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Modelování ložiskových vod s využitím soft­
waru TRM-GUI 

Abstrakt 

Ložiskové vody obsahující rad ioakt ivn í prvky jsou pro lidský orga­
nismus škodlivé. Ana lýza potencionáln í kontaminace podzemních 
vod je tak ak tuá ln ím a velmi důlež i tým t é m a t e m v oblasti ochrany 
životního pros t ředí . K e zlepšení analýzy přispívají velkou měrou 
nás t ro je pro geochemické modelování . Nás t ro je užívané v geoche­
mickém modelování mohou bý t reakční nebo t r a n s p o r t n ě reakční . 
Simulaci potencionáln í kontaminace podzemních vod uvažujeme 
spíše jako t r a n s p o r t n ě reakční problém, protože je důležité nejen 
sledovat vývoj koncentrace radioakt ivních p rvků v čase, ale t aké si­
mulovat oblast, kde se kon taminovaná voda nachází , její transport 
a míšení s při tékajícími, p ř ípadně v t láčenými vodami. Pro práci 
už ívám dva t r a n s p o r t n ě reakční softwary. Jde o software X 2 t a nový 
software T R M - G U I . Cílem diplomové práce je předevš ím ověřit , zda 
lze úlohu v programu X2 t předěla t tak, aby si výsledky odpovídaly 
s modelem v softwaru T R M - G U I . 

Klíčová slova: Geochemie, modelování , transport, ložiskové vody, 
P H R E E Q C , G W B , X2 t , T R M - G U I , simulace, rovnováha vody 

5 



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 wi th the distribution of the con­
centration of such elements. The aim of the master's thesis is to 
verify whether the X2 t produces the same results as the T R M - G U I 
software when they solve the same problem. 

Keywords: Geochemistry, modelling, transport, deposit water, 
P H R E E Q C , G W B , X2 t , T R M - G U I , simulation, equilibrium of wa­
ter 
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1 Úvod 

Kvůli nutnosti po rozumět p r inc ipům dějů v př í rodě se modelování a simulace stávají 
pro společnost čím dál t í m více už i t ečným nás t ro jem. K simulacím se obrac íme 
v p ř ípadě nutnosti popsat nějaký děj. Vycházíme z p ředpok ladů fyzikálních zá­
konitost í a p a r a m e t r ů , k teré byly změřeny v terénu. Model co nejvíce přiblížíme 
skutečnost i a po výpoč tu je možné sledovat jeho chování, analyzovat ho a do j is té 
míry předpovědět vývoj v čase při působen í vnějších podmínek . Simulace se upla tňuj í 
v oblastech výroby, p rouděn í a geochemii. V oblastech výroby maj í simulace svůj 
v ý z n a m předevš ím kvůli možnost i výrobní díly testovat a upravovat bez nutnosti 
výroby. Simulační softwary jsou v dnešní době na vysoké úrovni a konstrukce či díly 
je možné testovat jak při působení vnějších vlivů v čase p ř ípadně i zat ížení , k t e rému 
bude model vystaven. Tyto simulace a modely sníží nák lady na výrobu. [2] 

Modely či simulace, k te ré popisují p rouděn í nebo vedení tepla maj í svůj v ý z n a m 
pro zdokonalení tvaru výrobků, k teré obtékají , nebo skrz které proudí . Ve své di­
plomové práci se z a b ý v á m mode lován ím v geochemii, jehož v ý z n a m je využíván 
zejména v oblasti ž ivotního pros t ředí , kde nachází největší up la tnění . J e d n á se 
o modely předevš ím podzemních vod, k te ré mohou bý t kon taminovány nejrůznějšími 
anorganickými s loučeninami a simulacemi těch to vod můžeme získat p ředs tavu , j aké 
složení vody m á m e pokud se dostane do rovnovážného stavu. Do výpoč tů můžeme 
př ida t transport v urči té oblasti a tak se pokusit p ředpovědět vývoj vody p ř ípadně 
možnou kontaminaci pros t ředí . 

Pro výpoč ty rovnovážného stavu vody stačí reakční softwary. Pro náročnější 
simulace, kdy dochází t aké k transportu, je lepší využívat reakčné t r a n s p o r t n í soft­
ware. V současnost i již něk te ré reakční softwary transport obsahují , ale větš inou 
se j edná o transport v I D , k te rý je pro transport složitějších úloh nedos ta tečný . 
K t y p ů m úloh, k t e r ý m se budu v diplomové práci věnovat je důležité užívat soft­
wary nabízející 2D př ípadně 3D zobrazení . Takové softwary n á m umožní sledovat 
oblast v reálných rozměrech. 

Hlavní simulací v práci bude reakčné t r a n s p o r t n í model ložiskových vod v zato­
p e n é m u ranovém dolu. V těchto vodách se nacházejí rad ioakt ivn í prvky, ale zároveň 
j i lze pozorovat lépe, než p ř ímo důlní vody. Modelování těch to vod je důležité h lavně 
pro životní prost ředí , neboť prvky v těch to vodách jsou vysoce rad ioakt ivn í a mo­
hou tak při kontaminaci podzemních vod vážně poškodi t zdraví . Ana lýza potenciá ln í 
kontaminace nebezpečnými lá tkami m á tak velmi důležité využi t í a je pro společnost 
významná . 
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2 Teorie 

Abychom co nejlépe přiblížili model reálné situaci, využíváme při výpočtech parame­
try získané t e r énn ím měřením. Př i modelování postupujeme v následujících krocích. 
Nejprve je n u t n é posoudit, zda je tvorba modelu či simulace n u t n á pro dosažení 
výsledku. Pokud ano, po t řebu jeme mí t základní p ředs tavu o modelu, tedy rozmys­
let si, j aké zvolíme pros t řed í a parametry. Dalš ím krokem je výběr počí tačového 
programu, kde budeme vy tvá ře t simulaci. K tomuto kroku n á m slouží již velmi 
dobře vyvinuté softwary s uživatelsky př ívě t ivým rozhran ím, k te ré tvorbu modelů 
usnadňuj í . Je tedy n u t n é rozmyslet si, co od úlohy očekáváme. K u př ík ladu v geo­
chemii můžeme využí t dva typy softwarů. Pouze reakční , k t e rý spočí tá rovnováhu 
v roztoku, nebo reakčné t r anspo r tn í , k t e rý bude poč í ta t rovnováhu roztoku v oblasti. 
V oblasti m á m e nějakou vodu s rozpuš těnými ionty. Do oblasti p ř i t éká voda s j i ným 
složením, dochází k míšení. V doméně mohou být t aké vrty, k teré do domény vtláčejí 
další vodu. Ve chvíli, kdy dojde k volbě softwaru je možné začít s modelováním. 

V p rvn ím kroku samotného modelování je nej důležitější tvorba sítě. Výpoč ty 
se prováděj í v každém elementu sítě a proto záleží na poč tu e lementů. Pokud je 
e lementů málo a síť je ř ídká budou n á m výpoč ty dávat nepřesné výsledky. Po­
kud naopak bude síť příliš hus tá , výpočet bude časově ná ročný a výsledky budou 
zabíra t příliš mís ta . V praxi nejčastěji řídce síťujeme oblasti, k teré jsou pro nás z hle­
diska výpoč tů nezaj ímavé, a síť vy tvoř íme více hustou v oblasti, kterou sledujeme. 
Dále nastavujeme okrajové p o d m í n k y pro výpočet . Do okrajových p o d m í n e k pa t ř í 
hodnoty p a r a m e t r ů vstupuj ící do probíhajících reakcí. V př ípadě mode lů proudění 
určujeme, j a k á látka, např ík lad vzduch nebo voda, do sys tému vstupuje, s jakou 
rychlostí , v j a k é m směru. P ř i modelování v geochemii z a d á v á m e prvky a sloučeniny, 
které se ve vodě rozpouštěj í a srážejí. Z adáváme t aké teplotu, rychlost rozpouštění , 
srážení a p H . [3] 

Výpoč ty můžeme t aké kalibrovat. Kalibrace modelu je proces h ledání para­
met rů . Hledané parametry by měly dávat výsledky shodné s naměřenými daty. 
Zjednodušeně řečeno pokud m á m e n a m ě ř e n á data snažíme se pomocí měnících se 
p a r a m e t r ů pros t řed í predikovat shodný model. Ve chvíli, kdy se předpověď a re­
alita shodne, m á m e kal ibrovaná data. K e kalibraci modelu p a t ř í t aké citl ivostní 
analýza, k t e rá zjišťuje v l iv nepřesnost i na kalibrovaný model. Po kalibraci z ískáme 
set kalibrovaných dat, k teré můžeme použí t při ověřování modelu. V tomto kroku 
znovu provád íme výpočet nyní však se zkal ibrovanými daty. Díky tomu bychom měli 
dosáhnou t přesnějšího výsledku. [3] 

Hlavním důvodem, proč simulaci p rovádíme a model kalibrujeme je predikce 
vývoje v čase. P ř i predikci už íváme parametry, k te ré vznikly při kalibraci, ale zároveň 
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použ íváme parametry, k teré v budoucnu očekáváme a tedy odhadujeme. [3] 
Čas to zanedbávaným, ale velice důlež i tým krokem modelu je tzv. postaudit, kdy 

jsou sesbírána nová te rénn í měření několik měsíců po provedení výpoč tů . Terénní 
měření p a r a m e t r ů n á m tak zjistí, zda se predikce modelu blíží reali tě. [3] 

2.1 Proudění 
Pro modely p rouděn í jsou p o d s t a t n é parametry zvodně, což je souvislé h romaděn í 
podzemní vody v horn ině za vzniku hydraulicky j edno tného tělesa neboli vodního 
ú tvaru . Rozlišujeme dvě kategorie zvodní dle toho, j aké pros t řed í je omezuje shora 
a zdola. Zvodeň n e n a p j a t á s volnou hladinou, jejíž svrchní hranici tvoř í nestabi lní , 
nenasycená zóna a spodní , naopak stabi lní , nasycená. Zvodeň n a p j a t á je omezená 
z vrchní i spodní strany nasycenou a s tabi lní zónou. [3] 

Mezi důležité parametry pro popis p rouděn í p a t ř í hydraul ická vodivost K\m.s~1]. 
kte rá vyjadřuje schopnost pros t řed í p ropouš tě t vodu. Vodivost je závislá na vlastnos­
tech proudící kapaliny a vlastnostech pros t ředí . Pokud budeme hydraulickou vodi­
vost integrovat ve směru osy z dostaneme vzorec pro transmisivitu, j inak prů točnos t , 
značka je T [ m 2 . s - 1 ] . P rů točnos t závisí na propustnosti p ros t řed í a mocnosti kolek­
toru. Značí tedy schopnost kolektoru dovolit urč i tý p r ů t o k vody. Vzorec pro p rů to ­
čnost lze t aké vyjádři t jako hydraulickou vodivost vynásobenou t loušťkou saturo­
vaného nasyceného pros t ředí . P ros t ř ed í popisuje bezrozměrná storativita S, k te rá 
určuje schopnost pros t řed í př i jmout nebo uvolnit u rč i tý objem vody. Pokud řešíme 
př ípad n a p j a t é zvodně, storativitu charakterizujeme přes parametr S ^ m - 1 ] , k te rý 
popisuje uvolnění jednotky objemu vody. V př ípadě zvodně s nenapjatou hladinou se 
j edná o bezrozměrný specifický výtěžek (anglicky yield) Sy. Popisuje, kolik procent 
vody z plně nasyceného pros t řed í vyteče při působen í gravitace. [3,4] 

d_ í dh\ d_ í dh\ _ s&h _ ,; 

dx \ xdxJ dy \ ydyJ dt 

Tato rovnice je řídící rovnicí pro p rouděn í ve 2D prostoru. Parametr R v ní 
reprezentuje zdroje/propady. [3] 

d („dh\ d fT,dh\ d / dh\ n dh „ 
dx \ dx J dy \ dy J d z \ d z) dt 

Další rovnice je jako předchozí řídící pro proudění . V tomto př ípadě se však 
j edná o rovnici ve 3D prostoru. Tato rovnice zároveň p la t í pouze v p ř ípadě zvodně 
s napjatou hladinou. Pokud řešíme zvodeň s volnou hladinou, musí rovnice zahrnovat 
nesa turované pros t řední . Pro tento typ výpoč tů se užívá nel ineární Boussinesqova 
rovnice [3]: 
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dh2 

) d_ 
dy 

K, 
dh2 

) 25, 
, dh 
'vdt 

-2R (2.3) X dx + dy 

Pro simulaci p rouděn í slouží softwary založené převážně na m e t o d ě konečných 
objemů, neboli M K O . Principem t é t o numerické metody je rozdělení domény, tedy 
oblasti, kterou modelujeme na kontrolní objemy a integrování přes kontrolní objemy. 
Výsledkem je soustava lineárních algebraických rovnic. Softwary, k teré lze využívat 
pro výpoč ty p rouděn í jsou např . A N S Y S Fluent nebo O p e n F O A M . 

