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Abstrakt

Prace se zamérfuje na problematiku vyuZiti transportné reakcénich modell
v experimentalni praxi. Vychazi z predpokladu, Ze modely mohou slouzit
lidskému pozndni pouze v pfipadé, Ze s jejich pomoci dokdze modelaf
spravné predpovédét chovani systému. Dobry model laboratornich
experimentl sice nezarucuje dobrou simulaci obdobnych procesu v jinych
podminkach v ptrirodé, ale mize byt dlleZitym nastrojem pfi studiu téchto
déjl a pfi odhadovani jejich projevl (Brantley, 2008).

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

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

V posledni ¢asti prace byly diskutovany moznosti zrychlovani transportné
reakcnich procesu. Bylo navrZeno nékolik metod zrychleni vypocétu. Metody
byly voleny tak, aby vychazely z dobré znalosti studovaného geochemického
systému. S pouZitim popsanych metod bylo docileno rlznych urovni
zrychleni. Jednotlivé Urovné 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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Zakladni schéma modelupilotniho experimentu m_P1. Cely model je pocitdn programem
X1t a objemy jednotlivych zobrazenych éasti jsou zadavany pomoci délky elementl (napf¥.
3.1). (1) — smér proudéni, (2) — vstupni komora K1, (3) — diskretizovana ¢ast vnitiku kolony
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Graf ukazuje zavislost pH na €ase experimentu. Porovnava vysledky pilotniho experimentu
s vysledky vypoétenymi pomoci rovnovazného modelu karbonatového systému. Cervena
kfivka (exp_MN) odpovida vyvoji v méfici ndadobé umisténé za vystupem z kolony. K ni
prislusi plnad zelend kfivka vystupu z modelu. Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida pH
méfenému v zasobnim barelu a modra kfivka (exp_K1) patfi méficimu pfistroji s elektrodou
umisténou na vstupu do kolony. K nim pfislusi vystupy z modelu znazornéné po radé
kfivkami zelenou, oranZovou a modrou. PfreruSovana svétle modra kfivka oznacend jako

m_b19 odpovida situaci v poslednim elementu kolony. .........ccooirrrrcciiiiiiiinicciinrerreceneeeeens

Graf ukazuje zavislost pH na case experimentu. Porovnava vysledky pilotniho experimentu
s vysledky vypoctenymi pomoci rovnovainého modelu rozpousténi kalcitu s kinetickym
vypoétem rozpousténi CO,. Cervend kfivka (exp_MN) odpovidd vyvoji v méfici nadobé
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kfivka (exp_ZB) odpovida pH méfenému v zasobnim barelu a modra kfivka (exp_K1) patfi

méficimu pfistroji s elektrodou umisténou na vstupu do kolony. K nim pfislusi vystupy

z modelu znazornéné po fadé kifivkami zelenou, oranZzovou a modrou. ..........ccceeeerveeneennnennnnen

Zavislost hodnoty pH na case. Srovnani vysledki modelu (plné cary) a experimentu
(¢arkované cary). Hodnoty pH byly pocitany a méfeny na tfech mistech podle obr. 3-1.
Model zahrnoval vypocet kinetiky pro rozpousténi CO, i kalcitu. €ervena kiivka (exp_MN)
odpovida vyvoji v méfici nadobé umisténé za vystupem z kolony. K ni pfislusi plna zelena
kFivka vystupu z modelu. Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida pH méfenému v zasobnim barelu
a modra kfivka (exp_K1) patfi méficimu pfistroji s elektrodou umisténou na vstupu do
kolony. K nim pfislusi vystupy z modelu znazornéné po radé krivkami zelenou, oranzovou
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Zavislost hodnoty pH na case. Srovnani vysledkli modelu s kinetickymi parametry
nalezenymi pomoci programu UCODE (plIné ¢ary) a experimentu (¢arkované c¢ary). Hodnoty
pH byly poditiny a méfeny na tfech mistech podle obr. 3-1. Cervena kfivka (exp_MN)
odpovida vyvoji v méfici nadobé umisténé za vystupem z kolony. K ni pfislusi plna zelena
kfivka vystupu z modelu. Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida pH méfenému v zasobnim barelu
a modra kfivka (exp_K1) patfi méficimu pfistroji s elektrodou umisténou na vstupu do
kolony. K nim pfislusi vystupy z modelu znazornéné po radé kfivkami zelenou, oranzovou
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Graf ukazuje porovnani vyvoje pH v prabéhu pilotniho experimentu (kfivka exp_K1) a pH
vypocteného pomoci modelu s riznymi hodnotami kinetického parametru rychlosti
rozpousténi kalcitu. Oznaleni bodd odpovidd hodnoté parametru v mol-cms™.
Porovnavané hodnoty pfislusi umisténi na vstupu do kolony. Parametry pro vypocet

kinetiky rozpousténi CO, byly nastaveny na hodnotu ziskanou pomoci programu UCODE.........

Graf ukazuje porovnani vyvoje pH v pribéhu pilotniho experimentu (kfivka exp_K1) a pH
vypocteného pomoci modelu sriznymi hodnotami kinetického parametru rychlosti
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Zavislost ph na case pro rGzné hodnoty kinetickych parametrid modelu ml_mikro_f2.
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Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentt f2-d3 na mnozstvi
vapence v koloné (kzizkované body). V grafu je dale uvedeno srovnani s vypocty modelu m2
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Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentd f2-d3 na mnoistvi
vapence v koloné (kZizkované body). V grafu je dale uvedeno srovnani s vypocty modelu m2
pro jednotlivé experimenty(plné body). Parametry jednotlivych modelt byly k%Nz =5,0x10"°
a Keale= 1010772 MOICM ™8™\ oottt et s sttt ettt 110
Graf zavislosti pH v jednotlivych €astech experimentu na &ase. Carkované Eary reprezentu;ji
naméfené hodnoty, plné cary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu
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Porovnani modeld pilotniho experimentu typu 1 a 2. Schéma modelu typu 1 na casti (a)
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nadoba MN, (5) — zasobni barel ZB, (6) — skript kolona.x1t, (7) — skript banka.rea, (8) — skript
T 1= 100 N 113
Graf zavislosti pH na ¢ase v priibéhu pilotniho experimentu. Carkované &ary reprezentu;ji
naméfené hodnoty, plné cary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelt
mld_P1 a m2_P1 spodobné upravenym parametrem pro rychlost rozpousténi CO,
v 24s0bnim barelu (7,0%107° MOI-EM 28 )uuurreieieieeieseeeseesesessssssssssssssssssssesssenessassssssasns 114
Schéma zobrazujici pfesunuti elementu pfepadu ze vstupu do kolony (a) na konec
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K1, (2) = vnitini ¢ast kolony, (3) — méfici nddoba MN, (4) — zasobni barel ZB, kterda ma pro
tieti typ modelu odlisny primér od kolony, (5) — pfepad v koloné, (6) — nova reprezentace
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Graf zavislosti pH na ¢ase v pribéhu pilotniho experimentu. Carkované &ary reprezentu;ji
namérené hodnoty, plné ¢ary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu m3_P1
s parametr modelu odpovidajicimi skutecnym méfenim a modellm pomocnych
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Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypocty modelu m3_P1 pro dvé rlizné
hodnoty kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO, v mérici nadobé. Nazvy kfivek
obsahuji oznaceni ¢asti kolony a hodnotu parametru k%’g“z v jednotkach mol-cm™:s™. ............. 120
Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypocty modelu m3_P1 pro dvé rlizné
hodnoty kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO, v zasobnim barelu. Nazvy kfivek
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Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypocty modelu m3_P1 pro dvé rlizné
hodnoty kinetického parametru pro rychlost rozpousténi kalcitu v koloné. Nazvy krivek
obsahuji ozna&eni &asti kolony a hodnotu parametru Keaic v jednotkach mol-cm™s 7. .............. 121
Mapa zavislosti primérnych odchylek naméfenych hodnot pH od hodnot vypoétenych
pomoci vzorct (4.1) a (4.2) na vypoctu modelu s kombinaci kinetickych parametri kco;
a ke Graf byl vypocten pomoci modelu m_mikro_f2 a odpovida experimentu f2.
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Uvod

Se zrychlujicim tempem vyvoje informacnich technologii a vypocetnich systéma roste také
vyznam modelovani v mnoha oborech lidské cinnosti. VyuZiti modell napfiklad v prdmyslu
umoznuje levné a rychlé testovani soucastek davno predtim, nez jsou vyrobeny. Modelovani
v architekture je zdkladem pro navrhy stale slozitéjSich, bizarnéjSich a technicky narocnéjsich
staveb. Modelovani v logistice pfinasi silné nastroje pro zrychleni, zlevnéni a zkvalitnéni procesl
nezbytnych pro vyrobu. V neposledni fadé je modelovani nedilnou soudasti pti navrhovani
sanacnich zasah( a pfi studovani ptirody samotné a déji v ni probihajicich.

Modely rozlicnych systém( v rlznych odvétvich lidské Ccinnosti se pomalu stavaji
nepostradatelnym ndstrojem, ktery v rukou odbornika zrychluje, zleviiuje a otevird nové drive
nemyslitelné cesty vyvoje. Stejné jako ostatni nastroje jsou i ty modelovaci bez spravného
zachazeni bezcenné. Samotna kvalita modelu neni zarukou dosazeni spravného vysledku.

Prace spadd do oblasti modelovani geochemickych systémi. Nejvétsi pozornost bude
zaméfena na transportné reakéni model kolonového experimentu. Zacatky modelovani
transportnich procesli spadaji do 50. let 20. stoleti a jeho zaklady jsou dobfe popsané.
Modelovani reakéni procesu prislo na fadu pozdéji a dodnes se vyviji. Pomérné mladou oblasti je
propojeni transportnich procesu s reakéni kinetikou, které bylo umoZnéno az rozvojem vypocetni
techniky v poslednich letech a dodnes je jeho dobré zvladnuti velkou vyzvou. Vzhledem
k mnozZstvi a provazanosti spolecné probihajicich procest je jejich studium bez vyuziti modell
nemyslitelné.

Jednou z myslenek, kterd se prolina celou praci, je ndvrh koncepce vyvoje modelu. Koncept je
zaloZzen na provdazanosti experimentdtorské a modelarské prace. Smyslem je ziskat co nejvétsi
mnozstvi informaci o studovaném systému. Promyslenym systémem model( a experiment( je
na minimum sniZzovano mnozstvi neznamych parametrl a rozsifovana mnoZinu podminek, za
kterych je model pouzitelny. Experimenty jsou v tomto konceptu navrhovany za pomoci model(
a jejich vysledky vedou k zpresriovani dalSich simulaci nikoli pomoci kalibrace nezndamych
parametrd, ale zahrnovanim novych dllezitych jev( do systému. Vysledkem je robustni systém
modell a experiment(, ktery umozZnuje s velkou presnosti rozeznat a odlisit od sebe i jevy
s podobnymi projevy. S pomoci takového nastroje je moziné 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 karbonatovy systém a to ze tfi
hlavnich divodu. 1) Je to systém, ktery stoji za vznikem Zivota v takové podobé, jak ho zname
dnes. Ovliviiuje pH vSech vod na planeté a vyznamnou mérou se podili na stabilizaci prostredi, ve
kterém Zijeme. 2) Karbondtovy systém a jeho projevy jsou detailné popsany v odborné literature.
3) | presto chybi ve svétové literature Uspésné porovnani vysledkl kolonového experimentu
s transportné reakénim modelem zahrnujicim otevieny karbondatovy systém.

Cilem prace je demonstrovat pouZiti navrzeného konceptu vyvoje modelu na pftikladu
karbonatového systému, predvést vyuZiti tohoto modelu pro navazujici studium konkrétniho
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systému a navrZeni nékolika metod zrychlovani vypoctu modelu v zavislosti na znalosti
simulovaného systému.

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

Prace je ¢lenéna do péti hlavnich kapitol ndsledovanych zavérem a pfilohami. V kapitole 1 je
popsan historicky vyvoj modelovani transportné reakénich procesd a jsou predstaveny zaklady,
na kterych bude postupné stavén model. V ramci této kapitoly je podrobné rozebran ndvrh
konceptu vyvoje modelu, zdkladni matematicky model transportnich jevli a nékteré nezbytné
zaklady reakéniho modelovani potfebné pro spravné pochopeni vytvorenych modeld. DlleZitou
Casti je popis vlivu a vyznamu karbonatového systému. Pomoci jednoduchych modell je
predstaveno jeho chovani z pohledu rovnovahy i kinetiky. Na zavér kapitoly je popsano pouzité
laboratorni vybaveni véetné nékolika nestandardnich prvk( aparatury a predstaveno nékolik
zakladnich typu pilotnich experiment(.

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

Kapitola 3 navazuje na vyvoj modelu jeho rozsifenim o reakcni slozku. Je predstaven prvni
navrh modelu pilotniho experimentu a rozebrany jeho nedostatky. S pomoci ziskanych informaci
je navrzeno a provedeno nékolik dil¢ich experimentl 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 experiment(, jejichz simulace dikladné provéruje
schopnosti modelu simulovat dany geochemicky systém. Na zavér kapitoly je popsan findlni
model systému a porovnani vysledk( vypoctu s namérenymi hodnotami.

V kapitole 4 je proveden podrobny rozbor vystupld modelu v porovnani s namérenymi
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 navrzen model vlivu
nekongruentniho rozpousténi na vysledek vypoctu modelu. Testovani jednotlivych hypotéz
probéhlo na kompletni sadé pripravenych modell a experiment(. 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 zaloZené na znalosti studovaného systému. Prvni z nich je zaloZena na
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redukci termodynamické databaze a druha na analyze ¢asové narocnosti simulovanych procest
a zjednoduseni simulace proces(, které maji nejvétsi negativni dopad na vypocetni cas.
V kapitole je popsana obecna poutzitelnost jednotlivych metod zrychleni, ale také nebezpeci
vyplyvajici zjejich vyuZiti. Soucasti kapitoly je podrobny rozbor presnosti vypoctu modelu
zahrnujiciho jednotliva zjednoduseni i konkrétni ¢asové narocnosti jednotlivych vypoctu.

Jednotlivé cile prace a potencialni pfinosy lze shrnout do nékolika bodd. Hlavni snahou bylo
1) popsat obecnou strukturu vystavby modelu, ktera je zaloZena na intenzivni spolupraci mezi
experimentatorem a modelafem, 2) na konkrétnim prikladu predstavit moziné nedostatky
modelu zplisobené nedostateénou provazanosti mezi modely a experimenty, 3) vytvofit funkéni
zakladni model laboratorniho experimentu s karbonatovym systémem a porovnat vysledky
vypoctu a méreni, 4) demonstrovat vyuziti pfipraveného modelu pro mozné dalsi studium dé;j
probihajicich v ramci karbonatového systému, 5) diskutovat ¢asovou narocnost provadénych
vypoctl a navrhnout nékolik metod vedoucich ke zrychleni vypodtu, 6) dodrzet transparentnost
vsech pouZitych parametrl jednotlivych modell a 7) vyuZivat pouze jednoduse opakovatelné

laboratorni experimenty.
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1 Zakladni popis problematiky

Celad prace je zamérena na vzajemné provazanosti nékolika souvisejicich védnich disciplin.
Pro wvytvorfeni fungujiciho modelu bylo potfeba wvyuZit zaklady laboratornich technik,
matematiky, fyziky, chemie a v neposledni fadé také programovani a tvorby softwaru.
V nasledujici kapitole budou podrobnéji probrany nékteré zaklady vychazejici z rGznych védnich
disciplin tak, aby byly nasledujici praktické kapitoly prehledné a srozumitelné. Z divodi
omezeného rozsahu prace je velkd C¢ast teorie popsana s pomoci odkazi do literatury
a podrobnéji jsou rozebrany pouze ¢asti teorie dlleZité pro spravné pochopeni smyslu prace.

Prvni ¢ast (kapitola 1.1) popisuje postup vystavby korektniho modelu. Jedna se o teoreticky
zakladni kamen celé prace nebot jejim smyslem je poukdzat na vyznam provazanosti
experimentl a modeld nejen ve védecké praxi. Ve druhé ¢asti jsou predstaveny zaklady
transportné reakéniho modelovani pouzitého v praci (kapitoly 1.2, 1.3 a 1.4). Podrobnéjsi popis
modelovani rovnovaznych a kinetickych déji je popsan na prikladu karbonatového systému
(kapitola 1.5). V posledni ¢asti (kapitola 1.6) nasleduje zakladni popis pouZitého laboratorniho
vybaveni a nékolika typl provedenych experimentd.

1.1 Postup vystavby korektniho modelu

Cilem modelovani je vytvoreni jednoduchého, vypocetné nenaroéného modelu, ktery bude
spravné popisovat studované jevy. Klicem je vidy nalezeni optimalni rovhovahy 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 procesl v systému lze spolehlivé urcit, které jevy je moiné
zanedbat pripadné zjednodusit. Jedna z cest k optimalnimu modelu vede pres vytvoreni modelu
sloZitého, jenz dokaze zahrnout vSechny podstatné jevy, které experiment ovliviiuji. V navaznosti
na vypocty tohoto modelu a porovnavani simulovaného chovani s pribéhem laboratornich
experiment( je pak mozné snaze urdit, které jevy zanedbat ¢i simulovat zjednodusené. SniZuje se
tak riziko, Ze se bude model v hrani¢nich situacich chovat jinak nez za idedlniho priibéhu. Diky
tomu je moiné nalézt hranicni situace, predpovédét chovani modelu vtéchto situacich
a v ndvaznosti na tom pfipravit ovérovaci experimenty a posouvat hranice fungovani modelu.

VyuZziti tohoto postupu je vhodné v pripadé, 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 parametrd dochazi 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, pficemZ oproti této praci je vyrazné posilena vazba mezi
experimenty a modely. V bodé (1) navrhovaného postupu je nejdulezitéjsi definovat studovany
systém a prvni hranice, na kterych bude testovdno jeho chovani. Druhym bodem (2) postupu je
vytvoreni jednoduchého modelu daného systému. V priibéhu feseni bodu 2 je dulezité zahrnout
do modelu pouze zndmé a dobfe definované jevy. Zahrnutim jevl, jejichZ vliv je obtizné
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jednoznacné stanovit, je moiné zanést do modelu nejistoty, které snizuji dlvéryhodnost
modelu. Bod dva je soucasti stdle se opakujiciho cyklu zpresfiovani a doplfiovani modelu, ze
kterého vede cesta pouze pres dil¢i vysledky z bodu tfi.

(1)

Dobfe definovany
geochemicky systém

v
(2)

Tworba a uprava
modelu

Pfiprava ovéfowvacich
experimentd a jejich
srovnani s modelem

(3)

Simulace a verifikace
modelu

(5)

Ukongeni

obr. 1-1  Struktura postupu tvorby a vyvoje modelu

Tretim (3) krokem postupu je porovnani vysledkll vypoctu modelu s provedenymi
experimenty. PFi prvnim cyklu by nemélo dojit k ukonceni procesu tvorby modelu. | v pfipadé
Uspésného porovnani modelu s experimenty je dulezZity rozbor ziskanych dat a navrh
potvrzovacich experimentl. Bez zahrnuti tohoto kroku neni mozné s jistotou fici, v jakém
rozmezi podminek bude model experimentim odpovidat. Pomoci potvrzovacich experimentt (4)
je mozné Iépe urdit hranice fungovani modelu nebo naopak odhalit jeho nedostatky.

Cyklus mezi body 2, 3 a 4 muzZe probihat v libovolném sméru (pouze vazba z bodu 2 do bodu
4 neni v popisované strukture logicka). Vysledky vypoctu modell by mély mit vliv na pfipravu
potvrzovacich experiment(, v idedlnim pFipadé mohou slouZit k jejich pfimému navrhu. Naopak
vysledky experimentd, obzvlast v hraniénich situacich, mohou upozornit na vyznam jevu, ktery
do modelu v pfedchozich fazich zahrnut nebyl.

Aktivni spoluprace mezi experimentatory a modelafi mdze byt tedy vyraznym pfinosem pro
obé strany a mulZe zrychlit posouvani lidského pozndni. Pomoci kombinace modell
a experimentd je napriklad mozné rozliSovat, které jevy maji za urcitych podminek podobny
dopad na vysledek, ale v jinych situacich od sebe jdou rozlisit. Jejich rozdélenim a samostatnym
zahrnutim do modelu jsou opét posouvany hranice funkénosti modelu. Sprdvnost reakcniho
mechanizmu studované hypotézy neni nikdy stoprocentni, ale hledanim spravnych mechanizmi
je mozné ziskat o studovaném systému nové informace (Brantley, 2008).
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Posledni dileZitou ¢asti vyvoje modelu je ukoncéeni jeho vystavby (5). K tomu mizZe dojit i ve
fazi, kdy nejsou presné znamy vsechny jevy, které v systému probihaji. DuleZité je stanoveni
hranic funkénosti modelu a urceni jeho omezeni na konkrétni situace. VSechny jevy popisované
v této praci jsou naptiklad simulovany za pokojové teploty. Prace nema Zadné ambice popisovat
tytéz jevy za vyrazné odliSnych teplot. Pro rozsifeni modell pro studium jevl probihajicich
v jinych teplotach by bylo potfeba navratu do bodu Ctyfi, tedy pripravy testovacich experimentt
za jinych teplot, a nasledné Upravy vlastnosti jevd ovlivnénych teplotou.

Na druhou stranu rozsifeni modelu, jehoz funkénost je za urcitych podminek ovérena, mize
byt v mnoha pfipadech jednodussi, nez tvorba modelu zcela nového. Konkrétni postup pfi
zpresiovani modelu a jeho vyuZiti pro studovani sloZitéjsich jevi bode popsan v nasledujicich
kapitolach.

1.2 Modelovani transportnich procesii

Pocatky vyzkumi podzemni vody se podle (Zheng, 2002) datuji do druhé poloviny 19. stoleti,
kdy H. Darcy publikoval své prvni experimentdlni 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 advekéné disperzniho transportu jsou ale povazovdna az léta
60. napriklad s pracemi (Bear, 1961), (Harleman a Rumer, 1962) nebo (Coast a Smith, 1964).
Nejvétsi rozvoj modelovani transportnich procesa pfinesly Iéta 80. a 90., ve kterych vznikla cela
fada modelovaciho softwaru napf. 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
(Kéhne, 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 rliznych modelovych situaci a zahrnuti nestandardnich
Casti experimentu do modelu. Program Transport byl vytvofen na Technické univerzité v Liberci
aje stale vyvijen i vramci této disertacni prace. Kromé zakladnich transportnich procest
umoznuje program Transport napfiklad simulaci rznych typ( sorpce Ci viceré porozity.

Matematickym zdkladem programu Transport je feSeni systému 1D advekéné-difuzné-
disperznich rovnic (Zheng, 2002). Vypocet advekce vychazi z rovnice pro transport rozpusténé
latky. Vzhledem ktomu, Ze v této praci nepocitdame s difuzi, disperzi, adsorpci ani
s nerozpusténymi ¢asticemi, pro potfeby prace je tedy mozné transportni rovnici zjednodusit na
tvar konvekéni rovnice:

2¢;

kde c; [-] je objemova koncentrace roztoku i.
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Pro jednu dimenzi v prostoru, bez zdrojd latky s prdmérnou pérovou rychlosti v(t) konstantni
v rostoru prejde rovnice do tvaru

9ci Joci _
e TV =0 (1.2)

Pro jednoduchost bude uvaZovana pouze vélcovou kolonu, ve které je primérna pdérova
rychlost konstantni a je vypoctena na zakladé vztahu:

_ Qg
V= W' (2.3)

kde Q [m*s™] je objemovy pritok, délky kolony I [m] a V, [m?] je objem aktivni porézity.

V modelu muZe byt pouZivan princip dvoji pordzity, pfi kterém dochazi k vyméné latek mezi
aktivni a neaktivni pérovou oblasti. Zména koncentraci pfi vyménach zavisi na koeficientech
difuzniho prestupu.

aci® _ Qlx ocf Np(ci"-¢i?)

ot~ v, ax T D Na+Np (1.4)
aci® _ N, n .a

F D Na+Np (ci"-¢i%), (1.5)

jsou rovnice vymeény, rozsifené v pripadé oblasti aktivni porézity o konvekéni ¢len, kde N, [-]
je aktivni porézita, N, [-] je neaktivni pordzita, D [s™'] je difuzni koeficient mezi aktivni a neaktivni
oblasti, a cl-j [-] je objemovd koncentrace roztoku i v oblasti j (a —aktivni pordzita, n—neaktivni
porozita). Podrobnéji napriklad v praci (Hokr, 2003).

Jednoduchy model je doplnén pocatecnimi a okrajovymi podminkami v nasledujici formé:
¢’(0,t) = 1, kde i je koeficient roztoku injektovaného v ¢ase t,

¢'(0,t)=0,j#i,

te(0,T>.

V ptipadé modelu zahrnujiciho vstupni komoru je koncentrace na vstupu do kolony pocitana
pomoci vztahu (2.1).

V zakladni varianté je v koloné na pocatku experimentu cistd voda (roztok i=1), v prlbéhu
experimentu je mozné vtlacet dalsi roztoky o rzném slozZeni.

cA(x0)=ci"(x,0)=1,
cA(x,0)= c2"(x,0) = 0,

x€ <0,l,>.
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Rovnice (1) a (2) jsou diskretizovany s pouZzitim upwind explicitni metody konecénych objem{
na rovhomérné diskretizované koloné:

Cia(x]',tk+1)—cia(x]',tk) _

At
_Qdx ci®(xjiti)—ci® (- .t) +D- N (ci™(xjotie) —ci%(x bk ) (1.6)
Vg Ax Ng+Ny, ’

kdej=1,..,nak=0,..,m-1.

€™ (%), ties 1) =i (¥j,tx) -D
At - Na+Np

. Na'(Cin(xj'tk)_cia(xj’tk)) (1 7)

kdej=0,..,nak=0,.. m-1.

Zakladem modelu je tedy prosty vdlec naplnény poréznim materidlem (obr. 1-2). Vystupem
jsou koncentrace slozek v poslednim elementu. Veskeré dalSi vypocty popisujici jednotlivé
fyzické Casti experimentu jsou pridany ktomuto zdkladu. Podrobny popis jejich pridani
k zakladnimu modelu s pfiklady vlivu zahrnuti pfislusnych casti experimentu na vysledek je
uveden v kapitole 2.

.

(2)

(1)

obr.1-2 Schéma jednoduchého modelu kolony. Model je rozdélen na nékolik stejnych elementt. (1) je zdrojovy
element, ve kterém dochazi ke zméné okrajové podminky pfi vyméné vtlaéenych roztoki. Koncentrace
v poslednim elementu (2) je vysledkem simulace.

1.3 Reakc¢ni modelovani

Zakladem reakéniho modelovani a poznavani prirodnich systému je hledani takovych stavd,
kdy z(stava systém bez vnéjsiho pfic¢inéni stabilnim. Z vlastnosti systému ve stabilnim stavu
a z pfechodl mezi jednotlivymi stabilnimi stavy je mozné odvodit celou fadu poznatkl. Tento
stabilni stav se nazyva rovnovaha a podle zakon( termodynamiky zpracovanych J. W. Gibbsem
(Gibbs, 1875) odpovida za danych podminek minimu ucelové funkce, kterd byla podle néj
nazvana.

Terminem ustdleny stav nebo také dynamicka rovnovaha (stationary state — Lichtner 1985,
1988) bude v praci oznacovan stav systému kolonového experimentu, pfi kterém dochazi ke
kombinaci kratkodobych déjd, ale jehoZz projevy jsou navenek stabilni. Jednda se o analogii
rovnovaziného stavu systému, kdy neni skutec¢né rovnovadhy dosazeno. Ustdleni dynamické
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rovnovadhy je zavislé na tom, Ze podminky urcujici chovdni experimentu (napf. mnoZstvi
mineralu, jeho reakcni povrch nebo pordzita) se méni dostatecné pomalu. Podrobnéjsi popis je
uveden napfiklad v praci (Arthur, 2000).

Dalsim dulezitym terminem je model reakcni cesty (reaction-path), ktery oznacuje vyvoj
systému pti prechodu mezi dvéma stavy. Poprvé byl popsan v praci (Helgeson, 1968) a je
implementovan do celé fady geochemického softwaru napt. The Geochemist’s Workbench nebo
EQ3/6 (Woleri, 1992). Podrobnéji bude reakéni modelovani popsano na prikladu karbonatového
systému v kapitole 1.5.

1.4 Transportné reak¢ni modelovani

Soucasnym trendem v modelovani podzemniho proudéni je sluéovani transportnich
a reakénich procest (Fang, 2003). Jejich vyzkum prosSel v poslednich dvou desetiletich velkym
vyvojem. V pfipadé transportnich procesl jsou vSechny vyznamné vlivy zndmy a matematicky
popsany (napf. Zheng a Bennet, 2002). Vyvoj v tomto sméru pokracuje v soucasné dobé
prevazné ve zrychlovani vypoctl, nikoli v objevovani novych zakonitosti. Do popredi se dostava
zkoumani vlivu reakénich procesli nejen na koncentrace transportovanych latek, ale také na
zmény vlastnosti transportovanych slozek. ZpUsob vypoctu reakéni slozky je mozné popsat bud
pomoci hledani lokalni rovnovahy, nebo kineticky kontrolovanymi reakcemi.

Zakladni a nejjednodussi pristup vychazi z hledani lokalni termodynamické rovnovahy. Tento
pristup predpoklada, Ze rychlost transportu poréznim prostfedim je mala v porovnani s rychlosti
reakci. To znamend, Ze specie v rlznych fazich jsou v rovnovaze. Tento pfistup mlzZe vést
ve velkém mnoizstvi pfipadl k dobré aproximaci (napf. Hunter a kol., 1998), nemusi ale vidy
vystihovat realitu. CoZ je ukazano napfriklad v publikaci (Friedly a Rubin, 1992).

Kineticky kontrolované reakce vystihuji realitu mnohem presnéji, coz vedlo hlavné
v poslednim desetileti k velkému rozvoji kinetickych a termodynamickych databazi. Ty jsou
obsazZeny napfiklad v modelech PHREEQC (Parkhurst, 1999) a HYDROGEOCHEM (Cheng a Yeh,
1998). Vyse uvedené programy byly spojovany s rlznymi transportnimi modely. Napfiklad
pfipojenim programu PHREEQC k MT3D vznikl program PHT3D, ktery je stdle wvyvijen
na univerzité v Alabamé. A nejnovéjsi publikovanou verzi programu HYDROGEOCHEM je v5.0,
kterd je popsana v publikaci (Yeh, 2009). Vyvoji transportné reakénich modeld bylo vénovano
napriklad speciadlni cislo casopisu Journal of Hydrology (Volume 209). Podrobnéjsi rozbor
rovnovaznych a kinetickych reakci je uveden v kapitole 1.5.

Pro spojeni transportnich a reakcénich kédl existuje nékolik rdznych pristupl, které jsou
diskutovany naptiklad v pracich (Yeh a Tripathi, 1989) nebo (Steefel a MacQuarrie, 1996).
PrestoZe pohledy na rozdéleni jednotlivych pfistupld do skupin se stale rlizni (napf. Fang, 2003
nebo Saalting a kol., 2001) a neustdle vznikaji pfistupy nové, jako naptiklad 'selective coupling
method' (Robinson, 2000), jsou podle (napf. Saalting, 2001; Zedek, 2014) zakladni pfistupy dva:

e SIA (sequential iterative method) — kam spada metoda Stépeni operatoru
e DAE (Diferential and Algebraic Equation Approach)
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Problémem zminénych pfistupl pro modelovani redlnych systém( je dlouha doba vypoctu.
Tento problém je fesen naptiklad zavadénim paralelnich vypoctl do modelu, snizovanim poctu
chemickych reakci pfi vypoctu rovnovahy, vyvojem numerickych metod a v neposledni fadé
zkvalitnovanim vypocetniho hardwaru. Jednim z vedlejSich Ukoll této prace je otestovat na
modelu kolonového experimentu nékolik metod pro urychleni vypoctu transportné-reakénich
procesu.

1.4.1 Software pouzity pro vypocty transportné reakénich déji

Pro vypocet reakéni slozky bylo v prdci vyuzivdno softwaru z baliku The Geochemist’s
Workbench (GWB), coZ je sada vzajemné provazanych programu, které maji za ukol resit rlizné
problémy z oblasti geobiochemie (Bethke, 2013). Zakladni verze (GWB Essentials) obsahuje pét
program(, které dokazi napriklad vypocitat rovnovaziné konstanty chemické reakce a podminky
jeji rovnovahy (program Rxn), nebo rozlozeni latek ve vodnych roztocich a nasycenost potazmo
tékavost téchto roztok( (program Spec8). Ostatni tfi programy (Act2, Tact a Agplot) slouzi hlavné
ke grafickému znazornéni vysledkl spoctenych predchozimi dvéma programy.

Hlavni vyznam pro tuto praci mély programy obsazené v rozsifenych verzich GWB Standard
pro simulaci statickych déju (program React) a GWB Professional pro simulaci transportné
reakénich procest (hlavné program X1t). React je program, s jehoZ pomoci je mozné spocitat
rovnovazné stavy rlznych vodnych roztokl a nasledné sledovat zmény v uzavienych (i
otevienych systémech téchto roztokl. Program Gtplot vykresluje prlibéh reakci vypoctenych
programem React. Program React byl dale vyuZit k pocitani rovnovaznych stavl roztokl béhem
samotného transportu pomoci propojeni s programem Transport. Program X1t slouZi k vypoctu
transportné reakcni procesd v 1D pfipadé, je tedy vhodny pro simulaci kolonovych experimenta.
Pro zobrazeni vysledk( vypoctu programu X1t slouzi program Xtplot.

K vypoctu transportné reakénich procesli byl vyuZit program X1t a program Transport
propojeny s programem React pomoci metody rozkladu operatord. Program Transport je
dllezitym testovacim softwarem také z hlediska prace s programy z baliku GWB. V dalsich fazich
prace bude popsana price se systémy programi, které spolu musi urcitym zplsobem
komunikovat, predavat si vypoctené hodnoty parametrd a ukladat data. Proto bylo v pribéhu
feseni jednotlivych modell duleZité dobré fizeni program( pomoci skripta.

Skriptem je v této praci myslen textovy soubor obsahujici instrukce potrfebné pro spravné
spusténi jednotlivych program(. Programy baliku GWB je mozné fidit skripty psanymi v jazyku
tcl. Vyhodou tohoto pfistupu k fizeni prace jednotlivych program( je moZnost spusténi vsech
vytvorenych konstrukci libovolnému uzivateli baliku GWB. Skripty pouzZité v prdaci jsou popsany
pfimo vtextu nebo v pfiloze prace, je tedy moiné vsSechny provedené vypocty oveérit Ci
upravovat podle potreb uZivatele. Z tohoto dlvodu bylo ve stéZejni ¢asti prace vyuzivano témér
vyhradné produkt GWB na ukor vlastniho programu Transport.

DaleZitou c¢asti komunikace mezi programy je samotné volani program( GWB. Ve starsich
verzich nebylo umozZnéno jiné spusténi program( neZ pomoci okenni aplikace. Pfi ¢astém volani
programu React programem Transport byla neimérné zvysena doba vypoctd a vlivem neustale

39



se otevirajicich a zavirajicich oken byla navic v pribéhu vypoc¢tu znemoznéna prace na poditaci.
V novéjsich verzich bylo umoZnéno externim programidm volat vypocet program(i GWB pomaoci
tzv. roury (pipe — v praci je tento zpUsob komunikace nazyvan piping), coz vyznamné zrychlilo
provadéné vypocty (porovnani dob vypoctl je provedeno v kapitole 5). Podrobnéjsi popis s ¢asti
programového kédu je uveden v priloze (A.2.3).

1.4.2 DalSi pouzity software

V praci bylo dale vyuZito nékolika dalSich typl softwaru, které slouZily pro zjednoduseni
provedeni nékterych modell ¢i pro lepsi praci se ziskanymi daty. VSechny tyto softwary byly
vyvinuty v ramci fesSeni disertacni prace a jejich popis je obsazen v pfiloze C a v pfislusnych
kapitolach. Zde je uveden pouze jejich vycet a zdkladni funkce.

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

e  Kolonator — program zjednodusuje praci se slozitym systémem skriptd pouzitym pfi
simulaci hlavnich experimentt

e  KolonaPlus — program slouzici pro koordinaci vypoctd modelu pfi simulaci mikrokolon

e NoWindowl — program slouZici pro zjednoduseni komunikace a zrychleni vypoctu pfi
kombinaci programi z baliku GWB s kalibra¢nim programem UCODE (Poeter a kol.,
2005)

VySe uvedené programy slouZzi prevainé pro zjednodusSeni a zefektivnéni prace
s pfipravovanymi modely. Pro vétSinu vytvofenych modell nejsou nezbytné potieba a uZivatel
softwaru GWB si muiZe spusténi v praci popisovanych skriptd vyzkouSet i bez pouZiti
popisovanych program(. Programy jsou hlavné dobrou pomuckou pfi dalsi praci s pfipravenymi
modely.

1.5 Modelovani karbonatového systému

Karbonatovy systém mad hlavni roli v geochemii karbonatovych sedimentl, které jsou
formovany, rozpoustény a srdzeny v ocednech i na zemském povrchu. Krasové rozpousténi,
které utvari krajinu vapencovych oblasti, rozpousténi hlubokomorskych sedimentd, zvétravani
povrchovych vapencld a dolomitl jsou pouze nékteré z mnoha pfikladll, které nas obklopuji
(Frisia, 1999).

Za zaklad karbonatového systému jsou povazovdny kombinace a vzdjemné interakce tfi
hlavnich slozek systému, jimiz jsou CO,, voda a kalcit. Do globalniho karbonatového cyklu patfi
i dalS$i horniny a mineraly. Zakladnimi slozkami karbondatovych hornin jsou minerdly kalcit,
aragonit a dolomit. K dalSim patfi napftiklad siderit a rhodochrosit, které jsou sice zastoupeny
v mensi mi¥e, maji ale vyznamny vliv na koncentrace Fe** a Mn*" (Al a kol, 2000; Jurjovec a kol,
2002; Appelo, 2005).

V préci byly pro laboratorni experimenty vyuZity pouze horniny obsahujici iony Ca®* a Mg?*.
Zakladni rozdéleni karbonatovych hornin obsahujici tyto dva iony je popsano napt. v (Appelo,
2005) a vychazi jednak z poméru Ca/Mg a jednak z uspofadani Ca®* a Mg?* ion(l. Karbonatova
hornina obsahujici minerdly kalcit a aragonit (CaCOs3) je nazyvana vapenec, ktery muze
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obsahovat pfimési magnesitu (MgCOs). Vapence jsou dale rozdéleny podle poméru Ca/Mg.
Dulezitym minerdlem je také dolomit (CaMg(COs),), vjehoz struktufe jsou atomy vapniku
a horciku umistény v oddélenych vrstvach. Krystalové usporadani dolomitu je tedy mnohem
usporadanéjsi nez uvapence svysokym obsahem Mg, kde jsou atomy vapniku a hoiciku
rozdistribuovany vice ¢i méné nahodné. U karbonatovych hornin je proto potreba rozliSovat, zda
se jedna napfiklad o vapenec s vysokym obsahem hofciku nebo o vapenec s ptimési dolomitu
(tzv. dolomiticky vapenec).

V pripadé tvorby modelll bude déle v této praci karbonatovym systémem uvaZzovan pouze
systém H,0-C0O,-CaCOs. Podrobnéjsi rozbor globalniho karbonatového cyklu je uveden napfiklad
v (Pitter, 1990; Apello, 2010; Marshall, 1999; Brantley, 2008; Paces, 2011 a dalSich). V této
kapitole bude predstaven pouze strucny popis nékolika jevl, jejichZ popis je nezbytny pro vétsi
prehlednost prace.

V dalSich ¢astech prace budou pro lepsi pochopeni rozebirané problematiky prikladany
skripty slouzici pro vypocet jednotlivych modeld. V nasledujici kapitole proto budou spolec¢né
s popisem karbonatového systému vysvétleny nékteré zaklady struktury prikladanych skriptd. Pri
popisu skriptl bude pouzivano obecné terminologie popsané napf. v (Zeman, 2014) nebo (Pitter,
1990). Celkovou koncentraci daného prvku v roztoku budeme oznacovat terminem slozka
(komponenta), kdezto jednotlivé konkrétni formy vzniklé kombinacemi jedné Ci vice slozek
budeme oznacovat jako specie.

1.5.1 Rovnovaha CO; - H,0

Plynny CO,(g) je vatmosféfe zastoupen pftiblizné 0,03 vol% (objemovymi procenty), coz
odpovida parcidlniho tlaku pfiblizné 107>°. Hodnota parcidlniho tlaku CO,(g) je proménna
z hlediska Casu i mista. Napriklad ve vétSich méstech je pCO, mirné zvySena oproti venkovu,
a v uzavienych mistnostech muiZe jeji hodnota kolisat i v ramci jednoho radu. Oba pfipady byly
ovéreny pomoci pfistroje VOLTCRAFT CO-100. Spravné stanoveni fugacity CO,(g) v prabéhu
pokust mlzZe byt daleZitym faktorem ovliviiujicim srovnani model(l s méfenimi. Za malych tlak(
odpovida hodnota fugacity (fco2) hodnoté parcidlniho tlaku (pCO,).

Pfi vypoctu rovnovahy mezi vodou a CO,(g) je potfeba 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
a uzaviené systémy ani hmotu ani energii. Z pohledu modelovani popisovaného v této praci je
mozné rozdélit systémy pouze na uzaviené a oteviené, protoze modelovani vymény energie
neni zahrnuto v Zzadném z provedenych modeld.

Prvnim prezentovanym modelem bude otevieny systém CO, — H,0, na kterém bude
predstaveno ustalovani rovnovahy cisté vody s plynnym CO, (skript 1.1). Zakladem modelu je
Cistd voda, do které bude postupné rozpoustén plynny CO, aZz do stavu, ktery odpovida
pfirozenym podminkam. Vzhledem k tomu, Ze zatim bude pouZito pouze rovnovaznych vypoctd,
nejde o predstaveni skute¢ného vyvoje systému, ale pouze o posloupnost rovnovaznych stava.

41



PfestoZe nejde o Uplny realisticky popis, je mozné sjeho pomoci ziskat dobrou predstavu
o skutecné probihajicich procesech.

1 temperature=25C

2 H20 =1 free kg

3  swap CO2(g) for HCO3- # nastaveni vymeény CO2(g) za slozku HCO3-

4 CO2(g) =-8logfugacity # hodnota fugacity CO2(g), kterd neovlivni hodnotu pH
5 balance on H+ # dopocitani hodnoty pH rovnovazného stavu

6  slide log fugacity of CO2(g) to -3  # postupné zvySovani fugacity prostredi

Pocatecni hodnota fro, v modelu byla nastavena dostatecné nizka na to, aby neovlivnila pH.
Pocatecni hodnota pH tedy odpovida cisté vodé, které ma pH 6,989. V prlibéhu rozpousténi
CO,(g) dochazi k nékolika vzajemné provazanym procestim. Prvnim z nich je vlastni rozpusténi
CO,(g) a vznik jeho rozpusténé formy CO,(aq) podle rovnice:

C0,(g) » COz(aq). (1.8)
Zaroven s touto preménou dochazi k slu¢ovani s molekulami vody, které vede k vzniku H,COs:
C0,(aq) + H,0 - H,CO5. (1.9)

Na tyto dva déje pak navazuje zména speciace vodného roztoku, kterou je mozné popsat
pomoci rovnic:

H,CO; - H* + HCO3, (1.10)
HCO3 —» H* + C05™. (1.11)

V prabéhu déji popsanych rovnicemi (1.8) a (1.9) dochazi k postupnému uvolfiovani
vodikovych ionll, coZz ma za nasledek sniZzovani hodnoty pH (obr. 1-3a). Zaroven roste hodnota
koncentrace CO3~ a HCO3 . Na obr. 1-3b je dale moZné pozorovat, 7e nedochdzi k neustalému
narlstu hodnoty koncentrace CO%‘, ale postupné dojde k jejimu ustaleni, které koresponduje se
zvysujici se rychlosti snizovani pH. To odpovida skutec¢nosti, Zze vSechny déje popisované pomoci
rovnic (1.8)—(1.11) probihaji obéma sméry. Rovnovdha systému je urcena kombinaci
rovnovainych konstant a vnéjSimi podminkami. V popisovaném pfipadé byla zména pH
a vyslednd distribuce karbonatovych latek v roztoku urcena parcialnim tlakem CO,(g) v okolnim
prostfedi. Rovnovazné konstanty odpovidajici jednotlivym rovnicim jsou uvedeny v pfiloze (D.3).
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Some species (molal)

1C0,(q) 1CO,(g)

obr. 1-3 Rozpousténi CO,(g) v Cisté vodé. Grafy odpovidaji vypoétu programu React podle skriptu 1.1. V ¢asti (a) je
zobrazena zavislost vyvoje pH na fugacité CO,(g), v ¢asti (b) je vyvoj sloZeni roztoku v zavislosti na ménici
se fugacité. Osy oznacené f CO,(g) jsou zobrazeny v logaritmickém méritku.

Obecné rozdéleni karbonatovych latek v zavislosti na pH je uvedeno na obr. 1-4. V souvislosti
s pfedchozim obrazkem (obr. 1-3) je moZné porovnat umisténi priseciku kfivek oznadujicich
koncentrace specii CO,(aq) a HCO3 . Na obr. 1-4 pfislusi tento prasecik, ktery oznaduje shodné
mnoZstvi obou specii, hodnoté pH 6,3. Na obr. 1-3b odpovida prasecik pfiblizné hodnoté
fugacité feo, 107, coz podle obr. 1-3a znamend hodnotu pH 6,38. Model ze skriptu 1.1 tedy
odpovida obecné pouzivanému distribu¢nimu diagramu.

Some species w/ HCOZ3 (mmolal)

obr. 1-4 Distribuce karbonatovych latek v zavislosti na pH systému (nap¥. Zeman, 2014).

1.5.2 Rovnovaha CaCOs - H,0

Dalsim duleZitym jevem v karbonatovém systému je rozpousténi kalcitu. Jeho efekt na pH
vodného roztoku je opacny neZ v predchozim popisovaném pfipadé. Pti rozpousténi se do
roztoku uvolfiuji vdpenné a uhlicitanové iony, které nasledné ovliviiuji celkovou speciaci roztoku,
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nebot uhli¢itanové iony vazou vodikové iony za vzniku karbonatovych a bikarbonatovych ionda.
Pti simulaci uzavieného systému tedy dostdvdme zasadité pH. Zminény jev je mozné popsat
pomoci rovnic (1.10) a (1.11), které doplnime o rovnici rozpousténi kalcitu:

CaCO05(s) — Ca* + CO%™. (1.12)

Model rozpousténi kalcitu je mozné popsat naptiklad pomoci skriptu 1.2, kde 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 vidi kalcitu, které
je na obr. 1-5 zndzornéno zlomem v urovni hodnoty koncentrace pfidaného kalcitu
0,108 mmolal. A7 do této hodnoty roste pH, koncentrace Ca?", HCO3 a index nasyceni roztoku
vuéi kalcitu Q/K. Od hodnoty 0,108 mmolal dochazi k ukonceni rozpousténi kalcitu, coz
zapficinuje zvySovani mnozstvi kalcitu v roztoku a stabilizaci ostatnich sledovanych parametrd.
Maximalni dosazené pH tohoto roztoku je 9,861.

