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Abstrakt

V této zpravé, ktera vznikla z feSeni dil¢i zakazky €. 1 ,Metodika modelovani THMC procest*
vramci projektu ,Vyzkumna podpora pro bezpecnostni hodnoceni technického feseni
hlubinného UloZi$té“, je FfeSena srovnavaci Uloha Uphill diffusion of *’Na in compacted
montmorillonite, vychazejici z ¢lanku Glause et al. (2013a). Jedna se o netradi¢ni difuzni
experimenty, ve kterych byl naméfen transport radiosodiku z rezervoaru s nizsi koncentraci
stabilniho sodiku do rezervoaru s vySsi koncentraci stabilniho sodiku, tedy jakoby ,do kopce*.
Vyhodnoceni jevu, kdy specie zdanlivé difunduje proti externimu koncentraénimu gradientu,
bylo feSeno pomoci standardnich metod vyhodnoceni nebo modelovych nastroju vytvofenych
ve PHREEQC, COMSOL a GoldSim. Ve PHREEQC byl pouzit pfikaz -interlayer_D (difuze
vymeénitelnych kationtd v mezivrstvi), v COMSOL byl vlastnimi rovnicemi vyjadien paralelni
transport v mezivrstvi a volné vodé, GoldSim uvazoval jako stopova¢ pomér obou izotopu
sodiku. | pfes rozdilné pfistupy ve vyhodnoceni, byly ziskany srovnatelné vysledky difiznich
parametrl. Byly identifikovany nékteré nedostatky zadané ulohy i postupl FeSeni pomoci
vytvofenych modell. Presto doslo k vyznamnému posunu v pochopeni procesu difuzniho
transportu iontd a roli mezivrstvi montmorillonitu v ném, s pfesahy do modelovani chemickych
i THM procesu. Byly navrzeny experimenty za nizSich objemovych hmotnosti, jejichz
komplexnim vyhodnocenim bude mozné potvrdit vyznam mezivrstvi, transportni cestu aniontt
i charakter pérové vody za relevantnich objemovych hmotnosti v planovaném hlubinném
Ulozisti radioaktivnich odpadd.

Klicova slova

Difuze, bentonit, mezivrstvi, pérova voda, modelovani

Abstract

In this report, prepared as part of Subcontract No. 1 “Methodology for THMC Process
Modelling” under the project “Research Support for the Safety Assessment of the Technical
Design of a Deep Geological Repository,” a benchmark titled Uphill diffusion of #Na
in compacted montmorillonite, based on the study by Glaus et al. (2013a), is addressed. These
are unconventional diffusion experiments in which the transport of radiolabelled sodium was
measured from a reservoir with a lower stable sodium concentration into a reservoir with a
higher stable sodium concentration—i.e., seemingly "uphill" The evaluation of this
phenomenon, where a species diffuses against an external concentration gradient
(i.e., "uphill'), was carried out using standard evaluation methods and modelling tools
developed in PHREEQC, COMSOL, and GoldSim. In PHREEQC, the -interlayer D keyword
(representing diffusion of exchangeable cations in the interlayer space) was used;
in COMSOL, parallel transport in the interlayer and free water was described using custom
equations; and in GoldSim, the ratio of the two sodium isotopes was treated as a tracer.
Despite the different evaluation approaches, comparable diffusion parameters were obtained.
Some shortcomings in the task definition as well as in the modelling of the experiments were
identified. Nevertheless, a significant advance was achieved in understanding the process
of ionic diffusive transport and the role of the montmorillonite interlayers, with implications
for modelling both chemical and THM processes. Experiments at lower dry densities were
proposed, the comprehensive evaluation of which will allow confirmation of the significance



of the interlayers, the transport pathway of anions, and the nature of porewater at relevant dry
densities in a planned deep geological repository for radioactive waste.

Keywords

Diffusion, bentonite, interlayers, porewater, modelling



1 Uvod

V nahledu na mikrostrukturu nasyceného kompaktovaného bentonitu, a tedy i na sloZeni
poérové vody, nedoSlo celosvétové mezi vyzkumnymi tymy ke konsenzu. PFfi modelovani
migracnich a chemickych procest naprosto prevlada multiporozitni pojeti mikrostruktury
nasyceného kompaktovaného bentonitu/jilu (napf. Bourg et al. 2008; Tournassat a Appelo,
2011; Altmann et al. 2015). RozliSuje se mikroporozita, kde dominuji elektrostatické sily,
a makroporozita, kde se uvazuje nabojova rovnovaha. S riznymi doménami porozity se poji
riizné typy poérové vody. Makropory, které jsou na rozhrani mineralnich zrn, jsou vyplnény
volnou vodou (pouziva se oznaceni free water nebo i bulk water). V mikropoérech, tedy spise
nanoporech, které jsou mezi jednotlivymi vrstvami montmorillonitu, je mezivrstevna voda
(interlayer water). Na rozhrani mikro a makroporu se tvofi téeti typ vody, difuzni dvojvrstva
(DDL nebo se pouziva i EDL), jejiz slozeni je zavislé na iontové sile roztoku. | pfes nékolik
objektivnich dlkazu (napf. Karnland et al. 2005; Holmboe et al. 2012; Ohkubo et al. 2016;
Hsiao a Hedstrom, 2022), ze nasyceny zhutnény bentonit ma pouze jeden typ pord
(. mezivrstevnych), ktery je vyplnény jednim typem vody (tj. mezivrstevné), nejsou tyto
poznatky Siroce akceptovany a implementovany do transportnich a geochemickych modeld.

Téma mikrostruktury a porové vody v bentonitu je velmi zasadni, nebot zasahuje
do réiznych oblasti pfi modelovani vyvoje HU: speciace, migrace, chemické procesy, spojeni
s THM procesy atd. Tato problematika byla detailné vysvétlena a diskutovana z pohledu:

e chemickych procest (Hokr et al. 2022) — kde probihaji v tradi¢nich multi- vs.
jednoporozitnich modelech, porovnani postupu predikce parametrli souvisejici
s transportem chloridu obéma koncepé&nimi pfistupy,

e migraCnich procest — dezinterpretace vysledkl difuznich (a jinych migracnich di
charakteriza¢nich) studii, zavedeni pojmu aniontové exkluze a pfedstavy, ze anionty
nevstupuji do mezivrstvi montmorillonitu; paralelni (tj. nesymetrické) feSeni migrace
kationt(, urychleni toku nékterych kationtd oSetfeno pfidanim povrchové difuze
(Havlova et al. 2022).

V ramci feSeni tohoto ukolu byl stanoven cil prohloubit znalosti o mikrostruktufe nasyceného
bentonitu/jilu a slozeni vody vyplfiujici pory, a to feSenim tzv. srovnavaci ulohy (benchmark)
Uphill diffusion of *?Na in compacted montmorillonite. Tato Uloha vychazi z dvou difiznich
experimentu, v kterych byl naméfen transport radiosodiku z rezervoaru s niz8i koncentraci
sodiku do rezervoaru s vySSi koncentraci sodiku, tedy jakoby ,,do kopce®, uvedenych v ¢lanku
Glause et al. (2013a): Seemingly Steady-State Uphill Diffusion of 22Na+ in Compacted
Montmoirillonite. Tyto experimenty byly fidicim vyborem mezinarodniho projektu Engineered
Barrier System Task Force (EBS TF) vybrany jako prioritni modelovaci Ukol s oznacenim
benchmark ¢&. 6, po pfeCislovani uloh na Task 1 (Mader a Birgersson, 2015), vhodny jako
diskrimina¢ni uloha k rozliSeni relevantnosti konceptl porozity (multi- vs. jednoporozitni).
Zadani ulohy v8ak nebylo distribuovano. Touto ulohou se zabyval pouze Martin Birgersson
(za Clay Technology), ktery jev difuze ,do kopce® predikoval (Birgersson a Karnland, 2010),
byl spoluautorem ¢lanku Glause et al. (2013a), ale jeho vyhodnoceni se v €lanku neobjevilo.

Tato zprava je vysledkem feSeni diléi zakazky ¢. 1 ,Metodika modelovani THMC proces(*
v ramci projektu ,Vyzkumna podpora pro bezpeénostni hodnoceni technického feseni
hlubinného UloZi§t&“. Redeni spodivalo v ziskani experimentalnich dat od M. Glause (PSI),
zpracovani experimentalnich dat a udaju z publikace (Glaus et al. 2013a) do zadani ulohy
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(Pfiloha 1 a 2), ktera byla distribuovana k feseni ttem tymam: UJV Rez, a. s. (UJV), Technicka
univerzita v Liberci (TUL) a Ceské vysoké uéeni technické v Praze (CVUT).

Za vedeni ukolu, pfipravu a distribuci zadani, téz koordinaci, vyhodnoceni pribéhu a vysledku
FeSeni bylo zodpovédné UJV. Tymy z TUL a CVUT fesily dlohu s vyuZitim modelovych
nastrojd COMSOL, GoldSim a PHREEQC. Tym UJV fesil Glohu bez tvorby modelu
a poskytoval podnéty k diskuzi o charakteru porové vody, co je hnaci silou difuze, kudy migruji
anionty apod.

V této zpravé je popsan souhrn celého feSeni na uloze difuze sodiku v nasyceném
kompaktovaném montmorillonitu. Nejprve je pfedstavena feSena uloha a jeji vyhodnoceni
z Clanku Glause et al. (2013a). V naslednych tfech kapitolach je popsano feSeni ulohy
Fesitelskymi tymy UJV, TUL a CVUT. V kapitole 6 je pro Gplnost informace pfipojeno feseni
UP-D (uphill-diffusion) experimentu M. Birgerssonem (za Clay Technology), ktery experimenty
na zakladé jeho predikce navrhl a které po provedeni v PSI vyhodnotil a prezentoval
na pravidelnych EBS TF setkanich.

Reseni ulohy bylo v kapitole 0 komplexné& zhodnoceno — &iselné porovnavanim ziskanych
difuznich parametrl, ale i z pohledu nedostatki ulohy a jejich vypofadani se v nové
navrzenych experimentech.

Autorsky kolektiv velmi dékuje:

e Martinu Glausovi
za velkorysé poskytnuti experimentalnich dat, ale i prezentace
z mezinarodni konference ,Migration 2013¢,

e Martinu Birgerssonovi
za konzultace poskytnuté béhem feSeni tohoto ukolu a za jeho neocenitelnou
podporu.
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2 Resena uloha

Re$eny experiment pfedstavuje netradiéni difizni experimenty s pouzitim stopovace ??Na
v nasyceném sodném kompaktovaném montmorillonitu. Byl naméfen transport radiosodiku
proti koncentracnimu gradientu sodiku, z rezervoaru s nizsi koncentraci sodiku do rezervoaru
s vy$8i koncentraci sodiku, tedy jakoby ,do kopce®. V nasledném textu budeme tento typ
experimentu, kterym jsou ziskany koncentraCni data o transportu zdanlivé proti
koncentraCnimu gradientu, oznacovat jako uphill difuzni experiment (UP-D, uphill-diffusion).

Tradiéné se pfi studiu difuzniho transportu provadi prunikové difuzni experimenty (TD,
through-diffusion), kde stopovac difunduje ze zdrojového rezervoaru skrz vzorek do cilového
rezervoaru. Oba rezervoary jsou napinény stejnym pozadovym roztokem (jednoduché soli,
realné &i syntetické podzemni vody apod.). Pod koncentraénim gradientem na obou stranach
nasyceného vzorku je pouze studovany stopovac (gradient 1-0).

V téchto UP-D byl stopova¢ ??NaCl pfidan do obou rezervoart tak, aby byly koncentrace
stopovaCe na obou stranach nasyceného vzorku stejné; neni zde koncentraéni gradient
pro #Na, tedy (v zavedené notaci vySe tedy 1-1). Koncentra¢ni gradient byl vytvoren
pro pozadovy roztok jednoduché soli NaClOs4, ktera se bézné pouziva jako nereaktivni
elektrolyt k nastaveni pozadované iontové sily pfi riznych studiich. Na jedné strané vzorku byl
rezervoar naplnén roztokem o koncentraci 0,5 mol/l NaClO4 a na druhé 0,1 mol/l NaClOa. Pro
stabilni Na*, tj. #Na, a ClO4 pak koncentra¢ni gradient ¢inil (gradient 1-0,2). Usporadani UP-D
a TD je schematicky znazornéno na Obr. 1, dle zvyklosti je vlevo strana ,zdrojova“ a vpravo je
,cilova“. Namisto udajich o koncentracich NaClOs pro zjednoduSeni v nasledném textu
pouzivano HIGH pro rezervoar/stranu vzorku, kde byl koncentrovangjsi pozadovy elektrolyt,
ti. 0,5 mol/l NaClO4, a LOW pro rezervoar/stranu vzorku, kde byl méné koncentrovangjsi
pozadovy elektrolyt, tj. 0,1 mol/l NaClOsa.

Po zahajeni obou typl difuznich experimentl jsou sledovany prabéhy koncentrace stopovace
v Case v obou rezervoarech. V pfipadé tohoto UP-D byla namatkové sledovana koncentrace
stabilniho sodiku (#*Na) a chloristanu. Po dostate¢ném ziskani koncentra¢nich udaju v Case
se stanovuje koncentracni profil ve studovaném vzorku.

12
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Obr. 1 Schématické usporadani reSeného uphill experimentu (vievo) s jeho ekvivalenty v prinikovém
usporadani difizniho experimentu (vpravo); modra - NaClOy4, zelena - 22NaCl (koncentrace zvétsena
10%rat); rozméry vzorku (hnéda) a filtru (Sedd) odpovidaji experimentu 5B

Resena uloha predstavuje vyhodnoceni dvou experimentt provedenych na kompaktovaném
vzorku Na-Milos' na objemovou hmotnost ~ 1900 kg/m? ligicich se délkou vzorku a objemy
kapalnych fazi v externich rezervoarech. Experimenty byly publikovany v ¢lanku Glause et al.
(2013a): Seemingly Steady-State Uphill Diffusion of 22Na+ in Compacted Montmorillonite.
Data z UP-D experimentd poskytl M. Glaus (PSI).

V nasledujicich podkapitolach je experiment podrobnéji popsan spolu s jeho vyhodnocenim
prezentovanym v ¢lanku Glause et al. (2013a). Dale jsou pfipojeny materialy M. Glause
prezentované na ruznych udalostech k problematice UP-D experimentu, které vrhaji vice
svétla na feSené experimenty s ??Na, ale i na jev samotny, ktery neni exotickym, ale byl
pozorovan i pro jiny stopovac i pro mnohem menS$i objemovou hmotnost.

2.1 Popis a prubéh experimentu

Detailni popis experimentu byl distribuovan formou zadani ulohy formou dokumentu v MS
Word (viz Pfiloha 1) a dat v MS Excel (viz Pfiloha 2). Zde je uveden zjednoduSeny popis.

Studovanym vzorkem byl montmorillonit, ktery byl pfipraveny z bentonitd pochazejicich
z loziska Milos v Recku tpravou do sodné homoionni formy. Pro tento material bylo udavano
rozmezi hodnot kationtové-vymeénné kapacity CEC 80-85 meqg/100 g (Glaus et al. 2007, 2017)
a znacéné rozmezi mineralogickych hustot ps 2700-3000 kg/m? (Gonzales Sanchez et al. 2008).
Nejcastéji se vSak pfi vypottech celkové porozity objevovala hodnota 2800 kg/m?® (Glaus et al.
2017; Bestel et al. 2018).

Byly pfipraveny dva vysoce kompaktované vzorky 5B a 10B na objemovou hmotnost
~ 1900 kg/m? do difuznich cel, které se bézné pouzivaji pro TD experimenty v PSI (napf. Van

T Autofi ¢lanku vzorek oznacduji za sodny montmorillonit (Glaus et al. 2013)
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Loon et al. 2007). Jako oddélujici filtry byly pouzity nerezové filtry (dr =25,4 mm,
Lr=1,6+0,1 mm, Glaus et al. 2008) s velmi malou velikosti pérd 0,5 um a udavanou
porozitou & = 0,19. Parametry experimentalniho uspofadani shrnuje Tab. 1. Syceni vzorku se
pro UP-D experimenty od TD experiment liSilo jen tim, Ze po syceni roztokem z jedné strany
byl poté z druhé strany pouZzit roztok pétkrat silnjSi, aby se vytvofily podminky gradientu
pouzité soli. Tedy, po dobu 10 dni byly cely syceny z jedné strany roztokem o koncentraci
0,1 mol/l NaClQa, pficemz druha strana byla ponechana oteviena, aby mohl uniknout vzduch
ze vzorku. Nasledné byly cely pfipojeny i k druhému roztoku o koncentraci 0,5 mol/l NaClO4
po dobu zhruba dvou mésic.

Tab. 1 Experimentalni usporadani experimentu

pocate¢ni oy %
. pocCatecni
. . objem .
X o objemova . objem
délka prameér kapalné .
. hmotnost . . kapalné
experiment vzorku, vzorku, porozita, - faze ,
vzorku, faze v LOW
mm mm 3 v HIGH ,
kg/m . rezervoaru,
rezervoaru,
ml
ml
5B 5,355 25,62 1898 0,322 240,0 249,3
10B 10,3925 |25,64 1891 0,325 95,7 100,0

Difuzni experimenty byly zahajeny vyménou roztokl za Cerstvé roztoky elektrolytl s pfidanim
~ 50 Bg/ml #NaCl do obou rezervoaru. Aktivita ?Na v obou rezervoarech byla pravidelné
monitorovana pomoci gama spektrometrie rezimem ,cyklovani alikvéta“ (viz Pfiloha 1), ktery
zarucil minimalni sniZzovani objemu kapalné faze v rezervoarech. V pfipadé experimentu 5B
byla po¢atec¢ni aktivita v roztoku HIGH vysSi (~ 80 Bg/ml). Proto byl tento roztok co nejdfive
nahrazen roztokem s odpovidajici aktivitou “’Na, tj. ~ 50 Bg/ml, aby byla spinéna pocatecni
podminka UP-D experimentu o shodné koncentrace stopovace na obou stranach nasyceného
vzorku.

Po 126 dnech difize ?Na byla do HIGH rezervoaru pfidana tritiovana voda (HTO) o objemové
aktivité ~ 12 kBg/ml. HTO jako neutralni referenéni stopovac byl vyuzit pro nasledné srovnani
UP-D experimentu s klasickymi TD experimenty (vice viz kap. 2.2). Difuze HTO, spole¢né
s 22Na, byla sledovana po dobu 36 dni. Difuze HTO neni soucasti feSené benchmarkové tlohy
difize %’Na, pfidani HTO do experimentu v$ak ovlivnilo priibéh difize ?°Na nasledovné. HTO
jako Cisty beta zafi¢ vyZzadoval stanoveni pomoci kapalinové scintilacni spektrometrie (LSC),
které nevratné spotfebuje odebrany alikvét. Kvili rychlejsi difizi HTO oproti 2Na, byla zvy$ena
frekvence vzorkovani (3-5krat tydné). To vedlo ke sniZovani objemu v rezervoarech.
S pfidavkem HTO byla také zménéna metodika stanoveni aktivity/koncentrace ?°Na, a to
na LSC, které v8ak mélo vétsi nejistoty méfeni nez pfedchozi stanoveni pomoci gama
spektrometrie.

Experimenty byly provedeny za béZnych laboratornich podminek a pfi teploté 25 + 1 °C.

Po 162 dnech od zahajeni UP-D experimentl byly vzorky rozfezany na tenké platky za ucelem
ziskani koncentracniho profilu. Aktivity 2Na v platcich byly méfeny pfimo pomoci gama
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spektrometrie, a to ve formé suspenze pripravené z vysusenych fezl ekvilibrovanych s 5 ml
0,1 mol/l HCI. Aktivity/koncentrace pak byly vztaZzeny na vysuSenou hmotnost platkd a byla jim
pfifazena vzdalenost od rozhrani vzorku s LOW roztokem (Glaus et al. 2013a) ¢i HIGH
roztokem (zadani této ulohy, viz Pfiloha 2); hodnoty koncentraéniho profilu pfedstavuji
»,mérnou“ aktivitu/koncentraci ve stfedu platku.

Aktivity 22Na byly korigovany na radioaktivni pfeménu.

Uloha byla dopInéna o informaci, Ze b&hem raznych fazi experimentu (syceni vzorku, difize)
byla pravidelné monitorovana koncentrace stabilniho Na® a ClO4 v rezervoarech pomoci
iontové chromatografie; nebyly stanoveny zadné vyznamné koncentraéni zmény.

2.2 Vyhodnoceni — Glaus et al. 2013a

Nejprve se Clanek Glause et al. (2013a) zabyva modely difuze, které se opiraji o existenci
multiporozitni struktury. Zminuji, Zze modely pro transport kationtl uvazuji dva paralelni toky.
Prvni komponentu oznaduji jako surface diffusion (v pfekladu povrchova difuze) a druhou
komponentou je aqueous phase diffusion (v pfekladu difuze ve vodné fazi), s uvedenym
prikladem vybrané reference — Bourg et al. (2007, 2008). Resitelsky tym povazuje pouzitou
terminologii za matouci, protoZe pod surface diffusion? zde mysli transport skrz mezivrstvi
montmorillonitu (tzv. mezivrstevné pory). Druha komponenta pfedstavuje transport v tzv. volné
vodé (free water, bulk-like water), ktera neni ovlivnéna povrchovymi naboji. ProtoZze nelze
experimentalné stanovit jejich podil na celkovém transportu v jednotlivych komponentach,
pfifazeni jednotlivych tokd byva libovolné. Dale také autofi ¢lanku zminuji dalSi pfistupy
v modelovém popisu transportu kationtll — zpochybnéni dulezitosti povrchové difuze (napf.
Oscarson 1994), ale i dominance povrchové difuze ve vysoce kompaktovanych jilech
pfi migraci kationtl interagujicich kationtovou vyménou (Glaus et al. 2007).

Je také zminén alternativni pfistup v popisu transportu v nasycenych kompaktovanych jilech,
a to skrz mezivrstevné péry (v €lanku spiSe pouzivaji pojmenovani nanopores), ktery tvofi cely
objem poru, tedy jednoporozitni struktura (Birgersson a Karnland 2009). Timto pfistupem byl
vysvétlen nejen transport kationtl, ale i aniontud, které jsou v multiporozitnich konceptech
uvazovany pouze v ¢asti objemu poéra.

Pravé na rozliSeni vyznamnosti €i velikosti difuze jednotlivymi komponentami byly navrzeny
prezentované difuzni experimenty za gradientu pozadového elektrolytu (Glaus et al. 2013a).
Velikost a smér toku poskytuje pfimy ddkaz o tom, zda je dominantnim transportnim
mechanismem difuze ve volné vodé (oznaduji jako bulk water) nebo v mezivrstevnych pérech
(oznacduji jako surface diffusion). To byl také jeden z dlivod(, pro€ byl v ramci platformy EBS
TF vybran jako diskriminaéni uloha, viz kap. 1.

Autofi (Glaus et al. 2013a) prezentovali feSené experimenty 5B a 10B jen s pfibliznou délkou
vzorku a objemu rezervoaru: a) délka vzorku ~ 5 mm, objem rezervoaru ~ 250 ml; b) délka
vzorku ~ 10 mm, objem rezervoaru ~ 100 ml, viz Obr. 2 a Obr. 3. Casové prib&hy naméfenych
koncentraci ?2Na v obou rezervoarech (Obr. 2) byly prezentovany spolu s modelovymi kiivkami
zaloZenymi na aqueous phase diffusion, tedy na koncentracnim gradientu v externi vodni fazi.

2 Pod terminem surface diffusion (povrchova difuze) se vzilo pojmenovani jevu, kdy efektivni difizni
koeficient kationtu je vetSi nez pro neutralni stopovac vody.
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Zpocatku koncentrace radiostopovace v obou rezervoarech klesla. Pokles pfisoudili akumulaci
radiostopovace vzorkem jilu. Poté nastala faze, kdy ?Na difundoval z rezervoaru s méné
koncentrovanym  Na-elektrolytem  (LOW) dorezervoaru svice koncentrovanym
Na-elektrolytem (HIGH), tedy ,do kopce“. Rychlost narGstu koncentrace ?°Na v HIGH
rezervoaru byla pfiblizné shodna s rychlosti poklesu koncentrace ?Na v LOW rezervoaru.
Nutno poznamenat, ze prezentovali data z obdobi, kdy nedochazelo ke snizovani objemu
rezervoaru, tj. pred pfidanim HTO stopovace.
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Obr. 2 Figure 1 v &lanku Glause et al. (2013a): Casové priibéhy naméfenych koncentraci 22Na v obou
rezervoarech v experimentu a) délka vzorku ~ 5 mm, objem rezervoaru ~ 250 mi, tj. 5B; b) délka vzorku
~ 10 mm, objem rezervoaru ~ 100 mi, tj. 10B

Koncentracni profily po skon&eni experimentu (Obr. 3) autofi prezentovali jako podporu
az po navrhovaném vysvétleni jevu uphill difize. Zde jiz nebyly pfidany Zadné modelové
kfivky. Je nutné upozornit, Ze zadani feSené ulohy bylo distribuovano s oto€enymi profily
(PFiloha 2), které zamérné ukazuji ,kopec* oproti externimu koncentracnimu gradientu.

. -*HHH{ B |
R FRLL
: X g

Obr. 3 Figure 3 v ¢lanku Glause et al. (2013a): Koncentracni profily 22Na po skonceni experimentu a)
délka vzorku ~ 5 mm, objem rezervoaru ~ 250 mi, tj. 5B; b) délka vzorku ~ 10 mm, objem rezervoaru
~ 100 mi, tj. 10B
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Pozorovany jev difuze #Na proti externimu koncentrac¢nimu gradientu (tj. ,do kopce®) byl
vysvétlen pomoci vyménné reakce na vyménnych pozicich montmorillonitu (X). Radioaktivni
sodik se na vyménnych pozicich vyméni za stabilni sodik:

22Na* + NaX = 22NaX + Na*. (1)

Tato vyménna reakce ??Na* za stabilni Na* je popsana rovnovaznou konstantou Ka/zana:

_ [Na'J[22NaX]

KNa/22Na ™ [axt zana T )
kde hranaté zavorky oznacuji aktivitu, tj. v.chemickém smyslu, nebo molarni zlomek vyménné
kapacity montmorillonitu. ProtoZe se jednalo o vzorek jilu pfedem upraveny do sodné formy,
tji. [NaX] =1, pak mnozstvi 2Na* na vyménnych mistech, tj. ?NaX, je nepfimo Umérné
koncentraci stabilniho sodiku:

[22NaX]= KNa/ZZNa'[[,L“:B;]'WNa ! 3)

Z toho plyne, ze na strané HIGH, tj. [Na*] = yna+Cna+ = Yna+0,5 mol/l, se ustali mensi [22NaX],
nez na strané LOW, [Na*] = yna+Cna+ = Yna+-0,1 mol/l. Pfesné hodnoty aktivitnich koeficientu
Yna+ ani rovnovazné konstanty Knaoona nebyly v Elanku uvedeny. Bylo uvedeno, zZe
koncentrace, resp. [Na'], se v experimentu témé&f neménila, coz zde nehraje roli, ale
vyhodnoceni zjednodusuje. V disledku toho vznikl ve vzorku naméfeny gradient, viz Obr. 3,
tedy na strané LOW vét$i mérna koncentrace ??Na nez na strané HIGH. Je to opacny gradient,
nez jaky by byl pfedpokladan na zakladé externich koncentraci Na*. Ackoliv jejich modelové
kfivky pro aqueous phase diffusion, Obr. 2, nepfedpovidaji zadny gradient koncentraci.
Linearita koncentra¢niho profilu poukazuje na ustaleny stav difuze.

Detailngjsi pohled na numerické vyhodnoceni podava pfidavny soubor lanku Supporting
Information, patrné zamérné z divodu novosti experiment(, jevu a vysvétleni. Clanek se dale
zameéfuje na dalSi efekty, které souviseji s gradientem pozadového roztoku (osméza —
transport vody z LOW do HIGH versus hydraulicka vodivost vysoce kompaktovaného jilu; pro¢
se vyznamné nemeéni koncentrace ClOy4, a tedy i Na*), a vyvraci mozné dalsi jevy, které by
mohly byt pfipadné& navrhovany jako vysvétleni pro pozorovany jev (rozdil elektrickych
potencialt za gradientu soli).

Jako dalSi podporu jejich vyhodnoceni, ze uphill difuze neni Zadny exoticky jev, se opiraji
o srovnani UP-D experimentu s klasickymi TD experimenty za izosalinnich podminek. K tomu
vyuzili provedené HTO experimenty, z nichz vypoc&etli normalizované ustalené toky Js,; dale
pak koncentra¢ni profily na odhad koncentrace ??Na v nanoporech (np), popis vypoctu byl
uveden v Supporting Information €lanku. Z grafického zobrazeni téchto pfepodtenych veli€in,
viz Obr. 4, vyhodnotili vynikajici shodu mezi obéma typy difiznich experimentd. Z tohoto
pozorovani vyvozuji, ze dominantnim transportnim mechanismem pro vyménné kationty
v kompaktovaném montmorillonitu je surface diffusion, v této terminologii tedy difuze skrz
mezivrstevné pory, coz podporuje jejich dfive uvedené vysvétleni pozorovanych difuznich tokd
za izosalinnich podminek (napf. Glaus et al. 2007).
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Obr. 4 Figure 4 v ¢lanku Glause et al. (2013a): Srovnani mezi normalizovanymi ustalenymi toky Js,n a
interniho gradientu v experimentech za izosalinnich podminek (oteviené symboly) a za podminek
solného gradientu (piné symboly)

Zavérem také zminuji, ze pozorovana uphill difize nesouvisi s couplings between several
diffusing components (spojenymi efekty dalSich difuznich komponent — vice v kap. 2.2.1), ale
s mechanismy pfenosu hmoty pozorovanymi v syntetickych nabitych membranach. Naznacuiji
puvod nefyzikalné vysokych efektivnich koeficientl pro kationty ve srovnani s nenabitymi
stopovali a jak vyjadfovat a vztahovat vysledné difuzni koeficienty pfi popisu difuzniho
transportu v nabitych specii v jilech bohatych na smektit. Text ¢lanku povazujeme celkové
za malo srozumitelny, coz patrné pfispélo k jeho malému rozSifeni a pfijeti zavérd, vice
v kap. 2.2.1.

Pro simulaci UP-D experimentu byly pouzity dva modelové pristupy: geochemicky transportni
a speciacni kdd PHREEQC (Parkhurst a Appelo 1999) a multifyzikalni simulaéni software
COMSOL Multiphysics® (Comsol AB, Svycarsko) s vyuzitim modulu Transport of diluted
species. V Supporting Information ¢lanku jsou oba pfistupy popsany pouze s tim, Zze oba
modely vyuzivaly valcovou geometrii, jednorozmérnou difuzi, Ze u obou je hnaci silou difuze
jsou concentration gradients of exchangeable cations present in the nanopores (viz rozbor
v kap. 2.2.1), ale Ze rozdilné fesSi doménu porozity a difuzi aniontd. Zatimco PHREEQC
rozliSuje dvé domény porozity — mezivrstevnou (oznacuji jako nanoporosity), v které se
vyskytuji pouze kationty, a volnou (oznacuji jako bulk water porosity), ktera je elektroneutralni
(poznamka: porozitni doménu difuzni dvojvrstvy explicitné nezminili), pak model v COMSOLu
mél jednu porozitni sloZku, podle modelu Birgerssona a Karnlanda (2009), ktera je pfistupna
kationtim i aniontim. Simulace ve PHREEQC byla provedena pomoci pfikazu
INTERLAYER_DIFFUSION TRUE a byly optimalizovany geometrické faktory. Z jejich zavérua
modelovani plyne, Ze oba modely reprezentuji experimentalni data stejné dobfe a Ze dostupna
data nemohou slouzit k rozliSeni vhodnosti mezi modelovymi pfistupy (tj. multiporozitni
PhreeqC a jednoporozitni Comsol). Opét je nutno poznamenat, Ze prezentuji pouze vyvoj
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koncentraci v rezervoarech do pfidavku HTO (viz Obr.

5) a nikoliv vyhodnoceni

koncentracnich profilt). Neprezentuji zadné hodnoty difuznich parametra jilu ani filtrl, pouze
tvrdi, Ze jsou v pomérné dobré shodé s publikovanymi hodnotami (Birgersson a Karnland
2009; Glaus et al. 2007, 2008, 2010; Tournassat a Appelo 2011).
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Obr. 5 Figure S1 a S2 ze Supporting Information ¢lanku Glause et al. (2013a): Modelovani ¢asovych
prabéhd namérenych koncentraci 22Na v obou rezervodrech v experimentu a) délka vzorku ~5 mm,
objem rezervoaru ~ 250 ml, tj. 5B; b) délka vzorku ~ 10 mm, objem rezervoaru ~ 100 mi, tj. 10B pomoci
modelt vytvorenych v PhreeqC a Comsol Multiphysics®

2.2.1 Rozbor ¢lanku z pohledu srozumitelnosti

Jak bylo naznaceno vyS3e, text ¢lanku Glause et al. (2013a) se velmi tézko ¢te. Autofi Clanku
pouzivaji vyjadifeni a terminologii, ktera se jevi jako matouci. Jako pfiklad uvedme nejprve
popis jejich obrazku 1 (zde Obr. 2) spolu s pfekladem:



Figure 1 shows the measured concentrations
of 22Na* as a function of time for two
experiments differing in their amounts of
tracer ions present in solution and amount of
exchangeable ions in the clays, respectively.

Obrazek 1 ukazuje naméfené koncentrace
22Na* jako funkci ¢asu pro dva experimenty
liSici se mnozstvim stopovacich iontl
pfitomnych v roztoku a mnozstvim
vymeénitelnych iontud v jilech.

z kterého by plynulo, Ze v experimentech 5B a 10B jsou jiné chemické podminky — nejsou.
Vysvétleni jevu zahajuji vétou, ze shodné koncentrace ?Na na obou stranach vzorku je
nerovnovazna situace. Neznaly ¢tenaf ale nic zasadniho nepfedpoklada, nebot v koncentraci
22Na v rezervoarech neni zadny gradient. Vysvétleni dale rozvijeji do detailu, z kterého pak ale
vznika predstava, Ze je to pouze izotopicky efekt 2Na vs ?Na na vyménnych mistech.
Za nevhodné Ize oznadit pouziti pojmenovani surface diffusion pro difuzi mezivrstvim, protoZe
v Uvodu je spravné napsano, ze povrchova difuze byla zavedena jako dalsi komponenta
do modelu pro nékteré pfipady difuze kationtu.

Hlavni mySlenka, Ze hnaci silou difuze pravé neni externi gradient v koncentraci, ale interni,
ktery se na hranicich vzork( vytvofi je opét zakryt nevhodnou terminologii, objevujici se
v abstraktu:

Dominantni hnaci silou
koncentracni gradient
kationtd v nanopoérech.

We conclude that the dominant driving force
for diffusion is the concentration gradient of
exchangeable cations in the nanopores.

pro difuzi je
vyménitelnych

Oznaceni nanopdry se pro mezivrstvi pouziva zfidka, Siroce se pouziva mikroporozita
(zejména v THM modelovani). Také oznacéeni koncentracni gradient vyménitelnych iontd se
nejevi jako $tastné, zda jsou tim mysleny kationty ptuivodni (stab. Na), nebo radioaktivni (?Na)
a zda je zavér aplikovatelny i na jiné kationty.

