ZAKLADY
HYDROGEOLOGIE

VI. PREDNASKA

CHEMIZMUS PODZEMNICH VOD

piirodni ptivod

- interakce vody s hominami
- latkové slozeni srazek

- interakce s organizmy

antropogenni ptivod

- ovlivnéni atmosférickych srazek
- kontaminace hornmového prostiedi
- kontaminace povrchovych vod

Latkové sloZeni podzemnich vod

- kationty (anorganické latky, méné 1 organicke)

- anionty (anorganické latky, méné 1 organické)

- rozpuiténé molekuly bez naboje (pfedevsim organické latky)
- radioaktivni latky

- koloidy

- mikroorganizmy

- plyny

—_
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. makroprvky — hlavni ionty

- koncentrace > 5 mg/L

- kationty — Ca>*, Mg>*, Na*, K*

- anionty — HCO;", SO, CI', (event. CO;>)

- vyznam pro posouzeni regionalniho obéhu podzemnich vod
- vyznam pro klasifikaci podzemnich vod

mikroprvky — vedlejsi ionty

- koncentrace 0,01 — 10 mg/L

- kationty — Fe, Mn,

- anionty — halogenidové anionty, NO,-, NO,", (CO,*)

- vyznam pro charakterizaci podminek zvodni a jejich zmén v ¢ase a prostoru

stopové prvky

- ostatni prvky v koncentracich pod 0,1 mg/L
- vyznam pro urceni staii vod (izotopy), loziskova prospekce, detailni problematika

TYPY CHEMICKYCH ANALYZ PODZEMNICH VOD

1. zakladni fyzikalné chemicky rozbor vody
- zakladni parametry + bézné se vyskytujici slozky
- zaméfeno zejména na anorganickeé latky
- jednotlivé kationty jsou stanoveny souborné (vice forem — napi. Fe, Mn)

©

specializované (U¢elové) analyzy
- specifické podle ucelu vzorkovani
- stanoveni vybranych ukazateli podle skupin — kontaminaéni HG
organické latky
- NEL (neploamé extrahovatelné latky), latky BTX
- C1U (chlorované uhlovodiky)

- PAU (polyaromatické uhlovodiky), PCB (polychlorované bifenyly), atd.

anorganické latky
- stopové kovy
- vybrané prvky (analyza vsech redoxnich forem), atd.

3. tplny rozbor vody

Vyjadieni koncentraci jednotlivych ukazateli

g/L jen ojedingle, solanky, synsedimentami vody, mineralni vody
mg/L nejéastéji pouzivana jednotka

ng/L jednotka vyskytu stopovych prvki, organické kontaminanty
mmol/LL  prepocet mezi mg a mmol — déleni atomovou hmotnosti
meq/L mmol nasobené nabojem iontu

meq %  procentualni zastoupeni jednotlivych aniontt a kationtd, klasifikacni
diagramy - vyjadiuje se zvlast pro kationty (100%) a anionty (100%)

chyba iontové nevyrovnanosti

CBE = Jkationty(meq/l) - Sanionty(meq/l)/[>kationty(meq/l) + Sanionty(meq/l) ]x100

pijjatelna hodnota je 5%




a)

b)

°)

INTERPRETACE CHEMIZMU VOD

verbalni

- popis chemizmu

- nazvoslovi podle prevladajicich kationt a aniontt (nad 25% meq/L)
- napt. voda Na-Ca-HCO;, typu

grafické

bodové

- barevné znacky v mapach

- grafy (v mapach nebo v textu) - kolacové, sloupeckové, Pipertv, Stifftv, atd.
liniové

- izochemy

- konstrukce izochem pro sledovany ukazatel

- piedevsim v kontamina¢ni HG

plosné

- plochy barevné nebo srafou odlisené podle prevazujiciho typu vod
- zpravidla zakladni mapy malych méfitek
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FORMOVANI CHEMIZMU VOD

