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Abstrakt

Pocitacové modelovani je postupem jiz standardné pouzivanym pfi studiu a si-
mulaci prirodnich jevii. Problematika simulace chemickych reakci se vyznacuje
vyraznou nelinearitou a potiebou velkého mnozstvi termodynamickych parame-
tri. To ¢ini simula¢ni modely naroénymi na pamét, vypocetni ¢as a presnost
vstupnich dat. Simulace dlouhodobych transportné-reakénich déji v rozsahlé ob-
lasti je tak pres stale rostouci kapacitu a rychlost vypocetni techniky casto tlo-
hou stézi Tesitelnou. Prace se vénuje redukci slozitosti transportné-reakénich tdloh.
V prvni kapitole jsou popsany zjednodusené modely konkrétnich projevi kinetic-
kych a rovnovaznych reakci, které redukuji slozitost tilohy nahrazenim vypoctu
chemickych reakci ptedpovédi jejich podstatnych projevii. Druhé kapitola ukazuje
postup zjednoduseni tlohy snizenim dimenze problému transportu rozpusténych
latek pri zachovani co nejpresnéjsi informace o vSech slozkach roztoku pro vypocet
chemickych reakci. Tteti kapitola obsahuje shrnuti koncepce a soucasného stavu
vyvoje metod modelovani chemickych a geochemickych jevi ve Vyzkumném cen-
tru Pokrocilé sanac¢ni technologie a procesy a na Ustavu novych technologii a

aplikované informatiky FM TUL.
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Uvod

Standardem se jiz stalo vyuzivat softwarové nastroje pro modelovani pfirodnich
a technickych procesii jako podklad pro jejich fizeni. V této oblasti existuje fada
komercnich i volné Sifenych programut pro simulaci rozlicnych jevi a déji. Tyto
softwary se vyrazné vzajemné lisi svym urcenim (typem a rozsahem t¥id tloh,
které fesi) i svou kvalitou (pouzitymi fyzikdlnimi modely, numerickymi metodami
a algoritmy), rychlosti, snadnosti ovladani atd. Uziti kazdého softwaru vytvore-
ného pro obecny tcel mé v konkrétnich aplikacich mnoho tuskali. Vétsina omezeni
vyplyva z univerzalnosti takovych softwarti. Jednak univerzalni software nemtize
optimalné vyuzit vSechna dostupna data (dlohu je tfeba pfizptisobit moznostem
modelu), jednak musi byt koncipovan robustné, tedy tak, aby ,urcité dodal vy-
sledek“ - to vyzaduje aplikaci robustnich numerickych metod a algoritmi, které
nelze dobfe optimalizovat, a disledkem je vysoka naroc¢nost na vypocetni pro-
sttedky a Cas.

V této praci se budeme zabyvat technickymi a prirodnimi problémy ovliv-
novanymi chemickymi reakcemi. Témér pro kazdy typ cCastéji fesené tlohy lze
najit nejeden existujici software, ktery byl pro jeji feSeni postaven. Napriklad
pro modelovani sanacnich zasahti bézné uzivané modely pro vypocet proudéni
(napf. MODFLOW) 1ze obvykle svazat s univerzalnimi softwarovymi prostfedky pro
modelovani transportu latek (MT3D, MOC3D) a chemickych rovnovah a kinetickych
reakci (napt. CHAQS, CHESS, HARPHRQ, JESS, MINEQL, PHREEQC). Takové kombinace
softwarti se uzivaji v sanac¢ni praxi k predikci i¢innosti hydrogeologickych zasah.
Jsou vSak obvykle zalozeny na zakladnich numerickych metodach a maji zasadni
omezeni na topologii sité a geometrii modelu a vysoké naroky na vypocetni cCas.

Chceme-li fesit ,standardni tlohu, ktera ma charakter a rozsah odpovidajici
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uloze, pro niz byl néktery ze standardnich softwarovych prostfedkd navrzen, je
nejlepsim zptsobem feseni simulace s pouzitim tohoto softwaru. Chceme-li Tesit
ulohu, ktera je nadstandardné rozsahld v prostoru ¢i case, musime navrhnout
nova zjednoduseni a nové algoritmy, které umozni simulaci za soucasného splnéni
dvou pozadavki. Jednak musi byt tloha zjednoduSena natolik, aby bylo mozno ji
efektivné fesit dostupnymi metodami a algoritmy v pfijatelném case. A také musi
byt zjednodusSena tak, aby model zahrnoval sledované vlastnosti simulovaného
jevu a predpovidal je s dostatecnou presnosti. Dobrym prikladem pftilis slozitych
uloh jsou problémy vyznamné ovliviiované chemickymi reakcemi, které pti pouziti
dostupnych ,standardnich” softwarovych nastroji mohou byt feseny pouze ve

velmi omezeném prostoru a case.

Predkladana habilitacni prace se vénuje redukci slozitosti tloh ovliviiovanych
chemickymi reakcemi. Prvni dvé kapitoly shrnuji nékolik dil¢ich vysledkt au-
tora, jeho studentii a spolupracovnikt v oblasti modelovani konkrétnich projevi
chemickych reakci. V prvni kapitole jsou to zjednodusené modely konkrétnich
projevu kinetickych a rovnovaznych reakci, které redukuji slozitost tilohy nahra-
zenim vypoctu chemickych reakeci predpovédi jejich podstatnych projevi. Druha
kapitola ukazuje postup zjednoduseni tlohy snizenim dimenze problému trans-
portu rozpusténych latek pii zachovani co nejpiesnéjsi informace o vsech slozkach
roztoku pro vypocet chemickych reakci. Tteti kapitola obsahuje shrnuti koncepce
vyvoje metod modelovani chemickych a geochemickych jevii, ktera byla navrzena
autorem a je pod autorovym vedenim realizovana ve Vyzkumném centru Pokro-

¢ilé sanacni technologie a procesy a na Ustavu novych technologii a aplikované
informatiky FM TUL.



Kapitola 1

Semiheuristické modely
konkrétnich aspektti chemickych

reakci

Pouziti softwarovych nastroji pro modelovani chemickych a geochemickych pro-
cest je v soucasné dobé standardni pristup. Stale se zlepsujici vypocetni moznosti
umoznuji zpresnovani chemickych modelti zahrnutim dalsich a dalsich jevi, které
bylo dfive nutné zanebavat. V poslednim desetileti vznikla fada komerc¢nich i
volné sifenych softwarovych prostfedkti pro co nejpiesnéjsi modelovani chemic-
kyjch reakci s pomérné rozsahlymi databazemi termodynamickych dat umoznuji-
cimi provadét simulace velké tiidy chemickych déjt.

Zlepsovani vypocetnich moznosti také umoznuje zacit provadét vypocty v roz-
sahu jesté nedavno zcela nerealizovatelném a objevuji se pocitacové modely ge-
ochemie v rozsédhlejsich lokalitach ¢i delsich casech. Stale vsak existuji omezeni
vypocetnich prostredki, ktera piimo implikuji omezeni t¥id tloh, které mohou
byt FeSeny extenzivnimi postupy (tj. co nejpfesnéji na co nejvétsi oblasti v co
nejdelsim Case).

Pokud jsme postaveni pred tikol vyfesit velmi rozsahlou tlohu ve velmi dlou-
hém case s velmi slozitym systémem chemickych reakci, miZzeme bud na Feseni
zcela rezignovat, nebo omezit pozadovanou presnost vypoctu zvolenim dtilezitych

aspekti, které ma model postihnout, a méné dulezitych aspektt feSeni, na které
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odpovéd pomoci modelu hledat nebudeme. SniZeni pozadované presnosti je pak
tfeba vyuzit ke zjednoduseni a predevsim zrychleni vypoctt provadénych pti fe-
seni modelu na takovou troven, abychom se soucasnymi vypocetnimi prostiedky
ziskali vysledek v rozumné dlouhém case.

Hlavnimi parametry zjednoduseného modelu pak musi byt schopnost s malymi
naroky na vypocetni ¢as a prostor postihnout dostatecné presné zvolené dulezité
aspekty modelované skutecnosti.

Zde budeme prezentovat jednu z moznosti tvorby modelt konkrétnich aspekti
chemickych reakci — semiheuristicky pfistup. Oznaceni tohoto postupu vyplyva
ze zpusobu ziskani zakladnich rovnic a vztahti modelu. Podle internetové ency-
klopedie Wikipedie [wik] je v informatice heuristika postup, ktery neddvd presné
resent danéeho problému, ant nezarucuje nalezent tohoto reseni v kratkem case. Ve
vétsine pripadiu dava obycejné dostatecné presné reseni rychle, ale obecné takové
turzeni nelze dokazat. Pouziti heuristického algoritmu je casto ospravedinéno ne-
existenct algoritmu lepsiho. Pokusime-li se preformulovat a zjednodusit tuto defi-
nici, je heuristika postup, ktery skoro vzdy funguje, ale nevime, pro¢. My pojmem
semiheuristicky postup budeme oznacovat spravné odvozené vztahy, které jsou
presné za urcitych zvolenych predpokladti, které vsak budeme aplikovat také a
zejména v situacich, kdy tyto predpoklady nejsou splnény. Ovérime-li experimen-
talné dostatecné malou chybu takto ziskanych vysledki pro urcitou tiidu tuloh,
budeme povazovat tyto vztahy za heuristiku vhodnou k pouziti pro tuto tiidu
uloh.

Nasledujici dva odstavce se tykaji dvou odlisnych aplikaci semiheuristického
postupu pro modelovani chemickych reakci. Prvni ukazuje modelovani exotermic-
kyrch kinetickych reakci - spalovani smési vzduchu a pohonné hmoty ve spalovacim
motoru, jejimz dilezitym aspektem je uvolnovani energie - a ve druhé aplikaci
jde o modelovani rovnovaznych déji pfi planovaném experimentu neutralizace in
situ kyselych roztokt v horninovém prostiedi v lokalité po chemické tézbé uranu
ve Strazi pod Ralskem. Zde je dilezitym aspektem pH smési roztokt, které primo
ovliviiuje mobilitu jednotlivych kontaminantt a srazeni kolidd v horninovém pro-

stiedi.
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1.1 Kinetika uvolnovani energie spalovanim smési

ve spalovacim motoru

Tato kapitola byla ¢aste¢né publikovana v publikacich [SM02, MNS05] se spo-
luautorstvim autora a disertacni praci autora [Sem04]. Podstatnou pomoci byly
autorovi konzultace s Prof. Ing. Stanislavem Berounem, CSc. z F'S TUL.

Resenym problémem je simulace proudéni vzduchu a smési paliv valcem spa-
lovaciho motoru a spalovani smési (vyrazné exotermicka sada kinetickych che-
mickych reakci jednotlivych slozek smési paliv se vzdusnym kyslikem) za ucelem
predpovédi produkce oxidf dusiku v diisledku tohoto déje. Reseni tilohy exten-
zivnim pristupem spocivajicim v definovani vSech slozek smési paliv, kinetiky
spalovani kazdé z nich v zavislosti na teploté a hmotnostnich zlomcich vSech reak-
tantil a ionizaci plynu v okoli svicky, a feSeni takto urcené konvekcéné-transportné-
reak¢ni ulohy je z hlediska vypocetnich prostfedki tézko realizovatelné. Provedli
jsme proto nasledujici tivahu vedouci k specifikaci vyrazné jednodussi dil¢i ulohy,
kterou je mozné fesit oddélené a dostatecné rychle.

Protoze oxidy dusiku vznikaji zejména slucovanim dusiku a kysliku za vyso-
kyjch teplot, ma dominantni vliv na produkci oxidd dusiku pfi spalovani smési
plynti lokalni teplota, jejiz rozlozeni je v klicové fazi expanze plynil ve spalovacim
motoru vyrazné nehomogenni. Dalsi vyznamné faktory jsou pak lokalni hmot-
nostni zlomky kysliku a dusiku. Pro splnéni urc¢eného cile je tedy tieba co nejlépe
simulovat rozlozeni teplot a uvedenych dvou slozek plynné smési v Case a pro-
storu. K simulaci teplotniho pole je tfeba znat rozlozeni hmotnostniho zlomku
paliva, kinetiku spalovani a produkce energie spalovanim.

Byl sestaven software motof low realizujici pomérné obecny vypocet proudéni
a transportu plynt v Casové proménné omezené oblasti s exotermickymi kine-
tickymi reakcemi zaméreny praveé na simulaci vyvoje pole hmotnostnich zlomkit
neékolika slozek smési a teplotniho pole. Jeho popis a popis vSech jeho casti je
informace tykajici se simulace kinetického spalovani. Sestavime model kinetickych

chemickych reakci v michaném reaktoru.



KAPITOLA 1. SEMIHEURISTICKE MODELY 10

Fyzikalni popis ulohy exotermického spalovani

Popis kvality chemickych reakci lze forméalné zapsat chemickymi rovnicemi v na-

sledujici strukture:
K Ak Aot ki) At -+ kD Ay — RO AR Aot kD) Aar, (11)

kde index I = 1,..., N, oznacuje jednu z NN, riznych reakci obecné probihaji-
cich paralelné, A, je symbol oznacujici ¢-tou slozku smési plynti, V| pocet slozek
smési plyntl a ¢; je energie uvolnéna probéhnutim jedné reakce o této strukture.
Stechiometrické koeficienty kl(jl) a k:ﬁ][) jsou obecné nezaporna (pokud se reakce
neucastni néktera ze slozek smési plyni, je ji prislusny stechiometricky koefici-
ent nulovy) raciondlni ¢isla (vzhledem ke konecnosti poc¢tu modelovanych slozek
smési V] nejde o zadné zobecnéni obvyklého pozadavku prirozenych stechiome-
trickych koeficient). Rovnice (1.1) musi spliiovat zakon zachovani hmoty, tedy

musi platit

N Ny
2 : 1 2 :

kl(j)mAj = kg)mAj, (12)
j=1 j=1

kde my, je molarni hmotnost ¢-té slozky smési plynt.