Nékterym tvrzenim nelze nic vytknout, viz pfiklad z abstraktu:

Commonly used diffusion models, based on
concentration gradients in the external bulk
water phase, may thus predict incorrect
fluxes both in terms of magnitude and
direction.

Bé&zné pouzivané difuzni modely, zalozené
na koncentracnich gradientech v externich
vodni fazi, tak mohou pfedpovidat
nespravneé toky jak z hlediska velikosti, tak
sSméru.

Z citaci pocitanych pfes Crossref plyne, Ze ¢lanek Glause et al. (2013a) byl k terminu
zpracovani zpravy (Cerven 2025) citovan v 43 publikacich. VétSinou se na ¢lanek odkazuji jako
na specificky typ experimentu (bez zohlednéni vysledkl). Na vysledky Glause et al. (2013a)
se nedavno odkazali napfiklad Krejci et al. (2023) a Tertre et al. (2024). Z jejich tvrzeni Ize
vyCist, ze dopady feSené studie nejsou stale plné pochopeny, a tedy i implementovany
v popisu transportu iontl Ci feSeni chemickych procest v nasyceném kompaktovaném jilu.
Krejci et al. (2023) prezentoval model zahrnujici difuzni dvojvrstvu, Sternovu vrstvu a
mezivrstvi; mobile surface-associated species may also act as a driving force in Fickian
diffusion, tedy Ze jen mUzou pusobit jako hnaci sila. Tertre et al. (2024), prezentujici UP-D
experimenty na vermikulitu, tvrdili, Ze uphill difize je vlastné slozity sdruzeny proces difuze
nékolika iontl a Ze jsou relevantni i jiné domény porozity (i interparticle porosity). Poznamka:
¢lanek o difuzi za gradientu soli (Tertre et al. 2024) byl rozebran na blogu bentonitereport.com
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(Birgersson 2024). Také z autorovych pozdéjSich praci (Glaus et al. 2017) je vidét, ze
dominanci mezivrstvi, koncentracni diskontinuity a hnaci silu vnitfniho gradientu v popisu
difuzniho chovani nezohlednili, nadale pouzivaji tradicni model De/kapacitni faktor/efektivni
porozita/sorpéni distribuéni koeficient.

2.2.2 Dalsi materialy souvisejici s reSenou ulohou

Aby pfipravované modely byly skute¢né relevantni (nikoliv slouzici jen k tésnému prokladu
dat) a schopné pfispét do hlubSimu porozuméni difuze nabitych specii v nasyceném
kompaktovaném bentonitu, byli feSitelé béhem projektu seznameni i s dalSimi materialy
souvisejici s feSenou ulohou uphill difuze, a to:

e prezentace M. Glause z pravidelného meetingu EBS Task Force, 30.5.2011, Barcelona
(Glaus a Birgersson 2011),

e prezentace M. Glause z mezinarodni konference Migration of Actinides and Fission
Products in the Geosphere, 9/2013, Brighton (Glaus et al. 2013b).

Na paralelné pfipraveném vzorku s gradientem pozadového elektrolytu NaClO4 byl stanoven
profil porozity a koncentraCni profil chloristanu, viz Obr. 6. Tato data vrhaji vice svétla
na zadanou doplfujici informaci feSené ulohy, ze béhem rlznych fazi experimentu (syceni
vzorku, difuze) nebyly stanoveny zadné vyznamné koncentracni zmény CIOs a Na*
v rezervoarech.

Porosity profiles ==

0.5 T T T T T
T m  Total porosity
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Obr. 6 Slide z prezentace M. Glause pojednavajici o koncentraénim profilu chloristanu versus celkovy
profil porozity (Glaus a Birgersson, 2011)

21



Jev difize ?Na zdanlivé proti koncentraénimu gradientu byl pozorovan i na vzorcich,
ve kterych nebyl pfedem pfipraven gradient pozadového elektrolytu NaClO4. Jedna se o cely
5C a 10D na Obr. 7, které nebyly uvedeny v ¢lanku Glause et al. (2013a), a tedy nejsou
soucasti feSené ulohy uphill difize. Experimentalni data dostal jako spoluautor M. Birgersson,
jehoz vyhodnoceni pro vdechny cely je uvedeno v kap. 6. Je vidét, Ze i kdyz pfed spusténim
UP-D experimentl nebyl vytvofen sycenim dvéma rliznymi roztoky koncentracni gradient
uvnitf vzorku, prubéh experimentu se jevi velmi podobné. Pribéh UP-D experimenti nebyl
tedy ovlivnén pfipravou vzorku. Také zde byly prezentovany celé prabéhy vyvoje koncentrace
v rezervoarech az do rozkrajeni vzorku na tenké platky (na rozdil od ¢lanku Glause et al.
(2013a)).

PAVLSCOURRER NBTATRT

Na-22 diffusion: all results =D
Pre-equilibration Salt gradient established
of salt gradient with addition of tracer
® 0.5MNaCiO4 ® 0.5MNaCiO4
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§ 5
8 8
E =
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.. . U 5 M NaC OJ‘
s ® 0.1 MNaCiO4 —
’ E
g g
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i S 2
100 ml reservoir g £
25':
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Time (d) Time (d)

Obr. 7 Upraveny slide z prezentace M. Glause pojednavajici o namérenych vyvojich koncentrace °Na*
v rezervoarech u rdzné pripravenych vzork(i — s prfedem pfipravenym solnym gradientem nebo
vytvofeném aZ po pfidani stopovace (Glaus a Birgersson 2011); upravy byly provedeny zelenou barvou

Na stejném materialu byla také pozdé&ji namérena uphill difize 8Sr?* za identickych podminek
gradientu pozadového elektrolytu NaClOs, a to pfi objemové hmotnosti 1300 kg/m3, viz
Obr. 8. Re$ena uloha uphill difize 2?Na* v sodném systému tedy neni exotickym jevem danym
izotopovou vymeénou, ale byl pozorovan i pro jiny kationt. U takto nizkého zhutnéni vzorku jiz
dochazelo ke zménam koncentraci NaClO4 v externich rezervoarech; k vétSim koncentracnim
zménam dochazelo pfi pouziti menSich objemul kapalné faze v rezervoarech. Z poskytnuté
prezentace M. Glause (Glaus et al. 2013b) i a z abstraktu ve sborniku (Pfiloha 3) Ize vycist
hlavni zavéry, a to:
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e primarni hnaci silou pro pozorované toky #Sr?* je jeho mnoZstvi na vyménnych
pozicich, tedy v mezivrstevnych porech,

e interni koncentrace Sr?* v mezivrstevnych poérech (3°SrX;) je nepfimo imérna druhé
mocniné koncentrace pozadového elektrolytu, jak plyne z kationtové vymény Sr?*
za Na* (cf. rov. 3),

e ztohoto divodu jsou difuzni experimenty stroncia extrémné citlivé na zmény
koncentrace pozadového jednomocného elektrolytu,

o difuzni proces pro kationtové specie interagujici v jilech s negativnim fixnim nabojem
kationtovou vyménou nazvali “sorption enhanced diffusion®.

. . + . .y
Diffusion of 8°Sr2* under salt gradient conditions
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Obr. 8 Slide z prezentace M. Glause pojednavajici o prabéhu uphill experimentt s 8Sr?* pii objemové
hmotnosti 1300 kg/m? za gradientu koncentrace pozadového elektrolytu NaClO4 (Glaus et al. 2013b)
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3 Vyhodnoceni ulohy — UJV

Cilem nadeho vyhodnoceni v této €asti projektu bylo rozebrat provedené experimenty a poukazat
narlzné aspekty difuze nabitych specii v nasyceném kompaktovaném bentonitu, napf.
s pouzitim standardnich metod vyhodnoceni, cilem nebyla tvorba modelu.

Nase vyhodnoceni za¢ina na uplném pocatku, coz je predikce fenoménu difuze proti externimu
koncentraénimi gradientu (Birgersson a Karnland 2010), ktery byl pozdé&ji pojmenovan uphill
difuze (ij. do kopce). Jejich konferencni pfispévek zabyvajici se konceptem D, v kompaktovaném
bentonitu vyvraci, Ze efektivni difuzni koeficient fidi tok iontl v jilu, a Ze klasické/tradi¢ni aplikace
1. Fickova zakona Ize mozné pouzit jen v systémech, kde neexistuje koncentracni diskontinuita
na rozhrani externiho roztoku v rezervoaru a studovaného materialu. Proto v prvni fadé bude
nase vyhodnoceni sméfovat k aplikaci 1. Fickova zakona pfes difuzni toky (kap 3.1) a ovéfeni
jejich zavérld na vyhodnoceni experiment 5B a 10B.

Na rozhrani bentonitu (resp. mezivrstvi MMT) a externiho roztoku pfedpoklad kontinuity
koncentrace neplati (Birgersson a Karnland, 2009, 2010). Obr. 9 prezentuje tuto pfedstavu
pro difuzi kationtového stopovace. Zatimco v klasickém difuznim experimentu je stopovac pouze
v jednom rezervoaru (Obr. 9A), tak v navrhovaném experimentu je koncentrace stopovace
na stejné urovni ve dvou externich roztocich — neni tam Zadny vnéjSi koncentracni gradient
stopovace (Obr. 9B). Gradient je v celkové koncentraci (Obr. 9B). Jak je dale vidét z Obr. 9B, tak
byl predikovan tok stopovae opacné nez tok vyplyvajici z gradientu celkové koncentrace
v externich rezervoarech. Tok stopovace plyne z interniho koncentraéniho gradientu stopovace.

A B

A A
conc. Bentonite | Fconc. Benfonite

Extemal solution 1§ i Extemnal solution External solufion Extemal solution

:
e —
" &

sy

————— —

]
— - —— — ——— ] o ————
>

Obr. 9 Schematické znazornéni iontovych koncentraci v typickém difazniho experimentu (A)
a navrhovaném experimentu (B) s kationtovym stopovacem. Koeficient selektivity se rovna jednotce, coz
predstavuje napr. difiize 22Na stopovace v cistém Na-bentonitu. Plna modra ¢ara odpovida celkové
koncentraci a cervena pferuSovana cara pfedstavuje koncentraci stopovace (velikost koncentrace
stopovace je na obrézku pro ilustraci pfehnand). Sipka ukazuje smér toku v ustaleném stavu

3.1 Difuzni toky

V prvnim kroku vyhodnoceni byly vypoéteny difizni toky J (mol/m?2s) stopovace ??Na nasledujicim
vztahem:

An  (cpVp-cn V)

S T st “)
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kde ¢ (mol/l) a V (l) je koncentrace ??Na a objem kapalné faze v rezervoaru pro dva razné casy
t(s) (tz > t1), S (m?) je plocha vzorku.

Vyvoj objemu kapalné faze je zobrazen na Obr. 10. Kvyznamnému snizovani objemu
nedochazelo do doby, nez byl pfidan stopovaé HTO (126. den); poté objem vyznamné klesal
na strané LOW, coz bylo dano odbéry pro stanoveni praniku HTO do cilového (LOW) rezervoaru,
aniz by byl vracen zpét alespoi pozadovy roztok s cilem udrzet konstantni objem v rezervoaru.
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Obr. 10 Vyvoj objemu kapalné faze v rezervoarech
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Pro dalsi potfeby vyhodnoceni byly také difuzni toky vypocteny z prolozeni vyvoje koncentrace
2Na v rezervoarech od 79. dne experimentu linearni zavislosti, viz Obr. 11. Do vztahu (4) byly
dosazovany regresni koncentrace a dopocteny toky J v danych odbérovych €asech s pouzitim
realnych objemu v rezervoaru, tj. J_regresni_real V, nebo s primérnym objemem rezervoaru
od 79. dne do konce experimentu, oznacujeme jako J_regresni_fix V. Obr. 12 pak nazorné
ilustruje pribéh realnych a regresnich difuznich tokd. JelikoZz v riznych fazich experimentu
nedochazelo k vyznamnéjSim koncentracnim zménam v po sobé jdoucich odbérech, za At byly
pfi vypoctu realnych difuznich toku brany vétsi Casové intervaly (ca. 7, 10 a 14 dni).
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Obr. 11 Proklad vyvoje koncentrace 22Na v rezervoarech
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Obr. 12 Difizni toky 22Na v experimentu 5B (nahore) a 10B (dole), $eda teCkovana éara znadi pridavek
HTO do rezervoaru HIGH a s tim spojenou zménou metodiky vedeni experimentu

Z Obr. 12 je vidét, Ze s rostoucim Casem se zvétSoval difizni tok 22Na, kolem 79. dne doslo
k ustalovani toku (tzv. steady-state) az do doby kdy byl na stranu HIGH pfidan HTO stopovacd
(126. den). Zména metodiky vedeni experimentu po pfidavku HTO (zkraceni intervalu
vzorkovani, vétsi nejistota stanoveni koncentrace ?°Na) vedla ke zvy$eni variability difizniho
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toku. Difuzni rovnovaha byla naruSena, coz Ize pfisoudit vyraznému poklesu objemu na strané
LOW, viz Obr. 10. Se snizovanim objemu dochazelo k velkym fluktuacim J, ktery se v dobé
ukonc&eni experimentl vratil na hodnotu blizkou jako pfed zménou metodiky, ale pouze v pfipadé
cely 10B a pouze na strané HIGH, viz Obr. 13. V pfipadé experimentu 5B pak pfi ukonceni
experimentu dos$lo znovu k ustaleni tokd Juich @ Jiow, ale velikost toku byla vSak ca dvakrat vétsi
nez pred zménou metodiky. To vSe ilustruje zasah do experimentu, ktery zpUsobil pfidavek HTO
stopovaCe a zmény metodiky vedeni experimentu, ktery vedl k vyraznému poklesu objemu

na strané LOW, vyrazné&jSimu v experimentu 10B (pokles 0 40 %).

Dale je z Obr. 12 a Obr. 13 vidét, ze difuzni toky jsou v experimentu 10B pfiblizné dvakrat nizsi
nez v 5B, coz odpovida témér dvakrat vétdi délce vzorku oproti experimentu 5B. Hodnoty
priimérnych regresnich tokl s fixnim objemem (J_regresni_fix V) byly pouzity pro odhad D. (kap.

3.1.1) a D, (kap. 3.1.2).
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Obr. 13 Porovnani absolutnich hodnot realnych difuznich tokt ?°Na pred pfidavkem HTO a pri ukonéeni

experimentu 5B (nahofe) a 10B (dole)

3.1.1 Vyhodnoceni De

Experimenty dosahly ustaleného stavu (ss, steady-state), viz vySe, je tedy mozné pouzit

vyhodnoceni efektivniho difuzniho koeficientu De vyplyvajici z 1. Fickova zakona:

Do =4/ (55) =4es/ ()
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kde AC (mol/m?®) je rozdil koncentraci v rezervoarech a L (m) je délka vzorku. V nasi konfiguraci
experimentu: HIGH-filtr-vzorek-filtr-LOW, pak AC odpovida:

AC=Ciow-ChigH> (6)

Nejprve je tfeba pfipomenout plivodni pfedstavy o experimentu.

Pfedstava 1: Radioaktivni stopova¢ nam oznaci chovani stabilniho sodiku v experimentu. Pokud
je koncentrace LOW 0,1 mol/l Na* a HIGH 0,5 mol/l Na*, pak sodik (a tedy i radioaktivni sodik)
by mél difundovat z rezervoaru HIGH do LOW (AC je -0,4 mol/l, Ds je nenulové a kladné).
Poznamka: v tomto sméru (tj. HIGH->LOW) byla sledovana i difuze HTO.

Realita: Byla naméfena migrace radioaktivniho sodiku z rezervoaru LOW do HIGH.

Pfredstava 2: Pfidanim stejného mnozstvi radioaktivnhiho stopovace na obé strany vzorku povedou
pouze ke stejnému poklesu koncentrace na obou stranach na takovou urovern, kdy se
koncentrace v systému rezervoar-filtr-vzorek-filtr-rezervoar vyrovnaji. AC je neustale 0 mol/l, De
je nulové.

Realita: Faze poklesu koncentrace pies$la ve fazi narGstu koncentrace ?°Na na strané HIGH. De
neni nulové.

Na Obr. 14 je zobrazen namérfeny rozdil koncentraci. Je vidét, Ze pfesné nulového
koncentracniho gradientu (tj. AC/L) nebylo dosazeno (a po€atecni nezdar s koncentraci na strané
HIGH v experimentu 10 B vhodné opravil). V pribéhu €asu dochazelo krustu rozdilu
koncentrace ??Na mezi rezervoary (v absolutni hodnoté). V klasickém prunikovém experimentu,
kde nejsou udrZzovany konstantni koncentrace, tj. TD-VV, se rozdil koncentraci stopovace snizuje.
To Ize pfedpokladat i pro stabilni Na*® a ClO4 v téchto experimentech s pouzitim udajd od autord,
Ze v koncentracich téchto specii v rezervoarech nebyly stanoveny Zadné vyznamné koncentracni
zmény. AC se tedy mohl zménit z po&ate¢nich -400 na napf. -395 mol/m?3.
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Obr. 14 Casovy vyvoj rozdilu koncentraci AC definovaného vztahem (6)

V poslednim kroku je nezbytné vyhodnotit velikost De.. Pro vyhodnoceni pouzijeme stejny postup
jako v pfipadé vyhodnoceni TD experimentl v ustaleném stavu, zatim bez zohlednéni vlivu filtru.
Pokud aplikujeme vztah (5) na TD experimenty, pak mame kladné toky v cilovém rezervoaru,
nebot specie zde pfibyva, vyhodnocujeme kladné D. (koncentraéni gradient je zaporny, minusy
se vykrati). Jako cilovy rezervoar je v téchto experimentech je a priori chapan LOW rezervoar,
tak jsme definovali i AC (rov. 6). V LOW rezervoaru se koncentrace ?2Na sniZuje, difizni toky jsou
zaporné (viz Obr. 12), pak vyhodnocujeme zaporné D.. Tento fakt pfesné odrazi skutecnost,
Ze transport stopovace probihal opacné, nez jak by vyplyvalo z gradientu koncentrace sodiku
Vv rezervoarech.

Bylo ukazano, ze D, mohlo nabyvat celé skaly hodnot (v€etné zapornych), coz demonstruje to,
0 co se snazime i v této zpravé — poukazat na nevhodné pochopeni difizniho procesu, které vede
k nespravnym predikcim déju v bentonitu a Zze Ds neni vhodnym parametrem pro popis transportu
(Birgersson a Karnland, 2009, 2010; Birgersson et al. 2017, Birgersson 2017, Hsiao a Hedstrom
2022; www.bentonitereport.com). Zde je tfeba za tym UJV vyjadiit souhlas se zavéry prace
predikujici feSeny experiment a diskutujici stavajici koncept D, ktery neposkytuje uplné
informace pro modelovani difize iontd v nasyceném kompaktovaném bentonitu (Birgersson
a Karnland 2010).

Pro zohlednéni vlivu filtru jsou k dispozici Udaje pro %’Na: cerstvé (as-received) filtry
(1,6 £0,1)-10" m?/s a 8,6-10" - 1-10"° m?/s z vyhodnoceni TD-PRO experimenttl s 22Na skrz
Na-Milos. Pokles hodnot D r pfisoudili zméné transportnich vliastnosti zplisobenou mechanickou
deformaci p6rd vlivem pusobeni extrémniho bobtnaciho tlaku a/nebo infiltraci jilovych &astic
do filtru. Pokud se tak délo, tak autofi ¢lanku véfi, Ze se stalo jiz béhem faze syceni vzorku (Glaus
et al. 2007). V nasledujicim ¢lanku (Glaus et al. 2008) se na zakladé detailni studie vlivu filtrd
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na vyhodnoceni TD experimentd pfiklonili k infiltraci jilovych &astic do filtru. Pro ilustraci je
zobrazen vliv filtru Gerstvého (Der = 1,6:107'° m?/s) a pouzitého (Der = 8,6-10™"" m?/s) pro celu 5B
o0 menSi délce vzorku, kde je vliv oddélujiciho filtru vétsi, viz Obr. 15.
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Obr. 15 Zohlednéni vlivu oddélujiciho filtru Cerstvého a pouZzitého na koncentracni gradient pro experiment
5B

Koncentracni gradient je ponizen o pfispévek filtru nasledovné:

(7)

Jssl JssL
AC=CiLow-ChigH-ACF1-ACr2=CLow-ChigH* ;Z : ¥ SZ FF22,

kde za Jss byl dosazovan primérny J regresni_fix V. Nasledujici Tab. 2 shrnuje vysledky De
s riznym pristupem v zohlednéni oddélujiciho filtru: (1) filtr nebran v tvahu, (2) Cerstvy filtr a (3)
pouzity filtr. Vysledky D. odrazeji vétsi vliv filtru pro mensi vzorek (tj. experiment 5B).

Tab. 2 Hodnoty pouzité na odhad De

D.-10", m?/s
. Jss_HIGH, Jss_LOW, Jss_prﬁm
experiment mol/m3s | mol/m2s | mol/m3s Lm
(1) (2) (3)
5B 7,03-10"7 |6,59-10"" | 6,81-10"" |0,005355 |8,47 12,2 19,7
10B 3,48-10"7 |3,59-10"" | 3,54-10"" |0,010393 |6,74 7,71 8,79

Celkové jsou vysledné D, ve velmi dobré shodé s naméfenymi De(??Na) ziskanymi prinikovymi
experimenty kombinovanymi s profilovou analyzou (pouze #Na — Glaus et al. 2007 resp. Glaus
et al. 2010, ve smési s HTO — Glaus et al. 2017), prunikovymi experimenty smési HTO a #Na
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bez profilové analyzy (Bestel et al. 2018), viz Obr. 16. Je vidét, Ze hodnoty spadly do oblasti
vymezené experimenty za 0,1 a 0,5 mol/l NaClO., vice se blizici experimentim provedenym
na vzorcich Na-Milos nasycenych 0,5 mol/l NaClO4. Z podstaty feSeného experimentu, tedy
experimentu za dvou riznych pozadovych koncentracich NaClO4, by mély vyplynout dvé hodnoty
D, — pro HIGH, tj. 0,5 mol/l NaCIO4 a pro LOW, tj. 0,1 mol/l NaClO4. Nas postup vyhodnoceni
vSak vedl| pouze k jedné hodnoté Ds.
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Obr. 16 Efektivni difuzni koeficienty 2Na v Na-Milos ziskanych pomoci riiznych difiznich experimentt
za ruznych salinit NaClOy4 véetné uphill experimentt (logaritmické méritko pro De)

Vyvstava otazka, jaky parametr v definici De jako soucinu porozity, geometrického faktoru
a referencni difuzivity (jak s nim zatim operujeme) je zodpovédny za vétSi D. pro nizsi salinity.
Nejvice nasnadé byva geometricky faktor, nebot' porozita a referencni difuzivita je nastavovana
fixni; pokud pfesahne jeho fyzikalni maximum (G nabyva od 0 do 1), pak byva pfidavana dalSi
komponenta odpovidajici povrchové difuzi. Zavislost G a D, na salinité bude diskutovana
v nasledujici kapitole feSici vyhodnoceni zdanlivého difuzniho koeficientu D.. Tento oddil tedy
muze byt chapan jako dalSi varovny prst, zda De, tak jak jej doted pouzivame, ma skutecné slouzit
pro hodnoceni dlouhodobé bezpec€nosti hlubinného ulozisté, kdyz neni na elementarni drovni
chapana (a tedy i tézko predikovana) jeho zavislost na salinité (coz plati i pro aniontové specie).

Zde se jesté hodi pfipomenout, Ze na rozhrani externiho roztoku v rezervoaru a vnitiniho roztoku
v studovaném materidlu (fj. pérové vody) je v pfipadé kationtd extrémni koncentraéni
diskontinuita, viz pfiklad pro experiment 5B na Obr. 17, srovnej s Obr. 15. Ve shodé s nahledem
na problematiku kolegll z Clay Technology (Birgersson a Karnland 2009, 2010), viz vySe, bylo
demonstrovano, Ze tradiCni aplikaci 1. Fickova zédkona na systémy s koncentracni diskontinuitou
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vedlo k predikci Spatného sméru difuze stopovace, a Ze v téchto systémech D, nereprezentuje
parametr fidici tok iontd v jilu, vzhledem k jeho vyznamné zavislosti na salinité.

3.0E-10 . .
| | e H|GH
: : regresni
2.5E-10 - | | ——5B
: : regresni
2.0E-10 - | ! e LOW
: : regresni
< I
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€ | |
I I vzorek
1.0E-10 - : :
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I I
5.0E-11 - : :
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I I
0.0E+00 T — T T — T T

Obr. 17 Koncentraéni diskontinuita v experimentu 5B

3.1.2 Vyhodnoceni D,

Zdanlivy difuzni koeficient D, byl vyhodnocen z koncentracnich profill ziskanych po 162 dnech
monitorovani vyvoje koncentraci v rezervoarech. Vstupni data latkového mnozstvi #Na
vztazeného na suchou hmotnost platkd n. (mol/g) byla pfepoctena na latkové mnozstvi vztazené
na objem platku nv (mol/l) vynasobenim zadanou objemovou hmotnosti pg v g/l. Data nv pak byla
extrapolovana pro vzdalenost x =0 mm a x = L, viz Obr. 18.
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Obr. 18 Zpracovani koncentracnich profilti pro vyhodnoceni Da
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Jak jiz bylo ukazano vyse, experimenty dosahly ustaleného stavu, to je vidét i z linearniho profilu
22Na. Zdanlivy difuzni koeficient bylo proto mozné dovodit z hodnot ustaleného toku Jss (mol/m?s)
a 1. Fickova zakona:

D, =- ss/(A%)o (8)

kde Any (mol/m3) je rozdil extrapolovanych koncentraci na hranicich vzorku a L (m) je délka
vzorku. Za Jss byl pro zjednodus$eni pouzit primeérny regresni tok s fixnim (primérnym objemem),
vySe oznaceny za J_regresni_fix V. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 3. Do odhadu nejistoty u(Da)
vstupovala nejistota u(J_regresni_fix), u(Any) a u(L). Zatimco u(L) je nevyznamna, bylo
nastaveno 0,005 mm, nejistotu u(J_regresni_fix) bylo tfeba nastavit mnohem vyssi vzhledem
k pouzité linearni regresi a primérovani objemu rezervoaru, byla zvolena relativni nejistota 30 %.
To lze povazovat za vhodny odhad vzhledem k realnym difiznim tokim a jeho fluktuacim
po pfidavku HTO (Obr. 12) a nevraceni se na plvodni hodnoty pfi ukonéeni experimentd
(Obr. 13). Nejistota u(Any) byla odhadnuta ze zadanych nejistot stanoveni koncentraénich profilu
a z pouzité linearni regrese na 5 %.

Tab. 3 Hodnoty pouzité na odhad D,

. Jss_prﬁm 3 Da'1 011,
experiment mol/m?2s Any, mol/m® | L, m m2ls
5B 6,81-10"" {1,83:10% 0,005355 1,99 £ 0,61
10B 3,54-10"  |1,83:10% 0,010393 |2,01£0,61

Na Obr. 19 jsou zobrazeny takto odhadnuté hodnoty D, s daty Da(*Na) ziskanymi pranikovymi
experimenty kombinovanymi s profilovou analyzou (pouze ??Na — Glaus et al. 2007 resp. Glaus
et al. 2010, ve smési s HTO — Glaus et al. 2017), pranikovymi experimenty smési HTO a ?’Na
bez profilové analyzy (Bestel et al. 2018) Ci planarnimi experimenty na kompaktovanych vzorcich
Kupinia-F? nasycenych vodou a roztoky NaCl do koncentrace 0,5 mol/l (Kozaki et al. 2005).

3 Kunipia-F Ize, na rozdil od Na-Milos, povazovat za Cisty montmorillonit, viz posun datovych sad pro tyto
materialy na Obr. 19
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Obr. 19 Zdanlivé difazni koeficienty 22Na v Na-Milos ziskanych pomoci riznych difiiznich experimentu
za rtiznych salinit NaClO4 véetné UP-D experimentt v porovnani s Kunipia-F

Je vidét, Ze hodnoty D, nezavisi na salinité, v ramci nejistot jsou srovnatelné at je vzorek nasycen
0,1 mol/l roztokem (&i extrémné deionizovanou vodou), 0,5 mol/l &i 1,0 mol/l roztokem. Neexistuje
zde pochybnost, Ze by také mély byt vyhodnoceny dvé hodnoty D,, na rozdil od vyhodnoceni De
(viz vySe). Vyhodnocené hodnoty D, z FeSenych UP-D experimentl provedenych na vzorcich
v kontaktu s dvéma ruzné koncentrovanymi elektrolyty jsou ve velmi dobré shodé jako
z experimenttl provedenych za jedné salinity. Potvrzuji se tak vysledky a zavéry UJV (Hofmanova
et al. 2019), a to nezavislost D, koeficientl pro jodid, sodik, stroncium a baryum na iontové sile
roztoku; nejedna se o souhru nahod, Ze by u vSech experimentalnich podminek vysla rozdilna
kombinace Ki, G a D, ktera by poskytla shodnou hodnotu D, pro studovanou objemovou
hmotnost. Zavedeni zdanlivé difuzivity D. se v zasadé vzdy provadi ve spojeni s pouzitim
tradi¢nich multiporozitnich modell, které povazuji iontovou vyménu za sorpcni proces
(Birgersson et al. 2017). Tedy, parametr D, odrazi pravou mobilitu iontd a je roven D, a D
(interlayer pore diffusion coeffcient, (Birgersson 2017)).

3.2 Dalsi aspekty ulohy

Vedle zajmového stopovace ??Na (a doprovodného chloridu z radiopreparatu) dochazelo k difazi
i dalSich specii — vody, stabilniho sodiku 2Na* a chloristanu, z pozadového roztoku elektrolytu.
Uvolnovani dalSich iontd jako ,necistot® z ,precisténého” vzorku Na-Milos nebylo uvazovano.
Ze zadani plyne ulohy, Zze byly pravidelné monitorovany koncentrace stabilniho Na® a ClO4
v rezervoarech, ve kterych vSak nebyly stanoveny zadné vyznamné koncentraéni zmény téchto
iontd. To se zda na prvni pohled jako divné, kdyz byl v experimentu gradient koncentraci NaClO4
(mol/l): HIGH 0,5 — LOW 0,1; ktery musel vést k vyrovnavani koncentraci v rezervoarech v ¢ase.
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Nejprve se proto zaméfme na transport chloristanu a stabilniho sodiku. Birgersson a Karnland
(2009) jasné a prehledné vysvétlili, ze vstup externiho aniontu do mezivrstvi MMT neni mozny
bez vstupu doprovodného externiho kationtu. Jejich interni koncentrace je zenou ve sméru
koncentracniho gradientu skrz vzorek (a ven do cilového rezervoaru v TD uspofradani). Také
vystup ze vzorku neni mozny oddélené kvuli zachovani elektroneutrality. Vzorek, zde Na-Milos,
obsahuje sodik na vyménnych pozicich, tedy nemuze prebytek sodiku (po vstupu externiho
sodiku s chloristanem) vypustit vyménou za sodik z vyménnych pozic, ale az tehdy, kdy projde
aniont celym vzorkem. Sodik, ktery vydifunduje ze vzorku (spole¢né s chloristanem), je bud
originalni sodik na vyménnych pozicich vzorku nebo sodik z externiho rezervoaru. Z divodu
vytvofeni Donnanovy rovnovahy na rozhrani externiho roztoku a vnitiniho roztoku (ij. pérové
vody) oddéleném semipermeabilni membranou (zde filtrem, kterym prochazi voda, ionty, a nikoliv
Castecné zaporné nabité MMT c¢astice) je koncentrace aniontd uvnitf jilu menSi. (Poznamka:
Podobné Donnanova rovnovaha fFidi distribuci iontd na iontoméni€ovych membranach
a biologickych bunkach (Hsiao a Hedstrom, 2022)). Pro mensi koncentrace aniontl uvnitf jilového
vzorku, neZ v roztoku k jeho nasyceni se vZilo pojmenovani aniontova exkluze. Uginek ,exkluze*
je vSak symetricky, doprovodné kationty aniontd jsou ,vylou€eny“ stejné jako anionty, tj. naboj
prebyteCnych kationtl se rovna naboji zavedenych aniontll (Birgersson a Karnland 2009).
Vylou€enim/exkluzi se zde rozhodné nemysli, ze by anionty (nebo kationty) nemohli vstoupit
do celého porového prostoru kvuli elektrostatickému odpuzovani s negativné nabitymi povrchy
MMT, tak jak je vnimano v multiporozitnich modelech.

Experimenty, kdy je vzorek v kontaktu s dvéma riizné salinnimi roztoky, byly i experimenty difize
soli (NaCl a CaCl,) skrz homoionni jily, tj. srovnavaci uloha €. 1 z chemické sekce EBS TF.
Ackoliv se pro kationty uvazuje transport celym poérovym prostorem, pro vyhodnoceni difuze
kationtu v této uloze byly vhodné jen ty modely, které uvazovaly, Ze kationt vstupuje do stejného
objemu jako doprovodny chlorid (Cervinka a Hofmanova 2016). To pfenesené potvrdilo, Ze vstup
aniontu neni mozny bez vstupu ekvivalentniho mnozZstvi kationtu, tak jak je popsano vyse.

Z uvedeného principu elektroneutrality pfi migraci iontd tedy plyne, Ze je potieba se zaméfit
na difuzni chovani chloristanu a osvétlit tak nevyznamné koncentraéni zmény béhem 162 dni
UP-D experimentu. Cilené experimenty na studium difuzniho chovani chloristanu v jilovych
materialech jsou velmi omezené, nejvice se totiz zkouma odstranovani potencialné zdravi
Skodlivého chloristanu z Zivotniho prostfedi pomoci rdznych modifikaci jilovych vzorkd
organickymi slou¢eninami (napf. Bagherifam et al. (2014), Luo et al. (2016). Hofmanova (2018)
shrnula provedené TD experimenty chloristanu na ¢eském bentonitu B75 v prostifedi 0,1 mol/l
NaNOs a limity ve vyuziti stanoveni koncentrace ClO4 pomoci iontové selektivni elektrody
a metodiky nasledného louzeni bentonitovych platku pro termolabilni chloristan. | pfes popsané
limity bylo evidentni, Ze zdanlivé difuzivity chloristanu byly mens&i nez pro chlorid (stejné jako je
ve volné vodé chloristan pomalejsi nez chlorid). Pro nejvyssi studovanou objemovou hmotnost
bentonitu ~ 1600 kg/m? byl pomér D,(CI)/Da(ClO4’) stanoven na 1,65 + 0,35.