Regionalni vyvoj chemizmu

- v oblastech dopliiovani je chemicky typ vody Ca-HCO,

- pro panevni struktury je charakteristicky vyvoj aniontti od zony dopliiovani
(postupné vytlacovani synsedimentamich vod v panevnich strukturach)

HCO;" - HCO; + SO,>* — SO,* — SO,>* + Cl- — CI (Chebotarevova sekvence)

- Ca a Mg obecné prevazuji v zonach doplhovani, Na roste ve sméru proudéni
(neplati obecné - komplikované iontovou vyménou na povrchu jili)

- Ca-HCO, — lokalni obéh a zony dopliovani (rozpousténi kalcitu)

- Ca-Mg-HCO, — dolomitické terény

- Ca-SO, — oblasti s vyskytem evaporitt (vysrdZeni kalcitu — pokles pH)

- Mg-SO, — vzacny typ vod (karnalit, epsomit — specifické typy hornin)

- Na-HCO; — rozpusténi silikatii, nebo vyména kationtii (rozpousténi karbonatit) - pH

- Na-Cl — rozpousténi halitu — pomér odlisny od 1:1 indikuje vyménu kationtd Na

- zastoupeni Br, I — fosilni motské vody

ODBERY VZORKU

vlastnimu odbéru vzorkl musi piedchazet terénni urceni parametrt, které se pii
manipulaci se vzorkem méni — pH, Eh, teplota, event. konduktivita, O,

vzorkovnice se 1181 podle druhu analyzované latky

- pouzité analytické metodé a koncentracim odpovidaji zejména objemy vzorka

vlastnostem latek odpovida material vzorkovnic, jejich uzavieni a piipadna
stabilizace vzorku

- tekavé organické latky — vzorky bez bublin vzduchu, tlakoveé tésné

- stanoveni plynt

- organické latky — sklenéné vzorkovnice

- anorganické latky — bézné 1 plastové vzorkovnice

- kovy ve specifickych redoxnich formach — stabilizace kyselinou (HCL, HNO,)

metodiky jsou vzdy pozadovany jednotlivymi laboratoremi,
nejsou strikné sjednocené

VLASTNi ODBERY VZORKU

pokud se vyhodnocuje trend chemizmu v ¢ase,
musi byt metodika odbéru vzorka vzdy sjednocena

Statické Dynamické

2 hladiny 1. ztrvale exploatovanych objekt
s 2. vzorkovaci ¢erpani
zonalni

W

specialni .

nutné nékolikanasobné od¢erpani
. . objemu vody ve vrtu
pouziti béznych typt vzorkovacich
valcti a specialnich hlubinnych
vzorkovaci

poruseni piirodni stratifikace vodniho
sloupce

Vzorkovaci vélce pro odbér vody z hladiny

LOKALIZACE MIiST ODBERU VZORKU

- hydrogeologické vrty, sdruzené piezometry, studny
- lokalizace zavisi na ucelu praci - neexistuje obecné pravidlo

Regionalni méritko

- odbéry vzorki by mély reprezentovat zménu hydrogeologickych poméra

- soudasné mtize dochazet ke zménam chemizmu i v ramei jedné geologické
jednotky ve sméru proudéni podzemni vody

- situovani odbémych mist zejména na proudnicich prochazejicich celou
strukturou (hloubeni vrta v téchto liniich)

- jimani podzemnich vod — charakterizace kvality podzemnich vod zejména v
oblastech piedpokladané exploatace a v dosahu erpani




CHARAKTERIZACE KONTAMINACNICH MRAKU

1. nezname smér proudéni podzemni vody

/o

® zdroj

kontaminace

\

smér proudéni
podzemni vody

CHARAKTERIZACE KONTAMINACNICH MRAKU

zdroj
kontaminace

w1l
w1
e =

2L +1/2L
sitka mraku

A

VYZNAM SDRUZENYCH PIEZOMETRU

Qtati

ké vzorkovani pod i vody

Concrete __

Backfill

bézné vystrojené
hydrogeologické
vity Sand pack
(piipadné i studny)

(a) Nest of Piezometers () Conventional Standpipe Piezometer

Surface sand .

