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Problematika modelovani mobility kontaminantu
v podzemnich vodach je v souCasné dobé intenzivné studovana a
feSena na fadé Ceskych i zahrani¢nich védeckych pracovist. Jednim
z takovych pracovist je i oddéleni modelovani technologickych
procesu s.p. DIAMO ve Strazi p. R., jehoz pracovnici se vyzkumu a
vyvoji modelovych nastroji pro ucely chemické tézby uranu na
lozisku Straz vénuiji jiz vice nez 30 let.

Problematika chemické interakce v systému roztok-hornina
zde byla po praktické i teoretické strance zkoumana jiz v minulosti
v souvislosti s technologickou optimalizaci procesu téZzby uranu
metodou ,in situ“ roztokem kyseliny sirové. Realizované modely
v8ak mély za cil popsat chovani technologickych sloZzek roztoku,
pozadavek na hodnoceni sloZek z ekologického aspektu se objevil

az v poslednim desetileti.

Usnesenim vlady CR &. 170/96 byla chemicka téZba uranu
na lozisku Straz prevedena do likvidace. Vyvstal tak poZzadavek na
hodnoceni slozek podzemnich vod z hlediska prognozy jejich

mobility.

Vzhledem ke slozité geochemické situaci tak vyvstal
pozadavek na aplikaci simulaéniho modelu schopného v jedné
soustavé rovnic feSit acidobazické i oxidacné-redukéni podminky
v roztoku, rozpousténi a tvorbu pevné faze, sorpci na stavajicich
mineralech i na novotvofenych, koprecipitaci a dale z ddvodu uziti
dusiénan( jako oxidagniho ¢&inidla i rovnovahu s plynnou fazi. Radu

téchto procesl je nutné fesit nejen v rovnovazné podobé, ale i jako
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déje kinetické. Z diivodu vysoké iontové sily technologickych roztoku
chemické tézby uranu na lozZisku Straz je tfeba do feSeni zahrnout i
vypocet aktivitnich koeficientll. Dostupné modely popsané v textu

feSili vzdy pouze ¢ast téchto pozadavku.

Pfedkladana disertaCni prace se zabyva geochemickym
modelem numerické simulace vlivu dil€ich fyzikalnich procesl na
mobilitu vybranych kontaminant(. Jsou popsany fyzikalné-chemické
mechanismy fidicich acidobazickych a oxida¢né-redukénich
procest. Dale je pozornost zaméfena na rozpous$téni a srazeni
pevné faze, sorpci slozek roztok(l na povrch mineral(l a rovnovaha
s plynnou fazi. Formulace ulohy obsahuje tzv. degeneraci, ktera
umoznuje pfesouvani slozek mezi zafazenim do hlavnich ¢&i
vedlejSich. Tento pfistup umozfiuje hledat numerické FeSeni i
v oblastech jinak problematickych ve vztahu k pfesnosti vypoctu
v oblasti malych &isel fadu 10™"® az 107"%. Pozadavky aplikace na
podminky technologickych roztokd tézby uranu ve Strazi pod
Ralskem vyZaduji i zahrnuti vlivu iontové sily a vypoctu aktivitnich
koeficientd. Bliz8i pozornost byla vénovana technikam numerického
iteracniho FeSeni vzniklych nelinearnich soustav a soustav
oby¢€ejnych diferencialnich rovnic se silnym tlumenim, které vznikaji
pfi feSeni rovnovaznych i kinetickych procesu, véetné jejich

programové realizace.

Hlavni cile pfedkladané prace jsou dva. Prvnim z nich je na
zakladé souCasné urovné védeckého poznani odvozeni soustavy
rovnic kombinujicich rovnovazné termodynamické systémy

s kinetikou pfiblizovani se daného systému ktéto rovnovaze
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v podobé vhodné k popisu interakce roztok-hornina. Ddulezitou
vlastnosti tohoto pfistupu je komplexni pfistup k formulaci vdech
vy$e uvedenych geochemickych procesu tak, aby feSeni vysledné
soustavy rovnic zahrnovalo sou¢asné vliv pevné, kapalné i plynné
faze v€etné procesl na fazovém rozhrani. Tato spole¢na formulace
uvedenych déjlii se v dostupném softwarovém vyjadfeni dosud
nenabizi. Zformulované soustavy rovnic dale programové realizovat
do podoby vhodné k aplikaci feSeni numerickymi iteraénimi postupy
a cely systém uzavfit do COM komponenty tak, aby jej bylo mozné
napojit na transportni model bez zavislosti na jeho programovém

prostredi.

