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Abstrakt

Prace je zamé&fena na porozuméni vyvoji chemizmu podzemni vody za pouziti modelovani,
které je doloZzeno vytvofenymi modely. Modely jsou aplikovany na data z experimentl i
Z realné lokality. Vysledky vytvoienych modeld jsou srovnatelné s métenimi. Dulezité jsou
kinetické reakce, které urCuji rychlost uvolnovani latek do roztoku a rychlost piiblizovani
systému do rovnovazného stavu. Parametry kinetickych reakci zdjmovych minerala ziskané
z odborné literatury jsou pouzité pii modelovani laboratornich experimentli a realného
systému.

V prvni Casti dizertacni prace byl vytvoien model rozpousténi kiemene a zivci. Vysledky
modelu byly porovnany s méfenimi z vsadkovych experimentll louhovéani zulové drti v
demineralizované vod¢. Velikosti ménénych reakénich povrchii byly zméfeny metodou BET.
Kinetické konstanty rozpousténi jednotlivych mineradli byly kalibrovany. Nakalibrované
kinetické konstanty lezi v intervalu hodnot popsanych v literature. Az na vyjimky bylo
dosazeno shody trendii mezi vypoctenymi a zméfenymi hodnotami. Rozdil mezi vypoctenymi
a zméfenymi hodnotami se pohybuje do dvaceti procent.

Druhd ¢ast prace je zaméfena na upravu a aplikaci modelu z prvni Casti prace na redlnou
lokalitu. Vybranou lokalitou je Ceska kiidova panev, pro kterou jsou k dispozici data
Z hlubokého ob&hu podzemni vody. Hodnoty kinetickych konstant jsou vypocteny z hodnot
Z odborné literatury a kalibrovanymi parametry jsou specifické reakéni povrchy zivea. Malé
reakéni povrchy jako vysledek kalibrace kvalitativné koresponduji s malym mnozstvim
zbytkovych Zivci, které navic mohou byt pokryty sekundarnimi mineraly. Vysledky modelu
cenomanského akviferu odpovidaji analyzdm podzemni vody. Pro turonsky akvifer neni
vhodné pouzit stejny model k interpretaci naméfenych dat, protoZe v tomto akviferu dochazi
k miseni star§ich pozemnich vod s mladsi vodou infiltrovanou z povrchu.

Treti cast prace se zabyva sdruzenym modelem, ktery je aplikovan na dva laboratorni
experimenty, kdy protéka voda puklinou v horninovém bloku. V prvnim experimentu je
pouzit novakulitovy blok a v mechanické ¢asti modelu se uvazuje Tlakova koroze. Vysledky
modelu odpovidaji méfenim po kalibraci kinetickych konstant (které lezi v intervalu
pfipustnych hodnot) a reakéni plochy v chemické casti modelu. Vysokd hodnota reakéni
plochy mlZe byt zplsobena stupném drsnosti stén pukliny. V druhém experimentu je pouZit
zulovy blok a v mechanické ¢asti modelu se uvazuje Tlakové rozpousténi. Vysledky modelu
maji dobrou shodu s métenim hydraulického rozevieni pukliny pouze v prvni izotermické
casti experimentu. Pro vétsi shodu mezi méfenim a vysledkem vypoctu byla provedena
kalibrace makroskopického efektivniho napéti. Vysledné koncentrace s méfenimi pfiilis
nekoresponduji. Uspokojiva shoda byla nalezena po zméné pomért zastoupeni mineralt
V hornin¢ (Bond a kol., 2015b).



Abstract

The thesis is focused on groundwater chemistry evolution. Mathematical models are used to
understand the evolution. Models are applied on data from laboratory experiments and data
from a real site. The results of models correspond to measurements. Kinetic reactions are
important in models, because they determine the rate of releasing chemical agents from
minerals into the solution and the rate of the equilibrium state approaching. Parameters of
Kinetic reactions are obtained from literature and they are used in modeling of laboratory
experiments and a real system.

The model of quartz and feldspar dissolution was created in the first part of this thesis. Results
of the model are compared with measurements from batch experiments of crushed granite
leaching. The values of reaction surfaces were measured by the BET method. Kinetic
constants of minerals were calibrated. Calibrated values do not exactly correspond to expected
values but they are in ranges of acceptable values. There is an agreement between computed
and measured trends but there are some exceptions. Difference between calculated and
measured values is up to twenty percent.

The second part of the thesis is focused on the modification and application of the model from
the first part. The model was applied on the Czech Cretaceous Basin because there are
available data which describe the deep circulation of groundwater in this basin. The values of
kinetic constants are calculated from values from the literature and the calibrated parameters
are specific reaction surfaces of feldspars. A small reaction surface as a result of the
calibration qualitatively corresponds to the small amount of residual feldspars which also may
be covered by secondary minerals. Results of the Cenomanian aquifer model correspond to
the chemical evolution of groundwater in the aquifer. It is not appropriate to use the same
model to interpret the measured data in the Turonian aquifer because in this aquifer the old
groundwater is being mixed with younger water infiltrated from the surface.

The third part of the thesis deals with the coupled model, which is applied to two laboratory
experiments. In these experiments water flows through a fracture in a rock block. The
novaculite block is used in the first experiment and Stress Corrosion is considered in the
mechanical part of the model. Results of the model correspond to the measurements after
calibration of kinetic constants (which are in the range of acceptable values) and the reaction
surface of the chemical part of the model. The high value of the reaction surface may be
caused by high roughness of fracture walls. The granite block was used in the second
experiment and Pressure Solution is considered in the mechanical part of the model. Results
of the model have a good agreement with the measurements of hydraulic aperture only in the
first isothermal part of the experiment. The calibration of the macroscopic effective stress was
performed to reach better results for the hydraulic aperture. The resulting concentrations do
not correspond to measurements well. The satisfactory agreement was found after the change
of the mineral content in the rock (Bond et al., 2015b).
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1 Cile a struktura prace

Cilem dizerta¢ni prace je prohloubit porozuméni vyvoje chemizmu podzemni vody za pouziti
modelovani. Pro nékteré aplikace je modelovani vyvoje chemizmu podzemni vody jedinym
dostupnym zptisobem predikce vlastnosti podzemni vody v horninovém prostiedi. Zejména u
dlouhodobych predikci mize byt modelovani vhodny nastroj. Chceme-li model pouzit k
dlouhodobym ptedpoveédim, musime vérohodné s pomoci experimentl ziskat parametry pro
modelovani a ovéfit jejich hodnoty srovndnim s pozorovanym vyvojem chemizmu piirozené
pomalu proudicich podzemnich vod, tj. vod v hlubokém vodnim obé&hu.

Pti modelovani vyvoje chemizmu vody jsou dilezité kinetické reakce, které urcuji
rychlost uvolnovani latek do roztoku a rychlost ptiblizovani systému do rovnovazného stavu.
Rychlost kinetickych reakci je relativni vzhledem k dobé trvani modelované skute¢nosti.
Kinetické reakce v realnych podzemnich systémech mnohdy ani nemohou dosdhnout
rovnovahy, protoze horninu omyva stile nova voda, dochdzi tak k ustalenému stavu
odlisnému od chemické rovnovahy.

Protoze jsou kinetické reakce dillezitou soucasti pfi modelovani vyvoje chemizmu
vod, je cilem této prace ovéfit, zda jsou kinetické konstanty zajmovych mineralti ziskané
z odborné literatury uplatnitelné pfi modelovani redlnych systémii a laboratornich
experimentl. Kinetickd konstanta je dalezitym parametrem pii vypoctu rychlosti kinetické
reakce.

Cilem prvni ¢asti dizertacni prace je vytvofit model rozpousténi kiemene a Zivcl na
zéklad¢ dat z laboratornich experimentd, porovnat vypoctené¢ hodnoty s naméfenymi
hodnotami a porovnat pouzité kinetické konstanty s hodnotami z odborné literatury. Ziskana
data jsou z vsadkovych experimentli louhovani Zulové drti v demineralizované vodé.

Druha ¢ast préace si klade za cil aplikaci upraveného modelu, vytvofené¢ho v prvni ¢asti
této prace, na dostupna data z hlubokého ob&hu podzemni vody v Ceské kiidové panvi. Dale
je v této Casti zjiSténo, zda jsou kinetické parametry ziskané z odborné literatury relevantni i
pro model dlouhodobého vyvoje podzemni vody.

Tteti Cast prace ilustruje pouZitelnost geochemického modelovani jako soucasti
komplexnéjsi tlohy. Spojuje model rozpousténi horniny s modelem mechanického uzavirani
jedné pukliny v laboratornim métitku. Model rozpousSténi horniny je vytvofen na zéklade
znalosti ziskanych pfi praci na prvnich dvou ¢astech této prace. Vytvofeny sdruzeny model je
aplikovan na dva laboratorni experimenty s cilem vysvétlit pozorované jevy.

Dalsim krokem by mohlo a m¢lo byt rozsifeni modelu sdruzenych procesti do polniho
méftitka (dlouhodobého chovani puklinové sité v hornin€). Tento krok vSak presahuje casové
moznosti feSeni této dizertaCni prace, zistava planem do budoucna a neni tedy soucasti této
prace.



2 Teoreticky uvod
K vytvoreni transportné reakcniho geochemického modelu a k naslednym simulacim byly
pouzity modelovaci softwary, které stoji na teoretickych zakladech matematiky a fyzikalni
chemie.

V principu existuji dva zdkladni piistupy k modelovani reakéniho transportu
chemickych latek v kontinuu. Jsou to Eulertv pfistup, pro ktery jsou hlavnimi nezavislymi
proménnymi prostorové a ¢asova souradnice, a Lagrangetv pfistup, ktery proudéni popisuje
pohybem castic kontinua v Case. V této praci budeme pouzivat prvni ze zminénych ptistupti.
Reakéni ¢ast modelu je popséna soustavou nelinedrnich rovnic a obycejnych diferencialnich
rovnic. Existuje n€kolik druhli propojeni mezi transportni a reakéni ¢asti. Tradi¢ni propojeni
jsou popsana a zhodnocena v (Yeh a Tripathi, 1989). K hojné pouzivanym pfistupim patii
napiiklad metoda §tépeni operatoru (Carrayrou a kol., 2004). Casové naro&nost vypodti viak
zatim nedovoluje fesit rozsahlé redlné tlohy.

Do dne$ni doby bylo vyvinuto mnoho programi pro geochemické modelovani
a transportné reakéni modelovani. Valnd vétSina pouziva pii feSeni transportné reakcnich
problémil pravé metodu Stépeni operatoru. Ze softwari miize byt jmenovan hojné pouzivany
PHREEQC (Parkhurst a Appelo, 2013), ktery slouzi k vypoétim speciace, indexti nasyceni,
chemickych rovnovah, jednodimenzionalnimu transportu s vratnymi a nevratnymi reakcemi a
kinetickymi reakcemi. MiZeme v ném také feSit inverzni ulohy, ulohy s povrchovou
komplexni a iontovou vyménou. Tento software byl vyvinut tymem vcele sD. L.
Parkhurstem a C.A.J. Appelem, ktefi nyni pisobi v U. S. Geological Survey. Dale pak
jmenujme CrunchFlow (Steefel, 2001), ktery je ur¢en pro simulaci mutikomponentnich vice-
rozmérnych transportné reakénich tloh v poréznim mediu s proménlivou hustotou v plné
saturovanych podminkach. Vad¢i osobnosti pii vyvoji tohoto softwaru je Carl Steefel
pusobici v Lawrence Livermore National Laboratory. Z dal$ich moznosti jmenujme
OpenGeoSys, coz se otevieny software, ktery slouzi k numerickym simulacim termo-hydro-
mechano-chemickych procesi v poréznim mediu. Vid¢i osobnosti vyvoje je Olaf Kolditz
(Kolditz a kol., 2016). Z komer¢né vyvijenych softwarii jmenujme The Geochemist’s
Workbench (Bethke, 1996), ktery ma podobné funkcionality jako PHREEQC, ale piedci
sveho konkurenta v pohodInéj§Sim obsluhovani pomoci grafického rozhrani, které urychli
praci jak pfi preprocessingu tak i pii praci se zobrazovanim vypoctenych hodnot.

Pii feSeni reakcni casti problému jsou dv€ moznosti jak zahrnout rovnovazné
chemické reakce do modelu. Prvni z nich a pfevazné pouzivana je moznost, pii které jsou
termodynamicka data pro kazdou rovnovadznou reakci obsazena v termodynamické databézi.
Software zahrne do modelu automaticky vSechny rovnovazné reakce, pro které modelovany
roztok obsahuje vychozi latky. V softwarech byvd moZnost, aby uzivatel mnozinu
rovnovaznych reakci podle potfeby omezil. Druhou moZnosti je, ze uzivatel samostatné zada
kazdou rovnovéaznou reakci a jeji termodynamicka data. Data v termodynamickych databazich
jsou experimentalné zjisténa pouze pro nékteré teploty. Termodynamicka databdze musi byt
vnitin¢ konzistentni podle (Nordstrom a Munoz, 2006). Je nutné poznamenat, ze data



v termodynamickych databazich byvaji fidka a nekompletni, v nékterych ptipadech byvaji
hodnoty dopoc¢itany pomoci korelaci nebo empiricky urceny (Zeman, 2012).

Pii studovani a modelovani vyvoje podzemnich vod rozsahlych uzemi, jako bylo
provedeno na $védskych lokalitaich Forsmark a Laxemark v (Laaksoharju a kol., 2008)
a jihokorejskych lokalitach Daejeon, Eonyang a Yeongcheonss granitickym podlozim
v (Sung a kol., 2012), se geochemické modelovani jevi jako nastroj vyuzitelny k predikci
vyvoje kvalitativniho slozeni podzemni vody. Coz muze byt vyuzito pii budovani hlubinnych
ulozist’ radioaktivniho odpadu. Inverzni modelovani lze pouzit pii urCovani kvality podzemni
vody jako zdroje pitné vody. Pomoci mize i ke kontrole a fizeni antropogennich vlivii na
zdroje pitné vody (Moran-Ramirez a kol., 2016).

2.1 Pouzité softwary

2.1.1 The Geochemist’s Workbench

The Geochemist’s Workbench (GWB) je komeréné vyvinuty balik softwarii. V praci byly
pouzity tyto jeho ¢asti: GSS, React, Gtplot a X2t blize popsany v (Bethke a Yeakel, 2013a;
Bethke a Yeakel, 2013b). GSS je tabulkovy editor pro zpracovani chemickych analyz, je
propojen s &asti React. Cast Gtplot slouzi ke grafickému zobrazeni naméfenych analyz
a vypoctenych vysledkl. React se pouziva pro geochemické reakéni netransportni modely. Je
V ném mozné¢ fesit jak rovnovahu, tak 1 dynamicky vyvoj modelovaného systému. X2t je ¢ast,
kterd se pouziva pro dvoudimenziondalni transportné reak¢éni ulohy.

Software GWB pracuje s koncentracemi komponent a specii. Koncentrace
komponenty je celkova koncentrace daného prvku v roztoku, koncentrace specie je jiz
koncentrace urc¢ité formy daného prvku, specie se 1isi napiiklad v oxida¢nim cisle nebo to jsou
rizné komplexy.