Rychlost chemické reakce (! je obvykle definovéna jako ubytek latkového
mnozstvi kteréhokoliv reaktantu nebo priristek latkového mnozstvi kteréhoko-
liv produktu zpiisobeny chemickou reakci za jednotku casu déleny piislusnym
stechiometrickym koeficientem [V?%95]:

o /{:(1) —k(I) dt ’

T le

te{l,...,N} & kD — kD 20,

kde latkové mnozstvi n,, je pomér hmotnosti latky A, v reaktoru a jeji molarni
hmotnosti my,.

Tato absolutni definice reakéni rychlosti ndm nevyhovuje, pokud chceme zfor-
mulovat lokalni model, proto zavedeme mérnou rychlost reakce R vztazenou na
1 kg hmoty, ve které k reakci dochézi, tedy

1 1 ng
ma, 1D — KD A

RO — Ce{l,. .., N} & kD -k #0.
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Zde ¢, je hmotnostni zlomek latky A, ve smési plynti. Hmotnostni zlomky slozek
smési plynt splnuji rovnost

0

ZCg: 1.

(=1

P1i takové definici mérné rychlosti reakce budou pro zmény hmotnostnich

zlomki a teploty v kazdém misté prostoru platit obycejné diferencidlni rovnice

ng (I I)

E = mAeZR )( o ), gzl,...,NI, (13)
dr

- = RD 1.4
dt EZ C@CVg Z a; ( )

kde cy, oznacuje tepelnou kapacitu plynu A, pfi konstantnim objemu.
Obecné je zavislost rychlosti chemickych reakei na koncentracich reaktantt a

teploté udavana Arrheniovym vzorcem [V2<95]

Nrml
P = KW 408 (1.5)
=1

-1
N
c ¢ I - I .
kde [A,] = mig <]§1 mij) , aé) = 0 pfi kz(@) =0, Eﬁl) a KU jsou parametry
(tzv. aktivaéni energie a predexponencialni faktor), které mohou déle zaviset na
tlaku, pritomnosti jinych latek, rychlosti proudéni, stupni ionizace plynu apod.

Pro tcely modelovani budeme predpokladat zavislost rychlosti reakce ve tvaru
RD = RUNT {c,} 2, T), (1.6)

v némz rychlost reakce zavisi pouze na teploté, hmotnostnich zlomcich jednotli-
vych slozek smési plynii a booleovské funkci nesouci informaci o tom, zda v daném
misté doslo k iniciaci chemickych reakci zazehem, ktery miva maly vykon, nezvy-
suje tedy teplotu plynu, ale ionizuje plyn a zahajuje reakci mechanismem, jehoz
uplatnéni nepredpokladame jinde nez v okoli zapalené svicky.

Uloha piemény litek a produkce energie v oblasti Q v ¢asovém intervalu

(ti,ti+1) je Tizena soustavou obyc¢ejnych diferencialnich rovnic (1.3) a (1.4) s vy-
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¢islenim rychlosti reakce (1.6):

N,
de, ~ L I (1)
- = mAZZR()<k§Z)—kle>, (=1,... N,
dT
= RO
dt ZZ Cngg Z ar
R = (T’ {Cﬁ}g:p )7

které plati v casovém intervalu (¢;,t,11) v kazdém bodé oblasti 2 s pocateénimi

podminkami
c(tix) = cue(x) ;x€Q, (1.7)
T(ti,x) = Tu(x) ;xe. (1.8)

vyjadiujicimi pole rozlozeni hmotnostnich zlomk slozek smési a teplot v prostoru

v Case t;.

Definice 1 Resenim i-tého casového kroku ilohy premeény ldtek a produkce ener-
gie rozumime funkce TF +1)( X) a {C‘E?H)’g(x)}évzll, jejichZ hodnoty jsou ddny rov-

nostmi

Tihy(x) = T(tii1,x),
C((:”}Ll-‘rl) (X) = Cf(ti-i-lﬂx)? (= 17"'7Nl7

kde funkce T(tiz1,%) a {ce(tir1, X)L, spliuji v kazdém caset € (t;, t;11) a v kaz-
dém misté x € Q rovnice (1.8) a (1.4) a v kaZdém misté x € Q pocateéni pod-
minky (1.7) a (1.8).

Matematicky model exotermického spalovani

Model pfemény latek a produkce energie, nebo model chemickych reakci, je podle
definice 1 soustavou N} + 1 oby¢ejnych diferencialnich rovnic (1.3), (1.4) feSenych
v intervalu ¢ € (t;,t;+1) s po¢ate¢nimi podminkami (1.7), (1.8). K feSeni takové
ulohy existuje fada dobfe prozkoumanych numerickych metod. Na konci tohoto

odstavce je popsana aplikace Eulerovy metody.
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Rychlost latkové premény

Jedinym ¢lenem modelu, ktery nebyl dosud presnéji specifikovan, je model rych-
losti latkové premény R(Y) (1.6). Modelovat chceme predeviim nevratné reakce
hotfeni. Budeme pozadovat, aby rychlost latkové premény byla nezaporna a nulova

pri nepfitomnosti nékterého reaktantu, tedy

RD > 0, (1.9)

R = 0pii (3 (k" > 0&c, = 0). (1.10)

lg

Zavislost rychlosti reakce na teploté a hmotnostnich zlomcich reaktantt je obvykle
modelovana Arrheniovym vzorcem (1.5).

Implementovan byl zakladni model zalozeny na myslence zapalné teploty: re-
akce probihd pouze pri dosazeni zapalné teploty reakce T,EI), nebo v blizkosti
zazehnuté svicky. V takovém ptipadé je jeji rychlost nulova pii nedostatku kte-
réhokoliv z reaktanti. Rychlost reakce pak zavisi pouze na hmotnostnim zlomku

jednoho zvoleného reaktantu A, o) (tzv. paliva) podle predepsané funkce:
1

((r<1")&@=0))v
RI(T, {c} ), T) = 0 pro V(3 ed{l,...,N}) (k;l(j) > 0&ey = O)
RO (chl(z)) jinak
(1.11)

V uvedeném vzorci je 7 logické funkce vyjadiujici zazeh svicky.

Byly implementovany 4 varianty zavislosti (1.11) (viz obr. 1.1):

0 pro Chf” < Cmin
KK-model: A7) (c,n) = K9 pro ¢, 1) > cmin&e / Cmax<
. KK hl(l) - 1P hl(f) 2 Cmin Chl(I) Cmax< Cskok

K" pro €0 Jei > cgﬁ)k

0 pro Chl(l) < Cmin

L-model: I%(I)(c n) = ;
L M K£1)1 / Ch(I) /Cge)lx pro Ch(I) 2 Cmin
1 1
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Obrazek 1.1: Zavislost mérné rychlosti reakce na hmotnostnim zlomku paliva
podle variant zdkladniho kinetického modelu: a) KK-model, b)L-model, c¢) KL-
model, d)LL-model

KL-model:
0 pro chl(z) < Cmin
(1)
"(I) - I Ch(I)/Cmax T I
RKL(Chl(I)) = K{ ) —m— pro Cph > cmin&chl(z)/cr(n;x < cgk())k ’
skok
I I I
\ K pro chl(z)/cfn;x > cgklk
LL-model:
0 pro ¢, m < Cmin
1
(1)
c I) /Cmax
. (), [ (1) (n
R(LIL)(Ch1<I>) _ ) K — pro ¢ > cmin&chfz) [Cmax < Cgop

I

o 1—c ) Jeliax
1

Kl 170(1)

\ skok

I I
pro ¢, / Dy > cgkz)k

Vsechny varianty jsou parametrizovany rychlostnimi konstantami A fI), K 2(1), ma-

ximalnim hmotnostnim zlomkem paliva cfngx, minimalnim hmotnostnim zlomkem

(1) (1)

aliva c( ) koncentraci skoku® ¢ indexem paliva h,"’ a kritickou, neboli za-
p skok’ p 1 )

min’

palnou, teplotou T,EI) (vyznam parametru je patrny z obrazku 1.1).

Nézvy jednotlivych variant jsou odvozeny ze zavislosti produkce energie na
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Obrazek 1.2: Priklad typické zavislosti rychlosti reakce na case pro rtizné vari-
anty zakladniho kinetického modelu: a)KK-model, b)L-model, ¢)KL-model, d)LL-

model

case v pripadé jejich aplikace za predpokladu homogenniho prostiedi a homo-
genniho prubéhu reakce. Ta je ilustrovana na obrazku 1.2. Reakce probiha podle
KK-modelu nejprve urcitou dobu konstantni rychlosti a nasleduje casovy tusek,
ve kterém reakce pokracuje jinou konstantni rychlosti, nacez se reakce tiplné za-
stavi. Podle L-modelu rychlost reakce v Case linedrné klesd a nahle se zastavi
pri dosazeni miniméalni koncentrace paliva. KL-model stfida konstantni a linearni
vyvoj rychlosti reakce v ¢ase a LL-model dvé obdobi linedrniho ristu a linearniho
poklesu rychlosti reakce.

KK-model, L-model a KL-model jsou navrzeny pro reakce typu hofeni smési
uhlovodikt, které zac¢ina rychlym intenzivnim hofenim lehkych uhlovodikt a po
jejich dohofeni nastava delsi méné intenzivni faze dohorivani tézkych uhlovodiki.
Vzéajemné se lisi typem prechodu mezi témito dvéma fazemi. LL-model jsme
navrhli tak, aby 1épe vyjadfoval dynamiku hofeni jednoslozkového plynu, ktera
se postupné rozbiha a pak uhasina.

Zéakladni ovéteni vhodnosti volby pribéhu a parametri funkci kinetickych

modelt R bylo provedeno kalibraci shrnutou v kapitole 1.1.
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Popis zapalovani

Dosud jsme se nevénovali logické funkci Z popisujici model zapalovani, tedy inici-
ace reakce pri teploté nizsi nez teplota zapalna. Presnéji, logicka funkce prostoru a
¢asu Z(t,x) vyjadiuje, zda v misté x a v dobé pfedchazejici ¢asu ¢ doslo k iniciaci

reakce zazehem.

[rivleieieislrieieiniel

===

T [ [ o

C

Obrézek 1.3: Typy zapalovani (pohled do pti¢ného fezu véalce v riznych ¢asovych
okamzicich). Hvézdicka oznacuje pravé uméle zazehdvany objem, ¢ernou barvou
je vyznacen objem jiz horici.

a) zapalovani po vrstvach b) zapalovani po elipsoidech c¢) zapalovani svickou

Na obrazku 1.3 je ilustrace tii postupt zapalovani reakci v objemu valce. Ob-
razky v radé vzdy ukazuji jeden fez objemem valce v postupujicim case. Hvéz-

dickou oznacujeme prepnuti funkce Z v ¢asti objemu na logickou jednicku, bila
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barva oznacuje logickou nulu a c¢erna barva logickou jednicku. Prvni dva mo-
dely zapalovani (po vrstvach a po elipsoidech) modeluji postup ¢ela plamene pro
ucely kalibrace modelu premény latek a produkce energie. Tteti typ zapalovani
(zapalovani svickou) spusti takto ,uméle“ reakci v jednom okamziku v urcité
casti oblasti valce. Jde o model odpovidajici skutecnému zapalovani smeési svic-
kou, kdy se do zbytku valce energie rozsiri proudénim plynu, teplota vzroste nad
zépalnou teplotu a dojde k pfirozenému zahajeni reakce. Ctvrty typ zapalovani,
na obrazku 1.3 nezobrazeny, je zapalovani vznétem. Pii ném je funkce Z vzdy
a vSude rovna logické nule a reakce jsou spoustény pouze pii dosazeni kritické

teploty. Predpisy pro uvedené ¢tyti varianty logické funkce 7 nasleduji:

0 pro x5 > vy(t) - (t —tsy)/tsap

—1
1 pro z3 <vy(t) - (t —te)/tsap

)

Zapalovani po vrstvach: Z,.(t,x) = {

Zapalovani po elipsoidech:
0 pro (x — Xg)TA(t)(x — xgy) > Elev

tzap

1 pro (x—Xg)TA(t)(x — xgy) < Elov

- tzap

Iel(t, X) =

s 0 pro t<ts V|x—Xgl| > re
Zapalovani svi¢kou: Z,(t,x) = )
1 pro t >t & ||xxg — Xev|| < 1ey

Zapalovani vznétem: Z,,(t,x) =0,
kde v,(t) je vyska valce v Case t, ts, je Cas zahdjeni prvni reakce (zazehu svicky),

t.ap je doba, za kterou méa dojit k zapéleni reakci v celém objemu vélce, X,

oznacuje polohu st¥edu svicky, 7y, je polomér svicky (pfedpokladame kulovy tvar

r, 0 0
prostoru zazehévaného svickou) a A(t) =1 0 r, 0
0 0 wv(t)

Diskretizace v prostoru

Soustava rovnic (1.3), (1.4) mé byt splnéna v kazdém bodé oblasti Q. Nemize
byt vSak numericky feSena v kazdém bodé zvlast, proto je model diskretizovan
v prostoru. Ve zbytku kapitoly predpokladame, Zze mame disjunktni pokryti 7

oblasti 2 koneénym poc¢tem souvislych mnozin (kontrolnich objemil).
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V kazdém kone¢ném objemu K € 7 definujeme veli¢iny ¢, a Tk:

Ce
OKr = %7 K € T7

Jx T
Ty = =, KeT,
K]

kde |K| znadi velikost (tj. Lebesgueovu miru) kontrolniho objemu K pro které

fesime rovnice vychazejici z (1.3) a (1.4) ve tvaru

dc :
d‘f = ma, Y RY (/@(9 . k}f) , (=1,... N, (1.12)
I=1
ATk 1 LA
— = Rq 1.13
dt zg CgKCVg(TK) ; KAl ( )
s pocatecnimi podminkami
Ji e
c(ti) = caur = =5 ; (1.14)
©) K]
Jx Tty
Tr(t;) = Tox === (1.15)
(@) K|

Rychlost reakce R%) pak pocitdme podle vzorce (1.11), do néhoz dosazujeme

integralni veli¢iny cix, Tk a Tk:
Ry = RO (T, {eu 1oy, Tc)

kde

-3

K| 2
kde |-| znaci nejblizsi celé mensi ¢islo.
Integraci lze dokazat, ze spliuji-li poc¢ateéni podminky (1.7) pozadavek (Vx €
Q) (Zévzll cliy(x) = 1), pak také pocatecni podminky (1.14) budou spliiovat rov-
nost (VK € T) (Zé\il Cli) 4K = 1). Je-li navic splnén zdkon zachovani hmoty

(1.2), pak také presné feSeni rovnic (1.12) spliiuje rovnost

(Vt € (ti,tie1))(VE € T) <Z coc(t) = 1> . (1.16)

(=1
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Déle splnéni pozadavku nezépornosti hmotnostnich zlomku (vx € Q)(V¢ €
{1,....N1}) (c(i(x) > 0) v pocétecni podmince (1.7) zajistuje platnost nerov-
nosti (VK e T)(V € {1,...,N}) (c@yexc > 0) v pocatecni podmince (1.14).
Podminka nulové rychlosti reakce pfi nepfitomnosti nékterého reaktantu (1.10)
navic zajistuje, Ze presné feSeni rovnic (1.12) spliiuje nerovnost

(Vt € (ti, ti))(VE € TY(VE € {1,. .., Ni}) (cexc(t) > 0) (1.17)

tj. hmotnostni zlomky vsech slozek plynu nikdy neklesnou pod nulu.