1 HCO3- = 1e-20 mmolal # koncentrace neovliviiujici pH Cisté vody
2 balance on H+

3 Ca++ = 1e-20 mmolal # koncentrace neovliviiujici pH ¢isté vody
4 react.2 mmol/kg of Calcite # mnozstvi postupné pridavaného kalcitu
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(a)

Calcite (mmolal)
T

Calcite reacted (mmolal)

12 T T 1
1k (€) cat HCog |

Some fluid components (mmolal)
Calcite (Q/K)

L ! 0 1 \ !
18 2 1] 05 1 15 2

Calcite reacted (mmolal) Calcite reacted (mmolal)

obr. 1-5 Vizualizace rozpousténi kalcitu podle skriptu 1.2. Obrazek (a) predstavuje vyvoj pH, obrazek (b)
predstavuje vyvoj mnoistvi nerozpusténého Kkalcitu, (c) je vyvoj koncentrace nékterych iond v roztoku
a (d) vyvoj hodnoty stavu nasyceni Q/K v zavislosti na mnozstvi pfidaného kalcitu.

1.5.3 Rovnovaha CaCOs - H,0 - CO;

MiZe nastat situace, kdy je systém H,0 — CaCOs v kontaktu s atmosférickym CO,(g). Takovy
systém je mozné popsat naptiklad spojenim rovnic (1.8)—(1.12) do jedné:

C0,(9) + H,0 + CaCO5 - Ca** + 2HCO3. (1.13)

Rozpousténi CO,(g) ve vodé zpUsobuje jeji okyseleni, kdezto rozpousténim kalcitu ve vodé
vznikd zdsadity roztok. Pro presné uréeni vysledného systému, ktery vznikne kombinaci téchto
dvou jevl, je nezbytné pouzit modelovani, nebot vysledek neni jednoduse odhadnutelny. Jakym
zplUsobem bude systém reagovat, je mozné posoudit naptiklad s pomoci skriptu 1.3. Zakladem
tohoto modelu je vysledny stav z predchozi kapitoly 1.5.2, kdy je systém nasycen vici kalcitu
a v roztoku je navic ptitomno malé mnoZstvi nerozpusténého kalcitu. Tento systém je nasledné
priveden do kontaktu s CO,(g) postupem popsanym v kapitole 1.5.1.

1 HCO3- = 1le-20 mmolal

2 balance on H+

3 swap Calcite for Ca++ # zplsob zadani mnozstvi kalcitu jako pocatecni podminku
4 Calcite =.2mmol/kg

5 slide log fugacity of CO2(g) to -3.5
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V takto pripraveném modelu bude s rostouci fugacitou CO,(g) postupné klesat pH a zaroven
bude dochazek krozpousténi kalcitu (obr. 1-6). ZvySovani fugacity tedy vede ke zvyseni
rozpustnosti kalcitu. V popisovaném pfrikladu bylo mnoZstvi kalcitu dostate¢né malé na to, aby se
vSechen rozpustil. Po ukonceni rozpousténi kalcitu doslo s dalSim zvySovanim fugacity CO,(g) ke
zrychleni poklesu pH. Jeho vyslednd hodnota pro feo, 10 byla pH = 7,9. Jestlize je na po&atku
simulace nastaveno dostatecné vysoké mnoiZstvi kalcitu (napt. skript 1.4), k jeho Uplnému
rozpusténi nedochazi a pro feo, 107 je rovnovazné pH 8,232 (obr. 1-7).

(a) (b)
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obr.1-6 Vyvoj pH a mnozstvi nerozpusténého kalcitu v zavislosti na hodnoté f.,, podle skriptu 1.3.

HCO3- = 1e-20 mmolal
balance on H+

swap Calcite for Ca++

Calcite =2 mmol/kg

slide log fugacity of CO2(g) to -3.5
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obr. 1-7 Vyvoj pH a mnoZstvi nerozpusténého kalcitu v zavislosti na hodnoté f.,, podle skriptu 1.4.

1.5.4 Kinetika rozpousténi CO2(g) a kalcitu

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

r = klaH+ + kzaHzco3 + k3aH20 - k4cho3—, (114)
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kde r je specifickd rychlost rozpousténi kalcitu (mmol-cm™s™) a kg, .., ks jsou rychlostni
konstanty urcené regresi experimentalnich dat. Konkrétni hodnoty rychlostnich konstant jsou
uvedeny napriklad v (Apello, 2010). OdlisSny pfistup k modelovani kinetiky byl predstaven
napft. v pracich (Sjéberg, 1983) nebo (Morse, 1983) a vychazi z empirické rovnice:

o\"
Reare = Askcaic (1 - E) y (1.15)

kde R,qc je reakéni rychlost [mol-s™, kladnd pro rozpousténi], A, je mérny povrch kalcitu [cm?],
k. qic je kineticka konstanta pro rychlost rozpousténi kalcitu [mol-cm™s™], Qa K jsou aktivitni
produkt a rovnovaina konstanta pro rozpoustéci reakci a n je koeficient zavisly na slozeni
roztoku, jez byva nastavovan podle experimentalnich dat. V praci (Delany a kol.,, 1986) je
ukazano, Ze s pomoci obou pfristupl popsanych rovnicemi (1.14) a (1.15) je moiné ziskat
srovnatelné vysledky. V dalsi praci bude vyuzivdno pfistupu podle rovnice (1.15), ktery je
implementovan do program z baliku GWB.

Pro rychlost rozpousténi CO,(g) bude pouZivana rovnice (Bethke, 2013):

Rcoz2 = nwAspkcoz2(Pco,(g) — fco,9))) (1.16)

kde n,, je mnoZstvi roztoku [kgl, Agp je specificky mérny povrch [em®kg™ roztokul, k¢ je
rychlostni konstanta [mol-cm™s7'] a (Pco,(g) — fco,(g)) J€ rozdil mezi parcidlnim tlakem CO,(g)

v prostiedi a aktualni fugacitou CO,(g) v roztoku.

V zdvislosti na pouziti rovnovazného nebo kinetického pfistupu se vysledny stav systému
nelisi. Rozdily jsou vSak ve vyvoji systému a v rychlosti dosaZeni vysledného stavu. coZ je
demonstrovano pomoci obr. 1-8, ktery odpovida pouZiti skriptu 1.5. S pomoci tohoto skriptu je
simulovano kinetické rozpousténi CO,(g) ve vodé. Oproti skriptu 1.1 neni CO,(g) do roztoku
pridavano formou postupného zvysSovani fugacity, ale kinetickym rozpousténim z atmosféry
podle vzorce (1.16). Kinetické parametry jsou nastaveny na fadku 7 skriptu 1.5. Obdobné jako
u skriptu 1.1 stoupd hodnota fugacity CO,(g) z 10 na 107, rychlost rozpousténi je zadana
pomoci ko, = 10 mol-cem™s™ a Agp = 100 cm*kg™. Parametry byly v tomto pfipadé voleny
pouze s prihlédnutim k demonstrativnim Géelim.

Rychlost poklesu pH az k hodnoté 5,4 je znazornéna na obr. 1-8a. Vysledny stav je tedy stejny
jako v pfipadé rovnovdiného rozpousténi CO2(g). Pro ucely lepSiho porovnani s rovnovaznym
vypoctem byl vykreslen graf obr. 1-8c, ktery pfesné odpovida grafu obr. 1-3a. Zavislost pH na
fugacité CO,(g) je tedy naprosto srovnatelna v pfipadé rovnovaziného i kinetického vypoctu. Pro
vykresleni této zavislosti bylo opuze potieba vyrazné zkratit casovy a vykreslovaci krok, aby bylo
mozné porovnat i vyvoj pfi nizkych fugacitach CO,(g).
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1 delxi=1e-6 linear # nastaveni hodnoty vypocetniho kroku

dxplot = 1le-6 # nastaveni parametru pro vykreslovani grafu
time start = 0 day, end = 50 min

swap C02(g) for HCO3-

C02(g) =-8logfugacity

balance on H+

kinetic CO2(g) f_ext = -3 log fugacity rate_con = 1le-6 surface = 100
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obr.1-8 Zobrazeni pribéhu vyvoje pH a fc, v ¢ase pfi kinetickém rozpousténi CO,(g) (€asti obrazku (a) a (b)).
V casti (c) je uveden vyvoj pH v zavislosti na fco,.

Obdobnym zplisobem je moZné zadat i kinetické rozpousténi kalcitu. Ve skriptu 1.6 je
predvedena kombinace kinetického rozpousténi kalcitu zaroven s CO,(g). Byly porovnany dva
vypocty, které se lisily pouze nastavenim hodnot kinetickych parametrd. Na obr. 1-9a je pribéh
vypoctu s prevazujici rychlosti rozpousténim kalcitu (k.q;c = 5,010 a kcoz =10"° mol-cm™®s™).
Hodnota pH z pocatku stoupd vlivem rozpousténi kalcitu az do hodnoty pfiblizné 9,5. Poté
prevazi vliv rozpousténi CO,(g) a pH klesa k rovnovaznému stavu systému voda-kalcit-CO,, ktery
priblizné odpovida pH = 8,2. Jestlize prevaiuje rychlost rozpousténi CO,(g) (Keqe = 5,0x107
akco, = 10~ mol-cm™s7"), pak nastava opa¢na situace (obr. 1-9b). Nejprve dojde k okyselovéni
roztoku vlivem prevazujictho rozpousténi CO,(g), které je nasledné vyrovnavano rozpoustéjicim
se kalcitem. Hodnota pH opét sméruje k 8,2.
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1 time start = 0 day, end = 600 min

kinetic CO2(g) f_ext = -3.5 log fugacity rate_con = 1e-6 surface = 100
kinetic Calcite 2 mmol/kg rate_con = 5e-10 surface = 1000

2 temperature =25C

3 H20 =1 free kg

4 HCO3- = 1e-20 mmolal
5 balance on H+

6 Ca++ = 1e-20 mmolal
7

8

(a)
T

(b)
I
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obr.1-9 Vyvoj pH v zavislosti na case pii soucasném kinetickém rozpousténi CO,(g) a kalcitu. Na obrazku (a)
pievazuje rychlost rozpousténi kalcitu, na obrazku (b) pfevaZuje rychlost rozpousténi CO,(g).

1.5.5 Nekongruentni rozpousténi

Posledni podkapitolou tykajici se kinetiky rozpousténi karbonatovych hornin je strué¢ny popis
déje, ktery se nazyvad nekongruentni rozpousténi. Podle (Appelo, 2005) jde o jev provazejici
rozpousténi vapencl svysokym obsahem hotcéiku. Jestlize se takovy mineradl rozpousti
v destilované vodé, dochdazi nejprve knérdstu koncentrace iont Ca** a Mg* vlivem
kongruentniho rozpousténi. Néasledné dochazi k poklesu rychlosti nardstu koncentrace Ca**
i Mg”* v roztoku a po uréité dobé za¢ne koncentrace Ca®* klesat, kdeZto koncentrace Mg** stéle
pozvolna roste (obr. 1-10). Zfejmé dochazi zaroveri ke sraZeni vapence s nizéim obsahem Mg
Podle (Thorsten a Plummer, 1977) vypada stechiometricky zapis tohoto déje:

Ca;_Mg,CO; > (1 —x)Ca?*t + xMg?*t + CO3. (1.17)

49



14 4
e
12 '“44- e
; "'"“'..‘h.____ Caleiym
10~ ‘ e
. =8
m —
s magnest ™y —
8 g
E [ - -
| "'/.
6 r J.___J
xt-f...r'J
aig
0- T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 26

(Hours)'?2

obr. 1-10 Rozpousténi vapence s vysokym obsahem hoiciku v destilované vodé (Plummer and MacKenzie, 1974).

1.6 Experimentalni cast

Vramci této podkapitoly je popsana zakladni struktura provadénych experiment(
a predstaveno nékolik nestandardnich prvki laboratorniho vybaveni, které byly pouZity pro lepsi
kontrolu ¢i presnéjsi méreni. Pro vétsinu experiment( byla pouZit vapencova hornina s obsahem
pfiblizné 55% CaCOs a 35% MgCOs (Udaje jsou uvedeny v hmotnostnich procentech z celkové
hmotnosti smési). Dale v praci bude z dlivodi zjednodusSeni textu pouzivano oznaceni vapenec.

1.6.1 Popis pouzitého laboratorniho vybaveni

Prvni nestandardni cast laboratorniho vybaveni (obr. 1-11) slouZila pro analyzu rychlosti
rozpousténi mineral(l bez pfistupu vzduchu. Pro co nejpfesnéjsi stanoveni projevl probihajicich
déjli pfi rozpousténi minerdlu bylo potfeba pripravit méfici systém tak, aby dochazelo
k minimalnimu kontaktu s CO,(g) ze vzduchu. DuleZitou ¢asti byl specidlné upraveny plastovy
nastavec na meéfici elektrodu, ktery je po naplnéni vodou a minerdlem mozné neprodysné
uzavfit. Pfi pfipravé experimentu by nemélo dojit k vytvoreni vzduchovych bublin. Spravné
pripraveny experiment umoziuje kontinualni méfeni pH roztoku s rozpoustéjicim se minerdlem,
které neni ovlivnéno pfistupem CO,(g) z atmosféry.

50



(1) [

(3)
(4)

(2) (5)

obr. 1-11 Vzduchotésné spojeni vytvofené pro méreni pH rozpousténé horniny. (1) — méfici zafizeni, (2) — vodny
roztok, (3) — méfici elektroda, (4) — vzduchotésné spojeni, (5) — studovanou hornina.

Zakladem pro vétsinu provedenych experiment(l je kolona naplnéna studovanou horninou,
mineralem nebo jinym referencnim materidlem. Na obr. 1-12 jsou zobrazeny dva typy
pouzivanych kolon i s jejich orienta¢nimi rozméry. V levé ¢asti obrazku je nacrt kolony pouzité
pro pilotni experimenty. Ve spodni ¢asti kolony je zobrazena ucpavka, ktera slouzi pro udrzeni
pevného obsahu kolony a zabrafiuje migraci malych ¢astic v fadech mikrometrt. Ucpavka je
nereaktivni a natolik propustnda, 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 kudrZeni relativné neménné velikosti rychlosti pritoku roztoku kolonou.
Pro mnohem detailnéjsi studium chovani mineradl( byl vytvofen druhy typ kolony, ktery je
zobrazen v pravé casti obr. 1-12. Vzhledem k vyrazné mensim rozmérim kolony byla nazvana
mikrokolonou. Toto plvodné pracovni oznaceni bude pouZito i v dalSich ¢astech prace.

(a) (b)
(1) T

T Scm
30 ml
5cm
T (2) \ 9ml
12cm
30g (3) \

lcm
0,35g

obr. 1-12 V ¢asti (a) je zobrazeno schéma odpovidajici sklenéné koloné a v ¢asti (b) je nacrt plastové mikrokolony,
ktera ma mensi rozméry a umoziuje detailni studium odezvy studovaného systému. (1) — pfepad kolony,
(2) - voda, (3) — porézni hornina, (4) — vatova ucpavka.

Ve vétsiné experimentl byla pouZita pouze zakladni analyza vystupnich roztok(. Za vystupem
kolony byly stanovovany hodnoty pro pH a vodivost. Pro méfeni téchto vlastnosti bylo
pripraveno jednoduché zafizeni, jehoz hlavnim smyslem bylo ziskat co nejvétsi mnozstvi dat, aniz
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by byl vyznamnym zplsobem ovlivnén pribéh experimentu. Zafizeni na obr. 1-13 plni funkci
neustalé automatické regulace objemu méfici nadoby, ktery je tim padem nezavisly na velikosti
rychlosti pratoku kolonou. Minimalizaci objemu méfici nddoby je maximalizovana rychlost
odezvy méficiho systému na zménu vlastnosti vystupniho roztoku.

(3)

(2)

(6)

obr. 1-13 Meéfici systém s automatickou stabilizaci mnoZstvi roztoku v méfici nddobé. (1) — multimetr s pfipojenymi
elektrodami, (2) — méfici nadoba MN, (3) — pfitok roztoku do méfici nadoby, (4) — nastavitelna vyska
hladiny, (5) — priduch nezbytny pro spravné fungovani zafizeni, (6) — zasobni barel ZB nebo odtok.

Pro nékteré experimenty bylo potfeba vyuzit cyklicky systém, ktery zajistuje nepferusovany
kolobéh roztoku. Jednou z moZnosti bylo vyuzZiti peristaltického cerpadla (PCD 82), které
transportuje roztok hadi¢kami z vystupu kolony zpét na vstup. Vyhodou je zachovani slozeni
transportovaného roztoku, nebot roztok v hadi¢kach 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 cerpadlo nahrazenou jinou variantou
transportu roztoku z vystupu zpét na vstup. Tato druhd metoda vyuZivda malého kompresoru
(ELITE 799) a specialniho sklenéného zafizeni, které bylo prevzato z Masarykovy univerzity v Brné
(Zeman, 2012). Zafizeni z obr. 1-14 transportuje roztok za pomoci vzduchovych bublin
produkovanych kompresorem a jeho autorské oznaceni je bublak. Vyhodou je rychly transport
roztoku a mald potreba sledovani zafizeni, které dokdaze drzet experiment v chodu v faddech dni
(delsi ¢asové useky nebyly testovany, ale jsou teoreticky mozné). Nevyhodou je ovlivnéni sloZzeni
roztoku, nebot vlivem pouZiti bubldku dochazi k intenzivnimu provzdusnéni transportovaného
roztoku. Pfedmét feSeni tohoto problému bude podrobné rozebran v kapitole 3.
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(b)

(2)
1)

T

3)

obr. 1-14 Fotka (a) a schématické zobrazeni umisténi bublaku v zasobnim barelu (b). Na pfivod vzduchu (1) je
pfipojen kompresor. Z vrchni ¢asti bublaku sméfuje transportované médium (2) na vstup kolony. (3)
oznacuje zasobni barel ZB, ve kterém je bublak umistén.

Pro méfeni 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. Pfistroje
byly pomoci sériového portu a konvertoru do USB portu propojeny s pocitacem, takze bylo
umoznéno sledovani vyvoje vybranych parametrd roztoku v redlném case. Pomoci vzdalené
plochy byl pribéh experimenti sledovan i v dobé nepritomnosti na pracovisti.

V pribéhu experimentl byla stanovovana také hodnota parcidlniho tlaku CO,(g) v laboratofi
pomoci pfistroje (VOLTCRAFT CO-100). Presnost pfistroje je 70 ppm, coZ je pro analyzu
vystupnich roztok( dostatecné. Pfistroj bylo nezbytné pouZit z divodl kolisani hodnoty fugacity
v laboratofi.

Kombinaci popsaného laboratorniho vybaveni vzniklo nékolik experimentalnich systémd,
které umoznily detailni zkoumani probihajicich procesd. Konkrétni experimentdlni aparatury
a vyznam jednotlivych ¢asti aparatur bude rozebiran pfi popisu jednotlivych experiment(. Dale
budou predstaveny dva typy kolonovych experimentl s rozdilnym typem vtlaceni roztoku
a jeden priklad cyklického experimentu s uzavienym obéhem.

1.6.2 Vtlaceni proti sméru gravitace

Struktura prvniho typu kolonového experimentu je znazornéna na obr. 1-15. Kvtlaceni
roztokll dochazi ve sméru proti gravitaci. Rychlost vtlaéeni mizZe byt regulovdana obéhovym
Cerpadlem. Kolona je naplnéna kfemicitym piskem. Ve spodni ¢asti kolony je hruby Stérkovy filtr,
ktery zabranuje znecisténi privodnich hadi¢ek horninou. Ve vrchni ¢asti kolony, tedy v prostoru
mezi vrchni ¢asti horniny a vystupem z kolony, je roztok o neménném objemu. Nasleduje méfici
aparatura, kterd mlzZe byt pripravena riznymi zplsoby. V popisovaném pfipadé bylo zvoleno
jednoduché usporadani, kdy zvystupu kolony sméfuje vyvod do barikky o stdlém objemu,
ve které dochazi k méreni vlastnosti vystupniho roztoku (napf. pH, Eh, vodivost). Za touto
bankou je zafazena nadoba, kam postupné pritéka roztok opoustéjici méfici nadobu a ze které
jsou v uréitych intervalech odebirdny vzorky pro méreni koncentraci ve vystupnim roztoku.

Zminéné uspofadani je v riznych obménach béiné pouZivano pro jednoduchost pfipravy.
Jeho nevyhodou je ovlivnéni namérenych vysledkl vlastnim usporadanim experimentu, které
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vyzaduje postprocesing (vice v nasledujicich kapitoldch a v (Zabka, 2011d)). Tomu je moiné
se vyhnout preciznéjsSim uspofadanim experimentu, které je ale z hlediska pfipravy narocnéjsi,
neZ Uprava samotného modelu.

(1) E

obr. 1-15 Schéma kolonového experimentu s vtla¢enim proti sméru gravitace. (1) — multimetr stanovujici vodivost,
pH a Eh, (2) — vystupni komora K1, (3) — vstupni komora K2, (4) — vystupni barka pro odebirani vzorku,
(5) — méfici nadoba urcena k méreni vlastnosti roztoku, (6) — peristaltické cerpadlo, (7) — zasobni roztok.
(predloha obrazku: (Nosek, 2009)).

1.6.3 Prutok ve sméru gravitace

Druhy typ experimentu vyuZiva proudéni ve sméru daném gravitaci. Struktura experimentu je
navrzena tak, aby sledovany roztok travil mimo vlastni porézni prostredi pouze minimum casu.
Tim je zajisténo minimalni ovlivnéni roztoku zplsobené jeho pobytem mimo porézni médium.
Jak je patrné z obr. 1-16, smér proudéni odpovida sméru gravitace, pficemz pritok je regulovan
pouze objemem kapaliny na vstupu do kolony. Kolona na obrazku je naplnéna kulickami
z kiemenného skla o rozmérech v rozmezi 100 — 200 um. Experimenty s mikrokulickami jsou
dobrou pomlckou pfi studiu proudéni rdznych roztokd kolonovymi experimenty. Vystup
z kolony usti pfimo do méfici nadoby. Objem méfici nddoby je minimalizovan, aby byla odezva
méficich pfistrojd co nejrychlejsi. Z mérici nadoby vystupni roztok odtéka do odbérné nadoby
pro sbér vzorka.
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obr. 1-16 Kolonovy experiment s proudénim ve sméru gravitace. Rychlost pritoku je zavisla na mnoistvi roztoku
ve vrchni éasti kolony. (1) — automatické zpracovani mérenych dat, (2) — multimetr s pfipojenymi
elektrodami, (3) — méfici nadoba MN, (4) — kolona s vstupni komorou a kalcitem, (5) — vystupni nadoba
pro odbér vzorki, (6) — zasobni roztok. Poméry velikosti jednotlivych éasti neodpovidaji skuteénym
pomértm. Cislovani bylo provedeno zleva doprava.

Rozdil mezi obéma typy experimentl vzhledem k naslednému zpracovani dat je predevsim
v mife ovlivnéni vysledkl geometrii experimentu. U experimentu s proudénim ve sméru
gravitace prakticky odpada problém s objemem vody za vystupem z horniny (vystupni komora)
a Casovy posun zpUsobeny objemem vody v hadickdch na vystupu. Presto je velmi obtizné
upravit experiment tak, aby byly omezeny vsechny faktory ovliviujici vysledek. Spravné
zpracovani vystupnich dat je tedy nezbytné u obou typ( experimentu.

1.6.4 Popis experimentu s uzavienym obéhem

Kombinaci prvkl popsanych v Gvodu kapitoly miZzeme pfipravit kolonovy experiment, ktery
je plné automaticky. Jeho zakladem byly experimenty provadéné na MU v Brné, jejichz struktura
byla upravena tak, aby bylo moZzné méfit parametry roztoku automaticky na nékolika mistech
zaroven. Prlibéh experimentu je nasledujici. Vodny roztok ze zasobniho barelu je transportovan
pomoci bublaku a vzduchového kompresoru na vstup do kolony (obr. 1-17). Stabilni hladina je
udrzovana pomoci prepadu, kterym roztok odtékd zpét do zdsobniho barelu. Tim je zajiSténa
stabilni vyska vodniho sloupce, co?Z stabilizuje velikost samovolného pritoku roztoku kolonou.
Velikost rychlosti pritoku je tak zavisla pouze na vlastnostech naplné kolony. Na vystup z kolony
je pripojen méfici systém s automatickou stabilizaci objemu. Z néj roztok odtékd zpatky do
zasobniho barelu. V pribéhu experimentu mohou byt zakladni vlastnosti roztoku (pH, Eh,
vodivost) méfeny na tfech mistech bez nutnosti odebirani vzorkd. Tim je minimalizovano
nebezpedi ovlivnéni vysledku jejich mérenim.
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(1)

(5h)

obr. 1-17 Schéma kolonového experimentu s uzavienym obéhem. (1a) — multimetr s pH elektrodou ve vstupni
komore K1, (1b) — multimetr s vodivostni a pH elektrodou v méfici nadobé MN, (1a) — multimetr
s vodivostni a pH elektrodou v zasobnim barelu ZB, (2) — méfici nadoba MN, (3) — piepad, (4) — zasobni
barel ZB, (5a) — vzduchovac bublaku, (5b) — bublak.

1.6.5 Seznam typt provedenych experimenti

Pro prehlednost je na tomto misté uveden seznam jednotlivych typl experimentd, které byly
v ramci prace provedeny (tab. 1-1). Nejednd se o kompletni vyéet a podrobny popis vsech
provedenych experimentd, ale pouze o seznam zakladnich typl experimentl a jejich oznaceni.
Podrobnéjsi popis konkrétnich experimentli a podrobny rozbor namérenych dat bude uveden
v pfislusnych kapitolach. V pripadé popisu konkrétniho experimentu bude za oznacenim typu
uvedeno jesté Cislo. To bude v celém textu unikatni pro jeden konkrétni experiment.
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tab.1-1 Tabulka se struénym popisem vSech typl experimentd, které jsou v praci provedeny. Kromé vlastniho
popisu tabulka obsahuje jesté oznaceni konkrétniho typu experimentu a umisténi podrobnéjsiho popisu
pfislusného typu.

Oznaceni Strucni popis Podrobny popis
experimentd

exp_P Jedna se o pilotni experiment, coz je experiment
s neustalym obéhem a s kolonou naplnénou Kapitola 3.1
vapencem.

exp_RC Skupina experiment( vytvofena pro stanoveni

Kapitola 3.3.1
rychlosti rozpousténi CO,(g) ve statickém stavu. aprtoia

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

Kapitola 3.3.2

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

Kapitola 3.3.3

exp_mikro Experimenty vytvofené pro detailnéjsi testovani
dynamického rozpousténi vapence. Kolony mély
vyrazné mensi rozméry a hodnota rychlosti pratoku Kapitola 3.3.4
byla v pribéhu experimentld ménéna. Jednotlivé
experimenty se liSily i mnozstvim pouzité horniny.

exp_NR Experimenty testujici statické rozpousténi vapence za
nepfistupu vzdusného CO,(g). Experiment je Kapitola 4.2.2
zobrazen na obr. 1-11.
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2 Vyvoj transportniho modelu

Vramci této kapitoly je predstaven vyvoj transportniho modelu pro nékolik typl
experimentl. Pfivyvoji modelu bylo postupovano podle scénafe pro modelovani, ktery je

voevs

2010a).

Vprvni C¢asti kapitoly je predvedena implementace jednotlivych ¢asti kolonového
experimentu do modelu. Popis implementace je doprovdzen jednoduchymi priklady
experimentl, na kterych je predstaveno ovlivnéni vysledku experimentu. Vypodty byly
provadény pomoci programu Transport. V kapitole 2.4 je popsan postup hledani nezndmych
parametrd vlastnosti studované horniny pomoci nékolika typl modelu. V posledni ¢asti
(kapitola 2.5) je predveden model experimentu s cyklickym obéhem roztoku. Simulace
cyklického experimentu vyZaduje pokrocilejsi praci s modely, nebot hodnota okrajové podminky
na vstupu do kolony zdavisi na slozeni vystupniho roztoku. Model bude vytvorfen s vyuzitim
programu Transport i X1t. Zaroven bude predveden zplsob tvorby skriptll pro vypocet programu
X1t, ¢imZ bude vytvoren zaklad transportni ¢asti transportné reakéniho modelu.

2.1 Popis stopovaci zkousky

Vyvoj modelu je predveden na simulaci skutecného experimentu. Jedna se o bézné pouzivany
kolonovy systém s vtlaéenim roztoku do horniny proti sméru gravitace. Na obr. 1-15 jsou
zvyraznény nékteré dilezité Casti experimentu. V nasledujici kapitole bude predstaven vliv
pridani jejich simulace na vysledek modelu experimentu.

Na predstaveném experimentu probéhla stopovaci zkouska, pti které byl uréitou dobu
vtlacen vodny roztok NaCl o znamé vodivosti. Na obr. 2-1c jsou vysledky stopovaci zkousky
znazornény cervenymi body. Vysledky modelu vyznadené modrou kfivkou odpovidaji pouziti
zjednoduseného typu modelu, pomoci kterého je simulovdano pouze proudéni v koloné.
Zjednoduseny typ modelu je zobrazen v levé ¢asti obr. 2-1b a sestava pouze z elementt kolony.
Externi ¢asti kolony jsou v tomto pripadé zanedbany.

Nastup vodivosti i jeho ukonéeni odpovida velmi dobfe, nebot parametry kolony byly znamy.
Tvar kivky ale neodpovidd pfi pocatec¢nim ndstupu vodivosti ani pfi jejim opétovném poklesu.
V pfipadé modelu je nastup okamzity, nebot pfevazujicim déjem v modelu je advekéni proudéni.
| vtakto jednoduchém kontrolovaném systému muzZe probihat nékolik jevd, jejichz efekt je
zaménitelny. Rozdilny tvar kfivky je napfiklad mozné simulovat pozménénym difuznim
koeficientem nebo posilenim vlivu viceré porodzity. Vysledky modelu by se daly chybnym
nastavenim téchto neznamych parametri pfiblizit k namérenym hodnotam.

Drive neZ se prikro¢i k odhadlim parametrd, které jsou obtizné stanovitelné, je potreba
vyloudit nebo presné stanovit vSechny ostatni jevy, které mohou mit podobny vliv na vysledek
experimentl. Nasledujicich podkapitoly jsou zaméreny na vliv uspofadani experimentu a jeho
presnéjsi simulaci. Misto kalibrovani modelu, které muzZe pfinést ztratu jeho objektivity, bude
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provedena validaci modelu a jeho doplnéni o simulaci jevl, které mohou mit vliv na vysledek
a které je moZné presné stanovit.

vodivost

(c)

o méfeni
+  model

obr.2-1 Vlevé éasti obrazku je dvéma zplsoby znazornéna é&ast kolonového experimentu. Vedle ilustraéni
fotografie kolony naplnéné piskem (a) je uveden schématicky obrazek modelu kolony (b), ktery
nezahrnuje periferni ¢asti kolony. V ¢asti obrazku (c) je graf zavislosti vodivosti vystupniho roztoku na
¢ase. Cervené body znazoriiuji hodnoty naméiené u skuteéného experimentu a modra k¥ivka znazorruje
vysledky vypoctu zjednoduseného modelu. (1) — vystup, (2) — zdrojovy element.

2.2 Implementace vstupni komory do modelu

Jako vstupni komora je oznacena cast kolony pred vstupem do testované horniny.
Ve sledovaném pripadé je vyplnéna hrubym Stérkovym filtrem, ktery brani unikdni horniny do
systému vtlaceni roztoku. Tento objem se ¢asto zanedbava, prestoZze muizZe mit nezanedbatelny
vliv na vysledek experimentu.

Vstupni a vystupni komory jsou pocitany jako elementy o pevném objemu Vj:

Q(t)-At
Vo

¢i(0, tx41) = (0, 8,) — *(c2(0, ) — ¢;(0, &), (2.1)
kde c; (0, tx4+1) [-] je koncentrace jedné slozky ve vstupni komore, t [s] je aktudlni ¢as, Vo [l] je
objem vstupni komory, ¢, (0, t;) [-] je koncentrace injektovaného roztoku a Q [m? t™] je rychlost
pratoku.

Na obr. 2-2 je zobrazen vysledek simulace kratkého (injekéniho) vtlaceni stopovace.
Zobrazené hodnoty odpovidaji simulované vodivosti roztoku na vystupu z kolony. Jedinym
proménnym parametrem modelu je velikost vstupni komory. Rozdil ve tvaru kfivek i v jejich
maximalni dosazené hodnoté je zfejmy. Zahrnutim simulace vstupni komory do modelu
se vysledek vypocétu zméni zplsobem uvedenym na obr. 2-3. Objem vstupni komory se da ve
vSech experimentech presné stanovit, proto jeho zahrnutim nezanasime do modelu zadné dalsi
nejistoty. Pfidani simulace vstupni komory mizeme tedy oznadit za zpfesnéni modelu bez ztraty
vérohodnosti.
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obr. 2-2 Zavislost vodivosti na case experimentu. Jednotlivé kfivky odpovidaji vypoctiim modelu s rdznym
nastaveni velikosti vstupni komory. Nazvy kfivek odpovidaji objemu vstupni komory.
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obr. 2-3 Zavislost vyvoje vodivosti na ¢ase experimentu. Na obrazcich (a) a (b) je uvedeno porovnani vypoctu dvou
typd modelu. Na obrazku (a) je znazornén vypocet pomoci zjednoduseného modelu, v pravé casti na
obrazku (b) pak vypocet modelu se zahrnutim simulace vstupni komory.

2.3 Implementace vystupni komory a mérici nadoby do modelu

Obdobnym zplisobem jako vstupni komoru je mozné pridat i komoru vystupni, kterd ma
v zakladni varianté obdobné vlastnosti. Do modelu je tedy zahrnuta podle stejného vzorce (2.1)
jako komora vstupni. Pfi zméné orientace proudéni je mozZné pouZit 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 vtomto misté je vhodné porovnavat
méreni s modelem. Méfici nddoba muZe byt koncipovana rGznymi zpUsoby, z nichZ dva byly
zahrnuty do programu Transport.

2.3.1 Mérici nadoba se stalym objemem

Prvnim zpUsobem je zahrnuti méfici nadoby o stadlém objemu za vystupni komoru. Simulace
popisovaného systému vypada tak, Ze v modelu je vystupni komora rozdélena na dvé ¢asti, mezi
kterymi je ¢asové zpozdéni dané objemem spojovaci hadic¢ky a rychlosti pratoku. Opét se jednd
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o pomérné jednoduse implementovatelné ¢asti experimentu sjednoznacné stanovitelnymi
parametry. Model se zahrnutim téchto c¢asti je sice na pohled sloZitéjsi, ale pfinasi vyrazné
zpfesnéni vypoctu. Zminéné zpfesnéni navic neni vykoupeno ¢asovou naroénosti, nebot zahrnuti
simulace periferii pfimo do modelu dobu vypoctu vyrazné nezvysuje. Vysledky vypoctu jsou
zobrazeny na obr. 2-4, ze kterého je patrné vyrazné zpresnéni vypoctu. Dalsi odchylky od méreni
mohou byt dany napfiklad rozdilnymi parametry difuze ¢i vlivem zminéné viceré porozity. Jejich
stanoveni bude s pouzitim popsaného upraveného modelu vyrazné presnéjsi, nebot nebude
zahrnovat vliv zjednoduseni experimentu.
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obr.2-4 Zavislost vodivosti na case experimentu. Vypocet modelu (modra kfivka) velmi dobfe odpovida
namérenym hodnotam (Cervené body). Model zahrnuje systém externich casti experimentu. VSechny
parametry modelu byly pfesné stanovené.

2.3.2 Mérici nadoba s proménnym objemem

V ptipadé, Ze neni mozné parametry roztoku na vystupu mérit pfimo, ale je potieba odebirat
a nasledné stanovovat vzorky o urcitém objemu, je vhodné zahrnout do vypoctu nadobu
s proménnym objemem. Do programu Transport byla nadoba o proménném objemu
implementovana pomoci vzorcu:

V(xns2, tee1) = Vxyga ti) + At - Q(0), (2.2)

Ci(XN+2,t1)' V(XN+2, ) A Q () i (XN +1,Ek))
V(xN+2.tk+1)

Ci(xN+2!tk+1) = ’ (2.3)
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kde index N+1 odpovida vystupni komore a index N+2 odpovida métici nddobé. Simulace méfici
nadoby odpovidd situaci, kdy dochazi k jejimu postupnému napliovdni a naslednému
vyprazdnéni (odebrani vzorku pro analyzu).

Pro lepsi predstavu byl pfidan pfiklad simulace provedeného experimentu, pri kterém byly
analyzovdny migracni vlastnosti stfibrnych nanocastic. Na vstup kolony bylo v prvni fazi
pfivedeno malé mnoizstvi roztoku obsahujiciho stfibrné nanodastice a vodny roztok NaCl
0 zndmé vodivosti. Nasledné byla vtlacena destilovana voda a na vystupu byla méfena zména
vodivosti. Zaroven byly odebirany vzorky pro analyzu obsahu stfibrnych nanocastic. Vzork( byl
odebran pouze maly pocet, protoZe pro spravné stanoveni koncentrace bylo potreba urcité
mnozstvi roztoku (minimalné 5 ml). Po analyze vzorkl, vyneseni ziskanych hodnot do grafu
a jejich porovnani se soubéiné mérenou vodivosti roztoku byly ziskany dvé odlisné kfivky
prabéhu. Pric¢inou je postupné michani roztoku vytékajiciho z métici nddoby do vystupni bariky.
Pro srovnani obou kfivek je nezbytné koncentrace prepocitavat. S pouZzitim simulace vystupni
bariky tento prepocet neni nutny, nebot k nému dochazi uz v pribéhu simulace. Na obr. 2-5 je
zobrazena simulace zminéné situace. NepreruSovanou carou je znazornéna vypoctena hodnota
koncentrace na vystupu z méfici nddoby a body zndzornuji koncentraci roztoku v barce v ¢ase
odbéru. Pomoci modelu zahrnujiciho vystupni barku je tedy moziné jednoduse srovnavat jak
vystupy z méficich pfistroji tak hodnoty z analyz. Pribéiné méfena hodnota vodivosti proto
mohla byt porovnana svystupem simulace, jimZz byla pribéina koncentrace stfibrnych
nanocastic na vystupu z kolony. Zrozdilu tvarG kfivek bylo nasledné odhadnuto, Ze Ccast
stfibrnych nanocastic zlstava vazana v koloné. Tato skutecnost byla pozdéji prokazana rozborem
obsahu kolony. Podrobnéjsi rozbor tohoto problému je uveden v préci (Zabka, 2011d).

Srovnani vypoctu koncentrace Ag

—— Ag vystup
¢ Ag barika

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
t [h]

obr. 2-5 Zavislost vypoctené koncentrace pfi stopovaci zkousce injekci stfibrnych nanocastic. Na obrazku je
porovnani simulovanych hodnot z méfici nadoby (Cervena kfivka) a vystupni banky (modré body).

Bez postprocesingu nebo bez zahrnuti simulace vystupni komory pfimo do modelu tedy neni
mozné presné stanovit koncentraci v dany cas, protoze hodnota koncentrace odebiraného
vzorku je integralem koncentrace vytékajiciho roztoku pres casovy interval naplfiovani barky.
Vyhodou pfimého zahrnuti vypoctu do modelu je zjednoduseni prace s vypoctenymi daty.
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2.4 Hledani parametri horniny pomoci kalibrace parametrii modelu

V nasledujicim textu je popsan postup hledani neznamych parametrt horniny s pomoci ti
typU modelu. Jednotlivé typy modelu se mezi sebou liSi mirou zohlednéni struktury experimentu
a hledanymi parametry budou koeficienty viceré pordzity. Smyslem této ¢asti je ukazat ptiklad
ovlivnéni vysledku analyzy provadéné spomoci modelu srlznym stupném zjednoduseni
skutec€nosti.

Typy porovnavanych experiment( jsou:

- Systém bez komor (jsou zanedbany vsechny periferie)

- Systém sjednou vystupni komorou (zanedbano rozdéleni méfici nadoby a vystupni
bariky)

- Systém komor (simuluje vstupni i vystupni komoru a méfici nadobu)

Naplni kolony byl kifemicity pisek s homogenni zrnitosti. U tohoto typu materidlu je mozné
predpokladat, Ze bude dochazet k proudéni celym objemem, protoZze budou vsSechny péry
aktivni. Popis dvoji pordzity je uveden v kapitole 1.2 nebo v praci (Hokr, 2003). Celkova
stanovena porodzita by tedy méla odpovidat porozité aktivni. Pro vSechny tfi typy modell byl
nejprve porovndn vysledek vypoctu se stanovenou aktivni porézitou 0,4 a s nulovou druhou
porozitou (obr. 2-6). Nasledné byly vSechny tfi typy modelll kalibrovany podle namérenych dat.
Kalibrovanymi parametry byly aktivni pordzita (N,) a druha pordzita (N,). Polo¢as vymény mezi
témito dvéma myslenymi objemy byl pro vSechny typy priklad( pro jednoduchost nastaven
stejny. Vzhledem k tomu, Ze jde hlavné o demonstraci zminénych jevi, nebyly v tomto ptipadé
pouzity Zadné pokrocilé kalibra¢ni nastroje. Hledani optimalniho feSeni probihalo na zadkladé
ucelové funkce pocitané vzorcem (2.4) zabudované ptimo do vypoctu programu Transport.

Pomoci ucelové funkce byl pocitan absolutni rozdil mezi namérenymi a spoctenymi daty. Tyto
hodnoty byly porovnavany pro rliznd nastaveni vstupnich parametr. Nalezenim minima bylo
dosazeno nejlepsiho pfiblizeni na ndbéZné a sestupné Casti kfivky. Tedy v mistech, kterd jsou
z hlediska urcovani vlastnosti horniny nejdalezitéjsi.

y=). (@) —rGml 2.4)

kde k(c) oznacuje spoctené hodnoty, k(m) jsou namérené hodnoty a n je pocet zmérenych
vzorkd.

Pro lepsi predstavu o chovani kfivky v celém sledovaném intervalu byla pfidana jesté dalsi
funkce odpovidajici pomérnym absolutnim rozdilim mezi namérenymi a spoctenymi daty

n

Yo, = Nieq K(©)i—r(m)i

K(m);

(2.5)
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Obé vypocltené hodnoty statistickych parametrll maji vyznam pouze na totoZzné mnoziné
namérenych hodnot. Cim je hodnota mensi, tim je vypoctené fedeni podobnéjsinamérenym
hodnotdm.

Vysledky jednotlivych vypoctl pro jednotnou sadu odhadovanych parametrli je mozné
porovnat napfiklad na obr. 2-6. Hodnoty parametri nalezneme v tab. 2-1. Tvar kfivky usporadani
bez komor se vyznamné lisi od namérenych hodnot i od ostatnich dvou ktivek. Usporadani bez
komor nepresné vystihuje situace, kdy dochazi ke zménam vodivosti vystupniho roztoku, tedy
kdy dochazi k michani dvou roztokd.

Srovnani riznych typi modelu experimentu

R —— T jedna vystupni
e “ komora
: systém komor

X méreni

- ==~ bezkomor

0 0,2 0,4 0,8 1 1,2

t"n?]

obr. 2-6  Zavislost vodivosti na ¢ase experimentu. Kfivky vyjadfuji vystupy jednotlivych metod pred kalibraci.

Graf na obr. 2-6 slouZi pouze pro demonstraci rozdilnosti tvaru jednotlivych kfivek. Pro ziskani
parametrd horniny je nezbytné provést kalibraci. Na obr. 2-7 je zobrazen vysledek kalibraci
jednotlivych usporadani. Z tab. 2-1 jsou patrné rozdily v kalibrovanych parametrech. Kalibraci
véech metod bylo dosazeno dostatecného pfiblizeni k namérnym hodnotam. Z hlediska
pouzitych ucelovych funkci byla nejlépe vyhodnocena metoda se zahrnutim systému vystupnich
komor. Metoda jedné komory nejlépe popisovala sestupnou ¢dast grafu, nepresna ale byla
u ndbéziné Casti grafu. Napak metoda bez komor Iépe popisovala ndbéznou ¢ast grafu a hlre tu
sestupnou.
tab. 2-1 Srovnani vypo¢td jednotlivych metod. V prvni éasti jsou parametry dvoji pordzity. N, — aktivni porézita

a N, — neaktivni porézita. Ve druhé ¢asti tabulka obsahuje srovnani vysledkt vypocéth ucelové funkce
popsané vzorcem (2.4) a pomocné funkce popsané vzorcem (2.5).

Skutecné . , Kalibrované ] ,
) nekalibrovano kalibrovano
vlastnosti parametry
N. N y y% Na 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) Z4adna komora 2006,83 2,8002 0,29 0,13 686,65 1,3575

Kalibrace jednotlivych typl modelu hovofi pouze o mife shody méreni a vypoctl s uméle
nastavenymi parametry. DUleZité je srovnani nalezenych parametrd. Kalibraci typld modelli 1 a 3
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byla ziskana podobnd hodnota celkové porézity, kterd se nelisi od nemérené hodnoty celkové
porozity (N,+N,=0,43). Vypoctend hodnota celkové pordzity se lisSi pouze u typu modelu 2.
Velké rozdily mezi jednotlivymi metodami ale vznikaly ve vypoctu aktivni porodzity kolony
(viz tab. 2-1).

Parametr aktivni porozity Ize obecné stanovovat obtizné z dlvodd ovlivnéni jinymi jevy
provazejicimi transport roztoku kolonou. K jeho odhadu se pouzivaji pravé stopovaci zkousky.
Pro spravné stanoveni parametr( viceré pordzity popisovanou metodou je tedy obzvlasté
u nehomogennich hornin dllezité spravné stanovit vsSechny podminky experimentu.
Na popsaném prikladu je patrné, Zze i u dobfe popsaného experimentu, kde jsou vsSechny
parametry experimentu zméfeny, md pouZity model vypoctu velky vliv na ziskané parametry.

Kalibrované parametry
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obr. 2-7  Zavislost vodivosti na case experimentu. Kfivky vyjadiuji vystupy jednotlivych metod po kalibraci.

Model se zjednodusenim situace na vystupu na jednu komoru se od obou ostatnich nejvice
lisi. Jeho kalibraci byla ziskana vyssi hodnota porézity, nez ktera byla namérena. Presto mize mit
vyssi vypovédni hodnotu, nez model bez komor. Pfi experimentech ¢asto hraje vyznamnou roli
reakéni slozka procesli. Kreakcim vexperimentu nemusi dochazet pouze v horning,
ale i v jednotlivych komorach. V modelu bez komor jsou tyto reakce zanedbdny. Jestlize k nim ale
dochdzi a maji vliv na sloZeni roztoku, mohou byt vysledky modelu bez komor znacné zkresleny.
Vlivu zahrnuti reakéni slozky bude vénovana celd kapitole 3.