VSechny ¢asti, které pocitaji geochemické modely, pouzivaji k vypoctim
termodynamickou databazi (TDB). V databazi jsou uchovana data o pouzitém aktivitnim
modelu, o jednotlivych chemickych prvcich a o rovnovaznych reakcich. Data o rovnovaznych
reakcich obsahuji experimentalné zjiSténé rovnovazné konstanty za urcitych teplot, z téchto
hodnot se vypocitava rovnovazna konstanta pro uzivatelem zadanou teplotu.

V geochemickych modelech je mozZzné fesit jak rovnovahu systému, tak i dynamicky
vyvoj modelovaného systému. Pro vyjadieni procest, které vedou k rovnovaze, se pouzivaji
rovnovazné chemické reakce. Pro procesy, které vyjadiuji dynamicky vyvoj systému, se
pouzivaji kinetické chemické reakce. Hodnoty jednotlivych rovnovéznych konstant pro rizné
teploty jsou zaznamenany v termodynamické databazi, se kterou GWB pracuje. Hodnoty
rovnovaznych konstant se mohou v rliznych databdzich li§it a mohou tedy mit vliv na
vysledek. Pro vypocty v této praci jsme pouzili databazi thermo.dat.



2111 Rovnovazné reakce
Rovnovazné reakce se stechiometrii:

ZiV?Ai = 0, (21)

kde v je stechiometricky koeficient i-té latky v r-té reakci a A; je i-ta latka, se ustaluji
okamzité ve stavu, kdy plati rovnost

K™ =TILa", (2.2)
kde K' je rovnovazna konstanta reakce I a pro aktivitu latky i plati:
ai=yim; (2.3)

kde yi [I mol™] je aktivitni koeficient latky i a m; [mol 1] je koncentrace latky i. Aktivity
minerall a plynt jsou rovny jedné. Rovnovazna konstanta dané reakce je zavisla na teploté a
je zjisténa experimentalné pro rtizné teploty.

21.1.2 Kinetické reakce
U kinetickych reakci se stechiometrii (2.1), které popisuji dynamické reakce v modelovaném
systému, mohou byt pouzity riizné rovnice pro popis rychlosti kinetické reakce. Pokud nebude
feCeno jinak, bude rychlost kinetické reakce popisovat nasledujici rovnice:
RM=s7k" (1-2), (2.4)

KT

kde rychlost r-t¢ reakce R" [mol s™'] zavisi na reakénim povrchu r-tého mineralu S" [m?],
kinetické konstant r-té reakce k" [mol m? s'] a indexu nasyceni roztoku vi¢i r-tému

r

mineralu (%) [-]. V tomto podilu vystupuje aktivitni produkt Q', ktery je roven soudinu
aktivit latek, které se Gi¢astni reakce, pro dany okamzik. Kdezto K je rovnovazna konstanta a
je rovna soucinu aktivit latek, které vystupuji v r-té reakci, pfi nastoleni rovnovahy. V situaci,
kdy Q" je rovno K' nastane rovnovaha, Stupefi nasyceni roztoku je roven 1 a rychlost reakce
rozpousténi je nulova. V piipadé€, Ze je index nasyceni roztoku mensi nez jedna, je rychlost
reakce rozpousténi kladna a jedna se o rozpousténi mineralu. V piipadé, Ze je index nasyceni

roztoku vétsi nez jedna, je rychlost reakce rozpousténi zaporna a jedna se o sraZzeni mineralu.

2.1.2 Semchem
Semchem byl vyvinut na Technické univerzité v Liberci (Sembera a kol., 2005). Software fesi
soustavy obycejnych diferencidlnich rovnic, které popisuji kinetické reakce a soustavy
nelinearnich algebraickych rovnic, které popisuji rovnovazné reakce. Software teSi ulohy
v uréitém bod¢ prostoru s ménicim se Casem. V programu Semchem uzivatel definuje
chemické reakce a zaddva koncentrace specii.



3 Model vsadkového experimentu
Cilem této casti prace je vytvorit geochemicky model vsadkového experimentu, ve kterém
dochazi k rozpousténi majoritnich zulovych mineralt tj. kiemene a zivct. Vysledky modelu
jsou porovnany s méfenimi z experimentu.

Zakladem je vsadkovy experiment, pii kterém je urcité mnozstvi drt€ ponechéano jistou
dobu v daném mnozstvi vody. Bylo vytvoieno nékolik typi pokust. Rozdilnost typl je v
pouzité frakci horninové drté a v teploté, pii které byl cely systém udrzovan. U kazdého typu
pokusu bylo vytvofeno vice experimentd s riznou délkou trvani. Vysledky experimentt
jednoho typu byly interpretovany jako vysledky casového vyvoje jednoho pokusu.
Experimenty a analyzy vod byly provedeny Vv roce 2009 prof. Z. Klikou a jeho tymem jako
soucast zpravy (Martinec a kol., 2011). Ve zpravé jsou experimenty a analyzy vod detailné
popsany. Ziskana data byla cennd, protoze jich z podobnych experimenti neni mnoho
k dispozici. Nedostatkem muze byt to, ze nebylo mozno vykonavani experimenti
prodiskutovat a popiipad¢ upravit. Komunikace mezi experimentatory a modelaii je klicova
ke spravnému pochopeni experimentu a vytvoreni modelu tak, aby co nejlépe odpovidal
experimentu.

3.1 Experiment

Pro jeden experiment bylo pouzito 60 g ptislusné drti a 600 ml demineralizované vody. Byly
provedeny slepé experimenty pro kazdy typ pokusu. Pfedpoklada se, ze systém komunikuje s
atmosférou. V téchto experimentech vystupuji tfi dalezité ¢asti: demineralizovana voda,
hornina a atmosféra. Zkoumanou horninou je zula z ruprechtického lomu, kterd je podrobné
analyzovana ve zpravé (Martinec a kol., 2011). Z pohledu experimentu je dulezity kontakt
s atmosférou, ze které se do vody miiZe rozpoustét plynny COz. Rozpustény CO, ve vodé dale
disociuje a tim méni jeji pH.

K dispozici jsou ¢tyfi typy pokust. Od kazdého typu pokusu la, Ib, lla a Ilb, bylo
provedeno 5 experimentd, které se 1iSily dobou trvani. Doby trvani jednotlivych experimentl
byly 1 den, 5 dni, 10 dni, 20 dni a 40 dni. Vysledky byly interpretovany jako €asovy vyvoj
slozeni jednoho vodného roztoku, ale kazdy jednotlivy experiment byl proveden s jinymi 60
gramy drté téZe frakce. To vnasi ur€itou nejistotu do takovéto interpretace vysledkd.

Tabulka 3.1: Pi‘ehled a oznaceni provedenych experimentii.

Typ pokus| Frakce |Teplota[°C] pH
A 70
la B 70 neupraveno pH
C 70 cca 8
Ib B 95
lla B 70 6,5
b B 70 5




3.1.1 Horninova drt’

Pouzité frakce v experimentech jsou oznaCeny pismeny nasledovné: A pro rozmeér 0,125 —
0,25 mm, B pro rozmér 0,5 — 1 mm a C pro rozmér 2 — 4 mm. Z chemickych analyz vzorkl
vyplyva, Ze se lisi chemické slozeni zuly v zavislosti na jemnosti drti. Je to dusledek rtzné
pevnosti jednotlivych minerdli. Mineraly, které se snaze $tépi, tvofi vétsi podil v jemnéjsich
frakcich. Dalsi pouzitelnd data jsou mérné povrchy drti ur¢ené pomoci metody BET a
disperzoidni analyzou. Hodnoty povrchii zjisténé metodou BET jsou necekané. Protoze
S klesajicim rozmérem frakce by méla hodnota zjisténého mérného povrchu rust. Hodnoty
jsou prevzaty z (Martinec a kol., 2011).

3.1.2 Voda
Po ukonceni kazdého experimentu bylo zméfeno pH vody a koncentrace nasledujicich
komponent ve vodé: SiOauqg, AI**, Fe®*, Ca**, Mg*, Na*, K*, SO,* a CI". Pied analyzami byl
vzorek ochlazeny na laboratorni teplotu a nasledné byl vzorek piefiltrovan. Piedpoklada se
hodnota laboratorni teploty 20 °C.

3.2 Model
Byl vytvoien geochemicky model, ktery simuluje rozpousténi zulové drti v daném objemu
vody za pristupu atmosféry.

K tomu, aby bylo mozno dobie popsat kinetickou reakci rozpousténi mineralu, je
potieba znat reakéni povrch mineralu a kinetickou konstantu rozpousténi pro dany mineral.
Reakéni povreh jednotlivych mineraltt v modelu je tézko urcitelny — i kdyz je znamy celkovy
povrch drti. Pro potfeby modelu musi byt uréen reakéni povrch kazdého mineralu zvIast.
Dalsi problém je v tom, ze reakéni povrch se mize ménit tim, jak se vyviji modelovany
systém. Reakéni povrch se miZe zanaSet noveé vzniklymi komplexy a sekundarnimi mineraly,
jeho ostré hrany se mohou obruSovat. Na nékterd mista se nemusi roztok ani dostat.
S ohledem na to, Ze nejsou k dispozici dalsi informace, se piedpoklada, ze reakéni povrchy u
vSech minerdll budou po celou dobu trvani dynamického vyvoje stejné a konstantni.
Kinetickd konstanta rozpousténi pro danou reakci a danou teplotu neni zcela jednoznacné
urceny udaj. V odborné literatufe se jejich hodnoty pro dané teploty Casto 1isi, ale mivaji
shodu v rozmezi dvou tadu, viz Obrazek 3.1 z (Worley, 1994). Obvykle se jejich hodnoty lisi
v zavislosti na metodice provedené¢ho experimentu nebo terénniho uréeni. Proto muize byt
kineticka konstanta Vv jistych mezich pouzita jako kalibrovatelny parametr modelu. Kinetické
konstanty jsou zavislé na teploté a pH.
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Obrazek 3.1: Graf zavislosti kinetické konstanty kiemene na pH pro riizné teploty,
prevzato z (Worley, 1994).

Je navrzen jeden dynamicky model pro typu pokusu Ia, kdy kalibrovanym parametrem
jsou kinetické konstanty pro kinetické reakce rozpousténi minerald a mnozina sekundarnich
mineralt. Kinetické konstanty jsou kalibrovany na experimentech pro frakci A a validovany
na experimentech pro frakci C. Pro takto zjisténé kinetické konstanty je dokalibrovan
pfiblizny povrch frakce B.

3.21 Hornina

Vybér minerald, které budou zahrnuty do modelu, byl z po¢atku pomérné jednoduchy. Jedna
se o mineraly, které jsou pfitomny Vv Zule. Jejich vycet je v Tabulce 3.2. Pro potieby modelu
byl plagioklas, ktery je smésnym mineralem, jehoz chemicky €istymi variantami jsou albit a
anortit, prepoctem rozdélen pravé na tyto dva mineraly. Albit je sodny Zivec s chemickym
vzorcem NaAlSi;Og, zatimco anortit je vapenaty zivec s chemickym vzorcem CaAl;SiyOg.
Rozpousténi biotitu nebylo zahrnuto do modelu, protoze v analyzach roztokli byly
pozorovany zcela zanedbatelné koncentrace zeleza a nasSim zadmérem bylo soustfedit se na
rozpousténi Zivel.
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Dal8im krokem je vypocteni indexu nasyceni jednotlivych mineralli ve vzorcich vody.
Z vysledkl provedenych vypoctl bylo patrné, ze ortoklas ma index nasyceni vétsi nez jedna.
To znamenda, ze pii definovani kinetického rozpousténi tohoto mineralu by kalibrovana
kinetickd konstanta urCovala rychlost srazeni mineralu. Je nerealistické, aby pfi téchto
podminkach dochazelo ke srazeni ortoklasu.

Mineraly, které se budou v modelu rozpoustét, jsou tedy albit, anortit a kfemen.
V modelech jsou uvazovany tyto tii kinetické reakce:

Ireverzibilni rozpousténi albitu
Ireverzibilni rozpousténi anortitu
Ireverzibilni rozpousténi kfemene

Bylo povolené srazeni sekundarniho mineralu — draselného smektitu
Ko.33Al5 33513 67010(0OH),. Samoziejmé Slo o srazeni velmi malého mnozstvi. Kalibrovanymi
parametry modelu byly kinetické konstanty rozpousténych minerald.

3.2.2 Voda

Analyzovéany byly nasledujici komponenty: SiOx(ag), Al¥, ca?, l\/IgZ+, Na‘', K, CI, Fe*" a
S04 Protoze v drtivé v&t3ing analyz roztoki byly komponenty Fe?* a SO4* pod analytickym
limitem, nebyly tyto komponenty zahrnuty do modelu. Komponenta Mg?* také nebyla
zahrnuta do modelu, protoze tento model je zaméfen na rozpousténi zivel azadny
z uvazovanych zivcu hoi¢ik neobsahuje. Komponenta, ktera oproti analyzam pftibyla je
HCO;. Je to ztoho duavodu, Zze vodny roztok komunikuje s atmosférou a dochazi
k rozpousténi plynného CO; ve vode¢.

Skute¢né roztoky byly po provedeni experimentu a pfed analyzami ochlazeny ze 70 °C
na 20 °C. Protoze rozdil mezi teplotami je nezanedbatelny, byl proveden piepocet speciace
pro teplotu 70 °C pro kazdy roztok pomoci hydrotermalniho modelu.

Vstupni roztok do hydrotermélniho modelu 1 do modelu casového vyvoje musi
splnovat rovnici elektroneutrality pro dany roztok, kterd v tomto ptipad¢ je:

H"+3 AP +2Ca?"+ Na' + K" =OH + Cl + HCO3

V rovnici elektroneutrality oznaceni jednotlivych slozek roztoku znamena velikost
koncentrace latky v jednotkach [mol I*]. Protoze rovnice elektroneutrality nebyla piesné
splnéna a pro koncentraci HCOjs Vv roztoku nebyly provedeny analyzy ahodnoty tedy
nezname, byla koncentrace HCOj3; dopocitana tak, aby rovnice elektroneutrality platila.
V hydrotermdlnich modelech bylo potlaceno srdZeni veskerych mineralli a vysledkem bylo
vzdy klesajici pH a zjiSténa koncentrace HCOs.
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Analyzy vod jsou zobrazeny v Durovové diagramu, viz Obrazek 3.3. Pismeno a tvar
znacky urCuje frakci drté, ¢islo dobu trvani experimentu. Doba trvani je navic vyobrazena
stejnou barvou pro vsechny frakce. Z diagramu jsou zietelné znaky vod. V odebranych
vzorcich jsou typy vod Ca-HCO; a Ca-Na-HCOg3 Dale jsou patrné minimalni koncentrace
Mg®* a SO4". pH vzorkd se pohybuije v intervalu od 7,5 do 8. Celkové rozpusténé latky (TDS)
rostou s rostouci dobou trvani experimentu, ale jejich koncentrace je nizka.
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Obrazek 3.2: Duroviiv diagram analyz roztoki jednotlivych experimentii.

