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Priloha 1: Struktura databaze pomocnych procedur a procesnich modelt

Priloha 1: Procesni modely

- soubor analytickeTr3_FJFIl.xlIsx obsahuje tabulky pro hodnoceni TD experimentu
metodou pfimek a aPS experiment( linearizaci analytického feSeni, na listu
Navody jsou struéné poznamky ke vSem nastrojlim v pfiloze Procesni modely

- soubor DifNelinV_5.gsp spustitelny pomoci nastroje GoldSim Player (verze 11.1.5
z r. 2016) a jeho fidici soubor Optimalizace.xIsx

- soubor Diff_DV5.pqi predstavuje skript typického difuzniho experimentu typu TD;
je spustitelny v prostfedi PhreeqC Interactive 3.3.12; popis vstupnich parametrd je
uveden pfimo v textu skriptu

Priloha 2: Aktualizovana databaze transportnich parametrt bentonitové IB pro data ziskana v ramci
tohoto dil¢iho projektu (MS Access)
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BaM / B75/ S65

BE
CEC
CEG
CEM II
CvuT
DTA

DTM

DW

ECW
EGME
EM
EVALDIFF

FEBEX
FES

HC
HMM
HRTEM

HTO

HU VJP a VAO

ICP-AES
ICP-MS

KJCH FJFI
KP

LPC

PS

RAO
RPCW2
SGW
SGwW2

SGW3

SGW-UOS

SSA
SURAO
D
uJv
uos
VJP
XRD
XRF
YCW
ZL

bentonity — komeréni produkty firmy KERAMOST, a. s. (Bentonit a
Montmorillonit / Bentonit 75 / Sabenil 65)

Batch experiment, staticky davkovy experiment

kationtova vyménna kapacita

Centrum experimentalni geotechniky, Faktulta stavebni, CVUT v Praze
cement typu CEM II/A-S 42,5R

Ceské vysoké ugeni technické v Praze

Differential thermal analysis, diferenéni termicka analyza

model dualniho transportu

demineralizovana voda, pfip. destilovana

Evolved cement water, vyvinuta cementova voda
ethylenglykol-monomethylether

elektromigracni — experiment, metoda, cela apod.

Evaluation of Diffusion Experiments, vyhodnocovaci program difuznich
experimentu

Full-Scale Engineered Barriers Experiment, in-situ zatézovy experiment
inzenyrskych bariér v redlném méfitku v Grimsel Test Site

Frayed Edge Sites, sorpéni mista okraju mezivrstvi fylosilikatd

Half-cell, metoda polovi¢niho blo¢ku

homogeneous mixture model, Birgersson 2017

High-resolution transmission electron microscopy, transmisni elektronovy
mikroskop s vysokym rozliSenim

tritiovana voda (3H)

hlubinné ulozisté vyhorelého jaderného paliva a vysokoaktivnich odpad
Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy, emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Inductively coupled plasma mass spectrometry, hmotnostni spektrometrie s
indukéné vazanym plazmatem

Katedra jaderné chemie, Fakulta jaderna a fyzikaln& inzenyrska, CVUT v Praze
korozni produkty

Low-pH Portland Cement; cement se sniZzenym pH vyluhu

Planar source, ploSny/planarni zdroj

radioaktivni odpady

syntetickd cementovéa voda pfipravena nasycenim vody SGW2 Ca(OH):
syntetické graniticka voda

syntetickd graniticka voda pro projekt ,Vyzkumna podpora pro bezpeénostni
hodnoceni hlubinného ulozisté“

synteticka graniticka voda pro projekt ,Vyzkumna podpora pro bezpe&nostni
hodnoceni hlubinného ulozisté“

synteticka graniticka voda pro projekt ,Vyzkum a vyvoj ukladaciho obalového
souboru pro hlubinné ukladani vyhorelého jaderného paliva do stadia realizace
vzorku*

Specific surface area, specificky povrch

Sprava ulozist radioaktivnich odpad

Through-diffusion experiment, pranikovy difizni experiment

oddé&leni Chemie palivového cyklu na UJV Rez, a. s.

ukladaci obalovy soubor (pro VJP)

vyhorelé jaderné palivo

rentgenova difrakéni analyza

rentgenova fluorescenéni analyza

Young cement water, ranna cementova voda

zadavaci list
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Kationtové-vymeénné reakce byly identifikovany jako jeden z dominantnich procesu, které
mohou ovliviiovat transport radionuklid pres inZzenyrskou bariéru bentonitu a rozhrani
s ostatnimi bariérovymi materidly. V pdérech bentonitu se bude v kontaktu s granitickou
podzemni vodou vyvijet bentonitova pérova voda a kationtové-vyménnymi reakcemi se bude
meénit pavodni sloZeni iontovyménného komplexu v mezivrstvi jili ze skupiny smektitu.
Zastoupeni vyménitelnych kationtd v mezivrstvi mohou vyznamné ovlivnit také vyluhy
z cementovych materidli (bohaté na Na*, K* nebo Ca?" podle stadia louzeni cementovych
material(l). Z literarnich dat Ize usuzovat, Ze charakter vyménitelného kationtu (Na* vs. Ca?")
ovliviiuje nejen geotechnické vlastnosti (napf. Pusch 2006), ale i vlastnosti transportni (napf.
Choi a Oscarson 1996, Gonzalez Sanchéz et al. 2008). Rozdilné geotechnické a transportni
vlastnosti sodné a vapenaté formy jsou v literatufe pfisuzovany rozdilné mikrostrukturie
porézniho prostfedi dané formy jilového materialu. Experimentalni program byl proto zejména
zaméfen na studium vlivu vyménitelného kationtu na difuzni chovani a okrajové i
na geotechnické chovani kompaktovaného bentonitu.

Charakterizace bentonitovych materiald

Pro tento ZL byly vybrany dva &eské kandidatni materialy z loziska Cerny vrch, které jsou
komer&nimi produkty firmy Keramost, a. s., zpracovavané standardnimi metodami v provozu
Obrnice — ,Bentonit a Montmorillonit* oznagovany jako BaM_2014 a ,Bentonit Cerny vrch*
oznacovany jako BCV_2017. U obou materialt byly stanoveny vybrané mineralogické (fazova
analyza), geochemické (silikatova analyza, kationtova vyménna kapacita, specificky mérny
povrch, vyluhy) a geotechnické vlastnosti (soucinitel hydraulické vodivosti, bobtnaci tlak, mez
tekutosti apod.). Byly zjistény velmi podobné geochemické (viz Tab. I) a geotechnické
vlastnosti obou studovanych komer&nich materialu.

Tab. I Shrnuti vybranych geochemickych charakteristik studovanych bentonitu; kationtova vyménna
kapacita CEC byla stanovena jednak z ubytku médi pomoci UV-VIS spektrofotometrie a ze sumy
vytésnénych kationtu.

Material Chemické slozeni, hm. % (silikatova analyza na mokré cesté)
[ < Om N O L0 X x
S| 2| 3|¢ |22 |8 |8|3|S| 3|3
n < L ~ = = o z N ol @) n
BaM 2014 | 50,0 [ 146 | 122 | 3,1 | 0,1 | 32 | 3,1 | 02 | 09 | 0,7 | 45 | 0.1
BCV 2017 | 498|148 |111| 30|02 | 25|31 |03 |12 |09 | 23] 03
Stanoveni CEC a zastoupeni kationt(i na vyménitelnych mistech
CEC u- CEC u + 2+ + 2+
(mmol*-?OO\gf) (mmol*-1§0rg'1) Na (%) Ca (%) K (%) Mg (%)
BaM 2014 | 61.2+20 | 747+55 7 23 6 64
BCV 2017 | 609+11 | 64,4+0,8 11 23 2 64

Studie vlivu vymeénitelného kationtu v mezivrstvi jili ze skupiny smektitu na klicové
geotechnické parametry byla provedena na bentonitovych formach pfipravenych z bentonitu
BCV (Na-, Ca- a smésné Na/Ca-). Citlivost geotechnickych parametrd na zastoupeni

13



Transport radionuklidd z alozisté / Vstupni parametry a Evidenéni oznaceni:

] procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidii
y
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava

SURAO TZ 420/2019

vymeénitelnych kationtd klesala se vzrustajici objemovou hmotnosti pd (voIné bobtnani ~ prvni
desitky kg-m; mez tekutosti ~ prvni stovky kg-m=; soucinitel hydraulické vodivosti a bobtnaci
tlak ~ 1300-1800 kg:-m=3). Od objemové hmotnosti ~ 1500 kg'm= nebyl pozorovan zadny
vyznamny Vliv sloZeni iontovyménného komplexu v mezivrstvi jili ze skupiny smektitu
na geotechnické chovani, viz Tab. II.

Tab. Il Shrnuti vybranych geotechnickych charakteristik bentonitu BCV a z ného pfipravenych forem; Sl
swell index, w. mez tekutosti, k soucinitel hydraulické vodivosti a asw bobtnaci tlak pfi dané objemové
hmotnosti pg.

zastoupeni
dvojmocnych kationtd Sl, WL, Pd, k-10%3, Osw,
material ve vyménnych ml/2g % kg-m? m-st MPa
pozicich, %
1460 2,56 3,04
Na-BCV 20 228+13 | 307,4+4,9 1762 067 15.89
1449 2,59 3,20
Na/Ca-BCV 56 18,2+ 0,5 | 260,8 +4,2 1759 0.80 18,91
1443 2,85 2,22
Ca-BCV 97 75205 137,7+£ 2,2 1774 0,56 20.23
1471 2,26 3,72
BCV 2017 87 7,9+0,5 140,2+ 2,2 1803 0,46 2431

Experimentalni studium migrace radionuklidt

Pro migracni studie byl zvolen bentonit BaM. Byl pouzit jednak v jeho vychozi (surové) formé
nebo byl pro studium vlivu vyménitelného kationtu v mezivrstvi jili ze skupiny smektitu
na difuzni chovani upraven do homoionnich forem (Na-, Ca-, pfip. K- a Mg-). Byla studovana
migrace téchto specii:

e tritiované vody (HTO) predstavujici neutralni konzervativni stopovac, ktery se
standardné pouZziva k charakterizaci bentonitu, zejména geometrického usporadani
porového prostoru,

e jodidu jako zastupce anionickych forem radioaktivnich kontaminanta,

e stroncia jako pfedpokladaného analogu k radiu a jako zastupce kationickych forem
radioaktivnich kontaminantd,

e cesia jako vyznamného Stépného produktu ve VJIP.

Bé&hem fFeSeni projektu bylo rozhodnuto o rozSifeni naplné této oblasti o porovnani
experimentalnich technik a prohloubeni poznani mechanismu retardace béhem difuzniho
transportu). K prohloubeni poznatkd vtomto smeéru byly jako dalSi specie pro migracni
experimenty vybrany:

o sodik, ktery byl pouzit v elektromigracnich experimentech (Vecernik et al. 2017),
e radium ve formé izotopu ?2Ra (Kukleva et al. 2015),
e baryum jako prvek mezi Sr a Ra v Il. A skupiné k zhodnoceni chemické analogie.

Vyznamnym vysledkem experimentalniho studia migrace radionuklidd byl poznatek, Ze
stanovené hodnoty zdanlivych difuznich koeficientll HTO, jodidu, sodiku a stroncia na sodné
a vapenaté formé bentonitu jsou srovnatelné. Z toho jsme vyvodili, Ze charakter dominantniho
vymeénitelného kationtu neovliviiuje vyznamnéji geometrické uspofadani pérového prostoru,
coz je v rozporu s poznatky jinych autor(, které byly shrnuty v Uvodni literarni reSersi. DalSim
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vyznamnym vysledkem bylo zjisténi, Ze hodnoty zdanlivych difuznich koeficientl pro aniontové
a kationtové stopovace z difuznich experimentl s ploSnym zdrojem pfi dvou iontovych silach
(demineralizovana voda a elektrolyt o iontové sile 0,1 mol-I"?) jsou srovnatelné, viz Tab. Ill.
NaSe vysledky jsou tedy v rozporu s dosud pfijimanou interpretaci vysledkd, tzv. multiporozitni
koncept, ktery predpoklada ménici se tloustku difuzni dvojvrstvy a miru retardace se zménou
iontové sily roztoku. Také indikuji, ze slozeni bentonitové pérové vody neni vyrazné ovlivnéno
roztokem pouzitym k nasyceni vzorku.

Tab. lll Vysledky difuznich experiment( s plosnym zdrojem s 251 a ?Na na homoionnich formach
bentonitu; DW — demineralizované voda.

. i 125|— 22Na+
]f‘oorm‘;'%r;r&'ﬂ kapalna faze o, Da 10, o, Da 1050,
kg-m-® m2-s1 kg-m? m2-st
Na- DW 1395 + 20 | 2.33+ 0,28 | 1362 + 19 | 1,41 + 0,12
Na- 0.1 mol- i NaCl | 1408 +17 | 2,43+ 0,11 | 1413 + 16 | 1,48 + 0.15
Ca DW 1402+ 24 | 2.43+ 0,49 | 1395+ 18 | 1,35 + 0,14
Ca 0,033 mol-I CaCl, | 1399+ 23 | 2,67 + 0,21 | 1381 +20 | 1,38 + 0.13

Na dalSi nejasnosti v sou€asném popisu a porozuméni difuze nasycenym kompaktovanym
bentonitem poukazaly i vysledky prinikovych difiznich experimentd. Hodnoty efektivnich
porozit jodidu nebyly stejné, klesaly v pofadi K-BaM = Ca-BaM > Mg-BaM > Na-BaM, ackoliv
iontova sila byla v experimentech zamérné volena stejna. V pfipadé stroncia nebylo mozné
s vychozim fickovskym difuznim modelem nasimulovat stejny pribéh jako byl pozorovan
v experimentu, tedy vyrazny pokles aktivity ve zdrojovém rezervoaru, plochy koncentraéni
profii a nevyrazny pranik stroncia do cilového rezervoaru. Kvalitativni nesoulad
experimentalnich dat s modelovym popisem, ktery vychazi z fickovského pfistupu k popisu
difuzniho transportu, byl také zjistén pro cesium, ktery byl navic zavisly na koncentraci cesia.
Proto bylo proto pfikro¢eno k zavedeni Upravy pouzivaného difuzniho modelu realizovaného
v programovém prostfedi GoldSim ve smyslu povrchové difuze (viz Procesni modely), pomoci
kterého byly prinikové difuzni experimenty se stronciem a cesiem vyhodnoceny.

Duraz byl kladen dale na studium chovani rozhrani bentonit-hornina simulovaného tfemi
syntetickymi podzemnimi vodami, liSicimi se typem vody (Ca-Cl, Ca-HCO3z a Na-HCO3).
V souladu s vysledky studie vlivu vymeénitelného kationtu na difuzni chovani nebyly
pozorovany vyznamné zmeény v hodnotach zdanlivych difuznich koeficientdt HTO a jodidu
v bentonitu nasyceném podzemnimi vodami. Nejvice migra¢nich experiment( bylo provedeno
v prostiedi referencni vody SGW2 s cilem ziskavat hodnoty parametrl popisujici difuzi
v podminkach blizkych planovanému c¢eskému hlubinnému ulozZisti. Ty pak slouZily
pro aktualizaci sorpCnich a difuznich parametrt pro bezpe€nostni hodnoceni (viz Aktualizace
sorpcnich a difuznich parametrd radionuklidi pro bezpe&nostni vypocet). Z této oblasti Ize
povazovat za nejvyznamnéjsi stanoveni a srovnani migracniho chovani analogl radia
(stroncia a barya) s vlastnim radiem. Rozdilné sorp¢ni a difuzni chovani prezentuje Tab. IV a
Obr. I. Za stejnou dobu trvani difuzniho experimentu nejdale migrovalo stroncium. Radium
bylo nejméné mobilni, coz bylo ve shodé s vysledky sorpénich experimentu, kde bylo radium
nejvice zadrzovanym kationtem. Pfimé pouZziti stroncia a barya jako analogu k radiu se proto
nejevi jako vhodné.
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Tab. IV Vysledky sorpcnich experimentu s 85Sr, 133Ba a 233Ba na bentonitu BaM ekvilibrovaném s vodou
SGW2.

studovany kationt Kq'103, m3kg?
85Gy 352 +14
133Ba 701 £ 132
222Ra 1692 + 156

0,4
0,3
>
n 0,2
o
(&)
[
0,1
0,0
-20 -10 0 10 20
X (mm)

Obr. | Experimentalni data z difuznich experimenti s plosnym zdrojem s 8Sr, 133Ba a 222Ra na bentonitu
BaM nasyceného SGWZ2 vodou proloZené odpovidajicim analytickym feSenim.

V pfipadé dalSich studovanych rozhrani (korozni produkty-bentonit a bentonit-cementové
materialy) byly pozorovany zmeény v transportnich vlastnostech bentonitu. Velmi tenka vrstva
koroznich produktt (pravdépodobné ~ prvni desitky um) ovlivnila prubéh difuze jodidu pfes
studované rozhrani tim vyraznéji, &im byla niz8i objemova hmotnost bentonitu. V pfitomnosti
cementové vody byly na okrajich bentonitového blocku pozorovany zmény v textufe bentonitu.
Vznik alterované vrstvy také indikovalo rozdilné zastoupeni vapniku a hof&iku na krajich a
ve stfedu bloku. VySSi distribu¢ni koeficienty a pomalejdi ustavovani sorpce stroncia
na bentonitu byly pozorovany v pfitomnosti hydratovaného cementu a cementové vody nez
v pfitomnosti podzemnich vod.

Vysledky vSech sorp&nich a difuznich experimentl z tohoto projektu byly zadany do databaze
transportnich parametru, vytvofené programu MS Access, Citajici pfes 500 zaznamd.

Procesni modely

Vramci feSeni projektu byla také postupné naplfiovana databaze procesnich modeld.
Do databaze jsme, vedle realizovanych vypocetnich postupl a programu, zahrnuli i teoretické
postupy, které pfispivaji k tvorb& procesnich modell, zejména tehdy, pokud byly v rdmci
fesSicich pracovist realizovany v néjakém programu Ci aplikaci. Dale jsme do databaze zaradili
i provedené aplikace, které byly pouzity pfi simulaénim testovani nové ovéfenych modeld,
pfi modelovani dil¢ich déju a pfi vyhodnocovani experimentd. Tento SirSi vyCet metod,
postupu, programu a jejich aplikaci dosahl vice nez 50 polozek.
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Tézistém databaze jsou matematické postupy a programy, které analyticky a/nebo numericky
fesi difuzni rovnici pro pocateCni a okrajové podminky odpovidajici zplsoblm vedeni
difuznich experimentd. Na rozdil od vétSiny autorl zabyvajicich se vyhodnocovanim
pranikovych difuznich experimenti v homogenni vrstvé bariérového materialu jsme se snazili
popsat experimentalni data trojiho typu, ktera bylo mozno ziskat z provadénych difuznich
experimentl: prabéh koncentraci v pracovnich rezervoarech v ¢ase a profil celkové
koncentrace sledovaného nuklidu v difuzni vrstvé po skon&eni experimentu.

Pro vyhodnocovani a modelovani zakladnich typl difaznich experimentl se v ramci feSeni ZL
podafilo rozvinout a Siroce aplikovat modelové popisy trojiho druhu:

- analytické zalozené na feSeni rovnic 1. a 2. Fickova zakona
- numerické v ramci programového prostfedi PhreeqC
- numerické v ramci programového prostfedi GoldSim

Ukazali jsme, ze pfipravené modely vSech tfi typu spolu ve svych vystupech souhlasi a jsou
vzajemné nahraditelné pro podminky experimentl pouzitych v ramci ZL (prinikova metoda a
metoda planarniho zdroje). Tato kompatibilita pomohla napf. pfi odvozeni metody pfimek
pro jednu vrstvu i pro dvé navazujici vrstvy, ktera je originalnim vystupem, ktery dokaze
eliminovat vliv oddélujicich filtrd pfi vyhodnocovani realnych pranikovych experimentu
vedenych do ustaleného stavu.

Osvojeni si modelovani difuze kationtl v neustaleném stavu modely pfipravenymi v prostredi
GoldSim s respektovanim vSech tfi datovych vystupl charakterizujicich realny pranikovy
difuzni umoznilo vyhodnocovat realné prinikové difuzni experimenty s kationty, jejichz
migrace je ve vrstvé kompaktovaného bentonitu vyznamné retardovana. Na druhé strané
vyhodnocovani a modelovani tohoto typu experimentl odhalilo, Ze v dobé ustavovani
ustaleného stavu nema mnohdy difuze jednoduchy fickovsky charakter (tedy neni mozné
popsat transport ve vrstvé kompaktovaného bentonitu jedinou difuzni rovnici s konstantni
hodnotou retardaéniho koeficientu R). V prostfedi GoldSim byl nasledné realizovan model,
ktery uvazuje dvé paralelni difuzni prostfedi (tzv. DTM model, ktery je obdobou modelu dvoji
porozity Ci povrchové difuze), ktery umoznuje lépe prolozit realna experimentalni data.
Nefickovsky charakter difuze v homogenni vrstvé kompaktovaného bentonitu se ukazal byt
realitou i pfi popisu difuzniho transportu kationtl v prostfedi PhreeqC pro pfipad, kdy je
interakce sledovaného kationtu s bentonitem fizena iontovou vyménou a resp. i povrchovou
komplexaci. Navrhli jsme a realizovali postup umoziujici pro oba zminéné popisy realnych i
modelovych difuznich experimentd ziskat dvouparametricky popis difuze standardnim
difuznim modelem, ktery doporu€ujeme pro zjednoduSeny popis difuzniho transportu
v komplexnim modelu uloZisté.

Aktualizace sorpénich a difuznich parametrt radionuklidti pro bezpecnostni vypodet

V dob& konstrukce a provozu HU muZe byt k dispozici jiny bentonit neZ ten, ktery byl
experimentalné studovan v této studii a v minulosti, a bude znamo i konkrétni slozeni vod
na zvolené lokalité. Z tohoto divodu byly nejdfive stanovené hodnoty parametrd popisujici
difuzi pro jodid, stroncium, radium a cesium porovnany s hodnotami pro bezpe€nostni vypocet
(TrpkoSova et al. 2018). Dale byly diskutovany moznosti pfenosu zahrani¢nich migracnich
parametr(i pro nasyceny a kompaktovany bentonit na &esky koncept a podminky HU. Nase
experimentalni vysledky ukazaly, Ze hodnota zdanlivého difuzniho koeficientd neni vyznamné
zavisla na externich podminkach, zatimco hodnota efektivniho difuzniho koeficientu ano.
Jednim z vhodnych pfistupl se proto jevi normalizace zdanlivych difuznich koeficientt
na objemovou hmotnost smektitu, viz pfiklad pro stopovace vody na Obr. Il. Srovnavani pro
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dalsi stopovace (jodid, stroncium, cesium) jiZ narazelo na dostupnost, variabilitu a kvalitu
zahrani¢nich difuznich dat. S proménlivosti efektivniho difuzniho koeficientu v zavislosti
na podminkach v ulozisti se pfi stavajicich metodach bezpecnostniho hodnoceni ulozisté
(zatim) nepocita.
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Obr. Il Normalizace hodnot zdanlivych difuznich koeficientt vody v bentonitu BaM a dalSich materialech
(Kunigel V1, Kunipia F a Na-montmorillonit) nasycenych rdznymi roztoky (DW -
destilované/demineralizovana voda; SGW-UOS, SGW2, SGW3 — syntetické granitické vody pouZité pfi
studiu rozhrani bentonit-hornina, BSW — bentonitova synteticka voda) pomoci difiznich experimentt
(TD — prinikova difizni metoda, PS — metoda ploSného zdroje, HC — metoda polovicniho blo¢ku) na
objemovou hmotnost smektitu.

bentonit, diftze, sorpce, rozhrani inZenyrskych bariér, modelovani
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Cation-exchange reactions have been identified as one of the dominant processes that might
affect radionuclides transport in the engineered barrier of compacted bentonite and its interface
with other barrier materials. Bentonite porewater will evolve in the pores of compacted
bentonite when contacting bentonite with granitic groundwater. The original composition of the
cation complex in the interlayer of clays from the smectite group will change by cation-
exchange reactions. The population of exchangeable cations in the interlayers might also be
affected by leachates from cementitious materials (rich in Na*, K* or Ca?" depending on the
leaching stage of cementitious materials). It can be deduced from the literature data that the
character of the exchangeable cation (Na* vs Ca?*) affects not only geotechnical properties
(e.g. Pusch 2006) but also transport properties (e.g. Choi and Oscarson 1996, Gonzalez
Sanchéz et al. 2008). The different geotechnical and transport properties of the sodium and
calcium forms are attributed in the literature to the different microstructure of the pore space
of a given clay material form. Therefore, the experimental program was mainly focused on the
study of the effect of exchangeable cation on diffusion behaviour and marginally
on geotechnical behavior of compacted bentonite.

Characterisation of bentonite materials

Two Czech candidate materials from Cerny vrch deposit being commercial products of
Keramost Plc. processed by standard methods in Obrnice operation were selected for this
project — "Bentonit a Montmorillonit" denoted as BaM_2014 and "Bentonit Cerny vrch" denoted
as BCV_2017. Selected mineralogical (phase analysis), geochemical (silicate analysis, cation
exchange capacity, specific surface area, leachates) and geotechnical properties (hydraulic
conductivity, swelling pressure, liquid limit etc.) were determined for both materials. Very
similar geochemical (see Table I) and geotechnical properties of both studied commercial
materials were found.

Table | Summary of selected geochemical properties of studied materials; cation exchange capacity
CEC was determined either from copper depletion using UV spectrophotometry or from the sum of
displaced cations.

material chemical composition, wt. % (wet silicate analysis)
S IR 3|10 28 1% %8]9S | &
) < L [ = = @) pd N2 o @) %)
BaM 2014 |500| 146|122 | 31 | 01 | 32 | 31 | 02 | 09 | 0.7 | 45 | 01
BCV 2017 |498|148|111| 30 | 02 | 25 | 31|03 |12 | 09 | 23 | 03
CEC and population of exchangeable cations
CECecu- CECsum + 2+ + 2+
(mmols‘:-l; 0\(/)|2'1) (mmoI§91 00.9%) Na (%) Ca (%) K (%) Mg (%)
BaM 2014 61.2+2.0 74,7 +5,5 7 23 6 64
BCV 2017 609+1.1 64,4 +0,8 11 23 2 64

Study of the effect of the exchangeable cation in the interlayer of clays from the smectite group
on key geotechnical parameters was performed on bentonite forms prepared from bentonite
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BCV (Na-, Ca-, and mixed Na/Ca-). The sensitivity of geotechnical parameters to the
population of exchangeable cations decreased with increasing dry density pq (free swelling ~
the first tens of kg-m3; liquid limit ~ the first hundreds of kg-m; hydraulic conductivity and
swelling pressure ~ 1300-1800 kg-m=). No significant effect of the composition of the cation
complex in the interlayer of clays from the smectite group was observed on geotechnical
behaviour above ~ 1500 kg-m=, see Table II.

Table Il Summary of selected geotechnical properties of bentonite BCV and its forms; Sl swell index, wi
liquid limit, k hydraulic conductivity and osy, swelling pressure at given dry density pq.

. population of divalent Sl, Wi, Od, k-1 013’ Osw,
material excc;t;nng;ao/tzle ml/2g % kg-m= m-s? MPa
Na-BCV 20 22.8+1.3 | 307.4+£4.9 1460 2.56 3.04

1762 0.67 15.89
1449 2.59 3.20

Na/Ca-BCV 56 182 0.5 | 260.8% 4.2 i | S

1443 | 285 | 222
Ca-BCV 97 75+05 | 137.7£2.2 15505 1 o0 93
BCV 2017 87 7905 | 1402422 | —4lt | 220 | 3.72

1803 0.46 24.31

Experimental study of radionuclide migration

Bentonite BaM was chosen for migration studies. It was used either in its initial (raw) form or
its homoionic forms (Na-, Ca-, or K- and Mg-) to study the effect of the exchangeable cation
in the interlayer of clays from the smectite group on diffusion behaviour. Migration of following
species was studied:

e tritiated water (HTO), a neutral conservative tracer generally used to characterise
bentonite, especially the geometrical arrangement of the pore space,

e iodide as a representative of anionic forms of radioactive contaminants,

e strontium as an assumed analogue to radium and as a representative of cationic forms
of radioactive contaminants,

e caesium as a significant fission product in SNF.

During the project, it has been decided to expand the scope of this area by comparing
experimental migration techniques and deepening the knowledge of retardation mechanisms
during diffusive transport. In this respect, further species were chosen for migration
experiments:

e sodium, used in electromigration experiments (Vecernik et al. 2017),
e radium in the form of ?2°Ra isotope (Kukleva et al. 2015),
e barium as an element between Sr and Ra in the II. A group to access chemical analogy.

A significant result of the experimental study of radionuclide migration was the finding that the
determined values of the apparent diffusion coefficients of HTO, iodide, sodium and strontium
on sodium and calcium bentonite forms are comparable. We have concluded that the character
of the dominant exchangeable cation does not significantly affect the geometrical arrangement
of the pore space which is in contradiction to the findings of other authors, summarised in the
initial literature review. Another significant result was the finding that apparent diffusion
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coefficients for anionic and cationic tracers from the planar source diffusion experiments at two
ionic strengths (demineralised water and electrolyte of ionic strength of 0.1 mol-I*) are
comparable, see Table Ill. Our results are, therefore, inconsistent with the so far accepted
interpretation of results, so-called multi-porosity concept, which assumes varying thickness of
the diffuse double layer and retardation rate as the ionic strength of the solution changes. They
also indicate that the bentonite porewater composition is not significantly affected by the
solution used to sample saturation.

Table Il Results of planar source diffusion experiments with 125] and 22Na on homoionic bentonite forms;
DW - demineralised water.

h . luti dt 125)- *Na*
omoionic solution used to

. pd, Da'1010, pd, Da.»]olo,
form of BaM | sample saturation kg-m m-st kg-m3 me-s-L
Na- DW 1395+20 | 2.33+0.28 | 1362+ 19 | 1.41+0.12
Na- 0.1 mol-*NaCl | 1408 +17 | 2.43+0.11 | 1413 +16 | 1.48+0.15
Ca- DW 1402 +24 | 2.43+0.49 | 1395+18 | 1.35+0.14
Ca- 0.033 mol-I* CaCl, | 1399 + 23 | 2.67 £ 0.21 | 1381+ 20 | 1.38 + 0.13

Further uncertainties in the current description and understanding of diffusion in saturated
compacted bentonite were also shown by the results of through-diffusion experiments. Values
of effective porosity were different, decreasing in order of
K-BaM = Ca-BaM > Mg-BaM > Na-BaM. However, the ionic strength was intentionally chosen
to be equal in the experiments. In the case of strontium, the initial Fickian diffusion model was
not able to simulate the experimental data, i.e. significant activity depletion in the source
reservoir, flat concentration profile, and insignificant strontium break-through into the target
reservoir. Qualitative inconsistency of experimental data with the model derived from Fickian
approach to diffusion transport was also found for caesium, which was moreover dependent
on its concentration. Therefore, a modification of the used diffusion model realized in the
GoldSim programming environment was introduced in terms of surface diffusion (see Process
models). The modified model was then applied to the evaluation of the through-diffusion
experiments with strontium and caesium.

Further, we have focused on studying the behaviour of the bentonite-rock interface simulated
by three synthetic groundwater differing in the water type (Ca-Cl, Ca-HCO3; a Na-HCO3).
In accordance with the results of the study of the effect of exchangeable cation on diffusion
behaviour, no significant changes in the apparent diffusivity of HTO and iodide in bentonite
saturated with groundwaters were observed. Most migration experiments were performed with
the reference water SGW?2 aiming to obtain diffusion parameters under conditions close to the
planned Czech deep geological repository. These parameters served then to update the
sorption and diffusion parameters for safety evaluation (see Update of sorption and diffusion
parameters of radionuclides for safety evaluation). Determination and comparison of migration
behaviour of radium analogues with radium itself can be considered as the most significant
in this area. Different sorption and diffusion behaviour is presented in Table 1V, and Figure I.
Strontium migrated the farthest for the same duration of the diffusion experiment. Radium was
the least mobile, which was consistent with the results of sorption experiments where radium
was the most retarded cation. Therefore, the direct application of strontium and barium as
radium analogues does not seem appropriate.
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Table IV Results of batch sorption experiments with 8Sr, 133Ba a 232Ba on bentonite BaM equilibrated
with SGW2 water.

studied cation Kq'103, m3kg?
85Gy 352 +14
133Ba 701 £ 132
222Ra 1692 + 156
0,4
t=7d
0,3 t+
o
v 0,2 +
o
(&)
[
0,1+
0,0 A t
-20 -10 0 10 20
X (mm)

Figure | Experimental data from planar source diffusion experiments with 85Sr, 133Ba a 223Ra on bentonite
BaM saturated with SGW2 water fitted with appropriate analytical solutions.

For other interfaces studied (corrosion products-bentonite and bentonite-cementitious
materials), changes in transport properties of bentonite were observed. A very thin layer of
corrosion products (likely ~ the first tens of um) affected the course of iodide diffusion through
the studied interface the more, the lower dry density of bentonite. Changes in texture were
observed at the boundaries of the bentonite plug when saturated with cement water. Formation
of altered layers was also indicated by a different population of calcium and magnesium at the
boundaries and centre of the plug. Higher distribution coefficients and slower kinetics
for sorption of strontium on bentonite were observed in the presence of hydrated cement paste
and cement water compared to granitic groundwaters.

The results of all sorption and diffusion experiments from this project were recorded into a
database of transport parameters developed for this purpose in MS Access, having over
500 records.

Process models

The process models were also collected within the project in terms of a database of process
models. Besides to the implemented computing procedures and programs, we have included
in it also theoretical procedures that contribute to the formation of process models, especially
if they have been implemented in a program or an application by the project participants. The
implemented applications, which were used for simulation testing of newly verified models,
modelling of partial processes and evaluating experiments, we have also included in the
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database. This broader list of methods, procedures, programs and their applications has
reached more than 50 records.

The focus of the database comprises of mathematical procedures and programs which solve
analytically and/or numerically the diffusion equation for initial and boundary conditions
corresponding to the methods of conducting diffusion experiments. Unlike most authors
dealing with evaluation of through-diffusion experiments in a homogeneous layer of barrier
material, we tried to describe experimental data of three kinds that can be obtained from the
performed through-diffusion experiments: time evolution of concentration in reservoirs and
total concentration profile of the studied species in the diffusion layer after the termination of
the experiment.

Model descriptions of three kinds have been developed and widely applied for the evaluation
and modelling of basic types of diffusion experiments within the project:

- analytical model descriptions based on solving equations of 1st and 2nd Fick's law
- numerical model description within the GoldSim programming environment
- numerical model description within the PhreeqC programming environment

We have shown that the prepared models of all three kinds agree in their outputs and are
mutually substitutable for conditions of the applied experiments (through-diffusion method and
planar source method). This compatibility has helped, for example, to derive a straight-line
method for one layer, and also two successive layers being an original output, which can
eliminate the effect of separating filters in evaluating real steady-state through-diffusion
experiments.

Acquiring the modelling of diffusion of cations by models prepared in GoldSim with respect to
all three outputs enabled to evaluate real through-diffusion experiments with cations whose
migration is significantly retarded in the layer of compacted bentonite. On the other hand,
evaluation and modelling of these experiments revealed that diffusion often does not have
a simple Fickian character before reaching steady-state (i.e. transport in the layer of
compacted bentonite by a single diffusion equation with constant retardation coefficient R is
not possible to describe). The model was subsequently implemented in the GoldSim
environment which considers two parallel diffusion media (so-called DTM, a model similar to
the dual-porosity or surface diffusion model). It enables better fitting of real experimental data.
The non-Fickian character of diffusion in a homogeneous layer of compacted bentonite has
proven to be a reality in the description of diffusive transport of cations in the PhreeqC
environment in the case of studied cation interacting by ion exchange and surface
complexation with bentonite. Finally, we have designed and implemented a procedure that
enables to obtain a two-parameter description from both descriptions of real or model diffusion
experiments by a standard diffusion model, which we recommend for a simplified description
of diffusion transport in a complex repository model.

Update of sorption and diffusion parameters of radionuclides for safety evaluation

Another bentonite than the one that has been experimentally studied in this project or in the
past may be available at the time of construction and operation of the DGR. Also, the specific
groundwater composition at the selected site will be known. For this reason, the determined
parameters describing diffusion for iodide, strontium, radium and caesium were first compared
with the recommended values for safety evaluation (TrpkoSova et al. 2018). Then, transfer
possibilities of migration parameters of other clay materials for compacted saturated bentonite
in the Czech concept and conditions of DGR were discussed. Our experimental results have
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shown that the apparent diffusion coefficient is not significantly dependent on external
conditions, in contrast to the effective diffusion coefficient. One suitable approach, therefore,
appears to be normalisation of the apparent diffusion coefficients to the dry density of smectite,
see Figure Il. Comparisons for other tracers (iodide, strontium, caesium) have already
encountered the availability, variability and quality of diffusion data of other clay materials. The
dependence of the effective diffusion coefficient on the DGR conditions are not (yet) taken into
account in the current safety evaluation.
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Figure Il Normalisation of apparent diffusion coefficients of water in bentonite BaM and other clay
materials (Kunigel V1, Kunipia F, and Na-montmorillonite) saturated with various solutions (DW —
distilled/demineralised water; SGW-UOS, SGW2, SGW3 — synthetic granitic waters used when studying
bentonite-rock interface, BSW — bentonite synthetic water) using diffusion experiments (TD -
through-diffusion method, PS — planar source method, HC — half-cell method) to the smectite dry
density.

bentonite, diffusion, sorption, interface of engineered barriers, modelling
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Tato zprava byla zpracovana v ramci projektu SURAO ,Vyzkumna podpora bezpe&nostniho
hodnoceni hlubinného uloZisté®, ktery je soucasti pfipravy hlubinného ulozisté radioaktivnich
odpadt (dale jen HU). Cilem projektu je ziskat vybrana data, modely, argumenty a dal$i
informace potfebné pro zhodnoceni potencidlnich lokalit pro umisténi HU z hlediska
dlouhodobé bezpecCnosti. Na zakladé vefejného zadavaciho fizeni byla v €ervenci 2014
uzaviena &tyFleta smlouva s UJV Rez, a. s. a jeho subdodavateli: Ceskou geologickou sluzbou;
CVUT v Praze; Technickou univerzitou v Liberci; Ustavem Geoniky AV CR, v. v. i.; a
spolecnostmi Arcadis CZ a. s.; Progeo, s. r. 0.; Chemcomex Praha, 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 soubortd (UOS) VJP a RAO v prostfedi hlubinného
uloziste;
ii.  Chovani tlumicich, vypliiovych a dalSich konstrukénich materidld v prostfedi
hlubinného ulozisté;
iv.  Re$eni uloznych vrtl a jejich vliv na vlastnosti obklopujiciho horninového prostredi;
v.  Chovani horninového prostfedi;
Vi, Transport radionuklidd z uloziste;
vii.  DalSi charakteristiky lokalit potencialné ovliviiujici bezpeénost ulozZisté.

Cilem tohoto dil¢iho projektu s nazvem , Transport radionuklidi z ulozisté / Vstupni parametry
a procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidd pfes inZzenyrské bariéry” je:

e Porozumét proceslim ovliviujicich transport radionuklid pres inzenyrské bariéry

e Mit k dispozici procesni modely pro predikci transportu radionuklidi pfes inZenyrské
bariéry

o Ziskat znalosti a vstupni data pro hodnoceni bezpelnosti hlubinného ulozisté ve
vybranych lokalitach

Cilem této zavérecné zpravy je:

e Shrnuti experimentalnich praci zaméfenych na:
o Zakladni geochemické a geotechnické parametry vybranych bentonitovych
materialu (bentonit BaM_2014 a BCV_2017)
o Ovérfeni vlivu kationtd v mezivrstvi montmorillonitickych jild na difuzni chovani
vybranych radionuklidd (homoionni bentonity)
o Srovnani experimentalnich technik vedoucich k ziskani difuznich parametrd
(pranikova metoda, metoda planarniho zdroje, elektromigracni technika)
o Ovéfeni difuznich a sorpcnich vlastnosti bentonitu BaM s vybranymi
radionuklidy, ovéfeni platnosti vyuzivani analogu
o Vliv rozhrani bentonitu a ostatnich komponent HU (zejména korozni produkty /
cementové materidly / hostitelska hornina) na migracni parametry vybranych
radionuklidd
e Popis a diskuze tvorby a Uprav stavajicich a vyvoj novych modell v prostfedich
GoldSim, PhreeqC, Excel a dalSich pro vyhodnoceni transportnich parametrd
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v bentonitové inZenyrské bariéfe v€etné rozhrani s ostatnimi soucastmi hlubinného
ulozisté (skladani vrstev s odliSnymi vlastnostmi).

e Aktualizace sorpcnich a difuznich parametrt radionuklidi pro bezpecnostni vypocet
vychazejici znové naméfenych experimentalnich dat pro vybrané radionuklidy,
screeningovych vypocétl a zhodnoceni prenositelnosti zahrani¢nich dat na &esky
koncept HU (specifické podminky).

e Kompletace databaze transportnich parametrl ziskanych vramci tohoto dil¢iho
projektu (MS Access) v elektronické formé.

e Doporuceni dalSich navazujicich praci.

Struktura zpravy

Kapitola 2 pojednava o zakladnich vlastnostech bentonitovych materiald pouzitych
pro experimenty v tomto projektu. V kapitole 3 jsou zadefinovany pojmy a mozna usporadani
migracnich experimentu, na kterou navazuje kapitola 4 shrnujici dostupné postupy a vyvinuté
modelové nastroje pro vyhodnocovani migraénich experimentl, které byly zaclenény
do databaze procesnich modelu.

Za jeden za zasadnich procesu, ktery muze ovliviiovat transport radionuklidi pfes inzenyrské
bariéry, byla k experimentalnimi studiu vybrana kationtova vyména a vliv zastoupeni kationtd
v mezivrstvi montmorillonitickych jili na difizni chovani vybranych radionuklidd. V kapitole 5
jsou FeSeny migraéni experimenty provedené v jednoduchych elektrolytech o shodné iontové
sile nebo demineralizované vodg, a to jednak na vychozim bentonitu BaM_2014 nebo z ného
pfipravenych homoionnich forem. O vysledky vlivu vyménitelného kationtu na difuzni chovani,
stanovené na homoionni sodné a vapenaté formé bentonitu, se pak opiraly interpretace
experiment simulujici transport pfes rozhrani bentonitu a ostatnich komponent HU, napt.
horninovy masiv a cementové materialy (kapitola 6). Nejvétsi duraz byl kladen na rozhrani
bentonit-hornina simulované podzemnimi vodami. Za téchto podminek, blizicich se realnym
podminkam v deském konceptu HU, byly stanoveny migraéni parametry tritiované vody,
jodidu, stroncia, barya a radia.