2.5 Modelovani systému uzavieného obéhu

V posledni ¢asti kapitoly bude popsdna tvorba modelu uzavieného obéhu vodného roztoku.
Model odpovida typu experimentu popsaném v kapitole 1.6.4 (obr. 1.17), pomoci kterého bude
simulovana stopovaci zkouska. Model uzavieného systému obéhu bude predstaven ve tfech
rGznych variantach. Simulovani jednoho experimentu rlznymi metodami a rlznymi vypocetnimi
softwary budou lépe uréeny moznosti a hranice pouZitelnosti jednotlivych pfistupl. Déle bude
provedeno vzajemné porovnani dosaZzenych vysledk(l a jejich ¢asové narocnosti pro uréeni
nejlepsiho postupu v zavislosti na stanovenych prioritach.
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2.5.1 Popis jednotlivych typti modelu

Prvni typ modelu byl zaloZzen na komunikaci mezi programem Transport a React. Program
React v tomto pripadé slouzil hlavné pro zadani pocatecni podminky slozeni roztoku. Neustaly
obéh roztoku byl implementovan pfimo do programu Transport. Zplsobem implementace bylo
pridani elementu na vystup kolony, ktery ma obdobné vlastnosti jako element vystupni komory
(kapitola 2.4). Na zacatku kazdého casového kroku byla ménéna okrajova podminka na vstupu
do kolony podle sloZeni vystupniho roztoku, ¢imz byl modelovan neustdly obéh. Stabilita vypoctu
byla zajisténa automatickou Upravou délky kroku na hodnotu odpovidajici mezi stability podle
CFL podminky.

Druhy typ modelu byl poditdn pomoci programu X1t. Vstupni parametry programu X1t
musely byt pfipraveny formou skriptu, nebot samotny program neumozfiuje zménu okrajové
podminky v prlibéhu vypoctu. Jak je vidét na skriptu 2.1, jeden vypocet programu X1t se pak
sklada z cyklu vypoctl stejného modelu, u kterého dochazi v kazdém kroku cyklu pouze ke
zménam okrajovych a pocatecnich podminek. Na konci kazdého kroku cyklu se ulozi stav kolony
(sloZzeni roztokd v jednotlivych elementech, pfipadné mnoZstvi minerdlu v elementech).
Na zacatku dalSiho kroku se tento konecny stav nacita jako pocatecni podminka.

Treti typ modelu vychazi z kombinace prvnich dvou typu. Model kolony je v tomto pfipadé
rozdélen na dvé Casti, které jsou pocitdny dvéma programy z baliku GWB. Transportni cast
experimentu v koloné je feSena programem X1t a vypocet situace v zasobnim barelu je feSen
programem React. Jednotlivé programy si predavaji data pomoci textovych soubor( a fizeny jsou
pomoci davkového souboru (pfiloha A.2.2).

V nasledujicich kapitolach bude s riznymi skripty pro programy X1t ¢i React pracovano casto,
proto je zde priloZzen podrobnéjsi popis skriptu slouZiciho pro simulaci uzavieného obéhu (skript
2.1). V prvni Casti skriptu (fadek 1-14) jsou uvedeny pocatecni podminky celého experimentu
ajeho geometrie. Rddek 5 naptiklad reprezentuje rozméry jednotlivych elementd (€ast textu
,20*0,85“ nastavuje velikost dvaceti po sobé jdoucim elementiim) a radek 9 pordzitu v téchto
elementech. Prvni krok je pocitdn na 20 vtefin (f. 3) a po celou dobu prvniho kroku je do kolony
vtlacen roztok o sloZeni uvedeném na fadcich 15-19. Druhou casti skriptu je samotny cyklus
vypoctu, pfi kterém uz se neméni rozméry jednotlivych element(, ale pouze sloZeni roztoku na
vstupu do kolony. Na fadcich 25-43 je provedeno ukladani prabéinych vysledkd a sloZeni
v jednotlivych elementech na konci kazdého cyklu. Na radcich 45-54 je pak uveden vypocet
jednotlivého kroku. V uvedeném prikladu je jeden krok dlouhy jednu minutu (f. 45), v pribéhu
které do kolony proudi roztok o stejném slozeni, jako mél posledni element v predchozim
Casovém kroku (f. 51-54). Pocatecni podminka na zacatku kazdého cyklu se nacita z textovych
souborl uloZenych na konci cyklu pfedchoziho (f. 47-48).
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39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54

script start

set nElementu 22

time start = 0 day, end =20 s

Nx = $ nElementu

delta_x = table {1.02 20*0.85 2.04} cm
width =2.215 cm

height = 2.215 cm

discharge =.017 cm/s

porosity = table {1 20*0.4 1}

scope = initial

H20 =1 free kg
Cl- =1e-50 molal
Na+ =1e-50 molal

balance on H+
scope = inlet

H20 =1 free kg
Cl- =1 mmolal
Na+ =1 mmolal
balance on H+
go

set out_pH [open "out_pH.txt" w]
set out_NaCelk [open "out_Na.txt" w]
for {set i 0} {$i < 60} {incr i} {
set out_Na [open "Na.txt" w]
set out_Cl [open "Cl.txt" w]
for {setii 0} {$ii < $ nElementu } {incrii} {
report set_node $ii

puts -nonewline $out_Na "[report concentration original fluid Na+]\t"
puts -nonewline $out_CI "[report concentration original fluid Cl-]\t"

if {$ii < [expr {$ nElementu -1}]} {

puts -nonewline $out_NaCelk "[report concentration original fluid Na+]\t

puts -nonewline $out_pH "[report pH]\t"

}
if {$ii == [expr {$ nElementu -1}]} {

puts $out_NaCelk "[report concentration original fluid Na+]"

puts $out_pH "[report pH]\t"
}
}

close $out_Cl
close $out_Na
time start = 0 day, end = 1 min
scope = initial
Na+ = Na.txt molal
Cl- = ClL.txt molal
balance on H+
report set_node [expr {$ nElementu -1}]
scope = inlet

Na+ = [report concentration original fluid Na+] molal
Cl- = [report concentration original fluid Cl-] molal
balance on H+

go }

close $out_NaCelk
close $out_pH
quit
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2.5.2 Testovaci vypocty

Pro ovéreni zakladni funkcnosti jednotlivych modeld byl nejprve simulovan experiment
stopovaci zkousky bez obéhu. Parametry vypoctu pro jednotlivé programy jsou uvedeny v tab.
2-2. Nékteré parametry jsou programim zadavany v rlznych jednotkach, proto musely byt
jednotky prepocitany. U jednotlivych modell se lisi i prirez kolony, ktery je v pfipadé programu
Transport kruhovy, kdeZto u programu X1t ¢tvercovy. Pfi zachovani stejného obsahu priarezu ale
probiha vypocet pro oba pfipady totozné.

tab. 2-2 Tabulka s parametry programu Transport a X1t. Parametry pfislusi k testovacim vypoctim, pomoci
kterych byla testovana shoda jednotlivych programi pfi vypocétech simulace stopovaci zkousky.

Parametry pro Parametry prepoctené

Transport pro X1t
pritok kolonou 5 ml-min* 0,017 cm-s*
délka horniny 17 cm 17 cm
primér/hrana 2,5 cm 2,215 cm
porozita 0,4 0,4
Objem barelu 10 ml 2,04 cm
Koncentrace Stopovace NaCl 1 mmol 1 mmol
trvani stopovaci zkousky 20 min 20 min

Porovnani vypoctu jednotlivych modell bylo provedeno pro dvé ulohu stopovaci zkousky na
koloné s jednou vystupni komorou. Jednotlivé modely byly porovnavany v posledni burice kolony
a ve vystupni komore. Vsechna porovnani lze vycist z grafu obr. 2-8. Graf je vyfezem vysledki
vypoctd modelu od 4. do 16. minuty. Jestlize pracuji vSechny modely se stejnym casovym
krokem (program Transport umozniuje potlacit prepocet délky kroku podle CFL podminky), jsou
vysledky z vystupni komory naprosto srovnatelné.

Vysledky z posledni buriky kolony jsou ovlivnény numerickou difuzi. Nejlépe je vliv numerické
difuze patrny z porovnani vypoctl s rozdilnou délkou kroku. U programu Transport byla vyuzZita
moznost nastaveni velikosti délky kroku podle CFL podminky na hodnotu blizkou mezi stability,
¢imz jsme snizili numerickou difuzi na minimum. Mezi stability odpovida pro pouzité parametry
vypoctu délka kroku 0,333 min, pricemz vysledky po tuto hodnotu jsou zobrazeny teckovanou
Carou. Programy GWB si stabilitu fidi samy, proto neni nastaveni délky kroku plné v moci
uzivatele. Velikost numerické difuze lze pfi pouziti programt GWB fidit pouze ¢astecné.
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obr. 2-8 Graf zavislosti vypoctené koncentraci sodnych ionli na ¢ase. V grafu jsou uvedeny porovnani simulace
stopovaci zkousky pomoci tfi typd modelu (T oznaduje Transport, X1t, X1t-var). Pro kaidy model jsou
zobrazena data z posledniho elementu kolony (b19) a z vystupni komory (K2). U kazdé kFivky je uvedena
délka casového kroku v minutach. Teckovanou €arou jsou znazornény vypocty programu Transport na

mezi stability.

Problém s numerickou difuzi mdZe nastat v pripadé, kdy jejim prostrednictvim dochazi
k simulaci komunikace ¢asti experimentu, které spolu nejsou pfimo propojeny. Tato situace
odpovida testovacimu vypoctu stopovaci zkousky, kdy spolu neni fyzicky propojena kolona
a méfici nadoba, a nemUzZe tedy dochazet k difuzi mezi poslednim elementem kolony a méfici
nadobou. Na obr. 2-9 jsou zndzornény dva vysledky vypoctu situace v poslednim elementu
kolony pomoci programu X1t. V prvnim ptipadé je model kolony rozdélen na dvacet stejné
velkych elementll, ve druhém pripadé je pfidan element s poradovym cislem 20 a s vétsim
objemem (situace odpovida pfedchozimu popisovanému pripadu a situaci na obr. 2-8). Vysledky
vypoctl v elementu s pofadovym &islem 19 si neodpovidaji, nebot ve druhém ptipadé je vypocet
ovlivnén elementem ¢. 20. Koncentrace velementu 19 se snizuje vlivem komunikace
s elementem 20. Do grafu byla pfidana treti kfivka, kterd odpovida obdobnému vypoctu pomoci
varianty 3, kdy je méfici nadoba (element 20) resena vypoctem externiho programu React.

V tomto pfipadé neni vypocet ovlivnén pfidanim komory a model |épe odpovida realité.

Popisované rozdily v koncentracich jsou pouze minimalni. Mohou se vSak zvétSovat
s rostoucim objemem méfici nddoby, ¢i simplementaci odliSnych vlastnosti této nddoby
(napf. kontakt s atmosférickym CO,(g)). Konkrétni pfiklady jsou popsany v kapitole 3.3.4.
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obr.2-9 Graf vysledkd simulace zavislosti sodnych ionii na ¢ase pomoci dvou typl modelu X1t a Xi1t-var.
Porovnani bylo provedeno velementu 19, ktery predstavuje posledni element kolony. Za timto
elementem nasleduje v pripadé modelu X1t element 20 s vyrazné vétsim objemem, ktery predstavuje
méfici nadobu. Kfivka X1t_b19 bez nadoby zobrazuje vysledky téhoz modelu X1t, ze kterého byl
odstranén element predstavujici méfici nadobu.

2.5.3 Modely uzavireného obéhu

Simulace uzavieného obéhu byla provedena také vsemi tfemi typy modell. Nejprve byla
simulovana situace z predchoziho pfipadu podle parametr( z tab. 2-2. Koncentrace stopovace
i velikost vystupni komory zlstaly zachovany, pouze se prodlouZila doba trvani mysleného
experimentu na 60 minut a stopovac byl vtlacen pouze po dobu 0,2 minuty. Z grafu na obr. 2-10
je dobrfe patrné kolisani koncentrace stopovace v zasobnim barelu, ktery je reprezentovan
poslednim elementem modelu. Situace v barelu kopiruje situaci ze vstupu do kolony, kam
kratkou dobu pfritéka koncentrovany stopovac, nez je cely systém obéhu uzavien a na vstup
proudi roztok z posledniho elementu modelu. Z pocatku je v poslednim elementu Cistd voda,
proto po pocateénim ndstupu koncentrace ptichazi pokles. Perioda stfidani ndstupu a poklesu
koncentrace pfimo souvisi s dobou pritoku roztoku kolonou, kdezto velikost amplitud zavisi na
mnozstvi a koncentraci stopovace a velikosti objemu posledniho elementu.

Rozdily mezi programem Transport a dvéma variantami X1t zplsobené difuzi jsou v tomto
pfipadé dobre patrné. Rychlejsi transport stopovace kolonou vlivem numerické difuze ma za
nasledek zmenseni amplitud pfislusnych kfivek a rychlejsi ustaleni rovnovahy. Vzhledem ke
stejnym parametriim modell je ale perioda kmit u vSech modelU stejna.
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obr. 2-10 Zavislost koncentrace stopovace na Case podle vypoctu tfi typi modelu. Modely popisuji kolonovy
experiment s uzavienym obéhem a velikosti objemu zasobniho barelu 10 ml.

Obdobné srovnani bylo provedeno pro model s vétSim objemem posledniho elementu (obr.
2-11). Zaroven byla prodlouzena doba vtlaceni stopovace na jednu minutu. Vzhledem k velkému
rozdilu objemu jednotlivych elementl kolony a zdsobniho barelu byl vliv numerické difuze
v pfipadé samotného programu X1t nejvyssi. K caste€nému potlaceni tohoto jevu doslo
uvarianty 3 diky rozdéleni na dva modely, kdy model samotné kolony obsahoval pouze
elementy jedné velikosti a model zasobniho barelu byl pocitdn nezdvisle programem React.
Vypocet pomoci varianty 3 byl proto podobnéjsi vypoctu programu Transport neZ vypocet
pomoci samotného programu X1t.
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obr. 2-11 Zavislost koncentrace stopovace na case podle vypoctu tfi typi modelu. Modely popisuji kolonovy
experiment s uzavienym obéhem a velikosti objemu zasobniho barelu 100 ml.

2.6 Shrnuti kapitoly o modelovani transportu

V prvni €asti kapitoly byl predstaven vyvoj transportni ¢asti programu Transport. Vyvoj
probihal v souvislosti s provadénymi experimenty a byl veden snahou o co nejvérnéjsi popis
probihajicich déj z hlediska transportu. Vyvoj se tykal pfevainé externich jev(, které ovliviuji
vysledky experimentu. Upravy modelu popisované v prvni ¢asti kapitoly by se ve vétsiné pripadd
daly nahradit lepSim zpracovanim okrajovych podminek, zkvalitnénim prdace s vypoctenymi daty
pfipadné vytvarenim slozitéjSich struktur laboratornich experimentd. Jestlize jsou procedury,
nezbytné pro pochopeni simulovanych procesu a pro jejich spravné modelovani, zahrnuty pfimo
do modelu, vznikd nastroj pro kvalitnéjsi analyzu provedenych experimentl. Také je tim
vytvoren prostor pro dalsi vyvoj modelu pro simulaci sloZitéjsich experimentu.

V druhé ¢&asti kapitoly byly popsany Upravy, pomoci kterych je moziné simulovat experiment
s neustalym uzavienym ob&hem. Upravy vychazely z pfedchoziho vyvoje modelu a lep$im
preprocesingem a postprocesingem je nahradit nelze. Model uzavieného obéhu byl vytvoren ve
tfech provedenich testovanych na nékolika situacich. Vysledky vypoctl vsech tfi typd modelu
byly srovnatelné a vybér nejvhodnéjsiho z nich je vdzdn na typ simulované ulohy. Simulace
dlouhodobéjsiho vyvoje urcitého systému (mysleno v ramci hodin az dni) je moiné provést
pomoci libovolného z nich. Je-li naopak riziko vzniku numerické difuze vyssi nez pfripustné,
ukdzalo se vhodnéjSim pouzit program Transport nebo variantu kombinace programu X1t
a React.

Vzhledem k dobré porovnatelnosti vystupt jednotlivych typl modelu bude v dalSich ¢astech
prace vyuZito predevsim programi z baliku GWB. Jednou z hlavnich vyhod je jednodussi
struktura skriptl, ze které plyne lepsi srozumitelnost. Dale pak vétsi transparentnost
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jednotlivych modeld. VSechny vytvorené modely jsou pfiloZeny k praci a uZivatel softwaru GWB
je mlze spustit, aniZ by potfeboval ovladat program Transport.

V dalsi ¢asti prace bude pro modelovani transportné reakcnich procest vyuZito zakladd
modell transportu, které byly popsany v rdmci této kapitoly. Jednotlivym ¢astem experimentu
budou pfidany 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-reakénich modeltu

V predchazejicich kapitolach byla popsana transportni slozku transportné reakénich procesu
véetné schémat kolonovych experimentl a popisu jejich model(. V zavéru kapitoly byl rozebran
vliv zjednoduseni modelu na vysledek vypoctu a na hodnotu parametrd nalezenych s pomoci
modelovani. V nasledujici kapitole bude do modelovani zahrnuta reakéni slozka v rovnovazném
i kinetickém pojeti.

Kapitola bude mit dva cile. Za prvé predstavit moderni védecky postup simulace realného
systému. Zakladem tohoto pfistupu je neustald provdzanost mezi modelovaci a experimentalni
Casti. Vysledkem pfistupu je sada experimentl s lepsi vypovidaci hodnotou a modely, které
presnéji popisuji dany systém nebo maiji alespon lIépe ohrani¢eny meze funkénosti.

Druhym cilem je vyuZiti popsaného pfistupu pro vytvoreni funkéniho modelu redlného
geochemického systému. Vybran byl karbondatovy systém vzhledem k jeho velkému vyznamu
i absenci porovnani modell a redlnych experiment(ll ve svétové literature.

V Uvodu kapitoly je popsana struktura pilotniho experimentu a namérené vysledky. Dale je
predstaveno nékolik zakladnich zplsob( simulace pilotniho experimentu pomoci rovnovaznych
a kinetickych pfistupll. Na zakladé vypoctl zakladniho modelu je pak v kapitole 3.3 popsano
nékolik navazujicich experimentd, které slouzi jednak pro potvrzeni stavajici formulace modelu
a jednak jako cenny zdroj informaci pro dalsi vyvoj modelu a co nejlepsi odhad neznamych
parametrd. Na zakladé vysledk( navazujicich experimentll a k nim pfrislusnych modell je
v kapitole 3.4 popsan vyvoj modelu pilotniho experimentu smérem k lepSimu popisu skute¢nosti.
V kapitole 3.5 jsou diskutovany klady a nedostatky vytvofeného modelu pilotniho experimentu.

3.1 Pilotni experiment

Predlohou pro hlavni experiment se stala sada nékolika experimentl provedenych na
Masarykové univerzité v Brné (Zeman, 2012). Jedna se o experimenty relativné jednoduché na
pfipravu i obsluhu, které ale pfi spravném provedeni umoznuji studium kombinace nékolika jevl
soucasné. Kombinace nékolika kinetickych déja, které mohou mit podobny efekt, a které
se vzajemné ovliviuji, klade velky diraz na kvalitu modelu. V predchozich ¢astech prace byly
pfipraveny modely, které dobfe popisuji transportni vlastnosti modelu. V této kapitole budou
jednotlivym c¢astem kolony pfidany i vlastnosti souvisejici s reakéni slozkou probihajicich procest
tak, aby se model co nejvice pfibliZil skute¢nym déjiim. S pomoci takového modelu bude mozné
|épe studovat chovani redlnych pfirodnich systému zaloZenych na reakcich karbonatovych latek.

3.1.1 Popis pilotniho experimentu

Zakladem experimentu je kolona naplnéna vapencovou horninou. Tou protéka z pocatku
destilovana voda, ktera je na vystupu jimana v zasobnim barelu. Zvlastnosti experimentu, ktera
umoziuje jeho jednoduchou udrzbu, je vraceni vody ze zdsobniho barelu zpét na vstup kolony
(kapitola 1.6.1). Tento proces je zajistén systémem pretlakové komurky (bublaku), ktera pomoci
vzduchu transportuje roztok po malych mnozstvich ze zasobniho barelu na vstup kolony. Aby byl
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zachovan stabilni pratok, je vstup kolony opatfen prepadem, takZe ¢ast roztoku privedeného na
vstup kolony se vraci zpét do zdsobniho barelu.

V koloné dochazi k rozpousténi védpence bez pristupu CO,(g). V zdsobnim barelu probiha
michani roztoku z kolony se zasobnim roztokem a zdroven se zde rozpousti CO,(g). Vlivem
bublaku dale dochazi k intenzivnimu provzdusnéni roztoku smérujiciho na vstup kolony, které se
Castecné vraci zpét do zasobniho barelu.

Oproti plvodnim experimentdm provadénym v Brné bylo provedeno nékolik Uprav. Zasadni
Upravou bylo ptidani méfici nadoby, aby bylo mozné lépe sledovat chovani celého systému.
Vysledna struktura je znazornéna na (obr. 3-1). Dale byl z dGvodl zrychleni experimentu
zmensSen objem zasobniho barelu. Vliv této zmény byl dale testovan nékolika dalSimi
experimenty s rlznym objemem zasobniho barelu. Parametry pilotniho experimentu jsou
uvedeny v tab. 3-1.

V experimentu dochazelo k proudéni o dvou rlznych rychlostech. Kromé proudéni roztoku
kolonou byla méfena také rychlost odtoku roztoku z vrchni ¢asti kolony vlivem prepadu. Zasobni
roztok byl bubldkem cerpan ze spodni ¢asti zasobniho barelu na vstup kolony. Cestou byl
intenzivné provzdusnén a ¢astecné se vracel zpét do vrchni ¢asti barelu. Tim bylo ovlivnéno pH
roztoku v zdsobnim barelu, nebot ve vrchni ¢asti barelu dochézelo k michani roztoku z vystupu
kolony a zpfepadu zaroven. Rychlost proudéni v zasobnim barelu odpovidala rychlosti
transportu roztoku vlivem bubldku na vstup kolony. Rychlost proudéni v zdsobnim barelu tedy
odpovidala souctu rychlosti proudéni v koloné a rychlosti odtoku vlivem prepadu.
tab. 3-1 Tabulka s parametry programu Transport a parametry pro program X1t. Nékteré parametry se do

programl zadavaji v odliSnych jednotkach, proto bylo potfeba je sjednotit. Napfiklad objem méFici

nadoby z programu Trasnport je v programu X1t reprezentovan elementem o stejném priiméru, jaky ma
zbytek kolony. Jeho objem je tedy zadavan ve formé délky elementu.

Zmérené Parametry pfepoctené

parametry pro X1t
prutok kolonou 6 ml-min®  0,0175 cm-s*
prutok barelem 24 ml-min®  0,0700 cm-s*
délka horniny 17 cm 17 cm
prumér/hrana 2,7 cm 2,3922 cm
pordzita 0,3 0,3
objem/délka vstupni komory 80 ml 14 cm
objem/délka méfici nadoby 24 ml 4,2 cm
objem/délka zasobniho barelu 240 ml 42 cm
koncentrace stopovace NaCl 1 mmol 1 mmol
trvani stopovaci zkousky 20 min 20 min

Na schématu experimentu jsou barevné znazornéna mista méfeni pH. Barvy odpovidaji
barvam kfivek namérenych hodnot obr. 3-2. Hodnoty vodivosti a pH byly méfeny kontinudlné
a ukladany po deseti vtefinach.
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obr. 3-1 Schéma kolonového experimentu s uzavienym obéhem. (1a) — multimetr (modra barva) s pH elektrodou
ve vstupni komofe K1, (1b) — multimetr (¢ervena barva) s vodivostni a pH elektrodou v méfici nadobé MN,
(1a) — multimetr (fialova barva) s vodivostni a pH elektrodou v zasobnim barelu ZB, (2) — méfici nadoba
MN, (3) — pfepad kolony, (4) — zasobni barel ZB, (5a) — vzduchovaé¢ bublaku, (5b) — bublak. Barvy
multimetrt odpovidaji kiivkdm na obr. 3-2.

V souvislosti s kontinudlnim mérenim pH, kdy neni pH elektroda vyjimana z méfeného
roztoku, byla feSena otazka miry objektivity namérenych dat. Obecnym postupem méreni pH je
postupné vyjimani elektrody a jeji CiSténi v destilované vodé pred mérenim kazdého nového
vzorku. V pfipadé kontinudlniho méreni ale kzadnému vyjimani elektrody mezi odbérem
jednotlivych vzork( nedochazi. V ramci nékolika experimentl byla tedy ovérovana vérohodnost
popsaného postupu v rozsahu daném rychlostmi proudéni, jez byly pouZivany. Roztok vytékajici
z méfici nadoby byl jiman do odmérnych banék a pH bylo méreno obvyklym postupem. Odchylka
od hodnot pH mérenych kontinudlné byla minimalni a pravdépodobné byla zplsobena spise
manipulaci s roztokem a delsi dobou rozpousténi CO,(g) do roztoku. KontinudInim mérenim pH
tedy neni vnasena Zadna podstatna chyba. Obdobnym zplsobem bylo testovano i méreni
vodivost roztoku.

3.1.2 Rozbor prvotniho experimentu

Na pocatku experimentu byly vSechny casti naplnény destilovanou vodou, pritok probihal
samovolné ve sméru gravitace a hodnoty pH byly méfeny na tfech vyznacdenych mistech podle
obr. 3-1. Trendy namérenych hodnot odpovidaji predpokladanému pribéhu experimentu.
Vsechny kfivky zacinaji na stejné hodnoté pH, protoze pocatecni podminkou ve vSech Castech
kolony, kde dochazi k méreni, byla destilovand voda s urditym mnozstvim rozpusténého CO,(g).
Dokonale ¢Cista voda bez kontaktu s atmosférickym CO,(g) by méla hodnotu pH 6,989 (viz.
kapitola 1.5), pricemz dokonale Cistd voda v rovnovaze s atmosférou by méla hodnotu pH 5,5.
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Naméfenda hodnota na pocatku experimentu pH 6,2 je vmezich danych témito dvéma
hodnotami, coz mohlo byt zplisobeno malym mnoZstvim pfimési ve vodé nebo nedokonalym
dosazenim rovnovahy s CO,(g). V mérici 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 rovnovaznych hodnot az do zasaditého pasma. Vysoké hodnoty pH odpovidaji situaci, kdy
dochazi k rozpousténi vapence bez pristupu CO,(g). Tato hodnota by byla v pfipadé idedlni
rovnovahy az 9,8.

Pilotni experiment

95 1a
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obr. 3-2 Graf zavislosti pH na ¢ase. Jedna se o pilotni experiment popsany schématem z obr. 3-1. Cervena kfivka
(exp_MN) odpovida vyvoji v méfici nddobé umisténé za vystupem z kolony. Fialova kfivka (exp_zZB)
odpovida pH méfenému v zasobnim barelu a modra kfivka (exp_K1) patfi méficimu pfistroji s elektrodou
umisténou na vstupu do kolony.

Po zacatku experimentu zacind hodnota pH na vSech elektrodach strmé stoupat v zavislosti
na tom, kdy se do konkrétni ¢asti experimentu dostane roztok s rozpusténym vapencem.
V méfici nddobé se postupné micha roztok z kolony s destilovanou vodou, proto pH roste azZ
k hodnoté blizké nasyceni vody vici kalcitu bez pristupu CO,(g). Rlst pH v této casti kolony
se postupné zastavi a hodnoty zacnou klesat, az k hodnoté okolo pH 8, coZ odpovida rovnovaze
kalcitu s vodou v kontaktu s CO,(g).

Fialové hodnoty odpovidaji situaci v zasobnim 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 pripadé dostateéné rychlé, aby doslo k ustaleni rovnovahy, je moziné
se presvédcit porovndnim fialové kfivky s kfivkou modrou. Modra kfivka znazorfiuje pH
zasobniho roztoku, které bylo pomoci bublaku transportovano na vstup kolony. Intenzivnim
probublanim zde pravdépodobné dochazi k rychlejsSimu rozpousténi vzdusného CO,(g) a roztok
na vstupu je tedy blize k rovnovaze s timto plynem.
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V dusledku postupného rozpousténi vapence v koloné a nasledujiciho zvySovani mnozstvi
rozpusténého vapniku v systému dochazi ke snizovani hodnoty pH na vystupu z kolony. Systém
se postupné blizi rovnovainému stavu nasyceni vody vicéi kalcitu, ktery by nastal v pfipadé vody,
ktera je zaroven v kontaktu s vdpencem i CO,(g). Hodnota vysledného ustaleného pH roztoku
v libovolné casti experimentu se pohybuje okolo hodnoty 8,2 v zavislosti na aktudlni fugacité
CO,(g) v laboratofi.

3.2 Zakladni model pilotniho experimentu

Zakladni model byl pfipraven v programu X1t a zohledfiuje vsechny dulezité <&asti
experimentu. Naobr. 3-3 je zobrazeno jeho zakladni schéma, které bude v pribéhu prace
postupné rozsifovano pro pfiblizeni skutecnému experimentu.

)
X1t
I(s)
= AN
| |-

obr. 3-3 Zakladni schéma modelu pilotniho experimentu m_P1. Cely model je pocitan programem X1t a objemy
jednotlivych zobrazenych ¢asti jsou zadavany pomoci délky elementt (napf. skript 3.1). (1) — smér

proudéni, (2) — vstupni komora K1, (3) — diskretizovana cast kolony obsahujici mineral kalcit, (4) — méfFici
nadoba MN, (5) — zasobni barel ZB.

Usporadani experimentu bylo doplnéno o nastaveni rGznych parametrl pro jednotlivé
elementy (skript 3.1). Napfiklad prvni element odpovidajici vstupu do kolony, kde je pouze
vstupni roztok a Zadny kalcit, ma objem odpovidajici objemu skute¢nému, porézitu rovnou jedné
a nulové mnozstvi kalcitu (fadky 8, 13 a 26). Obdobné jsou upraveny také elementy na vystupu,
které odpovidaji méfici nadobé a zasobnimu barelu. Pro jednotlivé elementy jsou také nastaveny
rGzné reakdni vlastnosti, jako je napriklad kontakt s CO,(g) v zasobnim barelu (f. 27), ktery je
vtomto zjednoduSeném modelu feSen rozdilnou reakéni plochou. Dalsi ¢asti skriptu jsou
popsany v priloze A.
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script 3.1  Cast skriptu slouziciho pro simulaci cyklického kolonového experimentu programem X1t.
Na fadku 8 jsou nastaveny rozméry jednotlivych ¢asti popisovanych na obrazku obr. 3-3.
Prislusnym Castem jsou pak pfifazeny specifické vlastnosti jako napftiklad pordzita (¥. 13),
pocatecni fugacita (f. 17) nebo mnoiZstvi kalcitu odpovidajici objemu konkrétniho
elementu (f. 26). Pfiklad nastaveni kinetickych vlastnosti jednotlivych bunék pro
rozpousténi kalcitu je uveden na (f. 27). V této casti skriptu chybi ¢ast simulujici obéh.
Kompletni skript je uveden v priloze A.

script start

set Nelementu 13
set TimeStep 60
printout = on
plot off

time start = 0 day, end = $TimeStep sec

delta_x = table {14 10*1.05 4.19 41.9} cm

9  width =2.3922 cm

10 height=2.3922 cm

11 Nx=$Nelementu

12 discharge =.0175 cm/s

13 porosity = table {1 10*0.3 2*1}

14 scope = initial

15  H20 =1 free kg

16  swap CO2(g) for HCO3-

17  CO2(g) =table{-3.3 10*-6 2*-3.3} log fugacity
18  Ca++ = table {1e-10 10*1e-4 2*1e-10} molal
19  balance on H+

20 scope =inlet

OO UL D WN -

21 H20 =1 free kg

22 swap CO2(g) for HCO3-

23 CO2(g) =-3.3log fugacity
24 Ca++ = 1e-10 molal

25  balance on H+
26 react Calcite table {0 10*70 2*0} volume%
27 kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = 1e-3 surface = table {1e6 10*0 2*1e6}

Uloha neni elementarné jednoduchd, nebot slozeni vstupniho roztoku je zavislé na aktudlni
situaci na vystupu. Okrajova podminka v kazdém kroku se tedy pfi kazdém kroku méni. Tato
situace byla resena opakovanym spousténim vypoctu. Na konci kazdého kroku byl ulozen stav ve
vSech elementech. Tento stav byl v ndsledujicim kroku nacitdn jako pocatecni podminka.
Okrajovou podminkou na vstupu do kolony bylo uréeno sloZeni roztoku na vystupu z kolony
z konce predchoziho kroku.

3.2.1 Rovnovazny model

Aby byla zachovdna co nejvétsi mira objektivity modelu, bylo pti zadavani pocatecnich
a okrajovych podminek postupovano striktné podle rovnovaznych modell karbonatového
systému. Pocatecnimi podminkami vné kolony (zasobni barel, méfici nadoba, vstup do kolony)
byla Cista voda v rovnovaze s CO,(g). Poc¢atecni podminkou uvnitf kolony pak voda v rovnovaze
s kalcitem. Hodnota fugacity CO,(g) byla stanovena na 1073, co? je hodnota, okolo které kolisal
parcidlni tlak CO,(g) v laboratofi za pfitomnosti experimentatora. Pfi nastaveni pH, které
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odpovida pramérnym hodnotdm v atmosféfe fro, = 10" by doslo pouze k posunu vysledki
modelu, trend grafu by zUstal stejny.

Nejprve byl vytvoren rovnovazny model (mla_P1) s nekonecné rychlym rozpousténim kalcitu
v koloné a velmi rychlym rozpousténim CO,(g) v téch Castech experimentu, které nebyly
uzavieny vuci atmosfére. U rovnovainého modelu relativné dobfe odpovida trend vyvoje pH
v zadsobnim barelu i na vstupu do kolony (obr. 3-4). Vyrazné se ale odliSuje pH na vystupu
z kolony. Tato skutecnost je zpUsobena neredlné rychlym rozpousténim CO,(g) v méfici nadobé.
Rychlost ustaleni celého systému je také vétsi nez v pripadé realného experimentu, coz odpovida
situaci, kdy vSechny kinetické déje probihaji rychleji. Kfivka m_b19 odpovida hodnoté pH
v poslednim elementu kolony. Naméfenym datim je blizsi pribéhem i hodnotami. Roztok
v méfici nddobé by se timto zplUsobem choval v pfipadé, kdyby byl pritok méfici nadobou
dostatecné rychly a v modelu by bylo zanedbano rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé.

10 - Rovnovazny model
9,5 \.
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obr. 3-4 Graf ukazuje zavislost pH na case experimentu. Porovnava vysledky pilotniho experimentu s vysledky
vypoétenymi pomoci rovnovainého modelu karbonatového systému. €ervena kivka (exp_MN) odpovida
vyvoji v méfici nadobé umisténé za vystupem z kolony. K ni pfislusi plna zelena kfivka vystupu z modelu.
Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida pH méfenému v zasobnim barelu a modra kfivka (exp_K1) patfi
méficimu pfristroji s elektrodou umisténou na vstupu do kolony. Knim pfislusi vystupy z modelu
znazornéné po fadé kfivkami zelenou, oranZovou a modrou. Pferusovana svétle modra kfivka oznacena
jako m_b19 odpovida situaci v poslednim elementu kolony.

3.2.2 Caste¢né kineticky model

Pro ¢astecné kineticky model (m1b_P1) byly nejprve nastaveny pouze parametry pro rychlost
rozpousténi CO,(g) v pfislusnych ¢astech experimentu (zobrazeno ve skriptu 3.2).

| 1  kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = 2e-7 surface = table {60 10*0 200 20} \

Rychlost rozpousténi kalcitu byla v tomto pfipadé nekoneéné vysoka, nebot nebylo nastaveno
rovnovazné rozpousténi. Na grafu (obr. 3-5) je moZné pozorovat prevazujici vliv rozpousténi
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kalcitu. Ten se v koloné rozpousti aZz do rovnovazného stavu, pficem? roztoku odebira ionty H”,
¢imz zvySuje pH. Rozpousténi CO,(g) v ostatnich ¢astech kolony je fizeno kineticky, proto dochazi
k pomalejsi speciaci a ionty H" se do roztoku uvolfiuji pomaleji neZ v ptipad& rovnovahy
s atmosférou.

Casteéné kineticky model

Spigen s o= =

- = =exp_MN m_MN
- — —exp_ZB m_ZB
- = —exp_K1 m_K1
0 5 t [h]]0 15 20

obr. 3-5 Graf ukazuje zavislost pH na case experimentu. Porovnava vysledky pilotniho experimentu s vysledky
vypoctenymi pomoci rovnovazného modelu rozpousténi kalcitu s kinetickym vypoctem rozpousténi
CO,(g). €ervena kiivka (exp_MN) odpovida vyvoji v méfici nadobé umisténé za vystupem z kolony. K ni
prislusi plna zelena kfivka vystupu z modelu. Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida pH méfenému v zasobnim
barelu a modra kfivka (exp_K1) patfi méficimu pfistroji s elektrodou umisténou na vstupu do kolony.
K nim pfislusi vystupy z modelu znazornéné po fadé kfivkami zelenou, oranZzovou a modrou.

3.2.3 Uplny kineticky model

Dalsim testovacim modelem (mlc_P1) pilotniho experimentu bylo nastaveni kinetiky
rozpousténi CO,(g) i kalcitu zaroven. Hodnoty kinetickych parametrl (skript 3.3) byly pro
pocatecni testovani nastaveny v zavislosti na literatufe (pro CO,(g) podle (Bethke, 2013); a pro
kalcit radové podle (Paces, 2011)). Pro lepsi popis experimentu bylo zahrnuto rychlejsi
rozpousténi CO,(g) v prvni burice modelu, které teoreticky odpovida provzdusnéni vstupniho
roztoku pomoci bubldku. Graf na obr. 3-6 ukazuje velmi dobrou shodu namérenych
a modelovanych hodnot v pfipadé méfici nddoby a vstupni komory. Hodnota pH na vystupu
z kolony v pfipadé modelu rostla z pocatku rychleji a dosahla vyssich hodnot, nez v ptipadé
méreni. Priblizné po jedné hodiné doslo ke srovnani namérenych a vypoctenych hodnot v této
Casti kolony. K ustalovani rovnovazného stavu dochazelo v pfipadé modelu stejnou rychlosti jako
pfi experimentu. Nejvyraznéjsi rozdily jsou v hodnotdch pH v zdsobnim barelu pravdépodobné
proto, Ze zde vlivem prepadu dochazi ke sloZitéjsSim proceslim, nezZ které jsou v prvni varianté
modelu zohlednény.
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script 3.3 Cast skriptu predstavujici zadani parametri pro vypocet kinetického rozpousténi CO,(g)
a kinetického rozpousténi kalcitu.

1  kinetic Calcite table {0 10*70 2*0} volume% rate_con = 1e-9 surface = 1000
2 kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = 2e-7 surface = table {1e8 10*0 200 20}

Uplny kineticky model
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obr. 3-6 Zavislost hodnoty pH na ¢ase. Srovnani vysledkii modelu (pIné cary) a experimentu (¢arkované cary).
Hodnoty pH byly pocitany a méfeny na tfech mistech podle obr. 3-1. Model zahrnoval vypocet kinetiky
pro rozpousténi CO,(g) i kalcitu. €ervena kfivka (exp_MN) odpovida vyvoji v méfici nadobé umisténé za
vystupem z kolony. K ni pFislusi plna zelena kfivka vystupu z modelu. Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida pH
méfenému v zasobnim barelu a modra kfivka (exp_K1) patfi méficimu pfistroji s elektrodou umisténou na
vstupu do kolony. K nim pfislusi vystupy z modelu znazornéné po fadé kfivkami zelenou, oranZovou
a modrou.

Pro lepsi porozuméni systému bylo potfeba nalézt optimalni hodnoty parametr( kinetiky
a otestovat chovani modelu v okoli téchto rovnovaznych hodnot.

3.2.4 Kalibrace parametri

Doposud testované parametry kinetiky byly zatizeny velkou nejistotou. Bylo tedy potieba
otestovat citlivost modelu na jejich zmény. Pro testovani vlivu jejich nastaveni byl pouzit
software UCODE. S pomoci programu UCODE byly nalezeny takové kinetické parametry, aby
vysledek vypoctu co nejlépe odpovidal namérenym datlim.

Cilem prace nebylo pouze nalezeni parametrd, které by odpovidaly experimentu, ale snaha
zjistit co nejvice o chovani systému s pomoci ménéni kinetickych parametr(. Sledovanim dopadu
jejich zmény na celkovy vysledek je mozné dosdhnout zodpovézeni nékterych otdzek, které
se tykaji provadénych experimentd.

3.2.4.1 Popis modelu

Zakladem byl Uplny kineticky model experimentu mlc_P1. S pomoci programu UCODE byly
kalibrovany parametry pro kinetické rozpousténi kalcitu a kinetické rozpousténi CO,(g) v méfici
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nadobé a vzasobnim barelu. Vzhledem ktomu, Ze vtéto fazi Slo pouze o pfiblizny odhad
parametrd, byla pouzita dvé zjednoduseni, kterd budou v dalSich kapitolach odstranéna.

Obé zjednoduseni vychazi z redlného pribéhu experimentu, kdy dochazi vlivem prepadu
k neustalé vyméné mezi zadsobnim barelem a vstupni komorou. Roztok, ktery je pomoci bublaku
transportovan ze zasobniho barelu na vstup kolony, je cestou intenzivné probublan, ¢imz vznika
vyznamny rozdil v pH mezi zdsobnim barelem a vstupem do kolony. Na grafu experimentu je
tento rozdil patrny, zjednoduseny model experimentu ale tuto cirkulaci nezahrnuje. Odhad
rychlosti rozpousténi CO,(g) tedy neodpovida stavu v klidu, ale souctu nékolika soubéznych jevl
zpUsobenych pouZitim bublaku.

V kalibrovaném modelu byly pouzity tfi rychlosti rozpousténi CO,(g), kazda vjiné casti
experimentu. Prvni kalibrovanou hodnotou byl parametr k’CVIO’\Z', ktery odpovidd kinetickému
parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé. Tato rychlost nebyla pfi skutecném
experimentu ovlivnéna pouZitim bubldaku, ma tedy nejblize ke skutec¢né rychlost rozpousténi
CO,(g). Druhym kalibrovanym parametrem byl kggz v zasobnim barelu. Treti kineticky parametr
ké%z pro rychlost rozpousténi CO,(g) na vstupu do kolony nebyl stanovovan pomoci UCODE, ale
byl nastaven dostatecné velky, aby vysledna rychlost rozpousténi CO,(g) odpovidala
rovnovdznému stavu nasyceni roztoku atmosférickym CO,(g). Vzhledem kintenzivnimu
probublavani roztoku miticimu do této casti kolony je toto zjednoduseni zanedbatelné. Tretim
kalibrovanym kinetickym parametrem byl k., pro rychlost rozpousténi kalcitu v koloné.

Kalibrovany model vychazel z plvodniho kinetického modelu. Ménily se pouze parametry
kinetiky (zvyraznény na vyrezu skriptu 3.4). Reakcni povrch kalcitu (surface) byl nastaven na
bézné pouzivany odhad pfiblizné odpovidajici pouzité frakci horniny. Podle pouzitého vzorce pro
vypocet kinetiky kalibrovani tohoto parametru nema zadny vyznam, nebot rychlost rozpousténi
je zavisld na soucinu kinetické konstanty a reakéniho povrchu. Kalibraci tedy neni zjistovana
konkrétni rychlostni konstanta, ale soucin této konstanty s pevné stanovenym reakénim
povrchem. Obdobné je tomu i u rychlosti rozpousténi CO,(g), kde také vystupuje parametr
reakéni povrch. V pfipadé rozpousténi CO,(g) Ize tento povrch jednoduse stanovit. Hodnoty
mérného reakéniho povrchu byly nastaveny tak, aby skute¢na hodnota povrchu odpovidala
provedenym experimentim.

script 3.4  Cast skriptu pro program UCODE predstavujici zadani parametrii pro vypocet kinetického

rozpous$téni CO,(g) a kinetického rozpous$téni kalcitu. Zvyraznéné hodnoty odpovidaji
idealnim hodnotam nalezenym pomoci programu UCODE.

1 Kkinetic Calcite table {0 10*70 2*0} volume% rate_con = 4.450E-14 surface = 1000
2 kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = table {2e-7 10*0 6.332E-08 3.617E-06}
surface = table {1e8 10*0 200 20}

3.2.4.2 Dosazené vysledky a citlivostni analyza

Kalibrace byla provedena pro 24 vybranych namérenych hodnot pH tedy po 8 hodnotach od
kazdého ze tfi méreni odpovidajicich méfenym mistm (obr. 3-7). PIné c¢ary odpovidaji
vypoctim modelu, ¢arkované krivky predstavuji namérené hodnoty. | presto, ze byl model
zjednodusen, byla dosazena pomérné dobra shoda s namérenymi vysledky. Nejvétsi rozdily jsou
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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
zkolony je mirné odlisSny. Aby bylo moiné Iépe posoudit, v¢éem si model a experiment
neodpovidaji, byla provedena analyza citlivosti modelu na zménu kinetickych parametru.

Kineticky model - parametry podle
UCODE

= — —exp_MN
- — —exp_ZB m_ZB
m_K1

- = —exp_K1

0 5 t [h%O 15 20

obr. 3-7 Zavislost hodnoty pH na ¢ase. Srovnani vysledkt modelu s kinetickymi parametry nalezenymi pomoci
programu UCODE (pIné ¢ary) a experimentu (Carkované cary). Hodnoty pH byly poéditany a méfeny
na tfech mistech podle obr. 3-1. Cervena k¥ivka (exp_MN) odpovida vyvoji v méfici nadobé umisténé
za vystupem z kolony. K ni pfislusi plna zelena kfivka vystupu z modelu. Fialova kfivka (exp_ZB) odpovida
pH méfenému v zasobnim barelu a modra krivka (exp_K1) patfi méficimu pfristroji s elektrodou umisténou
na vstupu do kolony. K nim pfislusi vystupy z modelu znazornéné po radé kfivkami zelenou, oranZovou
a modrou.