(¢} Piezometer Installed in Caving Materials

Figure 17.18 Basic designs for standpipe piczometcrs.
Panel (@) illustrates the concept of how a nest of

ters provides spatialy distributed concentration. Panels ()
and (¢) are of typical pi for i
and caving materials (modified from Cherry, 1983).

Statickeé vzorkovani podzemni vody

Cross secton of bundle
o Bentonite
srout seal

 Genter PYC pipe

hydrogeologické vrty
specialné vystrojené A

pro moznost vzorkovani

() Standpipe Type

v riiznych hloubkovych (rom Cnerm: 1951
trovnich saturované zony e
(sdruZené piezometry) I wvcoie

Plesometfc 1 perforated
bing wiaps

ped
with nylon screen
Stainiess

Sl

rubber lz7em

) Bundle Piezometers (iram Chery, 1983)

Sampler point

(61 Sucton Type (fom Cherry. 1983)

. ¢ device. Porons o pancl @ are eprinid by
Figure 1719 Exampes of mlticsl smpling devies. Porions of e
B v of Gl Nater Montorng Review. Copyrght © 1981, All ights reserved

Dynamické vzorkovani podzemni vody

Probe measuring -
fluid pressure
outside coupling

mozné vyuZit jakykoliv
z diive uvedenych

. - Lo . Regular ____
typi hydrogeologickych vrti coupling
— Packer
nejéastéji umisténi cerpadel Measurement

Location arm Backing

port coupling
N
Vaive —[= | 2[‘5 ED

Pumping
port couplmg\g

do bézné vystrojenych
hydrogeologickych vrti

v bézné vystrojenych vrtech
1ze vyuzit specialné
modifikovanych cerpadel a
piistrojii ke sledovani
kvalitatitivnich vlastnosti
podzemni vody i ke zjisténi
vertikalni zonalnosti

Probe located at
measurement -—— Casing
port coupling

Pressure
probe

~<—Measurement
port coupling

() Westbay-Type Samplers (from Cherry, 1983)

(obturatory, testery)




Dynamické vzorkovani podzemni vody
Vysledek vyrazné ovlivnén Fadou faktori

1. celkové od¢erpané mnoZstvi pfed odbérem vzorku (erpané mnoZstvi, ¢as)

2. pozice vrtu (pii plo§né nehomogenni distribuci sledovanych ukazatelir)
3. hloubka zapusténi saciho kose Gerpadla (pii vertikalni zonalnosti koncentraci)
4. metodiku maximalné piibliZit pfedchozi etapé vzorkovani

(znat viechny vyse uvedené parametry)

KLASIFIKACE CHEMIZMU
Klasifikace podle typu vod ma vyznam pii regionalné hydrogeologickém priizkumu

srovnani koncentraci s limitnimi hodnotami

vyznam pi1 klasifikaci podzemni vody pro pitné nebo technologické ucely
- norma pro pitnou vodu CSN 75 7111 — jiz neplatna — TH, MH, NMH

- vyhlaska 2000/23 Sb. — soucast vodniho zakona

- normy CSN (ISO) — technologické vody, mineralni vody, apod.

