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Modelovani loziskovych vod s vyuzitim soft-
waru TRM-GUI

Abstrakt

Loziskové vody obsahujici radioaktivni prvky jsou pro lidsky orga-
nismus skodlivé. Analyza potencionédlni kontaminace podzemnich
vod je tak aktudlnim a velmi dulezitym tématem v oblasti ochrany
zivotniho prostiedi. Ke zlepseni analyzy prispivaji velkou meérou
nastroje pro geochemické modelovani. Nastroje uzivané v geoche-
mickém modelovani mohou byt reakéni nebo transportné reakéni.
Simulaci potenciondlni kontaminace podzemnich vod uvazujeme
spiSe jako transportné reakcéni problém, protoze je dulezité nejen
sledovat vyvoj koncentrace radioaktivnich prvku v case, ale také si-
mulovat oblast, kde se kontaminovand voda nachazi, jeji transport
a miSeni s pritékajicimi, piipadné vtlacenymi vodami. Pro praci
uzivam dva transportné reakéni softwary. Jde o software X2t a novy
software TRM-GUI. Cilem diplomové préace je predevsim ovérit, zda
1ze dlohu v programu X2t predélat tak, aby si vysledky odpovidaly
s modelem v softwaru TRM-GUIL.

Kli¢ova slova: Geochemie, modelovani, transport, loziskové vody,
PHREEQC, GWB, X2t, TRM-GUI, simulace, rovnovaha vody



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 Uvod

Kvuli nutnosti porozumét principum déju v prirodé se modelovani a simulace stavaji
pro spoleénost ¢im dal tim vice uzitecnym néstrojem. K simulacim se obracime
v pripadé nutnosti popsat néjaky déj. Vychazime z predpokladu fyzikalnich za-
konitosti a parametru, které byly zméfeny v terénu. Model co nejvice priblizime
skutecnosti a po vypoctu je mozné sledovat jeho chovani, analyzovat ho a do jisté
miry pfedpovédét vyvoj v ¢ase pii pusobeni vnéjsich podminek. Simulace se uplatnuji
v oblastech vyroby, proudéni a geochemii. V oblastech vyroby maji simulace svuj
vyznam predevsim kvuli moznosti vyrobni dily testovat a upravovat bez nutnosti
vyroby. Simulac¢ni softwary jsou v dnesni dobé na vysoké tdrovni a konstrukce ¢i dily
je mozné testovat jak pri pusobeni vnéjsich vlivu v ¢ase pripadné i zatizeni, kterému
bude model vystaven. Tyto simulace a modely snizi naklady na vyrobu. [2]

Modely ¢i simulace, které popisuji proudéni nebo vedeni tepla maji svuj vyznam
pro zdokonaleni tvaru vyrobku, které obtékaji, nebo skrz které proudi. Ve své di-
plomové praci se zabyvam modelovanim v geochemii, jehoz vyznam je vyuzivan
zejména v oblasti zivotniho prostredi, kde nachézi nejvétsi uplatnéni. Jedna se
o modely predevsim podzemnich vod, které mohou byt kontaminovany nejruznéjsimi
anorganickymi slou¢eninami a simulacemi téchto vod muzeme ziskat predstavu, jaké
slozeni vody mame pokud se dostane do rovnovazného stavu. Do vypoc¢tu muzeme
pridat transport v urcité oblasti a tak se pokusit predpovédét vyvoj vody piipadné
moznou kontaminaci prostiedi.
simulace, kdy dochazi také k transportu, je lepsi vyuzivat reakéné transportni soft-
ware. V soucasnosti jiz nékteré reakéni softwary transport obsahuji, ale vétsinou
K typum tloh, kterym se budu v diplomové praci vénovat je dulezité uzivat soft-
wary nabizejici 2D piipadné 3D zobrazeni. Takové softwary ndm umozni sledovat
oblast v realnych rozmérech.

Hlavni simulaci v praci bude reakéné transportni model loziskovych vod v zato-
peném uranovém dolu. V téchto vodach se nachazeji radioaktivni prvky, ale zaroven
ji 1ze pozorovat 1épe, nez piimo dulni vody. Modelovani téchto vod je dulezité hlavneé
pro Zzivotni prostiedi, nebot prvky v téchto vodach jsou vysoce radioaktivni a mo-
hou tak pti kontaminaci podzemnich vod vazné poskodit zdravi. Analyza potencidlni
kontaminace nebezpecnymi latkami m& tak velmi dulezité vyuziti a je pro spoleénost
vyznamna.
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2 Teorie

Abychom co nejlépe priblizili model realné situaci, vyuzivame pii vypoctech parame-
try ziskané terénnim mérenim. P¥i modelovani postupujeme v nésledujicich krocich.
Nejprve je nutné posoudit, zda je tvorba modelu ¢ simulace nutna pro dosazeni
vysledku. Pokud ano, potiebujeme mit zakladni predstavu o modelu, tedy rozmys-
let si, jaké zvolime prostiedi a parametry. Dalsim krokem je vybér pocitacového
dobfe vyvinuté softwary s uzivatelsky privétivym rozhranim, které tvorbu modelu
usnadnuji. Je tedy nutné rozmyslet si, co od tulohy ocekavame. Ku prikladu v geo-
chemii muzeme vyuzit dva typy softwaru. Pouze reakéni, ktery spoc¢ita rovnovahu
v roztoku, nebo reakéné transportni, ktery bude pocitat rovnovahu roztoku v oblasti.
V oblasti mame néjakou vodu s rozpusténymi ionty. Do oblasti pritékd voda s jinym
slozenim, dochézi k miSeni. V doméné mohou byt také vrty, které do domény vtlaceji
dalsi vodu. Ve chvili, kdy dojde k volbé softwaru je mozné zacit s modelovanim.

se provadéji v kazdém elementu sité a proto zalezi na poctu elementu. Pokud je
elementi malo a sif je fidk4d budou ndm vypoéty ddvat nepiesné vysledky. Po-
kud naopak bude sit piilis hustd, vypocet bude ¢asové naroény a vysledky budou
diska vypocti nezajimavé, a sit vytvoifme vice hustou v oblasti, kterou sledujeme.
Déle nastavujeme okrajové podminky pro vypocet. Do okrajovych podminek patii
hodnoty parametru vstupujici do probihajicich reakci. V pripadé modelu proudéni
urcujeme, jaka latka, napriklad vzduch nebo voda, do systému vstupuje, s jakou
rychlosti, v jakém sméru. P¥i modelovani v geochemii zadavame prvky a slouceniny,
které se ve vodé rozpoustéji a srazeji. Zadavame také teplotu, rychlost rozpousténi,
srazeni a pH. [3]

Vypocty muzeme také kalibrovat. Kalibrace modelu je proces hleddni para-
metru. Hledané parametry by mély davat vysledky shodné s namérenymi daty.
Zjednodusené teceno pokud mame namérend data snazime se pomoci ménicich se
parametri prostiedi predikovat shodny model. Ve chvili, kdy se predpoved a re-
alita shodne, mame kalibrovana data. Ke kalibraci modelu patii také citlivostni
analyza, ktera zjistuje vliv nepiesnosti na kalibrovany model. Po kalibraci ziskdme
set kalibrovanych dat, které muzeme pouzit pii ovéfovani modelu. V tomto kroku
znovu provadime vypocet nyni vSak se zkalibrovanymi daty. Diky tomu bychom méli
dosdhnout presnéjsiho vysledku. [3]

Hlavnim duvodem, pro¢ simulaci provddime a model kalibrujeme je predikce
vyvoje v ¢ase. Pti predikei uzivame parametry, které vznikly pii kalibraci, ale zaroven
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pouzivame parametry, které v budoucnu oc¢ekavame a tedy odhadujeme. [3]

Casto zanedbavanym, ale velice dilezitym krokem modelu je tzv. postaudit, kdy
jsou sesbirdna nova terénni métreni nékolik mésicu po provedeni vypoctu. Terénni
meéreni parametru nam tak zjisti, zda se predikce modelu blizi realité. [3]

2.1 Proudéni

Pro modely proudéni jsou podstatné parametry zvodné, coz je souvislé hromadéni
podzemni vody v horniné za vzniku hydraulicky jednotného télesa neboli vodniho
utvaru. Rozlisujeme dvé kategorie zvodni dle toho, jaké prostiedi je omezuje shora
a zdola. Zvoden nenapjata s volnou hladinou, jejiz svrchni hranici tvoii nestabilni,
nenasycena zoéna a spodni, naopak stabilni, nasycend. Zvoden napjata je omezena
z vrchni i spodni strany nasycenou a stabilni zénou. [3]

Mezi diilezité parametry pro popis proudéni patif hydraulickd vodivost K[m.s™],
ktera vyjadiuje schopnost prostiedi propoustét vodu. Vodivost je zavisla na vlastnos-
tech proudici kapaliny a vlastnostech prostiedi. Pokud budeme hydraulickou vodi-
vost integrovat ve sméru osy z dostaneme vzorec pro transmisivitu, jinak prutoc¢nost,
znacka je T[m?.s™']. Pruto¢nost zavisi na propustnosti prostiedi a mocnosti kolek-
toru. Znaci tedy schopnost kolektoru dovolit ur¢ity prutok vody. Vzorec pro pruto-
¢nost lze také vyjadiit jako hydraulickou vodivost vyndsobenou tloustkou saturo-
vaného nasyceného prostiedi. Prostiedi popisuje bezrozmérna storativita S, ktera
urcuje schopnost prostredi prijmout nebo uvolnit urcity objem vody. Pokud fesime
pifpad napjaté zvodné, storativitu charakterizujeme pres parametr Ss[m™!], ktery
popisuje uvolnéni jednotky objemu vody. V piipadé zvodné s nenapjatou hladinou se
jednd o bezrozmérny specificky vytézek (anglicky yield) S,. Popisuje, kolik procent
vody z plné nasyceného prostiedi vytece pii pusobeni gravitace. [3,4]

0 oh 0 Oh oh

Tato rovnice je tidici rovnici pro proudéni ve 2D prostoru. Parametr R v ni
reprezentuje zdroje/propady. [3]

0 oh 0 oh 0 oh oh
5 () + o (m5) + o (R ) =85 -7 @2

Dalsi rovnice je jako predchozi tidici pro proudéni. V tomto piipadé se vsSak
jednd o rovnici ve 3D prostoru. Tato rovnice zaroven plati pouze v pripadé zvodné
s napjatou hladinou. Pokud fesime zvodeén s volnou hladinou, musi rovnice zahrnovat
nesaturované prostiedni. Pro tento typ vypoctu se uziva nelinedarni Boussinesqova
rovnice [3]:
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Pro simulaci proudéni slouzi softwary zalozené prevazné na metodé konecénych
objemu, neboli MKO. Principem této numerické metody je rozdéleni domény, tedy
oblasti, kterou modelujeme na kontrolni objemy a integrovani ptes kontrolni objemy.
Vysledkem je soustava linearnich algebraickych rovnic. Softwary, které lze vyuzivat
pro vypocty proudéni jsou napi. ANSYS Fluent nebo OpenFOAM.