Dale bylo nutné odhadnout hodnoty efektivnich porozit, resp. internich koncentraci, chloristanu.
Pro Na-Milos byly naméfeny koncentracni profily ClO4 za isosalinnich podminek (Glaus et al.
2017), ale i za gradientu soli (Glaus a Birgersson 2011, viz Obr. 6). DalSi vhodna data ziskali
(Matusewicz a Olin 2019) na precisténém MX-80 do Na-formy (Na-MMT). Efektivni porozity
chloristanu jsou pro srovnani zobrazeny vedle chloridu na Obr. 20, ziskaného jednak z TD
experimentu s %Cl za rGznych salinit NaClO4 (Glaus et al. 2010), ale i ze saturaénich experimentd
s NaCl.
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Obr. 20 Hodnoty efektivnich porozit chloristanu (vlevo) a chloridu (vpravo) ze riznych studii (Glaus et al.
2010, 2017; Glaus a Birgersson 2011, Matusewicz a Olin 2019)

Ovéreni, zda nebude dochazet ke koncentraénim zménam v rezervoarech z divodu difuze
NaClO4 z rezervoaru HIGH do LOW bylo provedeno s daty uvedenymi v Tab. 4. Pfipad (1) se
opira zejména o data chloridu Glause et al. (2010), které se jevi jako velmi nizké — hodnoty ¢ i D..
Pfipad (2) vyuziva hodnoty z Obr. 6, které neodpovidaji objemové hmotnosti feSenych UP-D
experimentu (cf. &0t pro oba pfipady). Také byla zamérné zvySena i hodnota D, chloristanu
nasledujici Uvahou. Ve srovnani vyhodnocenych Ds(*Na) z UP-D experimentl (Tab. 3) se jevi
pramérna hodnota D,(**Cl) = 8,0-10'2 m?/s. (odvozeno z dat D. a & Glause et al. (2010)) jako
podhodnocena. Difuze chloridu by méla byt oproti sodiku vy3si, nebot Do(CI) > Do(Na*). Pro nase
ovéreni byla proto nastavena shodna hodnota jako pro #?Na, ato 2,0-10""" m?%s, tedy 2,5krat vyssi
hodnota pro D,(**Cl) nez stanovil Glaus et al. (2010). Pro odhad D, chloristanu byl pouZit vySe
uvedeny pomér Ds(CI)/Da(ClO4) (Hofmanova 2018).

Tab. 4 Data pouzita pro ovéfeni minimalnich zmén v koncentraci NaClO4 v externich rezervoarech
feSenych UP-D experimentt

£totH|GH &otLOW An pouilty
pfipad | &rHIGH | €L OW | (tj. pfi 0,5 |(tj. pfi0,1 | &t mo\;}m?’ D4(ClOys),

M NaClO.) | M NaClO4) m?/s
1 0,036 0,019 0,321 0,321 0,321 16 4,0-6,2:10"2
2 0,19 0,015 0,425 0,40 0,38 84 1,0-1,5-10"

Z hodnot e, €0t z Tab. 4 a externich koncentraci byly vypocteny interni koncentrace cint (mol/l)

dle:

Cint = Cext

. Eeff
Etot

(9)

Dale byl vypocten vnitini koncentracni gradient chloristanu Any (mol/m?®), uvedeny pro ilustraci
v Tab. 4, z kterého Ize dopocist difuzni toky J (za pouziti rov. 8) pro obé délky vzorku. Za pouZiti
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rov. 4 pak byla vypoétena zména latkového mnoZstvi za 162 dni trvani experimentu (pro oba
objemy rezervoaru. Timto postupem bylo odhadnuto, ze u:
e nepriznivého pfipadu (1) pro difuzi NaClO4 nedoSlo k vyznamnym zménam v koncentraci
ClOy4 u velkych (5B) ani malych (10B) rezervoart (zmény do 1 %),
e U priznivého pfipadu (2) pro difuzi NaClO, doslo k zménam v koncentraci ClO4 u velkych
rezervoaru (5B) pouze do 1,5 % a u malych rezervoaru (10B) do 3,5 %,
c0Z nejsou vyznamné koncentracni zmény. Bézné se napfiklad ve vyhodnoceni TD experiment(
zanedbava pokles ve zdrojovém rezervoaru do 5 % pocatecni koncentrace, bere se pak jako TD
experiment s konstantnim zdrojem, ktery je mnohem jednodusSi na vyhodnoceni nez TD
experiment s klesajici koncentraci na vstupu (napf. Hofmanova et al. 2019).

DalSim aspektem difuze chloristanu a pomérné vysokych efektivnich porozit pro vysoce
kompaktovany jil (viz Obr. 20) je tedy otazka, kudy migruji anionty. Pokud anionty nevstupuiji
do mezivrstvi (jak predpoklada multiporozitni koncept), pak by z feSenych UP-D experimentl
meéla byt vyhodnocena nezanedbatelna ¢ast volné porozity, a to i v zavislosti na vzdalenosti
ve vzorku. To si Ize predstavit jako postupné otevirani volnych péra ve vzorku smérem k HIGH
rezervoaru. Jak plyne z diskuze ¢lanku Glause et al. (2013a) i Glause et al. (2007), transport
sodiku mezivrstvim dominuje. Z toho vyplyva, Ze Zadné volné pdry se tam nevyskytuji a anionty
vstupuji do mezivrstvi, coZz je v souladu s nékolika zavéry jinych studii (napf. Birgersson
a Karnland 2009, Holmboe et al. 2012, Birgersson et al. 2017, Hofmanova 2018, Hsiao
a Hedstrom 2022).

V experimentech dochazi samoziejmé i k difuzi vody, a to ze strany LOW smérem k HIGH
(shodné jako #Na). U vody je to v8ak zpusobeno vétSi aktivitou (a tedy i koncentraci) vody
na strané méné koncentrovaného elektrolytu. Autofi ¢lanku (Glaus et al. 2013a) se odvolavaji,
Ze tento transport vody je zanedbatelny kvuli velmi nizké hydraulické vodivosti vzorku a Ze to
potvrdil i pfidany stopova¢ HTO do experimentu. Ten byl vSak aplikovan na strané HIGH
a difundoval smérem do LOW rezervoaru (tedy opac¢né, nez difundovala voda). Na difuzi HTO
Ize pohlizet jako na nezavisly stopovac Fidici se koncentraénim gradientem (1-0). Vysledky difuze
HTO byly pouzity na ,slozité“ srovnani UP-D experimentl s TD experimenty radisodiku (viz kap.
2.2). Lze dale uvazovat, ze difuze vody skrz vzorek je velmi mala (na rozdil od difuze vody
na molekularni urovni), nebot molekuly vody solvatuji ionty — v externich roztocich, ale hlavné
interni Na* na vyménnych pozicich MMT. Oproti autorim ¢lanku (Glaus et al. 2013a) nabizime
vice relevantn&jsi vysvétleni pro zanedbatelnou difuzi vody, a to Ze molekuly vody schopné
pruniku skrz vzorek jsou volné molekuly (tj. nevazané v solvata¢nim obalu iont() a jejich transport
patrné souvisi s transportem chloristanu feSenym vysSe.

Poslednim aspektem jsou oddélujici filtry a jejich vliv pfi difuznich experimentech s kationty
a s tim provazany D. koncept, definujici efektivni difuzni koeficient jako soucin celkové porozity,
geometrického faktoru a referencni difuzivity. Pro ilustraci této problematiky, kdy zejména
pfi nizkych salinitdch jsou vyhodnocovana vétsi D. nez odpovidaji referenénim difuzivitam
ve volné vodé D, se zaméFme na nejistoty stanoveni a tésnost prokladu vSech datovych soubort
(prabéhy koncentraci v rezervoarech a koncentracni profil).

Glaus et al. (2007) na vysocekompaktovaném vzorku Na-Milos ~ 1900 kg/m?* stanovili difuzni
koeficienty za nékolik salinit pozadového elektrolytu, viz Tab. 5 a vyhodnotili i parametr filtr( De .
Je vidét, ze D.r byl viceméné konstantni, nezavisly na koncentraci NaClO4 (ale nizZSi nez
u Cerstvych filtrd, viz kap. 3.1.1). Z vyhodnoceni zohlednujiciho difuzni parametry filtr(, kdy
separatné vyhodnocovali vyvoje ?Na aktivity v rezervoarech (TD) ziskali lehce odli§né parametry,
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které se s rostouci salinitou pozadového elektrolytu pfiblizovaly hodnotdm De z vyhodnocovani
zohlednujici koncentracni profil (PRO). Z naseho pohledu je to pravé indikator vlivu filtru, resp.
rozhrani externi roztok/filtr/vzorek.

Tab. 5 Prehled ziskanych difaznich parametri 22Na na zhutnéném vzorku Na-Milos na ~ 1900 kg/m? (Glaus
et al. 2007); kurzivou jsou dopocteny hodnoty relativnich nejistot D,

fNaCIO ) De, 10" | Do, m?/s Kq, kg De, m?/s Ks, kg ﬁaombinované) ;em;;;i’(\é)r:;
ol I m2/s (z TD) (z TD) (z PRO) (2PRO) | " D.. %
0,01 8,6 (1,4+0,1)10° |46 + 8 (4,4 £26)10° [134+26 |(1,6x1,6)10""|100

0,1 10 (3,7+1,8)10(73+25 |[(3,9+1,1)10™|11+4 (2,1+1,6)-10""| 76

0,5 8,6 (8,6+0,7)10"|1,8+0,1 [(82+2,3)10"|1,8+0,2 [(2,240,7)-10""|32

0,7 8,6 (5,3+0,6)10"(12+0,2 [(55+1,5)10"[15+0,2 [(1,8+0,7)-10""|39

1,0 8,6 (3,6 £0,3)-10""| 0,75 + 0,06 | (3,7 + 0,3)-10""| 0,80 + 0,03 | (2,1 + 0,3)-10"" | 74

referenéni difuzni koeficient sodiku Do = 1,33 -10° m?%s. S rostouci salinitou NaClO4 klesa De
a také distribucni koeficient Kq. D, zUstava viceméné konstantni. Pravé diky obtizim vyhodnotit
vSechny datové soubory sou€asné, a to i prestoze spravné uvazovali konstantni odpor filtrd,
uved|i relativni nejistotu Ds 100 %, s rostouci salinitou pak klesala). | pfesto, Ze dokazali vyuZzit
D.r z nezavislych experiment( pro vyhodnoceni TD s #Na, vzapéti pfiznavaji nezdar aplikovat
tuto metodiku na vyhodnoceni TD experiment( s Sr, které mimochodem délali jen pfi vysokych
salinitach (> 0,5 mol) (Glaus et al. 2007). Proto v PSI vyvinuli difuzni cely s advektivné
proplachovanymi filtry (diffusion cell with advectively flushed filters FFDC), v kterych udrzuji témér
homogenni distribuci koncentraci ve filtrech a véfi v témér zanedbatelny difuzni odpor téchto filtr
pouzivanych zejména pfi nizkych salinitach (Glaus et al. 2013, 2017). U TD experimentt s ??Na
pfiznavaji, Ze ani difuzni odpor takto oSetfenych filtrd neni nezanedbatelny ve srovnani s difiznim
odporem jilového vzorku (Glaus et al. 2017).

| pfesto, Ze byly pfi vyhodnoceni oddélujici filtry zohlednény, jsou z TD experimentl s kationty
ziskavany difuzni parametry s velkymi nejistotami, a to zejména kvuli nemoznosti sou¢asné
popsat vSechny datové soubory zaroven (koncentracni vyvoje v obou rezervoarech a plochy
koncentracni profil), napf. (Aertsens et al. 2012; Glaus et al. 2015) nebo je sou¢asného nafitovani
vSech datovych souboru mozné az po Upravé difizniho modelu (napf. TD experimenty 8°Sr
na BaM — Hofmanova et al. 2019). Z postupu zohlednéni filtru dle Birgerssona a Karnlanda (2009)
nebo Birgerssona (2017) Ize dovozovat, Ze vySe popsané neshody lezi v nevhodném zohlednéni
filtrd v ramci rozhrani externi roztok/filtr/roztok. Birgersson (2017) zaved| parametr w kvantifikujici
vliv filtrd nasledovné:

—&tot' Dp'LE

w=2-= (10)

£|:'Dp‘|:'L !
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kde = je koeficient iontové rovnovahy (viz kap. 6), &, Dy a L jsou porozita, pérovy difuzni koeficient
a délka pro vzorek nebo filtr (index F). V pfipadech, kde je vliv filtru zanedbatelny je w <<1
(typicky TD s anionty). V druhém limitu (w >> 1) je difazni tok zcela Fizen filtry. V pfipadé kationtd
je koeficient iontové rovnovahy = vzdy vétSi nez 1, jeho zavislost na externi iontové salinité je
pro sodny bentonit o CEC 0,8 eg/kg pro pomér pevné ku kapalné fazi 0,27 (odpovidajici
~ 1600 kg/m3) je zobrazen na Obr. 21. Je patrné, Ze pokud se aplikuje definice D. dle Birgerssona
(2017):

- 1
Do =€iotar’= —
e “Etotal 1+w

Dy, (11)
pak ¢im vétsi je parametr w, tim vic je difuzni tok fizen filtry; vyhodnoceny efektivni difuzni
koeficient odrazi transportni kapacitu filtr nez jilu. Jak doklada i rozbor na blogu
bentonitereport.com, tak efekt filtrd pfi difuzi kationtll se snizuje s rostouci salinitou externiho
roztoku (Birgersson 2020). Lze odhadovat, ze pravé proto byly pro UP-experimenty voleny vysSi
koncentrace pozadového elektrolytu. Ackoliv i pro salinitu 0,1 mol/l pouZitou v rezervoaru LOW
Birgersson (2020) z TD Glause et al. (2007) identifikoval vyznamny vliv filtru. Z rov. 11
(pfi zanedbani filtr() také plyne puvod citlivosti De na salinité, a to zavislosti koeficient iontové
rovnovahy na externi salinité roztoku (viz pfiklad na Obr. 21).

100 — |

I I
Na in Ca-bent.
Mono-valent Ideal Ga-bent.
Na in Na-bent. ====- -

80 [ i —
:
:
60 f- Y —

[£3]

40 - .

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

External ionic strength (mol/kgw)

Obr. 21 Zavislost koeficientu iontové rovnovahy sodného stopovade na externi iontové sile roztoku
(Birgersson 2017)
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4 Vyhodnoceni ulohy — TUL

Soucasti feSeni benchmarku bylo hledani vhodného modelového popisu a zpusobu feseni. Byly
zvazované tfi postupy (oznaCujeme jako PHREEQC, iCP a COMSOL), z nichZz dva byly
realizovany a jejich vysledky jsou poté popsany v samostatnych podkapitolach nize.

41 PHREEQC

Podobné jako Glaus et al. (2013a) jsme pro vyhodnoceni pouZili geochemicky software
PHREEQC Version 3 (Parkhurst, Apello 2013). Pro vypoCet byla pouZzita termodynamicka
databaze odvozena od standardni databaze phreeqc.dat odstranénim vSech homogennich
rovnovaznych reakci s vyjimkou disociace vody a disociace CO;, odstranénim vSech
heterogennich reakci s vyjimkou rozpousténi CO2, sadry a kalcitu, doplnénim definice
iontovyménnych mist a dopInénim o radioizotop ?°Na oznaceny v databazi znackou Naa, jehoz
v8echny parametry a chemické interakce byly v databazi definovany upiné odpovidajicim
zpusobem jako pro stabilni sodik, ti. ?®Na, s jedinou vyjimkou atomové hmotnosti. Vyrez
z upravené databaze je uveden na Obr. 22.

SOLUTION_MASTER_SPECIES

#Helement species alk gfw_formula element_gfw
E e- o} ] 0

Cl Cl- 0 Cl 35.4527

Na Na+ 0 Na 22.9898

Naa Naa+ 0 Naa 22.000

Mg Mg+2 0 Mg 24.3050

SOLUTION_SPECIES

+1.000Na+ = Na+
-linl_gamma +4.1
log_k +0.00

+1.000MNaa+ = Naa+
-linl_gamma +4.1
log_k +0.00

EXCHANGE_MASTER_SPECIES
X X-
EXCHANGE_SPECIES

X-+ K+ = KX
log_k 0.8601

X- + Na+ = NaX
log_k 0.0

X- + Naa+ = NaaX
log k 0.0

Obr. 22 Ukazka upravy termodynamické databaze — Zluté je oznaceno pridani druhého izotopu sodiku Naa

Byly provedeny prvotni ovéfovaci vypocty s pfedpokladem, Zze v rezervoarech probiha dokonalé
michani a ve vzorku dochazi jen difuznimu transportu a k iontové vyméné na iontovyménnych
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mistech. Nebyl tedy zohlednén jiny zplsob interakce (jako napf. rozpousténi/srazeni minerald)
mezi vzorkem montmorillonitu a ob&ma roztoky nez iontova vyména.

Prostorova struktura modelu je zobrazena na Obr. 23. VnéjSi hranice modelu jsou nepropustné,
filtry nebyly uvazovany, uvnitf modelu dochazi k difuznimu transportu vSech rozpusténych latek
ve vodorovném sméru. Model je strukturovany jako jednorozmérny (velikost ve smérech kolmych
k hlavni ose vzorku je zanedbana). Kéd pro PHREEQC je zobrazen na Obr. 24. Ovéfovaci
vypocCty byly provadény v co nejjednodussim uspofadani. Prostorové byla uloha rozdélena
na 10 bunék, dvé krajni reprezentovaly rezervoary (Solution 1: 0,1 mol/l NaCl; Solution 10:
0,5 mol/l), v kterych byla zadana shodna koncentrace ?Na na 0,0005 mol/l. Osm vnitfnich bunék
(Solution 2 az 9) reprezentovalo diskretizovany vzorek, ktery byl nasycen roztokem *Na
o koncentraci 0,1 mol/l (tj. nebyl uvaZzovan gradient pozadového elektrolytu ve vzorku).

Objem kazdé z vnitfnich bunék mél hodnotu 1. Uloha byla parametrizovana jedinym parametrem,
a to relativni velikosti rezervoar vzhledem k objemu vzorku, tj. objem rezervoart byl postupné
nastavovan na 10, 1000 a 100000. Formalné byl objem méfen v litrech, protoZe vsak Slo pouze
o kvalitativni vypocty, nastaveni reprezentuji po fadé experimenty s malymi rezervoary
srovnatelnymi s pérovym objemem vzorku, a s rezervoary 1000krat a 100000krat vét§imi, nez je
porovy objem vzorku. Casovy krok vypoétll byl nastaven na 0,01 dne a doba experimentu
na 40 dni.

Ve vypoctu PHREEQC byl pouzit difuzni transport zadany pfikazem -multiD true, ktery zajistuje
spravny vypocet difizniho toku i v pfipadé nepravidelné prostorové diskretizace v PHREEQC,
jak bylo ovéfeno mj. v ramci feSeni projektu pro hodnoceni Zivotnosti UOS (Sembera et al. 2025).
Zvolené nastaveni odpovidalo hodnoté D, = 7,4-10"" m?/s.

reservoir sample reservoir

Obr. 23 Schéma prostorového usporadani modelu v PHREEQC
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SOLUTION 1 #External water
units mol/kgw
-water 10
-pressure 1
-temperature 25.0
pH 7
MNaa .0005
Na 0.1
Cl 1 charge

SOLUTION 2-2 #Bentonite water
units mol/kgw
-water 1
-pressure 1
-temperature 25.0
pH 7
Naa O
Na 0.1
Cl 1 charge

EXCHANGE 2-2
NaxX 1
NaaX O
KX O
CaX O

SOLUTION 10  #External water
units mol/kgw
-water 10
-pressure 1
-temperature 25.0

pH 7

MNaa .0005

Na 0.5

Cl 1 charge

TRANSPORT

-cells 10
-lengths 10%.001
-time_step 0.01 day
-shifts 4000
-flow_direction diffusion_only
-boundary_conditions closed closed
-multi_D true 5e-10 0.5 0.01 2.737
-print_frequency 10
-punch_frequency 10

Obr. 24 Jadro modelu v PHREEQC — Zluté je oznaden parametr, ktery byl ménén v ovéfovacich vypoctech

4.1.1 Vysledky ovérovacich vypoctu

Z vétsiho mnozstvi vypocltl sruzné velikymi rezervoary zde prezentujeme vysledky dvou
vypocCtlt, které reprezentuji experiment s velkymi rezervoary (kazdy znich ma velikost
125nasobku poérového objemu vzorku) a experiment s malymi rezervoary (kazdy z nich ma
velikost 1,25nasobku poérového objemu vzorku). lontovyménna mista jsou plné obsazena
izotopem 23Na, coz zpUsobuje prechodové stavy v prvni fazi experimentu. Z vysledkd modelovani
je zretelné vidét, i ze zde neprezentovanych, Ze diflize izotopu ?°Na ve sméru opacném
ke vnéjSimu gradientu se objevi pouze jako pfechodovy stav ve stézi méfitelném rozsahu.

Vysledek pro experiment s velkymi rezervoary je zobrazen na Obr. 25. Model se chova normalng,
tj. transport 2Na probiha z HIGH rezervoaru do LOW rezervoaru. Koncentrace 2Na v LOW
rezervoaru po celou dobu vypoctu roste a koncentrace 2Na v HIGH rezervoaru po celou dobu
vypoctu klesa, av$ak velmi pomalu. ??Na ukazuje dlouhou dobu pokles v obou rezervoarech,
protoZe se vymeénna mista plni ionty radiosodiku. Na pocatku simulace se rychleji pfesouvaji ionty
2Na do vzorku z LOW rezervoaru, coz je zpusobeno tim, Ze v ném je vétsi pomér mezi
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koncentracemi 2Na a #Na; vyménna mista v blizkosti LOW rezervoaru jsou obsazovana ionty
22Na a ?°Na v poméru preferujicim ??Na oproti poméru u HIGH rezervoaru. Tvar a pribéh kfivek
pro ?2Na je velmi podobny modelovym kfivkach pro aqueous phase diffusion prezentovanym
na Obr. 2 z ¢lanku Glause et al. (2013a). Ke konci simulace jsou zmény v koncentraci ?Na
minimalni, 2Na je transportovan ve sméru, ve kterém je transportovan 2Na.

Obr. 25 Vysledky ovérovaciho vypoctu v PHREEQC s velkymi rezervoary

Také modelovy experiment s malymi rezervoary (viz Obr. 26) se chova normailnég, {j. transport
#Na probihd z HIGH rezervoaru do LOW rezervoaru. V tomto pfipadé modelovy cas stacil
pro zadané parametry na pfechod do rovnovahy, takze koncové koncentrace 2°Na v obou
rezervoarech jsou vyrovnané. °Na ukazuje na pocatku vyrazny pokles v obou rezervoarech
z divodu pInéni vyménnych mist ionty radiosodiku. Tato faze je nasledovana velmi mirnym
narustem koncentrace v LOW rezervoaru. Tato faze vSak nespéje pfimo do rovnovahy, objevi se
poté ,prekmit* v koncentraci ?Na v LOW rezervoaru, ktery je zpUsobeny vyrovnavanim
koncentraci v iontovyménnych mistech uvnitf vzorku, nasledovany difuznim tokem spéjicim
k rovnovaze. V ptipadé HIGH rezervoaru (tj. Naa10) Ize v detailu Obr. 26 pozorovat transport
radiosodiku v opacném smeéru.

Obr. 26 Vysledky ovéfovaciho vypoctu v PHREEQC s malymi rezervoary; dole s detailem na vyvoj
koncentraci 22Na v pozdéjsi fazi simulace
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Vysledek experimentu s malymi rezervoary vlastné v posledni fazi vykazuje transport 2°Na
v opacném sméru nez ?°Na, které celou dobu prechazi z HIGH do LOW rezervoaru, nelze vak
mluvit o uphill difuzi, protoze tento jev je fakticky difuzi 2?Na ve sméru gradientu, ktery vznikl
predchozimi pfechodovymi jevy. Modelované hodnoty koncentraci 22Na a jejich zmény jsou navic
nesrovnatelné mensi nez v experimentu, kterym je modelovani motivované.

Zavér z tohoto modelovani je tedy, Zze bez modelu transportu iontd na vyménnych mistech se
reprodukovat expertimentalni vysledky nemuaze podafit. Pouhé rozliSeni dvou izotopl sodiku
kompetuijicich pfi spole€né iontové vyméné na tychz iontovyménnych mistech s tymiz parametry
nepovede ani kvalitativné k pozorovanému jevu uphill diffusion. Model v program PHREEQC
zahrnujici volbu interlayer D (difuzi v mezivrstvi) dale rozvijel tym CVUT, ktery je popsany v této
zpravé nize. Tym TUL se rozhodl fesit tuto ulohu viozenim popisu difize v mezivrstvi do softwaru
COMSOL.

4.2 Diskuze moznosti iCP

DalSi krok sméfoval k vyuziti iCP jako efektivniho rozhrani, které spojuje COMSOL a PHREEQC
(Nardi et al. 2014). PHREEQC je schopen Fesit kationtovou vyménu, balancovani mnozstvi latky
ve volné vodé a v mezivrstvi a COMSOL nabizi mozZnost ,jakéhokoli“ jevu definovatelného
uzivatelsky zadanou rovnici, {j. i konceptu difuzniho transportu v mezivrstvi.

Problém se ukazal, ze iCP, zajiStujici interface, zdanlivé umoznujici nastavit jakykoli parametr
a provést jakykoli post processing je prece jen omezen. Do vstupniho souboru PHREEQC jdou
z vysledki COMSOL zadavat jen predem uréené parametry. Cely koncept pocita s tim, Ze se sice
feSi sdruzené modely, ale samotny reakcni transport je v podobé zakladniho modelu, tedy voda
zaplhujici ur€enou Cast pért a transportu se UCastni pravé v ni obsazena rozpusténa latka.
Koncentrace ve vyménitelnych kationtech se daji zadat jen jako pocatecni podminka, nebo se
daji z vysledki PHREEQC prenést do COMSOL pro potifeby zobrazeni vysledku. Ale nejde pfimo
ovlivnit koncentraci ve vyménitelnych kationtech z pribéznych vysledkii COMSOL (pokud by
napf. byla v COMSOL i pro né fedena difuzni rovnice).

Nebyla analyzovana jina moznost, kdy by byl realizovan ,jednoporozitni“ koncept tak, ze reakcni
transport se odehrava jen v mezivrstvi, to by byla koncentrace, pro niz by se jednak fesila
COMSOL difuzni rovnice, jednak PHREEQC chemicka reakce (. uZz bez pouziti bloku
EXCHANGE) a interakce s volnou vodou by se odehravala pouze v ramci okrajové podminky
(po uvodnim neuspé&dném pokusu propojeni bylo proto rovnou pfistoupeno k FeSeni
dle nasledujici podkapitoly).

4.3 COMSOL model — soustava tri rovnic

Také jako Glaus et al. (2013a) jsme pro vyhodnoceni pouZzili obecny multifyzikalni software
COMSOL Multiphysics (COMSOL, 2025), konkrétné rozhrani pro uzivatelské zadani obecné
parcialni diferencialni rovnice (,General PDE®).

4.3.1 Popis modelu a reseni

V bentonitovém vzorku je uvazovano, Ze celkova porozita zahrnuje malou ¢ast porozity
odpovidajici volné vodé (s nabojovou rovnovahou, bez vlivu povrchtl) a dominantni ¢ast porozity
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v mezivrstvi (viz kap.1), kde dochazi ke kationtové vyméné. Vyménitelné kationty jsou uvazovany
ve formé roztoku, vyjadfeného koncentraci vztazenou na objem vody rovny C&asti porozity
pfifazené mezivrstvi (mol/l). Proménnymi jsou tedy c¢tyfi koncentrace, dvé pro kazdy iont,
neaktivni a aktivni sodik, a dvé pro kazdou €ast por(, volnych a mezivrstevnych. Nize vysvétlime,
ze transport neaktivniho Na v mezivrstvi neni tfeba uvazovat (stejnou aproximaci uvazovali Glaus
et al. (2013a), nebot v experimentu nedochazelo ke koncentratnim zménam Na® a ClO4
v externich rezervoarech a také koncentracni prispévek 22Na ke stabilnimu Na je zanedbatelny)
a staci pouze tfi proménné (koncentrace), jak je ukazano dale.

Model vychazi z koncepéni pfedstavy na Obr. 27, kde jsou definovany tfi transportni déje:

e difuzni transport Na z pozadového elektrolytu (rezervoar, filtr, vzorek), koncentrace cna,

e difuzni transport Na — stopovac ve volné vodé (rezervoar, filtr, vzorek), koncentrace
C22Na,

e difuzni transport 22Na — stopova¢ v mezivrstvi (doména vzorek), koncentrace Caonax.

rezervoar filtr bentonit filtr rezervoar

ce
— W
7

 —— 22Na
tok (zdroj)
koncentrace
22NaX

Obr. 27 Usporadani modelu experimentu uvaZované pro vlastni formulaci rovnic v COMSOL, pro tfi
Promeénneé Cp,, Coong @ Coonax @ dvE paralelni domény v bentonitu (volné voda a vyménitelné kationty — X).
Horni dva bloky (v&etné filtr) odpovidaji volné vodé, dolni blok (jen bentonit) vyménitelnym kationtum
(prostor port v mezivrstvi)

Difuzni transport je popsan nasledujicimi rovnicemi:

Eree TR DeAcy, =0, (12)
dC22N _

Eree % 2 - DeACooNa =F2oNas (13)
9C22Nax _

aL— 2 -D) ACooNax =-r22Nas (14)

kde &ree @ &1LjSOU porozity pro volnou a mezivrstevnou vodu, De a Dy jsou stejné rozliSené efektivni
difuzni koeficienty (vysvétleno v kapitole 4.3.1.2 niZe, navic je De rozliSeno pro bentonit a filtr)
a rana je reakeni €len vyjadfujici vyménu mezi jednou a druhou formou stopovace (doménou
modelu), pro néjz bude odvozeno vyjadfeni nize.
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V3echny koncentrace jsou uvaZovany vztazené k objemu vody. Podle potfeby je pak mozné
veliCiny prepocitat na koncentrace vztazené na objem celého porézniho prostfedi (objemy
platka).

Pro vztah mezi mobilnimi kationty v mezivrstvi (ve formé roztoku) a kationty ve volné vodé
uvazujeme stejné vyjadfeni jako pro kationtovou vyménu s rovnhovahou mezi sorbovanymi
kationty a kationty v pérové vodé. Pro dvojici neaktivni sodik a stopovac (jakozto stejné chemické
prvky) tedy bude platit vztah:

[22Na*][NaX] _
[Na'[[22Nax] (15)

kde hranaté zavorky oznacuiji aktivity. Jedna se o shodnou rovnici jako rov. 2, kdy se za selektivni
koeficient Knarzona Uvazuje 1. Pro ionty v externi vodé jsou aktivitni koeficienty stejné, pokrati se.
Pro ionty na vyménitelnych mistech plati:

[NaX]= B,,CECy, (16)
[22NaX]= B,,,CECy, (17)

pficemz predpokladame dominantni mnozstvi neaktivnino sodiku proti stopovadi,
tj. Bna = 1. Za CECy (mol/l) oznaCujeme mnozstvi vyménitelnych mist vztazené na objem vzorku:

[CEC\1= CEC -P4/, o0, (18)
kde CEC je kationtova vyménna kapacita (meq/100 g) a pq (g/cm?).

Aktivita stopovace na vyménitelnych mistech [?NaX] bude odpovidat koncentraci stopovace
vztaZené na objem vzorku, po pfepocteni pak koncentrace ve vodé v mezivrstvi:

[22NaX] /e

CooNax™= (19)
Tim je pro proménné v rovnicich modelu ziskan vztah v podobé pro rovnovahu:

CECy

CNafIL

C22Nax= C22Na (20)

a z ngj ,reakeni ¢len“ (prava strana transportni rov. (13)) pro kineticky vyjadfeny tok mezi ionty
stopovace ve volné vodé a v mezivrstvi:

= CN
r22Na= K (CooNax g ¢ €iLC2Na); (21)

kde kje kineticka konstanta. Jako hodnota porovnatelna s méfenou koncentraci ve vzorku
(celkové latkové mnozstvi vztazené na objem vzorku/platku) je Coonax-€iL + C2onarEfree, PFICEMZ pPrvni
Clen souctu je dominantni.

Rozdil proti ,klasickému“ modelu pro transportné-reakéni vypocty v bentonitu tedy je, ze:

e vyménitelné kationty jsou uvazovany ve stejném mnozstvi na jednotku objemu bentonitu,
ale nejsou chapany jako sorbované (a imobilni) na povrchu, ale jako homogenné
rozptylené ve vodé v pérovém objemu mezivrstvi;

e roztok odpovidajici externi vodeé je ve stejné koncentraci zastoupen nikoli v celém objemu
poérl, ale jen v malé Easti objemu pfifazeny volné vodé (bilanéné je tedy mnozstvi iontd
v pouzitém modelu mensi)

46



Vytvofeny model zohledhuje pouze kationty (pozadovy elektrolyt a stopovac), nezohlednuje
aniont ani dalsi chemické interakce.

4.3.1.1 Numerické reSeni

Rezervoar je samostatny objekt reprezentovany jako model se sdruzenymi parametry
(se samostatnou hodnotou koncentrace, ciow, resp. cricn pro stopovac), fizen je obyc&ejnou
diferencialni rovnici na zakladé bilance hmoty, tj. zména koncentrace odpovidajici toku pres
vnéjSi hranici filtru — to je hodnota, ktera je vstupem do modelu rezervoaru a vysledkem modelu
samotné experimentalni cely (v€etné filtrd). Rezervoar s niz§i salinitou (tj. LOW) byl modelové
umistén vlevo (stejné jako Glaus et al. 2013a); rovnice pro stopovac v ném je nasledujici:

ac 9CooNa
VL= =Quow=Dr =55 - (22)
Analogicky bude pro neaktivni Na a pro pravy (tj. HIGH) rezervoar, pouze s tim rozdilem, Ze tok
bude vyjadfen opaénym znaménkem a pouZzita derivace v bodé x =L + Lr.

Model experimentalni cely je 1D interval s ¢asti odpovidajici filtrdm (délka Lf) a c&asti
bentonitovému vzorku (délka L). PoCatek soufadné osy x je na rozhrani levého filtru a bentonitu.
Transport stopovace je definovan dvéma proménnymi (rovnice (13)-(14)), koncentraci ve volné
vodé (ta je definovana v celém intervalu cely) a koncentraci v mezivrstvi (ta je definovana jen
v intervalu bentonitu). Okrajové podminky a zdroje definuji vzajemné interakce domén a interakci
cely s rezervoary (viz téz schéma na Obr. 27):

¢ Na vnéjsi hranici filtru je pfedepsana koncentrace (cLow, resp. crich, ta je tedy vysledkem
modelu rezervoaru a parametrem modelu cely).

o Na hranici mezivrstvi je pfedepsana koncentrace, ktera je uréena z koncentrace
v doméné volné vody ve stejném misté, podle rovnovazného vztahu pro kationtovou
vyménu — vztah (20). Zaroven je do domény volné vody zadan na rozhrani bentonit/filtr
bodovy zdroj, vypoclteny z toku pfes hranici domény mezivrstvi.

e Vcelém useku bentonitu je definovan zdroj/propad v obou doménach (volna voda
i mezivrstvi) jako jedna hodnota toku raona (kladna nebo zapornd) umérna rozdilu proti
rovnovaznému stavu pro kationtovou vyménu — vztah (21). Kineticka konstanta je volena
dostateCné velka tak, aby obé koncentrace byly blizko rovnovaze.

Poznamenejme jesté, Ze do vztahu mezi koncentraci stopovace ve volné vodé a v mezivrstvi
(v okrajové podmince i ve zdrojich) vstupuje jako parametr koncentrace stabilniho sodiku
(pozadového elektrolytu), tj. proménné zrov. (12). Tim vS8echny tfi rovnice tvofi vzajemné
provazanou soustavu, v pouzité aproximaci Na ovliviiuje 2Na, nikoli naopak.