Jjen orientacni vyznam pro klasifikaci kontaminace podzemni vody
kritéria MP MZP CR

- klasifikace podle kritérii A, B, C

- 3 druhy oblasti podle vyuziti (obytna, primyslova, smiSena)

limitni rizikové koncentrace
analyza rizika
- kalkulace rizikovych koncentraci podle toxikologic
jednotlivych kontaminanti a podle zptisobu, délky a Setnosti expozice

UVOD DO KONTAMINACNI HYDROGEOLOGIE

TRANSPORTNI PROCESY

vstup kontaminantd
do zvodnénych systémt

- zdroj kontaminace (ohnisko)
- okrajové podminky

koncentrace

kontaminace - -
ty cas o Tas

a) okanizity, jednordzovy b) trvaly s konstantni

1. podle geometrie:
1. bodové
2. liniové

3. plosné

Koncentrace
koncentrace

1I. podle casového priibéhu
kontaminace ve zdroji 3 Tas

tas

o) trvaly. periodicky a se

1. ADVEKCE

transport kontaminantu zptisobeny
proudénim podzemni vody

vyjadieni advekce pomoci
efektivni rychlosti proudéni
z Darcyho zakona

------ Equipotential line | S—)
k-1 500m
= Flow line

4
of n [E57] source of mass [T Advective spread of mass

e (a)

advekce jen posouva
kontamina¢ni mrak
ve sméru proudéni

bez dalsich procest
by mrak svym tvarem
kopiroval ohnisko

teoreticka prinikova krivka.
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2. DIFUZE

- pohyb rozpusténych latek ve formé molekul nebo atomit ve sméru koncentra¢niho gradientu

- vesmémy pohyb, dochazi k nému tak dlouho, dokud existuje koncentraéni gradient

- dochazi k nému i ve fluidech ktera se nepohybwji (v = 0)

- z hlediska ¢asu (dlouhodobé) i v opaénych smérech — napf. rozpusténé latky v matrix
puklinové pordznich hornin, méné propustnych nehomogenitach

1. Fickiiv zakon
pro vodné prostiedi obecné a v 1-D — pouze funkci vlastnosti latky

(za danych P a T podminek)
D, ... Lt difuzivni koeficient
F = _Dd . (dC / dX) F ... molL’t zména objemu latky
na jednotkovou plochu
C ...mol koncentrace v roztoku (konstantni)

2. Fickiiv zakon

pro vodné prostiedi obecné a v 1-D

oC/ot=-D,-0°C/ox*




« pordzni prostiedi — diftize je omezena pouze na péry mezi zrny
« nutné uvaZovat i vlastnosti prostiedi

tortuozita

« vyjadiuje klikatost pritoénych kanalkd pfi difiznim pohybu

« nejéastéjsi definice — pomér mezi skutecnou a teoreticky nejkratsi trajektorii ¢astic
r=L,/L

« &islo je vzdy > 1 v poréznim prostiedi (1,3 — 2,0)

horninové prostiedi
« efektivni difuzivni koeficient ... D",

Da-= ﬁDd
T

« obecné roste s rostouci porozitou prostiedi

« hodnoty difuzivniho koeficientu

- Horizontal

: o i ‘. X 4
ionti klesaji s rostoucim poétem 10 surface waters
naboji

* nejcastgji v fadu 10-6 cm*/s 1071

Eddy or turbulent diffusion
.~ Vertical thermochine,
100F and deeper regions in
lakes and ocean

*5x106-20x 106 cm*/s

« nejvyssi hodnoty maji H* a OH-

_ Heat in H,0

10 Molecular diffusion
Saits and gases in H,0

0% — Proteins in H,0
. lonic solutes
Thermal diffusion in porous media

B Saits in F,0 (sediments, soils)

Diffusion Coefficient
(square centimeter per second)
=)

T

3. DISPERZE

transport na zakladé rozdild v hodnotach hydraulické vodivosti
(nehomogenity prostiedi) a tim 1 odliné rychlosti proudéni

1=
—2885Y
1. distribuce —/673/5
vektoru rychlosti \
5 |
v pérech |
\
2. nehomogenity
v ramet
malych vrstev ) Microscale Nordealtes
. s Y Yy e ¥
3. nehomogenity S 2mese A0 a0t =
- . w 218645F —
v ramei £ 2183050 £2 Ty
R e =
kolektoru 5 21789502 T — ,
& 217645, 05 5 = =
2”3950 T 2 3 4 5 6 7 8 9 101 12 13 14 15 16 17 18 19
Distance song sction (meters)
20— )
Y tocatonotcoe
3 k<10%ms