Diskretizace v cCase

Aplikaci Eulerovy metody [Vit94] na soustavu rovnic (1.12), (1.13) dostavame
vztahy

Ny
CZ? = CéK + At my, Z R%)(tz’)m@ (kﬁf) — kl(f)) , W =1,...,N,

I=1

T = Ty + RY
K Zg coxeve(Tk) Z s

které zajistuji splnéni podminky (1.16) v Case t = t;,1, ale nezajistuji stabilitu
vypoctu ve smyslu splnéni podminky (1.17). Proto byla do vypoctu reakéni rych-
losti R%) implementovana korekce Eulerovy metody pro zajisténi nezapornych
hmotnostnich zlomk. Ta je realizovana postupnym vypoctem upravené soustavy
rovnic. Konkrétni postup je shrnut v nasledujici definici:
Definice 2 Resenim diskretizovaného problému (1.3), (1.4), (1.7), (1.8) rozu-
mime vektor ({ct}, .. C?\}’I}(}KGT, {TiF Y eer), jehoZ proky sphiugi soustavu Tov-
nic

GO = we=1,... N,

o g

G D A B (ym (kﬁ?—kf?), v/

. , At -
LD piL-D D () ar,
" " S coccur @) K 1
AR = i, Vi=1,..., N, (1.18)

T = T, (1.19)
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kde

) i+1,(1-1) K
RD(t;) = min { RY(t;), min s IQK| |1
¢ Atmy, (k’l(‘g) - k( )>

le

Implementace feseni tilohy je popsana v [Sem04].

Vypocetni sif a spojeni s konvekéné-transportni tilohou

Objem a tvar spalovaciho prostoru se méni v ¢ase. Abychom zjednodusili tlohu,
diskretizujeme problém v case a rozkladame jeho feseni na dvé podulohy v kaz-
dém ¢asovém kroku - isochorickou a adiabatickou ¢ast. VSechny procesy (pfeména
hmoty a energie chemickymi reakcemi, proudéni stlacitelného plynu a transport
hmoty a energie) jsou modelovany v ramci isochorické ¢asti jako tloha v pev-
ném objemu. VSechny jsou diskretizovany case a prostoru a feseny bud metodou
konecnych objemti, nebo metodou kone¢nych prvki. Prostorova sit slozend z troj-
bokych hranolid uspofddanych ve vrstvach je spolecnd vSem modeltim (viz obr.
1.4).

Adiabatické ¢ast je model okamzité zmény objemu. Jeji hlavni ¢asti je zména
vypocetni sité. Vsechny otazky o spojeni s dalsimi dil¢imi jevy odkazujeme do

autorovy disertacni prace [Sem04].

Kalibrace modelu produkce energie

K ovéfeni aplikovatelnosti chemického modelu (1.11) jsme zvolili testovani srov-
nanim vysledkid s vystupy modelu tlak.xls kalibrovaného s méfenim na spalo-
vacich motorech. Program tlak.xls je popsan v [BBHSO01].

Program tlak.xls je kalibrovan na méfeni pritbéhu tlaku ve skutec¢nych spa-
lovacich motorech a pocita casovy pribéh stfedni hodnoty termodynamickych
veli¢in uvnitt valce v pribéhu priumeérného pracovniho cyklu. Poznamenejme, Ze
jednotlivé pracovni cykly skutecnych zazehovych motort se vzajemné lisi o de-
sitky procent, coz je dano rtiznymi pocatecnimi podminkami jednotlivych cykli.

Protoze nase vypocty omezujeme na fazi hofeni a pocateéni podminky stanovu-
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Obrazek 1.4: Schematicky priklad vypocetni sité ve ¢tyfech ¢asovych krocich

jeme vzdy homogenni, nelze rozdilnost jednotlivych cykli modelovat a proto je
volba kalibrace na vysledky modelu tlak.xls vhodna.
Pro kalibraci jsme zvolili geometrii motoru Skoda 1,4 MPI a jeji typické pra-

covni otacky. Palivem byl metan sany ve smési se vzduchem.

Vrtani valce 0,1798 m
Kompresni pomeér 11,8

Délka ojnice 0,133 m
Zdvih pistu motoru 0,078 m
Otéacky motoru 1400 ot./min
Plnici tlak (pocéatecni tlak) 100 kPa

Teplota paliva (po¢atecni teplota) 300 K

Hmotnostni zlomek metanu 3,9922 %

Casovy krok vypoctu obou programi odpovidal 1 stupni otoceni klikové hii-
dele pii 1400 otacek za minutu. Diskretizacni sif pouZitd programem motoflow
méla 96 multielementii a pocet vrstev se ménil od 2 do 32, obsahovala tedy 192
az 3072 element.

Kalibrovany byly parametry chemického modelu. Protoze vypocet proudéni

je ¢asové velmi naroc¢ny, byl zvolen postup kalibrace v nasledujicich krocich:
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Obrézek 1.5: Vystupy programu tlak.xls — ¢asovy vyvoj globalni teploty a tlaku

ve valci motoru a produkce energie ¢,.

1. Vybér zékladniho lokélniho reakéniho modelu (viz str. 13);

2. Vybér parametru zapalovani po elipsoidech ts, a t,,, (viz str. 17);

3. Vybér parametri zakladniho lokalniho reakéniho modelu K, K5 a cgok;

4. Vybér zapalné teploty pro model zapalovani svickou.

V prvnich tfech krocich tedy probiha pouze vypocet produkce energie a adiaba-

tickych zmén a vypocet véetné proudéni a transportu je provadén az v posledni

fazi kalibrace. Toho lze docilit pouze modelovanim postupu cela plamene a proto

je ve druhém kroku kalibrovano zapalovani po elipsoidech, ackoliv v poslednim

kroku je pouzito zapalovani svickou.

Jako tcelovy funkciondl pro kalibraci byl zvolen soucet kvadratt rozdilt mezi

integrovanym teplem uvolnénym od zacatku cyklu motoru vypoctenym progra-
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mem motoflow a timtéz vystupem z vypocetniho programu tlak.x1ls. Minima-
lizujeme tedy funkci F podle predpisu

720°

E= Z (Qa - Qoz)2 [J2]7 (120)
a=1°
kde Qo = > ¢ a Qo = > Ga- Zde q, a §, oznacuji celkové teplo uvolnéné
a=1° a=0°
v celém valci motoru v ¢asovém intervalu, ve kterém se klikova hridel otocila o 1

stupenn od a — 1° do a, vypoctené po fadé programem motoflow a programem

tlak.xls.
Nékolika testy jsme oveérili, ze toto kritérium je pro nase tcely vhodnéjsi nez
720°
porovnani vzdalenosti neintegralni produkce energie sumou Y. (¢, — Ga)?, pro-
a=1°

toze ta neobsahuje informaci o tom, ,jak daleko“ od zadaného casu bylo teplo
uvolnéno. Porovnani vystupujicich tlakt ¢i teplot by bylo komplikované a ne-
jednoznac¢né, protoze program tlak.xls operuje pouze se stfednimi hodnotami
téchto veli¢in, zatimco program motoflow pocita jejich pole.

Obrazek 1.5 obsahuje grafy veli¢in vystupujicich z modelu tlak.x1s, se kte-
rymi budeme kalibrovat model motoflow. Poznamenejme, Ze program tlak.xls
predpokladéa produkci energie podle Wiebeho kfivky, jejiz parametry byly pfed-
métem kalibrace s méfenimi na realnych motorech. My tedy kalibrujeme lo-
kalni produkci energie pocitanou v fadé kone¢nych objemi podle zavislosti (1.11)

s Wiebeho krivkou produkce energie v celém valci spalovaciho motoru.

Tabulka 1.1: Vysledky vypoctt pro vybér zadkladniho reakéniho modelu

zékladni reakéni model | min. chyba [J?] | min. chyba/ nejmensi min. chyba

KK 94852 1,00
KL 130213 1,37
LL 220520 2,32

L 629842 6,64
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Vybér zakladniho reakéniho modelu

Definovali jsme 1123 tloh s riznymi parametry a identifikovali pro kazdy typ
zékladniho reakéniho modelu oblast parametri, kde se pravdépodobné nachéazi
optimalni feSeni. V téchto oblastech jsme provedli dalsich 2266 vypocti a vybrali
jsme nejlepsi vysledky pro kazdy typ zakladniho reakéniho modelu a shrnuli je
do tabulky 1.1 (sloupec ,min. chyba“ obsahuje hodnotu nejmensi dosazené chyby
E vypoctené podle (1.20) pfi daném typu zakladniho modelu na zpracovavané
mnozin€ tloh, posledni sloupec obsahuje pomér mezi prislusnou minimalni chybou

a minimélni chybou modelu KK).

Vybér parametra modelu zapalovani po elipsoidech

Pro dalsi vypocty byl pouzivan reakéni model KK a model zapalovani po elip-
soidech. Testovali jsme 1512 riznych kombinaci parametri. Nékolik vysledki
s nejmensi chybou vysledku jsme vynesli do tabulky 1.2. Sloupec ,FE/min.E“
obsahuje pomér prislusné chyby E a minimalni dosazené chyby v celém vzorku.
Posledni sloupec obsahuje soucet parametri ¢, a t,,p. Prvnich 21 vysledkt v ta-
bulce 1.2 mé soucet ts, + t,ap roven bud 193°, nebo 194° a prvni vysledek s jinym
souctem g, +1t,.p vykazuje skoro dvojnasobnou chybu oproti nejlepsimu vysledku
ze vzorku.

Dalsich 1620 vypocti bylo provedeno pro parametry omezené na soucet tg, +
t,ap TOVOY 193°, nebo 194°. NejlepSich 22 vysledkl je zapsano v tabulce 1.3.
Vysledkem téchto testii je volba parametri:
tey = 173°,
toap = 21°.

Vybér parametra zakladniho reakéniho modelu

Dalsich 1030 vypocti bylo provedeno se zdkladnim reakénim modelem KK a
modelem zapalovani po elipsoidech s parametry ts, = 173°, t,., = 21°. Pozorovali
jsme, ze zavislost chyby vystupi modelu na kazdém z kalibrovanych parametri
zvlast (K1, Ky a cgox) mé ,parabolické” chovani — méa ostfe oddélené minimum

pro kazdé nastaveni ostatnich dvou parametrii. Poloha i velikost minima zavisi



KAPITOLA 1. SEMIHEURISTICKE MODELY

25

Tabulka 1.2: Vysledky kalibrace ts, a t,,, — pozorovani souctu tg, + t,., (vSechny

Casové udaje jsou uvadény ve stupnich otoceni klikové hiidele)

tey taap K, Cskok | Ko E[J? | B/ tsy +
[deg] | [deg] [1/kg/s] | [1] | [1/kg/s] min. B | fap

[deg]
173 |21 86 0,18 | 290 73959 | 1,00 | 194
172 |22 91 0,18 | 285 85349 | 1,15 | 194
172 |22 86 0,18 | 280 87422 | 1,18 | 194
172 | 22 86 0,18 | 285 88042 | 1,19 | 194
174 |20 86 0,18 | 290 89612 | 1,21 | 194
174 |19 91 0,18 | 285 94852 | 1,28 | 193
175 | 18 91 0,18 | 285 94852 | 1,28 | 193
172 |22 91 0,18 | 280 96274 | 1,30 | 194
173 |21 91 0,18 | 290 96926 | 1,31 | 194
172 |22 96 0,18 | 285 98016 | 1,33 | 194
174 |19 96 0,18 | 285 101298 | 1,37 | 193
175 | 18 96 0,18 | 285 101298 | 1,37 | 193
174 |19 86 0,18 | 285 104358 | 1,41 | 193
175 | 18 86 0,18 | 285 104358 | 1,41 | 193
174 | 20 91 0,18 | 290 110629 | 1,50 | 194
172 |22 96 0,18 | 280 115949 | 1,57 | 194
173 |21 96 0,18 | 285 120118 | 1,62 | 194
173 |21 91 0,18 | 285 124463 | 1,68 | 194
173 |21 96 0,18 | 290 129399 | 1,75 | 194
173 | 20 86 0,18 | 280 129400 | 1,75 | 193
174 |20 96 0,18 | 290 141432 | 1,91 | 194
175 | 17 86 0,18 | 280 142317 | 1,92 | 192
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na volbé ostatnich dvou parametri. Tato vlastnost je demonstrovana na obrazku

1.6. Ktivky se znackou ,+“ obsahuji nejlepsi nalezené feseni s témito parametry:

K1 =92,01/kg/s,
Cskok = 07 19;
Ky =292,0 1/kg/s.