Citlivost byla testovdna postupné pro vSechny tfi kalibrované parametry. Pfi kazdém testu
byla velikost hodnoty dvou parametrl zachovéna a jeden parametr byl proménny. Nejprve byl
testovan vliv zmény parametru k... Na grafech (obr. 3-8, obr. 3-9 a obr. 3-10) je postupné
provedeno porovnani simulované situace v jednotlivych c¢astech kolony pro sadu parametrl
kinetiky rozpousténi kalcitu. Porovnani bylo provedeno jen v bodech stanovenych pro kalibraci
pomoci programu UCODE. Body namérenych hodnot jsou z dlivodu lepsi prehlednosti spojeny
prerusovanou carou. Ve vSech pripadech je patrné, Ze nastaveni kinetického parametru rychlosti
rozpousténi kalcitu na hodnotu 1072 mol-cm™s™* a vy$i si vzajemné odpovida. Mala odchylka
nastava pfi nastaveni keae= 10 mol-cm™-s" Pro hodnotu parametru o fad vy3$i uz simulované

hodnoty neodpovidaji namérenym datim.
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obr. 3-8 Graf ukazuje porovnani vyvoje pH v priibéhu pilotniho experimentu (kfivka exp_K1) a pH vypocteného
pomoci modelu s riiznymi hodnotami kinetického parametru rychlosti rozpousténi kalcitu. Oznaéeni bodu
odpovida hodnoté parametru v jednotkach mol-cm s\, Porovnavané hodnoty pfislusi umisténi na
vstupu do kolony. Parametry pro vypocet kinetiky rozpousténi CO,(g) byly nastaveny na hodnotu ziskanou

pomoci programu UCODE.
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obr. 3-9 Graf ukazuje porovnani vyvoje pH v priibéhu pilotniho experimentu (kfivka exp_K1) a pH vypocteného
pomoci modelu s riiznymi hodnotami kinetického parametru rychlosti rozpousténi kalcitu. Oznaéeni bodi
odpovida hodnoté parametru v jednotkach mol-cms™\. Porovnavané hodnoty pfislusi umisténi v mérici
nadobé na vystupu z kolony. Parametry pro vypocet kinetiky rozpousténi CO,(g) byly nastaveny na
hodnotu ziskanou pomoci programu UCODE.
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obr. 3-10 Graf ukazuje porovnani vyvoje pH v pribéhu pilotniho experimentu (kfivka exp_K1) a pH vypocteného
pomoci modelu s riiznymi hodnotami kinetického parametru rychlosti rozpousténi kalcitu. Oznaéeni bodi
odpovida hodnoté parametru v jednotkach mol-cms™\. Porovnavané hodnoty pfislusi umisténi v méfici
nadobé na vystupu z kolony. Parametry pro vypocet kinetiky rozpousténi CO,(g) byly nastaveny na
hodnotu ziskanou pomoci programu UCODE. Obrazek je vyfezem z obr. 3-9 pro nékolik pocatecnich
hodnot. Porovnani je tentokrat provedeno ve viech vypoctenych bodech.

Dale byl pro danou rychlost rozpousténi kalcitu testovan vliv zmény rychlosti rozpousténi
CO,(g) ve dvou riznych c¢astech kolony. Na obr. 3-1 je mozné porovnat vliv zmény k’C"IO’Z. Tato
zména ma znatelny vliv pouze v méfici nadobé a vyraznéji neovliviiuje pH v ostatnich castech
experimentu. Je to zplsobeno rychlejsim rozpousténim CO,(g) v zasobnim barelu. Pro hodnoty
107 mol-cm™-s™ a nizsi si k¥ivky vzajemné odpovidaji. Od hodnoty 10° mol-cm™-s™ vyse pak

dochazi k vyraznému posunu kfivky pH.

Poslednim testovanym parametrem byla kggz. Vzhledem k vyrazné rychlejSimu rozpousténi
ve vstupni komore nebyla poslednimi zménami ovlivnéna zadna jind cast kolony. Jestlize byla
nastavena hodnota testovaného parametru vy3si nez 10~ mol-cm s, ke zménam nedochazelo.
V pripadé sniZzovani hodnoty dochazelo k vyznamné zméné tvaru kfivek (obr. 3-12). Situace je
tedy opacna oproti pripadu zmény parametru kinetiky v méfici nddobé.
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obr. 3-11 Graf ukazuje porovnani vyvoje pH v pribéhu pilotniho experimentu (kfivka exp_K1) a pH vypocteného
pomoci modelu s riznymi hodnotami kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé.
Oznaéeni bodu odpovida hodnoté parametru v jednotkach mol-cm™s™'. Porovnavané hodnoty pfislusi
umisténi v méfici nddobé na vystupu z kolony. Parametry pro vypocet kinetiky rozpousténi CO,(g)
v zasobnim barelu a kineticky parametr rychlosti rozpousténi kalcitu byly nastaveny na hodnotu ziskanou
pomoci programu UCODE.

I
o

10 - , ,
Zasobni barel - ZB
9,5 -
9 4 W M
[
8,5 - iy -
X X % X -
8 - - -- .&— - é 'B
o)
7,5
-
7 _X,g - W -exp_ZB A kC1le-8
@ 0 kC1le-7 X kC1le-6
6,5 X kC1le-5 O kCle-4
6 T T T
0 5 10 15
t [h]

obr. 3-12 Graf ukazuje porovnani vyvoje pH v pribéhu pilotniho experimentu (kfivka exp_K1) a pH vypoéteného
pomoci modelu s rGiznymi hodnotami kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé.
Oznaéeni bodu odpovida hodnoté parametru v jednotkach mol-cm™s™'. Porovnavané hodnoty pfislusi
umisténi v zasobnim barelu. Parametry pro vypocet kinetiky rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé
a kineticky parametr rychlosti rozpousténi kalcitu byly nastaveny na hodnotu ziskanou pomoci programu

UCODE.
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Z vysledkd provedené analyzy plyne, Ze s pouZitim popisované verze modelu neni mozné
pouZit jednu hodnotu parametru k¢, pro vsechny casti kolony. V zavislosti na této skuteCnosti
byly cile dalS$i prace rozdéleny do dvou kategorii. Prvni kategorii je co nejpresnéjsi
experimentalni stanoveni kinetickych parametr(, aby byla snizena mira nejistoty vypoctu
modelu. Druhym cilem bylo vylepSeni modelu zdsobniho barelu a cirkulace zdsobniho roztoku
zpUsobena usporadani experimentu.

3.3 Experimentalni stanoveni parametra kinetiky

V prezentovaném modelu kolonového experimentu s karbondtovym systémem existuje
nékolik neznamych parametrd. V3echny slouZi pro popis dynamickych zmén v systému. Prvnim je
kineticky parametr pro rychlost rozpousténi CO,(g) v zavislosti na umisténi elementu
v usporadani experimentu. Druhym je kineticky parametr pro rychlost rozpousténi kalcitu
v koloné. Pro jejich pfesnéjsi odhad bylo navrieno nékolik experimentd. Vysledky experiment(
byly porovnavany s modely, coz vedlo postupné k navrhu komplexnéjsich experimentl a k nim
prislusnych modeld.

3.3.1 Rychlosti rozpousténi CO2(g) v mérici nadobé

Pro odhadnuti kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v roztoku bylo provedeno
nékolik jednoduchych experimentll (oznaceni exp_RC). Z vystupu kolony naplnéné vapencem byl
ziskan roztok blizky nasyceni viéi kalcitu. Roztok byl ponechan v klidu v kontaktu s atmosférou
a kontinualné byla mérena vodivost a pH. Experiment byl proveden v nékolika typech podle
mnozstvi roztoku a podle reakéni plochy (dana druhem pouzité kadinky). Pro hodnoty objemu
a plochy blizké parametrim pilotniho experimentu byla rychlost poklesu pH kratkém case
srovnatelnd. Na obr. 3-13 je moZné porovnat experimenty exp_RC 1 a exp_RC3, které se lisily
objemem méreného roztoku.

Pomoci programu React byl vytvoren model (s oznacenim m_RC), na kterém byly testovany
tfi hodnoty parametru k¢o, (obr. 3-13). Kontaktni plocha byla nastavena na 350 cm?-kg™, co
odpovidalo skute¢né plose hladiny 10,5 cm?®. Kineticky parametr pro rychlost rozpousténi byl
nastavovan pro tfi hodnoty vrozmezi 5,0x10° ai 5,0x10° mol-cm*s. Odhad je pouze
orientacni, nebot modelovany pribéh pH pfi kinetickém rozpousténi kalcitu neodpovidal
namérenym prUibéhlm. Z porovnani namérenych a spoctenych pribéhl vyplyva, Zze hledana
hodnota parametru kcoz bude pravdépodobné v intervalu 1,0x107 az 5,0x10°® mol-cm™s ™.
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Rychlost rozpousténi CO,(g)
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obr. 3-13 Porovnani vyvoje pH pfi statickych testech s rozpousténim CO,(g) a k nim pfislusicich modell. Graf
zobrazuje vysledky dvou experimentt s rozdilnym objemem roztoku (10 ml a 30 ml). Dals$i kfivky
odpovidaji vypoctim modelu s riznymi hodnotami parametru kcg,. Cislo v nazvu kiivek odpovida
hodnoté& parametru v jednotkach mol-cm™2s ™.

3.3.2 Rychlost rozpousténi CO,(g) vodmérném valci

Pro odhad kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v celém systému bylo
provedeno nékolik experimentl (exp_RCbK), které byly simulovany rlznymi typy modell
(m_RCbK). Jednotlivé experimenty spocivaly vtom, Ze byla co nejvérnéji zachovana pUvodni
struktura pilotniho experimentu (obr. 3-1), pouze byla z celého systému vyjmuta kolona. Cely
systém byl naplnén roztokem, ktery odpovidal stavu blizkému nasyceni vac¢i kalcitu
v podminkach bez kontaktu s atmosférou. Popis pfipravy a prlbéhu experimentu je uveden
v pfiloze B.

Na obr. 3-14 je zobrazeno porovnani vysledkd dvou experimentu. U experimentu s oznadenim
exp_RCbK1 byla mérena vodivost a pH pouze v zdsobnim barelu, kterym byl vtomto ptipadé
odmeérny valec. V pfipadé experimentu s oznacenim exp_RCbK3 byly méfeny jesté hodnoty pro
pH a vodivost v méfici nddobé na vstupu do zasobniho barelu (v samotném experimentu toto
umisténi odpovida vystupu z kolony). Vysledky experimentl byly velmi podobné, coz mize
znamenat, Ze rozpousténi CO,(g) vlivem bubldku probiha relativné stabilni rychlosti. Druhym
poznatkem je, Ze pfi usporadani experimentu bez kolony nema rozpousténi CO,(g) v méfici
nadobé Zadny vyznamny vliv, protoZe prevazuje vliv rozpousténi CO,(g) pomoci bublaku.
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Experiment s dynamickym rozpousténim CO,(g)
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obr. 3-14 Porovnani vyvoje pH a vodivosti v pribéhu experimentli exp_RCbK1l a exp_RCbK3. Hodnoty jsou
porovnavany v zasobnim barelu (oznaceni kfivek ZB) a v pfipadé experiment exp_RCbK3 i v méfici nadobé
(MN).

Pro simulaci provedenych experimentl, bylo vytvofeno nékolik modeld, které se lisily mirou
zjednoduseni (pfiloha A). Nejprve byl vytvoren zjednoduseny model pomoci programu React
(m1_RCbK). Model simuloval rozpousténi vjedné burice, ve které nedochazi k Zddnému
proudéni, ale pouze ke kinetickému rozpousténi CO,(g). Cést modelu obsahujici zadani
kinetickych parametr( je zobrazena ve skriptu 3.5.

Druhy model (m2_RCbK) vychazel vice ze skutecné podstaty experimentu, kdy je zdsobni
barel tvoren relativné uzkym odmérnym vdlcem. Roztok je ze spodni casti valce cerpan
bublakem, ktery ho ptivadi na hladinu odmérného 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. Cast modelu obsahujici zadani kinetickych parametr( je
zobrazena ve skriptu 3.6.

Treti model (m3_RCbK) vychazi z experimentu exp_RCbK3, ktery Ize rozdélit na tfi oddélené
Casti (skript 3.7). Element 1 predstavuje soustavu bubldku a pfivodni hadicky, ve které dochazi
vlivem probublavani k nejintenzivnéjSimu rozpousténi CO,(g). Elementy 2 a 3 tvofi méfici
nadobu, 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 (obr. 3-15). Treti ¢asti
modelu je zdsobni barel sloZeny z vice elementd, ze kterych pouze prvni element je v kontaktu
s CO,(g). Pro elementy 2 a 4 byla nastavena pfiblizna hodnota k¢,z experimentu popsaného
v kapitole 3.3.1.

Pro kazdy model byly nastaveny skutecné objemy jednotlivych ¢asti aparatury i spravné
hodnoty ostatnich parametrd. Jedinym hledanym parametrem pro vSsechny modely byl kineticky
parametr rychlosti rozpousténi CO,(g) v ridznych ¢astech experimentu. Vysledky jednotlivych
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modell si navzdjem velmi dobfe odpovidaji a jejich trend i hodnoty odpovidaji namérenym
vysledkiim (obr. 3-15).

93 1 Modely dynamického rozpousténi CO,(g)
9
e pH ZB1
8,5 - m1_RCbK
z —=—m2_RCbK
g . ——m3_RCbK
7,5 -
7 T T T T T
0 20 40 ¢ (min] 60 80 100

obr. 3-15 Srovnani vyvoje pH pfi experimentu exp_RCbK1 (kfivka ,,pH ZB1“) a tfi typi modelu tohoto experimentu.

Pro m1_RCbK byla jako nejlepsi stanovena hodnota parametru k¢q, = 4,0x10™° mol-cm?s™,
coZ je vyrazné vice nez hodnota predpokladand podle experimentl exp RC. Vyplyva to ze
zjednodudeni modelu, kdy vsobé& nalezeny parametr k¢o, obsahuje rozpousténi ve vsech
Castech experimentu. Pomoci tohoto jednoduchého modelu od sebe nejsou prispévky
rozpousténi vlivem rlznych jevl dobre odlisitelné. Parametr nalezeny podle modelu m2_RCbK
ma vétsi vypovidaci hodnotu, nebot zahrnuje pouze rozpousténi ve dvou mistech kolony.
Nejvérohodnéjsi je pak model m3_RCbK, ktery rozdéluje vSechna mista, kde k rozpousténi
dochazi (skript 3.7, F. 2). MlZeme tedy presnéji analyzovat vypoctené hodnoty a porovnat je
s provedenym experimentem.

rychlosti rozpousténi CO,(g). Cely skript je uveden v pfiloze A.

| 1  kinetic CO2(g) f_ext = -3.12 log fugacity rate_con = 4e-6 surface =5

rychlosti rozpousténi CO,(g). Skript je uveden v pfiloze A.

| 1  kinetic CO2(g) f_ext =-3.12 log fugacity rate_con = 7e-5 surface = table {430 10 19*0}

kolony a parametry pro vypocet rychlosti rozpousténi CO,(g). Skript je uveden v pfiloze A.

1 delta_x=table{0.12.52.54*5} cm
2 kinetic CO2(g) f_ext = -3.12 log fugacity rate_con = table {3.75e-4 5e-8 0 5e-8 3*0} surface =
table {100 120 0 100 3*0}
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Nalezend hodnota kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v prvnim elementu
modelu m3_RCbK byla vyrazné vyssi, nez u ostatnich modeld. To je zplisobeno tim, Ze rychlost
odpovida privodnim hadickam, jejichz objem je velmi maly. Vtomto elementu neni mozné
presné urcit reakcni povrch, ktery je nutné stanovovat spolecné s rychlosti rozpousténi.
Pro vypocet modelu je dileZity pouze soutin reakéni plochy a parametru ko, stali tedy jeden

z parametr( nastavit libovolné a hledat pouze druhy.

Pomoci porovnani experimentll a modell byla stanovena optimalni hodnota kinetického
parametru pro rychlost rozpousténi CO,(g) 3,75x10™ mol-cm™s™ pro element odpovidajici
hadi¢ce. Pro lepsi pfedstavu o vyznamu tohoto parametru na vyvoj celého systému bylo
provedeno porovnani vypoctd s nékolika rGznymi hodnotami. Na obr. 3-16 jsou znazornény
vysledky porovndni pro zasobni barel a na obr. 3-17 pro métici nddobu. Hodnota neznamého
parametru byla ménéna pouze v rdmci jednoho radu. | pres to byl tvar kfivek pro jednotlivé
spoctené hodnoty velmi rozdilny. Pro optimalni hodnotu naopak vysledky model( témér presné
odpovidaji naméfenym hodnotam pH i celkovému trendu pribéhu pH v tomto experimentu.
Nalezené optimum bude tedy pouzito i v pfipadé dalSich modeld.
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obr. 3-16 Srovnani hodnot pH namérenych pfi experimentu exp_RCbK3 s vypocéty modelu m3_RCbK pro nékolik
hodnot kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) vlivem bublaku. Nazvy kfivek odpovidaji
hodnotam parametru v jednotkach mol-em™2s 7™, Srovnani je provedeno v zasobnim barelu.
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obr. 3-17 Srovnani hodnot pH namérenych pfi experimentu exp_RCbK3 s vypocty modelu m3_RCbK pro nékolik
hodnot kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) vlivem bublaku. Nazvy kfivek odpovidaji
hodnotam parametru v jednotkach mol-cm™s7™, Srovnani je provedeno v zasobnim barelu.

Pro model m3_RCbK byla provedena také analyza citlivosti na kineticky parametr odpovidajici
rychlosti rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé. Pro tento parametr byly nastavovany hodnoty od
1,0x107® a7 po 5,0x10® mol-cm™s’. Ukézalo se, 7e vysledky vypoétu totoiné nejsou, ale
vyznamné se neliSi. Graf je uveden v pfiloze D.2. Vliv bubldku prevazuje, coz odpovida
predpokladiim.

3.3.3 Rychlost rozpousténi vapence v koloné

V pribéhu kalibrace parametr(l pilotniho experimentu bylo stanoveno pfiblizné rozpéti
hodnot parametru k... Nalezené rozpéti vsak bylo pfilis rozsahlé. Z dlivodl nalezeni lepsiho
odhadu parametr( kinetiky rozpousténi vapence proto byly navrieny dalSi experimenty
(exp_RK). Experimenty s ozna¢enim exp_RK sestdvaly pouze z kolon naplnénych vdpencem
a z mérici nadoby. PFi téchto experimentech bylo minimalizovano ovlivnéni zplsobené geometrii
experimentu. Na vstup kolony byla pfivddéna pouze destilovana voda. Na vystupu bylo v méfici
nadobé stanovovano pH a vodivost. Experimentl bylo provedeno nékolik s proménnym
mnozstvim vapence a proménnou rychlosti proudéni. Pfi experimentech s obvyklymi kolonami
dochdzelo vlivem promyvani vétSiho mnozstvi vapence k ustaleni hodnoty pH na vystupu na
hodnoté pfiblizné 9,5 (obr. 3-18).

Pro otestovani pfesnosti kontinualniho méreni byl roztok vytékajici z méfici nddoby odebiran
a okamtzité analyzovan. Pfi téchto testech byla mérena vodivost a pH a hodnoty byly porovnany
s hodnotami ziskanymi pomoci kontinualniho méreni. Pribéh hodnot ziskanych statickym
davkovym méreni a prlbéZinym mérenim v protékajicim roztoku si odpovidd. Pro dalsi
experimenty je tedy mozné vyuzit oba typy méreni.
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Vybrany experiment byl simulovan pomoci programu X1t (m_RK). Vypocet byl proveden pro
nékolik hodnot parametru kcqc a porovnan s mérenimi. Na prvnim grafu obr. 3-18 je mozné vidét
porovnani pH pro jednotlivé hodnoty parametrl kinetiky. Optimalni nalezené hodnoty
se pohybuji ve stejném fadu jako v pfipadé kalibrace modelu pilotniho experimentu. Na druhém
grafu (obr. 3-19) je zndzornéno orientacni porovnani namérenych hodnot vodivosti a spocitané
koncentrace vapniku. Trendy jsou podobné, coz odpovidd predpokladu, Ze vyrazny vliv na
vodivost roztoku budou mit hlavné slozky roztoku vzniklé pti rozpousténi vapence. Porovnani
vodivosti a koncentrace Ca®" na vystupu je brano pouze jako orientaéni, nebot v tomto pfipadé
vapnik stanovovan nebyl a vypocet vodivosti v programu X1t zatim neni plné funkéni
a srovnatelny se skutec¢nosti.

Rozpousténi vapence v koloné
10 -
9,5 - B ariar™ 1= EaaH “SaaFi—gharadia
9 - / ]
8,5 -
g ‘ - « kin 6E-14
5 / kin 8E-14
751 ,’ kin 1E-13
77 l = = pH méfenil
65 7 B pH méfeni 2
6 .
55 -
5 T T T 1
0 10 20 30 40
t [min]

obr. 3-18 Porovnani vyvoje pH namérfeného pfi experimentu exp_RK1 s modelem m_RK pro nékolik hodnot
parametru Kcaic. Méfeni pH oznacené poradovym cislem 1 probihalo kontinudlné v méfici nadobé a pH
oznacené poradovym ¢islem 2 odpovida vzorkiim odebranym ze zasobniho barelu.
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Rozpousténi vapence v koloné
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obr. 3-19 Porovnani vyvoje vodivosti naméiené pfi experimentu exp_RK1 s hodnotami koncentrace ca*
vypoctenymi modelem m_RK pro nékolik hodnot parametru Kkcaic. Méfeni vodivosti oznacené ,cond 1
probihalo kontinualné v méfici nadobé a vodivost oznaéena ,.cond 2“ odpovida vzorkiim odebranym ze
zasobniho barelu.

Pro vSechny experimenty tohoto typu (exp_RK) se pH pohybovalo v rozmezi 9,4-9,5. Tato
hodnota byla zdanlivé nezavislda na rychlosti pritoku, nasyceni destilované vody na vstupu
oxidem uhli¢itym i na mnoistvi vapence v koloné. Podle odhadl zaloZzenych na provedenych
modelech je nezavislost zplsobena velkou rychlosti rozpousténi vapence. Stav v koloné
odpovida situaci blizké nasyceni roztoku vici kalcitu. Aby bylo moZzné Iépe pochopit prabéh
rozpousténi vapence a presnéji stanovit jeho rychlost, bylo potfeba pfipravit podrobné;jsi
experimenty. Sada novych experimentll byla vzhledem k malym rozmérim pouzitych kolon
a malému mnozstvi jejich ndaplné nazvana mikrokolonami (viz obr. 1.12b z kapitoly 1.6).

3.3.4 Mikrokolony

Kolonové experimenty svétSim mnoZstvim vépence (fadové desitky gram() nesplriovaly
takové podminky, aby bylo mozné lépe pochopit proces rozpousténi vdpence. Snizovanim
mnozstvi vapence az na hranice moznosti kolony nebylo dosazeno ocekavaného poklesu pH. Pro
odhadnuti dostatec¢né malého mnozstvi v kombinaci s dostatec¢né velkym samovolnym pritokem
bylo vyuZito predchozich modell. Model odpovidajici pfedchozim experimentim je zobrazen
v pravé ¢asti obr. 3-20, kde je mozné vidét, Ze vétSina obsahu kolony ma pH pfiblizné 9,5, coz je
stav blizky nasyceni vody vici kalcitu. Cilem bylo zmensit kolonu takovym zplsobem, aby bylo
mozné pozorovat pokles pH, ktery je zelené vyznaceny v pravé Casti téhoz obrazku. Dostate¢nym
zmensenim mnozstvi vapence v koloné by se experiment pfriblizil hrani¢nimu stavu, pfi kterém
se v koloné nestihne rozpustit dostatecné mnoistvi vapence a pH bude nizsi nez pfi stavu
blizkém nasyceni. Z chovani experimentu v téchto podminkach je mozné presnéji stanovit miru
vlivu jednotlivych probihajicich jev( a tim padem i kinetické parametry rozpousténého vapence.
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obr. 3-20 Zavislost hodnoty pH v koloné na vzdalenosti od pocatku kolony. Oba grafy na obrazku odpovidaji vypoctu
modelu se stejnymi transportné reakénimi parametry. Graf (b) je ¢asti grafu (a) pfi jemnéjsim vypocetnim
a zobrazovacim kroku. Zvyraznén je hledany usek s vyraznéjsim rozdilem pH mezi elementy modelu.

3.3.4.1 Popis experimentii

Struktura experiment( vychazi ze zakladniho schématu pouZitého v celé praci (viz obr. 1-16
z kapitoly 1.6.3). Kolona je naplnéna vapencem a ve sméru gravitace dochazi k samovolnému
proudéni. Na vstupu byla pouzita destilované voda, kterda méla dostatek casu, aby doslo
k ustaleni rovnovahy mezi rozpusténym CO,(aq) a plynnym CO,(g) z okoli. Laboratof byla béhem
experiment( neustale vétrana, coz mélo zamezit ovlivnéni experimentu naristem koncentrace
oxidu uhli¢itého v mistnosti v disledku respirace experimentatora. Aktuaini hodnota parcialniho
tlaku CO,(g) byla hlidana pomoci pfistroje VOLTCRAFT CO-100.

Kolona byla ve spodni ¢asti ¢astecné ucpdna vatovou ucpdvkou, ndsledné bylo priddno malé
mnozstvi sklenénych kuli¢ek (o priméru fadové stovky mikrometrd), coz branilo Uniku vétsich
Castic vapence do méfici nadoby. MnoiZstvi pouzitych kuli¢ek bylo tak malé, Ze nemohlo dojit
k ovlivnéni systému jejich rozpousténim (tato domnénka byla testovana). Samotny vapenec byl
do kolony pfidavan v kombinaci s vodou, aby bylo minimalizovano riziko vzniku vzduchovych
bublin, které by mohly ovlivnit vysledky experimentu. Mnozstvi vapence se v kolonach
pohybovalo v rozmezi 0,35-3,25 g. Pfed zacatkem experimentu byla voda ve vstupni komore
nékolikrat vyménéna, aby obsahovala pouze minimalni mnozstvi prachového vapence. Ten by
mohl rozpousténim ve vrchnich ¢astech experimentu, které jsou v kontaktu se vzduchem,
ovliviiovat vysledky experimentu. MnoZstvi vdpence v experimentu bylo zjiSténo zvaZenim
vysuseného obsahu kolony po ukonceni experimentu.

Experimenty s mikrokolonami budou ddle souhrnné znaéeny pomoci predpony exp_mikro,
kterd bude nasledovdna kombinaci pismene a (Cisla. Bude-li z kontextu zfejmé, Ze se jedna
o mikrokolony, bude vramci zprehlednéni textu predpona vynechana. Experimenty
s pismennym oznacenim a—c a experimenty d—g byly méreny na dvou rdznych pfistrojich. Jejich
srovnavani bude pro zachovani co nejvétsi miry objektivnosti provadéno v rdmci kazdé skupiny
podle meéficiho pfistroje. Kromé experimentu s oznacenim b3 byly vSechny provedené
experimenty zdvojeny. To znamend, Ze na jedné koloné byly provedeny dva navazujici testy
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s totoznou naplni kolony. Rozdéleni jednotlivych experimentl je |épe patrné z tabulek tab. 3-2
a tab. 3-3.

3.3.4.2 Priibéh experimentii

U jednotlivych experimentll byl samovolné ménén pritok zménou vysky vodniho sloupce
v koloné. Od zapoceti do ukonceni faze experimentu nebyla dolévana Zzadna voda, ¢imz
dochazelo k postupnému snizovani rychlosti proudéni. Méfici nddoba byla z pocatku prazdna
a postupem c¢asu se naplfiovala az do objemu 5 ml. Poté byla vyprdzdnéna a cely proces
se opakoval aZz do ukonceni pratoku vlivem velmi nizkého vodniho sloupce. Cely experiment byl
ihned zopakovan dolitim kolony na pocatec¢ni uroven. Napriklad experiment s oznadenim a2
navazal na experiment al dolitim destilované vody na vstup kolony na uroven odpovidajici
pocatecnimu stavu experimentu al.

Jednotlivé faze experimentu muiZeme pozorovat na obr. 3-21, ktery odpovida pribéhu
experimentu f2. Vyrazné propady pH jsou zplisobeny vylitim roztoku z méfici nadoby. Opétovny
narlst pH je zpomalen tim, Ze méf¥ici elektroda neni urcitou dobu ponorena v roztoku (v méfici
nadobé je potfeba cca 1 ml, aby byla ponofena celd méfici ¢ast elektrody). Prodluzujici se cas
mezi jednotlivymi propady pH je zplsoben postupnou zménu rychlosti pratoku. V prvni ¢asti byl
experiment f2 ovlivnén predchozim experimentem fl. Pfed prvnim vylitim pfitékal do méfici
nadoby zbytek roztoku z experimentu f1, ktery se v koloné rozpoustél za pomalejsiho pratoku.
PomalejsSimu pritoku odpovidalo priblizné pH 8,4 (stejné jako na konci experimentu f2), kdezto
rychlejsimu pritoku odpovidalo pH 8,2. Tato skutec¢nost nijak nesnizuje vysledky experimentl
a byla prezentovana pro dokresleni popisu provadéni experimentl s mikrokolonami.

Uspés$né opakovani experimentu je patrné na obr. 3-22. Do tohoto grafu jsou vyneseny dva
po sobé jdouci experimenty d1 a d2 (nedoslo ke zméné podminek, pouze k opétovnému zvyseni
vodniho sloupce v koloné). Oba experimenty mély témér totozny pribéh jak z hlediska rychlosti
pratoku a hodnoty pH, tak z hlediska pribéhu ustalovani elektrody, které nebylo tak hladké jako
v pfipadé experimentu 2.

8,38

8,4
m ——12
7,6

7,2

pH
[

0 200 400 ¢ [s] 600 800 1000 1200

obr. 3-21 Zavislost pH na case experimentu f2. Vzdalenost mezi jednotlivymi poklesy odpovida dobé, kterou trvalo
naplnéni méfici nadoby o objemu 5 ml.
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obr. 3-22 Zavislost pH na case experimentu d1 a d2. Vzdalenost mezi jednotlivymi poklesy odpovida dobé, kterou
trvalo naplnéni méfici nadoby o objemu 5 mi.

3.3.4.3 Zpracovani vysledkii experimentii s mikrokolonami

Vlastni zpracovani namérenych vysledk( probihalo tim zplsobem, Ze z kazdého méreného
vzorku (mysleno postupné napliovdni 5ml méfici nadoby) byla stanovena jedna hodnota pH
a urcena doba, kterou trvalo naplnéni nadoby o objemu 5 ml. Jako urcujici hodnota byla
stanovena hodnota pH na konci kazdého sledovaného intervalu pred vypusténim méfici nadoby,
protoze v tu chvili jiz méla elektroda dostatek ¢asu k ustaleni. V pfipadé, Ze pH v tomto okamZziku
neodpovidalo predchozimu pribéhu (pouze ve vyjimecnych pfipadech), byla hodnota pH
stanovena odhadem tak, aby co nejlépe vystihovala pribéh ustalovani elektrody. Zjednoduseny
prabéh pripravy dat je znazornén na obr. 3-23. Pro lepsi predstavu je uveden graf zavislosti pH
na rychlosti pratoku. Ve skutec¢nosti se nejedna o rychlost prltoku kolonou, protoze ta se méni
i v pribéhu plnéni jednoho vzorku. V praci je proto pro porovnani pouzZivana doba naplnéni
jednoho vzorku, kterd odpovidd primérné dobé zdrieni. Toto zjednoduseni je v ramci
provedenych méreni zanedbatelné a nesniZuje presnost vysledkl experiment(.

Pro kazdy experiment byla vybrana maximalni a minimalni hodnota pH (tab. 3-2 a tab. 3-3)
a pro kontrolu byla tabulka doplnéna o minimalni a maximalni dobu zdrZeni, ktera reprezentuje
rychlost pritoku. Z tabulek jde vycist velké mnozstvi zajimavych informaci, které nemusi byt na
prvni pohled ziejmé. Proto byly experimenty rozdéleny opét do dvou skupin podle pouzité
méfici elektrody a hodnoty minimalniho a maximalniho pH byly vyneseny do grafu v zavislosti na
mnozstvi pouzitého vapence.
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tab. 3-2 Tabulka popisuje vybrané parametry zmérené pro jednotlivé experimenty s mikrokolonami. Prvni fadek

obsahuje oznaceni jednotlivych experimentli. Kromé experimentu b3 se jednalo vidy o dvojici
experimentt s totoZznym obsahem kolony. Na druhém fadku jsou vypsany hmotnosti vapence v koloné.
Na dalSich fadcich pak minimalni a maximalni hodnoty pH, které byly vybirany z ustalenych hodnot
pfislusnych ke kazdému intervalu, nikoli ze vSech hodnot ziskanych v pribéhu experimentu. Posledni dva
fadky obsahuji minimalni a maximalni délky intervall napliiovani méfici nadoby.

al a2 bl b2 b3 cl c2 c3 c4

m [g] 1,36 6,00 0,80 0,35 1,11

PHmin 887 884 900 900 895 832 823 89 8,96
PHmax 9,08 9,02 1903 903 0901 850 845 9,02 9,03
tmin [] 570 710 170 240 230 60 60 70 180
tmax [s] 1210 2000 400 540 1450 210 300 450 1230

tab. 3-3 Tabulka popisuje vybrané parametry zmérené pro jednotlivé experimenty s mikrokolonami. Prvni fadek

obsahuje oznaceni jednotlivych experimentd. Na druhém Fadku jsou vypsany hmotnosti vapence v koloné.
Na dalSich fadcich pak minimalni a maximalni hodnoty pH a minimdlni a maximalni délky intervald
naplriovani méfici nadoby. Hodnoty byly ziskany stejnym zplisobem jako v pfipadé tab. 3-2.

d1 d2 d3 da el e2 e3 e4 e5 e6 fl f2 gl g2

m [g]
PHmin
PHmax
tomin [S]
tmax [s]

1,49 3,25 3,19 0,65 0,39 0,38 1,16
8,8 888 89 892 885 886 871 8,65 820 816 8,46 8,24 8,76 8,77
892 894 898 894 891 892 8,74 8,67 840 840 8,55 8,46 881 38,81
140 150 110 140 160 180 130 170 60 70 60 80 90 110
430 420 330 310 360 540 190 370 300 400 280 470 310 460
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obr. 3-23 Znazornéni postupu ziskani dat z méfeni pH jedné mikrokolony (f2). Namérené hodnoty jsou znazornény

v Casti (a). Z namérenych hodnoty byly odeéteny intervaly naplfiovani méfici nadoby (sloupec t[s] v ¢asti
(c)), ze kterych byly nasledné vypoéteny hodnoty rychlosti pritoku (sloupec Q [ml/min]). Déle byly pro
kazdy interval stanoveny hodnoty pH, které odpovidaly stavu na konci intervalu (sloupec f2 v ¢asti (c)).
Zavislost pH na dobé naplnovani méfici nadoby je zobrazena v ¢asti (b) a zavislost pH na velikosti rychlosti
pratoku v ¢asti (d).
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Pfed vlastnim rozborem vysledkl budou vysloveny dva predpoklady. Prvni z nich
predpoklada, Ze se vzrustajici rychlosti pritoku (zmenSujici se doba zdrzeni roztoku v koloné)
bude pH klesat. Podle druhého predpokladu bude pH klesat se zmensujicim se mnozstvi vapence
v koloné.

Zavislost pH na dobé zdrzeni roztoku v koloné je moZné sledovat jednotlivé pro kazdy
experiment, kdy postupnym sniZovanim vodniho sloupce dochazelo k poklesu rychlosti pritoku
kolonou. Pro pfehlednost rozdélime experimenty do dvou skupin. Vysledky experiment( e aZ g
jsou zobrazeny na obr. 3-24, nebot byly vSechny méfeny jednou elektrodou a priimérna doba
zdrZeni u nich byla podobna. Pro prehlednost byla z grafu vynechana skupina vsech experiment
d, které hodnotami pH odpovidaji experimentim el a e2. Ostatni experimenty (a aZ c) jsou
zobrazeny na obr. 3-25. Pfi tomto porovnani je dulezitym faktorem hlavné vyvoj jednotlivych
posloupnosti bodl. Prvni bod kfivky je ¢asto ovlivnén predchozim pokusem, proto je mu
v Uvahach prikldadana mensi prioritu.

Krivky (posloupnosti bod() je mozné rozdélit do tfi skupin. Mezi rostouci patfi e5, e6, f1
(kromé prvniho bodu), f2 a c1. Jednoznacné klesajici jsou pouze al a a2. U ostatnich kfivek nelze
jednoznacné urcit, zda klesaji nebo rostou. Experimenty, u kterych je pH vyznamné zdvislé na
rychlosti prltoku odpovidaji bez vyjimky experimentiim s nejmensim mnoZstvim véapence.
Jedinou anomdlii s klesajicim pribéhem je naopak dvojice experimentl al a a2, kterd méla
vyrazné delsi dobu zdrZeni nezZ ostatni experimenty. Doba zdrzeni byla v fadech desitek minut,
proto se jiz mohl projevit vliv rozpousténi CO,(g).

Prvni ptedpoklad o zvySujicim se pH pfi prodluzované dobé zdrZeni potvrzuji provedené
experimenty pouze pro malé mnozstvi vapence. Aby doslo k jednoznacné zméné ve vyvoji pH
i u ostatnich experiment, bylo by pravdépodobné potreba vyraznéji zvysit hodnoty pratokd.

PFi ovérovani predchoziho predpokladu bylo zjisténo, Ze mnoZstvi vdpence v experimentu ma
vliv na hodnotu pH. Aby byla prislusna skutecnost zfetelnéjsi, byly do grafu doplnény hodnoty
mnoZstvi vdpence v experimentu obr. 3-24. Experimenty s oznacenim d spadaji vSechny do
kategorie s nejvysSim pH a zaroven obsahuji podle tab. 3-3 vice nez 1,5 g vapence. Nevybocuji
tedy z trendu ostatnich experimentd, coz bude lépe patrné na obr. 3-27.
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obr. 3-24 Zavislost pH na dobé zdrZeni roztoku v koloné pro jednotlivé experimenty s mikrokolonami e azZ g.
Do grafu je pfidano oznaéeni hmotnostnich skupin jednotlivych experimentl podle hmotnosti vapence

v koloné.
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obr. 3-25 Zavislost pH na dobé zdrZeni roztoku v koloné pro jednotlivé experimenty a aZ c. Pro tyto experimenty
bylo z diivodli pfehlednosti pouZito zobrazeni po skupinach.

Aby bylo mozné efektivné a efektné porovnat data ziskana ze vsech experiment(, byla

provedena dalsi syntéza dat. Podle tabulek tab. 3-2 a tab. 3-3 byly do dalSich grafii vyneseny

pouze minimalni a maximalni hodnoty pH pro jednotlivé experimenty v zavislosti na mnoZstvi

vapence v koloné.

Opét doslo k rozdéleni experimentll podle pouZitych méficich elektrod. Vysledky u obou
skupin jsou srovnatelné. Na prvnim obrazku (obr. 3-26) jsou porovnany experimenty a aZ c.
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Jednotlivé experimenty se od sebe vyrazné lisi velikosti pratoku, proto trend grafu neni
jednoznacny. Lepsi porovnani je vidét na obr. 3-27. Vtomto pfipadé jiz je zfetelnéjsi vliv
mnozstvi vapence na pH, které se postupné zvysuje podle predpokladl. Na grafu je také patrny
vliv velikosti pritoku, nebot u experimentl s malym mnoZstvim vépence je rozptyl hodnot vétsi,
kdeZto experimenty s vétSim mnozZstvim vapence si drZely stabilnéjsi hodnotu pH.

Vliv mnoistvi vapence na pH, experimenty a—c
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obr. 3-26 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentli a aZ ¢ na mnoistvi vapence

v koloné.
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obr. 3-27 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentti d aZ g na mnoistvi vapence
v koloné.
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Cilem provedenych experimentl bylo ovéfit, zda existuje hranicni stav mnoiZstvi vapence
v zavislosti na rychlosti pritoku kolonou. Tento stav byl pro konkrétni rozptyl hodnot pritok
nalezen a ddale bylo testovano predpokladané chovani systému v tomto stavu. Pfes malé
mnoZstvi experimentd nebyl Zadny z testovanych predpokladll zpochybnén. Systém se pro malé
mnozstvi vapence (do jednotek gram() chova sice odlisSné od systémua s velkym mnoZstvim
vapence (desitky gramu), i v hraniénim stavu je ale jeho chovani mozné odhadnout pomoci
zakladnich model.

Dlavodem hledani hrani¢niho stavu byla snaha o nalezeni pfesnéjsich kinetickych konstant pro
rychlost rozpousténi kalcitu. Aby bylo mozné pozadovaného cile dosahnout, je potreba vytvofrit
funkéni modely, které budou odpovidat provedenym experimentim.

3.3.4.4 Zdkladni model experimentu s mikrokolonami

Cilem bylo vytvofeni modelu jednoho z provedenych experimentd a s jeho pomoci nalézt
vhodné kinetické parametry systému. S pouZitim ziskanych parametrl pak vytvofit modely
nékolika dalSich vybranych experimentl a porovnat je s provedenymi mérenimi.

Pro zakladni porovnavani byly vybrany experimenty f1 a f2, protoZze se podle namérenych
hodnot pohybovaly na hledané hranici (velky rozptyl pH). Nastaveni modelu odpovidalo
parametrdm experimentu. Model byl tvoren kolonou a méfici nadobou. Velikost méfici nadoby
byla nastavena zvétSenim objemu posledniho elementu modelu. Tento element mél i odlisné
vlastnosti od zbytku kolony (pocatecni podminky, kontakt se vzduchem). Nastaveni modelu je
pfiloZzeno ve formé skriptu v pfiloze A.1.3.

Pomoci modelu ml_mikro-f2 bylo provedeno nékolik simulaci srdznymi kinetickymi
parametry. Cilem bylo odhadnout pfiblizné hodnoty téchto kinetickych parametrl a stanovit
rozumné uzky interval, ve kterém se budou hledané parametry pohybovat. Pfi testovani
parametr( kinetiky bylo vychazeno z pfedchozich modeld a experimentd. Hodnota ko, byla
nastavovana podle experimentu exp_RC v rozmezi 1,0x10°® a7 5,0x10® mol-cm™s". Hodnota

keaic byla testovana podle modelu m_P1 v rozmezi 10™ — 10 mol-cm™2s™.

Vysledky vypoctu modelu pro nékolik testovacich hodnot jsou zobrazeny na obr. 3-28.

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

, hedojde v modelu kZzadnému
vyraznéjSimu rozpousténi kalcitu. Vypoctené hodnoty pH se pohybuji na hranici pH vstupniho
roztoku. Pro hodnotu ke = 107 mol-cm™s™ a vy$§i dochazi k p¥ili§ rychlému rozpouéténi
kalcitu a pH je vyrazné vy33i. Zmény parametru kco, mély na hodnotu pH minimalni vliv, ktery

rostl pouze pfi velmi pomalém pritoku.
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obr. 3-28 Zavislost pH na case pro rizné hodnoty kinetickych parametri modelu m1_mikro-f2. Samostatné body
znazornuji pH zméfené pfi experimentech exp_mikro-f1 a exp_mikro-f2. Ostatni body proloZené ¢arami
odpovidaji vypoétim modelu m1_mikro-f2 s kinetickymi parametry uvedenymi v nazvu pfislusnych kfivek.
Pfiéemz k1 a k2 odpovidaji po fadé parametrim klgévz a Kcalc.

Simulaci mikrokolon byla zmensena velikost intervalu, ve kterém se pravdépodobné
pohybuje parametr kcq, na velikost jednoho fadu. Zmény pH v zavislosti na ménicim se pritoku
jsou ale v pfipadé experimentu vyrazné nizsi neZ v pfipadé vypoctli modelu. Bylo tedy potfeba
odstranit nékolik zasadnich nedostatkli, které mohly ovliviovat hledané parametry.
Simulovanému typu experimentl napfiklad neodpovidd chovani méfici nadoby, ktera
se v pfipadé zakladniho modelu nevyléva, ale zachovava si stadle stejny objem. Druhym
nedostatkem mohla byt stabilita vypoctu, kterd je ohroZena pouZitim elementli o vyznamné
odlisnych objemech. Kvili zachovani stability program X1t méni ¢asovy krok, coZ ma za nasledek

ovlivnéni vypoctenych vysledkd numerickou difuzi (jak bylo popsano v kapitole 2.5).

Pro otestovani vlivu numerické difuze bylo provedeno nékolik vypoctd modelu m1_mikro-f2.
Nejprve byly porovnany vypoéty modelu ml_mikro-f2 s elementem odpovidajicim méfici
nadobé (kfivka ,NDif 1“ z obr. 3-29) a bez tohoto elementu (,NDif 0“). Vstupni data obou
modeld byla totozna, rozdil v hodnotdch pH v jednotlivych castech kolony na konci vypoctu
modelu byl zplsoben pouze vynechanim ¢i zahrnutim posledniho elementu. Nasledné byla
modelu bez posledniho elementu zvy$ovéna hodnota difuzniho koeficientu z ptivodnich 107 na
3,3x107%s™. Hodnoty pH vtomto novém ptipadé odpovidaly vypoétu modelu se zahrnutim
elementu méfici nadoby, coZ potvrzuje teorii ovlivnéni vypoétu numerickou difuzi. Hodnota

numerické difuze byla v tomto konkrétnim pfipadé stanovena na 3,3x1072s ™",
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Numericka difuze u mikrokolon
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obr. 3-29 Graf zobrazuje hodnoty pH v zavislosti na vzdalenosti elementu od zacatku kolony. Hodnoty odpovidaji
poslednimu kroku vypoctu modelu m1_mikro-f2. Kfivka , Ndif 1“ odpovida vypoctu modelu s elementem
odpovidajicim méfici nadobé. Krivka ,,Ndif 0“ odpovida témuz modelu bez elementu méfici nadoby. Kfivka
»,Ndif 0 0,033 odpovida modelu bez zahrnuti mérici nadoby se zvysSenym difuznim koeficientem. U vSech
kfivek jsou zobrazeny pouze elementy odpovidajici vnitiku kolony.

3.3.4.5 Rozsiireny 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 nadoby. Oproti modellim z kapitoly 2.5.3 obstaravd komunikaci mezi programy X1t
a React samostatny programovy kod KolonaPlus, sjehoZz pomoci je moziné vypocty cyklicky
opakovat s pozménénymi parametry. Pfidanim jednoduchych statistickych funkci bylo mozné
vyznamné zjednodusit hledani optimalnich parametr( a porovnavat ziskané vysledky. Kompletni
popis programu KolonaPlus a vyhod jeho poutZiti je uveden v pfiloze C.2.

VrozSiteném modelu m2_mikro je mozné zvolit vlastnosti méfici nadoby podle typu
experimentu. Programovy kod dokaze podle instrukci uZivatele udrZzovat v nadobé staly objem
nebo nadobu postupné napliovat a vyprazdnit pti dosaZzeni stanoveného objemu (zmény
provadi Upravou fFidicich skriptl). V pfipadé napliiovani je objem nadoby pocitdn pomoci
vystupnich Udajl programu X1t o aktualni rychlosti pritoku. Obdobné je moiné nastavit
automatické prepocitavani specifického mérného povrchu roztoku v méfici nadobé pro
komunikaci s atmosférickym CO,(g) podle mnoZstvi roztoku v méfici nddobé. Toto nastaveni Iépe
simuluje povrch roztoku v méfici nadobé v pribéhu jejiho naplfiovani. Pouzitim téchto mozZnosti
vypoctu se model pfriblizuje skutecnému laboratornimu experimentu, ¢imz jsou zpresfiovany
odhady kinetickych parametr.

