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Abstrakt

Clanek obsahuje zékladni informaci o modelovani proudéni podzemni vody a konvekéné-
difuzniho transportu rozpusténych laek. Hlavni ¢ast ¢lanku je vénovana modelovani
chemickych procesi, zefména zdivodnéni pouziti heuristickych modeli pro odhad vysledki
chemickych déjt a dvéma konkrétnim piikladam tvorby takovych modelt.

1. Uvod

PouZiti softwarovych nastroju pro modelovani podzemich procesi a jako podkladu pro jejich
fizeni je v soucasné dob¢ standardni pristup. V této oblasti existuji komercni i volné Sititelné
programy razne urovné, jejich uZiti mé v3ak v konkrétnich aplikacich mnoho uskali. Vétdina
omezeni vyplyva z univerzalnosti takovych software. Jednak univerzani software nemize
optimalné vyuzit vSechna dostupna data (Glohu je tieba prizpisobit moznostem modelu),
jednak musi byt koncipovan robustng, tedy tak, aby ,za kazdou cenu dodal vysledek® — to
vyZaduje aplikaci robustnich numerickych metod, které nelze dobie optimaizovat, a
dusledkem je vysoké narocnost na vypocetni prostiedky acas.

Modely bézn¢ uzivané pro vypocet proudeéni (napi. MODFLOW) lze obvykle svazat
suniverzalnimi softwarovymi prostiedky pro modelovani transportu ldtek (MT3D, MOC3D)
a chemickych rovnovah a kinetickych reakci (napt. CHAQS, CHESS, HARPHRQ, JESS,
MINEQL, PHREEQC) a uZivaji se v sanatni praxi k predikci U¢innosti hydrogeol ogickych
zésahi. Jsou vSak obvykle zaloZzeny na zékladnich numerickych metodach a maji zésadni
omezeni natopologii sité ageometrii modelu a vysoké naroky na vypocetni ¢as.

Pro moznost modelové postihnout tyto procesy je tedy nezbytna schopnost modelu dostatecné
piesné a s maymi naroky na vypocetni ¢as a prostor popsat rychlost a kvaitu zmén
chemického dloZeni roztoku a zejména srézeni pevné féze, kterd muze zpusobovat zménu
hydrol ogickych viastnosti horninového prostiedi.

2. Modely proudéni podzemni vody a transportu rozpusténych latek

Proudéni kapaliny v saturovaném poréznim prostredi je popsano Darcyho z&konem a rovnici
kontinuity
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pro neznama pole rychlosti v(x,t)a tlaku p(x,t). Parametry jsou tenzor propustnosti K,
zdroje hmoty q(x,t), tvar oblasti a okragjové podminky. z(x) je tieti souradnice polohy x.
Transport rozpusteéné 1atky a pevnych ¢astic je uréen konvekené-reakéné-disperzni rovnici
s agebraickymi vazbami

fb(c)

i +Nxca,v)- N(DNc,) +F (c,K,c,)=¢,, i =LK,N, ©)

G,(c,K,cy)=0,j=1K,M, (4)

pro nezndméa pole koncentraci rozpusténych latek c (x,t) , do niz vstupuje pole rychlosti jako
parametr. DalSimi parametry jsou difuzné-disperzni tenzor D(v,x), zdroje latek g,
parametry Kinetickych reakci F,(c,K,cy), agebraicke vazby G,(c,,K,cy) vyjadiyjici
rovnovézné reakce a okrgjové podminky Glohy. Funkce b(c)=c +b(c), kde b(c)
vyjadiuje rovnovéznou adsorpci |dek v médiu. Obecné je E(Ci) spojita nerostouci funkce,
5(0) =0. Parametr a; je parametr vyjadiujici mobilitu ¢astic. Pro rozpusténé latky je a, =1,
pro malé casticeje zpravidlaa, >1 [1].