V kapitole 7 jsou pak stanovené hodnoty parametr(i popisujici difuzni transport a srovnavany
s hodnotami pro bezpec€nostni vypocet (TrpkoSova et al. 2018) a vybrané zahrani¢ni bentonity.
Na zakladé toho je diskutovana aktualizace sorp€nich a difuznich parametrd radionuklidd
pro bezpecnostni vypoCet a moznosti prenosu zahrani¢nich migracnich parametr(
pro nasyceny a kompaktovany bentonit na esky koncept a podminky HU.

V zavéru zpravy (kapitola 8) jsou zhodnoceny vesSkeré vystupy projektu a jejich dopady
na budouci smérovani programu VaV v oblasti hodnoceni transportu specii pfes bentonitovou
bariéru.

Na tvorbé& zpravy se podilely tfi instituce, UJV Rez, a. s. (UJV 1), Katedra jaderné chemie FJFI
CVUT v Praze (KJCH 2) a Centrum experimentalni geotechniky FSv CVUT v Praze (CEG 3);
autorstvi dané instituce na (pod)kapitolach je ozna¢eno hornim indexem v nazvu kapitoly.
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Soucasné projektové feSeni pocita s bentonitem jako se zakladnim tlumicim a vyplfiovym
materidlem v rdmci inZenyrskych bariér hlubinného dlozisté (HU). Vzhledem k poZadavkdm
vyplyvajicim z dlouhodobé bezpeénosti HU je nutné znat materialové vlastnosti kandidatnich
bentonitu.

Pro tento projekt byly vybrany dva Ceské kandidatni materialy, které jsou komerénimi produkty
firmy Keramost, a. s., zpracovavané standardnimi metodami v provozu Obrnice, jejichz
vybrané charakteristiky jsou shrnuty v Tab. 1:

e Bentonit a montmorillonit (oznaovany jako BaM_2014 ¢&i zjednodu$ené jen BaM)
z loziska Cerny vrch (r. 2014)

Zakladni charakterizace bentonitu BaM_2014 je mozné nalézt v 1. prib&zné zpravé (Cervinka
et al. 2015) a dale ve zpravé Cervinka a Gondolli (2015). Produkt ,Bentonit a montmorillonit*
(BaM) byl zpracovavan bez aktivace a pochéazi z loziska Cerny vrch (Cervinka et al. 2015).
Tento bentonit byl pouZit pro vesSkeré migracni experimenty (kap. 5 a 6). Byl pouZit jednak
v jeho vychozi (surové) formé nebo byl pro studium vlivu vyménitelného kationtu v mezivrstvi
montmorillonitickych jili na difuzni chovani upraven do homoionnich forem.

Homoionni formy bentonitu BaM byly pfipraveny postupem detailn& popsanym v Cervinka et
al. (2015), skladajiciho se z: odstranéni karbonatl, pfevedeni do vybrané kationtové formy,
odstranéni zbytku soli, dialyzy, suSeni a mleti. BEhem feseni projektu byly pfipraveny tfi davky
homoionnich Na- a Ca-bentonitd (Na-BaM a Ca-BaM), a jedna davka K- a Mg-bentonitd (K-
BaM, Mg-BaM). Jednotlivé formy Na-, K-, Ca- a Mg- byly podrobeny detailni charakterizaci
(XRD, mérny povrch SSA, volné bobtnani, kationtové vymeénné kapacity CEC a zastoupeni
vyménitelnych kationtd). Z informativni kvalitativni mineralogické analyzy pomoci XRD
vyplynulo, Ze nedoslo k plnému odstranéni karbonatl prvnim krokem pfipravy homoionnich
forem bentonitl (odstranéni karbonatl kontaktovanim s acetatovym pufrem). Ve finalnich
produktech byl detekovan malo rozpustny smésny karbonat (Cao.1Mgo.ssFeos7COs). Metoda
stanoveni mérného specifického povrchu (EGME) poskytla srovnatelné hodnoty (600-
650 m?-g*) pro Na-, Ca- a Mg-formu (Ca-BaM > Mg-BaM > Na-BaM) a nizs$i pro K-formu
(~ 450 m?>g1t) (Cervinka et al. 2016). Vysledky pFipravy homoionnich forem bentonit(i byly
kontrolovany na zakladé stanoveni CEC a zastoupeni vyménitelnych kationtl pomoci
certifikované metodiky za pouziti Cu(ll)-trienu (Cervinka 2014), viz Tab. 1 prezentujici i dil&i
hodnoty pro jednotlivé pfipravené davky. Z hodnot CEC v Tab. 1 Ize usuzovat na heterogenitu
vzorkl na zakladé variability a neurcitosti vysledkd, dale na pfitomnost rozpustnych
pfidavnych fazi ¢i nedostatecné provedeni dialyzy na zakladé vys$Sich hodnot CECsum oproti
CECcu-vis, a také na nedosazeni plné konverze do homoionnich forem.

e Bentonit Cerny vrch (BCV_2017) z loziska Cerny vrch (r. 2017)

Na konci roku 2017 byl zadavatelem (SURAO) zvolen novy bentonit s oznaéenim BCV_2017
(lozisko Cerny vrch, Keramost, a. s.), ktery byl pfevzat UJV, a. s. k detailni charakterizaci. Byly
stanoveny vybrané mineralogické (fazova analyza), geochemické (silikdtova analyza, CEC,
SSA, vyluhy) a geotechnické vlastnosti (hydraulicka a tepelna vodivost, bobtnaci tlak,
stanoveni retenCnich kfivek, mez tekutosti), které byly podrobné popsany a vyhodnoceny
ve zpravé (Cervinka et al. 2018a). Zavislost bobtnaciho tlaku a souginitele hydraulické
vodivosti studovanych materiald na objemové hmotnosti prezentuje Obr. 1.
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V prabéhu feSeni ZL Transport3 vyvstal pozadavek vedle difuznich vlastnosti stanovit vybrané
geotechnické parametry homoionnich bentonitt. Jako zdrojovy bentonit byl zvolen BCV_2017
(difuzni studie byly provedeny na homoionnich formach bentonitu BaM_2014). V ramci dalSiho
rozSifeni tohoto ZL (Dodatek 2) byly v prvni poloviné r. 2019 pfipraveny homoionni formy
bentonitu BCV_2017 (stejnym postupem jako u homoionnich forem BaM, viz vySe), konkrétné
dominantné sodna (Na-BCV), dominantné vapenata (Ca-BCV) a mix 50/50 obou forem
(Na/Ca-BCV), které byly nasledné podrobeny geotechnickym zkoudkam. Cilem téchto
zkouSek bylo na téchto tzv. ,koncovych Clenech® a jednom ,mixu“ pochopit vliv slozeni
iontovyménného komplexu také na klicové geotechnické parametry. Zarovef mohou tyto
vysledky napomoci pfi interpretaci vysledk( riznych interakénich experimentl s bentonitem
(napf. in-situ experimenty bentonitu pfi rdznych podminkach, pfipadné v pfitomnosti
cementovych materiall), pfi popisu chovani bentonitll o jiném slozeni iontovyménného
komplexu, které se mize ménit v zavislosti na slozeni podzemni vody (vice viz pilotni studie
geochemického modelu (Cervinka et al. 2018b)).

Tab. 1 Shrnuti vybranych charakteristik studovanych bentonitd a z nich pfipravenych homoionnich
forem v porovnani s wyomingskym MX-80 bentonitem. Reference: a) Cervinka a Gondolli (2015), b)
Cervinka et al. (2018a), ¢) Karnland et al. (2006). N.A. — neanalyzovano, N.D. — nedetekovano.

Material MX-80
ggﬂ— gg]Y?— (WR1) Na- | Ca- K- Mg-
Reference a b ir;rﬂmérovéno) BaM | BaM | BaM | BaM
Chemickeé sloZeni | . . . yanamocscess | ICP-AES | NA. | NA. | NA. | NA.
(hm. %)
SiO; 50,0 49,8 58,6
Al,O3 14,6 14,8 19,1
Fe2Os 12,2 11,1 3,8
TiO2 3,1 3,0 0,2
MnO 0,1 0,2 N.D.
MgO 3,2 2,5 2,4
CaO 3,1 3,1 1.4
Na.O 0,2 0,3 2,1
K20 0,9 1,2 0,5
P.Os 0,7 0,9 <0,1
Ceelk. 4.5 2,3 0,3
Scelk. 0,1 0,3 0,3
LOI (ztrata zihanim) 11,3 9,7 11,6
Kvantitativni rentgenova praskova difrakce (hm. %) N.A. | NA. | NA | NA
Smektit 87,8 58,3 83,5
it N.D. N.D. 0,7
K-slidy N.D. 4,4 2,8
Kaolinit N.D. 2,3 N.D.
Faze SiO; 53 8,9 51
Kalcit N.D. 2,1 0,2
Anatas 3,9 4,3 0,2
Fe-oxihydroxidy N.D. 10,1 0,4
Siderit 3,1 N.D. N.D.
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Ankerit N.D. 0,4 N.D.
Analcim N.D. 0,4 N.D.
Plagioklas N.D. N.D. 2,9
K-zZivec N.D. N.D. 1,5
Pyrit N.D. N.D. 0,6
Sadrovec N.D. N.D. 0,9
Amorfni faze N.A. 8,8 N.D.
Stanoveni CEC a zastoupeni kationtu na vyménitelnych mistech
72,0 | 73,2
+42 | £30
CECcu-vis 50,7 | 59,7 | 66,8 | 74,3
(mmol*-100 g?) 612+20 1 609+11 |748+23 +28 [+23 |+68 |£1,0
48,0 | 49,0
+80 [+88
92 64,8
+19 [+16

423 [517 | 66,0 | 815
+ 3,0 +1,0 +45 +6,4

CECsum

(mmol*-100 g 74,7+55 | 644+08 | 73,3%+5.3

455 | 56,5
+28 | +6,7
85 0
Na* (%) 7 11 75 81 0 1 0
74 0
8 89
Ca?* (%) 23 23 17 11 90 11 6
14 89
2 3
K* (%) 6 2 2 4 4 79 2
5 5
6 8
Mg?* (%) 64 64 7 4 6 9 91
7 6
25 ] ° 4.E-12
m BaM ] m BaM
o1 eBov . o BCV
1 awyRr1 3612 1 A WyR1
] (]
o 151 -
% A " 2 2.E-12 A
g 10 < u
] [
‘ * 1.E-12 A1
5 ] ]
] v ] N ° [
0 .l.A .-.. —_— 0.E+00 —_— ‘.‘..A.. =
1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Py kg:m3 pu kg:m

Obr. 1 Zavislost bobtnaciho tlaku (vlevo) a soucinitele hydraulické vodivosti (vpravo) na objemové
hmotnosti studovanych bentoniti v porovnéni s wyomingskym MX-80 bentonitem (Karnland et al. 2006).

29




Transport radionuklidd z alozisté / Vstupni parametry a Evidenéni oznaceni:

] procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidii
y
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava

SURAO TZ 420/2019

2.1 Zhodnoceni charakterizace bentonitovych materialt

Z pohledu chemického slozeni se jevi oba studované materialy jako velmi podobné. Vysledky
silikatové analyzy jsou velmi podobné vysledkim pro pfirodni vzorky z lozZiska Rokle i
komeré&ni bentonity firmy Keramost, a. s (Cervinka et al. 2015). Naproti tomu vyrazny rozdil byl
nalezen v obsahu smektitu v BaM (87,8 hm. %) oproti BCV (58,3 hm. %). Obsahy smektitu
u vzorkldl bentonitu BaM (a i dfive studované bentonity B75_2010 a S65_2010 v projektu
Vyzkum vlastnosti materialt pro bezpecéné ukladani radioaktivnich odpadi a vyvoj postupt
Jejich hodnoceni, ¢. FR-TI1/362) byly identifikovany jako vyznamné nadhodnocené, coz
vyplynulo z pouzité metodiky (napf. nebyl zahrnut podil nekrystalickych &i Spatné krystalickych
latek — tj. zejména faze obsahujici Si, Al a Fe — do vypoctu). Mineralogické slozeni bentonitu
BCV bylo analyzovano velmi dikladné, a to na tfech nezavislych pracovistich riznymi
pristupy, na vychozim bentonitu, sedimentacné separované jilové frakci < 2 ym a tézké frakci.
V sedimentacné separované jilové frakci < 2 um z bentonitu BCV byl stanoven obsah smektitu
v rozmezi 80-85 hm. %. V sedimentacné separované tézké frakci dominovaly Fe-oxihydroxidy
~ 35-40 hm. %. Dale byly pro orientacni stanoveni obsahu smektitu (montmorillonitu) pouzity
vysledky kationtové vyménné kapacity, které linearné koreluji s obsahem jilovych minerall
ze skupiny smektitu Cervinka et al. (2018a). Srovnatelné vysledky CEC pro oba studované
materialy indikuji srovnatelny obsah smektitu v rozmezi 55-65 hm. %. Celkové Ize tedy
shrnout, Ze nebyl stanoven vyznamny rozdil v geochemickém chovani bentonitd BaM_2014 a
BCV_2017.

Stanoveny byly vybrané geotechnické vlastnosti (swell index, mez tekutosti, zavislost
bobtnaciho tlaku a hydraulické vodivosti na objemové hmotnosti v rozsahu
cca 1300-1750 kg-m3) (Vasicek et al. 2019). U vSech sledovanych parametrd hodnoty
zdrojového BCV_2017 lezely uvnitf intervalu daném Ca- a Na-formou, avSak velmi blizko
hranici pro Ca-formu. Tuto blizkost Ize vysvétlit dominanci dvojmocnych kationtd
ve vyménnych pozicich (Ca+Mg ~ 87 %, viz Tab. 1). Citlivost studovanych geotechnickych
parametr na zastoupeni vyménitelnych kationtd klesala se vzristajici objemovou hmotnosti.
Od objemové hmotnosti ~ 1500 kg'm3 nebyly pozorovany Zzadné vyznamné zmény
v geotechnickém chovani studovanych material(i. Tyto vysledky také prispély do diskuze vlivu
vymeénitelného kationtu na difuzni chovani, ktery byl experimentalné zkouman v ramci
projektu.
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3.1 Obecny popis transportu v nasycené vrstvé

Zde uvadime zakladni vztahy a terminologii, jez byla vychozi pfi feSeni projektu zaméfeného
na problematiku difuze v nasycené vrstvé kompaktovaného bentonitu. PFi neuvazovani
radioaktivni pfemény vychazime z obecné migracni rovnice:

ot @ ox e
kde C (mol'm3®) je koncentrace specie, t (s) je ¢as, x (m) je délkova soufadnice ve sméru
migrace, DP (m?s?) je porovy disperzni koeficient, vc (m-s?) je rychlost proudéni vody,
pd (kg'm®) je objemova hmotnost, € (-) je porozita, f(C) vyjadfujici sorpéni rovnovahu. Déle
definujeme retardacni koeficient R (-):

2
oC__,&°C aC &f,(c)%:’ (3.1)

R=1+24£(C). (3.2)
Spojenim rovnic (3.1) a (3.2) ziskavame:

9C_DP&*C v, aC (3.3)

o R ox2 Rox

NejCastéji se pfFi popisu transportu radionuklidd v nasycené vrtsvé bariérovych materiald
uvazuje f'(C) rovno konstanté Kq, ktera vyjadfuje tzv. linearni sorpéni Kyg-model. Sorp¢ni
rovnovaha by méla nastat rychle a méla by byt vratna. Konstantu K4 ozna¢ujeme jako linearni
distribu¢ni koeficient 1. Uvaha o konstantni hodnoté Kq je platnd pfi nizké koncentraci
radionuklidu. Pak rov. (3.3) pfechazi do tvaru:
2

§=Da£_\/(:§’ (3.4)

ot Ox? ox
kde D? (m?-s) je zdanlivy disperzni koeficient, V. (m-s?) je zdanliva migraéni rychlost.

Disperzni pfenos hmoty je disledkem mechanické disperze pusobici na makroskopické urovni
a difuze na mikroskopické urovni. Zdanlivy disperzni koeficient je sumou mechanické
disperzivity Dmg @ molekularni difuzivity D

D*=Dryg*Dair=aVe+Da, (3.5)
kde Da (m?-s™) je zdanlivy difuzni koeficient, a (m) je disperzivita.
Vzhledem kvelmi nizkym hydraulickym vodivostem kompaktovaného bentonitu
(1014-10*? m-s™) je dominantni déjem pouze difuzni transport, ktery bude Fidit transport
radionuklidGi inZenyrskou bariérou kompaktovaného bentonitu. Rov. (3.4) se pak prevadi
na tvar (3.6) formalné shodny s druhym Fickovym zakonem, ve kterém vystupuje koeficient
zdanlivé difuze Da:

aCc__ &cC

“op, 2. (3.6)

ot 0x2

1 je nutné upozornit na rozdilné znaceni distribu¢niho koeficientu, napf. Rd4 v Glaus et al. (2017); Frasca
et al. (2012), &i na rozdil mezi distribu€nim koeficientem a linearnim distribuénim koeficientem, viz nize.
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V nasledujicich odstavcich budeme definovat difuzni parametry s vyuZitim sorpce popsané
linearnim Kg-modelem. Pro obecny tvar sorpcni rovnovahy, pro ktery jiz neni mozno pouzit
linearni sorpéni model, jsou retardacni koeficient R i zdanlivy difuzni koeficient D, v prabéhu
ustavovani stacionarniho stavu zavislé na hodnoté rovnovazné koncentrace v kapalné fazi C.
Obecnou difuzni rovnici ve tvaru 2. Fickova zakona, ve které vystupuje koncentracné zavisly
koeficient zdanlivé difuze D, je mozno fesit jen numericky (viz kap. 4.4.2).

3.2 Parametry popisujici difazni transport

Zdanlivy difuzni koeficient D, je ve vztahu k difuznimu koeficientu bez pfitomnosti porézni
prostfedi Dy definovan:

=8P _Do 3.7)
R R

Parametr referenéni difuzivity Dy by mél odrazet mobilitu specii ve vodé, ktera vyplnuje porézni
prostfedi. Slozeni porové vody je debatovano jiz nékolik desetileti. Je obecné uvazovano
nékolik typu vod, v kterych rzné difunduji neutralni latky, anionty a kationty. VétSina autort
vSak vztahuje vysledky mnohych migraénich studii na referencni difuzivitu Do, ktera definuje
difuzi specie ve vodném prostfedi za idealnich podminek, tedy pfi nekoneéném fedéni. Pouziti
symbolu Dy je €asto pouzivan pro hodnoty Do. V praci Hofmanova (2018) je popsan vliv
naboje, velikosti a koncentrace specie nebo koncentrace pozadového roztoku na hodnoty Do
a Dw.

Geometricky faktor G pak odrazi odchylku od Dy, (bez pfitomnosti porézni prostfedi) s ohledem
na geometrickou odliSnost difuze v pérech Dp. Mize tedy nabyvat maximalné hodnoty 1.

V poréznim prostfedi je tfeba vzit v avahu mensi prafezovou plochu, ktera je k dispozici
pro difuzi:
De=¢D,, (3.8)

kde ¢ (-) je porozita vyjadfujici pomér objemu porézniho materidlu, ktery je k dispozici
pro difuzi. Casto byva oznadovana jako efektivni porozita, e.. De je efektivni difazni koeficient,
definujici ustaleny stav.

Dale plati vztahy:
_De (3.9)

kde a (-) je kapacitni faktor, ktery odrazi retardaci specie v poréznim médiu v nasledku
sorp¢niho zachytu popsaného linearni izotermou:

a=e+p Ky . (3.10)

Z vysledkl experimentl s anionty a kationty vedenych za ustaleného stavu byly stanoveny
vyrazné nizSi hodnoty De pro anionty a v nékterych pfipadech i vys$Si hodnoty De pro kationty
ve srovnani s difuzi neutralnich latek. V pfipadé aniontl je obecné uvazovano, zZe je to
zpusobeno elektrostatickym odpuzovanim aniontd od negativniho povchového naboje
montmorillonitu, oznaovanym jako tzv. aniontova exkluze. Mira odpuzovani aniontu
od negativné nabitych povrchd se odrazi v hodnoté e, ktera je stanovovana mensi nez
celkova porozita (i < &wora). DifUze kationtl je uvazovana v celkové porozité. Pro vysvétleni
porozované vysSi efektivni difuzivity kationt (nez neutralnich latek) se zavedl pfidavny proces
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tzv. povrchové difuze (napf. Gimmi a Kosakowski 2011). V souladu s pfehlednou praci (Bourg
a Tournassat 2015) a pfi respektovani vySe uvedenych vztah( prejde efektivni difuzni
koeficient, De, na vztah (3.8) po zavedeni koeficientu povrchové difuze, Ds, (pro linearni popis
sorpce).

De=GeD,,+p4KyDs. (3.11)
3.3 Stanoveni parametri popisujici diftizni transport

3.3.1 Statické davkové experimenty (sorp€ni experimenty/batch experiments,
BE)

Metodika sorpCnich experimentl (BE) spociva v kontaktovani pevné faze s kapalnou fazi
obsahuijici studovanou specii o po¢atecni koncentraci Co v uzaviené nadobé, tzv. michaném
reaktoru. Doba kontaktu obou fazi by méla byt dostate¢né dlouha, aby doSlo k ustaveni
sorp¢ni rovnovahy (tuto dobu Ize urit kinetickym experimentem). SorpCni experimenty se
doporuduje provadét za rovnovaznych podminek bud jako zavislost na pH (sorption edge)
nebo za daného pH jako funkce pocateéni koncentrace sledované slozky. V urcitych ¢asovych
intervalech (kinetické experimenty) nebo pfi dosazeni sorpCni rovnovahy (rovnovazneé
experimenty) je stanoveno rozdéleni studované specie mezi pevnou a kapalnou fazi, zpravidla
stanovenim koncentrace C (mol-m) v kapalné fazi po interakci. Koncentraci latky vazané
na pevnou fazi q (mol-kg?) Ize pak vypocitat ze vztahu:

q=(C0-C)'%, (3.12)

kde V (m?3) je objem kapalné faze a m (kg) je hmotnost pevné faze.

Po dosazeni sorpéni rovnovahy je vySetfovana zavislost q = f(C), tzv. sorpéni izoterma.
V pfipadé linearni zavislosti g na C je smérnici této zavislosti linearni distribu¢ni koeficient Kq
(tzv. Kg-model):

q

Ky==, (3.13)
C

Nutno poznamenat, Ze je mozné stanovit distribuci specie mezi obé faze pomoci distribu¢niho

koeficientu pro kazdy jednotlivy michany reaktor s ur€itou pocate¢ni koncentraci sledované

specie Co a v kazdém Casovém intervalu, a to i pfed dosaZenim sorpcni rovnovahy. Takovy

distribu¢ni koeficient pak nemusi byt roven linearnimu distribu€nimu koeficientu Kg.

Linearni sorpéni chovani byva pozorovano pfi nizkych koncentracich studované specie, kdy
je vétsina sorpCnich mist volna. Pfi vysSich koncentracich studované specie mize dochazet
k odchyleni od linearity. V téchto pfipadech se pro popis sorpce pouzivaji empirické nelinearni
sorpcni izotermy, zejména Freundlichova ¢&i Langmuirova. Obé izotermy byly popsany
v Cervinka et al. (2015). Freundlichova izoterma byla vyuZita pro popis sorpce stroncia
(kap. 6.3.2). Langmuirova izoterma byla vhodna pro popis sorpce a difuze cesia (kap. 5.7).

Pro studium sorpce byly obecné vyuzity dva pfistupy. Prvni spocival v provedeni série BE
za shodného poméru fazi m/V a razné vstupni koncentraci studované specie (viz napf.
kap. 5.7). Druhy zpUsob provedeni BE spocival v pouziti jedné vstupni koncentraci studované
specie a r(znych pomérd fazi. Pracovisté UJV vyuzivalo druhy pfistup (viz kap. 5.6, 6.3.4).
Pracovisté KJICH kombinovalo oba pfistupy, druhy pfistup byl zejména vyuZit ke sledovani
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trendu Kq na m/V (coz odpovida (Co-C)/C z rov. (3.12) a (3.13), napf. kap. 5.4) pro nasledné
odhady Ky pro kompaktovany bentonit.

3.3.2 Difazni experimenty

Pro stanoveni difuznich koeficientll v kompaktovaném bentonitu je k dispozici cela fad metod.
V soucCasnosti jsou nejastéji pouzivané pranikové difuzni experimenty (TD, through-
diffusion). Vzorek kompaktovaného bentonitu je umistén mezi dva rezervoary, pfiemz jeden
z nich obsahuje studovanou specii. Monitoruje se prunik specie do druhého rezervoaru,
pfipadné i pokles koncentrace specie v prvnim rezervoaru. Pokud nedojde k pruniku specie
do druhého rezervoaru, byvaiji tyto experimenty oznacovany jako in-difuze (in-diffusion). Byva
proto stanovovan i koncentracni profil (PRO) ve vrstvé studovaného materialu po skonéeni
experimentu. Po TD fazi €asto byva zafazovana faze out-difuze (out-diffusion). U vSech téchto
metod musi specie difundovat skrz rozhrani externi roztok-filtr-vzorek, coz mize pfinaset
problémy pfi vyhodnoceni a interpretaci dat (viz nize). V difuznich experimentech s ploSnym
zdrojem (PS, planar source), s Sirokym ploSnym zdrojem (thick-source) a s poloviénim
blockem (half-cell) specie nedifunduje skrz toto rozhrani. Vystupem téchto experimentu je
profil studované specie ve vrisvé.

PFi feSeni tohoto projektu byl diraz kladen na TD experiment, pro jehoz modelovani a
vyhodnoceni byly vyvinuty rGzné vyhodnocovaci nastroje (kap.4). U nékterych TD
experimentl jsme se potykali s problémy pfi vyhodnoceni, které jsme pfisuzovali pravé
rozhrani externi roztok-filtr-vzorek. Proto byly navrzeny v ramci rozSifeni tohoto ZL (Dodatek 1)
experimenty s ploSnym zdrojem (PS), kde je toto typ rozhrani eliminovano. Nasim zamérem
bylo zhodnotit experimentalni techniky pro ziskavani parametrd popisujicich difuzni transport,
i s pfihlédnutim na vysledky z elektromigracnich (EM) experimentl provadénych v ramci
projektu TA04021378: Vyvoj aparatur pro charakterizaci material inZenyrskych bariér
hlubinného ulozist odpadli a vyhofelého jaderného paliva, financovaného Technologickou
agenturou Ceské republiky.

TD experimenty

Obecné existuji Ctyfi konfigurace TD experimentu (CC, CV, VC, VV) a dle toho i postup vedeni
experimentd. Napf. TD-CV oznacCuje experiment, kde koncentrace studované latky je
ve zdrojovém rezervoaru udrzovana konstantni C (constant), ale v cilovém rezervoaru se méni
v Case V (variable) v cilovém rezervoaru. Ve vSech téchto konfiguracich mohou byt data
Casového vyvoje koncentraci v rezervoarech doplnény o tieti dataset, tj. koncentracni profil
ve vrstvé po skon&eni experimentu (PRO), experiment pak oznacujeme napf. TD-CV-PRO.
Toto oznaCeni bylo zavedeno do databaze transportnich parametrd (kap.7.3). Pro
vyhodnoceni parametrl popisujicich difuzni transport se ¢asto pouziva pouze ¢asova zavislost
koncentrace ve vystupnim rezervoaru, tzv. prunikova kfivka (break-through curve). Vysledkem
vyhodnoceni je vzdy dvojice parametrll, nej¢astéji De a Da.

Metodika vedeni TD experiment( se v obou laboratoFich (UJV a KJCH) opirala o difzni cely
(Gondolli a Vecernik 2014), v nichz je vrstva kompaktovaného bentonitu oddélena slozenymi
filtry (dvojice nerezovych filtracnich membran) od rezervoart s pracovnimi roztoky. Naprosta
vétSina difuznich experimentd v tomto projektu byla provedena v uspofadani TD-VV-PRO.
Tedy, na rozdil od vétSiny autorl zabyvajicich se TD experimenty, jsme ziskavali data trojiho
typu: ¢asové prabéhy koncentraci v pracovnich rezervoarech a profil celkové koncentrace
sledovaného specie ve vrstvé po skoneni TD faze. Tomu byly pfizpusobeny metody
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vyhodnocovani TD experimentl. V tomto projektu byly rozvijeny postupy vyhodnoceni jednak
analytické (kap. 4.3) a zejména numerické s vyuzitim programu GoldSim a PhreeqC (kap. 4.4
a 4.5), které navic dokazi zohlednit difuzni odpor oddélujicich filtr, nehomogenitu porozity
(krajové vs. stfedové zény vzorku), rozhrani dvou riznych material( (napf. bentonit-cement)
¢i urychleny transport kationta.

PS experimenty

PS experimenty spocivaji v umisténi ploSného zdroje na povrch nasyceného vzorku. Plodny
zdroj predstavuje studovanou specii napipetovanou na povrch nasyceného vzorku (Sato et al.
1992a; ldemitsu et al. 2016) nebo ve formé filtraéniho papiru nasyceného studovanou specii
(Garcia-Gutiérrez et al. 2011; Aldaba et al. 2015), pfipadné ve formé& agarového gelu
(Torstenfelt et al. 1981) €i vzorku jilu (Torstenfelt et al. 1983). PS experiment Ize realizovat
ve dvou usporadanich. V prvnim je plodny zdroj umistén mezi dva identické nasycené vzorky,
oznacujeme jako symetricky PS (sPS, symmetrical). Druhé usporadani, které oznacujeme jako
asymetricky PS (aPS, asymmetrical), je realizovano na jednom vzorku, kdy po pfidani
studované specie ve formé plosného zdroje je cela uzaviena slepym Celem (Sato a Miyamoto
2004, Idemitsu et al. 2016). Data z obou typl PS experimentd mohou byt vyhodnocovany
pomoci pfislusného analytického FfeSeni migracni rovnice (viz kap. 4.3.4) poskytujiciho
hodnotu Da.

Metodika PS experimentld se liSila podle pracovisté. KJCH vyuzivala nesymetrického
uspofadani experiment(i s vyuzitim difiznich cel uréenych pro TD experimenty. UJV ReZ
vyuzila cely ur€ené pro EM experimenty (viz nize), které umozfuji spojeni dvou nasycenych
vzork(, tedy usporadani sPS. Pozdé&ji byl v UJV Rez také aplikovan postup s aPS. Obé
pracovisté se zaméfila na testovani formy PS (pipetovany pfimo nebo ve formé nasyceného
filtracniho papiru) na vysledné hodnoty Da (kap. 5). Postupy jednotlivych pracovist pfi vedeni
a vyhodnocovani PS experimentech jsou popsany u danych experiment.

3.3.3 Elektromigrac¢ni experimenty

Elektromigraéni (EM) metoda vyuZziva elektricky gradient jako hnaci silu k pohybu iontovych
specii. Tato technika byla vyvinuta pro stanovovani difuznich vlastnosti pro rizné radionuklidy
ve formaci Boom Clay (Maes et al. 1999 a 2002), rozSifena pro pouziti s kompaktovanym Na-
montmorillonitem (Higashihara et al. 2004, Tanaka et al. 2008) i na krystalickych horninach
(Lofgren a Neretnieks 2006).

V zavislosti na naboji migruje specie ze zdrojové polohy skrz vzorek smérem ke katodé nebo
anodé. V zavislosti na velikosti elektrického pole, naboje specie a miry retence specie
v materialu dochazi k posunu a tzv. ,rozmyvani“ profilu. Pro jilové materidly se pouzivaji dvé
konfigurace, zaloZzené na difuzni metodé s planarnim zdrojem (PS) a s poloviénim bloCkem.

Existuji dvé metody vyhodnoceni zdanlivého difuzniho koeficientu. Prvni metoda vyzaduje
provedeni série EM experimentd pfi rlznych gradientech elektrického potencialu.
Z experimentalnich profild jsou pomoci pfilusného analytického feSeni pro rov. (3.4)
vyhodnoceny hodnoty zdanlivého disperzniho koeficientu D2 (m?s?) a zdanlivé migracéni
rychlosti V. (m-s?). Usekem linearni zavislosti D® na V. je zdanlivy difizni koeficient Da
(smérnici je pak disperzivita a (m), viz rov. (3.5)). Druha metoda vyhodnoceni D, je zaloZena
na Einsteinové vztahu. Pro toto vyhodnoceni je vSak nutno znat hodnotu zdanlivé
elektroosmotické mobility, ktera se stanovuje ze série EM experimentu pfi riznych gradientech
elektrického potencialu s neutralnim stopovacem (napf. Maes et al. 1999).

35




=

SURAO

Transport radionuklidd z alozisté / Vstupni parametry a
procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklid(
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava

Evidenéni oznadeni:

SURAO TZ 420/2019

EM experimenty nebyly primarné napini experimentalniho planu, proto jsou zde feSeny pouze
okrajové. EM experimenty byly provedeny navyvinuté EM cele, jiZ design vychazel
z kombinace pfimého vliozeni napéti na vzorek dle belgického konceptu a spojovani jilovych
blocku do série dle japonského konceptu. Cela pro jeden blo¢ek méla primér i délku 20 mm

(VeCernik et al. 2014).

Byla vyuzita konfigurace zalozena na difuzni metodé se

symetrickym planarnim zdrojem (sPS). Hodnoty D. byly vyhodnocovany ze série EM
experimentd s homoionnimi bentonitu pfi rlznych gradientech elektrického potencialu (viz
kap. 5.2 a 5.3) (Vec€ernik et al. 2017).
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4.1 Databaze procesnich model

Transport radioaktivnich kontaminantt v poli blizkych interakci je dllezitou ¢asti hodnoceni
bezpeCnosti ulozisté, které je/bude provadéno pomoci specialnich vypoc&etnich nastroju
ur¢enych pro globalni posouzeni ulozisté v ramci tzv. Performance Assessment (PA). Pfitom
popisy neboli modely dil€ich ¢asti v globalnim modelu musi jednak odpovidat pozadavkim a
moznostem globalniho modelu, jednak by mély v co nejvétsi mife brat v uvahu soucasné
poznatky o dil€ich dé&jich. Tyto poZadavky implikuji potfebu vzajemného ovliviiovani struktury
globalniho modelu a formulace model( dil€ich procesu a dégja.

V ramci feSeni projektu jsme postupné naplfiovali databazi procesnich modell, ktera je
vyznamnym vystupem feSeni projektu. Pfistupovali jsme K jeji tvorbé hlavné s cilem naplnit
pozadavky formulované v minulém odstavci. P¥i pfipravé databaze procesnich modelll jsme
se ale rozhodli definovat jeji rozsah §ifeji, neomezovat se jen na formulaci modeld, které budou
rozhodujici pro tvorbu databaze sorpénich a difiznich charakteristik a pro doporucené
zpusoby popisu transportnich procest k pouziti v globalnich modelech. Zahrnuli jsme do ni
proto i pomocné procedury (napf. metody nelinearni regrese viceparametrickych zavislosti) i
teoretické postupy, které k tvorbé modelt procesnich modell pfispivaji (napf. sorpéni modely
¢i popis scitani difuznich odport rdznorodych vrstev), zejména tehdy, pokud jsou v ramci
feSicich pracovist realizovany v néjakém programu ¢i aplikaci. Databaze zahrnuje pro uplnost
i zakladni metody popisu interakce sledovaného radionuklidu s pevnou fazi, hlavné kvuli
provazanosti popisu statickych (batch) a dynamickych (difuznich) experimentd a jejich popisu.
Do databaze jsme zafazovali i provedené aplikace, které jsme pouzili pfi simulacnim testovani
nové ovérenych modell, pfi modelovani dil€ich déji a pfi vyhodnocovani experimentl. Tento
SirSi vyCet metod, postupul, programl a jejich aplikaci dosahl pro tfeti pribé&znou zpravu
(Cervinka et al. 2019) vice nez 50 polozek.

Jadro databaze tvofi metody modelovani i vyhodnocovani difiznich experiment dvou typu
difuznich experimentd, které byly v ramci feSeni projektu vyuzivany, konkrétné prunikovych
experimentd (TD) a experimentd s planarnim zdrojem sledovaného radionuklidu (PS),
v pfipadé TD experimentl pro Siroké spektrum pocate€nich a okrajovych podminek.

Jednotlivé postupy, modely a realizace jsme pfi tvorbé databaze oznalovali nasledujicim
zpusobem:

M — oznaduje, Ze jde o procesni model

P — oznacuje, Ze jde o pomocnou proceduru

Znakem ,M“ &i ,P“ kddové oznaceni polozky databaze modell vzdy zacina.

VW — dvojice Cislic nasledujici po uvodnim znaku oznacuje poradové €islo modelu i

procedury; modely a procedury se Cisluji oddélené
K —oznacuje konceptualni model, dosud nerealizovany (v ramci feSeni projektu)
vypocetnim postupem

R — oznacuje realizovany model

Znaky ,K* resp. ,R" nasleduji po pofadovém ¢isle modelu (VW).

X — Cislice, ktera oznacuje pofadové Cislo verze modelu, nasleduje po ,K* resp. ,R"

A — oznaduje aplikace realizovanych modeld
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Aktualizovana tabulka je uvedena v Pfiloze 1, v textu zpravy se odvolavame k nazvim a
koddm procedur a modelu. V textu této zpravy jsou noveé pfidélené kody psany tucné.

4.2 Uvod

K vytvéareni a aplikaci environmentalnich modeld, mezi které muzeme transport radionuklidd
v systému ulozisté zaradit, se uplatriuji postupy, které jsou vyvijeny jiz nékolik desetileti (napfF.
Jorgensen 1988; Grenthe a Puigdomenech 1997). Identifikace, €i tvorba a aplikace, modelu
pfedstavuje iteracni postup zacinajici popisem pozorovani ¢i shrnutim vysledkd experimentd
a pokraCujici dale tvorbou konceptualniho modelu, realizaci modelu ve zvoleném
programovém prostfedi, verifikaci, kalibraci parametrd modelu vychazejici z porovnani
vysledki modelu a reality az k validaci modelu jeho realizaci v podminkach rozdilnych
od podminek, pro které byl model formulovan a verifikovan. S ovéfenym, tedy verifikovanym a
validovanym modelem, je mozZno provadét simulaéni vypocty, které usnadiuji poznavani
sledovaného systému.

Obecnymi zasadami tvorby a pouziti modell jsme se fidili pfi modelovani dil€ich déji a
procesu, které jsou vyznamné v oblasti feSené v ramci tohoto ZL. Pro vyhodnocovani
experimentu a pro simulaéni studie, které nam pomahaly pochopit chovani konkrétnich model
a poslouzily k diskuzi konceptualnich modelt a ovéfovani vytvofenych jednoduchych modeld,
jsme pouzivali zejména prostfedi Excel, PhreeqC a GoldSim. V prostfedi Excel byly
realizovany jednoduché modely, napf. rovnovazné sorpéni nebo difuzni zalozené
na analytickych feSenich difuzni rovnice za specifickych pocateénich a okrajovych podminek.
Ostatni dvé jmenovana prostfedi umozriuji, vedle realizace jednoduchych modeld, numerické
fedeni difuzni rovnice za okrajovych a poCate€nich podminek odpovidajicich pouzitym
zpusobum vedeni difuznich experimentl a v systémech, kdy neni adekvatni jednoduchy
fickovsky popis difuzniho transportu uvazujici transport v po ¢astech homogennim prostiedi.
Pouzita analyticka i numericka feSeni difuzni rovnice respektuji ovlivnéni interakci sledované
latky s povrchem sorbujiciho bariérového materialu, ktera je fizena rovnovaznym modelem.
Transportni modely realizované v prostfedich PhreeqC a GoldSim byly UuspésSné testovany
porovnanim s analytickymi feSenimi pro podminky, pro které to bylo mozné.

V nasledujicich podkapitolach struéné uvadime vyvinuté a pouZité procesni modely analytické
i numerické a dale i numerické studie, které byly vénovany jednak vyvoji modell a jejich
porovnani, jednak prohloubeni pochopeni procesu difuze v nasycené vrstvé bariérovych
materiall. S ohledem na metody experimentainiho studia difize pouzité v ramci feSeni
projektu jsme se soustfedili zejména na prunikové difuzni experimenty (TD) a difuzni
experimenty s planarnim zdrojem (PS).

4.3 Analytické metody vyhodnocovani difaznich experimentt

4.3.1 TD experiment - idealni po€atec¢ni a okrajové podminky

Zakladem vyhodnocovani TD experimentl je v fadé laboratofi (napF. v posledni dobé& Wigger
a Van Loon (2018), Wu et al., 2017) analytické feSeni difuzni rov. (3.6) platné pro idealni
pocateCni a okrajové podminky, tj. nulova koncentrace ve vrstvé porézniho materialu pred
zahajenim experimentu, konstantni koncentrace Co na vstupu do difuzni vrstvy a nulova
koncentrace na vystupu, oboji po dobu celou trvani experimentu, které uvadi Crank (1975)
ve tvaru:
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V tomto vztahu pfedstavuje Q(t) (mol) ¢asovou zavislost latkového mnozstvi pfeneseného

pres porézni bloc¢ek tloustky L (m) s kontaktni plochou S (m?), De (m?s™) je efektivni difuzni

koeficient, t (s) ¢as a a (-) kapacitni faktor (viz kap. 3.2).

V ramci projektu byla na zakladé tohoto vztahu realizovana procedura v prostfedi Excel, ktera
umoziiuje vyhodnocovat TD experimenty, vedené za idealnich podminek (plné analytické
fesSeni difuzni rovnice — M06K1). Pokud je TD experiment veden za idealnich podminek a
do ustaleného stavu (tfeti term v zavorce na pravé strané rov. (4.1) je zanedbatelny proti
prvnim dvéma), dospivame k tzv. metodé time-lag (MO6R2 — vztahy (4.2) a (4.3), ktera umozni
velmi jednoduchym zplUsobem stanovit hodnoty obou vyznamnych parametrd difuze, tedy
efektivniho difuzniho koeficientu De a zdanlivého difuzniho koeficientu Da (napf. Olin 1994;
Descostes et al. 2008).

JL

il (4.2)
De SCy’
2
=Lt (4.3)
a6t

Zde je J (mol-s?) tok sledované latky porézni vrstvou, ktery se uréi ze smérnice asymptoty
kfivky zavislosti pfeneseného latkového mnozstvi Q(t) a t. (s) je usek na Casové ose
vyhodnocované zavislosti od pocatku do priseciku asové osy s touto asymptotou.

K obéma zde uvedenym metodam je tfeba pfipomenou, Ze neberou v uvahu pfitomnost
oddélujicich filtra, které jsou soucasti difuznich cel.

4.3.2 TD experiment — obecné okrajové podminky

Metodika vedeni TD experimentd se v obou laboratofich (UJV a KJCH FJFI) opird o
uspofadani TD-VV-PRO. Jak bude ukazano nize, pro modelovani a vyhodnocovani
experimentu v tomto uspofadani byla v prostfedi GoldSim realizovana metoda vyhodnoceni
(napf. program DifNelin1 — MO8R1). | s pomoci tohoto programu byla pro ustaleny stav TD
experimentu v realné difuzni cele, ktery je charakterizovan v prvni fadé shodou difuznich toku
z vstupniho rezervoaru do vrstvy a z vrstvy do vystupniho rezervoaru, odvozena a ovéfena
jednoducha analyticka metoda, ktera pro vyhodnoceni pouziva tfi pfimkové zavislosti — proto
ji nazyvame metoda (tfi) pfimek.

