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Modelováńı ložiskových vod s využit́ım soft-
waru TRM-GUI

Abstrakt

Ložiskové vody obsahuj́ıćı radioaktivńı prvky jsou pro lidský orga-
nismus škodlivé. Analýza potencionálńı kontaminace podzemńıch
vod je tak aktuálńım a velmi d̊uležitým tématem v oblasti ochrany
životńıho prostřed́ı. Ke zlepšeńı analýzy přisṕıvaj́ı velkou měrou
nástroje pro geochemické modelováńı. Nástroje už́ıvané v geoche-
mickém modelováńı mohou být reakčńı nebo transportně reakčńı.
Simulaci potencionálńı kontaminace podzemńıch vod uvažujeme
sṕı̌se jako transportně reakčńı problém, protože je d̊uležité nejen
sledovat vývoj koncentrace radioaktivńıch prvk̊u v čase, ale také si-
mulovat oblast, kde se kontaminovaná voda nacháźı, jej́ı transport
a mı́̌seńı s přitékaj́ıćımi, př́ıpadně vtláčenými vodami. Pro práci
už́ıvám dva transportně reakčńı softwary. Jde o software X2t a nový
software TRM-GUI. Ćılem diplomové práce je předevš́ım ověřit, zda
lze úlohu v programu X2t předělat tak, aby si výsledky odpov́ıdaly
s modelem v softwaru TRM-GUI.

Kĺıčová slova: Geochemie, modelováńı, transport, ložiskové vody,
PHREEQC, GWB, X2t, TRM-GUI, simulace, rovnováha vody
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Deposit water modelling using the TRM-
GUI software

Abstract

Deposit water which contains radioactive elements is harmful to
the human body. The analysis of potential groundwater contami-
nation is currently a very important topic in area of environmental
protection. Geochemical modeling tools contribute significantly to
improve the analysis. Geochemical modeling tools could be reactive
or reactive transport. The simulation of potential groundwater con-
tamination is usually interpreted as reactive transport problem. We
need not only to inspect the concentration of radioactive elements
over time but also map the area with the distribution of the con-
centration of such elements. The aim of the master’s thesis is to
verify whether the X2t produces the same results as the TRM-GUI
software when they solve the same problem.

Keywords: Geochemistry, modelling, transport, deposit water,
PHREEQC, GWB, X2t, TRM-GUI, simulation, equilibrium of wa-
ter
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1 Úvod

Kv̊uli nutnosti porozumět princip̊um děj̊u v př́ırodě se modelováńı a simulace stávaj́ı
pro společnost č́ım dál t́ım v́ıce užitečným nástrojem. K simulaćım se obraćıme
v př́ıpadě nutnosti popsat nějaký děj. Vycháźıme z předpoklad̊u fyzikálńıch zá-
konitost́ı a parametr̊u, které byly změřeny v terénu. Model co nejv́ıce přibĺıž́ıme
skutečnosti a po výpočtu je možné sledovat jeho chováńı, analyzovat ho a do jisté
mı́ry předpovědět vývoj v čase při p̊usobeńı vněǰśıch podmı́nek. Simulace se uplatňuj́ı
v oblastech výroby, prouděńı a geochemii. V oblastech výroby maj́ı simulace sv̊uj
význam předevš́ım kv̊uli možnosti výrobńı d́ıly testovat a upravovat bez nutnosti
výroby. Simulačńı softwary jsou v dnešńı době na vysoké úrovni a konstrukce či d́ıly
je možné testovat jak při p̊usobeńı vněǰśıch vliv̊u v čase př́ıpadně i zat́ıžeńı, kterému
bude model vystaven. Tyto simulace a modely sńıž́ı náklady na výrobu. [2]

Modely či simulace, které popisuj́ı prouděńı nebo vedeńı tepla maj́ı sv̊uj význam
pro zdokonaleńı tvaru výrobk̊u, které obtékaj́ı, nebo skrz které proud́ı. Ve své di-
plomové práci se zabývám modelováńım v geochemii, jehož význam je využ́ıván
zejména v oblasti životńıho prostřed́ı, kde nacháźı největš́ı uplatněńı. Jedná se
o modely předevš́ım podzemńıch vod, které mohou být kontaminovány nejr̊uzněǰśımi
anorganickými sloučeninami a simulacemi těchto vod můžeme źıskat představu, jaké
složeńı vody máme pokud se dostane do rovnovážného stavu. Do výpočt̊u můžeme
přidat transport v určité oblasti a tak se pokusit předpovědět vývoj vody př́ıpadně
možnou kontaminaci prostřed́ı.

Pro výpočty rovnovážného stavu vody stač́ı reakčńı softwary. Pro náročněǰśı
simulace, kdy docháźı také k transportu, je lepš́ı využ́ıvat reakčně transportńı soft-
ware. V současnosti již některé reakčńı softwary transport obsahuj́ı, ale většinou
se jedná o transport v 1D, který je pro transport složitěǰśıch úloh nedostatečný.
K typ̊um úloh, kterým se budu v diplomové práci věnovat je d̊uležité už́ıvat soft-
wary nab́ızej́ıćı 2D př́ıpadně 3D zobrazeńı. Takové softwary nám umožńı sledovat
oblast v reálných rozměrech.

Hlavńı simulaćı v práci bude reakčně transportńı model ložiskových vod v zato-
peném uranovém dolu. V těchto vodách se nacházej́ı radioaktivńı prvky, ale zároveň
ji lze pozorovat lépe, než př́ımo d̊ulńı vody. Modelováńı těchto vod je d̊uležité hlavně
pro životńı prostřed́ı, nebot’ prvky v těchto vodách jsou vysoce radioaktivńı a mo-
hou tak při kontaminaci podzemńıch vod vážně poškodit zdrav́ı. Analýza potenciálńı
kontaminace nebezpečnými látkami má tak velmi d̊uležité využit́ı a je pro společnost
významná.
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2 Teorie

Abychom co nejlépe přibĺıžili model reálné situaci, využ́ıváme při výpočtech parame-
try źıskané terénńım měřeńım. Při modelováńı postupujeme v následuj́ıćıch kroćıch.
Nejprve je nutné posoudit, zda je tvorba modelu či simulace nutná pro dosažeńı
výsledku. Pokud ano, potřebujeme mı́t základńı představu o modelu, tedy rozmys-
let si, jaké zvoĺıme prostřed́ı a parametry. Daľśım krokem je výběr poč́ıtačového
programu, kde budeme vytvářet simulaci. K tomuto kroku nám slouž́ı již velmi
dobře vyvinuté softwary s uživatelsky př́ıvětivým rozhrańım, které tvorbu model̊u
usnadňuj́ı. Je tedy nutné rozmyslet si, co od úlohy očekáváme. Ku př́ıkladu v geo-
chemii můžeme využ́ıt dva typy softwar̊u. Pouze reakčńı, který spoč́ıtá rovnováhu
v roztoku, nebo reakčně transportńı, který bude poč́ıtat rovnováhu roztoku v oblasti.
V oblasti máme nějakou vodu s rozpuštěnými ionty. Do oblasti přitéká voda s jiným
složeńım, docháźı k mı́̌seńı. V doméně mohou být také vrty, které do domény vtláčej́ı
daľśı vodu. Ve chv́ıli, kdy dojde k volbě softwaru je možné zač́ıt s modelováńım.

V prvńım kroku samotného modelováńı je nejd̊uležitěǰśı tvorba śıtě. Výpočty
se prováděj́ı v každém elementu śıtě a proto zálež́ı na počtu element̊u. Pokud je
element̊u málo a śıt’ je ř́ıdká budou nám výpočty dávat nepřesné výsledky. Po-
kud naopak bude śıt’ př́ılǐs hustá, výpočet bude časově náročný a výsledky budou
zab́ırat př́ılǐs mı́sta. V praxi nejčastěji ř́ıdce śıt’ujeme oblasti, které jsou pro nás z hle-
diska výpočt̊u nezaj́ımavé, a śıt’ vytvoř́ıme v́ıce hustou v oblasti, kterou sledujeme.
Dále nastavujeme okrajové podmı́nky pro výpočet. Do okrajových podmı́nek patř́ı
hodnoty parametr̊u vstupuj́ıćı do prob́ıhaj́ıćıch reakćı. V př́ıpadě model̊u prouděńı
určujeme, jaká látka, např́ıklad vzduch nebo voda, do systému vstupuje, s jakou
rychlost́ı, v jakém směru. Při modelováńı v geochemii zadáváme prvky a sloučeniny,
které se ve vodě rozpouštěj́ı a srážej́ı. Zadáváme také teplotu, rychlost rozpouštěńı,
srážeńı a pH. [3]

Výpočty můžeme také kalibrovat. Kalibrace modelu je proces hledáńı para-
metr̊u. Hledané parametry by měly dávat výsledky shodné s naměřenými daty.
Zjednodušeně řečeno pokud máme naměřená data snaž́ıme se pomoćı měńıćıch se
parametr̊u prostřed́ı predikovat shodný model. Ve chv́ıli, kdy se předpověd’ a re-
alita shodne, máme kalibrovaná data. Ke kalibraci modelu patř́ı také citlivostńı
analýza, která zjǐst’uje vliv nepřesnosti na kalibrovaný model. Po kalibraci źıskáme
set kalibrovaných dat, které můžeme použ́ıt při ověřováńı modelu. V tomto kroku
znovu provád́ıme výpočet nyńı však se zkalibrovanými daty. Dı́ky tomu bychom měli
dosáhnout přesněǰśıho výsledku. [3]

Hlavńım d̊uvodem, proč simulaci provád́ıme a model kalibrujeme je predikce
vývoje v čase. Při predikci už́ıváme parametry, které vznikly při kalibraci, ale zároveň
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použ́ıváme parametry, které v budoucnu očekáváme a tedy odhadujeme. [3]
Často zanedbávaným, ale velice d̊uležitým krokem modelu je tzv. postaudit, kdy

jsou sesb́ırána nová terénńı měřeńı několik měśıc̊u po provedeńı výpočt̊u. Terénńı
měřeńı parametr̊u nám tak zjist́ı, zda se predikce modelu bĺıž́ı realitě. [3]

2.1 Prouděńı

Pro modely prouděńı jsou podstatné parametry zvodně, což je souvislé hromaděńı
podzemńı vody v hornině za vzniku hydraulicky jednotného tělesa neboli vodńıho
útvaru. Rozlǐsujeme dvě kategorie zvodńı dle toho, jaké prostřed́ı je omezuje shora
a zdola. Zvodeň nenapjatá s volnou hladinou, jej́ıž svrchńı hranici tvoř́ı nestabilńı,
nenasycená zóna a spodńı, naopak stabilńı, nasycená. Zvodeň napjatá je omezená
z vrchńı i spodńı strany nasycenou a stabilńı zónou. [3]