2.2 Transport latek

Transport rozpusténych latek ve vodé se popisuje nékolika zakladnimi procesy. [3]

2.2.1 Difuze

Jedna se o samovolny proces vyskytujici se ve vSech skupenstvich. Fyzikalné je
zalozen na gradientu koncentrace latky a jde o pohyb castic z prostredi s vyssi
koncentraci do prostiedi s koncentraci nizsi. Snahou je rovnomérné postoupeni ¢astic
kontaminujici latky do celého objemu. Matematicky ji popisuji tzv. Fickovy zakony.
Hlavnim parametrem je efektivni difuzni koeficient D,[m?.s71], ktery je spocten
z difuzniho koeficientu pro volnou vodu Dyy. [3,5]

2.2.2 Advekce

Advekee je transport rozpusténé latky nebo také znecistujici latky hromadnym po-
hybem tekutiny, ve které je latka rozpusténa. V nékterych literaturdach ji muzeme
najit jako synonymum pro konvekci. Rozdil mezi témito pojmy je v tom, ze kon-
vekce je proudéni samotné tekutiny, zatimco advekce sleduje rozpusténou latku
unasenou proudem tekutiny. Matematicky se jedna o parcidlné diferencidlni rov-
nici, kde mame znamé vektorové pole rychlosti tekutiny, ktera latku unasi a skaldarni
veli¢inou tykajici se latky, ktera je unasena. Advekce je hlavnim transportnim me-
chanismem pro prostiedi s velmi nizkou propustnosti, kde dominuje difuze. [3]

2.2.3 Disperze

Disperzi se rozumi jev, kdy latka rozpusténd ve vodé proudi z mista s vysokou kon-
centraci do mista s nizkou koncentraci. Disperze je jev spojeny s advekei, proto kdyz
je advekce nulova neni zadna disperze. Hlavnimi parametry disperze jsou podélna
disperzivita ay, pricna disperzivita ay a svisla disperzivita ay. VSechny disperzi-
vity maji jednotku metr. V kombinaci s efektivnim difuznim koeficientem davaji
parametr zvany hydrodynamicka disperze Dy,. [3,5]
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Dym*s | =ap-v+ D, (2.4)

Pokud se rychlost proudéni, znacend jako v, bude blizit hodnoté 0 bude se koefi-
cient hydrodynamické disperze rovnat efektivnimu difuznimu koeficientu. Hodnota
disperzivity muze byt urcena stopovaci zkouskou nebo pomoci empirickych vztahu
zalozenych na rostouci hodnoté disperzivity s rostouci délkou kontaminované oblasti.
Piikladem vzorce pro disperzivitu je rovnice od panu Ecksteina a Xu. [3]

ay[m] = 0.83[log(L)]*>** (2.5)
L znac¢i délku kontaminované oblasti a je méfena v metrech.

2.2.4 Adsorpce

Proces adsorpce je hromadéni kontaminujicich ¢astic, muze jit o atomy ¢i molekuly
plynu nebo kapaliny, na povrch pevné faze. Opakem tohoto procesu je desorpce.
Byv4 popsdna distribuénim koeficientem, Ky[L.g™'], reprezentujicim linedrn{ ad-
sorpcni izotermu. Adsorpéni izotermy piipadné izobary popisuji adsorpéni rovnovahu.
Volba izotermy ¢i izobary je na zdkladé toho, zda adsorpce probiha za konstantni
teploty nebo konstantniho tlaku. Adsorpéni rovnovaha urcéuje maximalni mnozstvi
latky, které je za danych podminek mozné adsorbovat. [3]

2.2.5 Rozpad

Proces rozpadu je mozny pouze pro organické latky, nebo radioaktivni prvky. Zménu
v anorganickych slouceninéch lze zapticinit pti zméné pH a Eh podminek. Hlavni
parametry rozpadu jsou rozpadova konstanta A[s™!], urcujici rychlost rozpadu radi-
onuklidu a polocas rozpadu tq/5[s]. [3] Jejich vzajemny vztah je nasledujici:

A =102/t (2.6)

2.2.6 Advekéné-disperzni rovnice

Pii praktickém popisu transportu kontaminantu v systému, ktery zahrnuje tuhy
porézni material, vodu a plynnou fazi, se popsané transportni procesy, advekce,
disperze a difuze, casto kombinuji. [6] Transport ldtek je popsén advekéné-disperzni
rovnici:

9°C aC _ aC

Do ~ %oy = or

(2.7)
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Advekéné-disperzni rovnice mé také formu ve 2D a 3D. Tyto advekéné-disperzni
rovnice mohou byt feSeny pomoci analytickych nebo numerickych metod.

2.2.7 Shrnuti transportnich procesii

Vsechny popsané procesy kontaminujicich latek, spolu s jejich charakteristickymi
parametry a jednotkami, jsou shrnuty v tabulce:

Tabulka 2.1: Transportni procesy

‘ Proces | Charakteristicky parametr ‘ Symbol a jednotka
Dituze Efektivni difuzni koeficient | D.[m?.s™!]
Advekce Rychlost proudéni v[m.s™!|
Disperze Disperzivity ar, o, ay[m]
Adsorpce Linearn{ adsorpén{ izoterma | Ky[L.g™'|
Rozpad Rozpadova konstanta, | A[s™1], ¢ 2[5

polocas rozpadu

2.3 Geochemie

Geochemie je védni obor, ktery studuje vznik a transport chemickych prvku a je-
jich sloucenin v prirodnich materidlech. Zkoumd také procesy, které k tomu ve-
dou. Puvodné tato védni disciplina pfispivala k hledani lozisek nerostnych surovin.
Tézba nerostnych surovin zpusobila ekologickou zatéz a v soucasnosti geochemie
fesi problémy jejich sanace. V soucasnosti je tak vyznam geochemie predevsim v ob-
lasti ochrany zivotniho prostiedi. Provadi monitoring znecisténi, vyhledava zdroje
znecisténi a navrhuje zpusoby zamezeni znecisténi. [7]

Geochemii muzeme délit podle mista, které fesi. Tam radime geochemii exo-
gennich a endogennich procesu a kosmogeochemii. Déle podle latek, které zkoum4.
Muze jit o organickou geochemii, izotopovou geochemii a hydrogeologii. Poslednim
rozdélenim je podle problematiky, kterou fesi. Sem patii geochemie zivotniho pro-
sttedi, geochemické modelovani a experimentalni geochemie. [7-9]

2.3.1 Geochemické modelovani

Geochemické modelovani prirodnich procesu se uziva jako nastroj pro analyzu,
ovéreni hypotéz a pro navrh dalsich experimentu. Pomoci néj 1ze také pochopit pod-
statu prirodnich procesu a tim predvidat budouci vyvoj. Pro spravné pouziti téchto
nastroju musime znat dobfe podstatu systému, ktery studujeme a znét principy, na
kterych geochemické modelovani funguje. [10]

Geochemické modelovani tak muzeme rozdélit na dva sméry. Muzeme modelo-
vat stabilitu, kterd vychazi z principu termodynamiky. Pfi tomto modelovani mame
systém ve vychozim stavu a porovnavame jej se systémem, ktery ma za danych
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podminek nejvyssi stabilitu. Systém s nejvétsi pravdépodobnosti do nejvyssi stabi-
lity prejde. Toto pravdépodobné tvrzeni nelze Tict se stoprocentni jistotou, protoze
pii prechodu z nestabilniho stavu do stabilniho stavu nam modelovani neukazuje
cestu, kterou systém do stabilného stavu piejde. [10]

Druhy smér, kterym se muzeme pii modelovani ubirat je modelovani dynamiky
systému. V tomto pripadé sledujeme opét prechod systému z nestabilniho stavu
do stabilniho stavu, ale na rozdil od predchoziho sméru nas zajima cesta, jakou
systém do stabilniho stavu ptejde, za jak dlouho a zda vubec. Pokud vsak dyna-
miku systému chceme modelovat, musime znat reakéni mechanismus systému, nebot
existuje mnoho ruznych reakénich cest, kterymi se systém muze do rovnovazného
stavu dostat. [10]

2.3.2 Vodny systém

Podstatu hlavnich chemickych déju tvori interakce mezi vodou, atmosférou a mi-
nerdly. Premény se odehravaji ve vodé, kterd pusobi jako médium, pripadné jako
reagujici latka. Hlavnimi parametry vodného prostiedi jsou pH, kyselost, a Eh,
oxidacné-redukeni potencidl. Tyto parametry urcuji, k jakym interakcim a preménam
bude v systému dochéazet. Interakce mohou byt rozpousténi a srazeni, acidobazické
reakce a oxida¢né-redukéni reakce. [10]

Rozpousténi a srazeni

Hlavni reakce, které v systému probihaji, jsou rozpousténi a srazeni. Pti rozpousténi
vody ziskavaji svij minerdlni obsah, pii srazeni se ho naopak zbavuji. Pokud jako
priklad zvolime rozpousténi kalcitu, rovnice by vypadala nasledovné:

CaCOs3(s) +» Ca**(aq) + CO3 (aq) (2.8)

Kalcit je ve formé pevné latky, neboli solidu. Pti rozpousténi se z kalcitu uvolnuji
ionty vapniku Ca?* a oxidu uhli¢itého CO3~. Rovnovahu mezi pevnou latkou a
rozpusténymi ionty charakterizuje rovnovazna konstanta. Rovnovaznou konstantu
muzeme nazvat také jako soucin rozpustnosti. Rovnice pro rovnovaznou konstantu
predchoziho rozpousténi kalcitu je nasledujici: [10]

[Ca*™][COy]

Ko = 1600550

= [Ca®T][CO;5] (2.9)

Dolni index rovnovazné konstanty sp znamena solubility product tedy, jak jiz
bylo zminéno, sou¢in rozpustnosti. Hodnota aktivity cisté latky, v tomto piipadé
kalcitu, nebo také vapence, s chemickym vzorcem CaCOs, je jednotkova. Na pravé
strané rovnice je iontovy soucin, také ho lze oznacit jako soucin aktivit latek. Jeho
porovnani s rovnovaznou konstantou urcuje, zda se bude latka rozpoustét nebo
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srazet. Srovnani rovnovazné konstanty a iontového soucinu se oznacuje jako index
nasyceni neboli saturation index. [10]

Q

ST =1
og K,

(2.10)

Parametr () znaci iontovy soucin. Také se da popsat jako soucin aktualnich
aktivit iontu, které se ucastni reakce. Bereme-li jako piiklad rozpousténi kalcitu,
bude mit nasledujici tvar:

Q = [Ca®"][CO5] (2.11)

Rovnovaznou konstantu pak muzeme zapsat jako:

KSP = [Ca2+]7‘0v[003_]r0v (212)

Rovnovaznd konstanta K, udava soucin aktivity ionti po dosazeni rovnovéhy.
Pokud je podil iontového soucinu a rovnovazné konstanty roven 1, pak je dekadicky
logaritmus podilu roven 0 a roztok je tak vuéi dané pevné latce nasyceny. Pokud
bude podil vyssi nez 1, bude logaritmus kladny, roztok bude presyceny a latka se
bude srazet. Kdyz bude podil mensi nez 1 a logaritmus v tom piipadé zaporny,
roztok bude nenasyceny a litka se v tom piipadé bude rozpoustét. [10]

Acidobazické reakce

Reakce, kterych se ticastni vodikové protony HT a hydroxylové ionty OH™ se nazyvaji
acidobazické. Pro vyjadreni aktivity vodikovych iontu se pouziva parametr urcujici
kyselost roztoku tedy pH. Jde o zdporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych
iontu H. Hodnota pH je ovliviiovdna, ale zaroven ovliviiuje veskeré interakce,
na kterych se vodikové protony a hydroxylové ionty podileji. Rovnice pro pH je
zapsana nasledovné. V dalsi rovnici je pak znazornéna protolyza, coz je primarni
reakce, které se ucastni zminéné ionty. Pii protolyze dochézi u kyselin k odstépeni
vodikového protonu. [10]

pH = —log[H™| (2.13)

HA« [H]+[A7] (2.14)
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Oxidaéné&-redukéni reakce

Oxidaéni a redukéni schopnosti prostiedi se vyjadiuji pomoci dvou velicin. Jde
o oxidacné redukéni potencidl Eh a velicinu pe. Redoxni reakce lze zapsat nésledovneé:

Ox +ne” < Red (2.15)

Oxidacné redukéni potencial je definovan vztahem nazvanym téz Nerstova rov-
nice.