V této originalni metodé (MO7R1, Cervinka et al. 2015) jsou ke stanoveni D. a Da vyuZita
nasledujici experimentdlné ziskana data: Ci: (dadle vtomto ostavci oznaceno i Ci)
— koncentrace ve vstupnim rezervoaru na konci experimentu (v Case t), Cot(Cow) —
koncentrace ve vystupnim rezervoaru na konci experimentu, ki¢—smérnice tecny
koncentraCni zavislosti ve vstupnim rezervoaru pro €as t, ko..— smérnice teCny koncentracni
zavislosti ve vystupnim rezervoaru pro ¢as t, primeérna celkova koncentrace Ci(d/2) ve vrstve,
coz je v pfipadé linearni sorpCni izotermy primér celkovych koncentraci na okrajich vrstvy o
tloustce d, Ctot(O) a Ctot(d).

Metoda pIné eliminuje vliv oddélovacich filtril na uréeni difuznich experimentl a je pouzitelna
i na vyhodnoceni experimentd, které jsou vedeny s konstantnimi koncentracemi bé&hem
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pribéhu experimentu (TD-CC) do ustaleného stavu. Metoda byla realizovana v Excelu, bere
v Uvahu neurCitosti parametrd vSech tfi pfimkovych zavislosti (pracuje s vnitfni funkci
LINREGRESE) a s jejich pomoci generuje neurcitosti stanovovanych parametrli jako odhady
pfislusnych smérodatnych odchylek. Hodnoty difuznich koeficientd ziskané procedurou
pro pfipady, kdy ustaleny stav nebyl dosud dosazen mohou byt vyuzity jako prvni odhad pred
rigoréznim vyhodnocenim modelem, ktery bude respektovat neustaleny stav.

Metoda pfimek byla rozSifena pro vyhodnocovani difuze ve spojenych vrstvach 2-3 riznych
materiall (napf. filtr-bentonit-cement), opét pro pfipad ustaleného stavu (kod MO7R2 — viz
Cervinka et al. 2016). V poslednim roce Fe$eni bylo odvozeno (MO7R3), Ze pokud je pranikovy
difuzni experiment ukonéen v ustaleném stavu, lze z naméfenych dat vyjadfit jednoduchym
zpusobem, s respektovanim fickovského modelu difuze, pomér A (rov. 4.4) soudind
geometrického faktoru a efektivni mezerovitosti pro kompaktovany bentonit a filtr. Pro pomér
A plati rov. (4.5).

A=t (4.4)
G€f
_ 1 Cin'Cout (4 5)
A% D

Zde L a L: jsou tloustky kompaktovaného bentonitu a filtru, Cin a Cou jsou koncentrace
sledované latky ve vstupnim a vystupnim rezervoaru po skon&eni experimentu a koeficient k
se vycisli z experimentalnich dat podle vztahu, ve kterém Cix(x) vyjadfuje celkovou
koncentraci ve vrstvé ve vzdalenosti x od po¢atku bentonitové vrxtvy (ve sméru od vstupniho
rezervoaru):

_ Ci0t(0)-Ciot (L) Cin+Coyt (4.6)
Cor(L12) 2L

4.3.3 Charakterizace vysledkl difuznich experimenti s vyuzitim metody
time-lag

Jak bude ukazano dale, pfi popisu difuze v prostfedi PhreeqC a také pfi aplikaci modelu
dualniho transportu realizovaném v prostfedi GoldSim, nesta¢i mnohdy pro popis realného ¢i
simulovaného (to v pfipadé modelovani v PhreeqC) difuzniho experimentu transportu jen dva
parametry, coz predpoklada fickovsky model (napf. De a D, pfipadné De a kapacitni faktor a)
pouzivany v ramci celkového hodnoceni ulozisté (PA).

Aby bylo mozno vyuzit poznatky ziskané viceparametrickym popisem difuzniho transportu
alesponi Caste¢né, byl navrzen zjednoduSeny analyticky zpusob hodnoceni difuznich
experimentd. Vtomto postupu (kdd PO5K1) se vyuziva pfevod poznatkl ziskanych
vyhodnocenim realného experimentu (tedy i nefickovskym modelem) na popis difuzniho
transportu v hodnoceném materialu v idealnich pocateCnich a okrajovych podminkach, jehoz
vysledek |ze nasledné vyhodnotit vySe uvedenou metodu time-lag.

Postup zjednoduseného vyhodnoceni je mozno shrnout do nasledujicich kroku:

e Vyhodnotit redlny difuzni experiment, tedy ziskat hodnoty charakteristickych
parametrt, tak, aby byl eliminovan vliv pfitomnosti filtrd a byl pouzit nejvhodnég;si
model, pfipadné i nefickovsky viceparametricky.
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e Se ziskanymi parametry provést simula¢ni vypocet pro idedlni pocateéni a okrajové
podminky, které jsou vyZadovany pro vyhodnoceni metodou time-lag (za uspofadani
TD-CC) nastrojem, ktery byl pfi vyhodnoceni daného TD experimentu uzit.

e Nasledné standardnim zpusobem, tedy vyhodnocenim metodou time-lag, ziskat
reprezentativni hodnoty De a Da, resp. De @ a z namodelovaného prabéhu koncentrace
sledované latky ve velmi velkém vystupnim rezervoaru.

Struéné lze tuto metodu charakterizovat jako nahradu TD experimentu vedeného az
do ustaleného stavu, kdy ho je mozno vyhodnotit metodou pfimek. Timto pfistupem
k vyhodnocovani TD experimentu, které nebyly ukonCovany v ustaleném stavu, se mlze
vyznamné zkratit doba vedeni difuzniho experimentu a potlaci se pro ucely zjednoduSeného
modelovani v ramci PA vliv jev(, které se vymykaiji jednoduchému fickovskému popisu. To je
Z hlediska moZnosti aplikace jednoduchého modelovani difuzniho transportu pozitivni,
Z hlediska zajmu o komplexni poznani procesu ovliviiujicich transport radionuklid(i v bariérach
ulozist to ma ovSem dopad negativni.

Tento rozpor mezi zjednodusenym modelovanim a komplexnim popisem difuzniho transportu
je tfeba mit pfi modelovani v ramci PA na paméti, protoze hodnoty parametrl potfebnych
pro modelovani (tedy konkrétné D. a Da.) ziskané z vyhodnoceni difuzniho experimentu
vedeného za ur€itych podminek zjednoduSenym postupem nejsou obecné prenositelné na
extrapolaci &i interpolaci mohl poskytnout. Tato poznamka se tyka i pfenositelnosti dat
ziskanych riznymi laboratofemi na rdznych bentonitech. Pro ilustraci tohoto problému jsou
v Tab. 2 shrnuty vysledky numerické studie, v niz byly vysledky modelovani TD experimentu
s cesiem provedené v prostfedi PhreeqC vyhodnocovany metodou time-lag (Vopalka et al.
2015). V difuznim modelu se pfedpokladala interakce Cs* iontovou vyménou s Ca?*, Mg?*, Na*
a K* obsazujicimi sorpéni mista dvojiho typu (X a Xa). Ve studii byla sledovana zavislost
retardaCniho koeficientu R (ur€eného porovnanim s transportem neinteragujici specie) a
rozdélovaciho koeficientu Kq pro rizné koncentrace na vstupu do vrstvy C(Cs)o a dvé hodnoty
koncentrace minoritnich sorpénich mist FES (Xa).

Tab. 2 Charakteristiky ziskané metodou time-lag z TD experimentt cesia kompaktovanym bentonitem
modelovanych pomoci PhreeqC (tloustka vrstvy L =15 mm, objemova hmotnost p4s= 1600 kg-m-3,
mezerovitost € = 0,4) pro dvé koncentrace sorpCnich mist FES (Xa) a tfi hodnoty koncentrace
ve vstupnim rezervoaru C(Cs)o.

Xa = 0,01 mol-kgw? Xa = 0,0001 mol-kgw?
C(Cs)o R, - Kg, ml-g* C(Cs)o R, - Kg, ml-g*
2,0-107? 97,7 24,2 2,0-102 99,2 24,6
2,0-10* 172 42,8 2,0-10* 300 74,8
2,0-10° 204 50,8 2,0-10° 893 223

4.3.4 Vyhodnocovani difaznich experimentd s ploSnym zdrojem (PS)

Difuzni experimenty s plodnym zdrojem byly provadény ve dvou uspofadanich, sPS a aPS.
Pocate¢ni podminkou pro obé usporfadani PS je:

C(x,0)=M-5(x) (4.7)

41




Transport radionuklidd z alozisté / Vstupni parametry a Evidenéni oznaceni:

] procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidii i
y
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava SURAO TZ 420/2019

kde M (mol) je latkové mnozstvi studované specie a 6(x) je Diractv jednotkovy impuls.
Okrajové podminky se liSi pro obé usporadani. Pro experiment sPS na vzorku o nekonec¢né
délce neobsahujici studovanou specii je analytické feSeni ve tvaru:

2

_Hat) (4.8)

M

Cx,t) 28/@ exp(
kde S (m?) je plocha vzorku, t (s) je doba trvani experimentu, x (m) je vzdalenost od pozice
plo$ného zdroje a Da (m?s?) je zdanlivy difuzni koeficient. Pro analytické fe$eni formulované
vztahem (4.8) které je pro kladné i zaporné délkové souradnice formulovano vztahem, byl
v databazi procedur zaveden kod M12K1. V pfipadé aPS experimentu je koncentrace C(x,t),
ktera je vtomto pfipadé sledovana pro x> 0, dvojnasobna oproti vztahu (4.8). llustrace
pribéhd koncentrace v rliznych Casech pro pfipad asymetrického zdroje je znazornéna
na Obr. 2. Zde je pro ¢as t = 10 dni dopInén i model realného experimentu ve vrstvé koneéné
tloustky. Z grafického porovnani tohoto profilu s analytickym feSenim pro nekoneéné dlouhou
vrstvu je patrné, Ze analytické feSeni difuzni rovnice Ize aplikovat i na realny difuzni experiment
na vrstvé kone¢né délky, pokud se pfi vyhodnoceni neberou v ivahu body ovlivnéné fyzickym
omezenim vrstvy.

0,8 0,2
= 5 dni
06 4 —— 05dne 0,16 4
1 den
— 2 dny 0,12 A
0.4 1 10 dni
2 £0,08 -
(5] (%]
0,2 +
0,04 ~ e num. feseni
\\\ anal. FeSeni
0 T T T 7 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
X (mm) X (mm)
D,=1-1012m2g"1 t=10dni

Obr. 2 Studie chovani modelu aPS experimentu. Vlevo vyvoj koncentranich profild v ase, vpravo
demonstrace vhodnosti uziti analytického rfeSeni i na vysledky realnych experimentt, které jsou
ovlivnény tim, Ze vrstva ma konecnou délku.

Pro obé konfigurace PS experimentu se nabizi vypocetné velmi jednoduché stanoveni
hodnoty zdanlivého difuzniho koeficient Da. Po zlogaritmovani rovnice (4.8) je totiz zavislost
pfirozeného logaritmu koncentrace na druhé mocniné délkové soufadnice v kazdém Case
linearni. Na zakladé této transformace byl pfipraven postup v prostfedi Excel, pomoci néhoz
se urc¢i z koncentracniho profilu po skon€eni experimentu nejen hodnota D,, ale i odhad jeho
smérodatné odchylky s(D.), metoda byla pfipravena pro asymetricky experiment (kéd M12K?2),
jeji prevedeni pro symetricky PS experiment je jednoduché. Vliv neurcitosti koncentracnich
experimentalnich bodl na spravnost a neurcitost stanovené hodnoty D,, shrnuty na zakladé
vysledkd numerické studie, je demonstrovan v tabulce Tab. 3 pro ob& moznosti jak zjistit
hodnotu zdanlivého difuzniho koeficientu D. z parametrd pfimky prokladajici logaritmy
experimentalné zjisténych koncentraci v profilu vrstvy, tedy ze smérnice pfimky (Da(slope) a
zuUseku na ose y (Da(intercept). VeliCina Da(teor) odpovida vztaznému modelovému
experimentu, v némz jednotlivé body nebyly zatizeny modelem experimentalni chyby.
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Tab. 3 Vysledky numerické studie vyhodnoceni PS experimenti: vliv neurcitosti méreni celkovych
koncentraci v profilu vrstvy na neurcitost stanoveni hodnot zdanlivého difuzniho experimentu Da.

s(C)re = 0,02 s(C)e=0,1
Da(slope)/ Da(intercept)/ Da(slope)/ Da(intercept)/
Da(teor) Da(teor) Da(teor) Da(teor)
0,5 1,002 £ 0,002 | 0,998 + 0,002 0,5 | 0,994 +0,007 | 0,87 0,07
1 1,000 £ 0,002 | 0,996 £ 0,012 1 1,00 £ 0,01 0,97 £ 0,07
1,006 £ 0,004 | 1,001 £ 0,010 2 1,005 £ 0,020 | 0,98 £ 0,06
5 0,96 £ 0,02 1,00 + 0,02 5 9,91 £ 0,09 0,89 £ 0,11
10 1,04 + 0,02 1,04 + 0,01 10 1,04 £ 0,14 0,99 £+ 0,07

t, dny t, dny

4.4 Numerické metody modelovani a vyhodnocovani difuznich
experimentt v prostredi GoldSim

4.4.1 ZkuSenosti s modelovanim v modulu pro transport kontaminantt

Program GoldSim vyvinuty firmou Golder Associates v USA je graficky, objektové orientovany
program umozriujici vytvaret slozité modely pomoci grafickych prvku a provadét dynamické a
pravdépodobnostni simulace. Simulace transportu hmoty (napf. kontaminantd) v inzenyrskych
nebo pfirodnich bariérach v zivotnim prostfedi nabizi Contaminant Transport Module (CT)
(Golder Assiociates 2002) prostiedi GoldSim. Zakladnimi prvky, se kterymi modul pracuje,
jsou objekty Cell (model michaného reaktoru; jejich navazujici sada umoznuje modelovat i
difuzi v nasycené pevné vrstvé), Pipe (model trubkového reaktoru) a Source (zdrojovy Clen,
napf. kontejner s odpady).

Ve spolupraci pracoviét zabyvajicich se studiem migrace radioaktivnich kontaminantd v UJV
Rez a na KJCH FJFI byl v prostfedi GoldSim jiz v r. 2006 vytvofen model priinikové difuzni
cely. Model, ktery byl pojmenovan DifNelin1 (v databazi procesnich modeld ma kéd MO8R1)
na FJFI mnohostranné testovan, pficemz bylo ovéfeno, ze feSi spravné difuzni rovnici
pro po¢ate¢ni a okrajové podminky, pro néz je znamo analytické feSeni a je vybornym
nastrojem pro simulaéni vypocty, které napomahaji pochopeni difuzniho transportu v difuznich
celach, které se pouzivaly pfi feSeni ZL Transport 3. Model je mozno pouzit na simulaci i
vyhodnoceni difuznich experimentd rizného typu (in-diffusion, through-diffusion, planarniho
zdroje nesymetrického) a v pfipadé prunikového experimentu (TD) umozriuje modelovat jak
experiment s konstantni koncentraci sledovaného znackovace ve vstupnim rezervoaru, tak
experiment, pfi némz se koncentrace ve vstupnim zasobniku sniZuje v dusledku difuzniho toku
pfes porézni vrstvu a uvazuje i pfitomnost oddélovacich filtrl na obou stranach vrstvy a sorpci
na material, z néhoz jsou filtry vyrobeny.

Moduly vytvofené v prostfedi GoldSim je mozno realizovat v ramci tzv. Playeru programového
prostfedi GoldSim, coz umozriuje provadét vypocty i na pocitacich, na nichz neni instalovana
plna verze programu.
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4.4.2 Postupné zdokonalovani modelu TD experimentt

Modifikace modelu diflizniho experimentu 1: modul EVALDIFF

Pdvodni verze modulu pro modelovani a vyhodnocovani difuznich experimentl v difazni cele
DifNelin1 (MO8R1), ve které je difuzni vrstva d&lena na 10 vrstviéek presla v r. 2015 (Cervinka
et al. 2015) na verzi EVALDIFF (MO8R2), v niz byla difuzni vrstva rozdélena na 20 platka a
vystup z programu byl doplnén o informaci o profilu celkové koncentrace ve vrstvé po skonéeni
modelového experimentu. Vyznamnou zménou v této verzi byla dale moznost zadat
pro kazdou dil&i vrstvicku vlastni hodnotu porozity, coz umoznilo modelovat prabéhy difuze
na vzorcich, u nichz je okrajim sledovanych vzorkd vhodné pfifadit jinou hodnotu porozity nez
vnitfni oblasti vzorku.

Modifikace modelu difuzniho experimentu 2: modul DifNelin2

V modelu pranikového experimentu DifNelin2 (MO8R3) byly spravné implementovany
Langmuirova a Freundlichova izoterma), byla tak odstranéna chyba identifikovana ve verzi
DifNelin1 a model uvazujici i nelinearni sorpci byl Uspésné otestovan. Numerické chyby, které
se za nékterych podminek projevovaly pfi vypoctech bez filtrd, byly odstranény tim, ze latkovy
tok je od této verze programu veden v takovych pfipadech z rezervoaru pfimo do studované
porézni vrstvy. DalSi uprava modelu spocivala v opraveni algoritmu pro modelovani
experimentl s konstantni koncentraci sledované latky ve vstupnim rezervoaru. Posledni
provedenou Upravou modelu bylo v této verzi zpfistupnéni informace o profilu celkové
koncentrace sledované latky ve filtrech po skon€eni numerického experimentu.

Modifikace modelu diflizniho experimentu 3: viceparametricka optimalizace Boxovou
metodou

Optimalizace je v prostiedi GoldSim zaloZena na Boxové komplexni metodé (Box 1965). Po
nadefinovani funkce, ktera ma byt minimalizovana, je tfeba vybrat parametry, které bude
GoldSim ménit. Pro kazdy z téchto parametru je tfeba zadat po¢ate&ni hodnotu a horni a dolni
mez. Tato metoda nejdfive vytvofi pro kazdy z optimalizovanych parametru tzv. initial complex,
coz je mnozina moznych hodnot v mezich nadefinovanych uzivatelem. Algoritmus poté
prohledava dany prostor, coZ znamena, zZe fedi model pro kombinace hodnot optimalizovanych
parametrl, pfi kazdém vypoctu pocita hodnotu optimalizaéni funkce (suma vazenych &tvercl
odchylek mezi experimentalnimi a namodelovanymi body), na zakladé posouzeni hodnot této
funkce pro jednotlivé kombinace optimalizovanych parametri zaménuje hodnoty parametrd
pro nejméné vhodné FeSeni za nové, dokud se hodnota optimalizaéni funkce sniZuje.
Nastavenim podminek vypoctu lze zajistit, aby pfi optimalizaci nedoslo k nalezeni pouze
lokalniho maxima.

Optimalizaci Ize spustit jen v pIné verzi software, nikoli v prostfedi tzv. Playeru.

Modifikace modelu difuzniho experimentu 4: modul DifNelinVV

Od r. 2016 byl na KJCH FJFI pfipravovan modul umoznujici modelovat a vyhodnocovat
experimenty pfes dvé rozdilné charakterizované porézni vrstvy. Tento modul zahrnuje
vSechny moznosti modulu DifNelin2, a dovoluje zapojovat jednu ¢&i dvé porézni vrstvy, které
nemuseji mit stejny prameér, a dale i jeden &i dva odddélujici filtry. Modul dostal jméno
DifNelinV a v databazi modell a procedur je oznacovan kédem MO8RA4.

Na rozdil od pfedchazejicich verzi modelu difuzniho experimentu nejsou od této verze data
vkladana pres vstupni formular (dashboard) pfimo v programovém prostifedi GoldSim, ale pres
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excelovsky soubor. V rdmci ovladaci tabulky neni nastaveni elementarniho ¢asového kroku,
kroku pro vystup prubéznych vysledkd (koncentraci v obou vystupnich rezervoarech), ani
celkova doba vypoctu. Tyto parametry je tfeba zadat po spusténi modulu pfimo v Casteéné
pristupném programovacim prostfedi. Informace o profilu celkové koncentrace ve vrstvé
vystupuje do 50 poli, z nichz je postupné vénovano 5 filtru na vstupni strané, 20 prvni vrstvé
bariérového materialu, 20 druhé vrstvé bariérového materialu a 5 filtru na vystupni strané.
Na Obr. 3 je prezentovam vysledek demonstracni studie provedené s touto verzi modelu
prinikového difuzniho experimentu.
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5 5
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2 2 - I
]
i\ —50dni ——100 dni
1 1 A .
: 200dni  —150 dni
]
0 0 T L T T T
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
X, mm X, mm

Obr. 3 Postupné nasycovani vrstvy slozené ze dvou poréznich sorbujicich materialt a filtru (model
konfigurace cement-bentonit-filtr). Na kontaktu se vstupnim roztokem je vrstvi¢ka silna 5 mm (1= 0,35,
G1=0,2, Ka1 = 5 I'kg?), nasleduje vrstvicka silna 15 mm (g2 = 0,5, G2 = 0,4, Kaz = 10 I'kg) a filtr silny 1
mm (e3= 0,35, G3 = 0,2, Kyz = 0). Ostatni parametry numerického experimentu: V1= V. = 0,16 |,
pramér cely 30 mm, pq = 1,6 kg-I*, Dy = 2%x10° m?-sL.

Modifikace modelu difizniho experimentu 5: modul BGV4

Jak bylo uvedeno ve zpravach (Cervinka et al. 2016a a 2018), pozorujeme pro sorbuijici se
stroncium a cesium pfi vyhodnocovani TD experiment( ve vrstvé kompaktovaného bentonitu
kvalitativni nesoulad experimentalnich dat s modelovym popisem, ktery vychazi z fickovského
pFistupu k popisu difuzniho transportu, uvazujiciho okamzité ustaveni vratné sorpéni
rovnovahy, linearni i nelinearni. Tento nesoulad experimentu s modelem se projevil u obou
sledovanych kationtt (Sr?* a Cs*) nemoznosti dosahnout dobré shody experimentu s modelem
najednou ve v8ech tfech zavislostech, které experimentalné stanovujeme (Casové zavislosti
koncentrace v pracovnich rezervoarech a profil celkové koncentrace ve vrstvé po skon&eni
experimentu). Konkrétné, pokud je dobry soulad experimentu a modelu pro zmény koncentraci
v pracovnich rezervoarech, modelovy profil ve vrstvé se jevi ,zpoZzdény* oproti redlnému profilu
celkové koncentrace ve vrstvé, coz se projevuje vySSi hodnotou efektivniho difuzniho
koeficientu De ve vrstvé, nez je hodnota ziskana vyhodnocenim Casové zmény koncentraci
v pracovnich rezervoarech. Tento rozpor naznacuje, ze difuzni transport ve vrstvé nema
jednoduchy fickovsky charakter. Proto jsme pfistoupili k hledani jiného fyzikalniho modelu
transportu a k jeho realizaci v prostfedi GoldSim.
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Vzhledem k relativni jednoduchosti a aplikovatelnosti v prostfedi programu GoldSim byla
zvolena Uprava blizka modelu povrchové difize (napf. Rasmuson a Neretnieks 1983). Uprava
probéhla na vychozim modelu DifNelinV. Podstatou Upravy bylo pfidani tzv. ,suspenze®, tedy
pomysiné treti faze do kazdé z 20 cel prvni vrstvy. Latce vazané na suspenzi je umoznéna
mobilita mezi dil¢imi celami ve sméru poklesu koncentrace. Suspenze je charakterizovana
hmotnosti m v elementarni cele, na které se difuzni vrstva v modelu déli, a ji odpovidajicim
difuznim koeficientem Ds, ten vstupuje do programu vyjadfen relativné k referenénimu
difuznimu koeficientu ve vodé, tedy pomoci poméru Ds/Dy. Protoze Cast sledované latky
vazané na pomérnou Cast pevné faze (,suspenzi‘) je ve vrstvé mobilngjsi, pfesouva se
sledovana latka v ramci vrstvy rychleji nez v pavodnim modelu. V disledku této zmény
modelového popisu je transport sledované latky v porézni vrstvé urychlen, a jak ukazaly
testovaci vypocty, ve vrstvé se ustavuje koncentrani profil s mensim sklonem dfive, nez tomu
je v modelovém popisu bez uvazovani rozdéleni difuzniho transportu do dvou cest.

Pfipraveny modul s modelem dualni porozity dostal jméno BGV4 (kéd M13R1). Tento modul
je mozno spoustét jen v plném prostfedi GoldSim, nema zatim paralelni Player modul, ktery
by usnadnfoval spousténi uloh.

Modifikace modelu difuzniho experimentu 6: modul DTM

Rozbor chovani modulu BGV4, ve kterém se pfedpoklada modelovy transport v pérech a také
v pevné fazi — proto model dualniho transportu, v poslednim roce feseni projektu ukazal, ze
v ném je pro popis transportu vyznamny soucin jeho nové zavedenych parametri (m a D/Dy).
Model dualniho transportu, ktery oznaCujeme DTM (a kédem M13R2), vztahuje tedy difuzni
transport v pevné fazi na vSechen sorbujici material pfitomny v elementarni cele. Nasledny
rozbor chovani modulu naznadil, Ze jeho zasadni odliSnost od jinych modell respektujicich
povrchovou difuzi (napf. Gimmi a Kosakowski 2011) spociva ve formulaci okrajovych
podminek na rozhranich kompaktovany bentonit — filtry. Model DTM pracuje, z hlediska
vypocetniho postupu, s dvojim typem okrajové podminky: pro kapalnou fazi v pérech na obou
stranach s obvyklou podminkou Dirichletova typu (koncentrace na rozhranich je dana
koncentraci v navazujicich vrstvach, tedy ve filtrech) a pro pevnou fazi s podminkou
Neumannova typu (Zadny tok pfes rozhrani). Tento rozdil od standardniho pfistupu
k povrchové difuzi, ve kterém se transport po povrchu viastné jen formalné prevede
na navyseni hodnoty efektivniho difuzniho koeficientu (viz rov. 3.8), ktery Fidi transport
v ustaleném stavu podle 1. Fickova zakona, vyplyva zfejmé ze skuteCnosti, Ze autofi, ktefi se
popisem a rozborem povrchové difuze zabyvali, neméli potfebu FeSit neustaleny stav,
ve kterém nejsou latkové toky sledovaného kationtu do a z vrstvy konstantni. Naopak v naSem
pristupu je potfeba FeSit neustaleny stav zasadni, protoZze se snazime vyhodnocovat
experimenty, pfi nichZz se ustaleny stav nedosahuje. Domnivame se, Ze dvoji charakter
okrajové podminky pfi modelovani difuze ma fyzikalni opodstatnéni, protoze respektuje
adekvatnim zplsobem Fadovy rozdil mezi velikosti kontaktniho povrchu pevné faze
s prostorem vymezenym péry a plochou, kterou je bloCek kompaktovaného bentonitu
v kontaktu s kapalnou fazi vné blo¢ku. Model DTM prfedpoklada, podobné jako vétsina jinych
modellu difuzniho transportu, okamzité ustaveni sorpéni rovnovahy, pfi¢emz sorpce je
reverzibilni.
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4.5 Modelovani v prostredi PhreeqC

4.5.1 Modelovani sorpce

Geochemicky model PhreeqC byl pouzit pro vypocty interakénich rovnovah v michaném
reaktoru (shrnuto pod kédem M0O2R1). Model iontové vymény a model povrchové komplexace
byl detailné popsan v Cervinka et al (2015, 2019). Byl aplikovan na experimentalni data
ziskana z vsadkovych sorp¢nich experimentl se Sr a Cs na bentonitu BaM (kéd aplikace
MO2R1A1). Bylo modelovano rovnovazné rozdéleni kationtu mezi pevnou a kapalnou fazi,
z kterého byly sestrojeny sorpéni izotermy g = f(C), vysledky byly prezentovany ve zpravach
(Cervinka et al. 2016 a 2019) a v &lanku (Baborova et al. 2018).

4.5.2 Modelovani difaze v prostredi PhreeqC

V programu PhreeqC neni mozné jednoduchym pfikazem modelovat difuzni transport
za podminky nekonstantni vstupni koncentrace stopovaCe a ve sloZené vrstvé porézniho
materialu, tedy v takove, kde se geometrické a difuzni parametry v navazujicich vrstvach lisi.
Pfi feSeni takovych uloh neni mozné pouzit sadu cel, ve kterych probiha disperzni &i difuzni
transport, ale tato uloha je feSena tak, ze ke kratké sestavé tfi takovychto cel (oznacenych
0-2) je pfipojena kolona tzv. ,stagnantnich cel®, viz Obr. 4. Modelovani difuze do stagnantni
zony bylo uzito napf. ve vzorovém pfikladu 13 manualu Parkhurst a Appelo (2013) pro simulaci
dualni porozity. Pomoci stagnantnich cel, kontakt mezi nimiz se popisuje pomoci tzv. mixing
faktor(, je pak mozné modelovat i vicerozmérny (2D ¢&i 3D) systém (napf. radialni difuze jako
v pfikladu 21 v manualu Parkhurst a Appelo (2013)). Skript pro generovani hodnot mixing
faktor se vytvarii v programovacim jazyce Basic integrovaném v programu PhreeqC, ktery
v prvnim kroku vytvofi ze zadanych vstupnich dat podstatnou €ast vlastniho skriptu modelu.
V nasledném kroku je potom model pomoci vytvofeného skriptu spustén. Tento model
realného difuzniho experimentu respektujici koncentraéni zmény v pracovnich kontejnerech a
zohlednujicich pfitomnost oddélujicich filtrd oznaCujeme pro databazi modell a procedur
kodem MO5R2 a pojmenovali jsme ho DiffEx.

Obr. 4 Schématické znazornéni sady cel, v nichZ probiha disperzni ¢i difuzni transport (nahore —
puvodni model) a kolony stagnantnich cel pripojenych ke kratké koloné ,normalnich” cel (dole — novy
model).
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4.6 Pouziti pripravenych modelovych nastroji v numerickych
experimentech

4.6.1 Role simulaénich vypoc¢tu v prohloubeni poznani difuze kritickych
radionuklidd v inzenyrskych bariérach

V pribéhu FeSeni projektu byly provedeny numerické studie s prevzatymi (to se tyka
analytickych metod) a vyvinutymi nastroji. Cile a dopady téchto studii je mozno shrnout
nasledovné:

- ovéfeni spravnosti vyvinutych numerickych nastrojd porovnanim s vysledky
analytickych feSeni difuzni rovnice (verifikace modelu),

- sledovani chovani modelu realnych difuznich experimentd, coz umoziiuje predikovat
jejich vyvoj a nastavovat jejich podminky tak, aby vyhodnocenim experimentt bylo
mozno vérohodné ziskat potfebné charakteristiky difuze,

- predikce vlivu parametra dil¢ich déji (napf. tvaru interakéni rovnovahy &i parametrd
modelu iontové vymény) na proces difuze v nasycené vrstvé bariérového materialu,

- porovnani rlznych vyvinutych modeld difizniho experimentu mezi sebou, coz
umoznuje verifikaci SirSiho souboru modell (v nasem pripadé GoldSim vs. PhreeqC),

- testovani opravnénosti konceptualniho modelu realizovaného vyvinutym nastrojem
porovnanim experimentalnich dat s vysledky experimentl (v ramci praci provedenych
pfi FeSeni projektu se to tykalo zejména vyvoje modelu dualniho transportu),

- ovéfeni spravnosti postupu vyvoje zjednodusenych analytickych metod (napf. metody
pfimek),

- sledovani citlivosti transportnich modelt na neurcitost jejich parametrl a parametru
dil¢ich déju a

pouziti vyvinutych modelt difaznich experimentd na podminky blizké podminkam
planovaného ulozisté, coz predstavuje extrapolaci platnosti jednoduchych modell pro ucely
PA.

4.6.2 Sourhn realizovanych simulaénich vypoctu

K vy¢tu cilu a planovanych dopadud doplfiujeme stru€ny popis vybranych aktivit v tomto sméru.
Ve zpravé Cervinka et al. (2015) byly nejvyznamnéjsi nasledujici studie: (i) ilustragni
numericka studie s programem DifNelin1, ve které byl demonstrovan vliv rdznych parametru
na charakteristické prabéhy sledovanych zavislosti pro model pranikového difuzniho
experimentu v realné difuzni cele a s malymi objemy pracovnich rezervoarq, (ii) testovani prvni
verze modelu difuzniho experimentu v prostfedi PhreeqC, ktera zahrnovala studium vlivu
koncentrace Cs na modelovou hodnotu rozdélovaciho koeficientu Kq a retardaéniho faktoru R
pfi aplikaci modelu iontové vymény na dvou typech sorp€nich mist, (iii) citlivostni studie
pravdépodobnostniho hodnoceni multiparametrickych modell jednak pro difuzni model
realizovany v PhreeqC, v némz se sledovala diflze cesia, ktera je ovliviiovana interakci se
tfemi typy sorp€nich mist na povrchu bentonitu, jednak pro model difuzni cely realizovany
v prostfedi GoldSim, v némz se uvazoval popis sorp¢ni rovnovahy Langmuirovym modelem,
(iv) testovaci numericka studie, ve které byly porovnavany metoda pfimek a metoda time-lag
pfi stanovovani hodnot D a Da Vv realnych difuznich celach (tedy s oddélovacimi filtry)
za podminek blizkych i vzdalengjSich ustalenému stavu — v této studii byl pro vybrané
podminky kvantifikovana systematicka chyba, ktera vznika pfi aplikaci metody time-lag na

48




Transport radionuklidd z alozisté / Vstupni parametry a Evidenéni oznaceni:

] procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidii
y
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava

SURAO TZ 420/2019

podminky, které pIiné neodpovidaji t€m, pro které byla metoda odvozena, (v) extrapolace
modelu difuzniho experimentu realizovaného v prostfedi GoldSim na modelovani transportu
vybranych specii 1?°l a #°Ra z kontejneru s VJP a (vi) ovéfeni chovani modell rtiznych typu
difuzniho experimentu realizovanych v prostfedi PhreeqC, konkrétné pruanikového (TD),
in-diffusion a half-cell.

Ve druhé priib&zné zpravé Cervinka et al. (2016a) byla v ramci ovéfovani dfive ptipravenych
modell a procedur provedena numericka studie, ve které byl podrobné sledovan vyvoj
koncentracniho profilu v ¢ase pro model prinikového difizniho experimentu pfipraveném
v prostiedi GoldSim pfi uvazeni linearniho i nelinearniho tvaru sorpcni izotermy a provedeno
testovani modulu DifNelinV.

Ve tieti prab&zné zpravé Cervinka et al. (2019) byla provedena modelova studie difize pres
rozhrani cement — bentonit pro rozdilné priméry vrstev, ktera ovérovala novu modifikaci
modelu sorpéniho experimentu, demonstracni studie chovani modelu respektujiciho
povrchovou difuzi a testovani chovani modelu DiffEx, ktery je modelem prinikové difuze
v difuzni cele pouzivané v ramci projektu, v porovnani s modelem prinikového difuzniho
experimentu v programu GoldSim (BGV4). V této zavérecné zpravé dil¢iho projektu jsou
ze studii, kterym jsme se vénovali v poslednim roce feSeni, prezentovany doplnéni rozboru
vlivu filtrd na tvary charakteristickych datovych vystupl pro realné rozméry pracovnich
rezervoaru a simulacni studie chovani modelu DiffEx pro podminky experimentu s planarnim
zdrojem (PS), dale jsme se zabyvali zejména testovanim chovani modelu DTM (M13R2T1),
ze kterého vyplynula jeho obecna charakteristika uvedena v kap. 4.4.2. V nasledujici
podkapitole jsou pro ilustraci provedenych praci uvedeny vybrané vysledky simulaénich studii.
PFi jejich vybéru jsme kladli diraz na vysledky, které mély v ramci feSeni dil¢iho projektu
podstatny vyznam pro prohloubeni poznani difuzniho transportu ve vrstvé kompaktovaného
bentonitu a maji také originalni charakter.

4.6.3 Vybrané vysledky simulaénich studii

Vyznam oddélujicich filtr

Na Obr. 5 je pro linearni sorpéni model (Kq = 10 I-kg?) testovan vliv tloustky oddélujicich filtra,
vypodty byly vedeny pro velky objem vystupniho rezervoaru (2000 I), v simula&nich vypoctech
zde byla nastavena konstantni koncentrace ve vstupnim rezervoaru (Co=1 mol-I"t), ostatni
parametry modelovych prunikovych experimentl byly nasledujici: Dy = 1-10° m?s?, primér
blo¢ku d = 0,05 m, L = 0,015 m, objemova hmotnost ps= 1700 kg-m=3, porozity € = & = 0,4,
geometrické faktory G = Gf = 1. Koncentrace ve vystupnim rezervoaru, ktera je mirou
pfeneseného latkového mnozstvi, mGze byt s ohledem na velky objem na vystupu vyuzita
k vyhodnoceni experimentu metodou time-lag. Z vysledkd na Obr. 5 je patné, Ze
pro experiment 116 bylo téméf dosazeno ustaleného stavu, ktery je na obrazku znazornén
jednotlivymi body pro zavislost oznacenou ,model“. Vyhodnoceni metodou time-lag ovSem
poskytne pro oba tyto experimenty rozdilné hodnoty D, (cozZ je veliCina nepfimo umérna
hodnoté t.. Konkrétné hodnota t. pro experiment 118 (L = 0,005 m) je pfiblizné dvakrat vyssi
nez pro experiment 116 (Ls = 0,001 m), tedy zdanlivy difuzni koeficient D, pro experiment 118
bude poloviéni oproti D, pro experiment 116. Modelovani experimentu 118, ve kterém byla
vysSi tloustka filtr(l, ukazalo i na znaéné kvalitativni ovlivnéni profilt ve vrstvé pfitomnosti filtru.
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Obr. 5 Studium vlivu tloustky oddélujicich filtrd, 116 - L= 0,001 m, 118 - L;= 0,005 m, pro pfipad
s linearni izotermou (Kq = 10 1kg?) pro idealni okrajové podminky. Na obrazcich vievo jsou ¢asové
prubéhy celkové ve vrstvé v riznych tloustkach vrstvy a koncentrace ve vystupnim rezervoaru,

na obrazcich vravo profily celkové koncentrace ve vrstvé pro rizné doby trvani pranikového
experimentu.

Na Obr. 6 je pro linearni sorpéni model (Kq = 10 I-kg™?) testovan vliv tloustky oddélujicich filtrt
pro realné objemy pracovnich rezervoard (Vi1 = Vo = 0,2 |), ostatni parametry modelovych
prunikovych experimentd byly nasledujici: Dy =2:10° m?-s!, d=0,08 m, L=0,015m,
Ls=0,001 m, pg = 1600 kgm3, ¢ = 0,4 a & =0,35, G = 0,2 a Gs = 0,05 a 0,01.
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Obr. 6 Studium viivu tloustky oddélujicich filtrG Ls pro pfipad s linearni izotermou (Ky = 10 lkg?) pro
objemy pracovnich rezervoaru blizké realnym difiznim celam pouzivanym v rdmci feSeni projektu (V1 =
V2 = 0,2 |). Nahofe jsou znazornény profily celkové koncentrace ve vrstvé pro rtzné ¢asy, vlevo pro
pfipad bez filtr(, vpravo pro Li = 0,001 m. Dole jsou shrnuty pribéhy koncentraci v obou pracovnich
rezervoarech, vlevo pro pripad bez filtrii a s Lt = 0,001 m a Gt = 0,05, vpravo pro pfipad s Ls = 0,001 m
a G;=0,01.

Kvalitativni rozdil mezi obéma studiemi, ktery neovliviuji ponékud rozdilné parametry
charakterizujici numerické experimenty, je zejména ve vlivu zmén koncentraci v pracovnich
rezervoarech v pfipadé modelu realného experimentu. Pro pfipad malého vlivu difuzniho
odporu filtrd (malé L; a vétSi Gy) zpusobi celkové mensi difuzni odpor sloZzené vrstvy rychlejsi
zménu koncentraci v pracovnich rezervoarech, coz generuje pokles hodnoty celkové
koncentrace v Case na zaCatku sledované vrstvy. Tento efekt mize byt ponékud matouci
pfi vyhodnocovani realnych TD experimentu. Z vysledk( na Obr. 6 stoji za to dale upozornit i
na vyznamné ovlivnéni maximaini celkové koncentrace ve vrstvé a doby potfebné k ustaveni
stacionarniho stavu difuznim odporem filtri (zde modelové G = 20-Gy).

Porovnani modell difuzniho transportu (GoldSim/PhreeqC)

V prvni Uloze bylo porovnani obou modelovych nastrojii provedeno modelovanim prinikového
difuzniho experimentu pro neinteragujici stopova¢ za idealnich okrajovych podminek. V obou
porovhavanych programech byla zvolena podminka konstantni koncentrace stopovace
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na pocatku vrstvy. Byla zvolena L = 10 mm, d = 30 mm (tedy Vcex= 7,068:1021), objem
vystupniho rezervoaru byl zvolen V., = 1 |. Kolona je v programu GoldSim obvykle délena na 20
dilka, stejné déleni bylo tedy zvoleno i v programu PhreeqC. Byla pouzita referen¢ni hodnota
difizniho koeficientu ve vodé Dy, = 1,582:10° m?-s1,

Model difuzniho experimentu v programu GoldSim (napf. Difnelin2) poskytuje ¢asové zmény
koncentrace stopovace ve vstupnim a vystupnim rezervoaru a profil celkové koncentrace
stopovacCe ve vrstvé porézniho materialu, stejné informace Ize ziskat i z vysledk( vypoctl
provedenych na modelu TD experimentu pfipraveném v prostfedi PhreeqC. Bylo provedeno
ovéreni pro nékolik kombinaci parametrll € a G, které pro model transportu neinteragujiciho
znackovace urCuji jeho transport v nasycené porézni vrstvé. Pro vSechny testované
kombinace poskytovaly oba modely shodné vysledky, vysledek pro kombinaci parametrd
£=0,556 a G = 0,05 ilustruje Obr. 7.
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Obr. 7 Casovy vyvoj koncentraéniho profilu (vlevo) a nartstu koncentrace ve vystupnim rezervoaru
(vpravo) pro neinteragujici stopovac. Porovnani vysledkl simulace transportu v program PhreeqC a
GoldSim, ve vstupnim rezervoaru byly udrzovana konstantni koncentrace.