Mezi d̊uležité parametry pro popis prouděńı patř́ı hydraulická vodivostK[m.s−1],
která vyjadřuje schopnost prostřed́ı propouštět vodu. Vodivost je závislá na vlastnos-
tech proud́ıćı kapaliny a vlastnostech prostřed́ı. Pokud budeme hydraulickou vodi-
vost integrovat ve směru osy z dostaneme vzorec pro transmisivitu, jinak pr̊utočnost,
značka je T [m2.s−1]. Pr̊utočnost záviśı na propustnosti prostřed́ı a mocnosti kolek-
toru. Znač́ı tedy schopnost kolektoru dovolit určitý pr̊utok vody. Vzorec pro pr̊uto-
čnost lze také vyjádřit jako hydraulickou vodivost vynásobenou tloušt’kou saturo-
vaného nasyceného prostřed́ı. Prostřed́ı popisuje bezrozměrná storativita S, která
určuje schopnost prostřed́ı přijmout nebo uvolnit určitý objem vody. Pokud řeš́ıme
př́ıpad napjaté zvodně, storativitu charakterizujeme přes parametr Ss[m

−1], který
popisuje uvolněńı jednotky objemu vody. V př́ıpadě zvodně s nenapjatou hladinou se
jedná o bezrozměrný specifický výtěžek (anglicky yield) Sy. Popisuje, kolik procent
vody z plně nasyceného prostřed́ı vyteče při p̊usobeńı gravitace. [3, 4]

∂

∂x

(
Tx
∂h

∂x

)
+

∂

∂y

(
Ty
∂h

∂y

)
= S

∂h

∂t
−R (2.1)

Tato rovnice je ř́ıd́ıćı rovnićı pro prouděńı ve 2D prostoru. Parametr R v ńı
reprezentuje zdroje/propady. [3]
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∂x

(
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∂h

∂x

)
+

∂

∂y

(
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∂h

∂y

)
+

∂

∂z

(
Kz

∂h

∂z

)
= Ss

∂h

∂t
−R (2.2)

Daľśı rovnice je jako předchoźı ř́ıd́ıćı pro prouděńı. V tomto př́ıpadě se však
jedná o rovnici ve 3D prostoru. Tato rovnice zároveň plat́ı pouze v př́ıpadě zvodně
s napjatou hladinou. Pokud řeš́ıme zvoděň s volnou hladinou, muśı rovnice zahrnovat
nesaturované prostředńı. Pro tento typ výpočt̊u se už́ıvá nelineárńı Boussinesqova
rovnice [3]:
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(
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∂h2

∂y

)
= 2Sy

∂h

∂t
− 2R (2.3)

Pro simulaci prouděńı slouž́ı softwary založené převážně na metodě konečných
objemů, neboli MKO. Principem této numerické metody je rozděleńı domény, tedy
oblasti, kterou modelujeme na kontrolńı objemy a integrováńı přes kontrolńı objemy.
Výsledkem je soustava lineárńıch algebraických rovnic. Softwary, které lze využ́ıvat
pro výpočty prouděńı jsou např. ANSYS Fluent nebo OpenFOAM.

2.2 Transport látek

Transport rozpuštěných látek ve vodě se popisuje několika základńımi procesy. [3]

2.2.1 Difuze

Jedná se o samovolný proces vyskytuj́ıćı se ve všech skupenstv́ıch. Fyzikálně je
založen na gradientu koncentrace látky a jde o pohyb částic z prostřed́ı s vyšš́ı
koncentraćı do prostřed́ı s koncentraćı nižš́ı. Snahou je rovnoměrné postoupeńı částic
kontaminuj́ıćı látky do celého objemu. Matematicky j́ı popisuj́ı tzv. Fickovy zákony.
Hlavńım parametrem je efektivńı difuzńı koeficient De[m

2.s−1], který je spočten
z difuzńıho koeficientu pro volnou vodu DW . [3, 5]

2.2.2 Advekce

Advekce je transport rozpuštěné látky nebo také znečǐst’uj́ıćı látky hromadným po-
hybem tekutiny, ve které je látka rozpuštěna. V některých literaturách j́ı můžeme
naj́ıt jako synonymum pro konvekci. Rozd́ıl mezi těmito pojmy je v tom, že kon-
vekce je prouděńı samotné tekutiny, zat́ımco advekce sleduje rozpuštěnou látku
unášenou proudem tekutiny. Matematicky se jedná o parciálně diferenciálńı rov-
nici, kde máme známé vektorové pole rychlosti tekutiny, která látku unáš́ı a skalárńı
veličinou týkaj́ıćı se látky, která je unášena. Advekce je hlavńım transportńım me-
chanismem pro prostřed́ı s velmi ńızkou propustnost́ı, kde dominuje difuze. [3]

2.2.3 Disperze

Disperźı se rozumı́ jev, kdy látka rozpuštěná ve vodě proud́ı z mı́sta s vysokou kon-
centraćı do mı́sta s ńızkou koncentraćı. Disperze je jev spojený s advekćı, proto když
je advekce nulová neńı žádná disperze. Hlavńımi parametry disperze jsou podélná
disperzivita αL, př́ıčná disperzivita αH a svislá disperzivita αV . Všechny disperzi-
vity maj́ı jednotku metr. V kombinaci s efektivńım difuzńım koeficientem dávaj́ı
parametr zvaný hydrodynamická disperze DL. [3, 5]
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DL[m2.s−1] = αL · v +De (2.4)

Pokud se rychlost prouděńı, značená jako v, bude bĺıžit hodnotě 0 bude se koefi-
cient hydrodynamické disperze rovnat efektivńımu difuzńımu koeficientu. Hodnota
disperzivity může být určena stopovaćı zkouškou nebo pomoćı empirických vztah̊u
založených na rostoućı hodnotě disperzivity s rostoućı délkou kontaminované oblasti.
Př́ıkladem vzorce pro disperzivitu je rovnice od pán̊u Ecksteina a Xu. [3]

αL[m] = 0.83[log(L)]2.414 (2.5)

L znač́ı délku kontaminované oblasti a je měřena v metrech.

2.2.4 Adsorpce

Proces adsorpce je hromaděńı kontaminuj́ıćıch částic, může j́ıt o atomy či molekuly
plynu nebo kapaliny, na povrch pevné fáze. Opakem tohoto procesu je desorpce.
Bývá popsána distribučńım koeficientem, Kd[L.g

−1], reprezentuj́ıćım lineárńı ad-
sorpčńı izotermu. Adsorpčńı izotermy př́ıpadně izobary popisuj́ı adsorpčńı rovnováhu.
Volba izotermy či izobary je na základě toho, zda adsorpce prob́ıhá za konstantńı
teploty nebo konstantńıho tlaku. Adsorpčńı rovnováha určuje maximálńı množstv́ı
látky, které je za daných podmı́nek možné adsorbovat. [3]

2.2.5 Rozpad

Proces rozpadu je možný pouze pro organické látky, nebo radioaktivńı prvky. Změnu
v anorganických sloučeninách lze zapř́ıčinit při změně pH a Eh podmı́nek. Hlavńı
parametry rozpadu jsou rozpadová konstanta λ[s−1], určuj́ıćı rychlost rozpadu radi-
onuklidu a poločas rozpadu t1/2[s]. [3] Jejich vzájemný vztah je následuj́ıćı:

λ = ln 2/tt/2 (2.6)

2.2.6 Advekčně-disperzńı rovnice

Při praktickém popisu transportu kontaminant̊u v systému, který zahrnuje tuhý
porézńı materiál, vodu a plynnou fázi, se popsané transportńı procesy, advekce,
disperze a difuze, často kombinuj́ı. [6] Transport látek je popsán advekčně-disperzńı
rovnićı:

Dx
∂2C

∂x2
− vx

∂C

∂x
=
∂C

∂t
(2.7)
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Advekčně-disperzńı rovnice má také formu ve 2D a 3D. Tyto advekčně-disperzńı
rovnice mohou být řešeny pomoćı analytických nebo numerických metod.

2.2.7 Shrnut́ı transportńıch proces̊u

Všechny popsané procesy kontaminuj́ıćıch látek, spolu s jejich charakteristickými
parametry a jednotkami, jsou shrnuty v tabulce:

Tabulka 2.1: Transportńı procesy
Proces Charakteristický parametr Symbol a jednotka

Difuze Efektivńı difuzńı koeficient De[m
2.s−1]

Advekce Rychlost prouděńı v[m.s−1]
Disperze Disperzivity αL, αH , αV [m]
Adsorpce Lineárńı adsorpčńı izoterma Kd[L.g

−1]
Rozpad Rozpadová konstanta,

poločas rozpadu
λ[s−1], t1/2[s]

2.3 Geochemie

Geochemie je vědńı obor, který studuje vznik a transport chemických prvk̊u a je-
jich sloučenin v př́ırodńıch materiálech. Zkoumá také procesy, které k tomu ve-
dou. Původně tato vědńı discipĺına přisṕıvala k hledáńı ložisek nerostných surovin.
Těžba nerostných surovin zp̊usobila ekologickou zátěž a v současnosti geochemie
řeš́ı problémy jejich sanace. V současnosti je tak význam geochemie předevš́ım v ob-
lasti ochrany životńıho prostřed́ı. Provád́ı monitoring znečǐstěńı, vyhledává zdroje
znečǐstěńı a navrhuje zp̊usoby zamezeńı znečǐstěńı. [7]

Geochemii můžeme dělit podle mı́sta, které řeš́ı. Tam řad́ıme geochemii exo-
genńıch a endogenńıch proces̊u a kosmogeochemii. Dále podle látek, které zkoumá.
Může j́ıt o organickou geochemii, izotopovou geochemii a hydrogeologii. Posledńım
rozděleńım je podle problematiky, kterou řeš́ı. Sem patř́ı geochemie životńıho pro-
střed́ı, geochemické modelováńı a experimentálńı geochemie. [7–9]

2.3.1 Geochemické modelováńı

Geochemické modelováńı př́ırodńıch proces̊u se už́ıvá jako nástroj pro analýzu,
ověřeńı hypotéz a pro návrh daľśıch experiment̊u. Pomoćı něj lze také pochopit pod-
statu př́ırodńıch proces̊u a t́ım předv́ıdat budoućı vývoj. Pro správné použit́ı těchto
nástroj̊u muśıme znát dobře podstatu systému, který studujeme a znát principy, na
kterých geochemické modelováńı funguje. [10]

Geochemické modelováńı tak můžeme rozdělit na dva směry. Můžeme modelo-
vat stabilitu, která vycháźı z princip̊u termodynamiky. Při tomto modelováńı máme
systém ve výchoźım stavu a porovnáváme jej se systémem, který má za daných
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podmı́nek nejvyšš́ı stabilitu. Systém s největš́ı pravděpodobnost́ı do nejvyšš́ı stabi-
lity přejde. Toto pravděpodobné tvrzeńı nelze ř́ıct se stoprocentńı jistotou, protože
při přechodu z nestabilńıho stavu do stabilńıho stavu nám modelováńı neukazuje
cestu, kterou systém do stabilného stavu přejde. [10]

Druhý směr, kterým se můžeme při modelováńı ub́ırat je modelováńı dynamiky
systémů. V tomto př́ıpadě sledujeme opět přechod systému z nestabilńıho stavu
do stabilńıho stavu, ale na rozd́ıl od předchoźıho směru nás zaj́ımá cesta, jakou
systém do stabilńıho stavu přejde, za jak dlouho a zda v̊ubec. Pokud však dyna-
miku systému chceme modelovat, muśıme znát reakčńı mechanismus systému, nebot’

existuje mnoho r̊uzných reakčńıch cest, kterými se systém může do rovnovážného
stavu dostat. [10]