HYDRODYNAMICKA DISPERZE
soubomy nazev pro procesy difuze a disperze

oba procesy jsou vzajemné neoddélitelné a piisobi spolecné

o
h

06 _— I, 13151,
5 Direction
204 of
3 transport
202
=
200

Distance
(a)

n
Source
. — &>

(b)

------ Equipotential line — B
500m

———— Flow line

[E57] source of mass [T Aovective spreas

HYDRODYNAMICKA DISPERZE

v 3-D systému ve viech smérech (x, y, z)

« podélna (longitudinalni) — paralelni s hlavnim smérem proudéni (ve sméru osy x)

o, (m)
« pfi¢na disperzivita (transverzalni) — kolma na sméry proudéni (ve sméru osy y)
oy (m)
« vertikalni disperzivita — kolma ne smér proudéni (ve sméru osy z)
oy (m)
DL = aL -vl_ J,_D'd D ... koeficient

hydrodynamické disperze [ m?/s ]

D, =0, -v,+D’,

o ... diperzivita [ m ]




HYDRODYNAMICKA DISPERZE

teoretickd prinikova krivka
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Srovnani podélné a pri¢né disperzivity
prirodni prostiedi

- hodnoty disperzivit nejsou konstantni a zavisi na méfitku migrace
- po uréité vzdalenosti dosahnou disperzivity konstantnich hodnot

podélna (smér osy x z hlediska smért proudéni)
— zhruba 0,X L (nejcastéji 0,3 — 0,6)

orienta¢ni uréeni podle vzorce a; = 0)83(]0g L)2'414

pricna (smér osy y)
— zhruba 0,0X L (nejcastéji 0,018 — 0,036) — o fad mensi nez podélna

pricna (smeér osy z)

— jesté mensi nez pti¢na ve sméru osy y

4. ADSORPCE A RETARDACE

zachyceni kontaminantu na povrchu zm pevné faze

sorpéni 1zotermy

popis pomoci tzv. rozdélovaciho (distribuéniho) koeficientu — X, [ L/kg, mL/g ]

" K, =dS/dC

Freundlichova sorpcni izoterma

S (mgkg)

= C (mgh)
0]

anorganické kontaminanty

- hodnoty Kd se stanovuji laboratomeé, nebo v terénu ze srovnani rychlosti
migrace kontaminantu a konzervativniho stopovace

organické kontaminanty

- dominantni je sorpce na organicky uhlik (hydrofobni teorie)

Kd = Koc .-ftl;c

- hodnoty Koc 1ze korelovat s hodnotami rozpustnosti, ditribu¢niho koeficientu
Kow, pripadné opét uréeni jako u anorganickych kontaminant

- je nutné stanovit zastoupeni organického uhliku v kolektoru

- rychlost pohybu viech latek rozpusténych v podzemni vodé nemusi byt stejna

- v praxi proto kalkulace tzv. retardacniho faktoru —uréuje, kolikrat je rychlost

pohybu dané latky pomalejsi ve srovnani s advekei

vzorec Freeze a Cherry — lineami

R =1(event.i,event.£) =l+&~Kd
v t L n

c c c

- je-li tedy K, rovno 0, pak je R rovno 1, kontaminant migruje stejné rychle jako
proudi podzemni voda

- je-li hodnota R rovna 4, kontammant tedy migruje 4x pomaleji nez je rychlost

proudéni podzemni vody (nebo nesorbuyjici se latky)

5.ROZPAD

proces piemény kontaminantu na deefinné produkty

anorganické latky

- pouze jejich transformace na jiné formy s odlisnymi vlastnostmi (mobilita,
rozpustnost, apod.), zistavaji v kolektoru

radioaktivni latky

- rozpad na decefinné produkty, nevratny proces

organické latky
- nevratné piemeény na deeimné produkty
- Gasto aerobni nebo anaerobni respirace bakteriemi