Transport rozpuš těných lá tek ve vodě se popisuje několika základními procesy. [3] 

J e d n á se o samovolný proces vyskytující se ve všech skupenstvích. Fyzikálně je 
založen na gradientu koncentrace lá tky a jde o pohyb částic z p ros t řed í s vyšší 
koncentrací do pros t řed í s koncentrac í nižší. Snahou je rovnoměrné pos toupen í částic 
kontaminující l á tky do celého objemu. Matematicky j í popisují tzv. Fickovy zákony. 
Hlavním parametrem je efektivní difuzní koeficient D e [ m 2 k t e r ý je spočten 
z difuzního koeficientu pro volnou vodu D W . [3,5] 

Advekce je transport rozpuš těné lá tky nebo t aké znečišťující lá tky h r o m a d n ý m po­
hybem tekutiny, ve k te ré je lá tka rozpuš těna . V někte rých l i te ra turách j í můžeme 
nají t jako synonymum pro konvekci. Rozdíl mezi t ěmi to pojmy je v tom, že kon-
vekce je p rouděn í s amotné tekutiny, za t ímco advekce sleduje rozpuš těnou lá tku 
unášenou proudem tekutiny. Matematicky se j e d n á o parciá lně diferenciální rov­
nici, kde m á m e známé vektorové pole rychlosti tekutiny, k t e rá l á tku unáš í a skalární 
veličinou týkající se látky, k t e rá je unášena . Advekce je h lavním t r a n s p o r t n í m me­
chanismem pro pros t řed í s velmi nízkou propus tnos t í , kde dominuje difúze. [3] 

Disperzí se rozumí jev, kdy lá tka rozpuš těná ve vodě p roud í z m í s t a s vysokou kon­
centrací do mís t a s nízkou koncentrací . Disperze je jev spojený s advekcí, proto když 
je advekce nulová není ž á d n á disperze. Hlavními parametry disperze jsou podé lná 
disperzivita a^, p ř íčná disperzivita a# a svislá disperzivita oty. Všechny disperzi-
vi ty ma j í jednotku metr. V kombinaci s efektivním difuzním koeficientem dávají 
parametr zvaný hydrodynamická disperze DL- [3,5] 

2.2 Transport látek 

2.2.1 Difúze 

2.2.2 Advekce 

2.2.3 Disperze 
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£ > L [ m
2

. s
_ 1

] =aL-v + De (2.4) 

Pokud se rychlost proudění , značená jako v, bude blížit hodno tě 0 bude se koefi­
cient hydrodynamické disperze rovnat efektivnímu difuznímu koeficientu. Hodnota 
disperzivity může bý t u rčena stopovací zkouškou nebo pomoc í empirických vz t ahů 
založených na rostoucí hodno tě disperzivity s rostoucí délkou kontaminované oblasti. 
P ř ík l adem vzorce pro disperzivitu je rovnice od p á n ů Ecksteina a X u . [3] 

L značí délku kontaminované oblasti a je měřena v metrech. 

2.2.4 Adsorpce 
Proces adsorpce je h romaděn í kontaminujících částic, může j í t o atomy či molekuly 
plynu nebo kapaliny, na povrch pevné fáze. Opakem tohoto procesu je desorpce. 
Bývá p o p s á n a d is t r ibučním koeficientem, Kd[L.g~l], reprezentuj ícím l ineární ad-
sorpční izotermu. Adsorpční izotermy př ípadně izobary popisují adsorpční rovnováhu. 
Volba izotermy či izobary je na základě toho, zda adsorpce p rob íhá za kons tan tn í 
teploty nebo kons tan tn ího t laku. Adsorpční rovnováha určuje max imá ln í množs tv í 
látky, k teré je za daných podmínek možné adsorbovat. [3] 

Proces rozpadu je možný pouze pro organické látky, nebo rad ioakt ivn í prvky. Změnu 
v anorganických sloučeninách lze zapříčini t při změně p H a E h podmínek . Hlavní 
parametry rozpadu jsou rozpadová konstanta A [ s _ 1 ] , určující rychlost rozpadu radi-
onuklidu a poločas rozpadu íi/2[s]. [3] Jejich vzájemný vztah je následující: 

2.2.6 Advekčně-disperzní rovnice 
Př i p rak t i ckém popisu transportu k o n t a m i n a n t ů v systému, k te rý zahrnuje t u h ý 
porézní mater iá l , vodu a plynnou fázi, se popsané t r a n s p o r t n í procesy, advekce, 
disperze a difúze, často kombinují . [6] Transport látek je popsán advekčně-disperzní 
rovnicí: 

aL[m] = 0.83[log(L)] 2.414 (2.5) 

2.2.5 Rozpad 

A = l n 2 / í ť / 2 (2.6) 

D. 
d2C d(3_dC 

dx dt 
(2.7) X dx2 
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Advekčně-disperzní rovnice m á t aké formu ve 2D a 3D. Tyto advekčně-disperzní 
rovnice mohou být řešeny pomocí analyt ických nebo numerických metod. 

2.2.7 Shrnutí transportních procesů 
Všechny popsané procesy kontaminujících látek, spolu s jejich charakter is t ickými 
parametry a jednotkami, jsou shrnuty v tabulce: 

Tabulka 2.1: T ranspo r tn í procesy 
Proces Charakter i s t ický parametr Symbol a jednotka 

Difúze Efektivní difuzní koeficient -D e [m 2 . s - 1 ] 
Advekce Rychlost p roudění v[m.s 1 

Disperze Disperzivity OLL-, CéHi Cév \m\ 
Adsorpce Lineární adsorpční izoterma Kd[L.g-' 
Rozpad Rozpadová konstanta, 

poločas rozpadu 
\[s-l]M/2[s] 

2.3 Geochemie 
Geochemie je vědní obor, k te rý studuje vznik a transport chemických p rvků a je­
j ich sloučenin v př í rodních mater iá lech. Zkoumá t aké procesy, k teré k tomu ve­
dou. P ů v o d n ě tato vědní disciplína přispívala k h ledání ložisek neros tných surovin. 
T ě ž b a neros tných surovin způsobi la ekologickou zátěž a v současnost i geochemie 
řeší p roblémy jejich sanace. V současnost i je tak v ý z n a m geochemie předevš ím v ob­
lasti ochrany životního prostředí . P rovád í monitoring znečištění, vyh ledává zdroje 
znečištění a navrhuje způsoby zamezení znečištění. [7] 

Geochemii můžeme dělit podle mís ta , k teré řeší. Tam řad íme geochemii exo-
genních a endogenních procesů a kosmogeochemii. Dále podle látek, k teré zkoumá. 
Může j í t o organickou geochemii, izotopovou geochemii a hydrogeologii. Posledním 
rozdělením je podle problematiky, kterou řeší. Sem p a t ř í geochemie životního pro­
středí , geochemické modelování a exper imentá ln í geochemie. [7-9] 

2.3.1 Geochemické modelování 
Geochemické modelování př í rodních procesů se užívá jako nás t ro j pro analýzu, 
ověření hypotéz a pro n á v r h dalších exper imentů . Pomoc í něj lze t aké pochopit pod­
statu př í rodních procesů a t í m předv ída t budouc í vývoj . Pro správné použi t í těchto 
nás t ro jů musíme zná t dobře podstatu sys tému, k te rý studujeme a zná t principy, na 
kterých geochemické modelování funguje. [10] 

Geochemické modelování tak můžeme rozdělit na dva směry. Můžeme modelo­
vat stabilitu, k t e rá vychází z pr incipů termodynamiky. Př i tomto modelování m á m e 
sys tém ve výchozím stavu a po rovnáváme jej se sys témem, k te rý m á za daných 
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podmínek nejvyšší stabilitu. Sys tém s největší p ravděpodobnos t í do nejvyšší stabi­
li ty přejde. Toto p r avděpodobné tvrzení nelze říct se s toprocentn í jistotou, pro tože 
při p řechodu z nes tabi ln ího stavu do s tabi lního stavu n á m modelování neukazuje 
cestu, kterou sys tém do s tabi lného stavu přejde. [10] 

D r u h ý směr, k t e r ý m se můžeme při modelování ub í ra t je modelování dynamiky 
sys témů. V tomto př ípadě sledujeme opět přechod sys tému z nes tabi ln ího stavu 
do s tabi lního stavu, ale na rozdíl od předchozího směru nás zaj ímá cesta, jakou 
sys tém do s tabi lního stavu přejde, za jak dlouho a zda vůbec . Pokud však dyna­
miku sys tému chceme modelovat, mus íme zná t reakční mechanismus systému, neboť 
existuje mnoho různých reakčních cest, k t e rými se sys tém může do rovnovážného 
stavu dostat. [10] 

2.3.2 Vodný systém 
Podstatu hlavních chemických dějů tvoř í interakce mezi vodou, atmosférou a mi­
nerály. P ř e m ě n y se odehrávaj í ve vodě, k t e r á působí jako méd ium, p ř ípadně jako 
reagující látka. Hlavními parametry vodného pros t řed í jsou p H , kyselost, a E h , 
oxidačně-redukční potenciá l . Ty to parametry určují , k j a k ý m interakcím a p ř e m ě n á m 
bude v sys tému docházet . Interakce mohou být rozpouš těn í a srážení, acidobazické 
reakce a oxidačně-redukční reakce. [10] 

Rozpouštění a srážení 

Hlavní reakce, k te ré v sys tému probíhaj í , jsou rozpouš těn í a srážení. P ř i rozpouš těn í 
vody získávají svůj minerá ln í obsah, při srážení se ho naopak zbavují. Pokud jako 
příklad zvolíme rozpouš těn í kalcitu, rovnice by vypadala následovně: 

CaCOs(s) Ca2+(aq) + C 0 3

2 - ( a g ) (2.8) 

Kalc i t je ve formě pevné látky, neboli solidu. P ř i rozpouš těn í se z kalcitu uvolňují 
ionty vápn íku C a 2 + a oxidu uhl iči tého C O 2 - . Rovnováhu mezi pevnou lá tkou a 
rozpuš těnými ionty charakterizuje rovnovážná konstanta. Rovnovážnou konstantu 
můžeme nazvat t aké jako součin rozpustnosti. Rovnice pro rovnovážnou konstantu 
předchozího rozpouš těn í kalcitu je následující: [10] 