2.3.2 Vodný systém

Podstatu hlavńıch chemických děj̊u tvoř́ı interakce mezi vodou, atmosférou a mi-
nerály. Přeměny se odehrávaj́ı ve vodě, která p̊usob́ı jako médium, př́ıpadně jako
reaguj́ıćı látka. Hlavńımi parametry vodného prostřed́ı jsou pH, kyselost, a Eh,
oxidačně-redukčńı potenciál. Tyto parametry určuj́ı, k jakým interakćım a přeměnám
bude v systému docházet. Interakce mohou být rozpouštěńı a srážeńı, acidobazické
reakce a oxidačně-redukčńı reakce. [10]

Rozpouštěńı a srážeńı

Hlavńı reakce, které v systému prob́ıhaj́ı, jsou rozpouštěńı a srážeńı. Při rozpouštěńı
vody źıskávaj́ı sv̊uj minerálńı obsah, při srážeńı se ho naopak zbavuj́ı. Pokud jako
př́ıklad zvoĺıme rozpouštěńı kalcitu, rovnice by vypadala následovně:

CaCO3(s)↔ Ca2+(aq) + CO2−
3 (aq) (2.8)

Kalcit je ve formě pevné látky, neboli solidu. Při rozpouštěńı se z kalcitu uvolňuj́ı
ionty vápńıku Ca2+ a oxidu uhličitého CO2−

3 . Rovnováhu mezi pevnou látkou a
rozpuštěnými ionty charakterizuje rovnovážná konstanta. Rovnovážnou konstantu
můžeme nazvat také jako součin rozpustnosti. Rovnice pro rovnovážnou konstantu
předchoźıho rozpouštěńı kalcitu je následuj́ıćı: [10]

Ksp =
[Ca2+][CO−

3 ]

[CaCO3(s)]
= [Ca2+][CO−

3 ] (2.9)

Dolńı index rovnovážné konstanty sp znamená solubility product tedy, jak již
bylo zmı́něno, součin rozpustnosti. Hodnota aktivity čisté látky, v tomto př́ıpadě
kalcitu, nebo také vápence, s chemickým vzorcem CaCO3, je jednotková. Na pravé
straně rovnice je iontový součin, také ho lze označit jako součin aktivit látek. Jeho
porovnáńı s rovnovážnou konstantou určuje, zda se bude látka rozpouštět nebo
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srážet. Srovnáńı rovnovážné konstanty a iontového součinu se označuje jako index
nasyceńı neboli saturation index. [10]

SI = log
Q

Ksp

(2.10)

Parametr Q znač́ı iontový součin. Také se dá popsat jako součin aktuálńıch
aktivit iont̊u, které se účastńı reakce. Bereme-li jako př́ıklad rozpouštěńı kalcitu,
bude mı́t následuj́ıćı tvar:

Q = [Ca2+][CO−
3 ] (2.11)

Rovnovážnou konstantu pak můžeme zapsat jako:

Ksp = [Ca2+]rov[CO
−
3 ]rov (2.12)

Rovnovážná konstanta Ksp udává součin aktivity iont̊u po dosažeńı rovnováhy.
Pokud je pod́ıl iontového součinu a rovnovážné konstanty roven 1, pak je dekadický
logaritmus pod́ılu roven 0 a roztok je tak v̊uči dané pevné látce nasycený. Pokud
bude pod́ıl vyšš́ı než 1, bude logaritmus kladný, roztok bude přesycený a látka se
bude srážet. Když bude pod́ıl menš́ı než 1 a logaritmus v tom př́ıpadě záporný,
roztok bude nenasycený a látka se v tom př́ıpadě bude rozpouštět. [10]

Acidobazické reakce

Reakce, kterých se účastńı vod́ıkové protony H+ a hydroxylové ionty OH− se nazývaj́ı
acidobazické. Pro vyjádřeńı aktivity vod́ıkových iont̊u se použ́ıvá parametr určuj́ıćı
kyselost roztoku tedy pH. Jde o záporný dekadický logaritmus aktivity vod́ıkových
iont̊u H+. Hodnota pH je ovlivňována, ale zároveň ovlivňuje veškeré interakce,
na kterých se vod́ıkové protony a hydroxylové ionty pod́ılej́ı. Rovnice pro pH je
zapsána následovně. V daľśı rovnici je pak znázorněna protolýza, což je primárńı
reakce, které se účastńı zmı́něné ionty. Při protolýze docháźı u kyselin k odštěpeńı
vod́ıkového protonu. [10]

pH = − log[H+] (2.13)

HA↔ [H+] + [A−] (2.14)
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Oxidačně-redukčńı reakce

Oxidačńı a redukčńı schopnosti prostřed́ı se vyjadřuj́ı pomoćı dvou veličin. Jde
o oxidačně redukčńı potenciál Eh a veličinu pe. Redoxńı reakce lze zapsat následovně:

Ox+ ne− ↔ Red (2.15)

Oxidačně redukčńı potenciál je definován vztahem nazvaným též Nerstova rov-
nice.

Eh = Eh◦ +
RT

nF
log

Ox

Red
(2.16)

V rovnici je R plynová konstanta, T znač́ı teplotu v jednotkách Kelvin K, F
je Faradayova konstanta udávaj́ıćı náboj jednoho molu elektron̊u, n je počet elek-
tron̊u, které se v redoxńı reakci vyměňuj́ı a Eh◦ je standardńı redoxńı potenciál.
Standardńı redoxńı potenciál je potenciálem za situace, kdy jsou aktivity oxidované
a redukované formy látky stejné. Eh je spjatý s jednoduchým vztahem pro aktivitu
elektron̊u ve vodném prostřed́ı. Tato aktivita se vyjadřuje analogicky k veličině pH
jako dekadický logaritmus aktivity elektron̊u. [10]

pe = − log[e−] (2.17)

Pro redoxńı reakci má aktivita elektron̊u ve vodném prostřed́ı tvar:

pe = pe◦ + log
[Ox]

[Red]
(2.18)

Mezi pe a Eh můžeme definovat i převodńı vztahy, jak je vidět v následuj́ıćıch
rovnićıch.

pe =
F

2.303RT
Eh (2.19)

Eh =
2.303RT

F
pe (2.20)

Aktivita iont̊u H+ jinak také pH a hodnota Eh ovlivňuj́ı migračńı schopnosti
významných prvk̊u. Může j́ıt např́ıklad o železo, uran nebo mangan. Železo a man-
gan pokud jsou v redukovaném stavu snadno migruj́ı zat́ımco v oxidovaném stavu
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vytvářej́ı nerozpustné hydroxidy. Př́ıkladem může být hydroxid železitý, kde má
železo oxidačńı č́ıslo Fe3+. U uranu je situace jiná. V oxidovaném stavu snadněji
migruje a v redukovaném vytvář́ı nerozpustné oxidy. Nejznáměǰśım nerozpustným
oxidem uranu je oxid uraničitý, kde má uran oxidačńı č́ıslo U4+ a zároveň se jedná
o vysoce radioaktivńı minerál uraninit. [10]

2.3.3 Termodynamické principy modelováńı

Pro správné modelováńı je nutné rozumět základńım princip̊um př́ırodńıch systému
vody-horniny-atmosféry. Hornina je směs př́ırodńıch chemických sloučenin nebo také
minerál̊u, které v ńı mohou být zastoupeny nerovnoměrně v r̊uzných poměrech,
proto je modelováńı v horninách složitěǰśı a méně přesné. V pr̊uběhu proces̊u jsou
zachovány dva principy, které nelze odvodit. Jde o prvńı a druhý zákon termody-
namiky. Prvńı zákon lze též nazvat jako zákon zachováńı energie. Tento zákon ř́ıká,
že množstv́ı celkové energie v systému je stálé. Energie se nikam neztráćı a z ničeho
nevzniká. V pr̊ubeh̊u proces̊u docháźı k rozděleńı energie tedy tomu, že se energie
přesouvá z jedné části systému do jiné. Jakým směrem se bude energie přesouvat,
řeš́ı druhý termodynamický zákon. Ten řeš́ı veličinu zvanou entropie, jinak také mı́ra
uspořádanosti systému. Č́ım vyšš́ı hodnotu entropie, znač́ı se ṕısmenem S, systém
má t́ım méně je uspořádaný a procesy tedy prob́ıhaj́ı ve směru, kde je vyšš́ı ent-
ropie. Ve chv́ıli, kdy systém dosáhne maximálńı neuspořádanosti k daľśım změnám
nedocháźı a stav takového systému lze charakterizovat jako rovnovážný. [10]

Z obou zákon̊u byla americkým badatelem Joshuou Willardem Gibbsem odvo-
zena funkce, jež v sobě zahrnuje oba principy. Gibbs také našel závislost systému
na teplotě, tlaku a složeńı systému. Funkce je po něm pojmenována jako Gibb-
sova funkce. Zároveň plat́ı jednoznačný vztah mezi Gibbsovou funkćı a celkovou
entropíı systému. Když Gibbsova energie roste, klesá hodnota celkové entropie a
naopak pokud Gibbsova funkce klesá, hodnota celkové entropie systému stoupá.
Jelikož maximálńı hodnota entropie znač́ı rovnováhu systému, ze vztahu mezi en-
tropíı a Gibbsovou funkćı vyplývá, že při rovnováze je hodnota Gibbsovy funkce
minimálńı. [10]

Strategie geochemického modelováńı vždy vycházej́ı z vyč́ısleńı hodnoty Gibb-
sovy funkce a hledáńı jej́ıho minima pro dané podmı́nky. Podmı́nkami se mysĺı
teplota, tlak a složeńı systému, které ovlivňuj́ı Gibbsovu funkci. Ve chv́ıli, kdy
stav systému odpov́ıdá minimálńı hodnotě Gibbsovy funkce pro dané podmı́nky je
systém v rovnováze. Hodnota Gibbsových funkćı je známá pro r̊uzné teploty a tlaky,
proto lze pomoćı geochemického modelováńı určit jak systém přejde do rovnováhy
při změně teploty nebo tlaku. [10]

2.3.4 Principy geochemického modelováńı

Jak bylo zmı́něno v úvodu, geochemické modelováńı je určeno hlavně k pochopeńı
př́ırodńıch systémů a interakćı, ke kterým docháźı. Procesy, které můžeme analyzo-
vat, jsou změny vněǰśıch podmı́nek. Úspěch záviśı na kvalitě modelovaćıch nástroj̊u
a také znalosti o př́ırodńıch systémech a procesech. [10]
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Ř́ıd́ıćı rovnice

Přestože principem modelováńı je hledáńı minima Gibbsovy funkce pracuje se mı́sto
Gibbsovy funkce s rovnovážnými konstatami. Vztah mezi rovnovážnou konstantou a
Gibbsovou funkćı je odvozen na základě závislosti Gibbsovy funkce na aktivitě látek.
Pokud máme obecnou rovnici (2.21), která může představovat chemickou přeměnu,
rozpuštěńı pevných látek, plyn̊u, výměnné reakce atp. Gibbsova funkce je v každém
okamžiku rovna součtu hodnot Gibbsovy funkce jednotlivých forem složek systému
(2.22). [10]

aA+ bB ↔ cC + dD (2.21)

Gsys = GA +GB +GC +GD (2.22)

S aktivitou látky se měńı také Gibbsova funkce podle vztahu:

ḠA = Ḡ◦
A +RT ln aA = µ◦

A +RT ln aA = µA (2.23)

kde ḠA je hodnota Gibbsovy funkce jednoho molu látky A. Veličina µA je jej́ı
chemický potenciál. V rovnici jsou také veličiny Ḡ◦

A a µ◦
A představuj́ıćı standardńı

hodnotu Gibbsovy funkce jednoho molu látky A a jej́ı standardńı chemický potenciál
při jednotkové aktivitě. Aktivitu látky A určuje parametr aA. Veličina R je plynová
konstanta a T absolutńı teplota. Pokud rovnici (2.23) dosad́ıme do rovnice (2.22)
bude rovnice vypadat následovně: [10]

Gsys = nAḠ
◦
A +RT ln aA +nBḠ

◦
B +RT ln aB +nCḠ

◦
C +RT ln aC +nDḠ

◦
D +RT ln aD

(2.24)

V rovnici jsme dosadili parametr ni, který určuje počet mol̊u jednotlivých látek.
Jak bylo zmı́něno výše rovnováha rovnice nastává ve chv́ıli, kdy se hodnota Gi-
bbsovy funkce systému dostane na minimum. Závislost Gibbsovy funkce systému
Gsys na stupni přeměny látek ξ na levé straně na látky na pravé straně se vyjádř́ı
následovně: [10]

dGsys

dξ
= ∆Gr = cµC + dµD − aµA − bµB (2.25)

Rozd́ılem chemických potenciál̊u na levé a pravé straně, které jsou vynásobené
reakčńımi koeficenty vzniká Gibbsova reakčńı funkce ∆Gr. Pokud dosad́ıme che-
mické potenciály z rovnice (2.25) do rovnice (2.23) vzniká rovnice: [10]
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∆Gr = cḠ◦
C +dḠ◦

D−aḠ◦
A−bḠ◦

B +RT ln acC +RT ln adD−RT ln aaA−RT ln abB (2.26)

Pokud uprav́ıme rovnici tak, že slouč́ıme stadardńı Gibbsovy funkce látek a lo-
garitmických člen̊u źıskáme vztah:

∆Gr = ∆G◦
r +RT ln

acCa
d
D

aaAa
b
B

(2.27)

kde ∆G◦
r je standardńı Gibbsova reakčńı funkce. Tato fuknce má konstatńı hod-

notu a je rovna rozd́ılu standardńıch Gibbsových funkćı látek na levé a pravé straně
vynásobených reakčńımi koeficienty. Člen s aktivitami na pravé straně se nazývá
také jako reakčńı kvocient a označuje se ṕısmenem Q. Jeho rovnice v obecné reakci
má tak tvar: [10]

acCa
d
D

aaAa
b
B

(2.28)

Pokud reakčńım kvocientem Q nahrad́ıme aktivity v logaritmu, dostaneme rov-
nici:

∆Gr = ∆G◦
r +RT lnQ (2.29)

Závislost Gibbsovy funkce systému na pokročilosti reakce je ukázána také na obrázku
2.1.
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Obrázek 2.1: Závislost hodnoty Gibbsovy funkce systému na pokročilosti reakce [10]

Podle obrázku plat́ı následuj́ıćı vztah:

dGsys

dξ
= 0 (2.30)

Pokud do úvahy zahrneme také rovnici (2.25) plat́ı zároveň:

dGsys

dξ
= ∆Gr = 0 (2.31)

což lze zapsat s pomoćı rovnice (2.29) zapsat také následovně:

∆Gr = ∆G◦
r +RT ln

acCa
d
D

aaAa
b
B

= ∆G◦
r +RT lnQ = 0 (2.32)

Jelikož se jedná o rovnovážný stav je možné ř́ıct, že reakčńı kvocient je roven
rovnovážné konstantě a proto plat́ı:

∆G◦
r +RT lnK = 0 (2.33)
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K =
acCa

d
D

aaAa
b
B

(2.34)

Přestože principiálně je modelováńı o hledáńı minima Gibbsovy funkce pro dané
složeńı a podmı́nky v systému, pracuje se předevš́ım s rovnovážnými konstantami,
což je dle výše uvedených rovnic ekvivalentńı úloha. Stabilńı stav systému se pak
snaž́ıme nalézt v řešeńı systému rovnic, tvořeném následuj́ıćımi vztahy [10]:

- Pro všechny látky v systému se sestav́ı systém rovnic jejich interakćı. Rovnice
maj́ı podobu rovnovážné konstanty jak je uvedeno v rovnici (2.34). [10] Tato rovnice
se uprav́ı na tvar:

acCa
d
D

aaAa
b
B

−K = 0 (2.35)

Tyto rovnice lze nazvat jako rovnice p̊usobeńı hmotnost́ı.
- Pro všechny látky v systému se sestav́ı rovnice hmotových bilanćı. Každá látka

může mı́t v systému r̊uzné formy. Hmotnost všech specíı dává v součtu hmotnost
látky systému, ke které specie patř́ı. Při interakćıch v systému se v žádném př́ıpadě
součet hmotnost́ı specíı neměńı. [10] Obecně lze rovnici zapsat následovně:

MX =
∑
i

mi
X (2.36)

kde MX znač́ı celkové množstv́ı látky X v systému a mi
X pak množstv́ı formy

i látky X. Celkové množstv́ı látky můžeme označit jako složku systému. Konkrétńı
podobu látky nebo také formu složky pak lze označit jako specii. [10] Pro výpočet
má rovnice tvar:

∑
i

mi
X −MX = 0 (2.37)

- Roztok muśı být také elektroneutrálńı. To znamená, že v něm muśı být zastou-
peny kladné a záporné ionty ve stejném počtu. [10] Rovnice elektroneutrality se tak
spoj́ı dohromady s předchoźı rovnićı za vzniku:

∑
i

zim
+
X −

∑
i

zim
−
X = 0 (2.38)

parametry zi jsou náboje kationt̊u a aniont̊u a mi znač́ı jejich množstv́ı.
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Protože systém rovnic je silně nelineráńı, je nutné řešit soustavu rovnic pomoćı
numerických řešeńı. Geochemické modelováńı využ́ıvá programy, do kterých je nutné
zadat následuj́ıćı parametry [10]:

- Nejprve je nutné dobře zvolit vstupuj́ıćı složky systému. Programový kód si pak
načte údaje, které potřebuje, z termodynamické databáze. Všechny formy složek,
které se mohou v systému vyskytnout. Také jejich vzájemné vztahy v podobě rovnic
pro rovnovážné konstanty. [10]

- Dále zadáváme úvodńı koncentrace jednotlivých složek. Programový kód si
následně sám odhadne koncentrace jednotlivých forem složek, jinak také specíı. [10]

- Zvoĺıme také složku, pomoćı které se bude udržovat nábojová bilance roztoku.
Přesto, že v úvodu zadáváme koncentrace složek systému, neńı zajǐstěno, že roztok
bude mı́t shodný počet kladných a záporných iont̊u. V kódu se pak změńı koncent-
race výchoźıch složek, aby byl roztok elektroneutrálńı. [10]

Složky a specie

V předchoźı části jsem uvedla již dva pojmy, složku a specie. Pro správné zadáváńı
parametr̊u je nutné tyto pojmy vymezit. Složka je v podstatě celková koncentrace
či látkové množstv́ı určitého prvku, který je v systému obsažen. Kromě složky se
může už́ıvat také počeštěný výraz ”komponenta”. [10]

Specie jsou konkrétńı formy, ve kterých se daný prvek v systému vyskytuje. Může
j́ıt o iont v r̊uzném oxidačńım stupni. Dále se však může vyskytovat ve formě r̊uzných
sloučenin. Pokud vezmeme např́ıklad iont železa, který je v základńı termodyna-
mické databázi ve formě Fe2+. [10] Jeho specie pak mohou vypadat následnovně:

[Fe2+]slozka = [Fe2+] + [Fe(OH)+] + ...[Fe3+] + [Fe(OH)2+] + ...[Fe(SO4)
0] + ...

(2.39)

Koncentrace složek můžeme zadávat jako mmol/kg, mmol/l, mol/kg atd. Kilo-
gramem se rozumı́ 1 kg rozpouštědla. V geochemickém modelováńı a v softwarech,
se kterými se pracuje v praktické části se jedná o vodu. Jelikož u vody se dá ř́ıct, že
1 kg vody je roven 1 l, tak mmol/kg a mmol/l jsou shodné hodnoty. Množstv́ı látky
může být zadáno také ve formě hmotnostńı koncentrace. Pro tu je jednotkou mg/l
př́ıpadně kg/l. [10]

Fugacita

V geochemickém modelováńı se už́ıvá také veličina zvaná fugacita. Použ́ıvá se také
jej́ı logaritmus. Jde o veličinu, která se už́ıvá pro plyny. Koncentrace plyn̊u se vy-
jadřuje jako parciálńı tlak plynu. To znamená pod́ıl plynu na celkovém tlaku v plynné
fázi a ten zároveň odpov́ıdá molárńımu zlomku. Pokud uvažujeme ideálńı plyn, mo-
lekuly plynu se nijak neovlivňuj́ı, nep̊usob́ı na sebe žádnými silami. [10]
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V reálném systému na sebe žádnými silami nep̊usob́ı pouze velmi zředěné plyny.
Při zvyšováńı tlaku nejprve docháźı k tomu, že se molekuly plynu vzájemně přitahuj́ı
a jejich tlak je nižš́ı, než jaký by odpov́ıdal jejich koncentraci. Při daľśım zvyšováńı
tlaku se molekuly plynu začnou odpuzovat, což zp̊usobuje, že jejich tlak je nao-
pak vyšš́ı. [10] Z toho d̊uvodu je koncentrace plyn̊u, v podobě parciálńıho tlaku,
nahrazena fugacitou, pro kterou plat́ı vztah:

fA = γApA (2.40)

kde fA je zmı́něná fugacita plynu, γA fugacitńı koeficient a pA je parciálńı tlak
plynu A. Tvar Gibbsovy funkce je v tomto př́ıpadě následuj́ıćı:

ḠA = Ḡ◦
A +RT ln fA = Ḡ◦

A +RT ln pA + Ḡ◦
A +RT ln γA (2.41)

Fugacita plynu v podstatě ukazuje, jaký by měl plyn parciálńı tlak, pokud by se
choval ideálně. V praktických úlohách uvedených v této práci je možné bezrozměrnou
fugacitu zaměňovat s hodnotou parciálńıho tlaku vyjádřeného v atmosférách.