Z duvodu numerické stability bylo nutno provést drobné korekce v definici pocatecnich podminek.
Ukazalo se, ze na rozdil od sdruzenych modell, které jsou pfimo soucasti COMSOL, feSic¢
nehlida dobfe numerické chyby u uzivatelsky zadanych interakci obsahujicich derivace, coz je
pfipad zadani interakce filtru a rezervoaru a hranice domény mezivrstvi s bodovym zdrojem
ve volné vodé na rozhrani bentonit/filtr. Bylo nutno jednak pouZzit dostate¢né jemnou sit, jednak
pouzit umélé spojité funkce, které zhlazuji nespoijitost v poCateéni podmince (pfipojeni rezervoaru
k cele).
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Z hlediska ¢asového pribéhu experimentu byl model realizovan takto:

o Pfipravny usek 60 dni, kdy je pocCitan pouze neaktivni Na, s pocatecni podminkou
0,1 mol/l v cele a interakci s pravym rezervoarem s koncentraci 0,5 mol/l. Prakticky je to
realizovano tak, ze pocate¢ni podminka je spojita funkce rostouci z 0,1 na 0,5 mol/l
v useku cca poloviny pravého filtru. Stopova¢ neni souéasti vypoctu.

e Usek samotného experimentu je v délce 161,7 dni, kdy je pogitana cela soustava tfi
rovnic, pro neaktivni Na, i stopovaé ??Na. Opét je pouzita poGateéni podminka tak, Ze cca
v poloviné Siky filtru je spojity pfechod mezi 10" mol/l na okraiji filtru a nulou ve zbytku
cely.

¢ Nebyl uvazovan odbér vzorkl z rezervoaru a snizovani objemu rezervoaru po 126 dnech,
z divodu technické slozitosti v modelu a omezeného €asu na feSeni.

4.3.1.2 Parametry

V zadani a odkazovanych publikacich jsou uvedeny pro pouZity bentonit: objemova hmotnost
susiny (1900 kg/m?®), celkova porozita (0,325), kationtova vyménna kapacita CEC (82 meqg/100 g,
odpovida CECy = 1,558 mol/l). Hodnoty jsou zaokrouhlenim na dvé nebo ftfi platné Cislice
sjednoceny pro oba experimenty 5B a 10B. Dale byly poskytnuty parametry pro filtry, porozita
0,19 a (efektivni) difuzni koeficient, uvazovana byla varianta pro pouzity filtr 8,6-10"" m?/s.
Souhrnné jsou uvedeny jako souéast Tab. 6.

Rozméry byly pouZity dle poskytnuté dokumentace (Pfiloha 1 a 2), opét byly v nékterych
pfipadech zaokrouhleny, viz Tab. 7.

Z potfebnych vstupd modelu tedy zuUstaly jako neuréené: rozdéleni celkové porozity mezi &ree
a &, difuzni koeficienty v obou doménach bentonitu a kineticka konstanta. Tyto parametry jsou
voleny umeéle, ale respektuji koncepcni predstavu takto (Tab. 6):

o Ve vysoce kompaktovaném bentonitu pfevazuje porozita v mezivrstvi, zvolena hodnota
pro volnou vodu je &ree = 0,01.

¢ Neni k dispozici podklad pro rozliseni difuzniho koeficientu pro obé& domény. Interpretaci
v kapitole 3.1.2 byl z gradientu koncentrace ve vzorku a celkového toku uréen pro bentonit
D, =2:10"" m?s. Ekvivalentné by byl odvozen D., kdy misto koncentrace vztaZzené
na objem vzorku byla pouzita koncentrace vztaZzena na objem vody (lisi se o porozitu jako
faktor). Pfi pfedpokladu difize v mezivrstvi jako dominantniho procesu je tedy mozné
tento udaj pouzit pro doménu mezivrstvi. Pro doménu volné vody je pak uméle pouzito
stejné Dy, pfi€emz D. je pak uréeno (nizkym) podilem porozity s volnou vodou. Spole¢né
D, je konzistentni s tim, Ze fronta pruniku stopovaCe se bude pohybovat stejné rychle
v obou doménach.

¢ Kinetika je v modelu pouze z technickych divodl a Ucelem je nastavit rychlost tak, aby
se blizila rovnovaze. To Ize odhadnout rozmérovou analyzou srovnanim s ,rychlosti®
difuznich tok. Rozmeér k je s, rozmér D je m?s™, takZze k musi byt fadové vétsi nez podil
D a kvadratu charakteristické délky (rozmér vzorku), coz vychazi 107'"/(102)?=10"°.
Pokusnym vypoétem bylo ovéfeno, ze k=103s"' a k=10*s" vede na rozdily
ve vysledcich na tfeti nebo Ctvrté platné Cislici, tedy zanedbatelnym. Nezavislost
na kinetické konstanté je indikatorem stavu blizkého rovnovaze.

Pro formulaci neni potfeba jako parametr geometricky faktor G, pokud pouZzijeme jako vstup D,,
resp. pokud tuto hodnotu odvozujeme z méfeného experimentu (inverzni Uloha, fitovani), tj. neni
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potfeba vazba D, na D,. Uvahu je mozno pfipadné doplnit jako postprocesing, tj. posoudit
realnost ziskaného D, ve vztahu k tabelovanému D.,..

Pro potifeby dosazeni lepSi shody modelu a méfeni byly nékteré parametry upravovany, pfipadné
byly testovany alternativni hodnoty pro kontrolu citlivosti modelu na uméle zvolené parametry.
Sada pouzitych hodnot je v Tab. 6. Ze sloupce s alternativnimi hodnotami byly obvykle pouzity
jen nékteré, neni mysleno tak, ze cely sloupec vyjadiuje jednu alternativni variantu. To je popsano
nize v ramci prezentace vysledku.

Tab. 6 Pouzité hodnoty parametr(i v modelu COMSOL se tfemi rovnicemi

velicina 5B a 10B 5B alternativni 10B alternativni
D, bentonit, (m?/s) 2-10"" 1-10" 1,3-10"
porozita volna, 0.01 0,05 0,05
(-) ’ 0,005 0,005
porozita mezivrstvi, 0,275 0,275
0,315

(-) 0,320 0,320
De mezivrstvi, (m?/s) [6,3-1012 3,15-10" 3,15-10""
D. volna, (m?%s)|2-10"® 1-1012 1-1012
(alternativni hodnota 2:-10™ 2-10
je jen prepocet
zménou porozity)
D filtr, (m?/s) 8,6-10" 3-10" 2,5-10™M
porozita filtr, (-) 0,19 0,1 0,1
CECv, (mol/l

v, (moll) 1,558 2 18
(na objem vzorku)
CEC, (mmol/100g) |82 105 94,7
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Tab. 7 Pouzité geometrické parametry v modelu COMSOL se tfemi rovnicemi

rozmeér 5B 10B
délka, (mm) 5,35 10,4
primér, (mm) 25,6 25,6
levy rezervoar (LOW), (ml) 250 100
pravy rezervoar (HIGH), (ml) 240 95

délka filtru, (mm) 1,55 1,55

4.3.2 Obecna interpretace vysledk

Vysledky jsou prezentovany pro urditou sadu parametru, kdy je vedle sebe porovnani modelu
s experimentem pro prabéh koncentraci v rezervoarech a pro profil koncentraci v platcich vzorku
pfi rozebrani (€as 161,7 dni). Nejprve je zobrazen vysledek vychozi sady parametrd (hodnoty
dle dokumentace experimentu), nasledné jsou varianty ukazujici moznosti dosazeni lepsi shody
modelu s experimentem a na zavér ukazana citlivost na zmény daldich parametri. Casové
pribéhy jsou zobrazeny do €asu 126 dni, stejné jako bylo provedeno v ¢lanku Glause et al.
(2013a). Predtim bylo ovéfeno (Obr. 28), ze v asovém useku ovlivnéném zménou metodiky
vedeni experimentu nedochazi k viditelnému odchyleni trendu modelu a méfeni, z EehoZz zaroven
usuzujeme, Ze zanedbani zmén objemu rezervoaru v modelu nema podstatny efekt.

1.30E-11

1.20€-11 .
oS3
1.106-11 - w W
o M

9.00E-12

water conc [mol/L]

8.00E-12
7.00E-12

6.00E-12
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00 120.00 140.00 160.00 180.00

days

exp c(R0.1), mol/L  —@=—exp c(RO.5), mol/L

model c(0.1) model ¢(0.5)

Obr. 28 Prubéh stopovace v rezervoarech zobrazeny pro Upiny ¢asovy interval experimentu (model versus
meéreni) — ilustrace chovani rozmezi 126—162 dni, které v dal$i ¢asti textu jiz neni zobrazovano (zde model
z Obr. 31)

Neni graficky prezentovan vysledek pro neaktivni sodik. Vystupem modelu je vytvofeni linearniho
profilu koncentrace v bentonitu (resp. jen vdoméné ,volné vody“ zahrnuté v modelu),
se zanedbatelnym gradientem na filtrech b&hem pfipravného Uuseku 60 dni. B&éhem dalsi faze
experimentu je zmé&na koncentrace v rezervoarech (tedy i samotného profilu) velmi mala, graficky
nerozliSitelna. To je v souladu s experimentem, kdy koncentraéni zmény byly oznaceny
za nevyznamné. Ve vazbé& na pouzity koncept modelu je to dusledek nizkého efektivniho
difuzniho koeficientu pro neaktivni sodik, tedy toho, Ze na transportu se podili jen mala ¢ast
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porového objemu (doména volné vody s nizkou pfifazenou porozitou — Tab. 6). Tedy zaroveri je
vysledek v souladu s pfedpokladem, ze nedochazi k vyznamnym zménam mnozstvi stabilniho
Na ve vyménitelnych mistech montmorillonitu, a tedy i s formulaci modelu s pouze tfemi
rovnicemi (s vynechanim domeény mezivrstvi pro stabilni Na jako pozadovy elektrolyt). Kdyby
doména mezivrstvi byla soucasti modelu i pro stabilni Na, tak by v ni byl minimalni gradient
(koncentrace by byla pfiblizné rovna CEC) a tedy minimalni tok.

Pro lepSi pfedstavu o celého koncepcnim modelu a chovani vysledk( véetné ¢asového prabéhu
je zpracovana ilustrace na Obr. 29. Ta koresponduje se schématy Birgersona a Karnlanda (2010)
(Obr. 9) a vyhodnocenim UJV na Obr. 17. Z Obr. 29 jsou patrné tfi faze prab&hu: nejprve dochazi
k syceni cely (filtru i vzorku) stopovaem z obou stran, nasledné se vytvofi nejstrmé&jsi gradienty
(cca 25 dni), poté se vlivem probihajici vymény mezi rezervoary gradienty postupné snizuji
(koresponduje se zmirhiovanim sklonu kfivek ¢asoveého vyvoje v rezervoarech s postupujicim
¢asem).

Line Graph: Dependent variable cNa22 (1)
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Obr. 29 Vysledky vypoctu znazorriujici koncepéni model jako celek — jsou vykresleny profily koncentraci
stopovace ve volné vodé a v mezivrstvi, v krocich po 1 dni, od poéatecni podminky, do koncového stavu;
Sipkami jsou znazornény dominantni toky
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4.3.3 Vysledky 5B
Na Obr. 30 je vychozi model, tj. data z prvniho sloupce Tab. 6. Je vidét, Ze jednak je transport
(ten ve sméru uphill) pfilis rychly, jednak pfi dané koncentraci stopovaCe v externi vodé je

koncentrace ve vzorku (kde jde dominantné o mezivrstvi/vyménitelné kationty) pfili§ mala.
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Obr. 30 Vysledky modelu pro experiment 5B s vychozimi parametry

Na dal3ich obrazcich jsou vypocty pro uvedené parametry z druhého sloupce Tab. 6. Na Obr. 31
je zmeénén difuzni koeficient filtru tak, aby opticky bylo dosazeno shody v rychlosti rlstu a poklesu
koncentrace v rezervoarech. Na Obr. 32 je navic k této upravé navySena CEC tak, aby opticky
byla shoda také v profilu pfi rozebrani. Na Obr. 33 je varianta, kde je ukazana jina moznost, jak
zvysit difuzni odpor celé sestavy v cele, nastavenim nizSiho poérového difuzniho koeficientu
bentonitu (z néj se odvozuje koeficient i pro volnou vodu i pro mezivrstvi, jak je vysvétleno vyse).
Voleno bylo tak, ze je shoda na levém konci profilu. Je vidét, ze pfedchozi tfi varianty mély
spravny gradient profilu ve vzorku, zménou difuzniho koeficientu bentonitu byl gradient vychylen.
To koresponduje s vyhodnocenim UJV v kapitole 3.1.2 — pouzity difuzni koeficient byl pravé ten,
pro néjz gradient odpovida toku (tedy i na Obr. 30 pro vychozi parametry, kdy je tok o néco vétsi
nez méfeny, je i gradient o néco vétsi, a¢ to neni na prvni pohled, bez srovnani s Obr. 31
a Obr. 32, patrné).
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Obr. 31 Vysledky modelu pro experiment 5B s korekci difuzniho koeficientu filtri
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Obr. 32 Vysledky modelu pro experiment 5B s korekci difuzniho koeficientu filtru a CEC bentonitu
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Obr. 33 Vysledky modelu pro experiment 5B s korekci pérového difuzniho koeficientu bentonitu

Efekt zmén dalSich parametrl z Tab. 6 je zobrazen souhrnné na Obr. 34 (Casovy prubéh)
a Obr. 35 (koncovy profil), jedna se jiné rozdéleni dané celkové porozity mezi ,volnou vodu*
a ,mezivrstvi“, jinou porozitu filtru a jinou celkovou porozitu bentonitu. Jako referencni pfipad
(oznaCeny tak vlegendé) je pouzita pfedchozi varianta s korekci difuzniho koeficientu filtru
(vysledek na Obr. 31). Je vidét, Ze alespon trochu viditelny efekt ma pouze vyraznéjsi navySeni
porozity domény volné vody na 0,05 (porozita mezivrstvi pak je 0,275), proti plivodnimu rozdéleni
na 0,01 a 0,315. Vtéto varianté je také pozorovatelna zména koncentrace stabilniho Na
v rezervoarech (neni zobrazeno).
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Obr. 34 Prubéh koncentrace v rezervoarech (low/high). Citlivost na dal§i parametry modelu — porozity
dle Tab. 6. Referencni pfipad je s upravenym difuznim koeficientem filtru (Obr. 31)
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Obr. 35 Profil koncentrace v bentonitu v koncovém &ase. Citlivost na dal§i parametry modelu — porozity
dle Tab. 6. Referencni pripad je s upravenym diftiiznim koeficientem filtru (Obr. 31)

4.3.4 Vysledky 10B

Vysledky jsou prezentovany ve stejné struktufe jako pro 5B, data z prvniho a tfetiho sloupce
Tab. 6. Na Obr. 36 je zobrazen model pro vychozi parametry, Obr. 37 prezentuje upravu difuzniho
koeficientu filtr( pro shodu v rezervoaru, na Obr. 38 je navic upravena CEC pro sou¢asnou shodu
profilu ve vzorku. Na Obr. 39 upraveny (pouze) difuzni koeficient bentonitu, coz vede na strmé&;si
gradient ve vzorku. Chovani a vysvétleni je tedy konzistentni pro obé varianty experimentu, mira
Uprav parametrl se ale lisi (viz Tab. 6).
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Obr. 38 Vysledky modelu pro experiment 10B s korekci difuzniho koeficientu filtru a CEC bentonitu
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Obr. 39 Vysledky modelu pro experiment 10B s korekci pérového difuzniho koeficientu bentonitu

4.3.5 Hodnoceni dosazenych vysledki

Na dosaZzeni pfiméfené kvantitativni shody modelu a experimentu bylo tfeba:

e Snizit difuzni koeficient filtrG jeSté cca na 1/3 proti udavané hodnoté ,pouzitého” filtru,
ovlivni rychlosti narGstu/poklesu v rezervoarech,

e ZvySit CEC bentonitu, o cca 10-15 %, ovlivni absolutni vysi koncentraci v profilu, diky
celkové vysSi koncentraci stopovaCe v mezivrstvi v rovnovaze s danou koncentraci
ve volné vodé (tento efekt neSlo dosahnout pfes pérovitost, protoZze se nakonec
vyhodnocuje ve vztahu k objemu celého porézniho prostredi).

DalSi parametry modelu mély minimalni vliv:

o Rozdéleni fixni celkové poérovitosti mezi volnou vodu a mezivrstvi (testovano 0,05/0,275
a 0,005/0,320),

e Celkova porovitost (testovano zvySeni na 0,35 z pavodni 0,325) pfi fixnim objemu volné
vody,

e Rychlost kinetiky (testovano 102 a 102 s).

Z vysledku je vidét, Zze k dosazeni shody modelu s méfenim bylo potfeba pomérné velka zména
parametr, které byly v podkladech pro zadani ureny.

Pro potfeby verifikace modelu byly provedeny vypocty, které navazuji na interpretaci provedenou
v kapitolach 3.1.1 a 3.1.2, kde byly z tokl a gradientd urCeny difuzni koeficienty, dvéma postupy,
kdy byly pouZity bud jen koncentrace v rezervoarech, nebo jen koncentrace ve vzorku (plus
v obou pfipadech tok odvozeny z gradientd koncentrace v rezervoarech). Neshodu, resp. nutnost
korekce parametrd, lze vysvétlit tim, Zze hodnoty koncentraci ve vzorku a v externi vodeé,
neodpovidaji na rozhrani vzorku a filtru dle vztahu (20) dokumentované hodnoté CEC, pfipadné
inverzné, pfi daném CEC, rozdil koncentraci na filtru neodpovida interpretovanému toku.

Vypocty jsou v Tab. 8 a Tab. 9 pro celu 5B a 10B. Hodnota toku byla pouzita z kap. 3.1, hodnota
efektivniho difizniho koeficientu filtru byla 8,6-10""" m?/s (dle kap 3.1.1 pro pouzity filtr, v pfipadé
hodnoty pro Cerstvy filtr, vy38i, by byly rozdily jesté vyrazné&jsi). V tabulce vzdy prvni dvojice
sloupcu dokumentuje vypocet shora doll, z hodnot koncentraci v rezervoarech a toku je odvozen
rozdil koncentraci pres filtr, koncentrace na rozhrani filtr/bentonit (rovna koncentraci v doméné
,volné vody“ na strané bentonitu) a odpovidajici koncentrace stopovace ve vymeénitelnych
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kationtl (tj. pfiblizné celkova méfitelna koncentrace stopovace ve vzorku — stejné jako v celém
koncepcnim FeSeni, uvazujeme doménu vymeénitelnych kationtl za dominantni zastoupeni
stopovace ve vzorku, s fFadové niz§im zastoupenim v malém objemu péra s volnou vodou). Druha
dvojice sloupcll pak dokumentuje vypocCet zdola nahoru, tj. z méfenych hodnot koncentraci
ve vzorku, jsou spocteny rovnovazné koncentrace ve vodé a potfebny rozdil koncentraci pres filtr
pfi pevné dané koncentraci v rezervoaru. Koncova vypoctena €isla jsou tuéné a vzdy jsou uréena
k porovnani s Cisly na stejném fadku v druhé dvojici sloupcl. Pfepocet mezi dolnimi dvéma rfadky
je vyjadfen vztahem (20), prezentovana hodnota v dolnim Fadku odpovida caonax-€L.

Tedy je vidét, Ze méfenym hodnotam koncentraci ve vodé a tokim odpovida mnohem vétsi rozdil
hodnot koncentraci ve vzorku, nez bylo zméfeno z profilu na konci experimentu. V pfipadé cely
5B je navic stfedni hodnota nizsi. Opacné, méfenym koncentracim ve vzorku odpovida takova
koncentrace vody, ktera by znamenala mnohem vétsi gradienty pres filtr, nez odpovida tokim
a difuznim koeficientiim. Navic, v obou celach je vyraznéjsi rozdil na strané rezervoaru s vysSi
salinitou (6-7 nasobek) oproti cca dvojnasobku na strané s nizsi salinitou. Graficky jsou data
pro 5B znazornéna na Obr. 40 — oranzové jsou data vychazejici z méfeni vody a aplikovaného
vztahu rovnovahy na rozhrani filtru a bentonitu (leva ¢ast Tab. 8), modfe jsou data vychazejici
z méfeni vzorku a aplikovaného vztahu na tomto rozhrani (prava ¢ast Tab. 8).

Aby byla data konzistentni, je tfeba tedy uvazovat celkové vétsi difuzni odpor soustavy a mirné
vy$8i hodnotu CEC.

Tab. 8 Vypocet koncentraci z namérenych hodnot pro celu 5B — pro ovéreni vzajemné konzistence. Prvni
dvojice sloupct odpovida postupu shora dolt, druha dvojice zdola nahoru, tuéné jsou vysledné hodnoty
uréené pro porovnani

rezervoar rezervoar rezervoar rezervoar
5B 0,1 mol/l 0,5 mol/l 0,1 mol/l 0,5 mol/l
(LOW) (HIGH) (LOW) (HIGH)

dle koncentraci

i dle koncentraci ve vzorku
Vv rezervoarech

Ac filtr, (mol/l) 1,23-1012 1,23-1012 2,34-10"2 8,51-1012
¢ rezervoar, (mol/l) 7,60-102 1,20-10™" 7,60-102 1,20-10™
¢ filtr/bentonit, (mol/l) |6,37-10°12 1,32-10™" 5,26-10"2 2,05-10™

¢ vzorek, (molll)

_ , 9,94-10"" 4,13-10"" 8,20-10™ 6,40-10"
(na objem platku)
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Tab. 9 Vypocet koncentraci z naméfenych hodnot pro celu 10B — pro ovéreni vzajemné konzistence. Prvni
dvojice sloupct odpovida postupu shora dolt, druh& dvojice zdola nahoru, tuéné jsou vysledné hodnoty
uréené pro porovnani

rezervoar rezervoar rezervoar rezervoar
10B 0,1 mol/l 0,5 mol/l 0,1 mol/l 0,5 moll/l
(LOW) (HIGH) (LOW) (HIGH)

dle koncentraci

. dle koncentraci ve vzorku
Vv rezervoarech

Ac filtr, (mol/l) 6,38-10"3 6,38-10"3 1,47-102 4,38-1012

c rezervoar, (mol/l)  |5,70-10"2 1,10-10" 5,70-10"2 1,10-10"

¢ filtr/bentonit, (mol/l) |5,06-10712 1,16-10" 4,23-10? 1,54-10™"

¢ vzorek, (molll)

. . 7,90-10"1 3,63:10"1 6,60-10" 4,80-10"
(na objem platku)
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Obr. 40 Znazornéni nespojitosti koncentrace na rozhrani filtru a bentonitu: plna ¢ara odpovida méfeni
a z néj primo odvozenych koncentraci, symboly a C&arkované profily pak dopoctené koncentrace
z rovnovahy na rozhrani pro danou hodnotu CEC, objemové hmotnosti susiny a porozity (koncentrace
v bentonitu je vztaZena na objem vzorku — umoZfiuje vykreslit ve stejném méfitku)
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Zajimavosti je to, Ze modelovy profil koncentrace ve volné vodé v bentonitu neni v ustaleném
stavu linearni (viz Obr. 29) — vychazi to z toho, Ze pokud je dominantni tok iontl pfes vodu
v mezivrstvi, tak tento profil musi byt z dlivodu bilance linearni (konstantni tok celym usekem).
Koncentrace v €asti pért odpovidajici volné vodé je pak sekundarné uréena timto stavem, a tedy
podle rov. (20) jde o kvadratickou funkci (sougin linearni funkce pro stopovac v mezivrstvi a jiné

. , , 9 ’ C
linearni funkce pro pozadovy elektrolyt): coona= Coonax %&L.
Vv

Pro potfeby srovnani vyslednych difuznich koeficientd mezi feSitelskymi tymy (kap. 7.1) byly
vyhodnoceny efektivni difuzni koeficienty. Byl spoCten model, ktery odpovidal tradi¢nimu
pranikovému difuznimu experimentu za isosalinnich podminek dle Obr. 9A, se stejnymi
parametry jako pro experiment 5B (rozméry, koncentrace) pro dvé pouzité koncentrace stabilniho
Na (LOW, HIGH). V ramci téchto dvou samostatnych modelovych uloh byl nejprve zjistén &as,
v jakém dojde k vyrovnani difuznich tokd (rovhomérny tok stopovace ve vSech mistech),
tj. vymizeni pfechodového déje akumulace. Pouzit byl ¢as 5-10° s, pfiblizné 58 dni. Pro tento tok
byly zaznamenany koncentrace na vnitfnich stranach filtru a byl aplikovan standardni vztah (5);
nebylo jiz tedy tfeba provadét korekci difuzniho odporu filtru. Podobné bylo postupovano
i u experimentu 10B. Pramérné byly ziskany hodnoty De(?*Na, 0,1 mol NaClO4) = 5,0-10'° m?/s
a De(**Na, 0,1 mol NaClO4) =7,2-10"" m?/s. Model tedy zohlediiuje zavislost efektivniho
difuzniho koeficientu stopovace pro rtzné koncentrace pozadového elektrolytu, vysledné D.
ve velmi dobré shodé s naméfenymi D¢(*?Na) na vzorcich Na-Milos, viz Obr. 16.

Na zavér zhodnotme SirSi pouzitelnost:

¢ Model nefesil chovani aniontd, tj. zejména to, jaky podil pérového prostoru je dostupny
pro anionty, jestli Ize uvazovat i kvantitativné stejné déleni na mezivrstvi (bez aniontd
z externiho roztoku) a volnou vodu (s anionty, nabojovou bilanci).

¢ Model koncepé&né stoji na predpokladu, Ze kationty v doméné mezivrstvi (j. vétSina méfeného
porového prostoru) jsou ve stalém mnozstvi ve smyslu naboje, rovném CEC. To, Ze
v pouzitém modelu se méni mnozstvi stopovace je jen aproximace za podminek, Ze je to
o mnoho fadd méné nez druhy typ kationtu. Provedenym vyhodnocenim neni prokazano, ze
je to spIinéno. Do velké miry ale ano, vyplyva to z nizkého toku pozadového elektrolytu
(stabilni Na), a jeho pficiny v podobé nizkého gradientu koncentrace (gradient je jen v malé
¢asti porozity.

o Z pfedpokladu v pfedchozim bodé by tedy také vyplyvalo, Ze do (modelového!) pérového
prostoru mezivrstvi nevstupuji Zzadné anionty.

e Rozdéleni poérového prostoru neni jednoznacné, citlivost vysledkl vyhodnocovanych
experimentd je mala. UrCujicim faktorem by mohlo byt pravé transportni chovani anionta.
Tedy na jejich zakladé by se dala exaktné&ji demonstrovat ne/relevantnost pfistupu rozdéleni
porli na ¢ast objemu s nabojovou bilanci ve vodé, tj. v€etné aniontl z externi vody, a na ¢ast
pfipadajici pouze na vyménitelné kationty).

e Model je principialné pouzitelny pro jakoukoli dvojici kationtd (rdzné prvky, rizné mocenstvi),
pokud bude definovana rovnovazna konstanta kationtové vymény. PFistup k feSené uloze
vyuzival fakt, Ze jde o rlzné izotopy stejného prvku pouze v podobé& hodnoty rovnovazné
konstanty K=1. S vy$Sim poétem kationtl by bylo tfeba rovnice vzdy explicitné zapsat
a vyjadreni zdroj/propadl prestupem mezi volnou vodou a vymeénitelnymi kationty (aktualné
jedina funkce ryong) by bylo velmi nepraktické.
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e Ze stejného dlvodu model ve stavajici podobé neumozriuje feSit dalSi chemické interakce.
Omezeni je ale technické, na strané komplikovaného matematického zapisu, nebo omezeni
uzivatelského rozhrani softwaru.

o Konceptné byla ukazana jedna z nejjednodusdich konfiguraci, ktera vysvétluje chovani
experimentu — uphill difuze. Tzn. je vidét, jaké pfedpoklady jsou potifeba, coz je primarné
mobilita sledovanych kationtl interagujicich iontovou vyménou. Nijak z toho nevyplyva, v jaké
podobé, za jakych podminek, by v rizné ¢asti pérového prostoru probihaly chemické reakce.

e Se stejnym modelem bylo mozné vysvétlit zavislost efektivnich difuznich koeficientl
na salinité pfi vyhodnocovani experimentd (rdzny podil vyménitelnych kationtd na gradientu).
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5 Vyhodnoceni tulohy — CVUT

Pro modelovani feSené Ulohy uphill difize ?Na v kompaktovaném montmorillonitu byly pouzity
dva rozdilné pfistupy. Prvni spocival v pouziti modelu prunikového difuzniho experimentu
vytvofeného v prostfedi GoldSim pouzivaného na FJFI CVUT a v UJV pro vyhodnoceni fady
difuznich experimentl (napf. Hofmanova et al. 2019, Baborova 2022). Druhy postup feSeni vyuzil
kéd PHREEQC v navaznosti na predeslé geochemické modelovaci prace (napf. VaSicek et al.
2024, Sembera et al. 2025).

5.1 GoldSim

Model prinikového difazniho experimentu (napt. Cervinka et al. 2015, Hofmanova 2018)
umoznuje pfi sledovani transportu jedné specie modelovat a vyhodnocovat také prunikové difazni
experimenty v konfiguraci vstupni rezervoar — filtr — porézni vrstva sorbujiciho materialu — filtr —
vystupni rezervoar. Je tedy vhodnym nastrojem pro orientacni popis sledovanych experimentt
5B a 10B, protoze ty byly provedeny na aparatufe o stejné konfiguraci. Model ovéem neni
pfipraven na soucCasné sledovani transportu vice vzajemné se ovlivaujicich slozek, presto se
ukazal vhodny pro modelovani experimenti 5B a 10B, bez dal§i modifikace ovSem jen
pro orientacni popis transportu jednotlivych izotopl ve sledovanych systémech.

Prace provedené vramci feSeni tohoto uUkolu vénovaného modelovani vysledka UP-D
experimentu v prostfedi GoldSim je mozno rozdélit do tfi kroku:

1. Testovani a modifikace stavajiciho modelového postupu,

2. Stanoveni charakteristickych parametrt pro difuzi ??Na v experimentu 5B,

3. Validace ziskanych charakteristickych parametrt pfi popisu experimentu 10B a diskuze
pripadnych rozpor(.

5.1.1 Modifikace modelového postupu a testovani chovani modelu

Tak jako se koncentrace v kazdém uzavieném systému v ¢ase vyrovnavaji, vyrovnaji se i poméry
izotopl sledovaného prvku. V obou experimentech (5B a 10B) jsou pocateCni koncentrace
v pracovnich rezervoarech v poméru 5:1, v opaCném poméru jsou potom izotopové poméry
22Na/?Na, protoze na pocéatku experimentll jsou koncentrace minoritniho izotopu 2?Na
v rezervoarech stejné. Na pocatku experiment(l je izotopovy pomér ?2Na/*Na na strané s vyssi
celkovou koncentraci (HIGH) nizsi, na druhé strané (LOW) naopak vyssi. V prub&hu ustavovani
ustaleného stavu se ve studovanych experimentech bude na strané LOW zastoupeni ?’Na
sniZzovat, naopak na strané HIGH se bude podil 22Na naopak zvySovat. Dusledkem je zdanliva
uphill difuze. Princip ustavovani rovnovahy pomoci difuzniho transportu, ktery je zakladem
pouzitého difizniho modulu, byl pouZit i na uméle uvazovanou specii 22Na/?*Na.

V jednoslozkovém modelu prunikového experimentu Ize sledovat transport 22Na/ 2Na ve sméru
z rezervoaru o niz$i pocatecni koncentraci dominantniho izotopu #Na (LOW), obdobné jako
transport 2Na z rezervoaru o vy$si koncentraci (HIGH). S ohledem na moZnosti pouZzitého
modulu, ktery pocita s po¢atecni nulovou koncentraci v cilovém rezervoaru, se nastavuji v obou
pfipadech pocateCni koncentrace ve zdrojovém rezervoaru sniZzené o zadanou pocatecni
koncentraci v cilovém rezervoaru. Zdrojovy rezervoar je pro pfipad modelovani transportu 2Na
na strané HIGH, pro pfipad modelovani transportu izotopového poméru je zdroj na strané LOW.
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Po uskutecnéni vypoctu modulem se ziskana data upravi s ohledem na posunuti po¢ateénich
koncentraci a v pfipadé sledovani transportu izotopového poméru se provedou prepocty
pro ziskani hodnot aktivit 22Na k porovnani vysledk(i numerického vypoétu s experimentalnimi
daty. V pfipadé sledovani zmén aktivit v pracovnich rezervoarech se v pfipadé rezervoaru HIGH
prepoctena aktivita ziskana modelem pficita k zadané pocate¢ni hodnoté, v pfipadé rezervoaru
LOW se pocatecni aktivita (oboji cca 50 Bqg/g) postupné sniZuje se sniZzovanim modelem
sledovaného izotopového poméru ve vstupnim rezervoaru.

Priklad vstupniho formulare pro pfipad modelovani experimentu 5B je uveden na Obr. 41. Cilem
orientaénich vypodtu, jejichz vysledky jsou shrnuty na Obr. 42, bylo ovéfit, nakolik by se méla
respektovat informace autorll experimentu, Ze koncentrace neaktivniho sodiku v pracovnich
rezervoarech se v prub&hu experimentd vyznamnéji neménila.

& GoldSim Player - Diffusion model (diffusion_uphill) — O X
Filter Parameters Sample parameters
Vessel1 volume [I] 2493 | |
24 Thickness [m] 0.0016 Diameter [m] 0.02562
Vessel2 volume [I] - Bulk Density [kg/m3] 3000 Thickness [m] 0.00536
Porosity 0.18 Specifc bulk density [kg/m3] 1898
Temperature (K) 23815 Pore geometric factor 0.15 Porosity 0.322
Pore geometric factor 0.22
Fiter ON —_—
Use constant concentration O [J Muttiple porosity
Initial Species concentration ety 355 | ~
[molil] { -
Initial Activity [Bq] 1313039 Bq [ g ; i
]
Half Life Time [yr] Te+b . .}
L i Kz isotherm switcher (If
Reference Diffusivity [m2/s] 29 Langmuir parameters checked, then use
2 Freundlich isotherm, else
Solubility [mol] (-1 means that € sorbed max [nelil Langmuir)
the species is infinitely soluble) Langmuir constant [Umo] |1
for Filter Kd (in the middle of bentonite) ‘

Freundlich Parameters
Partition coefficient [I/kg]

Run Model | Concentration profile Fitter1 ‘ Vessel2 Concentration (mol/1) Result | Vessel2 Activity Result ‘

Concentration profile Fitter2 ‘ Vessel1 Concentration (mol/1) Result ‘ Concentration profile ‘

Obr. 41 Priklad vstupniho formulére difizniho modelu s daty pro simulaci transportu 2*Na a izotopového
poméru 22Na /23Na pro experiment 5B
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Obr. 42 Modelovani zmén koncentrace stabilniho Na v ¢ase v pracovnich rezervoarech v experimentu 5B
pro Kq=0Il/kg a dvé hodnoty Dy (A — D, =2-10° m%s, B — D, = 5-10"9 m?/s; parametry modelu jsou
uvedeny v zadavacim formulafi vySe); kromé hodnot D, byly voleny jen hodnoty geometrickych faktord
vzorku G = 0,1 a filtru G =0,2

Jak je patrné zvysledki modelovych vypoCtl prezentovanych na Obr. 42, malé zmény
koncentraci v prabéhu 160 dni trvani experimentl Ize uvazovat pro hodnoty D, mensSi nez
5-10"° m?/s (pfipad B). ProtoZe pracovni rezervoary byly pomé&rné malé, zmény koncentraci
v nich budou po 160 dnech trvani experimentu pomérné vyznamné. Vyznamny bude i vliv
pritomnosti filtrl na profil koncentrace po skon&eni experimentu, coz muze ztizit interpretaci
profilu aktivity ?Na. Pro zadané podminky numerického experimentu je efektivni difiizni koeficient
materialu filtrd nizSi nez D. vrstvy kompaktovaného bentonitu, protoze porozita filtr( je nizSi nez
porozita bentonitu, proto je mérny koncentrani spad ve filtrech vyssi.