-̂Ŝ10"'1™ (2-9) 

Dolní index rovnovážné konstanty sp z n a m e n á solubility product tedy, jak již 
bylo zmíněno, součin rozpustnosti. Hodnota aktivity čisté látky, v tomto př ípadě 
kalcitu, nebo t aké vápence , s chemickým vzorcem C a C 0 3 , je jednotková . N a pravé 
s t raně rovnice je iontový součin, t aké ho lze označit jako součin aktivit látek. Jeho 
porovnán í s rovnovážnou konstantou určuje, zda se bude lá tka rozpouš tě t nebo 
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srážet . Srovnání rovnovážné konstanty a iontového součinu se označuje jako index 
nasycení neboli saturation index. [10] 

SI = log ^ - (2.10) 

Parametr Q značí iontový součin. Také se dá popsat jako součin ak tuá ln ích 
aktivit iontů, k teré se účas tn í reakce. Bereme-li jako př ík lad rozpouš těn í kalcitu, 
bude mí t následující tvar: 

Q = [Ca2+}[COž] (2.11) 

Rovnovážnou konstantu pak m ů ž e m e zapsat jako: 

Ksp = [Ca, ^]rov[C03 \rov (2-12) 

Rovnovážná konstanta Ksp u d á v á součin aktivi ty iontů po dosažení rovnováhy. 
Pokud je podí l iontového součinu a rovnovážné konstanty roven 1, pak je dekadický 
logaritmus podí lu roven 0 a roztok je tak vůči dané pevné látce nasycený. Pokud 
bude podí l vyšší než 1, bude logaritmus k ladný, roztok bude přesycený a lá tka se 
bude srážet . Když bude podí l menší než 1 a logaritmus v tom př ípadě záporný , 
roztok bude nenasycený a látka se v tom př ípadě bude rozpouš tě t . [10] 

Acidobazické reakce 

Reakce, k terých se účas tn í vodíkové protony H + a hydroxylové ionty O H ~ se nazývaj í 
acidobazické. Pro vyjádření aktivity vodíkových iontů se používá parametr určující 
kyselost roztoku tedy p H . Jde o záporný dekadický logaritmus aktivity vodíkových 
iontů H + . Hodnota p H je ovlivňována, ale zároveň ovlivňuje veškeré interakce, 
na k terých se vodíkové protony a hydroxylové ionty podílejí . Rovnice pro p H je 
zapsána následovně. V další rovnici je pak znázorněna protolýza, což je p r imárn í 
reakce, k teré se účas tn í zmíněné ionty. P ř i protolýze dochází u kyselin k odš těpen í 
vodíkového protonu. [10] 

pH = - \og[H+] (2.13) 

HA [H+] + [A~] (2.14) 
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Oxidačně-redukční reakce 

Oxidační a redukční schopnosti pros t ředí se vyjadřují pomocí dvou veličin. Jde 
o oxidačně redukční potenciá l E h a veličinu pe. Redoxní reakce lze zapsat následovně: 

Ox + ne~^řRed (2.15) 

Oxidačně redukční potenciá l je definován vztahem nazvaným též Nerstova rov­
nice. 

Ek = Ek- + § ^ (2.16) 

V rovnici je R p lynová konstanta, T značí teplotu v j edno tkách K e l v i n K, F 
je Faradayova konstanta udávající nábo j jednoho molu e lektronů, n je počet elek­
t ronů , k teré se v redoxní reakci vyměňuj í a Eh° je s t a n d a r d n í redoxní potenciá l . 
S t a n d a r d n í redoxní potenciá l je po tenc iá lem za situace, kdy jsou aktivity oxidované 
a redukované formy lá tky stejné. Eh je sp j a tý s j e d n o d u c h ý m vztahem pro akt ivi tu 
e lektronů ve vodném prost ředí . Tato akt ivi ta se vyjadřuje analogicky k veličině p H 
jako dekadický logaritmus aktivity e lektronů. [10] 

p e = - l o g [ e ~ ] (2.17) 

Pro redoxní reakci m á akt ivi ta e lekt ronů ve vodném pros t řed í tvar: 

fe=pe° + logS (218) 

Mezi pe a Eh můžeme definovat i p řevodní vztahy, jak je vidět v následujících 
rovnicích. 

F 
pe = —Eh (2.19) 
ť 2 .303ÄT v ; 

2.303ÄT 
Eh = pe (2.20) 

A k t i v i t a iontů H + j inak t aké p H a hodnota E h ovlivňují migrační schopnosti 
významných prvků. Může j í t např ík lad o železo, uran nebo mangan. Železo a man­
gan pokud jsou v redukovaném stavu snadno migrují za t ímco v oxidovaném stavu 
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vytváře j í ne rozpus tné hydroxidy. P ř ík l adem může být hydroxid železitý, kde m á 
železo oxidační číslo F e 3 + . U uranu je situace j iná . V oxidovaném stavu snadněji 
migruje a v redukovaném vy tvá ř í ne rozpus tné oxidy. Nej známějš ím ne rozpus tným 
oxidem uranu je oxid uranič i tý , kde m á uran oxidační číslo U 4 + a zároveň se j edná 
o vysoce rad ioakt ivn í minerá l uraninit. [10] 

2.3.3 Termodynamické principy modelování 
Pro správné modelování je n u t n é rozumět zák ladn ím pr inc ipům př í rodních sys tému 
vody-horniny-atmosféry. Hornina je směs př í rodních chemických sloučenin nebo t aké 
minerálů , k teré v ní mohou bý t zastoupeny nerovnoměrně v různých poměrech, 
proto je modelování v horn inách složitější a méně přesné. V p růběhu procesů jsou 
zachovány dva principy, k te ré nelze odvodit. Jde o p rvn í a d ruhý zákon termody­
namiky. P r v n í zákon lze též nazvat jako zákon zachování energie. Tento zákon říká, 
že množs tv í celkové energie v sys tému je stálé. Energie se nikam nezt rác í a z ničeho 
nevzniká. V p r ů b ě h ů procesů dochází k rozdělení energie tedy tomu, že se energie 
přesouvá z j edné části sys tému do j iné. J a k ý m směrem se bude energie přesouvat , 
řeší d ruhý t e rmodynamický zákon. Ten řeší veličinu zvanou entropie, jinak t aké míra 
uspořádanos t i systému. Čím vyšší hodnotu entropie, značí se p í smenem S, sys tém 
m á t í m méně je u s p o ř á d a n ý a procesy tedy probíhaj í ve směru, kde je vyšší ent­
ropie. Ve chvíli, kdy sys tém dosáhne max imá ln í neuspořádanos t i k dalš ím z m ě n á m 
nedochází a stav takového sys tému lze charakterizovat jako rovnovážný. [10] 

Z obou zákonů byla amer ickým badatelem Joshuou Wil lardem Gibbsem odvo­
zena funkce, jež v sobě zahrnuje oba principy. Gibbs t aké našel závislost sys tému 
na tep lo tě , t laku a složení systému. Funkce je po n ě m po jmenována jako Gibb-
sova funkce. Zároveň p la t í j ednoznačný vztah mezi Gibbsovou funkcí a celkovou 
entropi í systému. Když Gibbsova energie roste, klesá hodnota celkové entropie a 
naopak pokud Gibbsova funkce klesá, hodnota celkové entropie sys tému s toupá . 
Jelikož max imá ln í hodnota entropie značí rovnováhu systému, ze vztahu mezi en­
t ropi í a Gibbsovou funkcí vyplývá, že při rovnováze je hodnota Gibbsovy funkce 
minimální . [10] 

Strategie geochemického modelování vždy vycházejí z vyčíslení hodnoty Gibb­
sovy funkce a h ledání jejího minima pro dané podmínky. Podmínkami se myslí 
teplota, tlak a složení systému, k teré ovlivňují Gibbsovu funkci. Ve chvíli, kdy 
stav sys tému odpovídá min imáln í hodno tě Gibbsovy funkce pro dané p o d m í n k y je 
sys tém v rovnováze. Hodnota Gibbsových funkcí je z n á m á pro různé teploty a tlaky, 
proto lze pomocí geochemického modelování urči t jak sys tém přejde do rovnováhy 
při změně teploty nebo tlaku. [10] 

2.3.4 Principy geochemického modelování 
Jak bylo zmíněno v úvodu, geochemické modelování je určeno hlavně k pochopení 
př í rodních sys témů a interakcí, ke k t e r ý m dochází . Procesy, k teré můžeme analyzo­
vat, jsou změny vnějších podmínek . Úspěch závisí na kvali tě modelovacích nás t ro jů 
a t aké znalosti o př í rodních systémech a procesech. [10] 
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Řídící rovnice 

Přes tože principem modelování je h ledání minima Gibbsovy funkce pracuje se mís to 
Gibbsovy funkce s rovnovážnými konstatami. V z t a h mezi rovnovážnou konstantou a 
Gibbsovou funkcí je odvozen na základě závislosti Gibbsovy funkce na akt iv i tě látek. 
Pokud m á m e obecnou rovnici (2.21), k t e rá může předs tavovat chemickou přeměnu, 
rozpuš tění pevných látek, p lynů, výměnné reakce atp. Gibbsova funkce je v každém 
okamžiku rovna souč tu hodnot Gibbsovy funkce jednot l ivých forem složek sys tému 
(2.22). [10] 

aA + bB^cC + dD (2.21) 

Gsys = G A + GB + Gc + Go (2.22) 

S aktivi tou lá tky se mění t aké Gibbsova funkce podle vztahu: 

G A = G°A + RT ln aA = fjíA + RT ln aA = (2.23) 

kde G A je hodnota Gibbsovy funkce jednoho molu lá tky A . Veličina fiA je její 
chemický potenciá l . V rovnici jsou t aké veličiny G°A a frA představuj íc í s t a n d a r d n í 
hodnotu Gibbsovy funkce jednoho molu lá tky A a její s t a n d a r d n í chemický potenciá l 
při j ednotkové akt iv i tě . A k t i v i t u lá tky A určuje parametr aA. Veličina R je plynová 
konstanta a T absolu tn í teplota. Pokud rovnici (2.23) dosadíme do rovnice (2.22) 
bude rovnice vypadat následovně: [10] 

Gsys = nAG°A + RT ln aA + UBGb + RT\iaaB + ricG°c + RT ln ac + nDG°D + RTlnan 
(2.24) 

V rovnici jsme dosadili parametr n«, k t e rý určuje počet molů jednot l ivých látek. 
Jak bylo zmíněno výše rovnováha rovnice n a s t á v á ve chvíli, kdy se hodnota G i ­
bbsovy funkce sys tému dostane na minimum. Závislost Gibbsovy funkce sys tému 
Gsys na stupni p řeměny lá tek £ na levé s t raně na l á tky na pravé s t raně se vyjádří 
následovně: [10] 

dG 
, S £ S = A G V = c/xc + d/j,D - afiA - b/j,B (2.25) 

Rozdí lem chemických potenciá lů na levé a pravé s t raně , které jsou vynásobené 
reakčními koeficenty vzniká Gibbsova reakční funkce AGr. Pokud dosadíme che­
mické potenciá ly z rovnice (2.25) do rovnice (2.23) vzniká rovnice: [10] 
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AGr = cG°c + dG°D -aG°A -bG°B+ RT In ac

c+RT In ad

D-RT In aa

A-RT In ab

B (2.26) 