Pro posouzeni, nakolik je mozno modul DiffEx pfipraveny v prostfedi PhreeqC pouzit i
pro modelovani realného TD experimentu realizovaného v ramci projektu (tedy s kone¢nymi
objemy pracovnich rezervoar a s oddélujicimi filtry) bylo provedeno porovnani modelovych
kiivek TD experimentu ziskanych timto nové zavedenym modulem a modulem BGV4
pfipravenym v prostfedi GoldSim. Vysledky srovnavaci studie pro modelovy pfipad difuze
neinteragujiciho znackovace blizky podminkam realnych TD experimentt jsou demonstrovany
na Obr. 8. Podminky numerickych experimentl byly pro obé prostfedi, GoldSim a PhreeqC
stejné: objemy pracovnich rezervoart 0,21, d = di = 30 mm, L =15 mm, Ls = 0,8 mm, € = 0,556,
&= 0,35, Dy = 2,0:10° m?-s. Lze konstatovat, Ze modely readlného TD experimentu, tedy
s respektovanim pfitomnosti filtrd a poklesem koncentrace ve vstupnim rezervoaru,
realizované v prostfedich PhreeqC a GoldSim poskytuji pro difuzi neinteragujiciho
znackovace prakticky totozné vysledky.
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Obr. 8 Porovnani vysledkti modelu DiffEx (PhreeqC - piné Cary) s vysledky modelu BGV4 (GoldSim —
v krouzky) pfi modelovani typického prinikového experimentu s neinteragujicim stopovadem;, vlevo:
zména relativni koncentrace v rezervoarech na vstupu (source) a na vystupu (outflow), vpravo: profily
relativni koncentrace v kapalné fazi v prabéhu pranikového experimentu.

Pro interagujici zna¢kovaC nelze v obou programovych prostfedich oCekavat plnou shodu
pribéhu modelovanych koncentraci, protoze prostfedi PhreeqC umozriuje komplexnéjsi popis
interakce sledovaného znackovace s pevnou fazi. Pro ovéfeni a porovnani transportnich
modell pfipravenych v obou prostfedich bylo provedeno nékolik sad modelovych experimentt
se Sr?*. Pro speciaci ve PhreeqC byla pouZita databaze Hatches NEA20. Pres nesoulad
v popisu interakce byla pozorovana relativné dobra shoda vysledk( obou modeld, kdyz jsme
hodnotu Ky pro vypocet v GoldSim odvozovali z modelovani ve PhreeqC. Jak je patrné
z vysledkl ziskanych obéma pfistupy shrnutymi na Obr. 9, shoda koncentraci v pracovnich
rezervoarech je ve stacionarnim stavu velmi dobra a dopad nelinearniho charakteru popisu
sorpce se mirné projevi jen v neustaleném stavu.

1
\ IN
09
0s ——BGV4Kd=01kg

074 %
: W —— DIffEx Kd = 0 lkg

——-BGV4 Kd=31.7 lkg

’ =~ ——-DiffExKd=31.7 l/kg
03 \\\

(&g
g
//’/

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 100 500
t, dny t, dny

Obr. 9 Vysledky modelt DiffEx (PhreeqC) a BGV4 (GoldSim) pro dobu trvani modelového difuzniho
experimentu rovnou 500 dni pro neinteragujici stopovac (plné c¢ary) a pro interagujici stopovacé
(prerusované cary). Vlevo: zména relativni koncentrace ve vstupnim rezervoaru, vpravo: zména
relativni koncentrace ve vystupnim rezervoaru.

Bylo tedy mozno dovodit, Zze i pro interagujici specie, jejichz zachyt je mozno popsat
rovnovaznym modelem blizkym linearnimu, je chovani transportnich modeltd BGV4 (GoldSim)
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a DiffEx (PhreeqC) v ustaleném stavu shodné a diference nejsou vyznamné ani
v pfechodovém stavu prlinikového difuzniho experimentu.

Modelovani PS experimentu v prostfedi PhreeqC

Pro ovérfeni chovani modelu DiffEx pro experiment s planarnim zdrojem (PS) nebylo tfeba
provadét zadnou zménu v konstrukci modelu, jen v avodni Casti textového souboru, ktery
generuje pro model DiffEx vstupni soubor pro PhreeqC bylo tfeba zadat parametry
numerického experimentu tak, aby odpovidaly experimentu, ktery jsme pro ilustracni studii
zvolili. Vychazeli jsme z parametrd realnych experimentl typu PS, které byly v poslednim roce
feSeni projektu provedeny (viz kap. 5.4). Zakladni parametry byly zadany nasledovné: objem
vstupniho Vi;=7,5-10"°1 (realny objem aplikovany pfed zacatkem experimentu na vstupni
sténu bentonitového bloc¢ku), koncentrace C(Sr)o = 0,01 mol-I*,d = 30 mm, L =15mm, € = 0,5,
G = 0,1, ps = 1400 kg-m?3, filtry nebyly v souladu s charakterem experimentu uvazovany, doba
trvani modelovych experimentl byla volena tak, aby okrajova podminka na konci vrstvy
neovlivnila koncentraéni profil ve vrstvé.

V avodni studii byl uvazovan difizni transport neinteragujiciho znackovace. Pro tuto studii byla
zvolena hodnota Dy = 2:10° m?ss™. Profily koncentrace ve vrstvé byly vyhodnoceny
po linearizaci analytického feSeni (4.8) pro dvé zakladni déleni vrstvy (na 20 a 80 dilCich
vrstvicek) a rlzné doby trvani numerického experimentu. Vysledky, ve kterych jsme
porovnavali vysledky modelovani a nasledného stanoveni zdanlivého difuzniho koeficientu Da
se zadanou hodnotou (2:10'° m?:s!) jsou shrnuty v tabulce Tab. 4 pro pét dob trvani
modelového PS experimentu a pro dvé déleni vrstvy. Z vysledku je patrné, Zze pro menSi déleni
se vyrazneéji projevuje vliv numerické (zfejmé zaokrouhlovaci) chyby, jejiz vyznam se ale
v pribéhu trvani modelového numerického experimentu snizuje.

Tab. 4 Vysledky numerické studie PS experimentt s neinteragujicim znackovacem v prostredi
PhreeqC: vliv délky trvani numerického experimentu a déleni difazni vrstvy.

zadané D, = 2:10m?-s?
déleni n t, hod 4 8 12 16 20 24
20 Da (model)-10%°, m?-s™? 2,10 | 1,99 1,96 1,95 1,94 | 1,93
80 Da (model)-10%°, m?-st 2,006 | 1,997 | 1,986 | 1,984 | 1,983 | 1,982

Podobna studie byla provedena i pro interagujici difundujici specii, kterou byl kation Sr?*,
v souladu experimenty provedenymi na FJFI v poslednim roce feSeni projektu, kdy byly
vedeny a vyhodnoceny difuzni experimenty typu PS na homoionnich bentonitech. Systém
s modelem bentonitu BaM v Na-formé a se zakladnim roztokem 0,1 mol-I* NaCl byl zvolen
k demonstraci chovani modelu realizovaném v prostfedi PhreeqC. Jako vztazna hodnota
difdzniho koeficientu bylo v téchto numerickych experimentech brano Dy, = 1,582:10°m?-s™,
Zména selektivity pfi vyméné Na* a Sr?* na iontové vyménnych mistech (X+) byla nastavovana
zménou logaritmu rovnovazné konstanty (log Ks;) popisujici interakci povrchu s Sr#* (viz
Tab. 5). Ve srovnavacich vypoctech byl nastaven zakladni vztah pro interakci sodiku
s povrchem pomoci nulové hodnoty log Kna, pro stroncium byla jako vztazna zvolena hodnota
log Ksr = 0,2, pouzitd hodnota kationtové vyménné kapacity (CEC = 0,63 eq-kg™) odpovidala
bentonitu BaM pouzitému v laboratornim studiu.
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Tab. 5 Vytah ze skriptu modelu DiffEx v prostfedi PhreeqC, ktery popisuje iontovou vyménu Na*/Sr?*.

Na+ + X- = NaX
-log_kna 0.0
Sr+2 + 2X- = SrX2
-log_ksr 0.2

Z vysledku srovnavaci studie vlivu nastaveni déleni vrstvy n a doby trvani modelového PS
experimentu na spravnost generovaného zdanlivého difuzniho koeficientu shrnuté v Tab. 6 je
patrné, Ze v tomto pfipadé je vliv numerické chyby na stanovenou hodnotu D, pro hrubsi déleni
vrstvy, pro srovnatelné doby trvani experimentu, vétSi nez tomu bylo v pfipadé
neinteragujiciho znackovace. Dlvodem je retardace koncentracniho signalu v pfipadé
interagujiciho znackovace, ktera vynucuje na pocatku numerického experimentu, kdy prinik
sledované koncentrace do vrstvy je velmi maly, kratSi krok v délkové souradnici. Pokud je,
v delSich ¢asech koncentrace ve vrstvé rovnomérnéji rozloZena, staci pro zachovani pfesnosti
delSi krok. V navazujicich studiich jsme pouzivali déleni vrstvy n = 40.

Tab. 6 Vysledky numerické studie PS experimentu s interagujicim znackovacem v prostredi PhreeqC:
viiv délky trvani numerického experimentu a déleni difuzni vrstvy.

log Ksr = 0,2: Kg=39,4 I'’kg?, Do = 1,42:1012m?-s1
déleni n t, dny 1 2 3 4
20 Da (model)-10*2, m?-s* | 3,54 2,42 2,01 1,81
160 Da (model)-10'2, m?-st | 1,47 1,45 1,45 1,44
déleni n t, dny 5 10 15 20
20 Da (model)-10'2, m?-st | 1,70 1,48 1,44 1,42
80 Da (model)-10'2, m?-st | 1,44 1,43 1,43 1,43

S cilem vyuziti numerickych simulaci k pochopeni chovani realnych PS experimentl jsme
provedli, po uvodnim ovéfeni spravnosti modelu DiffEx i pro podminky tohoto typu
experimentu (v€etné porovnani s modelem PS experimentu realizovanym v prostiedi
GoldSim) dvé demonstracni studie, ve kterych jsme testovali vliv parametrd difuzniho
experimentu, které nejsou znamé pfed vyhodnocovanim realného experimentu. Vychazime-li
z fickovského popisu difuze, jehoz adekvatni realizace v prostiedi PhreeqC byla i pro
experiment typu PS ovéfena, zbyva posoudit vliv geometrického faktoru G a parametrd
rovnovazné izotermy — v tomto pfipadé hodnoty Kg, kterou PhreeqC generuje v zavislosti
na hodnoté log Ks;. Pro ilustraci zGstaneme i v téchto studiich u bentonitu v Na-formé,
s 0,1 mol'l* NaCl jakozto pracovnim roztokem a v souladu s experimenty typu PS
provadénymi na FJFI, s V1 =7,5:10°l a s C(Sr)o = 0,01 mol-I'%,

Vysledky studie vlivu hodnoty G na tvar koncentraniho profilu jsou shrnuty na Obr. 10 pro dvé
doby trvani experimentu. Z vysledk( je patrné, do jaké miry je pocate¢ni signal rozmyvan
ve vrstvé pro dvé rlzné doby trvani experimentu a tfi hodnoty geometrického faktoru G.
Pfipomernime, Ze podle defini€nich vztah( v kap. 3.2 je hodnota zdanlivého difuzniho
koeficientu D, linearné zavisla na hodnoté G. Pro vysvétleni maximalni hodnoty celkové
koncentrace pro kazdy profil dodame, Ze objem modelového vstupniho kontejneru odpovida
v tomto popisu, ktery odpovida realnému experimentu, délce vrstvy 1,06-10* m.
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Obr. 10 Sledovani vlivu velikosti geometrického faktoru G na tvar koncentracniho profiul Sr
v modelovém difuznim experimentu typu PS na homoionnim kompaktovaném bentonitu (pd =
1400 kg-m) v Na-formé. Zdrojovy objem byl 7,5-10° |, C(Sr)o = 0,01 mol-Ft, parametry charakterizujici
iontovou vyménu Sr/Na byly log Ks; = 0,2 a log Kna = 0.

Vysledky studie vlivu hodnoty log K(Sr) charakterizujici interakci iontu Sr?* s povrchem
bentonitu na tvar koncentraéniho profilu jsou shrnuty na Obr. 11 pro stejné dvé doby trvani
experimentu. Hodnotam log K(Sr) rovnym -0,2, 0,2 a 0,6 odpovidaji, na zakladé vypoctu
ve PhreeqC, postupné hodnoty K4 hodnotam 16 I-kg?, 39 I-kg™* a 100 I-kg?, nasledné potom
pro uvedené podminky experimentu jsou hodnoty D, postupné 3,45-10'2m?-s?,
1,44-102 m?-s'a 0,56-1012 m?-s1.
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Obr. 11 Sledovani viivu selektivity Sr k povrchu bentonitu na tvar koncentracni profil Sr v modelovém
difuznim experimentu typu PS na homoionnim kompaktovaném bentonitu (ps = 1400 kg-m=3) v Na
formé. Zdrojovy objem byl 7,5:10°% 1, C(Sr)o = 0,01 mol-I*, interakce Na s bentonitem byla
chrakterizovana log Kna = 0, geometricky faktor G = 0,1.

Provedené studie ukazuji, jak se bude ve vrstvé kompaktovaného bentonitu chovat
koncentraCni signdl, pokud je vrealné difuzni cele popisovan transport standardnim
fickovskym pfistupem. Pokud je pozorovano pro realné cely, u nichz je rozumné predpokladat
obdobné hodnoty G a Ky, rychlejsi rozmyti koncentracniho signalu (coz je pfipad provedenych
difuznich experimentd na KICH —viz kap. 5.4), je tfeba rozpor mezi experimentem a modelem
feSit zavedenim jiného modelového popisu — tfeba vySe zminénym modelem dualniho
transportu.
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Specie vybrané pro migradni experimenty (kap.5 a 6) byly (Cervinka a Vopalka 2015,
Cervinka et al. 2015):

- tritiovana voda (HTO) pfedstavujici neutralni konzervativni stopovac, ktery se
,standardné“ pouziva k charakterizaci bentonitu, zejména geometrickému usporadani
porového prostoru,

- jodid jako zastupce anionickych forem radionuklidd,

- stroncium jako analog k radiu,

- cesium jako vyznamny $tépny produkt ve VJP.

Béhem fFeSeni projektu bylo rozhodnuto o rozSifeni naplné této oblasti o porovnani
experimentalnich technik a prohloubeni poznani mechanismu retardace béhem difuzniho
transportu (Dodatek 1). Diky tomu byly jako dalSi specie pro migraéni experimenty vybrany:

- sodik, ktery byl pouzit v EM experimentech (Vecernik et al. 2017),
- radium ve formé izotopu ?°Ra (Kukleva et al. 2015),
- baryum jako prvek mezi Sr a Ra v II.A skupiné k zhodnoceni chemické analogie.

Kapitola 5 shrnuje difizni a sorp¢ni experimenty na bentonitu BaM a z ného pfipravenych
homoionnich forem — zejména sodné a vapenaté, pfipadné draselné a hofecnaté.

V prvotni fazi se experimentalni prace se zaméfily na srovnani transportnich charakteristik
vybraného bentonitu BaM_2014 s dfive studovanym bentonitem B75 2010. V prostfedi
0,033 mol-It CaCl, nebyly stanoveny vyznamné odliSné hodnoty difuznich koeficientd
pro HTO a jodid v bentonitech B75 a BaM (Cervinka et al. 2015).

VSechny nasledné experimenty byly vénovany procesu kationtové vymény, ktery muze
ovliviiovat transport radionuklid pfes inzenyrské bariéry.

Z vychozi literarni reSerse této problematiky (Cervinka et al. 2015) vyplynulo, Ze charakter
vyménitelného kationtu (Na* vs. Ca?*) ovliviiuje nejen geotechnické vlastnosti (Pusch 2006),
ale i vlastnosti transportni (Eriksen 1982, Choi a Oscarson 1996, Gonzalez Sanchéz et al.
2008). V nedavném shrnuti problematiky difuze vody a iontu v jilovych bariérovych materialech
(Bourg a Tournassat 2015) byl typ vyménitelného kationtu oznacen za jeden z parametru
ovliviiujici difuzi (vedle teploty, sméru méfeni difuze, iontové sily €i studované specie). Opirali
se zejména o data Choi a Oscarson (1996), Gonzalez Sanchéz et al. (2008) a i data Melkior
et al. (2009), Kozaki et al. (2010). Jenni a Mader (2018) také vyvodili na zakladé reSerSe
geotechnickych dat; difuznich dat (Choi a Oscarson 1996, Kozaki et al. 2010), a také
na zakladé vlastnich dat, Ze transportni vlastnosti zavisi na typu vyménitelného kationtu.
Ve zpravé Cervinka et al. (2019) byla data zminénych referenci podrobné rozebrana.
Vzhledem Kk jejich vyznamnosti jako zdroji pro tvrzeni o rozdilnosti mikrostruktury, a tedy i
transportnich vlastnosti sodné a vapenaté formy bentonitu zde ve stru€nosti uvadime nase
analyzy jejich dat.

Vysledky v Choi a Oscarson (1996), viz Tab. 7, nepovazujeme za relevantni referenci pro
tvrzeni, ze difuzni chovani specii je odliSné kvuli odlisné mikrostruktufe bentonitu. Divodem
je zejména nevhodné vyhodnoceni TD experimentd pomoci metody MO6R2 (hodnoty a(HTO)
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neodpovidaji teoretické hodnoté porozity 0,52) a znacné rozptyly difuznich parametri (az

70 %).

Tab. 7 Srovnani diftiznich parametrG HTO, I a Sr?* pro kompaktovany bentonit Avonlea v Na- a Ca-

formé prezentovanych v praci Choi a Oscarson (1996) a dopoctenych (tucné).

specie b ;(r)]:gnn?tu De, m%st Da, m?.s? d = De/Da
3H (T) Na (7,8 £3,4)-101* | (8,0+2,0)-10 | 0,98 0,49
Ca | (15,0%1,5)10% | (11,0 £ 1,6)-10 | 1,36 £ 0,24
125) Na (7,5+0,7)-10%2 | (48,0 + 1,4).10%2 | 0,16 £ 0,02
Ca (29+1,5)-101 | (16,0£7,1)- 1011 | 1,8%1,2
855y Na (2,4 +1,6)10% | (85+2,1)1012 | 2,8%20
Ca | (15,0%4,0110% | (1,8 +1,0010 | 83%5,1

Efektivni difuzni koeficienty pro HTO liSici se 0 60 % (niz8i pro Na-montmorillonit oproti
Ca-montmorillonitu) prezentovali Gonzalez Sanchéz et al. (2008). Hodnoty stanovenych
porozit &eor Neodpovidaji zvolené objemové hmotnosti a nejistota stanoveni porozity emp je
znacna (viz Tab. 8), coz ukazuje na nedostatky v provedeni nebo ve vyhodnoceni
experimentu.

Tab. 8 Srovnani teoretickych a stanovenych porozit z TD experiment( s HTO pfi deklarované objemové
hmotnosti 1900 + 50 kg-m-3 z Gonzélez Sanchéz et al. (2008).

forma montmorillonitu | ps, kg-m™ Eteor ETD
Na 2900 £ 100 | 0,345 + 0,015 | 0,32+ 0,13
Ca 2800 + 100 | 0,321 £ 0,011 | 0,27 + 0,07

Ackoliv Melkior et al. (2009) pozoroval rozdilnou mikrostrukturu nasycenych homoionnich
bentonitd pomoci transmisniho elektronového mikroskopu s vysokym rozliSenim (HRTEM) a
XRD, jejich TD experimenty s HTO neposkytly vyznamné odliSné hodnoty De pro Na- a
Ca-formu bentonitu. Z rozsahlého datasetu PS experimentl vedenych za riznych teplot nelze
pozorovat Zadné vyznamné rozdily v difuznim chovani sodiku (Kozaki et al. 2005), i vapniku
(Kozaki et al. 2010) v Na- a Ca-montmorillonitu. Tvrzeni o lehkém narlstu Da(HTO)
s rostoucim zastoupenim vapniku (Kozaki et al. 2010) se opira o data ziskana o dekadu dfive
(Kozaki et al. 1999; Na-montmorillonit, D, = (2,07 £ 0,25)-101° m?-s? (n = 6)) a o vyrazné
mensi dataset (pouze jedna teplota, dvé mefeni pro Na/Ca-formu a Ca-formu, ob& formy
vychazi shodné 2,3-2,6:101° m?-s?).

Pro studium vlivu vyménitelného kationtu na difazni chovani byly na UJV zvoleny TD
experimenty s HTO a jodidem na homoionnich jilech (Na- a Ca-BaM), na KJCH pak BE a TD
experimenty s Sr a Cs na vychozim bentonitu BaM v prostfedi elektrolytd NaCl a CaCls.
V ramci prodlouzeni a navySeni projektu (Dodatek 1) byly experimentalni prace rozsifeny o
migracni experimenty s kationtovymi formami na homoionnich jilech (Na- a Ca-BaM) na obou
pracovistich. Experimenty na K- a Mg-BaM nebyly zadavatelem (SURAO) explicitné zadany,
ale uvadime je zde pro Uplnost studie vlivu vyménitelného kationtu na difuzni vlastnosti
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bentonitu, a také pfispivaji do srovnavaci studie difuznich technik pro ziskani difuznich
koeficientd na homoionnich jilech.

Jako kapalné faze byly pouzity roztoky chloridovych soli o iontové sile 0,1 mol-I* nebo
demineralizovand voda 2 Tab. 9 shrnuje podminky provedenych experiment s témito
modelovymi roztoky. V ramci jednotlivych kapitol klademe duraz na srovnani namérenych dat
riznymi difuznimi technikami TD, PS a EM. V zavéru této kapitoly shrnujeme vyhody a
nevyhody pouzitych migraénich technik.

Veskeré vysledky experimentl uvedenych v Tab. 9 byly zavedeny do databaze transportnich
parametrll pro inZzenyrské bariéry (detailni popis databaze viz kap. 7.3), ktera je soucasti
elektronické Prilohy €. 2.

2 Experimenty na bentonitu BaM nasyceného jinymi kapalnymi fazemi, podzemni ¢i cementovou vodou,
jsou feSeny v kap. 6.
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Tab. 9 Shrnuti vS8ech provedenych experiment( s bentonitem BaM a z ného pripravenych homoionnich
forem v prostfedi jednoduchych roztokti (DW — demineralizovana voda); TD — pranikovy difazni

experiment, PS — metoda ploSného zdroje; EM — elektromigrace.

studovana | studovany | pouzita iy praco-
) P . kapalna faze e x reference
specie material | technika visté v
DW ) Cervinka et
HTO BaM TD 0.033 mol-I* CaCl uJv al. 2015 a
: 2 2016a
. Cervinka et
HTO BaM sPS DW uJv al. 2019
. Cervinka et
-1
I BaM TD 0,033 mol-I'* CaCl, uJv al. 2015
sorpce — 1 .
C 0,033 mol-I't CaCl Cervinka et
Sr BaM | kinetika, 0,1 mol-I* NaCl KICH T a1 2015
izoterma
0,033 mol-I'* CaCl, Cervinka et
S BaM D 0,1 mol-I NaCl KJICH _al. 2016
. S o 0,033 mol-I* CaCl oh C;“’é%kl%et
r a a L . )
0,1 mol-I* NaCl Kodan 2019
0,033 mol-It CaCl, Cervinka et
Cs BaM D 0,1 mol-I NaCl KICH 1 721 2019
sorpee = DW Cervinka et
Cs BaM kinetika, 0,033 mol:I'* CaCl, KJCH al 2016a
izoterma 0,1 mol-I"* NaCl o
HTO,| | CaBaM | TD 0,033 mol-*Cacl, | Ugy | Cervinkaet
al. 2016a
HTO,I | Ca-BaM | sPS DW uJv
’ 0,033 mol-I'* CaCl, ] Servinka et
HTO,1 | Na-BaM D 0,1 mol-I* NaCl UJv ZI 201399
DW . '
HTO, I Na-BaM sPS 0.1 mol-I* NaCl uJv
Ca-BaM 0,033 mol:I'* CaCl, .
Sr Na-BaM BE, aPS 0.1 mol-I* NaCl KJCH tato zprava
Na-BaM | izoterma 0,1 mol-I* NaCl ]
Na K-BaM sPS 0,1 mol-I* KClI uJv
Ca-BaM TD, EM 0,033 mol-I* CaCl, ) Vecernik et
HTO K-BaM D 0,1 mol-I'* KCI uJv al. 2017
K-BaM a1 .
| Ca-BaM D, EM 0,1 mol-I*t KCI uJv
HTO, I, DW . .
Na, Sr. Ba K-BaM PS 0.1 mol-I* KCI uJv tato zprava
HTO, I, DW . ,
Na, Sr, Ba | MgBaM | PS 0,033 mol-I* MgCl, WV | tatozprava
I Mg-BaM D 0,033 mol-I'* MgCl, uJv tato zprava
-1 )
Ba Mg-BaM | izoterma 0’0166/0’1&38@"333 mol| uJv tato zprava
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5.1 Difuze HTO kompaktovanymi bentonity BaM, Na-BaM, Ca-BaM,
K-BaM a Mg-BaM !

Na Obr. 12 jsou zobrazeny vysledky D.(HTO) z obou typu experimentd (TD, PS). TD
experimenty byly vyhodnoceny pomoci metody pfimek (MO7R1) a pomoci fitovani s vyuZitim
modelu MO8R2. V predchozi zpravé (Cervinka et al. 2019) bylo demonstrovano a diskutovano,
ze realny pfispévek obou filtrd nemusi byt shodny (Des1 # De2). Pfi fitovani s vyuzitim modelu
MO8R2 se vSak uvazuje pouze shodny pFispévek obou filtrd. Cim niz$i Des byl pfi fitovani
nastaven, tim vy$Si byl vyhodnoceny D.. Nejistoty vyhodnocenych parametri pak nejsou
symetrické a vyzaduiji sérii fitovani pro rdzné Des. Na druhé strané, metoda MO7R1 umoznuje
snadné vyhodnoceni vyslednych hodnot difuznich parametrd véetné nejistot. Na Obr. 12
uvadime pouze hodnoty ur¢ené pomoci jednoduché metody MO7R1, ktera zohledruje realné
pFispévky obou oddélujich filtrG. Obr. 13 shrnuje hodnoty efektivnich difuznich koeficientd pro
bentonitové vzorky a oddélujici filtry uréené z TD experiment. Hodnoty De: se pohybovaly
v rozmezi (1,2-3,0):10** m?-s?, tedy az o fad niZze nez D. bentonitovych vzorkd. V souladu
s poznatky dalSich autorl (napf. Glaus et al. 2008, Birgersson 2017) konstatujeme, Ze
oddélujici filtry, i pfes jejich malou tloustku (0,75 mm), vyznamné limituji difGzni transport
v experimentech typu TD.

Pro PS experimenty byla zvolena objemova hmotnost 1400 kg-m=. PS experimenty byly
vyhodnoceny pomoci pfislusného analytického feSeni (rov. 4.8). Za Qo byla pouzita suma
stanovenych objemovych aktivit v pérovych roztocich jednotlivych platku. Za ¢as t byla brana
doba od spojeni blo¢k(l do doby odpovidajici primérnému €asu od zacatku do konce krajeni
(i b&éhem této doby probiha difuze - tuto dobu pfi experimentech, které trvaji v pfipadé
konzervativnich stopovacl jen nékolik hodin, nelze zanedbat). Byly fitovany rizné useky
profilu (vrchol a krajové Casti piku), coz umoznilo odhadnout nejistotu stanoveni Da, viz
vysledky v Tab. 10.

U sPS experimentu byla testovana forma plosného zdroje ve formé rovhomérné pipetovanych
kapek a ve formé& nasyceného filtraéniho papiru tritiovanou vodou (Cervinka et al. 2019). Bylo
pozorovano malé ovlivnéni koncentraCniho profilu pouzitim ploSného zdroje ve formé
nasyceného filtraniho papiru. Nebylo mozné ho spolehlivé prolozit jednou hodnotou Da.
Fitovanim celého koncentra¢niho profilu byly ziskany nizsi hodnoty Da nez pfi fitovani usek
bez vrcholu profilu.

Tab. 10 Vysledky PS experimentt s HTO na homoionnich formach bentonitu.

?o?nr:]gloBr;nl\lﬂ kapalna faze Pd, kg'm-3 Da-10%°, m?-s?
Na- DW 1402 + 32 414 +0,51
Na- 0,1 mol-I* NaCl 1397 + 26 3,94 + 0,38
Ca- DW 1391+ 21 4,47 + 0,39
Ca- 0,033 mol:I'* CaCl, 1400 + 13 4,37 + 0,55
K- DW 1394 + 24 4,64 + 0,36
K- 0,1 mol-I'* KCI 1384 + 17 489 + 0,27
Mg- DW 1395 + 20 3,51+0,18
Mg- 0,033 mol-I* MgCl, 1391 £ 16 3,44 £ 0,30
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Obr. 12 Srovnani vysledk( Da(HTO) z TD a PS experiment( na studovanych materialech.

5.E-10 — 8.E-11
»
i €1l
4.E-10 - o
T | gpqq *BaM0033MCaCi2TD
. .y Q
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- Co- L 2.E-11
1.E-10 A K-BaM 0.1 M KCI TD
0.E+00 T T T T T T T 0.E+00
1000 1200 1400 1600 1800 Py, kg-m'3

Obr. 13 Srovnani vysledk( De(HTO) a De(HTO) z TD experimentt na studovanych materialech.

Z vysledkl PS experimentl je patrné, Ze neni vyznamny rozdil v difznim chovani Na- a Ca-
formy bentonitu BaM. AvSak rozdil mezi Ca- a Mg- formou a rozdil mezi K- a Mg-formou Ize
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povazovat za vyznamnéjSi. Vzhledem k neurcitostem ve vysledcich TD experimentd
(plynoucich podle naseho nazoru zejména z nejistoty v uréeni difuznich vlastnosti oddélujicich
filtrd a z variability téchto parametrl) Ize povazovat vysledky z obou difiznich metod
za srovnatelné. Ze srovnani difuznich vlastnosti vychoziho bentonitu a z ného pfipravenych
homoionnich forem Ize pozorovat jen velmi malé rozdily. To znamena, ze odstranénim
karbonatovych fazi se vyznamné nezménily transportni vlastnosti materialu.

5.2 Difuze jodidu kompaktovanymi bentonity BaM, Na-BaM, Ca-BaM,
K-BaM, Mg-BaM 1

Pro studium difuize jodidu byla vyuzita stabilni forma jodidu (Nal, Cal,, pfip. KlI) o koncentraci
1:10° mol-I* s pfidavkem izotopu *?°I (Nal v 0,04 mol-I* NaOH, Perkin Elmer). Prvotni EM
experimenty s 2% na bentonitu B75 ukazaly, Ze zdrojovy roztok mize obsahovat i oxidované
specie, které je mozno zredukovat na jodid pomoci thiosiranu v kyselém prostfedi (Ve&ernik
et al. 2014). Tento postup reduktivni Upravy byl aplikovan na véechny experimenty s 25|, av§ak
speciace jodidu nebyla kontrolovana (napf. pomoci EM experimentl).

Vysledky Dy(I) z TD a PS experimentl shrnuje Obr. 14. TD experimenty byly vyhodnoceny
pomoci metod MO7R1, MO6R1 a MO8R2. V predchozi zpravé (Cervinka et al. 2019) bylo
demonstrovano a diskutovano, ze (i) metoda MO6R1 podhodnocuje hodnoty D, a
nadhodnocuje a, (ii) metoda MO8R2 je sice pracnd, ale prakticky s jakkoli nastavenymi filtry
nedojde k zasadni chybé ur€eni difuznich koeficientld (pokud De je nizSi nebo rovno Deg
pro danou specii, coz neplati pro nizké objemové hmotnosti). Protoze u vSech TD experimentd
doSlo k ustalenému stavu, na Obr. 14 uvadime pouze hodnoty uréené pomoci jednoduché
metody MO7R1.

PS experimenty byly vedeny podobné jako v pfipadé HTO. Vysledky z PS experimentl jsou
shrnuty v Tab. 11. Byl také testovan vliv pouZitého ploSného zdroje ve formé& rovnomérné
pipetovanych kapek a ve formé nasyceného filtraéniho papiru jodidem (Cervinka et al. 2019).
Koncentracni profil nebylo mozné spolehlivé prolozit jednou hodnotou D, ve vdech pfipadech
sPS experimentl, kde byl pouzit filtracni papir. AvSak i v nékterych PS experimentech
s pipetovanym ploSnym zdrojem (sPS i aPS) nebylo mozné koncentracni profil prolozit jednou
hodnotou Da. Tato skute€nost mize indikovat, Ze nedoslo k pIné redukci oxidovanych forem i
pres provedenou reduktivni upravu. V tomto pfipadé nelze vyuzit vyhodnoceni na zakladé
analytického fedeni (4.8), protoZze suma stanovenych objemovych aktivit v platcich bentonitu
(Qo) odpovida jodidu, a i oxidované formé&. Bylo proto vyuzito linearizovaného analytického
feSeni, pro jehoz aplikaci neni tfeba znat hodnotu Qo (viz kap. 4.3.4). Pfitomnost vice specii
u pouziti radioizotopu jédu z tvaru koncentraéniho profilu usuzovali i Torstenfelt a Allard
(1986), Albinsson a Engkvist (1989).

Tab. 11 Vysledky PS experiment( s 1251 na homoionnich formach bentonitu.

?o?nr:]gloBr;nl\lﬂ kapalna faze Pd, kg-m3 Da 10, m?-s?
Na- DW 1395 + 20 2,33+0,28
Na- 0,1 mol-I"* NaCl 1408 + 17 2,43 +0,11
Ca- DW 1402 + 24 2,43+ 0,49
Ca- 0,033 mol-I*t CaCl, 1399 + 23 2,67 +£0,21
K- DW 1393 + 29 2,71+ 0,50
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K- 0,1 mol-I* KCI 1396 + 17 3,65+0,42
Mg- DW 1343 + 25 2,13+0,28
Mg- 0,033 mol-I"* MgCl, 1372 +18 1,97 £ 0,36

4.E-10

1 Na-BaM DW sPS
X Na-BaM 0.1 M NaCl sPS

3.E-10 -

[ Na-BaM 0.1 M NaCl TD
W Ca-BaM DW sPS
O Ca-BaM 0.033 M CaCl2 TD

"

2.E-10 - % X Ca-BaM 0.033 M CaCl2 sPS

%4 - K-BaM DW sPS

D,(I'), m%s?

K-BaM 0.1 M KCl sPS

¢ _@H K-BaM 0.1 M KCI TD
1.E-10 - B B Mg-BaM DW aP$S

X Mg-BaM 0.033 M MgCI2 sPS
O Mg-BaM 0.033 M MgCI2 TD

0.E+00 - T - . . . :
1000 1200 1400 1600 1800 pgy, kg:m-3

Obr. 14 Srovnani vysledkt Da(l") z TD a PS experimentt na studovanych materialech.

V literatufe se Casto uvadi, Zze niz8i Da koeficienty aniontt oproti vodé (nez by odpovidalo
difuzivitdm ve vodé) jsou zplusobeny aniontovou exkluzi, tzn. vylou¢enim aniontl z nékterych
oblasti pérového prostoru (napf. Appelo a Wersin 2007, Bourg a Tournassat 2015), ¢imz je
jejich difuzni draha vice tortuozni. Ze studii Muurinen et al. (1988) a Van Loon et al. (2007)
byly ziskany Da. koeficienty chloridu ménici se s koncentraci pozadového elektrolytu. Nase
vysledky PS experimentl provedenych pfi dvou iontovych silach (demineralizovana voda a
elektrolyt o iontové sile 0,1 mol-It) neposkytly statisticky vyznamné rozdily v hodnotach D,
koeficientl (experimenty na K-BaM by bylo vhodné zpfesnit doplnénim dalSich experimentu
k prokazani/vyvraceni odlisného chovani za ruznych iontovych sil a i oproti ostatnim
studovanym materialim). Da koeficienty aniontl nezavislé na iontové sile kapalné faze byly
také stanoveny ve studiich Robin et al. (1987), Molera et al. (2003) a Ishidera et al. (2008).

Da koeficienty jodidu z TD a PS experimentu jsou ve velmi dobré shodé. Byly také provedeny
EM experimenty, kterymi byly ziskany hodnoty Da (2,6 £ 1,0)-10° m?-s* pro Ca-BaM a
(1,7 £1,0):10° m?-s’* pro K-BaM (Vecernik et al. 2017). | tyto hodnoty jsou ve shodé s TD a
PS experimenty, avSak maji velké nejistoty. Tyto vyznamné nejistoty pfisuzujeme zejména
malému poctu uspésnych (4 s Ca-BaM, 5 s K-BaM) experimentl v sérii. Diskuze vysledkd EM
experimentu je nize.

Podobné jako v experimentech s HTO, hodnota Da odrazejici uspofadani difuzni drahy byla
BaM nejvyssimi pro K-BaM. TD experimenty navic poskytly informaci o hodnoté a (neboli
v tomto pfipadé €er), viz Obr. 15. Uvadi se, Ze na hodnotu & ma vliv iontova sila, napf. Van
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Loon et al. (2007). V naSich experimentech byla iontova sila volena zamérné stejna, méla by
byt tedy stejna i hodnota et na v8ech materidlech. Jak je patrné z Obr. 15, hodnoty &« klesaly
v poradi K-BaM = Ca-BaM > Mg-BaM > Na-BaM.

(Dvakrat) vétsi mnozstvi jodidu ve vapenatém bentonitu oproti sodnému Ize ocekavat,
vezmeme-li v vahu zachovani elektroneutrality pfi difuzi (Nal vs Calz). Wigger a Van Loon
(2018) vsak vysvétlili vysSi e(Cl) v prostfedi CaCl, oproti NaCl tim, ze bivalentni vapnik lépe
stini negativni povrchovy naboj v difuzni dvojvrstvé. Lze stinéni naboje aplikovat i na vysledky
ziskané v K-dominantnim systému? V ¢em je stinéni monovalentnich Na* a K* tak odlisné?
Bézné dostupné pdérové modely kompaktovaného bentonitu uvazujici nékolik typu vod (tzv.
multiporozitni koncept) pocitaji pouze se sodnymi systémy a uroven predikce efektivnich
porozit jsou zatim nedokonalé. Jiné systémy (vapenaté) nejsou autofi schopni modelovat bez
pfedpokladu zmény mikrostruktury, napf. Jenni a Mader (2018) nebo Tournassat et al. (2016).
Na druhé strané existuje alternativni model kompaktovaného bentonitu uvaZzujici jeden typ
porozity, ktery umozriuje predikovat hodnoty efektivnich porozit na zakladé iontové rovnovahy
mezi externim a internim roztokem (Birgersson 2017). Vé&tSi hodnoty iontové rovnovahy =
(neboli efektivnich porozit) v K-systému oproti Na-systému pfi shodné externi koncentraci byly
timto modelovym pfistupem predikovany. Nase vysledky jsou s touto predikci kvalitativné
ve shodé (Birgersson 2017).

Predikce pro prostfedi, kde dominuje Mg, a které je vzhledem k ¢eskym bentonitim vyznamné,
nebylo zatim feseno/publikovano. Pro studovanou externi iontovou silu 0,1 mol-I* byly
vysledky pro Mg-BaM vymezeny Na- a Ca-formou. Za jinych iontovych sil tomu jiz byt nemusi
(viz odliSné chovani v systémech 1:1 a 1:2 na externi koncentraci — Fig. 7 v Birgersson 2017).
Pro predikci pro Mg-dominujici systém je v8ak nutné znat aktivitni koeficienty hof¢iku. Nebo
Ize hodnoty & stanovit pomoci jednoduchych saturaénich experimentl (viz napf. Garcia-
Gutiérrez et al. 2006).

0.25
Na-BaM
O Ca-BaM
] -
0.20 K-BaM
O Mg-BaM
0.15 -
% 4
w D
0.10 1 Qi O
@ HDH
0.05 -
0.00 T T T T T T .
1000 1200 1400 1600

Pg, kg-m3

Obr. 15 Srovnani vysledkl ee(l") z TD experimentt na studovanych materialech.
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5.3 Migrace #?Na v bentonitech Na-BaM, Ca-BaM, K-BaM, Mg-BaM ?

Motivaci pro experimenty se sodikem bylo navazat na vysledky EM experiment( provedenych
v ramci projektu TA04021378: Vyvoj aparatur pro charakterizaci material(i inZenyrskych bariér
hlubinného ulozisté radioaktivnich odpadi a vyhorelého jaderného paliva podpofeného
Technologickou agenturou Ceské republiky v letech 2014-2017. Vedle EM experiment(
na Ca- a K-BaM byly provedeny i BE, PS a TD experimenty na Na-, Ca- a K-BaM v prostfedi
daného elektrolytu o iontové sile 0,1 mol-I*. Jednalo se o prvni TD-VV-PRO experimenty
s kationtem na UJV. Velmi pracny postup vyhodnocovani pomoci modulu MO8SR2 byl popsan
ve zpraveé Vecernik et al. (2017), kdy byly ruéné ménény hodnoty Kq, G a difuzibility filtrd a
sledovany zmény ve v8ech tfech datovych souborech. Bylo zjisténo, Zze pomérné mala zména
parametru filtru Gr 0 0,01 (zména na Des~ 3,3-102 m?-s?) vedla k vyznamné zméné tvaru
koncentracniho profilu (strmosti/plochosti). Jako prvni odhad hodnoty Ky pfi modelovani byly
vyuzity vysledky BE experimentd: (4,19 + 0,21)-10° m3-kg?, (2,23 +0,12)-10°m3>kg?! a
(1,48 £ 0,10)-10° m*-kg?! pro Na-, Ca- a K-BaM. Uspokojivého vysledku modelovani bylo
dosazeno pouze v pfipadé Ca-BaM. Pro prolozeni experimentalnich dat ziskanych na K- a
Na-BaM bylo nutné vyrazné zvysit hodnoty G (v pfipadé Na-BaM dokonce na hodnotu vyrazné
vySSi nez 1, coz dle definice neni mozné). Nafitované hodnoty Kq byly niz8i nez z BE
experimentu. Na provedené TD experimenty nebylo mozné aplikovat metodu MO7R1, protoze
nebyly vedeny do ustaleného stavu

Pro prohloubeni poznani retardace pfi difuznim transportu byly proto radéji dopinény PS
experimenty, jednoduché na provedeni a vyhodnoceni. Byla volena i jind iontova sila
(DW ~ 0 mol-I'). Sorpci specii na bentonit ovliviiuje iontova sila. V prostfedi DW by hodnota
Kq méla byt vétsi nez v elektrolytu o koncentraci 0,1 mol-I* (a tedy i hodnota R, viz rov. 3.9 a
3.10). Tab. 12 shrnuje dosazené vysledky z obou typl experimentl. Je vidét, Zze hodnoty D,
jsou srovnatelné (i) pro obé studované iontové sily (ii) pro vSechny materialy a (iii) z obou
metod.

Tab. 12 Vysledky PS a EM experimentt s 22Na na homoionnich formach bentonitu.

Poormzl%rg\lll kapalna faze technika Pd, kgrm3 Da10%% m?-s?
Na- DW sPS 1362 £ 19 1,41 +0,12
Na- 0,1 mol-I'* NaCl sPS 1413 £ 16 1,48 + 0,15
Ca- DW sPS 1395 + 18 1,35+ 0,14
Ca- 0,033 mol-I'* CaCl, sPS 1381 + 20 1,38+ 0,13
Ca- 0,033 mol-I'* CaCl, EM 1390 + 25 1,40+ 0,70
K- DW sPS 1391 + 26 1,43 + 0,14
K- 0,1 mol-I'* KClI sPS 1392 + 29 1,79+ 0,17
K- 0,1 mol-I'* KClI EM 1390 + 25 1,58 + 0,35
Mg- DW sPS 1391 £ 31 1,19 + 0,15
Mg- 0,033 mol-I MgCl, | sPS 1378 £ 20 1,21+0,12

Add (i): vychazime-li zrov. (3.7), pak zména R s iontovou silou musi byt kompenzovana
velikosti Dy, aby D4 bylo shodné za obou salinit, tedy bud parametrem Dy, nebo G.