., RT Oz

V rovnici je R plynova konstanta, T znaci teplotu v jednotkach Kelvin K, F
je Faradayova konstanta udavajici naboj jednoho molu elektronu, n je pocet elek-
tronu, které se v redoxni reakci vyménuji a Fh° je standardni redoxni potencidl.
Standardni redoxni potencial je potencidlem za situace, kdy jsou aktivity oxidované
a redukované formy latky stejné. E'h je spjaty s jednoduchym vztahem pro aktivitu
elektronu ve vodném prostiedi. Tato aktivita se vyjadiuje analogicky k veli¢iné pH
jako dekadicky logaritmus aktivity elektronu. [10]

pe = —logle™| (2.17)

Pro redoxni reakci mé aktivita elektront ve vodném prostiedi tvar:

pe = pe° + log [[Jg:;] (2.18)

Mezi pe a Eh muzeme definovat i prevodni vztahy, jak je vidét v nasledujicich
rovnicich.

r
__ " g 2.1
Pe = 5303RT N (2.19)

92.303RT
Eh = =——pe (2.20)

Aktivita ionti H' jinak také pH a hodnota Eh ovliviiuji migracni schopnosti
vyznamnych prvku. Muze jit napriklad o zelezo, uran nebo mangan. Zelezo a man-
gan pokud jsou v redukovaném stavu snadno migruji zatimco v oxidovaném stavu
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vytvareji nerozpustné hydroxidy. Prikladem muze byt hydroxid zelezity, kde mé&
zelezo oxidaéni éfslo Fe3*. U uranu je situace jind. V oxidovaném stavu snadnéji
migruje a v redukovaném vytvari nerozpustné oxidy. Nejznaméjsim nerozpustnym
oxidem uranu je oxid uranicity, kde ma uran oxidacni ¢islo U4t a zdroveii se jedna
o vysoce radioaktivni mineral uraninit. [10]

2.3.3 Termodynamické principy modelovani

Pro spravné modelovani je nutné rozumét zakladnim principum prirodnich systému
vody-horniny-atmosféry. Hornina je smés prirodnich chemickych slou¢enin nebo také
minerdlu, které v ni mohou byt zastoupeny nerovnomeérné v ruznych pomérech,
zachovany dva principy, které nelze odvodit. Jde o prvni a druhy zdkon termody-
namiky. Prvni zédkon lze téz nazvat jako zdkon zachovani energie. Tento zakon 7ik4,
ze mnozstvi celkové energie v systému je stalé. Energie se nikam neztraci a z niceho
nevznikd. V prubehu procesu dochéazi k rozdéleni energie tedy tomu, Ze se energie
presouva z jedné ¢asti systému do jiné. Jakym smérem se bude energie presouvat,
fesi druhy termodynamicky zakon. Ten fesi veli¢inu zvanou entropie, jinak také mira
uspofddanosti systému. Cim vyssi hodnotu entropie, znaéi se pismenem S, systém
ma tim méné je usporadany a procesy tedy probihaji ve sméru, kde je vySsi ent-
ropie. Ve chvili, kdy systém dosahne maximalni neusporadanosti k dalsim zménam
nedochézi a stav takového systému lze charakterizovat jako rovnovazny. [10]

Z obou zakonu byla americkym badatelem Joshuou Willardem Gibbsem odvo-
zena funkce, jez v sobé zahrnuje oba principy. Gibbs také nasel zavislost systému
na teploté, tlaku a slozeni systému. Funkce je po ném pojmenovana jako Gibb-
sova funkce. Zaroven plati jednoznacny vztah mezi Gibbsovou funkci a celkovou
entropii systému. Kdyz Gibbsova energie roste, klesd hodnota celkové entropie a
naopak pokud Gibbsova funkce klesa, hodnota celkové entropie systému stoupa.
Jelikoz maximalni hodnota entropie zna¢i rovnovahu systému, ze vztahu mezi en-
tropii a Gibbsovou funkei vyplyva, Ze pii rovnovaze je hodnota Gibbsovy funkce
minimdlni. [10]

Strategie geochemického modelovani vzdy vychéazeji z vycisleni hodnoty Gibb-
sovy funkce a hledani jejtho minima pro dané podminky. Podminkami se mysli
teplota, tlak a slozeni systému, které ovliviuji Gibbsovu funkci. Ve chvili, kdy
stav systému odpovidd minimélni hodnoté Gibbsovy funkce pro dané podminky je
systém v rovnovaze. Hodnota Gibbsovych funkei je znama pro ruzné teploty a tlaky,
proto lze pomoci geochemického modelovani urcit jak systém prejde do rovnovahy
pii zméné teploty nebo tlaku. [10]

2.3.4 Principy geochemického modelovani

Jak bylo zminéno v ivodu, geochemické modelovani je uréeno hlavné k pochopeni
prirodnich systému a interakci, ke kterym dochéazi. Procesy, které muzeme analyzo-
vat, jsou zmény vnéjsich podminek. Uspéch zavisi na kvalité modelovacich nastroju
a také znalosti o prirodnich systémech a procesech. [10]
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Ridici rovnice

Ptestoze principem modelovani je hledani minima Gibbsovy funkce pracuje se misto
Gibbsovy funkce s rovnovaznymi konstatami. Vztah mezi rovnovaznou konstantou a
Gibbsovou funkei je odvozen na zakladé zavislosti Gibbsovy funkce na aktivité latek.
Pokud méme obecnou rovnici (2.21), kterd muze predstavovat chemickou preménu,
rozpusténi pevnych latek, plynu, vyménné reakce atp. Gibbsova funkce je v kazdém

okamziku rovna souc¢tu hodnot Gibbsovy funkce jednotlivych forem slozek systému
(2.22). [10]

aA+bB < cC+dD (2.21)

Goys = Ga + G + Ge + Gp (2.22)

S aktivitou latky se méni také Gibbsova funkce podle vztahu:

GA:GZ—}—RTlnaA:,uj}—i—RTlnaA:,uA (2.23)

kde G4 je hodnota Gibbsovy funkce jednoho molu latky A. Velicina g, je jeji
chemicky potencial. V rovnici jsou také veliciny G a u predstavujici standardn{
hodnotu Gibbsovy funkce jednoho molu latky A a jeji standardni chemicky potencial
pii jednotkové aktivité. Aktivitu latky A uréuje parametr a 4. Veli¢ina R je plynova
konstanta a T absolutni teplota. Pokud rovnici (2.23) dosadime do rovnice (2.22)
bude rovnice vypadat nasledovneé: [10]

Goys :nAC?Z+RTlnaA—}—nBGOB—}—RTlnaB—}—nCG’OC—l—RTlnaC +nDG°D+RTlnaD
(2.24)

V rovnici jsme dosadili parametr n;, ktery urcuje pocet molu jednotlivych latek.
Jak bylo zminéno vyse rovnovaha rovnice nastava ve chvili, kdy se hodnota Gi-
bbsovy funkce systému dostane na minimum. Zavislost Gibbsovy funkce systému
Gsys na stupni piemény ldtek ¢ na levé strané na latky na pravé strané se vyjadii
nasledovné: [10]

dGeys

T AG, = cuc +dup — apea — bup (2.25)

Rozdilem chemickych potencidlu na levé a pravé strané, které jsou vyndsobené
reakénimi koeficenty vznikda Gibbsova reakéni funkce AG,. Pokud dosadime che-
mické potencidly z rovnice (2.25) do rovnice (2.23) vznikd rovnice: [10]
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AG, = cGy+dGS, —aGy—bGy+ RT nal, + RT Inaf,— RT In a% — RT Inab, (2.26)

Pokud upravime rovnici tak, ze slouc¢ime stadardni Gibbsovy funkce latek a lo-
garitmickych ¢lenu ziskame vztah:

c ,d
acap

a b
A dp

AG, = AG® + RTIn (2.27)

kde AG] je standardni Gibbsova reakéni funkce. Tato fuknce ma konstatni hod-
notu a je rovna rozdilu standardnich Gibbsovych funkci latek na levé a pravé strané
vyndsobenych reakénimi koeficienty. Clen s aktivitami na pravé strané se nazyva
také jako reakcni kvocient a oznacuje se pismenem Q). Jeho rovnice v obecné reakci
ma tak tvar: [10]

c d
acap

a b
Ap0p

(2.28)

Pokud reakénim kvocientem () nahradime aktivity v logaritmu, dostaneme rov-
nici:

AG, = AGS + RTInQ (2.29)

Zavislost Gibbsovy funkce systému na pokrocilosti reakce je ukazana také na obrazku
2.1.
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Obrazek 2.1: Zavislost hodnoty Gibbsovy funkce systému na pokrocilosti reakce [10]

Podle obrazku plati nasledujici vztah:

R (2.30)
Pokud do tvahy zahrneme také rovnici (2.25) plati zéroven:

dGays
_AG, = 2.31
i G,=0 ( )

coz lze zapsat s pomoci rovnice (2.29) zapsat také nédsledovne:

c d
AG, = AGS + RTIn “C%D — AG2 + RTInQ = 0 (2.32)
Aplp

Jelikoz se jedna o rovnovazny stav je mozné fict, ze reakéni kvocient je roven
rovnovazné konstanté a proto plati:

AGS+RTInK =0 (2.33)
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d

K = ZZ’Z? (2.34)
AYB

Prestoze principidlné je modelovani o hledani minima Gibbsovy funkce pro dané
slozeni a podminky v systému, pracuje se predevsim s rovnovaznymi konstantami,
coz je dle vyse uvedenych rovnic ekvivalentni tiloha. Stabilni stav systému se pak
snazime nalézt v feSeni systému rovnic, tvofeném nasledujicimi vztahy [10]:

- Pro vsechny latky v systému se sestavi systém rovnic jejich interakci. Rovnice
maji podobu rovnovazné konstanty jak je uvedeno v rovnici (2.34). [10] Tato rovnice
se upravi na tvar:

c ,d
acap

a b
Ap0p

~K=0 (2.35)

Tyto rovnice lze nazvat jako rovnice pusobeni hmotnosti.