Druhym cilem je ukazka metodiky aplikace vytvofeného
modelu na problém hodnoceni mobility konkrétnich minoritnich
kontaminantd podzemnich roztokl v oblasti chemické tézby uranu.
Provedeni kalibrace vybranych modelovych parametrd udlohy a

srovnani s méfenymi daty monitorovacich sluzeb.

Pfi hodnoceni monitorovacich dat chemické téZzby uranu na
lozisku Straz p. R. byl aplikovan numericky simulacni geochemicky
model, ktery vzhledem k pozadavkim na komplexnost uvazovanych
procest vyzadoval zcela novou formulaci systému rovnic. Ziskana
soustava tak jednotnym pfistupem popisuje vliv jednotlivych procest

v v v

a umoznuje je iteracné fesit jednotnym numerickym postupem.

V prvnim pfiblizeni byla pozornost zaméfena na stanoveni
kyselosti roztokll pH a na vypocet oxidacné-redukéniho potencialu

Eh. Ktomu bylo pouZito feSeni systému bilan¢nich a rovnovaznych

5.

rovnic zalozenych na termodynamickych pravidlech. Interakce
s pevnou fazi z hlediska rozpousténi & sraZeni byla feSena na
zakladé teorie pfechodovych stavl. Sorpéni interakce byla zaloZzena
na teorii elektrostatickych adsorpénich modell, formulovanych s
vyuzitim teorie elektrické dvojvrstvy resp. trojvrstvy na rozhrani
pevné a kapalna faze. Programovym kédem byl realizovan model
konstantni kapacitance, model difuzni vrstvy a trojvrstvy Grahamav
model. Vlastni program byl realizovan v prostfedi MATLAB. BlizSi
pozornost byla vénovana technikam numerického iteracniho feSeni
vzniklych nelinearnich soustav a soustav obyc€ejnych diferencialnich

rovnic se silnym tlumenim.

Moznost maticové formulace byla s vyhodou pouzita pfi
vlastnim programovém zapisu potfebnych algoritm( v prostfedi
systému MATLAB. Nasledné numerické feSeni rovnovazné soustavy
(psané ve FORTRANU) bylo pfelozeno do podoby MEX-file. Tato
procedura feSeni rovnovaznych a bilan¢nich vztahu byla integrovana
do subrutiny vypoctu hodnot fidicich kinetické procesy. Vysledna
soustava obycejnych diferencialnich rovnic (je charakteristicka
vysokou tuhosti) byla feSena implicitni Runge — Kuttovou metodou 5.
fadu a stupné 3 typu RADAU IIA s intervalem stability (-«,0). Cely
vysledny systém byl zkompilovan do podoby COM komponenty. Na
pfilozeném CD je ukazka jejiho napojeni na Visual Basic script

Microsoft Excel.

V prvnich péti kapitolach prace jsou shrnuty teoretické
zaklady pouzitétho modelu interakce pevné a kapalné faze.

Pozornost je zaméfena jak na popis chovani sloZek roztoku, tak na
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vyuziti téchto vlastnosti pfi hodnoceni sorpéniho chovani minoritnich
slozek. Sesta kapitola se zabyva metodami numerického feSeni
zvoleného popisu systému. S uspéchem byla aplikovana implicitni
metoda numerického Fedeni soustavy oby€ejnych diferencidlnich
rovnic pro modelovani kinetickych procesu. Sedma kapitola je
vénovana popisu realizované COM komponenty a jeji implementaci
do fidiciho modelu (napf. transportniho). Osma kapitola je zamérena
na vypocet pH a Eh roztoku a poté na popis imobilizovanych slozek.
Devata kapitola ma za ukol predveést data monitorovaciho systému v
souvislosti s modelové vypocCtenymi vlastnostmi studovaného
geochemického systému. Je zde diskutovana i souvislost pohybu

arsenu a berylia v jednotlivych zvodnich cenomanu a turonu.