Add (ii): je prakticky nemozné, aby se jednalo o souhru nahod, Ze u vSech materiald je tato
.kompenzace® stejna. Rozbor hodnot D, na dil¢i parametry jsou pouze interpretacemi
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vyplyvajici z daného pfistupu k feSeni difuze (viz kap. 3.2). Alternativni pohled Birgerssona
(2017) operujiciho s koeficientem D¢ (interlayer pore diffusion coefficient), ktery je nezavisly
na podminkach v externim roztoku, je v souladu s nasimi vysledky. Zdanlivé difazni koeficienty
nezavislé na formé& montmorillonitu (Na- nebo Ca-) a i na koncentraci pozadového NacCl
roztoku Ize pozorovat z dat Kozaki et al. (2005, 2008 a 2010). Opét je mozno z naSich dat

v v

Add (iii): PS a EM poskytly srovnatelné vysledky, avSak EM technikou s vétSi nejistotou nez
pomoci PS experiment(. Pravé metodou ziskavani D, ze série EM experimentl je velmi
obtizné zajistit, aby vzorky mély shodnou objemovou hmotnost (viz variabilita stanovenych
objemovych hmotnosti od vychozi zamyslené objemové hmotnosti 1400 kg-m= pro v§echny
PS experimenty) a nedosSlo k nestabilité celé soustavy (elektroda-elektrolyt-frita-vzorek-
vzorek-frita-elektrolyt-elektroda) béhem experimentld. Bylo popsano, Ze vliv na prubéh a
vysledek EM experimentu mdze mit typ elektrod, mira zaneSeni filtru jilovymi ¢asticemi, pfidani
celudzového filtracniho papiru k zabranéni eroze (v pfipadé K-BaM) a nestabilita elektrického
pole (VeCernik et al. 2016 a 2017).

5.4 Migrace #Sr v bentonitech BaM, Na-BaM a Ca-BaM 2

Tato kapitola shrnuje vysledky sorpénich a difuznich experimentl se stronciem
v jednoduchych elektrolytech provedenych na KJCH. Metodika davkovych experimentd (doba
kontaktu, pomér fazi, rozsah studovanych koncentraci stroncia) byla podrobné popsana
v Cervinka et al. (2015 a 2016a). Vysledky rovnovaznych sorpénich experiment( jsou shrnuty
v Tab. 13. Z vysledku téchto experimentu vyplyva, ze sorp&ni chovani pfirodniho bentonitu
kontaktovaného s jednoduchym elektrolytem o relativné vysoké iontové sile (0,1 mol-I?) je
obdobné jako sorp&ni chovani homoionni formy v pracovnimu elektrolytu odpovidajicimu dané
homoionni formé. Sorpce stroncia byla vy$Si na vychozim bentonitu ve vapenatém prostfedi,
zatimco v sodném prostfedi byla sorpce niZs$i nez na homoionni formé.

Tab. 13 Prdmérné hodnoty Ky stroncia ziskané jako parametry linearnich izoterem v rozsahu poméra
fazi 10 — 100 kg-m pfi celkové koncentraci stroncia v rozsahu 107 — 103 mol-|1.

material elektrolyt Ka-10%, m3kg?! | material elektrolyt Ka'103, m3-kg?
BaM 0,033 mol-I'* 11,2+ 0,1 BaM 0,1 mol-I't 33,8+0,3
Ca-BaM CaCl; 9,4+0,3 Na-BaM NaCl 47,4+1,8

Pro vychozi bentonit BaM byly vyhodnoceny rizné hodnoty Ky pro rizné poméry pevné
ke kapalné fazi (m/V), zejména v prostfedi sodného elektrolytu, viz Obr. 16. Vysvétlenim
pro rizné hodnoty Ky pro rdzné poméry fazi je nedostateCna vyména dominantniho iontu
(nebo smési iontl v pfipadé slozitéjSich roztoku) z pozadového elektrolytu za kationty
pfitomné na vymeénitelnych mistech jilu. Tyto kationty maji jinou (v pfipadé sodiku vy3Ssi)
konkurenéni silu (tu muzeme vyjadfit selektivnim koeficientem) pro sorpci stroncia a jejich
koncentrace vzrlista s pomérem pevné ke kapalné fazi. Sorp¢ni izotermy Sr na bentonitu BaM
v obou prostifedich v€etné pozorované zavislosti na poméru fazi byly uspé&sné simulovany
v programu PhreeqC 3 s databazi Hatches NEA Version 20 s uzitim modelu iontové vymény
(Baborova et al. 2018). Za selektivni koeficienty pro modelovani byly voleny ¢aste€né i
koeficienty stanovené vyménou Ca?", K* a Mg?" za Na* v sodné formé bentonitu BaM
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(Cervinka et al. 2019). Pfi promyvani a pfevedeni jilu do homoionni formy tyto trendy mizi, jak
je vidét z Obr. 16 pro homoionni formy bentonitu.

Na zakladé téchto trendl byly ve tfeti prib&zné zpravé (Cervinka et al. 2019) odvozeny
mocninné zavislosti Kq na m/V pro vychozi bentonit BaM. Zde doplfiujeme experimentalné
zjisténé zavislosti pro homoionni formy bentonitu v danych elektrolytech a dale odhady hodnot
Kg pro studovanou oblast objemovych hmotnosti bentonitd, viz Tab. 14.

—JH —O—

X Ca-BaM+CaCl2
OBaM+CaCl2

0 002 004 006
m/V, g-ml!

0.08

0.1

K103, m3-kg!

X Na-BaM+NaCl

O BaM+NaCl

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

" o 1
m/V,g-ml

Obr. 16 Experimentalni vysledky distribu¢nich koeficientd stroncia na poméru pevné ke kapalné fazi;
v prostfedi CaCl, (vlevo) a NaCl (vpravo).

Tab. 14 Odhady distribu¢nich koeficientt Ku-10° (m3-kgt) pro rtizné objemové hmotnosti bentoniti BaM,
Ca-BaM a Na-BaM v pfislusnych elektrolytech

BaM Ca-BaM BaM Na-BaM
0d, kgrm3 m/V, g-ml?t + + + +
CaCl; CaCl; NaCl NaCl
1300 2,34 9,0 10,7 6,5 40,2
1400 2,68 8,9 10,7 6,1 39,8
1500 3,07 8,8 10,7 5,8 39,3
1600 3,52 8,7 10,7 5,4 38,9

Na sorpéni studie navazovaly difuzni experimenty — TD a PS. V prvnich tfech letech projektu
byly provadény TD experimenty se Sr v rozsahu pocate¢nich koncentraci 10" — 10 mol-I*
(Co) znaenym 8Sr. Studovany byly objemové hmotnosti 1300 a 1600 kg-m a ruzné doby
kontaktu. Pouzivany byly difuzni cely o délkach 5, 10 nebo 15 mm a rezervoary s objemem
pracovniho roztoku 160 nebo 50 ml (dle doby vedeni experimentu). Metodika TD experimentd
byla podrobné popsana v Cervinka et al. (2016).

Podobné& jako dFive pro bentonit B75 (Cervinka et al. 2015, Baborova et al. 2016) byly zjistény
rozdily v difdznim chovani Sr v prostfedi sodného a vapenatého elektrolytu i pfi difuzi skrz
bentonit BaM. Pokles aktivity 8°Sr ve zdrojovém rezervoaru a jeji narlst v cilovém rezervoaru
byl vétsi v pfipadé experimentl v 0,033 mol-I* CaCl.. Analogické rozdily pak byly pozorovany
i pfi difuzi Sr pfes Ca-BaM a Na-BaM, u téchto bentonitd byla pouzita pouze objemova
hmotnost 1400 kg-m= a koncentrace Sr 10 mol-I2.

TD experimenty byly vyhodnoceny pomoci DTM modelu s vyuzitim tfi-parametrické
optimalizace Boxovou metodou. Byly hledany hodnoty K4, G a Ds pfi nastaveni hodnot
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parametr( filtrG & = 0,35, Gf = 0,07, stanovenych nezavislymi experimenty (Cervinka et al.
2016a), a referencni difuzivity Dw(Sr) = 1,582:10° m?s™. Bylo dosazeno vyrazné lep$iho
prolozeni modelovych kfivek experimentalnimi daty, nez jak tomu bylo pfi pouziti standardniho
modelu pranikového experimentu zalozeného pouze na fickovské difuzi (MO9R1, v Obr. 17
oznacCujeme STM — Single Transport Model) (hodnota objektivniho kritéria fitu WSOS/df se
snizila z hodnot vétSich nez 20 na hodnoty nizSi nez doporu€ovana hranice 20). Priklad
vysledku fitovani téchto modelt na experimentalni difuzni data je na Obr. 17. Vysledné
hodnoty z tfiparametrické optimalizace a jejich pfevedeni na D, a De pomoci metody PO5K1
jsou uvedeny v Tab. 15.
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Obr. 17 Priklad vysledku fitovani modelovych krivek plvodniho transportniho modelu (STM) a modelu
duélniho transportu (DTM) na dva difuzni experimenty stroncia pfes bentonit BaM kompaktovany na
1600 kg-m3, které trvaly 42 dni. Pozad'ovym elektrolytem byl CaCl, (nahoie) a NaCl (dole).
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Tab. 15 Prumérné hodnoty ziskanych parametrt Sr z TD experiment( vyhodnocenych modelem DTM
(M11R2).

.103 N9 .10 1011
Elektrolyt | Bentonit kgp- ‘:;]_3 r';dg }(gl G ?;21 ;)_1, Dr;g-(s)'l , Dr;21. 2_1 :
BaM 1393 £ 24,7 + 0,05+ 1,38 £ 5,14 1,23

4 6,7 0,03 0,56 2,14 0,61

0,033 mol-It BaM? 1400 32,6 0,09 0,26 6,56 1,06
CaCl; BaM 1585 + 20,1+ 0,08 + 0,55+ 3,14 1,18 £

5 10,6 0,05 0,38 0,34 0,79

Ca-BaM! 1378 15,7 0,02 8,70 2,13 0,69

BaM 1291 + 314 + 0,08 + 1,73 £ 551 1,06 £

0,1 mol-I* 2 9,1 0,08 1,33 4,59 0,96
NacCl BaM 1587 + 40,8 = 0,05 % 0,81+ 435+ 0,55 %

6 16,4 0,02 0,65 2,31 0,24

1Jediny experiment, metoda vyhodnoceni neposkytuje nejistoty.

Z vyhodnoceni experimentl pres prirodni BaM vyplyvaly nizsi hodnoty D, v sodném prostiedi
nez ve vapenatém prostfedi, viz Tab. 15 a Obr. 18. U homoionnich jild vyznamny rozdil
pozorovan nebyl, jednalo se vSak o jednotlivé experimenty, s ohledem na malé mnoZstvi
materialu, které bylo k dispozici na realizaci experimentd. Hodnoty De ani hodnoty
geometrickych faktord vyznamné rozdily v obou prostfedich nevykazovaly. Nebyla tedy
zjisténa zavislost geometrického faktoru ani efektivniho difuzniho koeficientu na pfevladajicim
kationtu v mezivrstvi. Rozdilné hodnoty D. ukazuji na odliSné chovani v pfechodovém stavu.
Hodnoty De i Da byly nizSi pfi vy$Si objemové hmotnosti bentonitu, coz je o¢ekavany vysledek
vzhledem k jeho niz8i porozité i geometrickému faktoru.

5.0E-11
x TD 1300 Ca (DTM)
4.0E-11
% TD 1400 Ca (DTM)
m PS 1400 Ca (DTM)
T 3.0E-11 @ PS 1400 Ca (AS)
g x TD 1600 Ca (DTM)
& 2.0E-11 x TD 1300 Na (DTM)
m PS 1400 Na (DTM)
011 @ DS 1400 Na (AS)
x TD 1600 Na (DTM)
0.0E+00
1200 1400 1600

Po kgm?

Obr. 18 Zdanlivé difuzni koeficienty Sr na bentonitu BaM syceném CaCl, a NaCl ziskané z TD a PS
experimentl. DTM znaci vyhodnoceni modelem DTM (M11R2), AS znaci vyhodnoceni metodou
M12R1A1.

Ziskané hodnoty distribu¢nich koeficientd z TD experimentl fadové odpovidaly hodnotam
ziskanym ze sorpcnich experimentl. Pfesto v§ak nebyly rozdily mezi témito jily takové, jak
bylo na zakladé sorpénich experimentl oekavano. To podporuje hypotézu, ze podminky
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v porové vodé kompaktovaného bentonitu nejsou srovnatelné s podminkami bentonitu
ve volném (dispergovaném) stavu a dale také hypotézu, Ze transport kationtd neni ovlivnén
pouze pérovou vodou a vlastnostmi kompaktovaného bentonitu (objemova hmotnost), ale také
vlastnostmi roztoku v rezervoarech, které jsou v kontaktu s okraji bentonitové vrstvy. Je takeé
tfeba brat v potaz obecné velkou neurcitost parametr ziskanych z vyhodnoceni difuznich
experimentl, ktera je dana jednak heterogenitou vychoziho bentonitu, experimentalni
neurcitosti a nejistotou pramenici ze ftfi-parametrické optimalizace pfi vyhodnocovani
experimentu s pouzitim Boxovy metody v difuznim modelu. Hodnoty efektivnich a zdanlivych
stavu nez fitované hodnoty dil€ich difuznich parametrl. Ziskané hodnoty D. byly fadové
v souladu s hodnotami ziskanymi na bentonitu Volclay syceném syntetickou bentonitovou
porovou vodou nebo roztoky o relativné vysoké iontové sile (Glaus et al. 2017) pfi studovanych
objemovych hmotnostech (. cca 4(+1)-10° m?-s? pro 1300 kg'm= a 3(x1)-10?%° m?-s?
pro 1600 kg-m3). Na kompaktovaném montmorillonitu syceném 0,5 mol-I'* NaClO4 vysly pro
stroncium hodnoty D. pfi 1300 kg:m? podobné a pfi 1600 kg-m= mirné nizsi (tj,
cca 2(x0,5)-10° m?-s1). Pri iontové sile elektrolytu 1 mol-I* byly hodnoty De jesté zhruba
3x niz8i. Tento poznatek je podrobnéji rozveden v Clanku (Glaus et al. 2007), kde je v8ak
pouzita vysSSi objemova hmotnost montmorillonitu. Klesajici De s rostouci iontovou silou
roztoku pozorovali také Savoye et al. (2015) na Callovo-Oxfordian Clay.

Z rovnice zavadéjici povrchovou difuzi (resp. DTM model) vyplyva, ze hodnoty D. kationtd
ziskané vyhodnocenim s pouzitim DTM budou vy$Si nez D, stanovené pro difuzi HTO, pokud
predpokladame stejné hodnoty efektivni porozity a geometrického faktoru. To je v souladu
nejen s experimentalnimi poznatky ziskanymi v tomto projektu, ale také s vysledky autor(
mezinarodnich studii a zprav, napf. (Glaus et al. 2017, Savoye et al. 2015). Jedna se
0 vyznamny poznatek pro PA, protoze tok kontaminantu v bentonitové bariéfe po dlouhodobé
interakci s podzemni vodou bude v ustaleném stavu a bude se Fidit pravé efektivnim difuznim
koeficientem. Zaroven se touto Upravou podafilo obejit se pfi interpretaci difize kationtu
v kompaktovaném bentonitu bez vysokych hodnot geometrického faktoru (Gka: > Guro), kterymi
bylo nutno ve standardnim fickovském popisu pozorovany jev ,vysvétlovat® a které nebyly
v souladu s realnymi podminkami v kompaktovaném bentonitu (Cervinka et al. 2016a a 2019).
Je také nutno podotknout, ze hodnoty celkovych efektivnich difaznich koeficientll ziskané z TD
experimentd modelem DTM jsou obdobné jako hodnoty ziskané ze stejnych experimentu
dfive, pfi vyhodnocovani jenom z poklesu koncentrace ve vstupnim reuervoaru a z prunikové
kfivky. To ukazuje na vhodnost zavedené metody vyhodnoceni, protoZe ustaleny tok
kontaminantl pres inzenyrskou bariéru je pro PA zasadnim. Hodnoty D, stanovené vyse
popsanym zpUsobem byly nizSi nez ty, které byly ziskany pdvodnim modelem. To vyplyva
pravé z vlivu nizSi hodnoty G. Také Ky stanovena timto zplsobem byla vy$si nez ta ziskana
pfi pouziti standardniho fickovského modelu.

Na TD experimenty navazovaly aPS experimenty (s asymetrickym planarnim zdrojem).
Metodika aPS experimentt byla podrobné popsana ve zpravé Cervinka et al. (2019). Pro aPS
experimenty byl pouzit roztok SrCl, o koncentraci 0,01 mol-I* (Co) znaceny 8Sr. Nejprve byla
testovana metodika asymetrického ploSného zdroje s pipetovanym objemem roztoku stroncia
(75 ul) pfimo na plochu vzorku nebo nafiltratni papirek, pfilozeny na vzorek,
na experimentech s bentonitem BaM lisovanym na 1300 kg-m= v obou pracovnich
elektrolytech. Tyto experimenty neposkytly statisticky vyznamné odliSné Da koeficienty pfi
srovnavani experimentl s papirkem a bez néj, ale ani pfi srovnavani experimenti
ve vapenatém a sodném elektrolytu (Cervinka et al., 2019; Kog¢an 2019). Pro dalsi aPS
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experimenty byl vybran postup s filtranim papirkem, vzhledem k tomu, Ze filtrani papirek
zajistuje rovhomérné rozloZeni stopovale po celé plode vzorku a tim spliuje podminku
ploSného zdroje.

Experimenty na bentonitech BaM, Ca-BaM a Na-BaM lisovanych na 1400 kg-m a sycenych
prislusnymi elektrolyty byly provedeny v asech 1, 3 a 5 dni pro ovéfeni pfipadného
kinetického efektu, ktery by mohl byt dan dvojim transportnim mechanismem Sr (difuze
v porech a mobilita vazané specie, jejichz difuzni koeficienty se lidi). Vyhodnoceni téchto
experimentd pomoci metody (M12R1A1) je shrnuto v Tab. 16. Ziskana D. z téchto
,Kinetickych“ experimentt vSak byla srovnatelna. Nutno podotknout, Ze nékteré experimenty
v celach o délce 10 mm trvajici déle nez 1 den vedly k migraci Sr na konec blo¢ku, nebyly tedy
splnény okrajové podminky pro vyhodnoceni pomoci analytického feSeni. Po aplikaci
linearizovaného analytického feSeni (M12R1A1), pfi které je mozné prolozit pouze pocatecni
¢ast profilu (opravnénost tohoto pfistupu k vyhodnoceni byla ovéfena v numerické studii), byly
ziskany srovnatelné hodnoty D i pro tyto experimenty.

Tab. 16 Vysledky aPS experimenti stroncia vyhodnocenych pomoci linearizovaného analytického
feSeni (M12R1A1); * znaéi pfimo pipetovany stopovacé na vzorek.

elektrolyt 0,033 mol:I'* CaCl, elektrolyt 0,1 mol-I'* NaCl
material | t,dny | pd, kg'm= | Da-10%, m?-st | material | t, dny | pg, kg'm=3 | Da-101, m?-s1
BaM* 1 1296 4,80+ 0,54 BaM* 1 1296 3,60 + 0,59
BaM 1 1297 2,39+ 0,38 BaM 1 1300 2,82 £ 0,46
BaM 1 1379 2,90+0,12 BaM 1 1453 2,69+0,10
BaM 3 1352 2,90 £ 0,29 BaM 3 1381 2,69 0,23
BaM 5 1396 2,97 £0,19 BaM 5 1378 2,50+0,12
Ca-BaM 1 1392 3,83+ 1,10 | Na-BaM 1 1420 3,27 + 1,05
Ca-BaM 3 1356 3,99+0,45 | Na-BaM 3 1411 2,43+0,21
Ca-BaM 5 1367 3,95+ 0,65 | Na-BaM 5 1387 2,49+0,91

PFfi vyhodnoceni analytickym feSenim vysledky aPS experimentd se Sr provedené
v dominantné vapenatém a sodném prostiedi kvalitativné i kvantitativné shodovaly. Hodnoty
zdanlivych difuznich koeficientl ziskané touto metodou byly nékolikanasobné vyssi, nez jaké
naznacuji vysledky TD experimentl ziskané modelem DTM.

Proto byly aPS experimenty vyhodnoceny také modelem DTM (M13R2). Bylo dosazeno
stejného nebo lepSiho proloZzeni modelové kfivky experimentalnimi daty nez pfi pouZiti
prostého analytického FeSeni. Experimentalni data ziskana metodou plosného zdroje
proloZzena modelovymi kfivkami modelu dualniho transportu jsou na Obr. 19. Timto zpusobem
byly pro vySe popsané experimenty ziskany hodnoty zdanlivych difuznich koeficientl, které
byly niz8i nez ty ziskané aplikaci analytického feSeni a byly Iépe v souladu s hodnotami
ziskanymi z TD experimentu.

Hodnoty efektivnich difuznich koeficientll z PS experimentl ziskané modelem dualniho
transportu byly nizsi nez ty odhadované z analytického feseni, které ovSem pfimo poskytu;ji
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pouze hodnoty zdanlivého difuzniho koeficientu. To je dano zejména nizSimi nalezenymi
hodnotami geometrickych faktord (Gka < Grro). Pfi odhadu efektivniho difuzniho koeficientu
z analytického feSeni muzeme jit bud cestou zafixovani hodnoty geometrického faktoru
na hodnoté Gia = Guro, pak ziskame velmi nizkou hodnotu Kg; nebo mizeme zafixovat
hodnotu Kq, napfiklad na hodnoté odhadované ze sorpéniho experimentu, pak ziskame velmi
vysokou hodnotu Gka: > Grro. Nizka hodnota Kq by mohla byt opodstatnéna vysokou iontovou
silou bentonitové pérové vody, vysoka hodnota G se zase pouziva jako zastupny parametr
povrchové difuze. Pravdépodobné se jedna spiSe o nedostatecné pochopeni transportu specii
sorbujicich se iontovou vyménou ve specifickém prostiedi pdérového prostoru jilovych
minerall, kdy Kq-koncept implementovany v transportni rovnici je pfili§ velkym zjednoduSenim
celého problému.

0.05

CaCl,

o ExpBaM+Ca I den
——DTM BaM+Ca | den
© Exp BaM+Ca 3 dny
- == DTM BaM+Ca 3 dny
a4 ExpBaM+Ca 5 dni
====DTM BaM+Ca S dni
o Exp Ca-BaM | den
—— DTM Ca-BaM 1 den
¢ Exp Ca-BaM 3 dny
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0.02

0.01

0.05

NaCl o ExpBaM+Na |l den
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Obr. 19 Koncentracni profily Sr ziskané na bentonitech BaM, Ca-BaM a Na-BaM o objemové hmotnosti
1400 kg-m3. Experimentalni data jsou proloZena modelovymi kfivkami modelu DTM.

5.5 Difuze %Sr kompaktovanymi bentonity Ca-BaM, K-BaM a Mg-
BaM?

Pro migrac¢ni experimenty stroncia byl vyuzit izotop Sr, dodany v 0,5 mol-I* HCI. Alikvétni
podil pro dany experiment byl proto zneutralizovan pomoci NaOH nebo Ca(OH).. P¥iblizna
koncentrace stroncia byla v rozmezi 2:10! do 5-101° mol-dm=. Tab. 17 shrnuje vysledky PS
experiment(i na homoionnich forméach bentonitu BaM v UJV ReZ. Hodnoty pro Ca-BaM jsou
srovnatelné s hodnotami uvedenymi v Tab. 16. Z téchto dat nelze pozorovat vyznamny vliv
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dominantniho migra¢niho kationtu na difuzni chovani. Ze vSech studovanych material( byly

nez pro Da(Na).

Tab. 17 Vysledky PS experiment( 85Sr na homoionnich formach bentonitu.

Poc;rr?qgl%r;rll\lll kapalna faze 0d, kgrm3 Da 10, m?-s?
Ca- DW 1406 + 22 3,21 +0,31
Ca- 0,033 mol-I** CaCl, 1396 + 19 3,53+0,17
K- DW 1400 + 17 2,64 £ 0,28
K- 0,1 mol-I'* KClI 1336 + 26 454 + 0,28
Mg- DW 1398 + 19 2,46 £ 0,14
Mg- 0,033 mol-I* MgCl;, 1384 + 16 2,78 +£0,22

Podobné jako v pfipadé sodiku, jsou hodnoty D, srovnatelné pro obé studované iontove sily.
Opét to nemuze byt souhra nahod, Zze u vSech materialll je kompenzace soucinu G-Dy
na zménu iontoveé sily (ovliviiujici retardaci) stejna. To ukazuje, Ze Da koeficienty jsou tedy
nevhodné pojmenované jako zjevné nebo zdanlivé. Namisto zjevnych &i zdanlivych difuznich
koeficientl se spiSe jedna o realné difuzni koeficienty (tak je na koeficienty nahlizeno
v konceptu Birgerssona (2017) uzivajici symbol D. vyjadfujici difuzivitu v jilu (clay)). Davod
uziti Dc namisto D, Ci Da je odlisit rozdilny pohled na kompaktovany nasyceny bentonit jako
na porézni systém o jednom typu poéru, a tedy jednim typem pérové vody (vice v nasledujici
kapitole).

5.6 Migrace **Ba v bentonitech Na-BaM, K-BaM a Mg-BaM 1

Pro migracni experimenty barya byl vyuzZit izotop **Ba, dodany ve formé s 30 mg-I* BaCl,
v 3 g-It HCI. Alikvotni podil pro dany experiment byl proto zneutralizovan pomoci NaOH nebo
Ca(OH).. Ziskané D, koeficienty z PS experimentd, viz Tab. 18, byly pro studované materialy
srovnatelné. Obecné jsou ziskana Da(Ba) 3-4x mensi nez pro Da(Sr).

Tab. 18 Vysledky PS experiment( 133Ba na homoionnich formach bentonitu.

fhoorm(;'%r;r;\'ﬂ kapalna faze Pd, kg-m3 Da-10%2, m?-s?
Na- DW 1390 + 16 9,18+ 0,76
K- DW 1401 + 34 8,97 +0,74
Mg- DW 1376 £ 17 89+10
Mg- 0,033 mol-It MgCl; 1374 + 24 7,41 £ 0,62

Podobné jako u HTO, I, Na, Sr, ani pro Ba nebyl pozorovan vyznamny rozdil v migracnim
chovani v kompaktovaném bentonitu liSicim se dominantnim kationtem v mezivrstvi ani liSicim
se v iontové sile syticiho roztoku. Z této série dat Ize vyvodit zavéry, Ze usporadani difuzni
drahy je srovnatelné pro Na- a Ca-dominujici systém a je tedy pro vSechny (konzervativni a
interagujici) stopovaCe stejné za obou studovanych iontovych sil. Ztoho plyne, ze
pro interagujici stopovace se mira retardace vyrazné nemeéni se zménou iontové sily syticiho
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roztoku od demineralizované vody po 0,1 mol-I". Z toho, Ze nedo$lo ke zméné miry retardace,
muzeme dovozovat, Ze sloZeni porové vody bentonitu neni vyrazné ovlivnéno roztokem
pouzitym k nasyceni vzorku.

Nad ramec projektu jsme proto provedli sérii experimentu, které se snazi osvétlit rozdily mezi
vysledky sorpénich a difaznich experimentu a tim i vlastnosti pérové vody v kompaktovaném
bentonitu. Jako zjednoduSeny systém vychoziho bentonitu BaM byla vybrana homoionni forma
Mg-BaM. Dle Eq.12 v Birgersson (2017) byla odhadnuta koncentrace monovalentnich
kationtd m,. kompenzujici negativni naboj montmorillonitu. ProtoZe bentonitu BaM (nebo Mg-
BaM formé&) dominuji bivalentni kationty, pak je my poloviéni. Pfi uvazovani
CEC =65 meg/100 g odpovida koncentrace bivalentnich kationtd pfiblizné od 0,7
do 1,6 mol-kg? pro objemové hmotnosti od 1200 do 1800 kg'm=. Poérova voda
kompaktovaného bentonitu ma tedy vyrazny prebytek kationtu, jedna se o neelektroneutralni
roztok. Batch experimenty Ize provadét pouze s elektroneutralnim roztokem. Byl proto zvolen
MgCl, o rliznych koncentracich, aby byl pokryt interval odhadnutych salinit pérové vody, a
voda SGW?2, ktera byla pouzivana pro experimenty za realnych podminek HU (viz kap. 6).
Tab. 19 shrnuje typ provedenych experimentd, jejich vysledek a speciaci barya vypocétenou
za studovanych iontovych sil pomoci geochemického kédu PhreeqC.

Tab. 19 Studie viivu iontové sily na migracni chovani Ba — prehled a vysledky experimentu vietné
geochemického modelovani speciace s pouZitim databaze Thermochimie eDH pfi vstupni koncentraci
Ba 1-10-19 mol-dm-3.

. . procentualni
lontova sila zastoupeni experi-
slozeni roztoku (Prgglaiqg), majoritnich specii | ment vystup experimentu
9 barya
0 - P4 =1376 + 13 kg'm3
DW 0 100 % Ba sPS Da= (8,0 +1,0)10%2 m2s?
92,3 % Ba*
SGW?2 0,0044 5,2 % Ba(S0,)° BE Kag = (2071 £ 91)-10° m3-kg?
. 15% Ba(HC203)+
0,0166 mol-I 98,2 % Ba** _ 103 3.kl
MgCl, 0,049 1.8 % BaCl* BE Ka = (331 £ 12)-10° m*-kg
0,033 mol-I* 97,4 % Ba* P4 = 1369 £ 29 kg'm?3
MgCl, 0,097 2.9 % BaCl* 8PS | b = (7,41 +0,62)1012 m?-s?
0,166 mol-I* 91,8 % Ba? _ i .
MgCl, 0,46 8.3 % BaCl* BE Ka = (37,5 £ 2,5)-10°% m3kg
0,333 mol-It 87,1 % Ba?* _ 103 3yl
MgCl, 0,97 12.9 % BaCl* BE Kg = (22,8 £ 1,8)-10° m*-kg

Z Tab. 19 je vidét, Ze s rostouci koncentraci MgCl, jednak roste zastupeni BaCl* specie a také
klesa distribuéni koeficient. Ziskané rovnovazné izotermy, viz Obr. 20, se s rostouci
koncentraci MgCl, zakfivuji, coz pfisuzujeme pravé zvySujicimu zastoupeni BaCl* specie.
V kompaktovaném bentonitu nepfedpokladame vyznamné zastoupeni této specie, protoze
koncentrace chloridd v pérové vodé jsou vzdy nizSi nez v externim roztoku (Donnanova
rovnhovaha). Vyskyt této specie v kompaktovaném bentonitu by v8ak bylo mozné
experimentalné dokazat, pokud by mobilita Ba?* a BaCl* byla vyrazné jina, coz by odrazilo
ve tvaru koncentracniho profilu z PS experimentu.
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Obr. 20 Rozdéleni 133Ba mezi pevnou a kapalnou fazi po 10 dnech interakce.

Pro srovnani vysledkl batch a difuznich experimentl je nezbytné odvodit Kg z hodnoty Da.
Nasledujici Obr. 21 ilustruje vyvoj D, na Ky pro stanovenou hodnotu D, = 8-10? m?-s? a
referenéni difuzivitu pfi nekoneéném zfedéni Do = 8,5-10° m?:s* pro objemovou hmotnost (a
porozitu) 1400 kg-m= (0,504), dle vychoziho popisu difuze (kap. 3.1 a 3.2). Pfi K¢ = 0 m3-kg™*
je R=1 a Dy =Da. P¥i iontovych silach, za kterych byly provedeny PS experimenty, Ize
v demineralizované vodé oc¢ekavat velmi vysokou hodnotu Kq a v prostfedi 0,033 mol-I"* MgCl.
odhadujeme na zakladé vysledkll BE experimentl hodnotu 250:10° m3-kg?'. Pfi takto
vysokych hodnotach Kq by jednak vychazel D, vétSi nez Do, viz Obr. 21, a tedy geometrické
faktory by byly vétsi nez 1, a jednak G(DW) > G(0,033 mol-I* MgCl,). Rozdilné geometrické
faktory pro ruzné iontové sily nebyly porozorovany pro HTO ani jodid (odvozované z Da
koeficientl), neni divod se domnivat, Ze jsou rozdilné i pro kationtové stopovace. To opét
ukazuje na nevhodny popis difuznich koeficientl a uvazovani sorpce pfi difuzi.
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Obr. 21 Vyvoj difazniho koeficientu v pérech Dy na distribuénim koeficientu Kq poskytujicim zdanlivy
difuzni koeficient D, = 8-10-12 m2-s-1 pro objemovou hmotnost 1400 kg-m-3.

DalSi bézné pouzivanou interpretaci je vypolet Ky s vyuzitim geometrickych faktorl pro
neutralni specii dle:
€ (Gneutral ‘D (specie) -1 )
D,(specie)
Py

(5.1)

K4, dif=
Za Dy se bézné dosazuje referencni difuzivita ve volné vodé Do, (studované specie, ale i pro
neutralni specii, zde HTO — 2,44-10° m?s?), coz v kap. 3.2 naznacujeme jako nevhodny
pristup, pak dostavame:

01438510 |

12 )
e =5,1-10° m3kg”

0,504-( (5.2)

Ky, gir=

Tento pfistup vedl k nizké hodnoté Kgqt. To mize indikovat, Ze iontova sila pérové vody je
skute¢né vysoka, coz je v souladu s vychodiskem pfistupu Birgerssona (2017).

5.7 Migrace cesia v kompaktovanych bentonitech BaM ?

Tato kapitola shrnuje vysledky sorp&nich a difuznich experimentl s cesiem provedenych
na KJCH. Metodika davkovych experimentl (doba kontaktu, pomér fazi, rozsah studovanych
koncentraci cesia) byla podrobné popsana v Cervinka et al. (2016a). Zavislost nasorbovaného
mnozstvi q na koncentraci cesia v kapalné fazi byla linearni v demineralizované vodé a
v prostfedi pracovnich elektrolytl NaCl a CaCl, byla popsana dvojitou Langmuirovou
izotermou. Obecné nejvétSi sorpce cesia ve studovanych kapalnych fazi byla v prostfedi
0,033 mol-I't CaCl,. Dualni sorpéni mechanismus Cs byl dale modelovan v programu PhreeqC
3 s databazi Hatches NEA Version 20 s uZitim iontové vymeény na dvou sorp&nich mistech, a
i s povrchovou komplexaci (Baborova et al. 2018). Za selektivni koeficienty pro modelovani
byly voleny ¢astecné i koeficienty stanovené vyménou Ca?*, K* a Mg?* za Na* v sodné formé
bentonitu BaM (Cervinka et al. 2019).
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Jelikoz byla pozorovana nelinearita sorpce cesia, byla provedena modelovaci studie
s parametry blizicimi se realnym TD experimentim uvazujici linearni a Langmuirovou sorp¢ni
izotermu pomoci modelu DifNelin2 (MO8R3A1) (Cervinka et al. 2016a).

Metodika TD experimenti (doba experimentu, rozsah studovanych koncentraci cesia
od 107 mol-I'* do 10 mol-I'* cesia) byla podrobné& popséna ve zpravé (Cervinka et al. 2019).
NejvyznamnéjsSi vliv na prubéh difuze cesia méla pocatecni koncentrace cesia a pouzity
elektrolyt. Cim ni2&i koncentrace cesia byla pouZita, tim relativné vétsi byla jeho zadrz
ve vrstvé, coz bylo patrné z koncentraénich profill po skonéeni TD experimentl. Obecné byla
vy$8i zadrz cesia v bentonitu pfi pouziti vapenatého elektrolytu (pomalejsi pranik, strmé;si
profily). Oba tyto vysledky byly v souladu s pfedpoklady pramenicimi ze sorpcnich
experiment( (Cervinka et al. 2019).

Tyto priinikové experimenty byly vyhodnocovany fitovanim modelem difuzniho experimentu
v prostfedi GoldSim (BGV4) pfi nastaveni stejnych parametrd filtrd jako v pfipadé stroncia, ale
s referenéni difuzivitou cesia, tedy De = 5,05-101* m?-s'1. Pomoci dvou- nebo tfi-parametrické
regrese byly hledany jednak Kq a G (linearni model sorpce) a jednak parametry K, gmax @ G
(Langmuirav model sorpce). Tti-parametricky model zohlednujici nelinearitu sorpéni izotermy
byl oznacen jako vhodnéjSi pro vyhodnoceni téchto experimenti. Porovnani prolozeni
modelovych kfivek s pouzitim sorpéniho linearniho (Kq) modelu a nelinearniho (Langmuirova)
modelu experimentalnimi daty koncentracnich profil( pfi tfech celkovych koncentracich cesia
je ilustrovano na Obr. 22. Nejvétsi vyznam pouziti nelinearniho sorp&niho modelu byl
pfi nizSich koncentracich cesia, avSak oba modely povazujeme za vhodné.

Podobné jako u popsanych nesouladd modelu a difuzniho experimentu se stronciem, ani
s pouzitim nelinearni sorp¢ni izotermy nebylo mozné uspokojivé prolozit modelem soucasné
vSechny tfi datové vystupy TD experimentl s cesiem, zejména pfi nejvysSi studované
koncentraci Cs, tedy 10°mol-I"t. Nejvétsi soulad experimentalnich a modelovych dat byl
sorpniho mechanismu cesia na minoritni specificka sorpéni mista. To by naznacovalo, Ze
pozorovany jev urychleni toku kationtd ve vrstvé bentonitu je vazan na mechanismus iontové
vymeény na majoritnich sorp€nich mistech, ktery previada pfi vysSich koncentracich cesia
(Cervinka et al. 2019). Z tohoto ddivodu byl na vyhodnoceni experimentalnich dat cesia také
aplikovan model dualniho transportu (M11R2). Z vypocetnich divodd bylo zvoleno pouziti
linerniho sorp&niho modelu, fitovany byly tedy, obdobné jako v pfipadé stroncia, tfi parametry,
jejichz hodnoty uvadi Tab. 20 (nejistoty nejsou uvedeny vzhledem k tomu, Zze se jednalo
o0 jednotlivé experimenty).
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Obr. 22 Porovnani proloZzeni modelovych kfivek s pouZitim sorpéniho linearniho (Kq) modelu (piné ¢ary)
a nelinearniho (Langmuirova) modelu (pferusované c¢éary) experimentalnimi daty koncentracnich profild
Cs na bentonitu BaM syceném 0,033 mol-I'* CaCl, pfi objemové hmotnosti 1300 kg-m3 a celkové
koncentraci Cs (Co) A: 103 mol-I*, B: 105 mol-F*, C: 107" mol-I'*. Doba trvani experimentt byla 42 dni.

Nalezené hodnoty distribu¢nich koeficientd mély stoupajici tendenci se snizujici se
koncentraci cesia a fadové odpovidaly hodnotam ziskanym ze sorp&nich experimentl. Presto
vS8ak, podobné jak bylo popsano u stroncia, nebyly rozdily mezi té€mito jily takové, jak bylo
na zakladé sorp¢nich experimentl o¢ekavano. Nalezené hodnoty geometrickych faktort cesia
byly v obou elektrolytech obdobné, nebyla tedy, podobné jako u stroncia, zjiSténa zavislost
geometrického faktoru na prevladajicim kationtu v mezivrstvi.

Tab. 20 Hodnoty fitovanych parametri v modelu duélniho transportu pro jednotlivé TD experimenty
cesia.

103 1010 1011

10° | 1289 | 381 | 0,04 8,45 6,37 0,90

10° | 1578 | 469 | 0,17 0,66 7,67 0,87

0059 [[20° | 1286 | 642 | 028 0 3,25 0,39
Cacl, | 10° | 1585 | 529 | 0,14 0 1,34 0,16
107 | 1286 | 633 | 0,03 0 0,36 0,04

107 | 1578 | 2926 | 011 0 1,08 0,02

10° | 1286 | 694 | 001 | 12,95 2,52 0,19

10° | 1584 | 296 | 002 | 1536 2,57 0,37

0L, | 10° | 1286 | 776 | 034 0,11 7,20 0,66
Necl | 105 | 1585 | 364 | 032 0 3,00 0,53
107 | 1281 | 9844 | 0,01 1,62 1,39 0,01

107 | 1578 | 10588 | 0,01 3,80 0,32 0,01

v v

koncentraci, tj. 10" mol-I%, byly hodnoty obou difiznich koeficientt az o jeden fad nizsi nez pri
nejvyssi studované koncentraci, tj. 10 mol-I'*. Glaus et al. (2017) zjistili na Volclay syceném
roztokem 0,1 mol-I! -, NaClO, o jeden fad vyssi De pfi studovanych objemovych hmotnostech
(tj. cca 1,0(x0,2)-10° m?-s* pro 1300 kg'm= a 1,2(x0,1)-10° m?-s* pro 1600 kg-m=3). Jimi
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zjisténé hodnoty Da byly naopak vyS$Si, ale Ize téZko srovnavat vzhledem k nejisté pouzité
koncentraci Cs, ktera byla pravdépodobné v této praci stopova.

5.8 Zhodnoceni pouzitych migra¢nich metod 2

V kap. 5 bylo feSeno experimentalni studium difuze a sorpce vybranych radionuklidd
na bentonitu pomoci metod popsanych v kap. 3.3. Sorp¢ni, difuzni (TD, PS) a elektromigracni
experimenty predstavuji metodicky odliSné postupy. V batch experimentech je bentonit
v dispergovaném stavu, zatimco pfi difuznich a EM experimentech je v kompaktovaném stavu.

Vysledky interakce **Ba na Mg-BaM za rlznych koncentraci pozadového experimentu
(kap. 5.6) zejména ukazaly, Ze procesy v kompaktovaném a dispergovaném bentonitu nelze
povazovat z hlediska sloZeni kapalné faze za porovnatelné. To plyne i z vysledk(l BE a PS
experimentu se stronciem (kap. 5.4 a 5.5), kdy v dispergovaném stavu byly stanoveny 3 — 5x
vyS8Si distribuéni koeficienty v sodném prostfedi. V kompaktovaném stavu v3ak byly
ve vapenatém i sodném prostiedi ziskany shodné hodnoty D,(PS), odrazejici stejnou miru
retardace (dle vychoziho popisu, kap. 3.2). Vysledky TD experiment( Sr a Cs také nepotvrdily
takovy rozdil mezi témito prostfedimi, jak bylo na zakladé sorp&nich experimentu
predpokladano.

Na vysledcich migra¢nich studii s 12°I (kap. 5.2) a 2Na (kap. 5.3) bylo mozné srovnat techniky
PS a EM, které umoznuiji stanovit hodnotu jen jednoho z difuznich koeficient charakterizujici
transport, Da. Velkou vyhodou obou metod je, Ze zde neni rozhrani externi roztok-filtr-vzorek.
Toto rozhrani se totiz ukazalo jako problematické pfi numerickém vyhodnocovani TD
experimentd s HTO, |, Na a Sr.