Chyba nejlepsiho feSeni je E = 63328 J2.
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K] Kol

>

22000000 1 .gzoooooo

0 T ! 0 - T !
0,1 0,2 0,3 250 300 350
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6000000 -
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4000000 -

2000000 g
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Obréazek 1.6: Vybrané kiivky zavislosti chyby E na koeficientech cgox, K7 a K.

Ktivky se znackami ,+“ obsahuji optimalni feseni.

Vybér zapalné teploty

Dosud jsme pro modelovani postupu cela plamene pouzivali umély model zapa-
lovani po elipsoidech, abychom mohli testy provadét bez vypoctu proudového
pole a transportnich jevi a tim usettili vypocetni ¢as. Nyni zafixujeme optimalni
parametry modelu horeni a tg, a budeme kalibrovat zapalnou teplotu. Dalsi vy-

pocty jsou tedy provadény s modelem hoteni KK s parametry K; = 92,0 1/kg/s,
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Tabulka 1.3: Vysledky kalibrace ts, a t,,, — bliz81 urceni parametri ¢asu (vSechny

¢asové udaje jsou uvadény ve stupnich otoceni klikové hiidele)

tey taap K Cskok | Ko E [J?] | E/

[deg] | [deg] [1/kg/s] | [1] | [1/kg/s] min. £
173 |21 83 0,18 | 289 65613 | 1,00
173 |21 90 0,20 | 293 65682 | 1,00
173 |21 84 0,18 | 289 65846 | 1,00
173 |21 82 0,18 | 289 66191 | 1,01
173 |21 89 0,20 | 293 66532 | 1,01
173 |21 85 0,18 | 289 66890 | 1,02
173 |21 86 0,18 | 289 68384 | 1,04
173 |21 88 0,20 | 293 68441 | 1,04
173 |21 87 0,18 | 289 70229 | 1,07
173 |21 87 0,20 | 293 71259 | 1,09
174 |20 90 0,20 | 293 72448 | 1,10
173 |21 88 0,18 | 289 72751 | 1,11
173 | 21 82 0,16 | 291 73599 | 1,12
173 | 21 82 0,18 | 291 73599 | 1,12
174 |20 89 0,20 | 293 73905 | 1,13
173 |21 86 0,20 | 293 75036 | 1,14
173 |21 89 0,18 | 289 75953 | 1,16
174 |20 88 0,20 | 293 76337 | 1,16
173 |21 83 0,16 | 291 76813 | 1,17
173 |21 83 0,18 | 291 76813 | 1,17
173 |21 90 0,20 | 291 78542 | 1,20
173 | 21 85 0,20 | 293 79473 | 1,21
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Cskok = 0,19 a Ky = 292,0 1/kg/s s modelem zapalovani svickou s t5, = 173°.
Parametr ¢,,, nema pfi zapalovani svickou vyznam. Poloha svicky byla zvolena

ve stiedu hlavy valce.

Tyto testy uz jsou provadény s vypoctem proudového pole a transportnich

e/

po elipsoidech.

Model je velmi citlivy na volbu zapalné teploty. Jestlize je ptilis nizka, reakce
je zahajena v celém objemu valce najednou samovolnym vznétem, jestlize je na-
stavena prili§ vysoko, reakce se nerozvine mimo oblast svicky. Meze téchto dvou

extrémnich stavi byly pozorovany okolo 740 K a 760 K.

4000000

000000 /

chyk?\a; [¥2]

0 T )

748 749 750 751
kriticka teplota [K]

Obrazek 1.7: Zavislost chyby E vystupu na zapalné teploté.

Na obrazku 1.7 je vynesena zavislost chyby vystupu na zapalné teploté zis-
kana z 29 vypoctl s riznymi hodnotami zapalné teploty. MiiZeme zde pozorovat
klastrovy charakter zavislosti, tedy intervaly nastaveni zapalné teploty se stejnou
nebo velmi blizkou chybou a strmé tseky mezi takovymi intervaly, kde se chyba
prudce méni. Nejmensi chyba FE byla ziskdna s parametrem Tj, = 749, 16 K (chyba
byla E = 128234 J?).

Vysledna kiivka produkce tepla je na obrazku 1.8. Grafy prislusného vyvoje
teploty a tlaku, které jsou také na obrazku 1.8, obsahuji vzdy ptvodni vystup
programu tlak.xls a krivku teploty, resp. tlaku odpovidajiciho produkci tepla
vypoctené programem motoflow. Postup vypoctu odpovidajiciho tlaku a teploty

je totozny s vypoctem tlaku a teploty programem tlak.xls. Rozdily v obou gra-
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fech nejsou pfilis patrné. Zvyraznéna je hodnota otoceni klikové hiidele 363°, kde
se vysledky lisi nejvic. V obou piipadech (teploty i tlaku) je maximélni odchylka
6,07%.

ZAavér

Vysledky zakladniho reakéniho modelu se podarilo zkalibrovat vzhledem k cel-
kové produkci energie s vypoctem programu tlak.xls odpovidajicim provozu
realného motoru za skutecnych podminek. Zaroven se projevila vyrazné citlivost
nami navrzeného modelu produkce energie na parametr zapalnéd teplota. Ziej-
mym divodem této citlivosti je skokova zavislost rychlosti kinetické reakce na
teploté parametrizovana pravé zapalnou teplotou. Pokud by tato citlivost byla
v nékterém jiném konkrétnim piipadé limitujici pro moznost zkalibrovat model,

bylo by tfeba navrhnout model produkce energie se spojitou zavislosti na teploteé.
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Obréazek 1.8: Vysledna kiivka optimalni produkce tepla dosazena pii kalibraci a

prislusné zavislosti teploty a tlaku na otoceni klikové hridele.
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1.2 Vypocet pH smési roztokiu pri neutralizaci
in situ

Tato kapitola byla ¢asteénd publikovadna v autorovych publikacich [Sem06c, Sem06a,
Sem06b] a dale je zalozena na vysledcich roénikovych projektii a bakalaiskych
praci studentd FM TUL V. Zabky a M. Vitouse vedenych autorem [Zab06, Zab07,
Vit07], spolupréci s Ing. Vladimirem Wasserbauerem, CSc. z DIAMO, s. p. a
jeho zpravach [Was06b, Was06a]. Podstatnym podkladem k této praci byly také
vysledky experimentt porizené Ing. Ladislavem Gombosem z DIAMO, s. p. pu-
blikované napt. v [Gom05, Gom06a, Gom06b].

Problém popsany v této kapitole vychazi ze soucasné chemické situace vylu-
hovacich poli ve Strazi pod Ralskem. Na této lokalité v souc¢asné dobé spravované
statnim podnikem DIAMO, ktery provadi jeji ¢isténi, probihala po nékolik desitek
let chemicka tézba uranu zaloZena na vtlaceni koncentrované kyseliny sirové do
loziska a cerpani kyselého roztoku s obsahem uranu pro jeho nasledné zpracovani
v povrchové technologii. V horninovém prostiedi po tézbé zistala velkd mnoz-
stvi zbytkovych kyselych roztokii s obsahem mnoha latek rozpusténych z hor-
ninového prostiedi (véetné radioaktivnivh latek, tézkych kovii a nebezpecnych
sloucenin dusiku) a dalsich latek pouzivanych pro ¢isténi a adrzbu technologie
tézby. V soucasné dobé probihd sanace cerpanim podzemni vody na povrch a
jejim ¢isténim v povrchovych technologiich. Tento postup je casové i finan¢né
naro¢ny a proto je ve s. p. DIAMO studovana moznost provedeni sanace lokality
in-situ, tj. vtlacenim cinidla, které by reagovalo s kontaminaci a imobilizovalo
nebezpecné slouceniny v podzemni vodé. Imobilizaci je zde myslen proces opa¢ny
louzeni v obdobi chemické tézby, tedy prevedeni nyni rozpusténych nebezpec-
nych latek zpét do horninového prostiedi do formy nerozpustné vodou a ustaveni
takovych podminek, které nepovedou ke zpétnému rozpousténi imobilizovanych
kontaminantt.

Ridicim procesem pii louZeni bylo extrémni snizeni pH prostiedi vtlacenim
kyseliny a mobilizace uranu a dalsich slozek horninového prostiedi. Ridicim pro-

cesem imobilizace by mélo byt nastoleni podminek co nejpodobnéjsim pivodnimu
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stavu, zejména neutralizace roztokti v horninovém prostfedi. Cinidlem by mél byt
zasadity roztok dostupny ve velkém mnozstvi, ktery reaguje s kyselymi roztoky
pritomnymi v horninovém prostiedi tak, ze se zvysSuje pH a srézi se mineraly ob-
srazeni velkych mnozstvi mineralt, které by kolmatovaly horninové prostiedi a
znemoznovaly dlouhodobé vtlaceni ¢inidla.

Pracovnici s. p. DIAMO vytipovali dva zasadité roztoky (tzv. ,slivy“), které
je mozno vytvaret povrchovym pfepracovanim technologickych roztoki cerpa-
nych z podzemi v dostatecném mnozstvi. Provedli experimenty miseni kyselych
technologickych roztoki s témito slivy, které naznacily, ze vytipované slivy mo-
hou splnovat vyjmenované vlastnosti pozadované od vhodného ¢inidla. DalSim
krokem byla priprava pilotniho experimentu in-situ pro ovéreni predpokladanych
disledki vtlaceni slivii do podzemi. Pro kvalitni piipravu pilotniho experimentu
je tfeba predpovédét ocekavané vysledky vtlaceni a na zakladé predpovédi navrh-
nout usporadani experimentu a nasledného monitoringu nejvhodnéjsi pro ziskani
informaci pro identifikaci odchylek predpovédi od skutec¢nosti. Vyhodnym postu-
pem pro ziskdni uvedené predpovédi je sestaveni modelu proudéni, transportu
a chemickych reakci v lokalité pilotniho experimentu. Modely proudéni a trans-
portu pouzivané v s. p. DIAMO jsou dobfe propracované a spojené s geologickym
pruzkumem lokality a stale zpfesiiované. Model chemickych reakci pouzivany v s.
p- DIAMO pocita s pomérné ustalenymi chemickymi poméry a pro simulaci che-
micky extrémniho experimentu s misenim kyselych a zasaditjch roztokt nebyl
vhodny.

Pro modelovani prostorové a casové omezenych tuloh, jako je michani roz-
tokil ve vsadkovém usporadani experimentu nebo michani roztokt v horninové
koloné, je mozné pro simulaci chemickych reakci pouzit néktery z volné dostup-
nych nebo komercénich programi pro vypocet chemickych rovnovéh (my jsme pro
tyto Gcely srovnéavali pouziti volné dostupného software phreeqc a komercniho
The Geochemist’s Workbench). Pro simulaci pilotniho experimentu by pouziti
téchto nastroji bylo jiz na hranici vypocetnich moznosti a pro simulaci sanace
celé lokality by simulace s uzitim téchto prostiedk® nebyla realizovatelna.

Navrhli jsme proto postup vypocetné nenarocného odhadu pH smési roztoki,
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které je v celém procesu klicovym parametrem, a porovnali vysledky tohoto po-
stupu s vysledky uvedenych simulac¢nich prostfedk a experimentalnimi vysledky

vsadkovych i kolonovych experimentti.

Hlavni vlastnosti problému chemickych rovnovah z hle-

diska simulace

Dveé vlastnosti ilohy simulace vysledki rovnovaznych chemickych reakei jsou roz-
hodujici pro slozitost jejiho feseni. Jednou z nich je nelinearita problému spoci-
vajici ve slozité vzajemné provazanosti vsech parametrti reakce. Tu lze dokumen-

tovat na postupu vypoctu nasledujici fiktivni rovnovazné reakce:
kllAl + k12A2 + ]{leAg + -4+ klNlANl — kmAl + kT2A2 + -+ kTNlANN

kde N je pocet latek v systému, A, oznacuje ¢-tou latku v systému a k;, a k,,
jsou stechimetrické koeficienty latky A, na levé a pravé strané rovnice.

Hledani rovnovahy této reakce lze prevést na feSeni rovnice

M
K =[] (e(@e)* "2, (1.21)
(=1

Sk =k )AGY

N4

kde rovnovazna konstanta K = e RT je urcena stechiometrii rov-

nice, teplotou a Gibbsovymi energiemi G?,e vSech latek v systému a 7,(¢) =

Vi
eAd)‘Z ( 1+b\/@+% In(1+b/1(0))

je funkci dvou parametrti A, a b a iontové sily roz-
toku I = 3>, ¢z}, kterd je funkei koncentraci vSech latek roztoku a jejich elek-
trickych nabojl z,.

Slozitost nelinearnich vztaht mezi koncentracemi jednotlivych latek se jesté
zvétsuje pii simulaci vétsiho poctu chemickych reakeci jako soustavy nelinearnich
rovnic.