Pro feSeni soustavy rovnic zaloZzenych na termodynamickych
rovnovaznych vztazich a bilanci latek v uzavieném systému byl
realizovan mex-file s nazvem solverdl obsahujici zobecnénou
Newtonovu metodu pro feSeni soustav nelinearnich rovnic. Systém
byl optimalizovan na hledani minima Gibbsovy energie (vyjadiené
jako funkce chemickych potencialll) s omezujicimi podminkami
danymi bilanénimi rovnicemi zachovani hmoty. Implicitni Runge-
Kuttova metoda ve formé m-file s nazvem odes5 byla optimalizovana
k feSeni tuhych soustav diferencialnich rovnic popisu chemické
kinetiky zalozenému na teorii pfechodovych stavi. Cely systém byl

uzavien do COM komponenty.

Integraci feSiCe rovnovahy solver4l do kinetického algoritmu
feSeni soustavy obyC€ejnych diferencialnich rovnic odes5 ve

zjednodusené podobé znazorriuje Obr. €. 1
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Obr. €. 1 ZjednoduSené schéma fazeni numerickych fesicd v COM
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Data monitoringu chemického slozeni podzemnich vod v
oblasti StraZz pod Ralskem, ktera obhospodafuje s.p. DIAMO za
uCelem sledovani kontaminace cenomanského a turonského
horizontu téZbou uranu metodou "in situ", byla graficky prezentovana
dle rozdéleni do skupin jednotlivych zvodni. Na uvedenych datech
bylo dale s vyuzZitim realizované COM komponenty provedeno
vyCisleni saturacnich indexd amorfniho hydroxidu hliniku a
trojmocného zeleza. Grafické zavislosti na pH jsou uvedeny v Obr.¢.
2 a Obr.¢. 3. Délici pH vyskytu saturovanych roztoku je ve vyborné
shodé s mobilitou As (saturaéni index Fe(OH)3 = 0, pH=2.2) a Be

(saturaéni index AI(OH)3 = 0, pH=4.2) vyhodnocenou
Z monitorovacich dat.
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Obr.¢. 2 Satura¢ni index amorfniho Fe(OH); v zavislosti na pH
_9.
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Obr.¢. 3 Saturaéni index amorfniho Al(OH); v zavislosti na pH

Vybrané diléi simulace geochemickych procest, jejichz
pribéh je predpokladan v oblasti chemické tézby uranu na
strazském bloku, mély za cil prezentovat schopnost realizovaného
interakéniho modulu adekvatné popsat diléi procesy pfi hodnoceni
pribéhu sanacniho procesu v dané oblasti. Jejich vysledky potvrzuji
pouzitelnost realizovaného programového kédu, odvozeného na
zakladé termodynamickych principl, pro dané acely. Jako
nasledujici ukol je tfeba zpracovat pfehled vSech podstatnych
fidicich geochemickych procesi a doplnit je Ilaboratornimi
experimenty s cilem ziskani parametru jejich termodynamického

popisu. Realizovand COM komponenta by méla byt algoritmicky
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schopna jiz tyto zavislosti svym kodem obsahnout. DalSim krokem je
implementace interakéniho modulu do 3D transportniho modelu.
Byly popsany postupy nékteré datové pfipravy vstupnich dat popisu
obsahu sloZzek v modelované oblasti a realizované programové
prostfedky, slouzici témto ucelim. Programova forma realizace v
praci popsanych algoritm( v podobé COM komponenty je zvolena
pravé s cilem této integrace do transportniho Fidiciho modulu.
Formalni splnéni pozadovanych vlastnosti rozhrani komponenty pro
volani z transportniho programu bylo na pfilozeném CD
prezentovano ve formé integrace do 1D modelu proudéni roztoku

porézni horninou s pfedpokladem prilinového proudéni.

Realizace nového geochemického modelu zahrnujiciho
souCasny vliv iontové sily, acidobazickych i oxida¢né-reduké&nich
procesU, rozpousténi a srazeni pevné faze, sorpénich procesu a
rovnovah s plynnou fazi se ukazala jako realna cesta k hodnoceni
monitorovacich dat. Vyuziti tohoto komplexniho modelu umoznuje
Iépe pochopit Fidici pfirodni procesy vyvoje geochemické situace
v podzemi na lozisku Straz a formulovat pozadavky na prabéh

sanacnich praci.