Testovani formy ploSného zdroje ve formé rovnomérné napipetovanych kapek a nasycenym
filtracnim papirem ukazalo, Ze ploSny zdroj ve formé filtraCniho papiru se nejevi jako vhodny
pfi usporadani sPS, zatimco pfi aPS usporadani vysledky indikuji, ze filtracni papir vyznamné
neovliviiuje vyhodnoceni D koeficientl. Pfi pouzivani této metody je nutno brat v Uvahu
nehomogenitu porozity, ktera je pozorovana u kazdého bentonitového vzorku v krajovych
zbénach. Vlivem konstrukce cely &i deformaci filtrd muze dochazet k vyznamnému zvysSeni
porozity v krajovych zonach. Zajmova specie tak pfi nevhodné zvolené dobé difuze migruje
pouze v krajové/ych zéné/ach (aPS/sPS) o jiné objemové hmotnosti, nez je objemova
hmotnost celého vzorku. PS experimenty poskytly mensi experimentalni nejistoty nez EM
experimenty. Jsou na provedeni i vyhodnoceni jednodu$si, a proto se pro dalsi navazujici
prace jevi jako vhodné.

EM experimenty maji v navazujicich pracich také potencidl. Diky gradientu elektrického pole
Ize vyrazné urychlit déje a studovat tak ovlivnéni bentonitu v kontaktu s jinymi bariérovymi
materialy, napf. cementovymi. Urychleni déji pomoci elektromigrace Ca?*, HCOs, SO4*
vyuzili Tanaka et al. (2015, 2019) pfi studiu srazeni kalcitu a sadrovce v kompaktovaném
montmorillonitu.

Srovnani TD a PS experimentt umoznily experimenty s HTO, jodidem a stronciem. V zpravé
Cervinka et al. (2019) bylo nazorn& na nékolika pfikladech demonstrovano, jak sloZité maze
byt vyporadani se s filtry pfi vyhodnocovani TD experimentl pomoci modelovani v modulech
MO8R2 a MO8R4. V pfipadé jodidu, kde filtracni rozhrani hraje minoritni roli, byly stanoveny
shodné D, z obou metod. | v pfipadé tritiované vody, kde vliv filtratniho rozhrani byl
vyznamnéjsi, byla nalezena dobra shoda v hodnotach Di(PS) a Di(TD). U experimentl se
stronciem byly hodnoty Da v lepSim souladu, pokud TD a PS experimenty byly vyhodnoceny

80




Transport radionuklidd z alozisté / Vstupni parametry a Evidenéni oznaceni:

] procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidii
dely hod t rtu rad klid
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava

SURAO TZ 420/2019

shodnym zpusobem, tedy pomoci DTM modelu. Pfi vyhodnoceni PS experimentu pfisluSnym
analytickym feSenim (kap. 4.3.4) byly ziskany ~1,5x vy$Si hodnoty Da. nez pfi vyhodnoceni
pomoci DTM modelu.
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Systém inZenyrskych a pfirodnich bariér vramci HU bude ve vzajemné interakci. Tyto
interakce mohou ovlivnit transportni vlastnosti jednotlivych bariér, a tedy i migraci radionuklid.
S ohledem na rozbor chovani kompaktovaného bentonitu v bariérovém systému ulozisté byly
na jednotlivych rozhranich identifikovany jednotlivé procesy (Cervinka et al. 2015):

¢ Rozhrani korozni produkty — bentonit

Vlivem koroze kovového ukladaciho obalového souboru (UOS) bude dochazet ke vzniku
koroznich produktd (KP) poskozujicimi jevy mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi, pfip.
koroznim plsobenim mikroorganismu. Korozni produkty mohou migrovat ve sméru
koncentraéniho gradientu do bentonitu a ovliviiovat jeho slozeni a viastnosti, zejména sorp¢ni
kapacitu a difuzivitu bentonitu. Korozni produkty mohou také ovlivihovat redoxni chovani
radionuklidd, a tedy jejich mobilitu.

e Rozhrani bentonit — cementové materialy

Na transportni cesté od UOS do horninového prostfedi budou i cementové materidly.
V zatkach uzavirajici chodby, kde budou UOS ukladany, bude pouZzit cement, patrné tzv. Low-
pH Portland Cement (LPC) jehoZz pH vyluhu nebude pfesahovat 11. Cementové materialy
na bazi portlandského cementu budou pravdépodobné soucasti kontejnerd pro ulozeni
radioaktivnich odpadu neulozitelnych do ulozist nizkoaktivniho a stfedné aktivniho odpadu.
(Vysoce) alkalické vyluhy z cementovych materiali mohou zejména ovliviiovat mineralogické
slozeni bentonitu a tim i jeho geotechnické a migracni vlastnosti.

e Rozhrani bentonit — hornina

S ohledem na koncept ukladani VJP a RAO v CR je velmi pravdépodobné vybudovani tlozisté
v granitoidnich horninach. PFi kontaktu s granitickou podzemni vodou se bude
v kompaktovaném bentonitu vyvijet pérova voda a meénit zastoupeni vyménitelnych kationtu.
V zavislosti na rlznych faktorech muze také dochazet k mechanické a chemické erozi
bentonitu a vzniku jilovych koloidnich €astic.

PFi studiu transportu radionuklidi rozhranim jsme se snazili ziskavat data pro bezpecnostni
vypodet transportu radionuklidd z HU za podminek blizkym v planovaném ulozisti v Ceské
republice. Jako kapalné faze byly pouzity syntetické podzemni vody o slozeni, které se maze
vyskytovat v granitickém hostitelském prostfedi budouciho HU (Cervinka et al. 2016b). SloZeni
vybranych granitickych vod je shrnuto v Tab. 21. Chemické sloZeni vody SGW-UOS je
zaloZeno na medianu mélkych podzemnich vod v Ceském masivu (do hloubky 100 m). Voda
SGW2 byla zvolena jako referenéni podzemni voda, jeji slozeni vyplyva ze slozeni vody
na lokalité Bukov v hlouce okolo 600 m. Slozeni SGW3 odrazi hlubsi obéh vody v dole Rozna
v hloubkach 1000-1200 m. Okrajové byly studovany interakce bentonitu s cementovymi
materialy, a to s vyuzitim syntetickych cementovych vod.
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Tab. 21 Slozeni granitickych vod pouzitych pfi studiu difizniho transportu v kompaktovaném bentonitu
BaM na rozhranich.

oznaceni mg-I*
vody pH | Na* | K* | Ca?* [ Mg* | F | ClI | SO | HCOs typ
SGW-U0s | 7,8 | 10,4 | 1,8 | 19,0 | 7,0 - | 336 | 27,7 30,4 Ca-Cl
SGW2 8,21165|21| 373 | 83 - 3,5 21,9 | 168,7 | Ca-HCOs3
SGW3 941894 07| 1,3 01 |99|18,7 | 10,5 | 163,5 | Na-HCOs

Za srovnavaci referencni experimenty k rozhrani bentonit — hornina a bentonit — cementové
matrialy byly vyuzity TD a PS experimenty s HTO na bentonitu BaM nasyceného
demineralizovanou vodou (viz kap. 5.1).

6.1 Rozhrani bentonit — korozni produkty ?

Byly provedeny TD experimenty skrz rozhrani korozni produkty (KP) — bentonit v anaerobnim
boxu z divodu zamezeni oxidace Fe'. Vzorky nasyceného kompaktovaného bentonitu
s vrstvou KP byly ziskany z projektu UOS (Vyzkum a vyvoj ukladaciho obalového souboru pro
hlubinné ukladani vyhorelého jaderného paliva do stadia realizace vzorkd) (Dobrev et al. 2015)
&i vlastnimi koroznimi experimenty s uhlikovou oceli. Cast vzorkd byla pro urychleni koroznich
procesl zahfivana na 70 °C. Korozni experimenty byly ukonéeny po pfiblizné jednom roce,
poté byly vzorky bentonitu s korozni vrstvou (ale jiz bez disku uhlikové oceli) pretlaceny
do difuznich cel, které byly nasledné pfipojeny k rezervoarim s vodou SGW-UQOS. Vzorky,
které se nepodafilo pretlacit do difiznich cel, protoze podstatna ¢ast KP zlstala pfilepena
na ocelovém disku, byly vyuzity pro sorpéni experimenty a pro XRD analyzy. Vznikla vrstva
KP byla v8ak velmi tenka a nehomogenni, byl proto problém ji dostate¢né charakterizovat
(tloustka, porozita, slozeni apod.). Detailni postup experimentl byl popsan v pfedchozich
zpravach (Cervinka et al. 2015, 2016, 2019).

Usporadani TD-VV-PRO experimentu bylo zvoleno tak, ze zdrojovy rezervoar byl na strané
KP. Jako stopovaé byl zvolen neaktivni jodid o koncentraci 4:1073 mol-I™' ve formé& Cal..
Koncentrace jodidu byla stanovovana pomoci ICP-MS (Mestek et al. 2014). Aby bylo mozné
stanovit vliv pfitomnosti KP v bentonitu na transportni chovani jodidu, byla také provedena
série TD-VV-PRO experimentt bez KP o riznych objemovych hmotnostech BaM vedenych
za aerobnich podminek. K nékterym experimentim byl pfidan izotop *?°l a pribéh experimentu
byl monitorovan radiometricky. Diskuze vlivu pfitomnosti KP se také opirala o jodidové TD
experimenty studovanych v oblasti rozhrani bentonit — hornina, provedenych s nosiCovou
koncentraci Calz 1-107° mol-I™".

Ziskana experimentalni data byla nejprve vyhodnocena pomoci metody MO6R2 a nasledné
pomoci MO08R2 v programu GoldSim. PFi vyhodnocovani nebyl vyuzit modul DifNelinV
pro modelovani difuzniho transportu pfes rozhrani dvou odliSnych materiald, protoZe nebylo
mozné charakterizovat velmi tenkou vrstvu koroznich produktu (tloustka vrstvy, porozita). Vliv
pFitomnosti koroznich produktd byl tedy stanoven nepfimo pfes zmény parametrt popisujici
difuzi v danych vzorcich (s KP za teploty 70 °C a laboratorni teploty RT), viz Obr. 23. Byly
nalezeny nizSi hodnoty De jodidu v pfitomnosti KP. Rozdily s hodnotami De ziskanymi
na bentonitu bez KP byly tim vyraznéjSi, ¢im byla nizSi objemova hmotnost bentonitu.
Prinikové kfivky a koncentracni profily byly sou€asné fitovany pfi ménéni parametrd & a G.
Nebyl zjistén vyznamny rozdil v hodnotach e pro bentonit s KP a bez KP. Rozdil byl
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pozorovan v hodnotach G. Z téchto vysledku Ize vyvozovat, Ze i pfitomnost velmi tenké vrstvy
KP (prvni desitky um, odhad dle identickych vzorkd z projektu UOS (Dobrev et al. 2015)) ma
vliv na difizni chovani. Timto zpisobem vyhodnoceni ovlivnila tenka vrstva KP transportni
vlastnosti vzorku o celkové tloustce cca 1 cm.

4.0
KP/BaM 70 °C
O KP/BaM RT
30 O BaM
O BaM (10-5 M)
A
2 20 - I
£
= |
o
- L] ¢
Q 1.0 l Il ‘%%
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Obr. 23 Srovnani vysledki De(l)) z TD experimentid na bentonitu s a bez koroznich produkti (KP)
vyhodnocenych pomoci modulu MO8R2.

Dva vzorky, které se nepodafilo pretlacit z koroznich do difuznich cel, byly pouzity pro
stanoveni sorpénich vlastnosti jodidu na bentonit s KP. Aniontové formy totiz mohou byt
zachyceny na bentonitu modifikovanym Zeleznatymi oxokationty v zavislosti na pH (Wang et
al. 2015). Veskera manipulace se vzorky byla az do skoneni sorpénich experimentl
provadéna v anaerobnich podminkach. NaSimi experimenty pfi pH ~ 8 nebyla stanovena
pozorovatelna sorpce jodidu na bentonit s KP. Niz8i hodnoty parametri popisujici difazni
transport tedy nelze pfisoudit zachytu jodidu na KP. Vysvétleni zpomaleni difuze jodidu vidime
Vv ucpavani porového prostoru vysrazenymi fazemi, napf. sideritem (FeCO3) nebo kalcitem,
resp. aragonit (CaCOs). Tyto faze byly mimo jiné identifikovany pomoci XRD na vrstvé
bentonitu priléhajici ke kovovému disku (Cervinka et al 2019).

Stanovené snizeni parametrl popisujici difuzni transport v pfitomnosti KP je v souladu s praci
Idemitsu et al. 1998, ve které byla studovana difuze Cs a Sr bez a v pfitomnosti KP
na bentonitu Kunigel V1 a Kunipia F. Srovnani s dalSimi studiemi zabyvajicimi se vlivem
pFitomnosti KP neni pfimocaré, nebot pokles hodnot parametr popisujicich difuzni transport
byl patrné zpusoben zménou oxidacniho stavu studovaného prvku (Tc - Vokal et al. 2008,
Sawatsky a Oscarson (1991); Se — (Idemitsu et al. 2014; U - (Idemitsu et al. 1995)).

6.2 Rozhrani bentonit — cementové materialy 2

NejlepSi ochranou uloZzenych vysoce aktivnich odpadd je multibariérovy systém, ve kterém
budou vyznamnou roli hrat oba typy materiald — bentonit i cementové materialy. Do hlubinného
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ulozisté bude po jeho uzavfeni vnikat podzemni voda, jejiz slozeni se bude pfi interakci
s materidly inZenyrskych bariér ménit a zaroven bude ovliviovat jejich mechanické a tlumici
vlastnosti (Savage 1997, Ye et al. 2010). Pfi interakci podzemni vody s cementovymi materialy
bude vznikat vysoce alkalicky roztok. BEhem degradace cementu se do podzemni vody budou
uvoliiovat ionty, predevsim K*, Na*, Ca?*, OH~, a bude vznikat roztok o pH 10 — 13,5 jehoz vysSi
bude urCovat volba typu cementového materialu a stav jeho chemické degradace. Tento
alkalicky roztok bude dale pronikat do kompaktovaného bentonitu, kde muize pUsobit
rozpousténi montmorilonitu a celkovou degradaci tlumici schopnosti bentonitu, ¢imz je
ohroZena bezpeénost HU (Savage 1997, Sun et al. 2018).

Vzhledem ktomu, ze oba materidly maji odliSné fyzikalné-chemické vlastnosti, bude
na rozhrani téchto materialll dochazet k chemickym procesim, které povedou ke zménam
na obou stranach rozhrani. Tohle rozhrani muzeme rozdélit na dvé casti, jednu patfici
k bentonitu a druhou k cementu (Obr. 24) (Neretnieks 2014). V bentonitové bariéfe bude
dochazet zejména k rozpousténi montmorilonitu a k iontové vyméné iontd z pérové vody
ovlivnéné cementem za ionty plvodné obsazujici mezivrstvi. V cementovém materialu bude
dochazet ke strukturnim zménam diky rozpousténi rozpustnych a postupné i méné
rozpustnych slozZek.

Mineralogicky

L s Vrstva se Vrstva, kde je
nepozmeénény bentonit Zoela A eehen

rozpusténymi portlandit

smektity rozpustén ¢
Mineralogicky
nepozmeénény cementovy
material (beton) s
portlanditem (Ca(OH),)
Difuze Ca** a OH

C2
€ » € —>
X2 x1
x=0

Obr. 24 Schéma rozhrani bentonit-cement (upraveno Neretnieks (2014)).

Latky obsazené v cementové nebo betonové pérové vodé mohou reagovat s bentonitem
dvéma zpUsoby: OH" anionty zvySuji pH a tim podmiriuji vznik i rozpousténi mineralnich fazi;
na druhé strang, pfitomné kationty tvofi tyto mineraini faze. Kromé toho se pfitomné ionty
UCastni také iontové vymény v mezivrstvi jilovych mineralt (Savage et al. 2007).

Sun et al. (2018) zkoumali zménu bobtnaciho tlaku kompaktovaného bentonitu v pfitomnosti
tfi typu modelové poérové vody — jedné podzemni a dvou cementovych. Bylo ukazano, ze
pokles bobtnaciho tlaku vlivem cementové vody byl dan diky rozpousténi montmorillonitu.
Vysledky (Mon et al. 2019) ukazaly, Ze degradace betonu vede ke srazeni sekundarnich
minerald, snizeni porozity bentonitu a ke vzniku jilovych minerald na rozhrani mezi betonem
a bentonitem. Také autofi Fernandez et al. (2010) potvrzuji, Ze na rozhrani cementového
materialu a bentonitu (FEBEX) mohou vznikat zeolity, zjistili pfitomnost brucitu a analcimu.
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Pfitomnost brucitu na rozhrani cement-bentonit byla potvrzena jiz dfive (Oscarson et al. 1997).
Watson et al. (2009) zmifiuji saponity, zejména chabazit pfi 25 °C, filipsit pfi 60 °C a merlionit
pfi 90 °C.

Vysledky geochemického modelovani jsou €asto rozporuplné (Berner et al. 2013, Bradbury a
Bayense 2002; Fernandez et al. 2006, 2010; Marty et al. 2015). Fernandez et al. (2014)
zminuji, ze ke zménam nedochazi stejnomérné, ale ze nejrychlejSi zmény probihaji v prvnich
Ctyfech mésicich od poc¢atku interakce a v pribéhu ¢asu zpomaluji. Nejvérohodnéjsi potvrzeni
tohoto vysledku pfinesla studie Milodowski et al. (2016), kde se vyzkumnici zabyvali pfirodnim
analogem rozhrani bentonit-cement, avSak zdrojem alkalického roztoku byla vulkanicka
hornina. Bylo pozorovano, Zze montmorilonit zlUstane soucasti bentonitu bez vyznamnych
mineralogickych zmén i po vice nez sto letech.

Experimentalni studium v této oblasti pfineslo v ramci tohoto projektu fadu hodnotnych
informaci, ale zaroven také otevfielo fadu otazek, které nebyly zodpovézeny. Jak se nam
ukazalo i z reSerSe, ani zahrani¢ni autofi se neshoduji napf. na rozsahu mineralogickych zmén
na rozhrani bentonit-cement. Intenzivné jsme se vénovali zejména interakci drceného
cementového kamene ve smési s bentonitem BaM se stronciem (Cervinka et al. 2015 a
2016a), pfipadné mineralogické zmény bentonitu po dlouhodobém kontaktu s cementovym
vyluhem byly sledovany metodikami XRF, XRD a DTA.

V pfipadé, Ze by vliv interakce bentonitu s cementovym materidlem byl minimalni, pfi
experimentu v michaném reaktoru by se ukazalo, Ze sorpce na smésném materialu s jeho
obsahem linearné klesa. Nicméné, vsadkové experimenty na smésnych materialech
provedené v ramci tohoto projektu ukazaly (Cervinka et al. 2015). spi$e exponencialni pokles
hodnoty Ky s rostoucim podilem cementu v pevné fazi (Ce/So, Ce oznacCuje hmotnost
cementového materialu, So je celkova hmotnost smési drceny cement — bentonit BaM). Tyto
vysledky byly konzistentni s vysledky ziskanymi zahrani¢nimi autory (Abdel Rahman et al.
2007 a 2013, Fernandez et al. 2014). UrCitym problémem pfi méfeni sorpce stroncia byl pfitom
jeho pfirozeny obsah v cementovém materialu, respektive jeho uvolnitelna frakce. V praci
Drtinova et al. (2016) byla zméfena koncentrace 3,5:10“ mol-I* ve vyluhu cementu CEM Il pfi
poméru fazi m/V = 0,2 g-ml. Z rozsahlych kinetickych studii sorpce stroncia na smésich
bentonit-cement v prostfedi ,mladé“ cementové vody YCW-ACW (Wieland 2001) a referenéni
cementové vody RPCW?2, ktera vznikla nasycenim vody SGW2 Ca(OH), (Havlova et al. 2016),
vyplynulo, Zze se Kq v pribéhu €asu (délka experimentl byla az 120 dni) vyrazné meéni, a to
zejména pfi nizkém poméru Ce/So. Pfi poméru Ce/So 0,5 a poméru fazi 0,13 g-ml? byly
hodnoty Kq po 3 dnech trvani experimentu 20,2 + 0,1 m3-kg?, zatimco po 127 dnech to bylo
323,2 + 28,2 m3kg*! (Cervinka et al. 2019).

V ramci tohoto projektu bylo provedeno nékolik difuznich experimentt pres tzv. skladané
vrstvy, kde vzorek cementového materialu (pasty, kamene, drceného kamene nebo betonu)
byl pfilozen k bentonitu nalisovanému v bézné pouzivané difuzni cele. V prabéznych zpravach
za tento projekt byly publikovany vysledky pranikovych difiznich experimenti s HTO a s %I,
které byly zaroven soucasti diplomové prace Rosendorfa (2016). Difuzni koeficienty ziskané
v prostfedi ,vyvinuté“ cementové vody ECW (Fernandez et al. 2009) byly vyS8Si v porovnani
s témi ziskanymi v prostiedi SGW-UOS. Zjisténa rychlejsi difize HTO i %I v prostiedi
cementové vody nez v prostfedi granitické vody je konzistentni s vysledky na MX-80 (Melkior
et al. 2004). Za ucelem zjisténi ovlivnéni bentonitu cementovou vodou byly po ukonceni
difuznich experimentt s HTO odebrany vzorky nafezanych platki kompaktovaného bentonitu
a byla zméfena jejich CEC a zastoupeni kationtd. Bylo zjisténo vyrazné snizeni CEC
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na rozhrani bentonitu s cementovym materidlem v porovnani se stfedem bentonitového
blocku a byly také zjistény zmény v zastoupeni monovalentnich kationtd. Vyznamné
mineralogické zmény pozorovany nebyly. Vysledky difuznich experimenti HTO na rozhrani
kompaktovaného bentonitu a cementového kamene byly publikovany v roce 2018 (Rosendorf
et al. 2018). Clanek popisuje metodiku a vyhodnoceni prinikovych experiment, které byly
provedeny jak na skladanych vrstvach, tak na samostatnych materialech. Byla prokazana
proveditelnost tohoto typu experimentu, dobra shoda ziskanych difuznich parametrd
Z jednoduchého a kombinovaného systému a v neposledni Ffadé byla ovéfena metoda
vyhodnoceni prunikového difuzniho experimentu pfes skladané vrstvy poréznich materiald
pomoci pfipraveného modulu DifNelinV (MO8R4). TD experimenty s interagujicim
znackovacem, tj. stronciem, ve kterych byl pouzit drceny cementovy kamen, byly provedeny
vramci bakalafské prace Patocky (2017). Podobné jako v pfedchozim pfipadé byl
koncentracni profil v cementové Casti SikméjSi nez v bentonitové ¢asti a jeho vyska byla nizsi,
coz koresponduje s nizSim distribu¢nim koeficientem stroncia na cementu zméfenym v BE
experimentu. Pfi téchto experimentech vSak vzhledem k metodé lisovani pradkového cementu
na praskovy bentonit nebyl uvnitf cementové ¢asti homogenni profil porozity a z tohoto divodu
nemohly byt tyto experimenty zcela adekvatné vyhodnoceny.

6.3 Rozhrani bentonit — hornina %2

Rozhrani bentonit-hornina bylo simulovano jako styk bentonitu a podzemni vody, ktera mize
vyznamné ovlivnit jeho chemismus (zména sloZeni bentonitové pdérové vody, zména
v obsazeni hlavnich kationtd navyménnych mistech jilovych mineral(). Tato oblast
navazovala namigracni experimenty nahomoionnich jilech (kap.5) s vychozim
pfedpokladem, Ze diky kationtové vyméné mezi bentonitem a podzemni vodou dojde
ke zméné zastoupeni vyménitelnych kationtd a tim k ovlivnéni transportnich vlastnosti
bentonitu (Ca- vs. Na-forma).

Ovlivnéni transportnich vlastnosti bentonitu hostitelskou horninou bylo na UJV studovano
pomoci TD experimentl s HTO a jodidem (kap. 6.3.1). Byla zvolena objemova hmotnost
1600 kg'm3. Pred zahajenim TD experimentl byl bentonit sycen a ekvilibrovan s tfemi
syntetickymi podzemnimi vodami SGW-UOS, SGW2 a SGW3 (viz Tab. 21) po dobu Sesti
tydnu. Béhem této ekvilibraéni faze byl monitorovan vyvoj chemismu. Detailni postup vedeni
TD experimentti byl popsan ve zpravé (Cervinka et al. 2016a). Nezavisle na pouzité vodé
(podzemni ¢&i demineralizované) se do rezerovar( louzil sodik a draslik. Dochazelo
k vyraznéjSimu ubytku vapniku v rezervoarech pfi pouziti SGW2 oproti SGW-UOS. Pouze pfi
pouziti SGW3 dochazelo ke zvySovani koncentrace hofciku v rezervoarech. Tyto pozorované
trendy odrazi rozpousténi rozpustnych pfidavnych minerall a kationtové-vyménné reakce
v bentonitu. Po TD experimentech, trvajicich dva tydny, byl bentonit charakterizovan pomoci
stanoveni CEC a zastoupeni vyménitelnych kationtt za pouziti Cu(ll)-trienu. Za celkovou dobu
osmi tydnu kontaktu s podzemnimi vodami nedo$lo k zasadnim zménam v zastoupeni
vyménitelnych kationtd (Cervinka et al. 2016a).

V ramci prodlouzeni a navyseni projektu (Dodatek 1) byly experimentalni prace rozSifeny
o migrani experimenty s bentonitem nasycenym referenéni vodou SGW2. Na obou
pracovistich bylo studovano migraéni chovani kationtovych forem (Sr a Cs na KICH; Sr, Ba a
Ra v UJV).
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6.3.1 Shrnuti vysledki s HTO a jodidem ?!

K vySe popsanym TD experimentim s pfedchozi ekvilibraéni fazi bylo doplnéno nékolik
difuznich experimentl s HTO v prostfedi podzemni vody SGW-UOS (TD; Rosendorf et al.
2018) av SGW?2 (sPS). Nebyl pozorovan vyznamny rozdil z difuznim chovani HTO v bentonitu
BaM nasycenym rozdilnymi podzemnimi vodami. Vysledky v8ech provedenych experimentl
na bentonitu BaM v prostfedi demineralizované vody a podzemnich vod byly proloZzeny
linearni zavislosti: D, =-1,16-10"2-p4 + 2,10-10° m?-s. Tato zavislost byla dale vyuZita
pfi intepretacich difuznich experimentt Sr, Ba a Ra (viz kap. 6.3.4).

Stejnym postupem pfipravy vzorku ekvilibraci s podzemni vodou byly provedeny i TD
experimenty s !?|. ProtoZe za stanovenou dobu nedos$lo k ustalenému stavu, byly tyto
experimenty vyhodnocovany pomoci modulu MO8R2. Nebyly zjiStény vyznamné zmény
v hodnotach D, v podzemnich vodach SGW2, SGW3 a SGW-UOS. Hodnoty &t v prostiedi
podzemni vody SGW3 byly niz§i (0,018) nez v SGW2 a SGW-UOS (0,024). Tento jev je
v souladu s vysledky difuznich experimentd jodidu na homoionnich bentonitech, kdy hodnota
&ert byla niz$i v sodném nez ve vapenatém prosttedi (Cervinka et al. 2019).

6.3.2 Migrace 88Sr v bentonitu BaM v prostiredi SGW2 ?

Sorp&ni experimenty v prostfedi syntetické granitické vody SGW2 navazovaly na dfive
provedené experimenty v jednoduchych elektrolytech (viz kap. 5.4 nebo detailngji v Cervinka
et al. (2015 a 2016a)). Pouziti syntetické granitické vody pfineslo zkomplikovani systému,
jednak ve smyslu pfitomnosti vétSiho poctu iontd oproti jednoduchému elektrolytu a jednak
(iontova sila SGW?2 je priblizné 20x nizsi nez u pouzitych jednoduchych elektrolytt). Metodika
a vysledky davkovych experimentl (doba kontaktu, pomér fazi, rozsah studovanych
koncentraci stroncia) byla podrobné& popsana v Cervinka et al. (2019).

Béhem Sesti tydnu interakce byly pozorovany zmény v nasorbovaném mnozstvi Sr, které byly
prikladany ustavujici se rovnovaze mezi bentonitem s vysokym obsahem vyménitelnych
kationtd a v bentonitu pfitomnych rozpustnych slozek s roztokem o nizké iontové sile.
Experimentalni zavislosti rovnovazného g na C byly prokladany linearni i Freundlichovou
izotermou. | kdyZ Freundlichova izoterma v nékterych pfipadech popisovala experimentalni
data Iépe nez linearni model, oba modely Ize pro popis sorpce Sr na bentonit BaM v prostfedi
SGW2 povaZovat za vhodné. Byl ziskan distribuc¢ni koeficient K¢ = (190,1 £ 2,8)-10° m3-kg™*
coz je zhruba 5 — 20x vétsi nez v pripadé iontové sily 0,1 mol-I'* (Tab. 13). Experimentalni
zavislosti Kq na poméru fazi m/V byla prolozena mocninnou funkci pro potfeby pouziti Kq(BE)
pro modelovani difize kompaktovanym bentonitem, viz Obr. 25. Narozdil od sorpCniho
chovani v jednoduchych elektrolytech, zde distribu¢ni koeficient rostl s rostoucim pomérem
m/V. Podobné jako v kap. 5.4, byly odhadnuty hodnoty Kg, viz Tab. 22.
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Obr. 25 Experimentalni vysledky zavislosti distribuénich koeficient(i stroncia na poméru pevné ke
kapalné fazi v prostredi SGW2.

Tab. 22 Odhady distribuénich koeficientt Kq-10° (m3-kgt) pro rizné objemové hmotnosti bentonitu BaM
v SGW2.

BaM
o4, kg'm3 m/V, g-ml?t +
SGW2
1300 2,34 301,0
1400 2,68 305,5
1500 3,07 310,0
1600 3,52 314,6

Na sorpéni studie navazovaly difuzni experimenty — TD a PS. Metodika TD a aPS experimentu
byla shodna jako v kap. 5.4. Byla pouzita koncentrace Sr nosi¢e 10° mol-I1. PS experimenty
byly provedeny pfi tfech dobach trvani experimentu, 1, 2 a 5 dni. Ruzné délky trvani
experimentu byly zvoleny proto, aby byl odhalen pfipadny kineticky efekt, ktery byl pozorovan
v sorpCnich experimentech. Nebyly vSak stanoveny vyznamné odlisné Da. koeficienty
u experimentt vedenych po r(izné dlouhou dobu (stejné jako u experimentl v prostredi
jednoduchych elektrolytl, viz kap. 5.4). Z toho Ize usuzovat, Ze kineticky efekt se pfi difuzi
kationt neprojevuje. Byly ziskany zdanlivé difuzni koeficienty pomoci linearizované formy
analytického feSeni difuzni rovnice pro dané okrajové podminky (M12R1A1)
Da=(2,57£0,42)-10" m?-s? pro ps =1275+38kgm3 a D.=(2,08 £0,25)-10 m?-s?
pro ps = 1609 + 6 kg-m3. Kvalitativné i kvantitativné pfi vyhodnoceni analytickym FeSenim
difuzni rovnice pro dané okrajové podminky se vysledky PS experimentl se Sr provedené
v rliznych elektrolytech (CaCl,, NaCl, SGW2) na bentonitu BaM shoduiji.

Tyto hodnoty zdanlivych difuznich koeficientl jsou vSak zhruba o jeden fad vyssi, nez jaké
naznacuji vysledky TD experimentl ziskané modelem duélniho transportu (DTM — M13R2).
Pranikové experimenty byly provedeny pro objemové hmotnosti 1300 a 1600 kg-m= a dvé
doby kontaktu, 42 a 104 dni, avSak ani za tuto dobu nedoslo k priniku stopovace do cilového
rezervoaru. To naznacuje, Ze hodnota D, by méla byt relativné velmi nizka, aby reflektovala
pomaly prinik pfes vrstvu kompaktovaného bentonitu, a to i pfesto, Zze tvar koncentracniho
profilu tomuto neodpovida (tento rozpor byl diskutovan jiz dfive), viz Obr. 26. Proto byl na oba
typy experimentd aplikovan model dudlniho transportu, kterym byly ziskany relativné
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konzistentni hodnoty Da a De, které shrnuje Tab. 23. Nizké hodnoty D, reflektuji vysoké
nalezené hodnoty distribu¢nich koeficientd a odpovidaji pomalému priniku stopovace
do cilového rezervoaru. Hodnoty geometrickych faktord byly srovnatelné s hodnotami
nalezenymi pro difuzi stroncia v jednoduchych elektrolytech. VyS8Si hodnoty De oproti t€m
ziskanym v prostfedi jednoduchych elektrolyti v§ak reflektuji vysoké nalezené hodnoty Ds,
zjisténé vicepatametrickym fitovanim.

Tab. 23 Pramérné hodnoty fitovanych parametri v modelu dualniho transportu pro difizni experimenty
stroncia na bentonitu BaM syceném SGW2.

o0, Vietod Kq-10°, G, Dq-10%0 De-10Y°, | Da-10%,
kg-m’3 €toda m3-kg™ ) m2-s-1 mz2-s1 m2-g1
aPs 1972+ | 007+ 966 + 0,30 &
1275 + 38 5.3 b0l | 427966 e oois
1303+ 11 | TD-W-PRO | 42,1 0,04 + 532 & 0,63 +
111 002 |1058£1081 "53¢ 0.10
aPs 4812+ | 005+ 4,28 + 012 +
1609 + 6 297 00s | 619302 100 bod
1611+ 23 | TD-W-PRO | 336+06 | 0,06% 4,92 + 0,67 +
004 | 972%635 3,26 0,44
1.0 & 20
@ PRO 1300SGW2-42
08 - 15 - o PRO 1600SGW2-42

0.6

¢ | oIN1300SGW2-42 ¥ 10
o O
o IN 1600SGW2-42 s
04 - - 0.04 o
0 OUT 1300SGW2-42 =

=g
20U H0SGNa-2 N MM
02 - PR S X%}

0.0 8 o 8 I.ﬁ—i’_—_ ————— ) ) 0.00 0
0 10 20 30 40
¢as, dny vzddlenost od zdroje, mm
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Obr. 26 Priklad vysledku fitovani modelovych kfivek modelu dualniho transportu na dva difuzni
experimenty stroncia pres bentonit BaM kompaktovany na 1300 a 1600 kg-m-2 v prostfedi vody SGW2,
které trvaly 42 dni.

Nejvétsi variabilitu mezi obéma typy experimentl pFedstavovala hodnota Ky, ktera pfi
vyhodnoceni aPS experimentd DTM modelem vychazela vy$$i nez pfi vyhodnoceni TD
experimentl, ale byla |épe srovnatelna s vysledky BE experimentd. Naopak Ds z aPS
experimentl vychazela niz§i nez z TD experimentl. Je tfeba znovu zdulraznit, ze TD
experimenty poskytuji komplexnégjSi informaci o difuznim transportu nez PS experimenty,
protoze poskytuji tfi sady experimentalnich dat, které je tfeba prolozit modelovymi kfivkami
s nejvhodné;jSi kombinaci fitovanych parametra. Vysledky fitovani tfi parametri na jedinou
sadu dat ziskanou z PS experimentu jsou spiSe orientaniho charakteru, protoZe ke stejnému
tvaru kfivky a ke stejné hodnoté D. mohou vést jejich rGzné kombinace. A jak bylo
poznamenano jiz v kap. 5.4, je také tfeba brat v potaz obecné velkou neurcitost parametr(i
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ziskanych z vyhodnoceni difuznich experimentli, ktera je dana jednak heterogenitou
vychoziho bentonitu, experimentalni neurcitosti a nejistotou pramenici ze tfi-parametrické
optimalizace pfi vyhodnocovani experimentl s pouzitim Boxovy metody v difiznim modelu.

Hodnoty De stroncia ziskané prunikovou metodou pfes bentonit BaM syceny SGW2 pfi
objemové hmotnosti 1300 kg-m= byly pfiblizné o 15 % vys$Si a pfi objemové hmotnosti
1600 kg-m3 pfiblizné o 50 % vysSi, nez ty ziskané pii pouziti jednoduchych elektrolytt
0 zhruba 20x vySsi iontové sile. Tyto hodnoty byly také mirné vyssi nez ty, které ziskali Glaus
et al. (2017) na Volclay, ktery byl v této praci sycen roztoky s vySSi iontovou silou, coz je
ve shodé s uvedenym poklesem De s rostouci iontovou silou. Ziskané hodnoty De byly o vice
nez jeden fad vysSi nez ty, které byly ziskany v projektu MPO-TIP (Gondolli et al. 2013), kde
byla pro vyhodnoceni difuznich experimentu pres bentonity B75 a S65 pouzita metota time-
lag, ktera neni pro vyhodnoceni experimentu s kationty vhodna.

6.3.3 Migrace &Sr v bentonitu BaM v prostiedi SGW2 !

Migrace #Sr byla v UJV studovana pomoci BE a PS experimentd. ProtoZe sycenim
kompaktovaného bentonitu kapalnou fazi (pro difuzni experimenty) vede k rozpousténi
pridavnych minerall a kationtovyménnym reakcim, byl pro sorpéni experimenty pouzit vedle
vychoziho surového bentonitu BaM i material ziskany po TD experimentech s HTO. Tento
bentonit BaM, ktery byl v kontaktu s SGW2 vodou po dobu 2 mésicl, oznaCujeme
v nasledujicim textu jako ekvilibrovany. Ekvilibrovany bentonit, oproti surovému bentonitu,
povazujeme za blizSi podminkam a stavu v paralelnich difuznich experimentech. Z rozdill
v sorpnim chovani mezi témito materialy lze pak vyvozovat, zda na zachyt sledovaného
stopovace ma vliv pfitomnost jinych aniontl a kationtd, resp. jiné zastoupeni specii stroncia.

Ze sorpc¢nich experimentl, vedenych metodou rizného poméru pevné ke kapalné fazi m/V
od 20 do 200 g-dm= po dobu 10 dna, byly ziskany rovnovazné distribuéni koeficienty
(360 £ 9)-10° m3kg! pro surovy BaM a (352 + 14)-10° m3kg?! pro ekvilibrovany BaM.
Z vysledku je patrné, Ze neni vyznamny rozdil v sorpénim chovani Sr, tedy Ze jeho sorpce
pravdepodobné vyrazné nezalezi na koncentracich jinych iontd. Stejnym postupem
vyhodnoceni aplikovanych na data KICH (kap. 6.3.2) byla ziskana hodnota Kq(Sr) po 42 dnech
kontaktu pfi  koncentraci 10° mol-I* (296 + 5)-10°m3-kg? a pfi koncentraci
10° mol-I"* (301 £ 15)-10° m3-kg™. Po 7 dnech interakce pfi koncentraci Sr 10° mol-I"* to bylo
(325 £ 6)-10° m3-kg™.

Vzorky bentonitu BaM o prdméru i délce 20 mm kompaktovaného na objemovou hmotnost
1600 kg'm= byly vlozeny do exsikatoru a zality vodou SGW2. Za nizkého tlaku zde byly
ponechany mésic, pficemz voda byla ménéna za Certsvou kazdy tyden. Celkem byly
provedeny tfi PS experimenty. Podminky a vysledky PS experimentud jsou shrnuty v Tab. 24.
| pfestoze u experimentu trvajiciho 7 dni doslo k diftzi 8Sr az na konce blockt a analytické
feSeni (rov. 4.8) by nemélo byt pouzito, poskytuje srovnatelné vysledky jako u experimentu
trvajicich kratSi dobu.

Tab. 24 Shrnuti podminek a vysledk( PS experiment( s 85Sr na bentonitu BaM v prostiedi SGW2.

usporadani PS experimentu | délka experimentu, dny | o4, kgrm=3 | Da 10!, m2-st

sPS 7 1549+28 | 254+0,31
sPS 3 1563+23 | 2,45+0,10
aPS 2 1537+33| 2,66+0,11
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PFi srovnani vysledkd obou pracovist vyhodnocenych postupy zalozenymi na analytickém
feSeni Ize vidét shodu.

6.3.4 Migrace #Sr, 133Ba a ?*>Ra v bentonitu BaM v prostiedi SGW2 !

Vzhledem k polo¢asu premény $tépného produktu °°Sr je dullezitou soucasti vyhorelého
jaderného paliva po dobu prvnich 100 rokd. Pfesto je stroncium nejCastéji studovanym
dvoumocnym kationtem v migraénich experimentech na bariérovych materialech
pro posuzovani dlouhodobé bezpeénosti HU. Je to proto, Ze stroncium je povaZovano
za chemicky analog radia ?2°Ra, které je hraje vyznamnou roli v dlouhodobém vyvoji HU.
Patrné kvlli naro¢né praci s ??Ra (prace v boxech kvuli plynnému preménovému produktu
222Rn, obtiznéjsi stanoveni ??°Ra — korekce na mnozstvi uranu, dlouhé dosazeni rovnovahy)
existuje velmi malo dat o migraénich chovani radia v bariérovych materidlech HU.
V poslednich letech se v8ak zac&inaji objevovat pfispévky zabyvajici se migraci radia (Missana
et al. 2017, Brandt et al. 2019).

KJCH FJFI disponuje izotopem ??°Ra (a, 11,4 d) (Kukleva et al. 2015), ktery se pfipravuje
z 227 Ac/??®Ra generatoru. Proto bylo navrZzeno se v ramci experimentalniho programu zamérit
na zhodnoceni vyuzivani analogud Sr, Ba a Ra, o které se opira napfiklad hodnoceni
bezpecCnosti v Kanadé (Vilks a Yang 2018). Stanoveni transportnich vlastnosti Sr, Ba a Ra a
jejich porovnani s cilem ovéfit platnosti pouzivani Ba &i Sr jako analogu k Ra bylo provedeno
pomoci BE a PS experimentl. BE experimenty byly provedeny stejnym postupem popsanym
pfi sorpci &Sr (kap. 6.3.3). Tato studie se také opirala o vystupy geochemického modelovani
speciace v prostfedi pouzité SGW2 vody a vyluhu z bentonitu BaM s vyuzitim PhreeqC a
databaze Thermochimie eDH. Tab. 25 shrnuje procentualni zastoupeni jednotlivych specii
studovanych kationt o vstupni koncentraci 1:101° mol-It, dal$i vstupni koncentrace
(1-10° mol-I* a 1:10'1* mol-I"?) byly také modelovany (Peckova 2019).

Tab. 25 Vysledky modelovéani procentualniho zastoupeni speciace Sr, Ba a Ra v SGW2 pfi vstupni
koncentraci studovaného kationtu 1-10-1° mol-F*.

