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Abstrakt

Prace se zaméfuje na problematiku wvyuZiti transportné reakénich modell
v experimentalni praxi. Vychazi z predpokladu, Ze modely mohou slouZit lidskému
pozndni pouze v pfipadé, Ze s jejich pomoci dokdze modeldr spravné predpovédét
chovani systému. Dobry model laboratornich experimentli sice nezarucuje dobrou
simulaci obdobnych proces( v jinych podminkach v prirodé, ale mize byt duleZitym
nastrojem pfi studiu téchto déjd a pfi odhadovani jejich projevill (Brantley, 2008).

V prdci je predstaven teoreticky koncept vyvoje modelu vhodného pro presné simulace
laboratornich experimentl. Hlavni myslenkou konceptu je Uzkd provazanost mezi
modely a experimenty. Postup je demonstrovan na pfikladu simulace kolonového
experimentu s otevienym karbondatovym systémem. V prabéhu prace byla s pouZitim
vytvarenych modell karbonatového systému pripravena sada experimentd vhodnych
k dikladnému testovani probihajicich kinetickych déjia. Tyto déje byly postupné
implementovany do modelu celého experimentu. Vysledkem prvni &asti prace je
struktura experimentl a k nim pfislusnych modeld.

V druhé (asti prace je demonstrovano vyuziti pripravené verze modelu pro studium
kinetickych jev, které probihaji pfi transportu roztoku v ramci karbonatového systému.
S vyuZitim modelu byl testovan naptiklad vliv kinetiky rozpousténi CO, na pribéh
experimentu nebo efekt nekongruentniho rozpousténi vapencl. Pripraveny model byl
Uspésné testovan pfi simulaci rozdilnych procesl s podobnymi projevy.

V posledni ¢asti prace byly diskutovany moznosti zrychlovani transportné reakcnich
procesd. Bylo navrZzeno nékolik metod zrychleni vypoctu. Metody byly voleny tak, aby
vychazely z dobré znalosti studovaného geochemického systému. S pouzitim popsanych
metod bylo docileno rlznych urovni zrychleni. Jednotlivé Grovné byly zavislé na
simulovanych procesech a vyuzitych metodach.



Abstract

This thesis focuses on problems connected with using reactive transport models in
experimenters’ tasks. It is based on the assumption that models can serve human
understanding only in case that the modeller can correctly predict the behaviour of the
system by means of models. A good model of laboratory experiments does not
necessarily guarantee a good simulation of similar processes in different conditions in
nature but it can be an important tool for studying these processes and estimating their
effects (Brantley, 2008).

A theoretical concept of development of a model suitable for accurate simulations of
laboratory experiments is introduced in this thesis. An interconnection between models
and experiments is the main idea of this conception. The method is demonstrated on an
example of a simulation of a column experiment with an open carbonate system. The
model of carbonate system was used for the preparation of other experiments
appropriate for detailed testing of kinetic processes. These processes were gradually
implemented into the model of the whole experiment. A structure of experiments with
relevant models is the result of the first part of the thesis.

The use of the prepared version of a model for the study of kinetic processes which
occur during the transport of the solution in the carbonate system is described in the
second part of the thesis. For example, the influence of kinetic dissolution of carbon
dioxide or the effect of incongruent dissolution of calcite on the results of the
experiment was tested using this model. The developed model was successfully tested
during the simulations of various processes with similar effects.

Possibilities of accelerating the simulation of reactive transport processes are discussed
in the last part of this thesis. Several methods of acceleration of calculation were
suggested. The methods were selected so that they were based on good knowledge of
studied geochemical system. Various levels of acceleration were reached by using
mentioned methods. The levels of acceleration depended on simulated processes and
applied methods.
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Uvod a cile prace

Se zrychlujicim se tempem vyvoje informacnich technologii a vypocetnich systém roste také vyznam modelovani
v mnoha oborech lidské cinnosti. VyuZiti modeld naptiklad v prdmyslu umozniuje levné a rychlé testovani
soucastek davno predtim, nez jsou vyrobeny. Modelovani v architekture je zakladem pro navrhy stale slozitéjsich,
a zkvalitnéni procest nezbytnych pro vyrobu. V neposledni fadé je modelovani nedilnou soucasti pfi navrhovani
sanacnich zasah a pfi studovani pfirody samotné a déji v ni probihajicich.

Modely rozlicnych systéma v rlznych odvétvich lidské Cinnosti se pomalu stavaji nepostradatelnym ndstrojem,
ktery v rukou odbornika zrychluje, zleviiuje a otevird nové dfive nemyslitelné cesty vyvoje. Stejné jako ostatni
nastroje, jsou i ty modelovaci bez spravného zachazeni bezcenné. Samotnd kvalita modelu neni zdrukou dosazeni
spravného vysledku.

Prace spadda do oblasti modelovani geochemickych systému. Nejvétsi pozornost bude zamérena na transportné
reakéni model kolonového experimentu. Za¢atky modelovani transportnich procest spadaji do 50. let 20. stoleti
a jeho zaklady jsou dobre popsané. Modelovani reakéni procest pfislo na fadu pozdéji a dodnes se vyviji.
Pomérné mladou oblasti je propojeni transportnich procestd s reakéni kinetikou, které bylo umoinéno az
rozvojem vypocetni techniky v poslednich letech a dodnes je jeho dobré zvladnuti velkou vyzvou. Vzhledem
k mnoZstvi a provazanosti spolecné probihajicich procesu je jejich studium bez vyuZiti modelll nemyslitelné.

Jednou z myslenek, kterd se prolind celou praci, je navrh koncepce vyvoje modelu. Koncept je zaloZzen na
provazanosti experimentatorské a modelarské prace. Smyslem je ziskat co nejvétsSi mnozstvi informaci
o studovaném systému. Promyslenym systémem modell a experimentl je na minimum sniZovano mnozZstvi
neznamych parametrl a rozSifovdna mnoZina podminek, za kterych je model pouZitelny. Experimenty jsou
vtomto konceptu navrhovédny za pomoci modell a jejich vysledky vedou k zpresfiovani dalSich simulaci nikoli
pomoci kalibrace nezndmych parametr(, ale zahrnovanim novych duleZitych jevll do systému. Vysledkem je
robustni systém model( a experiment(, ktery umozZiiuje s velkou presnosti rozeznat a odlisSit od sebe i jevy
s podobnymi projevy. S pomoci takového nastroje je mozné podrobnéji zkoumat probihajici procesy. Na zakladé
znalosti studovaného systému je ndsledné mozné pro konkrétni situace model zjednodusit a tim zrychlit jeho
vypocet bez ztraty informace.

Pro otestovani popsaného konceptu byl vybran otevieny karbondatovy systém a to ze tfi hlavnich divod(. 1) Je to
systém, ktery stoji za vznikem Zivota v takové podobé, jak ho zndme dnes. Ovliviiuje pH vSech vod na planeté
a vyznamnou mérou se podili na stabilizaci prostredi, ve kterém Zijeme. 2) Karbonatovy systém a jeho projevy
jsou detailné popsany v odborné literature. 3) | presto chybi ve svétové literatuie Uspésné porovnani vysledki
kolonového experimentu s transportné reakénim modelem zahrnujicim otevieny karbonatovy systém.

Cilem prace je demonstrovat pouziti navrzeného konceptu vyvoje modelu na pfikladu karbondatového systému,
predvést vyuZiti tohoto modelu pro navazujici studium konkrétniho systému a navrhnout nékolik metod
zrychlovani vypocétu modelu v zdvislosti na znalosti simulovaného systému.

V ramci prace byla vytvorena a popsana celd fada laboratornich experimentd, pfi kterych bylo vyuZito ¢i dokonce
vyvinuto nékolik nestandardnich zafazeni slouzicich pro lepsi kontrolu experimentu. Pfi préaci bylo snahou
zachovani jednoduchosti a tim i snadné opakovatelnosti experimentl. Podminky experimentl byly peclivé
hlidany, ale nebyly upravovany pomoci sloZitych zafizeni. Modely odpovidaji provedenym experimentiim a ve
vétsSiné pripadd jsou koncipovany tak, aby byly jednoduse spustitelné pomoci softwaru The Geochemist’s
Workbench. Jednotlivé modely obsahuji také podrobné popisy své funkce, takie jsou relativné snadno
transformovatelné do jinych geochemickych softward.



Prace je clenéna do péti hlavnich kapitol nasledovanych zavérem. V kapitole 1 je popsan historicky vyvoj
modelovani transportné reakénich procesll a jsou predstaveny zaklady, na kterych bude postupné stavén model.
Vramci této kapitoly je podrobné rozebran ndvrh konceptu vyvoje modelu a nékteré nezbytné zaklady
transportné-reakéniho modelovani potfebné pro spravné pochopeni vytvorenych modell. DuleZitou ¢asti je popis
vlivu a vyznamu karbonatového systému. Na zavér kapitoly je predstaven zakladni typ pilotniho experimentu.

V kapitole 2 je predveden vyvoj transportni ¢asti modelu v zavislosti na konceptu modelovani popsaném v prvni
kapitole. Soucasti kapitoly je také porovnani vysledkd vypoctu modelu s nékolika typy provedenych experiment(
a predstaveni vlivu zahrnuti periférii experimentu na vysledek vypoctu. Kapitola dava zdklad pro vytvoreni
transportné-reakéniho modelu kolonového experimentu.

Kapitola 3 navazuje na vyvoj modelu jeho rozsifenim o reakéni slozku. Je zde predstaven prvni ndvrh modelu
pilotniho experimentu a jsou rozebrany jeho nedostatky. S pomoci ziskanych informaci je navrzeno a provedeno
nékolik dil¢ich experiment( a jsou vytvoreny jejich simulace. Hlavnim smyslem této kapitoly je predstaveni vyuZiti
konceptu vyvoje modelu z kapitoly 1 pfi studiu systému. V ramci kapitoly je popsana sada experimentq, jejichz
simulace dikladné provéruje schopnosti modelu simulovat dany geochemicky systém. Na zavér kapitoly je
popsan findlni model systému a porovnani vysledkl vypoctu s namérenymi hodnotami.

V kapitole 4 je proveden rozbor vystuptd modelu v porovnani s naméfenymi hodnotami a jsou navrzeny hypotézy,
které se snazi na zakladé redlnych jevl vysvétlit rozdily v porovnani namérenych a simulovanych dat. V ramci
jedné z hypotéz je navrien model vlivu nekongruentniho rozpousténi na vysledek vypoétu modelu. Testovani
jednotlivych hypotéz probéhlo na kompletni sadé pfipravenych model(l a experimentl. V zavéru kapitoly jsou
popsany vysledky porovnani a navrzené sméry dalsiho vyvoje.

Smyslem kapitoly 5 je predstaveni nékolika typl metod vedoucich ke zrychleni vypoctu. Byly vybrany dvé metody
zaloZzené na znalosti studovaného systému. Prvni z nich je zaloZzena na redukci termodynamické databaze a druha
na analyze Casové narocnosti simulovanych procesli a zjednoduseni simulace procesu, které maji nejvétsi
negativni dopad na vypocetni ¢as. V kapitole je popsana obecna pouzitelnost jednotlivych metod zrychleni, ale
také nebezpedi vyplyvajici z jejich vyuZziti. Soucdsti kapitoly je podrobny rozbor presnosti vypoctu modelu
zahrnujiciho jednotliva zjednoduseni i konkrétni ¢asové naroc¢nosti jednotlivych vypoctu.

Jednotlivé cile prace a potencialni pfinosy Ize shrnout do nékolika bodu. Hlavni snahou bylo 1) popsat obecnou
strukturu vystavby modelu, ktera je zaloZena na intenzivni spolupraci mezi experimentatorem a modelarem, 2) na
konkrétnim pfikladu predstavit mozné nedostatky modelu zplsobené nedostatecnou provazanosti mezi modely
a experimenty, 3) vytvorit funkéni zdkladni model laboratorniho experimentu s karbonatovym systémem
a porovnat vysledky vypoctu a méreni, 4) demonstrovat vyuziti pfipraveného modelu pro mozné dalsi studium
déja probihajicich vramci karbonatového systému, 5) diskutovat c¢asovou narocCnost provadénych vypoctl
a navrhnout nékolik metod vedoucich ke zrychleni vypoctu, 6) dodriet transparentnost vSech pouZitych
parametrud jednotlivych modell a 7) vyuZivat pouze jednoduse opakovatelné laboratorni experimenty.



1 ReSersni Cast a teoretické zaklady

Celd prace je zaméfena na vzajemné provazanosti nékolika souvisejicich védnich disciplin. Pro vytvoreni
fungujiciho modelu bylo potieba vyuzit zaklady laboratornich technik, matematiky, fyziky, chemie a v neposledni
fadé také programovani a tvorby softwaru. V tétokapitole budou podrobnéji probrany nékteré zaklady vychazejici
zrlznych védnich disciplin tak, aby byly nasledujici praktické kapitoly prehledné a srozumitelné. Z divodu
omezeného rozsahu prace je velka ¢ast teorie popsana s pomoci odkaz( do literatury a podrobnéji jsou rozebrany
pouze Casti teorie dlleZité pro spravné pochopeni smyslu prace.

1.1 Obecny postup vystavby korektniho modelu

Cilem modelovani je vytvoreni jednoduchého, vypocetné nenaroéného modelu, ktery bude sprdvné popisovat
studované jevy. Klicem je vidy nalezeni optimalni rovnovahy mezi robustnosti modelu a mirou zjednoduseni,
kterou model realné situace zahrnuje (napf. Hill a Tiedeman, 2007). Dobry model nelze vytvofit bez dostatecné
znalosti studovaného systému. Teprve s dobrou znalosti probihajicich procest v systému lze spolehlivé urcit,
které jevy je mozné zanedbat pfipadné zjednodusit. Jedna z cest k optimalnimu modelu vede pres vytvoreni
modelu slozZitého, jenZ dokaze zahrnout vSechny podstatné jevy, které experiment ovliviuji. V navaznosti na
vypocty tohoto modelu a porovnavani simulovaného chovani s prilbéhem laboratornich experiment( je pak
mozné snaze urcit, které jevy zanedbat ¢i simulovat zjednodusené. Snizuje se tak riziko, Ze se bude model
v hrani¢nich situacich chovat jinak neZ za idealniho pribéhu. Diky tomu je mozné nalézt hranicni situace,
predpovédét chovani modelu vtéchto situacich avnavaznosti na tom pfipravit ovérovaci experimenty
a posouvat hranice fungovani modelu. Vyuziti tohoto postupu je vhodné v pfipadé, Ze je k dispozici velké
mnozstvi dat a moznost navrhovat dalsi experimenty. Tento postup je naopak nevhodny v situaci, kdy je dat
nedostatek a pripravou sloZitého modelu s velkym poctem parametr(l dochdazi pouze ke zvySovani nejistoty
vypoctu.

Pro lepsi pochopeni popisovaného postupu je pfiloZzena struktura postupu tvorby modelu (obr. 1-1). Struktura
vychazi ze schématu popsaného v (Hill a Tiedeman, 2007, str. 4) pouzivaného pro kalibraci modelu, pfricemz
oproti této praci je vyrazné posilena vazba mezi experimenty a modely. V bodé (1) je definovdn studovany
systém. Druhym bodem (2) postupu je vytvoreni jednoduchého modelu daného systému, kdy jsou do modelu
zahrnuty pouze zndmé a dobre definované jevy. Bod (2) je soucasti stadle se opakujiciho cyklu zpresnovani
a doplfovani modelu.

(3) Simulace a verifikace modelu
(4) PFiprava ové&fovacich experimenti

(1) Dobfe definovany geochemicky systém
(2) Tvorba a tprava modelu
@ a jejich srovnani s modelem
(5) Ukonéeni

{
G

obr. 1-1 Struktura postupu tvorby a vyvoje modelu

Tretim (3) krokem postupu je porovnani vysledk(l vypoctu modelu s provedenymi experimenty. |v pfipadé
Uspésného porovnani je dlleZity rozbor ziskanych dat a navrh potvrzovacich experiment(. Bez zahrnuti kroku (3)
neni mozné s jistotou fici, v jakém rozmezi podminek bude model vérohodny. Pomoci potvrzovacich experiment(
(4) je mozné lépe urcit hranice fungovani modelu nebo naopak odhalit jeho nedostatky. Posledni dileZitou casti
vyvoje modelu je ukonéeni jeho vystavby (5). K tomu muZe dojit i ve fazi, kdy nejsou pfesné znamy vsechny jevy,
které v systému probihaji. DlleZité je stanoveni hranic funkénosti modelu a uréeni jeho omezeni na konkrétni
situace. VSechny jevy popisované v této praci jsou napfiklad simulovany za pokojové teploty a prace nema ambice
popisovat tytéz jevy za odlisnych teplot.



Cyklus mezi body 2, 3 a 4 mlzZe probihat v libovolném sméru. Vysledky vypoétu modeld by mély mit vliv na
pripravu potvrzovacich experimentd, v idedlnim ptipadé mohou slouZit k jejich pfimému navrhu. Naopak vysledky
experimentld mohou upozornit na vyznam jevu, ktery do modelu v pfedchozich fazich zahrnut nebyl. Aktivni
spoluprace mezi experimentatory a modeldfi mize byt pfinosem pro obé strany a muzZe zrychlit posouvani
lidského poznani. Pomoci kombinace modell a experimentll je mozZné rozliSovat, které jevy maji za urcitych
podminek podobny dopad na vysledek, ale vjinych situacich od sebe rozlisit jdou. Jejich rozdélenim
a samostatnym zahrnutim do modelu jsou posouvany hranice funkénosti modelu. Spravnost reakéniho
mechanizmu studované hypotézy neni nikdy stoprocentni, ale hledanim spravnych mechanizmi je mozné ziskat
o studovaném systému nové informace (Brantley, 2008). Konkrétni postup pfi zpfesfiovani modelu a jeho vyuziti
pro studovani sloZitéjsich jevl bode popsan v nasledujicich kapitolach.

1.2 Modelovani transportné-reakc¢nich procest

Pocatky vyzkuml podzemni vody se podle (Zheng, 2002) datuji do druhé poloviny 19. stoleti, kdy H. Darcy
publikoval své prvni experimentalni vysledky (Darcy, 1856). O sto let pozdéji v 50. letech 20. stoleti byly
podniknuty prvni pokusy s elektrickymi analogovymi modely proudéni. Za pocatky vyvoje teorie advekcné
disperzniho transportu jsou ale povaZovana az léta 60. napfiklad s pracemi (Bear, 1961), (Harleman a Rumer,
1962) nebo (Coast a Smith, 1964). Nejvétsi rozvoj modelovani transportnich procesa prinesla Iéta 80. a 90., ve
kterych vznikla celd fada modelovaciho softwaru napi. the RANDOM WALK code (Prickett a kol., 1981), the USGS
SUTRA code (Voss, 1984), MT3D (Zheng, 1990) nebo MODPATH (Pollock, 1989). Podrobnéjsi rozbor historického
vyvoje je proveden napfiklad v (Brusseau, 1994), (Anderson, 1995) nebo (K&hne, 2009).

V této praci byly pro modelovani transportu vyuZity dva programy. Prvnim je program X1t, ktery spada do baliku
The Geochemist’s Workbench (Bethke, 2013). Druhy program Transport slouZil hlavné pro testovani provedeni
raznych modelovych situaci a zahrnuti nestandardnich ¢asti experimentu do modelu. Program Transport je stale
vyvijen i vramci této disertacni prace. Matematickym zakladem programu Transport je feSeni systému 1D
advekéné-difuzné-disperznich rovnic (Zheng, 2002). Kromé zakladnich transportnich procest umozZnuje program
Transport napfiklad simulaci rznych typu sorpce Ci viceré poroézity. Pri simulaci viceré pordzity dochazi k vyméné
latek mezi aktivni a neaktivni pdrovou oblasti. Zména koncentraci pfi vyménach zavisi na koeficientech difuzniho
prestupu. Podrobnéjsi popis je uveden napfiklad v praci (Hokr, 2003).

1.2.1 Poznamka k reaké¢nimu modelovani

Zakladem reakéniho modelovani a poznavani pfirodnich systému je hledani takovych stav(, kdy zlstava systém
bez vnéjsiho pricinéni stabilnim. Z vlastnosti systému ve stabilnim stavu a z pfechodl mezi jednotlivymi stabilnimi
stavy je moiné odvodit celou fadu poznatkd. Tento stabilni stav se nazyvad rovnovdha a podle zakoni
termodynamiky zpracovanych J. W. Gibbsem (Gibbs, 1875) odpovida za danych podminek minimu ucelové
funkce, ktera byla podle néj nazvana.

