water") M
# MOL("NaX")*TOT("water") gives moles of an exhang
30 punch MOL("Surf_siteOH2+")*TOT ("water")
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") MOL("Surf_siteO-")*
MOL("Surf_siteOH")*TOT("water") gives moles of a su

-end

#
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e Montmor_KoPr Fe(s)
Cronstedtite(Th)

ite

Saponite(FeNa) Siderite
um lllite(Fell)

a)

=SOH2+ =SOH =S0O-

"water")
OL("FeX2")*TOT("water")
er species

TOT("'water") #
rface species
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6.3 Prehled mineralnich fazi uvazovanych v geochemickém m  odelovani interakci mezi Zelezem, bentonitem

BaM a vodou

Tab. 20: Pfehled minerdlnich fazi uvazovanych v geochemickém modelovani interakci mezi Zelezem, bentonitem BaM a vodou. Uvedeny jsou primarni mineraly
bentonitu, korozni a altera¢ni produkty inkorporujici zelezo, jakoz i dalSi uvaZzované sekundarni faze, které se v systému potencialné mohou tvo/it. Pokud neni

uvedeno jinak, molarni hmotnosti (M), hustoty (o) a klasifikace byly pfevzaty ze stranky http://webmineral.com.

Nazev

mineralni

faze Nazev v databazi Thermoddem  Vzorec v databazi Thermoddem M (g.mol) | p(g.cm3) |Klasifikace ' | Skupina'
Primarni mineraly bentonitu BaM

Zelezo Fe(s)? Fe 55.85 7.87 Prvky Zeleza
CaMg-

montmorillonit | Montmorillonite(MgCa) Ca0.17Mgo.34Al1.66Si4010(OH)2 366.21 2.69¢ Fylosilikaty Smektitu
Kfemen Quartz(alpha) SiO2 60.08 2.62 Oxidy --
Anatas AnataseP TiO2 79.88 3.90 Oxidy --
CaMg-siderit | CaMg-siderite® Caon.1Mgo.3sFe0.57CO3 103.86 3.55d Karbonaty Kalcitu
Korozni produkty (obsahuijici Fe)

Hydroxid

Zeleznaty Fe(OH)2 Fe(OH): 89.86 3.40¢ Hydroxidy
Magnesioferit | Magnesioferrite MgFe204 199.99 4.65 Oxidy Spinelu
Maghemit Maghemite(disordered) y-Fe203 159.69 4.90 Oxidy --
Magnetit Magnetite Fes0q4 231.54 5.15 Oxidy Spinelu
Hematit Hematite Fe203 159.69 5.30 Oxidy Hematitu
Siderit Siderite FeCOs 115.86 3.96 Karbonaty Kalcitu
Cukanovit Chukanovite? Fe2(CO3)(OH): 206.88 3.60 Karbonaty Rosasitu
Goethit Goethite FeO(OH) 88.85 3.80 Oxidy --
Zelenarez

(OH) Greenrust(OH) FesO2(0OH)4 267.56 3.40h N.A. N.A.
Berthierin Berthierine(Fell) (Fe2Al(SiAl)Os(OH)4 341.77 3.03 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
Greenalit Greenalite FesSi2Os(0OH)4 371.74 3.00 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
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Cronstedtit Cronstedtite(Th) FesSiAIOs(OH)4 370.63 3.34 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
Saponit Saponite(FeNa) Nao.3aMgzFeAlo.34Siz.66010(OH)2 418.25 2.30 Fylosilikaty Smektitu
Chlorit Chamosite(Daphnite) FesAl(AlSiz)O10(OH)s 713.50 3.20 Fylosilikaty Chloritt
Nontronit Nontronite(Na) Nao 3aFe1.67Al0.67Si3.66010(0OH)2 415.97 2.30 Fylosilikaty | Smektitu
Fe!-llit lllite(Fell) Ko.ssFe€0.25Al2.35Si3.4010(OH)2 400.02 2.75 Fylosilikaty Slid
DalSi sekundarni mineraly
SiO2 (amorfni) | Amorphous_silica SiO2 60.08 2.196f Oxidy --
Dolomit Dolomite CaMg(COs)2 184.4 2.84 Karbonaty Dolomitu
Kalcit Calcite CaCOs 100.09 2.71 Karbonaty Kalcitu
Sadrovec Gypsum CaS04.2H20 172.17 2.30 Sulfaty Sadrovce
Kaolinit Kaolinite Al2Si205(0OH)4 258.16 2.60 Fylosilikaty | Kaolinitu-serpentinu
Analcim Analcime Nao.99Al.99Si2.0106:H20 219.93 2.30 Tektosilikaty | Zeolitl
Lizardit Lizardite Mg3Si20s(OH)4 277.11 2.57 Fylosilikaty Kaolinitu-serpentinu
Vermikulit Vermiculite(Na) Naw.8sMg3.00Si3.14Al0.86010(OH)2 395.83 2.50 Fylosilikaty Montmorillonitu-vermikulitu
Vysvétlivky:

a Nové pfidana faze k databazi Thermoddem

b Pfevzato z databaze LLNL.DAT (Parkhurst a Appelo 2013)

c Noveé pfidana faze k Thermoddem, termodynamick& data prevzata od faze Siderite (Thermoddem)

d Hustota vypocitana z hustoty sideritu (3.96 g cm3) s ohledem na substituované kationty (za pfedpokladu neménné molarni hustoty)

e Na http://webmineral.com je uvedena stfedni hustota 2.35 g cm-2 (rozsah 2.0-2.7 g cm), uvedena hustota 2.69 g cm byla nastavena tak, aby

vysledna objemova hustota suchého bentonitu odpovidala experimentalni hodnoté (1.60 g cm-3).

f Zdroj: Haynes, William M., ed. (2011). CRC Handbook of Chemistry and Physics (92nd ed.). Boca Raton, FL: CRC Press. ISBN 1439855110.

g Zdroj: Pradyot, P. Handbook of Inorganic Chemicals. McGraw-Hill, 2002, ISBN 0-07-049439-8.

h Hustota zelenych rzi (napf. Fougérite) zvolena stejna jako pro Fe(OH)2.

[

Podle https://www.mindat.org
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Tab. 21: Saturaéni indexy (Sl) vybranych minerald obsahujicich Zelezo a dalsi vlastnosti nékterych z uvaZovanych roztokd projektu VaV UOS. Cervenym pismem
jsou vyznaceny saturac¢ni indexy minerald ve stavu prfesyceni (Sl > 0). Koncentrace Fe jsou uvedeny v mol.kgw1.

Sample Fe(OH)z | Ferrinydite | Goethite | L8P0 | KA | Grc) | GR(CO3) | GR(OH) | GR(SO4) | Magnetite | Hematite | M297°5 | siderite | pH | Eq (V) | Fe?* Fe’ Fe:
25C