- Pro vSechny latky v systému se sestavi rovnice hmotovych bilanci. Kazda latka
muze mit v systému ruzné formy. Hmotnost vSech specii dava v souc¢tu hmotnost
latky systému, ke které specie patii. Pti interakcich v systému se v zadném pripadé
soucet hmotnosti specii neméni. [10] Obecné lze rovnici zapsat nasledovneé:

My =Y mi (2.36)

kde My znaéi celkové mnozstvi latky X v systému a m% pak mnozstvi formy
i latky X. Celkové mnozstvi latky muzeme oznacit jako slozku systému. Konkrétni
podobu latky nebo také formu slozky pak lze oznacit jako specii. [10] Pro vypocet
ma rovnice tvar:

> mi— My =0 (2.37)

- Roztok musi byt také elektroneutralni. To znamend, ze v ném musi byt zastou-
peny kladné a zaporné ionty ve stejném poctu. [10] Rovnice elektroneutrality se tak
spoji dohromady s predchozi rovnici za vzniku:

Z Zmy — Z zimy =0 (2.38)

parametry z; jsou ndboje kationtu a aniontu a m; znaci jejich mnozstvi.
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Protoze systém rovnic je silné nelinerani, je nutné fesit soustavu rovnic pomoci
numerickych reseni. Geochemické modelovani vyuziva programy, do kterych je nutné
zadat nésledujici parametry [10]:

- Nejprve je nutné dobte zvolit vstupujici slozky systému. Programovy kéd si pak
nacte udaje, které potiebuje, z termodynamické databédze. Vsechny formy slozek,
které se mohou v systému vyskytnout. Také jejich vzajemné vztahy v podobé rovnic
pro rovnovazné konstanty. [10]

- Déle zadavame tuvodni koncentrace jednotlivych slozek. Programovy kéd si
nasledné saim odhadne koncentrace jednotlivych forem slozek, jinak také specii. [10]

- Zvolime také slozku, pomoci které se bude udrzovat nabojova bilance roztoku.
Presto, ze v ivodu zadavame koncentrace slozek systému, neni zajisténo, ze roztok
bude mit shodny pocet kladnych a zapornych iontu. V kédu se pak zméni koncent-
race vychozich slozek, aby byl roztok elektroneutralni. [10]

Slozky a specie

V predchozi ¢éasti jsem uvedla jiz dva pojmy, slozku a specie. Pro spravné zadavani
parametru je nutné tyto pojmy vymezit. Slozka je v podstaté celkova koncentrace
¢i latkové mnozstvi urcéitého prvku, ktery je v systému obsazen. Kromé slozky se
muze uzivat také pocestény vyraz "komponenta”. [10]

Specie jsou konkrétni formy, ve kterych se dany prvek v systému vyskytuje. Muze
jit o iont v ruzném oxida¢nim stupni. Déle se vsak muze vyskytovat ve formé ruznych
sloucenin. Pokud vezmeme napiiklad iont zeleza, ktery je v zakladni termodyna-
mické databazi ve formé Fe?™. [10] Jeho specie pak mohou vypadat néslednovné:

[Fe M aooka = [Fe*T] + [Fe(OH) ] + . [Fe*T] + [Fe(OH)*" ] 4 ...[Fe(S0y)°] + ...
(2.39)

Koncentrace slozek muzeme zadavat jako mmol/kg, mmol/l, mol/kg atd. Kilo-
gramem se rozumi 1 kg rozpoustédla. V geochemickém modelovani a v softwarech,
se kterymi se pracuje v praktické ¢asti se jedna o vodu. Jelikoz u vody se da fict, ze
1 kg vody je roven 11, tak mmol/kg a mmol/l jsou shodné hodnoty. Mnozstvi latky
muze byt zadano také ve formé hmotnostni koncentrace. Pro tu je jednotkou mg/1
piipadné kg/1. [10]

Fugacita

V geochemickém modelovani se uziva také velicina zvana fugacita. Pouziva se také
jeji logaritmus. Jde o velicinu, ktera se uziva pro plyny. Koncentrace plynu se vy-
jadruje jako parcidlni tlak plynu. To znamena podil plynu na celkovém tlaku v plynné
fazi a ten zaroven odpovida molarnimu zlomku. Pokud uvazujeme idealni plyn, mo-
lekuly plynu se nijak neovliviiuji, neptisobi na sebe zadnymi silami. [10]
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V redlném systému na sebe zadnymi silami nepusobi pouze velmi zredéné plyny.
Pti zvysSovani tlaku nejprve dochézi k tomu, ze se molekuly plynu vzajemneé pritahuji
a jejich tlak je nizsi, nez jaky by odpovidal jejich koncentraci. Pti dalsim zvySovani
tlaku se molekuly plynu zatnou odpuzovat, coz zpusobuje, ze jejich tlak je nao-
pak vyssi. [10] Z toho duvodu je koncentrace plyntu, v podobé parcidlniho tlaku,
nahrazena fugacitou, pro kterou plati vztah:

fa=apa (2.40)

kde f4 je zminéna fugacita plynu, v4 fugacitni koeficient a pa je parcidlni tlak
plynu A. Tvar Gibbsovy funkce je v tomto pripadé nasledujici:

Ga=G4+RTInfs=G%+ RTInps+ G+ Rl Inv, (2.41)

Fugacita plynu v podstaté ukazuje, jaky by mél plyn parcidlni tlak, pokud by se
choval idealné. V praktickych ilohach uvedenych v této praci je mozné bezrozmérnou
fugacitu zameénovat s hodnotou parcidlniho tlaku vyjadreného v atmosférach.

2.3.5 GWB

GWB celym nazvem The Geochemist’s Workbench je sada softwarovych nastroju
pro feSeni fady problému vodnych roztoku. Ma grafické rozhrani, coz zjednodusuje
vyuziti pro geochemickém modelovani. Lze jej vyuzivat pro vypocty rovnovahy che-
mickych reakei, vypocty diagramu stability a rovnovazné stavy piirodnich vod.
Byl vyvinut v USA na univerzité v Illinois. Dnes jej produkuje spole¢nost Aque-
ous Solutions LLC. GWB je vyvinuty pro systém Microsoft Windows. Sadu GWB
je mozné pouzivat po zakoupeni licence. V sadé GWB je Sirokd skala programu
umoznujici reakeni ¢i reakéné transportni vypocty. Z baliku The Geochemist “s wor-
kbench se v praktické ¢asti uzival reakéni software React a reakéné transportni
software X2t. [11]

Program React muzeme vyuzivat pri vypoctech rovnovdahy vody. V reakénich
programech muzeme zménou podminek v systému sledovat také reakéni cestu, kte-
rou systém projde pii zméné z jednoho rovnovazného stavu do druhého. Program
X2t je transportné reakéni a ukazuje miseni a rovnovahu vod ve 2D prostoru. [10,11]

2.3.6 PHREEQC

Stejné jako GWB i PHREEQC pocita rovnovahu vody. Jedna se o software vyvinuty
firmou USGS, celym nazvem United States Geological Survey. PHREEQC je pro-
gram napsany v jazyku C+-+. Na rozdil od GWB, k uzivani programu PHREEQC
neni nutnd licence a je k dispozici zdarma. M4 grafické rozhrani, ve kterém je treba
se nejprve zorientovat. Vysledky se zobrazuji ve slozce output. Pokud je potreba
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graf, je nutné jej naprogramovat. PHREEQC musi mit zpocatku nastavené parame-
try pH a pe tedy kyselost a redoxni potencial, které pak na zakladé termodynamické
databdze prepocita. [12]

2.3.7 TRM-GUI

Celym nazvem transport-reaction modelling. Je transportné-reakénim softwarem vy-
vinutym spolecnosti DHI a.s. Jde o novy software, kde je tfeba také ovérit, jak fun-
guje a zda v kodu nejsou problémy znemoznujici vypocty. Diky grafickému rozhrani
je software prehledny, snadno ovladatelny. Transportni ¢ast je piimo v programu.
Reakéni ¢ast se do tlohy dodavé jako skripty napsané v softwaru PHREEQC. [13]
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3 Prakticka ¢ast

Hlavnim cilem diplomové prace bylo vytvorit reakéné-transportni model siteni kon-
taminace v podzemnich vodach.Tento model byl vytvoten v ramci projektu s kddem
THO02030840. Projekt byl realizovan v prosttedi TRM 2D a programu FEFLOW
vyvijenych spolecnosti DHI a.s. V ramci diplomové prace jsem méla k dispozici pro-
gram TRM-GUI, tedy transportné reakéni program s grafickym rozhranim. K dis-
pozici mi byly vstupni soubory pro reakcéni ¢ast vypoctu. Soubory byly napsany
pro program PHREEQC, kde je bylo mozné upravit piipadné zkontrolovat dilci
vysledky. Transportni ¢ast byla zadana ve zminéném grafickém rozhrani s moznosti
uprav. Pro co nejlepsi moznost predikce chovani podzemnich vod a moznosti kon-
taminace bylo tikolem stejny problém nasimulovat také v programu X2t vyvijeného
spoleénosti Aqueous Solutions LLC. Aby byly vypocty v programu X2t a v pro-
gramu TRM-GUI srovnatelné bylo nejprve nutné zjistit, jak programy pracuji a jak
co nejlépe srovnat jejich vypocty rovnovazného stavu vody. Aby vypocty byly srov-
natelné, byly vyuzity programy React od stejné spolec¢nosti jako X2t a PHREEQC,
jehoz soubory slouzi jako vstupni soubory pro reakcéni ¢ast programu TRM-GUI.
Oba programy pracuji s takzvanymi termodynamickymi databdzemi, které obsa-
huji data pomoci kterych se po¢ita chemickd rovnovaha. Programy muzou vyuzivat
vice druhu databazi, které se lisi obsahem. Databéze si v programu React i PHRE-
EQC vzdjemné odpovidaly, a proto byly provedeny srovnavaci vypocty, na jejichz
zaékladé se urcilo jak si databaze odpovidaji a jak se pripadné vysledky lisi. Zvolila
jsem vypocet podzemni vody s rozpusténymi ionty. Voda se ohfivala z hodnoty 6°C
na 15°C. Programy by tak mély teplotu rozdélit a v kazdé teploté spocitat rovnovahu
vody. Zaroven se do vody prisypaval kalcit, CaCO3, v mnozstvi 0,1 mmol. Stejné
jako v pripadé teploty i pfi rozpousténi mineralu programy postupné do systému
dodavaji kalcit dokud nedosdhne mnozstvi 0,1 mmol. Postupneé se tak roztoky stavaji
nasycené vuci kalcitu, zvySuje se saturacni index.