3.3 Vysledky modelu
Vysledky modelu mély dobrou shodu s méfenimi a kalibrované kinetické konstanty mély
dostate¢nou shodu s hodnotami z odborné literatury, viz Tabulka 3.3. Hodnoty kinetickych
konstant ve sloupci Literatura jsou vypoétené z Arrheniovy rovnice:

k = A e Fa/(RT) (3.1)

kde k [mol m?s™] je kineticka konstanta, A [mol m? s™] je preexponenéni faktor, E, [J mol™]
je aktivaéni energie, R [J K mol™] je univerzalni plynova konstanta a T [K] je teplota.

Hodnoty z odborné literatury potfebné k vypoctu jsou shrnuty v Tabulce 3.3. Data
v Tabulce 3.3 jsou prevzata z (Yasuhara a kol., 2011), ale puvodné byla ziskana z (Chou a
Wollast, 1984; Helgeson a kol., 1984; Acker a Bricker, 1992; Hellman, 1994; Tester a kol.,
1994; Oelkers a Schott, 1995;). V Tabulce 3.3 jsou pro Uplnost a potieby dalsiho textu

uvedeny i hodnoty pro ortoklas, coz je draselny zivec se vzorcem KAISizOg a pro biotit K
Mgz 5Feo sAISiz010(OH)1,75F0,25.

Hodnota nakalibrovaného reakéniho povrchu pro frakci B je 440 m?kg™.
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Mineral A[mol m?s7] Ea [J mol™]
Albit 3,91-10°% 50700
Anortit 9,97-107 17800
Kiemen 276 90100
Ortoklas 1,28:10% 38000
Biotit 1,01-10°" 22000
3.3.1 Grafické porovnani
1.585 ;_\ T T T T
1413 — —
gmzsa— Lo -
E
E 1.122
E& ;
8913
7043 | | | | | 1 1 T
0 +5 +10 +15 +20 +25 +30 +35 +40
Time (day)
Obrazek 3.4: Porovnani pribéhu koncentrace hliniku pro frakei A
3.4 Zavér

Byl vytvofen geochemicky model laboratorniho experimentu, ktery byl aplikovan na tii typy
pokust, které se liSily v jemnosti drté, se kterou byly experimenty provadény. Vysledky
modelu maji trendovou shodu s méfenimi. Procentudlni rozdil mezi vypoctenymi a
zméfenymi hodnotami se pohybuje mezi 2 az 16 procenty pro typ pokusu la, pro ktery byly
kinetické konstanty kalibrovany. Pro dal$i typy pokust maji méfeni horsi shodu s métenimi.
U pokusu typu Ib to mtze byt zptisobeno i kalibrovanou hodnotou reakéniho povrchu frakce

Pti hodnoceni vysledkli se musi také ptihlédnout k mnoha nejistotdm. At uz k uréitym
tolerancim, které ma kazda analytickd metoda pii urceni koncentrace komponenty roztoku,

Tabulka 3.2: Porovnani kinetickych konstant.

Kineticka konstanta [mol m™ s™] pro teplotu 70 °C

Mineral Literatura Model
Albit 7,49-10% 4,00-10"
Anortit 1,95.10% 1,50-10"
Kfemen 5,31-10% 1,00.10

Tabulka 3.3: Hodnoty pro vypocet kinetickych konstant.
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horniny nebo reakéniho povrchu. Také se mohou vyskytovat drobné odchylky vlivem
pouzivaného softwaru, napiiklad numerické zaokrouhlovani, nebo pii polynomialnim urceni
rovnovazné konstanty z né¢kolika experimentalné zjisténych hodnot. Dalsi nejistotu pfinasi to,
ze jednotlivé experimenty na 24 hodin, 5 dni, 10 dni, 20 dni, a 40 dni byly vzdy provadény s
jinou casti drté dané frakce. A navic je zndmo pouze pramérné slozeni drté.

Vysledky pro typ pokusu la maji velmi dobrou shodu s méfenimi, vezmeme-li v tvahu
nasledujici ti1 fakty: 1. Nejistoty méfeni, které se pohybuji v rozmezi 5 az 10 procent, 2.
Nejistoty z realizace experimentu (Vice rliznych experimentli interpretovano jako casovy
vyvoj jednoho experimentu) a 3. VIiv termodynamické databaze.

Relativné jednoduchy model postihl chovani systému v métenych veli¢inach, coz bylo
cilem této Casti prace. Pravdépodobné byly identifikovany spravné fidici procesy systému.
Zjisténé poznatky pomohou pii modelovani realné tlohy.

V budoucnu miize byt model rozsifen o rozpousténi slidy a mohou byt piidany do
modelu dal$i komponenty. To vSak neni zdmérem této prace. Pfi dalSich experimentech
tohoto typu by bylo vhodné provadét experimenty tak, aby vyvoj v ¢ase byl hustéji pokryt
vysledky. Také je tfeba experimenty provadét duplicitné. Jasnéji by bylo mozné identifikovat
trendy casovych vyvoju, které nejsou vzdy zcela jasné. Experimenty by mohly byt také
provadény s jednotlivymi mineraly. V soucasné dob¢ usilujeme o piipravu podobného typu
experimentli v soucinnosti experimentatort a modelait tak, aby se maximalné redukovaly
nejistoty pro model.
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4  Model dlouhodobého vyvoje podzemni vody
Cilem této casti je vytvorit model, ktery vérohodné popisuje dlouhodoby vyvoj slozeni
podzemni vody a porovnat vysledky modelu s méfenimi provedenymi na realné lokalit¢.

V této kapitole je popsan geochemicky model, ktery ma slouzit k interpretovani analyz
vzorkli podzemnich vod ze dvou akviferi® v Ceské kiidové panvi. Model zahrnuje
reverzibilni a ireverzibilni interakce mezi vodou a horninou. Kinetické konstanty rozpousténi
zivel a rovnovazné konstanty jsou pievzaty z odborné literatury. Reakcéni povrchy mineralt
jsou dopocitany. Model simuluje dlouhodoby vyvoj chemického sloZzeni podzemni vody. Staii
podzemnich vod bylo zjisténo z izotopickych analyz. Simulované slozeni podzemni vody,
které se vyviji v Case, je pro kazdy akvifer porovnavano s chemickymi analyzami podzemni
vody podél trajektorie proudéni podzemni vody v daném akviferu. Vyvinuty model muze byt
pouzit na akvifery shorninovou matrici, kterd vznikla rozkladem Zzulovych hornin —
zvétravanim, transportem a nizko-teplotni diagenezi.

4.1 Uvod do problematiky

V minulosti bylo vyvinuto mnoho multikomponentnich hydrogeochemickych transportnich
modelt (Yeh a Tripathi, 1991; Marzal a kol., 1994; Smellie a kol., 1995). Nékteti autofi
predstavili své modely (Yeh a Tripathi, 1991), které reprezentuji detailni interakce
v multikomponentnim systému. Jejich komplexni modely odpovidaji detailnim procestim,
nicméné nepopisuji dlouhodoby vyvoj v pfirodnim systému. Byl proveden hydrologicky a
isotopicky priizkum podzemni vody v cenomanském a turonském akviferu v Ceské kiidové
panvi ve stfedni Evropé (Paces a kol., 2008; Purtschert a kol., 2008; Corcho Alvarado a kol.,
2011). Tento prizkum poskytuje potiebna data k vytvofeni relativné jednoduchého
geochemického modelu, ktery by mél popisovat interakce mezi vodou a horninou. Tyto
interakce probihaji déle nez 26000 let, béhem nichZ voda urazila vice nez 65 km.

Experimentalni data pro rovnovazné konstanty a kinetické konstanty relevantnich
chemickych reakci byla pfezkoumana. Jako zdroj dat slouzily nasledujici zdroje (Paces, 1978;
Chou a Wollast, 1984; Helgeson a kol., 1984; Acker a Bricker, 1992; Hellman, 1994; Tester a
kol., 1994; Oelkers a Schott, 1995; Waldmann a kol., 2014; a thermo.dat). Pfinosem modelu
bude i ovéfeni, zda data ziskana z priizkumu hydrogeologického systému v Ceské kiidové
panvi jsou kompatibilni s termodynamickymi a kinetickymi daty ziskanymi z laboratornich
experimentd.

Model simuluje vyvoj chemického sloZeni podzemni vody, jejiz stafi bylo urceno
analyzami isotopi: 3H, ®He, *C, *Ar a ®Kr. Analyzy izotopt jsou publikované v (Purtschert
a kol., 2008; Corcho Alvarado a kol., 2011). Vypoctené koncentrace jsou porovnany
S chemickymi analyzami vzork odebranych podle trajektorie prevladajiciho toku. Vzorky

! Slovo akvifer je obdobou anglického aquifer. Slovo akvifer znamené zvodnély kolektor. Kolektor je
porovita hornina, ktera mize obsahovat tekutinu. Dale v textu je pouzivano slovo akvifer ve vyznamu
zvodnély kolektor, kolektor nebo zvoden, vyznam vzdy vyplyva z textu.
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podzemni vody byly odebrany ze Sesti hlubinnych vrtdh a jedné artézské studny
v cenomanském akviferu a ctyf hlubinnych vrti v turonském akviferu.

Model reprezentuje interakci mezi podzemni vodou a piskovci, které obsahuji kfemen,
smgs jilu, kalcit a stopové mnozstvi zivet. Model obsahuje tfi skupiny procesu interakce mezi
vodou a horninou. Jsou to ireversibilni kinetické rozpousténi zivcl, karbonatovy systém a
rovnovaha systému hlinik kiemik.

4.1.1 Geologie oblasti

Ceska kiidova panev je nejvétsi reservoar podzemni vody ve stfedni Evropé. Geologie
a hydrogeologie oblasti byla podrobn¢ popsana v publikaci (Her¢ik a kol., 2003). Mate¢ni
hornina je slozena z permo-karbonovych sedimentd a casteéné metamorfovanych,
granitickych a vulkanickych hornin z proterozoického a paleozoického obdobi. Po erozi
probihajici béhem spodniho mesozoika a spodniho cenomanu vstoupily ¢erstvé jezerni vody a
pozdgji brakické vody do Ceské paroviny. Novy sedimentarni cyklus zacal ve svrchnim
cenomanu ukladanim piskovci a pokratoval ve spodnim turonu slinovci a jilovci a ve
sttednim turonu piskovci. Sedimentace skoncila v santonu.

Ceska kiidova panev je na Obrazku 4.1. Mapka obsahuje linii, ktera znazorfuje fez
z Obrazku 4.2. Umisténi hlubinnych vrt, ze kterych byly odebrany vzorky, je na Obrazku
4.3.

| | | | 0 50 BRNO
3 | N O I T N T | 110(1) o O

Obrizek 4.1: RozsiFené izemi Ceské kiidové panve, upraveno z (Her¢ik a kol., 2003) a
linie Fezu, ktery je zobrazen na Obrazku 4.2; 1 — K¥idovy sediment, 2 — Diilezité zlomy,
3 — ¢asti panve, které nebyly popsany ve zdroji.
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Obrizek 4.2: Rez Ceskou kiidovou panvi. Upraveno z (Her¢ik a kol., 2003).
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Obrazek 4.3: Nacrt zkoumané oblasti s misty, kde byly odebrany vzorky, prevzato z
(Corcho Alvarado a kol., 2013).

4.1.2 Hydrogeochemie oblasti

Podzemni vody v cenomanském a turonském akviferu maji podobné chemické
sloZeni. Jsou odlisné v mnozstvi celkovych rozpusténych latek . Voda v cenomanskych
piskovcich odpovida hydrochemickym typim vod Ca-HCO; a Ca-Na-HCO3 s TDS pod 400
mg 1™, Zatimco voda v turonskych piskovcich odpovida hydrochemickému typu Ca-HCOs s
TDS nad 400 mg I™". Voda v cenomanském akviferu je vice alkalicka, pH je obvykle mezi 7,6
a 7,8 a voda v turonském akviferu ma pH lehce nad 7. Voda v obou akviferech ma nizkou
koncentraci kfemiku od < 2,0 do 11,6 mg I'*. Podzemni voda z artézské studné u mésta
Karany se odliSuje od vod v cenomanském akviferu, jeji slozeni odpovida hydrochemickému
typu Ca-Na-HCOj3. Chemické slozeni vod, lehce alkalické pH a nizké koncentrace kiemiku
indikuji, Ze vody v obou akviferech dosahuji svého chemického slozeni rozpousténim
karbonatového cementu z piskovcil. Nizké koncentrace chloridovych ionli poukazuji na to, ze
voda neobsahuje rozpusténé fosilni soli. Rostouci koncentrace sodiku podle trajektorie proudu
je pravdépodobné zplisobena nekongruentnim rozpousténim rezidualnich zivet. Hlinik a
kifemik jsou uvolnovany z rezidudlnich zivcl, sekundarnich aluminosilikdti a amorfniho
oxidu kiemicitého.
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V cenomanském akviferu roste koncentrace sodiku témét linearné podle trajektorie
proudu. Zatimco koncentrace vapniku a hydrogenuhlic¢itanu klesaji podle trajektorie a po 30
km se jejich koncentrace ustali, nebo dokonce rostou. Vody z odbéri z cenomanského
akviferu nenaznacuji, ze dochdzi k miseni podzemni vody s fosilnimi vodami nebo
rozpousténi fosilnich soli. Koncentrace chloridii je od 1 do 27 mg I™.

Chemické slozeni podzemni vody v turonském akviferu je vysledkem michani
infiltrované meteorické vody s vodou, ve které jiz probihaji interakce mezi vodou a horninou.
To indikuji zvySené koncentrace nitrat ze zemédélskych ptd. Zatimco nitraty v podzemni
vodé& z cenomanského akviferu jsou pod analytickym limitem 0,3 mg I, podzemni voda v
turonském akviferu ma koncentraci nitratéi az 22 mg 17,

Pro ilustraci je na Obrazku 4.4 zobrazen Duroviv diagram s analyzami
pojmenovanymi podle nazva vrtd. Odbéry jsou pro jednotlivé akvifery rozliseny tvarem
znacky, barva pak indikuje vzdalenost odbéru.
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Obrazek 4.4: Duroviv diagram analyz vod z vrti.

Vysledky analyz stafi vod uréené radiouhlikovou metodou i pomoci jinych stopovact
CH, *He, *He, %Kr, *Ar) ukazuji na stafi vod od nékolika set let az do 27 000 let
v cenomanském akviferu a od soucasnosti az do nékolika set let v turonském akviferu
(Corcho Alvarado a kol., 2011; Corcho Alvarado a kol., 2013). Je tedy pravdépodobné, ze
systém podzemni vody se vyvijel béhem poslednich 27 000 let za pfispéni interakci mezi
meteorickou vodou a piskovci ve zminéném cenomanském akviferu.

4.2 Model
Byl vytvofen geochemicky model, ktery bude simulovat vyvoj slozeni podzemni vody v obou
akviferech. Model byl vytvoten v softwaru Semchem.
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421 Specie a chemické reakce
V modelované podzemni vod& jsou uvazovény tyto specie: HY, Na*, K*, Ca®*, AI**, OH’, CI,
HCO3, A|(OH)4, S|Oz a CO.,.