Na Obr. 43 je ukazano, jaky vliv mohou mit filtry na profil neaktivniho sodiku ve vrstvé bentonitu,
coz je vyznamné pro prepocet izotopového poméru na aktivitu 22Na, a jaky je charakter zmény
tvaru profilu ve vrstvé v Case.
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Obr. 43 Simulované koncentracni profily stabilniho 2Na v kapalné fazi v experimentu 5B pro dvé hodnoty
Kq a dvé doby trvani experimentu; dalsi charakteristiky: Dw = 109°m?/s, G = Ge = 0,1

Zvysledki na Obr. 43 je také mozné demonstrovat dal§i moznosti difizniho modulu
vypracovaného v prostfedi GoldSim, napfiklad sledovat vliv miry zachytu sledované specie
(kvantifikované hodnotou Kj) na ustavovani ustaleného stavu, pfi némz je prabéh koncentrace
ve vrstvé linearni.

Lze predpokladat, Zze hodnota D, bude ovliviiovat nejen profil koncentrace %*Na, jak je patrné
z Obr. 42, ale i profil koncentrace #?Na. Je to tedy parametr, ktery ma vyznamnou roli pfi hledani
optimalniho fitu.

5.1.2 Vyhodnoceni experimentu 5B

Rada parametrii experimentu 5B byla pevné zadana, viz také vstupni formulaf na Obr. 41,
pfi kalibrovani modelu na experimentalni hodnoty byla fixovana hodnota D, (= 2:10° m?%/s)
a ménény byly hodnoty geometrickych parametrl bentonitové vrstvy G a filtri Gr, dale pak
reprezentativniho rozdélovaciho koeficientu Ky. Pouzita verze modulu neuvazuje pokles objemu
v pracovnich rezervoarech ani nebere v ivahu profil koncentrace stabilniho sodiku.

Z uvodniho hodnoceni experimentalnich dat byla, pomoci pfiblizného vyc€isleni hodnoty
kapacitniho faktoru a, odhadnuta hodnota Ky (~4l/kg). V prfedbézném hodnoceni
experimentalnich dat byl pro experiment 5B zjistén bilan¢ni nesoulad: celkova aktivita ve vrstvé
se jevi pfiblizné 1,3x vétsi nez Ize dovodit ze souctu aktivit v rezervoarech a odebrané k méreni
celkové po skonc€eni experimentu, tento poznatek byl zohlednén pfi hledani optimalniho fitu.
Vyhodnocenim sady simulaénich vypoctl bylo potvrzeno, Ze vliv hodnoty Ky je rozhodujici
pro modelovy profil aktivity ve vrstvé — urduje totiz zachyt ve vrstvé. Casovy prabéh aktivit
ve vrstvé je fizen zejména efektivnim difuznim koeficientem D, ktery je pfi aplikovaném postupu
vyhodnoceni fizen hodnotou G. Diflzni odpor filtrd fizeny hodnotou Gr ovliviiuje celkovy tok méné
nez odpor vrstvy, ma vSak podstatny vliv na smérnici profilu aktivity ve vrstvé, coz je patrné
i z demonstracniho vypoctu prezentovaného na Obr. 44. Pfi hledani vhodného popisu
experimentu modelem byl dominantné posuzovan soucet absolutnich hodnot rozdill
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experimentalnich hodnot aktivit v rezervoarech po skon&eni experimentu s modelovymi
hodnotami. PFi pfepoétu modelovanych hodnot izotopového poméru 22Na/>*Na na aktivitu ?Na
nebyla zohledriovana zména koncentrace 2°Na podle pozice ve vrstvé ani v ¢ase, poéitano bylo
s konstantni hodnotou 0,5 mol/l.

Popsanym postupem byly uréeny parametry G = 0,22, G¢ = 0,15, Kq = 7,8 I/kg, pfi nichz jsou
v8echny tfi experimentalni kfivky dobfe prolozeny modelem. S ohledem na zminéné neurcitosti
pfi vedeni experimentu, které model rigor6zné nezohlednuje (zména objemu rezervoara v ¢ase),
a modelového popisu (hlavné absence vazby modelovaného izotopového poméru na zménu
koncentrace dominantniho 2Na) nebyly hodnoty fitovanych parametr dale upfesriovany.

Ziskanym hodnotam tfi hledanych parametrll odpovidaji reprezentativni hodnoty difiznich
koeficientd: De = 1,410 m?/s a D, = 9,4:10'2 m?/s.

L ]

240 r

220 -

35 . . . . 100
0 40 80 120 160 0 1 2 3 4 5
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Obr. 44 Prolozeni dat experimentu 5B optimalnim modelem; profil aktivity ve vrstvé po 161,7 dnech je
zobrazen od strany LOW

5.1.3 Validace modelu na datech experimentu 10B

Model je mozno obecné povazovat za validovany, pokud vyhovuje i na jiné podminky, nez
pro jaké byl odvozen. Tyka se to jak modelového popisu systému v jiném Case, nez pro ktery byl
model odvozen, tak pro jinou geometrii systému, v némz je modelovany objekt zahrnut. V pfipadé
experimentt 5B a 10B je snaha popsat transport minoritniho izotopu ?2Na proti koncentraénimu
spadu dominantniho izotopu ?°Na. Experimenty se liSily jen velikosti pracovnich rezervoaru (ty
jsou v pfipadé experimentu 10B menSi) a tloustkou vrstvy kompaktovaného bentonitu (ta je
v pfipadé experimentu 10B pfiblizné dvojnasobna oproti experimentu 5B).

Mira uspésnosti validace ukazuje na vhodnost modelového popisu. To je pro sledovanou ulohu
ukazano na Obr. 45, na kterém jsou zobrazena srovnani experimentalnich a modelovych
vysledku. Pro oznaceni Ky = 7,8 I/kg jsou vykresleny vysledky modelu s parametry ziskanymi
vyhodnocenim experimentu 5B (G =0,22, Gr=0,15, Kq=7,8 I/kg). Je vidét, Zze parametry
modelu odvozené pro experiment 5B vyhovuji pro experiment 10B jen Caste¢né: charakter
pribéhu koncentraci v rezervoarech souhlasi, ¢aste¢ny nesoulad je mozno pozorovat v asovém
prabéhu aktivity v rezervoaru na strané HIGH; model naopak predikuje vyrazné vyssi aktivity
v profilu vrstvy, nez byly naméfené hodnoty.
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Obr. 45 Prolozeni dat experimentu 10B modelem pro dvé hodnoty Ku profil aktivity ve vrstvé
po 162,3 dnech je zobrazen od strany HIGH

Ve snaze vice pfiblizit model experimentu 10B byl vypoc€et proveden i pro snizenou hodnotu Ky,
viz Obr. 45 pfipad Ky = 6 I/kg. Tento model (modifikovany soubor parametrt: G = 0,22, Gr = 0,15,
Kq =6 I/kg) 1épe popisuje profil aktivity ve vrstvé, pfiemz snizena hodnota Ky jen malo ovlivnila
modelové Casové pribéhy v pracovnich rezervoarech. Tato data, pro vyhodnoceni experimentu
10B vhodnéjsi, generuji hodnotu zdanlivého difuzniho koeficientu D, = 1,2-10""" m?/s, hodnota
efektivniho difuzniho koeficientu zlstava stejna (De =1,4-10""°m?/s). Tedy hodnota D, je
pro vhodny modelovy popis experimentu 10B pfiblizné 1,3x vySSi nez hodnota predikovana
modelem odvozenym z vyhodnoceni experimentu 5B.

5.1.4 Hodnoceni dosazenych vysledkl a poznamky k modelovani
v prostiedi GoldSim

V zavéru této podkapitoly je mozno shrnout, Zze modifikace jednoslozkového difuzniho modelu
v prostiedi GoldSim vychazejici z predstavy o transportu izotopového poméru 2??Na/*Na,
zalozené na ustavovani izotopové rovnovahy, z rezervoaru s niz$i koncentraci neaktivnino 2Na
velmi dobfe popisuje chovani uphill experimentd, v nichz byl pozorovan transport ?2Na proti
koncentraénimu gradientu 2°Na. Model nemohl zohlednit v8echny aspekty experimentd, hlavné
zménu koncentrace neaktivniho 2Na v misté a ¢ase, také proto, Ze Gidaje o experimentech nebyly
uplné. Z vyhodnoceni experimentu 5B byly ziskany parametry modelu, které byly na vysledcich
experimentu 10B validovany s ¢asteCnym uspéchem.

Provedené hodnoceni experimentalnich dat jednoduchou modifikaci jednoslozkového modelu
prinikového difuzniho experimentu pfipraveného v prostfedi GoldSim je pIné fickovskeé,
nediskutuje zadny alternativni popis transportu — nemuize tedy ani vyloucit jeho opravnénost.
Pro pfipadnou aplikaci v ramci PA nabizi model globdlni popis pomoci reprezentativnich
parametrll Ds a D,, pro podrobnéjSi popis uvnitf vrstvy neni model vhodny. Pro pfipadné
souc€asné vyhodnoceni difuzniho transportu obou izotopu, které by umoznilo hlubSi pochopeni
chovani experimentu typu uphill, by bylo nutno program vyrazné upravit, napf. by bylo tfeba
zajistit, aby poc¢ate¢ni hodnoty koncentraci obou specii (v tomto pfipadé ?°Na a 2®Na) mohly byt
zadavany pro oba pracovni rezervoary pocate¢ni hodnoty koncentraci obou specii (v tomto
pripadé ?2Na a 2Na), pfipadné i v profilu vrstvy. Nedostatkem souboru experimentalnich dat byla
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absence podrobnéjsich Gdaju o koncentracich stabilniho izotopu ?*Na v pracovnich rezervoarech
v pribéhu experimentt a v profilu bentonitové vrstvy po skonéeni experimentu.

5.2 PHREEQC

Zadana uloha byla feSena v programu PHREEQC Version 3 (Parkhurst a Appelo 2013) s vyuzitim
termodynamické databaze Thermochimie ver. 10 (Giffaut et al. 2014) ve verzi s modelem SIT*
(Special lon Interaction Theory) (a okrajové také ve verzi s modelem eDH* (extended
Debye-Hiickel), ktery pro korekci aktivitnich koeficientll y rozSifuje Debye-Hickeliv model
o uvazovani kratkych ne-elektrostatickych interakci mezi ionty, které se projevuji v roztocich
o vysokych iontovych silach, nebot uloha operuje s roztoky 0,1 a 0,5 mol/l NaClO4 a poérovou
vodou, jejiz slozeni bylo také pfedmétem testovani.

Program PHREEQC umoZhuje modelovani 1D advektivné-disperzniho/difuzniho transportu
formou databloku TRANSPORT. Transportni a reaktivni ¢leny jsou feSeny metodou oddéleni jim
prisluSejicich operaci, pficemz transport je pro rzné zadané okrajové podminky feSen metodou
kone¢nych diferenci. Lze nastavit tok advektivni & pouze difuzni s okrajovou podminkou
uzavrenou, otevienou (pro advektivni tok) i konstantni koncentrace. Pro diflzni tok Ize nastavit
difuzni koeficient (-diffusion_coefficient, uvazuje se D,, protoZze ve PHREEQC probiha transport
pouze v bufikdch obsahujicich pérovy roztok) nebo zvolit moznost multikomponentniho
transportu (-multi_D). Pfi této volbé si program ,Cte“ (referenéni) difuzni koeficienty (D)
jednotlivych specii, pokud jsou tyto uvedeny v databazi. Pokud specifikovany nejsou, fidi se dle
zadané hodnoty Dy, uzivatelem (viz napft. Obr. 24). Dale se nastavuje limit porozity, pfi kterém se
transport zastavi, celkova porozita € a Archieho cementacni faktor n, ktery vztahuje geometricky
faktor G k porozité dle vztahu:

G=¢" (23)

Difuzni tok se pak také fidi porovym difuznim koeficientem (D, = G-Dy). Porozity jednotlivych
bunék je mozno ménit pfikazem -porosities (jedna se vlastné o uUpravu D, skrze G, rov. 23).
Porozitu jako takovou, napfiklad ve vztahu k latkovému mnoZstvi ve vrstvé zhutnéného porézniho
materialu, je nutné fesit pfepoltem pfi zpracovani dat. Timto zplsobem je modelovan difazni
transport v pérovém prostoru v tzv. volné vodé, tedy v roztoku neovlivnéném povrchovym
nabojem ¢i jinymi vlastnostmi porézniho materialu.

Specialni volbou je pfikaz -interlayer D, ktery umoznuje transport kationtt interagujicich iontovou
vyménou (definovanych v blocich EXCHANGE_SPECIES a EXCHANGE) (Appelo a Wersin
2007), ktery vyuzili pro vyhodnoceni UP-D experimentl také Glaus et al. (2013a), viz kap. 2.2.
Nastavuji se parametry: frakce celkové porozity &, limit porozity a tortuozitni faktor v mezivrstvi
Hint. TOk v mezivrstvi je feSen pro kationty interagujici s vyménnymi skupinami X- montmorillonitu:

Dy
Ji = -gnt -mCEC-grad(Bi)+CBti R (24)

1 moll/l
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kde i znadi rozpusténou specii, J; (mol/m?s) jeji tok, D, (m?/s) je referencni difuzni koeficient
ve volné vodé (korigovany na teplotu a viskozitu vody), 9t (-) je tortuozitni faktor mezivrstvi,
mcec (mol/m3®) je celkova koncentrace vyménnych skupin X v mezivrstvi, kde objem vody
v mezivrstvi je roven souctu objemu volné vody a Donnanova objemu nasobeného pomérem
porozit &i/e, grad(Bi) (1/m) je gradient ekvivalentni frakce specie i na vyménitelnych mistech a CBf;
je vyraz pro nabojovou rovnovahu (charge balance term).

5.2.1 Poérovy roztok Na-montmorillonitu

Pro testovaci vypoéty i pro samotny model vyhodnoceni zadanych experiment( bylo nejprve
nutné udeélat Gvahu o povaze vstupnich roztokd, zejména s ohledem na pérovy roztok
zhutnéného sodného montmorillonitu z jilu Milos, podobné jako napf. (Sembera et al. 2025).
Pro vzorek Na-Milos nebyly k dispozici data o slozeni jeho poérové vody. Vzhledem k tomu, ze
dle zadani se jednalo o montmorillonit s Cistotou (> 95 %, CEC =82 meqg/100 g, zastoupeni
sodiku na vyménnych mistech X(Na) = 1), byl jako mineralni faze pro simulované syceni vybran
montmorillonit (MMT) HMontmorillonite-HCNa (definovan v databazi Thermochimie). Bylo
sledovano jeho rozpousténi a vlastnosti rovnovaznych roztokd pfi kontaktovani s rdznymi
elektrolyty od destilované vody po 3 mol/l roztok NaCl, tak aby byly provéfeny moznosti jejich
aplikace v transportnim vypoctu. Slozeni téchto rovnovaznych roztokd uvadi Tab. 10. Timto
postupem byly ziskany pérové roztoky slozenim blizké plvodnim roztokim k syceni (v pfipadé
0,1 a 0,5 mol/l NaCl). Jesté koncentrovanéjsi roztoky byly zvoleny z dlivodu testovani moznosti,
ze porova voda MMT je vysoce salinni roztok, dle vychodiska modelu Birgerssona (2017).

Tab. 10 SloZzeni modelovych poérovych roztoku pri interakci Na-montmorillonitu s destilovanou vodou
a rizné koncentrovanymi roztoky NaCl; $edé vyznacené specie nebyly pro dalSi modelovani pouzity

Na-MMT v interakci s H.O E,;CTOVI I(\);aSCTOVI IL:(;)II/I Z:(;I/I
pH 8,29 8,01 7,94 7,90 7,84
pe 9,45 9,74 10,02 9,96 -2,39
aktivita H.O 1,00 1,00 0,98 0,97 0,89

Is (mol/l) 2,4-10° 0,10 0,48 0,94 2,61
Na(tot) (mol/l) 5,610 0,101 0,515 1,06 3,64
Cl(tot) (mol/l) - 0,101 0,515 1,06 3,64
Mg(tot) (mol/l) 6,0-10° 2,810 2,7-10° 2,6-10° 2,4-10°
Al(tot) (mol/l) 1,39-10° 6,5-10° 6,2:10° 6,1-10° 5,6-10°
Si(tot) (mol/l) 3,97-10° 1,86-10° 1,78-10° 1,73-10° 1,60-10°
c(Na*) = ¢(CI) (mol/l) 6,0-10° 0,0987 0,480 0,937 2,61
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Na-MMT v interakcis | Hz0 Z’;CTOV ! E’:CTOV | L:(;V | Z;ng'/'
a(Na*) = a(Cl) 5910°  |0,0773 0,333 0,629 1,80

logy(Na*) = logy(CF) (SIT) | -0,002 -0,106 0,159 0,173 -0,162
logy (Na*) (eDH) 0,002 0,109 0,164 0,176 0,176
logy(CI") (eDH) 0,002 0,113 0,175 10,192 10,153

V Tab. 10 jsou také uvedeny hodnoty logaritm( aktivitnich koeficientd y pro Na* a CI, které jsou
v pfipadé databaze s modelem SIT pro oba ionty shodné (shodné jsou tedy i jejich koncentrace
a aktivity), v pfipadé pouziti databaze s modelem eDH (extended Debye-Hiickel, ktery pouziva
iontové sile roztoku, zejména nad hodnoty > 1 mol/l, dochazi k poklesu aktivit iontovych specii
a také H.O a k mirnému poklesu rovnovazného pH. Je vidét, Ze salinita roztoku k nasyceni
vyrazné ovliviuje aktivni koeficienty a systém se odklani od ideality.

5.2.2 Testovani difuzniho transportu za idealnich okrajovych podminek
(pranikovy experiment s konstantnim zdrojem bez filtra)

Pro otestovani vlivu iontové sily a pouziti difize v mezivrstvi (-interlayer D) byl nejprve pouzit
jednoduss8i difuzni model s konstantnim zdrojem (konstantni koncentraci stopovaci latky
ve zdrojovém rezervoaru), bez filtrG a s velkym objemem vystupniho rezervoaru, coz je nastaveni
vhodné pro pouZziti vyvhodnocovaci metody tzv. time-lag.

Analytické FeSeni difuzni rovnice vychazejici ze 2. Fickova zakona (2F2):

ac Fe
E=Da 87 5 (25)

kde C (mol/l) je koncentrace, t(s) je ¢as, x (m) je vzdalenost a D, (m?/s) je zdanlivy difuzni
koeficient. Pro pranikovy experiment za idedlnich okrajovych podminek, tj. konstantni
koncentrace na vstupu do difuzni vrstvy Co (mol/l) a nulova koncentrace na vystupu, prechazi
pro ustaleny stav, tedy pro vysoké hodnoty ¢asu ¢, kdy se pfenesené latkové mnozstvi Q(t) (mol/s)
pfenesené pres porézni vrstvu o plose S (m?) a tloustce L (m) do vystupniho rezervoaru, méni
s ¢asem linearné, na tvar (Q):

Det a

Q)= SL-Co (=5 -5)- (26)

> 6

Tento limitni vztah umoznuje jednoduchym zpusobem stanovit hodnoty efektivniho difuzniho
koeficientu D. (m?/s) i zdanlivého diflzniho koeficientu D, (m?/s) (napf. Olin 1994; Descostes et
al. 2008):

JL

De=5 (27)
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Da=¢- (28)

Zde J (mol/s) je tok sledované latky (urCi se ze smérnice asymptoty kfivky zavislosti pfeneseného
latkového mnozstvi (v pfipadé radionuklidu kumulované aktivity) na ¢ase v ustaleném stavu, tedy
po dosaZeni konstantniho toku) a f. (s) je usek na Casové ose vyhodnocované zavislosti
od poCatku do pruseCiku Casové osy s asymptotou zavislosti kumulované aktivity na Case
(time-lag).

Byl tedy sestaven testovaci model prunikového difizniho experimentu s konstantni koncentraci
na pocatku vrstvy, jehoz parametry shrnuje Tab. 11. Zdrojovym roztokem byl SOLUTION 0, ktery
ma vzdalenost 0 m a jeho slozeni se neméni. Dale bylo vytvoifeno 20 bunék, kde kazda méla
objem 11 a délku 0,5 mm, celkova délka vrstvy byla tedy 10 mm s celkovym objemem 20 I.
Pfi téchto hodnotach je reakéni plocha rovna 1,598 m?. Vystupni rezervoar mél objem 1-107 I.
V kazdé burice byl pfitomen roztok o zvolené koncentraci NaCl (0,1, 0,5, 1 nebo 3 mol/l).
Isosalinni podminky oznaduji pfipad, kdy roztok v bufikach porézni vrstvy byl shodny s roztokem
v obou rezervoarech. Za heterosalinni podminky oznacujeme pfipad, kdy iontova sila v porézni
vrstvé (i ve zdrojovém rezervoaru) byla vy8Si nez ve vystupnim rezervoaru. Déle byla burikach
porézni vrstvy zadana iontové-vyménitelna mista obsazena sodikem o koncentraci
NaX = 3,8 mol/l, coz odpovida CEC 0,8 eq/kg pfi objemové hmotnosti 1900 kg/m3. Jako
stopovace byly v této testovaci uloze zvoleny K* a Br o po¢atecni koncentraci Co = 0,001 mol/l.
lontové-vyménné reakce byly zadany nasledovné:

Na* + X" = NaX logK 0,0
K*+ X =KX logK 0,5

Pro vypocet celkové koncentrace Ciot (Mol/l) sorbujici se specie v koloné bunék, které obsahuji
iontoménic, je pak tfeba uvazovat, ze:

Ciot= Caq € + q:0,/1000 =Cyqy-e+Cs, (29)

zde g (mol/kg) je zachycené mnoZstvi stopovace v pevné fazi, ps (kg/m?®) je sucha objemova
hmotnost vzorku, Cs (mol/l) je koncentrace zachyceného stopovale v celém objemu buriky
a Caq (mol/l) je koncentrace v pérovém roztoku. Pro vypocet distribuniho koeficientu Ky (I/kg)
v jednotlivych burikach je pak pouzit vztah:

Ky= = (30)
V modelu byla nastavena volba -multi_D. Pro vSechny specie bylo pocitano pouze s jedinym
Dy = 1-10° m?s. Archieho faktor n odpovidal porozité = 0,4 a G = 0,05. Dale byla otestovana

moznost pfidani volby -interlayer D pro K* a Na*. Doba vypoctu vysledkl uvedenych na
Obr. 46-Obr. 49 byla 100 dni s ¢asovym krokem 1 den.
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Tab. 11 Parametry testovaciho modelu s konstantnim zdrojem

parametr |pq Etot m/V CEC CEC Dy, G n

hodnota | 1900 0,4 4750 0,8 3,8 1,0-10° |0,05 3,269

jednotka | kg/m?3 - kg/m? eg/kg eq/l m?/s - -

parametr | L(cely) poc?t V(bunky) | V(cely) |d A V(out) Co
bunék

hodnota |10 20 1 20 1,596 2,000 1.0-107 0,001

jednotka | mm - I I m m? I mol/I

Z Obr. 46 je patrné, ze celkova koncentrace pozadového Na je v celém vzorku za isosalinnich
podminek homogenni (odpovida souctu koncentrace na vyménitelnych mistech a v pérové vodé
dle rov. (29), zatimco za heterosalinnich klesa smérem k rezervoaru s niz§i koncentraci.
Koncentracni profily K* jsou vy$si (maji vy$Si maximalni hodnotu), ale difuze postupuje pomaleji,
v pfipadé, Ze koncentrace pozadového elektrolytu je nizsi. V pfipadé, Ze je uzita volba difuze
v mezivrstvi, zUstava vySka koncentracniho profilu stejna, ale dochazi k urychleni difuze. To je
patrné i z Obr. 48, kde v pfipadé nizké iontové sily po 100 dnech nedoSlo k zadnému praniku K*
do vystupniho rezervoaru, zatimco v pfipadé s difuzi v mezivrstvi k priniku doSlo. Tvar
koncentraéniho profilu K* za heterosalinnich podminek odrazi nehomogenni hodnoty jeho
distribu¢nich koeficientl Ky v porézni vrstvé (viz Obr. 47), kdy vy$Si hodnoty odpovidaji rozhrani
koeficientd Na* i K* zavisi na iontové sile, ale jejich pomér zlstava stejny a odpovida selektivnimu
koeficientu K(K*/Na*) = 3,16, ktery odpovida hodnoté logK = 0,5 reakce KX.
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Obr. 46 Profily celkové koncentrace K* a Na* ve vzorku po 10 a 100 dnech interakce pro riizné iontové sily
roztok( za pouziti pouze _multi-D a za pouZiti difuze v mezivrstvi (vpravo dole)

Z prinikovych kfivek na Obr. 48 a Obr. 49 bylo mozné metodou time-lag (rov. 27 a 28) vyhodnotit
reprezentativni hodnoty difuznich koeficientl Ds a De, které jsou shrnuty v Tab. 12. Z vyhodnoceni
téchto parametrd pro neinteragujici aniont Br je patrné, Ze ziskané hodnoty D. nejlépe odpovidaji
zadanym (tj. 2-10"" m?/s) pfi nizké iontové sile a s rostouci iontovou silou &i za heterosalinnich
podminek ponékud vzrustaji, D, naopak za heterosalinnich podminek mirné klesne. To mize byt
zpusobeno korekci aktivit ¢i difuznich koeficientd v programu PHREEQC.

Hodnoty D. pro K* odrazeji hodnoty dob i mezi 20 a 31 dny (kromé pfipadu s nejniZsi iontovou
silou, kde nebyla dostate¢né dlouha doba vypoctu pro adekvatni vyhodnoceni), a jsou zhruba
5az 10x niz8i neZz pro neinteragujici stopova¢ Br. Hodnoty D. v pfipadech bez difuze
v mezivrstvi se blizi zadanym hodnotam. Pokud byla pouZita difize v mezivrstvi, tak byly hodnoty
De vy$si, ato i 10x pro pfipad s nejnizsi iontovou silou, kde mél K* nejvyssi hodnoty Kag, coz je
jev, ktery by bez pouziti difuze v mezivrstvi nebylo mozné simulovat. Z téchto vysledkl tedy
vyplyva, Ze s pouzitim volby difuze v mezivrstvi (-Interlayer_D), je mozné simulovat urychleni
difuzniho toku kationtl podléhajicich iontové vyméné a dosazeni hodnot efektivnich difuzivit
vySSich nez pro neinteragujici stopovacCe, jak byva experimentalné pozorovano (napf.
i Hofmanova et al. 2019). Tento efekt je zavisly na hodnoté distribu€niho koeficientu a recipro¢né
zavisly na zadavané hodnoté 9%, dle vztahu (31)), ktery byl podobné pouzit pro odhad hodnot
De pfi pouziti modelu DTM (Hofmanova et al. 2019):

D, (tot)= £-G-D,, +DW317ded . (31)

int

72



Zadavanou hodnotou Kgy je pfitom Ky na pocatku vrstvy pfilehlém ke zdrojovému rezervoaru. Efekt

zadavané frakce porozity €intna pribéh a vyhodnoceni experimentu zjistén nebyl.

ISOSALINNI 3 M

ISOSALINNI 0.1 M

K, ['kg]

HETEROSALINNI 3 M/0.1 M

2 4 6 8 10
Vzdalenost [mm]

_E[ ED

= 04 = 10
- < 0000000000000

02 5
0 0

0 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Vzdalenost [mm] Vzdalenost [mm]
——Na, 100 d K, 100d

Obr. 47 Profily K4 K* a Na* ve vzorku po 100 dnech interakce pro riizné iontové sily roztokt
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Obr. 48 Vyvoj koncentraci K*, Br a Na*, CI- ve vystupnim rezervoaru pro rizné iontové sily roztoki
(isosalinni podminky) a pouZziti difize v mezivrstvi (dole)
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Obr. 49 Vyvoj koncentraci K*, Br a Na*, CF ve vystupnim rezervoaru pro ruzné iontové sily roztoku
(heterosalinni podminky) a pouziti difuze v mezivrstvi (vpravo)
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Tab. 12 Zadané a ziskané parametry vybranych testovacich vypoctu difizniho modelu za podminek
vhodnych pro vyhodnoceni metodou time-lag za rizné iontové sily roztokt a pouziti difize v mezivrstvi

isosalinni isosalinni heterosalinni | isosalinni heterosalinni
parametr
0,1 mol/l 3 moll/l 3/0,1 mol/l |0,1 mol/l 3/0,1 mol/l
2
Du. (mfs) 1,00110°  [1,00110°  [1,0010°  [1,0010°  |1,00-10°
zadano
G () 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
zadano
&) 04 0.4 04 04 04
zadano
2. -
s, ) - - . 250 250
zadano
1 S, (-) - - - 0,004 0,004
De, 2
(m*/s) 200-10""  |2,00-10""  |2,00-10""  |2,00110""  |2,00-10"
zadano (eGDy)
K+
Ky, (I'kg)
24,98 1,00 1,22 24,75 1,22
uprostfed vrstvy
f (dny) 77 21 31 32 20
time-lag
D,(t.), m?/s 2,49-10" 9,05-10-12 6,22:10"2 5,58:10"12 9,75-10"2
De(t.), m?/s 7,53:10"% 2,40-10" 2,09-10"" 1,78-101° 2,93-10"
ch - - - 8,92 1,46
(De(tL)/ De(zadano)
a () 0,030 2,651 3,360 31,955 3,003
(De(t.)/Da(t0))
a(Ka), (-)
47,854 1,721 2,694 47,423 2,719
(€ + paKa)
D. (Ky), (m?
(Ka), (Ms) 1,56-10"" 1,56-10""" 1,68-10" 2,65-101° 2,65-10""
(Dara(Ka))
D¢(tot), (m?/s) - - - 2,08-101° 2,93-10"
Br
D.(f), m?/s 4,99-10" 5,00-10"" 4,70-10" 4,99-10" 4,70-10"
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isosalinni isosalinni heterosalinni | isosalinni heterosalinni
parametr

0,1 mol/l 3 mol/l 3/0,1 mol/l |0,1 mol/l 3/0,1 mol/l
De(), m?/s 2,01-10" 2,43-10" 2,74-10" 2,01-10" 2,74-10"
a, (_)

0,403 0,486 0,583 0,403 0,583
(De(L)/Da(tL))

*pfilis kratky ¢as pro adekvatni vyhodnoceni

5.2.3 Zapis reakci pro stopovace ?2Na* a ClO4

Metodika zadaného difuzniho experimentu, kde stopovaem je stejny iont (z chemického
hlediska), ktery zaroven tvofi pozadovy elektrolyt a zarovei se dominantné nachazi
na vymeénitelnych mistech zhutnéného jilu, vyZaduje specialni zadani takového stopovace, ktery
bude mit stejné chemické, difuzni i sorpéni vlastnosti jako pozadovy iont, respektive ionty, ale
zaroven bude mozné v modelu samostatné sledovat vyvoj jeho koncentraci. Experimentalni
metodika ani pivodni vyhodnoceni a interpretace autorti (Glaus et al. 2013a) neuvazuji specifické
izotopové reakce, proto ani zde takové reakce neuvazujeme. Soucéasti manualu k programu
PHREEQC (Parkhurst a Appelo 2013) jsou i vybrané feSené priklady fyzikalné-chemickych
problémd, kde jednim z pfikladu je uloha podobna zde zadané.

Jako stopovade byly definovany ,prvky“ Kat pro ?°Na a An pro komplementarni aniont
radiokationtu, kterym byl zvolen CI. Jako elektrolyt byl v realném experimentu pouzit ClO4 , ale
v modelovani byl nahrazen chloridem. Prvkim Kat a An byly v bloku SOLUTION_SPECIES
definovany stejné chemické reakce jako prvkim Na a Cl, pro Kat byla navic definovana iontové-
vyménna reakce s logK = 0 shodné jako pro Na:

Na* + X" = NaX logK 0,0
Kat* + X = KatX logK 0,0

UvaZovana byla i shodna molarni hmotnost pro oba izotopy, aby byl vylou¢en efekt selektivnich
izotopovych reakci, viz Obr. 50.

76



SCOLUTICN_MASTER SPECIES

Ha Na+ ( Ha
Kat Kat+ o Ha
c1l Cl- [ c1l
An Zn- [ c1l

SOLUTICN SPECIES

Kat+ = Kat+

log k +0.00

+1.000Na+ +1.000Eat+ = Na+ +1.000Eat+

log k +0.00

&
+1.000C1- +1.000&n- = Cl- +1.000An-
leg k +0.00
-2.000e- +2.000An- = Rn2
—11r amma +3.4

+310.760 #kJ/mol

R
[~
ju

o

|

s]

v of formation: -23.400

v to include available data.

-10,44673E+1L 00,.00000E+0 00, 00000E+D

+1.000Kat+ +1.000C1- = KatCl

$#045SMI/MAR; Uncertainty to include available data.
#kJ/mol 04SMI/MAR
y of formation: -405.420

R
[~
ju

o

|

s]

—analytic —14,96150E-2

+1.000Kat+ +1.000An- = Kathn

—-11nl gamma +3.4

nty to include available data.

$kJ/mol 045
: —405.420

-14.96150E-2  00.00000E+0 -10.44673E+1  00.00000E+0 00.00000E+0

Obr. 50 Ukéazka upravy termodynamické databaze pro zvolené stopovace

5.2.4 Vstupni data a nastaveni modelu

Zadavatelem byly poskytnuty ¢asové prubé&hy aktivitnich, respektive molarnich, koncentraci 22Na
v rezervoarech (v jednotkach Bg/ml, respektive mol/l) a aktivitnich, respektive molarnich,
koncentraci ??Na ve vrstvé jilu (v jednotkach Bg/g, respektive mol/g) véetné jejich pozice
vzdalenosti od pocatku vrstvy. Hodnoty suchych hmotnosti platkd &i objemu vysuSené vody
dodany nebyly. Proto bylo pro latkovou bilanci uvazovano, Ze rozloZzeni suchych hmotnosti
odpovida vzdalenostem, respektive odpovidajicim objemdm, jednotlivych platkd (dle konkrétnich
rozmeéra difuznich cel) a homogennimu profilu porozity, respektive objemové hmotnosti. Coz je
zjednoduSujici pfedpoklad, vzhledem k tomu, Ze ze tvaru koncentracniho profilu Ize usuzovat, Zze
v okrajovych oblastech mohla byt porozita vySSi, respektive objemova hmotnost nizsi nez
ve stfedové oblasti. Na druhou stranu, k této relaxaci materialu a latkovému pferozdéleni maze
dojit az bé&hem ukonCovani experimentu, takZe je ke zvazeni, do jaké miry tyto efekty
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pfi modelovani zohledriovat. Z latkové bilance experimentalnich dat, jak z hlediska hmotnosti, tak
aktivity, se dale zda, Ze objemova hmotnost mohla byt nizSi nez zadana.