Kod, ktery byl zapsan v programu PHREEQC obsahuje zakladni informace
o puvodnim slozeni vody predevsim v jakych jednotkach se jednotlivé ionty pocitaji.
Pti zapisovani hodnot jsou v zdkladu zadané neutralni pH, pe a teplota. Tyto
hodnoty mohou byt prepsany, ale pii vypoctu se samy prepocitaji. PTi zapisovani
iontu jsem nechala puvodni nastaveni pH, teploty a pe. Rovnovaha vody je zavisla
na pH. Na zacdtku byla tedy zvolena pocatecni voda o nastavené teploté 15°C.
V dalsim kroku byla zvolena reakéni teplota tedy teplota, v jaké ma program
pocitat rovnovahu. V takovém kodu ocekavame, ze PHREEQC nejprve ve vysledcich
zobrazi pocateéni vodu a teprve poté provadi vypocet rovnovahy pii zvolenych
reakénich teplotach. Dale je v kodu informace, ze se zaroven do systému pridava

28



kalcit v mnozstvi 0,1 mmol. Ve PHREEQC jsem zvolila deset kroku. PHREEQC
by tedy meél teplotu i mnozstvi kalcitu rozdélit do deseti kroku a v kazdém kroku
vypocitat rovnovahu. Zaroven je pocitdna hodnota pH a pe. V prubéhu vypoctu se
zobrazuje graf, ktery je napsan v jazyku BASIC. Pokud chceme vice nez jeden graf
musi byt vSsechny zapsany v kédu stejnym zpusobem narozdil od programu React,
kde se vysledny graf vytvari automaticky a ptes grafické rozhrani lze ovladat, co
potfebujeme zobrazit. Graf ma také moznost zobrazit pocatecni vodu. To je voda,
ktera méa nastavené puvodni nebo ndmi upravené parametry. V nasem piipadé jsou
nase pocatecni podminky pH = 7, pe = 4 a teplota temp = 15°C.

SOLUTION 1
temp 15
pH 7 charge
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 "Zavislost pH na teplot&"
-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 prace s pocatecnimi parametry vody jednodusSsi nez
ve PHREEQC predevsim diky grafickému rozhrani, které praci vyrazneé zjednodusuje.
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Pti spusténi programu je automaticky rozpoustédlem voda. Tento parametr nelze
smazat, nebotf pocitdme rovnovéhu vody. V Reactu lze zadéavat tdaje o slozenf
vody bud pifmo v grafickém rozhrani nebo zapsanim pomoci piikazii. Nejvétsim
problémem pii zkousce databazi je u Reactu vibec zména databaze. Je nutné ji
zvolit, poté aplikovat na program a néasledné resetovat soubor. Vysledky se zapisuji
do textového souboru a zaroven se vytvaii graf, se kterym po zobrazeni lze manipu-
lovat v grafickém prostiedi. Slozeni podzemni vody je vidét na obrazku 3.1 a kalcit,
ktery byl rozpoustén na obrazku 3.2.

Basis | Reactants | Command | Results |
constraints on initial system
H20 1.0 v freekg v solvent
Mg++ & 0.03 v mmolkg v
Na+ 2 0.03 v mmolkg ¥
Fe++ 2 0.004 + mmolkg ¥
K+ 2 0.01 ~ mmoljkg
C02(g) & HCO3- -2.0 * log fugacity +
a- 2 0.08 * mmolkg v
NO3- £ NH3(aq) 0.05 v mmolkg ¥
02g) 2 02(aq) 0.67778 + log fugacity =
Ca++ & 1.6 v mmolkg v
H+ & v pHw charge balance
add delete
[ tme  start 0.0 :v day v end DO :' day v
+| temperature initial 6C final 15C  heat capacity: fiuid 1cal/g/C minerals .2 calfg/C
density | auto v gim3 @TDS (O dhlorinity
05 | auto v majkg

Obrézek 3.1: Pocatecni parametry podzemni vody v programu GWB

| Basis | Reactants | Command | Results |

reactants and kinetic reactions
+| React . 1 mmol of Caldite
Fix fugadity of CO2(g)
Fix fugadity of 02(g)

add delete

reactants times 10 -

Obrazek 3.2: Mnozstvi pridaného kalcitu v programu GWB
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3.1 Modelovani krasovych jevi

Krasové jevy jsou v dnesni dobé chemicky velmi dobie popsané. Je to predevsim
kvuli atraktivité jeskynnich systému, kde se s krasovymi jevy nejcastéji setkavame.
Voda prosakuje z povrchu do jeskyné. Jeskyné je tvorena vapencem. Diky rozpu-
sténému oxidu uhlicitému ve vodé se tekouci voda chova jako kyselina uhlicita.
Pii prusaku muze tato slaba kyselina rozpoustét vdapenec. Vznikd tak hydroge-
nuhli¢itan vapenaty, ktery vtece do jeskynniho systému. Tam jsou jiné podminky,
nez na povrchu, predevsim nizsi koncentrace oxidu uhli¢itého. Z toho duvodu dochézi
k opacné reakci. Z hydrogenuhli¢itanu vapenatého se vysrazi vapenec, ktery v jes-
kyni vytvori krapnik. Prubéh reakce je nasledujici:

HQO+COQ —)HQCO?, (31)
HQCO?, + CGCO?, — CG(HCO?,)Q (32)
C&(HOOg)Q — C&CO?, + COQ + HQO (33)

Krépniky vytvéareji v jeskynich nejruznéjsi tvary. Mohou byt tvofeny pouze
¢istym kalcitem, jak je vidét na obrazku 3.3. Pripadné mohou obsahovat piimés
jinych iontu, napiiklad zZeleza, coz zpusobuje zbarveni vapence do Cervené barvy
jako na obrazku 3.4.

Obrézek 3.3: Krapnik ze Sloupsko-Sosuvské jeskyné
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Obréazek 3.4: Krapnik s ptimeési zeleza. Javoricské jeskyné

Prubéh simulace

K dispozici jsem méla parametry skapové vody v jeskyni. Déle slozeni vody v ruznych
hloubkdch nad skapovou vodou. Slo o vodu v 15ti centimetrové hloubce pod povr-
chem. Tuto vodu jsem nechala do jeskyné vtékat a misit ji se skapovou vodou.
V prubéhu simulace nechavam pres vrty v jeskyni vtlacet vodu z 5ti centimetrové
hloubky pod povrchem a vodu ihned pod povrchem. Prevzaté parametry vod jsou
v nasledujici tabulce 3.1, kdy jejich jednotky odpovidaji procentiim z meq/1, neboli
miliekvivalent na litr [1] :

Tabulka 3.1: Slozeni vod v jeskyni v % z meq/1 [1]

Vody v krasové oblasti

lonty Skapova voda | Vtékajici Hloubka 5 cm | Pod povr-
voda chem

[Ca*T| 98 91 83 64
[Mg*T] 1 5 7 20
(ST ] 0,02 0,01 0,02 0,01
[Na¥] 1 2 5 2
(K] 0,2 2 4 14
[Fe?T] 0,04 0,7 0,1 0,1
[Mn>T] 0,02 0,3 0,2 0,1
[HCOq] 84 65 49 53
Cl7] 2 7 8 8
[NO; ] 1,6 10 22 22
[PO; | 0,04 1 1 5
[SOF] 11 15 20 12
[F] 0,12 1 1
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Jelikoz tyto parametry nelze zadat v obou softwarech je nutny prepocet dle
nésledujici rovnice. Jako piiklady jsou pouzity ionty C1~ a Ca?*.

Immol[Cl™] = 1meq[C1™] (3.4)

Immol[Ca*"] = 2meq[Ca*] (3.5)

V tloze pracujeme s jednotkou meq/l, coz je soucin koncentrace v jednotkach
mmol/l s absolutni hodnotou velikosti elektrického ndboje iontu. V datech mame
jednotky % z meq/l prepocet je tedy nasledujici:

[Ca?*] 98
2=—2=1
100 100 , 96(mmol /1)

(3.6)

Prepoctena tabulka, ktera je zaroven i vychozi pro software X2t je néasledujici:

Tabulka 3.2: Slozeni vod v jeskyni po pfepoc¢tu na mmol/l

Vody v krasové oblasti

lonty Skapova voda | Vtékajici Hloubka 5 cm | Pod povr-

voda chem
[Ca*"| 1,96 1,82 1,66 1,28
[Mg?] 0,02 0,1 0, 14 0,4
[ST2] 0,0004 0,0002 0,0004 0,0002
[Nat] 0,01 0,02 0,05 0,02
(K] 0,002 0,02 0,04 0,14
[Fe?T] 0,0008 0,014 0,002 0,002
[Mn>T] 0,0006 0,009 0,006 0,003
[HCOq] 0,84 0,65 0,49 0,53
Cl7] 0,02 0,07 0,08 0,08
[INO5| 0,016 0,1 0,22 0,22
[HPOF ] 0,0016 0,04 0,04 0,2
[SOT7] 0,22 0,3 0,4 0,24
[F~] 0,0012 0,01 0,01 0,01

V programu byl aniont POj; nahrazen aniontem HPO3™ z diivodu databéze.
Pro nejlepsi srovnani taky byl aniont HCOj3 nahrazen logaritmem fugacity oxidu
uhli¢itého. Hodnota logaritmu fugacity byla pro vSechny vtékajici a vtlacené vody
nastavena na foo,=10"%2. U skapové vody byla hodnota logaritmu fugacity nasta-
vena na hodnotu —3. Tento logaritmus fugacity zaroven odpovida parcidlnimu tlaku
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oxidu uhli¢itého v atmosfére. Déle pribyl do vypoctu plynny kyslik s nastavenou
fugacitou fo,=10"%67" coz odpovida jeho mnozstvi ve vzduchu.

Parametry simulace

Casovy krok pro vypocet byl zvolen 20 000 dni. Po celou dobu simulace do ob-
lasti vtékala voda z oblasti patndct centimetru pod povrchem. Prvnich deset tisic
dni se do systému vtlacela voda z hloubky pét centimetru pod povrchem. Poté
se do systému vtlacela voda z hloubky tésné pod povrchem. Voda vtékala rychlosti
0,00411 m?/m?/den. Voda se vtlacela rychlosti 1 m?/den v prvnim i druhém casovém
kroku. Na pravé strané byla oblast oteviena a nechalo se na softwaru, aby vypocital
jakou rychlosti bude voda z oblasti vytékat. Doména se zminénymi parametry a
s polohami mist, kde dochazi k vtlaceni vody, je na obrazku 3.5.