Modelované procesy jsou fizeny nékolika reakcemi rozpousténi a srdZzeni minerald.
Dale v modelu vystupuje rovnovaha mezi oxidem uhli¢itym a vodou, disociace vody a
rovnovazné reakce systému hlinik kfemik. V modelu jsou uvazovany nasledujici chemické
interakce:

Ireverzibilni rozpousténi ortoklasu

Ireverzibilni rozpousténi albitu

Ireverzibilni rozpous$téni anortitu

Reverzibilni rozpousténi oxidu uhli¢itého

Reverzibilni rozpousténi kalcitu

Rozklad vody

Reverzibilni srazeni isoelektrického aluminio-silikatového komplexu (Paces, 1978)
(1 —x) A¥* +xSi0, + (3 —3x)H,0 & [Al(OH)3](1-x)[Si0,]x + (3 —3x)H*
kde x = 1,24 — 0,135 pH

Rovnovédha mezi speciemi, které obsahuji hlinik

Reverzibilni sraZeni a rozpousténi amorfniho oxidu kfemicitého

Rovnovéazné reakce odpovidaji nasledujicim algebraickym rovnovahdm, kde vystupuji
aktivity specii:

gt = H1HCOs (4.1)
co,
Ca?*t HCO3
K? = =28 (4.2)
K3 =H*OH™, 4.3)
s y+373%
K - Al3+1_x Slozx 1 (44)
kde x = 1,24 — 0,135 pH
Al(oH); H**
KS = Al—;’ (45)
K® = Sio,. (4.6)
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Chemické aktivita kazdé specie je vysledkem soucinu molarity a aktivitniho
koeficientu. Aktivitni koeficienty y; jsSou vypocitany rozsifenym Debyeovym-Hiickelovym
vzorcem:

11/2 2
Yi = €xXp (—ZizA(D (m‘F;ln(l + b11/2)>>, (47)

kde z; [-] zna&i elektricky naboj ionu, | [mol kg™] je iontova sila roztoku, parametr Ay je
nastaven na hodnotu 0,3915 (kg mol™)*?, parametr b je nastaven na hodnotu 1,2 (kg mol™)"?
podle (Pitzer, 1991).

Rovnovazné konstanty, krom& K*, jsou pievzaty ztermodynamické databaze
thermo.dat a jsou shrnuty v Tabulce 4.1. Rovnovazna konstanta K4 byla definovana v (Paces
1978).

Pii vypoctu K* je potieba znat hodnotu pH roztoku. U obou akviferti se predpoklada
konstantni pH po celou dobu vyvoje, pouze pro potieby tohoto vypoétu. Pro vypodet K* byla
pouzita hodnota pH 7,5 v cenomanském akviferu a hodnota pH 7,0 v turonském akviferu.

Tabulka 4.1: Hodnoty rovnovaznych konstant.

Rovnovazna konstanta | Cenomansky akvifer | Turonsky akvifer
K! 4,305-10"" 4,305-10""
K? 51,6 51,6
K3 1-10™ 1-10™
K* 9,210 5,8:107°
K> 6,97-10°% 6,97-10%
K° 1,016-10" 1,016-10™

Reakéni rychlost r' [mol m™ s™] uvadi rychlost uvoliiovani ionu z mineralu do roztoku
a je vztazena k objemu vody. Reakéni rychlost r-té reakce r je dana vztahem:

r" =k"s" - (4.8)

1
n
kde k" [mol m? s™] je kineticka konstanta r-té reakce, s" [m* m™] je specificky reakéni povrch
mineralu z r-té reakce vztazeny k objemu akviferu a n [-] je porovitost, ktera vyjadiuje pomér
mezi objemem vody v prito¢nych porech a objemem akviferu.

Porovitost piskovct v obou akviferech je primérneé 30% (Paces et al. 2008). Kinetické
konstanty jsou vypocteny z Arrheniovy zavislosti (3.1) a na zaklad¢ hodnot v Tabulce 3.3 z
(Chou a Wollast, 1984; Helgeson a kol., 1984; Acker a Bricker, 1992; Hellman, 1994; Tester
a kol., 1994, Oelkers a Schott, 1995;) pro 25 °C. Hodnoty kinetickych konstant jsou shrnuty
v Tabulce 4.2. Specifické reakéni povrchy s; jsou kalibrovanymi parametry.
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Tabulka 4.2: Hodnoty pouZitych kinetickych konstant.

Mineral k"[mol m?s™] pro 25 °C
Ortoklas 2,82-10"¢
Albit 512-10%°
Anortit 7,59-10°
4.2.2 SloZeni pocatec¢niho roztoku

Vody z cenomanského a turonského akviferu byly odebrany z vrtd podle proudnice a byly
zanalyzovany. Pocateéni slozeni vody v modelu pro kazdy akvifer bylo ur¢eno nasledujici
procedurou: Po&ate¢ni koncentrace Ca?*, HCOg3, Na*, SiO,, and K jsou vzaté z analyzy
prvniho vrtu v akviferu i pro dal§i vypocty pocatecnich koncentraci jsou pouzity hodnoty
z prvniho vrtu v akviferu. Pogate¢ni koncentrace H* a OH™ jsou vypocitany z naméteného pH
in situ. Koncentrace CO, byla odvozena z namétené neutralizacni kapacity vyjadiené jako
HCO3 a koncentrace H*. K dopo¢itani koncentrace CO, byl pouzit vztah (4.1). Celkova
koncentrace hliniku, ktera byla naméfena, byla distribuovana mezi AI** a AI(OH), podle
vztahu (4.5).

Elektroneutralita roztoku je vyjadiena nasledujici rovnici:
H*+ 3 AI*" + 2 Ca® + Na" + K" = OH + CI' + HCO3 +Al(OH)4

V rovnici elektroneutrality oznaéeni jednotlivych slozek roztoku znamena velikost
koncentrace latky v jednotkach [mol I™.]. Elektroneutralita roztoku byla dodrzena jinou cestou
pro kazdy akvifer. V modelu pro cenomansky akvifer byla elektrickd neutralita roztoku
dodrzena lehkym zvySenim koncentraci Ca®* a Na' asniZenim koncentrace CI” oproti
analyzam. V modelu pro turonsky akvifer byla dodrZena elektroneutralita roztoku zvySenim
koncentrace CI".

4.2.3 Ostatni parametry a predpoklady
Doba simulace je 26000 let pro cenomansky akvifer a 10000 let pro turonsky akvifer.

Teplota vody se 1isi v obou akviferech, v cenomanském akviferu byla v rozmezi od
11,7 °C do 18,8 °C a v turonském akviferu byla v rozmezi od 9,6 °C do 11,7 °C. Model
pouziva termodynamickd a kineticka data validni pro standartni teplotu 25 °C. Rozdily
V teplotach jsou zanedbatelné, protoze maji minimalni vliv na vysledek vzhledem
k nejistotam, které jsou v geochemickém uréeni staii vody a v rychlosti proudéni.
V simulacich se pouziva teplota 25 °C.

Ptedpoklada se homogenni sloZeni horniny a proudového pole. Dale se ptepoklada, ze
vSechny vrty v daném akviferu lezi na jedné proudnici. Cely geochemicky systém je
modelovan jako systém v ustaleném stavu. Rychlost proudéni byla vypoctena z dat pro
cenomansky akvifer (draha dlouha 65 km je uraZena za 26000 let) na 2,5 m rok™.
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Podzemni voda v turonském akviferu je mladsi nez voda v cenomanském akviferu.
Doby zdrzeni odvozené z analyz isotopu >*Ar jsou od severu k jihu 63+23, 198+32, 77+24,
32+21 let. Vzdalenosti vrtii od oblasti infiltrace v Luzickém zlomu jsou 40, 48, 54 a 65 km.
V piipadg, Ze by souhlasila doba zdrZeni zji§téna isotopovou analyzou **Ar , znamenalo by to
az nerealisticky velkou rychlost proudéni (od 240 mrok™® az do 2000 m rok™). Z toho
vyplyva, ze voda v turonském akviferu vznika misenim podzemni a povrchové vody, ktera se
infiltruje do turonského akviferu nejen v oblasti Luzického zlomu, ale ve vice mistech.
Koncentrace nitratd v turonském akviferu také indikuji prosakovani povrchové vody do
akviferu.

Predpoklady dovoluji simulovat interakce mezi vodou a horninou v ¢ase a vysledky
interpretovat v prostoru. Interakce mezi vodou a horninou jsou modelovany jako proces, ktery
se vyviji v Case a pfitom v prostoru se déje na jednom bod¢. Situace v modelu po jednom roku
simulace je interpretovana jako situace v bodé, ktery je vzdalen 2,5 m po proudnici od
pocatecniho bodu. Toto dovoluje simulace provadét rychle a opakovat je podle potteby, coz je
dilezité z hlediska kalibrovani parametri modelu.

424 Modelovany systém

Vstupy do modelu jsou: pocateéni slozeni vody, rovnovazné konstanty, kinetické konstanty,
porovitost, teplota a doba simulace. Specifické reakéni povrchy jsou kalibrované parametry.
Presngji feceno kalibrovanymi parametry jsou reakcni rychlosti, ze kterych jsou nasledné
dopocitany specifické reakéni povrchy. Nasledujici vstupy se li§i pro cenomansky a turonsky
akvifer: slozeni pocate¢niho roztoku, doba simulace, kalibrované specifické reakéni povrchy
pro shodné kinetické reakce, dale se 1idi v rovnovazné konstants K*, ktera je zavisla na pH.
Ostatni rovnovazné konstanty, kinetické konstanty stejné tak jako uvazované chemické
reakce, teplota a porovitost jsou shodné pro oba akvifery. Rychlost proudéni je dalezita pro
nasledné interpretovani vysledkid v prostoru, jak bylo vysvétleno vyse. Rychlost proudéni je
také pro oba akvifery shodna. Pro turonsky akvifer by bylo takika nemozné urcit rychlost
proudéni, protoze vysledky analyz, které mély urcit stafi vod z jednotlivych vrtd, byly pro
tento Gc¢el nevyhovujici kvuli miseni podzemni vody s vodou povrchovou. Z tohoto divodu
byla pouzita v turonském akviferu rychlost proudéni, ktera byla spoétena pro cenomansky
akvifer.

4.3 Vysledky modelu

Proces kalibrace je hledani vhodnych hodnot pro parametry modelu, jejichz hodnoty lezi ve
veétSim intervalu a jejichZz pfesné hodnoty jsou neznamé. Vysledkem je nakalibrovana
hodnota, kterd leZzi v pfedpokladaném intervalu, a jejiz vysledky nejlépe odpovidaji
naméfenym datim. Nezndmé hodnoty jsou specifické reakéni povrchy, které dale urcuji
rek¢ni rychlosti mineralt r, zmétena data K porovnani jsou koncentrace latek a pH. Vysledky
kalibrace jsou v Tabulce 4.3, pro prepocet reakéni plochy vztazené na 1 g horniny byla
pouzita hustota horniny o hodnoté 2,30 10°gm?,
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Tabulka 4.3: Nakalibrovné hodnoty reakénich rychlosti a dopoditané hodnoty
specifickych reakénich povrchi z rovnice (4.8).

Kalibrovano Znama Znama Dopocteno
Akvifer | Mineral | r" [mol m?®s™] [ K" [mol m?s™]| n[] s*" [m? g™
Cenomansky | Ortoklas| 2,89-10™ 2,82:10" 0,3 1,34-10%
Albit 1,74-10" 5,12:10™ 0,3 4,42:10""
Anortit | 2,89-10™ 7,59-10™° 0,3 4,97-10™
Turonsky |Ortoklas| 1,16:107 2,82:10" 0,3 5,34-10"%
Albit 6,65-10™ 5,12:107 0,3 1,69-10°%
Anortit | 4,34-10% 7,59-10™° 0,3 7,46:10™1

43.1 Grafické porovnani

Vysledky modelu pro oba akvifery jsou graficky porovnany Vv této kapitole. U v§ech pribéht
vysledkii modelu je znatelny skok mezi pocate¢nimi hodnotami a hodnotami po prvnim
casovém kroku. Tento skok je zpiisobeny nastolenim rovnovazného stavu systému, ktery je

z4avisly na uvazovanych reakcich v systému.

43.1.1 Cenomansky akvifer
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Obrazek 4.5: Porovnani pH — cenomansky akvifer.
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Obrazek 4.6: Porovnani celkové koncentrace hliniku — cenomansky akvifer.

4.4 Diskuze vysledkii

Vysledky navrzeného modelu maji dobrou shodu snaméfenymi hodnotami pH
a koncentracemi hlavnich komponent. Kalibrovanymi hodnotami v modelu jsou rychlosti
rozpous$téni minerall, presnéji feCeno kalibrované hodnoty jsou specifické reakéni povrchy,
ze kterych se dale rychlosti rozpousténi mineraltt vypocditavaji. Kinetické konstanty
jednotlivych Zivel jsou odvozeny z laboratornich experimentd a jejich hodnoty jsou v modelu
konstantni. Reakcéni povrchy mineralit byly kalibrovany pro kazdy mineral zvlast a jejich
hodnoty jsou v modelu také konstantni. Vypocitané reakéni povrchy jsou velmi malé. Je
velmi obtizné takto malé povrchy méfit. Nicméné koresponduji s velmi malym obsahem zivct
v kiemennych piskovcich. Zivce jsou takika zcela rozpusténé. Navic zbytkova zrna Zivcd
mohou byt pokryta sekundarnimi mineraly. Velmi maly reakéni povrch ukazuje na vyznamny
rozdil mezi pfirozenymi podminkami a povrchy zméfenymi v laboratofi. Napiiklad povrchy
7ivel v Rotlingentském piskovei v Nizozemi byly zjistény v intervalu od 0,03 do 1,79 m? g*
(Waldmann a kol., 2014). Reakéni povrchy nakalibrované v modelu (Tabulka 4.3) jsou
vztazeny k hmotnosti piskovce, ne k hmotnosti zivce. Presto velky fadovy rozdil ukazuje, ze
povrchy jsou velmi malé. Muze to také poukazovat na to, Ze vétSina piskovce neinteraguje
S pozemni vodou.

K dispozici jsou dvé sady méteni pH. Jedna provedena in situ a druha v laboratofi.
Vysledky modelu vice odpovidaji méfeni in situ. Celkova koncentrace hliniku fadové
odpovida v obou akviferech. Koncentrace SiO; odpovida naméfenym hodnotam. Vypoctené
trendy koncentraci Ca?* a HCOj3 souhlasi s naméfenymi trendy koncentraci v cenomanském
akviferu. Vypoctené trendy koncentraci Na* a K™ souhlasi s naméfenymi trendy koncentraci
v obou akviferech.
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Vysledky modelu podporuji hypotézu, ze chemické slozeni podzemni vody
v cenomanském akviferu je vysledkem dlouhodobé interakce mezi pleistocenni vodou a velmi
malym mnozstvim zbytkovych Zivel v piskovcich.

Vysledky modelu naznacuji, Ze rychlé procesy, jako je desorpce iontt z horniny
a infiltrace povrchovych vod jsou nedilezité nebo dokonce chybi v uzavieném cenomanském
akviferu. Na druhou stranu, tyto procesy pravdépodobné projevuji v turonském akviferu s
volnou hladinou podzemni vody. To je diivod rozporu mezi vysledky modelu a skute¢nym
stavem turonského akviferu. Hlavni pfic¢inou nesrovnalosti V turonském akviferu je michani
starych podzemnich vod s mlad$im vodou infiltrovanou z povrchu.

Zatimco model odpovida stavu systému v cenomanském akviferu, nemtze byt pouzit
k modelovani systému v turonském akviferu, kde se misi vody rizného véku a ptvodu.