Terminem ustaleny stav nebo také dynamicka rovnovdha (stationary state — Lichtner 1985 a 1988) bude v praci
oznacovan stav systému kolonového experimentu, pfi kterém dochazi ke kombinaci kratkodobych déju, ale jehoz
projevy jsou navenek stabilni. Jedna se o analogii rovnovaziného stavu systému, kdy neni skutecné rovnovahy
dosaZzeno. Ustdleni dynamické rovnovahy je zdavislé na tom, Ze podminky urcujici chovani experimentu (napf.
mnozstvi mineralu, jeho reakéni povrch nebo pordzita) se méni dostatecné pomalu. Podrobnéjsi popis je uveden
napfiklad v praci (Arthur, 2000). Dalsim dllezitym terminem je model reakéni cesty (reaction-path), ktery
oznacuje vyvoj systému pfi pfechodu mezi dvéma stavy. Poprvé byl popsan v praci (Helgeson, 1968) a je
implementovan do celé fady geochemického softwaru napf. The Geochemist’s Workbench nebo EQ3/6 (Wolery,
1992). Podrobnéji bude reakéni modelovani popsano na prikladu karbonatového systému v kapitole 1.3.

Soucasnym trendem v modelovani podzemniho proudéni je slu¢ovani transportnich a reakénich procest (Fang,

2003). Jejich vyzkum prosel v poslednich dvou desetiletich velkym vyvojem. V pripadé transportnich procest jsou

vSsechny vyznamné vlivy znamy a matematicky popsany (napf. Zheng a Bennet, 2002). Vyvoj v tomto sméru
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pokracuje v soucasné dobé prevainé ve zrychlovani vypoctu, nikoli v objevovani novych zakonitosti. Do popredi
se dostava zkoumani vlivu reakénich procest nejen na koncentrace transportovanych latek, ale také na zmény
vlastnosti transportovanych slozek. Zptsob vypoctu reakéni slozky je mozné popsat bud pomoci hledani lokalni
rovnovahy, nebo kineticky kontrolovanymi reakcemi.

Zakladni a nejjednodussi pfistup vychazi z hledani lokalni termodynamické rovnovahy. Tento pfistup predpoklada,
Ze rychlost transportu poréznim prostfedim je mald v porovndni s rychlosti reakci. To znamend, Ze specie
v rlznych fazich jsou v rovnovaze. Tento pristup muze vést ve velkém mnoZstvi ptipadll k dobré aproximaci (napf.
Hunter, 1998), nemusi ale vzdy vystihovat realitu. CoZ je ukdzano napfiklad v publikaci (Friedly a Rubin, 1992).

Kineticky kontrolované reakce vystihuji realitu mnohem pfesnéji, coz vedlo hlavné v poslednim desetileti
k velkému rozvoji kinetickych a termodynamickych databazi. Ty jsou obsazeny napftiklad v modelech PHREEQC
(Parkhurst, 1999) a HYDROGEOCHEM (Cheng a Yeh, 1998). VysSe uvedené programy byly spojovany s rlznymi
transportnimi modely. Napfriklad pfipojenim programu PHREEQC k MT3D vznikl program PHT3D, ktery je stdle
vyvijen na univerzité v Alabamé. A nejnové;jsi publikovanou verzi programu HYDROGEOCHEM je v5.0, kterd je
popsana v publikaci (Yeh, 2009). Vyvoji transportné reakcénich modell bylo vénovano napftiklad specialni Cislo
Casopisu Journal of Hydrology (Volume 209).

Pro spojeni transportnich a reakénich kodl existuje nékolik rdznych pfistupl, které jsou diskutovany napftiklad
v pracich (Yeh a Tripathi, 1989) nebo (Steefel a MacQuarrie, 1996). PfestoZe pohledy na rozdéleni jednotlivych
pristupl do skupin se stale rlzni (napf. Fang, 2003 nebo Saalting a kol., 2001) a neustale vznikaji pfistupy nové,
jako napriklad 'selective coupling method' (Robinson, 2000), jsou podle (napf. Saalting, 2001; Zedek, 2014)
zakladni pfistupy dva. SIA (sequential iterative method) kam spada metoda Stépeni operdtoru a DAE (Diferential
and Algebraic Equation Approach).

Jednim z problém( zminénych pristupl pro modelovani redlnych systém( je zejména dlouha doba vypoctu. Tento
problém je fesen napfiklad zavadénim paralelnich vypoctli do modelu, snizovanim poctu chemickych reakci pfi
vypoctu rovnovahy, vyvojem numerickych metod a v neposledni fadé zkvalithovanim vypocetniho hardwaru.
Jednim z UkolU této prace je otestovat na modelu kolonového experimentu nékolik metod pro urychleni vypoctu
transportné-reakénich procesa.

1.2.2 Pouzity software

Pro vypocet reakcni slozky bylo v préci vyuzivano softwaru z baliku The Geochemist’s Workbench (GWB), co? je
sada vzajemné provazanych programda, které maji za kol fesit rlzné problémy z oblasti geobiochemie (Bethke,
2013). Hlavni vyznam pro tuto praci mély programy obsazené v rozsifenych verzich GWB Standard pro simulaci
statickych déjl (program React) a GWB Professional pro simulaci transportné reakcnich procest (hlavné program
X1t). React je program, s jehoZ pomoci je mozné pocitat rovnovazné stavy rlznych vodnych roztok( a nasledné
sledovat zmény v uzavienych ¢i otevienych systémech téchto roztokd. Program X1t slouzi k vypodtu transportné
reakcni procestl v 1D pfipadé, je tedy vhodny pro simulaci kolonovych experimentd.

K vypoctu transportné-reakcnich procesd byl vyuZit program X1t a program Transport propojeny s programem
React pomoci metody rozkladu operator(. V préci bylo déle vyuZito nékolika dalsich typl softwaru, které slouZily
pro zjednoduseni vypoctu nékterych modell ¢i pro lepsi praci se ziskanymi daty. VSechny tyto softwary byly
vyvinuty v ramci feSeni disertacni prace, ve které je také uveden podrobnéjsi popis jejich funkce a vyuziti. Zde je
uveden pouze jejich vycet a zakladni funkce.

e  StopGwBatch — slouZi pro davkové spousténi jednotlivych program( z baliku GWB a pro jednoduché
statistické zpracovani dob vypoctu spusténych program

e Kolonator — zjednodusuje praci se systémem skriptl pouZitym pti simulaci hlavnich experiment(

e  KolonaPlus — slouZi pro koordinaci vypoc¢tl modelu pfi simulaci mikrokolon

e  NoWindow1l - slouZi pro zjednoduseni komunikace a zrychleni vypoctu pfi kombinaci program z baliku
GWSB s kalibra¢nim programem UCODE (Poeter a kol., 2005)
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1.3 Modelovani karbonatového systému
Karbonatovy systém ma hlavni roli v geochemii karbonatovych sediment(, které jsou formovany, rozpoustény a
srazeny v ocednech i na zemském povrchu. Krasové rozpousténi, které utvari krajinu vdpencovych oblasti,
rozpousténi hlubokomofskych sedimentt, zvétravani povrchovych vapencl a dolomitl jsou pouze nékteré
z mnoha priklad(, které nas obklopuji (Frisia, 1999).

Za zaklad karbonatového systému jsou povazovany kombinace a vzdjemné interakce tti hlavnich slozek systému,
jimiz jsou CO,, voda a kalcit. Do globalniho karbonatového cyklu patfi idalsi horniny a minerdly. Slozkami
karbondtovych hornin jsou naptiklad minerdly kalcit, magnesit, aragonit a dolomit. Zakladni rozdéleni
karbonatovych hornin je popsano napf. v (Appelo, 2005) a vychézi z poméru Ca/Mg a z uspotradani Ca®* a Mg”".
Karbonatova hornina obsahujici mineraly kalcit a aragonit (CaCOs) je nazyvana vapenec, ktery mliZze obsahovat
pfimési magnesitu (MgCQ0s). V pripadé tvorby modell bude dale v této praci karbonatovym systémem myslen
pouze systém H,0-C0O,-CaCOs. Podrobnéjsi rozbor globalniho karbonatového cyklu je uveden napftiklad v (Pitter,
1990; Apello, 2010; Marshall, 1999; Brantley, 2008; Paces, 2011; Zeman, 2014 a dalsich). V této kapitole bude
predstaven pouze strucny popis nékolika jevd, ktery je nezbytny pro vétsi prehlednost prace.

Rovnovaha CO; - H,0

Plynny CO,(g) je v atmosfére zastoupen pfiblizné 0,03 vol% (objemovymi procenty), coZz odpovida parcialniho
tlaku pfiblizné 107>, Hodnota parcidlniho tlaku CO,(g) je proménna z hlediska ¢asu i mista. Ve vétsich méstech je
napfiklad mirné zvysen oproti venkovu, a v uzavienych mistnostech mize jeho hodnota kolisat i v ramci jednoho
radu. Oba pripady byly experimentalné ovéreny. Za malych tlaki odpovida hodnota fugacity (fco,) hodnoté
parciadlniho tlaku. Spravné stanoveni fugacity CO,(g) v pribéhu pokus mUze byt dilezitym faktorem ovliviiujicim
srovnani modeld s mérenimi.

PFi vypoctu rovnovahy mezi vodou a CO,(g) je potieba rozlisit nékolik stavl systému. Z termodynamického
hlediska se systémy rozdéluji na oteviené, uzaviené a izolované. Oteviené systémy mohou s okolim vyménovat
energii a hmotu, uzaviené systémy pouze energii aizolované systémy ani hmotu ani energii. Z pohledu
modelovani popisovaného v této praci je mozné rozdélit systémy pouze na uzaviené a oteviené, protoze
modelovani vymeény energie neni zahrnuto v Zddném z provedenych modeld.

Prvnim prezentovanym modelem bude otevieny systém CO, - H,0. Zdkladem modelu je Cista voda, ve které je
rozpoustén plynny CO,. Pocatec¢ni hodnota pH 6,989 odpovida Cisté vodé. V pribéhu rozpousténi CO,(g) dochazi
k nékolika vzajemné provdzanym procestim. Prvnim z nich je vlastni rozpusténi CO,(g) a vznik jeho rozpusténé
formy CO,(aq) podle rovnice (1.1). Zaroven s touto pfeménou dochazi k sluc¢ovani s molekulami vody, které vede
k vzniku H,COs podle rovnice (1.2). Na tyto dva déje pak navazuje zména speciace vodného roztoku, kterou je
mozné popsat pomoci rovnic (1.3) a (1.4). V pribéhu déji popsanych rovnicemi (1.3) a (1.4) dochazi
k postupnému uvolfiovani vodikovych ionl, coZz ma za nasledek snizovani hodnoty pH. Zaroven roste hodnota
koncentrace CO%‘ a HCO3 . VSechny popisované déje probihaji obéma sméry. Rovnovaha systému je urlena
kombinaci rovnovaznych konstant a vnéjSimi podminkami.

C02(g) = COz(aq) (1.1)
C0,(aq) + H,0 - H,CO4 (1.2)
H,CO; - H* + HCO3 (1.3)
HCO3 - H* + C0%~ (1.4)

Rovnovaha CaCOs; - H20

Dalsim dilezitym jevem v karbonatovém systému je rozpousténi kalcitu. Jeho efekt na pH vodného roztoku je
opacny nez v predchozim pripadé. Pfi rozpousténi se do roztoku uvolnuji vapenné a uhli¢itanové iony, které
nasledné ovliviuji celkovou speciaci roztoku, nebot uhli¢itanové iony vazou vodikové iony za vzniku



karbonatovych a bikarbonatovych ionQ. Pfi simulaci uzavieného systému je tedy pH zasadité. Zminény jev je
mozné popsat pomoci rovnic (1.3) a (1.4) doplnénych o rovnici:

CaC05(s) - Ca®* + €03~ (1.5)

Model rozpousténi kalcitu je mozné popsat naptiklad situaci, kdy je do Cisté vody o pH 6,989 postupné pridavan
kalcit. Ten se ve vodé nejprve rozpousti, pficemz dochazi k zméné speciace roztoku. Rozpousténi kalcitu probiha
az do uplného nasyceni roztoku vici kalcitu. Maximalni dosazené pH tohoto roztoku je 9,861.

Rovnovaha CaCOs - H20 - CO-

JestliZe je systém H,0 — CaCOs v kontaktu s atmosférickym CO,(g), miZzeme ho popsat spojenim rovnic (1.1)—(1.5):

€0,(g) + H,0 + CaCO; — Ca* + 2HCO3. (1.6)

Rozpousténi CO,(g) ve vodé zplisobuje jeji okyseleni, kdezto rozpousténim kalcitu ve vodé vznika zasadity roztok.
Pro pfesné urceni vysledného systému, ktery vznikne kombinaci téchto dvou jev(, je nezbytné pouzit modelovani,
nebot vysledek neni jednoduse odhadnutelny. Zdkladem pro modelu tohoto stavu byl zvolen systém nasyceny
vUci kalcitu, kdy bylo v roztoku navic pfitomno malé mnozstvi nerozpusténého kalcitu. Tento systém byl nasledné
priveden do kontaktu s CO,(g) postupem popsanym v kapitole 0. V takto pfipraveném modelu s rostouci fugacitou
CO,(g) postupné klesd pH a zdroven dochazi k rozpousténi kalcitu. ZvySovani fugacity tedy vede ke zvyseni
rozpustnosti kalcitu. Jestlize je na pocatku simulace nastaveno dostatecné vysoké mnoiZstvi kalcitu, k jeho
Uplnému rozpusténi nedochazi a pro feo, 107> se pH ustali na hodnoté 8,232.

Kinetika rozpousténi CO(g) a kalcitu

Zakladni aktivitni model pro rychlost rozpousténi a srazeni kalcitu byl popsan v praci (Plummer, 1978):

r = kyay+ + kaay,co, + kzay,o — kaaycos, (1.7)

kde r je specifickd rychlost rozpousténi kalcitu (mmol-cm™s™) a k3, ..., ks jsou rychlostni konstanty uréené regresi
experimentalnich dat. Hodnoty rychlostnich konstant jsou uvedeny napfiklad v (Apello, 2010). Odlisny pfistup
k modelovani kinetiky byl pfedstaven napf. v (Sjoberg, 1983) nebo (Morse, 1983) a vychazi z empirické rovnice:

o\
Reatc = Askcaic (1 - E) ’ (1.8)

kde R.qc je reakéni rychlost [mol-s™, kladna pro rozpousténi], Ag je mérny povrch kalcitu [cm?], k.qc je kinetickd
konstanta pro rychlost rozpousténi kalcitu [mol-cm™-s™], Qa K jsou aktivitni produkt a rovnovazna konstanta pro
rozpoustéci reakci a n je koeficient zavisly na sloZeni roztoku, jez byva nastavovan podle experimentalnich dat.
V préci (Delany a kol., 1986) je ukazano, Ze s pomoci obou pfistupl popsanych rovnicemi (1.7) a (1.8) je mozné
ziskat srovnatelné vysledky. V dalsi praci bude vyuzivano pfistupu podle rovnice (1.8), ktery je implementovan do
programi z baliku GWB. Pro rychlost rozpousténi CO,(g) bude pouzivana rovnice (Bethke, 2013):

Reoz = nwAskaOZ (Pcoz(g) - fCOz(g))' (1.9)
kde n,, je mnoZstvi roztoku [kg], Ag, je specificky mérny povrch [cm3kg™ roztoku], kco2 je rychlostni konstanta
[mol-cm™s7"] a vyraz (Pco,(g) — fco,(g)) J€ rozdil mezi parcidlnim tlakem CO,(g) v prostfedi a aktualni fugacitou

CO,(g) v roztoku.

Pti rozpousténi vapencl mlZe nastat tzv. nekongruentni rozpousténi. Podle (Appelo, 2005) jde o jev provazejici
rozpousténi vapencl s vysokym obsahem horciku. Jestlize se takovy minerdl rozpousti napfiklad v destilované
vodé, dochazi nejprve k nardstu koncentrace iont Ca®* a Mg** vlivem kongruentniho rozpou$téni. Nésledné
dochézi k poklesu rychlosti nartistu koncentrace Ca*" i Mg** v roztoku a po uréité dobé za¢ne koncentrace Ca**
klesat, kde#to koncentrace Mg®" stile pozvolna roste. Ziejmé dochazi zarover ke srazeni vapence s nizéim

obsahem Mg?*. Podle (Thorsten a Plummer, 1977) vypada stechiometricky zapis tohoto déje:



Ca;_yMg,CO; > (1 —x)Ca’*t + xMg?*t + CO3~. (1.10)

1.4 Experimentalni ¢ast

Vramci této podkapitoly je popsana zakladni struktura pilotniho experimentu a predstaveno nékolik
nestandardnich prvkd laboratorniho vybaveni, které bylo pouZito pro lepsi kontrolu ¢i pfesnéjsi méreni. Pro
vétsinu experimentl byla pouZita vdpencova hornina s obsahem pfiblizné 55% CaCOs; a 35% MgCOs; (udaje jsou
uvedeny v hmotnostnich procentech z celkové hmotnosti smési). Zakladem pro vétsinu provedenych experiment(
byla kolona naplnéna studovanou horninou, minerdlem nebo jinym referencnim materidlem. Na obr. 1-2 jsou
zobrazeny dva typy pouzivanych kolon i s jejich orientacnimi rozméry. V levé ¢asti obrazku je nacért kolony pouzité
pro pilotni experimenty. Ve spodni ¢asti kolony je zobrazena ucpavka, kterd slouzi pro udrzeni pevného obsahu
kolony a zabranuje migraci malych ¢astic v fadech mikrometrd. Ucpavka je nereaktivni a natolik propustna, aby
neovliviiovala rychlost pratoku. Ve vrchni ¢asti kolony je vytvoren vyvod (dale oznacovan jako prepad kolony),
ktery slouZi pro stabilizaci vysky vodniho sloupce a tim i k udrZeni relativné neménné velikosti rychlosti pritoku
roztoku kolonou. Pro mnohem detailnéjsi studium chovani minerall byl vytvofen druhy typ kolony, ktery je
zobrazen na obr. 1-2b. Vzhledem k vyrazné mensim rozmériim kolony byla nazvana mikrokolonou.

(a) (b)
(1) ) — T
(2) s0m!
Scm
T (2) 9ml
(3) |
12cm
30¢g (3)
(a) +
lcm
0,35¢g

obr. 1-2 V ¢asti (a) je zobrazeno schéma odpovidajici sklenéné koloné a v éasti (b) je nacrt plastové mikrokolony, ktera ma mensi
rozméry a umoznuje detailni studium odezvy studovaného systému. (1) — pfepad kolony, (2) —voda, (3) — porézni hornina,
(4) — vatova ucpavka.
Pro nékteré experimenty bylo potfeba vyuzit cyklicky systém, ktery zajistuje neprerusovany kolobéh roztoku.
Jednou z moZnosti bylo vyufZiti peristaltického cerpadla (PCD 82), které transportuje roztok hadickami z vystupu
kolony zpét na vstup. Vyhodou je zachovani sloZeni transportovaného roztoku, nebot roztok v hadickach neni
v kontaktu se vzduchem. Nevyhodou je vysoka doba zdrZeni roztoku, ktera je zavisla na rychlosti pritoku kolonou
a objemu systému privodnich hadicek. Pfi nékterych experimentech bylo peristaltické ¢erpadlo nahrazenou jinou
variantou transportu roztoku z vystupu zpét na vstup. Tato druhd metoda vyuzivd kompresoru (ELITE 799) a
specialniho sklenéného zafizeni, které bylo pfevzato z MU v Brné (Zeman, 2012). Zatizeni transportuje roztok za
pomoci vzduchovych bublin produkovanych kompresorem a jeho autorské oznaceni je bublak.

Pro méreni pH a vodivosti byly pouzity multimetry WTW 350i a 3420 s elektrodami SenTix 41 a 940 a TetraCon
940. Elektrody byly pravidelné kalibrovany a pomérovany mezi sebou. V pribéhu experiment( byla stanovovana
také hodnota parcidlniho tlaku CO,(g) v laboratofi pomoci pfistroje VOLTCRAFT CO-100. Pristroj bylo nezbytné
pouzit z divod( kolisani hodnoty parcialniho tlaku CO,(g) v laboratofi.