Pro porovnani modelovych dat s experimentalnimi byla pouzita molarni koncentrace Ci (mol/l)
vztazena na objem jednoho platku Vi (l). Proto bylo nutné zadané koncentrace vztazené
na hmotnost platki (mol/g) prepocitat, a to pfi uvazovani homogenniho porozitniho profilu
a zadané objemové hmotnosti. V modelu byla celkova koncentrace stopovace ??Na i pozadového
Na pocitana dle rov. (29).

V ¢lanku popisujicim pribéh experimentu (Glaus et al. 2013a) a pfi pohledu na samotna
experimentalni data je zfejmé, Ze z dlivodu zvolené experimentalni metodiky doslo po 130 dnech
0 20 % v pfipadé 5B a 40 % v pfipadé 10B. V pfipadé 10B byla dale vlivem experimentalni chyby
v rezervoaru s vySsi iontovou silou prvni 3 dny zvySena aktivita, ktera byla nasledné odebrana.
Toto bylo pfi zpracovani dat zohlednéno tak, Ze €as t = 0 d byl posunut o 3 dny dopfedu. Tyto
vlivy jsou pfi simulaci hufe zohlednitelné a predstavuji Spatné kvantifikovatelné nejistoty
experimentalnich dat.

Pfi pfepocCtu aktivitni koncentrace na molarni koncentraci bylo uvazovano, dle zadani, ze
davkovana aktivita ??Na Ao = 50 Bg/ml byla rovna molarni koncentraci Co = 1,00-10""" mol/l
pro experiment 10B, pro experiment 5B byla koncentrace ponékud vy$si a to 1,02-10""" mol/I.

DalSi parametry pfimo vstupujici do modelu difuznich experimentl byly sou¢asti zadani a uvadi
je Tab. 13. Jedna se zejména o geometrické parametry konkrétnich difiznich cel, hodnoty
objemové hmotnosti a porozity a CEC, které sice nebylo pfimo zadané, ale byla zvolena hodnota
0,8 eqg/kg na zakladé publikovanych hodnot pro bentonit z loziska Milos (Glaus et al. 2007, 2017).
Porozita a tloustka filtri byla také zadana, geometricky faktor pak byl dle zvolené hodnoty
Archieho faktoru n, ktery je v modelu zadan jednotné pro celou porézni vrstvu, v fadu 0,001 (Tab.
14). Jedinymi fitovanymi parametry tak byly geometricky faktor G (respektive Archieho faktor n)
a tortuozitni faktor pro difuzi v mezivrstvi 9.

Model sestaval celkem z 24 bunék. Bunka 1 pfedstavovala rezervoar s vySSi koncentraci
pozadového elektrolytu (HIGH), bunika 2 pfedstavovala filtr, nasledovala kolona 20 bunék
obsahujici porovy roztok a iontové-vymeénitelna mista z pocatku pIlné obsazena neaktivnim Na,
nasledovala opét burika filtru a bufka 24 pfedstavovala rezervoar s niz8i koncentraci
pozadového elektrolytu (LOW). V bunikach 1 a 24 byly stopovace Kat a An o dané pocate¢ni
koncentraci (Tab. 13). Objemy bunék zadavané v modelu byly rovny objemim poérovych roztoku
Vsol dle zadané celkové porozity. Latkové mnoZstvi iontové-vymeénitelnych skupin v kazdé burice
tedy odpovida dané hodnoté CEC, objemové hmotnosti, porozité, a celkovému objemu cely,
respektive buriky. Koncentrace pro rGzné iontové sily roztokd byly zajistény NaCl (pozadovy
elektrolyt) a pH a pe odpovidalo pfislusnym roztokim dle Tab. 10.

Byla zvolena z obou stran uzaviena okrajova podminka a pouze difuzni tok, v modelu byla
z vypocetnich dlvodl nastavena volba -multi_D, ale pocitano bylo pro v§echny specie pouze
s jedinym Dy, = 1,33:10"° m?/s, ktery odpovida D, pro Na* (dle databaze phreeqc.dat). Archieho
faktor n odpovidal zadané porozit¢ a G = 0,01 dle rov.(23). Déle byla nastavena
volba -Interlayer_D s hodnotou porozity &n=0,95 a =100, které byly nalezeny jako
nejvhodnéjsi pro simulaci experimentalnich dat. Byl zvolen ¢asovy krok 1 den a celkova doba
vypoctu byla 160 dni. Zménu objemu rezervoaru po urcitém ¢ase se namodelovat nepodafilo.
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Tab. 13 Geometrické a materidlové parametry difuzniho modelu

parametr | pq, (kg/m®) | &ot, (-) :IZQ//r’n3) ((:i(’g) f:;;) d, (m) A, (m?)
10B 1891 0,325 5818,5 0,8 4,655 25,64 5,16-10*
5B 1898 0,322 5894,4 0,8 4,716 25,62 5,16-10*
parametr (Lr(ncril)y), Ezﬁztk (Lr(nbmu?ky), (\I/;ot(cely), (\I/;ot(buhky), zl/)so.(buﬁky) NaX, (mol)
10B 10,393 20 0,520 5,73-10° |2,68-10% |8,7210° |4,06-10*
5B 5,355 20 0,268 2,76-10° 1,38:10* 4,44-10° 2,10-10*
parametr | V(in), (I) V(out), (I) | Co, (mol/l) |G, (-) n, (-) Fint, (-) &int, (-)

10B 0,1 0,1 1,00-10"" 0,01 4,097 100 0,95

5B 0,25 0,24 1,02-10" |0,01 4,064 100 0,95

Tab. 14 Parametry filtri (shodné pro obé cely), Gf dopocteno dle pouzitého n pro celou vrstvu a &

parametr &r, (-) Lr, (mm) Gr, (-) Vsal(filtru), (1)

hodnota 0,2 1,55 0,001 7,84-10*

5.2.5 Vysledky modelovani

Obr. 51 ilustruje vysledky modelu pro experiment 10B, kde v pérové vodé byla zvolena
koncentrace NaCl, potazmo iontova sila, 1 mol/l. PIné &ary ukazuji vysledky modelu, kde byla
pouzita difize v mezivrstvi (€nt = 0,95 a 9% = 100), pferuSované cCary pak vysledky modelu
bez této volby (s G stejnym, respektive 10x vys§im). Na Obr. 51 vlevo nahofe je patrné, Ze
prubéhy koncentraci stopovate v obou rezervoarech jsou méné vyrazné v pfipadé, Zze neni
pouzita difuze v mezivrstvi a zaroveh maji klesajici charakter (ve skute€nosti pozorujeme
dokonce mirny narlst koncentrace stopovace po delSim Case v rezervoaru LOW). To je dano
relativné nizkym Ky stopovale se selektivnim koeficientem 1, kdy distribu¢ni koeficienty Ky
pro pozadovy Na i stopovac jsou shodné a pohybuiji se od 2 do 4 I/kg v zavislosti na iontové sile
poroveho roztoku po 160 dnech interakce, jak ukazuje Obr. 51 vpravo dole. Vzhledem k tomu, ze
v pérové vodé v bunkach bentonitové vrstvy dochazi v pribéhu experimentu k vyrovnani
koncentraéniho gradientu pozadového elektrolytu, a to i pokud je poCate¢ni iontova sila vysoka
(bude pro vSechny pfipady vypadat jako na Obr. 51)), jsou hodnoty Ky v této vrstvé po 160 dnech
prakticky stejné pro vSechny zde studované poérové roztoky. NarlGst koncentrace stopovace
pozorovatelny v rezervoaru LOW pfi rychlejsSi difuzi (s vy$Sim G) bez pouziti difuze v mezivrstvi
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lze vysvétlit tim, Ze jiz dochazi k vyrovnavani koncentraci v obou rezervoarech, protoze

v v

vzhledem k vySSi hodnoté Ky na této strané bentonitove vrstvy.

0.55

10 ’ © HIGH EXP ———HIGH Model bez Int_D, G = 0.01
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Obr. 51 Experimentalni a modelové pribéhy koncentraci 22Na v rezervoarech (vlevo nahore), modelové
prubéhy koncentraci pozadového Na v rezervoarech (vpravo nahofe), experimentalni a modelové profily
celkovych koncentraci ?°Na v jilu Milos zhutnéném na priblizné 1900 kg/m3 po 160 dnech (vlevo dole)
a pfislusné modelové profily distribucnich koeficienti (vpravo dole) pro experiment 10B za riznych
podminek modelu

Pro vyhodnoceni difuznich experimentd bez uvazovani mobility vyménitelnych kationtd jsou
pouzivany vysoké hodnoty G, které by v tomto pfipadé pomohly pfiblizit modelovy profil celkové
koncentrace stopovale ve vrstvé bentonitu pozorovanym hodnotam a také urychlit pokles
koncentrace v rezervoarech, ale diky nizkému Ky dojde k pomérné rychlému vyrovnani
koncentraci, které jiz dale neklesaji. K nartistu koncentrace v rezervoaru s vyssi iontovou silou
nedochazi. Navic dochazi k pomérné vyraznym zménam koncentraci pozadového elektrolytu
v obou rezervoarech, které se pfi vysokém difuznim koeficientu maji tendenci vyrovnavat, coz

také v experimentu pozorovano nebylo.

Z této modelovaci ulohy tedy vyplyva, Ze pozorované prubéhy zmén koncentraci v rezervoarech
nelze modelem simulovat bez pouziti moznosti difize v mezivrstvi. Dale mizeme konstatovat, ze
hodnoty Ky se Fidi jednak selektivnim koeficientem, ktery je v tomto pfipadé pevné dany, a dale
iontovou silou roztoku v rezervoarech, protoze dochazi k vyrovnani gradientd v pérové vodé
bentonitové vrstvy. Celkova koncentrace ve vrstvé bentonitu, jak pozadového Na, tak stopovace,

80



je dana predevSim jejich mnozstvim na vyménitelnych mistech. Bez uvazovani mobility takto
vazanych specii jsou simulované zmény koncentraci v rezervoarech nedostate¢né vyrazné
a neni mozné nasimulovat pozorovany narust koncentrace v rezervoaru s vyssi iontovou silou.

Na Obr. 52 Ize porovnat modelové kfivky zmén koncentraci v rezervoarech i koncentracnich
profild s experimentalnimi daty pro experiment 10B pro pfipady s riznou pocatecni iontovou silou
simulovaného pérového roztoku Na-MMT. Lze poznamenat, ze na pribé&hy koncentraci
v rezervoarech méla vyznamnéjsi dopad zvolena hodnota G, $n a pfipadné & a to tak, Ze
zvyseni difuzivity posouva hodnoty minimalni a maximalni koncentrace v rezervoaru s vySsi
ziejmé zavisely na hodnoté Ky, ta se vSak v zavislosti na zméné zde sledovanych parametru pfilis
nemeéni a zlstava mezi hodnotami 2 az 4 I/kg po 160 dnech interakce. Ani vySky koncentraénich
profild nejsou na iontové sile porového roztoku pfilis zavislé, je patrné, ze pfi pocatecni iontové
sile 3 mol/l byly hodnoty Ky a i koncentraéni profily o néco nize, nez pfi nizSich iontovych silach.
Jako nejvhodnéjsi pro prolozeni experimentalnich dat se jevila iontova sila 1 mol/l. V pfipadé
experimentu 5B (Obr. 53) je patrné, Ze vliv poCatecni iontové sily pérové vody na pribéh
modelovych kfivek byl je$té méné vyrazny nez v pfipadé experimentu 10B.
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Obr. 52 Experimentalni a modelové pribéhy koncentraci 2?Na v rezervoarech (vlevo nahore),
experimentalni a modelové profily celkovych koncentraci 22Na po 160 dnech (vpravo nahore), modelovy
profil koncentrace 2?Na v kapalné fazi (v pérové vode, ve filtrech a v rezervoarech) (vlievo dole) a prislusné
modelové profily distribucnich koeficientti ??Na (vpravo dole) v jilu Milos zhutnéném na pfiblizné 1900 kg/m3
pro experiment 10B za riznych podminek modelu
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Obr. 53 Experimentalni a modelové pribéhy koncentraci 22Na v rezervoarech (vlevo nahore),
experimentalni a modelové profily celkovych koncentraci 22Na po 160 dnech (vpravo nahoie), modelovy
profil koncentrace ??Na v kapalné fazi (v pérové vodé, ve filtrech a v rezervodrech) (vlevo dole) a prislusné
modelové profily distribuénich koeficientti 22Na (vpravo dole) v jilu Milos zhutnéném na priblizné 1900 kg/m?3
pro experiment 5B za riznych podminek modelu

Na Obr. 54 jsou ilustrovany modelové prabéhy koncentraci pozadového Na. V obou pfipadech
(5B i 10B) byly pfi iontové sile pdérového roztoku 3 mol/l simulovany vyraznéjsi zmény koncentraci
pozadového elektrolytu v rezervoarech (v fadu jednotek procent), coz nebylo v experimentu
pozorovano. Jak jiz bylo diskutovano vyse, protoZe v péroveé vodé v burikach bentonitové vrstvy
dochazi v pribéhu experimentu k vyrovnani koncentraéniho gradientu pozadového elektrolytu,
a to i pokud je pocatecni iontova sila vysoka (bude pro vSechny pfipady vypadat jako na Obr. 55),
jsou hodnoty Ky v této vrstvé po 160 dnech prakticky stejné pro vdechny zde studované pérové
roztoky a pohybuji se zhruba od 2 do 4 I/kg (Obr. 52 a Obr. 53). Celkova koncentrace ve vrstvé
bentonitu, jak pozadoveho Na, tak stopovace, je dana pfedevsSim jejich mnozstvim na vyménnych
mistech a uvazovani mobility takto vazané specie umozrniuje jednak celkové zvySeni toku
(vymeénitelnych kationtd) v poréznim prostfedi a diky zavislosti na K4 dokonce obraceni tohoto
toku proti koncentraCnimu gradientu v porové vode.
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Obr. 54 Modelové prabéhy koncentraci pozadového Na v rezervoarech pro experiment 10B (vlevo) a 5B
(vpravo)
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Obr. 55 Modelové profily celkovych koncentraci (Cwt = Cag + Csorn) @ koncentraci v kapalné fazi (v pérové
vode, ve filtrech a v rezervoarech) pozadového Na po 160 dnech v jilu Milos zhutnéném na pfiblizné
1900 kg/m? pro experiment 10B (vlevo) a 5B (vpravo)

Pro vyhodnoceni hodnot D, a De. byla vyuzita metoda time-lag, podobné jako v testovacim
pfikladu (viz kap.5.2.2). Byl tedy vytvofen vhodny model se vstupnim rezervoarem o konstantnim
slozeni shodném s rezervoarem LOW nebo HIGH, véetné koncentrace stopovacl Kat a An
0 Co=1,0-10" mol/l. Déle byla kolona 20 bunék shodna sjednim & druhym modelovym
experimentem, tedy bez filtrd. Dale byl vystupni rezervoar o objemu 1:-10° | a sloZeni shodném
s rezervoarem HIGH nebo LOW, avSak bez stopovace. Provedeno bylo tedy vyhodnoceni
difuznich koeficientd obou experimentd pro stranu HIGH i stranu LOW vzorku zhutnéného
bentonitu, a to jak pro heterosalinni, tak také pro isosalinni podminky v rezervoarech. Vysledné
prinikové kfivky zobrazené na Obr. 56 a Obr. 57, byly vyhodnoceny metodou time-lag (rovnice
27 a 28). Pro ilustraci jsou na Obr. 58 zobrazeny i koncentracni profily a profily Ky pro experiment
10B za vSech Ctyf kombinaci salinity v rezervoarech. Ky na okraji vrstvy se fidilo dle salinity
ve zdrojovém rezervodru, za isosalinnich podminek byl profil hodnot Ky konstantni, zatimco
za heterosalinnich podminek v ustaleném stavu klesal od 7 do 1 I/kg, respektive opacné,
dle iontové sily v pfilehlém rezervoaru.

Zadané parametry a vyhodnocené hodnoty pro heterosalinni podminky uvadi Tab. 15. Vysledky
v isosalinnim nastaveni (nejsou prezentovany) byly velice podobné tém v heterosalinnim
nastaveni, a to vtom smyslu, Zze prinikové kfivky a vyhodnocené hodnoty D. a D. se fidily
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salinitou ve zdrojovém rezervoaru. Z toho vyplyva, Zze tok vyménitelnych kationtd pfes vrstvu
bentonitu v pfipadé zde pouzitého modelu iontové vymény a difize v mezivrstvi je fizen stavem
ve zdrojové oblasti transportovaného iontu. Také hodnoty D(tot), vypoctené ze zadanych hodnot
véetné 9% dle rov. (31) a Ky na poc&atku vzorku, se blizily vyhodnocenym hodnotam De(f.).

Je patrné, prinikové kfivky aniontu byly pro oba sméry migrace stopovace podobné, v pfipadé
byt spojeno s korekci aktivit ¢i difuznich koeficientd v programu PHREEQC, a odpovidaji tomu
i ponékud vy$Si hodnoty vyhodnocenych difuznich koeficientd.

- 4.0E-23 4.0E-23
Na tr 10B LOW — HIGH Na tr 10B HIGH— LOW
3.5E-23 35E-23
——Clur =) ——Cl 1 —
30E23 2 30E23 2
E [=]
=3 g
25623 T 25823 =
“| z
20623 T 20E-23 5
g o
15623 £ 15623 &
E E
10E-23 3§ 10E-23 S
g g
SOE-24 4 S.0E-24 2
0.0E+00 0.0E+00
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Cas, dny Cas, dny

Obr. 56 Modelové prinikové krivky ?2Na (Na_tr) a komplementarniho aniontu (Cl_tr) pro vyhodnoceni
metodou time-lag pro experiment 10B ve sméru LOW—HIGH (vlevo) a HIGH—LOW (vpravo)
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Obr. 57 Modelové prinikové krivky ?°Na (Na_tr) a komplementarniho aniontu (Cl_tr) pro vyhodnoceni
metodou time-lag pro experiment 5B ve sméru LOW—HIGH (vlevo) a HIGH—LOW (vpravo)
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Obr. 58 Modelové profily celkovych koncentraci a hodnot Ky 22Na v modelové vrstvé jilu Milos zhutnéném
na priblizné 1900 kg/m3 pro vyhodnoceni metodou time-lag pro experiment 10B za riznych podminek
salinity v rezervoarech
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Tab. 15 Parametry vypoctu hodnot D, a D, metodou time-lag pro heterosalinni nastaveni

10B 10B 5B 5B
parametr
LOW—HIGH | HIGH—LOW | LOW—HIGH | HIGH—LOW
Na_tr
De, (Mm?/s
° ( ) 4,32:10" 4,28:102
zadano (¢GDy)
Ky, (I/k
+ (ka) 7,21 1,59 7.09 0
na pocatku vrstvy
t. (dn
L (dny) 16 16 4 4
time-lag
D,(t), m?/s 1,34-10"" 1,34-10"" 1,34-10"" 1,33:-10""
De(f.), m?/s 2,06-10° 4,45-10" 1,97-101° 4,47-10"
ds
. 47,6 10,3 46,1 10,4
(De(fL)/De(zadano)
a, (_)
15,382 3,327 14,761 3,353
(De(tL)/Da(tL))
a(Ka), (-)
13,952 3,328 13,770 3,348
(€ + puKa)
D. (Ky), (m?/s
e (Ka). ) 1,87-101° 4,46-10" 1,84-101° 4,46-10"
(Dara(Ka))
D¢(tot), (m?/s) 1,86-1071° 4,43-10" 1,83-1010 4,45-10"
Cl_tr
D,(t), m?/s 1,45-10"" 1,42-10"" 1,48-10"" 1,42-10""
De(f.), m?/s 4,76-102 4,21-10"2 4,52-102 4,16-102
a, (_)
0,327 0,296 0,306 0,293
(De(tL)/Da(t1))

Teoreticka hodnota D. (dle vztahu D. = &-G-Dy) inila 4,3-10'2 m?/s, vyhodnocena hodnota pro Cl
byla pramérné 4,41-10'2 m?/s (4,64-10"'> m?/s pro difuzi z LOW rezervoaru a 4,19:10"'> m?/s pro
difuzi z HIGH rezervoaru). Pro ?2Na se hodnoty D. v pfipadé riizné salinity zdrojového rezervoaru
vyznamné lisily, z LOW rezervoaru to bylo 2,02:10'° m?%s, coZ predstavuje faktor zvy$eni
difuzniho toku kationtd ds zhruba 47, zatimco tok 22Na z rezervoaru HIGH byl podstatné mensi,
prumérné D. bylo 4,46-10"" m?/s, coz predstavuje faktor zvySeni difuzniho toku kationtl ds
zhruba 10 (viz Tab. 15).

Pro ?2Na i komplementarni Cl byly nalezeny velice podobné hodnoty zdanlivych difiznich
koeficient D. pro oba experimenty, které cinily (primérné) 1,34:10"" m?/s pro Na
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a 1,44-10"" m?/s pro Cl. Vyhodnoceny D,(?*Na) je ve velmi dobé shodé s hodnotami uvedenymi
v Tab. 5; vyhodnoceny D.(Cl) je ve shodé s aspekty uvedenymi v kap. 0, {j. difaze chloridu by
meéla byt oproti sodiku vySsi kvali vy$8i hodnoté Do(Cl") oproti Do(Na™).

5.2.6 Hodnoceni dosazenych vysledkl a poznamky k modelovani
v prostiedi PHREEQC

V této benchmarkové uloze bylo ukazano, Zze pozorované jevy pfi diflzi kationtu Na* ve vysoce
zhutnéném sodném jilu, je mozné Uspésné simulovat pouze s vyuzitim volby difuze v mezivrstvi
(v uzivatelsky dostupném transportnim modulu v programu PHREEQC). Je moZno shrnout, Ze
bez difuze v mezivrstvi (zavedené v programu PHREEQC) nelze experimentalné pozorovany
pribéh zadaného difuzniho experimentu namodelovat. Bez této volby (tedy pouze s klasickou
difuzi fizenou koncentraénim gradientem ve volné pérové vodé) dochazi nejprve k poklesu
elektrolytu (diky vyrovnavani koncentraci stopovace, ktery ma v heterosalinnim prostfedi rizné
hodnoty Ky pro zachyt iontovou vyménou) a vrezervoaru s vyS$Si iontovou silou elektrolytu
dochazi pouze k poklesu, coz je ve shodé s vysledky TUL (kap. 4.1).

Pokud byla pouzita difize v mezivrstvi, pak byl pozorovany jev nartistu koncentrace stopovace
v rezervoaru s vySSi iontovou silou elektrolytu adekvatné nasimulovan a navic, diky vysokému
toku vyménitelnych kationtd, Ize pfi difuzi pouzit velmi nizkou hodnotu G vzorku i difuzivitu filtr(,
diky ¢emuz nedochazi k vyraznym zménam koncentraci pozadového elektrolytu v rezervoarech
v horizontu doby trvani experimentu.

Experimentalni nastaveni ulohy, i pfes nékteré metodické nesrovnalosti, bylo dostatecné
jednoduché a jednoznacné, coZz umoznilo relativné snadné sestaveni reakéné-transportniho
modelu a vyhodnoceni dat s minimalni nutnosti fitovani parametrd. Model byl citlivy pfedevSim
na:

e hodnotu CEC (mnozstvi X°), vliv zejména na tvar a vysku koncentracniho profilu ve vrstve;

e hodnotu ¢, ale spiSe z hlediska zadavanych objem0 (a spravnych prepoctl celkovych
koncentraci), nez z hlediska difuzniho koeficientu;

e hodnotu G, respektive n, zejména na prubé&hy koncentraci v rezervoarech;

e hodnotu %, zejména na pribéhy koncentraci v rezervoarech;

e hodnotu ¢r, zejména na pribéhy koncentraci v rezervoarech;

e (o stopovace;

o chemické procesy (pokud nebyla uvazovana rozpusténa specie NaCl, liSily se pfi vysoké
iontové sile vyznamné aktivity Na*), vliv aktivitnich koeficientt, korekce D, apod.

Model byl méné citlivy na:

e jontovou silu pérové vody (protoZe tok kationtl je spojen pfedevSim s vyménitelnymi
skupinami),
e hodnotu Dy.

V této zpravé byl prezentovan vliv iontové sily modelového pérového roztoku, nebot’ cilem tohoto
ukolu bylo také prohloubit znalosti o charakteru pérové vody bentonitu. Bylo shledano, zZe
pfi pouziti moznosti difuze v mezivrstvi a vhodného nastaveni geometrickych faktort byl model
pomérné malo citlivy na iontovou silu (volné) pérové vody. Naopak Ize ucinit zaveér, Ze pro difuzi
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vymeénitelnych kationtl je zasadni jejich mobilita spojena s vyménnymi skupinami. Ostatni vlivy
na prubéh a vyhodnoceni difiznich parametri zde nejsou, z divodu rozsahlosti provedené
studie, prezentovany.

Z vysledkl modelovani za idealnich podminek se stopovaéem pouze na jedné strané vrstvy
(pro vyhodnoceni metodou time-lag) vyplynulo, Ze tok vymeénitelnych kationtl pres vrstvu
bentonitu v pfipadé zde pouzitého modelu iontové vymény a difize v mezivrstvi je fizen stavem
ve zdrojové oblasti transportovaného iontu. Zadani ulohy neobsahovalo udaje o HTO, udaje
o difuzi aniontu jen okrajové — bylo by zajimavé srovnat simulaci s experimentalnimi daty
(vytvofeny model nezohlednuje efekt aniontové exkluze — vyhodnocené hodnoty a aniontd byly
blizké celkové porozité). Pokud by se ukazalo, Ze zde simulovany tok CI- byl pfili§ velky, musel
by se model upravit ve smyslu zavedeni domény DDL, v které Ize zadat faktor ,zakoncentrovani®
kationt( a vylouc¢i se anionty vlivem povrchového naboje; problém je, Ze tato volba neumozni
mobilitu kationtud.

PFi feSeni ulohy byla pouzita hodnota 0,95 pro frakci celkové porozity €, efekt zadavané hodnoty
&ntNa prubéh a vyhodnoceni experimentu zjistén nebyl. Pro hodnoceni transportu vyménitelnych
kationtl (z pfirodnich i kontaminujicich slozek) by bylo dale vhodné ovéfeni hodnot &nt @ Hint
v homoionnim i pfirodnim jilu za relevantnich objemovych hmotnosti pro HU.
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6 Vyhodnoceni UP-D experimentt — M. Birgersson (2011,
za Clay Technology, Svédsko)

Pro ucelenost zpravy je v tomto oddilu je shrnut pfistup v modelovani spoluautora feSené studie,
Martina Birgerssona, ktery je zastdncem modelovani nasyceného kompaktovaného bentonitu
jako homogenniho systému, protoze mezivrstvy dominuji objemu péra. Mezivrstva oznacuje pory,
kde se nachazeji vyménitelné kationty, stejné jako jakékoli vodné specie. Na zakladé svého
modelového pfistupu predikoval jev uphill difuze (Birgersson a Karnland 2009, 2010). Byly pouzity
nasledujici materialy:

e prezentace z pravidelného meetingu EBS Task Force, 30.5.2011, Barcelona (Birgerssson
a Glaus 2011),

e prezentace z interniho kontrolniho dne feSitelt, 29.4.2025, online meeting (Birgersson
2025).

Po prezentaci M. Glause o experimentalnim prabéhu uphill experimentd s ??Na (Glaus
a Birgersson 2011) M. Birgersson ujistil, Ze pozorované efekty difuze ??Na zdanlivé ,do kopce*
nejsou porusenim zakonu termodynamiky ani se nejedna se o efekt viceslozkové
(multicomponent) difuze, ale jde o rovnovazné (steady-state) experimenty (Birgersson a Glaus
2011). Divodem pozorovaného jevu diftize ?°Na z rezervoaru LOW do HIGH je extrémné vysoka
koncentrace stabilniho sodiku uvnitf vzorku (~5 mol/l) a dopady Donnanovy rovnovahy
(zahrnujici iontovou vyménu) na obou stranach vzorku v kontaktu s rzné koncentrovanym
pozadovym sodnym elektrolytem, viz Obr. 59. Jedna se pouze o chovani mezivrstvi MMT
a experiment jasné ukazuje, Ze hnaci silou je interni gradient zajmového iontu a mezivrstvy
dominuji transportu ve zhutnéném bentonitu.

22Na* flux
%
Fraction Fraction
22Na: x/5 22Na: x
[22Na*]= 0.5 M [22Na*]= 0.1 M
[22Na+]
505c=10c
501c=50c
C

Obr. 59 Koncepéni tvaha feSeného UP-D experimentu (Birgersson a Glaus 2011)

Nejprve pfi vyhodnocovani zpracoval vlhkostni data z profilové analyzy vSech vzorkd, tj. i bez
predchozi saturace gradientem NaClOg, viz Obr. 60A, k uréeni obsahu vody, ktery nebyl narusen
demontaZi vzorku (Poznamka: Resitelé ulohy tato data neméli k dispozici, M. Glaus je neposkytl).
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Také pomoci linearni regrese zpracoval koncentracni profily a urCil difuzivity (oznacuje jako D,
tj. clay diffusion coefficient, v naSi terminologii odpovida D, Ci D,), viz Obr. 60B.
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014 0.14
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Length (m) Length (m)
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Lengthim] Length{m)
Ve =44740 Bg/ml/m = 101" m2 Ve =
q/mil/ D.=1.8810""m2s ¢ =24782Bg/ml/m B = 1.97.10"m2ls

Obr. 60 Upravené slidy z prezentace M. Birgerssona pro Ucely prezentace zpracovani profilt vihkosti
a koncentracnich profilt vzork( 5B a 10B (Birgersson a Glaus 2011)

Experimenty byly vyhodnoceny pfistupem s jednou doménou porozity pfedstavujici mezivrstevné
poéry (homogeneous mixture model, HMM), se zohlednénim vlivu filtr a pomoci iontové
rovnovahy implikujici koncentracni diskontinuity na rozhrani externi roztok/(filtr)/vzorek.
Pfi vyhodnoceni byla pouzita hodnota CEC = 0,83 eq/kg. Byla pozorovana citlivost na parametry
filtrd u prabéhu v rezervoarech, viz Obr. 61, kdy mald zména v parametrech filtru od 1,0-10°
do 1,4:10'° m?/s zpuUsobila velké zmény ve vyvoji koncentrace ??Na v rezervoarech.
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Obr. 61 Vysledky modelovani pro vzorek 5B (Birgersson a Glaus 2011): vliv parametri filtru na vyvoj
koncentrace %?Na v c¢ase (A) a koncentracni profil s Dr = 1,2:10-'° m?/s (B) pro experiment 5B
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Z urCenych hodnot iontové rovnovahy =, které kvantifikuji pomér vnitfni a vné&jSi koncentrace
na rozhranich, byly vyhodnoceny D, dle D = =-¢-D., pro prosttedi 0,1 mol/l NaClO4 2,7-10'° m?/s
a 0,5 mol/l NaClO4 7,0-10""" m?/s. Vysledky vyhodnoceni vSech UP-D experimentt (viz Obr. 7)
shrnuje Tab. 16. Toto vyhodnoceni se v8ak v nasledném ¢lanku Glause et al. (2013a) neobjevilo.

Tab. 16 Prezentované vyhodnoceni UP-D experimentut (Birgersson a Glaus 2011)

specifikace &t Z profilové tomu

experiment e?( erimentu at::al Fz) ) odpovidajici | De-10"", m%/s

p y yi ,Od, kg/m3

5B s gradientem | 0,360 1760 1,88
pozadového

10B elektrolytu 0,326 1855 1,97

5C bez gradientu | 0,344 1804 1,81
pozadového

10D elektrolytu 0,340 1815 1,82

V ramci konzultaci poskytnutych béhem feSeni tohoto ukolu M. Birgersson aktualizoval svoje
vyhodnoceni pro experiment 5B. Na Obr. 62 je zobrazeno komplexni vyhodnoceni difize #*Na,
ale i NaClQy, pro vSechny datasety — rezervoar, filtry, vzorek; pro ci. = 5,04 mol/l. Ze stanoveného
poméru fazi w= 0,204 na vzorku 5B (Obr. 60) dopocital, ze nafitované koeficienty iontové
rovnovahy = by odpovidaly vysSi hodnoté CEC, a to ~ 1,03 eq/kg (Birgersson 2025). Tab. 17
deklaruje, ze rozdily v hodnotach CEC (zadana vs. vyhodnocena, podobné vyhodnotil tym TUL,
viz kap. 4.3) mohou odrazet praveé rozdily mezi teoretickym a stanovenym pomérem fazi w (0,17
vs. 0,204). Vzhledem k provazanosti dat (CEC, w a ci, viz Obr. 62) a (CEC, w, cex a =, viz
rov. (32)) povedou rizné kombinace k rozdilnym hodnotam koncentrace monovalentnich kationtd
v mezivrstvi ciL i =

-=—, (32)

kde pw (kg/l) je hustota vody, z = 1eqg/mol, w je pomér vody ku pevné fazi (I/kg) a cext (mol/l) je
externi koncentrace elektrolytu. Hodnoty = jsou vSak definovany koncentracnim profilem.
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Modelling the "uphill" tests

Lf = 1.5 mm ¢'f =0.19

Le =54 mm

e = 0.36

cyr, = 5.04 M

Obr. 62 Komplexni simulace pro experiment 5B: experimentalni a modelové prabéhy koncentraci ?°Na
v rezervoarech (vlevo nahofe) a ve vzorku (vpravo nahore), modelové priubéhy koncentraci pozadového
elektrolytu v rezervoarech (vlevo dole) a v systému filtr/vzorek/filtr (vpravo dole); slide z prezentace

Test 5B

(CEC =~ 1.03 eq/kg)

_ CEC

¢iL =

(Birgersson 2025)

Tab. 17 Provazanost dat CEC, w, ¢ a = uvaZované pfi vyhodnoceni experimentu 5B; tucné hodnoty byly

w- F

zadany, zbylé dopocteny

Dj=120-10"""m%/s

De=1.88-10"" m?/s

Tracer concentration

Tracer concentration
filters+hentonite

reservoirs

50

0,008 0,002 0,004 0,006 0,008

Salt concentration
reservoirs

Salt concentration
filters + bentonite

—
—
—_—

—

0,002 0,004 0,006 0,008

Zlow, - 52 52 40,7 52 48,9 50,4
Zhigh, - 10,4 10,4 8,1 10,4 9,8 10,1
CEC, eq/kg 0,83 0,88 0,83 1,06 0,83 1,03
w, I/kg 0,16 0,17 0,204 0,204 0,17 0,204
ci, mol/l 5,20 5,20 4,07 5,20 4,89 5,04
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7 Zhodnoceni

Pomoci nékolika pfistupd bylo mozné zadané experimenty vyhodnotit, tedy prolozit
experimentalni data z vyvoje koncentraci v rezervoarech a sou€asné i data z koncentra¢nich
profill, a ziskat hodnoty difuznich parametrd (na rozdil od studie Glause et al. (2013a)). Dosazené
vysledky jsou srovnany v kap. 7.1. | pfes velmi dobrou shodu vysledku, byly v feSeni experimentt
pomoci vytvofenych modelQ, ale i Uloze samotné (kap. 7.2) identifikovany nékteré nejistoty
¢i nedostatky, které by bylo vhodné v budoucim studiu snizit (kap. 7.3).