Pokud uprav íme rovnici tak, že sloučíme s t a d a r d n í Gibbsovy funkce látek a lo­
gar i tmických členů získáme vztah: 

c d 

AGr = AG°r + RT ln ^ (2.27) 
aAaB 

kde AG° je s t a n d a r d n í Gibbsova reakční funkce. Tato fuknce m á kons ta tn í hod­
notu a je rovna rozdílu s t anda rdn ích Gibbsových funkcí lá tek na levé a pravé s t raně 
vynásobených reakčními koeficienty. Člen s akt ivi tami na pravé s t raně se nazývá 
t aké jako reakční kvocient a označuje se p í smenem Q. Jeho rovnice v obecné reakci 
m á tak tvar: [10] 

c „d 

(2.28) 
aCaD 
aAaB 

Pokud reakčním kvocientem Q n a h r a d í m e aktivi ty v logaritmu, dostaneme rov­
nici: 

AGr = AG° + RT\nQ (2.29) 

Závislost Gibbsovy funkce sys tému na pokročilosti reakce je u k á z á n a t aké na obrázku 
2.1. 
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Obrázek 2.1: Závislost hodnoty Gibbsovy funkce sys tému na pokročilost i reakce [10] 

Podle obrázku p la t í následující vztah: 

^ = 0 (2.30) 

Pokud do úvahy zahrneme také rovnici (2.25) p la t í zároveň: 

dG ' sys AGr = 0 (2.31) 
de 

což lze zapsat s pomocí rovnice (2.29) zapsat t aké následovně: 

c d 

AGr = AG° + RT ln = AG° + RT ln Q = 0 (2.32) 
aAaB 

Jelikož se j e d n á o rovnovážný stav je možné říct, že reakční kvocient je roven 
rovnovážné kons tan tě a proto plat í : 

AG°r + RT \n K = 0 (2.33) 
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K (2.34) 

Přes tože principiálně je modelování o h ledání minima Gibbsovy funkce pro dané 
složení a p o d m í n k y v systému, pracuje se předevš ím s rovnovážnými konstantami, 
což je dle výše uvedených rovnic ekvivalentní úloha. Stabi lní stav sys tému se pak 
snažíme nalézt v řešení sys tému rovnic, t vo řeném následujícími vztahy [10]: 

- Pro všechny lá tky v sys tému se sestaví sys tém rovnic jejich interakcí. Rovnice 
maj í podobu rovnovážné konstanty jak je uvedeno v rovnici (2.34). [10] Tato rovnice 
se uprav í na tvar: 

Tyto rovnice lze nazvat jako rovnice působen í hmotnos t í . 
- Pro všechny lá tky v sys tému se sestaví rovnice hmotových bilancí. K a ž d á látka 

může mí t v sys tému různé formy. Hmotnost všech specií dává v součtu hmotnost 
lá tky systému, ke k te ré specie pa t ř í . P ř i interakcích v sys tému se v ž á d n é m př ípadě 
součet h m o t n o s t í specií nemění . [10] Obecně lze rovnici zapsat následovně: 

kde Mx značí celkové množs tv í lá tky X v sys tému a mx pak množs tv í formy 
i lá tky X . Celkové množs tv í lá tky můžeme označit jako složku sys tému. Konkré tn í 
podobu lá tky nebo t aké formu složky pak lze označit jako specii. [10] Pro výpočet 
m á rovnice tvar: 

- Roztok musí bý t t aké e lekt roneut rá ln í . To znamená , že v něm musí bý t zastou­
peny kladné a záporné ionty ve s te jném poč tu . [10] Rovnice elektroneutrality se tak 
spojí dohromady s předchozí rovnicí za vzniku: 

(2.36) 

(2.37) 

(2.38) 

parametry Z{ jsou nábo je ka t ion tů a an ion tů a mi značí jejich množstv í . 
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Pro tože sys tém rovnic je silně nel inerání , je n u t n é řešit soustavu rovnic pomocí 
numerických řešení. Geochemické modelování využívá programy, do k terých je n u t n é 
zadat následující parametry [10]: 

- Nejprve je n u t n é dobře zvolit vstupuj ící složky systému. P rogramový kód si pak 
nač te údaje , k te ré pot řebuje , z t e rmodynamické da t abáze . Všechny formy složek, 
k teré se mohou v sys tému vyskytnout. Také jejich vzájemné vztahy v podobě rovnic 
pro rovnovážné konstanty. [10] 

- Dále z adáváme úvodní koncentrace jednot l ivých složek. P rog ramový kód si 
následně sám odhadne koncentrace jednot l ivých forem složek, j inak t aké specií. [10] 

- Zvolíme t aké složku, pomocí k te ré se bude udržovat nábo jová bilance roztoku. 
Přes to , že v úvodu zadáváme koncentrace složek systému, není zaj iš těno, že roztok 
bude mí t shodný počet k ladných a záporných iontů. V kódu se pak změní koncent­
race výchozích složek, aby byl roztok e lekt roneutrá ln í . [10] 

Složky a specie 

V předchozí části jsem uvedla již dva pojmy, složku a specie. Pro správné zadáván í 
p a r a m e t r ů je n u t n é tyto pojmy vymezit. Složka je v p o d s t a t ě celková koncentrace 
či látkové množs tv í urč i tého prvku, k te rý je v sys tému obsažen. Kromě složky se 
může užívat t aké počeš těný výraz "komponenta". [10] 

Specie jsou konkré tn í formy, ve k terých se daný prvek v sys tému vyskytuje. Může 
jít o iont v různém oxidačním stupni. Dále se však může vyskytovat ve formě různých 
sloučenin. Pokud vezmeme např ík lad iont železa, k te rý je v základní termodyna­
mické da t abáz i ve formě Fe2+. [10] Jeho specie pak mohou vypadat následnovně: 

[Fe2+}slozka = [Fe2+] + [Fe(OH)+] + ...[Fe3+] + [Fe(OH)2+] + ...[Fe(SO,)0} + ... 
(2.39) 

Koncentrace složek můžeme zadávat jako mmol /kg , mmol/1, mo l /kg atd. K i l o ­
gramem se rozumí 1 kg rozpouštědla . V geochemickém modelování a v softwarech, 
se k te rými se pracuje v prakt ické části se j edná o vodu. Jelikož u vody se dá říct, že 
1 kg vody je roven 1 1, tak mmol /kg a mmol/1 jsou shodné hodnoty. Množs tv í lá tky 
může bý t zadáno t aké ve formě h m o t n o s t n í koncentrace. Pro tu je jednotkou m g / l 
p ř ípadně k g / l . [10] 

Fugacita 

V geochemickém modelování se užívá t aké veličina zvaná fugacita. Použ ívá se t aké 
její logaritmus. Jde o veličinu, k t e rá se užívá pro plyny. Koncentrace p lynů se vy­
jadřuje jako parciá lní tlak plynu. To z n a m e n á podí l plynu na celkovém t laku v p lynné 
fázi a ten zároveň odpovídá molá rn ímu zlomku. Pokud uvažujeme ideální plyn, mo­
lekuly plynu se nijak neovlivňují, nepůsobí na sebe žádnými silami. [10] 
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V reá lném sys tému na sebe žádnými silami nepůsobí pouze velmi zředěné plyny. 
P ř i zvyšování t laku nejprve dochází k tomu, že se molekuly plynu vzájemně př i tahuj í 
a jejich tlak je nižší, než j aký by odpovídal jejich koncentraci. P ř i dalš ím zvyšování 
t laku se molekuly plynu začnou odpuzovat, což způsobuje, že jejich tlak je nao­
pak vyšší. [10] Z toho důvodu je koncentrace plynů, v podobě parciá lního tlaku, 
nahrazena fugacitou, pro kterou p la t í vztah: 

f A = 1APA (2.40) 

kde f A je zmíněná fugacita plynu, JA fugacitní koeficient a p A je parciá lní tlak 
plynu A. Tvar Gibbsovy funkce je v tomto př ípadě následující: 

G A = G°A + RT ln f A = G°A + RT \npA + G°A + RT ln l A (2.41) 

Fugacita plynu v p o d s t a t ě ukazuje, j aký by měl p lyn parciá lní tlak, pokud by se 
choval ideálně. V prakt ických úlohách uvedených v t é to práci je možné bezrozměrnou 
fugacitu zaměňovat s hodnotou parciá lního t laku vyjádřeného v atmosférách. 

2.3.5 GWB 
G W B celým názvem The Geochemisť s Workbench je sada softwarových nás t ro jů 
pro řešení ř ady problému vodných roztoků. M á grafické rozhraní , což zjednodušuje 
využi t í p řo geochemickém modelování . Lze jej využívat pro výpoč ty rovnováhy che­
mických reakcí, výpoč ty d i ag ramů stability a rovnovážné stavy př í rodních vod. 
B y l vyvinut v U S A na univerzi tě v Illinois. Dnes jej produkuje společnost Aque-
ous Solutions L L C . G W B je vyv inu tý pro sys tém Microsoft Windows. Sadu G W B 
je možné používat po zakoupení licence. V sadě G W B je široká škála p rog ramů 
umožňující reakční či reakčné t r a n s p o r t n í výpočty. Z bal íku The Geochemist 's wor­
kbench se v prakt ické části užíval reakční software React a reakčné t r a n s p o r t n í 
software X2 t . [11] 

Program React můžeme využívat při výpočtech rovnováhy vody. V reakčních 
programech můžeme změnou podmínek v sys tému sledovat t aké reakční cestu, kte­
rou sys tém projde při změně z jednoho rovnovážného stavu do druhého . Program 
X2 t je t r a n s p o r t n ě reakční a ukazuje míšení a rovnováhu vod ve 2D prostoru. [10,11] 

2.3.6 PHREEQC 
Stejně jako G W B i P H R E E Q C poč í tá rovnováhu vody. J e d n á se o software vyv inu tý 
firmou U S G S , celým názvem United States Geological Survey. P H R E E Q C je pro­
gram n a p s a n ý v jazyku C + + . N a rozdíl od G W B , k užívání programu P H R E E Q C 
není n u t n á licence a je k dispozici zdarma. M á grafické rozhraní , ve k t e r ém je t ř eba 
se nejprve zorientovat. Výsledky se zobrazují ve složce output. Pokud je po t ř eba 
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graf, je n u t n é jej naprogramovat. P H R E E Q C musí mí t zpočá tku nas tavené parame­
try p H a pe tedy kyselost a redoxní potenciá l , k te ré pak na základě t e rmodynamické 
da t abáze přepočí tá . [12] 

2.3.7 TRM-GUI 
Celým názvem transport-reaction modelling. Je t r anspor tně - reakčn ím softwarem vy­
v i n u t ý m společnost í D H I a.s. Jde o nový software, kde je t ř e b a t aké ověřit, jak fun­
guje a zda v kódu nejsou problémy znemožňující výpočty. Díky grafickému rozhraní 
je software přehledný, snadno ovladate lný. T ranspo r tn í část je p ř ímo v programu. 
Reakční část se do úlohy d o d á v á jako skripty napsané v softwaru P H R E E Q C . [13] 
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3 Praktická část 