\ \ +| width (y) =200m 20 nodes (Ny)
o i EEEEE
*—’

+| length (x) =300m 30 nodes (Nx)

flow field: (@ calculated Oimported (O imported from modfiow
+| interval 1: headdrop =7.59m  left: discharge = .00411m3/m2/day right: open

+| interval 2: head drop =7.59m left: discharge = .00411m3/m2/day right: open

wels
+|wel 1: (50m, 80m) rate = 1 m3/day rate-2 = 1 m3/day
+|wel 2: (50m, 90 m) rate = 1m3/day rate-2 = 1m3/day
+|wel3: (50m, 100m) rate = 1 m3/day rate-2 = 1 m3/day
+|wel 4: (50m, 110m) rate = 1 m3/day rate-2 = 1m3/day
+|wel 5: (50m, 120m) rate = 1 m3/day rate-2 = 1 m3/day

add

Obréazek 3.5: Vtok a vytok v oblasti v programu X2t

V softwaru TRM-GUI jsem nejprve nechala do systému vodu pouze vtékat. A
to po dobu 3 660 dni. Dalsi ¢asovy krok byl do 10 000 dni. Posledni krok byl jiz
do kone¢ného casu 20 000 dni. V prvnim casovém kroku voda pritékala rychlosti
-0,411 m?/den a vytéka rychlost{ 0,411 m3/den. Na rozdil od X2t, kde m4 vtldceni a
vtok kladnou hodnotu, v TRM-GUI je nutné to samé zapsat s opacnym znaménkem.
V druhém casovém kroku se kromé pritékajici vody do systému voda vtlaci. Z toho
duvodu je vytékani z oblasti nastaveno na hodnotu 0,661 m?/den, nebot v souctu
musi byt celkovy vtok a vytok roven 0. Stejné hodnoty byly nastaveny i pro posledni
casovy krok. Doména v pocatku a v prvnim ¢asovém kroku je na obrazcich 3.6 a 3.7.
Zaroven v druhém obrazku jsou vidét také piimo mista, kde dochéazelo k vtlaceni
vody.
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Obrazek 3.6: Okrajové podminky v TRM-GUI

In/Out flow Time steps
Type
@ 20 plot
(O 30 plot
Selection type
@ None
O Ttem
O Column slice
() Row slice
Show cell borders ! 4 f L.
mafd mmE IHI e |
e L |1 T [ al
R
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‘ EEDCCEEEEN
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Obrazek 3.7: Vtok a vytok oblasti od ¢asu 3 660 dni

Poérovitost byla nastavena na hodnotu 0,3. V programu TRM-GUI je nutné na-
stavit hodnotu poérovitosti v celé oblasti. V X2t zadavame pouze jednu hodnotu
v parametrech média. V. TRM-GUI jsou déle nastaveny hodnoty pro absolutni
prutocnost a to jak pro osu x tak i pro osu y. Pro osu = je nastavena hodnota
1 m? a pro osu y hodnota 0,1 m3. V programu X2t nelze jednotku m?3 zadat, proto
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doslo k prepoctu na zakladé Darcyho rovnice, kterd v programu X2t zastupuje pa-
rametry prutoc¢nosti. V. TRM-GUI se hodnoty pro celou oblast nastavili pomoci
tabulky, ktera podle rozdéleni domény méla 30 sloupcu a 20 fadku. V X2t se para-
metry prostiedi zadavali do zalozky médium, které je vidét na nasledujicim obrazku
3.8.

medium properties

diffusion coefficent +|] 1.0e06 v s v

porosity +10.3 4

thermal conductivity +/10,004 v calfmjsC ¥

heatcapadty  cow (fuid) | 1.0 v aligc v cpr (minerals) |0.2 v alfglc v
internal heat source  temperature: minimum ¥ °C maximum bl *

+|(0.0 v calfmis v

mass transport D indude off-diagonal terms in dispersion tensor
longitudingl dispersivity [+ | 1.0e-06 raov

transverse dispersivity |+ | 1.0e-08 ramvy

permeability: log k (darcy) = A x porosity (volume fraction) +B8
A (porosity) 4100 v

B (intercept) 4101 v dacy v
kxfky (anisotropy) +[|0.1 g

add | delete

Obrézek 3.8: Parametry prostiedi

3.2 Modelovani loziskovych vod

Jak bylo zminéno v tivodu, loziskovymi vodami, kterymi se v praci zabyvam, jsou
vody ze zatopeného uranového dolu. Tyto vody obsahuji radioaktivni ionty jako ra-
don a uran, které mohou kontaminovat zivotni prostredi a tim poskodit zdravi zivych
organismu. Monitorovat a analyzovat transport radioaktivnich latek mé& tak velmi
vysoky vyznam. Nejlepsi predikci v soucasnosti poskytuje sada ndstroju pro ge-
ochemické modelovani. Simulovany proces je nejlepsi ovérit pomoci vice ruznych
softwaru poskytujici jak reakéni vypocty tak i transportni vypocet. Problém s ana-
Iyzou kontaminace podzemnich vod radioaktivnimi ionty byl feSen v ramci projektu
s identifikaci TH02030840.

3.2.1 Projekt TH02030840

Paralelizovany reakéné-transportni model siteni kontaminace v podzemnich vodéach
je cely nazev teSeného projektu. Jeho cilem je zlepsit analyzu potencionalniho ri-
zika kontaminace zivotniho prostiedi. Zivotni prostfedi muze byt kontaminovano
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v dusledku dlouhodobého siteni radioaktivnich latek z hlubinného tlozisté jaderného
odpadu skrz horninové prostiedi. Simulaci takového tranportu komplikuje predevsim
nutnost dlouhodobé predpovédi v fadu staleti a také neurcité materidlové charakte-
ristiky prostiedi, coz je obecné problém pii simulaci v horninach. Analyza citlivosti
je zaroven i velmi naro¢na na cas, po ktery simulace probiha a je tak nejlepsi vypocty
paralelizovat. Projekt byl fesen v softwarech FEFLOW a TRM 2D. [13]

Prubéh simulace

Simulaci 1ze rozdélit na tii ¢asové kroky. Prvnich deset let do oblasti, kde je voda
v rovnovaze s minerdly uraninitem, pyritem a kalcitem, vtéka voda. V dobé 10 az
200 let do domény infiltracnimi vrty vtéka voda s oxida¢nimi 1icinky. Poslednim
casovym krokem je doba 200-500 let, kdy se opét infiltracnimi vrty do oblasti
dostava voda s redukénimi icinky. Doba simulace je 500 let. Doména pro simulaci ma
rozmeéry 300x200x10 m a je rozdélena tak, aby kazda krychle v doméné méla objem
1000 m3. Oblast je vidét na obrézcich jak v programu TRM-GUI tak i v programu
X2t. Na prvnim obrazku je vidét rozdéleni oblasti v X2t 3.9. Do oblasti v prvnim
¢asovém intervalu, tedy 190 let vtéké voda zleva rychlosti 0,0041 m®/m?/den. Stejné
je nastaven i vtok v druhém casovém tuseku. Program X2t si okrajovou podminku
na pravé strané oblasti dopocitava a tedy jsem ho nastavila jako otevieny. Stejné
nastaveni je i pro predchozi vypocet. Infiltracnimi vrty do oblasti vtéka voda rych-
lost{ 1 m3/den. Tyto okrajové podminky byly nastaveny dle okrajovych podminek
v jiz vytvoreném souboru pro TRM-GUI. Okrajové podminky pro obdobi od deseti
let, kdy uz se do dolu pres infiltracni vrty dostava voda s oxida¢nimi icinky je vidét
na obrazku 3.10. Prestoze vtok i vytok ma nastavenou stejnou hodnotu, infiltra¢ni
vrty se nachézeji v jiné ¢asti domény, coz je z obrazku patrné. Voda s redukénimi
ucinky ma stejné okrajové podminky, proto je zobrazena doména pouze pro vodu
s oxida¢nimi tucinky.
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height () | 10.0 [+ m~ I

X \ [+ width (y) = 200m 20 nodes (Ny)

—

[+] length (x) =300m 30 nodes (Nx)

fiow field: (@) calculated Oimported (O imported from modfiow

;] interval 1: headdrop =22.4m  left: discharge = .0041m3/m2/day right: open
|+ interval 2: headdrop = 22.4m  left: discharge = 0041 m3/m2/day  right: open

wells

[+ well 1:
[#] well 2:
[+ well 3:
i'_ﬂwdm:
[+ well5:

[ add || delete

(90m, 110m)
(90m, 120m)
(90m, 130m)
(50 m, 140 m)

(90m, 150m)

rate = 1 m3/day
rate = 1 m3/day
rate = 1 m3/day
rate = 1 m3/day

rate = 1 m3/day

rate-2 = 1 m3/day
rate-2 = 1m3/day
rate-2 = 1 m3/day
rate-2 = 1m3/day

rate-2 = 1 m3/day

Obrazek 3.9: Doména loziskovych vod v programu X2t

Type

@ 20 plot
() 30 plot

Selection type

@ None
O Item

O column sice

O Row slice

Show cell borders

m3/d
0.66

-1.0

Invert vertical axis

Obrézek 3.10: Doména loziskovych vod v programu TRM-GUI

Time steps

Poérovitost prostiedi je v této simulaci nastavena na hodnotu 0,1. Ostatni para-
metry jsou nastaveny stejné jako pii predchozi simulaci.
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Srovnavani

v

TRM-GUI pii vypoctu pouziva jsem nechala vypocitat v softwaru PHREEQC. Jed-
notlivé vody jsem zaroven vytvorila v softwaru React a porovnavala slozeni vysledné
vody v rovnovaze. Pro co nejpodobnéjsi vysledky jsem misto iontu HCOj3 dosa-
dila hodnoty logaritmu fugacity CO,, kterou vypocitalo PHREEQC. Tato zména
zpusobila, ze si vody byly velice podobné a liSily se pouze o setiny v nékterych
piipadech o tisiciny v hodnotéach, pH, pe, logaritmu saturacnich indexu a koncent-
raci specii. Pro srovnani, zda si transport odpovida jsem nechala vypocet v X2t bézet
misto 183 000 dni pouze 179 340 dni. Jelikoz v X2t zaroven lze nastavit pouze dvé
vtlacené vody a pouze dva ¢asové intervaly bylo zaroven nutné vody ve PHREEQC
upravit tak, aby byly rozdily mezi vtla¢enymi oxidacnimi vodami minimalni. Slozeni
jednotlivych vod bylo zaznamenano do tabulky 3.3. V tabulce jsou v pocatecni vodé
rozpoustény mineraly kalcitu, uraninitu a pyritu. Ve vtékajici a vtlacené vodé se
misto mineralu nachézeji ve vodé kationty vapniku a uranu. Minerdl pyrit je nahra-
zen aniontem siranu.

Tabulka 3.3: Slozeni loziskovych vod

Slozeni vod v X2t
Fugacita ‘ Pocétecni voda ‘ Vtékajici voda ‘ Oxidacni voda ‘ Redukéni voda
fCOz 10—2,943 10—2,92 10—3,51 10—2,36
ng 10—71 10—71 10—71 10—72,57
Ionty a mi- | Pocateéni voda | Vtékajici voda | Oxidacni voda | Redukéni voda
neraly [mmol/kg]| [mmol/kg]| [mmol/kg] [mmol/kg]
[Na™] 3,5 3,5 3, 76547 3,5
[Br] 1x 1072 1x 1072 1x 1077 1x 1072
[Ra*"] 1 x 1072 1 x 1072 I1x™° 1 x 1072
[Cl] 0,3 0,3 0,9 0,1
[Fe] 2% 1077 2% 1077 1x 10710 1x 10710
[Mg**| 0,1 0,1 0,617157 0,3
Kalcit 10 - - -
Uraninit 10 - - -
Pyrit 10 - - -
[Ca?T] - 0,153 0,12184 0, 106297
[UO3] - 4,24 x 1077 1x10°P° 1x10°P°
[SOZ] - 1,20 x 107 0, 312293 1,34511 x 101

V doméné také figurovaly mineraly, které byly definovany jako reagujici s vtékajici
vodou. Tyto mineraly byly v rovnovaze s vodou pocatecni. Doména byla rozdélena
tak, ze v mapé bylo misto o velikosti 30x40x10 m, kde uvazujeme piimo misto
s nejvyssi koncentraci radioaktivnich prvku a tedy se jednd o kontaminovanou ob-
last. Rozdéleni pocatecni domény je vidét na obrazku 3.11. V X2t se situace tesila
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pies zalozku reactants, kde se minerdl uraninit nastavil pomoci textového souboru.
Situace v X2t je na obrazku 3.12.

| Q ppIng Tlmemsteps

Type

® 20 plot

() 30 plot

Selection type

® Hone

O Tem

() Column slice

O Row slice
Show cell borders
mol/l

20 13

2

H
1
7
13
19
25
31

Obrazek 3.11: Oblast pro pocatecni vodu s mistem kontaminace

Iniial | Reactants | Inlet | Inlet2 | Inject | Inject? | Domain | Medium |
~~ reactants and kinetic reactions
[+] React . 244 mol of Calcite

React 038 mol of Pyrite

React fie D:\Diplomova_prace_modely\GWS_moje \uraninite, txt mol of Uraninite
Fix fugadty of C02(g)

o | [cete”

— .