Z pribéhu kalibragnich a simulacnich vypoc&td vyplyva
nutnost pokracovat ve vyvoji takovychto komplexnich nastroj,
pracovat na jejich zefektivnéni, zvlasté se zaméfit na zkraceni doby
vypoCtu. Tato se jevi v soulasné dobé jako velké omezeni pfi
provadéni rozsahlych vypodtu. Realizovany model v podobé COM
komponenty tomuto poZadavku vychazi vstfic jiz obsazenymi
vlastnostmi vyuzitelnymi pfi realizaci vypoltll na spfazenych

-11 -

clusterech pocitacl. Multiprocesorové feseni rozsahlych transportné
— reak¢nich uloh pak nabizi moznost hodnoceni realnych situaci se

SirS§im spektrem uvazovanych vlivu.
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RESUME

The modelling of porous media fluid flow and contaminant
transport problem including simulation of physical-chemical
underground processes is currently the main point of interest of
many Czech and foreign scientific institutions. One of such
institutions is also the department of modelling of technological
processes of DIAMO,s.e. in StraZ pod Ralskem, its employees have
worked in research and application of modelling tools useful for
uranium chemical leaching on Straz p.R. deposit for more then 30
years. Problems of geochemical interaction in the water-rock system
was surveyed here from the point of view of practical and theoretical
aspects in past within the context of technology of “in situ” leaching
uranium using sulphuric acid exploitation optimisation. Object of
these realized models was a description of technological species in
solution behaviour. Demands on other solution species behaviour
from the point of view of ecological aspects occurred in paste two

decades.

Chemical leaching of uranium on deposit in Straz p.R. was
shift to handling of claims by Czech Republic government decree
No. 170/96. By this way a requirement for evaluation of underground
water species mobility degree had arisen. Considering complicated
geochemical situation the need of simulation model application came
in such way. There were requirements for the model to solve
equations set of acid-base and oxidizing-reducing equilibrium

description in solution, dissolution and precipitation, sorption on

-13-

current and new-formed minerals and gases equilibrium to by reason
of nitrates using as oxidative reagents. The need to solve a range of
these problems was not only in equilibrium state but so as kinetic
processes. Necessity of algorithms for activity coefficients
calculations was due to high values of uranium leaching
technological solutions ion strength. Accessible models were able to

satisfy always only a part of these requirements.

The presented dissertation thesis deals with geochemical
numerical simulation model of partial physical processes impact on
select contaminants mobility. Physical-chemical mechanisms of
governing acid-base and oxidizing-reducing processes are described
there. In the following an attention is paid to dissolution and
precipitation of solid phase, solution species sorption on minerals
surfaces and gases-solution equilibrium. A task formulation includes
so-called degeneration, which makes a possible to move between
component and non-component species. This approach allows to
solve numerically such situations which are problematical in relation
to calculations accuracy in the area of small numbers. Further
attention was focused on numerical iterative solution techniques for
nonlinear and stiff ordinary differential equations sets, which arise
from equilibrium and kinetic processes description including software

realisation.

There are two main goals of the presented thesis. The first
one is to derive equations set for a description of thermodynamic
system in equilibrium and kinetic aspects of getting on the system for

this equilibrium state in the form suitable for water-rock interaction
-14 -



statement. The important property of this approach is integrated
scheduling of all above-mentioned geochemical processes, so that
the equations set solution would include the influence of solid, liquid
and gaseous phases with the inclusion of phases boundary
processes. Further formulated equations sets to realize into the
software form suitable for solving by application of numerical iterative
proceedings and close the whole system into the COM component,
so that it could be incorporated into the transport model without the

dependence of coding environment.

The second aim is to illustrate a methodology of formed
model application on problems of particular contaminants (from the
area of uranium leaching in Straz deposit) mobility valuation and
further to calibrate fractional task parameters and to compare data

from monitoring services.

In the first five chapters the author resumes a theoretical
background of formed water-rock interaction model. He aims both for
the description of solution species behaviour and for the usage of
these properties for the valuation of minority species sorption.
Chapter six deals with numerical solution methods chosen for the
system description. For the solution of ordinary differential equations
set arisen from the kinetic processes description an implicit Runge-
Kutta method was successfully applied. Chapter seven is devoted to
the description of the realized COM component and its
implementation into the controlling code (e.g. transport code).
Chapter eight is focused on pH and Eh valuation and further on

immobile species description. Monitoring system data are presented
-15-

in chapter nine within the context of fractional geochemical system
properties modelling. Arsenic and beryllium motion in the Straz p.R.

aquifers is also discussed there.
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