Hlavním cílem diplomové práce bylo vytvoř i t r eakčně- t r anspor tn í model šíření kon­
taminace v podzemních vodách .Tento model byl vytvořen v rámci projektu s kódem 
TH02030840. Projekt byl realizován v pros t řed í T R M 2D a programu F E F L O W 
vyvíjených společností D H I a.s. V rámci diplomové práce jsem měla k dispozici pro­
gram T R M - G U I , tedy t r a n s p o r t n ě reakční program s grafickým rozhran ím. K dis­
pozici m i byly v s tupn í soubory pro reakční část výpoč tu . Soubory byly napsány 
pro program P H R E E Q C , kde je bylo možné upravit p ř ípadně zkontrolovat dílčí 
výsledky. T ranspo r tn í část byla z a d á n a ve zmíněném grafickém rozhraní s možnost í 
úprav . Pro co nej lepší možnost predikce chování podzemních vod a možnost i kon­
taminace bylo úkolem stejný problém nasimulovat t aké v programu X2 t vyvíjeného 
společností Aqueous Solutions L L C . A b y byly výpoč ty v programu X2 t a v pro­
gramu T R M - G U I srovnatelné bylo nejprve n u t n é zjistit, jak programy pracuj í a jak 
co nejlépe srovnat jejich výpoč ty rovnovážného stavu vody. A b y výpoč ty byly srov­
nate lné , byly využi ty programy React od stejné společnosti jako X2 t a P H R E E Q C , 
jehož soubory slouží jako vs tupn í soubory pro reakční část programu T R M - G U I . 
Oba programy pracuj í s t akzvanými t e rmodynamickými da t abázemi , k teré obsa­
hují data pomocí k te rých se poč í tá chemická rovnováha. Programy můžou využívat 
více d r u h ů da tabáz í , k te ré se liší obsahem. D a t a b á z e si v programu React i P H R E ­
E Q C vzájemně odpovídaly, a proto byly provedeny srovnávací výpočty, na jejichž 
základě se určilo jak si da t abáze odpovída j í a jak se p ř ípadně výsledky liší. Zvolila 
jsem výpočet podzemní vody s rozpuš těnými ionty. Voda se ohřívala z hodnoty 6°C 
na 15°C. Programy by tak měly teplotu rozdělit a v každé tep lo tě spočí ta t rovnováhu 
vody. Zároveň se do vody př isypával kalcit, C a C 0 3 , v množs tv í 0,1 mmol. Stejně 
jako v př ípadě teploty i při rozpouš těn í minerá lu programy p o s t u p n ě do sys tému 
dodávaj í kalcit dokud nedosáhne množs tv í 0,1 mmol. P o s t u p n ě se tak roztoky stávají 
nasycené vůči kalcitu, zvyšuje se sa tu račn í index. 

Kód, k te rý byl zapsán v programu P H R E E Q C obsahuje základní informace 
o p ů v o d n í m složení vody předevš ím v jakých j edno tkách se jednot l ivé ionty počítaj í . 
P ř i zapisování hodnot jsou v zák ladu zadané neu t rá ln í p H , pe a teplota. Tyto 
hodnoty mohou bý t přepsány, ale při výpoč tu se samy přepočí ta j í . P ř i zapisování 
iontů jsem nechala původn í nas tavení p H , teploty a pe. Rovnováha vody je závislá 
na p H . N a začá tku byla tedy zvolena počá tečn í voda o nas tavené teplotě 15°C. 
V dalším kroku byla zvolena reakční teplota tedy teplota, v jaké m á program 
počí ta t rovnováhu. V takovém kodu očekáváme, že P H R E E Q C nejprve ve výsledcích 
zobrazí počá tečn í vodu a teprve po t é provádí výpočet rovnováhy při zvolených 
reakčních teplotách. Dále je v kódu informace, že se zároveň do sys tému př idává 

28 



kalcit v množs tv í 0,1 mmol. Ve P H R E E Q C jsem zvolila deset kroků. P H R E E Q C 
by tedy měl teplotu i množs tv í kalcitu rozdělit do deseti kroků a v každém kroku 
vypoč í ta t rovnováhu. Zároveň je poč í t ána hodnota p H a pe. V p růběhu výpoč tu se 
zobrazuje graf, k te rý je n a p s á n v jazyku B A S I C Pokud chceme více než jeden graf 
musí být všechny zapsány v kódu s te jným způsobem narozdíl od programu React, 
kde se výsledný graf vy tvá ř í automaticky a přes grafické rozhran í lze ovládat , co 
po t řebu jeme zobrazit. Graf m á t aké možnos t zobrazit počá tečn í vodu. To je voda, 
k te rá m á nas tavené původn í nebo námi upravené parametry. V našem př ípadě jsou 
naše počá teční p o d m í n k y pH = 7, pe = 4 a teplota temp = 15°C. 

S0LUTI0N 1 
temp 15 
pH 7 chargé 
pe 4 02(g) -0.677781 
redox pe 
units mmol/kgw 
density 1 
C(4) 3.7 C02(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 
-a x i s . t i t l e s "Teplota" "pH" 
-in i t i a l _ s o l u t i o n s falše 

-start 
10 graph.x TC 
20 graph.y -LA("H+") 
-end 
END 

V programu React byla práce s počá tečn ími parametry vody jednodušš í než 
ve P H R E E Q C předevš ím díky grafickému rozhraní , k teré práci výrazně zjednodušuje. 
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Př i spuš tění programu je automaticky rozpouš těd lem voda. Tento parametr nelze 
smazat, neboť poč í t áme rovnováhu vody. V Reactu lze zadáva t úda je o složení 
vody b u ď př ímo v grafickém rozhraní nebo zapsán ím pomoc í příkazů. Největším 
prob lémem při zkoušce da t abáz í je u Reactu vůbec změna da t abáze . Je n u t n é j i 
zvolit, po t é aplikovat na program a následně resetovat soubor. Výsledky se zapisují 
do tex tového souboru a zároveň se vy tvá ř í graf, se k t e r ý m po zobrazení lze manipu­
lovat v grafickém prost ředí . Složení podzemní vody je vidět na obrázku 3.1 a kalcit, 
k te rý byl rozpouš těn na obrázku 3.2. 

Basis Reactants Command ResultG 
constraints on initial system 

add 

H20 

Mg++ £ 

Na+ Ö 

Fe++ Ö 

K+ £ 

002(g) £ HC03-

a- 53 

NO 3- J Í NH3(aq) 

02(g) J Í 02(aq) 

Ca++ J i 

H+ Jj 

0.01 

•2,0 

0.06 

-0.67778 

1.6 

• 

free kg • 

mmg i:: t 

mmol/kg T 

mmol/kg • 

mmöl/kg » 

log fugaaty " 

mmol/kg • 

mmol/kg • 

log fjgsdty * 

n-n-Q •:: t 

pH - dwge balance 

• time start 0.0 t day » end ö.O day 1 

+ temperature initial 6 C final 15 C beat capacity: fluid lcal/g/C minerals .2cal/g/C 

~~]» g/m3 ®TDS OcHonnity 

r mg/kg 

density autu 

Obrázek 3.1: Počá tečn í parametry podzemní vody v programu G W B 

Basis Reac ta i i t s Command Results 
reactants and kinetic reactions 

'+1 React. 1 mmol of Caldte 

Fin rugadty of C02{g) 

Fix fugadty of 02{g) 

add delete 

reactants tunes L.0 

Obrázek 3.2: Množs tv í p ř idaného kalcitu v programu G W B 
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3.1 Modelování krasových jevů 
Krasové jevy jsou v dnešní době chemicky velmi dobře popsané . Je to především 
kvůli a t r ak t iv i t ě jeskynních sys témů, kde se s krasovými jevy nejčastěji se tkáváme. 
Voda prosakuje z povrchu do jeskyně. Jeskyně je tvořena vápencem. Díky rozpu­
š těnému oxidu uhl ič i tému ve vodě se tekoucí voda chová jako kyselina uhliči tá . 
P ř i p růsaku může tato slabá kyselina rozpouš tě t vápenec . Vzniká tak hydroge-
nuhl ič i tan vápena tý , k te rý vteče do jeskynního systému. Tam jsou j iné podmínky, 
než na povrchu, předevš ím nižší koncentrace oxidu uhliči tého. Z toho důvodu dochází 
k opačné reakci. Z hydrogenuhl ič i tanu v á p e n a t é h o se vysráží vápenec , k te rý v jes­
kyni vytvoř í krápník . P r ů b ě h reakce je následující: 

H20 + C02 H2C03 (3.1) 

H2C03 + CaC03 Ca{HC03)2 (3.2) 

Ca(HC03)2 -»• CaC03 + C02 + H20 (3.3) 

Krápn íky vytvářej í v jeskyních nejrůznější tvary. Mohou bý t tvořeny pouze 
č is tým kalcitem, jak je vidět na obrázku 3.3. P ř í p a d n ě mohou obsahovat př íměs 
j iných iontů, např ík lad železa, což způsobuje zbarvení vápence do červené barvy 
jako na obrázku 3.4. 

Obrázek 3.3: Krápn ík ze Sloupsko-Šošůvské jeskyně 
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Obrázek 3.4: Krápn ík s př íměsí železa. Javoříčské jeskyně 

Průběh simulace 

K dispozici jsem měla parametry skapové vody v jeskyni. Dále složení vody v různých 
hloubkách nad skapovou vodou. Šlo o vodu v 15ti cent imetrové hloubce pod povr­
chem. Tuto vodu jsem nechala do jeskyně vtékat a mísit j í se skapovou vodou. 
V p růběhu simulace nechávám přes vrty v jeskyni vt láčet vodu z 5ti cent imetrové 
hloubky pod povrchem a vodu ihned pod povrchem. P ř e v z a t é parametry vod jsou 
v následující tabulce 3.1, kdy jejich jednotky odpovídaj í p r o c e n t ů m z meq/1, neboli 
miliekvivalent na li tr [1] : 

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

Ionty Skapová voda Vtékající 
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 
[HCOš] 84 65 49 53 
[Cl-] 2 7 8 8 

1,6 10 22 22 

[POš] 0,04 1 1 5 

[sol~] 11 15 20 12 

[F-] 0,12 1 1 1 
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Jelikož tyto parametry nelze zadat v obou softwarech je n u t n ý přepočet dle 
následující rovnice. Jako př ík lady jsou použi ty ionty C l - a C a 2 + . 

\mmol\Cl ] = \meq\CV (3.4) 

lmmol[Ca2+] = 2meq[Ca 2+1 (3.5) 

V úloze pracujeme s jednotkou meq/1, což je součin koncentrace v j edno tkách 
mmol/1 s abso lu tn í hodnotou velikosti elektrického nábo je iontu. V datech m á m e 
jednotky % z meq/1 přepočet je tedy následující: 

[Ca 2+1 

100 

98 , 

100' 
1, 96(mmol/l) (3.6) 

P ř e p o č t e n á tabulka, k t e rá je zároveň i výchozí pro software X2 t je následující: 

Tabulka 3.2: Složení vod v jeskyni po p řepoč tu na mmol/1 
Vody v krasové oblasti 

Ionty Skapová voda Vtékající 
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 
[HCOš] 0,84 0,65 0,49 0,53 
[Cl-] 0,02 0,07 0,08 0,08 
[NO^] 0,016 0,1 0,22 0,22 
[HP02

A-\ 0,0016 0,04 0,04 0,2 

[sor\ 0,22 0,3 0,4 0,24 

[FA 0,0012 0,01 0,01 0,01 

V programu byl aniont POg nahrazen aniontem H P O 2 - z důvodu da tabáze . 
Pro nej lepší s rovnání taky byl aniont HCO3 nahrazen logaritmem fugacity oxidu 
uhliči tého. Hodnota logaritmu fugacity byla pro všechny vtékající a vt láčené vody 
nastavena na fco 2

 = 10~ 2 ' 2- U skapové vody byla hodnota logaritmu fugacity nasta­
vena na hodnotu —3. Tento logaritmus fugacity zároveň odpov ídá parc iá ln ímu t laku 
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oxidu uhl iči tého v atmosféře. Dále přibyl do výpoč tu p lynný kyslík s nastavenou 
fugacitou fo 2 =10~ 0 ' 6 7 7 , což odpovídá jeho množs tv í ve vzduchu. 