7.1 Srovnani a diskuze dosazenych vysledkii

Ani jeden modelovaci pfistup se nepokusil zohlednit vyznamny pokles objemu LOW rezervoaru
ve fazi soucasné difuze ??Na a HTO z divodu technické slozZitosti v modelu. Pouze ¢aste¢ného
zohlednéni bylo dosazeno pfi vyhodnoceni pres difuzni toky (viz kap. 3.1). Pfesto byly rGznymi
pfistupy — v zohlednéni klesajiciho objemu, ale i v pojeti modelu; ziskany srovnatelné hodnoty D;
pro oba vzorky, viz Tab. 18. Ziskané hodnoty D, za heterosalinnich podminek jsou ve velmi dobré
shodé s hodnotami z TD experimentd Glause et al. (2007), cf. Tab. 5. Z toho Ize usuzovat, ze
zanedbani zmén objemu rezervoaru v modelu v Casovém useku ovlivnéném zménou metodiky
vedeni experimentu nema podstatny efekt na vyhodnocované difuzni parametry.

Rozdil v D, vS8ak mezi jednotlivymi tymy je, ale zejména v jeho pojeti a implementaci
do modelu/vyhodnoceni/interpretace. Tym UJV demonstroval nezavislost D, na externi salinité
roztoku (kap. 3.1.2), tedy ve shodé s pfistupem M. Birgerssona, Ze tento parametr odrazi pravou
mobilitu iontl. Neobsahuje v sobé interakéni parametr s pevnou fazi (distribuéni koeficient Ky
Ci retardacni koeficient R), je roven pérovému difuznimu koeficientu D,, ktery M. Birgersson
oznacuje za interlayer pore diffusion D. (¢ znaCi clay). Pfistup TUL v modelu COMSOL spodival
v nastaveni vyhodnoceného difizniho koeficientu 2:10"" m?/s ve smyslu D,, ktery dal nebylo
nutné rozdélovat na pfispévek referencni difuzivity Dw a geometrického faktoru G. Bylo
demonstrovano, ze pfi daném difiznim toku odpovidal sklon koncentraéniho profilu 2Na pravé
nastavenému D,, zména D, nevedla k lepSimu proloZeni experimentalnich dat (viz kap. 4.3.3
a 4.3.4). Z obou pristupti CVUT plyne, Ze vyhodnoceny D. v sobé& obsahuje interakéni parametr
s pevnou fazi (je tedy pojat v tradi€nim smyslu). Tyto pfistupy poskytly pfiblizné 1,5-2,1x mensi
hodnoty D.. Ze simulaénich vypoctu v GoldSimu vyplynul rozhoduijici vliv K4 na koncentraéni profil
aktivity, nebot ovlivhuje zachyt ve vrstvé. Pro popis experimentu byla pouzita jedna hodnota Kjy
pro uméle uvazovanou specii 22Na/?*Na. Oproti tomu, model s difuzi v mezivrstvi ve PHREEQC
poskytl sérii hodnot Ky (od 2 do 4 I/kg), dle pozice uvnitf vzorku (viz Obr. 52 a Obr. 53), implikujici
sérii D, hodnot. Proto byla vyhodnocena ,globalni hodnota“ D, pomoci metodiky modelového
experimentu za idealnich podminek, umoziujici vyhodnoceni metodou time-lag. Je zajimavé, Ze
byl vyhodnocen shodny globalni D, pfi simulaci modelového TD experimentu 22Na z LOW—HIGH
a z HIGH—LOW, tedy nezavisly na salinité externiho roztoku.
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Tab. 18 Srovnani vyhodnoceni jednotlivych tymu

. 5B 10B 5B 10B parametry filtrd | dal$i parametry
pristup
D.-10"" m?/s D.-10"" m?/s De, m?/s De, m?/s Der, m?/s
standardni 8610
UJav metody 1,99 + 0,61 2,01+ 0,61 1,97-10°1° 8,79-10™ T -
vyhodnoceni (pouzity f.)
29:10'° (LOW) |4,78:10"° (LOW
TUL comsoL |2 2 5,29107(LOW) |4,780(LOW) |5 5 3 0101 |CEC, 1, 1
(nastaven) (nastaven) 7,45-10" (HIGH) | 6,90-10"" (HIGH)
3 _ ] K (I/kg): 7,8
.10-10 .10-10 5710
CVUT GoldSim 0,94 1,2 1,410 1,4:10 (5B), 6,0 (10B)
razné Kq
v riznych
) 1,97-10°1° (LOW) |2,06-101° (LOW) pozicich ve
CVUT PHREEQC |[1,34 1,34 ’ ’ 2,710 :
4,47-10™ (HIGH) | 4,45-10"1 (HIGH) vzorku: od 2 do
4 1/kg
CEC, &int, $int
(Birgersson . 2,7-107° (LOW) 1,2:1071° €: 0,36 (5B),
a Glaus | vlastni kod 1,88 1,97 -
2011) 7,0-10"" (HIGH) (1,0-1,4-10-1%) | 0,326 (10B)
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Déle je tfeba zminit, Ze u vyhodnoceni UJV a M. Birgerssona se do D, (tj. D, nebo Dc) nepromitl
vliv rozhrani externi roztok/filtr/'vzorek. Difuzni koeficient byl urCen z interniho gradientu
stopovade a ustaleného difizniho toku v celém systému. Na druhé strané, u obou pfistupti CVUT
vstoupil vliv tohoto rozhrani do vyhodnoceni D,, nebot byl vyhodnocen ze sou¢asného prokladu
vSech tfi datasetu (vyvoj koncentraci v obou rezervoarech a koncentraéni profil po skonéeni
experimentu) obsahujici toto rozhrani. Difuzni odpor filtr(i, jako sou€ast tohoto rozhrani, byl vSemi
tymy zohlednén; z Tab. 18 vSak plyne znacné rozpéti pouzitych hodnot efektivnich difuznich
koeficientu filtru Der k vyhodnoceni zadané ulohy. V ramci kapitol o pouzitych pfistupech byl
demonstrovan a/nebo diskutovan vyznamny vliv parametrd filiru na pribéh experimentu, ale
i vyhodnoceni difuznich parametra.

V ramci tohoto rozhrani vznikaji mezi externim roztokem, resp. filtrem a vzorkem zhutnéného
nasyceného jilu koncentracni diskontinutity; v pfipadé kationtl se jedna o extrémni koncentraéni
diskontinuitu (pro stabilni Na i 22Na viz Obr. 9, pro ?2Na v experimentu 5B viz Obr. 17); na Obr. 6
Ize vidét koncentracni diskontinuitu pro chloristan (pfenesené skrze rov. (9)). Také zohlednéni
efektd na tom rozhrani bylo v modelech zohlednéno odliSné. Ve zjednoduSeném modelu
v GoldSimu nevznika koncentraéni diskontinuita v kapalné fazi, ale v celkové koncentraci
(podle interakce s pevnou fazi —rov. (29 a 30), podobné jako v modelu s difuzi v mezivrstvi
ve PHREEQC, ktery navic v ramci celkové porozity odliSuje doménu volné porozity, v které je
koncentrace spojita (pro stabilni Na viz Obr. 55, pro ?2Na v experimentu 5B viz Obr. 53). Také
prestup ??Na rozhranim je v modelu COMSOL spojity, a to v doméné koncentrace ve volné vodé,
zahrnujici také nepatrnou ¢ast porozity. Nespojitost koncentrace byla feSena interakci domény
volné vody a mezivrstvi skrze rovnovazny stav pro kationtovou vyménu (bez interakce s pevnou
fazi formou Ky). Jediny modelovy pfistup, ktery fesi koncentracni diskontinuity na rozhrani externi
roztok, resp. filtr/'vzorek v celkové porozité a bez interakce s pevnou fazi formou zachytu, a to
feSenim Donnanovy rovnovahy na tomto rozhrani, byl pfistup M. Birgerssona (kap. 6).

Z hlavni mySlenky ¢lanku Glause et al. (2013a), Ze hnaci silou difuze je interni (a nikoliv externi)
koncentraCni gradient vyplyva dulezitost vhodného modelového zohlednéni koncentraénich
diskontinuit pfi vyhodnocovani De a vlastné i v porozuméni Ds parametru v popisu transportu iontt
ve zhutnéném bentonitu. Bylo demonstrovano, Zze D. vyjadfené k externim koncentracnim
gradientim muaze vést k nespravnym predikcim difuznich tokd z hlediska velikosti i sméru.

Z podstaty feSeného experimentu za dvou rlznych pozadovych koncentracich NaClO4
a zavislosti De na salinité externiho roztoku by mély vyplynout dvé hodnoty De. Z vyhodnoceni
experimentu (UJV, CVUT - GoldSim), které lIze oznaclit za ,globalni vyhodnoceni“, byla
vyhodnocena pouze jedna hodnota D.. Na Obr. 63 jsou zobrazena data D. z vyhodnoceni
pfistupy poskytujici dvé hodnoty (COMSOL, PHREEQC, model M. Birgerssona — MB) spolu
s vysledky TD experiment( s 2?Na (Glaus et al. 2010, 2017; Bestel et al. 2018). Modrou Sipkou je
naznacen mozny posun hodnot D. z pfipravené objemové hmotnosti vzorkd ~ 1900 kg/m?
na 1760 kg/m? stanovenou z profilové analyzy po skon&eni experimentu (kap. 6).
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Obr. 63 Efektivni difuzni koeficienty 22Na v Na-Milos vyhodnocené z resenych UP-D experimentl
a z pranikovych difuznich experiment( (Glaus et al. 2010, 2017; Bestel et al. 2018); (vlevo) za podminek
0,1 mol/l NaClQy, (vpravo) za podminek 0,5 mol/l NaClO4

diskutovanymi vySe (vliv parametr filtru na vyhodnoceni D., vhodné zohlednéni koncentraénich
diskontinuit). Z dat Glause et al. (2010) plyne relativni nejistota D 47 % pfi 0,1 mol/l NaClO4 (také
je vidét, Ze tato hodnota jakoby nesedi do trendu klesajiciho De s rostouci p4) a 27 % pfi 0,5 mol/l
NaClO4. Z pohledu téchto nejistot Ize Fici, ze ziskané hodnoty D. z vyhodnoceni feSenych uphill
experimentl jsou v dobré shodé s vysledky TD experimentl. Data z vyhodnoceni pomoci

Dale je vhodné poukazat, Ze za obou salinit byly ziskany vétsi hodnoty De pro ?2Na nez pro HTO
(Glaus et al. (2010): (1,7 £ 0,2)-10"" m?/s). Tento fenomén byva ¢asto spojovan s povrchovou
difuzi, jevici se jako urychleny transport kationtl (nap¥. sorption enhanced diffusion), ktery byva
nejCastéji vyfeSen pfridavnou komponentou (Muurinen et al. 1985; Gimmi a Kosakowski 2011;
Altmann et al. 2015). Také z pouzitého pfistupu v modelovani uphill diftize ve PHREEQC
pridanim pfikazu -interlayer D plyne uprava ve smyslu pfidavné komponenty urychlujici transport
22Na viz rov. (31). Bez pridani pfikazu -interlayer D k multikomponentniho transportu (-multi_D)
navic nebylo mozné dosahnout migrace vyménitelnych kationtd ve sméru proti externimu
koncentraCnimu gradientu (viz kap. 4.1). Pouzity pfistup modelovani v Goldsimu ani COMSOLu
neobsahoval Zadnou komponentu, ktery by difuzi urychloval. Z prokladu experimentalnich dat
UP-D experimentl modelovymi kfivkami vSak vysoké hodnoty D. pfirozené vySly. PFi€inu
vysokych efektivnich koeficientd poskytuje pfistup zohlednujici Donnanovu rovnovahu
na rozhrani, resp. dvé rovnovahy na rozhrani s externimi roztoky. V pfipadé TD experimentl jsou
na obou stranach vzorku stejné roztoky, v pfipadé UP-D experimentd byl vlevo vice
koncentrovany roztok 1 a vpravo méné koncentrovany roztok 2. Oproti tradi€nimu pojeti De, kdy
je v ustaleném stavu umérny koncentracnimu gradientu v externich roztocich (rov. (5)) je difazni
tok Fizen v experimentech nasledovné:

TD: Jog=-€D, =% eD =2, (33)
UP: Jssz'gDc =1Ctracer ; =2Ctracer =€DC(E1 _52) CtreZcer ’ (34)
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kde co (mol/m3) je zdrojova koncentrace stopovace v TD experimentu (koncentrace na druhé
hranici vzorku, c., je uvazovana nulova) a = (-) jsou koeficienty iontové rovnovahy (v UP-D
experimentech jsou dva roztoky 1 a 2). Z téchto rovnic plyne, Zze D. neni ,pravym® difuznim
koeficientem, ale je v podstaté mirou parametru =. Toto vysvétleni chovani D. nevyzaduje,
zavedeni pojmu pfistupného objemu pro anionty ani zavedeni sorpce pro kationty, nebot plati:
=<1 anionty, = > 1 kationty (Birgersson 2021, Hsiao a Hedstrém 2022).

Vyvstava tedy otazka, kdy mame k dispozici nékolik modelovych pfistupu poskytujicich stejné
proloZeni experimentalnich dat, avSak zaloZzenych na riznych vychodiscich, a jak urcit, ktery
koncept je pro popis difuze iontd v nasyceném kompaktovaném bentonitu relevantni a spravny.
Pro tyto ucely byla pravé zvolena tato diskriminacni uloha. Na zakladé stejné dobrého prokladu
experimentalnich dat pomoci dvou modelll — multiporozitni PHREEQC a jednoporozitni
COMSOL,; Glaus et al. (2013a) vyvodili zavér, Ze dostupna data nemohou slouZit k rozliSeni
vhodnosti mezi modelovymi pfistupy. V pozdéjSi praci (Glaus et al. 2017) opét pfiznavaji,
Ze nedokazou rozliSit mezi rlznymi moznymi vysvétlenimi pro "enhanced cation diffusion”, a to
z davodu, ze dva klicové parametry zahrnuté v modelovém popisu povrchové difuze, (i) mnozstvi
mobilnich kationtd na povrchu jilu a (ii) mobilita téchto povrchovych kationtlli, nemohou byt
nezavisle pomoci jejich experimentld kvantifikovany (Glaus et al. 2017). Z naSeho pohledu Ize
ulohu povazovat za diskriminacni v tom smyslu, Ze bylo demonstrovano, Zze vyménitelné kationty
nejsou imobilni, jak s nimi tradiéni sorpCné-difuzni modely operuji skrze interakéni parametr
s pevnou fazi ve formé distribucniho koeficientu Kq nebo retardacniho koeficientu R. Z feSeni této
ulohy i z jinych praci (napf. Kozaki et al. 2005; Hofmanova et al. 2019) je ziejmé, ze kationty
interagujici kationtové vyménnymi reakcemi s vyménitelnymi kationty, které kompenzuji negativni
naboj MMT, jsou mobilni. Navic, jejich migraci lze stanovit nezavisle pomoci experimentu
s planarnim zdrojem, tedy z experimentd, poskytujicich pfimo hodnotu D, (tj. Dc), kde nefiguruje
problematické rozhrani externi roztok/filtr/vzorek.

A¢ v8echny modelarské tymy fFeSily rGznou mérou migraci i stabilniho sodiku, zadny
z modelarskych tyma nezakomponoval do tvorby modelu i migraci chloristanu, nebot v zadani
ulohy byl pouze udaj o nevyznamnych koncentracnich zménach NaClO4 v rezervoarech b&éhem
ruznych fazi experimentu (syceni, difuze). Jak v modelu pfipraveném v prostfedi COMSOL, tak
ve PHREEQC bylo uvazovano dominantni zastoupeni mezivrstevnych pért se zanedbatelnym
zastoupenim volnych pord. Gradient pozadového elektrolytu by mél vést k vyrovnani
koncentraéniho gradientu v ase. Tym UJV poukazal, Zze ke koncentraénim zmé&nam NaClO,
v rezervoarech nedoslo nikoliv z ddvodu nemoznosti vstupu aniontll do mezivrstvi, ale z principu
elektroneutrality pfi difuzi soli, jak plyne z jednoporozitniho konceptu (Birgersson a Karnland
2009). Pomoci jednoduchého vypoctu bylo na zakladé rozboru dostupnych difuznich dat
pro chloristan a chlorid dovozeno, Zze k vyznamnym zménam koncentrace NaClOs nedoslo
(viz kap. 3.2) a ze anionty do mezivrstvi vstupuji. Jak plyne z UP-D experimentd za nizSich
objemovych hmotnosti Na-Milos, k vyrovnavani koncentra¢niho gradientu jiz dochazelo (viz
Obr. 8). Pravé souc¢asné modelové feseni uphill difize ?Na a pozadovych chloristant by pfineslo
kyzeny verdikt, ktery z konceptd je spravny — zda by obstal model, ktery by vyloucil anionty
z mezivrstvi a zaroven popsal difizi ?2Na, kde dominuji mezivrstvy, nebo model, ktery kationty a
anionty fesi symetricky v celé objemu poru, tj, mezivrstevnych. Protoze nedokazeme na zakladé
zde prezentovaného feSeni zadané ulohy na tyto otazky odpovédét a jsme si védomi nedostatki
této ulohy (viz kap. 7.2), navrhujeme proto pokraCovat v tomto studiu a zaméfit se na nizsi
objemové hmotnosti relevantni ve vztahu k HU (viz kap. 7.3).
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7.2 Nedostatky resené ulohy

Ackoliv byli ¢lenové fesitelského kolektivu schopni feSené experimenty vyhodnotit a ziskali
srovnatelna data, presto jsou si védomi nedostatku ulohy, které do vyhodnoceni a interpretace
modelu vnasi nejistoty. Byly identifikovany nasledujici problematické aspekty ulohy:

Volba objemové hmotnosti

Pfi UP-D experimentech s ??Na (Glaus a Birgersson 2011) byla zvolena prili§ vysoka objemova
hmotnost ~ 1900 kg/m®. Dusledkem je extrémni bobtnaci tlak, ktery pusobi na G&asti
experimentalni cely (jisté vice nez 25 MPa, jak plyne z dat Karnlanda et al. (2006)), kdy mize
dochazet zejména k deformaci filtrd — zméné jejich transportnich parametra a ke zvétSeni délky
vzorku, a tim poklesu objemové hmotnosti. Sodné systémy také vedou k erozi koloidnich Castic,
dochazi tak k ucpavani filtri a zméné jejich transportnich parametrt. Na zakladé studie vlivu filtrd
(Glaus et al. 2008) se spise priklonili k ucpavani filtrd jilovymi ¢asticemi. Jak plyne z rozboru
zadanych profilovych dat (vztazenych na hmotnosti suchych platkd), pfi feSeni tohoto ukolu
vzniklo podezieni, Ze realna objemova hmotnost vzorkd byla niz8i nez zadana (viz kap. 5.2.4 &i
6). Z vyhodnoceni M. Birgerssona, ktery mél od M. Glause k dispozici i profilova data vihkosti,
plyne, Ze k poklesu objemovych hmotnosti skuteéné mohlo dojit. S typickym profilem vihkosti jako
Lvany“ se bézné experimentalné setkavame, souvisi s otevienim cely, uvolnéni tlaku a okamzitym
pfijetim vody z externich filtrl, i kdyz je snaha nadbytecnou vodu ihned odstranit.

Pouziti takto vysoce zhutnénych vzorku plyne ze strategie PSI pfi studiu difuze stopovac jilovymi
mineraly. Po Gvodni studii difize ??Na a 8Sr na MMT (Na-Milos) a kaolinitu (Glaus et al. 2007)
dale studovali difuzni chovani HTO, %¢Cl a %?Na v&etné vysoce zhutnéného illitu (Glaus et al.
2010). V ¢lanku Glause et al. (2007) se uvadi, Ze: High degrees of compaction were chosen to
increase the ratio between interlayer water and free pore water in montmorillonite, tedy cilené
zkoumali vliv domén porozit a dovodili dominanci mezivrstvi. To je v souladu s vysledky detailni
XRD studie, z které odvodili nevyznamné zastoupeni volnych pérd (1,5+1,5%) uz
pfi objemovych hmotnostech MX-80 (a i z ného pfipravené sodné formy) vétsich nez 1400 kg/m?3
(Holmboe et al. 2012).

Udaj o CEC vs. oznaéeni vzorku jako montmorillonitu

Z feseni ulohy vzesla nejistota o hodnoté zadané hodnoty CEC (a potazmo oznac&eni vzorku jako
Na-montmorillonitu). Rozpor mezi zadanou a vyhodnocenou CEC identifikoval TUL z modelovani
v prostfedi COMSOL (kap. 4.3.5), bylo nutné zvysit CEC vzorku o cca 10-15 %, aby se dosahlo
shodné modelové a experimentalni vySe koncentraéniho profilu 22Na. M. Birgersson
pfi reevaluaci UP-D experimentl odvodil také vétsi hodnotu CEC (1,03 eq/kg). Z modelovani
ve PHREEQC vyplynula citlivost modelu na hodnotu CEC ovliviujici kromé vysky koncentraéniho
profilu ve vrstvé i jeho tvar; vyhodnoceni experimentd se podafilo dosahnout s hodnotou
0,8 eg/kg. Do zadani ulohy bylo uvedeno rozmezi hodnot kationtové-vyménné kapacity CEC
0,80-0,85 g/kg s odkazem na zdroje Glause et al. (2007, 2017).

Clanek Glause et al. (2013a), z kterého vzeslo zadani feSené ulohy neobsahovalo Gdaj o CEC
pro pouZzity material, ktery zde pouze popsali jako homoionni Na-montmorillonit z ostrova Milos
(Recko) s odkazem na pfipravu a charakterizaci materialu (Glaus et al. 2010). V této studii bylo
uvedeno chemické slozeni vychoziho jilu Milos a vzorku upraveného tfemi promytimi roztokem
1 mol/l NaCl, nasledovanou dialyzou a lyofilizaci. Z plvodnich 57,6 hm. % SiO; a 17,8 hm. %
Al,O3; doSlo touto pFipravou k narlstu téchto oxidi na 61,3 a 18,8 hm. %. Z mineralogického
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slozeni bylo uvedeno, Ze byly zjistény pouze minimalni necistoty a Ze jde o €istotu montmorillonitu
> 98 hm. %, zatimco z chemického slozeni udavali obsah necistot okolo 3-4 hm. % (Glaus et al.
2010). Hodnota zde nebyla stanovena, byla udana hodnota CEC ~ 0,8 eq/kg s dovétkem, ze je
to typicka hodnota CEC pro montmorillonit.

Pokud by se jednalo o sodny montmorillonit s €istotou > 98 hm. %, pak Ize pfedpokladat, Zze
hodnota CEC by méla byt jisté okolo 1,0 eq/kg a vysSi, nebot napf. pro Kunipia-F, deklarovany
jako precistény material s 99% obsahem montmorillonitu a CEC okolo 1,1 eg/kg (napf. Tachi et
al. 2001). Posun dat D.(*>Na) pro Na-Milos vGéi Kunipia-F zobrazeny na Obr. 19 indikuje, Ze
Na-Milos ma niz$i obsah smektitu, a tedy i CEC, nez Kunipia-F (metoda Skalovani pfes obsah
smektitu byla pouzita pfi pfenositelnosti dat mezi rdznymi bentonity, napf. Hofmanova 2018;
Hofmanova et al. 2019).

Vychozim jilovym materialem byl jil z loziska Milos, ktery byl analyzovan pod oznacenim MiR1
(Deponit CA-N), ale i jeho homoionni sodna forma (MiNa), pfipravena také tfemi promytimi
1 mol/l roztokem NaCl, naslednou dialyzou a lyofilizaci (Karnland et al. 2006). Ve vychozim
vzorku byl stanoven obsah montmorillonitu 81,4 + 1,8 hm. %. Byly stanoveny hodnoty vyménné
kapacity 0,7 eg/kg pro MiR1 a 0,88 eqg/kg pro MiNa. Z pouhé podstaty promyvani jilu roztokem
NaCl, které vede k odplaveni rozpustnych fazi a navySeni poméru sodiku na vymeénnych mistech
montmorillonitu  nelze ocekavat, Ze by doSlo kvyznamnému narlstu obsahu
montmorillonitu, a i hodnot CEC, Z tohoto dldvodu jsme se pfiklonili k oznadeni vzorku jako
Na-Milos namisto Na-MMT. Bez stanoveni CEC ¢i obsahu montmorillonitu u pouzitého vzorku
v UP-D experimentech nelze rozkli¢ovat rozpor mezi zadanou a vyhodnocenou CEC, resp. zda
to neodrazi pokles objemové hmotnosti vlivem netésnosti cel diskutovany vySe.

Metodika vedeni experimentu

Po 126 dnech difiize ?°Na byla v UP-D experimentech do HIGH rezervoaru pfidana tritiovana
voda (HTO), coz vyzadovalo upravu vedeni experimentu. Byla navySena frekvence vzorkovani
LOW rezervoaru, ktera méla za nasledek vyznamné snizovani objemu v rezervoaru. Byla také
zménéna metodika stanoveni aktivity/koncentrace ??Na, a to na LSC, které viak mélo vétsi
nejistoty méfeni nez predchozi stanoveni pomoci gama spektrometrie. Dle zku$enosti UJV
s vedenim difuznich experimentl bylo nadale mozné pokraCovat v gama spektrometrii
pro stanoveni #?Na. Po stanoveni gama aktivity se z alikvotu odebere a nevratné spotiebuje
objem pro stanoveni aktivity HTO pomoci LSC, ktery Ize dokonce pouzit velmi maly (b&zné je pro
TD experimenty pouzivano 0,25 &i 0,5 ml dle velikosti rezervoar(). Tento odebrany alikvot Ize
nenahrazovat (a je nutno smifit se k mirnym poklesem objemu, které by mélo byt zohlednéno
ve vyhodnoceni) nebo jej kompenzovat stejnym objemem elektrolytu (a pocitat s mirnym fedénim
koncentrace 22Na i HTO jak v TD experimentech bylo aplikovano v UJV, napf. Zuna et al. (2023)).

Z pohledu feSitelského kolektivu nebyl pfidavek HTO do systému pfinosem; bylo mozné
experiment vyhodnotit (avSak se zanedbanim klesajiciho objemu v rezervoarech €i ¢asteCnym
zohlednénim) a srovnat s TD experimenty za isosalinnich podminek bez slozZitého srovnani
s pranikovou fazi HTO v ramci UP-D experiment( (viz diskuze Obr. 4). Glaus et al. (2013a)
v Supporting Information uvadi proklad experimentalnich dat HTO a vyhodnocené hodnoty D.
pro HTO: pro 5B (1,6+0,3)10""m?%s a pro 10B (1,5+0,3)-10" m?s, které povazuji
za konzistentni s pfedchozimi daty v ramci nejistoty méfeni. Zajimavéjsi jsou vSak hodnoty a,
které v pfipadé HTO pfislusi celkové porozité. Glaus a Birgersson (2011) prezentovali a = 0,5

(pfi De = 1,6-10"" m?/s), coz pfi specifické hmotnosti Na-Milos odpovida objemové hmotnosti
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1400 kg/m?3. Ani ze studie Glause et al. (2010) na podobné zhutnénych vzorcich ~ 1900 kg/m?3
nebyly ziskany hodnoty a blizké zadanym celkovym porozitdm ~ 0,325, ale spiSe ~ 0,40
s pomérné Sirokym rozpétim (od 0,34 do 0,45). To vSe mlze indikovat, Ze nebyl vhodné
zohlednén difuzni odpor filtr( pfi vyhodnoceni difuze HTO a také Zze dochazelo k deformacim
v difuzni cele, které vedly k poklesu objemové hmotnosti (viz diskuze vyse).

Jesté Ize pfipomenout, Zze samotny vybér stopovace ?Na v sodném systému byl v textu zpravy
oznacCen za nevhodny, nebot vyvolava dojem, Ze se jedna o izotopické efekty. Z pohledu
hodnoceni dlouhodobé bezpeénosti HU nepatti sodik mezi zajmové kontaminanty z inventare
VJP, av8ak predstavuje jeden z majoritnich kationtd v prostfedi HU. Vhodngj$im
radiostopovacem by byl napf. 8Sr (viz Pfiloha 3 ¢&i Obr. 8) nebo jiny zastupce interaguijici
s bentonitem kationtovou vyménou (napf. Ca), ktery by vedl ke snadné&jSimu pochopeni jevu
uphill difaze a dopadul pro popis difuze iontll v nasyceném kompaktovaném bentonitu.

7.3 Navrh dalsich praci

Vezmeme-li dale vedle vySe zminénych nedostatkl do uvahy, Ze vzorek autofi experimentu
oznacuji za sodny montmorillonit o vysoké Cistoté (> 95 %), pak se jedna zhutnény material, ktery
nebude v planovanych HU nikde pouzit. Ceska koncepce HU piedpoklada pouziti eského Ca/Mg
bentonitu (Hausmannova et al. 2023, Svoboda et al. 2023). Pokud bychom aplikovali Skalovaci
metodu tzv. effective montmorillonite dry density (EMDD) na aktivni slozku bentonitu,
tj. montmorillonitu, ktery mu propujcuje jeho jedinec¢né vlastnosti, pak cesky bentonit
s uvazovanym obsahem 55-65 hm. % montmorillonitu o 1600 kg/m® by odpovidal objemové
hmotnosti MMT 1200-1312 kg/m? (dle pfepoétu uvedeném ve zpravé Hofmanové et al. (2019).
Zatimco stejné zhutnény vzorek bentonitového bufferem s uvazovanym obsahem 75-88 hm. %
montmorillonitu by stejnym pfepo&tem odpovidal objemové hmotnosti MMT 1409-1516 kg/m3. Je
tedy Zadouci pfi dalSim experimentalnim dokazovani dominance mezivrstvi v nasyceném jilovém
materialu a neznamého pfipadného vlivu volnych poérd ziskat data o chovani za menSich
objemovych hmotnosti, nez byly pouzity v feSenych UP-D experimentech.

Navrhujeme proto tfi alternativy provedenych UP-D experiment(, které by byly pro feSeni otazek
relevantnosti volné vody pfi modelovani, koncentraCnich diskontinuit na rozhrani apod.
v podminkach relevantnich ¢eskému konceptu HU. U v8ech variant bude nutny dokonaly popis
experimentu (geometrie vzorku, vyvoj koncentrace apod.), udrzovat konstantni objem — nejlépe
v8ak v malych rezervoarech, kde bude dochazet k vyznamnym koncentraénim zménam; ale
zaroven sledovat vSechny specie v systému, coz neni snadny ukol. Limitem experimentl
pfi nizSich objemovych hmotnostech (a pfipadné nizSich salinitach) bude vyznamny pfispévek
oddélujicich filtra, které mohou zcela Fidit difuzni tok.
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Uphill experimenty s ?2Na za nizSich objemovych hmotnosti

Lze vyuzit stavajici konfigurace gradientu 0,5/0,1 mol/l NaClO4 a pouzit opét ?Na, ktery je bez
debat vhodnym zastupcem jednoduchého monovalentniho kationtu interagujiciho s bentonitem
pouze kationtovou vyménou. Lze ho aplikovat ve stejném mnozstvi na obou stranach vzorku.
B&hem Feseni ukolu vzesel ze strany CVUT i navrh metodiku upravit a injektovat 2?Na ve stejnych
izotopickych pomérech, nebot ty by mély implikovat nulovy tok.

Uphill experimenty bez vyuziti radiostopovact

Dle dal$i predikce M. Birgerssona (Birgersson a Glaus 2011) neni nutné pouziti radiostopovacu,
uphill difize muze nastat pro majoritni kationty, viz Obr. 64. Tato situace by mohla nastat
v Ulozném vrtu, kde z kazdé strany pfitéka rozdilné slozena podzemni voda. Tradi¢nim pohledem
na difazi iontd by byl predikovan tok vapenatych iontd z roztoku | do roztoku Il, viz Obr. 64,
tji. ve sméru (vnéjdiho) koncentraéniho gradientu. Jak plyne z feSeni této ulohy, hnaci silou je
interni gradient, a proto Ca?* by byl transportovan z roztoku Il do roztoku |.

Beyond tracer diffusion

Solution Na/Ca- Solution
| bentonite I
[Na]=01M [Na*]=0.0M
[Caz]=0.1M [Ca®+]=0.0156 M
Ca2+
[Ca] &

These levels are determined
by the CEC of the clay,
Na/Ca exchange equilibrium,
and Donnan equilibrum

A "traditional” view would predict Ca-transport towards solution I
However, internal gradient has opposite direction

i- I LAY EBS Task Force
TECHNOLOGY AB Barcelona, 29 May — 1 June 2011

Obr. 64 Slide z prezentace M. Birgerssona pojednavajici o dal§i varianté uphill experimentu (Birgersson
a Glaus 2011)

JelikoZ pro stanoveni koncentrace Na* a Ca?* je nutné odebrat pomérné znacny objem vzorku,
ktery se nevratné spotiebuje, Ize vyuzit napf. iontové selektivni elektrody Ci jiné nedestruktivni
metody analyzy, aby nedochazelo ke snizovani objemu v rezervoarech. KoncentraCni profil
po skonceni experimentu by se stanovil metodikou stanoveni kationtové vyménné kapacity (napf.
vytésnéni vyménitelnych kationtd pomoci Cu(ll)-triethylentetraminu).
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Uphill experimenty na ¢eském zastupci bentoniti za relevantnich objemovych hmotnosti

Je vysoce pravdépodobné, ze uphill difuze se projevi i na ¢eském bentonitu. Otazkou zlstava,
zda dominance mezivrstvi je platna v pfipadé, kdy je k dispozici pouze ~ 60 % montmorillonitu.
Pravé volné péry jsou uvazovany na rozhrani mineralnich zrn a v ¢eském bentonitu je pfitomno
~ 40 % ostatnich minerald. Zde by byla studovana difuze za relevantnich objemovych hmotnosti
bufferu uvazovanych v eském konceptu HU.

Lze navazat na pfedchozi experimenty, nejvhodnéji s homoionni vapenatou formou, nebot pravé
bivalentni kationty obsazuji vymé&nna mista na Ceskych bentonitech. Jsou k dispozici data
za jedné salinity 0,1 mol/l (byl pouzit roztok 0,033 mol/l CaCly) pro ??Na a #Sr pro Ca-BaM
o objemové hmotnosti 1400 kg/m® (Hofmanova et al. 2019). Na pravidelném EBS TF meetingu
byla prezentovana ziskana data z dil¢iho projektu ,Transport radionuklidi z ulozisté / Vstupni
parametry a procesni modely pro hodnoceni transportu radionuklidi pfes inzenyrské bariéry*
v kontextu témat a srovnavacich uloh chemické sekce. Byly diskutovany aspekty feSenych uphill
experimentll Glause v porovnani s experimenty s planarnim zdrojem na Ca-BaM s ®Sr,
provedenych v usporadani uphill, {j. za dvou riznych salinit, viz Obr. 65, tedy nevyznamném vlivu
roztoku k nasyceni vzorku, nezavislosti D, na salinité a z toho vyplyvajiciho charakteru pérové
vody.