Sr2 SrS0.° Sr(HCOs)* SrCos°
94,9 1,3 2,9 0,9
Ba2* BaSO.° Ba(HCO3)* BaCOx°
94,3 3,1 1,8 0,7
Ra?* RaSO.° Ra(HCOs)* RaCO°
95,2 3,6 0,8 0,4

Vysledky modelovani ukazuji, ze kationty se v SGW2 vyskytuji zcca 95 % ve formé
dvojmocného kationtu. Zbytek tvofily hydrogenuhliitanové a siranové komplexy. Je ale
evidentni, ze pfi sorpénich experimentech vedenych metodou rdznych poménl pevné
ke kapalné fazi neni v kapalné fazi pouze SGW2. Interakci bentonitu s kapalnou fazi se jednak
rozpoustéji rozpustné faze bentonitu (i jeho necistoty) a zarovern dochazi k vyméné kationtd
mezi SGW2 vodou a vodou v mezivrstvi smektitu. Byly proto provedeny louzici experimenty
bentonitu BaM (surového i ekvilibrovaného) za shodnych poméru pevné ke kapalné fazi m/vV
od 20 do 200 g-dm?3 po dobu mésice (tzn. BE bez pfidavku studovaného kationtu).
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S rostoucim m/V byly stanoveny vétsi koncentrace vybranych kationtd (Na*, Ca?*, K*, Mg?*) a
anionttl (S04%, HCOg, ClI, F, NO3) v surovém bentonitu oproti ekvilibrovanému. Peckova
(2019) detailné rozebira vysledky téchto experimentl a srovnava s vyluhy
do demineralizované vody (Cervinka a Gondolli 2015). Rozdilné chovani pfi louZeni surového
a ekvilibbrovaného bentonitu BaM se projevilo ve vysledcich sorpénich experimentu
studovanych kationtd, viz Tab. 26. Na rozdil od stroncia byl stanoven vyznamny rozdil
v distribuénich koeficientech barya a radia pro surovy a ekvilibrovany bentonit. Proto bylo
provedeno dal$i geochemické modelovani speciace, a to se zohlednénim slozeni kapalné faze
v kontaktu s bentonitem za rdznych poméra m/V zjisténé louzicimi experimenty. S rostoucim
m/V klesalo zastoupeni dvoumocnych kationtd a narlistaly komplexové formy, viz Tab. 26.
| kdyz dochazelo ke zménam koncentraci vSech sledovanych specii, vliv na speciaci vSech
kationtd mély zmény v koncentracich siran( a hydrogenuhli¢itant. Z Tab. 27 je vidét, Ze
na zmény chemismu vice reaguji Ba a Ra tvorbou zejména siranovych komplex(, coz mlze
vést k rozdilné hodnoté Ky pro Ba a Ra. Vétsi citlivost vici siranum ma radium. Stroncium,
nadruhé strané, tvori pfevazné hydrogenuhlicitanové komplexy.

Tab. 26 Shrnuti ziskanych distribuc¢nich koeficientt studovanych kationtt na bentonitu BaM surovém a
ekvilibrovaném.

. Kq-103, m3-kg?
studovany kationt surovy ekvilibrovany
8sy 3609 352+14
133Bg 1265+ 17 701 £ 132
22°Ra 4214 + 123 1692 + 156

Tab. 27 Vysledky modelovani procentuéalniho zastoupeni speciace Sr, Ba a Ra ve vyluzich bentonitu
do SGW?2 za tfech poméru fazi m/V pri vstupni koncentraci studovaného kationtu 1-101° mol-F*.

bentonit | m/V, g-dm™ Sr2t Sr(HCO,)* Srso4° Srco;°
20 93,1 3,5 2,3 1,0
ekvil. 40 92,3 4,3 2,1 1,3
100 90,3 5,9 2,2 1,7
20 94,8 2,8 1,8 0,5
sur. 40 94,4 2,1 2,8 0,6
100 93,1 2,7 3,4 0,8

Ba®* BaSO. | Ba(HCOs)' | BaCO:°
20 91,3 5,8 2,2 0,8
ekvil. 40 91,0 54 2,7 1,0
100 90,5 5,7 2,8 1,0
20 91,7 6,7 1,1 0,4
sur. 40 91,4 6,9 1,3 0,5
100 89,6 8,1 1,7 0,6

Ra?* RaS0O,’ | Ra(HCO3)*| RaCO3°
20 92,0 6,6 0,9 0,5
ekvil. 40 92,0 6,3 1,1 0,6
100 91,3 6,4 15 0,8
20 91,6 7,7 0,5 0,3
sur. 40 91,3 7,9 0,5 0,3
100 89,6 9,3 0,7 0,4
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Rozdil v hodnotach Kq mezi Ra a Ba byl pro surovy bentonit 3,4nasobny a pro ekvilibrovany
bentonit 2,5nasobny. Rozdil mezi Ra a Sr je jésté vétsi, pro surovy bentonit téméf 12nasobny
a pro ekvilibrovany téméf 5nasobny. Podobné vysledky ziskali i Missana et al. (2017), studujici
sorpci Ra a Ba na jilovych materidlech z Gault a Plicatules formace v prostfedi syntetické
podzemni vody z Gault formace. Jejich vysvétlenim bylo, Ze sorpce dvou kovl se stejnym
nabojem zavisi na jejich iontovych polomérech a hydratacnich energiich. S vy§8im polomérem
je nabojova hustota mensi a dochazi tak k niz§i hydrataci. Vy3si sorpci radia pfikladali jeho
vy$8imu iontovému poloméru. Radovy rozdil v K4 mezi Sr a Ra doporuéovali Carbol a Engvist
(1997) pro hodnoceni bezpecénosti.

Byly také provedeny PS experimenty postupem popsanym v predchozi kapitole. Podminky a
vysledky experimentu jsou shrnuty v Tab. 28. Vyznamné rozdilné difizni chovani ilustruje Obr.
27. Je vidét, Ze za stejnou dobu nejdale domigrovalo stroncium, naopak radium bylo nejméné
mobilni. To je ve shodé s vysledky z BE, kde Ra bylo nejvice retardovanym kationtem.

Tab. 28 Shrnuti podminek a vysledk(l PS experiment( s 13°Ba a 223Ra na bentonitu BaM v prostiedi
SGW2.

studovany | uspofadani PS délka 3 AAL2 2.l
kationt experimentu experimentu, dny Pa, kg'm Dar10%, m*s
Ba sPS 7 1597 + 17 7,75+ 0,67
Ba aPS 7 1604 + 24 7,23 +0,48
Ba aPS 7 1537 + 22 7,63+0,72
Ra sPS 7 1523 + 22 2,89+ 0,23
0,4
0,3
E
n 0,2
o
(&)
E
0,1
0,0
-20 -10 0 10 20
X (mm)

Obr. 27 Experimentalni data z PS experimentu 85Sr, 133Ba a ??2Ra na bentonitu BaM nasyceného SGW2
vodou proloZené odpovidajicim analytickym FeSenim.

V nasledujicim textu se budeme snazit rozebrat vysledky nékolika zpusoby s cilem srovnat
vysledkll BE a PS experimentd. Ze stanovené linearni zavislosti Da na objemové hmotnosti
bentonitu BaM v prostfedi demineralizované vody a podzemnich vod (kap. 6.3.1) byly
s vyuzitim hodnoty Dy = 2,44-10° m2s? dopoéteny geometrické faktory. Pomoci rov. (5.1)
a difuzivit Sr, Ba a Ra pfi nekonecné ziedéni byly vypoéteny distribuéni koeficienty. Vysly
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hodnoty Kg~1,2:10° m3-kg?, 3,7-10° m%*kg?, 16,3:10°m3-kg? pro Sr, Ba a Ra, tedy
nékolikanasobné nizsi nez z BE experimentl. Tento nesoulad jiz v této zpravé nékolikrat FeSen
a ukazuje na nevhodné zohlednéni interakce s pevnou fazi v popisu difuize v kompaktovaném
bentonitu.

V poslednim kroku geochemického modelovani jsme se snazili odhadnout speciaci
studovanych prvkl v podminkach kompaktovaného bentonitu, ¢im bychom ziskali dal$i pohled
na interpretaci fadové odliSnych transportnich vlastnosti Sr a Ra. Ziskané trendy zavislosti
koncetraci stanovovanych kationtd a aniontd na poméru fazi z louzicich experimentt byly
extrapolovany na pomér m/V 3700 kg-m=, ktery odpovida bentonitu BaM kompaktovaného
na 1600 kg'm2 (m/V = pd/e, za € byla pouzita teoreticka porozita 0,433). Timto jednoduchym
postupem bylo odhadnuto slozeni vody v bentonitu (Peckova 2019), viz Tab. 29. Tento
jednoduchy pfistup odhadu sloZeni pérové vody samoziejmé neuvazuje kationtové-vyménné
reakce a Donnanovu exkluzi. Chtéli jsme tim ale ukazat, ze iontova sila bude vyrazné vysSi
nez iontova sila SGW2 vody a Ze studované prvky jiz zde vyrazné méné vystupuji ve formé
M?*, ale mnohem vice ve fomé& komplexu, viz Tab. 30 a kap. 5.6. Komplexy difunduji jisté
pomaleji nez kationty M?* a také vzhledem k jejich nulovému naboji nelze predpokladat jejich
velkou retardaci na bentonitu. Z provedenych PS experiment(, kde je méfena celkova aktivita
daného stopovace v platcich bentonitu, nelze urcit pfispévky pfipadny jednotlivych specii. Bez
odpovézeni na otazky: (i) zda je mozné aplikovat G(HTO) ¢i difuzivity pfi nekoneéném ziedéni
Do; (ii) zda jsou pFitomny jiné specie (komplexy) nez ve formé& M?* a jaké jsou jejich migraéni
vlasnosti; nelze experimenty detailnéji interpretovat. Z provedené studie na bentonitu BaM
v prostfedi SGW2 vsak plyne, Ze migra¢ni chovani studovanych kationtu je vyznamné odliSné.

Tab. 29 Odhady sloZeni pérové vody v zhutnéném bentonitu BaM na 1600 kg-m-3 v rovnovaze s SGW2
vodou.

mmol-dm-3 Na* K* Mg?* Ca* Cl S04 | HCOs | NOz
odhad z vyluht
ekvil. bentonitu

49,86 | 28,32 | 6,72 14,5 0,66 2,07 | 112,47 -

Tab. 30 Vysledky modelovani procentualniho zastoupeni speciace Sr, Ba a Ra v uvaZované porové
vodé (viz Tab. 29) pfi vstupni koncentraci studovaného kationtu 1-10-1° mol-F*.

Sr# SrsoO.° Sr(HCO3)* SrCO3°
57,9 2,1 32,2 7,8
Ba? BaSO,° Ba(HCOs)* BaCO3°
61,7 54 25,2 7,6
Ra?* RaSO,° Ra(HCO3)* RaCO3°
76,2 5,0 10,9 7,9
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Obecnym trendem zahrani¢nich pfistupl je postupné upresrniovani transportnich dat pro
relevantni radionuklidy na zakladé konkrétnich podminek vybranych lokalit pro HU. Ve zpravé
(TrpkoSova et al. 2018) byly shrnuty datové soubory charakterizujici pole blizkych interakci
v oblasti transportnich viastnosti tlumiciho materialu v souladu s datovymi soubory, které bude
nacitat pfi modelovani komplexni model uloZisté, pfipraveny v prostiedi GoldSim. Namisto
hodnot De a D, pro jednotlivé radionuklidy byly v souladu s pozadavky modelu pro pole
blizkych interakci charakterizovany ve vstupnim datovém souboru programu nasledujicimi
parametry: distribuéni koeficienty Kq, referenéni difuzivity Dw (pfi nekoneCném ziedéni),
hodnoty geometrického faktoru G a efektivni porozity €. (pro objemovou hmotnost bentonitové
tlumici vrstvy ps = 1600 kg-m) a limity rozpustnosti. Toto shrnuti vychazelo zejména ze zprav
Hedin et al. (2010), Wersin et al. (2014), kde jsou transportni parametry uvedeny pro bentonit
MX-80 a referencni podminky, pfip. ze starSich zpravach, napf. NAGRA (2002).

V ramci aktualizace sorpCnich a difiznich parametri radionuklidd pro bezpec€nostni vypocet
jsme se zaméfili na parametry, které vstupuji do modelu transportu v bentonitové inzenyrské
bariéfe — limity rozpustnosti a parametry popisujici difuzni transport a na jejich pfenositelnost
ze zahraniénich konceptl na Cesky koncept.

7.1 Limity rozpustnosti?!

Vzhledem k dostatku geochemickych dat byla jako referenéni lokalita vybrana Kravi hora
(Cervinka et al. 2018b). Pro vypodet byla definovana referenéni bentonitova pérova voda (B-
SGW2-ANOX, odvozena od bentonitu BaM a vody SGW?2 v reduk&nich podminkach, viz Tab.
31) a byl proveden screeningovy vypocet limitd rozpustnosti v této referenéni bentonitové
porové vodé pro vSechny relevantni radionuklidy pouzivané v bezpecnostnich vypoctech
(Cervinka et al. 2019). Limity rozpustnosti (screening) byly pogitany na zakladé
termodynamického modelovani a metodika obsahovala standardni kroky pro takovyto typ
modelovani (vice napf. Klajmon et al. 2016). Vysledky screeningového termodynamického
vypoCtu prehledné shrnuje Tab. 32. Ukazalo se, Ze vétSina hodnot limitd rozpustnosti je
ve shodé (x1Fad) se souCasné pouzivanymi daty (TrpkoSova et al. 2018), u nékterych
radionuklidd byly rozdily vyrazné (zejména Be, Ho, Pa, Po a Se).

Doporucujeme dale navazat na screeningovy vypocet a provést podrobnéjsi studii zahrnujici
argumentaci vybéru fazi limitujicich rozpustnost, vliv oxidaéné-redukéniho potencialu nebo
ur€eni rozsahu (dolni a horni mez).

Tab. 31 SloZeni referencni bentonitove porove vody B-SGW2-ANOX z geochemického modelu lokality
Kravi hora (Cervinka et al. 2018Db).

Bentonitova referencni pérova voda
B-SGW2-ANOX (Cervinka et al. 2018b)
objemova hmotnost (kg-m) 1600
geochemicka porozita 0,415
pomér S:L (kg-1?) 3,86
log pCO; (bar) -3,00
log pO: (bar) -65,98
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Eh (mV) -212,36
pH 7,87
iontova sila (mol-It) 0,017
koncentrace (mol-I*?):
K 9,04 - 10*
Na 1,03 - 102
Ca 1,76 - 10%
Sr -
Mg 1,03 - 103
Mn -
Fe 9,50 - 10”7
Al 2,76 - 10
Si 9,50 - 10°
S04 3,57 -10°3
CO3 1,32 -103
Br -
E -
Cl 2,06 - 10°
NO3 3,16 - 10°

Tab. 32 Srovnani rozpustnosti radionuklidi vypoctenych pro bentonitovou pdérovou vodu B-SGW?2-
ANOX a pouzivanych v soucasnych bezpecnostnich vypoctech (vétSinou prevzata data ze zahranici).
Hodnota -1 znamena neomezenou rozpustnost.

Prve | Faze limitujici Rozpustnost (mol-I*?)
k rozpustnost (v této .
praci) ARP (2011) | TrpkoSova et | Cervinka et | Termodynamicka
al. (2018) al. (2019) databaze, pozn.
Ac Ac,(COs)s(am) - 1,0E-06 2,2E-06 | JAEA-TDB
Ag AgCl(cr) 3,0E-06 3,0E-06 8,1E-05 MOLDATA
Am | AmCO30OH(am,hyd) 3,0E-05 3,0E-05 1,9E-06 MOLDATA
Be Be(OH)z(am) / vysoka -1 6,2E-09/ | MOLDATA +
Bromellite 5,3e-15 MINTEQ.V4 pro Be
Corg - vysoka -1 -1 MOLDATA
Cinor Calcite 7,0E-03 - 1,4E-03 MOLDATA, fix
g pCO; a pH
Ca Calcite 1,0E-02 1,0E-02 1,98E-03 | MOLDATA
Cl - vysoka -1 -1 MOLDATA
Cm Cm3(CO3)3(am) 3,0E-05 3,0E-05 2,2E-06 | JAEA-TDB
Co Cattierite / C02SiO4 - 8,0E-05 8,1E-05/ | MOLDATA
1,54e-8
Cs - vysoka -1 -1 MOLDATA
Ho Ho(OH)s(am) 9,0E-07 9,0E-07 3,5E-04 ThermoChimie
I - vysoka -1 -1 MOLDATA
Mo CaMoOa(cr) 1,0E-05 1,0E-05 2,2E-04 JAEA-TDB
Nb Nb2Os(S) 1,0E-04 8,0E-05 6,4E-07 MOLDATA
Ni Ni(OH)2(beta) 8,0E-05 8,0E-05 5,4E-05 MOLDATA
Np NpO2(am,hyd) 1,0E-08 1,0E-08 1,1E-09 MOLDATA
Pa Pa,Os(s) 1,0E-05 1,0E-05 1,1E-09 MOLDATA,
nejistota dat
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Pb | Pbs(COs)2(OH)(s) - 8,0E-05 2,2E-06 | MOLDATA

Pd Pd(OH)(s) 2,0E-07 2,0E-07 4,0E-06 | MOLDATA

Po Po(OH)4(s) - -1 8,8E-12 | JAEA-TDB,
nejistota dat

Pu PuO_(am,hyd) 1,0E-06 1,0E-06 1,0E-10 | MOLDATA

Ra RaS0Oa4(s) 5,0E-08 5,0E-08 8,7E-08 MOLDATA

Se FeSex(s) 1,0E-05 1,0E-05 5,8E-10 MOLDATA,
potlateno SeCN-

Sm SmOHCO3(s) 9,0E-07 9,0E-07 2,8E-08 MOLDATA

Sn SnOz(am) 1,0E-07 1,0E-07 9,6E-08 MOLDATA

Sr Celestite 1,0E-04 1,0E-04 4,3E-04 MOLDATA

Tc Tc0O2:1.6H0(s) 1,0E-08 1,0E-08 4,1E-09 MOLDATA

Th | ThOz(am,hyd,aged) | 3,0E-06 3,0E-06 2,2E-07 | MOLDATA

U UO2:2H,O(am) / 5,0E-07 5,0E-07 1,4E-08/ | MOLDATA

UO, 5(beta) 3,4e-13
Zr Zr(OH)4(am,aged) 2,0E-09 2,0E-09 1,8E-08 | MOLDATA

7.2 Parametry popisujici difizni transport 12

V predchozich zpravach (Cervinka et al. 2016a a 2019) byla pfenositelnost parametr(i fe$ena
zvlast pro Kq a pro De. Byly nastinény postupy uprav distribu¢nich koeficientl tak, aby jejich
hodnoty odpovidaly fyzikaln&-chemickym podminkam dané lokality pro HU a pouzitym
materiallim pro bentonitovou inZzenyrskou bariéru, pomoci korekénich faktorti CF (Wersin et
al. 2014) a pomaoci tzv. smart-Kq konceptu (http://www.smartkd-concept.de/).

S vyuzitim korekénich faktord byl proveden demonstraéni vypocet pro stroncium pro lokalitu
Olkiluoto (Wersin et al. 2014) a pro bentonitovou pdérovou vodu (B-SGW2-ANOX, viz vyse).
Byla vypoétena hodnota Kq(Sr, B-SGW2-ANOX) = 0,34 m3-kg* (Cervinka et al. 2019), ktera je
blizka hodnotam Ky z BE experimentd (viz kap. 6.3.2 a 6.3.3). Zatimco pro podzemni vodu
SGW2 byly vBE experimentech stanoveny pomérné vysoké hodnoty Kq(Sr), z PS
experimentll Ize dovozovat vyrazné nizSi distribuéni koeficienty ~ 0,001 m3-kg?! (viz
kap. 6.3.4). Lze dale dovozovat, Ze iontova sila uvnitf kompaktovaného bentonitu nebyla pro
vypocet s vyuzitim korekénich faktorl nastavena vhodné a Ze je pravdépodobné vyznamné
vyS$Si.

K témto zavérdm o vyznamné odliSném iontové sile bentonitové pdérové vody a roztoku
pouzitém pro nasyceni vzorku jsme dospéli i v experimentalnim studiu migrace kationtovych
forem radionuklidu. Ted vyvstava otazka, jak se k hodnotam distribu¢nich koeficientl postavit
v hodnoceni dlouhodobé bezpeénosti HU.

Podminky difiznich experimentd na kompaktovanych materidlech se vice blizi podminkam
v HU neZ podminky pfi BE experimentech. S difiznimi experimenty se vsak, diky vlivam jako
jsou nehomogenita materialu, difuzni vlastnosti oddélujicich filtrd, koncentracni poméry
v rezervoarech, vétsi narocnost na €as, prostor, manipulaci se vzorky a vybaveni laboratore,
poji vySSi nejistota ziskanych distribu¢nich koeficientd. Navrhujeme porovnavat hodnoty Kgq
ziskané obéma typy metod. Pokud se fadové shoduji, je mozné za reprezentativni povazovat
hodnotu ziskanou z BE experimentl s relativné nizkou nejistotou (napf. £ 10 %). Pokud se
vysledky obou typl metod vyraznéji odchyluji, je pro dalsi vyuziti vhodnéjSi pouzit hodnotu
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ziskanou z difuznich experimentl a zatizit ji vétsi nejistotou (napf. + 100 %). Nutno
poznamenat, Ze z difuznich experimentld se hodnoty K¢ musi nejprve odvodit s pouzitim
néjakého predpokladu (napf. hodnoty G nastavit shodné jako pro neutralni stopovac, uziti
refereCnich difuzivit pfi nekone¢ném zfedéni).

Druhym postupem by mohlo byt ziskani hodnot D. z jednoduchych PS experimentd a tyto
koeficienty jiz dale nedélit na dil¢i pfispévky G, Kq a Dw (podobné jako Birgersson (2017)
uzivajici pro popis difuzniho transportu D, celkovou porozitu € a koeficienty iontové rovnovahy
o).

Jak bylo nastinéno vy3e, na$ dosavadni pfistup v modelovani dlouhodobé bezpecénosti je
zalozen na modelovani v programu GoldSim, do kterého vstupuji parametry — limit
rozpustnosti, porozita, efektivni frakce porozity, geometricky faktor, referen¢ni difuzivita (jsou
pouzivany hodnoty pfi nekone&ném fedéni).

Cilem nasledujicich odstavcua: konfrontovat data z TrpkoSova et al. (2018) s vysledky feSeni
tohoto projektu (kap. 7.2.1) a dale nastinit postupy odhadu parametrd popisujici difuzni
transport stanovenych pro jiny bentonitovy materidl a jiné experimentalni podminky
(kap 7.2.2).

7.2.1 Konfrontace ziskanych dat s daty v Trpkosova et al. (2018)

Difuze aniontt

V ramci tohoto projektu byly ziskany hodnoty De nebo Da pro jodid v prostfedi podzemnich vod
¢i elektrolytd o iontové sile 0,1 mol-I't. Srovnani s difiznimi daty uvazovanymi pro anionty
v bezpec€nostnich vypoctech prezentuje Tab. 33. Zamérné zde neuvadime hodnotu referenéni
difuzivity D, jelikoZ ji povazujeme za neznamou. Prostifedi pérového roztoku jisté neodpovida
stavu pfi nekone¢ném zfedéni.

Tab. 33 Porovnani difaznich parametrad aniontd (TrpkoSova et al. 2018) s parametry stanovenymi
v tomto projektu na kompaktovaného bentonitu pfi objemové hmotnosti 1600 kg-m-=3 za laboratorni
teploty.

Aniont Du, g, - G, - | Dp=a, m?:s1 | De, m?-s?
m2.s—1

crr 2109 0,05 04| 8100 4101

(TrpkoSova et al. 2018) ' '

[, homoionni bentonity ) 0,07 (s dominanci Ca) | 93-1011 6,5-10712

iont. sila 0,1 mol-I"* 0,04 (s dominanci Na) ’ 3,710

I, BaM, iont. sila

- _ . -11 . -12
podzemnich vod 0,025 8-10 210

Difuze kationtt

Wersin et al. (2014) rozliSoval kationty sorbujici se kationtovou vymeénou (Sr, Ra a Cs) a ostatni
kationty. Pro ostatni kationty (pfechodné prvky, lanthanoidy a aktinoidy) byly navrzeny hodnoty
D. odpovidajici stopovaclim vody ¢i nenabitym speciim. Shrnuti hodnot De pro stopovace vody
(zejména HTO) a nenabité specie je feSeno v ramci kap. 7.2.2.

Data pro stroncium ziskana ob&ma tymy v porovnani s hodnotami shrnuje Tab. 34. Hodnota
De stroncia zjisténa pro bentonit BaM o objemové hmotnosti 1600 kg-m=2 syceny SGW2
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na KJCH byla pfiblizné 5x vy8Si nez hodnota uvedena jako doporu¢ena ve zpravé TrpkoSova
et al. (2018), tj. 1,2:10° m?-s! (jedna se o konzervativni hodnoty na podkladé literarni
reSerSe). Tato hodnota D. se vS8ak nefidi fickovskou difuzi — velké hodnoty D¢ Ize ziskat i
s malymi hodnotami G. Hodnota D, stanovena na KJCH byla naopak zhruba 8% nizsi, a to
vzhledem k nizké doporu¢ované hodnoté Ka.

UJV tym stanovil pouze hodnotu Da pomoci PS metody a zastava nazor, ze hodnotu D, nelze
interpretovat na dil&i parametry, protoZze hodnota G, Dy a Kq v podminkach kompaktovaného
bentonitu nelze stanovit nezavisle. Hodnota D4(Sr) uvazovana v TrpkoSova et al. (2018) se
jevi jako lehce nadhodnocena.

Tab. 34 Porovnani diftznich parametrt pro stroncium (TrpkoSova et al. 2018) s parametry stanovenymi
v tomto projektu pro kompaktovany bentonit pfi objemové hmotnosti 1600 kg-m-2 a za laboratorni

teploty.

Du, g, - G, - Kg, Dp, m?-st | Da, m?st | De, m?-s?t
mZ.S-l m3.kg-l

Sr#* 109 .1()-10 1011 .1()-10
(Trokosové et al. 2018) | ©7910° | 043 | 035 | 0,001 | 2,77-10% | 59-10* | 1,19-10
Sr?*, BaM, iont. sila
podzemnich vod 1,58:10° | 0,45 | 0,06 0,034 0,90-101° | 0,67-10* | 4,92-10°10
(KJCH_TD)
Sr?*, BaM, iont. sila
podzemnich vod - - - - - 2,110 -
(KUCH PS an.reS.)
Sr?*, BaM, iont. sila e
podzemnich vod (UJV) j i i j i 2,410 i

Napfiklad hodnoty distribu¢nich koeficientd ~ 0,010 m3-kg byly ziskany pfi difuzi stroncia pres
kompaktovany bentonit Volclay nasyceny syntetickou bentonitovou pérovou vodou (Glaus et
al. 2017). Tyto hodnoty fadové odpovidaji vysledkim ziskanym na bentonitu BaM i B75
v prostiedi jednoduchych elektrolytt o iontové sile 0,1 mol-I™.

Tab. 35 prezentuje hodnoty uvazované pro radium ve zpravé TrpkoSova et al. (2018) a hodnoty
stanovené v tomto projektu. Srovnanim s daty uvazovanymi pro Sr (Tab. 34) je vidét, Zze byl
uvazovan stejny distribuéni koeficient *, coz je vrozporu s experimentalnimi vysledky (viz
kap. 6.3.4), a také velmi blizké hodnoty G “. UvaZovany Da(Ra) je srovnatelny s D4(Sr), kdeZto
experimentalné vysly fadové odliSné Da.. Pokud zhodnotime uvazovana data pro kationty II.A
skupiny (vyjma Be) z hlediska chemické analogie, ve zpravé TrpkoSova et al. (2018) vychazi
Da(Ca) = 3,8:101 m2-s! < Dy(Sr) ~ Da(Ra). V tomto projektu nebyly provadény experimenty
s vapnikem a obecné difuze vapniku v bentonitovych materialech byla studovana zfidka.
Kozaki et al. (2000) stanovil ~1,5krat vétSi hodnoty D, pro Ca nez pro Sr na kompaktovaném
bentonitu Kunipia F. Experimentalné stanovené hodnoty Kq rostly s periodou (Sr < Ba < Ra),
viz kap. 6.3.4. Na zakladé vysledkd Kozakiho et al. (2000) a uvazovani trendu rostouciho Kg
s periodou je dlivodné se domnivat, Ze hodnota Ky nebyla pro Ca ve zpravé TrpkoSova et al.
(2018) zvolena vhodné.

8 Zatimco pro Ca byl uvazovan 3x vétsi distribu¢ni koeficient Kq (TrpkoSova et al. 2018).
4 Pro Ca byl uvazovan G = 0,59 (TrpkoSova et al. 2018).
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Hodnoty De ve zpravé TrpkoSova et al. (2018) vychazi

De(Ca) = 2,0-10° m?:st > Dg(Sr) ~ De(Ra). KJICH stanovila hodnotu De(Sr) vy$$i nez
uvazovanou pro D¢(Ca). Hodnoty De pro Ca a Sr uvadi Garcia-Gutiérrez et al. (2006)
pro kompaktovany bentonit FEBEX o 1650 kg-m® vrozmezi (4-7)-10° m?s'pro Ca a
(1-4)-10° m2-s pro Sr.

Tab. 35 Porovnéni difaznich parametr( pro radium (TrpkoSova et al. 2018) s parametry stanovenymi
v tomto projektu pro kompaktovany bentonit pfi objemové hmotnosti 1600 kg-m=3 a za laboratorni

teploty.

metNS’-l g - G, - mEﬁ,g—l DP! mZ.S—l Da' mZ.S—l De, mZ.S—l
Ra?* 109 .10-10 1011 .10-10
(TrpkoSova et al. 2018) 0,89-10 0,43 0,31 0,001 2,76:10 5,8:10 1,19-10
Ra?*, BaM, iont. sila > E.4(12
podzemnich vod ] j j ] i 2,510 j

Poslednim ze studovanych kationtli bylo cesium, viz Tab. 36 prezentujici primérné hodnoty
pro vSechny koncentrace a pouzité elektrolyty.

Tab. 36 Porovnani difaznich parametrt pro cesium (TrpkoSova et al. 2018) s parametry stanovenymi
v tomto projektu pro kompaktovany bentonit pri objemové hmotnosti 1600 kg-m=3 a za laboratorni

teploty.
meth’_l 81 - Gl - kgK?r,]'?’ Dp! mZ.S-l Da, mZ'S_l DE! mZ'S_l
Cs”* 1n-9 .10-10 .10-12 .10-10
(TrokoSova et al. 2018) 2,110 0,43 0,33 0,03 6,93-10 6,2-10 2,98:-10
Cs’, BaM, elektrolyty 0 | » 55,109 | 046 | 013 | 037 |261-10% | 3,27-10% | 2,66-10%°
vy$Si iontové sile

Hodnoty De cesia pfi jeho vysoké koncentraci zjisténé pro bentonit BaM o objemové hmotnosti
1600 kg-m= byly fadové ve shodé s hodnotou uvedenou jako doporu¢ena ve zpravé
TrpkoSova et al. (2018), tj. 3,0-101° m?-s%, pfi nizké koncetraci byly zjisténé hodnoty 3-10x
nizSi, coz je v souladu s konzervativnim pfistupem zpravy. Podobné&, hodnoty Da byly pfi
vysoké koncentraci cesia fadové ve shodé s hodnotou uvedenou jako doporucena ve zpravé
TrpkoSova et al. (2018), pfi nizké koncetraci byly zji§téné hodnoty az o fad nizsi.

Ze sorpcniho chovani Cs Ize usuzovat, Ze dominantni vliv na jeho transport v bariérach
ulozisté bude mit jeho koncentrace v systému, pfi¢emz pfi stopovych a nizkych koncentracich
se jeho distribucni koeficient pohybuje v fadu stovek I-kg?, coz povede k jeho vyznamné
retardaci. Z popisu metodiky ve zpravy (Glaus et al. 2017) |ze usuzovat, Ze koncentrace Cs
byla stopova. Byly stanoveny hodnoty Kq v fadu desitek I-kg™.

7.2.2 Pristupy k prenosu difuznich dat

Pfi srovavani difuznich dat ziskanych na bentonitu Kunigel V1 a precisténém bentonitu
Kunipia F vyuzil Kuroda et al. (1996) normalizaci na objemovou hmotnost smektitu pq,sme, dle
vztahu:
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_ fmepy hmotnost smektitu
Pa,sme™ ] (1-fsme)'Py  celkovy objem-objem ostatnich minerald (7.1)
pS,O

kde pq je objemova hmotnost studovaného materialu, pso je specifickd hmotnost ostatnich
minerall a fsme je hmotnostni obsah smektitu ve vzorku. Tento postup normalizace difuznich
dat pouzili napf. Glaus et al. (2017), Bourg a Tournassat (2015). Normalizaci ha objemovou
hmotnost smektitu jsme vyuZili na data ziskana v tomto projektu s cilem prezentovat tento
pristup. (Pro normalizaci geotechnickych dat se zazil termin efektivni objemova hmotnost
montmorillonitu EMDD ,effective montmorillonite dry density“ (Dixon et al., 2002; Jenni a
Mader 2018).

Pro normalizaci difznich dat byly pouzity hodnoty fsme uvedené v Tab. 37 a ps, = 2700 kg-m=.
Srovnani difuznich dat s neutralnimi stopovadi, anionty (Cl nebo |) a stronciem prezentuji Obr.
28 -

Obr. 30. Nejvétsi shodu je mozno vidét pro HTO, zejména s bentonitem Kunigel V1. Pro dalSi
specie bylo k dispozici méné dat. V pfipadé stroncia je uz shoda pfi normalizaci mensi, coz
muze indikovat vliv pfidavnych mineralnich fazi na difuzni transport.

Tab. 37 Hodnoty fsme pouzité pro normalizaci dle rov. 7.1.

material BaM Kunigel V1 Kunipia F Na-mom (Milos)
fsme 0,60 0,5 1,00 1,00
1.e-09 X ® BaM CaCl2 TD
+ BaM DW TD
1 ® BaM DW PS
3 E-10 4 @ BaM SGW-UOS TD
BaM SGW2 TD

@ BaM SGW2 PS

® BaM SGW3 TD

X Kunigel V1 DW PS

X Kunigel V1 BSW TD

A Kunipia F DW PS
Kunipia F BSW TD

»l
>

6.E-10

D,, m%s1
>
*

4.E-10 A [ {’ Kunipia F DW TD
| 1 p - A Kunipia F NaClO4 HC
A A % : Na-Kunipia DW PS
2.E-10 - 2 A Na-Kunipia DW TD
A A A Ca-Kunipia DW PS
_ & : & # Na-montmorillonit NaClO4 TD
RIS &1
<
0.E+00 T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 Py smes kg-m3

Obr. 28 Normalizace hodnot zdanlivych difuznich koeficienti vody v bentonitu BaM a dalSich
materiélech.

102




Transport radionuklidd z alozisté / Vstupni parametry a Evidenéni oznaceni:

] procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidii
y
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava

SURAO TZ 420/2019

Obr. 29 Normalizace difiznich dat s chloridem a jodidem ziskanych na bentonitu BaM a dalSich
materialech.

6.E-11
BaM SGW?2 85Sr PS
X homoionic forms of BaM
5.E-11 1 DW/electrolyte
] X © Kunigel V1 DW 90Sr nesym PS
4.E-11 -
A Kunipia F DW 90Sr nesym PS
“.'m - X
~ X
€ 3.E-11 -+ Kunipia F DW 90Sr PS
- X T
Q . o §
4 Na-mom NaClO4 855r TD
2.E-11 ~ o
_ 0 i.
(0]
1.E-11 A lo %
- a A ;
A *
O.E+OO T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000 Pomer kgrm3

Obr. 30 Normalizace difuznich dat se stronciem ziskanych na bentonitu BaM a dal§ich materialech.

DalSi pfistupem, ktery lze vyuzit v bezpe€nostni analyze, navrhli Glaus et al. (2017)
pro ziskavani difiznich dat podle modelu zalozeném na schématu ,Gimmi - Kosakowski“
propojujici efektivni difuzni koeficienty s hodnotami distribu€nich koeficientl a rozSifeného
Archieho vztahu, pouzivaného pro zohlednéni geometrickych efektl. Autofi pfipoustéji, ze
tento pristup je platny pouze pro kationty I. A a Il. A skupiny, pfesnéji Na* a omezené Sr?* a
velmi omezené pro Cs*. Stanovené efektivni difuzni koeficienty pro studované kationty
normalizuji podle difuze nenabitého stopovace a vyjadfuji tzv. normalizovany efektivni difuzni
koeficient Dew, (-), ktery definuji jako:

HTO
Dory= De'Dw — e-DﬁTO (7.2)
DD

Dew je bezrozmérny difuzni koeficient, ktery odrazi zvySeni difuznich rychlosti vzhledem
k difuzi v pérové vodé.

Potencial Ize spiSe vidét v pfistupu Skalovani jiz publikovanych dat na efektivni objemovou
hmotnost. Charakteristika porézniho prostfedi kompaktovanych bentonitll se zda byt
srovnatelna, Cisté montmorillonity (¢i velmi kvalitni bentonity) maji difuzni charakteristiky lepSi
(napf.

Obr. 30). Také ve studii Hofmanova (2018) vénované difuzi aniontl bylo ukazano, ze difuzni
charakteristiky ¢eskych bentonitd jsou srovnatelné s charakteristikami zahrani¢nich bentonita.
Tento pfistup v8ak poskytuje pouze udaje 0 D, nikoliv De.
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7.3 Databaze transportnich parametrti pro inzenyrské bariéry !

Na zakladé pozadavku SURAO byl vytvofen navrh databaze transportnich parametrti pro
bentonitovou inZenyrskou bariéru v programu MS Access, ktery umoziuje vytvofeni
plnohodnotné databaze a rovnéz velmi pfijemnou praci s daty. Databaze je ur€ena pifedevsim
pro Ceské vysledky sorp€nich a difuznich experimentd na jilovych materialech (bentonitech).

Smyslem této databaze bylo jednak pfehledné shrnout vysledky sorpénich a difuznich
experimentu z tohoto projektu v elektronické podobé a dale nastinit strukturu dat pro vlastni
databazi zadavatele (SURAO), ktera bude nezbytnou soudasti pro bezpeénostni vypodéty HU.
Principialné databaze obsahuje &tyfi tabulky propojené relacemi:

Data — primarni tabulka obsahujici veSkera data, ktera je provazana relacemi
s ostatnimi tabulkami

Radionuklid — obsahuje seznam pouzitych radionuklid(i

Bentonit — obsahuje seznam pouzitych bentonitl a jejich zakladnich viastnosti
Cement — obsahuje seznam pouzitych cementovych materialll a jejich zakladnich
vlastnosti

Kapalna faze — obsahuje seznam pouzitych kapalnych fazi a jejich vlastnosti

Navrh databaze vychazel z provedenych sorpénich a difuznich experimentt a zasad tvorby
databaze. Databaze byla detailngji popsana v Cervinka et al. (2016a). Databaze je soudasti
elektronické P¥ilohy €. 2.
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8.1 Charakterizace bentonitovych materialt

Byly zjistény velmi podobné geochemické a geotechnické vlastnosti studovanych komer€nich
materiall BaM_2014 a BCV_2017. Z pohledu chemického slozeni se studované materialy
vyrazné neodliduji od predeslych bentonitll z loZiska Rokle a Cerny vrch. Pro materialy
o shodném obsahem smektitu (v rozmezi 55-65 hm. %.) Ize o€ekavat i velmi podobné
geotechnické vlastnosti (cf. Obr. 1 a vzorek RoR1 z loziska Rokle v Karnland et al. (2006)).
Siteji, geochemické a geotechnické vlastnosti bentonitll z Ceské republiky Ize najit
v Hausmannova et al. (2018), Cervinka et al. (2015), Karnland et al. (2006) a POSIVA (2006).

Stanoveni geotechnickych parametra (swell index, mez tekutosti a zavislost bobtnaciho tlaku
a hydraulické vodivosti v intervalu objemovych hmotnostni 1350-1750 kg-m) na vychozim
bentonitu BCV z ného pfipravenych forem (Na-BCV, Na/Ca-BCV a Ca-BCV) pfispélo
k porozuméni vlivu vymeénitelného kationtu na geotechnické chovani bentonitu. Pro bentonity
se srovnatelnym obsahem smektitu Ize tyto vysledky vyuzit pro interpretaci vysledku
v souvisejicich projektech (napf. H2020 CEBAMA, Fyzikalné interakéni modely Bukov,
ZL Plynopropustnost). Citlivost geotechnickych parametri na zastoupeni vyménitelnych
kationtd klesala se vzristajici objemovou hmotnosti. Od objemové hmotnosti ~ 1500 kg-m3
nebyly pozorovany zadné vyznamné zmény v geotechnickém chovani studovanych materiald.

U vSech sledovanych geotechnickych parametrii hodnoty zdrojového BCV_2017 lezely uvnitf
intervalu danym Ca- a Na-formou, av§ak velmi blizko hranici danou Ca-formou. Tuto blizkost
lze pravdépodobné pfisoudit dominanci dvojmocnych kationtd ve vymeénnych pozicich
(~ 87 %).

Vyvstava otadzka, zda homoionni vapenatda forma je vhodnym ,koncovym ¢&lenem®
pro bentonity z loZiska Cerny vrch, kde dominantnim vyménitelnym kationtem je hoigik.
Napfiklad migracni experimenty provedené na Ca-BaM a Mg-BaM toto nepotvrzuji. Z mala
difuznich experimentl s Mg-formou se zda, Zze D, koeficienty stanovené na Mg-formé jsou
niz8i nez na Ca-forme.

Az s bentonitem BCV_2017 byla pfi charakterizaci provedena kontrola homogenity materialu
pomoci vizualni sedimentaéni zkousky a orientaéni sitové analyzy (Cervinka et al. 2018a).
Ackoli parametry vyhovovaly materidlovému listu (zbytek na sité 315 ym za suchamax 1 % a
zbytek na sit€ 63 ym max 30 %), nelze toto povazovat jako vyhovujici pro laboratorni
experimenty v malém méfitku. Pfitomnost frakce vy3Si hustoty a jeji vliv na vysledky
migraCnich experimentd v bentonitu BaM byla diskutovana jiz v prvni pribézné zpravé
(Cervinka et al. 2015). Uvazovana heterogenita materidlu se projevila ve variabilnich
vysledcich hodnot CEC a zastoupeni vyménitelnych kationtu, které byly béhem feSeni projektu
méfeny nékolikrat, a i ve vysledcich migracnich experimentd (kap. 5 a 6). Také nenachazime
jiné vysvétleni pro rozdilné geotechnické chovani bentonitu BaM a BCV, méfené shodnym
postupem a na shodné aparatufe, viz Obr. 1, neZz pravé v heterogenité materialu.
Pro navazujici prace je nutné zajistit homogenni bentonitovy material (analyticka jemnost,
homogenizace materialu v zasobni lahvi pfed kazdym odbérem).
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8.2 Vyvoj modelu transportnich procest

Pro vyhodnocovani a modelovani zakladnich typl difaznich experimentl se v ramci feSeni ZL
podafilo rozvinout a Siroce aplikovat modelové popisy trojiho druhu:

- analytické zalozené na feSeni rovnic 1. a 2. Fickova zakona
- numerické v ramci programového prostfedi PhreeqC
- numerické v ramci programového prostfedi GoldSim

Ukazali jsme, Ze pfipravené modely vS§ech tfi typu spolu souhlasi a jsou vzajemné nahraditelné
pro podminky, kde to je mozné pro obé experimentalni metody difuznich experimentd, které
byly vramci ZL pouzity (TD a PS). Tato kompatibilita pomohla napf. pfi odvozeni metody
pfimek pro jednu vrstvu i pro dvé navazujici vrstvy, ktera je originalnim vystupem, protoze
dokaze eliminovat vliv oddélujicich filtra pfi vyhodnocovani realnych TD experimentld vedenych
do ustaleného stavu.