1.4.1 Pilotni experiment

Predlohou pro hlavni experiment se stala sada nékolika experiment( provedenych na MU v Brné (Zeman, 2012).
Jedna se o experimenty relativné jednoduché na pfipravu i obsluhu, které ale pfi spravném provedeni umoznuji
studium kombinace nékolika jevll soucasné. Kombinace nékolika kinetickych déjd, které mohou mit podobny
efekt, a které se vzajemné ovliviiuji, klade velky dlraz na kvalitu modelu. V koloné dochazi k rozpousténi vapence
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bez pristupu CO,(g). V zdsobnim barelu probiha michani roztoku z kolony se zasobnim roztokem a zaroven se zde
rozpousti CO,(g). Vlivem bublaku dale dochdzi k intenzivnimu provzdusnéni roztoku smétujiciho na vstup kolony,
které se ¢astecné vraci zpét do zdsobniho barelu.

V experimentu dochazelo k proudéni o dvou rtznych rychlostech. Kromé proudéni roztoku kolonou byla méfena
také rychlost odtoku roztoku z vrchni ¢asti kolony vlivem prepadu. Zasobni roztok byl bublakem cerpan ze spodni
Casti zasobniho barelu na vstup kolony. Cestou byl intenzivné provzdusnén a c¢astecné se vracel zpét do vrchni
¢asti barelu. Tim bylo ovlivnéno pH roztoku v zasobnim barelu, nebot ve vrchni ¢asti barelu dochazelo k michani
roztoku z vystupu kolony a z prepadu. Rychlost proudéni v zdsobnim barelu odpovidala rychlosti transportu
roztoku vlivem bubldaku na vstup kolony, coz odpovida souctu rychlosti proudéni v koloné a rychlosti odtoku
vlivem prepadu.

Pribéh experimentu je nasledujici. Vodny roztok ze zasobniho barelu je transportovan pomoci bublaku
a vzduchového kompresoru na vstup do kolony (obr. 1-3a). Stabilni hladina je udrZzovana pomoci pfepadu, kterym
roztok odtéka zpét do zdsobniho barelu. Tim je zajisténa stabilni vySka vodniho sloupce, coz stabilizuje velikost
samovolného pratoku roztoku kolonou. Velikost rychlosti pritoku je tak zavisld pouze na vlastnostech naplné
kolony. Na vystup z kolony je pfipojen méfici systém s automatickou stabilizaci objemu. Z néj roztok odtéka
zpatky do zasobniho barelu. V pribéhu experimentu mohou byt zakladni vilastnosti roztoku (pH, Eh, vodivost)
mérfeny na tfech mistech bez nutnosti odebirani vzork(. Tim je minimalizovdno nebezpedi ovlivnéni vysledki
jejich mérenim.

Na pocatku experimentu byly vSechny casti naplnény destilovanou vodou, pritok probihal samovolné ve sméru
gravitace a hodnoty pH byly méfeny na tfech vyznacenych mistech podle obr. 1-3. Trendy namérenych hodnot
odpovidaji predpokladanému pribéhu experimentu. Vsechny kfivky zacinaji na stejné hodnoté pH, protoze
pocatecni podminkou ve vSech ¢astech kolony, kde dochazi k méreni, byla destilovana voda s uréitym mnozstvim
rozpusténého CO,(g). V méfici nadobé na vystupu z kolony byla nejprve destilovana voda, se kterou se postupné
misila voda vytékajici z kolony. Proto pH u Cervené kfivky roste z rovnovdznych hodnot az do zasaditého pasma.
Vysoké hodnoty pH odpovidaji situaci, kdy dochazi k rozpousténi vapence bez pfistupu CO,(g). Tato hodnota by
byla v pripadé idedlni rovnovahy az 9,8. Po zacatku experimentu zacind hodnota pH na vsech elektrodach strmé
stoupat v zdvislosti na tom, kdy se do konkrétni ¢asti experimentu dostane roztok s rozpusténym vapencem.
V méfici nddobé se postupné michd roztok z kolony s destilovanou vodou, proto pH roste az k hodnoté blizké
nasyceni vody v0ci kalcitu bez pristupu CO,(g). Rlst pH v této ¢asti kolony se postupné zastavi a hodnoty zacnou
klesat, aZz k hodnoté okolo pH 8, coZ odpovida rovnovaze kalcitu s vodou v kontaktu s CO,(g).

Fialové hodnoty odpovidaji situaci v zdsobnim barelu, kde dochdzi k michani vystupniho roztoku z kolony se
zasobnim roztokem. Zaroven zde dochazi k postupnému rozpousténi CO,(g), které bylo spotfebovano béhem
rozpousténi vapence v koloné. O tom, Ze rozpousténi CO,(g) neni v popisovaném pfipadé dostateéné rychlé, aby
doslo k ustaleni rovnovahy, je moiné se presvédcit porovnanim fialové kfivky s kfivkou modrou. Modra kfivka
znazornuje pH zasobniho roztoku, které bylo pomoci bubldku transportovano na vstup kolony. Intenzivnim
probublanim zde pravdépodobné dochazi k rychlejSimu rozpousténi vzdusného CO,(g) a roztok na vstupu je tedy
blize k rovnovaze s timto plynem.

V dusledku postupného rozpousténi vapence v koloné a nasledujiciho zvySovani mnozstvi rozpusténého vépniku
v systému dochazi ke snizovani hodnoty pH na vystupu z kolony. Systém se postupné blizi rovnovaznému stavu
nasyceni vody vici kalcitu, ktery by nastal v pfipadé vody, kterd je zaroven v kontaktu s vapencem i CO,(g).
Hodnota vysledného ustdleného pH roztoku v libovolné casti experimentu se pohybuje okolo hodnoty 8,2
v zavislosti na aktudlni fugacité CO,(g) v laboratofi.



(b)

Pilotni experiment

- --exp_MN
---exp_ZB
- --exp_K1

5 t [h] 10 15

obr. 1-3 Schéma kolonového experimentu s uzavienym obéhem (a) a zavislost pH na pribéhu tohoto experimentu (b). (1a) — multimetr
s pH elektrodou ve vstupni komore, (1b) — v méfici nadobé, (1c) — v zasobnim barelu, (2) — méfici nadoba MN, (3) — pfepad
kolony, (4) — zasobni barel ZB, (5a) — vzduchovaé¢ bublaku, (5b) — bublak. V éasti (b) odpovida cervena kfivka (exp_MN) vyvoji
v méfici nadobé (1b). Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida pH méfenému v zasobnim barelu (1c) a modra kfivka (exp_K1) patfi
méfFicimu pfistroji s elektrodou umisténou na vstupu do kolony (1a). Barvy kfivek a multimetri na obrazku si odpovidaji.

1.4.2 Seznam typi provedenych experimenti

Pro prehlednost je na tomto misté uveden seznam jednotlivych typ( experimentl, které byly v rdmci prace
provedeny (tab. 1-1). Nejedna se o kompletni vycet a podrobny popis vSech provedenych experiment(, ale pouze
o seznam zakladnich typl experiment( a jejich oznaceni. Podrobnéjsi popis konkrétnich experimentd a podrobny
rozbor namérenych dat bude uveden v pfislusnych kapitolach. V pfipadé popisu konkrétniho experimentu bude
za oznacenim typu uvedeno jesté Cislo. To bude v celém textu unikatni pro jeden konkrétni experiment.
tab. 1-1 Tabulka se strucnym popisem vSech typa experiment(, které jsou v praci provedeny. Kromé vlastniho popisu tabulka obsahuje
jesté oznaceni konkrétniho typu experimentu a umisténi podrobnéjsiho popisu pfislusného typu.
Strucny popis
exp P Jedna se o pilotni experiment, coZ je experiment s uzavienym obéhem a s kolonou
naplnénou vapencem.

exp_RC Skupina experimentll vytvorena pro stanoveni rychlosti rozpousténi CO,(g) ve
statickém stavu.

exp_RCbK Skupina experimentl vytvofena pro stanoveni rychlosti rozpousténi CO,(g)
v dynamickém stavu. Jednd se o experimenty podobné pilotnimu experimentu, ale
bez zahrnuti kolony.

exp_RK Experimenty vytvorené pro testovani dynamického rozpousténi vapence v koloné.
Experimenty nebyly cyklické, parametry vstupniho roztoku zUstéavaly stabilni.

exp_mikro  Experimenty vytvorené pro detailnéjsi testovani dynamického rozpousténi vapence.
Kolony mély vyrazné mensi rozméry a hodnota rychlosti pratoku byla v pribéhu
experimentl ménéna. Jednotlivé experimenty se liSily i mnoZstvim pouZité horniny.

exp_NR Experimenty testujici statické rozpousténi vapence za nepfristupu vzdusného CO,(g).
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2 Vyvoj transportniho modelu kolonového experimentu

V ramci této kapitoly je predstaven vyvoj transportniho modelu pro nékolik typ( experimentd. Pfi vyvoji modelu
bylo postupovano podle scénare pro modelovani, ktery je popsan v kapitole 1.1. Ve stru¢néjsi podobé byla tato
kapitola publikovéna v (Zabka, Sembera 2010a).

2.1 Model stopovaci zkousSky

Vyvoj modelu je predveden na simulaci skute¢ného experimentu. Oproti ostatnim experimentim popisovanym
v praci se jednalo se o kolonovy systém s vtla¢enim roztoku do horniny proti sméru gravitace. V této kapitole
bude predstaven vliv pfidani simulace nékterych periferii na vysledek modelu experimentu.

Zakladem modelu je prosty vdlec naplnény poréznim materidlem. Vystupem jsou koncentrace slozek v poslednim
elementu. Veskeré dalsi vypocty popisujici jednotlivé fyzické ¢asti experimentu jsou pfidany k tomuto zakladu.
V prlibéhu stopovaci zkousky byl do kolony vtlaéen roztok NaCl o zndmé vodivosti. Na obr. 2-1c jsou vysledky
stopovaci zkousky znazornény Cervenymi body. Vysledky modelu vyznacené modrou kfivkou odpovidaji pouziti
zjednoduseného typu modelu, pomoci kterého je simulovano pouze proudéni v koloné. Zjednoduseny typ modelu
je zobrazen v levé Casti obr. 2-1b a sestava pouze z elementl kolony. Externi c¢asti kolony jsou v tomto pfipadé
zanedbdny.

Tvar kfivky modelu neodpovida bodim méreni pfi pocatecnim nastupu vodivosti ani prfi jejim opétovném
poklesu. V pfipadé modelu je nastup okamZzity, nebot prevazujicim déjem v modelu je advekéni proudéni. | v takto
jednoduchém kontrolovaném systému muzZe probihat nékolik jevu, jejichZz efekt je zaménitelny. Rozdilny tvar
kfivky je napfiklad mozné simulovat pozménénym difuznim koeficientem nebo posilenim vlivu viceré porozity.
Drive neZ se prikroc¢i k odhadlm parametrl, které jsou obtizné stanovitelné, je potreba vyloucit nebo presné
stanovit vSechny ostatni jevy, které mohou mit podobny vliv na vysledek experimentu. Misto kalibrovani modelu,
které mlze prinést ztratu jeho objektivity, bude provedena validace modelu a jeho doplnéni o simulaci jevQ, které
mohou mit vliv na vysledek a které je mozné presné stanovit.

(a} (b} (C) vodivost

ﬁ—- 14000 |
(1) : :
= H o méfeni
§ s | 4 model
] Foml L1 {1
(2) = i
| [ OO S —

obr. 2-1 V levé Easti je dvéma zplsoby znazornéna ¢ast kolonového experimentu. (a) je ilustraéni fotografie kolony naplnéna piskem,
(b) je schématicky obrazek modelu kolony bez perifernich ¢asti. (1) — vystup, (2) — zdrojovy element. V Casti (c) je graf zavislosti
vodivosti vystupniho roztoku na ¢ase. €ervené body znazoriuji hodnoty naméiené u skuteéného experimentu a modra kfivka
znazornuje vysledky vypoctu zjednoduseného modelu.

2.2 Implementace periferii experimentu do modelu

Jako vstupni komora je oznacena ¢ast kolony pred vstupem do testované horniny. Ta miZe byt vyplnéna hrubym
Stérkovym filtrem, ktery brani unikani horniny do systému vtlaceni roztoku. Jeji objem se casto zanedbdva,
prestoze mlzZe mit nezanedbatelny vliv na vysledek experimentu. Vstupni a vystupni komory jsou pocitany jako
elementy o pevném objemu Vy:

t)-At
¢;(0,tps1) = c;(0,t) — % (c,(0,t,) — ¢; (0, t,), (2.1)

kde ¢;(0,tx+1) [-] je koncentrace jedné slozky ve vstupni komore, t [s] je aktudlni c¢as, V; [l] je objem vstupni

komory, ¢, (0, t;) [-] je koncentrace injektovaného roztoku a Q [m3 t7"] je rychlost pritoku.
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Zahrnutim simulace vstupni komory do modelu se vysledek vypoctu zméni obr. 2-2b. Objem vstupni komory se da
ve vsech experimentech presné stanovit, proto jeho zahrnutim nejsou do modelu zandseny zadné dalsi nejistoty.
Pfidani simulace vstupni komory je mozné oznacit za zpfesnéni modelu bez ztraty vérohodnosti.

Obdobnym zplsobem jako vstupni komoru je mozné pfidat i komoru vystupni, kterda ma v zakladni varianté
obdobné vlastnosti. Do modelu je tedy zahrnuta podle stejného vzorce (2.1) jako komora vstupni. Pfi zméné
orientace proudéni je mozné poutzit stejny model. O malo sloZitéjsi a pro vlastni model neméné podstatnou ¢asti
celého systému je méfici nddoba. Zde dochazi k méreni vlastnosti vystupniho roztoku a teprve v tomto misté je
vhodné porovndvat méreni s modelem. Méfici nadoba muze byt koncipovana rlznymi zpUsoby, z nichZ nékteré

byly zahrnuty do programu Transport.

Jednim ze zplsobU je zahrnuti méfici nddoby o stdlém objemu za vystupni komoru. Opét se jednd o pomérné
jednoduse implementovatelné ¢asti experimentu s jednoznacné stanovitelnymi parametry. Model se zahrnutim
téchto casti je sice na pohled slozitéjsi, ale pfinasi vyrazné zpresnéni vypoctu. Zminéné zpresnéni navic neni
vykoupeno ¢asovou narocnosti, nebot zahrnuti simulace periferii pfimo do modelu dobu vypoétu vyrazné
nezvysuje. Vysledky vypoctu se zahrnutim systému komor a métici nadoby podle konkrétniho experimentu jsou
zobrazeny na obr. 2-2c, ze kterého je patrné vyrazné zpresnéni vypoctu.

(a) (b) (c)
3 haad T 2 Aaaad
R A Pl 5 ,’M“‘
L. Ao o
by -
° boe -
IS
) * ‘e Fe  2d . 1 o méfeni
. i —4— model
H ° . I . L 2 .
- A
3 -
. L . L)
» “
. o - L. ¢ o,
. .. A 4
| T ,
®oe0. ‘: .’o" \Q.‘.

obr. 2-2 Zavislost vyvoje vodivosti na ¢ase experimentu. Na obrazku je uvedeno porovnani vypo¢tu tfi typd modelu. Na obrazku (a) je
znazornén vypocet pomoci zjednoduseného modelu, v ¢asti (b) vypocet modelu se zahrnutim simulace vstupni komory a
v Casti (c) systém externich ¢asti experimentu.

2.3 Hledani parametri horniny pomoci kalibrace parametri modelu

V nasledujicim textu je popsan postup hledani neznamych parametrd horniny s pomoci tfi typl modelu, které
odpovidaji rozdéleni z obr. 2-2. Jednotlivé typy modelu se mezi sebou lisi mirou zohlednéni struktury
experimentu. Hledanymi parametry budou koeficienty viceré pordzity. Smyslem této casti je ukdazat pfriklad
ovlivnéni vysledku analyzy provadéné s pomoci modelu o rlzném stupni zjednoduseni. Typy porovnavanych
experimentd jsou 1) systém bez komor, 2) systém s jednou vystupni komorou a 3) systém komor (simuluje
vstupni i vystupni komoru a méftici nadobu).

Pro experiment byl pouzit material s nulovou neaktivni pordzitou (Hokr, 2003). Celkova stanovend pordzita by
tedy méla odpovidat pordzité aktivni. Pro vSechny tfi typy modell byl nejprve proveden vypocet se spravnymi
hodnotami pordzity. Nasledné byly vSechny tfi typy modell kalibrovany podle namérenych dat. Kalibrovanymi
parametry byly aktivni porézita (N,) a neaktivni pordzita (N,). Poloas vymény mezi témito dvéma myslenymi
objemy byl pro vSechny typy pfikladd pro jednoduchost nastaven stejny. Hledani optimalniho feseni probihalo na
zakladé ucelové funkce pocitané vzorcem:

y =) Ik(@—xml 2.2

kde x(c) oznacuje spoctené hodnoty, k(m) jsou namérené hodnoty a n je pocet zméfenych vzorkd.
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Pro lepsi prfedstavu o chovani kfivky v celém sledovaném intervalu byla pfidana jesté dalsi funkce odpovidajici
pomérnym absolutnim rozdildm mezi namérenymi a spoctenymi daty:

— n
Voo = Li=1

K'(C)i—K'(m)i|. (2.3)

K(m);
Obé vypoctené hodnoty statistickych parametrd maji vyznam pouze na totozné mnoziné namérenych hodnot.
Cim je hodnota mensi, tim je vypoctené feseni podobnéj$i namérenym hodnotam.

Pro ziskani parametr( horniny je obvykle nezbytné provést kalibraci parametr( pordzity. Z tab. 2-1 jsou patrné
rozdily v kalibrovanych parametrech. Kalibraci vSech metod bylo dosazeno dostate¢ného pfriblizeni k namérnym
hodnotam. Z hlediska pouzitych ucelovych funkci byla nejlépe vyhodnocena metoda se zahrnutim systému
vystupnich komor. Metoda jedné komory nejlépe popisovala sestupnou ¢ast grafu, nepfesna ale byla u ndbézné
Casti grafu. Napak metoda bez komor Iépe popisovala nabéznou ¢ast grafu a hdre tu sestupnou.

tab. 2-1 Srovnani vypoétl jednotlivych metod. V prvni €asti jsou parametry dvoji porézity. Na — aktivni porézita a Nn — neaktivni
poroézita. Ve druhé €asti je srovnani vysledkd vypoétd funkci popsanych vzorcem (2.2) a (2.3).

Skutecné . B Kalibrované . .
) nekalibrovano kalibrovano
vlastnosti parametry
N. N y y% N, Nn y y%
1) Systém komor 620,00 1,1704 0,38 0,05 515,55 10,9283
2) Jedna vystupni komora 0,4 0 1373,84 2,0210 0,48 0 893,19 11,0556
3) Zadna komora 2006,83 12,8002 0,29 0,13 686,65 1,3575

Kalibrace jednotlivych typld modelu hovofi pouze o mife shody méfeni a vypoctld s uméle nastavenymi parametry.
DuleZité je srovnani nalezenych parametrd. Kalibraci typd modelll 1 a 3 byla ziskana podobna hodnota celkové
pordzity, kterd se nelisi od neméfené hodnoty celkové pordzity (N,+N,=0,43). Vypoctend hodnota celkové
porodzity se lisi pouze u typu modelu 2. Velké rozdily mezi jednotlivymi metodami ale vznikaly ve vypoctu aktivni
pordzity kolony (viz tab. 2-1).

Parametr aktivni porozity lze obecné stanovovat obtizné z divodd ovlivnéni jinymi jevy provazejicimi transport
roztoku kolonou. K jeho odhadu se pouzivaji pravé stopovaci zkousky. Pro spravné stanoveni parametrd viceré
pordzity popisovanou metodou je tedy obzvlasté u nehomogennich hornin daleZité spravné stanovit vsechny
podminky experimentu. Na popsaném pfikladu je patrné, Ze i u dobfe popsaného experimentu, kde jsou vSechny
parametry experimentu zméreny, ma pouzity model vypoctu velky vliv na ziskané parametry.