Obrazek 3.12: Zadani minerdlového slozeni v X2t
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4 Vysledky

4.1 Srovnani databazi

Srovnani termodynamickych databazi bylo provedeno s databdzemi databaze llnl.dat
pro program PHREEQC a thermo.com.V8.R6+.dat pro program React. V ivodu da-
tabaze llnl.dat je zaroven uvedeno, zZe z databaze thermo.com.V8.R6+.dat vychézi,
proto slo predevsim o ovéreni, jak se mohou lisit nasledné uzité softwary X2t a TRM-
GUI. Probihala reakéni cesta o deseti krocich a zobrazeny grafy pH. Graf zobrazeny
z vysledku programu React je vidét na obrazku 4.1. Z programu PHREEQC je
prubéh zmény pH vidét na obrazku 4.2.

Zavislost pH na teplote (GWB)

.25 I T \ T \ I
7.24
7.23
722
5 721
12
7.19

7.18

747 I \ | \ ! \ \ |
6 7 8 9 10 1" 12 13 14 15

Temperature (C)

Obrazek 4.1: Zavislost pH na teploté v programu React od GWB
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Zavislost pH na teploté

156

T84

7117 Vool st Db ol kb s o bt b skl bbb bl b bl o dsiadi sl i bbb
60 68 72 78 84 90 96 102 108 11,4 120 126 132 138 144 150

Teplota

Obréazek 4.2: Zavislost pH na teploté v programu PHREEQC

Aby bylo lépe vidét, jak si hodnoty odpovidaly, byly hodnoty v jednotlivych
krocich zapsdny do tabulky a vytvoren graf srovndni pH z obou softwart. Do tabulky
se také zapsaly hodnoty saturaéniho indexu kalcitu, nebot pii jeho rozpousténi se
vice voda nasyti vuci kalcitu a tak by mél saturac¢ni index stoupat. Jelikoz v obou
softwarech, se kalcit rozpoustél v deseti krocich v kazdém kroku se do systému pridalo
0,01 mmol kalcitu. Na zdkladé téchto tdaju byl také vytvoren graf srovnani, jak se
roztok vudi kalcitu nasycoval. Tabulka m& prvni tii sloupce hodnot z Reactu a dalsi
tfi jsou hodnoty vypoctené ve PHREEQC (4.1). Srovnavaci grafy jsou na obrazcich
4.3 a 4.4. Jelikoz pozorované rozdily se lisi pouze ve druhé nebo tieti platné ciffe
muzeme vysledky z Reactu a PHREEQC, vzhledem ke slozitosti vypoctu, muzeme
povazovat za shodné.
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Tabulka 4.1: Porovnani pH a satura¢niho indexu

Srovnani pH a SI kalcitu

GWB PHREEQC

Teplota [°C] | pH | SI CaCOsy Teplota [°C] | pH | SI CaCO3
6 7,172 -0,4273 6 7,173 -0,42
6.9 7.179 20,4015 7 7182 20,39
7.3 7.186 20,3757 8 7.101 20,36
87 7.194 20,35 9 7.2 20,33
9.6 7.201 20,3243 10 7.209 0.3
10,5 7,209 -0,2986 11 7,218 -0,27
11,4 7,216 20,273 12 7.7 20,24
12,3 7,223 20,2474 13 7,235 0,21
13,2 7,231 20,2219 14 7,244 20,18
141 7,238 20,1964 15 7.253 0,15
15 7,246 0,171

Porovnani pH v reakénich softwarech

pH
¥

——pH GWB
pH_PHREEQC

6 6.5 775 8 85 9 95 10 105 11 115 12 125 13 135 14 145 15
Teplota [°C]

Obrézek 4.3: Porovnani hodnot pH mezi softwary GWB a PHREEQC
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Porovnani SI Kalcitu

0 001 002 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1

—8—SI Calcite_GWB
—&— I Calcite PHREEQC

Kalcit [mmol]

Obraézek 4.4: Porovnéani nasyceni vody vuéi kalcitu mezi softwary GWB a PHREEQC

4.2 Modelovani krasovych jevii

Pro uréeni, zda lze vubec povazovat vysledky z programu TRM-GUI a X2t za srov-
natelné, byla zvolena 1loha vtékani a vtlaceni vody do oblasti krasové jeskyné. Pa-
rametry vod byly pfevzaty z diplomové prace Jiftho Kamase. [1]

Pfi porovnavani vysledku jsem se soustiedila na parametry prostredi jako je pH
a porovnala vyvoj v obou softwarech v ¢ase. Pro X2t i TRM-GUTI je nejprve ukazana
pocateéni hodnota pH. Pro X2t je vidét na obrazku 4.5 a pro TRM-GUI 4.6.
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Obrazek 4.6: Pocate

Vyvoj hodnoty pH byl déale sledovan v dobé, kdy do systému jiz 16 000 dni

7~

~ 7

~ 7

vtékala voda a v pripadé X2t se po stejnou dobu pres vrty dalsi voda vtlacela.
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Obrazek 4.7: Hodnota pH v X2t v ¢ase 16 000 dni
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Obrazek 4.8: Hodnota pH v TRM-GUI v case 15 982 dni

Jelikoz krasové jevy jsou zalozeny na rozpousténi kalcitu, jako potvrzeni trans-
portu jsem zvolila iont Ca?". Pocatetni koncentrace vdpenatych iontli se v obou
softwarech mirné lisila. Zatimco v X2t se pohybovala v tisicinach, v TRM-GUI byla
nizsi, coz mohlo byt zpusobeno zaokrouhlovanim. V celé oblasti je v programu X2t
hodnota 0,0012 mol/l a v TRM-GUI 0,0009 mol/l. V prubéhu simulace se nejprve
koncentrace vapenatych iontu zvySovala. Bylo to zpuobeno tim, ze voda, ktera se
do systému vtlacela obsahovala vyssi mnozstvi kalcitu. Dalsi vtlacena voda vsak
jiz obsahovala kalcitu podstatné méné, a proto se koncentrace vapenatych iontu
snizovala. Rozlozeni koncentrace jsem zobrazila stejné jako pH, tedy v ¢ase 16 000 dni
v X2t a v TRM-GUI po prepoctu v ¢ase 15 982 dni, 4.9 a 4.10. Kvuli vynulované
skale u grafu jsou koncentrace vapenatych iontu v programu TRM-GUI, zobrazeny
ve 3D. Aby bylo rozlozeni co nejvice patrné, je vedle jesté zobrazeni z TRM-GUI
ve 2D 4.11.
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Obréazek 4.11: Koncentrace Ca?t ve 2D

| Invert vrtial s |

Po celou dobu simulace byla voda vuéi kalcitu nasycena. Vyplyva to z hodnoty
logaritmu saturac¢niho koeficientu, ktery byl roven 0. V programu X2t byla hodnota
0 stala, neménnd. V. TRM-GUI byla sice po celou dobu simulace nulova, ale hod-
noty se pohybovaly od —8,88 x 10716 do 8,88 x 1076 tedy v méiftku numerické
chyby. Hodnota logaritmu satura¢niho koeficientu kalcitu na konci simulace je vidét
na obrazku pro X2t 4.12 a na obrazku pro TRM-GUI 4.13.
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4.3 Modelovani loziskovych vod

Abych mohla porovnat transport v X2t a TRM-GUI zvolila jsem stopovac, ktery
budu v case sledovat. V tomto ptikladu slo o aniont chloru tedy Cl~. Pro porovnani
jsem také sledovala vyvoj pH. Oba parametry jsou zobrazeny v pocatku simulace
4.14 a 4.15. Déle v case 71 740 dni 4.16. Tento cas byl zvolen na zakladé programu
X2t. V TRM-GUI odpovidal ¢asovy krok 1 230. Pii prepoc¢tu na dny se jedna o den
¢islo 75 030 4.17. Jelikoz vsak v TRM-GUI probihala simulace uz 3 660 dni predtim
je nutné tento ¢as odecist. Vysledny cas je den 71 370, coz se témér shoduje s casem
v druhém softwaru. Posledni zaznam je z konce simulace 4.18 a 4.19. Pro zobrazeni
transportu koncentrace chloridovych iontu jsem zvolila stfedni ¢asovy krok, stejny
jako v pripadé pH 4.20 a 4.21. Pokud vezmeme v potaz celkovy pocet dnu, kdy
simulace probihala, rozdily mezi ¢asy jsou malé, jde o rozdil piiblizné 0,2%, coz lze
povazovat za shodny ¢asovy krok. Zaroven bylo také duvodem to, ze v TRM-GUI
bylo nastaveno, ze se vysledky zapisuji po deseti krocich. Pti snizeni ¢asového kroku
by doslo k navyseni doby vypoctu.
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Rozlozeni v obou softwarech si navzajem odpovida a vzhledem ke shodné skale,
ve které se vysledky pohybovali, muzeme povazovat jak transport tak reakci za shod-
nou. V pripadé pH se skala lis{ pouze o jedno procento. V pripadé koncentrace chlo-
ridovych iontu se skala nelisi, coz je ale spiSe z duvodu toho, ze vysledné koncentrace
se pohybuji v fadech sta tisicin a jde tedy o velmi nepatrné rozdily.

95



5 Diskuze

Jak bylo zminéno ve vysledcich termodynamicka databaze llnl.dat pro PHREEQC
méla jiz v ivodu uvedeno, ze se jedna o termodynamickou databézi vychéazejici
z databédze thermo.com.V8.R6+.dat a vypoctem to bylo pouze ovéteno. Hodnoty se
lisily na druhé nebo tfeti platné ciffe, coz vzhledem ke slozitosti vypoctu muzeme
povazovat za shodny vysledek.

Pii vypoctu loziskovych vod bylo hlavnim problémem, Zze program X2t nepra-
coval spravné dle ocekavani. Nemohl zacit vypocet a v té chvili se ukoncil a neslo
s tim jiz nic délat. Nakonec bylo zjisténo, ze problémem bylo umisténi parametru,
dle kterého se ma udrzovat elektricka bilance roztoku. V praci to byl vzdy parametr
H* tedy hodnota pH. Tento parametr musi v X2t byt umistén az po vSech iontech.