Druhé dilezitd vlastnost tlohy simulace chemickyjch rovnovah je mnoZstvi
parametri, které je tieba pro sestaveni rovnic znat. V uvedeném ilustra¢nim
prikladé vystupovaly Gibbsova energie AG(},Z a naboj z, kazdé z latek v systému
a parametry Ag, a b, z nichz nékteré lze méfit ¢ predpovédét snadno (naboj),

neékteré jsou predmétem systematického zkouméni a experimentalniho urcovani i
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predpovidani a jsou k dipozici pro velké, ale omezené, mnozstvi latek (Gibbsova
energie) a nékteré jsou experimentalné uréeny pro urcité rozsahy chemickych tloh
(A‘1>4 a b)

Tabulka 1.4: Slozeni modelovych technologickych roztokt oznac¢ovanych pismeny
B aC.

roztok B roztok C
pH (20 °C) 6.63 1.13
Eh (abs) (20 °C) mV 396 661
El. vodivost mS/m 374 4660
hustota a/cm? 1.008 1.056
TDS [ma/l] 2970 70580
NH4 [ma/l] 2.12 1126
Na [ma/l] 190 16
K [ma/l] 29.8 79.5
Mg [ma/l] 0.33 50.6
Ca [ma/l] 704 268
Fe [ma/l] <0.05 1150
Al [ma/l] <0.5 7960
NO3 [ma/l] 82 120
F [ma/l] 1.4 330
Cl [ma/l] 630 15
PO4 [ma/l] 0 350
S04 [ma/l] 1134 57960
H2S04 [mg/1] 0 7313
As [ma/l] 0 11
Be [ma/l] 0 1
Cr [ma/l] 0 14.4
Mn [mg/l] 0 11.7
Ni [ma/l] 0 23.1
Sio2 [ma/l] 0 140
] [ma/l] 0 15.7
V [mg/l] 0 19
Zn [ma/l] 0 52.2

7 uvedenych dvou vlastnosti piimo vyplyvaji dva dtsledky, které kompli-
kuji simulaci chemickych reakci. Ty mtzeme nazvat citlivost a sloZitost. Citlivost
problému je déna jeho nelinearitou a budeme ji zde prezentovat na konkrétnim

prikladu vysledkd simulace rovnovazného stavu konkrétnich dvou roztoki s vy-
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sokym obsahem siranti odebranych z lokality Straz pod Ralskem. Oznacime je
pismeny B a C.

Roztoky byly odebrany na dvou rtznych mistech lokality Straz pod Ralskem
a po ustaveni rovnovahy byly laboratorné analyzovany. Jejich slozeni je v tabulce
1.4. Zmétené slozeni bylo zadano jako vstup do simula¢niho programu phreeqc,
ktery vypocital pH roztoku. Vypoctena hodnota pH se lisila od namérené a proto
byl proveden pokus o kalibraci méfenych dat. Vybrali jsme iont s nejvétsim za-
stoupenim v roztocich (v obou pfipadech je to SOi_) a meénili jsme ve vstupu
programu phreeqc jeho koncentraci, dokud vysledek vypoctu pH neodpovidal

zmétené hodnoté. V tabulce 1.5 jsou shrnuty vysledky této kalibrace.

Tabulka 1.5: Vliv zmény obsahu SO?™ na vysledek vipo¢tu pH roztoku progra-
mem phreeqc. Vysledky kalibrace

roztok B roztok C
zméfeny obsah SO3~ 1134 mg/1 57960 mg/1
zmeérené pH 6,63 1,13
tj. obsah HT 107953 mol/1 1073 mol/1
vypocteny obsah H* 107%™ mol/1 1012% mol/1
(chyba 10%%) (chyba 17%)
kalibrovany obsah SO3~ | 991 mg/1 (zména 12%) | 59674 mg/1 (zména 3%)

Hodnota chyby uvedena v predposlednim fadku tabulky je vypoctena ze za-
kladu zmé&fené hodnoty pH a hodnotu 10°% pro roztok B lze interpretovat pouze
jako zcela nepfesnou predpovéd. O to zajimavéjsi je hodnota koncentrace SO,
ziskand kalibraci, kterd se lisi od zméfené pouze o 12%. Pii této hodnoté kon-
centrace SO; 2 odpovida pH ziskané simulaci programem phreeqc s naméfenou
hodnotou. Pro roztok C neni projev velkého vlivu obsahu SO3~ tak markantni,
ale je také zfejmy: pro opravu chyby o velikosti 17% stacila uprava vstupt o
3%. Vysledek této kalibrace nelze interpretovat jako nalezeni skuteéného obsahu
sirant v analyzovanych roztocich. Na vysledek simulace maji podobné silny vliv

i obsahy ostatnich iontl a zpiisob simulace pristupu vzdusného kysliku a srazeni
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minerali. Tato kalibrace je pouze ilustraci vyznamnosti nelinearit v chemickych
déjich a extrémni citlivosti vysledki simulace na vstupech.

Vlastnost problému, kterou jsme nazvali sloZitosti, spo¢iva ve velkém mnoz-
stvi moznych chemickych reakci, které mohou probihat mezi jednotlivymi ionty
v roztoku, a velkym mnozstvim termodynamickych parametrii, které je pro se-

staveni matematického modelu vSech vzajemnych reakci znat.

Metoda prostého michani a metoda michani s korekci

Navrhli jsme dva vypocetné nenaroc¢né zptisoby odhadu pH smési dvou roztoki
pri jejich miseni a provedli jsme jejich srovnani s vysledky laboratornich méfeni.
Tento a nasledujici odstavec vychazeji zejména z vysledkti publikovanych v ro¢ni-
kovém projektu V. Zabky [Zab06] s experimentalnimi podklady ing. L. Gombose
[Gom05].

Nejjednodussi vypocet nazveme metoda prostého michdni. Vychéazi z predpo-
kladu, ze smichanim dvou roztokti dojde pouze k naredéni jednotlivych slozek
roztoktt v poméru vzajemného michani. Prihlédneme-li k faktu, ze pH je za-
porné vzaty logaritmus molality vodikovych iontl, vypocteme molalitu vodiko-
vych iontit v prvnim a druhém roztoku po fadé [H*]; = 107PH a [H], = 107PHe,
Oznacime-li potom ¢; a ¢ = 1 — ¢; poméry miseni obou roztokt, budeme pH

vysledného roztoku pocitat podle vzorce
pH = —log(ci[HT]; + co[H]3).

Predpoklad prostého michéani je velmi zjednoduseny. Ve vysledném roztoku
se ustavuje rovnovaha mezi jednotlivymi slozkami roztoku, kterd mtze vysledek
vyznamné zmeénit. Proto jsme navrhli korekci této metody. Metoda michani s ko-
rekci vychézi z predpokladu, Ze misenim roztok je narusena rovnovaha v roztoku,

avsak v tvahu pro vypocet je brana pouze rovnovaha rovnice disociace vody
H,O = H" + OH".

Zjednodusené feceno pocita s tim, ze smisime-li dva roztoky s rtiznou koncen-

traci vodikovych iontt HT, nedojde k Zadné reakci kromé disociace vody nebo
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naopak slouceni ionttt H" a OH™ tak, Ze bude splnéna rovnovazna rovnice mezi

vodou a témito ionty
[H][OH™] = 10~ (1.22)

Tim se zméni koncentrace téchto iont ve vysledné smési a tedy i jeji pH.
Pro vypocet korekce je pak tfeba urcit také molality hydroxylovych iont v mi-
chanych roztocich [OH™]; = 10PH:i~1 a4 [OH™], = 10PH27. P¥i prostém mi-
chani by molality vodikovych a hydroxylovych iontd ve vysledné smési byly

[H*] = ¢1[HT]1 + 2[HT ]2, [OH7] = ¢1[OH7]; 4+ ¢2[OH ™ ]5. Pro ustaveni rovno-

véhy v8ak dojde k disociaci vody se vznikem stejného poctu (oznacime ho X)

vodikovych a hydroxylovych iont. Skutecna molalita vodikovych a hydroxylo-

vych iontl v roztoku bude tedy [HT] = [H*] + X a [OH"] = [OH | + X. Protoze
musi byt splnéna rovnice rovnovéhy (1.22), bude pro hodnotu korekce X platit

kvadraticka rovnice
(ar[H )1 + co[HY]a + X)(c1[OH )1 + 2[OH Jp + X) = 107, (1.23)
Po jejim vyfeseni vypocitame vysledné pH roztoku podle vzorce

pH = —log(ci[H*], + eo[H']; + X). (1.24)

Tabulka 1.6: Parametry technologickych vod a slivii(20°C)

oznaceni | pH  Eh [mV] popis
A 11,95 238 silné zasadity sliv

B 6,63 396 neutralni sliv

C 1,13 661 silné kyseld cenomanska voda

D 1,99 835 stredné kysela cenomanska voda
E 2,84 810 slabé kyseld cenomanska voda

Simulace vsadkovych experimentu

Navrzenymi dvéma metodami jsme provedli simulaci vsadkovych experimentt pu-

blikovanych v [Gom05]. Slo o michani péti roztoki s pracovnimi oznacenimi , A,
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»,B“, ,C“ ,D* a ,E“ jejichz hlavni charakteristiky jsou shrnuty v tabulce 1.6 a
tiplny chemicky rozbor je uveden ve zpravé [Gomo05]. Udelem simulace bylo zjistit
rozsah pouzitelnosti téchto metod pro michani riznych typi roztoki z lokality
Straz pod Ralskem.

Vysledky simulaci riiznych kombinaci slévanych roztoki ve srovnani s expe-
rimentalnimi daty lze rozdélit do tii skupin. Na obrazku 1.9 jsou ¢tyfi z grafi
provedenych srovnani reprezentujici tyto tii skupiny.

Prvni skupina, zde reprezentovana obrazkem 1.9a a michanim slivu B s ce-
nomanskou vodou C, je tvofena kombinacemi roztokt, pfi jejichz miseni nebylo
v laboratofi pfi zadném poméru michani pozorovano srazeni pevné faze. Simulace
pH metodou prostého michani a metodou michani s korekci v takovych pripadech
dévaly témér stejné vysledky (korekce X byla velmi blizka nule).

Do druhé skupiny, kterou zde reprezentuji obrazky 1.9b a 1.9c michani slivu
A s roztoky E nebo C, patii ¢ast ostatnich kombinaci roztoki. Pfi jejich miseni
bylo experimentalné pozorovano srazeni pevné faze v urcitém rozsahu smeésova-
cich pomérti a pfi jejich simulaci navrzenymi dvéma metodami byla pozorovana
nenulova korekce X ve stejném rozsahu smeésovacich poméri. Zajimavou okol-
nosti vysledkl je, ze metoda prostého michani vykazovala pfi nenulové korekci
vzdy odhad pH vyrazné presnéjsi nez metoda michani s korekci.

Treti skupinu zde reprezentuje obrazek 1.9d michéani slivu B s cenomanskou
vodou E. Experimentalné bylo pozorovano srazeni pevné faze v urcitém roz-
sahu smésovacich pomért, ale simulace navrzenymi dvéma metodami davaji pro
v8echny sméSovaci poméry témér stejny vysledek (korekce X je velmi blizka nule).

Ackoliv se prvni vypocet (prosté michéni) teoreticky jevi jako méné pfesny, pii
srovnani s vysledky chemickych experimentii se ukézal pro michani konkrétnich
roztoktl jako dostatecny a vypocet s korekci mél dokonce v nékterych pripadech
nizsi presnost. Popsané pozorovani naznacuje moznost pouzivat pro odhad pH
pfi michani testovanych kombinaci roztoki metodu prostého michéni. Korekce
X neni pro vypocet pH uzitecna. Mohla by vSak v nékterych pripadech slouzit
jako indikator srazeni. Rozhodné vSak ne univerzalné. Nabizi se zde hypotéza,
ze korekce X indikuje srazeni nékterého konkrétniho mineralu, kterou vsak z do-

stupnych dat nemtzeme ovérit.
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Obrazek 1.9: Zavislost pH na koncentraci slivu A, resp. B pfi slévani sliviit A, B
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Provedli jsme také srovnani simulace s programem phreeqc, které zde ilustru-
jeme obrazkem 1.10. Na ném je zobrazen vysledek odhadu pH metodou michani
s korekci ve srovnani s vysledky ziskanymi modelem v programu phreeqc publi-
kovanymi v [Gom05] a méfenimi. Pfesnost vysledku zjednoduseného modelu lze

N 24

gramem phreeqc povazovat za srovnatelnou.
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Obréazek 1.10: Graf zéavislosti pH (Cervené) a Eh (modfe) na objemovém poméru
misenych roztoku A a D vypocteny programem phreeqc. Modré a cervené troj-
uhelniky oznacuji zmérené hodnoty. Zelena kiivka odpovida grafu zavislosti pH

na pomeéru roztokti vypoctené metodou miseni s korekei.

Pro provedeni dalsich testt a srovnani je tieba mit k dispozici experimen-
talni data, nebo data s experimentalnimi srovnatelna. Proto v soucasné dobé
spole¢né s Vratislavem Zabkou pracujeme na sestaveni divéryhodného modelu
chemickych rovnovah v programu The Geochemist’s Workbench a jeho ovéreni

dalsimi chemickymi experimenty.
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Simulace kolonovych experimentu

Navrzené metody odhadu pH jsme aplikovali pri simulaci kolonovych experi-
menti provadénych v minulych letech ve s. p. DIAMO pod vedenim Ing. La-
dislava Gombose publikovanych v [Gom06a, Gom06b]. K simulaci transportu a
chemickych reakci jsme pouzili postup navrzeny Ing. Vladimirem Wasserbaue-
rem, CSc. v [Was06b] reimplementovany Martinem VitouSem a popsany v jeho
bakalaiské praci [Vit07].

Byla provedena simulace konkrétnich ¢tyf kolonovych experimentid na pis-
kovcovych jadrech odebranych z lokality, do kterjch byly v rtznych rezimech
postupné vtlaceny kyselé technologické roztoky a zasadité slivy. Kazdy expe-
riment probihal po dobu nékolika dnti a v této dobé proslo piskovcovym ja-
drem nékolik porovych objemt roztokii. Podrobné jsou experimenty popsany
v [Gom06a, GomO06b].

Simulace transportu je zaloZena na feseni tlohy 1D konvekéniho transportu
metodou konec¢nych diferenci. Model pfedpoklada, ze v pribéhu transportu ko-
lonou probihaji chemické reakce pouze mezi slozkami roztoku a vysledek neni
ovliviiovan reakcemi mezi slozkami roztoku a horninovym prostiedim a srazenim
mineralt. Tento pfedpoklad je vzhledem k usporadani experimentu a na zakladé
interpretace jeho vysledkti pro simulovany pripad opravnény. Popis metody si-
mulace je podrobné popsan v [Vit07].