106



KolonaPlus

v

8 | leoku tkrok 5 5558 | [f2ini-3350e7 76121 1. A
~ 5649 i - 1113
Go fugacts | 33 363 107
e 5643 095
V] kenieol 5645 081
7] worava shrstu e ke 5649 064
] wyciat PP k€02 [ 507 || kinkde [ 7et2 569 v| 048 038015 00
wyiti 5 difkoef les T 06 .09 -0.29 0.
2 i 3,30 4145
7] wevat ek 1] o 045057 0831
ki s prumer 07 s 50057 06707310517 0225
< "Progrem Fies prutok 7082 5707508110712 0.187
pracowni adresar 7] oyeus 01278 0k o e
& \Dropban'sho B 7085 0850550991 0.923 0.1
5: L B3 03 1200551 0,123
00785 7038 22123 11.226 0018
- Uaz 191211 11135 Q0B
151161, 11,154 0015
06 1,07 1! 11058 0,028
0970 10552 0.051
086031 0.71 0830 0.106
074064 0551 1673 0.224
840.480.3310.536 0.368
430,23 00310335 0362
26-0.06-0.2310.2¢5 1,663
St ptost ol v [ abubai 120 0.02-0.29 0421 0.231 0612
2 .26-0.45-0.5610.338 0472
044 058 0671 0,436 0356 v
v Help: Spusti vypocet.

obr. 3-30 Ukazka okna programu KolonaPlus, ktery slouZi pro efektivnéjsi praci se skripty pf¥i vyuZivani modeli
m2_mikro.

Pomoci modeld m2_mikro byly nejprve otestovany intervaly hodnot kinetickych parametr(
a porovnany s jednodussim modelem m1_mikro. Bylo dosazeno podobnych vysledk( (obr. 3-31).
Nejlepsi shoda s namérenymi daty odpovidala intervalu od 1,0x10™** do 5,0x10™** mol-cm™2s™*
pro Keaic @ zména hodnoty ko, ve vymezeném intervalu méla pouze minimalni vliv. Oproti
predchozimu modelu ale doslo k posunu vysledkl na vyssi hodnoty pH. Srovnatelné jsou
vysledky pro Keae=5,0x10" mol-cm s~ z jednodusdiho modelu a Keqe= 3,0x10™2 mol-cm™-s™*
z rozsifeného modelu. Trend nejlepsi nalezené kfivky v ramci stanovenych intervalll odpovida
méreni, spoctené hodnoty maji ale vyrazné vétsi rozptyl.
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obr. 3-31 Zavislost pH na éase pro rtzné hodnoty kinetickych parametri modelu m1_mikro-f2 a m2_mikro-f2.
Samostatné body znazornuji pH zmérené pri experimentech exp_mikro-f1 a exp_mikro-f2. Ostatni body
proloZené carami odpovidaji vypoctim modelu m1 a m2 s kinetickymi parametry uvedenymi v nazvu
prislusnych kfivek. PFi¢emz k1 a k2 odpovidaji po fadé parametriim k¢’ a keaic.

Podrobnéjsi porovnani mezi namérenymi hodnotami a provedenym vypocétem je znazornéno
na obrazku (obr. 3-32). Vyrazné poklesy namérenych i vypocétenych hodnot jsou zplsobeny
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vylitim méfici nadoby. Narlst hodnoty pH u simulace je zplsoben zpomalujicim se pritokem.
Kalcit v koloné ma s pomalejsSim pratokem vice ¢asu na rozpousténi. Obdobny vypocet byl
proveden i pro experiment gl (obr. 3-33). Kolisani hodnot pH je zplsobeno nepresnym
provedenim experimentu. Odchylka je ale velmi mala a jak je vidét z namérenych dat, neméla
vliv na vysledek experimentu. Pro jednotlivé experimenty byly nalezeny nepatrné rozdilné

-1

idealni parametry ke Pro experiment 2 bylo Keie=3,0x10"2 mol-cm™-s™, kdeZto pro

experiment g1 bylo optimaln{ keae = 1,0x107™2 mol-cm™-s™".

10

8,5
4 —=—m_mikro-f2

—+—m-f2 3e-12

7 m-f2 1e-12
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t[s]

obr. 3-32 Graf zavislosti pH na ¢ase. Podobné srovnani vysledkii experimentu f2 s vysledky vypoétu modelu
m2_mikro-f2 pro dvé riizné hodnoty parametru Kcaic.

: o [ |
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10
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obr. 3-33 Graf zavislosti pH na éase. Podobné srovnani vysledkii experimentu gl s vysledky vypoétu modelu
m2_mikro-g1 pro dvé rizné hodnoty parametru Kcalc.

Pro lepsi celkové porovnani byl proveden vypocet vidy s jednou hodnotou parametru keqic
pro vybranou skupinu experiment(. Experimenty byly vybrany tak, aby byly pokryty vsechny
hmotnostni kategorie kolon. Porovnani bylo provedeno obdobné jako na obr. 3-27. Pro lepsi
porovnatelnost byly vybrany vidy ¢tyri hodnoty pH pro kazdy experiment. Vybér probihal tak,
aby byly mezi jednotlivymi experimenty srovnatelné rychlosti pritokd pro jednotlivé hodnoty.
Byly napfiklad vynechdny hodnoty namérené pfi nejpomalejsich prdtocich. Ze ¢tyf vybranych
hodnot bylo nalezeno minimum a maximum. Tyto dvé hodnoty byly vyneseny do grafl
a porovnavany s odpovidajicimi namérenymi hodnotami.
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Prvni graf (obr. 3-34) ukazuje rozptyl hodnot pH jednotlivych experimentd v zavislosti na
mnoZstvi vapence vkoloné pro parametr keac=3,0x10™? mol-cm™s™. Tento parametr byl
nalezen podle modelu m2_mikro-f2. Trend vyvoje grafu odpovida méreni. 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 vyssi, coZ odpovida
situaci z obrazk( (obr. 3-32 a obr. 3-33). Obdobné porovnani bylo provedeno pro hodnotu
parametru Keae=10"2 mol-cm s nalezeného podle experimentu m2_mikro-gl. V tomto
pripadé sice pokleslo pH pro vSechny experimenty, zaroven se ale zvétSily rozptyly v ramci
kazdého experimentu (obr. 3-35).

Hmotnostni zavislost pro kinetické parametry

- -8 = 12
10 - ko= 5,0x1078, k_,.= 3,010
A
9,5
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obr. 3-34 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentd f2 az d3 na mnoistvi vapence
v koloné (kfizkované body). V grafu je dale uvedeno srovnani svypocty modelu m2 pro jednotlivé
experimenty (pIné body). Parametry modell byly k’gol‘; =5,0x10"% a Kcatc= 3,0x10"2 mol-cm s,
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Hmotnostni zavislost pro kinetické parametry
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obr. 3-35 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimentl f2-d3 na mnoistvi vapence
v koloné (kfizkované body). V grafu je dale uvedeno srovnani svypocty modelu m2 pro jednotlivé
experimenty. Parametry modeli byly kg’ol‘; = 5,010 a Kcatc= 1,0x10"2 mol-cm™2s".

Pomoci modelovani experimentt s mikrokolonami se podafilo vyrazné zmensit interval, na
kterém by se mél pohybovat parametr kqi. Oproti predchozim experimentim s vétSim
mnozstvim vdpence se podafilo nalézt hrani¢ni mnoZstvi vapence v koloné, pro které se systém
vzdaluje od rovnovainého stavu voda-kalcit. Simulované hodnoty pro jednotlivé experimenty
sice presné neodpovidaji, to mlzZe byt ale zplsobeno vynechanim vlivu nékterych jevl. Tomuto
tématu bude vénovano vice prostoru v kapitole 4.

Vyznamnym pfinosem modelovani pomocnych experimentll bylo nejen zuZeni intervall
dvojice nezndmych parametr(, ale také néktera dil¢i vylepseni modell ¢i nova struktura modelu
kolonového experimentu. Tyto zmény a Upravy urcily smér vyvoje modelu pilotniho
experimentu.

3.4 Postup vyvoje modelu pilotniho experimentu

V predchozich kapitolach byl popsan postup odhadu kinetickych parametr( pro rozpousténi
kalcitu a CO,(g). K jejich ziskani byla pouZita kombinace nékolika experimentatorskych postupl
kombinovanych s riznymi druhy modeld, které tyto experimenty popisovaly. V ramci kapitoly je
popsan postup implementace ziskanych parametrd do modelu pilotniho experimentu.

Cilem kapitoly je predstaveni postupu vyvoje modelu smérem kco nejvétsi shodé
s provadénym experimentem a poukazani na vyznam spravné interpretace jednotlivych
parametrd a jejich vhodné pouZiti v rdznych typech modelu. Smér vyvoje nebyl fizen snahou
o shodu s vypoctenymi daty, ale myslenkou zlepSovani schopnosti modelu v jednotlivych fazich
co nejlépe popisovat probihajici déje. Pfidanim specifickych vlastnosti jednotlivym periferiim byl
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vytvoren findlni model pilotniho experimentu. V zavéru podkapitoly je uveden rozbor vysledk
vypoctu a jeho porovnani s namérenymi daty.

3.4.1 Model pilotniho experimentu - typ 1

Prvni typ modelu byl pfipraven v programu X1t a vychazi ze zédkladniho modelu mlc_P1
popsaného v kapitole 3.2.3. Samotna kolona je v ném rozdélena na 10 element(, ostatni
periferie déleny nejsou. Prvni element odpovida vstupni komofe a posledni dva elementy
odpovidaji po fadé méfici nddobé a zasobnimu barelu. V externich elementech dochazi pouze
k rozpousténi CO,(g) a ve vnitfnich elementech pouze krozpousténi vapence. V Zadném
elementu tedy nedochazi k obéma kinetickym déjim zaroven. Kinetické parametry pro
jednotlivé déje odpovidaji hodnotam nalezenym pomoci model(l testovacich experimentu.

Aby model odpovidal struktufe experimentu a aby v ném mohla byt |épe pouzita data ziskand
z modelovani pomocnych experimentd, musel projit nékolika zménami. Mezi jednotlivymi kroky
vyvoje byl model testovan a byla ovéfovana mira shody s pfedchozimi verzemi modelu.

Hlavni zménou je diskretizace perifernich ¢asti modelu a nastaveni pfisluSnych okrajovych
podminek. Napfiklad CO,(g) se na vstupu kolony rozpousti jenom v prvnim z elementl nové
predstavujicich diskretizovanou vstupni komoru. Prvni varianta modelu (mlc_P1) predpokladala
jeho rozpousténi v celé vstupni komore. Pro porovnani je pfilozen vyrez z rozSifeného modelu
m1ld_P1. Tento model je rozdélen na 23 elementd, pficemz kalcit je obsazen pouze v deseti
prostfednich elementech a kontakt s atmosférou je nastaven pouze v elementech 1, 19 a 20,
které odpovidaji vstupu do kolony, méfici nddobé a zasobnimu barelu. Kinetické parametry byly
nastavovany v souladu s experimenty popsanymi v kapitolach 3.3.1a 3.3.4.

script 3.8 Cast skriptu slouzici pro simulaci pilotniho experimentu.

1  delta_x=table {0.1 7*2 10*1.05 4.2 4*10.5} cm
porosity = table {1 7*1 10*0.3 1 4*1}

CO2(g) =table{-3.37*%-3.3 10*-6 -3.3 4*-3.3} log fugacity
kinetic Calcite table {0 7*0 10*70 0 4*0} volume% rate_con = 3e-12 surface = 1000
kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = table {3.75e-4 7*0 10*0 5e-8 5e-8 3*0}
surface = table {100 7*0 10*0 200 0 80 3*0}

[S2 0OV \V)

Vysledek vypoétu modelu m1d_P1 (obr. 3-36) byl srovnatelny s dfive provedenym vypoctem
modelu mlb_P1 s pomalou kinetikou rozpousténi CO,(g) (obr. 3-5). Model m1d_P1 nezahrnuje
vliv rozpousténi CO,(g) vlivem prepadu. Pfi skute¢ném experimentu dochazi ve vrchni ¢asti
zasobniho barelu k michani pfitomného roztoku sroztokem z prepadu. Roztok, ktery prosel
prepadem, byl intenzivné probublan, ¢imz u néj doslo vlivem rozpousténi CO,(g) ke sniZeni pH.
Tato skutec¢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. 3-36 je na teckovanych kfivkach vidét, Zze doslo
k vyraznému 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. 3-36 Graf zavislosti pH v jednotlivych éastech experimentu na &ase. Carkované €ary reprezentuji naméiené
hodnoty, plné cary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu m1d_P1. Teckované cary ukazuji
vyvoj hodnot podle modelu m1d_P1 se zvySenou hodnotou parametru. Cislo v ndzvu kfivky odpovida
hodnoté parametru kggza méfici nadobé. Je uvedeno v jednotkach mol-cm s,

Pro uvedeny model byly také testovany rGzné pocatecni podminky na hranici nejistot
nékterych parametrl. Ukazalo se, Ze jiné pocatecni podminky nemaji na prlibéh experimentu
témér zadny vliv a pribéh méreni se v nékolika krocich stabilizuje a pokracuje totozné pro
vSechny testované scénare.

3.4.2 Model pilotniho experimentu - typ 2

Druhy typ modelu pilotniho experimentu (m2_P1) vznikl jako mezistupen potirebny pro
ovéreni spravné funkénosti. Jednotlivé elementy mély stejné parametry, jejich simulace ale byla
fesena odliSnym zplsobem. Cely kolonovy experiment byl simulovan pomoci tfi nezévislych
skriptl (obr. 3-37b). Prvni komora a samotna kolona byly vytvofeny v programu X1t, méfici
nadoba v programu React a zdsobni barel opét v programu X1t. Jako manazer téchto tfi
nezavislych skript byl vytvorfen program s oznacenim Kolonator, ktery dokaze jednotlivé skripty
podle poZadavkld modelare upravovat, ¢imz fidi jejich vypocet. Dalsi funkci programu Kolonator
je zajisténi kompatibility jednotlivych skriptl mezi sebou (hlida napfiklad rychlost priatoku nebo
Casovy krok). Pro lepsi kontrolu také v redlném case pribézné zobrazuje vypoctené hodnoty pH
ve sledovanych castech kolony. Program Kolonator je rozsifenou verzi programu KolonaPlus pro
model sloZeny ze tfi skriptl. Podrobnéjsi popis jeho vlastnosti a odlisSnosti od programu
KolonaPlus je uveden v pfiloze C.3.
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obr. 3-37 Porovnani modell pilotniho experimentu typu 1 a 2. Schéma modelu typu 1 zobrazené v casti (a)
odpovida schématu obr. 3-3, struktura druhého typu modelu je zobrazen v ¢asti (b). Modie zobrazené
¢asti odpovidaji skriptiim pro program X1t a éervené pro program React. (1) — smér proudéni, (2) — vstupni
komora K1, (3) — diskretizovana ¢ast vnitiku kolony obsahuijici kalcit, (4) — méFici nadoba MN, (5) — zasobni
barel ZB, (6) — feSeno pomoci skriptu kolona.x1t, (7) — feSeno pomoci skriptu banka.rea, (8) — feSeno
pomoci skriptu barel.x1t.

Pro porovndni spravnosti komunikace mezi jednotlivymi skripty byl proveden testovaci
vypocet pomoci modelll mld _P1 a m2 P1. Veskeré parametry modell zlstaly zachovany.
Vysledky si témér odpovidaly (obr. 3-38), rozdily mezi vypocty pomoci dvou typl modell mohly
byt zpGsobeny potlatenou numerickou difuzi, nebot v modelu m2_P1, stejné jako ve skute¢ném
experimentu, neni umoZnéna difuze mezi tfemi c¢astmi kolony odpovidajicimi jednotlivym
skriptlm.

Do grafu jsou orientacné pridany i pribéhy namérenych hodnot. Ale vzhledem k tomu, Ze
parametr kggznevychézel vtomto pfipadé z Zadnych podloZenych uvah, slouZi tyto konkrétni
vypocty pouze pro porovnani funkénosti dvou rGznych pristupt k modelu jednoho experimentu.
Aby bylo mozné vyuzit podlozené parametry, je potfeba model upravit tak, aby lépe odpovidal
provedenému experimentu. Podle téchto pozadavki vznikl model tfetiho typu.
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obr. 3-38 Graf zavislosti pH na ¢ase v pribéhu pilotniho experimentu. Cirkované &ary reprezentuji namérené
hodnoty, plné ¢ary reprezentuji vyvoj hodnot vypoétenych podle modeli m1d_P1 a m2_P1 s podobné
upravenym parametrem pro rychlost rozpou$téni CO,(g) v zasobnim barelu (7,0x10°° mol-cm 2s™).

3.4.3 Model pilotniho experimentu - typ 3

Usp&énym porovnanim prvniho a druhého typu modelu pilotniho experimentu (mid_P1
am2_P1) byla pfipravena cesta pro vytvofeni modelu m3_P1, ktery je nejvérnéjSim modelem
celého systému. Rozdélenim experimentu do tfi nezavislych ¢asti bylo umoZnéno poufZiti rliznych
rychlosti proudéni v jednotlivych ¢astech kolony. Model vtomto pripadé lépe odpovida
skutecnému experimentu, kdy kromé proudéni v koloné dochdzi i kvyméné mezi barelem
a vstupni komorou v disledku prepadu u kolony. Aby byl dodrzen zdkon zachovani hmotnosti
v celém systému, jsou rychlosti proudéni hliddny programem Kolonator.

3.4.3.1 Postup simulace prepadu

V experimentu je prepad v koloné zahrnut proto, aby byl pribéh experimentu automaticky
a nepotifeboval neustdly dohled. Vzhledem k dobé trvani experimentu je zahrnuti prepadu
nezbytné. Popisované testovaci experimenty trvaly maximalné 20 hodin, ale plvodni
experimenty, ze kterych bylo v praci vychazeno, trvaly i nékolik dni. DelSi doba trvani téchto

vrve

pratoku.

Systém prepadu je obtizné modelovatelny z dlvod( dvou rliznych rychlosti proudéni
v jednotlivych ¢astech experimentu (proudéni v koloné a proudéni mezi prepadem a zdsobnim
barelem). Jednim z moZnych feSeni je pridani ¢tvrtého nezavislého elementu s pomoci skriptu
v programu React, coz by ale vedlo k dalSimu zkomplikovani celého systému modelu. Odlisny
pristup je zobrazen na obr. 3-39. Je zaloZen na myslence presunuti elementu vstupni komory
(kterd odpovida elementu s prepadem) z poc¢atku kolony na konec zasobniho barelu. Tim dojde
ke zjednoduseni modelu, které ale teoreticky neovlivni jeho chovani.
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obr. 3-39 Schéma zobrazujici pfesunuti elementu pfepadu ze vstupu do kolony (a) na konec zasobniho barelu (b).
Tento postup umoznuje lépe simulovat vliv pfepadu. Obrazek (b) schematicky odpovida modelu m3_P1.
Modré ¢asti jsou pocitany programem X1t, ¢ervené Casti programem React. (1) — pfesouvany element
odpovidajici vstupni komore K1, (2) — vnitini ¢ast kolony, (3) — méfici nadoba MN, (4) — zasobni barel ZB,
ktera ma pro tieti typ modelu odlisny pramér od kolony, (5) — pfepad v koloné, (6) — nova reprezentace
pfepadu.

Oproti modelu m2_P1 bylo provedeno nékolik Upravy. Prvni z nich bylo presunuti prvniho
elementu z kolony za posledni element zasobniho barelu a stim spojené odliSné nastaveni
rozpousténi CO,(g) vtomto elementu. Druhou zménou byla Uprava geometrie zasobniho barelu
tak, aby odpovidala skute¢nym rozmériim experimentu. V modelech m1 mohl byt pouzZit pouze
jeden pramér kolony, proto musely byt rozméry zasobniho barelu prepocitavany. Druha zména
umoznila zavedeni druhé rychlosti pritoku do modelu, kterd odpovidala skuteéné mérené
rychlosti v prlbéhu experimentu.

Nejvyznamnéjsi zménou z pohledu pftiblizovani modelu ke skutecnosti bylo zavedeni michani
roztokd zplsobené prepadem. Toto michani bylo implementovano primo do fidiciho programu
Kolonator. Pro co nejvétsi zjednoduseni (bez ztraty presnosti) bylo zavedeni prepadu na vstup
barelu provedeno formou Upravy okrajové podminky barelu. Pfed kazdym spusténim vypoctu
modelu barelu doslo k prostému smichani roztoku opoustéjiciho mérici nadobu a vystupniho
roztoku zbarelu vpomérech danych rychlostmi pratoku. Takto analyticky vypoctené
koncentrace byly pouZity jako okrajovd podminka misto plvodné pouZivanych koncentraci
roztoku na vystupu z mérici nadoby.

3.4.3.2 Vysledky a jejich diskuze
Diky provedenym zménam byl ziskan robustni model, ktery je schopen dlkladné popsat cely
provedeny experiment. Sjeho pomoci je mozné rozebrat vlivy jednotlivych parametrll na
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vysledek i prlbéh experimentu, a nasledné diskutovat pric¢iny shody ¢i neshody namérenych

a vypoctenych dat v rliznych fazich experimentu. VSechny parametry byly nastaveny v souladu

s predchozimi experimenty. Kineticky parametr pro vypocet rychlosti rozpousténi kalcitu byl

nastaven na hodnotu ziskanou simulaci experiment( s mikrokolonami (Keae = 3,0x107%).

Kineticky parametr vypocet rychlosti rozpousténi CO,(g) vlivem transportu pomoci bublaku byl

stanoven pomoci simulace experimentu exp_RCbK (k3. = 3,75x10™ mol-cm™s™). A kinetické

parametry pro rychlost rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé a zasobnim barelu byly nastaveny na

hodnotu zjisténou pomoci experimentu exp_RC (k¢p. = k&5 = 5,0x10"° mol-cm ™). Vysledky

vypoctu modelu (obr. 3-40) byly vzhledem k vysledkim experimentu exp_P1 zhodnoceny ze tfi
hledisek:

1)

Rychlost ustaleni experimentu do rovnovazného stavu

2) trend vyvoje pH v jednotlivych ¢astech kolony

3)

konkrétni hodnoty pH.
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obr. 3-40 Graf zavislosti pH na ¢ase v pribéhu pilotniho experimentu. Cirkované &ary reprezentuji naméfené
hodnoty, plné cary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych pomoci modelu m3_P1 s parametr modelu
odpovidajicimi skuteénym mérenim a modelim pomocnych experimenta.

ad 1)

ad 2)

Velmi dobrfe se podafilo simulovat rychlost ustalovani experimentu do
rovnovazného stavu. Priblizné od prvni hodiny experimentu jsou data z méfici
nadoby srovnatelna s vystupem modelu. Od poloviny experimentu si pak odpovidaji
nameérenad i vypoctend data ze vSech sledovanych ¢asti kolony. S vyuzitim modelu je
mozné predpovédét, za jak dlouho se ustali rovnovaha a jaka bude pfesna hodnota
rovnovazného pH systému.

Trend vyvoje se podafrilo simulovat také dobfe. Tvar kfivek odpovidajicich vyvoji pH
v jednotlivych ¢astech kolony je velmi podobny. Nejzajimavéjsi vyvoj probihal
v zadsobnim barelu, kde dochdazelo k nékolika déjim soucdasné. Kombinace jevl
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se promitla do nerovnomérného vyvoje pH, ktery byl predpovézen i vypoctem
modelu. ZvySovani hodnoty pH je ale u vsech kfivek v pfipadé modelu vyrazné
rychlejsi nez v pripadé mérenych dat.

ad 3) Simulace presnych hodnot pH v jednotlivych ¢asech 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 experimentd, nejde o lokalni chybu, ale o celkovy nedostatek
modelu, kterému bude vénovana kapitola 4.

3.5 Zavéry kapitoly reak¢ni modelovani

Vramci kapitoly byl popsan pilotni experiment a postup vyvoje jeho modelu od
nejjednodussiho principu aZz po kompletni model postihujici vSechny podstatné vnéjsi jevy. Bylo
vyhodnoceno, Ze dalsi upravy struktury modelu pravdépodobné nezvysi schopnost modelu
dobte popsat provedeny experiment.

Pro potvrzeni parametr(i, které nebylo mozné piimo zmérit, bylo pfipraveno nékolik
pomocnych experimentll. Hodnoty nejistych parametrl byly odhadnuty pomoci vysledk
a dil¢ich modelll pomocnych experimenti. Nalezené hodnoty nejistych parametr( byly dosazeny
do pripraveného modelu pilotniho experimentu a porovnany s namérenymi hodnotami. Shoda
nebyla perfektni, ale nékteré dllezité aspekty prlbéhu experimentu se podatilo Uspésné
simulovat. Pfipraveny 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 presnych
hodnot pH z pocatku experimentu.

Zasadni vyznam ale nemaji jednotlivé provedené experimenty, ale jejich systém jako celek.
RGznorodost experiment(, které byly pripravovany pro otestovani hranicnich stav(l nékterych
jevd, zvySuje Sanci na spravné nastaveni neznamych parametrd. Podrobnym modelovanim
celého systému experimentl se sniZuje Sance na nalezeni nespravnych parametrda.

Vysledkem kapitoly je systém modell], které dobfe popisuji vSechny podstatné vnéjsi vlivy
nemaji navenek jednoznacné projevy, nebo které jsou lehce zaménitelné s jevy jinymi. V dalsi
kapitole jsou navrzeny simulace dvou hypotetickych jev(, které by mohly mit vliv na lepsi
simulaci modelu. S pouZitim vySe popsaného systému experimentl a modelld byla provedena
dlkladna analyza moZného vlivu téchto hypotetickych jev( a byly podniknuty pokusy o potvrzeni
jednotlivych hypotéz.
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4 Vyuziti transportné-reakénich modeli

V predchozi ¢asti byla popsana priprava série experiment( a k nim prislusnych model(. Tim
byl poloZen zaklad pro dalsi zkoumani jevl spojenych s rozpousténim vapence v kolonovych
experimentech. Modely byly pfipravovany takovym zplsobem, aby co nejpfesnéji vystihovaly
zakladni jevy probihajici pfi kolonovych experimentech. Motivaci nebylo pfiblizeni se
k namérfenym datlim, ale vytvoreni nastroje, ktery pomuZe studovat cely systém experimentu.

V této kapitole bude predstavena prdce se systémem modell. Nejprve bude provedena
analyza vysledk(l predchozich vypoctl. Na zakladé této analyzy budou vysloveny hypotézy, které
maji potencial vysvétlit odchylky simulovanych hodnot od naméfenych dat. Jednotlivé hypotézy
budou poté provéreny celym systémem experimentl a modell. Na zavér kapitoly bude
provedeno zhodnoceni mozné platnosti jednotlivych hypotéz.

4.1 Analyza piredchozich vysledki

V ¢asti prace popsané v kapitole 3 byl vytvoren Uplny model pilotniho experimentu. Model
zahrnuje vsechny jevy, které maji podle prfedpokladl vyznamny vliv na pribéh experimentu.
Vétsina parametrl jednotlivych jevl byla nastavena podle pfimych méreni. Nékteré parametry
kinetiky byly odhadnuty za pouZiti sady testovacich experiment( a jejich model(l. Pfestoze byly
vSechny parametry zméreny nebo ovéfeny, vysledky simulace neodpovidaly naméfenym
hodnotdm dokonale. Smyslem této ¢asti prace je analyzovani nedokonalosti simulace a nalezeni
mozné priciny nepfesnosti.

Vysledek vypoctu posledni verze modelu (m3_P1l) je zobrazen na obr. 3-40. Shoda
namérenych dat a vypoctld modelu byla posuzovéna v zavéru kapitoly 3. V této kapitole bude
provedeno posouzeni vlivu zmén vybranych parametr( na vysledky simulaci. Pro porovnani byly
vybrany ty parametry, které nebyly méreny ptimo a jejichZ mira nejistoty je tedy nejvyssi.

Nejprve byl porovnavan vliv parametru kco, v tfech raznych Castech experimentu. 1) Systém
pfivodnich hadicek a vstupni komory byl simulovan pomoci modelu m_RCbK pomérné presné.
Ani zmény parametru kcoz v ramci jednoho fadu v této ¢asti experimentu nemély na vysledek
zadny podstatny vliv. 2) Zména parametru k%’g vliv méla a je mozné ho posoudit na obr. 4-1.
Nejvice byla ovlivnéna podle ocekavani hodnota pH pfimo v méfici nadobé, ale zména
parametru méla vliv i na situace v zasobnim barelu. V obou ptipadech doslo k snizeni pH vlivem
rychlejsiho rozpousténi CO,(g). Samotnou zménou parametru k%’g doslo k zrychleni ustalovani
pH v méfici nadobé, coZ neodpovida pribéhu experimentu. 3) Zménou parametru kggz doslo
k ovlivnéni pH pouze vzdasobnim barelu. ZvySovanim kinetického parametru rychlosti
rozpousténi CO,(g) dochdzelo obdobné jako v predchozich pripadech ke snizovani pH
a k priblizovani vypoctenych hodnot k hodnotdm namérenym (obr. 4-2).
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obr. 4-1 Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypocty modelu m3_P1 pro dvé rtizné hodnoty
kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v méfici nadobé. Nazvy kfivek obsahuji oznaceni ¢asti
kolony a hodnotu parametru k%!, v jednotkach mol-cm™s™.
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obr. 4-2 Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypocty modelu m3_P1 pro dvé riizné hodnoty
kinetického parametru rychlosti rozpousténi CO,(g) v zasobnim barelu. Nazvy kfivek obsahuji oznaceni
gasti kolony a hodnotu parametru k{2 v jednotkach mol-cm™s™.

Dale byl porovnavan vliv zmény parametru k... Hodnota tohoto parametru je obtizné
zjistitelnd a testované hodnoty maji také nejvétsi rozpéti. Pomoci experimentl exp_mikro
(kapitola 3.3.4) byla odhadnuta optimalni hodnota parametru na Keac = 3,0x107™? mol-cm™s™".
Vysledky vypoctu modelu pilotniho experimentu pro odhadnutou hodnotu Kinetického
parametru a pocateéni testovaci hodnotu (ke = 10~ mol-cm™-s™*) se téméf¥ nelisi, odchylky jsou
vyrazné mensi neZ nejistota méreni. ZvySovanim hodnoty parametru k. tedy nedochazi ke
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zméné vypoctenych hodnot pH. Jestlize je parametr naopak sniZovan, vypoctené hodnoty pH
klesaji a pFiblizuji se k hodnotém naméfenym. Pro hodnotu kewe = 6,0x10™* mol-cm™s™
odpovidaji vSechny namérené hodnoty hodnotam vypoctenym velmi dobre (obr. 4-3). Takova
hodnota parametru ale odporuje vysledkim model& mikrokolon. Cim menéi je mnoistvi vapence
v koloné, tim vétsi je rozdil experimentdlnich a simulovanych dat. Pfestoze namérené hodnoty
pro pilotni experiment velmi dobfe odpovidaji, neni mozné nalezeny parametr k... povaZovat za
spravny, nebot jeho spravnost nelze potvrdit pomoci ostatnich experiment(.

10 - Zména parametruk_,
95 .
)
] AR
9 -: Ny -
8’5 L] T = = =3
' et
z | Nemmmm———
75 1 .7'.";.‘" g Ll
7 4 e
J
6,5 _5/ — — —exp_MN MN 3e-12 MN 6e-14
s — - —exp_7B ZB3e-12 ++---- ZB6e-14
6 1 ~ - —exp_K1 K1 3e-12 K1 6e-14
55 + : : :
0 5 10 15
t[h]

obr. 4-3 Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypoéty modelu m3_P1 pro dvé rtizné hodnoty
kinetického parametru pro rychlost rozpousténi kalcitu v koloné. Nazvy kfivek obsahuji oznaceni casti
kolony a hodnotu parametru Kcaic v jednotkach mol-cm™s™".

Z analyz vysledkd provedenych experimentl a k nim pfislusnych vypocti modelu je patrné, ze
s jednou sadou parametrl nelze simulovat vSechny typy provedenych experimentd. S pouZitim
parametrd, které vychazeji ze zakladnich experimentl jednotlivych procesd, je vypoctené pH
mirné zasaditéjsi ve vSech ¢astech kolony nez v pfipadé experimentl. Z provedenych analyz vlivu
jednotlivych parametr( je patrné, Ze zvySovanim kinetického parametru rychlosti rozpousténi
CO,(g) a snizovanim kinetického parametru rychlosti rozpousténi kalcitu mdzeme 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 dlvod i miru zmény jednotlivych parametr(i. Obé
hypotézy budou v dalSim textu podrobeny dlkladnému testovani s pouZitim pfipravenych

modela.

4.2 Testovani hypotéz

S pouzitim modelll byly testovany dvé hypotézy jevl, které mohou teoreticky zplsobovat
odchylku vysledkd vypoc¢tu modell od naméfenych hodnot. 1) Rozpousténi CO,(g) ma vyznamny
vliv na pH v karbonatovém systému pri vSech situacich. Je tedy moiné, Ze pfi statickém
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experimentu, kdy vysla hodnota kinetické konstanty pfiblizné 4,0x107® mol-cm™s7", je rychlost
rozpousténi jinad nez pfi kolonovém experimentu. Vliv mohlo mit napfiklad odkapavani roztoku
z kolony do méfici nadoby, ¢imZz se zrychlovalo rozpousténi CO,(g) v pripadé experimentl
s kolonami. 2) Druha hypotéza se snazi vysvétlit rozdily mezi modelem a experimentem odliSnym
procesem rozpousténi vapence nez tim, ktery byl zahrnut do zdkladnich model(. Tento proces
vychazi ze zdokumentovanych poznatkll o nestandardnim rozpousténi vapencovych hornin
obsahujicich pfimési hotciku.

Obé hypotézy maji teoreticky zaklad, ale bez pouziti modelovani nelze ovéfit jejich platnost.
V dalsich podkapitoldch bude na sérii pfedchozich modelll a experiment( ukazan postup jejich
dokazovani ¢i vyvraceni.

4.2.1 Testovani hypotézy 1 - zvySeny vliv rozpousténi CO-(g)

Hypotéza 1: v pfipadé kolonovych experimentll dochazi v ¢astech s volnym pfistupem CO,(g)
k rychlej$imu rozpousténi tohoto plynu neZ v pFipadé statickych testl. Hodnota k¢o, mizZe byt
teoreticky vy3si neZ hodnota odhadnutd pfi statickych testech. Vzhledem k tomu muze byt
nepresné stanoven i parametr ke, pfi jehoZ urcovani bylo ¢asto vychazeno ze znalosti
parametru kcoz- Hypotéza byla otestovana pomoci systému experimentl a modell, pomoci

kterych byly hledany optimalni kombinace parametr( Keac @ kco,-

Pro zakladni stanoveni kinetickych parametr(i byl zvolen systém experimentl s oznacenim
mikrokolony. Nalezend kombinace parametri byla nasledné testovana pomoci ostatnich
modell. Systém mikrokolon byl zvolen proto, Ze z hlediska systému provedenych experimentl
jde o nejucelenéjsi podsystém, ktery navic simuluje jeden z hrani¢nich stavd. Nalezena
kombinace parametr(i by tim padem méla mit nejvétsi vypovidaci hodnotu.

Kromé konkrétni kombinace optimalnich parametrl bylo testovdno, jakym zplsobem
se model chova v okoli téchto parametrl. Pro ucel testovani poslouzil program KolonaPlus
s jehoZ pomoci byla vypocitana mapa vsech variant vysledk( pro ménici se parametry kinetiky na
rozumné zvolenych intervalech. Pro posuzovani miry shody vypoétll a méreni bylo do programu
KolonaPlus implementovano nékolik zakladnich statistickych vypoctl

4.2.1.1 Statistika a grafické zpracovdani

Pro porovnani modelu a experimentu byly pouZity hodnoty pH vidy pred vylitim méfici
nadoby, jak je popsano v kapitole 3.3.4. Z porovnani jednotlivych hodnot méreni a simulace byla
vypoctena pridmérna odchylka X; podle vzorct

X, = |exy —my|, Vk €N, k<n (4.1)
n
v = 1
] _szk (4.2)
k=1
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kde {e,} odpovida namérenym hodnotam pH pro dany experiment a {m,} odpovida hodnotdm
pH vypoctenych modelem pro konkrétni dvojici parametrd Keaic @ kco,, n je pocet testovanych
hodnot pH (pro zakladni porovnani je n=4).

Vysledky vypoctl byly pro prehlednost zobrazeny do 3D grafu, pficemz primérna odchylka
byla vynasena v zavislosti na hodnotach obou kinetickych parametrd (kearc a kco,). K zobrazovéni
3D map byl vyuZivan prevdiné software gnuplot (Crawford, 2015) a pro jednoduché ukazky
program Excel (Barilla, 2013). Na prvnim obrazku je zobrazena mapa priimérnych odchylek X;.
Pro porovnani jsou pouzity hodnoty vypoctené s pomoci modelu m_mikro-f2.

Oranzové hodnoty na obr. 4-4 odpovidaji keaic = 10™. P¥i téchto hodnotach parametru kear
nedochdzi k Zzddnému rozpousténi kalcitu, kolonou tedy protéka pouze voda s pocatecnim
pH 5,5. Namérené hodnoty pH se pohybovaly v okoli pH 8,3, proto je rozdil primérnych
odchylek vrozmezi 2,5 a 3. Opacnym extrémem je zelend oblast odpovidajici hodnoté
kinetického parametru keac= 10° mol-cm™s™. Pro rychlé rozpousténi kalcitu a pomalé
rozpousténi CO,(g) je stanovovany roztok blizky stavu nasyceni vici kalcitu bez pristupu CO,(g),

proto je pH 9,8. Pro parametr X; stav odpovida maximalni odchylce 1,5.

Mapa pramérnych odchylek X;

2,5
2 m2,53
m2-2,5
1,5 =152
-
X' m1-1,5
05 m0,5-1
’
m0-0,5
0
3
LN
L @ o n I
S w 9@ 9~ ~ S o=
= 2w 9 « S IR BTV o
= N w o — oW o LTS
NN 3 | w o e~ W
IS L C.> L o LN q —
N O w o =) ~ uwn
9 9o 5 -
© k
k — calc

C02

obr. 4-4 Mapa zavislosti primérnych odchylek namérenych hodnot pH od hodnot vypoétenych pomoci vzorci
(4.1) a (4.2) na vypoctu modelu s kombinaci kinetickych parametri ke, a ke,. Graf byl vypocéten pomoci
modelu m2_mikro-f2 a odpovida experimentu f2. Jednotlivé odchylky jsou spocitany pro kombinaci
prislunych kinetickych parametrii na osach x a y. €im je hodnota X; vy$si, tim méné kombinace
parametr( odpovida naméfenému stavu.

Vzhledem k tomu, Ze duleZité nejsou pouze konkrétni hodnoty pH, ale hlavné jejich vyvoj, byl
zaveden pomocny parametr X,, ktery vyvoj pH ¢astecné reprezentuje. Porovndvan byl rozdil
minima a maxima pro simulované i mérené pH podle vzorce

X, = | max{x,} — min{x,}|. (4.3)
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Vv

Nejvyssi hodnoty parametru X2 na obr. 4-5 odpovidaji kombinacim kinetickych parametrq, pfi
kterych je velky rozdil mezi jednotlivymi spoétenymi hodnotami pH. Jednd se o stav blizky
hledanému hrani¢nimu stavu (napf. obr. 3-32), ale také o pfipad kdy nékteré spoctené hodnoty
pH vybocuji zrtfady ostatnich. Nejednd se o nejpresnéjsi porovnani korelace namérenych
a vypoctenych hodnot, ale sohledem na charakter posuzovanych hodnot a jednoduchost
implementace jde o velmi efektivni zplsob doplnéni porovnavaci metody podle vzorce (4.2).

2
=152
1,5
11,5
xX 1 m0,5-1
00,5
0,5
0 2,50E-13
< 5,00E-12
e 38w o
w 7 O W 5,00E-11 s
o w T o N~ o
o 9 g o < B o ~
o 2 38 © w L O o 1,00E-09
YN8 & b 2?9
S & O w )
[Tp] r? LN o w
~ 2 8
n <
Keoz o

obr.4-5 Mapa zavislosti parametru X, podle vzorce (4.3) na vypoétu modelu m2_mikro_f2 s kombinaci

kinetickych parametrii ke, a keac. €im je hodnota X, vyssi, tim méné kombinace parametrii odpovida
naméfenému stavu.

Kombinaci X; a X, vzniklo treti hodnotici kritérium, jimz je soucet kvadratl primérné
odchylky a zminéného rozdilu od extréma

X3 =X% + X% (4.4)
Ve vsech pripadech plati, Ze ¢im je hodnota sledovaného parametru blize nule, tim lépe si
odpovidaji namérend a simulovana data. Graf na obr. 4-6 vychazi z kombinace obrazk( obr. 4-4

a obr. 4-5. Je vidét, Ze celkovy tvar grafu zlistava obdobny jako pfi zobrazeni hodnot X;. Pouze na
nékterych mistech se projevuje vliv parametru X.
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obr. 4-6 Mapa zavislosti parametru X; podle vzorce (4.4) na vypoc¢tu modelu m2_mikro-f2 s kombinaci kinetickych
parametrl kco, a k. Jedna se o kombinaci obrazk( obr. 4-4 a obr. 4-5. Graf ukazuje miru shody mezi
hodnotami naméfenymi experimentalné a hodnotami vypoctenymi modelem pomoci kombinace

kinetickych parametrd. Cim je hodnota X; vyssi, tim méné kombinace parametrl odpovida naméfenému
stavu.

Hodnotici kritérium X3 bylo nahrazeno normovanym hodnoticim kritériem X, které |épe
vystihuje charakter experimentu. Odchylky od jednotlivych méreni byly vztazeny k maximalnim
a minimalnim vypoctenym hodnotam pro kazdy experiment zvlast a nasledné normovany pro
lepsi porovnani vysledkd mezi jednotlivymi experimenty. Tyto operace jsou popsany vzorci

Xk
W' x, <0, vk € N, k<n

k= Xk (4.5)
x; =0, vk € N, k<n

max{M}’
1
Xy = 7 &k=1Yks (4.6)
_ | max{xp}-min{xy}|
Xs = | max{M}-min{M}|’ (4.7)

Xe = X,% + X%, (4.8)

kde M je mnozina viech hodnot x;, ze vzorce (4.1) pro vSechny vypocty provedené pro konkrétni
experiment.

Pro dalSi porovnani byl pouzivan software gnuplot, ktery je méné naroény na strukturu
vykreslovanych dat nez program Excel a umozniuje lepsi praci se zobrazovanymi vysledky.
Pro porovndni zobrazovacich metod je uveden vysledek vypoctu kritéria Xy v podani programu

gnuplot obr. 4-7. Skript pouZivany pro vykreslovani dat pomoci programu gnuplot je uveden
v pfiloze (A.2.1).
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obr.4-7 Mapa zavislosti parametru X; podle vzorce (4.8) na vypoctu modelu m2_mikro-f2 s kombinaci kinetickych
parametrl kco, a K. Graf ukazuje miru shody mezi hodnotami naméfenymi experimentalné
a hodnotami vypoctenymi modelem pomoci kombinace kinetickych parametri. Cim je hodnota X vyssi,
tim méné kombinace parametri odpovidd naméfenému stavu. Osa z (X_6) je pro lepsi pfehlednost
znazornéna v logaritmickém méfritku.

4.2.1.2 Vypocty

V pribéhu testovani rldznych typ( zobrazeni byly zuZeny intervaly vhodné pro testovani
parametrd k. a kcoz- PFi zuZovani intervall nebyl v prvni fazi bran zadny ohled na podstatu
simulovanych jevd. Snahou bylo pouze nalezeni co nejlépe odpovidajicich parametr(. Detailni
vypocet modelu m2_mikro-f2 je zobrazen na obr. 4-8. Graf je zobrazenim jemnéjsi sité
provedenych vypoctll na ziZeném intervalu. Odpovida tedy casti predchoziho grafu s nejvétsi
shodou, tedy v okoli nejnizsich hodnot kritéria Xs. Oproti nékterym predchozim grafiim je pro
lepsi prehlednost pouZita logaritmicka osa z (X_6).

[ EELELALLL BRI
[=F Lo Fe o o e e e e
[ N, e RN

obr. 4-8 Mapa zavislosti parametru X; podle vzorce (4.8) na vypoctu modelu m2_mikro-f2 s kombinaci kinetickych

parametrQ kco, a k.. Graf pfedstavuje podrobnéjsi vypocet situace z obr. 4-7 na uiSim intervalu
kinetickych paramatra.
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Obdobny proces hledani kinetickych parametri byl na stejném intervalu zopakovan pro
nékolik dalSich vybranych experiment(. PouZité experimenty byly vybirany tak, aby byly
zastoupeny vsechny skupiny hmotnosti vapence (obdobny vybér jako v pfipadé kapitoly 3.3.4).
Na obr. 4-9 je moziné vidét porovnani vysledkl pro jednotlivé experimenty mikrokolon.
Samostatné grafy jsou uvedeny v pfiloze D.1. Zde slouZi pouze pro zbéiné porovnani.
V poslednim grafu (obr. 4-9f) je zobrazena primérna odchylka vSech péti experimentl pro
pFislusné hodnoty parametrl kcac @ kco,- Z obrazkd je patrné, Ze nejlepsi shody s naméfenymi
daty je dosaZeno pro parametry ke = 4,0x107% a k¢g, = 7,0x10” mol-cm™s ™,

Dvojice grafu (a), (b) a (c), (d) na obr. 4-9 odpovidaji pfiblizné stejnym hmotnostem vapence
v koloné. Graf (e) je pak experiment d3, ktery obsahoval nejvice vapence. Na grafech mizeme
pozorovat posouvani nalezeného optima smérem k nizSim hodnotdm parametru Kke.

11 -1

Pro experimenty s minimem véapence ((a), (b)) je optimum v hladiné keae = 107" mol-cm™-s™.

Pro stfedni hodnotu hmotnosti vapence ((c), (d)) je to uZ ke = 5,0x10™* mol-cm™-s™ a pro

2 mol-em™:s™. Tento klesajici trend

experiment d3 (e) jde o hodnotu pftiblizné ke = 1,0x10°
odpovida odhadované hodnoté parametru k., pro pilotni experiment z kapitoly 4.1, kterd byla
6,0x107** mol-cm™-s™", pfi¢em? v koloné bylo pfitomno nékolikandsobné vétsi mnoZstvi vapence

nez v pripadé mikrokolon.
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obr. 4-9 Pét obrazki (a)—(e) pfedstavuje mapy zavislosti parametru X; podle vzorce (4.8) na vypoétech modeld po
fadé 2, e6, e3, g1, d3 pro kombinaci kinetickych parametri kco; a k. Graf (f) pak vykresluje primérné
hodnoty z ostatnich péti graft.