V pifpadé softwaru TRM-GUI bylo problému vice, nebot jak bylo uvedeno §lo
o jednu z prvnich verzi tohoto programu. Nejvétsim problémem, se kterym jsem
se béhem vypoctu potykala, bylo neustdlé padani softwaru, ve chvili, kdy jsem
zménila dvakrat casovy krok. Dale program spadl ve chvili, kdy jsem se pokusila
kliknout na kontrolni parametry. Program X2t se musel softwaru TRM-GUI ve vSem
prizpusobovat, protoze TRM-GUI ma nékteré parametry jako neménné. Nelze na-
stavit nic jiného nez dny, pokud jde o ¢asovy krok, a zadroven nelze doménu nastavit
v jinych jednotkéach nez v metrech.

Puvodnim zamérem bylo v prikladu krasovych jevu udélat jednoduchou simulaci,
kdy skapova voda bude brana jako pocatecni, ale do oblasti bude prvnich pét let
vtékat voda, ktera je patndct centimetru pod povrchem a dalsich pét let vtékat voda,
ktera je na zacatku brana jako voda pét centimetru pod povrchem. V X2t tloha
bézela presné dle ocekavani, ale v. TRM-GUI se vypocet ihned zhroutil. Pticinu
tohoto problému jsem se pokousSela nalézt i tak, Ze jsem prosla vstupni soubory,
ale presto jsem duvod padani nenasla. Pokud jsem zmeénila ¢asovy krok, doslo obcas
k tomu, Ze se ve vstupnim souboru zachovaly kroky puvodni a vypocet neslo spustit.
Proto bylo nutné si vstupni soubor otevrit v textovém souboru a zménit pozadované
udaje. Poté jiz vypocet bézel bez problému.

Pti zruseni jednoho casového kroku v TRM-GUI bylo nutné predélat vsechny
okrajové a pocatecni podminky. Na druhou stranu diky moznosti data v podobé
excelové tabulky lze ze softwaru exportovat a nasledné importovat praci to velmi
usnadnovalo.

Problém u obou softwaru délalo také ukladani. Ani jeden z programu se auto-
maticky neukladd, proto bylo nutné pii podstatnych zménach soubor znovu ulozit.
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5.1 Modelovani krasovych jevii

Z vyslednych vypoctu byla zvolena hodnota pH a koncentrace vapenatych iontu.
Tyto vypocty byly zobrazeny v pocatku, v prubéhu a na konci simulace. Hodnoty
pH v softwaru TRM-GUI nejprve poklesly, ale ve sto sedmdesatém kroku, v prepoctu
jde o 10 370. den, dochazelo opét k navyseni 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
mirné vyssi. Pohybovaly se na skéle od 7,93 do 7,965. Rozdily v pH odpovidaly
zjisténym rozdilu pii srovnani termodynamickych databédzi. V transportni ¢asti se
pH rozlozilo v obou programech stejné.

Koncentrace vapenatych iontu nejprve stoupala, coz se pri rozpousténi kalcitu
dalo ocekdavat. V urcité chvili vsak koncentrace iontu zacala klesat. Duvodem bylo, ze
v oblasti byla od zacatku simulace voda nasycena vucéi kalcitu. Do oblasti pak vtékala
voda, kterd jiz vuci kalcitu nasycend nebyla. X2t zobrazoval vysledky na gkéle
0,00115 az 0,00135 mmol/l, zatimco TRM-GUI byly koncentrace nizsi a pohybo-
valy se od 0,0009 az do 0,109 mol/l. Nasyceni vody vuéi kalcitu bylo naproti tomu
stdle stejné a voda byla celou dobu vucéi kalcitu nasycené.

Jelikoz v TRM-GUI se pii prilis nizkych hodnotéch neobjevovala ¢isla na barevné
skale, musela jsem v pripadé iontu pristoupit k zobrazeni pomoci 3D grafu. Rozlozeni
koncentrace iontu si v softwarech vzajemné odpovidalo. V. TRM-GUI bylo nutné
casové kroky prepocitavat, protoze do oblasti se zacala vtlacet voda az po 3 660
dnech.

5.2 Modelovani loziskovych vod

Stejné jako v predchozim vypoctu jsem zvolila pro zobrazeni pH, ale poté jsem
sledovala transport pomoci stopovace Cl~. Hodnoty pH se v programu TRM-GUI
pohybovaly od 8,27 az 8,32. Tyto hodnoty se shoduji s pH v X2t, kde se pH pohybuje
v mezich 8,28 az 8,33. Transport si také odpovidal, protoze, jak jiz bylo zminéno,
do modelu v TRM-GUI 3 660 dni proudila voda a teprve potom doslo k vtlaceni
pres infiltraéni vrty.

Koncentrace iontu Cl~ prispéla téz k ovéreni transportu. Nejprve se zvysila, coz
odpovidalo slozeni vody. Voda s oxidacnimi ucinky obsahovala vyssi koncentraci
iontu Cl~ nez voda pocéatecni, a to 0,9 mmol/kg. Ve chvili, kdy se zacala vtlacet
voda s redukénimi téinky, doslo k poklesu, nebot koncentrace byla v této vodé
nastavena na 0,1 mmol/kg, coz bylo naopak nizsi, nez dosud. Ve vysledku se hodnoty
pohybovaly v obou softwarech 1x10™* az 8x10~* mol/1.
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6 Zavér

V ramci diplomové prace se podarilo provést srovnavaci vypocty ve dvou transportné
reakénich softwarech. Podarilo se, jak provést srovnavaci vypocet na jednoduché
uloze s rozpousténim kalcitu, tak i potenciondlni kontaminace. Program TRM-GUI
se zadanou tlohou pracoval spolehlivé. Kvuli nejlepsimu porovnani se vsak v pro-
gramu muselo provést nékolik zmén predevsim z reakéniho hlediska. Tyto zmény se
ukézaly byt bez problému a program je akceptoval. Jakykoli zasah do transportu
musel vsak byt uloZen, nebot pfi vice zméndch dochdzelo k tomu, Ze se program
ukongéil.

Po delsim péatrani po pri¢iné byly nakonec vsechny ilohy prizpusobeny trans-
portu, ktery fungoval v. TRM-GUI. Pftestoze v nékterych bodech se v programu
X2t nedaly nastavit tplné presné stejné podminky, transport se shodoval. Reakéni
skripty byly srovnany pomoci programi PHREEQC a React. Pokud se hodnoty
prilis lisily doslo k tdpravé parametru na jedné ¢i druhé strané. V piipadé kra-
sovych jevu se skripty ve PHREEQC spise prizpusobovaly Reactu, ale v loziskovych
vodach se naopak React prizpusoboval PHREEQC. Bylo to z toho duvodu, ze skripty
z PHREEQC pouziva TRM-GUI pro reakéni ¢ast modelu. Jelikoz tloha loziskovych
vod byla prevzatd, rozhodla jsem se do ni zasahovat pouze v nezbytnych piipadech.

Geochemické modelovani vsak stale nabizi mnoho sméru, kterymi se lze pti analyze
vod ubirat. At uz se jedna o zkousku dalsich softwart, nebo o dalsf vyvoj softwaru
TRM-GUIL

Software TRM-GUI sice v prubéhu prace vykazoval velmi mnoho nestabilit a
chyb, které vedly k tomu, ze bylo tfeba pfizpusobovat se pii transportu tomuto
programu a nedélat prilis mnoho zmén. PTesto jsem toho nazoru, ze software TRM-
GUI bude uzitecnym programem v trasportné reakcnich tlohach.

o8



Literatura

(1] J. Kamas, “Uvod do hydrogeochemie,” 2008. [Online].  Avai-
lable:  https://dspace.cuni.cz/bitstream /handle/20.500.11956/18386/DPTX _
2006.1_11310_MDIPL001_173973_.0_33091.pdf?sequence=1&isAllowed=y

2] C. M. Bethke, Geochemical and biogeochemical reaction modeling. Cambridge
univesity press, 1996.

[3] M. e. Ondfiej Srécek and Z. Vencelides, Applications of Geochemical and
Reactive Transport Modeling in Hydrogeology. Palacky University, 2013.
[Online]. Available: https://www.geology.upol.cz/upload/studijni_materialy/
plne_texty skript/2013Sraceketal-modeling.pdf

[4] P. J. Petranek, Encyklopedie geologie. Ceskd geologickd sluzba, 2016.

[5) Admin. (2012, 04) Difference  between  dispersion and  di-
ffusion. [Online]. Available: https://www.differencebetween.com/
difference-between-dispersion-and-vs-diffusion/

6] M. B. M. Kubal, J. Burkhard. (2002) Dekontamina¢ni technologie. [Online].
Available: https://old.vscht.cz/uchop/CDmartin/5-fyzikalnechem /3.html

[7] P. fakulta UK. Geochemie. [Online]. Available: https://www.natur.cuni.cz/
geologie/geochemie /studium /ke-stazeni/841

[8] Wikipedie. (2021, kvéten) Geochemie. [Online|. Available: https://cs.wikipedia.
org/wiki/Geochemie

9] T. Pages, “Uvod do hydrogeochemie,” 2011. [Online]. Available: http://artec.
tul.cz/index.php?content=upload /uvoddohydrochemie-Paces.pdf&lang=cs

[10] J. Zeman, “Zaklady geochemického modelovani,” prosinec 2010.

[11] C. Bethke, B. Farrell, and M. Sharifironizi, GWB Reaction Modeling Guide, 03
2022.

[12] D. Parkhurst and T. Appelo, User’s guide to PHREEQC wversion 3
- a computer program for speciation, batch-reaction, one-dimensional
transport, and inverse geochemical calculations, 01 1999, vol. 99. [Online].
Available: https://www.researchgate.net/publication/259645781_User’s_guide_

99


https://dspace.cuni.cz/bitstream/handle/20.500.11956/18386/DPTX_
https://www.geology.upol.cz/upload/studijni_materialy/
https://www.differencebetween.com/
https://old.vscht.ez/uchop/CDmartin/5-fyzikalnechem/3.html
https://www.natur.cuni.cz/
https://cs.wikipedia
http://artec
https://www.researchgate.net/publication/259645781_User's_guide_

to_.PHREEQC _version_3_-_a_computer_program_for_speciation_batch-reaction_
one-dimensional_transport_and_inverse_geochemical _calculations

P. Strof a kol., “Zévéreénd zprava projektu th02030840,” 2020.

N. Nikolaidis, F. Bouraoui, and G. Bidoglio, “Hydrologic and geochemical mo-
deling of a karstic mediterranean watershed,” Hydrology and FEarth System
Sciences Discussions, vol. 9, 01 2012.

P. MSc. Ondfej Srdcek, Ph.D. a Mgr. Tomds Kuchovsky,
Ziklady  hydrogeologie. ~ Masarykova univerzita v Brneé, 2003. [On-
line].  Available:  https://www.geology.upol.cz/upload/studijni_materialy/
plne_texty _skript/2003Sracek_Kuchovsky-Zaklady _hydrogeologie.pdf

60


https://www.geology
http://upol.cz/upload/studijni_materialy/