Parametry modelu byly nastaveny jednak na zakladé méfeni, jednak na za-
kladé kalibrace hodnot parametri, které nelze mérit. Vysledky simulace vyvoje
pH na vystupu z jedné z kolon a srovnani s naméfenymi hodnotami jsou vyobra-
zeny na obrazku 1.11. Vysledky simulace ostatnich tii kolon vypadaji podobné. Z
obrazku je patrné, ze se podatilo velmi presné zkalibrovat parametry kolony tak,
ze metoda prostého michani dobte predpovida vyvoj pH. Metoda michéani s ko-
rekci ani v tomto pripadé (jak jsme se znalosti vysledkt odhadu pH ve vsadkovych

experimentech predpoklddali) neni vhodna.
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Obréazek 1.11: Vyvoj pH na vystupu kolony ¢&. 48174 v ¢ase. Cervené body: méfent,
zelené ¢ara: vypocet metodou prostého michani, modra cara: vypocet metodou
michani s korekci.

Zaveér

Navrhli jsme dvé vypocetné nenaro¢né metody odhadu pH smési roztokt a ovérili
jsme pouzitelnost jedné z nich (metody prostého michani) pro odhad pH smési
dvojic roztoki z lokality Straz pod Ralskem, pro které byly provedeny laboratorni
experimenty. Druhd metoda (metoda michani s korekci) naznac¢uje moznost indi-
kace nékterych srazeni. K podpoie této hypotézy vsak nemame zadné teoretické
divody a k jejimu experimentalnimu ovéfeni nebo vyvraceni je tieba ziskat ex-
perimentélni identifikaci srazenych minerald. Takova data patrné nebudeme mit
k dispozici, proto pracujeme na simulaci vSech chemickych déj probihajicich pii
miseni uvedenych dvojic roztokidi programem The Geochemist’s Workbench a
nepiimé identifikace srazenin.

Zadanou vyhodou navrzeného postupu je jeho nenaro¢nost na vypocetni ¢as.
Nevyhodou pak nutnost jeho ovérovani pro zcela konkrétni pripady pouziti, pri-
¢emz jedinym dostupnym prostiedkem ovérovani je srovnavani s experimenty a
vysledky teoreticky podlozenych model.

Kromé softwaru pro simulaci kolonovych experimentti pripravujeme imple-
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mentaci navrzenych modelt do 3D transportné reakéniho modelu pro simulaci
pripravovaného pilotniho vtlaceciho experimentu. V pripadé, ze pilotni experi-
ment ovérl uspokojivou pfesnost timto postupem ziskanych predpovédi, bude

tato metoda soudasti simulaci dtsledkt sanacnich zasahn.



Kapitola 2

Aplikace metod zpracovani
signaltit a obrazu v modelovani

chemickych reakci

Vysledky popisované v této kapitole vychazeji z roénikovych praci autorovych
studentit Ivana Bruského a Bc. Lukase Zedka a jsou castecné publikovany ve
zpravach z jejich ro¢nikovych praci [Bru07] a [Zed07].

Zakladnim problémem transportnich tloh zasadné ovliviiovanych chemickymi
reakcemi je prilis velikd dimenze tilohy. Nechme nyni stranou, jak velkd dimenze
je prilis velika a jaka je jiz ptijatelna (zavislost téchto pojmi na konkrétni tloze
a jejim usporadani je zde skutecné velikd). Zakladnim postupem, ktery chemici
pii tvorbé chemického modelu uzivaji, je klasifikace slozek roztoku na fidici a
marginalni a vyclenéni hlavnich chemickych reakci mezi fidicimi slozkami, které
ovliviiuji feSeni problému zasadné, od ostatnich chemickych reakci, které mohou
byt v modelu povazovany za doplnujici, nebo mohou byt uplné vynechany. Timto
postupem je casto vyrazné redukovana dimenze fesené tlohy s tim, ze hlavni jevy
a koncentrace fidicich slozek v chemickém systému jsou simulovany a ostatni jevy
a koncentrace lze v pripadé potieby s vétsi ¢i mensi presnosti nasledné odvozovat
z vysledku simulace.

Tento postup je velmi vyhodny v pripadé, ze sledujeme vyvoj koncentraci ti-

dicich slozek, nebo zmény podminek ovlivnénych témito ridicimi slozkami. Pokud

43
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nas zajimaji nékteré jevy vyznamneé ovlivnéné konkrétni marginalni slozkou, mi-
zeme model rozsitit o tuto slozku (zaradit ji mezi fidici slozky) a zvysit dimenzi
ulohy. Pokud ale studujeme takovou situaci, kdy pro nas vSechny slozky systému
maji priblizné stejny vyznam, nelze timto postupem uc¢inné redukovat dimenzi
ulohy jinak nez na tkor kvality vysledku.

Takova situace nastala pti modelovani predpovédi dlouhodobého vyvoje kon-
taminace na lokalité Straz pod Ralskem s. p. DIAMO po provedeni sanace me-
todou neutralizace in-situ. V podzemi je smés roztoki s 22 méfrenymi slozkami,
z nichz nékteré primo 1idi hlavni chemické déje, proto je model nesmi opomi-
model také nesmi opominout, protoze jejich bilanci a Sifeni je tfeba pocitat co
nejpresnéji.

Je tedy tfeba zachovat pocet simulovanych slozek a zaroven redukovat dimenzi
problému. To 1ze provést postupem vychéazejicim z linearni algebry. PohliZzejme
na mnozinu vSech provedenych analyz roztokt ve sledované lokalité jako na mno-
zinu M vektorid ve 22-rozmérném linearnim vektorovém prostoru V', jehoz sou-
fadné osy odpovidaji koncentraci jednotlivych slozek roztoku. Hledejme takovy
n-rozmérny linedrni vektorovy podprostor V,, prostoru V', ktery bude ,nejbliz*
mnoziné M, tj. bude minimalizovat chybu primétu E? definovanou jako soucet
druhych mocnin vzdalenosti vsech vektorti z M od jejich priméta do V,:

El=|x—Iyx|* (2.1)
xeM
Zde IIy;, oznacuje operator kolmého promitani do prostoru V;,.

Pokud se nam podaii najit podprostor dostatecné malé dimenze ng s dosta-

te¢né malou chybou primétu E? ,» mizeme zredukovat dimenzi tlohy transportu

z ptivodnich 22 na ng a ze simulace chemickych reakci nevyclenovat zadnou slozku.

2.1 Uloha redukce dimenze

Problémem, ktery potfebujeme vyfesit, je nalezeni vektorového prostoru V,, dané
dimenze n, ktery je nejbliZz mnoziné dat M ve smyslu popsaném v predeslém

odstavci. Tato tloha je ekvivalentni tloze najit ortogonalni doplnék k prostoru
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V,, (oznac¢me ho D,,). Pokud dimenzi prostoru V' ozna¢ime s (pro nasi tlohu je
s =22), ma D,, dimenzi s — n.

Pokud uvazujeme dal touto cestou, pfijdeme k tvaze, ze viibec nejlepsim
vychodiskem pro feseni takové tlohy by bylo mit k dispozici ortogonalni bazi
prostoru V' takovou, ze prvni vektor baze bude ,nejméné dillezity vzhledem k
mnoziné M“, tj. priméty do nadroviny kolmé na tento vektor budou ze vsech
moznych vybéri minimalni. Druhy vektor této baze bude vybran ze ,zbytku
prostoru V', tj. téze na néj kolmé nadroviny, a bude tedy kolmy na prvni vektor,
a bude mit tutéz vlastnost vzhledem k uvedené nadroviné. A tak dale. Takova
baze bude mit déle tu vyhodu, Ze (protoze bude ortogonalni), kolmé promiténi
do jakéhokoliv podprostoru generovaného nékterymi jejimi vektory bude spocivat
pouze ve vynulovani souradnic v ostatnich smérech.

Tento ponékud neptehledny popis zformalizujeme nasledujicim zpisobem:

e Nejprve hledejme prvni vektor &, takto: £ = arg ”nﬁin1 Yox-y
Y=L zeM

e Potom hledejme druhy vektor & ; takto: & 1 =arg min > z-y
lyll=1,yL1&s zenr

e Potom hledejme dalsi vektory &_; (1 = 2,..,n — 1) takto:
58—1' = Z T-y

min
lyll=1,yL{&sEs—1,-rbs—it1} pes
Takto ziskana ortonormalni baze bude mit tu vlastnost, ze pro zvolené n bude
optimalni prostor V,, generovan vektory této baze &1,...,&,.

Pti hledani uvedenych vektort miizeme postupovat podle navrzeného algo-
ritmu, jehoz jednotlivé kroky jsou samostatné optimalizac¢ni tlohy. Kazda z nich
méa TeSeni, které neni jednoznacné. Vzdy existuji alesponn dva vektory minima-
lizujici ucelovou funkci. Pokud jsou feseni pravé dvé, je lhostejné, které feseni
vybereme, protoze oba vektory generuji stejny podprostor (maji pouze opaény
smér). Pokud mé néktera dil¢i tloha vice nez dvé feSeni, je uz puvodni tloha
nejednoznacna a pro ucely praktického pouziti 1ze zvolit libovolné z pripustnych
feseni.

Nez se pustime do Teseni optimalizac¢nich tloh, zaméfme se na zdanlivé odta-

zité téma - metodu analyzy hlavnich komponent.
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2.2 Analyza hlavnich komponent

Analyza hlavnich komponent (Principal Component Analysis - PCA) je metodou
redukce dimenze s miniméalni ztratou informace v datech standardné uzivanou
pro feseni fady technickych problémt . Uplatiiuje se také v ekonomickych ve-
dach a lékaistvi (napt. [Svo95, CKPMO00, Obo05]). Je zaloZena na transformaci
soufadného systému - nalezeni specialni ortonormalni baze prostoru, ve kterém
jsou data umisténa. Vektory hledané ortonormalni baze jsou usporadany tak, ze
prvni urcuje smér obsahujici nejvétsi moznou jednorozmérnou informaci v datech
a ve sméru posledniho bazového vektoru je obsah informace v datech minimalni.
Tento postup se standardné uziva pii zpracovani signalu k dekorelaci dat.
Analyza hlavnich komponent (viz napf. [Smi02]) je realizovana nésledujicim

postupem:

1. Usporada data do matice X typu r x s. Kazdy radek obsahuje jedno z r

pozorovani a sloupce odpovidaji s méfenym veli¢inam.

2. Vypocita primérny vektor dat (primérny fddek matice X) x = (71, ...,7s)7,
T, = %Z;Zl Xj; (zde Xj; znac¢i prvek matice X v j-tém fadku a i-tém,
sloupci) a vytvor matici X* = X — 1 - %7, kde 1 = (1,-,1)7 oznacuje

sloupcovy vektor délky r s jednickovymi prvky.
3. Vypocita kovarianéni matici C = ﬁX*T - X*,

4. Spocita vlastni ¢isla a vlastni vektory matice C' (ozna¢me vlastni ¢isla uspo-
fadana v absolutni hodnoté od nejvétsiho k nejmensimu A; a jim pfislusné
vektory ;) a sestavi transformadni matici 7' typu r X s obsahujici vlastni

vektor kovarianéni matice C ve sloupcich (tj. T;; = (§;):)-

5. Vybere n hlavnich komponent &1, ..., &, a sestavi transformacni matici T,

typu r x n obsahujici prvnich n vlastnich vektorti kovarian¢ni matice C ve
SlOllpCiCh (tj Tn,ij = (gj)z)

6. Redukuje pivodni data (ortogonélné je promitne do podprostoru genero-

vaného hlavnimi komponentami) Z, = X*T,,.



KAPITOLA 2. METODY INFORMATIKY V MODELOVANI CHEMIE 47

7. Rekonstruuje redukované vycentrovana data Y* = ZT7T.
8. Rekonstruuje redukovana pivodni data Y = Y* + 1 %7

Matice Y pak obsahuje ptivodni data kolmo promitnuta do afinniho podprostoru
dimenze n, ktery je nejlepsi v tom smyslu, Ze celkova chyba E? (2.1) zpisoben4
promitanim je minimalni.

Jednoduchost promitani v kroku 6 je zalozena na tom, ze kovarian¢ni matice
C je pro kazdou sadu dat symetricka pozitivné semidefinitni a tedy jeji vlastni
vektory tvori ortonormalni systém. Matice T je tedy ortogonalni a jeji inverze je
totozna s jeji transpozici, podobné pseudoinverzni matice k T,, je totozna s jeji
transpozici.

Kroky 2 a 8 jsou provadény pouze pro Gcely ziskani pfesnéjsich aproximaci u
nevycentrovanych dat a princip metody s nimi nijak nesouvisi. Stejné tedy bude

algoritmus fungovat, pokud je nahradime kroky
2a. X* = X.
8a. Y =Y".

Nebude tak nalezen nejlepsi afinni podprostor, ale nejlepsi linearni podprostor ve
stejném smyslu.

Zde je tfeba si povSimnout, Ze po navrzené upravé jde o hledani pravé téch
smért, které byly popsany ve formulaci tlohy redukce dimenze popsané v odstavci
2.1, jen jsou vSechny sméry nalezeny najednou. V nasledujicim textu se tedy
nebudeme zabyvat realizaci postupu z odstavce 2.1, ale zamérime se na vysledky

ziskané analyzou hlavnich komponent.

2.3 Vysledky aplikace analyzy hlavnich kompo-

nent a jejich diskuse

Postup jsme pouzili na fadu chemickych analyz roztok odebranych z rtznych
mist lokality Straz pod Ralskem v riznych ¢asech. Pro ty tcely jsme méli k dis-

pozici dvé sady dat. Prvni bylo 90 tplnych analyz roztokii z riznych mist lokality
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Tabulka 2.1: Tabulka chyb E%, E, a pgp, pro sady méreni My

n 21 20 19 18 17 16 15 14
E21 0,135 25,8 60, 0 155 291 959 1432 3110
E, | 0,367 5,08 7,75 12,5 17,1 23,6 37,8 35,8

pe, | 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,01%

n 13 12 11 10 9 8
E2| 5983 1,12-10* 2,17-10* 4,11-10* 1,21-10° 2,76-10°
E,| 77,4 106 147 203 348 926
e, | 0,01%  0,01% 0,02% 0,03% 0,04% 0,07%

n 7 6 5 4 3 2
E2|7,40-10° 2,74-10° 6,05-10° 1,22-107 3,02-107 4,22-10%
E, 860 1,66-10° 2,46-10° 3,49-10° 5,50-10° 2,05-10%
pe, | 0,11% 0,21% 0,31% 0,44% 0,70% 2,60%

n 1 0
E?19,04-10® 6,25-10"
E,|3,01-10* 7,90-10°
pe, | 3,81% 100%

v riznych asech s 22 slozkami (oznacime je Mass). Druhd sada dat obsahovala
638 analyz Sesti hlavnich slozek roztokt (oznacime ji Ms).