V pfipadé realizace této varianty bude nutné stanovit difuzni vlastnosti i za dalSi salinity, napf.
10x vétsi. VSe by bylo nejprve predikovano pomoci vytvofenych modell v ramci tohoto Ukolu
a také doprovazeno TD experimenty za isosalinnich podminek. Pouzité modely by byly upraveny
tak, aby jimi bylo mozné vyhodnotit i TD experimenty (nové i puvodni) a osvétlit tak nesrovnalosti
s vyhodnocenim TD experimentl a jejich rozporu s vyhodnocenim experimentl s planarnim
zdrojem, kde rozhrani externi roztok/filtr/vzorek neni.
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Interni / Internal

Task 1: Seeming uphill diffusion Stav
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Obr. 65 Slide z prezentace E. Hofmanové pojednavajici o nevyznamném vlivu roztoku k nasyceni vzorku
ve vztahu k uphill experimentiim (Hofmanova a Cervinka 2019)

Existuje jiz mnoho diskriminaénich uloh, které poskytuji informace o mikrostruktufe nasyceného
kompaktovaného bentonitu, napf. v ramci platformy EBS TF: odezva bobtnaciho tlaku na externi
salinitu nebo odezva bentonitu na teploty < 0 °C ¢i difuze protiiontd. Ve zpravach Havlové et al.
(2022) a Sembery et al. (2025) byly navrzeny dalsi Glohy, které by osvétlily charakter pérové vody
feSenim napf. speciace prvkil, sraZzeni/rozpousténi mineralt a zda Ize modelovani chemickych
procesu opirat 0 modelovani ve volné vodé.

104



8 Zaver

Diky feSeni srovnavaci ulohy Uphill diffusion of ?Na in compacted montmorillonite, kde byla
namérena difuze zdanlivé proti externimu koncentracnimu gradientu sodiku, jsme se ztotoznili se
zavéry Clanku Glause et al. (2013a), z kterého uloha vzesla:

e Hnaci silou pro difuzi neni externi koncentracni gradient (v rezervoarech), ale interni
koncentraéni gradient (ve vzorku). Smér difuzniho toku plyne z interniho
koncentraéniho gradientu vytvofeného uvnitf vzorku. Alternativné Ize toto tvrzeni
modifikovat zohlednénim gradientu izotopového poméru, ktery je v systému opacny
ve srovnani s gradientem dominantniho stabilniho izotopu (kap. 5.1).

e Bé&zné pouzivané difuzni modely, zaloZené na koncentracnich gradientech v externich
vodni fazi, tak mohou predpovidat nespravné toky jak z hlediska velikosti, tak sméru.

e Transportni cestou pfi diftizi 22Na byly mezivrstevné pory montmorillonitu.

Na rozdil od studie Glause et al. (2013a), zapojené tymy dokazaly zadané experimenty
za externiho gradientu pozadového elektrolytu vyhodnotit a ziskat hodnoty difuznich parametrd
Ds a De. K tomu byly pouzity rozdilné pfistupy:

e UJV — standardni metody vyhodnoceni vychazejici z difuznich tokl, zohlednéni
oddélujiciho filtru, rozbor sou¢asné difuze pozadového elektrolytu i HTO.

e TUL — pfechod z prostfedi PHREEQC po uvodnim modelovani do prostfedi COMSOL,
kde byl zadefinovan popis difize v mezivrstvi, vyménna reakce 2*Na/??Na a dominantni
¢ast porozity v mezivrstvi (s malym zastoupenim volné porozity), Uprava difuznich
parametrd filtr a hodnoty CEC pro dosazeni soucasného prokladu vSech
experimentalnich datasetd

e CVUT — vyuziti modelu pro pranikové difizni experimenty v prostiedi GoldSim, simulace
ustavovani rovnovahy izotopickych pomért 2?Na/?*Na v systému pomoci difizniho
transportu, hledani optimalnich geometrickych faktor(d vzorku i filtru a distribuéniho
koeficientu Ky pro dosazeni souéasném prokladu vSech experimentalnich datasett

e CVUT - tvorba modelu ve PHREEQC za pouZziti ptikazu -interlayer D, ktery umoZziiuje
transport kationtd interagujicich iontovou vyménou, pfidavny term s tortuozitnim faktorem
v mezivrstvi 9%y, dominantni zastoupeni porozity v mezivrstvi, testovani vlivu iontové sily
volné porové vody, modelovy vypocet za idedlnich okrajovych podminek s parametry
modelu poskytujici velmi dobrou shodu v sou¢asném proloZeni vSech experimentalnich
datasetl k vyhodnoceni difaznich parametrt feSenych uphill experimentd.

Rlznymi pfistupy ve vyhodnoceni byly ziskany srovnatelné difuzni parametry za heterosalinnich
podminek, které byly v dobré shodé s publikovanymi vysledky prinikovych difiznich experimentu
za isosalinnich podminek na shodném materialu. Usp&$né proloZeni experimentalnich dat nebo
srovnatelné vysledné difizni parametry v§ak modelovy pFistup samo o sobé nevaliduje. Resitelé
navazovali na jiz existujici vysledky, tedy neméli pfilezitost vytvofené modely validovat v pravém
slova smyslu. Jako jediny validovany model Ize zatim povazovat model M. Birgerssona, ktery jev
difuze ,do kopce® predikoval (Birgersson a Karnland, 2010), podle navrhnutych experimentélnich
podminek byl experiment v PSI proveden (Glaus a Birgersson, 2011; Glaus et al. 2013a) a tim
samym modelem (bez vyznamné upravy modelu a vstupnich parametrd) byly ziskané
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experimentalni datasety prolozeny a vyhodnoceny difuzni parametry (Birgersson a Glaus, 2011;
Birgersson 2025). Ten samy model vyhovoval i na jiné podminky, nez pro jaké byl odvozen —
na data Glause et al. (2013b) z UP-D experiment( s 8°Sr za objemové hmotnosti ~ 1300 kg/m?
(Birgersson 2025).

Vytvofené transportni modely vCOMSOL a ve PHREEQC (s -interlayer_D) maji koncepcné
spolecné rysy, od modelu HMM (Birgersson 2017) se li§i primarné uvazovanim malého objemu
,volné“ vody. | pfesto, Zze nedoslo k rozliSeni relevantnosti vytvofenych modelu, Ize povazovat
za pfinosné, ze se podafilo vytvofit rovnou nékolik alternativnich koncep&nich a technickych
feSeni, s potencidlem ménit pohled na transportni chovani kationtd a aniontd v nasyceném
kompaktovaném bentonitu. Uvedme napfiklad: moznost zaporného D. z rozdilu koncentraci
v rezervoarech; primarni a odvozené difuzni koeficienty a jejich ne/zavislost na koncentraci
externiho roztoku; interakce kationtu s pevnou fazi skrze retardaéni parametry nebo
nepovazovani kationtové vymény za sorpéni proces. Zde se ukazuje, podobné jako vidime
v prezentaci fenoménu uphill difize a jeho vyhodnoceni v ¢lanku Glause et al. (2013a), ze
stéZejni je pfi diskuzi problematiky difuzniho transportu pouZivani jednoznacéné terminologie
a porozumeéni si pfi vzajemné komunikaci mezi skupinami provadéjicimi a vyhodnocujicimi
experimenty, modelujicimi provedené experimenty a tvoficimi prediktivni modely, jakoz
i s koncovymi pfijemci/naslednymi uzivateli dat a informaci a vysledkd.

Za fteSitelsky tym bylo vramci celé zpravy dodano mnoho podnétl, které poukazuji
na mikrostrukturu nasyceného bentonitu/jilu a slozeni vody vyplfiujici péry. Kvuli vyznamnému
presahu do modelovani chemickych procesu, ale i THM proces( v nasyceném kompaktovaném
bentonitu, je zasadni mit jasné dukazy o spravném pfistupu v feSeni problematiky a pochopeni
procesu. Jako nejvétsi nedostatek v definici vstupnich parametrd nebo okrajovych podminek
v experimentalni uloze, ktera byla podkladem pro modelovani, byla identifikovana volba velmi
vysoké objemové hmotnosti materialu, ktera pfeduréuje dominanci mezivrstevnych pérd, navic
s velkou nejistotu v hodnoté CEC, resp. obsahu montmorillonitu. V eském konceptu HU se
predpoklada nizSi objemova hmotnost, mensi obsah montmorillonitu i vyznamné zastoupeni
bivalentnich kationtd na vyménnych pozicich montmorillonitu v instalovaném bufferu. Vyvstavaji
tak otazky, zda dominance mezivrstvi v ramci celkové porozity a z nich vyplyvajicich dopad
pro transport a chemické procesy je platna i pro tyto uvazované podminky bentonitu. Odpoveédi
Ize hledat stejnym postupem, jako byla feSena uphill difuze: predikovat difuzni experiment
za urc€itych podminek pomoci vytvofenych modell v tomto projektu, provést experiment, poté je
aplikovat na jeho vyhodnoceni a tim modely zvalidovat.
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Priloha 1

Zadani feSeni ulohy Uphill diffusion of ?Na in compacted montmorillonite formou dokumentu
v MS Word.

Srovnavaci tloha ¢. 6/Task 1 - Diftize 22Na
“do kopce” v kompaktovaném montmorillonitu

Eva Bedrnikova eva.bedmikova@ujv.cz

0Jv fe?, a. 5., Hiavni 130, 250 68 Husinec — fief, Ceckd republika

Leden 2025
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1. Uvod

Srovnavad dloha € 6/Ukol £ 1 se zabyva difdznimi experimenty se sodikem-22 skrz sodny
montmaorillonit, které provedli Martin Glaus (Faul Scherrer Institute, évg?carskn:n spolu s kolegy:
Martinem Birgerssonem a Olou Karnlandem (Clay Technology, ﬁvédsknh a Lucem Van Loonem
{Paul Scherrer Institute, Swycarsko). Ma rozdil od konvenénich prinikowych diftznich
experimentd byl studovany stopovat aplikovdn na ob& strany vzorku, kde byl wytvofen
gradient pozadového elektrolytu. Ma ob& strany vzorku bylo do rezervoard naplnénych
sodnym pozadowym elektrolytem (MaClO:) pfidédno stejné mnofstvi “Ma*. Koncentrace
MaCl0. na jedné strané vzorku byla pétkrat wyiii nez na druhé strané. **Na* byl transportovan
ze strany s niZil koncentraci elektrolytu na stranu 5 vyESi koncentraci elektrolytu, tj. difize
zdanlivé ,do kopce” neboli wphill. Vischny experimenty byly provedeny za bé&inych
labaratornich podminek a pfi teploté 25 £ 1 °C. Experimenty byly publikovany v Elanku Glause
etal. (2013): Seemingly Steady-State Uphill Diffusion of 22Na+ in Compacted Montmorilianite.
Data z experimentd uphill-difize poskytl M. Glaus.

2. Popis experimenti

Material

Pro tuto studii byl vybran homoionni Ma-montmorillonit, ktery byl pfipraven z jild
pochazejicich z lofiska Milos v Becku. Pfiprava zahmovala tfi promyti roztokem 1 mal/l Nacl,
nasledovana dialyzou a lyofilizac. U konefného produktu bylo stanoveno chemické a
mineralogicke sloieni; byly zjistEny pouze minimalni nedistoty, jako je Si0;, CaCOs a illit
{<5 hm.%) (Glaus et al., 2010). Pro tento material bylo udidvano rozmezi hodnot kationtové-
vyménneé kapacity CEC 80— 8% meg/100g (Glaus et al. 2007, 2017) a znactné rozmezi
mineralogickych hustot g, 2700 — 3000 kg/m® (Gonzdles Sanchez et al. 2008). Nejlastéji se
viak pfi wypocttech celkové porozity objevovala hodnaota 2800 kg/m? (Glaus et al. 2017; Bestel
et al. 2018;).

Priprava vzorku

Mavaiky vzorku o pocatecni vihkosti ~ 3 % byly zhutnény v axiglnim sméru na objemovou
hmeotnost 1200 kg/m? do mezikrud difdzni cely o proméru 25,6 mm a tlouétky 5 nebo 10 mm.
Presnd data o rozmérech vzorku & suché objemové hmotnosti jsou uvedeny v pfiloZeném
excelovém souboru. lako oddélujici filtry byly poufity nerezové filtry (dr= 25,4 mm,
L-=1,6%0,1 mm, Glaus et al. 2008} 5 velikosti pdrd 0,5 um a porozitou 0,19.

Dwé cely (5B a 108) byly syceny po dobu 10 dni'z jedné strany roztokem o koncentraci 0,1 molf
MaClQ,, pficemi druha strana byla penechana oteviena, aby mohl uniknout vzduch ze vzorku.
Masledné byly cely pripojeny i k druhému roztoku o koncentraci 0,5 mol/l NaClO. po dobu
zhruba dvou mésicd, aby se vwivofily podminky gradientu pouZité soli.
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Uphill-experimenty

Diftzni experimenty byly zahajeny vwwménou roztokl za ferstvé roztoky elektrolytd s pfidanim
~ 50 Bg/ml *Ma do obou rezervodrl. Aktivita stopovade v obou rezervodrech byla pravidelng
manitorovana pomod gama spektrometrie. Byl poudit refim , cyklovani alikvotd®, tj. odebrany
vzorek pro méfeni byl nahrazen predchozim vzorkem. Cilem pouitého vzorkovani bylo udriet
konstantni objem v rezervodrech, ani? by byl wznamné oviivn®n pribéh zktivity stopovade.
W pfipadé experimentu 5B byla pofdtecni aktivita v roztoku 0,5 mol/l MaClO. wysii
{~ B0 Bg/mL). Tento roztok byl proto co nejdiive nahrazen roztokem s odpovidajicl aktivitou
“Ma co nejdfive, tj. po dvou dnech.

Po 1256 dnech difize **Ma byla do rezervoare s 0,5 mol/l MaClO: pfidéna tritiovana voda
o chjemové aktivitd ~ 12 kBg/ml. Frekvence a refim vzorkovani byl odpovidajicim zplsobem
upraven. Ke stanoveni aktivity HTO a **Ma byla poufita kapalinovd scintilaini spektrometrie,
cof vedlo ke sniZovani objemu v rezervodrech a zvyieni nejistoty méreni **Na.

Po 162 dnech od zahdjeni uphill-experimentd byly jilové vzorky roziezany na tenké platky
za Ufelem ziskani koncentracniho profilu. Aktivity *Na v platcich byly méfeny pfimo pomad
gama spekirometrie, & to ve formé suspenze pfipraveng ze suSenych fezl ekvilibrovanych
55 ml 0,1 mol/l HCL

Doplfiujici informace: BEhem rdznych fizi experimentu byla pravidelnd monitorovéna
koncentrace stabilniho Ma® a CIQ. v rezervodrech pomodi iontové chromatografie; nebyly
stanoveny Zadné vyznamné koncentracni zmény.

3. Reference

Bastel M., Glaus M. A, Frick 5., Gimmi T., Juranyi F., Wan Loon L. R, Diamond L. W.: Combined tracer
throwgh-diffusion of HTO and 22Ma through Ma-montmaorillonite with different bulk dry densities,
Applied Geochemistry, 93, 158166 (2013).

Glaus M. A., Baeyens B., Bradbury M. H., Jakob &, Van Loon L. R, Yaroshchuk A.- Diffusion of 2Na and
#5r in Montmorillonite: Evidence of Interlayer Diffusion Being the Dominant Fathway at High
Compaction, Environmental Science & Technology, 41(2), 478—-435 (2007).

Glaus M. &, Roszé R., Wan Loon L R., Yaroshchuk A E.: Tracer diffusion in sintered steel filtars:
Measurements of effective diffusion coefficients and implicstions for diffusion studies with
compacted clays, Clays and Clay Minerals, 56, 677—-685 (2008).

Glaus M. A, Frick 5., Rossé R., Van Loon L. B.: Comparative study of tracer diffusion of HTC, “Ma* and
¥Cl in compacted kaolinite, illite and montmorillonite, Geochimica et Cosmochimica Acta, 74,
1359-2010 {2010).

Glaus M. A., Birgersson M., Karnland O., Van Loon L. R.: Seeming Steady-5tate Uphill Diffusion of “Na*
in compacted montmerillenite, Environmentzl Science & Technology, 47(20), 11522-11527 (2013).

Glaus M. A, Frick 5., VWan Loon L. R. Diffusion of selected cations and amions in compacted
mantmaorillonite and bentonite, MAGRA Technical report 17-12, 223 5, 2017.

Gonzélez Sanchez F., Van Loon L. R., Gimmi T., Jakob A_, Glaus M. A_, Diameond L. W.: Salf-diffusion of
water and its dependence on temperature and ionic strength in highly compacted montmorillonite,
illite and kaclinite. Applied Geochemistry, 23, 3840~3851 (2002).

114




RESENi BENCHMARKOVE ULOHY UPHILL DIFFUSION TZ 819/2025

4. Podékovani

Tato prace vznikla za podpory Spravy lofist radicaktivnich odpadd (SURAD) v ramai smiouwy
€. 502021-053. ZvldEtni podékovani patfi Martinu Glausovi za jeho neoccenitelnou podporu a
velkorysé poskytnuti experimentélnich dat.

5. Piiloha ve formé dat v MS Excel

PriloZeny excelovsky soubor obsahuje data vyvoje objemu a aktivity/koncentrace **Na
v rezervoarech a koncentratni profil ziskany krajenim jilového vzorku; neobsahuje Zadnd data
pro HTO. Aktivita *Ma byla korigovéna na radioaktivni preméanu.
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Priloha 2

Zadani feseni ulohy Uphill diffusion of ??Na in compacted montmorillonite formou dokumentu v MS Excel.

A B C D E B G H | J K L M N 0] P Q R 5 T U A
1 Benchmark 6 /Task 1 - Uphill diffusion of 22Na in compacted montmorillonite
2 TYPE OF EXPERIMENT "UPHILL DIFFUSION" coupled with concentration/activity profile in the layer after the termination of the experiment i
2 :
4 MATERIAL Na-MMT (Milos) i
5 preequlibration with NaClO, gradient: 0.5 mol/L - 0.1 mol/L i
6 parameters i
7 mineralogical density 2750-285! kg/m?' #Bestel et al. 2018 used 2800 kg/m3 for calculation, a wide range can be found: 2764£30 kg/m3 (POSIVA 2011-41, DeponitCAN) and 2900+100 kg/m3 (Gonzéles Sanchez et al. 2008,Na-MMT) i
8 CEC 0.80-0.85 eq/kg #Bestel et al. 2018 used 82 meq/100 g for calculation, a range corresponds to Glaus et al. 2007 and NAGRA 17-12 i
0 |
N0 set-up parameters i
n1 filter thickness 1.55 mm |
N2 filter diameter 25.38 mm i
13 filter porosity 0.19 - i
n4 dead volume 1.5 mL i
s i
16 conditions room temperature: 25+ 1 °C i
n7 under ambient condition i
L] |
19 references Glaus M.A., Birgersson M., Karnland 0., Luc R. Van Loon (2013): Seeming Steady-State Uphill Diffusion of 22Na+ in Compacted Montmorillonite i
20 Environmental Science & Technology 47(20): 11522-11527. i
1 i
P2 data i
22 external reservoirs activity/concentration evolution in low and high saline reservoirs i
24 activity profiles Bg/mol per slice dry weight (Bg/g) i
RS i

general parameters
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A B E D £ F G H ] K L M N o P [ R s T u w ¥
uphill experiment Glaus et 2l 2013, Fig. 13 3 32 o
dry density 1838 wgfm’ 651
wtalporosity | 0322 -
L 5355 | mm 501 }i
d 2562 mm § § i *
~aliquot cycling” until 126 days, then LSC measurement leading to reservoir volume reduction 55 {*} i} §§
o @i
external reservoins concentration profile ‘E‘F 50 it .
HIGH 0.5 malfL NaCi0, Low 0.1 malfL NaCi0, ater 16LT  cuys af uphill cperiment = ’
time (days) Voml  ABgfml u{AlBgiml  e.molfl  wiclmoll |time(days)  Veml | A.Bgfml widlByirl  comolfl wichmoll | x.mm 4. Bqfg ulA.lBg m.molfg uln.) mals 1]
0.00 2200 5243 103611 3 0.00 2493 5059 995612 3E13 |HIGH 0.5 malil NaCi, a0 T
0.96 2200 5251 103611 F) 036 2293 50.65 996612 1 01z | 1742 7 343F14 e
156 2200 5227 103611 3 196 2293 50.50 993612 1 036 | 1770 3.48E-14 I
236 2200 52.46 103611 236 2493 4961 976612 1 0531 | 1732 341614 f—
136 2200 5187 102611 3 136 2493 49,60 976612 1 067 | 1764 347614 0
6.96 2400 5164 102611 3 696 2493 4373 278012 3 08l | 1737 142014
796 2400 5177 102611 3 796 2433 43564 276612 3 036 | 1717 338614 o wmoanw oo dm e 1|
296 2400 5202 102611 3 836 2433 4354 275612 1 114 1773 143614
236 2200 5268 104611 F) 236 2293 2956 975612 1 140 1778 350614 24
1096 2200 5168 102611 3 10.96 2293 2310 966612 1 180 1814 3157614
1336 2200 51.49 101611 3 1136 2293 2916 967612 a 226 1847 163614 23
15396 2200 51.46 LO1E11 3 1596 2493 48.50 954612 1 273 1902 374614
1796 2400 5148 102611 13 1796 2493 4874 259012 13 319 1933 181614 220 1
2096 2400 5203 102611 3 2096 2493 4841 952012 3 162 | 1946 191614 210 4
2236 2400 51489 102611 13 2236 2433 4733 135 242012 13 136 | 2035 400E-14
2779 2400 5194 102611 ] 2779 2493 2802 136 245612 1 419 2054 204E-14 20200
3479 2200 5247 103611 13 3479 2293 2729 133 930612 13 436 2085 210614 S
a179 2200 5201 102611 3 2179 2293 2672 132 919612 1 4531 | 2096 212614 120 1
2879 2200 5327 105611 13 2879 2293 2613 130 907612 13 a7e | 2134 220614 180 4
5779 2200 5162 LOSE11 3 5779 2493 4556 296612 1 487 | 2131 219614
6172 2400 5406 LO6E-11 3 6373 2493 4471 280012 3 51l 2188 1 231614 170 4 H
7179 2400 5436 108611 3 7179 2493 4436 ERITET 3 [eow 0a menaoio.
7843 2200 5476 108611 3 7843 2493 4436 a7iE12 1 160 1
8543 2400 5566 109611 3 8583 2493 4315 249012 3 150 . . .
2242 2400 5593 110611 3 2282 2493 4312 248012 3 o 2 a c
2974 2400 5641 112611 3 2374 2433 4294 245612 3
10675 2200 5725 113611 F) 10675 2293 2214 229012 1
11375 2200 5787 114611 F) 11375 2293 2150 216612 1
12067 2200 58.15 114611 3 12067 2293 2117 210612 3 13041
12572 2200 57.09 ) 112611 12606 2493 4189 824012 1 SALs
12572 2198 5692 ) 112611 12671 2453 4130 813612 1 1ac11 4
12572 2197 5892 3. 116611 127.00 2433 4104 207012 13
12671 2196 57464 3. 113611 12769 2413 4058 200612 3 . {%}{} ascia 4
12758 2195 58.36 3. LASE11 12806 2193 4173 ERITET 13 b §{§§
12869 2194 6058 3 119611 12869 2373 2163 219612 1 §}§ §
12959 2193 6045 3 119611 12906 2151 2148 216612 13 TSR e w0
13259 2332 59.69 3 1ATE1L 12969 2133 2143 816612 a 3 (T S 20014 -
s0| 13371 2391 5657 ) LA1E1L 12998 2313 1966 780612 13 E L praz A E
51| 1347 2390 56.69 ) 112611 13269 2293 2058 798612 1
52| 13671 2339 58.12 3 114611 13300 2273 4055 798012 3 — T
53| 13am1 2333 5753 3 113611 13371 2253 4078 202612 3 ’ ¥a 35614 1
54| 14183 2387 59.16 3 116611 13471 2233 40,56 200612 1
55 14371 2336 60,04 3 118611 13571 2213 3733 7A3E-12 3 TOEL2 4 #HGH
56| 14771 2335 6203 3 122611 13671 2133 2055 798612 1 " Low
57| 14371 2334 5874 3 116611 13371 2173 3312 770612 a FOE12 —— ——— i0E14
58| 15492 2383 59.93 3 118611 14183 2153 40.44 796612 Fl 0 10 40 & 100 130 140 180 o 2 1 4
sa|  1z671 2382 60.22 332 118611 14371 2133 4043 796612 3 mm
60| 16171 2381 6133 3.8 L2LELL 14771 2113 4002 TATE-L2 3
61 14371 2093 1356 778612 3
62 15492 2073 1909 769612 1
63 15671 2053 1905 768612 1
4 16171 2033 3855 757612 1
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A B C D 4 F [ H I J K L M M o P Q 3 [ T u v W ®
R a0
2 | uphill experiment Glaus etal. 2013, Fig. 1ba3b
a 5
4 [drydensityps | 1391 kghm’ 801
5 | total porasity 0ars -
6 |L 103393 mm 70
7 |a 2564 mm
8 | "aliguot cycling™ wntil 126 days, then LSC measurement leading to resenoir volume reduction
3
10 | external reservoirs. concentration profile
11 |HKEH 05 modfL Halkdy Low 0.1 miol/L N2y after 161.7  days ofuphill esperiment
12 |time (days) V. mL A Bgfml  uldLBgiml comolfl  wiclmoll | time (days) v, mL A.Bgfml  wi{dl.Bgfml  comolfl  wlc)mal XM A, Bafg u{dx). By ne, molfg ainm), moli a0
13 0.00 357 2. 163E-11 0.00 100.0 50.46 1. 2.93E-12 313 [HIBH 05 molfL NaCl0,
14 0.96 957 2 166E-11 0.96 100.0 50.96 1 100611 3E-13 0.10 1372 1 270614
15 196 357 2 164511 156 1000 50.52 994E-12 313 029 | 1335 263614 30 wmEs
16 296 957 1 982612 136 100.0 4375 279612 3E-13 0.47 1316 259614 iow
17 296 957 1 98612 3136 100.0 4868 258612 3E-13 066 1312 258614 0 T T T T T T T T
18 3196 957 937612 636 100.0 4833 251612 3E-13 0.84 1375 2.706-14 o 20 40 &0 ED 10 120 140 1@
18 6.96 957 954E-12 736 100.0 4763 937E-12 3E-13 111 1351 2 66E-14 d
20 7.96 957 954E-12 8.6 100.0 4781 242612 3E-13 152 1361 268E-14 200
21 296 957 357612 336 100.0 4813 ATE-12 3E-13 137 1406 277614
2 9.96 957 9 66E-12 10.96 100.0 a7.42 933612 3E-13 241 1408 277614 190 4
23 1096 957 9.48E-12 1396 100.0 4650 915612 3E-13 238 1436 282614
24 1336 957 937612 1536 100.0 45839 2.03E-12 3E-13 33s 1455 286614 180
25 1536 957 932612 1796 100.0 4573 0112 3E-13 378 1472 2.90-14
26 1796 957 937612 2096 100.0 4514 8.33E-12 3E-13 471 1510 297614 170 4
27 2096 957 937612 2196 100.0 4455 8.76E-12 2E-13 608 1594 314514 "
23 2296 957 923612 2779 100.0 4435 872612 2E-13 721 1627 3.204-14 160 o
29 779 957 929612 3479 100.0 4295 845612 2613 811 1645 331614
g 347 957 939612 4173 100.0 4145 815612 2E-13 a7 1718 338E-14 150 4
a1 4179 957 93912 4379 100.0 4023 791612 2E-13 9.06 1745 343614
12 2879 957 942612 5779 100.0 1966 7ANE12 2613 911 1745 343614 0
EE] 57.79 957 955E-12 63173 100.0 3785 TATEAL2 2E-13 960 1739 3154E-14 130 4
34 63.73 357 945612 7173 100.0 3756 739612 2613 [Low 0.1 molfL NaCiD,
a5 7179 957 9 68E-12 7883 100.0 3671 722612 2E-13 120 N
36 7883 957 969612 2583 100.0 3611 710612 2E-13 o 1 2 3 a4 s & 7 ® 9 10
a7 2541 957 983612 2292 100.0 3540 6.966-12 2613 mm
kL] 3242 957 997612 2974 100.0 3461 6A1E12 2E-13
33 33.74 357 101611 106.75 100.0 3402 6.63E-12 2E-13 1RE1L aoe1a
a0 10675 957 1.045-11 11375 100.0 3332 094 6.55E-12 2E-13 k
a1 11375 957 104511 13067 100.0 3265 092 642612 2613 16E11
42 12067 957 53.10 1 104511 13606 100.0 3317 0.93 6.53E-12 2E-13
43 12572 955 53461 2 1.056-11 12671 953 3253 032 6ALE-12 2E-13 14011 4 35614 4
a4 12572 954 51388 2 106611 137.00 917 3247 091 639612 2613
45| 12572 354 5173 2 102611 12769 316 13206 093 631E12 2613 12k
46 12671 953 53.48 2 1.056-11 12869 235 3267 033 6.43E-12 2E-13 Llon11 -
a7 12763 952 5335 2 1.056-11 12969 374 3310 6.51E-12 2E-13 =z T 30014 o
43 12869 951 5539 3 109611 133 62 853 3207 631E-12 2E-13 Eanr1z 4 E
43 12969 a5 5599 Y 110611 13371 3312 3178 6.25E-12 2E-13
50 13263 343 52.34 2. 1.045-11 13471 811 3187 6.27E-12 2E-13 6.0E-12
51 13371 343 5557 34 109E-11 13571 730 3041 598E-12 2E-13 25614 4
52 13471 948 5478 3 1.08E-11 13671 769 3142 6.18E-12 2E-13 40612 4
53 13671 347 5287 2. 1.045-11 13371 743 3120 6.14E-12 26-13 #HIGH
54 13371 346 57.73 3. 1.145-11 14183 726 3109 6.12E-12 2E-13 20E42 o ow i
55 14183 945 5477 Y 1.08E-11 14371 705 30.63 6.03E-12 2E-13 ’ — T
56| 14171 244 5455 Y 107611 14771 684 29.80 583E-12 2613 e S L
0 20 40 B0 A0 100 13 140 160
57 14771 943 5585 3 1.106-11 14371 663 2397 590612 2E-13 d mm
58 14371 943 5599 3 110611 15492 642 2910 573612 2613
5g 15492 942 5455 3 1O7E-11 156.71 62.1 2943 5 79E-12 2E-13
&0 15671 941 56.44 311 111611 161.71 600 2851 561612 2E-13
61 16171 94.0 5553 1 109611
62




Priloha 3

Abstrakt pfispévku M. Glause na mezinarodni konferenci Migration of Actinides and Fission Products in the Geosphere, 8.-13.9.2013, Brighton, Velka
Britanie (Glaus et al. 2013b).

DIFFUSION OF ¥s¢*” IN COMPACTED MONTMORILLONITE SEEMINGLY AGAINST ITS
OWN CONCENTRATION GRADIENT

M. A Glaus®, J. Eikenberg ®, S Frick ® M. Riithi ® LR Van Loon ™

" Laboratory for Waste Management, Paul Scherrer Institu, 5232 Villigen PSI, Switzerland.
* Radioanalytics, Paul Scherver Institut, 5232 Villigen PSI, Switzerland

Enhanced diffision rates of many cations compared to uncharged tracers in compacted smectite clays is well
documented [1, 2], albeit still controversially discussed phenomenon. Surface diffusion combined with
agueous phase diffusion or diffusion in different pore types of the clay have often been invoked as
explanations [3]. However the magmitude of the dnving force and the assignment of parameter values remain
arbitrary to a large degree because the individual fluxes cannot be observed independently.

Here we report the seeming “uphill diffusion” of a ¥*Sr*” tracer in compacted sodium montmorillonite, ie.
transport in the direction from a low to a high tracer concentration reservoir. The classical set-up for tracer
through-diffusion experiments has two sides of a compacted clay sample In contact with identical electrolyte
solutions. whereby one of these reservoir solutions contains a radioactive isotope. In confrast the setup for
the present experiments uses a clay sample equilibrated with two different electrolyte solutions, but
contaming the same amounts of the radicisotope on both sides. These imtial conditions lead to a subsequent
decrease of the tracer concentration in both reservoirs because of the uptake of the cationic radiotracer by the
clay. However, after a given time, the tracer concentration starts to increase in the reservoir with the higher
background electrolyte concentration, while it continuously decreases in the other reservoir. Consequently
the tracer diffuses in a seeming “uphill manner” from lower to higher tracer concentration.

The effect can be explained as follows. Owing to a residual mobility of tracer cations bound to the basal
exchange sites present in the interlayer porosity. not only the tracer concentration differences in the external
agueous phase, but also those with respect to the tracer concentration in the interlayer porosity are
determiming the magnitude and direction of diffusion. The conditions of the experiments were chosen in such
a way that the gradients in the aqueous phase and in the interlayer porosity were opposite (cf. Figure 1). In
view of the observed seeming “uphill fluxes™ of the tracer i.2. against the gradient in the aqueous phase, it
can be concluded that the concentration gradient of ¥Sr™ in the interlayer porosity is the dominant driving
force for diffusion under the experimental conditions.

We observed such phenomena in similar earll.er experiments with a *Na” tracer [4] and clay samples
compacted to a bulk dry density of 1900 kgm The present experiments with ¥8r™" were carried out at a
bulk dry density of 1300 kgm The use of a bi-valent cationic tracer results in steeper concentration
gradients m the interlayer poresity, and the lower bulk dry density leads to generally higher diffusivities.
These circumstances lead to an increased dynamical behaviour of the system compared to the experiments
with the ®Na~ tracer. Thus the “experimentally accessible window of observation” is increased A
measurable change in the background electrolyte concentration was observed accordingly, which in tum had
a clear effect on the diffusive behaviour of the tracer. A model in which the transport of the tracer is coupled
to the diffusive transport of the electrolyte enabled the underlying processes to be quantitatively described.
The experiments clearly demonstrate that the physical transport behaviour of tracer cations in smectite clays
cannot be described independently of the chemical behaviour of these species.
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Figure 1. Through-diffusion experiment under salt gradient conditions. The clay sample (1) is in contact
with a low-salinity reservoir (2) and a high-salinity reservoir (3) via a circulation system. The blue colours
represent the concentrations of the background electrolyte; the red bars in the upper part of the figure
indicate that the experiment started with equal initial concentrations of the *Sr** tracer in the two reservoirs.
The solution concentrations of the background electrolyte and the tracer species in a later steady-state flux
situation with a mamtained constant concentration difference of the background salt are shown in the lower
scheme. Owing to the differences in competition between Na* and St on both sides of the cell, an internal
non-zero gradient of the tracer cations is induced. Note that this gradient is opposite to that of the
background ions.
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