Osvojeni si modelovani difuze kationtd v neustaleném stavu modely pfipravenymi v prostredi
GoldSim a PhreeqC umoznilo vyhodnocovat TD experimenty (tedy pro realné difuzni cely
s oddélujicimi filtry a relativné malymi objemy pracovnich rezervoar(), které nejsou vedeny
do ustaleného stavu. To na jedné strané umoZznilo vyhodnocovat TD experimenty se
sorbujicimi se kationty, které z ¢asovych a provoznich divodl nejsou vedeny za idealnich
okrajovych podminek do ustaleného stavu, na druhé strané to odhalilo, Ze v dobé ustavovani
ustaleného stavu se muze projevit nefickovsky charakter difuze (tedy neni mozné popsat
transport ve vrstvé kompaktovaného bentonitu rovnicemi uvedenymi v kap. 3.1 a 3.2
s konstantni hodnotou retarda¢niho koeficientu R). Navrhli jsme postup, ktery umoziuje i
z experimentl  koncicich v neustaleném stavu, které je nutno popisovat slozitéjSimi
nefickovskymi modely, ziskat pro ucely PA dvouparametricky popis difuze fickovskym
modelem. Prakticky to znamena, Ze se pomoci modelu, ktery se pro popis neustaleného stavu
ukaze jako nejvhodnéjsi, provede simulacni vypocet za idealnich okrajovych podminek a
s dobou trvani, ve které je dosazen ustaleny stav. Vysledky simulaéniho vypoctu se nasledné
vyhodnoti jednoduchym analytickym modelem (metoda pfimek, &i time-lag).

Jiz v r. 2018 byla, v navaznosti na nesoulad vysledkd TD experimentt s Cs a Sr na nasyceném
kompaktovaném bentonitu s komplexnim modelem DifNelinV realizovanym v prostfedi
GoldSim navrzena uprava modelu, ktera by zahrnula pozorované urychleni transportu
kationtd, tzv. ,povrchovou difuzi“. Podstatou Upravy bylo pfidani ,suspenze®, tedy pomysiné
treti faze do kazdé cely bentonitové vrstvy, coz programové prostfedi GoldSim nabizi. Latce
vazané na ,suspenzi je umoznéna mobilita mezi diléimi celami ve sméru poklesu
koncentrace. ProtozZe Cast latky takto vazané na pevnou fazi je ve vrstvé mobilné&jsi, pfesouva
se sledovana latka v ramci vrstvy rychleji nez v puvodnim modelu. Tato zmé&na modelu
umoznila kvalitativné lepsi shodu experimentalnich dat s modelem. V poslednim roce FeSeni
byl tento model zjednoduSen, protoZze se ukazalo, Ze neni tfeba difuzi v pevné fazi
charakterizovat dvéma parametry — staci jeden, oznacujeme ho Ds (m?s?), jeho fyzikalni
vyznam nebyl dosud pIné charakterizovan. Model oznacujeme DTM — model duélniho
transportu (dual transport model). Z numerickych studii provedenych s novym modelem lIze
zatim uzavfit, Ze parametr Ds nelze ztotoznit s koeficientem povrchové difuze, ktery vystupuje
v §ife uzivaném vztahu (3.11). Domnivame se, Ze to je proto, ze pro difuzi v pevné a kapalné
fazi model pracuje s dvojim typem okrajové podminky, pficemz pevna faze neni v kontaktu
s kapalnou fazi vné sledovaného blocku porézniho materialu, ale jen s kapalnou fazi v pérech.
Myslime si, Zze tento koncept ma fyzikalni opravnéni. Model DTM dokaze lépe popsat vysledky
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realnych difuznich experimentl s kationty, puvodni fickovsky model nedokaze soucasné
prolozit koncentraéni zmény v pracovnich rezervoarech a profil celkové koncentrace v porézni
vrstvé po skonceni experimentu.

Béhem feSeni projektu byly vyvijeny modely v prostfedi geochemického programu PhreeqC a
to sorpéni (iontova vyména) a nasledné i difuzni model. Difuzni model byl ovéfen
pro neinteraguijici i interagujici stopovac a vysledky byly uspé&sné srovnany s modely TD i aPS
experimenttd v prostfedi GoldSim (DifNelinV & BGV4). Z velké blizkosti vysledk modelu
v obou prostfedich vyplyva, ze i pokrocily model difizniho eperimentu pfipraveny v prostfedi
PhreeqC (DiffEx) se chova prisné ,fickovsky“, nemlze tedy popsat pozorované urychleni
difuze kationtll v kompaktovaném bentonitu. Ovéfili jsme to napf. numerickou studii chovani
modelu aPS realizovanou pomoci modelu DiffEx. PhreeqC ovSem nabizi moznost rozSifeni
transportnich moznosti o difuzi v EDL zéné. Realizace takového modelu by mohla napomoci
k dikladngéjsi fyzikalné-chemické interpretaci DTM modelu.

8.3 Difuzni a sorp€ni experimenty s vybranymi speciemi pres
kompaktovany bentonit BaM

Vliv vyménitelného kationtu na difuzni chovani vybranych radionuklidd byl studovan
na vychozim bentonitu v prostfedi elektrolytd NaCl a CaCl, nebo na pfedem upraveném
bentonitu do sodné a vapenaté (pfip. draselné a hofeCnaté) formy, tzv. homoionni bentonity.
Pro tento ucel studia bylo pouzito nékolik migracnich technik, které jsme kriticky zhodnaotili.

Prvotni literarni reSerSe naznacovala rozdilné difuzni (a i geotechnické) chovani v obou typech
homoionnich bentonit, Na- a Ca-. Nas rozbor vybranych literarnich zdroji poukazal na ¢asto
chybnou interpretaci nékterych jevu a nedostateCné/nespravné zohlednéni napf¥. vlivu filtrh pfi
vyhodnoceni difuznich koeficientd. Experimentalné bylo potvrzeno, Zze Na- a Ca-forma
bentonitu nema rozdilné transportni viastnosti. Na druhé strané, geotechnické vlastnosti byly
stanoveny rozdilné, do objemové hmotnosti ~ 1500 kg'm3. Pfi vys$Sich objemovych
hmotnostech nebyly pozorovany zadné vyznamné zmény v geotechnickém chovani Na- a
Ca-formy bentonitu.

8.3.1 Zavéry za UJV

Vysledky studia difuze HTO a jodidu ze série TD a PS experimentd neprokazaly rozdilné
transportni viastnosti Na- a Ca-formy. Obecné&, hodnoty Da byly stanoveny srovnatelné pro
vSechny studované homoionni bentonity. Nejvy8Si hodnoty Da byly ziskany pro K-formu a
realna difuzni data pro tyto formy nevyskytuji. Lehce vy$Si hodnoty Da pro K-formu mohou
indikovat trendy v I. A skupiné. Napfiklad Melkior et al. (2009) stanovili vyrazné vyssi De(HTO)
na Cs-formé oproti Na- a Ca-formé bentonitu.

Prinikovymi experimenty nebyly pro studované materialy stanoveny stejné hodnoty &e,
ackoliv byly vedeny za shodné iontové sily pozadového roztoku (0,1 mol-l?t). To je velmi
vyznamny vysledek, ktery ukazuje, Ze s nasi urovni dosavadniho poznani nedokazeme difuzni
chovani iontd pfedvidat. Pro zajisténi dlouhodobé bezpecnosti hlubinného ulozisté je vSak
nezbytné mit k dispozici takové modely, které dokazi chovani radionuklidd v inzenyrské
bariéfe kompaktovaného bentonitu predikovat. Model, ktery umozriuje predikovat hodnoty &,
resp. koeficienty iontové rovnovahy =, publikoval Birgersson (2017). VySSi hodnoty & v K-
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systému oproti Na-systému, které jsme stanovili, byly predikovany modelovym pfistupem, tzv.
homogeneous mixture model, HMM, vychazejiciho z iontové rovnovahy mezi externim a
internim roztokem (Birgersson 2017). Vzhledem k vyznamnému zastoupeni hoiciku jako
vyménitelného kationtu v &eskych bentonitech (z loZisek Rokle a Cerny vrch) by mél byt jeho
vliv na migrac¢ni chovani detailngji studovan.

Byly stanoveny srovnatelné D, koeficienty nezavislé na formé bentonitu a iontové sile syticiho
roztoku také pro sodik, stroncium a baryum. Z naSeho pohledu nejde o souhru nahod, Ze by
u vS8ech experimentalnich podminek vysla rozdilna kombinace Kg, G a D, ktera by poskytla
shodnou hodnotu D, pro studovanou objemovou hmotnost 1400 kg-m=. Na prikladu difuze
barya byly demonstrovany rGzné interpretace D, koeficientl na dil&i parametry Ky, G a Duw.
(resp. Do), které mohou ve srovnani s batch experimenty indikovat iontovou silu pérové vody
a ukazovat limity popisu kationtové-vyménnych reakci jako retardaéni déj pfi modelovani
difize.

Na zakladé vSech nasich vysledki: hodnot Da nezavislych na podminkach v externim roztoku,
a vysSich hodnot ger(jodidu), resp. =, v K- oproti Na-systému, inklinujeme k HMM pfistupu. Pro
rozvoj tohoto modelu v budoucich letech doporu€ujeme z migraénich metod PS experimenty
a pro ziskavani hodnot = napf. jednoduché saturaéni experimenty.

8.3.2 Zaveéry za KJCH

V ramci prodlouzeni projektu byla za ucCelem zjednodu$eni experimentalniho systému
pozornost vénovana zejména experimentim vedenym metodou ploSného zdroje, ktera
eliminuje vliv oddélujicich filtrl a poskytuje jediny soubor dat, kterym je koncentracni profil
stopovace. Studovanymi materialy byly kromé pfirodniho bentonitu BaM také jeho homoionni
formy, konkrétné Ca-BaM a Na-BaM, které byly vybrany z divodu studia vlivu dominantniho
kationtu v mezivrstvi na difuzni vlastnosti bentonitu.

Prestoze sorpcni experimenty ukazaly jasné odliSné sorpCni chovani stroncia v prostfedi
pfevladajiciho vapenatého a sodného kationtu, kdy sorpce Sr byla 3 - 5% vyS8Si v sodném
prostfedi, hodnoty De ani hodnoty geometrickych faktorl ziskané z difuznich experiment
vyznamné rozdily v obou prostfedich nevykazovaly. Pro migraci Sr pfes kompaktovany
bentonit BaM nebyla tedy zjiSténa zavislost geometrického faktoru ani efektivniho difuzniho
koeficientu na pfevladajicim kationtu v mezivrstvi.

| vpfipadé cesia ukazaly sorpcni experimenty odliSné sorpéni chovani v prostfedi
pfevladajiciho vapenatého a sodného kationtu, zavislost v8ak byla opana nez u stroncia.
Ucesia ma v8ak dominantni vliv na hodnotu distribuéniho koeficientu jeho celkova
koncentrace v systému s tim, Ze pfi nizké koncentraci jsou distribu¢ni koeficienty i o nékolik
fadd vyssi nez pfi vysoké koncentraci. Nalezené hodnoty geometrickych faktort cesia byly
v obou elektrolytech obdobné, nebyla tedy, podobné jako u stroncia, zjiSténa zavislost
geometrického faktoru na pfevladajicim kationtu v mezivrstvi. Hodnoty De i Da mély klesajici
tendenci s klesajici koncentraci cesia a pfi nejnizsi studované koncentraci, tj. 10" mol-I*, byly
hodnoty obou difuznich koeficientt az o jeden fad nizsi nez pfi nejvy$si studované koncentraci,
tj. 10° mol-I.

Jednim ze zavérl také bylo, Ze na prunikové difuzni experimenty se Sr a Cs (pfi koncentraci
Cs 102 mol‘I'*) nebylo mozné uspokojivé uplatnit transportni model zaloZeny na fickovské
difuzi a bylo proto pfikro¢eno k zavedeni Upravy pouzivaného difizniho modelu realizovaného
v programovém prostfedi GoldSim ve smyslu povrchové difuze, kdy je specii vazané
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na pevnou fazi umoznén transport podle viastniho difuzniho koeficientu (viz kap. 4.4.2). Tato
uprava (model DTM) pfinesla vyznamné zlepSeni fitu modelovych kfivek na experimentalni
data a pomohla vysvétlit nékteré dalSi pozorované rozpory. Hlubsi vhled do problematiky
transportu specii sorbujicich se iontovou vyménou by mohla pfinést dali prace s takto
upravenym modelem a také rozsSifeni moznosti pfipraveného difuzniho modelu v prostredi
geochemického programu PhreeqC (kap. 4.5.2).

8.4 DifGizni a sorpéni experimenty na rozhranich bariér HU

8.4.1 Rozhrani korozni produkty — bentonit

Byla provedena prvni série TD experimentl skrz bentonit s realnymi koroznimi produkty
z uhlikové oceli v anaerobnim prostfedi. Byl vybran jodid jako konzervativni stopova¢ (nebyla
experimentalné potvrzena sorpce na korozni produkty). V porovnani s TD experimenty skrz
bentonit bez pfitomnosti koroznich produkti se ukazalo, Ze parametry popisujici difuzni
transport byly v pfitomnosti koroznich produktd nizSi. Z toho plyne, ze vrstvicka koroznich
produktl (pravdépodobné velmi tenka ~ prvni desitky ym) ovlivnila prabéh difuze skrz
studované rozhrani. Ovlivnéni bylo tim vyraznéjSi, ¢im byla niz8i objemova hmotnost
bentonitu.

XRD analyza koroznich produktl (tj. rozhrani kompaktovaného bentonitu a vzorku uhlikové
oceli) potvrdila vysrazeni sekundarnich fazi napt. sideritu a aragonitu, které mohou hrat roli
pfi mechanickém ucpavani péra bentonitu.

Toto rozhrani stoji v navazujicich pracich jist¢ za pozornost. Bylo by vhodné detailngji
charakterizovat vrstvu koroznich produktl. Transportni parametry této vrstvy (tloustku, difuzni
koeficienty) Ize odhadovat na zakladé fitovani experimentl s konzervativnimi stopovadi
pomoci vyvinutého modulu pro TD experimenty pfes skladané vrstvy. Po této charakterizaci
by bylo mozné studovat reaktivni stopovade. Ovlivnéni difuzniho chovani vybranych
radionuklid( vrstvou koroznich produktt by pravdépodobné bylo mozné studovat pomoci aPS
experimentu, které byly v tomto projektu vyznamné rozvijeny.

8.4.2 Rozhrani bentonit — cementové materialy

Byly provedeny kratkodobé a dlouhodobé sorpéni experimenty se Sr na smési hydratovaného
cementu a bentonitu BaM v prostfedi YCW. Pravdépodobné vzhledem k interakcim mezi
bentonitem BaM, hydratovanym cementem a mladou cementovou vodou bylo ustalovani
sorp&ni rovnovahy velmi dlouhé (pomalé rozpousténi bentonitu v silné alkalickém prostiedi,
zména kapalné faze / konkurencni ionty v sorp€nich procesu) a distribuéni koeficient s Casem
vyrazné rostl. Nicméné provedené analyzy nepotvrdily vyrazné zmény bentonitového
materidlu. Navazujici sorpCni a difuzni experimenty s bentonitem BaM, hydratovanym
cementem a vodou RPCW2 rovnéz potvrdily dlouhou dobu ustalovani rovnovahy, vyrazny
narast distribuéniho koeficientu s €asem interakce a dominantni sorpci na bentonit oproti
hydratovanému cementu. Obecné se ukazuje, Ze bentonit v alkalickém prostfedi vyraznéji
sorbuje Sr (cca 3 az 5x vice) nez v jinych prostfedich (napf. SGW2).
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8.4.3 Rozhrani bentonit — hornina

Rozhrani bentonit — hornina bylo studovano pomoci sledovani vyvoje vybranych specii béhem
interakce kompaktovaného bentonitu s tfemi syntetickymi podzemnimi vodami, na které
navazovaly TD experimenty s HTO a |. Za celkovou dobu osmi tydnU kontaktu s podzemnimi
vodami nedoslo k zasadnim zménam v zastoupeni vymeénitelnych kationtdl. Pozorované malé
zmény byly v souladu s typem podzemni vody (zvySeni zastoupeni Na® v Na-dominantni
podzemni vodé). Ty se ale neprojevily ve vysledcich HTO experimentl, coz je v souladu
s vysledky studia vlivu vyméniteIného kationtu. Také v souladu s vysledky studia vlivu
vymeénitelného kationtu byly nalezené hodnoty efektivnich porozit jodidu, které byly nizSi
v pfipadé Na-dominantni podzemni vody.

Nejvice migraCnich experimentd bylo provedeno v prostfedi referenéni vody SGW2 s cilem
ziskavat hodnoty parametrt popisujici difuzi v podminkach blizkych planovanému ceskému
hlubinnému ulozisti. Ty pak slouzily pro aktualizaci sorp&nich a difuznich parametra
pro bezpecnostni vypocet (kap. 7). Tuto oblast FeSily obé pracovisté s nasledujicimi zavéry.

Zavéry za KJCH

Obdobné jako pro jednoduché elektrolyty byly provedeny sorpéni experimenty se Sr na
bentonitu BaM v prostfedi syntetické granitické vody SGW2, které ukazaly jednak zhruba 10x
vyS8Si sorpci Sr nez vjednoduchych elektrolytech a jednak urlity kineticky efekt, kdy
po pocatec¢ni rychlé adsorpéni faze nasledovala pomala faze desorpéni. | kdyZ Freundlichova
izoterma v nékterych pfipadech popisovala experimentalni data Iépe nez linearni model, oba
modely Ize pro popis sorpce Sr na bentonit BaM v prostfedi SGW2 povazovat za vhodné.
Podobné jako v jednoduchych elektrolytech, byly odhadnuty hodnoty Kyq pro podminky
kompaktovaného bentonitu.

V TD ani PS experimentech se kineticky efekt neprojevil. Byly ziskany zdanlivé difazni
koeficienty pomoci linearizované formy analytického feSeni difuzni rovnice pro dané okrajové
podminky (M12R1A1), které se shodovaly s vysledky PS experimentd se Sr provedenymi
v jednoduchych elektrolytech. Tyto hodnoty zdanlivych difuznich koeficient byly vSak zhruba
o jeden Fad vyssi, nez jaké naznacuji vysledky TD experimentl ziskané modelem dualniho
transportu (DTM, M13R2). V TD experimentech ani za dobu 104 dni nedoslo k praniku
stopovace do cilového rezervoaru. To naznacuje, Ze hodnota D, by méla byt relativné velmi
nizka, aby reflektovala pomaly prinik pfes vrstvu kompaktovaného bentonitu, a to i pfesto, ze
tvar koncentracniho profilu tomuto neodpovida. Proto byl na oba typy experimentl aplikovan
model dualniho transportu, kterym byly ziskany relativné konzistentni hodnoty Da a De. Nizké
hodnoty Da. reflektuji vysoké nalezené hodnoty distribu€nich koeficientd a odpovidaji
pomalému priniku stopovace do cilového rezervoaru. Hodnoty geometrickych faktord byly
srovnatelné s hodnotami nalezenymi pro difuzi stroncia v jednoduchych elektrolytech, coz
odpovida vysledkim PS experimentud. VysSi hodnoty D. oproti tém ziskanym v prostfedi
jednoduchych elektrolytll vSak reflektuji vysoké nalezené hodnoty parametru Ds nového
modelu DTM.

Zavéry za UJV

Z vysledkl experimentalni studia migrace a geochemického modelovani speciace stroncia,
barya a radia Ize dovozovat, Zze velky rozdil mezi migraénimi vlastnostmi téchto kationt
v jilovych materidlech spociva v rozdilném chemickém chovani (rozdilna citlivost
na pfitomnost sirant a karbonat(l). Zdanlivy difazni koeficient radia byl o jeden Fad nizsi nez
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stroncia. Pfimé pouziti stroncia a barya jako analogu k radiu se proto nejevi jako vhodné.
Nutno podotknout, Ze pokud by pro radium byla pouzita data jeho analogu (Sr &i Ba)
pFi hodnoceni dlouhodobé bezpeénosti HU, bylo by to v souladu sbé&zné& uvaZzivanym
pristupem pocitajicim s nejhorSim pfipadem, tzv. worst case scenario.

Dulezité je poznamenat, Ze v pfipadé radia byla zkoumana sorpce v rovnovaze s jeho
rozpadovymi produkty. Pokud by byla zkoumana specie mimo radioaktivni rovnovahu, je
mozné ze by se projevila sorpce jeho rozpadovych produktid. Nékteré z nich, napf. polonium,
bizmut a olovo, predstavuji velmi sorbuijici prvky. Pro komplexné&jSi rozbor migrace radia a jeho
pfeménovych produktd by bylo vhodné vykonat samostatné experimenty s vhodnymi
radioizotopy téchto prvku.

8.5 Aktualizace sorpcnich a difaznich parametrt radionuklidl pro
bezpeénostni vypocet

V ramci aktualizace sorpCnich a difiznich parametri radionuklidd pro bezpec€nostni vypocet
jsme se zaméfili na limit rozpustnosti, distribu¢ni koeficienty a zdanlivé difuzni koeficienty.
Do modelu transportu v bentonitové inzenyrské bariéfe vstupuji i dalSi parametry — jejichz
odhad muze byt obtizny. Jednim z divodu je variabilita hodnot, ktera muze byt v zavislosti na
experimentalnich podminkach znacéna. To je znamy a nevyhnutelny fakt, se kterym je tfeba se
vyrovnat expertnim posouzenim téchto hodnot pro ucely PA.

V otdzkach distribuéniho koeficientu stojime na rozcesti, zda nadale rozdélovat difuzni
koeficienty na dil€i pfispévky jednotlivych parametri (Kq, G a Dw), nebo pracovat s hodnotou
Da, kterou lze ziskat experimentalné nebo postupem normalizace na efektivni objemovou
hmotnost montmorillonitu odhadnout. Rozhodnuti by se mélo opirat také i o experimentalni
vysledky ziskané v tomto projektu — bylo stanoveno, Ze hodnota Da neni vyznamné zavisla
na externich podminkach. Naopak hodnota De je zavisla na externich podminkach. Stavajici
bezpecnostni hodnoceni ulozisté vSak pocita s konstantnimi hodnotami D. béhem celého
vyvoje HU.

Zatim neexistuje standardizovany postup na odhad hodnot De. Existuji zatim spiSe empirické
modely, které umi predikovat dobfe hodnoty pro monovalentni sodik a hdfe pro bivalentni
stroncium.
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Poznamka: Ve sloupci Kapitola zpravy za€ina odkaz pofadovym Cislem zpravy vypracované v ramci projektu (ZL Transport 3). Tabulka byla pfi pfipravé
zavérecneé zpravy roz8ifena o modely a jejich aplikace realizované v poslednim roce feSeni projekzu (Pofadi 56-59).

N . . , Kapitola Datum Programoveé .
Poradi |Kaod Struény popis procedury p' . g - Poznamka
zpravy | realizace, autor prostiedi
L . e Excel, MATLAB . . f .
2' 1 1
1 PO1R1 L(oai;tgc\:/::il riépzjzrllgwentalmch data 1-2.3.2 <2015 Famulus, ort.)oesct?:drinetoda realizovatelna v jakémkoli
UCODE P
5 PO2K1 rT}etody cﬂthstn’l analyzy ] 1-2.3.8 | <2015, Vetednik | teoreticky popis pripraveno na FJFI na zakladé literarniho
viceparametrickych modeli studia
3 PO2R1 r(?allzace met_od;ll C|tI|vostn|° analyzy 1238 | <2015, Vetednik | MATLAB re’allzace met.odyf vyuzitelna obecné na
viceparametrickych modeli viceparametrické modely
4 PO3K1 Boxova optimaliza&ni metoda 1-4.2.2 | 06/15, VeteSnik |teoreticky popis | obecna metoda
5 MO1R1 empirické modely sorp&nich rovnovah 1-2.3.3 <2015 Excel, MATLAB, r<ev§!|z?ce,obecne znamych modelu pouzivana
Famulus, ... pfi FeSeni ZL
6 MO2K1 modely iontové vymény a povrchové 1233 | . <2015, obecné znamé modely pouzivané pfi feSeni
komplexace Stamberg, Adam ZL
polozka shrnuje nékolikeré realizace
realizace modell iontové vymény a <2015 PHREEQC + provedené na FJFI| pfed zahajenim projektu;
7 MO2R1 povrchové komplexace pro batch 1-2.33 | &« X UCODE, pro jeho feSeni jsou vyznamné zkudenosti
. Stamberg, Adam eex o ee - .
experimenty Famulus pracovisté s timto pfistupem k modelovani
sorpce
8 MO3K1 EgOdel ;kgzi?)m odport transportni cesty 1-2.3.4 | 07/15, Vetednik |teoreticky popis | model z literatury, s ilustrativnim pfikladem
eq —
9 MO04K1 analytlclfe altlnlancnl formy popisu diftize na 1-2.3.4 rozpracovano |teoreticky popis | model z literatury, zatim bez realizace
rozhrani bariér
10 |MOSK1 |diftzni transport v prostredi PHREEQC 1-2.35 | <2015, Vopalka | PHREEQC obecné poznatky ze studia chovani programu

PHREEQ
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stanoveni retardacniho koeficientu pro

origindlni pfistup k vyuZiti moznosti programu

11 MO5R1 model difizniho experimentu realizovany 1-2.3.5 | <2015, Vopalka E)TCZFEQC * PHREEQC zalozeny na analogii s urovanim
v PHREEQC retardacniho koeficientu v chromatografii
numericka studie zavislosti modelového . Lo Co . -

12 MO5R1A1 |retardac¢niho koeficientu na parametrech 1-2.3.5 | <2015, Vopalka PHREEQC + llustrativni stpt’jlg viivu parametrd sorpcniho

e ! Excel modelu na difuzi Cs
modelu difuzniho experimentu
analytické feSeni difuzni rovnice pro

13 MO6K1 idealizované podminky prtinikového 1-2.3.6 <2015 teoreticky popis | model z literatury (Crank 1975)
difuzniho experimentu
vyhodnoceni prinikového difizniho _ 0w b u e <

. . . vyuziti ,pIného” analytického feseni je mozno
experimentu vedeného za idealnich . wie . N : -
L . . < 2015, Vopalka, | Excel (uziti realizovat i v jiném programovacim prostredi,
14 MO6R1 okrajovych podminek (konstantni 1-2.3.6 . i N .
. o Hofmanova Resitele) dulezita je vazba na dvouparametrickou
koncentrace v rezervoarech, bez filtrd) — N .
C e nelinearni regresi
-pIné* analytické feseni

15 MO6R2 rr?e’tod’a tlme—lag k vyhodnoceni pranikového 1-23.6 <2015, Vopa!ka, Excel staﬂncliardtu mejt(’)da'vyhodno_covannl
difuzniho experimentu Hofmanova prinikovych difuznich experimentu
vyhoqnocenl prumkE)veho q|fuvzn|ho < 2015, Gondolli, standardni metoda vyhodnocovani

16 MO6R3 experimentu vedeného s vyménou 1-2.3.6 - Excel - . PR . .

. . Vecernik pranikovych difiznich experimentl
v pracovnich objemech
- i e . aplikace prfistupu skladani odpor( transportni

17 MO3K2 zoh’I(vaf:inep! rozd|lnycvh dlfuznlch odpord 1-2.3.6 | <2015, Vopalka |teoreticky popis | cesty na popis standardniho difuzniho

v dil€ich ¢astech sloZzenych vrstev ,

experimentu

zohlednéni linearniho profilu celkové
vyhodnoceni prinikového difuzniho koncentrace ve vrstvé a pfimkovych ¢asti

18 MO7R1 experimentu vedeného do ustaleného stavu 1-2.3.6 02/15, Vopélka | Excel pribéhu koncentraci ve vstupnim a
metodou pfimek vystupnim rezervoaru pro difuzni experiment

s filtry
modul DifNelinl pro modelovéani a I e o . e
vyhodnocent pranikovych difaznich <2015, Lukin zohlednéni pfitomnosti filtrd a neudrZzovani

19 MO8R1 . X e . . oo 1-2.3.7 P " | GoldSim konstantnich koncentraci v pracovnich
experimentu v difdznich celach pouzivanych Vopalka

na pracovistich fesiteld

rezervoarech
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modul EVALDIFF, druha verze modelu
prinikového difuzniho experimentu

< 2015, Lukin,

roz8ifeni modelu MO8R1 o zohlednéni
realného profilu porozity ve vrstvé, vyvedeni

19 MO8R2 v prostfedi GoldSim + jednopametricka 1237 Hofmanova GoldSim koncentraéniho profilu ve vrstvé po skonceni
regrese v prostredi LabView experimentu do vystupniho formulare
metody citlivostni analyzy slozitych modell — < 2015, PHREEQC + metoda PO2R1 realizovana na modelu

20 MO5R1A2 | numericka studie na difuznim modelu 1-2.3.8 Vetesnik, MATLAB difuzniho experimentu vytvoreného ve
realizovaném v PHREEQC Vopalka PHREEQC
numericka studie porovnavajici kvantitativné testovani pouzitelnosti dvou metod stanoveni

21 MO7R1T1 | M€ze me,tody time-lag a metod}/ pfimek na 1-41.1 05/15, Vopalka | GoldSim + Excel d|fuzn’|ch koe’f|C|’entu za rlwelde,almc_h' ’
modelovych datech generovanych modulem podminek realného prinikového difuzniho
EVALDIFF (MO8R2) experimentu
modul DifNelin2, tfeti verze modelu oprava zaclenéni Langmuirovy a

22 MOSR3 prunlkovver’wo d|fuz_n|ho experlrper)tu . 1-4.91 04/15, \./ef[esmk, GoldSim FreundllchVO\{y |zoter_rr°1y, qurazem ]

v prostfedi GoldSim, s nelinearnim popisem Reimitz koncentracnich profilt ve filtrech, ostatni
sorpce funcionality jako EVALDIFF (MO8R2)
optimalizace parametrd modelu difuzniho
. T experimentu (DifNellin2 — MO8R3), bere
realizace Boxovy optimalizacni metody 04/15, Vetesnik v Uvahu experimentalni data trojiho typu:
23 |MO9R1 | (PO3K1) na viceparametrické fitovani 1-4.2.1 » VEIeSNIK | Goldsim v uvahu expenm Jrojino typu:
e . Reimitz Casoveé zavislosti koncentraci v pracovnich
modelu difuzniho experimentu . . i
rezervoarech a profil celkové koncentrace ve
vrstvé po skonceni experimentu
realizace citlivostni a neurcitostni analyzy .- . zvladnuta metoda citlivostni analyzy
24 M10R1 (PO2K1) na novém modelu difuzniho 1-4.2.2 06/15, \_/e_tesnlk, GoldSim + aplikovana na model difuzniho experimentu
. Reimitz MATLAB . . N .
experimentu realizovany v prostiedi GoldSim
avlikace pFioravené metody M10R1 numericka studie s realizovanou metodou
plixace priprave y 06/15, Vetesnik, | GoldSim + M10R1 provedena v ramci studentské prace
25 M10R1A1 |v citlivostni studii parametrid modelu 1-4.3.1 - . L o . )
e . Reimitz, Vopalka | MATLAB D. Reimitze, posuzovan vliv nelinearity
difuzniho experimentu (MO8R3) N
sorpéni izotermy
demonstrace moznosti pouzit model
aplikace modelu difuzniho experimentu na 02/15, difizniho experimentu na studie v ramci PA;

26 MO8R2A1 |zjednoduSeny popis migrace vybranych 1-4.4 Kittnerova, GoldSim + Excel | pfiklad zjednoduSseného modelu difuzniho

radionuklidl z kontejneru s VJP Vopalka transportu z kontejneru s VJP; realizovano

v ramci bakalarské prace J. Kittnerové
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zohlednéni iontové vymény Sr/Ca pfi

nazoma studie modelu difdznich 9215 IpUREEQC+ | modelovani zakladnich typt difiznich
27 MO5R1A3 | experimentl realizovanych v prostfedi 1-4.5 Simuthova, . 5 . ) . .
. Excel experimentd pomoci PHREEQC; realizovano
PHREEQC Vopalka . A 2 ;
v ramci bakalarské prace Z. Simuthové
. . L pfiprava metodiky na modelovani sorpénich
28 M11K1 nastin metodllfy.C/-\v(gompvgnent additivity) 1-4.6.1 | 02/15, Stamberg | teoreticky popis | vlastnosti sm&snych materiald na zakladé
pro hodnoceni titraénich kfivek . o - -
znalosti charakteristik jednotlivych slozek
29 M11R1 r-eallvza'ce mv(_atodlky CA vpro’hodnocem 1-4.6.1 | 04/15, Stamberg | Famulus realizovano na zakladé starsich dat (Filipska
titracnich kfivek v prostfedi Famulus 2004)
aplikace metodiky CA na vyhodnoceni e s e .
30 M11R1A1 |experimentl v systému bentonit — korozni 1-4.6.2 | 04/15, Stamberg | Famulus uspesna v'erlflkvac.;e m_e’todllfy CA pro fpo
hodnoceni smési bariérovych materialt
produkty
. e e uspésna aplikace Boxovy optimalizaéni
31 MO9R1A1 \(:;lzréenl hodnoty referencni difuzivity Sr ve 2-2.3.2 | 04/16, Baborova | GoldSim metody na vyhodnoceni originalniho
difuzniho experimentu
32 MO9R1A2 vyhodnocaer?l eaxp.er’lmt?ntalnlho stanoveni 2-2.3.2 | 04/16, Baborova | GoldSim pokus o pou2|t|’B<_)x’ovy ophmghzacnl metody
parametru filtrd difazni cely na vyhodnoceni difuze Sr ve filtrech
posouzeni vlivu riznych vah dil€ich soubor(
dat neumoznilo navrhnout optimalni zpusob
vyhodnoceni sady difiznich experiment( Sr 06/16. Baborova vyhodnoceni difuznich experimentud
33 MO9R1A3 |v kompaktovaném bentonitu Boxovou 2-2.3.2 Hliéékové | GoldSim v kompaktovaném bentonitu pro sorbujici se
metodou specie, naopak naznacilo, ze pouzivany
model difuzniho experimentu nezahrnuje
vSechny relevantni déje
testovani vlivu pfitomnosti filtr(l v modelu
modelovani difuze pfi uvazovani linearni a 07/16, realného difuzniho experimentu, v némz je
34 MO8R3A1 Ny e 2-3.1.1 Kittnerova, GoldSim, Excel L
nelinearni sorp&ni izotermy . sorpce popisovana linearni i nelinearni
Vopalka )
izotermou
uspésné ovéreni vyhodnocovaci ho modulu
testovani modulu vusivaiiciho Boxovu na generovanych ,experimentalnich” datech,
36 MO9R1A4 y , 2-3.1.2 | 06/16, Baborova, | GoldSim ktera odpovidala modelovému popisu

metodu na modelovych datech

(homogenni porézni vrstva, linearni sorpéni
izoterma)
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roz8ifeni metody pfimek na vyhodnocovani
difdznich experiment(l vedenych do

37 MO7R2 metoda pfimek pro sloZzenou vrstvu 2-3.2.2 08/16, Vopalka | Excel o o
ustaleného stavu pro sendvic¢ovou strukturu
vrstvy (napf. cement-bentonit-filtr)
modul k modelovani difuze pfes vrstvu
C e e . Y sloZzenou ze 2-4 vrstvicek riznych materialu;
modelovant difuze ve slozené vrstvé (modul 05/16, Vetesnik ve dvou z téchto vrstvicek je sorpce
37 |MO8R4 |DifNelinV), &tvrta verze modelu pranikového | 2-3.2.2 Ve * | GoldSim, Excel Vou ; O VISIVICEK J& Sorp
e . Vopalka popisovana nelinearni sorpéni izotermou,
difuzniho experimentu ! .
filtry (sorpce v nich Ka modelem) se mohou
zapojovat podle konfigurace experimentu
z&kladni ovéfeni chovani modulu na
38 MO8R4T1 |testovani modulu DifNelinV 2-3.2.2 08/16, Vopalka | GoldSim, Excel | modelovani difuzniho experimentu se
slozenou porézni vrstvou
. . . , multiparametricka regrese ukazala pro popis
39 MO8R3A2 a.pl,lka(,:e modulg D|fNﬂeI|n2 na vyhodnocen 3-2.2.1 | 10/17, Baborova | GoldSim difuze Cs nevhodnost popisu jednoduchym
difuznich experimentli s Cs i .
fickovskym modelem
pouziti analytického vyhodnoceni na realné orovnani dvou metod vwhodnoceni realnvch
40 M12R1A1 | difuzni experimenty vedené metodou 3-2.2.2 | 04/18, Baborova | Excel P . N y y
—_ ; experimentd PS (M12R1A1 / M13R1A2)
planarniho zdroje (PS)
aplikace modulu BGV4 na vyhodnocent porovnani dvou metod vyhodnoceni realnych
41 M13R1A2 |redlnych difuznich experimentd vedenych 3-2.2.2 | 04/18, Baborova | GoldSim experimentd PS (M12R1A1 / M13R1A2)
metodou PS
aplikace modulu BGV4 na vyhodnocent vyhodnoceni difuze Sr pfes vrstvu drceného
42 M13R1A3 | realnych difiznich experimentl vedenych 3-2.3.2 | 04/18, Baborova | GoldSim c)é P
metodou TD
43 MOSRAAL aplikace modulu DifNelinV na sloZzenou 331 04/17, P’atocka, GoldSim, Excel modelovg studie dlfu%e pres rozhrani s:ement
vrstvu Vopalka — bentonit pro dva priiméry cementové vrstvy
rozsSifeni modulu DifNelinV o ,suspenzi, 01/18, Baborova, . modul zohledhujici dvoji porozitu
a4 M13R1 vznika modul BGV4 3322 Vetednik GoldSim v bentonitové vrstvé
45  |M13R1T1 |Gvodni testovani modulu BGV4 3-3.2.3 | 02/18, Baborova | GoldSim, Excel | demonstracni studie chovani ctyr

parametrického modulu respektujiciho
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predstavu o dvojim charakteru pérd
v bentonitu

aplikace modulu DifNelinV k porovnani

numericka studie s nefyzikalné vysokymi
hodnotami geometrického faktoru G, ktera

46 MO8R4A2 3-3.2.3 07/18, Vopalka | GoldSim, Excel | slouzila k diskuzi chovani modulu
s modulem BGV4 iy M o .
respektujiciho pfedstavu dvoji porozity
bentonitu pfi diftzi kationtd
pouziti modelu zohledriujiciho povrchovou
47 M13R1A1 |aplikace modulu BGV4 3-3.2.4 | 04/18, Baborova | GoldSim, Excel | diflzi na vyhodnoceni dvou realnych
difznich experimentu
48 MO2R1A1 vypodty sorp€nich rovnovah v michaném 3-3.3.2 | 11/17, Baborové | PhreeqC modeloyanl sorpce Svr na bentonitu pomoci
reaktoru modelu iontové vymény
PhreedC uvedeni transportniho modelu v PhreeqC do
49 MO5R1A4 | porovnani modell difuze GoldSim/PhreeqC 3-3.4.1 | 01/18, Baborova a* souladu s modelovanim difuze v prostredi
GoldSim, Excel : . s S .
GoldSim, oboji pro idealni okrajové podminky
wre e . realizace modelu redlného difuzniho
rozsifeni modelu difizniho experimentu ve 02/18, Baborova expeimentu (filtry, zména koncentrace
50 MO5R2 PhreeqC na neidealni okrajové podminky, 3-3.4.1 o " | PhreeqC P . Y, 2 .
o . Vopalka v pracovnich kontejnerech) pomoci cel typu
vznikd modul DiffEx s 2 .
stagnant a s vypoc¢tem mixing faktort
PhreeqC porovnani vysledktd modelovani realnych
51 MO5R2T1 | dvodni testovani modul DiffEx 3-3.4.2 | 03/18, Baborova 4~ difiznich experimentd GoldSim/PhreeqC pro
GoldSim, Excel . o - R
neinteragujici znackovac
- . . porovnani vysledkd modelovani realnych
52 |MosRzT2 | testovani chovani modulu DiffEx pro St 3:3.4.2 | 03/18, Baborova | reedC, difaznich experimentt GoldSim/PhreeqC pro
interagujici podle modelu iontové vymény GoldSim, Excel |, o N N
interagujici znackovac
analytické feSeni difuzni rovnice pro
53 M12K1 idealizované podminky difuzniho 3-35.1 <2015 teoreticky popis | model z literatury (Crank 1975)
experimentu s planarnim zdrojem
realizace analytického feseni difizni rovnice . “ L x 5 . .
ro vyhodnocen! difiznich experimentt <2015 metoda nejmensich ¢tvercd aplikovana na
54 M12R1 P Dk D 3-35.1 . Excel vyhodnoceni experimentt PS analytickym
provadénych metodou symetrického Hofmanova

planarniho zdroje

feSenim
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. Transport radionuklidi z ulozisté / Vstupni parametry a
1 SURAQ | procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidui
pres inzenyrské bariéry — zavére¢na zprava

Evidenéni oznadeni:

SURAO TZ 420/2019

nastin pouziti metody time-lag pro

prevedeni vice parametrické charakterizace
pranikového difuzniho experimentu na

55 P0O5K1 zjednodusenou charakterizaci vysledku 3-3.6 09/18, Vopalka | teoreticky popis . L
L e : . dvouparametrickou vhodnou pro aplikaci
prunikovych difuznich experimentd v PA
teoretické odvozeni jednoduchého vztahu pro
56 MO7R3 doplInéni metody pfimek Z-4.2.2 10/19, Vopalka ; charakteriaci difiuzniho odporu filtrdl pro TD
odvozeni . . o
experiment vedeny do ustaleného stavu
57 |M13R2  |zjednodugeny model dualni difize (DTM) Z-4.3.2 | 01/19, Baborova | GoldSim diftize v pevne fazi je uvazovana na vsechen
material v elementarni vrstvé
- - C s . sada numerickych experimentu, jejichz
58 M13R2T1 testqvar)l chove’ml modelu DTM pro idealni Z-4.3.2 09719, Vopa’Ika, GoldSim, Excel | vysledky dovolily charakterizovat formulaci
okrajové podminky Baborovéa o . e f re_:
okrajovych podminek pro difuzi v pevné fazi
metoda stanoveni Da bo linearizaci pouziti funkce LINREGRESE na stanoveni Da
59 M12K2 aP Z-4.2.4 04/19, Vopalka | Excel a s(Da) po zlogaritmovani analytického feSeni

analytického feSeni modelu PS zdroje

feSeni difazni rovnice pro experiment aPS
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