Uloha proudéni maze byt kromé jinych metod feSena primérni (PFEM) nebo smienou-
hybridni metodou konecnych prvka (MHFEM). Tento zpisob aproximace byl Gspésné pouZit
jak v modelech vytvorenych na pracovisti autora ([2], [3]), tak i v dalSich aplikacich ve svéte
(napt. [4]). Vhodnym numerickym postupem fteSeni ulohy konvekéng-disperzniho a
konvekéné-reakeng-disperzniho transportu latek v proudovém poli  vypocteném  Ulohou
proudéni je metoda konecnych objemi. Na pracovisti autora jsou zkuSenosti se dvéma
variantami. Prvni z nich je rozklad operétoru s konvekci a reakci aproximovanou upwind
metodou [5] a disperzi feSenou metodou konecnych prvki. Vyhodou tohoto pristupu je nizka
vypocetni ndrocnost a moznost snadného zaclenéni dalSich procesa (chemickych reakci, vlivu
neaktivnich pori s vyménou laky v nerovnovézném rezimu [6, 7], tepelné interakce
shorninou). Druhym pristupem je kombinovana metoda konecnych objema-metoda
konecnych prvka bez rozkladu operatoru [8, 9], ktera umoziuje piesnéjSi aproximaci diky
minimalizaci numerické disperze. Jgi vypocetni narocnost je vysSi, ale vySSi presnost
teoreticky umoznuje uziti vyznamné delSich ¢asovych kroka.

3. Modely chemickych reakci

Chemické reakce jsou z pohledu modelovani soucasti problému transportu latek. Maji vak
z tohoto hlediska dvoji velmi rozdilny charakter. Kinetické chemické déje se projevi jako
¢leny konvekéné-reakeng-disperzni rovnice a rovnovazné chemické déje se projevi jako
algebraické vazby mezi koncentracemi jednotlivych sloZzek roztoku. Transportni Uloha méa
tedy charakter parabolické parciani diferenciani rovnice (3) s agebraickou vazbou (4) ajako
takova musi byt reSena. Pripomenme, Ze za kinetické povaZzujeme ty chemické reakce, které
probihaji jednim smérem ur¢itou kone¢nou rychlosti. Za rovnovaZzné povaZzujeme reakce,
které probihagji obéma sméry a ustavuji rovnovahu v ¢asech kratSich nez diskretizacni krok



gasoveé diskretizace.

Komplikace pii feSeni rednych uloh obecné vyplyvaji ze dvou zdroju: z ¢asové narocnosti
piesnych vypocéti modelovanych procesi v rozsahlé oblasti (v piipadé chemickych modeli
jde zggména o velké mnoZstvi casovych krokd vypoctu na velkém mnozstvi konecnych
objemi) a z nedostatku dat pro piesné uréeni parametrii vypocétu (v rednych aplikacich jde
hlavné o parametry vzgemnych chemickych reakci mnoha desitek chemickych |atek
v prostiedi, které se neshoduje s laboratornimi podminkami). Pt feSeni redlnych dloh je tedy
tieba kromé navrhu a testovani ,piesnych® modeltt popisujicich co nejpiesnéji znamé
chemické déje (zde Ize svyhodou uzZit komer¢nich a volné dostupnych modelt — viz napr.
[10, 11]) také navrhnout zjednoduSené chemické modely. ZjednoduSeni maze spocivat jednak
v zahrnuti mensiho poétu vybranych modelovanych déjt s velkym vlivem na vysledek, tedy
zanedbanim mén¢ podstatnych chemickych dgju, jednak v nahrazeni vypocétu chemickych
déju vypoctem , predpovédi uréené heuristickymi aproximacnimi funkcemi ur¢enymi na
z&klade presného modelu v3ech déju v rozsahu predpoklédanych pocatecnich podminek.
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Obrézek 1: NavrZené varianty zavisosti rychlosti reakce na ¢ase: a) KK-model, b) L-
model, ¢c) KL-model, d) LL-moddl.

3.1. Priklad modelovani kinetickych chemickych déja

Prikladem zjednoduSeného pristupu k modelovani kinetickych reakci muze byt nahrazeni
dozZitého systému organickych latek v benzinu a jgich rozdilnych kinetik horeni ve vaci
spalovaciho motoru vypoétem hoteni jedné latky (benzinu) s heuristickou kinetikou horeni.
Tento pristup ajeho kalibrace byl publikovan v dizerta¢ni praci [12] a struénéji v [13].