2.4 Shrnuti kapitoly o modelovani transportu

V prvni ¢asti kapitoly byl pfedstaven vyvoj transportni ¢asti programu Transport. Vyvoj probihal v souvislosti
s provadénymi experimenty a byl veden snahou o co nejvérnéjsi popis probihajicich déjl. Vyvoj se tykal prevainé
externich jevl, které ovliviiuji vysledky experimentu. Popisované Upravy modelu by se ve vétsiné pripadl daly
nahradit lepSim zpracovanim okrajovych podminek, zkvalitnénim prace s vypoctenymi daty pfipadné vytvarenim
slozitéjSich struktur laboratornich experiment(. Jestlize jsou procedury nezbytné pro pochopeni simulovanych
procestl a pro jejich spravné modelovani zahrnuty pfimo do modelu, vznikd nastroj pro kvalitnéjsi analyzu
provedenych experimentd.

V dalsi ¢asti prace bude pro modelovani transportné reakénich procest vyuzito zakladiho modelu transportu,
ktery byl popsan vramci této kapitoly. Jednotlivym c¢astem modelu experimentu budou pfiddny vlastnosti
souvisejici s vypoctem reakci, a vSechny ¢asti modelu budou opétovné testovany na sérii rGznych typl
laboratornich experiment(.
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3 Vyvoj transportné-reak¢niho modelu

Kapitola bude mit dva cile. Za prvé predstavit moderni védecky postup simulace redlného systému. Zakladem
tohoto pristupu je neustald provazanost mezi modelovaci a experimentdlni ¢asti. Vysledkem pfistupu je sada
experimentU s lepsi vypovidaci hodnotou a modely, které presnéji popisuji dany systém nebo maji alesponi lépe
ohrani¢eny meze funkcénosti. Druhym cilem je vyuZiti popsaného pristupu pro vytvoreni funkéniho modelu
realného geochemického systému. Vybran byl karbonatovy systém vzhledem k jeho velkému vyznamu i absenci
porovnani modell a redlnych experiment( ve svétové literature.

3.1 Zakladni model pilotniho experimentu

Zakladni model byl pfipraven v programu X1t a zohledriuje vSechny dllezZité casti experimentu, jako je vstupni
komora, méfici nadoba i zasobni barel (obr. 1-3a). Model byl nasledné Uspésné porovnan s pfislusSnymi modely
pfipravenymi v programu Transport.

Uloha popsand v kapitole 1.4.1 neni elementarné jednoduchd, nebot slozeni vstupniho roztoku je zavislé na
aktudlni situaci na vystupu. Okrajova podminka na vstupu do kolony se tedy pfi kazdém kroku méni. Tato situace
byla feSena opakovanym spousténim vypoctu. Na konci kazdého kroku byl uloZen stav ve vsech elementech.
Tento stav byl v nasledujicim kroku nacitdn jako pocéateéni podminka. Okrajovou podminkou na vstupu do kolony
bylo uréeno slozeni roztoku na vystupu z kolony z konce predchoziho kroku.

Aby byla zachovana co nejvétsi mira objektivity modelu, bylo pfi zadavani pocatecnich a okrajovych podminek
postupovano striktné podle rovnovaznych modelll karbonatového systému. Poc¢ate¢nimi podminkami vné kolony
(zasobni barel, méfici nadoba, vstup do kolony) byla ¢ista voda v rovnovaze s CO,(g). Pocatecni podminkou uvnitf
kolony pak voda v rovnovaze s kalcitem. Hodnota fugacity CO,(g) byla stanovena na 1073, co? je hodnota, okolo
které kolisal parcialni tlak CO,(g) v laboratofi za pfitomnosti experimentatora.

Postupné byly provedeny tfi typy vypoctu s riznym nastavenim rychlosti rozpousténi CO,(g) a kalcitu. Nejprve byl
vytvoren 1) rovnovainy model (mla_P1) s nekonecné rychlym rozpousténim kalcitu v koloné a velmi rychlym
rozpousténim CO,(g) v téch ¢astech experimentu, které nebyly uzavieny vici atmosfére. Déale byl vytvoren 2)
Caste¢né kineticky model (mlb_P1), ve kterém byly nastaveny pouze kinetické parametry pro rychlost
rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé, vstupni komote a v zasobnim barelu (k¢py, kéo,, k&5,). V pfipadé 3) Gplného
kinetického modelu (mic_P1) byl pfidan kineticky parametr pro rychlost rozpousténi kalcitu k.. Hodnoty
jednotlivych kinetickych parametrd byly pro Gcel testovani stanoveny s pouzitim programu UCODE. Porovnani
vsSech tfi typl vypoctu modell s vysledky experimentu je provedeno na obr. 3-1. Pro zlepSeni prehlednosti grafu
bylo vynechano porovnani hodnot ve vstupni komore K1.

ad 1) U rovnovainého modelu relativné dobfe odpovida trend vyvoje pH v zdsobnim barelu i na vstupu do
kolony. Vyrazné se ale odliSuje pH na vystupu z kolony.

ad 2) U castecné kinetického modelu je moZné pozorovat prevazujici vliv rozpousténi kalcitu. Ten se v koloné
rozpousti a7 do rovnovainého stavu, pficemz roztoku odebird ionty H*, &imZ zvy3uje pH. Rozpousténi
CO,(g) v ostatnich &istech kolony je Fizeno kineticky, proto dochazi k pomalejsi speciaci a ionty H* se do
roztoku uvoliuji pomaleji nez v pripadé rovnovahy s atmosférou.

ad 3) Nejvétsi rozdily jsou patrné v zacatku experimentu u kfivky odpovidajici vystupu z kolony. Trendy
i hodnoty na vstupu do kolony a v zasobnim barelu odpovidaji velmi dobfe, kalibrovany trend kfivky na
vystupu z kolony je mirné odlisny.
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10 4 Model pilotniho experimentu

6.5 = = —exp_MN mla_MN mlb_MN mlc_MN
’ - — —exp_7ZB mila_zB mlb 7B e mlc_7B
6 T T T T 1
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obr. 3-1 Zavislost hodnoty pH na ¢ase. Srovnani vysledk(i modelti m1a, m1b a mic v méfici nadobé a zasobnim barelu.

Aby bylo mozné Iépe posoudit, vem si model a experiment neodpovidaji, byla provedena analyza citlivosti
modelu na zménu kinetickych parametrll. Z vysledkli provedenych analyz vyplynulo, Ze s popisovanou verzi
modelu neni mozné pouZit jednotnou hodnotu parametru kcoz pro vSechny casti kolony. V zavislosti na této
skutecnosti byly cile dalsi prace rozdéleny do dvou kategorii. Prvni kategorii bylo co nejpresnéjsi experimentalni
stanoveni kinetickych parametrd, aby byla snizena mira nejistoty vypo¢tu modelu. Druhym cilem bylo vylepseni
modelu zdsobniho barelu a modelu cirkulace zasobniho roztoku zplsobené usporadanim experimentu.

3.2 Experimentalni stanoveni parametri Kinetiky

V prezentovaném modelu kolonového experimentu s karbondtovym systémem existuje nékolik neznamych
parametrl. VSechny slouzi pro popis dynamickych zmén v systému. Prvnim je kineticky parametr pro rychlost
rozpousténi CO,(g) v zavislosti na umisténi elementu v uspofadani experimentu. Druhym je kineticky parametr
pro rychlost rozpousténi kalcitu v koloné. Pro jejich presnéjsi odhad bylo navrZeno nékolik experiment(l. Vysledky
experiment( byly porovnavany s modely, coZ vedlo postupné k navrhu komplexnéjsich experiment( a k nim
prislusnych modeld.

3.2.1 Rychlosti rozpousténi CO2(g) v méiici nadobé

Pro odhadnuti kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) vroztoku bylo provedeno nékolik
jednoduchych experiment( (oznaceni exp_RC). Z vystupu kolony naplnéné vapencem byl ziskan roztok blizky
nasyceni vUci kalcitu. Roztok byl ponechan v klidu v kontaktu s atmosférou a kontinualné byla mérena vodivost a
pH. Experiment byl proveden v nékolika typech podle mnoiZstvi roztoku a podle reakéni plochy (dana druhem
pouzité kadinky).

Pomoci programu React byl vytvofen model (s oznacenim m_RC), na kterém byly testovany tfi hodnoty
parametru k¢o,. Kontaktni plocha byla nastavena na 350 cm?-kg™, co? pro konkrétni objem odpovidalo skute¢né
ploe hladiny 10,5 cm?. Z porovnani naméfenych a spoltenych pribéhd vyplynulo, e se hledand hodnota
parametru k¢q, nachazi pravdépodobné v intervalu 1,0x10° a# 5,0x10™® mol-cm™2-s ™.

3.2.2 Rychlost rozpousténi CO(g) v odmeérném valci

Pro odhad kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) vcelém systému bylo provedeno nékolik
experimentl (exp_RCbK), které byly simulovany rlznymi typy modelll (m_RCbK). Jednotlivé experimenty
spocivaly vtom, Ze byla co nejvérnéji zachovana plvodni struktura pilotniho experimentu, pouze byla z celého
systému vyjmuta kolona. Cely systém byl naplnén roztokem, ktery odpovidal stavu blizkému nasyceni v(ci kalcitu
v podminkach bez kontaktu s atmosférou.
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Pro simulaci provedenych experimentl, bylo vytvofeno nékolik modeld, které se liSily mirou zjednoduseni.
Nejprve byl vytvoren zjednoduseny model pomoci programu React (m1_RCbK). Model simuloval rozpousténi
v jedné burice, ve které nedochazi k Zadnému proudéni, ale pouze ke kinetickému rozpousténi CO,(g).

Druhy model (m2_RCbK) vychazel vice ze skutecné podstaty experimentu, kdy je zasobni barel tvofen relativné
uzkym odmérnym vdlcem. Roztok je ze spodni casti vdlce Cerpan bubldkem, ktery ho pfivadi na hladinu
odmeérného valce, kde dochazi také k méreni pH. Model pomoci programu X1t pocita s proudénim roztoku ve
sméru gravitace a s kontaktem s CO,(g) pouze ve vrchnim elementu barelu.

Treti model (m3_RCbK) vychazi z experimentu exp_RCbK3, ktery Ize rozdélit na tfi oddélené casti. Element 1
predstavuje soustavu bubldku a privodni hadi¢ky, ve které dochazi vlivem probubldvani k nejintenzivnéjsimu
rozpousténi CO,(g). Elementy 2 a 3 tvofi méfici nddobu, ktera je umisténa mezi kolonou a hadi¢kami, a ve které
dochazi k méreni pH a vodivosti. Element 2 je v kontaktu s CO,(g) a v elementu 3 dochazi k méreni pH. Treti casti
modelu je zadsobni barel sloZzeny z vice elementd, ze kterych pouze prvni element je v kontaktu s CO,(g). Pro
elementy 2 a 4 byla nastavena pfibliznd hodnota k¢(,z experimentu popsaného v kapitole 3.2.1.

Pro kazdy model byly nastaveny skutecné objemy jednotlivych ¢asti aparatury i spravné hodnoty ostatnich
parametrl. Jedinym hledanym parametrem pro vSechny modely byl kineticky parametr rychlosti rozpousténi
CO,(g) v raznych ¢astech experimentu. Vysledky jednotlivych modeli si navzajem velmi dobre odpovidaji a jejich
trend i hodnoty odpovidaji namérenym vysledkidim (obr. 3-2). Srovnanim experimentd a modeld byla stanovena
hodnota parametru k¢j, 3,75%107 mol-cm™s™,

9,5 - s s oy s
Modely dynamického rozpousténi CO,(g)
97 ——pH zB1
m1_RCbK
8,5 - -
- ——m2_RCbK
[« 3
s | ——m3_RCbK
7,5 -
TSTHESITR
7 T T T T T
0 20 40 t [min]6 80 100

obr. 3-2 Srovnani vyvoje pH pfi experimentu exp_RCbK1 (kfivka ,,pH ZB1“) a tfi typi modelu tohoto experimentu.

3.2.3 Rychlost rozpousténi vapence v koloné

V pribéhu kalibrace parametrd pilotniho experimentu bylo stanoveno priblizné rozpéti hodnot parametru keqc.
Nalezené rozpéti vsak bylo pfilis rozsahlé. Z dlivodl nalezeni lepsiho odhadu parametrl kinetiky rozpousténi
vapence proto byly navrieny dalsi experimenty (exp_RK), které sestavaly pouze z méfici nadoby a z kolony
naplnéné vapencem. Pfi téchto experimentech bylo minimalizovano ovlivnéni zplsobené geometrii experimentu.
Na vstup kolony byla privddéna pouze destilovana voda. Na vystupu bylo v méfici nadobé stanovovano pH a
vodivost. Experimentll bylo provedeno nékolik s proménnym mnoZstvim védpence a proménnou rychlosti
proudéni. Pri experimentech s obvyklymi kolonami dochdzelo vlivem promyvani vétsiho mnozstvi vapence
k ustaleni hodnoty pH na vystupu na hodnoté pfiblizné 9,5.

Pro vSechny experimenty tohoto typu (exp_RK) se pH pohybovalo v rozmezi 9,4-9,5. Tato hodnota byla zdanlivé
nezavisla na rychlosti pratoku, nasyceni destilované vody na vstupu oxidem uhli¢itym i na mnoZstvi vapence
v koloné. Podle odhadl zaloZenych na provedenych modelech je nezavislost zplsobena velkou rychlosti
rozpousténi vapence a stav v koloné odpovida situaci blizké nasyceni roztoku vici kalcitu. Kolonové experimenty
s vétSim mnozstvim vapence (fadové desitky gramu) nesplriovaly takové podminky, aby bylo moZné lépe pochopit
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proces rozpousténi vapence. Cilem bylo zmensit kolonu takovym zplisobem, aby bylo moZné pozorovat pokles pH
pod hodnotu 9. SniZovanim mnoZstvi vapence az na hranice mozZnosti kolony nebylo dosazeno ocekavaného
poklesu pH. Aby bylo mozné Iépe pochopit pribéh rozpousténi vapence a presnéji stanovit jeho rychlost, bylo

vevs

pottreba pfipravit podrobnéjsi experimenty.

3.2.4 Mikrokolony

Sada novych experiment( byla vzhledem k malym rozmérliim pouZitych kolon a malému mnoizstvi jejich naplné
nazvana mikrokolonami (viz obr. 1-2b) a pro odhadnuti dostatecné malého mnoiZstvi vapence bylo pouzZito
predchozich modelll. Zmensenim mnoZstvi vapence v koloné se experiment priblizil hraniénimu stavu, pri kterém
se v koloné nestihne rozpustit dostate¢né mnoZstvi vapence a pH je nizsi nez pfi stavu blizkém nasyceni. Z chovani
experimentu v téchto podminkach je moiné presnéji stanovit miru vlivu jednotlivych probihajicich jevl a tim
padem i kinetické parametry rozpousténého vapence.

Popis experimentii

Kolona byla naplnéna vdpencem a ve sméru gravitace dochdazelo k samovolnému proudéni. Na vstupu byla
pouZita destilované voda, ktera méla dostatek ¢asu, aby doslo k ustaleni rovnovahy mezi rozpusténym CO,(aq) a
plynnym CO,(g) z okoli. Laboratof byla béhem experimentli neustdle vétrdna, coz mélo zamezit ovlivnéni
experimentu narlGstem koncentrace oxidu uhli¢itého v mistnosti v disledku respirace experimentatora. Hodnota
parcidlniho tlaku CO,(g) byla hlidana pomoci pfistroje VOLTCRAFT CO-100. Mnozstvi vdpence se v kolonach
pohybovalo v rozmezi 0,35-3,25 g.

Experimenty s mikrokolonami budou ddale souhrnné znaceny pomoci predpony exp_mikro, ktera bude
nasledovana kombinaci pismene a Cisla. Bude-li z kontextu ziejmé, Ze se jedna o mikrokolony, bude v ramci
zprehlednéni textu predpona vynechdna. Vtéto praci budou porovnavany experimenty d-g. Rozdéleni
jednotlivych experiment( je Iépe patrné z tab. 3-1.

Od zapoceti do ukonceni prislusné faze experimentu nebyla dolévana zadna voda, ¢imz dochazelo k postupnému
samovolnému snizovani rychlosti proudéni. Méfici nddoba byla z po¢atku prazdnda a postupem ¢asu se napliovala
az do objemu 5 ml. Poté byla vyprazdnéna a cely proces se opakoval az do ukonceni pratoku vlivem velmi nizkého
vodniho sloupce. Cely experiment byl ihned zopakovan dolitim kolony na pocatecni Uroven. Jednotlivé faze
experimentu je mozné pozorovat na obr. 3-3, ktery odpovida pribéhu experimentu d. Vyrazné propady pH jsou
zpUsobeny vylitim roztoku z méfici nddoby. Opétovny nérist pH je zpomalen tim, Ze méfici elektroda neni urcitou
dobu ponofena v roztoku. ProdluZujici se ¢as mezi jednotlivymi propady pH je zplsoben postupnou zménu
rychlosti priitoku. Na obrazku je také patrné Uspésné opakovani experimentu. Do tohoto grafu jsou vyneseny dva
po sobé jdouci experimenty d1 a d2. Oba experimenty mély témér totozny pribéh jak z hlediska rychlosti pritoku
a hodnoty pH, tak z hlediska pribéhu ustalovani elektrody.

Mikrokolony

0 200 400 600 tls] 800 1000 1200 1400
S,

obr. 3-3 Zavislost pH na case experimentu d1 a d2. Vzdalenost mezi jednotlivymi poklesy odpovida dobé, kterou trvalo naplnéni méfici
nadoby o objemu 5 ml. Vyrazné poklesy naméfenych hodnot jsou zplisobeny vylitim méFici nadoby.
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Zpracovdni vysledkii experimentii s mikrokolonami

Vlastni zpracovani namérenych vysledkd probihalo tim zplsobem, Ze pro kazdy méreny vzorek byla ur¢ena doba,
kterou trvalo naplnéni nddoby o objemu 5 ml, a zdroven byla stanovena hodnota pH z konce kaZzdého
sledovaného intervalu pred vypusténim méfici nadoby. Pro kazdy experiment byla vybrana maximalni a minimalni
hodnota pH (tab. 3-1) a pro kontrolu byla tabulka doplnéna o minimalni a maximalni dobu zdrzeni.

tab. 3-1 Tabulka popisuje vybrané parametry zméfené pro jednotlivé experimenty s mikrokolonami. Prvni fadek obsahuje oznaceni

jednotlivych experimentl. Na druhém Fadku jsou vypsany hmotnosti vapence v koloné. Na dalSich fadcich pak minimalni a
maximalni hodnoty pH a minimalni a maximalni délky intervalti naplfiovani méfici nadoby.

di d2 d3 da el e2 e3 e4 e5 e6 fl f2 gl g2
m [g] 1,49 3,25 3,19 0,65 0,39 0,38 1,16
pH.. 886 888 890 892 885 886 871 8,65 820 816 8,46 824 8,76 8,77
pHnx 892 894 898 894 891 892 8,74 8,67 840 840 8,55 846 881 38,81
twin[S] 140 150 110 140 160 180 130 170 60 70 60 80 90 110
tmax[s] 430 420 330 310 360 540 190 370 300 400 280 470 310 460

Pred vlastnim rozborem vysledk( budou vysloveny dva predpoklady. Prvni z nich predpoklada, Zze se vzrlstajici
rychlosti pritoku (zmenSujici se doba zdrZzeni roztoku v koloné) bude pH klesat. Podle druhého pfedpokladu bude
pH klesat se zmenSujicim se mnoZstvi vapence v koloné.

Zavislost pH na dobé zdrZzeni roztoku v koloné bylo pozorovano jednotlivé pro kazdy experiment, kdy postupnym
snizovanim vodniho sloupce dochazelo k poklesu rychlosti pratoku kolonou. Experimenty, u kterych je pH
vyznamné zavislé na rychlosti pritoku odpovidaji bez vyjimky experimentdm s nejmensim mnoZstvim vapence.
Prvni predpoklad o zvySujicim se pH pfi prodluZzované dobé zdrzeni potvrzuji provedené experimenty pouze pro
malé mnozstvi vdpence. Pfi ovérovani predchoziho predpokladu bylo zjiSténo, Ze mnoZstvi vapence
v experimentu ma vliv na hodnotu pH.

Aby bylo mozné efektivné a efektné porovnat data ziskana ze vSech experiment(, byla provedena dalsi syntéza
dat. Podle tab. 3-1 byly do dalsich grafi vyneseny pouze minimalni a maximalni hodnoty pH pro jednotlivé
experimenty v zavislosti na mnozstvi vapence v koloné. Na obr. 3-4 je zfetelny vliv mnoZstvi vdpence na pH, které
se postupné zvySuje podle predpokladd. Na grafu je také patrny vliv velikosti prdtoku, nebot u experiment(
s malym mnoZstvim vdpence je rozptyl hodnot vétsi, kdeito experimenty s vétsim mnoistvim vdpence mély
stabilnéjsi hodnotu pH.