Na kazdé sadé méfeni jsme provedli analyzu hlavnich komponent a vy¢islili
jsme pro kazdé n chybu E? (2.1), kterd vznikne promitdnim do optiméalniho
podprostoru dimenze n. Vysledek je vynesen v tabulkdch 2.1 a 2.2. Zde F, je
odmocnina z E? a pg, je pomér chyby E,, a maximélni chyby Fj, coZ je odmocnina
souctu druhych mocnin velikosti vSech vektor v mnoziné M.

7 tabulek je patrné, ze pro obé mnoziny Mss i Mg je uz pii uziti podpro-
storu s dimenzi 3 chyba aproximace nizsi nez 1%. Znamena to, Ze zméfena data
jsou vyrazné korelovana. Opacné zjisténi by zamysleny postup redukce dimenze

znevérohodnovalo.
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Tabulka 2.2: Tabulka chyb E2, E,, a pg, pro sady méfeni M;

n 5 4 3 2 1 0
E?|6,29-10° 1,29-107 6,65-107 1,55-10° 2,14-10° 2,70-10'2
E,| 793 3591 8156  1,24-10% 4,63-10* 1,64-10°
pe. | 0,06%  0,22%  0,50%  0,76%  2,82% 100%

Nasledovalo pozorovani vlastnosti primétt méreni do zvoleného podprostoru
z hlediska ,pfijatelnosti“ pro dalsi zpracovani. Pojem ,pfijatelnost® nebyl nijak
predem specifikovan a bylo tfeba ho definovat. Vzhledem k tomu, ze kazdy vektor,
se kterym pracujeme, musi byt mozno interpretovat jako potencialni chemickou
analyzu roztoku, byla pfirozenym pozadavkem kladnost, pfesnéji nezapornost,
kazdé slozky primétu. Déle musime pozadovat, aby prameét byl blizko k pti-
vodnimu mé&feni nejen v [ normé, ale také z hlediska kazdé slozky, tj. v néjaké
konkrétni vazené maximové normé ||x — Ily, x|l = max; o;|z; — (Ily, z);|, kde
a vystihuje vyznamnost kazdé slozky. Jako pfirozeny vybér vektoru & se nabizi
vektor prevracenych hodnot primért koncentraci jednotlivych latek v seznamu
vzorkil (o = 1/47), ktery seskdluje vyznam jednotlivych slozek vzhledem k vy-
razné odlisnym typickym koncentracim rozpusténych iontt v roztocich.

Druhé ¢ast uvedené tivahy nas vedla k otestovani modifikovaného postupu, ve
kterém jsme kroky 2a a 8a modifikovaného algoritmu analyzy hlavnich komponent

nahradili nasledovné:
2b. X* = X - diag(1/z4,-,1/Zy).
8b. Y = Y* - diag(zy, -, Ts).

Provadime tim seskalovani matice pozorovani X vzhledem k primérnym hodno-
tam kazdé slozky. Algoritmus tak nehleda linearni vektorovy prostor minimali-
zujici kvadratickou odchylku E, (2.1) v [ normé, ale linedrni vektorovy prostor

minimalizujici kvadratickou odchylku

Ey =) lx - vx|54 (2.2)

xeM
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Tabulka 2.3: Tabulka chyb E, a p 7, bro sady méieni Moy

n 21 20 19 18 17 16
E,|9,62-10° 1,18-10* 1,87-10' 1,89-10* 1,95-10* 2,15-10%
pe | L,22%  1,49%  2,37%  2,39%  2,47%  2,72%

n 15 14 13 12 11 10
E, | 262 10 2,64-10" 2,78-10' 2,95-10* 3,72-10* 3,76- 10
pi | 3,31%  3,33%  3,51%  3,73%  4,7%  4,76%

n 9 8 7 6 5 4
B, |3,77-10° 3,80-10* 3,91-10* 3,94-10* 4,67-10* 5,03-10*
pe | ATT%  4,92%  4,94%  4,98%  5,91%  6,36%
n| 3 2 1 0
E,|7,00-10* 7,51-10* 9,25-10* 7,90 - 10°
ps | 8.87%  9,50%  11,70%  100,00%

ve Skalované normé [|x||3 ; = >°7, (a;xs)?.

Vzhledem k podstaté algoritmu neni mozné ho snadno modifikovat pro opti-
malizaci pfes nejvhodnéjsi maximovou normu || - ||z, proto jsme povazovali tento
postup za moznost priblizeni k dobrému vysledku, kterou je tfeba prozkoumat.

Provedli jsme analyzu takto upravenym algoritmem pro stejné dvé mnoziny
dat. Vektory primérnych hodnot zastoupeni jednotlivych slozek v roztoku byly
pro tyto dvé mnoziny xM22 = (7222 z02 . )72)T = (6,90-10%; 4,21-10%; 9, 86-
10%6,12-103;1,46-10%;2,46-10%;7,10-10%;2,19-10%; 8,53-1071;2,97-10% 5, 59 -
10%2,62-10%1,30-10%;2,53-10%; 5,78 - 10%; 2,18 - 10*; 3, 74 - 10*; 1,78 - 10; 6, 10 -
10%1,25 - 106,33 - 10% 1,57 - 1017 a xMs = (e 2006 ... 28T = (4,69 -
10% 2,84 - 10%6,68 - 10%; 4,15 - 10%; 1,04 - 10%; 1,63 - 10%)7.

V tabulkéach 2.3 a 2.4 jsou pro srovnani s vysledky v tabulkach 2.1 a 2.2 vy-
neseny kvadratické odchylky rekonstruovanych dat od ptivodnich dat v /2 normé,

coz odpovida [2 normé rozdilu matic X a Y ziskané algoritmem s posledni popi-
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Tabulka 2.4: Tabulka chyb E, a p 7, bro sady méieni Mg

n 5 4 3 2 1 0
E, | 4,72-10* 5,77-10* 8,33-10' 8,47-10' 9,17-10* 1,64-10°
pi | 2,87%  3,51%  5,00%  5,16%  5,58%  100,00%

sovanou modifikaci:
E?2=|X -Y|> (2.3)

Ziejmé doslo ke zvétseni odchylek méfenych touto normou. Nemohlo tomu
byt jinak, pokud prvni modifikace algoritmu vedla k nalezeni vzdy optiméalniho
podprostoru v neskalované [? normé.

Porovnali jsme vysledky téchto dvou postupti z hledisek nami definované ,pfi-
jatelnosti“, tj. nezapornosti vSech slozek rekonstruovanych dat a malé vzdalenosti
ve Skdlované maximové normé ||-||z. Prvni hledisko lze dobfe vyhodnotit z tabulky
2.5, kde cislo vynesené pro kazdou dimenzi redukce oznacuje pocet pozorovani
v ptvodni mnoziné Mas, resp. Mg, jejichz priméty do podprostorti nalezenych
srovnavanymi dvéma modifikacemi algoritmu analyzy hlavnich komponent obsa-
huji alespon jednu zapornou slozku.

Redukce na dimenzi 1 nevykazuje zadné slozky se zapornym primétem, ani je
vykazovat nemiize, protoze promitame vektory, které maji jen nezaporné slozky
do primky, jejiz smérovy vektor méa samé nezaporné slozky. Pokud chceme mno-
zinu My redukovat na podprostor s dimenzi vétsi nez 1 ,prijatelné”, musime
zvolit dimenzi vétsi nez 11, nebo data skalovat a redukovat na dimenzi aspon 9.
Skalovani tedy zlepsilo ,piijatelnost®. Jisté by byla zajimava analyza moznosti
zlepseni tohoto aspektu ,pfijatelnosti“ jinou volbou skalovaciho vektoru a. Tu
jsme ale zatim neprovedli.

Mnozina Mg naopak vykazuje zhorseni tohoto aspektu ,,pfijatelnosti“ pti pou-
ziti skalovani. ), Prijatelnou® redukci nelze provést pri pouziti skalovani pro zadnou
dimenzi kromé 4. Naopak bez skalovani je praveé redukce na dimenzi 4 ,nepfija-

telna®.
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Tabulka 2.5: Pocet priméti prvkt mnoziny Mg, resp. Mg do optimalniho pod-

prostoru ziskaného jednou z modifikaci analyzy hlavnich komponent, které obsa-

huji alespon jednu zapornou slozku.

Mas Ma,
dimenze | neskalovana Skalovana
1 0 0
2 6 6
Mg Mg
3 2 7
dimenze | neskalovana skalovana
4 7 4
1 0 0
5 6 5t
2 0 2
6 7 7
3 0 7
7 3 6
4 3 0
8 7 1
) 0 1
9 10 0
10 5 0
11 5 0
12 az 21 0 0
Tabulka 2.6: Maximalni a primérna hodnota a medidn maximové normy || - ||z

rozdilu prvk mnoziny Mg a jejich primétt do podprostoru dimenze 3 a 4 ziska-

ného obéma variantami modifikace algoritmu analyzy hlavnich komponent

dimenze 3 dimenze 4
neskalovand skalovana | neskadlovand skalovana
maximum 132 149 158 47
pramér 4,33 1,84 3,91 1,49
median 0,18 0,08 0,17 0,04
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Tabulka 2.7: Frekvence vyskytu maximéalnich chyb v jednotlivych slozkach pro

My neskalovanou

dimenze | 1.slozka 2.slozka 3.slozka 4.slozka b5.slozka 6.slozka
1 0 3 165 39 347 84
2 0 0 168 40 344 86
3 0 0 267 22 141 208
4 0 0 357 2 0 279
) 0 0 0 0 0 638

Druhé hledisko ,,prijatelnosti“ redukce jsme zkoumali statistickym vyhodno-
cenim maximové normy || - ||z rozdilu prvki pivodni mnoziny Mas, resp. Mg
a jejich primétt do podprostoru nalezeného analyzou hlavnich komponent. Pro
ilustraci jsme vynesli do tabulky 2.6 vybrané statistické veli¢iny pro redukci mno-
ziny Mg do dimenze 3 a 4 obéma modifikacemi analyzy hlavnich komponent. Jsou
zde uvedeny maximum, tj. nejvétsi odchylka jednotlivého méfeni od jeho obrazu
v celé mnoziné, aritmeticky primeér odchylek ptfes celou mnozinu a median od-
chylek pfes mnozinu Mg. Tabulka ukazuje, Ze skalovani neredukuje vzdy nejvétsi
odchylku (pro dimenzi 3 maximum $kalovanim vzrostlo). Pozorovali jsme ale ty-
picky pokles priméru a medidnu. Vyznamné vyssi primeér nez median naznacuje
vyskyt nékolika extrémné velkych odchylek. Analyza, zda nejvétsi odchylky vy-
kazuje stejna, nebo rizné podmnoziny mnoziny Mg pro oba postupy redukce a
pro rizné dimenze nebyla zatim provedena.

Predpokladanou vlastnosti skalovani je vyrovnani vyznamnosti jednotlivych
slozek vektorti méfeni. Tuto skutecnost lze dokumentovat tabulkami frekvenci
vyskytu maximalni chyby v jednotlivych slozkdch méteni 2.7, 2.8. Je zde vynesen
pocet vyskytli maximéalni odchylky v jednotlivych slozkach vektort z Mg pro
kazdou dimenzi redukce. Vyskytem maximalni odchylky v i-té slozce vektoru
x € Mg myslime rovnost o;|z; — (Ily, x);| = ||x — Iy, x||a-

Z tabulek 2.7 je vidét, ze postup bez skalovani optimalizuje podprostor tak, ze

promitani generuje vétsi odchylky v procentudlnim vyjadieni ve slozkach s mensi
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Tabulka 2.8: Frekvence vyskytu maximéalnich chyb v jednotlivych slozkach pro

My skalovanou

dimenze | 1.slozka 2.slozka 3.slozka 4.slozka b5.slozka 6.slozka
1 0 14 142 99 315 108
2 23 73 336 109 25 72
3 76 171 2 243 17 129
4 163 235 1 239 0 0
) 5992 0 1 45 0 0

prumérnou hodnotou z;. V tabulce 2.8 je patrnd mnohem vyrovnanéjsi distribuce
chyby v disledku skalovani.

7 provedenych analyz nevyplyva zatim jasny zavér o tom, ktery z uvede-
nych postupi je vhodnéjsi. Ukazuje se, ze provedeni analyzy zptusobem, ktery je
v predchozich odstavcich naznacen, je tfeba udélat pro kazdou konkrétni tlohu
podobného typu znovu. Vhodnost konkrétniho zvoleného postupu pak zavisi na
konkrétni definici ,ptijatelnosti“ vysledkt a dalSich prioritach.

Pro nasi aplikaci je soucasti ,prijatelnosti“ kladnost vSech slozek promitnu-
tych dat. Tento pozadavek nemusi byt iplné striktni pii pripadné aplikaci na jiny
problém, kde bude mozné ¢ast piivodnich dat z analyzované mnoziny vyloucit
nebo upravit (napiiklad omezenim se na geometrickou nebo ¢asovou podoblast
modelované tlohy nebo prihlédnutim k mozné chybé chemickych analyz a po-
dobné). Zajimavym smérem zkouméni mize byt konstrukce jinych skalovacich
vektoru @ pro dosazeni jiné distribuce vyznamnosti jednotlivych slozek prihlize-
jici napr. k riizné presnosti analyzy jednotlivych slozek nebo k rtizné mite jejich
vyznamnosti (ve smyslu Fidicich a ovlivnénych slozek roztoku).