Pomoci provedenych vypoctl byla nalezena jedna sada kinetickych parametr(i. Pro nalezenou
idealni dvojici parametrl byly do spolec¢ného grafu (obr. 4-10) vyneseny porovnavané hodnoty
vSech testovanych experimentl podle prikladu z kapitoly 3.3.4. Trend vyvoje pH v zavislosti na
mnozstvi vapence v koloné odpovid3, ale konkrétni hodnoty vykazuji opét velky rozptyl.
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Hmotnostni zavislost pro kinetické parametry
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obr. 4-10 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimenti f2-d3 na mnoistvi vapence

v koloné (kZizkované body). V grafu je uvedeno srovnani svypoéty modelu m2 pro jednotlivé

experimenty (pIné body). Parametry model( byly k’g’é‘; =7,0x107 a Kcaic= 4,0x102 mol-em s,

Na grafu z obr. 4-10 je uvedeno srovnani vypoctd modelu m2 pro optimalni nalezené
kinetické parametry. Hodnota parametru k. zlstala témér totoznd, parametr kg’éz se zménil
vice nez desaterondsobné oproti hodnotam odhadnutym experimentalné. Z grafu je patrné
pfiblizeni simulovanych hodnot k hodnotdm namérenym (v porovnani s obr. 3-34 z kapitoly

3.3.4). Pro otestovani ziskanych hodnot bylo provedeno nékolik dalSich vypocta.

Jednim z testd bylo srovnani vysledkl konkrétniho experimentu exp_mikro_f2 s modelem
m2_mikro-f2. Porovnani je provedeno na obr. 4-11. V posledni ¢asti grafu od ¢asu 650 s, ktery
odpovida posledni fazi experimentu, je patrna velka odliSnost méreni a vypoctu. K odchylce
doslo v disledku toho, Ze rychlost pritoku byla oproti pfedchozim ¢astem experimentu vyrazné
mensi, byla tedy prodlouZena doba, béhem které se mohlo rozpoustét CO,(g). Rozpousténi
CO,(g) svym vlivem prevazilo vliv rozpousténi vapence, ¢imz doslo v této casti simulace
k vyraznému poklesu pH. Obdobny pokles byl pozorovan i ostatnich modeld jednotlivych
mikrokolon. Velikost této odchylky byla Gmérna velikosti rychlosti pratoku potazmo dobé zdrZzeni
roztoku v méfici nddobé.

PFfi porovnavani experimentl a modell mikrokolon byly pouZity pouze Ctyfi hodnoty pH,
které mély reprezentovat jeho pribéh pfi podobnych rychlostech pritoku pro jednotlivé
experimenty (podrobnéji kapitola 3.3.4). Pro dosavadni porovnani tedy nebyla pouZita napfiklad
hodnota pH z posledni ¢asti experimentu f2. Pfi opravé tohoto zjednoduseni a zahrnuti vsech
namérenych hodnot pH odpovidajicich jednotlivym pritokim doslo pouze k minimalni zménam
nalezenych idedlnich parametrd kinetiky. Ty se pro jednotlivé experimenty zménily, ale celkové
se vliv téchto lokalnich zmén kompenzoval a graf na obr. 4-10 zUstal témér nezménén.
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Porovnani exp_f2 s vypoctem modelu m2_f2 pro
9 4 parametry k., =7,0x107 a k_,,. = 4,0x10712
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obr. 4-11 Porovnani vyvoje pH pfi kompletnim experimentu mikrokolony f2 s vypoctem modelu m2_mikro-f2 pro
kinetické parametry k%";: 7,0x10” mol-em s a Keatc = 4,0x10™% mol-cm™s™". Pro lep$i pfehlednost
grafu jsou vynechany body odpovidajici vyprazdnéni elementu méfici nadoby, které maji vSechny
hodnotu pH 5,558.

Pro uUplnost byly optimalni hodnoty parametrl nalezené pomoci simulace mikrokolon
dosazeny i do modelu pilotniho experimentu m3_P1. Vysledek je zobrazen na obr. 4-19.
Simulované hodnoty pH se v pfipadé kfivek m3_K1 a m3_ZB nepatrné pfibliZily namérenym
hodnotam, kdezto rychlost prechodu systému do rovnovahy se podle grafu m3_MN zvétsila.
Vzhledem k provedenym testlim je mozZné predpokladat, Zze Zadnd Uprava rychlosti rozpousténi
CO,(g) vychazejici ze simulaci mikrokolon nem(ze mit pozitivni efekt na vytvofeny model m3_P1.
Hypotézu 1 je moZné povaZovat za nepotvrzenou. Efekt rozpousténi CO,(g) je sice jednim
z urCujicich déji vsech provedenych experiment(, nelze jim ale vysvétlit dosavadni odchylky
mezi provedenymi méfenimi a pfisluSnymi modely.
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10 Model m3_P1 s upravenymi parametry
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obr. 4-12 Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypocty modelu m3_P1 pro parametry kinetiky
odpovidajici idealnim nalezenym hodnotam v pfipadé modelt mikrokol.

4.2.2 Testovani hypotézy 2 - nekongruentni rozpousténi

Jako moina pfricina nékterych odchylek mezi mérenimi a modely bylo testovano
nekongruentni rozpousténi. U vapencl s pfimési hofciku je pozorovan jev, kdy v situacich
blizkych rovnovaze doprovazi rozpousténi prevazujiciho minerdlu postupné srazeni mineralu
jiného nebo jiné krystalické formy téhoZ mineralu (kapitola 1.5.5). V testované pfipadé se muze
jednat o dolomit, kalcit a aragonit. Vlivem soucasného srazeni a rozpousténi mlze byt ovlivnén
vyvoj pH.

4.2.2.1 Priklady experimentii

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

Byl pfipraven plastovy valec o stejném prlméru jako ma méfici elektroda pro stanoveni pH
roztoku. Elektroda byla vsunuta do vilce, pficemz byla zachovana vzduchotésnost. Valec byl po
okraj naplnén destilovanou vodou takovym zpUsobem, Ze elektroda tvofila zaklopku na spodni
strané valce. Do vody bylo pfisypdno presné stanovené mnozstvi vdpence a tento systém byl
plastovou félii uzavien tak, aby nevznikly bubliny.

Pribéh experimentu je mozné rozdélit do ctyr fazi podle vyvoje pH (obr. 4-13). V prvni fazi
doslo krychlému nardstu pH na hodnotu 9,42. Priblizné se jednd o maximalni hodnotu
namérenou v predchozich kolonovych experimentech. Tato velmi rychla faze trvala pfiblizné 13
minut. V druhé fazi, kterd 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
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az do maximalni namérené hodnoty 9,475. V tomto bodé se trend otocil a pH zacalo zvolna
klesat az do ukonceni experimentu po celkovém case 20 hodin.

Podle (Appelo, 2005) se jedna o jev, kdy dochazi k postupnému rozpousténi jedné formy
vapence, které je postupné doplnéno rekrystalizaci na jinou formu. Nejprve tedy dochazi vlivem
rozpousténi minerélu k spotfebovdavéni ioni H', které s postupné rostouci vlivem rekrystalizace
prechazi na jejich uvolfiovani.

Experiment exp_NR1

9,5

9,45 A _WW
9,4
L 9,35
9,3
9,25

9,2 T T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 1200
t [min]

obr. 4-13 Pribéh vyvoje pH pfi experimentu, béhem kterého byl rozpoustén vapenec za nepfistupu vzdusného
CO,(g).

Na dalsim grafu (obr. 4-14) je zobrazeno porovnani kinetického modelu mi1_NR
a experimentu exp_NR1. Kineticky koeficient byl dosazen v souladu s ostatnimi experimenty
popisovanymi v kapitole 3 (ke = 3,0x10™* mol-cm™s™"). Rychlost rozpousténi v prvni fazi
modelu odpovida experimentdlnim datim, hodnota pH vsak v pfipadé modelu stoupd az
k rovhovaznému stavu. Porovnani je provedeno na vyiezu pro prvnich nékolik minut
experimentu. Z provedenych zmén parametrli vyplynulo, Ze pfipadna zména kinetického
parametru rychlosti rozpousténi kalcitu ma vliv na horizontalni posun kfivky nikoli vSak na
maximalni hodnoty pH, kterych skutecny systém dosahuje.

132



Model m1_NR
10 +
Ooomooooo o m}
9,5 - DDDDD:‘DDDD 0B
! O —e > X
9 -
8,5 - —>—exp_NR1
T
o
g | O ml_NR
7,5 4
7 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
t [min]

obr. 4-14 Srovnani pocatku experimentu exp_NR1 se zakladnim modelem kinetického rozpousténi kalcitu v koloné
(m1_NR).

4.2.2.2 Ndvrh zahrnuti jevu a testovdni nastaveni

Pfimy model nekongruentniho rozpousténi pro pouzité mineraly, pomoci kterého by se daly
popsat provedené experimenty, vramci prace vytvoren nebyl. Pro posouzeni moziného vlivu
tohoto jevu na pribéh provedenych experimentl bylo vytvoreno nékolik modell, které pomoci
Upravy kinetickych parametrd rychlosti rozpousténi kalcitu simuluji teoreticky efekt
nekongruentniho rozpousténi na vysledné sloZeni a vlastnosti roztoku. Zakladni myslenkou
navrhovanych Uprav je zména vypoctu kinetického parametru rychlosti rozpousténi kalcitu
v zavislosti na vzdalenosti systému od rovnovahy. Jako zadklad pro navrh upraveného modelu
rozpousténi kalcitu slouZil experiment exp_NR1. Navriené Jdpravy byly nasledné
implementovany do ostatnich modelll a testovany na porovnani vypoctu upravenych modell
a provedenych experimentd.

4.2.2.3 Test1

V prvnim prfipadé byla testovdana zména parametru Kkquc Vv zavislosti na poméru Q/K.
Do skriptd jednotlivych modell bylo pridano automatické rozhodovani mezi dvéma hodnotami
Kcaic. Prvni hodnota byla nastavena v souladu s modely m_mikro, druhd hodnota byla hledana.
Skript pro program React (skript 4.1) byl doplnén uUpravou zplisobu vypoctu kinetického
parametru rychlosti rozpousténi kalcitu (skript 4.2). Implementace nového vypoctu kinetiky je
uvedena na fadku 8 prikazem rate_law. Parametr rate_con na tomtéz radku nema na vypocet
zadny vliv, presto jeho vynechani zplsobuje chybu pfi vypoctu programu X1t. Skript 4.2
predstavuje vypocet upraveného kinetické zakona podle hypotézy 2. Nastavend hodnota pro
porovnani s aktualni hodnotou stavu nasyceni (tj. Q/K) na fadku 3 (0,182) odpovida stavu
systému s pH 9,4. V ptipadé, Ze je aktualni hodnota Q/K mensi nez 0,182, je pro vypocet pouzit
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kineticky parametr kf;lc = 3,0x10™ mol-cm™s™* (fadek 1), ve viech ostatnich p¥ipadech plati

hodnota z fadku 2 tedy kfazlc =5,0x10™ mol-cm s,

script 4.1  Skript pro program React slouZici pro vypocet kinetického rozpousténi kalcitu. Upraveny
kineticky zakon je nacitan pomoci souboru rel.bas postupem zobrazeny na fadku 8.

1 time start = 0 day, end = 10 min

2 temperature =25C

3 H20 =.005 free kg

4 balance on H+

5 swap CO2(g) for HCO3-

6 CO02(g) =-3.3logfugacity

7 Ca++ = 1e-20 mmol/kg

8 kinetic Calcite 1 g rate_law = file rel.bas rate_con = 5e-13 surface = 1000

script 4.2  Prvni verze upraveného kineticky zakona podle testu 1 z hypotézy 2 (soubor rel.bas).

R1=3E-12

R2 =5E-16

coef=0.182

IF QoverK < coef THEN 20 ELSE 80

20: rate = R1

GOTO 100

80: rate = R2

100: RETURN rate * surface * (1.0 - QoverK)

RN UT DS WN -

Na grafu obr. 4-15 je zobrazeno porovnani namérenych hodnot pH experimentu exp_NR1
s plivodnim modelem m1_NR a modelem s upravenou kinetikou mlnr_NR. Z grafu je patrné, Ze
oba modely simuluji prvni fazi experimentu srovnatelné dobre. Rozdily mezi vypocty obou
modell se projevuji v ¢ase t 2,4 minuty, kdy model mlnr_NR odpovidd naméfenym datiim lépe.
Ani jeden zmodelll nepopisuje fazi experimentu, pti které dochazi ke snizovani pH
pravdépodobné v disledku prevazujiciho vlivu rekrystalizace. Pro lepsi predstavu o fungovani
modelu byl pridan graf vyvoje pH v ¢ase porovnany s vyvojem hodnoty Q/K v ¢ase (obr. 4-16).
Na obrazku mizeme v ¢ase 2,4 minuty vidét zlom ve vyvoji pH i Q/K, ktery je zplUsoben pravé
zmeénou rovnice vypoctu kinetiky.

Problémem popsaného postupu je, Ze vtomto provedeni nelze implementovat do modelu
pro X1t. Pfi pokusu o implementaci program X1t pocita pouze do chvile, nez v nékterém ze svych
element( narazi na hranici Q/K = 0,182. V tu chvili vypocet ukondéi a ohlasi chybu. Program X1t
vypocet dokonéi pouze v pfipadé, ze hodnoty parametrl kR% . a kX2 jsou totozné nebo pouze
minimalné odlisné (v desitkach procent). Nebylo tedy mozné primo otestovat funkcénost pfistupu

na modelech experimentd, které pouzivaji pfi vypoctu program X1it.
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obr. 4-15 Srovnani pocatku experimentu exp_NR1 se zakladnim modelem kinetického rozpousténi kalcitu v koloné
(m1_NR) a modelem rozsifenym o prvni test zahrnuti vlivu nekongruentniho rozpousténi (m1nr_NR).

QJ/K, Calcite

1 1 L 1 1 1 | 0 4 1 | 1 1 | 1 1 1
+3 +4 +6 +7 +8 +9 +10 0 +1 +2 +3 +4 +5 & +7 +8 +9 +10

+5
Time (min) Time (min)

obr.4-16 Prubéh pH a Q/K experimentu pfi simulovani vlivu nekongruentniho rozpousténi pomoci modelu
mlnr_NR.

4.2.2.4 Test2

Myslenkou druhého testu bylo upraveni vypoctu programu React méné invazivné, tedy bez
pfimého zasahu do rovnic vypoctu kinetiky. Byly upraveny pouze hodnoty pro tfad kinetické
rovnice. Umisténi jejich zadani je zvyraznéno na obrazku okna programu React (obr. 4-17).
Ve vypisu kédu (skript 4.3) je zminéné nastaveni zobrazeno na radku 11.
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File Edit Run Config View Help

Basis | Reactants | Command | Results |
—reactants and kinetic reactions 75
[=] Kinetic Calcite [.0.0 .Jiv mmolfkg
surface area | 1000.0 I' cm2fg
(®) rate constant i“5;].2 |+ malfem2 sec

|
() preexp | !' malfcm2 sec
activation energy I i' Jfmal

rate law (@) dissolution

nudeus density m2fem3

aitical saturation index | 0.0 iv

xaffin off =
-~ power
[ add || delete

______ v
& >
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obr. 4-17 Okno programu react se zvyraznénymi misty zadani parametri kinetiky podle rovnice (4.9).
Vyznam jednotlivych parametr( je 1épe patrny z rovnice

o}

@ 4o

kde r je rychlost reakce (mol s™, kladnd pro rozpousténi), A je mérny povrch kalcitu (cm?), k.qc

r =sgn (1 - %) Ak caic

je kineticka konstanta pro rychlost rozpousténi kalcitu (mol-cm™s™), a Q a K jsou aktivitni
produkt a rovnovazna konstanta pro rozpoustéci reakci, w a {2 odpovidaji parametriim order 1
a order 2, které definuji nelinearitu procesu.
script 4.3  Skript popisuje spousténi programu React s rtizné dlouhou dobou rozpousténi. Skript
slouzil pro komunikace s programem UCODE pfi testu 2 hypotézy 2. Pozdéji byl cyklicky
skript nahrazen jednim odpovidajicim vypoctem s vypisem vysledku v rtiznych ¢asech.
setordl 1
setord2 26
set kinKalc 3E-12

1

2

3

4 setx{0.511.5225351050100 200600}
5 temperature =25C
6

7

8

9

H20 =.005 free kg

balance on H+

swap CO2(g) for HCO3-

CO02(g) =-3.3logfugacity
10 Ca++ = 1le-20 mmol/kg
11 Kkinetic Calcite 1 g rate_con = $kinKalc surface = 1000 order1 = $ord1 order2 = $ord2
12 setout_pH [open ".out_pH.txt" w]
13 foreach a [Irange $x 0 end] {
14 time start = 0 day, end = $a min
15 go
16 puts -nonewline $out_pH "$a\t"
17 puts $out_pH "[report pH]\t"
18 }
19 close $out_pH
23 quit
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Jednoduchost vypoctu pomoci modelu m_NR umozZiiovala hledani parametrd pfipojenim
k programu UCODE. Podrobnosti k propojeni je mozné nalézt v (Poeter, 2005). Idealni nalezené
parametry odpovidaly radu reakce 26 (w = 1, 2= 26), cozZ je pro testovany pripad nerealistické
Cislo. Cilem ale nebylo nalezeni fadu reakce, ale snaha upravit rovnici rychlosti rozpousténi
kalcitu tak, aby co nejlépe odpovidala jevu nekongruentniho rozpousténi. Na Upravu rfadu reakce
je tedy mozné pohlizet jako na vyndsobeni rovnice rozpousténi kalcitu (1.15) testovaci funkci
podle vzorce

Fx) = |1 - %|25. (4.10)

Na obr. 4-18 je zndzornéno porovnani grafu mérenych hodnot a hodnot vypoctenych kalibraci
modelu m2nr_NR. Shoda obou grafl je velmi dobra. Aby bylo mozné porovnat viechny hodnoty
vjednom grafu, je Casovd osa zobrazena v logaritmickém méfitku. Na obr. 4-19 je opét
zobrazeno porovnani vyvoje pH a Q/K v ¢ase. Vyvoj pH pfiblizné odpovida grafu na obr. 4-16,
kdezto prlibéh hodnoty Q/K je mirné odlisny. Ani jeden z grafl pak nezahrnuje ostry zlom v ¢ase
2,4 minuty, pribéh pH je hladsi.

Nekongruentni rozpousténi - test 2
9,5 4
9 .
8,5 -
—>—exp_NR1
I 8 -
o O m2nr_NR
75 - ceesteeee mlnr_NR
7
A
6,5 T T T
0,1 1 10 100
t [min]

obr. 4-18 Srovnani vyvoje experimentu exp_NR1 s prvni a druhou variantou modelu nekongruentniho rozpousténi
kalcitu v koloné (minr_NR a m2nr_NR). Pro piehlednost je ¢asova osa x zobrazena v logaritmickém
méfitku.
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obr.4-19 Prubéh pH a Q/K experimentu pfi simulovani vlivu nekongruentniho rozpousténi pomoci modelu
m2nr_NR.

Hladky pribéh hodnot stavu nasyceni (tj. Q/K) umozZiiuje testovani druhé varianty hypotézy 2
i pro modely ostatnich experimentl v programu X1t. Pfi testovani na soustavé mikrokolon
vypocet sice probéhl, kvyraznéjSimu zlepSeni korelace mezi namérenymi a vypoctenymi
hodnotami ale nedoslo. Pfi aplikovani stejného principu vypoctu na model pilotniho
experimentu m3_P1 také nedoslo ke zlepSeni shody (obr. 4-20). Simulovany systém v tomto
pfipadé smértuje k jiné hodnoté rovnovazného pH.

10 ~

Hypotéza 2 - test 2

e t @512 MIN

6,5 - — —exp_ZB e t@5t2 7B
6 - = —exp_K1 test2 K1

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

obr. 4-20 Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované) s vypocty testu 2 modelu m3_P1 pro parametry
kcoz= 5,010 mol-em™s™", k.= 3,0x10™"2 mol-cm™-s*a Q = 26.

Ani s pomoci modelu s nastavitelnym rfadem reakce nebylo moZné potvrdit ani vyvratit
hypotézu 2. Vyhlazeni vyvoje hodnot Q/K umoznuje pro dalsi testovani vyuzit kromé programu
React také program X1t.
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4.2.2.5 Test3

Test 3 je spojenim obou predchozich pokust. Zaklad vychazi z testu 1, tedy z predpokladu, Ze
pro testované cCasové Useky experimentu dochazi k rozpousténi kalcitu dvéma odliSnymi
rychlostmi. Oproti testu 1 vSak neni hodnota kinetického parametru pro rychlost rozpousténi
kalcitu ménéna skokové, ale ke zméné dochazi postupné podle rostouciho poméru Q/K.

Cilem této kapitoly neni presny popis nekongruentniho rozpousténi, ale nalezeni zakladni
formy, kterd dokaze jev popsat pro vSechny zatim provedené experimenty a pouZité modely.
Hlavnim Ukolem tudiz neni nalezeni presné formy skriptu, ale pouze formy dostatecné vhodné
a teoreticky prijatelné. Byla proto hleddna forma dostatecné jednoducha s minimem pfidanych
parametrd. Tato formu pak byla testovdna na vSech kompletnich modelech provedenych
experimenta.

Pro test 3 doslo oproti modelu m3_P1 k pridani pouze jediného parametru. Byl jim parametr
kfflc, ktery je pro vypocet pouZit ve chvili, kdy systém dosdhne urcitého stavu nasyceni vici
kalcitu daného pomérem Q/K. Plvodni kineticky parametr pro rychlost rozpousténi kalcitu je
oznacen jako kfallc. Ten je ve vypoctu poutzit vidy az do té doby, nez v systému dosahne pomér
Q/K hodnoty 0,001. Pfechod mezi témito dvéma kinetickymi parametry je pocitdn na radku 6 a 7
ve skriptu 4.4. Do modelu je zahrnut proto, aby nedochazelo k chybdam vypoctu programu X1it.
Vypocet vyhlazovaci funkce je proveden tak, aby zména byla dostate¢né rychla a aby
nedochazelo k ostrym pfechod mezi dvéma parametry kR% . a kR? . Ukézalo se, 7e vypocet
v této formé je moZné provést i pomoci programu X1t, coZz umoziiuje detailni rozbor pro vsechny

provedené experimenty a pfipravené modely.

a R2 je vyhlazen pomoci funkce na fadku 7.

1 R1=3E-12

2 R2=5E-14

3 IF QoverK < 0.001 THEN 20 ELSE 40

4 20:rate=R1

5 GOTO 100

6 40:IF QoverK < (0.001*R1/R2) THEN 60 ELSE 80
7 60:rate=R1*(0.001/QoverK)

8 GOTO 100

9 80:rate=R2

10 100: RETURN rate * surface * (1.0 - QoverK)

4.2.3 Vysledky modelii se zahrnutym vlivem nekongruentniho rozpousténi

Zbyva ovérit, zda modelové vyjadreni hypotézy 2 odpovidad vSsem typlim experimentl. Pro
ovéreni byl pouzit pfipraveny systém modell a vSechny parametry byly nastaveny tak, jak byly
zméfeny. Jedinymi neznamymi parametry tedy zdstaly kco, a kinetické konstanty pro rychlost
rozpousténi kalcitu. VSechny tyto hodnoty byly nastaveny v zdvislosti na vysledcich zakladnich
provedenych experimentl. V pfipadé kinetického parametru pro rychlost rozpousténi CO,(g) byl
podobné jako v predchozich modelech bran za zaklad experiment exp_RC a parametr k¢, byl
ménén pouze vramci mezi danych timto experimentem (1,0x107 az 5,0x107® mol-cm™s7?).
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Parametry kinetiky rozpousténi kalcitu kfallc = 3,0x107™" a kf(flc = 5,0x10™* mol-cm™s~ byly

stanoveny podle zdkladniho modelu kolony m_RK. Na obr. 4-21 je zobrazeno porovnani vysledk
pGvodniho modelu m_RK s parametrem kg, = 3,010 mol-cm™s™ a modelu rozéifeného

o hypotézu 2.

Model m_RK se zahrnutim hypotézy 2

5 T T T 1

0 10 20 30 40
t [min]

obr. 4-21 Porovnani vysledk(i experimentu rozpousténi vapence v koloné (exp_RK) s modelem m_RK bez
hypotézy 2 (kfivka m_RK) a s jejim zahrnutim (m nr_RK).

Doplnénim modelu m3 P1 o rozsiteny vypocet kinetiky pomoci souboru rell.bus
(napft. skript 4.4) vznikl model m3nr_P1. S pouZitim ovéfené sady parametrl probéhl vypocet
tohoto modelu bez chybovych hlaseni programu X1t a shoda s namérenymi daty je znazornéna
na obr. 4-22. Odpovidaji si nejen trendy jednotlivych kfivek, ale dokonce i hodnoty pro vsechny
Casti experimentu. Pro kfivky pH v zdsobnim barelu a na vstupu do kolony se pouze mirné
smyvaji nerovnosti zplsobené geometrii experimentu.
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obr. 4-22 Porovnani naméfenych hodnot pH (pferusované cary) svypocty modelu m3nr_P1 pro parametry

kw2=5,0x10_8 odpovidajici hodnotam ziskanym zexperimentli exp_RC, a sparametry kinetiky

rozpousténi kalcitu kRY, = 3,0x10™% a kF?_=5,0x10™* mol-cm™ s ziskanymi s pomoci modelu m_NR.

Dalsim dulezitym krokem bylo zjistit, jak obstoji popisovany model v pripadé simulace
mikrokolon, které byly sestaven pravé pro co nejpresnéjsi ovéreni rychlosti rozpousténi vapence
a jeho chovani v hrani¢nich situacich (kapitola 3.3.4). Tentokrat nebyl systém experiment(
a modelQ poufZit pro hledani parametrd, ale pouze pro ovéfeni miry shody namérenych hodnot
svysledky vypoctu modelll s parametry stanovenymi pomoci zakladnich experimentl
(kapitola 3.3).

Jedinou Upravou proti dfive pripravenym modellim jednotlivych mikrokolon byla zména
vypoctu rychlosti rozpousténi vapence podle souboru rell.bus (skript 4.4) a nastaveni kinetické
konstanty rychlosti rozpousténi CO,(g) na hodnotu 5,0x10® mol-cm™-s™. Pro vyjadieni miry
shody byla pouzita kombinace vizualiza¢nich prostfedkd a statistickych vypoctl pouZitych
v kapitole 4.2.1.

Mira shody je nejlépe patrna z grafli na obr. 4-23. Nejprve jsou porovnany celkové vysledky
vybranych mikokolon obdobné jako na obr. 4-10. | zde je moiné posoudit miru shody
namérenych a vypoctenych dat, ktera je nejvyssi ze vSech dosavadnich modell. Pro lepsi
porovnani bylo méfitko osy y ponechano stejné jako u predchozich porovnani (obr. 4-10).
Vysledky vykazuji vysokou miru shody, mohou vsak byt zavadéjici, protoze se zde celd skupina
mnoha experimentl vmeéstna pouze do nékolika hodnot grafu. Na obr. 4-24 a obr. 4-25 je proto
porovnana jesté mira shody mezi jednotlivymi provedenymi vypocty. Oproti predchozim
kapitolam zde nebylo vybrano pouze nékolik hodnot jednotlivych experimentl, které
si vzdjemné odpovidaji rychlosti pritoku, ale bylo provedeno porovnani pro vsechny namérené
hodnoty. Ze vsech grafll je patrné, Ze i jednotlivé dil¢i experimenty byly simulovany velmi pfesné.
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obr. 4-23 Zavislost minimalni a maximalni hodnoty pH jednotlivych experimenti f2-d3 na mnoistvi vapence
v koloné (kZizkované body). V grafu je dale uvedeno srovnani svypoéty modelu m2nr_mikro pro
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jednotlivé experimenty. Kinetické parametry jednotlivych modelt byly k¢o, = 5,0x10°%, kf,},c =3,0x10 “a
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obr. 4-24 Porovnani vyvoje pH pfi kompletnim experimentu mikrokolony f2 s vypo¢tem modelu podle hypotézi 1
(m2_f2) a podle hypotézy 2 (m2nr_f2). Pro lepsi pfehlednost grafu jsou vynechany body odpovidajici
vyprazdnéni elementu méFici nadoby, které maji vSechny hodnotu pH 5,558.
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obr. 4-25 Série péti grafl s porovnanim vyvoje pH v jednotlivych experimentech mikrokolon a k nim pfislusnych
modelii se zahrnutim hypotézy 2.

Primérna mira shody pro modely mikrokolon s hypotézu 1 byla pro hodnotici kritérium
Xs=0,22 pro nejlepsi nalezeny vysledek na testované oblasti. Hodnota tohoto cisla pro
hypotézu 2 je 0,025. Parametr X v sobé zahrnuje kombinaci nékolika informaci o hodnotach pH
a jejich vyvoji v porovnani s namérenymi hodnotami. Je velmi dobrou pom(ckou pro porovnani
nékolika sad vysledk(, ale jeho vyznam je obtizné predstavitelny. Pro jasnéjsi predstavu je
vhodnéjsi pouZit parametr X;, ktery reprezentuje prlimérnou odchylku naméfenych a
vypoctenych hodnot pH. Tento primér byl vypocten ze vSech stanovovanych hodnot pH (pocet
hodnot byl vétsi nez 30) pfislusnych k jednotlivym experimentiim. Hodnota primérné odchylky
se pohybovala v fadech setin pH (konkrétni hodnota je 0,0882), coZ je na hranici presnosti
méficiho pfristroje a pravdépodobné za hranici presnosti pfipravy experimentd.

Z teorie nekongruentniho rozpousténi je zrejmé, Ze v urcité fazi dojde k zastaveni projevl
rozpousténi a prevazi projevy srazeni. Tato situace neni v nasem zjednoduseném pftistupu nijak
obsaZena. Dlvodem je predpoklad, Ze k této dalsi zméné rychlosti rozpousténi dochazi az po
velmi dlouhé dobé, ktera v nasich provedenych experimentech nebyla dosazena.
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Dalsi cesta k posunuti hranic vytvoreného modelu by tedy méla vést pres provedeni
experimentld s pomalejSim proudénim a vySSim mnoZstvim vapence. Tim by teoreticky byla
vytvorena situace, kdy systém v ramci kolony dosahne bodu, pfi kterém iniciativu prevezme
srazeci proces. V tomto pripadé by ale doslo napriklad ke zvysenému vlivu rychlosti rozpousténi
CO,(g) v méfici nadobé a tim k zvySeni narokd na jeho presné stanoveni.

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 experimentll a modelll popsanych v pfedchozich c¢astech prace uspokojivé
vysvétlit nepodafilo. Pro pfijatelnou shodu bylo potieba zvysit kineticky parametr pro rychlost
rozpousténi CO,(g) o dva fady, pro cozZ nebylo nalezeno 7adné teoretické opodstatnéni. Nalezeny
parametr kcoz tedy neodpovidal poZadavkiim shody ve vSech provedenych experimentech. Vliv
CO,(g) na vysledek experimentu je nezanedbatelny a spolecné s rychlosti rozpousténi kalcitu
i uréujici, nedostatky pfedchozich modeld jeho zvySenym vlivem ale vysvétlit nelze.

Naproti tomu pokus o zahrnuti druhé hypotézy do modelu vedl k vyraznému pfriblizeni
namérenych a vypoctenych hodnot ve vSech situacich véetné hranicnich. Hypotéza je také
zaloZena na védeckém zdkladu a popsana ve svétovych publikacich, i kdyZ zatim neni oficialné
potvrzena a obecné uznavana. V praci byl popisovan pouze jeji zjednoduseny model. Pfes dobré
vysledky tedy nemGzeme prohlasit ani tuto hypotézu za zcela potvrzenou.

Cilem prace bylo ale hlavné predstavit postup vyvoje modelu a na konkrétnim pfikladu
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 karbonatovym systémem. Navic byla pfedstavena perspektiva modelu napomoci
pfi studiu jevl, jejichz modely nebyly zatim publikovany, a které ovliviiuji velké mnozstvi
dllezitych procesl v prirodé. Ve spojeni slepsi analyzou vystupnich roztokd a s presnéjsim
provedenim experimentl by tento nastroj spolecné s popsanym postupem mohl pomoci
k vytvoreni nového modelu nekongruentniho rozpousténi karbonatovych hornin.

Snahou autora prace bylo vytvoreni obecné pouzitelného modelu vtom smyslu, Ze neni
potieba pouZit nami vytvofeny software. S pouZitim skriptd popsanych vtéto praci mize
popisovany model spustit i upravovat libovolny uZivatel komeréniho softwaru GWB. Stejné tak
muze podle popisu skriptd kazdy vytvofit obdobny model v bézné pouzivaném a obecné
dostupném programu PhreeqC nebo libovolném jiném programu pro vypocet transportné
reakénich procesu.
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5 Zrychlovani vypoctu

Pro vyuziti modelovani v praxi (zejména sanacni) je casto podstatnéjsi rychlost vypoctu
modelu a urceni sméru vyvoje celého systému nez podrobné studovani jednotlivych jevl. Zavér
prace je tedy zaméren na nékolik metod vedoucich ke zrychleni vypoctu.

ProtoZe mozZnosti zrychlovani vypocétu geochemickych procest je velké mnoiZstvi, budou
probrany pouze ty znich, které maji pfimou souvislost s prezentovanou praci. Spolecnou
vlastnosti popsanych metod je moznost jejich vyuziti pouze v pfipadé, Ze je simulovany systém
podrobné znam a popsan. Teprve poté co je vytvoren kvalitni funkéni model studovaného
systému zaloZeny v rdmci urcitych omezeni na jeho skute¢ném chovani, je mozné navazat dalSim
krokem, kterym je zrychlovani vypoctu modelu. Do té doby, nez budou mnohonasobné
zdokonaleny vypocetni systémy, povede cesta zrychlovani hlavné pres zjednodusovani modelu.
Tato Uroven ale musi byt v souladu s predchozi praci, nebot pfehnanym zjednodusenim modelu
mUze dojit k jeho degradaci. V této kapitole bude na pfipraveném modelu pilotniho experimentu
predstaveno nékolik variant zrychleni vypoc¢tu modelu.

V prvni Casti kapitoly je popsan postup pfi redukci termodynamické databdze. Zaroven je
poukdzano na zdakladni vyhody a nebezpedi tohoto procesu. Ddle jsou vyhodnoceny zmény
rychlosti vypocétu a odchylky vzniklé pouzitim rdzné redukovanych databazi. V ramci kapitoly je
také analyzovana doba vypodtu jednotlivych typl modelu pilotniho experimentu, které byly
pouzity v predchozich ¢astech prace. Na zakladé analyzy je pak navrieno nékolik postupl
zjednoduseni modelu pro co nejefektivnéjsi vyuziti vypocetniho €asu. V zavérecné casti kapitoly
je posouzena mira shody jednotlivych zjednodusenych modeld.

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. Termodynamickd databdze byva rozsahla
provazana soustava zaloZzend na velkém mnoizstvi spolu souvisejicich experimentd. Pro laika
proto neni bezpetné jeji doplfiovani, nebot by mohla byt narusena jeji struktura a ovlivnéna
vérohodnost naslednych vypoctl. Jakékoli doplfiiovani termodynamické databaze proto v této
praci provedeno nebylo. Pfi veskerych Upravach bylo vychazeno z béziné pouzivané databdaze
thermo.dat a vysledky simulaci vzniklé vypoctem za pouZiti redukovanych databdzi byly
porovnany s vypocty provedenymi s pouZitim databaze kompletni.

5.1.1 Postup upravy databaze

Uprava databdze v zjednodu$eném karbonatovém systému vede pres redukci specii
a mineralQ. Zakladnim smyslem redukce databaze je snizeni poc¢tu pocitanych rovnic, coz vede ke
snizeni doby vypoctu reakéni slozky. Na zakladé praci (Zeman, 2012) byly pro karbonatovy
systém navrzeny dvé redukované databaze. Obé maji stejnou mnozinu slozek a lisi se pouze na
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mnoziné specii. Obé také vychazeji z béiné pouZivané databaze thermo.dat (dale zkracené Th),
ktera obsahuje mimo jiné 47 slozek, 551 specii a 622 minerald.

Prvnim krokem spoleénym pro redukci dvou testovacich databdazi bylo stanoveni mnoziny
sloZzek. V praci bylo vychazeno ze zakladni definice karbonatového systému a reakci v ném
probihajicich (kapitola 1.5). Kromé vody a vodiku byly zachovany slozky pfitomné pfi rozpousténi
kalcitu, tedy vapnik a hydrogenuhli¢itanovy anion. Dale bylo potieba pridat rozpustény kyslik,
bez kterého by vypocet rozpousténi kalcitu v programu React neprobéhl.

Dalsim krokem byla redukce specii. V pfipadé prvni redukované databdze s oznacenim ThKP
(thermo_kalcit_plus.dat) byly ponechany vsechny specie obsazené v databazi Th, které jsou
sloZzeny pouze z redukované mnoZziny slozek. Obdobné bylo postupovano i v pfipadé jednotlivych
minerald (tab. 5-1). Do vypoc&tu nebyly zahrnuty octan vdpenaty (CaCH;COO®) a mineral grafit
(Cisty C), které sice jsou obsazeny v zakladni termodynamické databazi, ale jejichZ vyskyt nebyl
predpokladan. Z plvodni databaze byly tedy vylouceny pouze specie, které by nemély vypocet
rozpousténi kalcitu nijak ovlivnit. Po zkraceni databaze byly programem React vygenerovany
vSechny rovnovazné rovnice, se kterymi program pocitd. Rovnice jsou uvedeny v ptiloze D
(ThKP.1)-(ThKP.13).

Druha redukovana databaze ThK (thermo_kalcit.dat) vznikla dalsi redukci databaze ThKP. Byly
ponechany pouze specie uvedené v teoretickém popisu karbonatového systému, ktery je popsan
rovnicemi v kapitole 1.5. Vypocet programu React tim byl priblizen zakladni teoretické predstavé
o probihajicich procesech vramci karbondtového systému. Pocet pocitanych rovnic byl
zredukovan na pét, coZ je teoretické minimum (priloha D.3). Zaroven ale byly z vypoctd
vynechany nékteré meziprodukty, které pfi rozpousténi kalcitu prokazatelné vznikaji (Pitter,
1990), ¢imZ byla uloha zménéna. Bylo tedy ocekavano, Ze vysledky vypoctu programu React
s databazi ThK a Th se budou navzajem lisit. Redukovany seznam sloZek, specii a minerald pro
databazi ThK je uveden v tab. 5-2.
tab. 5-1 Seznam sloZek, specii a minerald v redukované termodynamické databazi ThKP (thermo_kalcit_plus.dat).

Seznam rovnic je uveden v pfiloze D.3. Terminem dalsi specie je vyjadfeno, Ze oznaceni slozky odpovida

také jedné formé specie odvozené od pfislusné slozky. Format oznaceni sloiek, specii a minerald
odpovida zadani v GWB.

Oznaceni pocet
slozky Ca®*, H,0, H, HCO;", 0,(aq) 5
dalsi specie CO,(aq), CO5*", CaHCO;", CaCO3, OH™, CaOH" 6
mineraly Aragonite, Ca(OH),(c), Calcite, Lime, Monohydrocalcite, 6
Portlandite
fidici rovnice 13
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tab.5-2 Seznam sloZek, specii a minerali vredukované termodynamické databazi ThK (thermo_kalcit.dat).
Seznam rovnic je uveden v pfiloze D.3. Oznaceni odpovida zadani v GWB.

oznaceni pocet
slozky Ca®*, H,0, H",HCO5", O,(aq) 5
dalsi specie CO,(aq), COs>, OH~ 3
mineraly Calcite 1
fidici rovnice 5

5.1.2 Vlivredukce na presnost a rychlost vypoctu programu React

Pro posouzeni ¢asové Uspory byly provedeny testovaci vypocty s jednou Uplnou (Th) a dvéma
redukovanymi databazemi (ThK, ThKP). Pro testovani rychlosti byl pouZit skript 5.1. Skript
obsahuje pouze vypocet rovnovahy konkrétni varianty systému, kde se v Cisté vodé v kontaktu
s atmosférickym CO,(g) rozpusti 0,05 g kalcitu. Tfi varianty vypoctu se od sebe lisi pouze
pouzitou termodynamickou databazi (fadky 6-8).

script 5.1  Skript slouZici pro testovani rychlosti vypoctu programu React s riznymi typy databazi.

1 scriptstart

2  printout = off # vypnuti vytvareni vypisu

3 plot=off # vypnuti vytvareni grafického vystupu

4 delxi=1linear

5

6 read thermo.dat # aktualné pouzivana databaze

7  #read thermo_calcit.dat # databaze v poznamce, tedy aktualné nepouzivana
8 #read thermo_calcit_plus.dat

9

10 swap CO2(g) for HCO3-

11 CO2(g) =-3.5logfugacity
12 Ca++ = 1le-10 molal

13 balance on H+

14 react.05 g of Calcite

15 fix fugacity of CO2(g)

17 for {seti 0} {$i < 1000} {incri} {go} # tisickrat pustény vypocet
18 quit

Vysledky vypoctu programu React pro jednotlivé databaze jsou téméf shodné. Hodnoty pH
pro vSechny tfi typy odpovidaji az do fadu tisicin pH, pficemz vypocty s ThKP a Th jsou naprosto
totozné (sledovdno pouze do jedenactého fadu). Pro mnoZstvi rozpusténého kalcitu plati totéz,
jen rozdil mezi dvojici Th a ThK je zfetelnéjsi (obr. 5-2). Jestli je rozdil ve vypocétenych hodnotach
zanedbatelny ¢i daleZity, zaleZi na konkrétni situaci, a analyza tohoto rozdilu neni podstatou této
kapitoly. Dalsi rozdil mezi vypoctenymi hodnotami je v koncentracich jednotlivych specii, ale
presahuje méné nez jedno procento prislusné koncentrace. Na obrazcich (obr. 5-1, obr. 5-2) je
vidét vyvoj pH a mnoiZstvi nerozpusténého kalcitu v zavislosti na mnoZstvi kalcitu do systému
pfidaného. V tabulkach tab. 5-3 a tab. 5-4 jsou casti vystupniho souboru programu React, které
obsahuji vSechny zahrnuté specie s nenulovou hodnotou. V téchto tabulkach je mozné porovnat
rozdil v koncentracich jednotlivych sloZek, ktery je zpisoben pouZitim dvou rozdilnych databazi.
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tab.5-3 Cast vystupu programu React pro kompletni vypocet rovnovahy kalcitu s ¢istou vodou (databaze ThKP a
Th). Zobrazeny jsou informace o speciich v poslednim kroku vypo¢tu modelu. Bylo zachovano originalni
oznaceni sloupcl z programu React. Formatovani a popisky tabulky odpovidaji origindlnim vystuptim
programt GWB.

Aqueous species molality mg/kg sol'n act. coef. log act.
HCO3- 0.0008534 52.07 0.9606 -3.0863
Ca++ 0.0004324 17.33 0.8536 -3.4328
CO2(aq) 1.116e-05 0.4910 1.0000 -4.9524
CO3-- 7.445e-06 0.4467 0.8513 -5.1981
CaHCO3+ 5.250e-06 0.5308 0.9609 -5.2971
CaCO3 3.846e-06 0.3849 1.0000 -5.4150
OH- 1.832e-06 0.03116 0.9602 -5.7547
CaOH+ 1.343e-08 0.0007667 0.9604 -7.8894
H+ 6.088e-09 6.136e-06 0.9625 -8.2321

tab.5-4 Cast vystupu programu React pro kompletni vypocet rovnovahy kalcitu s ¢istou vodou (databéze ThK).
Zobrazeny jsou informace o speciich v poslednim kroku vypoctu modelu. Zachovano originalni oznaceni
sloupcti z programu React.

Aqueous species molality mg/kg sol'n act. coef. log act.
HCO3- 0.0008517 51.96 0.9606 -3.0872
Ca++ 0.0004342 17.40 0.8536 -3.4311
CO2(aq) 1.116e-05 0.4910 1.0000 -4.9524
CO3-- 7.415e-06 0.4449 0.8513 -5.1998
OH- 1.828e-06 0.03110 0.9602 -5.7556
H+ 6.100e-09 6.148e-06 0.9625 -8.2312
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obr.5-1 Zavislost pH na mnoistvi reagujiciho kalcitu pro systém v kontaktu s atmosférickym CO,(g).
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obr.5-2 Zavislost mnosstvi Ca’* na mnoistvi reagujiciho kalcitu. Porovnany jsou totoiné vypocty s rlznymi
databazemi ThK, ThKP a zakladni databazi Th.

Pro porovnani casové narocnosti jednotlivych vypoctd byl wvytvofen program
StopGwBatch.exe. Jeho hlavnim ukolem bylo spoustét programy React a X1t davkové v rlznych
variantach voldni a ndsledné méfit dobu jejich vypoctu. Dalsi funkci je zakladni statistické
zpracovani namérenych ¢asQ. Pomoci programu StopGwBatch.exe byla analyzovana primérna
dobu vypoctu nékterych typld modell. Vypocet rovnovahy byl pro vétsi presnost spustén
tisickrat, coz je vidét ve skriptu 5.1 (f. 17). Aby byly potladeny chyby vzniklé nestabilni odezvou
pocitacového systému, bylo provedeno opakované spusténi skriptu (10x) a stanovena primérna
dobu vypoctu, nejkratsi doba vypoctu a primérna odchylka od aritmetického priméru. Celkové

149



bylo tedy pro kaidou termodynamickou databazi spusténo 10* vypoétl rovnovahy daného
systému.

Kraceni databaze mélo vyrazny vliv na dobu vypoctu (tab. 5-5). Pro pouZity skript je to o vice
nez 3 vtefiny na 1000 vypoctl coZ odpovida zrychleni o 28% v pfipadé kratsi databaze ThKP
a032% v pripadé nejkratsi databaze ThK. CoZ je vyrazné zrychleni obzvlast pro variantu
databaze ThKP, jejiz vypocet je totozny s vypoctem pomoci databaze nekracené.

tab. 5-5 Doby trvani vypoctu rovnovahy programem React v cyklu o tisici krocich. Program tisickrat provedI|
vypocet rovnovahy systému voda-kalcit-CO,.

Pouzity typ Primérnd doba  Minimalni doba Primeérna

databaze vypoctu [s] vypoctu [s] odchylka [s]
ThK 7,73 7,49 0,195
Th 11,45 11,13 0,215
ThKP 8,18 7,84 0,285

Obdobny test byl proveden pro kineticky vypocet podle bézné rovnice a pro tentyz kineticky
vypocet se zahrnutim hypotézy 2 (skript 5.2). Rozdil mezi skripty je na radku 10, kde v pripadé
zahrnuti hypotézy dva prebyva prikaz ,rate_law = file rella.bas”. Oproti rovnovdZznému skriptu
bylo provedeno nékolik Uprav. Pro lepsi porovnani vysledk(l byla zahrnuta stabilizace fugacity
CO,(g) (F. 11) a vzhledem ke kinetické podstaté bylo nutné pfidat ¢asovy Udaj o dobé trvani
experimentu (f. 5). Pro vypocet kinetiky podle hypotézy 2 byl skript upraven pfidanim volani
souboru rell.bus (f. 10).

React s rliznymi typy databazi.