Parametry simulace 

Časový krok pro výpočet byl zvolen 20 000 dní. Po celou dobu simulace do ob­
lasti v tékala voda z oblasti p a t n á c t cen t imet rů pod povrchem. Prvních deset tisíc 
dní se do sys tému vt láčela voda z hloubky pět cen t imet rů pod povrchem. Po té 
se do sys tému vt láčela voda z hloubky těsně pod povrchem. Voda vtékala rychlostí 
0,00411 m 3 / m 2 / d e n . Voda se vt láčela rychlost í 1 m 3 / d e n v p r v n í m i d r u h é m časovém 
kroku. N a pravé s t raně byla oblast o tevřená a nechalo se na softwaru, aby vypočí ta l 
jakou rychlost í bude voda z oblasti vytékat . D o m é n a se zmíněnými parametry a 
s polohami míst , kde dochází k vt láčení vody, je na obrázku 3.5. 

height (í) | ffl.0 | * B * 

+ rodth(y) = 200m 20nodes(Ny) 

« *• 
+ length (x) - 300 m 30 nodes M 

flowfield: ©calculated O'mported Q imported from modflow 

\+\ witerval 1: head drop • 7,59m left: discharge = ,00411m3/m2/day right: open 

interval ?_: head drop = 7.59 m left: disdiarge = .0G411m3/m2yday nght: open 

S w e l l : (50 m. Mm) rate - lrn3/day rate-2 = 1 m3/day 

+ we!2: (50m,90m) rate = lm3/day rate-2 = lm3/day 

[+]wel3: (50 m, 100 m) rate = lm3/day rate-2 - lm3/day 

+ well 4: (50 m, 110 m) rate = lm3/day rate-2 = lrn3/day 

@wel5: (50 m, 120 m) rate - 1 m3/day rate-2 » lm3/day 

add delete 

Obrázek 3.5: V tok a vý tok v oblasti v programu X2 t 

V softwaru T R M - G U I jsem nejprve nechala do sys tému vodu pouze v tékat . A 
to po dobu 3 660 dní. Další časový krok byl do 10 000 dní. Poslední krok byl již 
do konečného času 20 000 dní. V p r v n í m časovém kroku voda př i tékala rychlostí 
-0,411 m 3 / d e n a vy téká rychlost í 0,411 m 3 / den . N a rozdíl od X2 t , kde m á vt láčení a 
vtok kladnou hodnotu, v T R M - G U I je n u t n é to samé zapsat s o p a č n ý m znaménkem. 
V d r u h é m časovém kroku se kromě přitékající vody do sys tému voda vtláčí . Z toho 
důvodu je vy tékán í z oblasti nastaveno na hodnotu 0,661 m 3 / den , neboť v součtu 
musí bý t celkový vtok a vý tok roven 0. Stejné hodnoty byly nastaveny i pro poslední 
časový krok. D o m é n a v p o č á t k u a v p r v n í m časovém kroku je na obrázcích 3.6 a 3.7. 
Zároveň v d r u h é m obrázku jsou vidět t aké p ř ímo mís ta , kde docházelo k vt láčení 
vody. 
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Obrázek 3.7: V t o k a výtok oblasti od času 3 660 dní 

Pórovi tos t byla nastavena na hodnotu 0,3. V programu T R M - G U I je n u t n é na­
stavit hodnotu pórovi tost i v celé oblasti. V X2 t zadáváme pouze jednu hodnotu 
v parametrech média . V T R M - G U I jsou dále nastaveny hodnoty pro absolu tn í 
p rů točnos t a to jak pro osu x tak i pro osu y. Pro osu x je nastavena hodnota 
1 m 3 a pro osu y hodnota 0,1 m 3 . V programu X2 t nelze jednotku m 3 zadat, proto 
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došlo k p řepoč tu na základě Darcyho rovnice, k t e rá v programu X2 t zastupuje pa­
rametry prů točnos t i . V T R M - G U I se hodnoty pro celou oblast nastavili pomoci 
tabulky, k t e r á podle rozdělení domény měla 30 s loupců a 20 řádků . V X2 t se para­
metry pros t řed í zadávali do záložky méd ium, k te ré je vidět na následujícím obrázku 
3.8. 

medium properties 

diffusion coeffirjent [+] | l.De-06 

porosity 0^3 
thefmal conduíHvitv + 0.004 

heatcaparity cp* (fluid} 1,0 

internal heat source temperature; niininum 

B10.0 I' 

an2/s T 

caifcm/s/C » 

caljg/C » cpr (minerals) 0.2 

T "C maximum 

cal/g/C' 

al/cm3/5' 

mass transport D indude offrtagtml terms in dispersím tensor 

lorigibudinsl disperstvity [+] l.Oe-06 * on T 

(ransverse dispersvity [J] l.De-06 

permeabilty: log li (darcy) -Ax porosity (vokime fraction) + 6 

A [porosty) [+] 0.0 

B (intercept) (+]|g.l ' darcy ' 

k»/ky(amsotropy) g) 0.1 • 
add delete 

Obrázek 3.8: Parametry pros t ředí 

3.2 Modelování ložiskových vod 
Jak bylo zmíněno v úvodu, ložiskovými vodami, k te rými se v práci zabývám, jsou 
vody ze za topeného uranového dolu. Tyto vody obsahují rad ioakt ivn í ionty jako ra­
don a uran, k teré mohou kontaminovat životní p ros t řed í a t í m poškodi t zdraví živých 
organismů. Monitorovat a analyzovat transport radioakt ivních lá tek m á tak velmi 
vysoký význam. Nejlepší predikci v současnost i poskytuje sada nás t ro jů pro ge­
ochemické modelování . Simulovaný proces je nejlepší ověřit pomocí více různých 
softwarů poskytuj íc í jak reakční výpoč ty tak i t r a n s p o r t n í výpočet . P rob l ém s ana­
lýzou kontaminace podzemních vod rad ioakt ivními ionty byl řešen v rámci projektu 
s identifikací TH02030840. 

3.2.1 Projekt TH02030840 
Paralel izovaný reakčně- t r anspor tn í model šíření kontaminace v podzemních vodách 
je celý název řešeného projektu. Jeho cílem je zlepšit ana lýzu potencionáln ího r i ­
zika kontaminace životního pros t ředí . Životní p ros t řed í může bý t kon taminováno 
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v důsledku d louhodobého šíření radioakt ivních látek z h lub inného úložiště j ade rného 
odpadu skrz horninové pros t ředí . Simulaci takového tranportu komplikuje především 
nutnost d louhodobé předpovědi v ř á d u s ta le t í a t aké neurč i té mater iá lové charakte­
ristiky pros t ředí , což je obecně problém při simulaci v horninách. Ana lýza citlivosti 
je zároveň i velmi ná ročná na čas, po k te rý simulace p rob íhá a je tak nejlepší výpoč ty 
paralelizovat. Projekt byl řešen v softwarech F E F L O W a T R M 2D. [13] 

Průběh simulace 

Simulaci lze rozdělit na t ř i časové kroky. P rvn ích deset let do oblasti, kde je voda 
v rovnováze s minerá ly uraninitem, pyritem a kalcitem, v t éká voda. V době 10 až 
200 let do domény infiltračními vrty v t éká voda s oxidačními účinky. Posledním 
časovým krokem je doba 200-500 let, kdy se opět infiltračními vrty do oblasti 
dos t ává voda s redukčními účinky. Doba simulace je 500 let. D o m é n a pro simulaci m á 
rozměry 300x200x10 m a j e rozdělena tak, aby každá krychle v doméně měla objem 
1000 m 3 . Oblast je vidět na obrázcích jak v programu T R M - G U I tak i v programu 
X2t . N a p rvn ím obrázku je vidět rozdělení oblasti v X2 t 3.9. Do oblasti v p rvn ím 
časovém intervalu, tedy 190 let v t éká voda zleva rychlost í 0,0041 m 3 / m 2 / d e n . Stejně 
je nastaven i vtok v d r u h é m časovém úseku. Program X2 t si okrajovou p o d m í n k u 
na pravé s t raně oblasti dopoč í t ává a tedy jsem ho nastavila jako otevřený. Stejné 
nas tavení je i pro předchozí výpočet . Infil tračními vrty do oblasti v t éká voda rych­
lostí 1 m 3 / den . Tyto okrajové p o d m í n k y byly nastaveny dle okrajových podmínek 
v již vy tvořeném souboru pro T R M - G U I . Okrajové p o d m í n k y pro obdob í od deseti 
let, kdy už se do dolu přes infiltrační vrty dos tává voda s oxidačními účinky je vidět 
na obrázku 3.10. Přes tože vtok i vý tok m á nastavenou stejnou hodnotu, infiltrační 
vrty se nacházejí v j iné část i domény, což je z obrázku pa t rné . Voda s redukčními 
účinky m á stejné okrajové podmínky , proto je zobrazena doména pouze pro vodu 
s oxidačními účinky. 
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háght(ľ) 10,0 ' m ' 

+1 width (y) = 20O m 20nodes(Ny) 

I+_ length (x) - 300 m 30 note (Nx) 

flow field: ©calculated 0 imported 0 sported ô™ mcdflow 

[+] interval 1; head drop = 22,4 m left; discharge = ,0041 m3/m2/day right: open 

\±\ hterval t head drop «22.4m left: discharge = .004lm3/ir2/dav right: open 

welts 

S w e l l : (90m, 110m) rate = 1 m3/day rate-2 = 1 m3/day 

+Jwe!l2: (90 mr 130 m) rate = lm3/day rate*2 • I m3/day 

-f|weB3: (90m, 130m) rate = lm3/day rate-2 = 1 m3/day 

[+|wei4; (90mr 140m) rate = 1 m3/dav rate-2 -1 m3/day 

r+|*vdl5: {90m, 150m) rate = lm3/day rate-2 • 1 m3/day 

add 1 delete 

Obrázek 3.9: D o m é n a ložiskových vod v programu X2 t 

Type 

:•: 2d plot 

0 Si plot 

Selection, type 

® None 

0 Item 

O Column slice 

0 tow sites 

0 Show cell borders 

m3/d 
0.66 

Invert vertical s4s 

I In/Outflow I Time I 60 I steps 

Obrázek 3.10: D o m é n a ložiskových vod v programu T R M - G U I 

Pórovi tos t p ros t řed í je v t é t o simulaci nastavena na hodnotu 0,1. O s t a t n í para­
metry jsou nastaveny stejně jako při předchozí simulaci. 
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Srovnávání 

Pro to, aby si vody, k te ré v sys tému jsou, byly co nejpodobnějš í všechny skripty, k teré 
T R M - G U I při výpoč tu používá jsem nechala vypoč í ta t v softwaru P H R E E Q C . Jed­
notlivé vody jsem zároveň vytvoři la v softwaru React a porovnávala složení výsledné 
vody v rovnováze. Pro co nejpodobnějš í výsledky jsem mís to iontů HCO3 dosa­
dila hodnoty logaritmu fugacity C 0 2 , kterou vypočí ta lo P H R E E Q C . Tato změna 
způsobila, že si vody byly velice podobné a lišily se pouze o setiny v některých 
př ípadech o tisíciny v hodno tách , p H , pe, logar i tmů sa turačních indexů a koncent­
rací specií. Pro srovnání , zda si transport odpovídá jsem nechala výpočet v X2 t běžet 
mís to 183 000 dní pouze 179 340 dní. Jelikož v X2 t zároveň lze nastavit pouze dvě 
vt láčené vody a pouze dva časové intervaly bylo zároveň n u t n é vody ve P H R E E Q C 
upravit tak, aby byly rozdíly mezi v t láčenými oxidačními vodami minimální . Složení 
jednot l ivých vod bylo zaznamenáno do tabulky 3.3. V tabulce jsou v počá tečn í vodě 
rozpouš těny minerá ly kalcitu, uraninitu a pyritu. Ve vtékající a v t láčené vodě se 
mís to minerá lů nacházejí ve vodě kationty vápn íku a uranu. Minerál pyrit je nahra­
zen aniontem síranu. 