FE-Iz-03(025y) |37 |32 5.9 44 |56 |88 |-75 44  |-6.8 11.2 125 |68 1.8 |8.10 |0.116 |4.90E-07 | 1.26E-07 | 6.16E-07
FE-Z-05(025y) |22 |5.1 7.7 62 |-25 |24 |23 96 |31 16.4 162|103 0.2 |8.00 |0.142 |2.24E-05 | 8.87E-06 | 3.12E-05
FE-REF-02(0.25yr) |26 |2.0 4.6 31 |29 |62 |51 30 |-39 9.8 100 |33 0.2 |7.60 |0.006 |4.60E-05 | 1.11E-08 | 4.60E-05
FE-REF-10 0.25yr) |-24 | 1.0 3.6 22 |-26 |65 |-64 13 |50 8.1 8.1 15 0.1 |7.60 |-0.061 |7.85E-05 | 1.26E-09 | 7.85E-05
FE1-01-005(05y) |-5.0 |35 6.2 47 |77 |-116 [-115 |37  |-102 |106 131 |6.2 2.6 |7.61 |0.237 |2.18E-07 | 3.99E-07 | 6.17E-07
FEL-05105(05y) |-51 |36 6.2 47 |80 |-119 [-120 |37 |[-106 [105 132 |66 2.8 |7.62 |0.248 |1.66E-07 | 4.52E-07 | 6.18E-07
FEL5-02.R05(0.5y) | 2.9 | 2.2 4.8 33 |33 |-65 |57 32 |41 10.0 104 |34 -0.3 | 7.40 |0.048 |6.52E-05 | 2.77E-08 | 6.52E-05
FEL5-07-R05(05yr) | 3.1 |23 5.0 35 |37 |71 |-6.2 32 |-46 10.0 107 |33 0.5 |7.25 |0.081 |6.36E-05 |5.27E-08 | 6.37E-05
Fe 05-0311(1y)  |-40 |3.6 6.3 48 |62 |93 |-78 49 |71 11.8 133 |6.1 21 |8.06 |0.159 |3.00E-07 |3.15E-07 |6.16E-07
Fe_1-07-11 (1 y1) 46 |25 5.1 36 |69 |-114 [-121 |20 |-107 |89 110 |35 2.2 |7.60 |0.153 |5.81E-07 | 3.69E-08 | 6.18E-07
Fe 0508R1(Ly) |-2.8 |20 4.6 32 |34 |71 |-60 29  |-49 9.7 101 |31 -05 |7.60 |0.023 |2.33E-05 | 1.19E-08 | 2.33E-05
90 C

FE1Z03(0.25y) |-58 |20 4.2 30 |-127 |-26.9 |-38.0 |75 |-334 |61 9.4 8.0 5.7 |8.10 |0.116 |1.85E-11 |6.16E-07 | 6.16E-07
FE-Z-05(025yr)  |-43 |3.8 6.0 48 |96 |-207 |-245 |25 |-238 |111 130 114  |-41 |8.00 |0.142 |7.27E-10 |3.12E-05 | 3.12E-05
FE-REF-02(0.25yr) |-1.2  |4.2 6.4 53 |30 |-103 |-107 |15 |-95 15.1 139 |11.4 |-0.6 |7.60 |0.006 |4.62E-06 | 4.14E-05 | 4.60E-05
FE-REF-10 0.25yr) |-0.2  |4.0 6.2 51 |11 |74 |72 21 |59 15.7 135|112 03 |7.60 |-0.061 |4.95E-05 | 2.90E-05 | 7.85E-05
FEL0L105(05y) |-7.0 |2.4 4.6 34 |-145 |-203 |-37.5 |79 |-362 |56 102 |76 6.4 |7.61 |0.237 |9.14E-12 |6.17E-07 | 6.17E-07
FEL0510.5(0.5y1) |-7.2  |2.3 4.6 34 |-150 |-208 |-383 |-82 [-37.0 |54 101 |7.8 6.6 |7.62 |0.248 |5.97E-12 |6.18E-07 | 6.18E-07
FEL5-02.R05(05yr) | -1.4 | 4.5 6.7 55 |33 |-105 |-12.0 |18 |-95 15.4 144|116 -0.7 | 7.40 |0.048 |7.13E-06 |5.81E-05 | 6.52E-05
FEL5-07-R05(05yr) | 1.8 |45 6.7 56 |-38 |-11.3 |-120 |16 |-105 |152 145 113 0.8 |7.25 |0.081 |5.65E-06 |5.80E-05 | 6.37E-05
Fe 05-03-11(1y)  |-6.4 |2.0 4.2 31 |-139 |-288 |-365 |81 |-358 |55 95 6.5 6.3 |8.06 |0.159 |4.93E-12 | 6.16E-07 | 6.16E-07
Fe_1-07-11 (1 yn) 55 |24 4.6 34 |-117 |-249 |-31.7 |65 |-30.4 |71 102 |6.9 4.9 |7.60 |0.153 |2.76E-10 | 6.17E-07 | 6.18E-07
Fe 05-08R1(1y) |-17 |3.9 6.2 50 |-40 |-124 |-134 |04  |-123 140 133|106 1.1 |7.60 |0.023 |1.16E-06 | 2.22E-05 | 2.33E-05
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