2.3.5 GWB

GWB celým názvem The Geochemist’s Workbench je sada softwarových nástroj̊u
pro řešeńı řady problému vodných roztok̊u. Má grafické rozhrańı, což zjednodušuje
využit́ı přo geochemickém modelováńı. Lze jej využ́ıvat pro výpočty rovnováhy che-
mických reakćı, výpočty diagramů stability a rovnovážné stavy př́ırodńıch vod.
Byl vyvinut v USA na univerzitě v Illinois. Dnes jej produkuje společnost Aque-
ous Solutions LLC. GWB je vyvinutý pro systém Microsoft Windows. Sadu GWB
je možné použ́ıvat po zakoupeńı licence. V sadě GWB je široká škála programů
umožňuj́ıćı reakčńı či reakčně transportńı výpočty. Z baĺıku The Geochemist´s wor-
kbench se v praktické části už́ıval reakčńı software React a reakčně transportńı
software X2t. [11]

Program React můžeme využ́ıvat při výpočtech rovnováhy vody. V reakčńıch
programech můžeme změnou podmı́nek v systému sledovat také reakčńı cestu, kte-
rou systém projde při změně z jednoho rovnovážného stavu do druhého. Program
X2t je transportně reakčńı a ukazuje mı́̌seńı a rovnováhu vod ve 2D prostoru. [10,11]

2.3.6 PHREEQC

Stejně jako GWB i PHREEQC poč́ıtá rovnováhu vody. Jedná se o software vyvinutý
firmou USGS, celým názvem United States Geological Survey. PHREEQC je pro-
gram napsaný v jazyku C++. Na rozd́ıl od GWB, k už́ıváńı programu PHREEQC
neńı nutná licence a je k dispozici zdarma. Má grafické rozhrańı, ve kterém je třeba
se nejprve zorientovat. Výsledky se zobrazuj́ı ve složce output. Pokud je potřeba
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graf, je nutné jej naprogramovat. PHREEQC muśı mı́t zpočátku nastavené parame-
try pH a pe tedy kyselost a redoxńı potenciál, které pak na základě termodynamické
databáze přepoč́ıtá. [12]

2.3.7 TRM-GUI

Celým názvem transport-reaction modelling. Je transportně-reakčńım softwarem vy-
vinutým společnost́ı DHI a.s. Jde o nový software, kde je třeba také ověřit, jak fun-
guje a zda v kódu nejsou problémy znemožňuj́ıćı výpočty. Dı́ky grafickému rozhrańı
je software přehledný, snadno ovladatelný. Transportńı část je př́ımo v programu.
Reakčńı část se do úlohy dodává jako skripty napsané v softwaru PHREEQC. [13]
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3 Praktická část

Hlavńım ćılem diplomové práce bylo vytvořit reakčně-transportńı model š́ı̌reńı kon-
taminace v podzemńıch vodách.Tento model byl vytvořen v rámci projektu s kódem
TH02030840. Projekt byl realizován v prostřed́ı TRM 2D a programu FEFLOW
vyv́ıjených společnost́ı DHI a.s. V rámci diplomové práce jsem měla k dispozici pro-
gram TRM-GUI, tedy transportně reakčńı program s grafickým rozhrańım. K dis-
pozici mi byly vstupńı soubory pro reakčńı část výpočtu. Soubory byly napsány
pro program PHREEQC, kde je bylo možné upravit př́ıpadně zkontrolovat d́ılč́ı
výsledky. Transportńı část byla zadána ve zmı́něném grafickém rozhrańı s možnost́ı
úprav. Pro co nejlepš́ı možnost predikce chováńı podzemńıch vod a možnosti kon-
taminace bylo úkolem stejný problém nasimulovat také v programu X2t vyv́ıjeného
společnost́ı Aqueous Solutions LLC. Aby byly výpočty v programu X2t a v pro-
gramu TRM-GUI srovnatelné bylo nejprve nutné zjistit, jak programy pracuj́ı a jak
co nejlépe srovnat jejich výpočty rovnovážného stavu vody. Aby výpočty byly srov-
natelné, byly využity programy React od stejné společnosti jako X2t a PHREEQC,
jehož soubory slouž́ı jako vstupńı soubory pro reakčńı část programu TRM-GUI.
Oba programy pracuj́ı s takzvanými termodynamickými databázemi, které obsa-
huj́ı data pomoćı kterých se poč́ıtá chemická rovnováha. Programy můžou využ́ıvat
v́ıce druh̊u databáźı, které se lǐśı obsahem. Databáze si v programu React i PHRE-
EQC vzájemně odpov́ıdaly, a proto byly provedeny srovnávaćı výpočty, na jejichž
základě se určilo jak si databáze odpov́ıdaj́ı a jak se př́ıpadně výsledky lǐśı. Zvolila
jsem výpočet podzemńı vody s rozpuštěnými ionty. Voda se ohř́ıvala z hodnoty 6◦C
na 15◦C. Programy by tak měly teplotu rozdělit a v každé teplotě spoč́ıtat rovnováhu
vody. Zároveň se do vody přisypával kalcit, CaCO3, v množstv́ı 0,1 mmol. Stejně
jako v př́ıpadě teploty i při rozpouštěńı minerálu programy postupně do systému
dodávaj́ı kalcit dokud nedosáhne množstv́ı 0,1 mmol. Postupně se tak roztoky stáváj́ı
nasycené v̊uči kalcitu, zvyšuje se saturačńı index.

Kód, který byl zapsán v programu PHREEQC obsahuje základńı informace
o p̊uvodńım složeńı vody předevš́ım v jakých jednotkách se jednotlivé ionty poč́ıtaj́ı.
Při zapisováńı hodnot jsou v základu zadané neutrálńı pH, pe a teplota. Tyto
hodnoty mohou být přepsány, ale při výpočtu se samy přepoč́ıtaj́ı. Při zapisováńı
iont̊u jsem nechala p̊uvodńı nastaveńı pH, teploty a pe. Rovnováha vody je závislá
na pH. Na začátku byla tedy zvolena počátečńı voda o nastavené teplotě 15◦C.
V daľśım kroku byla zvolena reakčńı teplota tedy teplota, v jaké má program
poč́ıtat rovnováhu. V takovém kodu očekáváme, že PHREEQC nejprve ve výsledćıch
zobraźı počátečńı vodu a teprve poté provád́ı výpočet rovnováhy při zvolených
reakčńıch teplotách. Dále je v kódu informace, že se zároveň do systému přidává
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kalcit v množstv́ı 0,1 mmol. Ve PHREEQC jsem zvolila deset krok̊u. PHREEQC
by tedy měl teplotu i množstv́ı kalcitu rozdělit do deseti krok̊u a v každém kroku
vypoč́ıtat rovnováhu. Zároveň je poč́ıtána hodnota pH a pe. V pr̊uběhu výpočtu se
zobrazuje graf, který je napsán v jazyku BASIC. Pokud chceme v́ıce než jeden graf
muśı být všechny zapsány v kódu stejným zp̊usobem narozd́ıl od programu React,
kde se výsledný graf vytvář́ı automaticky a přes grafické rozhrańı lze ovládat, co
potřebujeme zobrazit. Graf má také možnost zobrazit počátečńı vodu. To je voda,
která má nastavené p̊uvodńı nebo námi upravené parametry. V našem př́ıpadě jsou
naše počátečńı podmı́nky pH = 7, pe = 4 a teplota temp = 15◦C.

SOLUTION 1

temp 15

pH 7 charge

pe 4 O2(g) -0.677781

redox pe

units mmol/kgw

density 1

C(4) 3.7 CO2(g) -2

Ca 1.6

Cl 0.06

Fe(2) 0.004

K 0.01

Mg 0.03

N(5) 0.05

Na 0.03

-water 1 # kg

REACTION_TEMPERATURE 1

6 15 in 10 steps

REACTION 1

Calcite 1

0.1 millimoles in 10 steps

USER_GRAPH 1 Example 2

-headings Temperature pH

-chart_title "Závislost pH na teplotě"

-axis_scale x_axis 6 15 0.1

-axis_scale y_axis 7.17 7.26 0.01

-axis_titles "Teplota" "pH"

-initial_solutions false

-start

10 graph_x TC

20 graph_y -LA("H+")

-end

END

V programu React byla práce s počátečńımi parametry vody jednodušš́ı než
ve PHREEQC předevš́ım d́ıky grafickému rozhrańı, které práci výrazně zjednodušuje.
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Při spuštěńı programu je automaticky rozpouštědlem voda. Tento parametr nelze
smazat, nebot’ poč́ıtáme rovnováhu vody. V Reactu lze zadávat údaje o složeńı
vody bud’ př́ımo v grafickém rozhrańı nebo zapsáńım pomoćı př́ıkaz̊u. Největš́ım
problémem při zkoušce databáźı je u Reactu v̊ubec změna databáze. Je nutné ji
zvolit, poté aplikovat na program a následně resetovat soubor. Výsledky se zapisuj́ı
do textového souboru a zároveň se vytvář́ı graf, se kterým po zobrazeńı lze manipu-
lovat v grafickém prostřed́ı. Složeńı podzemńı vody je vidět na obrázku 3.1 a kalcit,
který byl rozpouštěn na obrázku 3.2.

Obrázek 3.1: Počátečńı parametry podzemńı vody v programu GWB

Obrázek 3.2: Množstv́ı přidaného kalcitu v programu GWB
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3.1 Modelováńı krasových jev̊u

Krasové jevy jsou v dnešńı době chemicky velmi dobře popsané. Je to předevš́ım
kv̊uli atraktivitě jeskynńıch systémů, kde se s krasovými jevy nejčastěji setkáváme.
Voda prosakuje z povrchu do jeskyně. Jeskyně je tvořena vápencem. Dı́ky rozpu-
štěnému oxidu uhličitému ve vodě se tekoućı voda chová jako kyselina uhličitá.
Při pr̊usaku může tato slabá kyselina rozpouštět vápenec. Vzniká tak hydroge-
nuhličitan vápenatý, který vteče do jeskynńıho systému. Tam jsou jiné podmı́nky,
než na povrchu, předevš́ım nižš́ı koncentrace oxidu uhličitého. Z toho d̊uvodu docháźı
k opačné reakci. Z hydrogenuhličitanu vápenatého se vysráž́ı vápenec, který v jes-
kyni vytvoř́ı krápńık. Pr̊uběh reakce je následuj́ıćı:

H2O + CO2 → H2CO3 (3.1)

H2CO3 + CaCO3 → Ca(HCO3)2 (3.2)

Ca(HCO3)2 → CaCO3 + CO2 +H2O (3.3)

Krápńıky vytvářej́ı v jeskyńıch nejr̊uzněǰśı tvary. Mohou být tvořeny pouze
čistým kalcitem, jak je vidět na obrázku 3.3. Př́ıpadně mohou obsahovat př́ıměs
jiných iont̊u, např́ıklad železa, což zp̊usobuje zbarveńı vápence do červené barvy
jako na obrázku 3.4.

Obrázek 3.3: Krápńık ze Sloupsko-Šoš̊uvské jeskyně
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Obrázek 3.4: Krápńık s př́ıměśı železa. Javoř́ıčské jeskyně

Pr̊uběh simulace

K dispozici jsem měla parametry skapové vody v jeskyni. Dále složeńı vody v r̊uzných
hloubkách nad skapovou vodou. Šlo o vodu v 15ti centimetrové hloubce pod povr-
chem. Tuto vodu jsem nechala do jeskyně vtékat a mı́sit j́ı se skapovou vodou.
V pr̊uběhu simulace nechávám přes vrty v jeskyni vtláčet vodu z 5ti centimetrové
hloubky pod povrchem a vodu ihned pod povrchem. Převzaté parametry vod jsou
v následuj́ıćı tabulce 3.1, kdy jejich jednotky odpov́ıdaj́ı procent̊um z meq/l, neboli
miliekvivalent na litr [1] :

Tabulka 3.1: Složeńı vod v jeskyni v % z meq/l [1]
Vody v krasové oblasti

Ionty Skapová voda Vtékaj́ıćı
voda

Hloubka 5 cm Pod povr-
chem

[Ca2+] 98 91 83 64
[Mg2+] 1 5 7 20
[Sr2+] 0, 02 0, 01 0, 02 0, 01
[Na+] 1 2 5 2
[K+] 0, 2 2 4 14
[Fe2+] 0, 04 0, 7 0, 1 0, 1
[Mn3+] 0, 02 0, 3 0, 2 0, 1
[HCO−

3 ] 84 65 49 53
[Cl−] 2 7 8 8
[NO−

3 ] 1, 6 10 22 22
[PO−

3 ] 0, 04 1 1 5
[SO2−

4 ] 11 15 20 12
[F−] 0, 12 1 1 1
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Jelikož tyto parametry nelze zadat v obou softwarech je nutný přepočet dle
následuj́ıćı rovnice. Jako př́ıklady jsou použity ionty Cl− a Ca2+.