Tabulka 3.3: Složení ložiskových vod 
Složení vod v X2 t 

Fugacita Počá tečn í voda Vtékající voda Oxidační voda Redukčn í voda 

fco2 
lQ-2,943 1 0-2,92 1 0-3,51 1 0-2,36 

fo2 
I O - 7 1 Í O " 7 1 Í O " 7 1 

1 0-72,57 

Ionty a mi- Počá tečn í voda Vtékající voda Oxidační voda Redukčn í voda 
nerály [mmol/kg] [mmol/kg] [mmol/kg] [mmol/kg] 

[Na+\ 3,5 3,5 3,76547 3,5 
[Br~ 1 x Í O " 2 0 1 x Í O " 2 0 1 x Í O " 5 1 x Í O " 2 0 

[Ra2+] 1 x Í O " 2 0 1 x Í O " 2 0 l x " 5 1 x Í O " 2 0 

[Cl-] 0,3 0,3 0,9 0,1 
[Fe2+] 2 x Í O " 5 2 x Í O " 5 1 x 1 0 " 1 0 1 x 1 0 " 1 0 

[Mg2+ 0,1 0,1 0,617157 0,3 
Kalc i t 10 - - -
Uraninit 10 - - -
Pyr i t 10 - - -
[Ca2+] - 0,153 0,12184 0,106297 

[uo2+ - 4,24 x 10~ 7 1 x 1 0 " 1 5 1 x 1 0 " 1 5 

[SOf - 1,29 x Í O " 4 0,312293 1,34511 x Í O " 4 

V doméně t aké figurovaly minerály, k teré byly definovány jako reagující s vtékající 
vodou. Tyto minerá ly byly v rovnováze s vodou počáteční . D o m é n a byla rozdělena 
tak, že v m a p ě bylo mís to o velikosti 30x40x10 m, kde uvažujeme p ř ímo mís to 
s nejvyšší koncentrac í radioakt ivních p rvků a tedy se j e d n á o kontaminovanou ob­
last. Rozdělení počá tečn í domény je vidět na obrázku 3.11. V X 2 t se situace řešila 
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přes záložku reactants, kde se minerá l uraninit nastavil pomocí t ex tového souboru. 
Situace v X2t je na obrázku 3.12. 

|IC PHREEQC mappingl Time [ T ] steps 

Invert vertical axis 

Obrázek 3.11: Oblast pro počá tečn í vodu s mí s t em kontaminace 

Initial Reactants Inlet Inlet 2 Inject Inject 2 Domain Medium 

reactants and kinetic reactions 

+1 React. 2¥ mol of Calote 
+] React ,0S mol ofPynte 

í+1 React fie D: p̂ omova_prace_modely\GVVB_niGje\jraninite.txt mol of Urannte 

Fix fÁjgaäty ofC02(g) 

add delete 

reactants times 110 > 
Obrázek 3.12: Zadání minerálového složení v X2 t 
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4 Výsledky 

4.1 Srovnání databází 
Srovnání t e rmodynamických da t abáz í bylo provedeno s da t abázemi da t abáze llnl.dat 
pro program P H R E E Q C a thermo.com.V8.R6+.dat pro program React. V úvodu da­
t abáze llnl.dat je zároveň uvedeno, že z da t abáze thermo.com.V8.R6+.dat vychází, 
proto šlo předevš ím o ověření, jak se mohou lišit nás ledně uži té softwary X2t a T R M -
G U I . P rob íha la reakční cesta o deseti krocích a zobrazeny grafy p H . Graf zobrazený 
z výsledků programu React je vidět na obrázku 4.1. Z programu P H R E E Q C je 
p růběh změny p H vidět na obrázku 4.2. 
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B 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

Temperature (C) 

Obrázek 4.1: Závislost p H na tep lo tě v programu React od G W B 
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Obrázek 4.2: Závislost p H na tep lo tě v programu P H R E E Q C 

A b y bylo lépe vidět , jak si hodnoty odpovídaly, byly hodnoty v jednot l ivých 
krocích zapsány do tabulky a vy tvořen graf srovnání p H z obou softwarů. Do tabulky 
se t aké zapsaly hodnoty sa tu račn ího indexu kalcitu, neboť při jeho rozpouš těn í se 
více voda nasy t í vůči kalcitu a tak by měl sa tu račn í index stoupat. Jelikož v obou 
softwarech, se kalcit rozpouště l v deseti krocích v každém kroku se do sys tému přidalo 
0,01 mmol kalcitu. N a základě těchto úda jů byl t aké vy tvořen graf srovnání , jak se 
roztok vůči kalcitu nasycoval. Tabulka m á prvn í t ř i sloupce hodnot z Reactu a další 
t ř i jsou hodnoty vypoč tené ve P H R E E Q C (4.1). Srovnávací grafy jsou na obrázcích 
4.3 a 4.4. Jelikož pozorované rozdíly se liší pouze ve d ruhé nebo t ř e t í p l a tné cifře 
můžeme výsledky z Reactu a P H R E E Q C , vzhledem ke složitosti výpoč tu , můžeme 
považovat za shodné. 
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Tabulka 4.1: Porovnán í p H a sa tu račn ího indexu 
Srovnání p H a SI kalcitu 

G W B P H R E E Q C 
Teplota [°C] p H SI CaCOa Teplota [°C] p H SI CaCOa 

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 

Porovnání pH v reakčních softwarech 

7̂ M • ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

7.16 -I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
6 6.5 7 7.5 8 8.5 9 9.5 10 10.5 11 11.5 12 12.5 13 13.5 14 14.5 15 

Teplota [°C] 

Obrázek 4.3: Porovnán í hodnot p H mezi softwary G W B a P H R E E Q C 

- • - p H O W B 

—•— pH_PHREE QC 
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Porovnaní SI Kalcitu 

SI Cnlcite JHREEQC 

Obrázek 4.4: Porovnán í nasycení vody vůči kalcitu mezi softwary G W B a P H R E E Q C 

4.2 Modelování krasových jevů 
Pro určení , zda lze vůbec považovat výsledky z p r o g r a m ů T R M - G U I a X2 t za srov­
nate lné , byla zvolena ú loha v tékán í a v t láčení vody do oblasti krasové jeskyně. Pa­
rametry vod byly p řevza ty z diplomové práce J i ř ího Kamaše . [1] 

Př i po rovnáván í výsledků jsem se soustředi la na parametry pros t řed í jako je p H 
a porovnala vývoj v obou softwarech v čase. Pro X2 t i T R M - G U I je nejprve ukázána 
počá teční hodnota p H . Pro X2 t je vidět na obrázku 4.5 a pro T R M - G U I 4.6. 
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Obrázek 4.5: Počá tečn í hodnota p H v X2 t v úloze krasových vod 

Obrázek 4.6: Počá tečn í hodnota p H v T R M - G U I v úloze krasových vod 

Vývoj hodnoty p H byl dále sledován v době, kdy do sys tému již 16 000 dní 
vtékala voda a v p ř ípadě X2t se po stejnou dobu přes vrty další voda vtláčela. 
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V T R M - G U I bylo zobrazeno p H v časovém kroku 322. Tento časový krok odpovídá 
dnu 19 642. Jelikož prvních 3 660 dn í do oblasti voda pouze vtéká , ale ž ádná se 
nevtláčí , můžeme od tohoto časového údaje odečíst p rvn í interval a tak z ískáváme 
den 15 982. J e d n á se tedy ve své p o d s t a t ě o stejný čas. Rozložení p H v X2 t je 
na obrázku 4.7 a v T R M - G U I na obrázku 4.8. 
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Obrázek 4.7: Hodnota p H v X2t v čase 16 000 dní 
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Obrázek 4.8: Hodnota p H v T R M - G U I v čase 15 982 dní 

Jelikož krasové jevy jsou založeny na rozpouš těn í kalcitu, jako po tvrzen í trans­
portu jsem zvolila iont C a 2 + . Počá tečn í koncentrace vápena tých iontů se v obou 
softwarech mírně lišila. Zat ímco v X2 t se pohybovala v tisícinách, v T R M - G U I byla 
nižší, což mohlo bý t způsobeno zaokrouhlováním. V celé oblasti je v programu X2 t 
hodnota 0,0012 m o l / l a v T R M - G U I 0,0009 m o l / l . V p růběhu simulace se nejprve 
koncentrace vápena tých iontů zvyšovala. By lo to způobeno t ím, že voda, k t e rá se 
do sys tému vt láčela obsahovala vyšší množs tv í kalcitu. Další v t láčená voda však 
již obsahovala kalcitu p o d s t a t n ě méně , a proto se koncentrace v á p e n a t ý c h iontů 
snižovala. Rozložení koncentrace jsem zobrazila stejně jako p H , tedy v čase 16 000 dní 
v X2 t a v T R M - G U I po p řepoč tu v čase 15 982 dní , 4.9 a 4.10. Kvůli vynulované 
škále u grafu jsou koncentrace vápena tých iontů v programu T R M - G U I , zobrazeny 
ve 3D. A b y bylo rozložení co nejvíce pa t rné , je vedle ješ tě zobrazení z T R M - G U I 
ve 2D 4.11. 
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Obrazek 4.9: Koncentrace C a 2 + v case 16 000 dni 
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Invert vertical axis 

Obrázek 4.11: Koncentrace C a 2 + ve 2D 

Po celou dobu simulace byla voda vůči kalcitu nasycená. Vyp lývá to z hodnoty 
logaritmu sa tu račn ího koeficientu, k te rý byl roven 0. V programu X2 t byla hodnota 
0 s tálá , neměnná . V T R M - G U I byla sice po celou dobu simulace nulová, ale hod­
noty se pohybovaly od —8, 88 x 10~ 1 6 do 8, 88 x 10~ 1 6 tedy v měř í tku numerické 
chyby. Hodnota logaritmu sa tu račn ího koeficientu kalcitu na konci simulace je vidět 
na obrázku pro X2 t 4.12 a na obrázku pro T R M - G U I 4.13. 
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Obrázek 4.12: Logaritmus sa tu račn ího indexu kalcitu na konci simulace 
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Obrázek 4.13: Logaritmus sa tu račn ího indexu kalcitu na konci simulace 
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4.3 Modelování ložiskových vod 
Abych mohla porovnat transport v X2 t a T R M - G U I zvolila jsem stopovač, k terý 
budu v čase sledovat. V tomto př ík ladu šlo o aniont chloru tedy C l - . Pro porovnán í 
jsem také sledovala vývoj p H . Oba parametry jsou zobrazeny v p o č á t k u simulace 
4.14 a 4.15. Dále v čase 71 740 dní 4.16. Tento čas byl zvolen na základě programu 
X2t . V T R M - G U I odpovídal časový krok 1 230. P ř i p řepoč tu na dny se j edná o den 
číslo 75 030 4.17. Jelikož však v T R M - G U I probíha la simulace už 3 660 dní p řed t ím 
je n u t n é tento čas odečíst . Výsledný čas je den 71 370, což se t éměř shoduje s časem 
v d r u h é m softwaru. Poslední z áznam je z konce simulace 4.18 a 4.19. Pro zobrazení 
transportu koncentrace chloridových iontů jsem zvolila s t řední časový krok, stejný 
jako v př ípadě p H 4.20 a 4.21. Pokud vezmeme v potaz celkový počet dnů , kdy 
simulace probíhala , rozdíly mezi časy jsou malé , jde o rozdíl přibližně 0,2%, což lze 
považovat za shodný časový krok. Zároveň bylo t aké důvodem to, že v T R M - G U I 
bylo nastaveno, že se výsledky zapisují po deseti krocích. P ř i snížení časového kroku 
by došlo k navýšení doby výpoč tu . 
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Obrázek 4.14: Počá tečn í hodnota p H v X2 t 
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Obrázek 4.15: Počá tečn í hodnota p H v T R M - G U I 

200 

150 

100 

50 

50 100 150 200 250 

I I 

I I 
I 
I 

I 
I 

I I 

I 4-I 
i 

-*\ -
I i 
I i 

I i 

~] i 
I 
I 

~] ~* i 
I i - I 
I 

i 

I • - I 
I 

. 