4.5 Zavér

Byl vytvofen model geochemickych interakci mezi podzemni vodou a piskovei.
Zaklad modelu byl pfevzat z ptedchoziho modelu louzeni Zuly v laboratornich podminkach.
Vytvoteny model byl aplikovan na cenomansky a turonsky akvifer v Ceské kiidové panvi a
uvazuje kinetické rozpousténi Zivel, reversibilni reakce mezi vodou a kalcitem, amorfnim
oxidem kifemicitym a isoelektrickym aluminosilikatem.

Kalibrovanymi parametry jsou specifické reakéni povrchy zivcl. Reakéni rychlost
rozpousténi jednotlivych hornin je zavisla na kinetickych konstantach urcenych laboratornimi
experimenty, reaktivnim povrchu dané horniny a poérovitosti. Malé reakéni povrchy jako
vysledek kalibrace koresponduji s malym mnozstvim zbytkovych zivci, které navic mohou
byt pokryty sekundarnimi mineraly.

Vysledky modelu cenomanského akviferu odpovidaji chemickému vyvoji podzemni
vody vtomto akviferu. Vysledky souhlasi jak s analyzovanymi koncentracemi, tak
rezidencnim €asem podzemni vody. Model doklada, Ze chemické slozeni podzemni vody v
cenomanském akviferu je vysledkem dlouhodobého geochemického vyvoje béhem
poslednich 26000 let. V cenomanském akviferu neprobihaji rychlé procesy jako je desorpce a
miseni s povrchovou vodou. Rozdily mezi vysledky modelu a podminkami v turonském
akviferu s volnou hladinou ukazuji, ze sloZzeni podzemni vody v tomto akviferu je vysledkem
michani staré podzemni vody a infiltrované mladé povrchové vody.

Koncentrace majoritnich kationt jsou fizené rychlostmi rozpousténi a rychlosti
proudéni podzemni vody. Vzorky odebrané ve vrtech byl v chemickém ustaleném stavu.

Tento jednoduchy model miize vydavat realistickou reprezentaci dlouhodobych
interakci vody s horninou v piskovcovém akviferu.
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5 SdruzZeny model
Cilem kapitoly je vytvotit model, ktery popisuje rozpousténi horniny v puklin€. Rozpousténi
zahrnuje jak chemické rozpousténi tak rozpousténi vlivem mechanického napéti.

Byl vytvofen model pro simulovani mechano-geochemickych modeld. Pro simulaci
modelu byl implementovan kod v jazyku C#. Software je koncipovan tak, aby se v ném daly
navrhovat a simulovat modely pratoku vody puklinou v horninovém bloku. Tento koncept byl
zvolen, protoze jsou v odborné literatufe k nalezeni experimenty se stejnym konceptem. Tedy
kdyz protékd voda horninovym blokem, pii experimentech je analyzovana vtékajici i
vytékajici voda a hornina, kterou voda protéka. V prub¢hu experimentu se mohou ménit
fyzikalni parametry jako je teplota celého systému nebo tlak, kterym je voda vtlacena do
pukliny, coz ma za nasledek zménu rychlosti pritoku vody horninou. V této kapitole je
popsan vytvofeny model. V dalSich kapitolach jsou popsané experimenty, na které byl model
aplikovan, jeho Upravy a na zavé€r je porovnani vystupu modelu s méfenimi.

Model a jeho aplikace byly zpracovany v souvislosti s projektem DECOVALEX 2015.
Princip projektu DECOVALEX 2015 tkvi v tom, Ze nékolik védeckych tymy z riznych zemi
se snazi vyresit tutéz definovanou ulohu. Tymy se zhruba po Sesti mésicich schazi a spole¢né
diskutuji dosavadni prubéh feSeni a vysledky i nasledny postup feSeni. Kazdy z tymi si
zaroven zachovava svij piistup K feSeni.

Vysledky v této kapitole jsou publikovany ve dvou spole¢nych ¢élancich, které vznikly
na konci projektu DECOVALEX 2015. Oba clanky v souc¢asné dobé probihaji recenznim
fizenim v odborném ¢asopise Environmental Earth Sciences (Bond a kol., 2015a; Bond a kol.,
2015b).

5.1 Popis modelu
Pfedstava skuteCnosti je takova, ze puklinu tvoii dvé nerovné plochy, které jsou k sobé
pfiloZeny. Nerovnosti na sebe doléhaji v plochach styku, a tim vytvoii puklinu. V této praci se
predpoklada, ze dochazi k rozpousténi horniny vlivem mechanického napéti v plochach styku
a vlivem chemickych interakci mezi vodou a horninou na jejich rozhrani — viz Obrazek 5.1.
Rozpousténi horniny v plochach styku povede ke zmenSovani rozevieni pukliny a zvétSovani
plochy styku, zatimco chemické rozpousténi povede ke zvétSovani rozevieni pukliny.

Rozpousténi v plochach styku Rozpousténi na sténach pora

| f

bom b > bg Rozpouiténi

Rozpousténi

bg‘ b< br_:

Obrazek 5.1: Pfedstava umisténi jednotlivych rozpousténi jejich vlivii na rozevieni
pukliny. Upraveno z (Watanabe, 2013).
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Horninovy blok s puklinou je simulovan jako porézni medium, kde je puklina
reprezentovana poérovym objemem, ktery komunikuje s okolim. Porézni medium je rozdéleno
do bunék. Pocet bun¢k urcuje uzivatel, na poctu bunck je zavisla délka vypoctu simulace.
Casova diskretizace je také urena uZivatelem a ovliviiuje délku vypodtu. Vypodet je
sekvencni, nejdiive se vypocita transportné reakéni ¢ast ulohy a poté mechanicka ¢ast ulohy.
Nasledné€ jsou prepocitany parametry transportné reakcéni ¢asti tllohy, kterd je poté pocitana
V nasledném ¢asovém kroku.

Model mtize byt rozdélen na tfi ¢asti 1. Transportné reakéni ¢ast, 2. Mechanicka ¢ést a
3. Mechanismus sdruzeni obou ¢asti. Transportné reakéni Cast ulohy je feSena za pouziti
software X2t z baliku GWB. Mechanicka ¢ast a propojeni Mechanické ¢asti s Transportné
reak¢éni Casti modelu je realizovano kdédem s pracovnim nazvem TrAper 2D vytvofenym ve
spolupraci s Vratislavem Zabkou.

5.2 Algoritmus fungovani modelu
Nejprve se musi zjistit parametry pro transportni ¢ast tlohy tj. poérovitost a hydraulicka
propustnost. V prvnim kroku je rozevieni pukliny znamé. Poérovitost v kazdé buice je
vypocitana jako pomér mezi pérovym objemem, ktery komunikuje s okolim a geometrickym
objemem celé buiky. V kazdém dalSim kroku se vypocte porovitost podle nasledujiciho
vztahu:

ni+Dbiyq

o, (5.1)

Niy1 =

kde n; [-] je porovitost v daném cCasovém kroku a b; [m] je rozevieni pukliny v daném
casovém kroku, kterd se vypocita ze vztahu:

db
bi+1 = bi + E (52)

Hydraulicka propustnost v kazdé butice je vypocétena moci vztahu (Gangi, 1978):

1
h = 12Dz bi’, (53)

kde kj [mz] je hydraulicka propustnost, D, [m] je mocnost porézniho media a b [m3] je
pramérné rozevieni pukliny v buiice.

Déle se musi zjistit tlakova vySka pro znamy tok. Tok vody skrz puklinu koresponduje
s Neumannovou okrajovou podminkou toku vody. Zaroven k dispozici nejsou informace o
vypocteném tlakovém spadu, kdyz je pifedepsana Neumannova okrajova podminka. Z tohoto
davodu je pouzita Dirichletova okrajova podminka a jako vstupni parametr je pouzit tlakovy
spad. Po vypoctu je porovnan vysledny tok se zmétenou hodnotou toku skrz puklinu a znovu
je spustén vypocet s upravenym tlakovym spadem, ktery piesné odpovida predepsanému toku.
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Nasledné se vypocte transportné reakéni ¢ast modelu, ve které se vypocita, kolik se
rozpustilo horniny v bunice — vzroste koncentrace latek v roztoku a ubude hornina, coz ma za
nasledek zvétseni rozevieni pukliny. Po transportné reak¢ni ¢asti modelu nésleduje vypocet
mechanické ¢asti modelu, ve které se vypocte nova velikost rozevieni pukliny. Ze zménéného
rozevieni pukliny se vypocitaji parametry transportni ¢asti lohy — porovitost a hydraulicka
propustnost. Vypoctou se kinetické konstanty. Kineticka konstanta je vypoctena pro kazdou
buiiku, protoze ta obsahuje ¢len, ktery reprezentuje chemické rozpousténi i ¢len ktery
reprezentuje mechanické rozpousténi. Zaclenéni mechanického rozpousténi do vypoctu
transportné reakéni ¢asti modelu je popsano v kapitole 5.2.2.3.1 VIiv mechanické ¢asti na ¢ast
chemickou.

Poté nasleduje dalsi casovy krok. Tlakovy spad je kalibrovan vySe popsanou
procedurou pro ziskani toku vody a transportné reak¢ni ¢ast modelu je vypoctena s novymi
hydraulickymi propustnostmi, porovitostmi piipadné kinetickymi konstantami. Algoritmus je
naznacen na Obrazku5.2.

V prvnim kroku jsou ——

parametry v burikach
zadany:

kin. konstanty,
porovitosti,

hydr. propustnosti.

J
Dany pritok a teplota
pro casowy krok.

1

Vypotet tlakového

spadu pro dany krok.
N
Vypotet transporiné

reakéni ¢asti modelu. Vypotet v jednom

I tasovém kroku
Vypoéet mechanické
£asti modelu.

N
Vypotet kinetickych
konstant, porovitosti a
hydraulické propustnosti.

Obriazek 5.2: Schéma fungovani modelu.

Béhem simulace se reakéni povrch v kazdé buiice zmenSuje. Je to disledek
simulovaného chemického a mechanického rozpousténi, které zplsobuji tbytek celkového
mnozstvi nerozpusténého mineralu. Vyznam tohoto jevu roste pfi simulaci s dal§imi casovymi

kroky.

52.1 Transportné reakéni ¢ast
Pro vypocet transportné reakéni casti tohoto modelu byl zvolen software X2t. V chemické
¢asti modelu musi byt zadany koncentrace komponent a definovany mineraly, které se budou
Vv prub¢hu modelu rozpoustét. Mineraly se rozpousti rychlosti, ktera je dana vztahem (2.4) a
kinetické konstanty se vypocitavaji v zavislosti na teploté ze vztahu (3.1) nebo jsou zadany.
Pti simulacich byla pouzita termodynamicka databaze je thermo.dat.
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Jedinou moznosti jak v X2t nasimulovat puklinu, kterda méa proménlivé rozevieni je
interpretovat cely horninovy blok i s puklinou jako porézni medium a promeénlivé rozevieni
pukliny nahradit proménlivou pérovitosti a hydraulickou propustnosti v jednotlivych buinikach
sité¢. Porovitost je urCena jako pomér objemu pukliny v dané bunce a objemu celé bunky.
Hydraulicka propustnost je odvozena z tloustky porézniho media v kazdé bunce vztahem
(5.3).

Pro porovnani vysledkii simulaci jsou k dispozici analyzy vody, ktera vytéka z pukliny
pii experimentu. Simulace jsou pocitany na 2D siti, pro porovnani jsou tedy k dispozici
koncentrace v jednotlivych buiikach. Voda, ktera vytéka z pukliny v modelu, je vlastné voda,
kterd je v bunikdch Vv poslednim sloupci. Aby mohly byt zméfené a vypoctené koncentrace
porovnany, musi byt vypoctené hodnoty v poslednim sloupci primérovany. Koncentrace
komponent jsou vypocitany, jako vazeny pramér komponenty v buiikach v poslednim sloupci.
Hodnoty jsou vazené tokem vody pies jednotlivé buiiky poslednim sloupci. Celkové pH vody,
ktera vytéka z pukliny je pramér vypoéteny z pH vody v buiikach v poslednim sloupci vazeny
tokem vody pies jednotlivé bunky.

5.2.2 Mechanicka ¢ast

V mechanické ¢asti modelu je feSen vztah mezi mechanickym tlakem a mnozstvim
rozpu$téné horniny. Pro tento vztah jsou vybrany dva fyzikalni modely. Dal§imi jevy jako
jsou difuze mezi horninovou matrici a vodou nebo tvofeni kanalli se tato prace nezabyva.
Jedna se o nasledujici modely: Tlakové rozpousténi (v originale Pressure Solution) a Tlakova
koroze (v originale Stress Corrosion). V piistupu Tlakového rozpousténi dochazi
k rozpousténi minerald v plochach styku, které jsou zatizeny tlakem. V pfistupu Tlakové
koroze dochazi z divodu nizké koncentrace latek v pritékajici vodé k vymeéné latek mezi
vodou a horninou a néaslednym mechanickym poruchdm zrn, které jsou pod tlakem.

5221 Tlakové rozpousténi
Model Tlakového rozpousténi je pievzat z prace (Yasuhara a kol., 2004). Tlakové rozpousténi
se odehrava na kontaktnich nerovnostech pukliny. Jeho vyvoj je nelinearni. Jak se obruSuji
hroty styku, roste plocha styku. S rostouci kontaktni plochou se tlak rozklada na této rostouci
plose. A tim klesa tlak, ktery vystupuje v modelu Tlakového rozpousténi.

Hlavni rovnice, kterd ptedepisuje vztah mezi mechanickym napétim a mnoZstvim
rozpusténého mineralu je nasledujici:

am 3V

d_:wl = FAC(O-(Z — o)k, (5.4)
kde Mol [mol] je mnozstvi rozpusténého minerald, Vi, [m® mol™] je molarni objem minerélu,
R [J K* mol™] je univerzalni plynova konstanta, T [K] je teplota, A [m?] je kontaktni povrch,
0a [Pa] je mechanické napéti na kontaktni plose dané vztahem (5.5), o; [Pa] je kriticky tlak

dany vztahem (5,8), a k [mol m? s™] je kinetick4 konstanta, ktera je dana vztahem (3.1).
Mechanické napéti na ploSe kontaktu je ddno vztahem:
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o, = —=ff (5.5)

a RC’

kde ow [Pa] je pramémy makroskopicky efektivni tlak a R; [-] je kontaktni pomér dany
nasledujicim vztahem ptevzatym z (Yasuhara a kol., 2004):

by-by
bo-by’

R, =Re-aln (5.6)

kde Reo [-] je referencni kontaktni pomér, a [-] je empiricky urCena konstanta, by [m] je
pocate¢ni rozevieni pukliny, b, [m] je rezidualni rozevieni pukliny a b, [m] je hydraulické
rozevieni pukliny, které je v piimém vztahu s tlakovym spadem Ap [Pa] a tokem Q [m®s™]
nasledujicim vztahem (Klimczak a kol. 2010):

’QWlZ
b, = 3 Tp“ 1 (5.7)

kde H [m] je délka pukliny, W [m] je Sitka pukliny, a x [Pa s] je dynamicka viskozita vody
zavisla na teploté. Kriticky tlak je dan vztahem:

En(1-77)

o, =
¢ 4V,

(5.8)
kde En [J mol™] je mé&mé skupenské teplo tani a Tr, [K] je teplota tani. Zm&na mechanického
rozevieni pukliny by, [m] je dana vztahem:

dbm

3V
at = RT (O'a - O'C)k. (59)

Pro vice minerald vystupuje suma jednotlivych parametrt, pro kazdy mineral i je pak
vztah nasledujici:

dbm

3(0qa—0¢)
at URTU Lik; Véifi’ (5.10)

kde fi [-] je faktor hrubosti mineralu i ktery byl zaveden v (Murphy a Helgeson, 1989)
a vyjadiuje pomér skute¢ného (makroskopického) povrchu ke zdénlivému
(mikroskopickému) povrchu vztahem:

fi = TEETLAEL (5.11)

kde Sgeri [m2 kg-l] je specificky povrch mineralu i, dj [m] je primér zrna mineralu i a p; [kg m
3] je hustota mineralu i.