#read thermo.dat
read thermo_calcit.dat
#read thermo_calcit_plus.dat

swap CO02(g) for HCO3-

C02(g) =-3.5logfugacity

Ca++ = 1le-10 molal

balance on H+
10 kinetic .05 g of Calcite rate_law = file rel1a.bas rate_con = 5e-12 surface = 1000
11 fix fugacity of CO2(g)

1
2
3
4
5 time start = 0 day, end = 60 min
6
7
8
9

13 for {seti 0} {$i < 100} {incri} {go}
14 quit

Zavéry ztéchto kinetickych testl kvalitativné odpovidaly testlm rovnovaznym. Presnost
vypoctu s databazemi ThKP a Th byla totoznd a odchylka od vypoctl s databazi Thk
se pohybovala v fadech desetin procenta (u pH v fadu tisicin). Doba vypoctu se u jednoduché
kinetiky pfiblizné pétindasobné prodlouzila a zrychleni vypoctu v pripadé kracenych databazi bylo
vyrazné nizsi, nez u rovnovaznych reakci. Pro jednoduchou kinetiku jsou data uvedena v tabulce
tab. 5-6 pro tisic krok( cyklu. Na grafech srovnani odchylek vypoctl provedenych s pouZitim
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rGznych termodynamickych databazi nejsou Zadné odchylky patrné. Grafy jsou uvedeny
v pfiloze D.2.

Pro vypocet modelu zahrnujiciho kinetiku podle hypotézy 2 doslo k dalSimu vyraznému
prodlouZeni vypocetniho ¢asu pfriblizné desaterondsobné. Pro velkou ¢asovou narocnost byl
spoustén pouze skript se sto opakovanimi (oproti tisici z predchozich ptipadu). | tentokrat byl
kazdy skript spustén desetkrat pro stanoveni miry kolisani vypocetnich ¢asu. Pro lepsi porovnani
byl skript se stejnym poctem opakovani vypoctu analyzovan i pro predchozi pfipad jednoduché
kinetiky (tab. 5-7). Vtabulce (tab. 5-8) je uvedeno porovnani dob vypoctu pro kinetiku
z hypotézy 2 se sto opakovanimi. Zrychleni vypoctl vlivem pouZiti zkrdcené databaze pro
kinetiku hypotézy 2 odpovida fadové zrychleni vypoctl pro jednoduchou kinetiku.

tab.5-6  Doby trvani vypoctu kinetického rozpousténi kalcitu programem React v cyklu o tisici krocich. Program
provedl tisickrat vypocet kinetického rozpousténi kalcitu v systému voda-kalcit-CO,.

Pouzity typ Primérna doba  Minimalni doba Primérna

databaze vypoctu [s] vypoctu [s] odchylka [s]
ThK 44,23 42,58 0,60
Th 50,40 49,33 0,60
ThKP 47,23 45,23 0,98

tab.5-7 Doby trvani vypoctu kinetického rozpousténi kalcitu programem React v cyklu o sto krocich. Program
provedl stokrat vypocet kinetického rozpousténi kalcitu v systému voda-kalcit-CO,.

Pouzity typ Primérnd doba  Minimalni doba Primeérna

databaze vypoctu [s] vypoctu [s] odchylka [s]
ThK 5,04 4,91 0,11
Th 5,91 5,66 0,23
ThKP 5,33 5,06 0,22

tab. 5-8 Doby trvani vypoctu kinetického rozpousténi kalcitu programem React v cyklu o sto krocich. Program
provedl stokrat vypocet kinetického rozpousténi kalcitu v systému voda-kalcit-CO,. Vypocet kinetiky byl
v tomto pfipadé rozsifen o vypocet vlivu nekongruentniho rozpousténi.

Pouzity typ Primérnd doba  Minimalni doba Pramérna

databaze vypoctu [s] vypoctu [s] odchylka [s]
ThK 42,76 36,03 4,93
Th 49,65 37,42 5,72
ThKP 42,92 37,01 2,88

Pro vSechny testované skupiny skriptQ plati, Ze presnost vypoctl je srovnatelnd. V pripadé
Caste¢né redukce databaze jsou vysledky totozné. Pro vSechny testované skupiny (podle
slozZitosti vypoctu) také plati, Ze ¢im je databdaze vice redukovana, tim rychleji vypocet probéhne.
Jednotlivé varianty vypoctu se ale lisi velikosti ¢asové Uspory. NejvétSi pomérna ¢asova Uspora
byla zaznamenana v pfipadé simulace rovnovaznych jevl. PFi zahrnuti kinetickych jevl
se celkova doba vypoctu prodlouZila a ¢asova Uspora vznikla redukci databaze poklesla. Jesté
markantnéji se tato situace projevila v pripadé rozsiteného vypoctu kinetiky podle hypotézy 2.
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Uprava vypoctu kinetiky méla za nésledek dal$i vyrazné prodlouZeni vypoctu a pokles pomérné
Casové Uspory na jeden vypocet.

5.1.3 Vliv redukce na rychlost a piesnost vypoctu programu X1t

Pro porovnani rychlosti vypoctu programu X1t byl zvolen model pilotniho experimentu
ml_P1. Pro snizeni casové ndarocnosti byla pocitdna pouze simulace prvnich 100 minut
experimentu. Kvolani jednotlivych vypoctl doslo opakované z divodd uréeni co nejpresnéjsi
pramérné doby vypoctu. Skript udavajici parametry vypoctu programu X1t byl spustén postupné
se tfemi variantami termodynamické databaze. Vypocet s kompletni databazi Th a s databazi
zkracenou o nepotiebné specie ThKP byl opét totozny. Primérné casy vypoctu se liSily pouze
minimalné (tab. 5-9). PouZiti databaze ThK vedlo k malému zrychleni vypoctu. Vysledky vSech
vypoctu s riznymi databazemi byly srovnatelné obdobné jako v predchozi kapitole.

Stejné porovnani bylo provedeno nasledné se zahrnutim upraveného kinetického zakona
podle hypotézy 2. Vypocet s hypotézou 2 trval nékolikandasobné déle nez bez ni, a opét platilo, Ze
vypocet s maximalné redukovanou databazi je rychlejsi a srovnatelné presny. Pro porovnani je
uvedena doba vypocltu programu X1t s pouzitim volani okenni aplikace (tab. 5-9 radek
,Th_okenni aplikace”). VSechny ostatni vypocty probéhly s volanim programu pomoci pipingu.
tab.5-9 Doby trvani vypoctu programu X1t pro model m1_P1 zkraceny na 100 minut. Vypocet kinetiky byl pro

jednotlivé databaze pocitan jednak klasickych zplisobem (oznaéeni bez pfiznaku) a za druhé pfistupem
rozsifenym o simulaci vlivu nekongruentniho rozpousténi podle hypotézy 2 (oznaceno priznakem nr).

Pouiity typ databéze Primérna doba Minimalni doba Primérna
vypoctu [s] vypoctu [s] odchylka [s]
Th_okenni aplikace 44,49 40,21 2,46
Th 18,79 14,58 3,62
ThKP 19,31 14,47 3,81
ThK 18,16 13,98 2,87
Th+nr 112,61 94,34 8,60
ThKP + nr 112,52 94,44 6,66
ThK + nr 111,32 90,25 6,66

Pro porovnani by zarazeny jesté doby vypoctl dalSich model( tentokrat bez vlivu pouZité
databaze. Doba trvani odpovida vypoctu simulace celého experimentu na 1200 minut. V ptipadé
modelu m3_P1 a m3nr_P1 jde tedy o 1200 cykl( sloZzenych z vypoctd dvou skriptl pro program
X1t a jednoho skriptu pro program React. V pripadé jednoduchého modelu jde pouze o vypocet
1200 jednominutovych cykl( v ramci jednoho skriptu. Obé varianty byly pocitany se zahrnutim
kinetiky podle hypotézy 2 a s obycejnou kinetikou.

Nejrychlejsi byl vypocet modelu m1_P1 s obycejnou kinetikou bez zahrnuti kinetiky podle
hypotézy 2. V pfipadé, Ze byla do vypoctu zahrnuta i hypotéza 2, vypocet se prodlouZil vice nez
pilotniho experimentu (m3nr_P1). Rozdil mezi zahrnutim hypotézy 2 u kompletniho modelu uz
ale vyrazny nebyl. VSechny namérené casy z tab. 5-10 jsou pouze orientacni, nebot doba vypoctu
jednotlivych modell se méni i v zavislosti na konkrétnich hodnotach kinetickych parametrd.
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Pfesto je ale ztéchto orientacnich hodnot patrné, ¢im je doba vypoctu ovlivnéna nejvice.
Z provedeného porovnani vychazeji dalsi podkapitoly, v jejichz rdémci bude predvedeno zrychleni

vevs

tab. 5-10 Celkové doby vypoétu nékolika typt modelu pilotniho experimentu. Typ modelu oznaduje, zda byla
simulace pocitana s pouzitim programu X1t nebo pomoci kombinace skriptti. Oznacéeni 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

5.2 ZjednodusSeni modelu pilotniho experimentu

Zakladem pro popisované zjednodusovani modelll je dobra znalost simulovaného systému
a kompletni model pilotniho experimentu. V dalSim textu budou tyto dva predpoklady

povazovany za splnéné.

5.2.1 ZjednodusSeni simulace piepadu

Z predchazejicich analyz dob vypoctu jednotlivych modell vyplyvd, Ze jejich casové
nejndrocnéjsi fazi je simulace prepadu. Efektivnéjsi simulaci této faze experimentu by tedy bylo
mozné dobu vypoctu vyznamné zkratit. Pfedlohou pro pfipravu zjednoduseného modelu bylo
porovnani vysledkd jednotlivych modell experimentu exp_ RCbK. Jednalo se o kolonovy
experiment bez zahrnuti kolony samotné (kap 3.3.2), ktery principidlné odpovidd samotnému
prepadu.

Experiment byl simulovan pomoci tfi typl modelu. Na obr. 5-3 jsou zobrazeny vysledky
vypoctu dvou vybranych typl. PrestoZe se modely liSily principem simulace i simulacnim
programem, jsou vysledky naprosto srovnatelné. Slozitéjsi typ modelu m3_RCbK vérné odpovidal
rozvrzeni celého experimentu a pocital se zndmymi parametry. Model m1_RCbK oproti tomu
sestaval pouze z jednoho elementu s upravenou rychlosti rozpousténi CO,(g).
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obr.5-3 Srovnani vyvoje pH v zavislosti na case pro experiment exp_RCbK a dvou typl modelu tohoto
experimentu. Model m1_RCbK byl zaloZzen pouze na vypoctu programu React, kdeZzto model m3_RCbK
byl podrobnéjsi a byl pocitan programem X1t.

Pro zjednoduseni simulace prepadu byly tedy vyuZity parametry pfislusné ¢asti modelu
m1_RCbK z kapitoly 3.3.2. Cely vypocet situace v zasobnim barelu byl nahrazen jednou burikou,
ktera odpovidala vypoctu programu React. Pfislusny parametr kggz byl 4,0x10° mol-cm™-s™
a k rozpousténi dochdzelo ve zjednoduseném pripadé v celém barelu. Reakéni plocha byla
nastavena opét tak, aby odpovidala zmérené hodnoté plochy hladiny zasobniho barelu. Systém
prepadu je tedy vramci modelu nahrazen zjednodusenym vypoctem. Je vsak potrfeba brat
v Uvahu, Ze dosazené parametry jsou uméle stanoveny, a Ze zjednoduSeny model bude pfi
dalSich upravach potfeba konfrontovat s modelem Uplnym.

Vyhodou zjednoduseni modelu je moZnost pouziti pouze jednoho vypoctu v programu X1t
bez kombinace nékolika navazujicich skriptli a jejich fizeni externim programem. Cely model
se tim zprehledni a zrychleni vypoctu je pfiblizné dvojnasobné. Podstatnym nedostatkem mize
byt fakt, Ze pro nalezeni odpovidajici hodnoty nového kinetického parametru rychlosti
rozpousténi CO,(g) v barelu je potfeba pouZit Gplny model pilotniho experimentu. DalSim
nedostatkem je vliv numerické difuze na vysledek vypoctu, kterd mlze pti nevhodnych volbach
kroku zanést do vypoctu lokalni nepresnosti. Oba tyto nedostatky jsou ale vyvaieny mnohdy
vyrazné kratsi dobou vypoctu.

Vysledek vypoctu se zahrnutym zjednodusenim je zobrazen na nasledujicim obrazku (obr.
5-4). Zjednoduseny model z-mlnr_P1 byl oproti kapitole 4.2.3 upraven pouze v hodnoté
kinetického parametru pro rychlost rozpousténi CO,(g) v zasobnim barelu. Pro porovnani byl
doplnén o vypocet kinetiky rozpousténi vdpence v koloné podle hypotézy 2. Data ziskana
ze zjednoduseného modelu vystihuji vyvoj systému velmi dobre. Jedinym nedostatkem je
simulace hodnot pH ve vstupni komore, kde vlivem nahrazeni simulace barelu jednim
elementem dochazi k rychlejSimu transportu rozpusténych latek z vystupu kolony zpét na vstup
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kolony. Celkovy vyvoj experimentu zUstdva zachovan, ale vyvoj situace ve vstupni komore
odpovida vice situaci v zasobnim barelu.

10 A V4

Upraveny model z-m1nr_P1

9,5 -
9 .

8,5 -

%8

7,5 A

o
/ - = =exp_MN z-m1 MN

! - — —exp_ZB z-m1ZB
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obr.5-4 Graf zavislosti pH na ¢ase v priibéhu pilotniho experimentu. Carkované &ary reprezentuji namérené
hodnoty, plné cary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu z-mlnr_P1 s upravenym
parametrem kggz.

5.2.2 Uprava rychlosti rozpousténi kalcitu

Z méfeni dob vypoctu jednotlivych variant dale vyplyva, Ze pokud je k vypoctu vyuZit pouze
program X1t a nikoli kombinaci skriptl, je dalsi ¢asové nejnarocnéjsi fazi vypoctu zahrnuti
hypotézy 2. Vypocet simulace pilotniho experimentu je mozné zrychlit pomoci promysleného
nezahrnuti této hypotézy. Opét tim ale dojde k omezeni intervalu, na kterém je model
vérohodny.

Kolona je v ramci pilotniho experimentu naplnéna dostate¢nym mnozstvim vapence pro to,
aby byl systém v koloné neustdle v blizkosti rovnovahy nasyceni vody vici kalcitu za nepfistupu
CO,(g). Pomér Q/K, ktery uréuje vyvoj vypoctu varianty zahrnuti nekongruentniho rozpousténi,
bude tedy témér neustadle vétsi nez nula, coZ podle hypotézy 2 znamend vypocet s pomoci
parametru kX2 (script 4.4, keac = 6,0x10™ mol-cm™-s™"). Staci obecné nastaveni nizsi ze dvou
hodnot kinetickych parametrd pro rychlost rozpousténi kalcitu a vysledek vypoctu bude
srovnatelny s plivodnim. Rychlost vypoctu se timto procesem nékolikanasobné zrychli.

Obdobné jako v pfedchozich pfipadech zjednodusovani modelu je nutné zahrnout toto
zjednoduseni do analyzy vysledkd vypoctu. Je potfeba testovat, zda neni pldvodcem chyby
vypoctu a zda nepatficnym zplUsobem neovliviiuje vlastnosti modelu a jeho vypovidaci hodnotu.
Na grafu obr. 5-5 je zobrazeno porovnani namérenych hodnot a vypoctu modelu bez zahrnuti
hypotézy 2 ale s vyuZitim prepadu. Vysledek odpovida vypoétim modelu m3_P1 s upravenou
hodnotou parametru k.. Na obr. 5-6 je pak zndzornéna kombinace dvou predchozich
zjednoduseni. Graf vystihuje situaci, kdy je nekongruentni rozpousténi nahrazeno parametrem
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k¢qic a systém prepadu jednim elementem s upravenou hodnotou parametru k¢o,

. Zobou grafl
je zfrejmé, ze vyuzitim zjednoduseni dochazi k mensim nepresnostem ve vypoctu, zrychleni ale
mUzZe byt podle tab. 5-10 aZ dvacetindsobné. Zjednoduseny model je pak mozné vyuZzit napfiklad

k testovacim vypoctiim a uplny model pouzivat pouze k vypoctlm finalnim.
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obr.5-5 Graf zavislosti pH na €ase v pribéhu pilotniho experimentu. Carkované &ary reprezentuji namérené
hodnoty, plné cary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu z-m3_P1 supravenym
parametrem Keaic= 6,0x10** mol-cm™s™". Viypoéet trval pfiblizné 3800 s.
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obr.5-6 Graf zavislosti pH na ¢ase v priibéhu pilotniho experimentu. Carkované &ary reprezentuji namérené
hodnoty aplné cary reprezentuji vyvoj hodnot vypoctenych podle modelu z-m1_P1 s upravenym
parametrem Kearc = 6,0x10* mol-em s a k%gz = 4,0x10™° mol-cm™s™ . Vypotet trval pFiblizn& 200 s.
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5.3 Zavér kapitoly

V ramci kapitoly Zrychlovani vypoctu bylo navrieno nékolik postupl pro zrychleni vypoctu
transportné-reakcnich procest. Vybér zrychlovacich postupl byl vdzan na znalost studovaného
systému, nejde tedy o vycet vSech moznosti zrychlovani vypoctu.

Nejprve byla testovdna metoda zrychlovani vypoctu pomoci redukce termodynamické
databdze. Vramci kapitoly byl popsdan ndvod zdkladni redukce databaze pro libovolny
geochemicky systém. Postup byl nasledné pouzit pri pripravé dvou kracenych databazi
karbonatového systému. Databdze se liSily mirou zjednoduseni a byly testovany na nékolika
typech uloh. Pro vSechny ulohy vykazovaly vypocty s jednotlivymi pouzitymi databazemi velkou
miru shody. VypoCty pomoci databdze ThKP se naprosto shodovaly svypoclty s databazi
nekracenou. Rychlost vypoctl s jednotlivymi databazemi se liSila podle typu dloh.
Pro jednoduché ulohy vypoctu rovnovahy bez transportu odpovidalo zrychleni fadové desitkam
procent vypocetniho casu, pficemz vypoclty sredukovanéjSi databdzi ThK byly rychlejsi.
Pro ostatni typy uloh uZ nebylo zrychleni tak vyrazné. Pro kinetické a transportni ulohy
se pohybovalo pouze v fadech jednotek procent plvodniho ¢asu vypoctu. Navrhovana metoda
zrychleni vypoctl pomoci redukce termodynamické databaze je tedy efektivni prevainé pro
simulace rovnovaznych proces.

V ramci kapitoly bylo také provedeno méreni rychlosti vypoctu jednotlivych tloh. Na zakladé
vysledkll srovnani byly navrieny dva postupy zjednoduseni modelu pilotniho experimentu.
Celkovy cas vypoctu plivodniho modelu byl pomoci popsanych zjednoduseni zkracen na pétinu,
pricemz 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 prikladu konkrétniho modelu byl pfedveden postup zjednodusSovani pilotniho experimentu.
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6 Zavéry

Zavéry prace je mozné rozdélit do Cétyr skupin. V prvni a druhé kapitole byla popsana
problematika modelovani transportné reakénich procest a navrien koncept vyvoje modelu
laboratornich experimentl zaloZeny na vzdjemné provdzanosti prace experimentatora
a modelare. Ve treti kapitole byl na konkrétnich prikladech popsan vyvoj modell laboratornich
experimentd, zaloZeny na konceptu navrieném v prvni kapitole. Hlavnim vysledkem tfeti Casti
bylo vytvoreni funkéniho kinetického modelu karbonatového systému. Ve ctvrté kapitole bylo
popsano vyuziti vytvoreného modelu pfi studiu procest probihajicich pfilaboratornich
experimentech. Testovany byly dvé hypotézy, které mély potencial vysvétlit rozdily v chovani
laboratornich experimentli a modell. Testovanim hypotéz byla ovéfena vhodnost vyuZiti
vytvoreného modelu pro studium pokrocilych déjh. V paté kapitole byly s pouZitim vytvofeného
modelu navrieny a otestovany nékteré pfistupy vedouci ke zrychlovani vypoctu modelu.
Vysledky jednotlivych ¢asti jsou dale rozebrany podrobnéji.

6.1 Navrh konceptu vyvoje modelu

Pro studium prirodnich systém( je casto vhodné vyuZivat matematickych modell. Jejich
zahrnuti do bézné experimentatorské prace muze prinést velké vyhody pfi cesté za pochopenim
studovanych systémd a pfi jejich nasledném wvyuZiti v praxi. ZvySena narocnost prace
experimentatora spojena s tvorbou kvalitnich modeld mizZe byt vykoupena ziskanim nastroje,
ktery otevira nové cesty vyzkumu a odhaluje nové moznosti.

V prvni ¢asti prace byl navrzen koncept vyvoje modelu, jehoz hlavni myslenkou byla vzajemna
provdzanost mezi laboratornimi méfenimi a vytvafenym modelem. UZ samotnd tvorba modelu
napomahala experimentatorské praci, kdy byly s vyuZitim modell v jednotlivych fazich vyvoje
navrhovany dalsi dil¢i experimenty. S pomoci novych experimentl pak bylo moZiné opét
zkvalitfiovat vytvareny model.

Zakladem navrhovaného konceptu vytvareni modelu konkrétniho geochemického systému
byla analyza jednotlivych probihajicich déja a jejich vlivu na vysledek experimentu. DalSim
krokem byla tvorba samostatnych modelll téchto jevi a jejich experimentdlni ovéreni.
Prabéinym vysledkem byl neustdle se rozsifujici soubor experimentl, které svyuZitim
pfislusnych modell umoznovaly co nejpresnéjsi analyzu studovanych proces(i. Pomoci modell
byly navrhovany experimenty takovym zplsobem, aby bylo moZné co nejlépe popsat chovani
jednotlivych procesli Ucastnicich se experimentd vramci studovaného systému. Vysledky
experimentl meély zase vliv na zpresnéni 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.
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Problémem provazejicim modelovani transportné reakcénich procest je velkd casova
narocnost vypoctll. Komplexni model zahrnujici co nejlepsi popis mnoha probihajicich jevi je
vhodny pro studium samotnych proces(, ale jeho vypocetni ¢as mlzZe byt pro pouZiti v praxi
nevhodny. Kombinaci podrobnych znalosti simulovaného systému a definované oblasti jeho
funkcnosti je mozné navrhnout zjednoduseni modelu, kterd mohou vést k vyraznému zrychleni
vypoctu s minimalnimi ztratami v oblasti ziskanych dat. Jinymi slovy, teprve ve chvili, kdy je
podrobné zndm studovany systém a je vytvoren jeho kompletni model, je mozna tvorba jeho
zjednodusenych simulaci. Az v tomto stavu Ize spolehlivé urdit, které jevy v jakych podminkach je
mozné zanedbat.

6.2 Vyvoj modelu

Pro vyvoj modelu kolonového experimentu s karbonatovym systémem byl vyuzit vySe
popsany koncept provazanosti mezi experimentdlnimi a modelovacimi pracemi. Vyvoj byl
rozdélen do dvou fazi, z nichz prvni se zabyvala modelovani transportu, a v druhé byly pfidany
simulace reakcnich procesu.

V prvni fazi vyvoje byl vytvofen model, ktery podrobné popisuje vsechny dulezité déje
ovliviujici transport. Do modelu byla zahrnuta strukturu experimentu a popsany vlivy rdznych
nastaveni experimentu na vysledek vypoctu. Struktura experiment( byla implementovana do
dvou typl modelQ, které byly vzajemné porovnavany. Prvnim zplisobem implementace bylo
pfimé zahrnuti matematickych rovnic pridavanych jevi do kddu programu Transport, ktery je
vyvijen v ramci Technické univerzity v Liberci. Druhym zptsobem bylo vytvoreni skriptl v jazyku
tcl, které fidi vypocet programl z bézné vyuzivaného komercéniho geochemického softwaru
The Geochemist’s Workbench. Vyhodou takto pfipravenych skriptl je jednoducha pfenositelnost
mezi uzivateli.

Jednotlivé modelovaci pfistupy byly Uspésné testovany radou laboratornich experiment(.
V prvni fazi bylo provedenou nékolik stopovacich zkousek a byla navrzena struktura pilotniho
experimentu. Vramci laboratorniho testovani bylo navrieno nékolik unikatnich pomucek
rozsitujicich moznosti sledovani vyvoje systému. Simulace vytvorenych pom(cek byla zahrnuta
i do jednotlivych modell. Vysledkem prvni faze vyvoje byl model, s jehoZz pomoci je mozné
rozlisit projevy nejdilezZitéjsich procesl ovliviiujicich transport. Tento zéakladni model je nezbytny
pro spravné rozliseni dalsich jevid ovliviujicich vysledky experimenta.

V druhé fazi vyvoje modelu byl analyzovan vliv jednotlivych reakénich procest, které mohou
probihat v rdmci kolonového experimentu. Zminéné jevy byly nejprve simulovany samostatné.
Na zakladé vysledkd téchto simulaci byly nasledné pripraveny experimenty, s jejichz pomoci byla
testovana schopnost pfipravenych modell spravné simulovat jednotlivé procesy. Oddélené byla
mérena naptiklad rychlost rozpousténi CO,(g) vrlznych fazich experimentu nebo rychlost
rozpousténi vapence v samotné koloné se stabilni okrajovou podminkou. DlleZitou casti pro
ovéreni kinetickych parametrd vapence byla soustava experimentt s malymi kolonami, pro které
bylo stanoveno takové mnozstvi horniny, aby bylo moZné co nejlépe studovat jeji chovani za
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hrani¢nich podminek. Parametry zjisténé z téchto testovacich experimentl byly pouZity pro
model pilotniho experimentu.

Nejdulezitéjsi casti bylo vytvoreni findlni verze modelu, ve kterém doslo ke spojeni
jednotlivych jev( testovanych pomoci ovéfovacich experimentl. V modelu bylo mimo jiné
zahrnuto kinetické rozpousténi atmosférického CO,(g) v pfislusnych fazich kolony, kinetické
rozpousténi kalcitu ve vnitini ¢asti kolony, neustaly obéh reprezentovany okrajovou podminkou
zavislou na sloZeni vystupniho roztoku, a v neposledni fadé systém dvojiho proudéni, ktery
dobte vystihuje realitu provedeného experimentu.

Hlavnim vysledkem této ¢asti prace neni pouze model pilotniho experimentu, prestoze jde
o ojedinélé porovnani vysledkll modelu a laboratornich experimentd s otevienym karbonatovym
systémem. Vysledkem je celd sada experimentl a k nim pfisluSnych modelQ. Takto pripravena
struktura je pro studovani systému mnohem vyznamnéjsi neZz pouhy soucet pfinosl jejich
jednotlivych ¢asti.

V préci bylo provedeno porovnani vysledkl pilotniho experimentu s modelem. Na zakladé
pomocnych experiment( byly odhadnuty parametry pro kinetiku rozpousténi CO,(g) a kalcitu.
S pouZitim zjisténych parametr( bylo s vyuZitim findlniho modelu umoznéno spolehlivé popsat
smér irychlost vyvoje systému. Pouze vysledky vyvoje systému se od namérenych dat
v nékterych fazich vypoctu lisily, coZ bylo pravdépodobné zplsobeno vynechanim nékterych
podstatnych ale netrividlnich jevi v modelu. Vysledky testovani zahrnuti vybranych jev(, a tim
padem i smysl vyuzZiti struktury experimentl a model(, je popisovan v dalsi ¢asti.

6.3 Vyuziti vytvorené struktury modeli

Vysledkem predchozi prace byla sada modell a experimentd, jejiz nejdllezitéjsi ¢asti je
model pilotniho experimentu. Z porovnani vysledk( vypoétu modelu je patrna urcitd neshoda
mezi namérenymi a simulovanymi daty. Pro odstranéni nedostatkli modelu byly vyréeny dvé
hypotézy zalozené na znamych jevech. Jejich postupnou implementaci do sady modell
a naslednym porovnavanim s namérenymi daty byl studovan jejich potencialni vliv na pribéh
vypoctu a na vysledky vypoctd modelu.

Proces postupného zaclefiovani jednotlivych hypotéz do modelu mél slouzit jako nazorny
pfiklad prace s vytvofenym modelem. Snahou bylo nejen vytvoreni modelu, ktery Iépe odpovida
skute¢nym procesim, ale také popsani zplsobu vyuZiti modelu pro studium probihajicich
procesu.

6.3.1 Hypotéza 1l

Cilem ovérovani prvni hypotézy bylo dokazat, Zze odchylky vystupll modelu a experimentu
jsou zpUsobeny zvySenym vlivem rozpousténi atmosférického CO,(g). S vyuZitim pfipravenych
modell a programu UCODE bylo nalezeno a testovano nékolik sad upravenych parametri
a vysledky vypoctu byly porovnavany s vystupy jednotlivych experimentl. Presto, Ze vypocty
modell s ur¢itymi kombinacemi kinetickych parametr( odpovidaly jednotlivym experimentiim,
kompletnimu systému experimentll neodpovidaly vypocty sZadnou sadou parametr(.
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Vysledkem snahy ovéfit hypotézu 1 bylo jeji vyvraceni, nebot neexistuje kombinace kinetickych
parametru takova, ktera by odpovidala soucasné vsem provedenym experimentiim.

Vyvraceni hypotézy 1 nesnizuje vliv rozpousténi atmosférického CO,(g). Rychlost rozpousténi
atmosférického CO,(g) je pro vyvoj systému stdle jednim z uréujicich parametrld. Zamitnuti
hypotézy 1 znamenalo, Ze pouhou Upravou kinetickych parametr( bez zmény kinetickych rovnic,
neni mozné rozdily mezi naméfenymi 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 literatufe a pozorovany v realnych pfirodnich systémech. Jeho presny princip vSak
zatim dokdazan nebyl a chybi i model jednoznacné popisujici tento jev. V praci byl popsan navrh
zakladniho postupu implementace vlivu tohoto jevu na vysledek experimentu. Snahou nebylo
vytvorit chybéjici model daného jevu, ale pouze otestovat, jaky vliv bude mit zahrnuti projevi
nekongruentniho rozpousténi na jednotlivé modely. Vysledkem bylo porovnani vystup modell
s prisluSnymi experimenty.

V ramci 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 moinym zpUsobem tak, aby nebylo nutné priddvat vice
dodateénych parametr(, které by sniZovaly validitu modelu. Pomoci kombinace modell
a zakladnich experimentl byly uréeny nové parametry kinetiky rozpousténi kalcitu, které byly
nasledné testovany pomoci sady ostatnich model(l a porovnavany s mérenimi.

Pomoci zahrnuti hypotézy 2 byla ziskdna sada modeld schopnych simulovat dany systém
s presnosti odpovidajici teoretické presnosti mérfeni a provedeni experiment. VSechny
parametry modelu, s vyjimkou dvou parametr(i testované hypotézy, odpovidaly parametrim
pfimo zméfenym nebo jednoznacné odvozenym ze zakladnich experimentl. 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 kvyse popsanym skuteCnostem mulzZeme tvrdit, Ze struktura provedenych
experiment( a jejich model( je velmi dobrym nastrojem pro studium jevl, které probihaji
v ramci karbonatového systému. Popsana struktura mize byt také dobrym vychozim bodem pfi
studiu projev( nekongruentniho rozpousténi ¢i pfi vyvoji samotného modelu tohoto sloZitého
procesu, ktery ma v urcitych podminkach rozhodujici vliv na rozpousténi i srazeni vdpencovych
minerald.

6.4 Zrychlovani vypoctu

Vyhodou modelu popisujiciho velké mnozstvi jevl je moznost jeho vyuZiti pti studiu daného
systému. Naopak nevyhodou je velkd casova narocnost provadénych vypoctl, ktera prakticky
znemozniuje rozsifovani modelu za hranice laboratornich experimentd. Cast prace byla proto
vénovana zrychlovani vypoctld. Metod zrychlovani vypoctu existuje dlouhd rfada a stéle pribyvaji

162



dalsi. Proto byly v praci popsany pouze metody zrychlovdni vypoctu, které primo souvisi
se znalosti studovaného systému a nemohou byt proto vyuZity obecné. Je moziné je vsak
kombinovat se vSemi ostatnimi metodami zrychlovani jako je napriklad paralelizace vypoctu
¢i sniZzovani poctu vypoctl reakci v zavislosti na jejich vyznamu v konkrétnich oblastech modelu.

V préci byly testovany rGzné typy modell popsané v predchozich kapitolach a analyzovany
jejich dopady na ¢asovou narocnost vypoctu. Byly popsany dva typy zrychleni vypoctu zalozené
na znalosti simulovaného systému.

6.4.1 Redukce termodynamické databaze

Metoda redukce databdaze je pouzitelnd pouze v ptipadé, kdy je mozné presné urcit, které
reakce jsou v systému podstatné a které podruzné. Jestlize je v tomto pripadé postupovano bez
potfebnych zkusenosti, mizZe to mit negativni vliv na vysledek a pfipadné znehodnotit vysledky
pouzitého modelu.

Vramci prace byl popsan postup tvorby dvou redukovanych termodynamickych databazi
a porovnan vliv jejich pouziti na rychlost a presnost vypoctu. Pfi tvorbé prvni databaze byly
ponechdny vSechny specie, které maji vliv na vyvoj karbondatového systému. V pfipadé tvorby
druhé databaze doslo k jesté rozsahlejsi redukci, kdy byly ponechany pouze specie odpovidajici
zakladnimu modelu karbondtového systému. Zakladem pro porovnani byla obecné vyuzivana
termodynamicka databaze thermo.dat, ktera je vyuzivana mimo jiné programy z baliku GWB.

Testy byly provedeny pro nékolik variant modeld karbonatovych systémd. Jednalo se o Ctyfi
varianty rovnovaziného nebo kinetického systému s transportem nebo bez transportu. Z hlediska
presnosti byly vSsechny vypocty s Uplnou databazi a s databazi ¢astecné redukovanou naprosto
totozné. Vysledky s redukovanou databazi se lisily maximalné v fadu desetin procenta.

Z hlediska c¢asové ndrocnosti doslo kvyznamné redukci vypocetniho c¢asu pouze
u rovnovaznych vypoctl, kde se ¢asova Uspora pohybovala okolo tretiny vypocetniho casu.
V pripadé kinetickych vypoctl 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 vypocCtu vedla také kurceni procest, které nejvice zvysuji
vypocetni Casovou narocnost. Z provedené analyzy vyplynulo, Ze vypocet nejvice prodluZuje
zahrnuti prepadu pomoci systému popisujiciho dvoji rychlost pritoku. Dalsim prvkem vyrazné
prodluzujicim vypocet pak bylo zahrnuti hypotézy 2 do modelu. V zavérecné casti prace byly
navrzeny zplsoby, kterymi je mozné nahradit ¢asové narocné jevy.

Systém prepadu v pilotnim experimentu byl nahrazen udpravou kinetického parametru
rychlosti rozpousténi CO,(g) v konkrétni ¢asti experimentu. Model vtomto pripadé pocita
s neredlnou hodnotou parametru, ktery ale dobre simuluje chovani dané c¢asti experimentu.
Nalezeni zminéného parametru bylo provedeno pomoci kombinace specidlniho typu
experimentu a nékolika typld modelu.
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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 pfislusny parametr
pohybuje v systému blizkém nasyceni viéi 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 zpUsobem 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 pripadé dodrzen. Napfiklad
nahrazeni systému prepadu u pilotniho experimentu upravenym kinetickym parametrem bylo
mozné provést pouze v pripadé, kdy bylo mozné s pomoci kompletniho modelu urcit, jaka 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 pripadé, kdy byla dobfe popsana situace uvnitf kolony. Toto druhé
zjednoduseni ale napftiklad nelze provést pro zadny z dil¢ich experiment(. Napfiklad v pripadé
mikrokolon bylo mnoiZstvi vapence v koloné tak malé, Ze predpoklad nasycenosti roztoku
v kolonach vici kalcitu nemusel byt vidy splnén.

Zrychleni bylo v pfipadé popisovanych uUprav docileno pozménénim dvou kinetickych
parametrd. Model je tedy mozné vyuZivat v zjednodusené verzi, ale pouze v mezich uréenych
podminkami. Upravené parametry je potfeba pribéiné ovérovat pomoci kompletniho modelu.
Pomoci popisovanych uUprav bylo také docileno nékolikandsobného zrychleni vypoctu modelu
pilotniho experimentu, pficemz presnost vypoctu byla snizena pouze v malé mire.

6.5 Vyhodnoceni naplnéni cili prace

Jednotlivé cile prace a potencidlni prinosy jsou shrnuty do nékolika bodld odpovidajicich
stanoveni cil(l v posledni ¢asti Gvodni kapitoly.

ad 1) Byla popsdna obecna struktura vystavby modelu, ktera je zaloZena na intenzivni
spolupraci mezi experimentatorem a modelafem. Popisovana struktura byla testovana
na vyvoji celé fady modell redlnych kolonovych experimentl. S pomoci experimentl
byly hledany nezndmé parametry pro modely probihajicich jev( a na druhou stranu byly
s pomoci jednotlivych modell navrhovany testovaci experimenty vhodné pro ovéreni
spravnosti simulace a pro rozsifovani funkéni oblasti modeld.

ad 2) Na konkrétnim prikladu byly predstaveny moiné nedostatky modelu zpUsobené
nedostatecnou provazanosti mezi modely a experimenty. Bylo demonstrovano chybné
vyuziti zjednoduSeného modelu pfi hledani nezndmych a tézko experimentalné
ovéfitelnych parametrll. Smyslem zminéného prikladu bylo predstaveni moznych
problém vznikajicich pfiliSnym zjednodusenim modelQ. V pribéhu celé prace byl tento
problém bran vuvahu a vysledky jednotlivych modeld byly patficnym zplsobem
komentovany.
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ad 3) Dulezitym vysledkem bylo vytvoreni funkéniho modelu kolonového experimentu
s karbonatovym systémem a porovnani vysledk( vypoctu modelu a méreni. Experimenti
se zahrnutim rozpousténi vapence s pristupem atmosférického CO,(g) do systému byla
celd fada a predstavovaly rGzné varianty déjl. Vysledné modely byly pfipraveny sice
raznymi zpUsoby, ale vidy tak, aby co nejlépe odpovidaly strukture experimentl a nikoli
pouze jejich vysledkd. Vysledné varianty modeld byly navic pfipraveny pouze s jednou
sadou nalezenych parametrl a to i v ptipadé simulace hrani¢nich stavid jednotlivych jevu.

ad 4) Na prikladu testovani rldznych hypotetickych jevl probihajicich hlavné v hrani¢nich
situacich bylo demonstrovano vyuziti pfipraveného modelu pro mozné dalsi studium
déjl probihajicich v ramci karbonatového systému. Obzvlasté hypotéza zahrnujici dvé
razné rychlosti rozpousténi vapence v zavislosti na vzdalenosti systému od nasyceni vici
kalcitu se ukazala jako vhodnad pro dalsi studium vlivu nekongruentniho rozpousténi.

ad 5) 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 model( vytvorenych
v predchozich castech pridce. Pomoci metody zaloZzené na redukci termodynamické
databaze byla predstavena moznost zrychlovani vypoctu rovnovaznych procest. Pomoci
zjednodusovani funkénich modell pak bylo docileno i zrychleni vypoctu kinetickych
proces(.

ad 6) Vcelé praci byla dale dodriovana transparentnost jednotlivych parametr(, pficemz
vyuZiti neznamych parametrl bylo vidy doplnéno patficnymi experimenty, které
dokladaly jejich vérohodnost.

ad 7) VSechny experimenty a provedena méreni vyZadovaly pouze dostupné nebo relativné
lehce pfipravitelné vybaveni, coZ spolecné s jejich popisem umoziuje jejich dobrou
opakovatelnost. K praci je navic pfilozeno a popsano velké mnoizstvi pfipravenych
modeld, takZe 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 napiné se
daji strucné popsat jako zpresfiovani a zrychlovani vypoctu modelu. Pod zpresfiovanim modelu je
mysleno navazani na soucasny vyvoj ve smyslu dalSiho provazani mezi experimenty a modely.
Velkym prinosem pro testovani vytvorenych modell by mohlo byt napftiklad provedeni dalsich
testovacich experiment(, diky kterym by bylo moZné posunovat hranice fungovani modelu,
protoZe prace na zkvalitiovani modelu je teoreticky nikdy nekoncici proces.

Provedeni dalSich testovacich experimentl by napfiklad mohlo pomoci zpfesnit odhad
nalezenych kinetickych parametrd modelu. Pro lepsi ovérfeni funkénosti modelu by také bylo
vhodné pfipravit novy typ experimentu, v jehoz pribéhu by byly odebirany vzorky na didkladnéjsi
analyzy roztokd v riznych ¢astech experimentu. Analyzy sloZeni roztoku byly Umysiné zanedbany
pravé z dlvodl snahy o minimalni ovlivnéni pribéhu jednotlivych experiment(. Dale by ptiprava
novych testovacich experimentld mohla napomoci k dalsimu testovani vlivu nekongruentniho
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rozpousténi, potazmo k vytvoreni nového typu modelu, ktery by dokazal tento déj simulovat
nejen z hlediska jeho projev, ale i z hlediska skutecnych probihajicich procesu.

V pribéhu prace bylo vytvoreno velké mnozZstvi typl modell od jednoduchych rovnovaznych
az po neustdle se cyklicky opakujici kinetické modely. Pfipravené modely jednotlivych
experimentl jsou proto vhodné pro dalsi testovani zrychlovacich metod nebo dokonce pro
navrhy novych pfistupd slouZicich pro zrychleni transportné-reakénich vypoctd. Casto
diskutovanou moznosti zrychlovani vypoc¢tu jsou napfiklad rGzné varianty vyuZiti databaze
predpocitanych vysledkl reakcénich proces(l, které by v pribéhu vypoétu nahrazovaly volani
vypoctu reakéni slozky. Nezmérné mnozZstvi moznych variant provedeni tohoto uvazovaného
pfistupu vyZaduje kvalitni testovani pravé s pomoci rliznych typd modeld.

Dalsim moZnym smérem vyvoje, ktery v sobé mlze spojovat obé vétve, je vyraznéjsi zapojeni
programu PhreeqC. V prvni fazi by bylo moziné testovat napfriklad vypocty programu React,
Transport a X1t s pouzitim dalsiho druhu softwaru. Vétsi skala moZnych nastaveni tohoto
programu by pak mohla umozZnit napfiklad hodnotnéjsi studium procesli nekongruentniho
rozpousténi. Zajimavou otazkou by mohlo byt napfiklad i porovnavani rychlosti vypoctl
provedenych riznymi variantami modeld.
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A Priloha

A.1 Vybrané skripty

V této priloze jsou pfrilozeny skripty, jejichz ¢asti byly uvedeny v praci nebo které mohou
poslouzit pro lepsi pochopeni hlavniho textu. VSechny ostatni pouzité skripty jsou na pfilozeném
CD ve struktufe adresar odpovidajici kapitolam prace.

A.1.1 Zakladni model pilotniho experimentu

Skript m1_P1 slouZil pro testovani vlivu zahrnuti kinetickych procesd do prvni varianty
rovnovazného modelu pilotniho experimentu. Jednd se o model experimentu uzavieného
obéhu, ktery byl podrobnéji popsan v praci (kapitola 3.2), proto je zde uvedeno pouze par
poznamek.

Vzhledem k rliznym vlastnostem jednotlivych elementd kolony bylo potfeba rovnovainé
rozpousténi CO, nastavit formou rychlého rozpousténi kinetického (f. 27). Nastaveni Uplného
kinetického vypoctu je uvedeno v poznamce na radcich 29-31. Skript slouZil v riznych variantach
i k dalsim modelim pilotniho experimentu. Rozdily mezi skripty byly hlavné ve zpUsobu zadani
geometrie experimentu a podminek v okrajovych elementech. Okrajovymi elementy jsou
mysleny ty ¢asti modelu, které byly v uréitém kontaktu s CO,(g).

Druha ¢ast skriptu slouZici pro vypisovani mezivysledka (f. 34-50) byla v praci ménéna pouze
v zavislosti na mnoziné dat, které bylo pti konkrétnich pfipadech vhodné sledovat ¢i ukladat.
Posledni ¢ast skriptu (f. 51-61) odpovidajici zadani pocatecnich a okrajovych podminek v kazdém
novém case vypoctu také nebyla v pribéhu prace ménéna. Proto je priloZzen pouze tento jeden
typ skriptu, ktery vrlznych variacich odpovidd modelim pilotniho experimentu. Jednotlivé
skripty odpovidajici praci jsou pfiloZzeny na CD v adresaftich pfislusicich jednotlivym kapitolam.

# skript m1_P1
script start

set Nelementu 13
set TimeStep 60

time start = 0 day, end = $TimeStep sec

delta_x = table {14 10*1.05 4.19 41.9} cm

width = 2.3922 cm

9  height=2.3922 cm

10 Nx=$Nelementu

11 discharge=.0175cm/s

12 porosity = table {1 10*0.3 2*1}

13 scope = initial

14  H20 =1 free kg

15  swap CO2(g) for HCO3-

16  CO2(g) =table{-3.310*-6 2*-3.3} log fugacity
17  Ca++ = table {1e-10 10*1e-4 2*1e-10} molal
18  balance on H+

19 scope =inlet

OO UL D WN =

20 H20 =1 free kg

21  swap CO2(g) for HCO3-

22 CO2(g) =-3.3logfugacity
23 Ca++ = 1e-10 molal
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24 balance on H+

25

26 # rovnovazny model

27 react Calcite table {0 10*70 2*0} volume%

28 kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = 1e-3 surface = table {1e6 10*0 2*1e6}
29

30 # kineticky model

31 # kinetic Calcite table {0 10*70 2*0} volume% rate_con = 1le-9 surface = 1000

32 # kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = 2e-7 surface = table {1e8 10*0 200 20}
33

34 go

35

36 setout_pH [open "out_pH.txt" w]
37 setxO0

38 for {seti0} {$i <1200} {incr i} {
39 incrx

40 setout_fuga [open "fuga.txt” w]

41  setout_Ca [open "Ca.txt" w]

42

43 for {setii 0} {$ii < $Nelementu} {incrii} {

44 report set_node $ii

45 puts -nonewline $out_Ca "[report concentration original fluid Ca++]\t"
46 puts -nonewline $out_fuga "[report fugacity CO2(g)]\t"

47 if {$ii < [expr {$Nelementu -1}]} {puts -nonewline $out_pH "[report pH]\t"}
48  if {$ii == [expr {$Nelementu -1}]} {puts $out_pH "[report pH]\t"}
49 3

50 close $out_fuga

51 close $out_Ca

52

53 scope = initial

54  swap CO2(g) for HCO3-

55 CO2(g) =fuga.txtfugacity

56 Ca++ = Ca.txt molal

57  balance on H+

58 scope =inlet

59  swap CO2(g) for HCO3-

60 CO2(g) = [reportfugacity CO2(g)] fugacity

61 Ca++ = [report concentration original fluid Ca++] molal
62  balance on H+

63 go

64 }

65 close $out_pH

66 quit

A.1.2 Tri typy skriptii modelti m_RCbK

Model simuloval rozpousténi v jedné barice, ve které nedochazi k Zzadnému proudéni, ale pouze
ke kinetickému rozpousténi CO,. Model principidlné odpovida pripravé experimentu. V prvni
Casti (f. 2 az 10) je simulovana priprava roztoku blizkého nasyceni vici kalcitu za nepfistupu
CO,(g). Na fadku 11 je pak znazornéna filtrace roztoku od nerozpusténych zbytk( vapence a na
fadku 12 castecné rozpusténi CO,(g) vlivem kontaktu s atmosférou pfi pfipravé experimentu.
V posledni ¢asti skriptu (f. 18 az 20) je zjednodusené simulovan pribéh samotného experimentu.