1mmol[Cl−] = 1meq[Cl−] (3.4)

1mmol[Ca2+] = 2meq[Ca2+] (3.5)

V úloze pracujeme s jednotkou meq/l, což je součin koncentrace v jednotkách
mmol/l s absolutńı hodnotou velikosti elektrického náboje iontu. V datech máme
jednotky % z meq/l přepočet je tedy následuj́ıćı:

[Ca2+]

100
2 =

98

100
2 = 1, 96(mmol/l) (3.6)

Přepočtená tabulka, která je zároveň i výchoźı pro software X2t je následuj́ıćı:

Tabulka 3.2: Složeńı vod v jeskyni po přepočtu na mmol/l
Vody v krasové oblasti

Ionty Skapová voda Vtékaj́ıćı
voda

Hloubka 5 cm Pod povr-
chem

[Ca2+] 1, 96 1, 82 1, 66 1, 28
[Mg2+] 0, 02 0, 1 0, 14 0, 4
[Sr2+] 0, 0004 0, 0002 0, 0004 0, 0002
[Na+] 0, 01 0, 02 0, 05 0, 02
[K+] 0, 002 0, 02 0, 04 0, 14
[Fe2+] 0, 0008 0, 014 0, 002 0, 002
[Mn3+] 0, 0006 0, 009 0, 006 0, 003
[HCO−

3 ] 0, 84 0, 65 0, 49 0, 53
[Cl−] 0, 02 0, 07 0, 08 0, 08
[NO−

3 ] 0, 016 0, 1 0, 22 0, 22
[HPO2−

4 ] 0, 0016 0, 04 0, 04 0, 2
[SO2−

4 ] 0, 22 0, 3 0, 4 0, 24
[F−] 0, 0012 0, 01 0, 01 0, 01

V programu byl aniont PO−
3 nahrazen aniontem HPO2−

4 z d̊uvodu databáze.
Pro nejlepš́ı srovnáńı taky byl aniont HCO−

3 nahrazen logaritmem fugacity oxidu
uhličitého. Hodnota logaritmu fugacity byla pro všechny vtékaj́ıćı a vtláčené vody
nastavena na fCO2=10−2,2. U skapové vody byla hodnota logaritmu fugacity nasta-
vena na hodnotu −3. Tento logaritmus fugacity zároveň odpov́ıdá parciálńımu tlaku
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oxidu uhličitého v atmosféře. Dále přibyl do výpočtu plynný kysĺık s nastavenou
fugacitou fO2=10−0,677, což odpov́ıdá jeho množstv́ı ve vzduchu.

Parametry simulace

Časový krok pro výpočet byl zvolen 20 000 dńı. Po celou dobu simulace do ob-
lasti vtékala voda z oblasti patnáct centimetr̊u pod povrchem. Prvńıch deset tiśıc
dńı se do systému vtláčela voda z hloubky pět centimetr̊u pod povrchem. Poté
se do systému vtláčela voda z hloubky těsně pod povrchem. Voda vtékala rychlost́ı
0,00411 m3/m2/den. Voda se vtláčela rychlost́ı 1 m3/den v prvńım i druhém časovém
kroku. Na pravé straně byla oblast otevřená a nechalo se na softwaru, aby vypoč́ıtal
jakou rychlost́ı bude voda z oblasti vytékat. Doména se zmı́něnými parametry a
s polohami mı́st, kde docháźı k vtláčeńı vody, je na obrázku 3.5.

Obrázek 3.5: Vtok a výtok v oblasti v programu X2t

V softwaru TRM-GUI jsem nejprve nechala do systému vodu pouze vtékat. A
to po dobu 3 660 dńı. Daľśı časový krok byl do 10 000 dńı. Posledńı krok byl již
do konečného času 20 000 dńı. V prvńım časovém kroku voda přitékala rychlost́ı
-0,411 m3/den a vytéká rychlost́ı 0,411 m3/den. Na rozd́ıl od X2t, kde má vtláčeńı a
vtok kladnou hodnotu, v TRM-GUI je nutné to samé zapsat s opačným znaménkem.
V druhém časovém kroku se kromě přitékaj́ıćı vody do systému voda vtláč́ı. Z toho
d̊uvodu je vytékáńı z oblasti nastaveno na hodnotu 0,661 m3/den, nebot’ v součtu
muśı být celkový vtok a výtok roven 0. Stejné hodnoty byly nastaveny i pro posledńı
časový krok. Doména v počátku a v prvńım časovém kroku je na obrázćıch 3.6 a 3.7.
Zároveň v druhém obrázku jsou vidět také př́ımo mı́sta, kde docházelo k vtláčeńı
vody.
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Obrázek 3.6: Okrajové podmı́nky v TRM-GUI

Obrázek 3.7: Vtok a výtok oblasti od času 3 660 dńı

Pórovitost byla nastavena na hodnotu 0,3. V programu TRM-GUI je nutné na-
stavit hodnotu pórovitosti v celé oblasti. V X2t zadáváme pouze jednu hodnotu
v parametrech média. V TRM-GUI jsou dále nastaveny hodnoty pro absolutńı
pr̊utočnost a to jak pro osu x tak i pro osu y. Pro osu x je nastavena hodnota
1 m3 a pro osu y hodnota 0,1 m3. V programu X2t nelze jednotku m3 zadat, proto
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došlo k přepočtu na základě Darcyho rovnice, která v programu X2t zastupuje pa-
rametry pr̊utočnosti. V TRM-GUI se hodnoty pro celou oblast nastavili pomoćı
tabulky, která podle rozděleńı domény měla 30 sloupc̊u a 20 řádk̊u. V X2t se para-
metry prostřed́ı zadávali do záložky médium, které je vidět na následuj́ıćım obrázku
3.8.

Obrázek 3.8: Parametry prostřed́ı

3.2 Modelováńı ložiskových vod

Jak bylo zmı́něno v úvodu, ložiskovými vodami, kterými se v práci zabývám, jsou
vody ze zatopeného uranového dolu. Tyto vody obsahuj́ı radioaktivńı ionty jako ra-
don a uran, které mohou kontaminovat životńı prostřed́ı a t́ım poškodit zdrav́ı živých
organismů. Monitorovat a analyzovat transport radioaktivńıch látek má tak velmi
vysoký význam. Nejlepš́ı predikci v současnosti poskytuje sada nástroj̊u pro ge-
ochemické modelováńı. Simulovaný proces je nejlepš́ı ověřit pomoćı v́ıce r̊uzných
softwar̊u poskytuj́ıćı jak reakčńı výpočty tak i transportńı výpočet. Problém s ana-
lýzou kontaminace podzemńıch vod radioaktivńımi ionty byl řešen v rámci projektu
s identifikaćı TH02030840.

3.2.1 Projekt TH02030840

Paralelizovaný reakčně-transportńı model š́ı̌reńı kontaminace v podzemńıch vodách
je celý název řešeného projektu. Jeho ćılem je zlepšit analýzu potencionálńıho ri-
zika kontaminace životńıho prostřed́ı. Životńı prostřed́ı může být kontaminováno

36



v d̊usledku dlouhodobého š́ı̌reńı radioaktivńıch látek z hlubinného úložǐstě jaderného
odpadu skrz horninové prostřed́ı. Simulaci takového tranportu komplikuje předevš́ım
nutnost dlouhodobé předpovědi v řádu stalet́ı a také neurčité materiálové charakte-
ristiky prostřed́ı, což je obecně problém při simulaci v horninách. Analýza citlivosti
je zároveň i velmi náročná na čas, po který simulace prob́ıhá a je tak nejlepš́ı výpočty
paralelizovat. Projekt byl řešen v softwarech FEFLOW a TRM 2D. [13]

Pr̊uběh simulace

Simulaci lze rozdělit na tři časové kroky. Prvńıch deset let do oblasti, kde je voda
v rovnováze s minerály uraninitem, pyritem a kalcitem, vtéká voda. V době 10 až
200 let do domény infiltračńımi vrty vtéká voda s oxidačńımi účinky. Posledńım
časovým krokem je doba 200-500 let, kdy se opět infiltračńımi vrty do oblasti
dostává voda s redukčńımi účinky. Doba simulace je 500 let. Doména pro simulaci má
rozměry 300x200x10 m a je rozdělena tak, aby každá krychle v doméně měla objem
1000 m3. Oblast je vidět na obrázćıch jak v programu TRM-GUI tak i v programu
X2t. Na prvńım obrázku je vidět rozděleńı oblasti v X2t 3.9. Do oblasti v prvńım
časovém intervalu, tedy 190 let vtéká voda zleva rychlost́ı 0,0041 m3/m2/den. Stejně
je nastaven i vtok v druhém časovém úseku. Program X2t si okrajovou podmı́nku
na pravé straně oblasti dopoč́ıtává a tedy jsem ho nastavila jako otevřený. Stejné
nastaveńı je i pro předchoźı výpočet. Infiltračńımi vrty do oblasti vtéká voda rych-
lost́ı 1 m3/den. Tyto okrajové podmı́nky byly nastaveny dle okrajových podmı́nek
v již vytvořeném souboru pro TRM-GUI. Okrajové podmı́nky pro obdob́ı od deseti
let, kdy už se do dolu přes infiltračńı vrty dostává voda s oxidačńımi účinky je vidět
na obrázku 3.10. Přestože vtok i výtok má nastavenou stejnou hodnotu, infiltračńı
vrty se nacházej́ı v jiné části domény, což je z obrázku patrné. Voda s redukčńımi
účinky má stejné okrajové podmı́nky, proto je zobrazena doména pouze pro vodu
s oxidačńımi účinky.
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Obrázek 3.9: Doména ložiskových vod v programu X2t

Obrázek 3.10: Doména ložiskových vod v programu TRM-GUI

Pórovitost prostřed́ı je v této simulaci nastavena na hodnotu 0,1. Ostatńı para-
metry jsou nastaveny stejně jako při předchoźı simulaci.
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Srovnáváńı

Pro to, aby si vody, které v systému jsou, byly co nejpodobněǰśı všechny skripty, které
TRM-GUI při výpočtu použ́ıvá jsem nechala vypoč́ıtat v softwaru PHREEQC. Jed-
notlivé vody jsem zároveň vytvořila v softwaru React a porovnávala složeńı výsledné
vody v rovnováze. Pro co nejpodobněǰśı výsledky jsem mı́sto iont̊u HCO−

3 dosa-
dila hodnoty logaritmu fugacity CO2, kterou vypoč́ıtalo PHREEQC. Tato změna
zp̊usobila, že si vody byly velice podobné a lǐsily se pouze o setiny v některých
př́ıpadech o tiśıciny v hodnotách, pH, pe, logaritmů saturačńıch index̊u a koncent-
raćı specíı. Pro srovnáńı, zda si transport odpov́ıdá jsem nechala výpočet v X2t běžet
mı́sto 183 000 dńı pouze 179 340 dńı. Jelikož v X2t zároveň lze nastavit pouze dvě
vtláčené vody a pouze dva časové intervaly bylo zároveň nutné vody ve PHREEQC
upravit tak, aby byly rozd́ıly mezi vtláčenými oxidačńımi vodami minimálńı. Složeńı
jednotlivých vod bylo zaznamenáno do tabulky 3.3. V tabulce jsou v počátečńı vodě
rozpouštěny minerály kalcitu, uraninitu a pyritu. Ve vtékaj́ıćı a vtláčené vodě se
mı́sto minerál̊u nacházej́ı ve vodě kationty vápńıku a uranu. Minerál pyrit je nahra-
zen aniontem śıranu.