5.2.2.2 Tlakova koroze
Tlakova koroze je mechanizmus zvétSovani rustu existujicich mikroprasklin. Rychlost ristu
mize byt vyjadiena jako funkce faktoru intenzity napéti K, na hrotech styku (Atkinson, 1984).
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Proto je pro simulaci Tlakové koroze potfeba znat tlak a faktor intenzity tlaku na hrotech
styku. V této praci je pouzit ptistup popsany v (Yasuhara a Elsworth, 2008).

K naruSeni molekularnich vazeb je potfeba energie, kterda mulze byt sniZena
chemickymi reakcemi. Pomaly rtst prasklin miize nastat za subkritického tlaku. Teplota a
intenzita tlaku na hrotech ploch styku ovlivituje rychlost ristu praskliny. Dochazi k rozdrceni
horniny v misté¢ kontaktu nerovnosti. Koncept fungovani modelu Tlakové koroze v misté
rozrusovani nerovnosti je nasledujici:

1. 'V mist€ kontaktu zrn jsou mikropraskliny.

2. Praskliny se pomalu zvétSuji pod tlakem.

3. Praskliny se zvétSuji a zplsobuji fragmentaci zrn, klouzani zrn a jejich nasledné
pfeuspotadani.

4. Kontaktni nerovnosti jsou rozdrcené.

5. Vysledné velmi malé ¢astecky se rychle rozpousti ve vode.

Hlavni rovnice, ktera ptredepisuje vztah mezi mechanickym napétim a mnozstvim
rozpusténého mineralu je nasledujici:

dz_;n =-(1-Rc) Vs;.0, (5.12)

kde dby/dt je zména rozevieni pukliny za ¢as, R; je kontaktni pomér [-], vsi_o je rychlost
ristu pukliny pro kiemen [m s]. Kontaktni pomér R. [-] je dan vztahem (5.6). Druhy
parametr z rovnice (5.12) je dan vztahem:

- . AHg, . _
Vsi-o = AAnzo ( AEZO) exp(biz0Ki) (6;‘58) + Aon. (TOH> exp (boH-KI) (Ggfo),
(5.13)

kde A; [m s™]je experimentalné uréeny preexponenéni faktor, AH; [J mol™] je aktivaéni
entalpie, R[J K mol™] je univerzalni plynova konstanta, T [K] je teplota, b je
experimentalnd urena konstanta odvozena z geometrie praskliny [N m3/2], Ki [N m'3/2] je
faktor intenzity tlaku, a 6 'sio [-] je pomé&r Si-O reagujici s molekularni vodou nebo
hydroxylovymi iony, je detailné¢ ur¢en pro rtizné pH z intervalu 2 az 12 a vzdy odpovida
vztahu 6% o+ 6P si.0=1. Faktor intenzity tlaku je aproximovan nasledujicim vztahem:

K, = o,(2mr)'/?, (5.14)

kde o [Pa] je tahové napéti vyvinuté na kontaktni plose a r [m] je infinitezimalni vzdalenost
od praskliny. Tahové napéti vyvinuté na kontaktni plose je definovan jako:

_ (a-2v)
t—

04, (5.15)
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kde v [-] je Poissonova konstanta a oa [Pa] je normalovy tlak vyvinuty na kontaktni plose,
ktery je definovan nasledovné:

o4 = Ria (5.16)

kde R [-] je nominalni plocha pukliny a & [Pa] je primérny normalovy tlak vyvinuty na
nomindalni plose.

Tlak & Teplota {} o
/ﬂ ﬂ—ﬂ— Praskliny
P ;
— e cad .
AP ok @
i uill
Plochy styku O Obvodova

prasklina

Obrazek 5.3: Schématicky nakres jevu Tlakové koroze vyvolany mikroprasklinami
upraveno z (Yasuhara a Elsworth, 2008).

5.2.2.3 SdruZeni obou ¢asti
V této Casti je popsano, jak se navzajem ovliviuji transportné reakéni cast modelu a
mechanicka ¢ast modelu.

5.2.2.3.1 VIiv mechanické ¢asti na ¢ast chemickou
Z objemu mechanicky rozpusténého mineralu je vypoctena hodnota mechanické kinetické
konstanty k, [mol m? s™], tak aby se za jeden Casovy krok chemicky rozpustilo stejné
mnozstvi mineralll, jaké se rozpustilo v mechanické ¢asti modelu v pfedchozim kroku.
Mechanicka kineticka konstanta je pfi¢tena K chemické kinetické konstanté. Do vypoctu
V chemické ¢asti modelu je dosazena hodnota k. do rovnice (2.4) tak, aby bylo po vypoctu
chemické ¢asti ziskano odpovidajici slozeni vody v pukling, ktera se vypocita nasledovné:

_ dMmol 1
km=——4 - ) (5.17)
ke =k + k. (5.18)

5.2.2.3.2 Vliv chemické casti na ¢ast mechanickou

Objemy rozpusténych minerald Vv chemické c¢asti modelu jsou znamé z vystupt X2t.
V piipadé, Ze je aktivni sdruzeni popsané vySe, jsou objemy rozpusSténych minerali
vynasobeny pomérem k/K; z pfedchoziho kroku, aby byl ziskdn pouze objem chemicky
rozpuSténych minerdld. Zména rozevieni pukliny, ktera je zplsobena chemickym
rozpousténim mineralu dbep/dt, je pfictena ke zméné rozevieni pukliny pocitané v mechanické
casti modelu. Za predpokladu, ze dochazi ke stejnému chemickému rozpousteéni na celé plose
bunky. Plati nasledujici vztahy:
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dbcp — M Vmi
dt Sp !

(5.19)

kde n; [mol s] je latkové mnoZstvi mineralu i uvolnéné z chemického rozpou§téni za
jednotku &asu, Vi [m® mol™] je molarni objem minerélu i a Sp [m?] je velikost plochy buiiky,
ab _ dbm  dbch
it st (5.20)
5.3 Modely
Model popsany v tvodu této kapitoly byl aplikovan na dva experimenty. Hlavni rozdil mezi
experimenty je ten, ze byly provedeny s horninovym blokem z rozdilného materialu. Prvni
experiment byl proveden s novakulitovym blokem a druhy experiment byl proveden s
zulovym blokem.

53.1 Novakulit
Tato kapitola obsahuje popis experimentu provedeného s novakulitovym blokem horniny,
ktery je publikovany v (Yasuhara a kol., 2006). Dale kapitola obsahuje aplikaci modelu na
experimentu a porovnani vysledktit modelu s métenimi. Prezentované vysledky byly zaslany
k publikaci ve spole¢ném ¢lanku (Bond a kol., 2015a).

5311 Experiment
V tomto experimentu protéka demineralizovana voda puklinou v novakulitovém bloku. Blok
ma tvar valce o priméru 50 mm a vysce 89,5 mm. Minerdl, ze kterého se blok sklada je
Arkansasky novakulit, coz je mikro- nebo krypto- krystalicky kfemen s malym obsahem
amorfniho kfemene. Blok obsahuje pouze jednu puklinu uprostied Vroviné kolmé na
podstavu vélce. Byly provedeny analyzy, pii kterych byla métena koncentrace kiemiku a pH
jak ve vodg, ktera do pukliny vtékala, tak ve vodé, ktera z pukliny vytékala.

Po celou dobu trvani experimentu byla regulovéana teplota celého systému, stejné tak
jako rychlost toku vody puklinou. V nékterych etapach experimentu byla rychlost toku nulova
nebo byl dokonce obracen smér toku vody, viz Tabulka5.1.

Cely systém byl uzavien v mechanickém zafizeni, které udrzovalo blok pod tlakem.
Tlak je udrzovan na hodnot¢ efektivniho napéti cca 1,4 MPa po celou dobu experimentu.

Po celou dobu experimentu byl méten rozdil tlakd vody vtékajici do pukliny a vody
vytékajici z pukliny. Schématicky nacrt experimentu je na Obrazku 5.4.

Rozdil tlakt je normalizovan podle vztahu z (Yasuhara a kol., 2006):

Q
4p = dp, 352, (5.21)
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kde Ap a Ap, [Pa] jsou normalizovany a m&feny tlakovy spad, Q;[m*s™] je rychlost toku a y;
[Pa s] je dynamicka viskozita vody, index 0 ma voda, ktera vtéka do pukliny. Rozdil tlaku je
dale vyuzit k vypoctu hydraulického rozevieni pukliny (5.7) z (Klimczak a kol., 2010).

Tabulka 5.1: Podminky experimentu a hodnoty parametri modelu.

Rychlost
Cas Teplota toku Smér toku Smér toku
[h] [°C] [ml min™] | Experiment Model
0-121 20 1 Pavodni Pavodni
121-380 20 0,5 Puvodni Puvodni
380-858 20 0,25 Puvodni Puvodni
858-930 20 0 - Puvodni
930-1266 20 0,25 Puvodni Puvodni
1266-1292 20 0,125 Puvodni Puvodni
1292-1494 20 0,125 Zpétny Puvodni
1494-1869 20 0,0625 Puvodni Puvodni
1869-2255 40 0,0625 Puvodni Puvodni
2255-2875 80 0,0625 Puvodni Puvodni
2875-3150 120 0,125 Puvodni Puvodni
Ohrivac Protitlak
@-» vytok
«4—Tlakova nadoba
"‘“ Puklina
e ' «—t—Vzorek
Ovladani 0
tlakového @
spadu G@ ovladani
tlaku
Viok

Destilovana voda
{pH cca 7)

Obrazek 5.4: Usporadani experimentu upraveno z (Yasuhara a kol., 2006).

Experiment trval pies 3150 hodin, viz Obrazek 5.5. V prvni ¢asti je experiment udrzovan pod
stalou teplotou 20 °C. Béhem této Casti experimentu dochédzi ke sniZeni rychlosti pritoku
vody puklinou. SniZeni rychlosti priitoku odrézi snizeni propustnosti pukliny. Prvni ¢ast
experimentu také zahrnuje Usek bez toku a usek s obracenym smérem toku. Po prvni Casti
nasleduje postupny narist teploty, kterd roste az k 120 °C. V druhé neizotermické c¢ésti
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dochazi ke zvySovani pritoku. Jednim z klicovych tusekli experimentu je interval mezi 858. a
930. hodinou, kdy doslo k Gplnému zastaveni proudéni.

140 1,2
120 1
e=——Teplota  ===Rychlost Toku =
100 08 £
_ £
S =
. 80 06 E
g £
S 60 04 5
= S
40 i 02 6
>
— &
20 0
0 -0,2
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
€as [h]

Obrazek 5.5: Zmény rychlosti toku vody a teploty béhem experimentu.

V pribéhu experimentu bylo pH métfeno jen sporadicky. Koncentrace kiemiku ve
vytékajici vodé¢ byla méfena dostatecné Casto. Pramérna hodnota pH vody na vtoku byla
7,06+0,42 a primérna hodnota pH vody vytékajici z pukliny byla 6,92+0,52.

53.1.2 Data z experimentu upravena pro model

Oba povrchy pukliny byly méfeny ve velmi jemném rastru 0,05 mm, celkem tedy 1780x919
bun¢k. Puklina ziskana rozdilem spodniho a horniho povrchu pukliny a po pficteni
primérného rozevieni 10 pm ma pres 1635820 bunék. Dnesni technické moZnosti
nedovoluji v uspokojivé pracovat s transportné reakénim modelem s takovymto mnoZstvim
bunék. Z tohoto diivodu je potieba zredukovat data pomoci slu€ovani bun¢k a primérovanim
rozevieni pukliny. V prvnim kroku byla rozdélena puklina do oblasti. V téchto oblastech byla
vypoétena prumérna hodnota rozevieni pukliny z naméfenych hodnot. V kazdé oblasti je
prumérna hodnota relativnich rozevieni vSech bun¢k lezicich v oblasti. Pro zjisténi
kontaktniho poméru byl pouzit vztah (5.6).

Z dtvodu urychleni vypoctu byla z pocatku pouzivana hruba obsahujici 13x7 bunck a
v pozdgjsich fazich byla pouzivana jemnéjsi sit’ obsahujici 119x61 bungk, aby bylo dosazeno
co nejvétsiho priblizeni modelu realité.

5.3.1.3 Transportné reakéni ¢ast modelu
Reakéni ¢ast modelu simuluje rozpousténi novakulitu do vody, kterd protéka puklinou.

Nebyla nalezena potiebna termodynamicka nebo kinetickd data pro novakulit, proto
byl novakulit nahrazen kiemenem, ktery je po chemické strance totozny. Koncentrace
kiemiku ve vodg, ktera vtéka do pukliny, byla nastavena na zanedbatelnou hodnotu 10%° mol
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I'*. Hodnota pH byla nastavena pomoci koncentrace hydrogenuhliGitanii na 7,06, coZ je
primémé pH vtékajici vody do pukliny. Vliv pH na rychlost rozpousténi kifemene je
nezanedbatelny, viz Obrazek 3.1. Reakéni povrch byl spocten triangulaci naméfenych hodnot
stran pukliny. Soufadnice vrchold trojuhelniku jsou vzaty zrastru s krokem 0,05 mm a
z vysky naméfenych bodii. Vysledna hodnota reakéniho povrchu je 185,12 cm?. Nicméng tato
hodnota je velmi nerealistickd a proto byl reakéni povrch v tomto pfipadé kalibrovanym
parametrem.

Slozeni pocateéni vody v pukliné neovlivni vysledek, protoze je velmi rychle
vyplachnuta vodou, ktera vte¢e do pukliny. Slozeni vody vtékajici do pukliny je dilezité.
V piipadé, ze slozeni této vody je konstantni v ¢ase (jako pravé u tohoto modelu), pak po
proteCeni objemu vody, ktery je roven objemu jednoho pdérového objemu vody v pukling,
nastane dynamickd rovnovaha a slozeni vody, kterd vytéka z pukliny, zlstane konstantni
v Case (v piipade, ze se vyznamné nezméni fyzikalni podminky). Tento jev je pozorovan
v méfenich, kdy pro jednotlivé teploty a rychlosti prutoku jsou koncentrace kiemiku ve
vytékajici vod¢ na jedné hladiné. Kdyz se néktera podminka nepatrné zméni, nemusi to mit
velky vliv — rozevieni pukliny se méni v celém prub&hu experimentu, ale koncentrace se méni
az skokove ptfi zméné néjakého parametru.