Vliv mnoZstvi vapence na pH, experimenty d-g
9,2 -
” #
88 - *
+
L8,6 - -
. ¢dl md2 ad3 xd4
84 4 =+ Xel ee2 +e3 =-ed
e5 ee6 mfl f2
82 1 % ol g2
8 T T T 1
0 1 m[g] 2 3 4

obr. 3-4 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimenti d aZ g na mnoistvi vapence v koloné.

Cilem provedenych experimentd bylo ovérit, zda existuje hrani¢ni stav mnoZstvi vapence v zavislosti na rychlosti
pratoku kolonou. Tento stav byl pro konkrétni rozptyl hodnot priatok( nalezen a dale bylo testovano
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predpokladané chovani systému v tomto stavu. Systém se pro malé mnozZstvi vapence (do jednotek gram() chova
sice odlisSné od systému s velkym mnoZstvim vépence (desitky gram(), i v hraniénim stavu je ale jeho chovani
mozné odhadnout pomoci zakladnich modeld.

Davodem hledani hrani¢niho stavu byla snaha o nalezeni presnéjsich kinetickych konstant pro rychlost
rozpousténi kalcitu. Aby bylo moZzné pozadovaného cile dosahnout, bylo potfeba vytvorit funkéni modely, které
odpovidaji provedenym experimentim.

Zdkladni model experimentu s mikrokolonami

Cilem bylo vytvoreni modelu jednoho z provedenych experimentl a sjeho pomoci nalézt vhodné kinetické
parametry systému. S pouZitim ziskanych parametr( pak vytvorit modely nékolika dalSich vybranych experimentt
a porovnat je s provedenymi mérenimi.

Pro zadkladni porovnavani byly vybrany experimenty f1 a f2. Nastaveni modelu odpovidalo parametrim
experimentu. Model byl tvofen kolonou a méfici nadobou. Velikost méfici nddoby byla nastavena zvétSenim
objemu posledniho elementu modelu a nastavenim kontaktu s CO,(g). Pomoci modelu m1_mikro-f2 bylo
provedeno nékolik simulaci s rGznymi kinetickymi parametry. Cilem bylo odhadnout pfiblizné hodnoty téchto
kinetickych parametri a stanovit rozumné uzky interval, ve kterém se budou hledané parametry pohybovat.
Hodnota kcoz byla nastavovéna podle experimentu exp_RC v rozmezi 1,0x10® a7 5,0x10® mol-cm™s™*. Hodnota
kcaic byla testovana podle modelu mi1c_P1 v rozmezi 10™* az 10 mol-cm™s™.

Pro hodnoty parametru Keqe nizéi nez 107 mol-cm™s™

nedoslo v modelu kzadnému rozpousténi kalcitu.
Vypoctené hodnoty pH se pohybovaly na hranici pH vstupniho roztoku. Pro hodnotu Keae = 10 mol-cm™s ™ a
vy$si dochdzelo k pfilis rychlému rozpousténi kalcitu a pH bylo vyrazné vyssi. Zmény parametru kco, mély na

hodnotu pH minimalni vliv, ktery rostl pouze pfi pomalém pritoku.

Simulaci mikrokolon byla zmensena velikost intervalu, ve kterém se pravdépodobné pohybuje parametr ke, na
velikost jednoho fadu. Zmény pH v zavislosti na ménicim se prdtoku jsou ale v pfipadé experimentu vyrazné nizsi
nez v pripadé vypoctd modelu. Bylo tedy potieba odstranit nékolik zasadnich nedostatkd, které mohly ovliviiovat
hledané parametry. Simulovanému typu experimentl napfiklad neodpovida chovani mérici nadoby, kterd
se v pripadé zakladniho modelu nevyléva, ale zachovava si stale stejny objem. Druhym nedostatkem mohla byt
stabilita vypoctu, ktera je ohroZena pouzZitim elementl o vyznamné odlisnych objemech. Kvili zachovani stability
program X1t méni ¢asovy krok, coZz ma za nasledek ovlivnéni vypoctenych vysledkl numerickou difuzi. Pro model

m1_mikro-f2 byla nalezena hodnota numerické difuze 3,3x1072s ™.

Rozsireny model mikrokolon

Odstranénim problém( zakladniho modelu vznikl model rozsiteny. Jeho hlavni myslenkou je pouZiti kombinace
programu X1t pro vypocet situace v koloné a programu React pro simulaci méfici naddoby. Oproti modelim
z kapitoly 2.5.3 obstarava komunikaci mezi programy X1t a React samostatny programovy kod KolonaPlus, s jehoz
pomoci je moZné vypocty cyklicky opakovat s pozménénymi parametry. Teno model je oznacen m2_mikro
a s jeho pomoci byly nejprve otestovany intervaly hodnot kinetickych parametr(i. Nejlepsi shoda s namérenymi
daty odpovidala pro ke intervalu od 1,0x107 do 5,0x10™* mol-cm™s ™. Zména hodnoty k¢, ve vymezeném

intervalu méla pouze minimalni vliv.

Podrobné porovnani mezi namérenymi hodnotami a provedenym vypoctem je zndzornéno na obrazku (obr. 3-5).
Nardst hodnoty pH u simulace je zplsoben zpomalujicim se pritokem. Kalcit v koloné ma s pomalejsim pritokem
vice ¢asu na rozpousténi. Obdobny vypocet byl proveden i pro experiment gl. Pro jednotlivé experimenty byly
nalezeny nepatrné rozdilné ideaIni parametry Keaic. Pro experiment f2 bylo keare= 3,0x10™* mol-cm™s7%, kde#to
pro experiment gl bylo optimalni keac=1,0x10"? mol-cm™-s™". Graf (obr. 3-6) ukazuje rozptyl hodnot pH
jednotlivych experimentd v zavislosti na mnoZstvi vapence v koloné pro parametr kea=3,0x10™> mol-cm™-s™.

Tento parametr byl nalezen podle modelu m2_mikro-f2.
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obr. 3-5 Graf zavislosti pH na case. Podobné srovnani vysledkd experimentu f2 s vysledky vypoctu modelu m2_mikro-f2 pro dvé rtizné
hodnoty parametru k... Vyrazné poklesy namérenych i vypoétenych hodnot jsou zpiisobeny vylitim méFici nadoby.

Hmotnostni zavislost pro kinetické parametry
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obr. 3-6 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentt f2 az d3 na mnoistvi vapence v koloné (kfizkované
body). V grafu je dale uvedeno srovnani s vypoéty modelu m2 pro jednotlivé experimenty (pIné body).

Trend vyvoje grafu odpovidd méfeni. Se zvySujicim se mnoZstvi vapence v koloné roste pH a zmensuje se rozptyl
hodnot pro jednotlivé experimenty. Samotné hodnoty i rozptyly hodnot pro jednotlivé experimenty jsou ale opét
vy$si, coz odpovida situaci z obrazk(l (obr. 3-5). Obdobné porovnani bylo provedeno pro hodnotu parametru

-1

keaie= 10" mol-cm™-s™ nalezeného podle experimentu m2_mikro-gl. V tomto pfipadé sice pokleslo pH pro

vSechny experimenty, zdroven se ale zvétsily rozptyly v rdmci kazdého experimentu.

Pomoci modelovani experimentli s mikrokolonami se podafilo vyrazné zmensit interval, na kterém by se mél
pohybovat parametr k... Oproti predchozim experimentiim s vétsim mnoZstvim vapence se podafilo nalézt
hrani¢ni mnoZstvi vapence v koloné, pro které se systém vzdaluje od rovnovazného stavu voda-kalcit. Simulované
hodnoty pro jednotlivé experimenty sice presné neodpovidaji, to mize byt ale zplUsobeno vynechanim vlivu
nékterych jevld. Tomuto tématu bude vénovano vice prostoru v kapitole 4.

Vyznamnym pfinosem modelovani pomocnych experimentll bylo nejen zuZeni intervall dvojice neznamych
parametrl, ale také nékterd dil¢i vylepSeni modelll ¢i nova struktura modelu kolonového experimentu. Tyto
zmény a Upravy urcily smér vyvoje modelu pilotniho experimentu.

3.3 Postup vyvoje modelu pilotniho experimentu

Cilem kapitoly je predstaveni postupu vyvoje modelu smérem k co nejvétsi shodé s provadénym experimentem
a poukazani na vyznam spravné interpretace jednotlivych parametrll a jejich vhodné poufZiti v rlznych typech
modelu. Pfidanim specifickych vlastnosti jednotlivym periferiim byl vytvoren findIni model pilotniho experimentu.

3.3.1 Model pilotniho experimentu - typ 1
Prvni typ modelu (m1d_P1) byl pfipraven v programu X1t a vychazi ze zakladniho modelu mlc_P1 popsaného
v kapitole 3.1. Samotna kolona je v ném rozdélena na 10 elementd, ostatni periferie déleny nejsou. Prvni element
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odpovida vstupni komore a posledni dva elementy odpovidaji po radé meéfici nddobé a zdsobnimu barelu.
V externich elementech dochdzi pouze krozpousténi CO,(g) a ve vnitfnich elementech pouze k rozpousténi
vapence. V zadném elementu tedy nedochazi k obéma kinetickym déjim zaroven. Kinetické parametry pro
jednotlivé déje odpovidaji hodnotam nalezenym pomoci model(l testovacich experiment.

Vysledky vypoétu modelu se zahrnutim kinetickych parametrd zjisténych pomoci testovacich experimentd
neodpovidaji naméfenym hodnotdm, nebot model nezahrnuje vliv rozpousténi CO,(g) vlivem prepadu.
PFi skute¢ném experimentu dochdzi ve vrchni ¢asti zasobniho barelu k michdni pfitomného roztoku s roztokem
z pfepadu. Roztok, ktery prosel pfepadem, byl intenzivné probublan, ¢imZz u néj doslo vlivem rozpousténi CO,(g)
ke snizeni pH. Tato skute¢nost neni v modelech s ozna¢enim m1 zahrnuta. Jako test tohoto predpokladu byla
o dva rady zvysena hodnota kinetického parametru pro rychlost rozpousténi CO,(g) v prvnim elementu zasobniho
barelu. Na grafu obr. 3-7 je na teckovanych kfivkdch vidét, Ze doslo kvyraznému pfiblizeni namérenym
hodnotam. Predpoklad o vyrazném vlivu rozpousténi CO,(g) vlivem prepadu se ukazal jako hodny otestovani.
Dalsi kroky vyvoje modelu smérovaly k lepsi simulaci tohoto jevu.
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obr. 3-7 Graf zavislosti pH v jednotlivych ¢astech experimentu na &ase. Carkované &ary reprezentuji naméiené hodnoty, plné &ary
reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu m1d_P1. Teckované ¢ary ukazuji vyvoj hodnot podle modelu mid_P1
se zvy$enou hodnotou parametru. Cislo v nazvu kfivky odpovida hodnoté parametrii k%5, a k¢,
Druhy typ modelu pilotniho experimentu (m2_P1) vznikl jako mezistuperni potfebny pro ovéreni sprdvné
funkcnosti. Jednotlivé elementy mély stejné parametry, jejich simulace ale byla fesena odliSnym zplsobem. Cely
kolonovy experiment byl simulovan pomoci tfi nezavislych skript(i (obr. 3-8b). Prvni komora a samotna kolona a
zasobni barel byly vytvoreny v programu X1t, méfici nddoba v programu React. ManaZerem téchto tfi skriptl byl
program s oznacenim Kolonator, ktery dokaze jednotlivé skripty podle pozadavkl modelafe upravovat, ¢imz fidi
jejich vypocet. Pro porovnani spravnosti komunikace mezi jednotlivymi skripty byl proveden testovaci vypocet
pomoci modelll m1d_P1 a m2_P1. Veskeré parametry model( zlstaly zachovany, vysledky si témér odpovidaly.

() ()

2)

X1t
I(a) 1
—1— 4 React [ ](2)
(1) (s) |
X1t (8)

obr. 3-8 Porovnani modelt pilotniho experimentu typu 1 a 2. (a) je schéma modelu typu 1, (b) je struktura druhého typu modelu.
Modré éasti odpovidaji skriptim programu X1t a éervené programu React. (1) — smér proudéni, (2) — vstupni komora K1,
(3) kolona s kalcitem, (4) a (7) — méfici nadoba MN, (5) a (8) — zasobni barel ZB, (6) — feSeno pomoci skriptu kolona.x1t.
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3.3.2 Model pilotniho experimentu - typ 3

Usp&snym porovnanim prvniho a druhého typu modelu pilotniho experimentu (m1d_P1 am2_P1) byla
pfipravena cesta pro vytvoreni modelu m3_P1, ktery je nejvérnéjSim modelem celého systému. Rozdélenim
experimentu do tfi nezavislych c¢asti bylo umoznéno poufZiti rdznych rychlosti proudéni v jednotlivych Castech
kolony. Model v tomto pfipadé lépe odpovida skutecnému experimentu, kdy kromé proudéni v koloné dochazi
i k vyméné mezi barelem a vstupni komorou v disledku prepadu u kolony. Aby byl dodrZen zdkon zachovani
hmotnosti v celém systému, jsou rychlosti proudéni hlidany programem Kolonator.

Oproti modelu m2_P1 bylo provedeno nékolik Gpravy. NejvyznamnéjSi zménou z pohledu pfiblizovani modelu ke
skutecnosti bylo zavedeni michani roztokd zplsobené prepadem. Toto michani bylo implementovano pfimo do
fidiciho programu Kolonator. Pro co nejvétsi zjednoduseni (bez ztraty presnosti) bylo zavedeni pfepadu na vstup
barelu provedeno formou Upravy okrajové podminky barelu. Pfed kazdym spusténim vypoétu modelu barelu
doslo k prostému smichani roztoku opoustéjiciho méfici nddobu a vystupniho roztoku z barelu v pomérech
danych rychlostmi pratoku. Takto analyticky vypoctené koncentrace byly pouzity jako okrajova podminka misto
plvodné pouzivanych koncentraci roztoku na vystupu z méfici nadoby.

Diky provedenym zménam byl ziskdn model, ktery je schopen dikladné popsat cely provedeny experiment. S jeho
pomoci je mozné rozebrat vlivy jednotlivych parametr( na vysledek i priilbéh experimentu, a nasledné diskutovat
pri¢iny shody ¢i neshody namérenych a vypoctenych dat v rlznych fazich experimentu (obr. 3-9). Kineticky
parametr pro vypocet rychlosti rozpousténi kalcitu byl nastaven na hodnotu ziskanou simulaci experiment(
s mikrokolonami (ke = 3,0x107%), parametr k{5, pomoci simulace exp_RCbK (3,75x10™) a parametry k¢, k&5

shodné podle experimentu exp_RC (5,0x10°® mol-cm™s7?).

Vysledky vypoc¢tu modelu byly vzhledem k vysledkiim experimentu exp_P1 zhodnoceny ze tfi hledisek. 1) rychlost
ustaleni experimentu do rovnovdiného stavu, 2) trend vyvoje pH v jednotlivych ¢astech kolony a 3) konkrétni
hodnoty pH.

Model m3_P1

b

= = —exp_MN —— m3_MN
- — —exp_ZB — m3_ZB

5,5 T T T T
0 5 t[h] 10 15

obr. 3-9 Graf vyvoje pH v priibéhu pilotniho experimentu. Carkované &ary reprezentuji naméiené hodnoty, plné €ary reprezentuji vyvoj
hodnot vypoctenych pomoci modelu m3_P1 s parametry odpovidajicimi modelim pomocnych experimenta.
ad 1) Velmi dobre se podafilo simulovat rychlost ustalovani experimentu do rovnovazného stavu. Priblizné od
prvni hodiny experimentu jsou data z méfici nddoby srovnatelnd s vystupem modelu. Od poloviny
experimentu si pak odpovidaji namérend i vypoctena data ze vSech sledovanych ¢asti kolony. S vyuZitim
modelu je moZné predpovédét, za jak dlouho se ustali rovnovaha a jakd bude presnda hodnota
rovnovaziného pH systému.
ad 2) Trend vyvoje se podafrilo simulovat také dobre. Tvar kfivek odpovidajicich vyvoji pH v jednotlivych ¢astech
kolony je velmi podobny. Nejzajimavéjsi vyvoj probihal v zadsobnim barelu, kde dochdazelo k nékolika
déjlim soucasné. Kombinace jevl se promitla do nerovhomérného vyvoje pH, ktery byl predpovézen
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vypoctem modelu. ZvySovani hodnoty pH je ale u vSech kfivek v pfipadé modelu vyrazné rychlejsi nez
v pfipadé mérenych dat.

ad 3) Simulace pfesnych hodnot pH v jednotlivych casech vykazuje nejmensi miru shody. V prvni casti
experimentu v pripadé simulace stoupalo pH nejen rychleji, nez v pfipadé experimentu, ale i do vyssich
hodnot. Vzhledem k tomu, Ze stejna situace nastavala ve vétsiné experiment(, nejde o lokaini chybu, ale
o celkovy nedostatek modelu, kterému bude vénovana kapitola 4.

3.4 Zavéry kapitoly reak¢ni modelovani

V ramci kapitoly byl popsan pilotni experiment a postup vyvoje jeho modelu od nejjednodussiho principu az po
kompletni model postihujici vSiechny podstatné vnéjsi jevy. Bylo vyhodnoceno, Ze dalsi Upravy struktury modelu
pravdépodobné nezvysi schopnost modelu dobre popsat provedeny experiment.

Pro potvrzeni parametrl, které nebylo mozné primo zmérit, bylo pfipraveno nékolik pomocnych experimentd.
Hodnoty nejistych parametrd byly odhadnuty pomoci dil¢ich modeld pomocnych experiment(. Nalezené hodnoty
parametrl byly dosazeny do pfipraveného modelu pilotniho experimentu a porovnany s namérenymi hodnotami.
Pripraveny model pilotniho experimentu byl schopen dobfe simulovat pribéh experimentu a velmi dobre
predpovédét rychlost ustalovani rovnovahy systému i konkrétni hodnoty pH odpovidajici této rovnovaze. Model
ale nebyl vhodny pro simulovani pfesnych hodnot pH z poéatku experimentu.

Zasadni vyznam ale nemaji jednotlivé provedené experimenty, ale jejich systém jako celek. R{znorodost
experiment(, které byly ptipravovany pro otestovani hranicnich stavi nékterych jevl, zvySuje Sanci na spravné
nastaveni neznamych parametrl. Podrobnym modelovanim celého systému experimentd se sniZuje Sance na
nalezeni nespravnych parametr(.

Vysledkem kapitoly je systém modeld, které dobre popisuji vSsechny podstatné vnéjsi vlivy plsobici v pribéhu
experiment(. V dalsi kapitole jsou navrZeny simulace dvou hypotetickych jevd, které by mohly mit vliv na lepsi
simulaci modelu. S pouZitim vySe popsaného systému experimentd a model( byla provedena dikladna analyza
mozného vlivu téchto hypotetickych jevl a byly podniknuty pokusy o potvrzeni jednotlivych hypotéz.
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4 Vyuziti pripravenych transportné-reak¢énich modeli

V predchozi ¢asti byla popsana pfiprava série experimentl a k nim pfislusnych modeld. Tim byl poloZzen zaklad
pro dalsi zkoumani jevl spojenych s rozpousténim vapence v kolonovych experimentech. V této kapitole bude
predstavena prace se systémem modell. Nejprve bude provedena analyza vysledkd predchozich vypoctd.
Na zakladé této analyzy budou vysloveny hypotézy, které maji potencial vysvétlit odchylky simulovanych hodnot
od namérenych dat. Jednotlivé hypotézy budou poté provéreny celym systémem experimentl a modeld.
Na zavér kapitoly bude provedeno zhodnoceni mozné platnosti jednotlivych hypotéz.