Tabulka 3.3: Složeńı ložiskových vod
Složeńı vod v X2t

Fugacita Počátečńı voda Vtékaj́ıćı voda Oxidačńı voda Redukčńı voda

fCO2 10−2,943 10−2,92 10−3,51 10−2,36

fO2 10−71 10−71 10−71 10−72,57

Ionty a mi-
nerály

Počátečńı voda
[mmol/kg]

Vtékaj́ıćı voda
[mmol/kg]

Oxidačńı voda
[mmol/kg]

Redukčńı voda
[mmol/kg]

[Na+] 3, 5 3, 5 3, 76547 3, 5
[Br−] 1× 10−20 1× 10−20 1× 10−5 1× 10−20

[Ra2+] 1× 10−20 1× 10−20 1×−5 1× 10−20

[Cl−] 0, 3 0, 3 0, 9 0, 1
[Fe2+] 2× 10−5 2× 10−5 1× 10−10 1× 10−10

[Mg2+] 0, 1 0, 1 0, 617157 0, 3
Kalcit 10 - - -
Uraninit 10 - - -
Pyrit 10 - - -
[Ca2+] - 0, 153 0, 12184 0, 106297
[UO2+

2 ] - 4, 24× 10−7 1× 10−15 1× 10−15

[SO2−
4 ] - 1, 29× 10−4 0, 312293 1, 34511× 10−4

V doméně také figurovaly minerály, které byly definovány jako reaguj́ıćı s vtékaj́ıćı
vodou. Tyto minerály byly v rovnováze s vodou počátečńı. Doména byla rozdělena
tak, že v mapě bylo mı́sto o velikosti 30x40x10 m, kde uvažujeme př́ımo mı́sto
s nejvyšš́ı koncentraćı radioaktivńıch prvk̊u a tedy se jedná o kontaminovanou ob-
last. Rozděleńı počátečńı domény je vidět na obrázku 3.11. V X2t se situace řešila
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přes záložku reactants, kde se minerál uraninit nastavil pomoćı textového souboru.
Situace v X2t je na obrázku 3.12.

Obrázek 3.11: Oblast pro počátečńı vodu s mı́stem kontaminace

Obrázek 3.12: Zadáńı minerálového složeńı v X2t
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4 Výsledky

4.1 Srovnáńı databáźı

Srovnáńı termodynamických databáźı bylo provedeno s databázemi databáze llnl.dat
pro program PHREEQC a thermo.com.V8.R6+.dat pro program React. V úvodu da-
tabáze llnl.dat je zároveň uvedeno, že z databáze thermo.com.V8.R6+.dat vycháźı,
proto šlo předevš́ım o ověřeńı, jak se mohou lǐsit následně užité softwary X2t a TRM-
GUI. Prob́ıhala reakčńı cesta o deseti kroćıch a zobrazeny grafy pH. Graf zobrazený
z výsledk̊u programu React je vidět na obrázku 4.1. Z programu PHREEQC je
pr̊uběh změny pH vidět na obrázku 4.2.

Obrázek 4.1: Závislost pH na teplotě v programu React od GWB
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Obrázek 4.2: Závislost pH na teplotě v programu PHREEQC

Aby bylo lépe vidět, jak si hodnoty odpov́ıdaly, byly hodnoty v jednotlivých
kroćıch zapsány do tabulky a vytvořen graf srovnáńı pH z obou softwar̊u. Do tabulky
se také zapsaly hodnoty saturačńıho indexu kalcitu, nebot’ při jeho rozpouštěńı se
v́ıce voda nasyt́ı v̊uči kalcitu a tak by měl saturačńı index stoupat. Jelikož v obou
softwarech, se kalcit rozpouštěl v deseti kroćıch v každém kroku se do systému přidalo
0,01 mmol kalcitu. Na základě těchto údaj̊u byl také vytvořen graf srovnáńı, jak se
roztok v̊uči kalcitu nasycoval. Tabulka má prvńı tři sloupce hodnot z Reactu a daľśı
tři jsou hodnoty vypočtené ve PHREEQC (4.1). Srovnávaćı grafy jsou na obrázćıch
4.3 a 4.4. Jelikož pozorované rozd́ıly se lǐśı pouze ve druhé nebo třet́ı platné cif̌re
můžeme výsledky z Reactu a PHREEQC, vzhledem ke složitosti výpočtu, můžeme
považovat za shodné.
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Tabulka 4.1: Porovnáńı pH a saturačńıho indexu
Srovnáńı pH a SI kalcitu

GWB PHREEQC
Teplota [°C] pH SI CaCO3 Teplota [°C] pH SI CaCO3

6 7,172 -0,4273 6 7,173 -0,42
6,9 7,179 -0,4015 7 7,182 -0,39
7,8 7,186 -0,3757 8 7,191 -0,36
8,7 7,194 -0,35 9 7,2 -0,33
9,6 7,201 -0,3243 10 7,209 -0,3
10,5 7,209 -0,2986 11 7,218 -0,27
11,4 7,216 -0,273 12 7,27 -0,24
12,3 7,223 -0,2474 13 7,235 -0,21
13,2 7,231 -0,2219 14 7,244 -0,18
14,1 7,238 -0,1964 15 7,253 -0,15
15 7,246 -0,171

Obrázek 4.3: Porovnáńı hodnot pH mezi softwary GWB a PHREEQC

43



Obrázek 4.4: Porovnáńı nasyceńı vody v̊uči kalcitu mezi softwary GWB a PHREEQC

4.2 Modelováńı krasových jev̊u

Pro určeńı, zda lze v̊ubec považovat výsledky z programů TRM-GUI a X2t za srov-
natelné, byla zvolena úloha vtékáńı a vtláčeńı vody do oblasti krasové jeskyně. Pa-
rametry vod byly převzaty z diplomové práce Jǐŕıho Kamase. [1]

Při porovnáváńı výsledk̊u jsem se soustředila na parametry prostřed́ı jako je pH
a porovnala vývoj v obou softwarech v čase. Pro X2t i TRM-GUI je nejprve ukázána
počátečńı hodnota pH. Pro X2t je vidět na obrázku 4.5 a pro TRM-GUI 4.6.
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Obrázek 4.5: Počátečńı hodnota pH v X2t v úloze krasových vod

Obrázek 4.6: Počátečńı hodnota pH v TRM-GUI v úloze krasových vod

Vývoj hodnoty pH byl dále sledován v době, kdy do systému již 16 000 dńı
vtékala voda a v př́ıpadě X2t se po stejnou dobu přes vrty daľśı voda vtláčela.
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V TRM-GUI bylo zobrazeno pH v časovém kroku 322. Tento časový krok odpov́ıdá
dnu 19 642. Jelikož prvńıch 3 660 dńı do oblasti voda pouze vtéká, ale žádná se
nevtláč́ı, můžeme od tohoto časového údaje odeč́ıst prvńı interval a tak źıskáváme
den 15 982. Jedná se tedy ve své podstatě o stejný čas. Rozložeńı pH v X2t je
na obrázku 4.7 a v TRM-GUI na obrázku 4.8.

Obrázek 4.7: Hodnota pH v X2t v čase 16 000 dńı
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Obrázek 4.8: Hodnota pH v TRM-GUI v čase 15 982 dńı

Jelikož krasové jevy jsou založeny na rozpouštěńı kalcitu, jako potvrzeńı trans-
portu jsem zvolila iont Ca2+. Počátečńı koncentrace vápenatých iont̊u se v obou
softwarech mı́rně lǐsila. Zat́ımco v X2t se pohybovala v tiśıcinách, v TRM-GUI byla
nižš́ı, což mohlo být zp̊usobeno zaokrouhlováńım. V celé oblasti je v programu X2t
hodnota 0,0012 mol/l a v TRM-GUI 0,0009 mol/l. V pr̊uběhu simulace se nejprve
koncentrace vápenatých iont̊u zvyšovala. Bylo to zp̊uobeno t́ım, že voda, která se
do systému vtláčela obsahovala vyšš́ı množstv́ı kalcitu. Daľśı vtláčená voda však
již obsahovala kalcitu podstatně méně, a proto se koncentrace vápenatých iont̊u
snižovala. Rozložeńı koncentrace jsem zobrazila stejně jako pH, tedy v čase 16 000 dńı
v X2t a v TRM-GUI po přepočtu v čase 15 982 dńı, 4.9 a 4.10. Kv̊uli vynulované
škále u grafu jsou koncentrace vápenatých iont̊u v programu TRM-GUI, zobrazeny
ve 3D. Aby bylo rozložeńı co nejv́ıce patrné, je vedle ještě zobrazeńı z TRM-GUI
ve 2D 4.11.
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Obrázek 4.9: Koncentrace Ca2+ v čase 16 000 dńı

Obrázek 4.10: Hodnota Ca2+ v čase 15 982 dńı
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Obrázek 4.11: Koncentrace Ca2+ ve 2D

Po celou dobu simulace byla voda v̊uči kalcitu nasycená. Vyplývá to z hodnoty
logaritmu saturačńıho koeficientu, který byl roven 0. V programu X2t byla hodnota
0 stálá, neměnná. V TRM-GUI byla sice po celou dobu simulace nulová, ale hod-
noty se pohybovaly od −8, 88 × 10−16 do 8, 88 × 10−16 tedy v měř́ıtku numerické
chyby. Hodnota logaritmu saturačńıho koeficientu kalcitu na konci simulace je vidět
na obrázku pro X2t 4.12 a na obrázku pro TRM-GUI 4.13.
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Obrázek 4.12: Logaritmus saturačńıho indexu kalcitu na konci simulace

Obrázek 4.13: Logaritmus saturačńıho indexu kalcitu na konci simulace
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4.3 Modelováńı ložiskových vod

Abych mohla porovnat transport v X2t a TRM-GUI zvolila jsem stopovač, který
budu v čase sledovat. V tomto př́ıkladu šlo o aniont chloru tedy Cl−. Pro porovnáńı
jsem také sledovala vývoj pH. Oba parametry jsou zobrazeny v počátku simulace
4.14 a 4.15. Dále v čase 71 740 dńı 4.16. Tento čas byl zvolen na základě programu
X2t. V TRM-GUI odpov́ıdal časový krok 1 230. Při přepočtu na dny se jedná o den
č́ıslo 75 030 4.17. Jelikož však v TRM-GUI prob́ıhala simulace už 3 660 dńı předt́ım
je nutné tento čas odeč́ıst. Výsledný čas je den 71 370, což se téměř shoduje s časem
v druhém softwaru. Posledńı záznam je z konce simulace 4.18 a 4.19. Pro zobrazeńı
transportu koncentrace chloridových iont̊u jsem zvolila středńı časový krok, stejný
jako v př́ıpadě pH 4.20 a 4.21. Pokud vezmeme v potaz celkový počet dn̊u, kdy
simulace prob́ıhala, rozd́ıly mezi časy jsou malé, jde o rozd́ıl přibližně 0,2%, což lze
považovat za shodný časový krok. Zároveň bylo také d̊uvodem to, že v TRM-GUI
bylo nastaveno, že se výsledky zapisuj́ı po deseti kroćıch. Při sńıžeńı časového kroku
by došlo k navýšeńı doby výpočtu.