1 # m1_RCbK.rea

2 scriptstart

3 H20 =1kg

4 balance on H+

5 Ca++ = 1e-30 mmol
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6  swap CO2(g) for HCO3-
7 CO2(g) =-61logfugacity
8  react 10 g of Calcite

10 go
11 pickup fluid
12 slide CO2(g) to -5 log fugacity

14 go

15 pickup fluid

16 H+?

17 balance on H+

18 timestart=0s,end =8000s

19 kinetic CO2(g) f_ext =-3.12 log fugacity rate_con = 4e-6 surface =5
20 go

Model m2_RCbK pocitd pomoci programu X1t s proudénim roztoku ve sméru gravitace a
s kontaktem s CO, pouze ve vrchnim elementu barelu. Na f. 4-8 je pocatecni sloZzeni roztoku
vzniklé pfipravou experimentu, které odpovida prvni fazi modelu m1_RCbK. V dalsi ¢asti modelu
pak dochazi k uzavienému obéhu ve smyslu skutecného experimentu. Model jesté plné
neodpovidd skuteéné geometrii experimentu, nebot rozpousténi CO,(g) zrychlené vlivem
bublaku neni pocditdno v samostatném elementu, ale v prvnim elementu kolony. Zde tim padem
dochazi ke kombinaci vlivu rozpousténi CO,(g) ze vzduchu s vlivem rozpousténi CO,(g) vlivem
bublaku.

# script m2_RCbK.x1t
script start

set Nelementu 20

set TimeStep 1
printout = on

plot off

time start = 0 day, end = $TimeStep min
length =22 cm

10 width=3.19 cm

11 height=3.19 cm

12 Nx=$Nelementu

13 discharge =.0393 cm/s

14 porosity =1

O OO U WN =

15  H20 =1kg

16  swap CO2(g) for HCO3-

17  CO2(g) =-5.1log fugacity
18  Ca++ =.000108154 molal

19 balance on H+
20 scope =inlet

21  H20 =1kg

22 swap CO2(g) for HCO3-

23  CO2(g) =-5.1logfugacity
24 Ca++ =.000108154 molal

25  balance on H+
26 kinetic CO2(g) f_ext = -3.12 log fugacity rate_con = 7e-5 surface = table {430 19*0}

28 go
29  setout_CaCelk [open "out_CaCelk.txt" w]
30 setout_pH [open "out_pH.txt" w]
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32 for {seti0} {$i <200} {incri} {
33  setout_fuga [open "fuga.txt" w]
34  setout_Ca [open "Ca.txt" w]
35  setCas [expr {$TimeStep*[expr {$i+1}]}]
36 puts -nonewline $out_CaCelk "$Cas\t"
37  puts -nonewline $out_pH "$Cas\t"
38
39 for {setii 0} {$ii < $Nelementu} {incr ii} {
40  report set_node $ii
41 puts -nonewline $out_Ca "[report concentration original fluid Ca++]\t"
42 puts -nonewline $out_fuga "[report fugacity CO2(g)]\t"
43
44 if {$ii < [expr {$Nelementu -1}]} {
45 puts -nonewline $out_CaCelk "[report concentration original fluid Ca++]\t"
46 puts -nonewline $out_pH "[report pH]\t"
47 }
48 if {$ii == [expr {$Nelementu -1}]} {
49 puts $out_CaCelk "[report concentration original fluid Ca++]"
50 puts $out_pH "[report pH]\t"
51 }
52
53  close $out_fuga
54  close $out_Ca
55
56 scope = initial
57  swap CO2(g) for HCO3-
58 CO2(g) =fuga.txtfugacity
59 Ca++ = Ca.txt molal
60  balance on H+
61
62 scope =inlet
63  swap CO2(g) for HCO3-
64 CO2(g) =[reportfugacity CO2(g)] fugacity
65  Ca++ = [report concentration original fluid Ca++] molal
66  balance on H+
67 go
68 }
69 close $out_CaCelk
70 close $out_pH
71 quit
Skript m3_RCbK je nejvérnéjSim modelem experimentu. Element 1 predstavuje soustavu

bubldku a pfivodni hadicky, ve které dochazi vlivem probublavani k nejintenzivnéjSimu

rozpousténi CO,(g). Elementy 2 a 3 tvofi méfici banku, kterda je umisténa mezi kolonou

a hadickami, a ve které dochazi k méfeni pH a vodivosti. Element 2 je v kontaktu s CO,(g) a

v elementu 3 dochazi k méreni hodnoty pH (obr. 3-15). Treti ¢asti modelu je zasobni barel

sloZzeny z vice elementl(, ze kterych pouze prvni element je v kontaktu s CO,(g). Pro elementy 2

a 4 byla nastavena pfiblizna hodnota k¢,z experimentu popsaného v kapitole 3.3.1.

OO UL WN =

# m3_RCbK.x1t
set Nelementu 6
set TimeStep 0.1

time start = 0 day, end = $TimeStep min
delta_x = table {0.1 5 4*5} cm

width = 3.19 cm

height = 3.19 cm
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

Nx = $Nelementu
discharge =.036 cm/s
diffusion_coef = table {1e-10 1e-6 4*1e-6} cm2/s
porosity =1
H20 =.23 kg
swap C02(g) for HCO3-
CO2(g) =table {2*-4.5 4*-5.162} log fugacity
Ca++ =.000108154 molal
balance on H+
scope = inlet

H20 =.23 kg

swap C02(g) for HCO3-
C02(g) =-4.5log fugacity
Ca++ =.000108154 molal

balance on H+
kinetic CO2(g) f_ext =-3.12 log fugacity rate_con = table {5e-4 5e-8 5e-8 0 0 0 } surface =
table {100 60 100 0 0 0}

go
set out_CaCelk [open "out_CaCelk.txt" w]
set out_pH [open "out_pH.txt" w]

for {seti 0} {$i < 1000} {incri} {
set out_fuga [open "fuga.txt" w]
set out_Ca [open "Ca.txt" w]
set Cas [expr {$TimeStep*[expr {$i+1}]}]
# puts -nonewline $out_CaCelk "$Cas\t"
# puts -nonewline $out_pH "$Cas\t"

for {set i 0} {$ii < $Nelementu} {incr ii} {
report set_node $ii
puts -nonewline $out_Ca "[report concentration original fluid Ca++]\t"
puts -nonewline $out_fuga "[report fugacity CO2(g)]\t"
if {$ii < [expr {$Nelementu -1}]} {
puts -nonewline $out_CaCelk "[report concentration original fluid Ca++]\t"
puts -nonewline $out_pH "[report pH]\t"
}
if {$ii == [expr {$Nelementu -1}]} {
puts $out_CaCelk "[report concentration original fluid Ca++]"
puts $out_pH "[report pH]\t"
}
}

close $out_fuga
close $out_Ca

scope = initial

H20 =.23 kg

swap CO2(g) for HCO3-
CO02(g) =fuga.txt fugacity
Ca++ = Ca.txt molal

balance on H+
scope = inlet

H20 =.23 kg
swap CO2(g) for HCO3-
CO2(g) = [report fugacity CO2(g)] fugacity
Ca++ = [report concentration original fluid Ca++] molal
balance on H+
go

}
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67 close $out_CaCelk
68 close $out_pH
69 quit
A.1.3 Skripty pro simulaci mikrokolon

Nejprve je predstaven skript slouzici pro samostatné modelovani mikrokolon bez poufZiti

programu KolonaPlus. Na radku 4 jsou uvedeny doby zdrzeni roztoku, tak jak byly stanoveny

pfimo z experimentu. Nasleduje nastaveni rozmér(i kolony, pocatecnich a okrajovych podminek

(F. 6=24) a nastaveni parametrd pro vypocet kinetickych déju (f. 25 a 26). Za fadcich 29 a7 37 je

uveden cyklus vypoctu pro jednotlivé doby zdrZeni roztoku v méfici nadobé. Rychlost pritoku

roztoku kolonou je prepoctena na fadku 31. Nevyhodou tohoto modelu je nepfesna simulace

mérici nadoby, ktera je v pfipadé modelu pritocnd, coz neodpovidd experiment(, kdy byla

postupné napliiovana. Proto byl vytvoren rozsifeny model experimentl uvedeny dale.

O OO UL WN =

# skript m1_mikro-f2

script start

set nElementu 11

set cas {8090 110 130 190 470}

Nx = $nElementu

time start = 0 day, end =300 s
delta_x = table {10*.04 10} cm
width =.7 cm

height=.7 cm

discharge =.05 cm/s

porosity = table {10*.3 1}
scope = initial

H20 =1 free kg

swap CO2(g) for HCO3-
CO02(g) =-6logfugacity
Ca++ = 1e-20 molal

balance on H+
scope = inlet

H20 =1 free kg

swap CO2(g) for HCO3-
CO02(g) =-3.3log fugacity
Ca++ = 1e-20 molal

balance on H+
kinetic Calcite table {10*70 0} volume% rate_con = 5e-12 surface = 1000
kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = table {10*0 1e-8} surface = table {10*0
1000}

set out_pH [open ".out_pH.txt" w]
foreach a [lrange $cas 0 end] {
time start = 0 day, end = $a's
discharge = [expr {10.0/$a}] cm/s

g0

report set_node [expr {$nElementu-1}]
puts $out_pH "[report pH]\t"

}

close $out_pH

quit
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Skript kolona.x1t odpovida typové ostatnim skriptim kolon bez uzavieného obéhu, proto bude

popsan pouze v ¢astech, které jsou odlisné. Radky 4—12 slouZi pro jednodussi préci se skriptem.

Jednotliva klicova slova a hodnoty parametri jsou nacitany na jednom misté a v jednotné formé,

spravné nastaveni je tedy lépe kontrolovatelné a muiZe byt s pomoci programu KolonaPlus

automatizované.

1
2
3
4
5
6
7
8

9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

# skript kolona.x1t
script start

set Nelementu 10
set delka 0.8

set EndTime 5

set fugacita -3.3
set kinKalc 13e-12
set difKoef 1e-6
set prutok 0.0408
set porozita 0.3
set prumer 0.7

time start = 0 day, end = $EndTime sec
Nx = $Nelementu
length = $delka cm
width = $prumer cm
height = $prumer cm
discharge = $prutok cm/s
diffusion_coef $difKoef cm2/s
porosity = $porozita
scope = initial
swap C0O2(g) for HCO3-
Ca++ = Ca.txt molal
CO02(g) =fuga.txt fugacity
balance on H+
scope = inlet

H20 =1 free kg

swap C02(g) for HCO3-

CO2(g) = $fugacita log fugacity
Ca++ = 1le-20 molal

balance on H+

#kinetic Calcite 70 volume% rate_law = file "rel.bas" rate_con = $kinKalc surface = 1000

kinetic Calcite 70 volume% rate_con = $kinKalc surface = 1000
go

set out_CaCelk [open "out_Ca.txt" a]
set out_CalcCelk [open "out_Calcite.txt" a]
set out_pH [open "out_pH.txt" a]

set out_fuga [open "fuga.txt" w]

set out_Ca [open "Ca.txt" w]

set out_HC [open "HC.txt" w]

set out_Calc [open "Calc.txt" w]

set out_barel_In [open "barel_In.txt" w]

for {set i 0} {$ii < $Nelementu} {incr ii} {
report set_node $ii
puts -nonewline $out_fuga "[report fugacity CO2(g)]\t"

puts -nonewline $out_Ca "[report concentration original fluid Ca++]\t"
puts -nonewline $out_HC "[report concentration original fluid HCO3-]\t"
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52 puts -nonewline $out_Calc "[report mass_remaining Calcite]\t"

53

54  if {$ii < [expr {$Nelementu -1}]} {

55 puts -nonewline $out_CaCelk "[report concentration original fluid Ca++]\t"
56 puts -nonewline $out_CalcCelk "[report mass_remaining Calcite]\t"

57 puts -nonewline $out_pH "[report pH]\t"

58 }

59  if {$ii == [expr {$Nelementu -1}]} {

60 puts -nonewline $out_CaCelk "[report concentration original fluid Ca++]\t"
61 puts -nonewline $out_barel_In "[report concentration original fluid Ca++]\t"
62 puts -nonewline $out_barel_In "[report concentration original fluid HCO3-]\t"
63 puts $out_CalcCelk "[report mass_remaining Calcite]"

64 puts $out_pH "[report pH]\t"
65 puts $out_barel_In "[expr {$EndTime*[report discharge]*$prumer*$prumer}]\r\n"
66 1

67 )

68  close $out_fuga

69 close $out_Ca

70  close $out_HC

71  close $out_Calc

72 close $out_barel_In

73 close $out_CaCelk

74  close $out_CalcCelk

75 close $out_pH

76 Quit

Druhy skript pouzity pro modelovani mikrokolon nese nazev barel.rea a slouzi k simulaci méfici
nadoby. V prvni &asti (F. 6-9) jsou informace o vlastnostech barelu. Radek 5 znaci objem barelu.
Druha ¢ast na radcich 11-40 slouzi k nacteni parametrl z predchoziho vypoctu a z vypoctu
skriptu kolona.x1t. A od radku 41 do 54 program opét uklada data z prlbéhu vypoctu pro
pozdéjsi zpracovani.

V druhé ¢asti skriptu je provedeno nékolik dileZitych vypoctl. Barel je primarné nastaven podle
experiment( tak, Ze je po naplnéni vylévan. Pro testovaci Ucely je ale zachovdna moZnost
udrZovat barel o stalém objemu (fadek 23 a 24). O zvoleném zpUsobu vypoctu rozhoduje uZivatel
volbou v zédkladnim menu programu KolonaPlus. Na fadcich 26—29 je provedeno mechanické
michani pfitékajiciho roztoku a roztoku, ktery byl v barelu v pfedchozim kroku. K michani dochazi
v poméru daném objemy obou roztokl. Teprve po tomto michani dochazi k vypoctu rovnovahy
pomoci programu React.

Vypocet rovnovahy je doplnén vypoctem kinetického rozpousténi CO, z okolni atmosféry. Také
tuto operaci je mozné provést ve dvou variantach, které se lisi parametrem reakcni plochy
rozpousténi CO,. Pfi redlném experimentu se sice méni objem mérici nadoby, ale ta ma takovy
tvar, Ze hladina ma témér po celou dobu vypoctu stejny povrch. Aby mél model stejné vlastnosti,
upravujeme v kazdém kroku mérny povrch kapaliny. Tento vypocet je na fadku 37. Pro testovaci
Ucely je mozné spustit i vypocet o proménném povrchu pro rozpousténi (fadek 38).

# skript barel.rea
script start

plot = off

delxi = 1 linear

set EndTime 5
set vyliti 5

NO UL D WN =
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8  setfugacita-3.3

9  setkinCO2 5e-7

10

11 setin_id [open "barel_In.txt" r]

12 gets $in_id barel_Ca

13 close $in_id

14 setin_id [open "barel.txt" r]

15 gets $in_id barel_i

16 close $in_id

17

18 set cCa [lindex $barel_Ca 0]

19 setcHC [lindex $barel_Ca 1]

20 setdV [lindex $barel_Ca 2]

21 setcCaB [lindex $barel_i 1]

22 set cHCB [lindex $barel_i 0]

23  #setV [lindex $barel_i 2]nebo set V $vyliti

24 setV [lindex $barel_i 2]

25

26 setcCa [expr {$cCa*$dV}]; set cCaB [expr {$cCaB*$V}]; set cCa [expr {$cCa+$cCaB}]; set
ddV [expr {$V+$dV}]

27 setcCa [expr {$cCa/$ddV}]

28 set cHC [expr {$cHC*$dV}]; set cHCB [expr {$cHCB*$V}]; set cHC [expr {$cHC+$cHCB}];

29 setcHC [expr {$cHC/$ddV}]

30

31 time start = 0 day, end = $EndTime sec

32 H20 = [expr {$ddV*1e-3}] kg

33 Ca++=$cCamolal

34 HCO3- = $cHC molal

35 balance on H+

36

37 kinetic CO2(g) f_ext = $fugacita log fugacity rate_con = $kinCO2 surface = [expr
{3000/$ddV}]

38 #kinetic CO2(g) f_ext = $fugacita log fugacity rate_con = $kinCO2 surface = 1000

39

40 go

41 setout_pH [open "out_barel_pH.txt" a]

42 setout_barel [open "barel.txt" w]

43 setout_CaCelk [open "out_Ca.txt" a]

44

45  puts -nonewline $out_barel "[report concentration original fluid HCO3-]\t"

46 puts -nonewline $out_barel "[report concentration original fluid Ca++]\t"

47 if {$ddV < $vyliti} {puts $out_barel "$ddV"} else {puts $out_barel "1e-50"}

48

49 puts $out_CaCelk "[report concentration original fluid Ca++]"

50 puts $out_pH "[report pH]\t"

51 close $out_barel

52 close $out_CaCelk

53 close $out_pH

54 Quit

A.1.4 Skripty pro testovani rychlosti vypoctu

Ridici program spusti skript Olb.rea, ktery slouzil pro testovani doby vypo&tu rovnovazného
rozpousténi kalcitu. Ve skriptu je na druhém fadku nastaveni zapnuti textového vystupu
programu React. Na tfetim je nactena prisluina termodynamickd databaze. Radky 4—7 uréuji
pocatecni sloZeni roztoku, fadek 8 urcuje mnozstvi pfidavaného kalcitu a fadek 9 znamena pevné
nastaveni fugacity prostredi. Klicovym slovem na fadku 10 je pfikaz go, ktery spusti vypocet
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programu pro definovany geochemicky systém. Vtomto konkrétnim pripadé byl vypocet

proveden tisickrat, z didvod( presnéjsiho testovani doby vypoctu.

PP OO UTLSs WN =

= o

# skript O1b.rea

printout = on

read thermo.dat

swap CO2(g) for HCO3-
CO02(g) =-3.5logfugacity
Ca++ = 1e-10 molal
balance on H+

react .05 g of Calcite

fix fugacity of CO2(g)

for {seti 0} {$i < 1000} {incri} { go}
quit

Druhy skript Stop.x1t slouZil pro testovani doby vypoctu kinetického rozpousténi kalcitu pfi

uzavieném obéhu pro rGzné typy termodynamickych databdzi. Nazvy databazi jsou uvedeny na

radcich 8-10. Na fadcich 31-33 jsou uvedeny rlzné varianty testované kinetiky. Samotny cyklus

zacina na radku 37.

OO UL D WN =

32

33
34
35

# script Stop.x1t
script start

set Nelementu 24
set TimeStep 60
printout = on
plot off

read thermo.dat
#read thermo_calcit.dat
#tread thermo_calcit_plus.dat

time start = 0 day, end = $TimeStep sec

delta_x = table {0.1 7*2 10*1.05 2*2.1 4*10.5} cm
width = 2.3922 cm

height = 2.3922 cm

Nx = $Nelementu

discharge =.0175 cm/s

porosity = table {1 7*1 10*0.3 2*1 4*1}

scope = initial

H20 =1 free kg

swap C02(g) for HCO3-

CO2(g) =table{-3.3 7*-3.3 10*-6 2*-3.3 4*-3.3} log fugacity
Ca++ =table {1e-10 7*1e-10 10*6e-5 2*1e-10 4*1e-10} molal

balance on H+
scope = inlet

H20 =1 free kg

swap C02(g) for HCO3-
CO02(g) =-3.3logfugacity
Ca++ = 1le-10 molal

balance on H+
kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = table {3.75e-4 7*0 10*0 5e-8 0 2e-6 3*0}
surface = table {200 7*0 10*0 250 0 200 3*0}
#kinetic Calcite table {0 7*0 10*70 2*0 4*0} volume% rate_law = file re11.bas rate_con =
6e-12 surface = 1000
kinetic Calcite table {0 7*0 10*70 2*0 4*0} volume% rate_con = 5e-14 surface = 1000

g0
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36 setout_pH [open "out_pH.txt" w]
37 for{seti0}{$i <1500} {incr i} {
38 setout_fuga [open "fuga.txt" w]
39 setout_Ca [open "Ca.txt" w]
40
41  for {setii 0} {$ii < $Nelementu} {incr ii} {
42 report set_node $ii
43 puts -nonewline $out_Ca "[report concentration original fluid Ca++]\t"
44 puts -nonewline $out_fuga "[report fugacity CO2(g)]\t"
45
46 if {$ii < [expr {$Nelementu -1}]} {
47 puts -nonewline $out_pH "[report pH]\t"
48 }
49  if {$ii == [expr {$Nelementu -1}]} {
50 puts $out_pH "[report pH]\t"
51 }
52}
53  close $out_fuga
54  close $out_Ca
55 scope = initial
56  swap CO2(g) for HCO3-
57 CO2(g) =fuga.txtfugacity
58  Ca++ = Ca.txt molal
59  balance on H+
60
61 scope =inlet
62  swap CO2(g) for HCO3-
63 CO2(g) = [reportfugacity CO2(g)] fugacity
64  Ca++ = [report concentration original fluid Ca++] molal
65  balance on H+
66 go
67 }
68 close $out_pH
69 quit
A.1.5 Finadlni zjednodusSeny skript kinetického modelu experimentu uzavieného

obéhu

Posledni verze skriptu, ve kterém byla kombinovana dvé zjednoduseni modelu pomoci nahrazeni

nekongruentniho rozpousténi vapence zménénym kinetickym parametrem, a nahrazeni
modelovani prepadu pomoci upraveného kinetického parametru v prvnim elementu zdsobniho
barelu.

1 #z-m1_P1

2 scriptstart

3  set Nelementu 20

4  set TimeStep 60

5 printout =on

6  plot off

7

8  time start = 0 day, end = $TimeStep sec

9  delta_x =table {0.1 7*2 10*1.05 4.2 42} cm

10 width =2.3922 cm

11 height=2.3922 cm

12 Nx = $Nelementu

13 discharge =.0175cm/s

14 porosity = table {1 7*1 10*0.3 1 1}

15 scope = initial
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16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

29

30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72

H20 =1 free kg

swap CO2(g) for HCO3-
CO2(g) =table{-3.3 7*-3.3 10*-6 -3.3 -3.3} log fugacity
Ca++ = table {1e-10 7*1e-10 10*1e-5 1e-10 1e-10} molal

balance on H+
scope = inlet

H20 =1 free kg

swap C02(g) for HCO3-
CO02(g) =-3.3log fugacity
Ca++ = 1e-10 molal

balance on H+
kinetic Calcite table {0 7*0 10*70 0 0} volume% rate_con = 6e-14 surface = 1000
kinetic CO2(g) f_ext = -3.3 log fugacity rate_con = table {3.75e-4 7*0 10*0 5e-8 4e-6} surface
= table {100 7*0 10*0 200 20}
t#tkinetic Calcite table {0 7*0 10*70 0 0} volume% rate_law = file re11.bas rate_con = 3e-12
surface = 1000

go
set out_pH [open "out_pH2_4komb.txt" w]
set out_pH1 [open ".out_pH.txt" w]
setx 0
for {seti 0} {$i < 1200} {incr i} {
incr x
set out_fuga [open "fuga.txt” w]
set out_Ca [open "Ca.txt" w]

for {set ii 0} {$ii < $Nelementu} {incr ii} {
report set_node $ii
puts -nonewline $out_Ca "[report concentration original fluid Ca++]\t
puts -nonewline $out_fuga "[report fugacity CO2(g)]\t"
if {$ii < [expr {$Nelementu -1}]} {
puts -nonewline $out_pH "[report pH]\t"
}
if {$ii == [expr {$Nelementu -1}]} {
set Cas [expr {$TimeStep*[expr {$i+1}]}]
puts $out_pH "[report pH]\t"
}
}

close $out_fuga
close $out_Ca

scope = initial

swap CO2(g) for HCO3-
C02(g) =fuga.txt fugacity
Ca++ = Ca.txt molal

balance on H+
scope = inlet
swap C02(g) for HCO3-
CO02(g) = [report fugacity CO2(g)] fugacity
Ca++ = [report concentration original fluid Ca++] molal
balance on H+
go
if {$x == 50} {
report set_node 12
puts -nonewline $out_pH1 "$Cas\t"
puts $out_pH1 "[report pH]\t"
setx 0
}
}
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73 close $out_pH
74 close $out_pH1
75 quit

A.2 Dalsi kédy
V této sekci jsou umistény dalsi kédy, na které je odkazovano v praci a které mohou byt
voditkem pro lepsi porozuméni nebo pro vlastni testovani provedenych vypoctu.

A.2.1 gnuplot
Priklad skriptu slouziciho pro vykresleni 3D grafu z dat uloZzenych v souboru f2_porovnani.dat.

1 set pm3d at b

2 set dgrid3d 50,50 gnorm 4

3 set ticslevel 0.3

4 set autoscale xy

5 set logscale xyz

6 set palette defined (0 "red"™, 0.2 "white", 2 "blue")
7 set contour base

8 set xtics format "1le%T"

9 set xlabel 'x'

10 set ylabel 'y'

11 set zlabel 'z'

12 set ytics format "1le%T"

13 splot "data/f2 porovnani.dat" u 1:2:3 with lines

A.2.2 Davkovy soubor
Davkovy soubor slouzZici k cyklickému spousténi skript( kalcit1D-barel VSE.X1t a barel.rea.

start /min /wait kalcitlD-barel Start.xlt
start /min /wait barel.rea

SET /a i=0
:loop
IF %1i%==100 GOTO END
start /min /wait kalcitlD-barel VSE.xlt
start /min /wait barel.rea
SET /a 1=%1i%+1
0 GOTO LOOP

P O oo Jo Ok Wb

A.2.3 Piping

Pro ilustraci je priloZzena ¢ast kodu pouzivana pro vytvoreni roury (pipy) slouZici pro komunikaci
mezi libovolnym Fidicim programem a programem z baliku GWB. Hlavni program vola program
gwb.exe (fadek 4), kterému posila dllezité informace o typu skriptu a jeho umisténi. Na fadku 15
je napriklad receno, Ze skript je urlen programu React a na fadku 18 je uveden ndazev
pfislusného skriptu v kombinaci s klicovym slovem read.
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19
20

Process pipeClient = new Process();
NamedPipeServerStream pipeServer = new
NamedPipeServerStream ("GWB1", PipeDirection.Out);
StreamWriter PipeSw;
pipeClient.StartInfo.FileName = cestaGWB + "gwb.exe";
using (pipeServer)
{
pipeClient.StartInfo.UseShellExecute = false;
pipeClient.StartInfo.RedirectStandardInput = true;
pipeClient.StartInfo.CreateNoWindow = true;
pipeClient.Start () ;
}
PipeSw = pipeClient.StandardInput;
PipeSw.AutoFlush = true;
PipeSw.Encoding.GetDecoder () ;
PipeSw.WriteLine ("react");
PipeSw.WriteLine ("chdir \"" +
Environment.CurrentDirectory.ToString () + "\\GWB" + "\"");
PipeSw.WriteLine ("script start");
PipeSw.WriteLine ("read Olb.rea");
PipeSw.Close() ;
pipeClient.WaitForExit () ;
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B Priloha

B.1 Popis experimentu RCbK

Nejprve byl pfipraven vodny roztok ve stavu blizkém nasyceni vici vépenci. K rozpousténi
vapence dochazelo bez kontaktu s atmosférou. Nésledné byl roztokem naplnén odmérny valec.
Objem roztoku byl 230 ml. Bubldkem byl ze spodni ¢asti barelu vhanén roztok pres sérii hadi¢ek
do vrchni ¢asti odmérného valce. Tim byly simulovdany podminky kolonového experimentu.
Jedinym rozdilem bylo, Ze v systému nebyla zapojena kolona a Ze k vyméné roztok( dochazelo
rychleji, nez kdyby kolona pfipojena byla. V odmérném valci byla méfena vodivost a pH.

Dva experimenty uvedené na grafu (Obrazek 1) se liSi pfipravou roztoku. V roztoku s porfadovym
Cislem 1 bylo patrno zakaleni, coZz znamend, Ze v ném bylo pfitomno mensi mnoZstvi
nerozpusténého vdapence. Roztok ¢. 2 byl pred nalitim do odmérného vélce prefiltrovan pres
kolonu s malym mnoZstvim vapence. V druhém pfipadé byl tedy roztok bez nerozpusténého
vapence, na druhé strané byl delsi dobu vystavovan kontaktu s atmosférou. Pravdépodobné
z toho dlvodu kleslo pH z hodnoty na hodnotu 9.

Dale byl proveden obdobny experiment nazvany exp_RCbK3. Roztok byl tentokrat odebirdn do
100ml nadob, u kterych bylo v priibéhu odebirani méreno pH a které byly nasledné neprodysné
uzavieny. Méfici nadoba byla na pocatku experimentu napusténa pomoci bubldku, odmérny
valec byl doplnén pfipravenym roztokem a pak pokracoval experiment obdobné jako v pripadé
exp_RCbK1. Porovnani experimentl exp_RCbK1 a exp_RCbK3 je uvedeno v praci na obr. 3-14.
Pribéh je velmi podobny, ikdyZ oba experimenty byly mirné odlisné. Podobnost je dllezZita
hlavné z hlediska nastaveni parametru kinetiky pro hlavni model experimentu.

160 -~ - 10
140 -
condl | 9,5
120
—_ = == cond2 |_ 9
€ 100
L pH1
S 80 -85 L
3, - = pH2 P a
e
g ©0 -8
40
- 7,5
20 - h"‘nom.a* -
0 T T 7
0 5000 t[s] 10000 15000

Obrazek 1 Zavislost vodivosti a pH na dobé experimentu exp_RCbK1.
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C Priloha

C.1 Program StopGwBatch

Program slouzi pro davkové spousténi jednotlivych program( z baliku GWB a pro jednoduché
statistické zpracovani dob vypoctu spusténych program(. V rozbalovaci listé v ¢asti (1) Obrazek 2
se zobrazi vSechny skripty vhodné pro software GWB, které jsou ve vyssich slozkach, nez je
zadana cesta. V Casti (2) je mozné zadat zplsob vypoctu zvoleného skriptu. MozZnosti je bud’
spusténi skriptu pomoci okenni aplikace nebo bez okna s pomoci pipingu. Zvolenim zatrhavaciho
pole Opakovani je oteviena moznost zaddni poctu opakovdni vypoctu zvoleného skriptu.
Z provedeny casl pak program automaticky vypocita primeérny cas jednoho vypoctu skriptu,
pramérnou odchylku od priméru a minimalni dobu vypoctu jednoho skriptu. V pravé ¢asti vedle
okna vypisu je pak uvedena mozZnost vystup uloZit, nebo zobrazovaci okno vymazat.

& Stop-(GwB)atch V1.2 - o
Gwb directory c\Program Files\Gwb" ‘ {1)
Working directory | c:\Users'\alffi*Dropboxskola* 2013 Mokotran skript'pokusy®.
File name W Save new setting
i p—
L —(2)
o () Script [] Opakovani /—/
w (@ Gwbexe 10
Smaz {3}
|
_,—'—'_'_'_’-'_'-'_'_'_'_'_'_'_'_'_
Uloz
Vystup

Obrazek 2 Obrazek zobrazuje okno programu StopGwBatch. (1) — naéitani soubora a ukladani nastaveni, (2) — volba
zpUsobu vypoctu, (3) — okno zobrazujici vysledky vypoctu.

C.2 Program KolonaPlus

Program KolonaPlus slouzi jako manazer skriptd pfi simulaci experiment( s mikrokolonami.
V pribéhu vypoctu stridavé vola dva skripty kolona.x1t a barel.rea, pomoci kterych je simulovan
jednoduchy pratocény kolonovy experiment. Nejvétsi vyhodou tohoto pfistupu je moznost
nastaveni vlastnosti vystupni komory reprezentované skriptem barel.rea. V pribéhu
experimentu byla tato C¢ast aparatury postupné naplfiovana roztokem vytékajicim z kolony
avredlném case analyzovéna. Tento element tedy neustale ménil svlij objem, coZ s pouZitim
standardniho modelu zalozeném na jednom vypoctu programu X1t provézt nelze. Dalsi vyhodou
bylo minimalizovani numerické difuze, nebot vsechny elementy kolony mély stejnou velikost
a vyrazné vétsi element barelu byl simulovan jinym skriptem.

Pocatecni podminka celého modelu byla pocitana pfi prvnim spusténi vypoctu pomoci skriptd
kolona_start.x1t a barel_start.rea, které maji podobnou strukturu jako hlavni vypocetni skripty.
Cely model je tedy tvoren ¢tyrmi skripty, které je potieba fidit. Na konci kazdého ¢asového kroku
doslo kuloZeni stavu kolony i barelu. Tento stav byl na zacatku dalSiho ¢asového kroku
povazovan za pocatecni podminku.
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Program KolonaPlus umozniuje také spravu jednotlivych skriptd v tom smyslu, Ze pfi zméné
parametrd vypoCtu nemusi uZivatel jednotlivé skripty zvlast upravovat, ale pouze zadad nové
parametry do okna programu. Pfi spusténi vypoctu modelu pak program sam upravi skripty na
patficnych mistech podle pokynu uZivatele. Pomoci programu je tedy jednoduse mozné nastavit
jiné parametry kolony, rychlosti pritoku nebo kinetické parametry rozpousténi kalcitu i CO,.
Stejné tak je mozné nastavit chovani vystupni banky, tedy jestli se ma jeji objem ménit
v zavislosti na pratoku a intervalech vylévani, nebo jestli ma byt pritoény. Priklady nastaveni pro
jednotlivé modely mikrokolon jsou ptiloZzeny na CD ve sloZce odpovidajici kapitole 3.3 dalsi cesta
je  mikrokolony/Kolonaplus/vstupy. Ptiklad samotnych vstupnich souborl je uloZen
v mikrokolony/Kolonaplus/kolona.

Pro potfeby jednoduchych simulaci mikrokolon byl vytvofena moznost postupného ménéni
pratoku. Program tedy dokaZe presné simulovat pribéh provedenych mikrokolonovych
experiment(. V tomto pripadé je po ukondéeni vypoctu jednoho intervalu automaticky zménéna
velikost rychlosti pritoku a vypocet se provede znovu. Casy vypoctl jednotlivych ¢asti je mozné
sledovat v levé casti okna programu, pribéziné pocitané hodnoty pak v oknech v pravé casti.
V jednoduchém provedeni tedy program KolonaPlus spocitd simulaci jednoho mikrokolonového
experimentu podle zadani uZivatele.

o KolonaPlus i RS
edini v pH Statistika
= BB T throk 5 555 | [e3ni-33%e7 15e121 071083 A
k8 ~ % : 5649 e3ini-3.3 87 15e-121 -0.75-0.74 0,64 0,48 1 0,653 0.270
aret: 0,67 g fugacta | 33 5649 e3ini 3.3 7e-7 15e-121 0.79-0.78 0,710,591 0.715 0.198
" 5649 e3ini-3.3 627 15e-121 -0,82-0.82 0,76 0,621 0.771 0,141
jogola out Barel o 5,649 e3.ni-3.3 567 15e-12 [ -0.85-0.86 0,82 -0.76 1 0,821 0,099
uprava skptu 5649 e3ini-3.34e-7 15e-121 -0.88 0,90 0,85 -0.83 1 0.863 0.064
wycistit PP kinCO2 %7 || kinkde | 15e-12 5645 V| |e3ini-3337 15121 0.91-0.93-0.91-0.901 0912 0,034
e3ini-3.3 27 15e-121 -0.94 -0.96 0,950,851 0,353 0,021
wyii 5 difKoef Te 6 SEeE e3ini-3.3 1e-7 15e-121 -0.57-0.95 0,93-1.0110.331 0.040
: €3ini-3.3 0,567 15e-121 40,98 -1.01-1.01-1.031 1010 0,051
b o wiievat ot 08 s e3ini 3.3 5067 13612 1 1,17 117120 1.211 1,188 0,037
ttilenin prumer 07 5.407 e3ini-3.340e-7 13e-121 1,101,121,17 1,181,140 0,085
c\Program Fles prutok: 3403 e3ini-3.330e-7 13121 0,330,395 1.05 11411 1,035 0207
= : 00785 3403 e3ini-3.320e7 13121 004 0.410.84 1.01 10575 0.967
peccrRac e ok g 5403 e3ini-3.3 16e-7 13212 -0.41-0.290,190,801 0422 1206
c\Dropbax'sko e P eini 33127 %121 057052 0,290,321 0,425 0,890
X e 3403 e3ini-3.3 10e-7 13121 -0.65-0.63-0.49 0,18 1 0.453 0482
sy : 5403 e3ini-3.3 %7 13e-121 0,710,568 0,57 0,351 0,577 0.356
e vkl Uloz - e3ini-3.38e-7 13e-121 -0.74 0,73 0,64 0,42 | 0,548 0.263
e e3ini-337e-7 13121 073077 0.70-05910.711 0.132
e3ini-3.3 6e-7 12121 -0.81-0.82 0,750,681 0.767 0.136
e3ini-3.35e-7 13121 -0,85-0.85 0,810,761 0.318 0,035
e3ini-3.34e-7 12121 -0.88 0,89 0,86 0,83 1 0,866 0,061
e3ini-33 37 13121 -0.§1-0.93 0,310,501 0,503 0.031
e3ini-3.32e-7 13121 -0.94 0,96 0,950,951 0.950 0.022
e3ini-3.3 1e-7 13121 -0.95-0,99 0,991,011 0.389 0.044
e3ini-3.305-7 13e-121 -0,98-1,01-1,01-1.03[1,008 0.056
Stat gtest bt v| [ tebuka e3ini-3.350e-7 10121 1.191.191.211.2111,195 0.024
e3ini-3.340e-7 10121 1131131171191 1,153 0,060
e3ni-3.3 30e-7 10e-12 | 0,87 1.02 110 1141 1,056 0,163 v

———— Help: Spusti vypocet.
Obrazek 3 Vzhled okna programu KolonaPlus.

Pokrocilé nastaveni programu umoziuje provadét série vypoCtl s ménicimi se parametry.
Jednoduse je tak moZné spocitat mapu odchylek hodnot pH jednotlivych experimentll pro
libovolné intervaly hodnot kinetickych parametrl odpovidajicich napfiklad vypodétlim
provedenym v kapitole 4. Program zaroven provadi jednoduché statistické zpracovani
vypoctenych hodnot s ohledem na naméfend data. VSechny tyto hodnoty jsou postupné
zobrazovany v okné vpravé casti programu a zaroven prabéziné ukladany. V pokrodilém
nastaveni je také mozné nastavit ukoncovani urcitych fazi vypoctu, jestlize jsou detekovany
vyrazné rozdily od namérenych hodnot. Vzhledem k ¢asové ndarocnosti vypoctl, pri kterych
dochazelo k jednotlivému volani skript v poctech radové i stotisicl, kdy jeden vypocet trval od
jedné do péti vtefin, usetfila tato opatreni velké mnoiZstvi vypocetniho casu. Néktera pokrocila
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nastaveni ale nejsou dosud uzivatelsky dostupnd a jsou umoznéna pouze Upravou pfilozeného
kodu.

C.3 Program Kolonator

Program Kolonator je rozsifenim zakladni formy programu KolonaPlus. Vyznamnym rozdilem je
hlavné schopnost simulovat experimenty s uzavienym obé&hem. Oproti programu KolonaPlus
je program ochuzen o moznosti cyklického spousténi vypoctl s rlznymi parametry, na druhé
strané je s jeho pomoci mozné simulovat kolonovy experiment, v jehoz rdmci dochazi k dvéma
typUm proudéni.

V zakladni varianté program pouze zprostfedkovava komunikaci mezi tfemi skripty, které
predstavuji kolonu (kolona.X1t), méftici nddobu (MN.rea) a zdsobni barel (barel.x1t). Vypocet
pocatecnich podminek je proveden pomoci odpovidajicich skriptl (kolona_Start.X1t,
MN_Start.rea, barel_Start.x1t). Ve vSech téchto skriptech je mozné nastavit libovolné parametry.
Program pouze nastavuje mnoZstvi a koncentraci roztokd, které jsou mezi jednotlivymi ¢astmi
experimentu vyménovany. V zakladni varianté jeho vypocet odpovidd samotnému skriptu pro
X1t, jak byl pospdn napfiklad v kapitole 3.4.

V rozsifené varianté program umoznuje zahrnuti dvou typU proudéni, a sice proudéni roztoku
v koloné a proudéni roztoku v zasobnim barelu, které je odlisné z diivoda zahrnuti pfepadu do
modelu. Program tedy kromé preddvani dat mezi jednotlivymi skripty, prfepocitdvad koncentrace
v prvnim elementu zasobniho barelu tak, aby to odpovidalo zahrnuti prepadu do modelu.
Spusténi rozsitené varianty je umoZnéno zaskrtnutim policka Kolonator v hlavnim okné
programu.

C.4 Program NoWindow1

Program slouZi pro zjednoduseni komunikace a zrychleni vypocétu pfi kombinaci programi
z baliku GWB s kalibracnim programem UCODE (Poeter a kol., 2005). Jednd se o jednoduchy
program zahrnujici proceduru pro voldni programu X1t nebo React bez nutnosti spusténi okna
aplikace. Program v konzolové verzi nacitd informace o spousténém skriptu z inicializa¢niho
souboru NoWindowi1xl.ini. Pro sprdvné spusténi pozadovaného skriptu je potreba
v inicializaénim souboru nastavit spravnou cestu k souboru a jeho nazev. Hlavnim pfinosem
programu je zrychleni kalibrace parametr( program( z baliku GWB pfi pouZiti programu UCODE.
Program UCODE v tomto pfipadé nevola pfimo jednotlivé skripty, ale program NoWindow1.
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D Priloha

D.1 Dalsi grafy gnuplot

Jednotlivé grafy byly vytvofeny podle dat vypoétenych programem KolonaPlus. Ridici skripty pro
vytvoreni grafll jsou uvedeny ve sloZce prislusici ctvrté kapitole ,gnuplot” a data jsou uloZena
v podsloZce , data”.

"data/f2_33_3b.dat" u 1:2:3 ——

(=Y =Ty Y=l y =T
=1 L) LN T = 0D

0.01

0.001

le-7

Obrazek 4 Mikrokolona f2, zavislost parametru X_6 na kombinaci hodnot kinetickych parametru.

"data/e6_33_3b.dat" u 1:2:3 —
0.316 ——

0.1

coppoooooD
R LD s L ah ) 00 D

T

Obrazek 5 Mikrokolona e6, zavislost parametru X_6 na kombinaci hodnot kinetickych parametru.
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Obrazek 6 Mikrokolona g1, zavislost parametru X_6 na kombinaci hodnot kinetickych parametru.

Obrazek 7 Mikrokolona e3, zavislost parametru X_6 na kombinaci hodnot kinetickych parametru.
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"datafd3_33_3b.dat" u 1:2:3
0.316
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Obrazek 8 Mikrokolona d3, zavislost parametru X_6 na kombinaci hodnot kinetickych parametra.
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Obrazek 9 Zavislost parametru X_6 na kombinaci hodnot kinetickych parametri. Graf vyjadfuje primérné hodnoty

parametru X_6 pro vSechny vyse uvedené mikrokolony.

D.2 Dalsi grafy zrychlovani

Grafy odpovidaji kapitole 5.1. Kfivky odpovidajici vypoctll mnozstvi kalcitu i pH pro dva druhy

databazi se prekryvaji. Odchylky hodnot spoctenych pomoci dvou redukovanych databazi si sice

dokonale neodpovidaji, ale z priloZzenych grafi (Obrazek 10 a Obrazek 11) jsou nerozlisitelné.

Vysledky vypoctené pomoci zkracené databdze ThKP a databdze nekracené jsou naprosto

totozné.
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Obrazek 10 Graf zavislosti pH a mnoizstvi kalcitu pfitomného v roztoku na case pfi kinetickém rozpousténi kalcitu.
Na grafu je zobrazeno srovnani dvou vypoctd, které se liSi pouze druhem pouZité databaze. Kfivky
jednotlivych vypoctd (,pH ThK” s,pH Th+KP“ a ,Calcite ThK” s ,Calcite Th+KP“) se téméf dokonale

prekryvaji.
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Obrazek 11 Graf zavislosti pH a mnozstvi kalcitu pfitomného v roztoku na c¢ase pfi kinetickém rozpousténi kalcitu
podle hypotézy 2. Na grafu je zobrazeno srovnani dvou vypoctd, které se lisi pouze druhem pouizité
databaze. Krivky jednotlivych vypocta (,pH ThK“ s,pH Th+KP“ a ,Calcite ThK“ s, Calcite Th+KP“)

se témér dokonale prekryvaji.

D.3 Rovnice pouZivané programy GWB

Tabulka rovnic vyprodukovand programem React sredukovanou databazi ThKP. V druhém

sloupci jsou uvedeny rovnovainé konstanty programu React pro jednotlivé rovnice. Format

tabulek odpovida formatu vypisu programem React.

Rovnice pro specie

CO2(aq) =CO2(g)

CO3-- +2*H+ =H20 + CO2(g)

CaCO3 +2*H+ =H20 + CO2(g) + Ca++
CaHCO3+ + H+ =H20 +C0O2(g) + Ca++
CaOH+ + H+ =H20 + Ca++

log K= 1.4524
log K= 18.1623
log K= 14.9464
log K= 6.5964
log K= 12.6887

(ThKP.1)
(ThKP.2)
(ThKP.3)
(ThKP.4)
(ThKP.5)
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HCO3- + H+ = H20 + CO2(g) logK= 7.8184 (ThKP.6)

OH- + H+ = H20 log K= 13.9868 (ThKP.7)
Rovnice zahrnujici mineraly

Aragonite +2*H+ =H20 + CO2(g) + Ca++ logK= 9.6963 (ThKP.8)
Calcite +2*H+ =H20 + CO2(g) + Ca++ logK= 9.5314 (ThKP.9)
Ca(OH)2(c) +2*H+ =2*H20 + Ca++ logK= 22.5774 (ThKP.10)
Lime +2*H+ =H20 + Ca++ log K= 32.6940 (ThKP.11)
Monohydrocalcite + 2*H+ =2*H20 + CO2(g) + Ca++ log K= 10.5253 (ThKP.12)
Portlandite + 2*H+ =2*H20 + Ca++ log K= 22.5774 (ThKP.13)

Tabulka rovnic pro vypocet programu React s redukovanou databazi ThK. V druhém sloupci jsou
uvedeny rovnovazné konstanty programu React pro jednotlivé rovnice.

CO2(aqg) =CO2(g) log K= 1.4524 (ThK.1)
CO3-- +2*H+ =H20 +CO2(g) log K= 18.1623 (ThK.2)
HCO3- + H+ = H20 +C0O2(g) logK= 7.8184 (ThK.3)
OH- + H+ =H20 log K= 13.9868 (ThK.4)
Calcite +2*H+ =H20 + CO2(g) + Ca++ logK= 9.5314 (ThK.5)
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