4.1 Citlivostni analyza

Nejprve byl porovnavan vliv parametru ko, v tfech riznych &astech experimentu. 1) Systém pfivodnich hadicek
a vstupni komory byl simulovan pomoci modelu m_RCbK pomérné pfesné. Ani zmény parametru k¢q, vramci
jednoho radu v této casti experimentu nemély na vysledek Zadny podstatny vliv. 2) Zména parametru k’c"’é\; méla
pouze maly vliv. Nejvice byla ovlivnéna podle ocekavani hodnota pH pfimo v méfici nddobé, ale zména parametru
méla vliv i na situace v zasobnim barelu. V obou pfipadech doslo k snizeni pH vlivem rychlejSiho rozpousténi
CO,(g). Samotnou zménou parametru k’C”OIZ doslo k zrychleni ustalovani pH v méfici nddobé, coz neodpovida
prabéhu experimentu. 3) Zménou parametru k532 doslo k ovlivnéni pH pouze v zadsobnim barelu. ZvySovanim
kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) dochazelo obdobné jako v ptedchozich pfipadech
ke sniZzovani pH a k pfiblizovani vypoctenych hodnot k hodnotdm namérenym.

Z analyz vysledk( provedenych experiment( a k nim prislusnych vypocétli modelu vyplynulo, Ze s jednou sadou
kinetickych parametrd nelze simulovat vsechny typy provedenych experimentd. S pouZitim parametrd, které
vychazeji ze zakladnich experimentl jednotlivych proces(, je vypocCtené pH mirné zasaditéjsi ve vSech castech
kolony nezZ v pfipadé experimentl. Z provedenych analyz vlivu jednotlivych parametrl je patrné, Ze zvySovanim
kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) a snizovanim kinetického parametru rychlosti rozpousténi
kalcitu je mozné bez ohledu na ostatni parametry zlepSit miru shody simulovanych a mérenych dat. Pouhé
zlepSovani miry shody ale neni dostate¢ny argument pro zménu parametr(. V dalSim textu jsou proto vysloveny
dvé hypotézy, které maji potencial vysvétlit dlivod i miru zmény jednotlivych parametrld. Obé hypotézy budou
v dal$im textu podrobeny dikladnému testovani s pouzitim pfipravenych modeld.

4.2 Testovani hypotéz

S pouZitim modell byly testovany dvé hypotézy jevl, které mohou teoreticky zplsobovat odchylku vysledk
vypoctu modelll od namérenych hodnot. 1) Rozpousténi CO,(g) ma vyznamny vliv na pH v karbonatovém systému
pfi vSech situacich. Je tedy mozné, Ze pfi statickém experimentu je rychlost rozpousténi jina nez pti kolonovém
experimentu. 2) Druhd hypotéza se snazi vysvétlit rozdily mezi modelem a experimentem slozZitéjSim procesem
rozpousténi vapence nez tim, ktery byl zahrnut do zdkladnich modelld. Tento proces vychazi ze
zdokumentovanych poznatkl o nestandardnim rozpousténi vapencovych hornin obsahujicich pfimési horciku.
Obé hypotézy maiji teoreticky zaklad, ale bez pouziti modelovani nelze ovérit jejich platnost

4.2.1 Testovani hypotézy 1 - zvysSeny vliv rozpousténi COz(g)

Hypotéza 1: v pfipadé kolonovych experimentl dochazi v ¢astech svolnym pfistupem CO,(g) k rychlejsimu
rozpousteéni tohoto plynu neZ v pFipadé statickych testd. Hodnota ko, miZe byt teoreticky vy33i neZ hodnota
odhadnutd pfi statickych testech. Vzhledem k tomu muzZe byt nepfesné stanoven i parametr k... Hypotéza byla
otestovana pomoci systému experimentll a model(, pomoci kterych byly hledany optimalni kombinace
parametr{ Keaic @ K¢o,. Pro zakladni stanoveni kinetickych parametrd byl zvolen systém experimentd s oznacenim
mikrokolony. Nalezend kombinace parametrd byla nasledné testovana pomoci ostatnich modeld. Kromé
konkrétni kombinace optimalnich parametrd bylo zjistovano, jakym zpusobem se model chova v okoli téchto
parametrd. Pro tento Ucel poslouZil program KolonaPlus s jehoz pomoci byla vypocitdna mapa vSech variant
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vysledk( pro ménici se parametry kinetiky na rozumné zvolenych intervalech. Pro posuzovani miry shody vypoctl
a méreni bylo do programu KolonaPlus implementovano nékolik zakladnich statistickych vypocta.

Pro porovnani modelu a experimentu byly pouZity hodnoty pH vidy pfed vylitim méfici nadoby, jak je popsano
v kapitole 3.3.4. Z porovnani jednotlivych hodnot méreni a simulace byla vypoctena priimérna odchylka, ktera
byla normovéana a s vyuZitim metody nejmensich ¢tvercl rozsitena o testovaci funkci popisujici trend grafu.
Vysledky vypoctll byly pro prehlednost zobrazeny do 3D grafu, pficemz hodnota testovaciho kritéria (v praci
oznaceno Xs) byla vynaSena v zavislosti na hodnotach obou kinetickych parametr( (kcac a k¢o,)- Detailni vypoclet

modelu m2_mikro-f2 je zobrazen na obr. 4-1.

cpoopeooosr
el L L L= N N - T

1e-7
1e-6
k_coz

obr. 4-1 Mapa zavislosti parametru X; podle na vypoétu modelu m2_mikro-f2 s kombinaci kinetickych parametri kco; a kcqi-

Obdobny proces hledani kinetickych parametr( byl na stejném intervalu zopakovan pro Ctyfi dalsich vybrané
experimenty. Pouzité experimenty byly vybirany tak, aby byly zastoupeny vSechny skupiny hmotnosti vapence.
Nasledné byla stanovena primérna odchylka vsech péti experimentl. Nejlepsi shody s namérenymi daty bylo
dosaZeno pro parametry Keac = 4,010 a kco, = 7,0x10”" mol-cm™-s™. Pro nalezenou dvojici parametr byly do
spolecného grafu (obr. 4-2) vyneseny porovnavané hodnoty vsech péti testovanych experiment( podle pfikladu
z kapitoly 3.2.4. Trend vyvoje pH v zavislosti na mnozstvi vdpence v koloné odpovida, ale konkrétni hodnoty
vykazuji opét velky rozptyl.

Hmotnostni zavislost pro kinetické parametry
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obr. 4-2 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimenti f2—d3 na mnozstvi vapence v koloné (kZizkované body).

V grafu je uvedeno srovnani experimentd (pIné body) s pfislusnymi vypocty modelu m2_mikro. Kinetické parametry modeli

byly k%"; =7,0x10" a k.o = 4,010 mol-em s,

Na grafu z obr. 4-2 je uvedeno srovnani vypoctl modelu m2 pro optimdlni nalezené kinetické parametry.
Hodnota parametru k.. zlstala témér totozna, parametr ké”é\; se zménil vice neZ desaterondsobné oproti
hodnotdm odhadnutym experimentdlné. Z grafu je patrné pfiblizeni simulovanych hodnot k hodnotam
namérenym (v porovnani s obr. 3-6). Pro Uplnost byly optimalni hodnoty parametr( nalezené pomoci simulace
mikrokolon dosazeny i do modelu pilotniho experimentu m3_P1. Rychlost pfechodu systému do rovnovahy
se zvysila, vysledky vypoctu modelu s nové nalezenymi parametry proto neodpovidaly namérenym hodnotam.
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Vzhledem k provedenym testlim je mozné predpokladat, Ze Zadna Uprava rychlosti rozpousténi CO,(g) vychazejici
ze simulaci mikrokolon nemuizZe mit pozitivni efekt na vytvoreny model m3_P1. Efekt rozpousténi CO,(g) je sice
jednim z urcujicich déja vsech provedenych experimentl, nelze jim ale vysvétlit dosavadni odchylky mezi
provedenymi mérenimi a pfislusnymi modely.

4.2.2 Testovani hypotézy 2 - nekongruentni rozpousténi

Jako moznda pficina nékterych odchylek mezi mérenimi a modely bylo testovdno nekongruentni rozpousténi.
U vapencl s pfimési hofciku je pozorovan jev, kdy v situacich blizkych rovnovaze doprovazi rozpousténi
prevazujiciho mineralu postupné srazeni mineralu jiného nebo jiné krystalické formy téhoz mineralu. Vlivem
soucasného srazeni a rozpousténi mlze byt ovlivnén vyvoj pH.

Z dlvodl co nejpfesnéjsiho stanoveni vlivu pripadného nekongruentniho rozpousténi byl pfipraven novy typ
experimentu exp_NR1. Zakladni myslenkou byla absolutni vzduchotésnost méfici nadoby, protoze testovany jev
by podle predpokladu mél mit na hodnotu pH podobny efekt jako ma rozpousténi CO,(g) z atmosféry.

Pribéh experimentu bylo mozné rozdélit do ctyr fazi podle vyvoje pH. V prvni fazi doslo k rychlému nardstu pH na
hodnotu 9,42 za 13 minut. V druhé fazi, ktera probihala 100 minut, doslo k vyraznému zpomaleni rlstu pH, které
za tuto dobu vzrostlo pouze o nékolik setin. DalSich 9 hodin byl trend zmény pH stdle rostouci az do maximalni
namérené hodnoty 9,475. V tomto bodé se trend otocil a pH zacalo zvolna klesat aZz do ukonceni experimentu po
celkovém ¢ase 20 hodin.

Ndavrh zahrnuti jevu a testovadni nastaveni

Pro posouzeni mozného vlivu tohoto jevu na pribéh provedenych experimentl bylo vytvoreno nékolik modeld,
které pomoci Upravy kinetickych parametrl rychlosti rozpousténi kalcitu simuluji teoreticky efekt
nekongruentniho rozpousténi na vysledné sloZeni a vlastnosti roztoku. Zakladni myslenkou navrhovanych dprav je
zména vypoctu k.. v zavislosti na vzdalenosti systému od rovnovahy. Jako zdklad pro ndvrh upraveného modelu
rozpousténi kalcitu slouZil experiment exp_NR1. Navriené Upravy byly nasledné implementovany do ostatnich
model(l a testovany na porovnani vypoctu upravenych modell a provedenych experimentd.

Postupné byly testovany tfi varianty zahrnuti nekongruentniho rozpousténi do modelu, pficemZz obecné
pouZitelnou se stala aZ varianta tfeti, kterd vychazela z predpokladu, Ze pro testované ¢asové Useky experimentu
dochazi k rozpousténi kalcitu dvéma odliSnymi rychlostmi. Hodnota k.. neni ménéna skokové, ale ke zméné
dochézi postupné podle rostouciho poméru Q/K. Je-li pomér Q/K blizky nule (mendi nez 107%) je pro vypocet

pouzit parametr kR} . Cim vice se systém pfiblizuje rovnovaze, tim vice se hodnota k. pfiblizuje hodnoté

R2
parametru k; ;..

Pro ovéreni hypotézy 2 byl pouzit pfipraveny systém modelll a vSechny parametry byly nastaveny tak, jak byly
zméfeny. Jedinymi neznamymi parametry tedy zdstaly kco, a kinetické konstanty pro rychlost rozpousténi
kalcitu. V pFipadé k¢¢, byl podobné jako v pfedchozich modelech bran za zdklad experiment exp_RC a parametr
byl nastaven na hodnotu 5,0x10°® mol-cm™-s™*. Parametry kinetiky rozpousténi kalcitu byly stanoveny podle

zékladniho modelu kolony m_RK na kRY, . =3,0x10™* a kR? . = 5,0x10™* mol-cm™-s™.

Doplnénim modelu m3_P1 o rozsifeny vypocet kinetiky pomoci hypotézy 2 vznikl model m3nr_P1. S pouzitim
ovérené sady parametrl probéhl vypocet tohoto modelu bez chybovych hlaseni programu X1t a shoda
s namérenymi daty je znazornéna na obr. 4-3. Odpovidaji si nejen trendy jednotlivych ktivek, ale dokonce
i hodnoty pro vsechny ¢asti experimentu.
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10 7 Model m3_P1 se zahrnutim hypotézy 2
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obr. 4-3 Porovnani namérenych hodnot pH s vypocty modelu m3nr_P1.

Dalsim dulezitym krokem bylo zjistit, jak obstoji popisovany model v pfipadé simulace mikrokolon, které byly
sestaven pravé pro co nejpresnéjsi ovéreni rychlosti rozpousténi vapence a jeho chovani v hranicnich situacich.
Jedinou upravou proti dfive pfipravenym modelim jednotlivych mikrokolon byla zména vypoctu rychlosti
rozpousténi vapence podle souboru hypotézy 2 a nastaveni kinetické konstanty rychlosti rozpousténi CO,(g) na
hodnotu 5,0x10°® mol-cm™-s™.

Mira shody je nejlépe patrnd z grafu na obr. 4-4. Nejprve jsou porovnany celkové vysledky vybranych mikokolon.
| zde je mozné posoudit miru shody namérenych a vypoctenych dat, ktera je nejvyssi ze vSech dosavadnich
modeld. Vysledky vykazuji vysokou miru shody, mohou vsak byt zavadéjici, protoze se zde celd skupina mnoha
experimentl vméstna pouze do nékolika hodnot grafu. Na obr. 4-5 je proto porovnana jesté mira shody mezi
jednotlivymi provedenymi vypocty pro experiment f2. Oproti predchozim kapitolam zde nebylo vybrano pouze
nékolik hodnot, které si vzajemné odpovidaji rychlosti pritoku, ale bylo provedeno porovnani pro vsechny
namérené hodnoty. Ze vSech grafu je patrné, Ze vysledky modelu i experimentu si odpovidaji velmi dobte.

Mikrokolony - zahrnuta hypotéza 2
10 -
9,5 -
9 -
4 X
85 14 ¢
Zs | ¥
Xexpf2 emf2
7,5 expeb ®meb
7 - expe3 Ame3
65 - Xexpgl m gl
’ exp d3 m d3
6 T T T 1
0 1 mg, [mg] 2 3 4

obr. 4-4 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentti f2-d3 na mnoistvi vapence v koloné (kZizkované body).
V grafu je dale uvedeno srovnani s vypocty modelu m2nr_mikro pro jednotlivé experimenty. Kinetické parametry jednotlivych

modeldi byly k') = 5,0x10°°, k&Y, =3,0x107 a kF2, = 5,0x10™* mol-em™s”.
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Simulace mikrokolony 2 rozsifena o hypotézu 2
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obr. 4-5 Porovnani vyvoje pH pfi kompletnim experimentu mikrokolony f2 s vypoctem modelu podle hypotézi 1 (m2_f2) a podle
hypotézy 2 (m2nr_f2). Pro lepsi pifehlednost grafu jsou vynechany body odpovidajici vyprazdnéni elementu méf¥ici nadoby,
které maji vSechny hodnotu pH 5,558.

Pro porovnani byl vypoéten primér odchylek pH vsech sledovanych hodnot pro pét reprezentativnich

experimentl mikrokolon a k nim pfislusnych modell (pocet hodnot byl vétsi nez 30). Hodnota primérné odchylky

se pohybovala v fadech setin pH (konkrétni hodnota je 0,0882), coz je na hranici presnosti méticiho pfristroje a

pravdépodobné za hranici pfesnosti pfipravy experimenta.

4.3 Shrnuti a dalsi postup

V ramci kapitoly 4 byly vysloveny a testovany dvé hypotézy. S pomoci prvni z nich se odchylky mezi vysledky
experimentl a modell popsanych v predchozich ¢astech prace uspokojivé vysvétlit nepodafilo. Pro pfijatelnou
shodu bylo potfeba zvysit kineticky parametr pro rychlost rozpousténi CO,(g) o dva rady, pro coz nebylo nalezeno
zadné teoretické opodstatnéni. Nalezeny parametr ko, tedy neodpovidal poZadavkim shody ve viech
provedenych experimentech. Vliv CO,(g) na vysledek experimentu je nezanedbatelny a spolecné s rychlosti
rozpousténi kalcitu i urcujici, nedostatky predchozich modell jeho zvySenym vlivem ale vysvétlit nelze.

Naproti tomu pokus o zahrnuti druhé hypotézy do modelu vedl kvyraznému pfiblizeni namérenych
a vypoctenych hodnot ve vsech situacich véetné hrani¢nich. Hypotéza je také zaloZzena na védeckém zdkladu
a popsana ve svétovych publikacich, i kdyz zatim neni oficidlné potvrzena. V praci byl popisovan pouze jeji
zjednoduseny model. Pfes dobré vysledky tedy nemuizZeme prohlasit ani tuto hypotézu za zcela potvrzenou.

Cilem prace bylo ale hlavné predstavit postup vyvoje modelu a na konkrétnim ptikladu netrividlniho systému
ukazat jeho pfinosy. Tento cil byl splnén, nebot vysledkem prace je nejen popis pfistupu k modelovani, ale
zaroven také vytvoreni funkéniho modelu kolonového experimentu s karbondtovym systémem. Navic byla
predstavena perspektiva modelu napomoci pfi studiu jev(, které ovliviiuji velké mnozstvi dlleZitych procest
v pfirodé. Ve spojeni s lepsi analyzou vystupnich roztok( a s presnéjsim provedenim experimentu by tento nastroj
spole¢né s popsanym postupem mohl pomoci k vytvoreni nového modelu nekongruentniho rozpousténi
karbonatovych hornin.

Snahou autora prace bylo vytvofeni obecné pouzitelného modelu v tom smyslu, Ze neni potfeba pouzit nami
vytvoreny software. S pouzitim skriptll popsanych v této praci mize popisovany model spustit i upravovat
libovolny uzivatel komercniho softwaru GWB. Stejné tak mlze podle popisu skriptl kazdy vytvofit obdobny
model v bézné pouzivaném a obecné dostupném programu PhreeqC nebo libovolném jiném programu pro
vypocet transportné reakcénich procesu.
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5 Zrychleni

Pro vyuziti modelovani v praxi (zejména sanacni) je ¢asto podstatnéjsi rychlost vypoc¢tu modelu a uréeni sméru
vyvoje celého systému neZ podrobné studovani jednotlivych jevl. ProtoZe moZnosti zrychlovani vypoctu
geochemickych proces je velké mnoiZstvi, budou probrany pouze ty z nich, které maji pfimou souvislost
s prezentovanou praci. Spolecnou vlastnosti popsanych metod je mozZnost jejich vyuZiti pouze v pripadé, ze je
simulovany systém podrobné zndm a popsan. Teprve poté co je vytvoren kvalitni funkéni model studovaného
systému zaloZeny v ramci urcitych omezeni na jeho skutecném chovdni, je mozné navazat dalSim krokem, kterym
je zrychlovani vypoctu modelu. V této kapitole bude na pfipraveném modelu pilotniho experimentu prfedstaveno
nékolik variant zrychleni vypoctu modelu.

5.1 Redukce termodynamické databaze

Jednou z metod vedoucich ke zrychleni vypoctu, ke které je mozné pfistoupit vyhradné pfi dobré znalosti chovani
celého systému, je zjednoduseni termodynamické databdze. Podstatnou nevyhodou tohoto pfistupu jsou vysoké
naroky na znalost simulovaného systému a absence moznosti redukovanou databazi znovu rozsitit. Jakékoli
doplfiovani termodynamické databdze proto vtéto praci provedeno nebylo. Pfi veskerych udpravach bylo
vychazeno z béiné pouzivané databaze thermo.dat a vysledky simulaci vzniklé vypoctem za pouziti redukovanych
databazi byly porovnany s vypocty provedenymi s pouzitim databdze kompletni.

Uprava databdze v zjednoduseném karbonatovém systému vede pres redukci specii a mineralG. Zakladnim
smyslem redukce databdze je sniZeni poctu pocitanych rovnic, coz vede ke snizeni doby vypoctu reakéni slozky.
Na zakladé praci (Zeman, 2012) byly pro karbonatovy systém navrieny dvé redukované databaze. Obé maji
stejnou mnoZinu sloZek a lisi se pouze na mnoZiné specii.

Prvnim krokem spoleénym pro redukci dvou testovacich databazi bylo stanoveni mnoziny slozek. Kromé vody a H*
byly zachovany slozky pfitomné pfi rozpousténi kalcitu, tedy Ca** a HCO;™. Déle bylo potieba pfidat O,(aq), bez
kterého by vypocet rozpousténi kalcitu v programu React neprobéhl.

Dalsim krokem byla redukce specii. V pfipadé prvni redukované databaze soznacenim ThKP
(thermo_kalcit_plus.dat) byly ponechdny vsechny specie obsaZzené v databazi Th, které jsou sloZeny pouze
z redukované mnoZziny slozek. Obdobné bylo postupovano i v pfipadé jednotlivych mineral(l (tab. 5-1). Z puvodni
databdze byly tedy vylouceny pouze specie, které by nemély vypocet rozpousténi kalcitu nijak ovlivnit.