5.3.1.3.1 Kalibrace kinetickych konstant
Jako prvni krok byl vytvotfen jednoduchy chemicky model se stejnymi parametry, aby bylo
ovéteno, ze vysledky vypoctené s kinetickymi konstantami vypoc¢itanymi z Arrheniova vztahu
(3.1) odpovidaji méfenim. Parametry pro Arrheniovu rovnici byly ziskany z (Tester a kol.,
1994). Kinetické konstanty pro jednotlivé teploty v modelu jsou v Tabulce 5.2. Vypoctené
vysledky vsak neodpovidaly méfenim.

Zjednoduseny model zachycuje vyvoj v ¢ase v jednom konstantnim bod¢é a muze byt
prezentovan, jako 1D transportni model s pfedpokladem konstantni rychlosti proudéni a
konstantniho a homogenniho horninového prostiedi.

Tabulka 5.2: Porovnani kinetickych konstant.

Kineticka konstanta [mol m™ s
Teplota [°C]|  (Tester a kol., 1994) (Worley, 1994) Model
20 2,43-107 108 - 10™ 1,35:10%
40 2,57-10™ 10— 101 2,00-10%°
80 1,29-10™ 100 -10° 4,32.101°
120 2,94.10% > 107 2,45.107

Kinetické konstanta rozpousténi kiemene byla kalibrovana tak, aby vypoctené hodnoty
byly co nejblize méfenim. Dal$i kalibrace prob¢hla po sdruzeni obou ¢asti modelu, kdy 1
mechanickd ¢ast modelu zacala mit vliv na koncentraci kiemiku v roztoku. Nejlepsi shoda
s méfenimi byla dosazena pro hodnoty kinetickych konstant, které¢ jsou v Tabulce 5.2 ve
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sloupci Model. Tyto hodnoty jsou odliSné v porovnani s kinetickymi konstantami
vypoctenymi z Arrheniova vztahu pro jednotlivé teploty (Tester a kol., 1994). Lepsi shodu
maji nakalibrované kinetické konstanty s pfipustnymi intervaly podle (Worley, 1994). Rozdil
muze byt do jisté miry vysvétlen rozdilnymi vlastnostmi novakulitu a kfemene — krystalicka
forma SiO, muZe napt. podle (Alexander a kol. 1954; Gunnarson a Arnérsson, 2000; Palandri
a Kharaka, 2004) zménit kinetickou konstantu az o ad. Reakéni povrch byl nakalibrovan na
hodnotu 4557100 m? kg™, coz pii hmotnosti rozpousténého mineralu 0,329 g odpovida
celkové plose 1500 m?. Nakalibrovana hodnota reakéniho povrchu je o nékolik Fada vétsi nez
vypocteny geometricky povrch z méfeni, i kdyz byla méfeni provadéna na velmi husté siti.
Tak velkou reak¢ni plochu lIze snad odiivodnit vysokym stupném drsnosti stén pukliny v
malych méfitkach. Ale dosud nebyla provedena zadna analyza, ktera by toto tvrzeni
posoudila.

53.14 Mechanicka ¢ast modelu a sdruZeni
Pro simulaci mechanické ¢asti tilohy byl pouzit model Tlakové koroze. V horninach bohatych
na kfemen se pukliny méni rozrusovanim vazeb Si-O na hrotech styku. Toto rozruSovani se
zrychluje, kdyz jsou vazby namahané vné&jsim tlakem podle (Dove, 1995). V literatuie se
objevuji 1 dalsi experimenty s Arkansaskym novakulitem (Chester a kol., 2007). Kde se
uvazuje model Tlakové koroze jako vice dominantni jev a je pozorovano praskani zrn, viz
Obrazek 5.6.

Stavajici model byl upraven podle (Watanabe a kol., 2013) (nésleduje pteklad textu
z citovaného zdroje, ktery konéi Obrazkem 5.6): Ohodnoceni zmén rozevieni pukliny
zpusobené jevem Tlakové koroze neni piimocaré, protoze musi byt brany v potaz interakce
mezi zrny, jako je fragmentace zrn a klouzani.

V (Yasuhara a Elsworth, 2008) je uveden ptedpoklad, Ze zména rozevieni pukliny
zaroven spousti tvofeni poruch na hrotech styku. Dale je vyjadieno ovlivnéni jevem Tlakové
koroze vyrazem (5.12).

Tento predpoklad v nékterych ptipadech nemusi platit. Jak je ukdzano na Obrazku 5.8,
ve sméru kolmém na kontakt zrn nebo subparalelné s hranicemi zrn vznikaji poruchy, které
mohou vést kivaze, Ze primadrnim procesem pro zménu rozevieni pukliny je spiSe
fragmentace zrn a klouzani zrn, nikoliv §iteni mikroprasklin uvnitf jednotlivych zrn. I pfi
zménéném piedpokladu mulze byt rovnice (5.12) casteéné validni, protoze obsahuje
nasledujici geometrické dopady na zménu rozevieni pukliny:

1. Délka praskliny
2. Frekvence prasklin
3. Kontaktni plocha — Rozevieni pukliny klesa s rostouci kontaktni plochou

V rovnici (5.12) vsak byl opomenut vliv vnéjsiho zatizeni, tj. pusobeni vné&jsiho
mechanického napéti.
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Fragmentace a klouzani zrn vyvolaji smykové posuny podle prasklin nebo hranic zrn.
Vzhledem k tomu, Ze smykovy posun zavisi na normalovém a smykovém napéti, predpoklada
se, ze zmeny rozevieni pukliny jsou také zavislé na namahani plisobicim na zrna. Déle za
predpokladu konstantniho vnéjsiho tlaku je uvedeny vztah (5.12) rozsiten nasledovné:

db Re

d_;n = -(1-Rc) Vg0 R_Z’ (5.22)

kde R, [-] je asymptoticky kontaktni pomér.

Obrazek 5.6: Pukliny v zrnech novakulitu, pfevzato z (Chester a kol., 2007).

Sdruzeni chemické a mechanické casti je provedeno tak, jak je popsano v kapitole
vyse.

5.3.15 Vysledky modelu a porovnani
V modelu jsou teplota a tok ménény po etapach, tak jak je to provedeno v experimentu.
Pfesné hodnoty jsou v Tabulce 5.1. V useku, kdy byl piferusen tok a v useku, kdy byl
udrzovéan opacny smér toku, byly useky modelovany s pivodnim smérem a hodnotou toku
zZ ptfedchoziho tseku.

V modelu je mechanizmus rozpousténi pod vlivem tlaku Tlakova koroze uvazovan
pouze do 1500 hodin pribéhu modelu. Tento jev byl po diskuzi pievzat ze zpravy
(McDermott, 2013), kterou vypracoval tym vedeny A. Bondem. Tento tym se rozhodl
v modelu uvazovat mechanicky jev Tlakového rozpousténi na misto Tlakové koroze. Pomoci
nastaveni parametr Tlakového rozpousténi se jim podafila po ¢ase 1500 hodin v modelu
pfirozen¢ zastavit Tlakového rozpousSténi. Toto ustdni projevit mechanické c¢asti modelu
odpovida experimentu. Mozna interpretace této zmény je, ze kolem ¢asu 1500 hodin je vyvoj
kontaktu mezi sténami pukliny v takovém stavu, Ze modelovany proces ustane.

Simulace byla provedena ve dvou variantich. Prvni je v grafech pojmenovana
Simulace a druha Simulace bez sdruzeni. Rozdil mezi simulacemi je ten, ze simulace
pojmenovana Simulace bez sdruzeni neobsahuje vliv mechanického rozpousténi
na koncentraci kfemiku v roztoku a koncentrace je tedy zavisla jen na chemické ¢asti modelu.
Varianta Simulace bez sdruzeni neméla vliv na hydraulické rozevieni pukliny, proto je
na Obrazku 5.7 pouze varianta Simulace.
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Hydraulické rozevieni pukliny
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Obrazek 5.7: Vyvoj hydraulického rozevieni pukliny.
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Obrazek 5.8: Vyvoj koncentrace ki‘femiku ve vodé vytékajici z pukliny.

53.16 Zavér
Vytvoteny model byl aplikovan na experiment protékani vody novakulitovym blokem. Pro
popis mechanické ¢asti modelu byl pouzit jev Tlakové koroze, ktery je zavisly na mnoha
empirickych parametrech. V. modelu byl novakulit nahrazen kfemenem. Parametry pro
kinetické rozpousSténi kiemene byly kalibrovany. Kalibrovana byla jak hodnota kinetické
konstanty, tak reakéni plocha, kterd nebyla znama. K dispozici byla pouze geometricka plocha
dopocitand z méteni. Nakalibrované kinetické konstanty se blizi k hodnotdm v ptipustnych
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intervalech podle (Worley, 1994), viz Tabulka 5.3. Rozdil mtze byt do jisté miry vysvétlen
rozdilnymi vlastnostmi novakulitu a kifemene, které muzou podle (Alexander a kol. 1954;
Gunnarson a Arndrsson, 2000; Palandri a Kharaka, 2004) zménit kinetickou konstantu az o
fad. Reakéni povrch byl nakalibrovan na pravdépodobné nerealisticky vysokou hodnotu.
Pokud je ndm znamo, dosud nebyla provedena zadna analyza, kterd by odivodnovala nebo
vyvracela moznost vysvétlit tak velikou reakéni plochu vysokym stupném drsnosti stén
pukliny v malé skale.

Vysledky modelu maji dobrou shodu jak se zjisténym hydraulickym rozevienim
pukliny, tak skoncentraci kfemiku ve vodé vytékajici z pukliny. Vypoétené pH se také
vyznamné neodchyluje od méfeni. Lze predpokladat, ze voda, ve které bylo pH méfeno byla
po vytoku z pukliny ve styku s atmosférou, coz pouzity model nepostihuje.

Ze dvou simulaci je ztetelny vliv mechanické a chemické ¢asti modelu na koncentraci
ktemiku v roztoku. Pfi plném sdruzeni tvofi chemicka ¢ast modelu zhruba 35 — 40 %
koncentrace kifemiku ve vod¢ a zbytek pfipada na mechanickou ¢ast modelu. VIiv chemické
casti modelu roste se zpomalujicim se pritokem vody puklinou. Rozdilnd koncentrace
kfemiku ma minimalni vliv na pH vody.

Ze zacatku experimentu se rychle zmensuje rozevieni pukliny, coz postihuje i model.
Mohlo by se zdat, ze by to mélo mit vyznamny vliv na koncentraci kiemiku, ktera by se mé¢la
rychle zvySovat, protoze se do vody dostane mnoho kiemiku. Toto uzavirani pukliny
nema tak velky vliv na koncentraci kfemiku ve vod¢, protoze rychlé uzavirdni pukliny je
zpusobeno tim, ze se rozpousti né€kolik malych ploch styku (hroty styku). Tyto prvni malé
plochy styku jsou diky své malé plose pod velkym tlakem a postupné se z nich stavaji vétsi a
vetsi plochy styku, na nichz se tlak rozprostira. Zaroven na sebe doléhaji dalsi plochy styku,
tak jak se puklina uzavira. CozZ jesté rozprostira tlak pisobici na puklinu na vétsi plochu.

5.3.2 Zula
Tato kapitola obsahuje popis experimentu provedeného s zulovym blokem horniny, ktery je
publikovany v (Yasuhara a kol., 2011). Dale kapitola obsahuje aplikaci modelu na
experimentu a porovnani vysledkti modelu s métenimi. Prezentované vysledky byly zaslany
k publikaci ve spole¢ném ¢lanku (Bond a kol., 2015b).

5321 Popis experimentu

Druhym experimentem, na ktery byl model aplikovan je experiment z ¢lanku (Yasuhara a
kol., 2011), kdy protéka voda puklinou v zulovém bloku. V tomto pfipadé je slozit&jsi
chemickd ¢ast modelu. Ve zminéném ¢lanku jsou provedeny tfi velmi si podobné
experimenty. Horninovy blok v kazdém experimentu je z Mizunamské zuly. Vzorky byly
odebrany v hloubce 200 m pod povrchem v Mizunami Underground Research Laboratory
(MIU) v centralnim Japonsku. Horninové bloky v jednotlivych experimentech se li§i pouze
rozmeéry. V kazdém bloku je pouze jedna puklina. Model byl aplikovan na experiment Cislo 3.
Rozméry bloku jsou 6 cm na vysku a pramér podstavy je 3 cm.
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Stejné jako pii pfedchozim experimentu s novakulitem vtéka do horninového bloku
demineralizovand voda spH ~7. Cely systém je hydraulicky izolovan. Aparatura celého
experimentu je na Obrazku 5.12.

Voda
——
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Gumovy
! |
el B \ E]F Ohrivac
Vzorek ' P [l Izolator
2 | —
\
Pordvita *-U Termoclanek
- |
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— ——
Tlak
Zatizeni

Obrazek 5.9: Schéma experimentu protékani vody Zulovym blokem, upraveno
z (Yasuhara a kol., 2011).

Cely systém je uzavien v mechanickém zatizeni, které udrzuje okolni tlak na 5 MPa.
V mechanickém zafizeni je také umistén pristroj na regulaci teploty celého systému. Vtékajici
1 vytékajici voda byla v pribéhu experimentu analyzovana. Byly méfeny koncentrace
zajmovych prvki a pH u vytékajici voda a pH u vtékajici vody.

Béhem experimentu bylo provadéno meéteni tlakového rozdilu. Diky znalosti vyvoje
tlakového rozdilu a znamé rychlosti toku je mozné dopocitat hydraulické rozevteni pukliny ze
vztahu (5.7). Tlakovy spad je stejné jako v pfedchozim experimentu s novakulitem
normalizovan viz (5.21).

Po ukonéeni experimentu ¢islo 1 byla jedna sténa pukliny podrobena SEM-EDX
analyze. Vzorek byl podroben rastrovaci elektronové mikroskopii a rentgenové fluorescencni
analyze. Z analyz bylo zjiSténo, Ze se na stén¢ pukliny vyskytuje amorfni oxid kiemicity a
kalcit. Sekundarni mineraly byly zjistény ve velmi malém mnozstvi. Diky podobnosti
experimentl lze piepokladat vznik stejnych sekundarnich mineralli i U experimentu ¢islo 3.

5322 Model
U tohoto experimentu nebyly k dispozici analyzy stén pukliny. Proto je v modelu na pocatku
stejné rozevieni, porovitost i hydraulickd propustnost ve vSech bunikédch. Poc¢atecni rozevieni
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pukliny bylo zvoleno konstanté pro celou puklinu a to 6 um. Podobné jako v predchozim

modelu byl pocate¢ni kontaktni pomér vypocitan, ze vztahu (5.6) a parametri uvedenych v
(Yasuhara a kol., 2011).

5.3.2.2.1 Transportné reakéni ¢ast modelu

vvvvvv

byly pouzity zkuSenosti z modelu rozpousténi zulové drti v demineralizované vode.