I i - i 

I 
i 

300 

8.305 8.33 

Day 71740 

Obrázek 4.16: Rozložení p H v čase 71 740 
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Obrázek 4.17: Rozložení p H v čase 75 030 v T R M - G U I 
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Obrázek 4.18: Rozložení p H na konci simulace 



Obrázek 4.19: Rozložení p H na konci simulace v T R M - G U I 
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Obrázek 4.20: Rozložení koncentrace C l v čase 71 740 
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Obrázek 4.21: Rozložení koncentrace C l v čase 75 030 v T R M - G U I 

Rozložení v obou softwarech si navzájem odpovídá a vzhledem ke shodné škále, 
ve k teré se výsledky pohybovali, můžeme považovat jak transport tak reakci za shod­
nou. V př ípadě p H se škála liší pouze o jedno procento. V př ípadě koncentrace chlo­
ridových iontů se škála neliší, což je ale spíše z důvodu toho, že výsledné koncentrace 
se pohybuj í v řádech sta tisícin a jde tedy o velmi n e p a t r n é rozdíly. 
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5 Diskuze 

Jak bylo zmíněno ve výsledcích t e r m o d y n a m i c k á da t abáze llnl.dat pro P H R E E Q C 
měla již v úvodu uvedeno, že se j e d n á o termodynamickou da tabáz i vycházející 
z da t abáze thermo.com.V8.R6+.dat a v ý p o č t e m to bylo pouze ověřeno. Hodnoty se 
lišily na d ruhé nebo t ř e t í p l a tné cifře, což vzhledem ke složitosti výpoč tu můžeme 
považovat za shodný výsledek. 

P ř i výpoč tu ložiskových vod bylo h lavním prob lémem, že program X2t nepra­
coval správně dle očekávání . Nemohl začít výpočet a v té chvíli se ukončil a nešlo 
s t í m již nic děla t . Nakonec bylo zjištěno, že p rob lémem bylo umís těn í parametru, 
dle k te rého se m á udržovat elektrická bilance roztoku. V práci to byl vždy parametr 
H + tedy hodnota p H . Tento parametr musí v X2t bý t umís těn až po všech iontech. 

V př ípadě softwaru T R M - G U I bylo p rob lémů více, neboť jak bylo uvedeno šlo 
o jednu z prvních verzí tohoto programu. Největš ím problémem, se k t e r ý m jsem 
se během výpoč tů potýkala , bylo neus tá lé p a d á n í softwaru, ve chvíli, kdy jsem 
změnila dvakrá t časový krok. Dále program spadl ve chvíli, kdy jsem se pokusila 
kliknout na kontrolní parametry. Program X2 t se musel softwaru T R M - G U I ve všem 
př izpůsobovat , protože T R M - G U I m á některé parametry jako neměnné . Nelze na­
stavit nic j iného než dny, pokud jde o časový krok, a zároveň nelze doménu nastavit 
v j iných j edno tkách než v metrech. 

P ů v o d n í m záměrem bylo v př ík ladu krasových jevů uděla t jednoduchou simulaci, 
kdy skapová voda bude b r á n a jako počáteční , ale do oblasti bude prvních pě t let 
v tékat voda, k t e r á je p a t n á c t cen t imet rů pod povrchem a dalších pět let v tékat voda, 
k te rá je na začá tku b r á n a jako voda pět cen t imet rů pod povrchem. V X2 t úloha 
běžela přesně dle očekávání , ale v T R M - G U I se výpočet ihned zhroutil . Př íč inu 
tohoto problému jsem se pokoušela nalézt i tak, že jsem prošla v s tupn í soubory, 
ale přes to jsem důvod p a d á n í nenašla . Pokud jsem změnila časový krok, došlo občas 
k tomu, že se ve v s t u p n í m souboru zachovaly kroky původn í a výpočet nešlo spustit. 
Proto bylo n u t n é si v s tupn í soubor otevří t v t ex tovém souboru a změni t požadované 
údaje . Po té již výpočet běžel bez problémů. 

Př i zrušení jednoho časového kroku v T R M - G U I bylo nu tné předěla t všechny 
okrajové a počá teční podmínky. N a druhou stranu díky možnost i data v podobě 
excelové tabulky lze ze softwaru exportovat a nás ledně importovat práci to velmi 
usnadňovalo. 

P rob l ém u obou softwarů dělalo t aké ukládání . A n i jeden z p r o g r a m ů se auto­
maticky neukládá , proto bylo n u t n é při p o d s t a t n ý c h změnách soubor znovu uložit. 
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5.1 Modelování krasových jevů 
Z výsledných výpoč tů byla zvolena hodnota p H a koncentrace vápena tých iontů. 
Tyto výpoč ty byly zobrazeny v počá tku , v p růběhu a na konci simulace. Hodnoty 
p H v softwaru T R M - G U I nejprve poklesly, ale ve sto s edmdesá t ém kroku, v p řepoč tu 
jde o 10 370. den, docházelo opět k navýšení p H . Stejnou tendenci vykazovalo p H i 
v programu X2 t . Rozsah hodnot v T R M - G U I byl od 7,9 do 7,95. V X2 t byly hodnoty 
mírně vyšší. Pohybovaly se na škále od 7,93 do 7,965. Rozdíly v p H odpovídaly 
zj iš těným rozdílů při s rovnání t e rmodynamických da tabáz í . V t r a n s p o r t n í části se 
p H rozložilo v obou programech stejně. 

Koncentrace vápena tých iontů nejprve stoupala, což se při rozpouš těn í kalcitu 
dalo očekávat . V urči té chvíli však koncentrace iontů začala klesat. D ů v o d e m bylo, že 
v oblasti byla od začá tku simulace voda nasycená vůči kalcitu. Do oblasti pak vtékala 
voda, k t e rá již vůči kalcitu nasycená nebyla. X2 t zobrazoval výsledky na škále 
0,00115 až 0,00135 mmol/1, za t ímco T R M - G U I byly koncentrace nižší a pohybo­
valy se od 0,0009 až do 0,109 m o l / l . Nasycení vody vůči kalcitu bylo naproti tomu 
stále stejné a voda byla celou dobu vůči kalcitu nasycená. 

Jelikož v T R M - G U I se při příliš nízkých hodno tách neobjevovala čísla na barevné 
škále, musela jsem v př ípadě iontů př i s toupi t k zobrazení pomocí 3D grafu. Rozložení 
koncentrace iontů si v softwarech vzájemně odpovídalo . V T R M - G U I bylo n u t n é 
časové kroky přepočí táva t , protože do oblasti se začala vt láčet voda až po 3 660 
dnech. 

5.2 Modelování ložiskových vod 
Stejně jako v předchozím výpoč tu jsem zvolila pro zobrazení p H , ale po t é jsem 
sledovala transport pomocí s topovače C l - . Hodnoty p H se v programu T R M - G U I 
pohybovaly od 8,27 až 8,32. Tyto hodnoty se shodují s p H v X2 t , kde se p H pohybuje 
v mezích 8,28 až 8,33. Transport si t aké odpovídal , protože, jak již bylo zmíněno, 
do modelu v T R M - G U I 3 660 dní proudila voda a teprve potom došlo k vt láčení 
přes infiltrační vrty. 

Koncentrace iontů C l ~ přispěla též k ověření transportu. Nejprve se zvýšila, což 
odpovídalo složení vody. Voda s oxidačními účinky obsahovala vyšší koncentraci 
iontů C l ~ než voda počáteční , a to 0,9 mmol /kg . Ve chvíli, kdy se začala vt láčet 
voda s redukčními účinky, došlo k poklesu, neboť koncentrace byla v t é t o vodě 
nastavena na 0,1 mmol /kg , což bylo naopak nižší, než dosud. Ve výsledku se hodnoty 
pohybovaly v obou softwarech l x l O - 4 až 8 x l 0 - 4 m o l / l . 
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6 Závěr 

V rámci diplomové práce se podař i lo provést srovnávací výpoč ty ve dvou t r a n s p o r t n ě 
reakčních softwarech. Podař i lo se, jak provést srovnávací výpočet na j ednoduché 
úloze s rozpouš těn ím kalcitu, tak i potencionáln í kontaminace. Program T R M - G U I 
se zadanou úlohou pracoval spolehlivě. Kvůl i nejlepšímu porovnán í se však v pro­
gramu muselo provést několik změn předevš ím z reakčního hlediska. Tyto změny se 
ukázaly bý t bez problému a program je akceptoval. Jakýkoli zásah do transportu 
musel však bý t uložen, neboť při více změnách docházelo k tomu, že se program 
ukončil. 

Po delším p á t r á n í po příčině byly nakonec všechny úlohy př izpůsobeny trans­
portu, k t e rý fungoval v T R M - G U I . Přes tože v některých bodech se v programu 
X2 t nedaly nastavit úplně přesně stejné podmínky, transport se shodoval. Reakční 
skripty byly s rovnány pomocí p rog ramů P H R E E Q C a React. Pokud se hodnoty 
příliš lišily došlo k úpravě p a r a m e t r ů na j edné či d ruhé s t raně . V př ípadě kra­
sových jevů se skripty ve P H R E E Q C spíše př izpůsobovaly Reactu, ale v ložiskových 
vodách se naopak React př izpůsoboval P H R E E Q C . Bylo to z toho důvodu, že skripty 
z P H R E E Q C používá T R M - G U I pro reakční část modelu. Jelikož ú loha ložiskových 
vod byla p řevza tá , rozhodla jsem se do ní zasahovat pouze v nezbytných př ípadech. 

Geochemické modelování však stále nabízí mnoho směrů, k te rými se lze při analýze 
vod ub í ra t . Ať už se j e d n á o zkoušku dalších softwarů, nebo o další vývoj softwaru 
T R M - G U I . 

Software T R M - G U I sice v p růběhu práce vykazoval velmi mnoho nestabilit a 
chyb, k teré vedly k tomu, že bylo t ř eba př izpůsobovat se při transportu tomuto 
programu a nedělat příliš mnoho změn. P ře s to jsem toho názoru, že software T R M -
G U I bude už i tečným programem v t r a s p o r t n ě reakčních úlohách. 
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