Druha redukovand databaze ThK (thermo_kalcit.dat) vznikla dalsi redukci databaze ThKP. Byly ponechany pouze
specie uvedené v teoretickém popisu karbondtového systému, ktery je popsdn rovnicemi v kapitole 1.3. Byly
vypustény specie CaHCO;", CaCO; a CaOH"a z minerald zbyl pouze kalcit (calcite). Vypo&et programu React tim byl
priblizen zakladni teoretické predstavé o probihajicich procesech v rdamci karbonatového systému. Zaroven ale
byly z vypoctl vynechany nékteré meziprodukty, které pfi rozpousténi kalcitu prokazatelné vznikaji (Pitter, 1990),
¢imz byla Uloha zménéna. Bylo tedy ocekavano, Ze vysledky vypoctu programu React s databdzi ThK a Th
se budou navzajem lisit.

tab.5-1 Seznam sloZek, specii a minerald v redukované termodynamické databazi ThKP (thermo_kalcit_plus.dat).

Oznaceni pocet
slozky Ca®*, H,0, H*, HCO5™, O,(aq) 5
dalispecie  CO,(aqg), COs>", CaHCO;", CaCO;, OH™, CaOH"* 6
mineraly Aragonite, Ca(OH),(c), Calcite, Lime, Monohydrocalcite, Portlandite 6

5.1.1 Vlivredukce na presnost a rychlost vypoctu programu React

Pro posouzeni Casové Uspory byly provedeny testovaci vypocty s jednou Uplnou (Th) a dvéma redukovanymi
databazemi (ThK, ThKP). Pro testovani rychlosti vypoctu programu React byl pouZit skript, ktery obsahoval pouze
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vypocet rovnovahy konkrétni varianty systému, kde se v Cisté vodé v kontaktu s atmosférickym CO,(g) rozpustilo
0,05 g kalcitu. TF¥i testované varianty vypoctu se od sebe liSily pouze pouZitou termodynamickou databazi.

Pomoci programu StopGwBatch.exe byla analyzovana prlimérna dobu vypoctu téchto typl modell. Vypocet
rovnovahy byl pro vétsi presnost spustén vicekrat. Aby byly potlaceny chyby vzniklé nestabilni odezvou
pocitacového systému, bylo provedeno opakované spusténi skriptu a stanovena primérna dobu vypodtu,
nejkratsi doba vypoctu a priimérna odchylka od aritmetického praméru.

Vysledky vypoctu programu React pro jednotlivé databdze jsou témér shodné. Hodnoty pH pro vSechny tfi typy
odpovidaji az do fadu tisicin pH, pficemz vypocty s ThKP a Th jsou naprosto totozné. Rozdil mezi vypoctenymi
hodnotami v koncentracich jednotlivych specii byl mensi nez 1%. Kraceni databdze mélo vyrazny vliv na dobu
vypocCtu (tab. 5-2). Zrychleni oproti databazi Th bylo 28% v pripadé kratsSi databaze ThKP a o0 32% v pripadé
nejkratsi databaze ThK. CoZ je vyznamné obzvlast pro variantu databaze ThKP, jejiz vypocet je totoZny s vypoctem
pomoci databaze nekracené.

Obdobny test byl proveden pro kineticky vypocet podle bézné rovnice a pro tentyz kineticky vypocet se zahrnutim
hypotézy 2. Zavéry z téchto kinetickych test( kvalitativné odpovidaly testim rovnovainym. Pfesnost vypoctu
s databazemi ThKP a Th byla totoznd a odchylka od vypoctl s databazi ThK se pohybovala v fadech desetin
procenta (u pH v tadu tisicin). Doba vypoctu se prodlouzZila, proto byl vypocet provadén v cyklu o sto krocich.
Zrychleni vypoctu v ptipadé kracenych databazi bylo vyrazné nizsi, nez u rovnovaznych reakci. Pro jednoduchou
kinetiku jsou data uvedena v tabulce tab. 5-2 pro sto krok( cyklu. Tabulka obsahuje také hodnoty pro vypocet
modelu zahrnujiciho kinetiku podle hypotézy 2. Zde doslo k dalSimu vyraznému prodlouzZeni vypocetniho ¢asu.
Zrychleni vypoctl vlivem poufZiti zkrdcené databaze pro kinetiku hypotézy 2 odpovida radové zrychleni vypoctl
pro jednoduchou kinetiku.

tab. 5-2 Doby trvani vypoctu rovnovainého a kinetického rozpousténi kalcitu programem React v cyklu o stu a tisici krocich. Databaze
s oznacenim ,nr“ odpovidaly vypoctu kinetiky se zahrnutim hypotézy 2.

Pouzity typ Typ vypoctu Kroki Primérna doba Minimalni doba Primérna
databaze cyklu vypoctu [s] vypoctu [s] odchylka [s]

ThK rovnovaha 1000 7,73 7,49 0,195

Th rovhovaha 1000 11,45 11,13 0,215
ThKP rovnovaha 1000 8,18 7,84 0,285
ThK kinetika 100 5,04 4,91 0,11

Th kinetika 100 5,91 5,66 0,23
ThKP kinetika 100 5,33 5,06 0,22
ThK + nr kinetika 100 42,76 36,03 4,93
Th +nr kinetika 100 49,65 37,42 5,72
ThKP + nr kinetika 100 42,92 37,01 2,88

Nejvétsi pomérna casova Uspora byla zaznamenana v pripadé simulace rovnovazinych jevl. PFi zahrnuti
kinetickych jevl se celkova doba vypocétu prodlouZila a ¢asova Uspora vzniklad redukci databaze poklesla. Jesté
markantnéji se tato situace projevila v ptipadé rozsiteného vypoctu kinetiky podle hypotézy 2. Uprava vypoctu
kinetiky méla za nasledek dalsi vyrazné prodlouzeni vypoctu a pokles pomérné ¢asové uspory na jeden vypocet.

5.1.2 Vlivredukce na rychlost a piesnost vypoctu programu X1t

Pro porovnani rychlosti vypoctu programu X1t byl zvolen model pilotniho experimentu m1_P1. Pro sniZeni ¢asové
narocnosti byla pocitana pouze simulace prvnich 100 minut experimentu. Vypocet s kompletni databazi Th a
s databazi ThKP byl opét totozny. Prlmérné Casy vypoctu se liSily pouze minimalné. PouZiti databaze ThK vedlo
k malému zrychleni vypocétu viadech desetin procenta. Vysledky vSech vypoctl srlznymi databazemi byly
srovnatelné obdobné jako v predchozi kapitole. Stejné porovnani bylo provedeno nasledné se zahrnutim
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upraveného kinetického zakona podle hypotézy 2. Vypocet s hypotézou 2 trval nékolikanasobné déle nez bez ni,
a opét platilo, Ze vypocet s maximalné redukovanou databdzi byl rychlejsi a srovnatelné presny.

Pro porovnani byly zafazeny jesté doby vypoclt daldich modeld tentokrat bez vlivu pouZité databaze (tab. 5-3).
Doba trvani odpovida vypoctu simulace celého experimentu na 1200 minut. V pfipadé modelu m3_P1 a m3nr_P1
jde tedy o 1200 cykl( sloZzenych z vypoc¢tl dvou skriptl pro program X1t a jednoho skriptu pro program React.
V pripadé jednoduchého modelu jde pouze o vypocet 1200 jednominutovych cykll v ramci jednoho skriptu. Obé
varianty byly pocitany se zahrnutim kinetiky podle hypotézy 2 a s obycejnou kinetikou.

tab. 5-3 Celkové doby vypoétu nékolika typt modelu pilotniho experimentu. Typ modelu oznaduje, zda byla simulace poéitana

s pouzitim programu X1t nebo pomoci kombinace skriptii. Oznaceni kinetiky odpovida zahrnuti jednoduché kinetiky nebo
kinetiky rozsifené o hypotézu 2.

Typ modelu Pocitana kinetika Oznaceni modelu Doba vypoctu [s]
Kombinovany hypotéza 2 m3nr_P1 4032
Kombinovany jednoducha m3_P1 3792
X1t hypotéza 2 mlnr_P1 1731
X1t jednoducha ml P1 200

Nejrychlejsi byl vypocet modelu m1_P1 s obycejnou kinetikou bez zahrnuti kinetiky podle hypotézy 2. V ptipadé,
Ze byla do vypoctu zahrnuta i hypotéza 2, vypocet se prodlouZil vice nez osmindsobné. Dalsi vyrazné prodlouzZeni
hypotézy 2 u kompletniho modelu uz ale vyrazny nebyl. Vsechny naméfené ¢asy jsou pouze orientaéni, nebot
doba vypoctu jednotlivych modelli se méni i v zavislosti na konkrétnich hodnotach kinetickych parametrd. Presto
je ale z téchto orientacnich hodnot patrné, ¢im je doba vypoctu ovlivnéna nejvice. Z porovnani vychazeji dalsi

Vv

5.2 ZjednodusSeni modelu pilotniho experimentu

Z predchazejicich analyz dob vypoctu jednotlivych modell vyplyva, Ze jejich ¢asové nejnarocnéjsi fazi je simulace
prepadu a zahrnuti hypotézy 2. Efektivnéjsi simulaci téchto fazi vypoctu by tedy bylo mozné dobu vypoctu
vyznamné zkratit.

Predlohou pro pfipravu zjednoduseného modelu bylo porovnani vysledk(l jednotlivych modell experimentu
exp_RCbK. Jednalo se o kolonovy experiment bez zahrnuti kolony samotné, ktery principidlné odpovida
samotnému prepadu. Pro zjednoduSeni simulace prepadu byly vyuZity parametry pfislusné casti modelu
m1_RCbK z kapitoly 3.2.2. Cely vypocet situace v zasobnim barelu byl nahrazen jednim elementem, ktery

B

odpovida vypoctu programu React. Pfislusny parametr kgoz byl 4,0x10°® mol-cm™s™* a k rozpousténi dochazelo

v celém barelu. Nastavena reakéni plocha odpovidala zméfené hodnoté plochy hladiny zasobniho barelu.

Druhé zjednoduseni vychazelo z prfedpokladu, Ze kolona je v rdmci pilotniho experimentu naplnéna dostatecnym
mnozstvim vapence, aby byl systém v koloné neustdle v blizkosti rovnovahy nasyceni vody vici kalcitu za
nepfistupu CO,(g). Pomér Q/K bude tedy témér neustale vétsi nez nula, coz podle hypotézy 2 znamena vypocet
spomoci parametru kX% tedy ke = 6,0x10™* mol-cm™s™. Rychlost vypoltu se timto zjednodugenim
nékolikanasobné zrychli.

Vyhodou zjednoduseni modelu je moznost pouZiti pouze jednoho vypoctu v programu X1t bez kombinace
nékolika navazujicich skriptl a jejich Fizeni externim programem. Podstatnym nedostatkem muzZe byt fakt, Ze pro
nalezeni odpovidajicich hodnot novych kinetickych parametrli je potfeba pouZit Uplny model pilotniho
experimentu. Zavedenim obou zjednoduseni dojde k omezeni intervalu, na kterém je model vérohodny. Pouziti
obou zjednoduseni je tedy nutné zahrnout do analyz vysledk(l vypocCtu a je potfeba testovat, zda nejsou
puvodcem chyby vypoctu a zda nepatfiénym zplsobem neovliviiuji vlastnosti modelu a jeho vypovidaci hodnotu.
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Vysledek vypoctu se zahrnutym zjednodusenim je zobrazen na nasledujicim obrazku (obr. 5-1). Graf vystihuje
situaci, kdy je nekongruentni rozpou$téni nahrazeno parametrem kR? . a systém prepadu jednim elementem
s upravenou hodnotou parametru kggz. Zgrafu je zfejmé, Ze vyuZitim zjednoduseni dochazi k mensim
nepresnostem ve vypoctu, zrychleni ale mlzZe byt podle tab. 5-3 aZ dvacetinasobné. Zjednoduseny model je pak

mozné vyuzit napfiklad k testovacim vypoctiim a Uplny model pouzivat pouze k vypoctlim finalnim.
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obr.5-1 Graf zavislosti pH na ¢ase v pribéhu pilotniho experimentu. Carkované &ary reprezentuji naméfené hodnoty a plné &éary
reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu z-m1_P1.

5.3 Zavér kapitoly

Vramci kapitoly bylo navrzeno nékolik postupl pro zrychleni vypoctu transportné-reakénich procesl. Vybér
zrychlovacich postup( byl vazan na znalost studovaného systému, nejde tedy o vycet vSsech mozZnosti zrychlovani
vypoctu.

Nejprve byla testovdna metoda zrychlovani vypoctu pomoci redukce termodynamické databaze. V ramci kapitoly
byl popsan navod zakladni redukce databaze pro libovolny geochemicky systém. Postup byl nasledné pouzit pfi
pripravé dvou kracenych databazi karbonatového systému. Databaze se liSily mirou zjednoduseni a byly testovany
na nékolika typech uloh. Pro vSechny ulohy vykazovaly vypocty s jednotlivymi pouzitymi databazemi velkou miru
shody. Vypocéty pomoci databaze ThKP se naprosto shodovaly s vypocty s databazi nekracenou. Rychlost vypocti
s jednotlivymi databazemi se lisila podle typu uloh. Pro jednoduché ulohy vypoctu rovnovahy bez transportu
odpovidalo zrychleni fddové desitkam procent vypocetniho ¢asu, ptficemz vypocty s redukovanéjsi databazi ThK
byly rychlejsi. Pro ostatni typy uloh uZz nebylo zrychleni tak vyrazné. Pro kinetické a transportni ulohy
se pohybovalo pouze v fadech jednotek procent plivodniho ¢asu vypoctu. Navrhovand metoda zrychleni vypoctl
pomoci redukce termodynamické databaze je tedy efektivni prevazné pro simulace rovnovaznych procesu.

V ramci kapitoly bylo také provedeno méreni rychlosti vypoctu jednotlivych Gloh. Na zakladé vysledkd srovnani
byly navrZzeny dva postupy zjednoduseni modelu pilotniho experimentu. Celkovy ¢as vypoctu plivodniho modelu
byl pomoci popsanych zjednoduseni zkrdcen na pétinu, pficemz vypoctené hodnoty byly v mnoha ohledech
srovnatelné s vypocty neredukovaného modelu a s namérenymi daty. Zjednoduseny model sice nevykazoval
obdobné schopnosti jako model kompletni, jako pomocny nastroj pro praci s hlavnim modelem muze byt ale
velmi platny. Na pfikladu konkrétniho modelu byl prfedveden postup zjednodusSovani pilotniho experimentu.
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6 Zavéry

Zavéry prace je mozné rozdélit do Ctyf skupin. V prvni a druhé kapitole byla popsana problematika modelovani
transportné reakcnich procesl a navrien koncept vyvoje modelu laboratornich experimentl zaloZeny na
vzajemné provazanosti prace experimentdtora a modelare. Ve treti kapitole byl na konkrétnich prikladech popsan
vyvoj modell laboratornich experiment(, zaloZzeny na konceptu navrZzeném v prvni kapitole. Hlavnim vysledkem
tfeti ¢asti bylo vytvoreni funkéniho kinetického modelu karbonatového systému. Ve Ctvrté kapitole bylo popsano
vyuZziti vytvofeného modelu pfi studiu procesl probihajicich pfi laboratornich experimentech. Testovany byly dvé
hypotézy, které mély potencidl vysvétlit rozdily v chovani laboratornich experimentll a modell. Testovanim
hypotéz byla ovérena vhodnost vyuZiti vytvoreného modelu pro studium pokrocilych déju. V paté kapitole byly
s pouzitim vytvofeného modelu navrieny a otestovdny nékteré pristupy vedouci ke zrychlovani vypoctu modelu.
Vysledky jednotlivych ¢asti jsou dale rozebrany podrobnéji.

6.1 Navrh konceptu vyvoje modelu

Pro studium pfirodnich systému je ¢asto vhodné vyuZivat matematickych modeld. Jejich zahrnuti do béiné
experimentatorské prace muze prinést velké vyhody pti cesté za pochopenim studovanych systém( a pfi jejich
nasledném vyuziti v praxi. ZvySena narocnost prace experimentatora spojena s tvorbou kvalitnich modell muze
byt vykoupena ziskdanim nastroje, ktery otevira nové cesty vyzkumu a odhaluje nové moznosti.

V prvni ¢asti prace byl navrzen koncept vyvoje modelu, jehoZz hlavni myslenkou byla vzajemna provazanost mezi
laboratornimi mérenimi a vytvarenym modelem. UZ samotnd tvorba modelu napomahala experimentatorské
praci, kdy byly s vyuZitim modelld v jednotlivych fazich vyvoje navrhovany dalsi dil¢i experimenty. S pomoci
novych experiment( pak bylo mozné opét zkvalitiovat vytvareny model.

Zdkladem navrhovaného konceptu vytvareni modelu konkrétniho geochemického systému byla analyza
jednotlivych probihajicich déji a jejich vlivu na vysledek experimentu. Dalsim krokem byla tvorba samostatnych
model(l téchto jevl a jejich experimentalni ovéreni. PribéZznym vysledkem byl neustale se rozSifujici soubor
experiment(, které svyuzitim pfislusnych modell umozZnovaly co nejpresnéjsi analyzu studovanych procesu.
Pomoci modell byly navrhovany experimenty takovym zplsobem, aby bylo moZné co nejlépe popsat chovani
jednotlivych proces( ucastnicich se experimentl v ramci studovaného systému. Vysledky experimentl mély zase
vliv na zpfesnéni simulaci pfislusnych jevl. Timto postupem byla rozsifovana oblast fungovani modelu.

Nedilnou soucasti hotového modelu je popis simulovanych jevl a definovani oblasti, na které je model schopen
simulované jevy popsat. Spravné definovani oblasti funkénosti modelu ma dva hlavni vyznamy. Zakladnim
vyznamem je vymezeni podminek, za kterych je model funkéni. Druhym vyznamem je vyuziti znalosti systému pro
zrychleni jeho vypoctu.

Problémem provazejicim modelovani transportné reakcnich procesd je velkd casova ndrocnost vypoctu.
Komplexni model zahrnujici co nejlepsi popis mnoha probihajicich jevl je vhodny pro studium samotnych
procesl, ale jeho vypocetni ¢as mulze byt pro pouZiti v praxi nevhodny. Kombinaci podrobnych znalosti
simulovaného systému a definované oblasti jeho funkcénosti je mozné navrhnout zjednoduseni modelu, ktera
mohou vést k vyraznému zrychleni vypoctu s minimalnimi ztratami v oblasti ziskanych dat. Jinymi slovy, teprve ve
chvili, kdy je podrobné znadm studovany systém a je vytvoren jeho kompletni model, je moind tvorba jeho
zjednodusenych simulaci. AZ vtomto stavu lze spolehlivé urcit, které jevy v jakych podminkach je moziné
zanedbat.

6.2 Vyvoj modelu

Pro vyvoj modelu kolonového experimentu s karbonatovym systémem byl vyuZit vySe popsany koncept
provdzanosti mezi experimentalnimi a modelovacimi pracemi. Vyvoj byl rozdélen do dvou fazi, z nichz prvni
se zabyvala modelovani transportu, a v druhé byly pfidany simulace reakcnich procest.
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V prvni fazi vyvoje byl vytvofen model, ktery podrobné popisuje vsechny duleZité déje ovliviiujici transport.
Do modelu byla zahrnuta strukturu experimentu a popsany vlivy rdznych nastaveni experimentu na vysledek
vypoctu. Struktura experimentl byla implementovana do dvou typl model(, které byly vzajemné porovnavany.
Prvnim zpUsobem implementace bylo pfimé zahrnuti matematickych rovnic pridavanych jevi do kédu programu
Transport, ktery je vyvijen vramci Technické univerzity v Liberci. Druhym zplsobem bylo vytvoreni skriptd
vijazyku tcl, které Fidi vypocet programl z béiné vyuzivaného komeréniho geochemického softwaru
The Geochemist’s Workbench. Vyhodou takto pripravenych skripti je jednoducha prenositelnost mezi uZivateli.