Podstatou pristupu byla apriorni definice nékolika pravdépodobnych pribeht kinetiky hoteni
smési organickych latek v benzinu. Byly navrZzeny 4 pribéhy (viz obrézek 1), oznatené
nazvy KK-model, L-model, KL-model a LL-model. KK-model, L-model a KL-model
predpokladaji, Ze hotfeni smési uhlovodika zacina rychlym intenzivnim horenim lehkych
uhlovodikti a po jgich dohofeni nastava delSi méne intenzivni féaze dohotivani tézkych



uhlovodikt. Vzgemné se liSi typem prechodu mezi témito dvéma fazemi. LL-model jsme
navrhli tak, aby lépe vyjadioval dynamiku horeni jednoslozkového plynu, kterd se postupné
rozbihd a pak uhasina

Pro vybér heuristické zavislosti rychlosti reakce na ¢ase a postupnou kalibraci nékolika
parametri modelu na datech odpovidajicich redlnym mérenim na skute¢ném spalovacim
motoru bylo treba provést 5960 numerickych vypocta.
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Obrazek 2: Vydedky kalibrace zjednoduSeného kinetického modelu horeni benzinu ve
spalovacim motoru. Tuéné ¢ary (motoflow) jsou vysledkem vypoétu zjednodusenym
modelem atenké ¢ary (tlak.xIs) odpovidaji méreni.

Srovnani vysledka kalibrace sméienim je na obrazku 2. Rozdily nejsou piiliS patrné.
Zvyraznéna je hodnota otoceni klikové hridele 363°, kde se vysledky |isi ngjvic. Maximani
odchylka 6,07% je srovnatel na s piesnosti méreni.

3.2. Priklad modelovani rovnovaznych chemickych déja

Pro pribliZzeni zjednoduSeného piistupu k modelovani pievazné rovnovaznych chemickych
déja jsme zvolili Ulohu miseni kyselych technologickych roztoka pritomnych v horning
v lokalité¢ Stréz pod Ralskem se dlivy z nadzemni technologie piepracovavaici tyto roztoky
vylucovanim kamence. Cilem vyzkumu je specifikovat podminky, za kterych dojde
k vysréZeni  nginebezpecngjSich  kontaminantd, zeyména tézkych kovi, zroztoku do
horninového prostiedi. Jednim z hlavnich parametri podminujicich sréZeni tézkych kovi je
pH roztoku. Navrhli jsme proto dva vypocetné nenarocné zpuasoby odhadu pH smési dvou
roztokt pii jejich miseni a provedli jsme jgich srovnani svysledky laboratornich meéieni.



Tento odstavec vychézi zejména z vysledki publikovanych v roénikovém projektu V. Zabky
[14] s experimentad nimi podklady ing. L. Gombose [15].

Nejjednodussi vypocet nazveme metoda prostého michani. Vychazi z predpokladu, Ze
smichanim dvou roztokt dojde pouze k naredéni jednotlivych slozek roztokd v poméru
vzgemného michani. Prihlédneme-li k faktu, Ze pH je zdporné vzaty logaritmus molality
vodikovych ionti, vypocteme molalitu vodikovych ionti v prvnim a druhém roztoku po radé
[H*],=10""" a [H*], =10 ™. Oznatimeli potom c; a c;=1-c; poméry miseni obou
roztokt, budeme pH vysledného roztoku pocitat podle vzorce

pH =-log(c,[H "], +¢,[H™],). (5)

Predpoklad prostého michani je velmi zjednoduSeny. Ve vysledném roztoku se ustavuje
rovnovaha mezi jednotlivymi sloZzkami roztoku, kterd mize vysledek vyznamné zmenit. Proto
jsme navrhli korekci této metody. Metoda michani skorekci vychézi z predpokladu, Ze
misenim roztoku je naruSena rovnovaha v roztoku, avsak v Uvahu pro vypocet je brana pouze
rovnovaha rovnice disociace vody

H,O« H"+OH".