- vznik meziproduktt az finalnich produktt rozkladu
(biologicky Fizené procesy — vznik CO, a H,O a piipadné dalsich metabolitti)




KINETIKA REAKCI
- kinetiky reakei 0., 1. a 2. fadu

- podle exponentu zavislé proménné

KINETIKA 0. RADU

- rychlost rozpadu je konstantni a nezavisi na koncentraci pivodni latky

- obecné _7dC =k
dt
- po integrovani ¢asem obdrzime Ct = Co — kt

- konstantni hodnota rozpadové konstanty

- v praxi velmi vzacné

KINETIKA 1. RADU

- rychlost rozpadu zavisi na koncentraci pivodni latky

obecné — d£ =kC

dt
: Ani -kt
po integrovani Ct =C e

- konstantni hodnota rozpadové konstanty

- bézné se vyskytujici radioaktivni izotopy, nékteré organické latky (BTX)

- organické latky — rychlost reakce zavisi na dalsich faktorech
(pH, mnoZstvi bakterialni hmoty) souvisejicich s lokalnimi podminkami
nejedna se o klasickou konstantu — lokalné proménliva, rozpéti dat v literatufe

- radioaktivni latky — konstanta plati ve vech podminkach

- polocas rozpadu  ¢,,=0,693/k

Odvozeni obecnych advekéné — disperznich rovnic pienosu rozpusténych latek

oC oC
—y =

ox ot

c_ o _o
ot Tox ot

’C, , PC_ o _ocC

D v ===
ox ot

tad T o

feseni — znamé okrajové podminky

1. typu - konstantni koncentrace (napi. laboratorni kolony — 1-D)

2. typu - konstantni gradient koncentrace (napf. liniovy zdroj — kanal — 1-D)
3. typu - proménliva koncentrace (napi. pulzaéni zdroj)

Reeni pro okrajovou podminku 1. typu v 1-D systému

B et (B) erfe ()
0 0 1o

Komplementami chybova funkce ol

erfe(~ ) =1+ erf(B) W e ue

0 0428392 0571608
045 0475482 0524518
0s 0520500 0.479500

erf (= B)=—erf () -

ool 0821
0TI 02w

erfe(B)=1-erf(S oTiziol s
07068 0220332

09 oreos oz

055 omowl 0179109

o omzol 0157299

L omens  o1ioms

20 T 12 0910314 0.089686
N | 13 0931008 0065992

15 1! i 0052285 0047715

" I IS osems  oosms
= erf (B 16 0976348 0.023652
g U 17 0983790 0016210
o 18 0.989091 0.010909
2 05 19 0992790 0.007210
5 Yo w2 oooiens
8 o0 2 oo oo
t erfc (3] 32 oomz 0001863
® 23 0.998857 0.001143
-0.5 | 24 0999311 0.000689
35 oo oo

“10 —1 26 0999764 0.000236

-3 2 -1 o 1 z » 27 0.999866 0000134

K 35 oowms  ooos

29 0999959 0,000041
30 0999978 0.000022

ADVEKCNE - DISPERZNI ROVNICE
«  piimodelovani §ifeni kontaminantt ve 2-D 1 3-D systému (uvaZovani i pfiéné
disperzivity) je nutné do uvah zahrnout i geometrii zdroje

*  zjednodufeni analytického fefeni — kalkulace koncentraci v linii podéIné se
smérem proudéni, kdy yaz=0

*  po uréité dobé — ustaleny stav (v uréitém misté za advekéni frontou se udrzuji
konstantni koncentrace — erfc < (-2))




« plosny zdroj — v praxi nejéastéjsi pfipad

« téleso zasahujici pod hladinu se soufadnicemi ve sméru Ya Z
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obecna uplna rovnice analytického feseni ve 3-D systému a plo§ném zdroji

pro linii symetrie
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