Jednotlivé modelovaci pfistupy byly Uspésné testovany fadou laboratornich experimentl. V prvni fazi bylo
provedenou nékolik stopovacich zkousek a byla navrzena struktura pilotniho experimentu. V ramci laboratorniho
testovani bylo navrieno nékolik unikatnich pomucek rozsifujicich moznosti sledovani vyvoje systému. Simulace
vytvofenych pomlcek byla zahrnuta i do jednotlivych modelll. Vysledkem prvni faze vyvoje byl model, s jehoz
pomoci je mozné rozliSit projevy nejdllezZitéjsich procest ovliviujicich transport. Tento zadkladni model je
nezbytny pro spravné rozliSeni dalsich jevd ovliviiujicich vysledky experimentd.

V druhé fazi vyvoje modelu byl analyzovan vliv jednotlivych reakcnich procest, které mohou probihat v ramci
kolonového experimentu. Zminéné jevy byly nejprve simulovany samostatné. Na zakladé vysledk( téchto simulaci
byly nasledné pripraveny experimenty, s jejichZz pomoci byla testovana schopnost pfipravenych modell spravné
simulovat jednotlivé procesy. Oddélené byla mérena napfiklad rychlost rozpousténi CO,(g) v riznych fazich
experimentu nebo rychlost rozpousténi vapence v samotné koloné se stabilni okrajovou podminkou. DuleZitou
Casti pro ovéreni kinetickych parametrd vapence byla soustava experimentd s malymi kolonami, pro které bylo
stanoveno dostatecné malé mnozZstvi horniny pro studium chovani za hrani¢nich podminek. Parametry zjisténé
z téchto testovacich experimentl byly pouZity pro model pilotniho experimentu.

Nejdulezitéjsi ¢asti bylo vytvoreni finalni verze modelu, ve kterém doslo ke spojeni jednotlivych jev( testovanych
pomoci ovérovacich experimentd. V modelu bylo mimo jiné zahrnuto kinetické rozpousténi atmosférického
CO,(g) v prislusnych fazich kolony, kinetické rozpousténi kalcitu ve vnitfni casti kolony, neustdly obéh
reprezentovany okrajovou podminkou zavislou na slozeni vystupniho roztoku, a v neposledni radé systém dvojiho
proudeéni, ktery dobfe vystihuje realitu provedeného experimentu.

Hlavnim vysledkem této c¢asti prace neni pouze model pilotniho experimentu, prestoze jde o ojedinélé porovnani
vysledk(l modelu a laboratornich experiment( s otevienym karbonatovym systémem. Vysledkem je celd sada
experimentl a k nim pfrislusnych model(. Takto pfipravena struktura je pro studovani systému mnohem
vyznamnéjsi nez pouhy soucet pfinosu jejich jednotlivych ¢asti.

V praci bylo provedeno porovnani vysledk( pilotniho experimentu s modelem. Na zakladé pomocnych
experimentl byly odhadnuty parametry pro kinetiku rozpousténi CO,(g) a kalcitu. S pouZitim zjiSténych
parametrl bylo s vyuZitim findlniho modelu umoznéno spolehlivé popsat smér i rychlost vyvoje systému. Pouze
vysledky vyvoje systému se od namérenych dat v nékterych fazich vypoctu liSily, coz bylo pravdépodobné
zplUsobeno vynechanim nékterych podstatnych ale netrividlnich jev v modelu. Vysledky testovani zahrnuti
vybranych jevy, a tim padem i smysl vyuZiti struktury experimentl a modeld, je popisovan v dalsi ¢asti.

6.3 Vyuziti vytvoiené struktury modeli

Vysledkem predchozi prace byla sada modelll a experimentd, jejiz nejdUlezitéjsi ¢asti je model pilotniho
experimentu. Z porovnani vysledkd vypoctu modelu je patrna urcitd neshoda mezi namérenymi a simulovanymi
daty. Pro odstranéni nedostatkl modelu byly vyréeny dvé hypotézy zaloZené na znamych jevech. lejich
postupnou implementaci do sady modell a naslednym porovnavanim s namérenymi daty byl studovan jejich
potencialni vliv na pribéh vypoctu a na vysledky vypocti modelu.
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Proces postupného zaclenovani jednotlivych hypotéz do modelu mél slouzit jako ndzorny ptiklad préace
s vytvofenym modelem. Snahou bylo nejen vytvofeni modelu, ktery Iépe odpovida skutecnym procesim, ale také
popsani zpUsobu vyuziti modelu pro studium probihajicich procesu.

6.3.1 Hypotéza 1

Cilem ovérovani prvni hypotézy bylo dokazat, Zze odchylky vystupld modelu a experimentu jsou zplsobeny
zvySenym vlivem rozpousténi atmosférického CO,(g). S vyuzitim pfipravenych model( a programu UCODE bylo
nalezeno a testovano nékolik sad upravenych parametri avysledky vypoctu byly porovnavény s vystupy
jednotlivych experiment(. Presto, Ze vypocty modeltd s uréitymi kombinacemi kinetickych parametrd odpovidaly
jednotlivym experimentim, kompletnimu systému experimentl neodpovidaly vypocty sZadnou sadou
parametrd. Vysledkem snahy ovéfit hypotézu 1 bylo jeji vyvraceni, nebot neexistuje kombinace kinetickych
parametrl takova, kterd by odpovidala soucasné vsem provedenym experimentim.

Vyvraceni hypotézy 1 nesnizuje vliv rozpousténi atmosférického CO,(g). Rychlost rozpousténi atmosférického
CO,(g) je pro vyvoj systému stdle jednim z uréujicich parametr(. Zamitnuti hypotézy 1 znamenalo, Ze pouhou
Upravou kinetickych parametrli bez zmény kinetickych rovnic, neni moziné rozdily mezi namérenymi
a vypoctenymi daty vérohodné vysvétlit.

6.3.2 Hypotéza 2

Hypotéza 2 byla zaloZena na jevu zvaném nekongruentni rozpousténi vapence. Tento jev je popsany v literature
a pozorovany v realnych pfirodnich systémech. Jeho pfesny princip vSak zatim dokazan nebyl a chybi i model
jednoznacéné popisujici tento jev. V praci byl popsan navrh zakladniho postupu implementace vlivu tohoto jevu na
vysledek experimentu. Snahou nebylo vytvofit chybéjici model daného jevu, ale pouze otestovat, jaky vliv bude
mit zahrnuti projevl nekongruentniho rozpousténi na jednotlivé modely. Vysledkem bylo porovnani vystupt
modelU s pfislusnymi experimenty.

V rdmci hypotézy 2 byly navrZeny Upravy zakladni rovnice pro vypocet rychlosti rozpousténi vapence. Upravy
odpovidaly jedné z teoretickych variant popisu zminéného jevu. Uprava rovnice byla provedena nejjednodussim
mozZnym zpuUsobem tak, aby nebylo nutné pridavat vice dodatecnych parametr(, které by sniZovaly validitu
modelu. Pomoci kombinace modell a zédkladnich experiment( byly uréeny nové parametry kinetiky rozpousténi
kalcitu, které byly nasledné testovany pomoci sady ostatnich modell a porovnavany s mérenimi.

Pomoci zahrnuti hypotézy 2 byla ziskdna sada modell schopnych simulovat dany systém s pfesnosti odpovidajici
teoretické presnosti méreni a provedeni experimentl. VSechny parametry modelu, s vyjimkou dvou parametri
testované hypotézy, odpovidaly parametrim pfimo zméfenym nebo jednoznaéné odvozenym ze
zakladnich experiment(l. V modelu neni védomé zahrnuto Zadné zjednoduseni, které by mohlo mit teoreticky vliv
na vysledek. | pres velmi dobrou shodu mezi studovanym systémem a modelem ale neni mozné hypotézu 2
potvrdit, nebot byl simulovan pouze jeji mozny vliv a nikoli probihajici procesy samotné.

Vzhledem k vyse popsanym skutec¢nostem mulzZzeme tvrdit, Ze struktura provedenych experiment( a jejich model(
je velmi dobrym nastrojem pro studium jev(, které probihaji v rdmci karbonatového systému. Popsana struktura
muze byt také dobrym vychozim bodem pfi studiu projevi nekongruentniho rozpousténi ¢i pfi vyvoji samotného
modelu tohoto slozitého procesu, ktery ma v urcitych podminkach rozhodujici vliv na rozpousténi i srazeni
vapencovych minerald.

6.4 Zrychlovani vypoctu

Vyhodou modelu popisujiciho velké mnozstvi jevll je mozZnost jeho vyuZiti pfi studiu daného systému. Naopak
nevyhodou je velkd ¢asova narocnost provadénych vypoctl, kterd prakticky znemoznuje rozsifovani modelu za
hranice laboratornich experimentd. Cast prace byla proto vénovéna zrychlovéni vypoctd. Metod zrychlovani
vypoctu existuje dlouha fada a stdle pfibyvaji dalsi. Proto byly v praci popsany pouze metody zrychlovani vypoctu,
které primo souvisi se znalosti studovaného systému a nemohou byt proto vyuZity obecné. Je moziné je viak

35



kombinovat se vSemi ostatnimi metodami zrychlovani jako je napriklad paralelizace vypoctu &i snizovani poctu
vypoctl reakci v zavislosti na jejich vyznamu v konkrétnich oblastech modelu.

V préaci byly testovany rlizné typy modell popsané v predchozich kapitoldach a analyzovany jejich dopady na
¢asovou narocnost vypoctu. Byly popsany dva typy zrychleni vypoctu zaloZzené na znalosti simulovaného systému.

6.4.1 Redukce termodynamické databaze

Metoda redukce databdze je pouzitelna pouze v pripadé, kdy je mozné presné urcit, které reakce jsou v systému
podstatné a které podruzné. Jestlize je vtomto pripadé postupovano bez potrebnych zkusenosti, mlze to mit
negativni vliv na vysledek a pripadné znehodnotit vysledky pouzitého modelu.

V ramci prace byl popsan postup tvorby dvou redukovanych termodynamickych databdzi a porovnan vliv jejich
pouZiti na rychlost a presnost vypoctu. Pfi tvorbé prvni databaze byly ponechany vsechny specie, které maji vliv
na vyvoj karbonatového systému. V ptipadé tvorby druhé databdze doSlo k jesté rozsahlejsi redukci, kdy byly
ponechany pouze specie odpovidajici zakladnimu modelu karbonatového systému. Zakladem pro porovnani byla
obecné vyuzivana termodynamicka databdze thermo.dat, ktera je vyuzivdna mimo jiné programy z baliku GWB.

Testy byly provedeny pro nékolik variant modell karbonatovych systémi. Jednalo se o Ctyfi varianty
rovnovazného nebo kinetického systému s transportem nebo bez transportu. Z hlediska pfesnosti byly vSechny
vypocty s Uplnou databazi a s databazi ¢astecné redukovanou naprosto totozné. Vysledky s redukovanou databazi
se liSily maximdlné v fadu desetin procenta.

Z hlediska ¢asové narocnosti doslo k vyznamné redukci vypocetniho ¢asu pouze u rovnovaznych vypoctd, kde se
Casova uspora pohybovala okolo tfetiny vypocetniho ¢asu. V pfipadé kinetickych vypoctll byla ¢asova narocnost
sniZzena pouze v fadech jednotek procent. Vyuziti tohoto postupu zrychlovani vypoctu tedy vidy vede ke zkraceni
vypocetniho ¢asu, mira zrychleni je ale zavisla na typu modelu.

6.4.2 Zpétné zjednoduseni modelu

Analyza Casové narocnosti vypoctu vedla také k uréeni procest, které nejvice zvySuji vypocetni Casovou
naro¢nost. Z provedené analyzy vyplynulo, Ze vypocet nejvice prodluzuje zahrnuti prepadu pomoci systému
popisujiciho dvoji rychlost pratoku. Dalsim prvkem vyrazné prodluZujicim vypocet pak bylo zahrnuti hypotézy 2
do modelu. V zavéreéné Casti prace byly navrzeny zplsoby, kterymi je mozné nahradit ¢asové narocné jevy.

Systém prepadu v pilotnim experimentu byl nahrazen Upravou kinetického parametru rychlosti rozpousténi
CO,(g) v konkrétni ¢asti experimentu. Model v tomto pripadé pocita s neredlnou hodnotou parametru, ktery ale
dobfe simuluje chovani dané casti experimentu. Nalezeni zminéného parametru bylo provedeno pomoci
kombinace specialniho typu experimentu a nékolika typl modelu.

Nahrazeni zahrnuti hypotézy 2 v pilotnim experimentu bylo provedeno pomoci Upravy kinetického parametru
rychlosti rozpousténi kalcitu. Tento parametr vychazi pfimo z hypotézy 2. Nejde tedy o novy parametr, ale pouze
o hodnotu spodni hranice, na které se prislusny parametr pohybuje v systému blizkém nasyceni vici kalcitu.
V jednotlivych elementech kolony je stav blizky nasyceni ve vSech elementech kolony obsahujicich kalcit. Pro
tento konkrétni model je tedy zjednoduseni akceptovatelné, a vyznamnym zplisobem neznehodnocuje vypocet
modelu, nebot vychazi pfimo z hypotézy 2.

Provedeni popsanych Uprav modelu je zavislé na znalosti systému. Popisovany postup, kdy je nejdfive vytvaren
podrobny slozity model, musi byt vtomto pfipadé dodrzen. Napfiklad nahrazeni systému pfepadu u pilotniho
experimentu upravenym kinetickym parametrem bylo mozné provést pouze v ptipadé, kdy bylo moziné s pomoci
kompletniho modelu urcit, jakd ma byt hodnota zminéného parametru pro konkrétni experiment. Obdobné
nahrazeni zahrnuti hypotézy 2 upravenym kinetickym parametrem rozpousténi kalcitu v pilotnim experimentu
bylo mozné provést pouze v pfipadé, kdy byla dobfe popsdna situace uvnitr kolony. Toto druhé zjednoduseni ale
napriklad nelze provést pro Zzadny z dil¢ich experimentl. Napfiklad v ptipadé mikrokolon bylo mnoZstvi vapence

v koloné tak malé, zZe predpoklad nasycenosti roztoku v kolonach vici kalcitu nemusel byt vzdy spinén.
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Zrychleni bylo v pfipadé popisovanych Uprav docileno pozménénim dvou kinetickych parametrt. Model je tedy

mozné vyuZzivat v zjednodusené verzi, ale pouze v mezich urcenych podminkami. Upravené parametry je potfeba

prabézné ovérovat pomoci kompletniho modelu. Pomoci popisovanych Uprav bylo docileno nékolikanasobného

zrychleni vypoctu modelu pilotniho experimentu, priéemz presnost vypoctu byla snizena pouze v malé mire.

6.5 Vyhodnoceni naplnéni cili prace
Jednotlivé cile prace a potencialni pfinosy jsou shrnuty do nékolika bod( odpovidajicich stanoveni cil(i v posledni

¢asti uvodni kapitoly.

ad 1)

ad 2)

ad 3)

ad 4)

ad 5)

ad 6)

ad 7)

Byla popsdna obecnd struktura vystavby modelu, kterd je zalozena na intenzivni spolupraci mezi
experimentatorem a modelafem. Popisovand struktura byla testovana na vyvoji celé rfady modell
realnych kolonovych experiment(. S pomoci experimentl byly hledany neznamé parametry pro modely
probihajicich jevi a na druhou stranu byly s pomoci jednotlivych modelll navrhovany testovaci
experimenty vhodné pro ovéreni spravnosti simulace a pro rozsifovani funkcni oblasti modeld.

Na konkrétnim prikladu byly predstaveny moZné nedostatky modelu zplsobené nedostatecnou
provazanosti mezi modely a experimenty. Bylo demonstrovano chybné vyuziti zjednoduseného modelu
pfi hledani neznamych a tézko experimentalné ovéfitelnych parametrd. Smyslem zminéného pfikladu
bylo predstaveni moznych problému vznikajicich pfiliSnym zjednodusenim modeld. V pribéhu celé prace
byl tento problém bran v Uvahu a vysledky jednotlivych modell byly patficnym zptGsobem komentovany.
Dulezitym vysledkem bylo vytvoreni funkéniho modelu kolonového experimentu s karbonatovym
systémem a porovnani vysledk(l vypoctu modelu a méreni. Experimentl se zahrnutim rozpousténi
vapence s pristupem atmosférického CO,(g) do systému byla celd rfada a predstavovaly rlizné varianty
déju. Vysledné modely byly pfipraveny sice rlznymi zpUsoby, ale vidy tak, aby co nejlépe odpovidaly
strukture experimentd a nikoli pouze jejich vysledkl. Vysledné varianty modell byly navic pfipraveny
pouze s jednou sadou nalezenych parametrd a to i v pfipadé simulace hranicnich stav( jednotlivych jeva.
Na prikladu testovani rdznych hypotetickych jevl probihajicich hlavné v hrani¢nich situacich bylo
demonstrovano wvyuziti pfipraveného modelu pro mozné dalsi studium déja probihajicich v ramci
karbonatového systému. Obzvlasté hypotéza zahrnujici dvé rGzné rychlosti rozpousténi vapence
v zavislosti na vzdalenosti systému od nasyceni vici kalcitu se ukazala jako vhodna pro dalsi studium vlivu
nekongruentniho rozpousténi.

V zavéru prace byla diskutovana ¢asova narocnost provadénych vypoctl a bylo navrieno nékolik metod
vedoucich ke zrychleni vypoctu. VSechny popisované metody zrychlovani byly zavislé na dobré znalosti
studovanych systému a vychazely z modeld vytvorenych v predchozich ¢astech prace. Pomoci metody
zalozené na redukci termodynamické databaze byla predstavena moZnost zrychlovdni vypoctu
rovnovaznych procestl. Pomoci zjednodusovani funkénich modell pak bylo docileno i zrychleni vypoctu
kinetickych procesu.

V celé praci byla dale dodrZovana transparentnost jednotlivych parametrl, pficemz vyuZiti neznamych
parametrud bylo vidy doplnéno patficnymi experimenty, které dokladaly jejich vérohodnost.

Vsechny experimenty a provedena méreni vyzadovaly pouze dostupné nebo relativné lehce pfipravitelné
vybaveni, coz spolecné s jejich popisem umoznuje jejich dobrou opakovatelnost. K praci je navic pfilozeno
a popsano velké mnozstvi pfipravenych modell, takZze je mozné jednotlivé vypocty jednoduse ovéfit.

6.6 Dalsi vyvoj

Dalsi vyvoj by se dal rozdélit do dvou vice ¢i méné nezavislych vétvi, jejichz hlavni naplné se daji stru¢né popsat

jako zpresnovani a zrychlovani vypoctu modelu. Pod zpfesfiovanim modelu je mysleno navdzani na soucasny

vyvoj ve smyslu dalSiho provazadni mezi experimenty a modely. Velkym pfinosem pro testovani vytvorenych

model( by mohlo byt napfiklad provedeni dalSich testovacich experimentd, diky kterym by bylo mozné posunovat

hranice fungovani modelu, protoZe prace na zkvalitnovani modelu je teoreticky nikdy nekoncici proces.
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Provedeni dalSich testovacich experimentd by napfiklad mohlo pomoci zpresnit odhad nalezenych kinetickych
parametrl modelu. Pro lepsi ovéreni funkénosti modelu by také bylo vhodné pfipravit novy typ experimentu,
v jehoZ prlibéhu by byly odebirany vzorky na dlikladnéjsi analyzy roztok( v rlznych Castech experimentu. Analyzy
sloZeni roztoku byly umysiné zanedbany pravé z ddvodd snahy o minimalni ovlivnéni pribéhu jednotlivych
experimentl. Dale by pfiprava novych testovacich experimentl mohla napomoci k dalsimu testovani vlivu
nekongruentniho rozpousténi, potazmo k vytvoreni nového typu modelu, ktery by dokazal tento déj simulovat
nejen z hlediska jeho projevl, ale i z hlediska skute¢nych probihajicich procesu.

V prlibéhu prace bylo vytvoreno velké mnoZstvi typd modell od jednoduchych rovnovazinych az po neustéle se
cyklicky opakujici kinetické modely. Pripravené modely jednotlivych experiment( jsou proto vhodné pro dalsi
testovani zrychlovacich metod nebo dokonce pro navrhy novych pfistupl slouZicich pro zrychleni transportné-
reakénich vypoétl. Casto diskutovanou mozinosti zrychlovani vypoctu jsou naptiklad rézné varianty vyuZiti
databaze predpocitanych vysledkd reakcnich procest, které by v prabéhu vypoctu nahrazovaly volani vypoctu
reakéni slozky. Nezmérné mnoiZstvi moznych variant provedeni tohoto uvazovaného pfistupu vyzaduje kvalitni
testovani pravé s pomoci rlznych typl modeld.
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