ZjednoduSen¢ teceno pocita stim, Ze smisime-li dva roztoky sruaznou koncentraci
vodikovych ionti H*, nedojde k Zadné reakci kromé disociace vody nebo naopak souceni
ionti H" a OH" tak, Ze bude splnéna rovnovazna rovnice mezi vodou a témito ionty

[H*][OH ]=10". (6)

Tim se zméni koncentrace téchto ionta ve vysledné smési a tedy i jgi pH. Pro vypocet
korekce je pak tieba urcit také molality hydroxilovych iontid v michanych roztocich
[OH "], =10"""* a [OH ], =10""=* Pt prostém michani by molality vodikovych a
hydroxilovych  ionta ve vysledné smési byly [H']=¢[H"],+c,[H],,
[OH ]=c[OH ], +Cc,[OH ],. Pro ustaveni rovnovahy v3ak dojde k disociaci vody se
vznikem stgjného poctu (oznacime ho X) vodikovych a hydroxilovych ionti. Skutecna
molalita vodikovych a hydroxilovych iontd vroztoku bude tedy [H']=[H"]+ X,

[OH ]=[OH ]+ X . ProtoZze musi byt splnéna rovnice rovnovahy (6), bude pro hodnotu
korekce X platit kvadraticka rovnice

(C[H ] +Cy[H ], + X)(G[OH ], +C,[OH ], + X) =10"*. (7)
Po jgim vyteSeni vypocitame vysledné pH roztoku podle vzorce

pH =-log(c,[H "], +¢,[H '], + X). (8)
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Obrazek 3. Zavidost pH na koncentraci sivu A, resp. B. Pfi dlévani dlivi A, B s
technologickymi roztoky C a E. Porovnani zméreného pH (¢erné body) s vypoétem
metodou michéni skorekci (zelené€) a metodou prosténo michani (¢erveng).

Prvni vypocet (prosté michani) se teoreticky jevi jako méne presny, pii srovnani svysedky
chemickych experimentt se vSak ukézal pro michani konkrétnich roztoku jako dostatecny a
vypocet s korekci mél dokonce v nékterych piipadech niZsi piesnost (viz obrazek 3). Ve vsech
modelovanych kombinacich slévanych roztoku jsme pozorovali zanedbatelnou korekci ve
v3ech pripadech, kdy nedochazelo ke sr&Zeni pevné faze. Vyraznou hodnotu korekce jsme
pozorovali v uréitych kombinacich slévanych roztokt (zde AC, AE) pravé v mistech, kde
bylo pozorovéno sréZeni pevné faze. To naznatuje moznost pouZivat pro tyto kombinace
roztokti pro odhad pH model prostého michani a vypocet korekce pouze jako indikator
srézeni. V jinych kombinacich (zde dokumentovano kombinaci BE) byla korekce
zanedbatelnai v pripadé srézeni pevneé faze. Korekce tedy pro vypocéet pH neni uzitecna. Jako
indikétor sr&Zeni neni univerzalni pro vSechny uvaZzované kombinace roztoka.

Na obrézku 4 je zobrazen vysledek odhadu pH metodou michani skorekci ve srovnani
svysledky ziskanymi modelem v programu phreeqc publikovanymi v [15] a méienimi.
Presnost vysledku zjednoduSeného modelu ze s ¢asové nesrovnatelné narocngjSim vypodtem
vSech chemickych rovnovéh programem phreeqc povaZzovat za srovnatelnou.
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Obréazek 4: Graf zavidosti pH (¢ervené) a Eh (modie) na objemovém poméru misenych
roztokia vypoéteny programem phreeqc. Modr é a éervené troj uhelniky oznaéu;ji
zmérené hodnoty. Zelena kiivka odpovida grafu zavislosti pH na poméru roztoku
vypoétené metodou miseni skorekci.

Pro provedeni dalSich testii a srovnani je tieba mit k dispozici experimentdni data, nebo data
sexperimentalnimi  srovnatelna.  Proto v sou¢asné dobé pracujeme na sestaveni
duveéryhodného modelu chemickych rovnovéh v programu Geochemist’s Workbench a jeho
ovéieni dalSimi chemickymi experimenty.

4. Zavér

Nazntili jsme zde mozny postup zjednodusovani komplexnich chemickych déju pro zcela
konkrétni pripady a uvedli dva piiklady. Hlavni podminkou pro Gspédnost takového postupu
je vSak dostatek experimentalnich dat pro kalibraci a ovéreni zjednoduSseného modelu, coz
neni podminka vzdy snadno splnitelna. Zasadni chyby potom pii pouzivani heuristickych
modelt vznikaji tehdy, pouzivaji-li se v podminkéch, pro které nebyly ovéieny.
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