Z provedenych analyz byly urCeny nasledujici mineraly, které se v modelu
vyskytovaly a mohly se rozpoustét: kiemen, albit, anortit, ortoklas, annit a flogopit. Piivodné
navrhovany biotit ve zdroji (Yasuhara a kol., 2011) byl nahrazen annitem a flogopitem,
protoze biotit nebyl v pouzité termodynamické databazi. Kinetické konstanty pro jednotlivé
mineraly byly vypocteny ze vztahu (3.1) a hodnot v Tabulce 3.3. Kinetické konstanty annitu
a flogopitu byly vypocteny z dat pro biotit. Hodnoty kinetickych konstant pro jednotlivé
teploty jsou v Tabulce 5.3. Velikost specifické reakéni plochy horniny byla jisténa metodou
BET, jeji velikost je 0,51 m? g™. Protoze nejsou k dispozici dalsi informace, je hornina
interpretovana jako homogenni horninové prostredi slozené z vyse uvedenych mineralti, kde
vsechny mineraly maji shodny specificky reakéni povrch.

Sekundarni mineraly v modelu jsou amorfni oxid kiemicity a kalcit.

Tabulka 5.3: Kinetické konstanty mineralii pro jednotlivé teploty.

Kineticka konstanta [mol m™ s

Mineral 25°C 90 °C
Kiemen 4,52 10" 3,02-10™
Albit 5,12 .10 1,99 -10™
Anortit 7,59 -101° 2,74 .10
Ortoklas 2,82 .10 43810
Annit 1,41 .10 6,91 -10™
Flogopit 1,41 10 6,91 .10

5.3.2.2.2 Mechanika ¢ast modelu a sdruzeni Casti
Pro tento model bylo pouzito mechanické rozpousténi jevem Tlakového rozpousténi, tak jak
je popsano V kapitole vySe. Sdruzeni mezi mechanickou a chemickou casti bylo provedeno
jinak kvili slozitosti slozeni mineralt. VIiv mechanické casti modelu na chemickou je
proveden jednoduseji, kdy k vysledné koncentraci zchemické c¢asti modelu se pficitaji
koncentrace jednotlivych prvki z jednotlivych minerdlti podle objema, které se rozpustily
simulaci v mechanické ¢asti modelu.

5.3.2.3 Vysledky modelu a porovnani
V této kapitole jsou pro piehlednost pouze vybrané grafy. Vysledky modelu maji v prvni ¢asti
(do zmény teploty systému) dobrou shodu s méfenimi u hydraulického rozevieni pukliny.
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Zména teploty a zména rozdilového tlaku se v modelu neprojevily. Model byl kalibrovan
pouze zménou hodnoty faktoru hrubosti mineralu, ktery byl pro vSechny mineraly shodny a
jeho nakalibrovand hodnota byla 3500.

Simulace byla znovu provedena ve dvou variantach. Prvni je v grafech pojmenovana
Simulace a druha Simulace bez sdruzeni. Rozdil mezi simulacemi je ten, ze simulace
pojmenovana Simulace bez sdruzeni neobsahuje vliv mechanického rozpousténi na
koncentraci latek v roztoku a koncentrace jsou tedy zéavislé jen na chemické casti modelu.
Varianta Simulace bez sdruzeni neméla vliv na hydraulické rozevieni pukliny, proto je
na Obrazku 5.10 pouze varianta Simulace.

K dosazeni vétsi shody mezi vysledkem modelu a méfenimi v prabéhu hydraulického
rozevieni pukliny byla provedena kalibrace efektivniho napéti, ktera je popsana nize, pred
ptislusnym grafem.

Hydraulické rozevreni pukliny
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Obrazek 5.6: Vyvoj hydraulického rozevieni pukliny.
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Obrazek 5.7: Porovnani vyvoje vapniku — méreni a vysledky simulaci.

Simulované koncentrace kiemiku docela dobfe odpovidaji koncentracim nameétenym,
avSak u ostatnich sloZek neni shoda uspokojiva. Je to proto, Ze kiemik je vyznamnou slozkou
vSech minerald, ze kterych je Zula slozena a jeho koncentrace zévisi vyznamné na objemu
rozpusténé horniny a velmi malo na poméru zastoupeni jednotlivych minerdlti v horniné.
Pomeéry zastoupeni minerald v hornin€ vSak vyznamné ovliviiuji koncentrace ostatnich slozek.
Tuto hypotézu potvrdily vysledky skupiny z Univerzity v Edinburghu vedené Christopherem
McDermottem, které jsou soucasti spole¢ného ¢lanku (Bond a kol., 2015b).

Hodnota primérného makroskopického efektivniho napéti ot byla kalibrovana.
Primérné makroskopické efektivni napéti oesr Se rozklada na kontaktni plochu s kontaktnim
pomérem R; na mechanické napéti na plose kontaktu o, podle vzorce (5.5) a mechanické

napéti na plose kontaktu o ovliviiuje nasledné zménu mechanického rozevieni pukliny podle
vzorce (5.10).

Zména o je tedy rozumnym parametrem ke kalibraci, ktery lze kvantitativné
vyhodnotit a interpretovat. Napéti o je sice udrZovdno experimentalnim zafizenim
na konstantni hodnoté, ale predpokladali jsme, ze by mohlo byt mozné vysvétlit skoky
hydraulického rozevieni experimentdlné pozorované v casech 380 a 530 hodin od zacatku
experimentu tim, Ze experimentalni zafizeni vyrovnava efektivni napéti s urc¢itym zpozdénim.
Hypotéza tedy zni tak, ze v ¢ase 380 h, kdy teplota vody a horniny vzroste z 25 na 90 °C, by
mohlo v disledku tepelné roztaznosti vody, horniny i experimentalniho zafizeni vzniknout
dodatecné efektivni napéti, které by bylo kompenzovano s pozorovatelnym zpozdénim.
Naopak v case 530 h vzrasta tlak vody v pukliné z 0,04 MPa na 0,1 MPa, coz snizuje
efektivni napéti o 0,06 MPa. Pokud kalibrace bude ukazovat skoky v efektivnim napéti v
souladu s hypotézou, mize hypotéza dobie vysvétlit pozorované skoky v hydraulickém
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rozevieni. Vysledky kalibrace tuto hypotézu bohuzel piimo kvantitativné nepotvrzuji,
odpovidaji ji pouze kvalitativné. Konkrétni hodnoty potiebné zmény efektivniho napéti jsou
totiz ptili§ vysoké, viz Tabulka 5.4.

Vysledek kalibrace je zobrazen v Obrazku 5.13. Kalibraci byly vystizeny oba skoky
v prubehu hydraulického rozevieni pukliny, nicméné vysledky pro posledni ¢ast (po 530
hodinach od zacatku) zlstavaji vice méné konstantni a v experimentu byl zjiStén klesajici
prubéh.

Tabulka 5.4: Hodnoty primérného makroskopického efektivniho napéti ow pouZité pro

kalibraci.
Cas [h] | e [kPa] | Cas [h] | oert [KPa]
0 5000 460 8300

360 6600 480 8900
380 7200 500 8900
400 7400 520 7600
420 7800 540 7200
440 8100
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Obriazek 5.12: Vyvoj hydraulického rozevieni pukliny — porovnani s kalibraci.
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5324 Zavér
Model byl aplikovan na experiment protékani vody puklinou v zulovém bloku. Mechanicka
cast modelu byla popsana jevem Tlakového rozpousténi. V prvni ¢asti experimentu vysledky
modelu odpovidaji méfenim. Pro dalsi ¢asti modelu musela byt provedena kalibrace, ktera
vsak kvantitativné nepotvrdila hypotézu, Ze experimentalni zafizeni vyrovnava zmény
podminek s ur¢itym zpozdénim.

Vysledné koncentrace jednotlivych prvkli byly také porovnavany s méfenimi.
Simulované¢ koncentrace kiemiku dobie odpovidaji koncentracim naméfenym, avsak
u ostatnich slozek neni shoda uspokojiva. Uspokojiva shoda byla nalezena po zméné pomért
zastoupeni mineral v hornin¢ s poméry uvedenymi v Tabulce (5.7) z (Bond a kol., 2015b).

Byly provedeny dvé simulace modelu, jedna s vlivem mechanického rozpousténi na
koncentrace latek v roztoku pojmenovana v grafech Simulace a druhda bez vlivu
mechanického rozpousténi na koncentrace latek v roztoku pojmenovana v grafech Simulace
bez sdruzeni. Z vysledkti a z grafi je zfejmé, ze vliv chemického rozpousténi piispiva
do koncentraci prvku zhruba 10 % a 90 % koncentraci vznika z mechanického rozpousténi.
Tento markantni rozdil neni pouze ze zacatku experimentu, ale i na konci experimentu.

Pti kalibraci bylo docileno nejlepsi shody s pouzitim efektivniho napéti uvedeného
v Tabulce 5.8. Model vyzaduje soustavné zvySovani hodnoty efektivniho napéti v druhém
intervalu experimentu (mezi zvySenim teploty a zvySenim tlaku vody) a nasledny pokles
hodnoty efektivniho napéti o 1,3 MPa v ¢ase odpovidajicim zvyseni tlaku vody (ptedpokladali
jsme pokles o 0,06 MPa). Vysledek kalibrovaného modelu je v Obrazku 5.21. Kvalitativné
vysledek kalibrace odpovida hypotéze, velikost potfebnych zmén je vSak vyrazné vétsi a tedy
nelze povazovat hypotézu za modelem potvrzené vysvétleni pozorovanych skokd.
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6 Zavéry
V praci byly vytvofeny tfi modely zamétfené na interakce mezi vodou a horninou. Parametry
pro vypocet rychlosti kinetickych reakci (kinetick¢é konstanty a reakéni plochy) byly
VvV modelech kalibrovany a nasledné¢ porovnany s experimentdlné zjisténymi hodnotami
piislusnych parametrti nebo s hodnotami z odborné literatury.

V prvni ¢asti dizertacni prace byl vytvotfen model rozpousténi kiemene a zivet, dale
byla zpracovana data z dostupnych laboratornich vsadkovych experimentd louhovani zulové
drti v demineralizované vodé. V této Casti prace bylo ukazano, ze jiz nékolikatydenni
experimenty jsou schopny podat pomérné piesnou predstavu o velikosti kinetickych
parametr rozpousténi jednotlivych minerdlti v hornin€. Vice stejnych experimentl s riznou
dobou trvani bylo interpretovano jako casovy vyvoj jednoho typu pokusu. Pti znalosti
mérné¢ho reaktivniho povrchu zanalyzy BET byly kalibrovany kinetické konstanty
rozpousténi jednotlivych minerdli. Procentudlni rozdil mezi vypoctenymi a zméfenymi
koncentracemi a pH se pohybuje mezi 2 az 16 procenty pro typ pokusu Ia, pro ktery byly
kinetické konstanty kalibrovany. Pro dal$i typy pokusti maji méteni horsi shodu s métenimi
Nakalibrované kinetické konstanty lezi v intervalu hodnot nalezenych v odborné literatufe.

Vysledky této €asti prace maji dobrou shodu s méfenimi a hodnotami z odborné
literatury, vezmeme-li v tivahu nasledujici ti fakty: 1. Nejistoty méfeni, které se pohybuji v
rozmezi 5 az 10 procent, 2. Nejistoty z realizace experimentu (Vice rlznych experimentil
interpretovano jako ¢asovy vyvoj jednoho experimentu) a 3. Vliv termodynamické databéze.

Druha ¢ast prace je zaméfena na ovéfeni vytvofeného modelu na dostupnych datech z
hlubokého ob&hu podzemni vody v Ceské kifidové panvi. V této &asti byl pouzit upraveny
model pro simulaci vsadkovych experimentd.

V této Casti prace jsou vypocteny hodnoty kinetickych konstant z hodnot z odborné
literatury a kalibrovanymi parametry jsou specifické reakéni povrchy zivcu. Malé reakéni
povrchy jako vysledek kalibrace kvalitativné koresponduji s malym mnozstvim zbytkovych
zivel, které navic mohou byt pokryty sekundarnimi mineraly.

Vysledky modelu cenomanského akviferu odpovidaji chemickému vyvoji podzemni
vody vtomto akviferu. Vysledky souhlasi jak s analyzovanymi koncentracemi, tak
reziden¢nim ¢asem podzemni vody. Kinetické parametry ziskané z odborné literatury jsou
relevantni 1 pro model dlouhodobého vyvoje podzemni vody. Model doklada, ze chemické
sloZzeni podzemni vody v cenomanském akviferu je vysledkem dlouhodobého geochemického
vyvoje béhem poslednich 26000 let. Pro turonsky akvifer neni vhodné pouzit stejny model
k interpretaci naméfenych dat, protoze v tomto akviferu dochazi k miseni pozemnich vody s
mladsi vodou infiltrovanou z povrchu

Treti cast prace ilustruje pouZitelnost geochemického modelovani jako soucasti

komplexnéjsi tlohy. Spojuje model rozpousténi horniny s modelem mechanického uzavirani
jedné pukliny v laboratornim méftitku. Vysledky modelovani ukazuji, Ze 1ze s pomoci modelu
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pfinejmensim kvalitativné vysvétlit nékteré pozorované jevy. V mechanické ¢asti modelu
byly pouzity dva pfistupy a to Tlakové rozpousténi a Tlakova koroze.

Model aplikovany na experiment s novakulitovym blokem odpovida méfenim po
kalibraci kinetickych konstant (které lezi v intervalu piipustnych hodnot) a reakcéni plochy
vV chemické ¢asti modelu. Velikost reak¢éni plochy mize souviset se stupném drsnosti stén
pukliny. Pii plném sdruzeni modelu tvofi chemicka c¢ast modelu zhruba 35— 40 %
koncentrace kiremiku ve vod¢ a zbytek piipad4d na mechanickou ¢ast modelu.

Model aplikovany na experiment s zulovym blokem ma dobrou shodu s méfeni
hydraulické propustnosti pukliny pouze v prvni izotermické Casti experimentu. Pro veétsi
shodu mezi méfenim a vysledkem vypoctu byla provedena kalibrace na zadklad¢ hypotézy o
zpozdéném vlivu makroskopického efektivniho napéti. Kalibrace vSak potvrdila hypotézu jen
kvalitativng. Pfi plném sdruzeni modelu tvoti chemicka ¢ast modelu zhruba 10 % koncentrace
latek ve vodé a zbytek pfipada na mechanickou ¢ast modelu.

Vysledné koncentrace s méfenimi pfiliS nekoresponduji. Uspokojiva shoda byla
nalezena po zméné poméra zastoupeni mineraldt v horniné (Bond a kol., 2015b).

Z vlivl jednotlivych ¢asti modelu na koncentrace latek v roztoku je vidét, Ze vysledné
koncentrace jsou vice zavislé na mechanické ¢asti modelu. Je otdzkou, jestli byly pouzity
vhodné mechanické modely pro jednotlivé experimenty, které popisuji vSechny skute¢né
probihajici jevy, protoze dochazi ke shod¢ mezi vysledky modelu a méfenimi az po ponckud
nasilné kalibraci. Hodnoty parametrii pro chemické rozpousténi jsou pravdépodobné vysoké
proto, ze nedostatky mechanické ¢asti modelu musi nahradit chemické ¢ast modelu, ktera ma
minoritni vliv na vysledné hodnoty.

Dalsi krok by mél byt zaméfen na oblast sekundarnich mineralti v chemické casti
modelu a pfehodnoceni vlivu Tlakového rozpousténi a Tlakové koroze v mechanické Casti
modelu.

Predvedené vysledky dokladaji uplatnitelnost kinetickych konstant vypoctenych
z experimentaln¢ zjisténych hodnot z oborné literatury.
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