Obrázek 4.14: Počátečńı hodnota pH v X2t
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Obrázek 4.15: Počátečńı hodnota pH v TRM-GUI

Obrázek 4.16: Rozložeńı pH v čase 71 740
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Obrázek 4.17: Rozložeńı pH v čase 75 030 v TRM-GUI

Obrázek 4.18: Rozložeńı pH na konci simulace
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Obrázek 4.19: Rozložeńı pH na konci simulace v TRM-GUI

Obrázek 4.20: Rozložeńı koncentrace Cl− v čase 71 740
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Obrázek 4.21: Rozložeńı koncentrace Cl− v čase 75 030 v TRM-GUI

Rozložeńı v obou softwarech si navzájem odpov́ıdá a vzhledem ke shodné škále,
ve které se výsledky pohybovali, můžeme považovat jak transport tak reakci za shod-
nou. V př́ıpadě pH se škála lǐśı pouze o jedno procento. V př́ıpadě koncentrace chlo-
ridových iont̊u se škála nelǐśı, což je ale sṕı̌se z d̊uvodu toho, že výsledné koncentrace
se pohybuj́ı v řádech sta tiśıcin a jde tedy o velmi nepatrné rozd́ıly.

55



5 Diskuze

Jak bylo zmı́něno ve výsledćıch termodynamická databáze llnl.dat pro PHREEQC
měla již v úvodu uvedeno, že se jedná o termodynamickou databázi vycházej́ıćı
z databáze thermo.com.V8.R6+.dat a výpočtem to bylo pouze ověřeno. Hodnoty se
lǐsily na druhé nebo třet́ı platné cif̌re, což vzhledem ke složitosti výpočtu můžeme
považovat za shodný výsledek.

Při výpočtu ložiskových vod bylo hlavńım problémem, že program X2t nepra-
coval správně dle očekáváńı. Nemohl zač́ıt výpočet a v té chv́ıli se ukončil a nešlo
s t́ım již nic dělat. Nakonec bylo zjǐstěno, že problémem bylo umı́stěńı parametru,
dle kterého se má udržovat elektrická bilance roztoku. V práci to byl vždy parametr
H+ tedy hodnota pH. Tento parametr muśı v X2t být umı́stěn až po všech iontech.

V př́ıpadě softwaru TRM-GUI bylo problémů v́ıce, nebot’ jak bylo uvedeno šlo
o jednu z prvńıch verźı tohoto programu. Největš́ım problémem, se kterým jsem
se během výpočt̊u potýkala, bylo neustálé padáńı softwaru, ve chv́ıli, kdy jsem
změnila dvakrát časový krok. Dále program spadl ve chv́ıli, kdy jsem se pokusila
kliknout na kontrolńı parametry. Program X2t se musel softwaru TRM-GUI ve všem
přizp̊usobovat, protože TRM-GUI má některé parametry jako neměnné. Nelze na-
stavit nic jiného než dny, pokud jde o časový krok, a zároveň nelze doménu nastavit
v jiných jednotkách než v metrech.

Původńım záměrem bylo v př́ıkladu krasových jev̊u udělat jednoduchou simulaci,
kdy skapová voda bude brána jako počátečńı, ale do oblasti bude prvńıch pět let
vtékat voda, která je patnáct centimetr̊u pod povrchem a daľśıch pět let vtékat voda,
která je na začátku brána jako voda pět centimetr̊u pod povrchem. V X2t úloha
běžela přesně dle očekáváńı, ale v TRM-GUI se výpočet ihned zhroutil. Př́ıčinu
tohoto problému jsem se pokoušela nalézt i tak, že jsem prošla vstupńı soubory,
ale přesto jsem d̊uvod padáńı nenašla. Pokud jsem změnila časový krok, došlo občas
k tomu, že se ve vstupńım souboru zachovaly kroky p̊uvodńı a výpočet nešlo spustit.
Proto bylo nutné si vstupńı soubor otevř́ıt v textovém souboru a změnit požadované
údaje. Poté již výpočet běžel bez problémů.

Při zrušeńı jednoho časového kroku v TRM-GUI bylo nutné předělat všechny
okrajové a počátečńı podmı́nky. Na druhou stranu d́ıky možnosti data v podobě
excelové tabulky lze ze softwaru exportovat a následně importovat práci to velmi
usnadňovalo.

Problém u obou softwar̊u dělalo také ukládáńı. Ani jeden z programů se auto-
maticky neukládá, proto bylo nutné při podstatných změnách soubor znovu uložit.
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5.1 Modelováńı krasových jev̊u

Z výsledných výpočt̊u byla zvolena hodnota pH a koncentrace vápenatých iont̊u.
Tyto výpočty byly zobrazeny v počátku, v pr̊uběhu a na konci simulace. Hodnoty
pH v softwaru TRM-GUI nejprve poklesly, ale ve sto sedmdesátém kroku, v přepočtu
jde o 10 370. den, docházelo opět k navýšeńı pH. Stejnou tendenci vykazovalo pH i
v programu X2t. Rozsah hodnot v TRM-GUI byl od 7,9 do 7,95. V X2t byly hodnoty
mı́rně vyšš́ı. Pohybovaly se na škále od 7,93 do 7,965. Rozd́ıly v pH odpov́ıdaly
zjǐstěným rozd́ıl̊u při srovnáńı termodynamických databáźı. V transportńı části se
pH rozložilo v obou programech stejně.

Koncentrace vápenatých iont̊u nejprve stoupala, což se při rozpouštěńı kalcitu
dalo očekávat. V určité chv́ıli však koncentrace iont̊u začala klesat. Důvodem bylo, že
v oblasti byla od začátku simulace voda nasycená v̊uči kalcitu. Do oblasti pak vtékala
voda, která již v̊uči kalcitu nasycená nebyla. X2t zobrazoval výsledky na škále
0,00115 až 0,00135 mmol/l, zat́ımco TRM-GUI byly koncentrace nižš́ı a pohybo-
valy se od 0,0009 až do 0,109 mol/l. Nasyceńı vody v̊uči kalcitu bylo naproti tomu
stále stejné a voda byla celou dobu v̊uči kalcitu nasycená.

Jelikož v TRM-GUI se při př́ılǐs ńızkých hodnotách neobjevovala č́ısla na barevné
škále, musela jsem v př́ıpadě iont̊u přistoupit k zobrazeńı pomoćı 3D grafu. Rozložeńı
koncentrace iont̊u si v softwarech vzájemně odpov́ıdalo. V TRM-GUI bylo nutné
časové kroky přepoč́ıtávat, protože do oblasti se začala vtláčet voda až po 3 660
dnech.

5.2 Modelováńı ložiskových vod

Stejně jako v předchoźım výpočtu jsem zvolila pro zobrazeńı pH, ale poté jsem
sledovala transport pomoćı stopovače Cl−. Hodnoty pH se v programu TRM-GUI
pohybovaly od 8,27 až 8,32. Tyto hodnoty se shoduj́ı s pH v X2t, kde se pH pohybuje
v meźıch 8,28 až 8,33. Transport si také odpov́ıdal, protože, jak již bylo zmı́něno,
do modelu v TRM-GUI 3 660 dńı proudila voda a teprve potom došlo k vtláčeńı
přes infiltračńı vrty.

Koncentrace iont̊u Cl− přispěla též k ověřeńı transportu. Nejprve se zvýšila, což
odpov́ıdalo složeńı vody. Voda s oxidačńımi účinky obsahovala vyšš́ı koncentraci
iont̊u Cl− než voda počátečńı, a to 0,9 mmol/kg. Ve chv́ıli, kdy se začala vtláčet
voda s redukčńımi účinky, došlo k poklesu, nebot’ koncentrace byla v této vodě
nastavena na 0,1 mmol/kg, což bylo naopak nižš́ı, než dosud. Ve výsledku se hodnoty
pohybovaly v obou softwarech 1×10−4 až 8×10−4 mol/l.
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6 Závěr

V rámci diplomové práce se podařilo provést srovnávaćı výpočty ve dvou transportně
reakčńıch softwarech. Podařilo se, jak provést srovnávaćı výpočet na jednoduché
úloze s rozpouštěńım kalcitu, tak i potencionálńı kontaminace. Program TRM-GUI
se zadanou úlohou pracoval spolehlivě. Kv̊uli nejlepš́ımu porovnáńı se však v pro-
gramu muselo provést několik změn předevš́ım z reakčńıho hlediska. Tyto změny se
ukázaly být bez problému a program je akceptoval. Jakýkoli zásah do transportu
musel však být uložen, nebot’ při v́ıce změnách docházelo k tomu, že se program
ukončil.

Po deľśım pátráńı po př́ıčině byly nakonec všechny úlohy přizp̊usobeny trans-
portu, který fungoval v TRM-GUI. Přestože v některých bodech se v programu
X2t nedaly nastavit úplně přesně stejné podmı́nky, transport se shodoval. Reakčńı
skripty byly srovnány pomoćı programů PHREEQC a React. Pokud se hodnoty
př́ılǐs lǐsily došlo k úpravě parametr̊u na jedné či druhé straně. V př́ıpadě kra-
sových jev̊u se skripty ve PHREEQC sṕı̌se přizp̊usobovaly Reactu, ale v ložiskových
vodách se naopak React přizp̊usoboval PHREEQC. Bylo to z toho d̊uvodu, že skripty
z PHREEQC použ́ıvá TRM-GUI pro reakčńı část modelu. Jelikož úloha ložiskových
vod byla převzatá, rozhodla jsem se do ńı zasahovat pouze v nezbytných př́ıpadech.

Geochemické modelováńı však stále nab́ıźı mnoho směr̊u, kterými se lze při analýze
vod ub́ırat. At’ už se jedná o zkoušku daľśıch softwar̊u, nebo o daľśı vývoj softwaru
TRM-GUI.

Software TRM-GUI sice v pr̊uběhu práce vykazoval velmi mnoho nestabilit a
chyb, které vedly k tomu, že bylo třeba přizp̊usobovat se při transportu tomuto
programu a nedělat př́ılǐs mnoho změn. Přesto jsem toho názoru, že software TRM-
GUI bude užitečným programem v trasportně reakčńıch úlohách.
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