Provedli jsme také porovnani analyzy hlavnich komponent s postupem navr-
zenym v odstavci 2.1. Vysledky srovnani jsou publikovany v ro¢nikovém projektu
Ivana Bruského [Bru07] a ukazuji predpokladany vysledek, Ze postup z odstavce
2.1 dava vysledky shodné s analyzou hlavnich komponent, ale je pomalejsi a jeho

feseni obsahuje vice technickych problémii.
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Chceme-li zde prezentovat dalsi analyzu naSich dat, musime se omezit na
dimenzi maximalné 3. Vzhledem k ndmi definovanému prvnimu pozadavku ,,pfi-
jatelnosti“, nemame veliky vybér a zvolime pro dalsi praci tiirozmérnou redukci

mnoziny Mg ziskanou analyzou hlavnich komponent bez skalovani.

2.4 Aplikace inkrementalni metody hledani kon-
vexniho obalu pro nalezeni vhodnych bazo-

vych vektoru

Nalezeni vhodné redukce ptivodniho prostoru popsana v minulém odstavci je dii-
lezitym, ale ne poslednim, krokem k simulaci transportu a chemickych reakci v
mnohaslozkovém roztoku s uzitim redukované dimenze. Kromé identifikace vhod-
ného podprostoru je tieba zvolit jeho vhodnou bazi, do které budeme rozkladat
pocatecni podminky, ve které budeme provadét transportni vypocty a kterou
budeme pouzivat pro zpétnou rekonstrukci mnohaslozkovych dat.

Volba baze z hlediska matematiki neni problém dulezity. Pokud si ale budeme
vektory baze a souradnice vektorti v ni interpretovat chemicky, zjistime, ze nékteré
jejl vlastnosti vyznamné pomizou interpretaci kone¢ného modelu.

Bazové vektory v mnohaslozkovém prostoru lze interpretovat stejné jako vSech-
ny vektory reprezentujici métfeni jako bazové roztoky. Tedy bazovy vektor odpo-
vida v jistém smyslu chemické analyze néjakého bazového roztoku. V takovém
pripadé je ale na misté pozadavek, aby vSechny jeho slozky byly nezaporné.

Soutradnice jednotlivych méfenych roztokt v bazi redukovaného prostoru lze
interpretovat jako smésovaci pomeéry bazovych roztokt. Pak je ale na misté po-
zadovat, aby tyto soufadnice byly nezédporné (a navic jejich soucet nebyl vétsi
nez jedna). Druhou podminku piSeme do zavorky, protoze podafi-li se ndm na-
jit bazi s nezapornymi slozkami takovou, Ze vSechna méfeni v ni maji nezaporné
soutadnice, je splnéni podminky v zavorce pouze véci vhodného vynasobeni vsech
bazovych vektort kladnym cislem.

Uvedené dva pozadavky nejsou pro samotny model nutné, ale pro jeho in-

terpretaci jsou vyznamné a je-li mozné najit takovou bazi, pak je pfinosné ji
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mit k dispozici. Ziejmé je také to, ze pokud takova baze existuje, rozhodné neni
jednoznac¢né urcena. Na definici tlohy tak, aby byla jednoznacna, jsme se zatim
nezamétovali. Hledali jsme postup, jak zjistit, jestli takova baze viibec existuje.

Za dtlezité povazujeme zde poznamenat, ze baze ziskana analyzou hlavnich
komponent nemtize spliiovat pro vyssi nez prvni dimenzi uz prvni z obou pod-
minek (nezdpornost vSech slozek bazovych vektorii). Prvni bazovy vektor sice
vSechny slozky kladné mit bude zarucené (sméfuje v urc¢itém smyslu smérem
do stfedu mnoziny méfeni, kterda maji vSechny slozky nezdporné), dalsi bazové
vektory jsou na né€j ale kolmé, takze budou stejné zarucené obsahovat zaporné
slozky.

Aby zvolené vektory byly bazi uréeného podprostoru V,,, kterd ma vyse zmi-
néné dveé vlastnosti, musi spliiovat v geometrickych pojmech nésledujici pod-

minky:

musi jich byt tolik, kolik je dimenze zvoleného podprostoru V,,,

lezet ve zvoleném podprostoru V,, a byt linedrné nezavislé,

sméfovat do prvniho 2%-antu prostoru V' (mit jen nezaporné slozky) a

e jimi uzaviena vyseC podprostoru V,, musi obsahovat vSechny priméty meé-
feni do podprostoru V,, (soufadnice praméti méfeni v této bazi musi byt

nezaporneé).

Pro predstavu posledni podminky je tfeba Tict, Ze vyseci zde myslime nekonecny
jehlan pfislusné dimenze s vrcholem v pocatku, hranami ve sméru jednotlivych
bazovych vektort a plastém tvorenym c¢astmi rovin uréenych dvojicemi bazovych
vektorti. Pro n = 2 jde o trojuhelnikovou vyse¢ v roviné urc¢enou dvéma vektory,
pro n = 3 jde o trojboky jehlan urceny tiemi vektory atd.

Prvni tii vlastnosti lze splnit velmi snadno a tloha postavena jen na nich
bude mit zcela jisté nekonec¢né mnoho feseni pro kazdou tlohu, protoze prostor
V,, uréeny analyzou hlavnich komponent obsahuje, jak jsme jiz fekli, vzdy aspon
jeden vektor se samymi kladnymi slozkami. Za prvni vektor nové baze bychom

pii Teseni takové tlohy volili prvni bazovy vektor z analyzy hlavnich komponent,
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za kazdy dalsi i-ty vektor nové baze kombinaci prvniho a i-tého bazového vek-
toru z analyzy hlavnich komponent obsahujici nenulovy nasobek i-tého bazového
vektoru a majici nazaporné souradnice. Posledni vlastnost tilohu technicky kom-
plikuje, protoze pravé prvni bazovy vektor z analyzy hlavnich komponent sméruje
do stfedu méfeni a tak nemiize byt soucasti baze spliujici také ¢tvrtou podminku.

Pojem vhodné baze neni, jak uz jsme fekli, jednoznacny. Proto bude tfeba pro
konkrétni volbu vzdy urcit dodate¢né pozadavky. Volbu baze bez jednozna¢nych
pozadavkl nemiizeme plné zalgoritmizovat. Geometrickd predstava nam alespon
pomtze identifikovat postup, kterym zjednodusime expertovi navrh vhodné baze

provést. Navrzeny postup je nasledujici:

e provést pro mnozinu méreni M v prostoru V analyzu hlavnich komponent

— zvolit podprostor V,, a primét mnoziny M do tohoto prostoru M

e najit mnozinu pramétu vektort standardni baze prostoru V do V,, (ozna-

éme ji E)

e promitnout mnoziny M a E v prostoru V, na jednotkovou kouli se stiedem
v pocatku (dostaneme mnoZiny M a E na sférické varieté V, s dimenzi

n—1)

e najit konvexni obal M v V,, (mnozinu jeho vrcholt oznac¢ime M ™) a kon-

vexni obal E v V,, (mnozinu jeho vrcholt ozna¢ime E~)

Posledni operaci navrzeného postupu (hledani konvexniho obalu dané mnoziny
v prostoru obecné dimenze) mtizeme realizovat naptiklad inkrementalni metodou
popsanou a demonstrovanou napt. na webovych strankach Tima Lamberta z The
University of New South Wales, Sydney [Lam].

Volba vhodné béze pak miize probéhnout na n— 1 rozmérné varieté V,,. Vybe-
reme mnozinu l-:3 obsahujici n konvexné nezavislych vektori z V,, tak, Ze konvexni
obal B v V,, musi leZet cely uvniti konvexniho obalu B a musi obsahovat cely
konvexni obal ]\:4 ~. Bazové vektory pak navrhneme jako nasobky vektort z é ve

V,, takové, aby soudet soufadnic kazdého prvku M v nové bézi nebyl vétsi nez 1.
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Mnozina B s uvedenymi vlastnostmi nemusi pro obecné zvolenou mnozinu

M a obecné zvoleny prostor V,, existovat. Pokud existuje, nemusi byt jeji volba

jednoznacna.
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Obrazek 2.1: Priumét do jednotkové koule kolem pocatku v podprostoru Vs zis-
kaném PCA bez $kélovani. Modré body: mnoZina Mg, Cervené zvyraznéné body:
mnoZina E, zelené zvyraznéné body: vrcholy konvexniho obalu mnoziny Mg, cerné

body: zvolen4 baze optimalniho 3D podprostoru B.

Pro grafické ptiblizeni geometrického vyznamu navrzeného postupu jsme na
obrazku 2.1 zobrazili vysledek navrzeného postupu pro zvolenou sadu dat Mg
redukovanou do prostoru dimenze 3 analyzou hlavnich komponent bez uziti ska-
lovani. Z obrazku je patrné, ze bazi lze v tomto piipadé volit velmi volné. Pro-
vedeny vybér je proveden tak, Zze jeden z bazovych vektort odpovida presné
jednomu z méteni (roztoku s nejmensim mnozstvim rozpusténych latek v analy-

zované mnoziné) a dva dalsi jsou voleny co nejblize jinym zméfenym roztoktm.
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Provedli jsme tak efektivni rozklad simulovanych roztokd do baze tii roztoki.
Kazdy roztok v méfené mnoziné tak lze interpretovat jako smeés t¥i bazovych
roztoki (zastoupeni kazdého z nich je ddno pfislusnou soufadnici v nové bazi) a
destilované vody (jejiz chemicky rozbor odpovida nulovému vektoru a jejiz mnoz-
stvi v kazdém méfeném roztoku je jedna minus soucet vSech soutadnic v nové

béazi).

2.5 Motivacni priklad pro aplikaci postupu

V tomto odstavci budeme interpretovat mozny vyznam navrzeného postupu na
vysledku Ing. Vladimira Wasserbauera, CSc. z DIAMO, s. p. Ten v roce 2006 pro-
vedl rozklad chemickych analyz provedenych na vzorcich vod odebranych v ¢asti
lokality Straz pod Ralskem béhem jednoho roku do ¢tyi bazovych roztokt. Jejich
volba nebyla provedena navrzenym postupem a neni reprodukovatelna. Prace na
navrhu tohoto postupu vyplynula z potifeby mit k dispozici postup pouzitelny
pro analyzu vétsich mnozin dat bez apriornich znalosti pouzitych pii navrhu této
baze.

Prezentujeme zde vysledky rozkladu ing. Wasserbauera proto, ze pro podobné
grafické interpretace rozkladu mnoziny Mg prezentovaného do minulého odstavce,
nemame dostatek informaci o lokalizaci jednotlivych méfeni z mnoziny Mg. Zde
prezentované mapy byly vytvoreny ve s. p. DIAMO Ing. Jifim Sramkem s uzitim
programu SURFER a byly poskytnuty pravé pro ucel ilustrace mozné interpretace
vysledkil navrhovaného postupu.

Analyzy chemickych reakci byly promitnuty do ¢tyirozmérného podprostoru
definovaného bazovymi vektory odpovidajicimi chemickému slozeni tii skutec-
nych roztoki z lokality a jednoho dalsiho ziskaného optimalizaci. Prvni bazovy
vektor odpovida slozeni neovlivnéné cenomanské vody, druhy a tieti bazovy vek-
tor odpovidaji slozeni technologickych roztoki vtlacenych v minulosti do dvou
¢asti lokality. Ctvrty vektor byl hledan tak, aby odchylky jednotlivich méieni
od jejich primeétu do ¢tyirozmérného podprostoru byly minimalni a neodpovida
zédnému skutecnému roztoku.

Na obrazcich 2.2 az 2.5 je zobrazen rozklad analyz skute¢nych roztoki do vyse
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popsané baze. Kazdy analyzovany roztok byl odebran z konkrétniho mista v lo-
kalité a v mapé mu odpovida piislusny bod. Programem SURFER byly hodnoty
zobrazovanych veli¢in expandovany do plochy. Hodnoty vynesené na obrazcich
2.2 az 2.5 odpovidaji souradnicim priameétt analyzovanych roztoki do ¢tyrrozmeér-
ného prostoru v uvedené bazi. Obrazky 2.2 az 2.4 ukazuji dominantni zastoupeni
neovlivnéné cenomanské vody v okoli vyluhovacich poli a dvou technologickych
roztokti v téch castech lokality, kde byly vtlaceny. Obrazek 2.5 ukazuje vyznam-
néjsi zastoupeni c¢tvrtého bazového roztoku na rozhrani oblasti dominovanych
technologickymi roztoky a lze jej interpretovat tak, ze dopocitany ctvrty roz-
tok odpovida reakénim produktim vznikajicim pfi miseni dvou technologickych
roztokii.

Obrazek 2.6 zobrazuje mapu koncentrace SO, podle provedenych analyz roz-
tokti. Na obrazku 2.7 je tatdz mapa provedena z dat promitnutych do ctyfroz-
meérného podprostoru. Obrazek 2.8 ukazuje mapu rozdilu zmérenych a rekonstru-
ovanych koncentraci SOy.

Uvedeny vysledek neodpovida rozkladu do optimalniho ¢tyfrozmérného pod-
prostoru, presto jsou pozorované rozdily v obsahu SO, u vétSiny vzork mensi

nez 5% a u zadného vzorku nepiesahuji 20%.
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Baze 0
Pouzit program SURFER ver. 7.02, Golden Software Inc
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Obrazek 2.2: Prvni soufadnice analyzovanych roztokt ve ctyiprvkové bazi vy-
nesend do mapy. Prvni bazovy vektor odpovida slozeni neovlivnéné cenomanské

vody.
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Pouzit program SURFER ver. 7.02, Golden Software Inc
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Obrazek 2.3: Druha soufadnice analyzovanych roztoki ve ¢tyfprvkové bazi vy-
nesena do mapy. Druhy bazovy vektor odpovida slozeni technologickych roztoki

vtlacenych v minulosti do severozapadni ¢asti lokality.
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Baze 2
Pouzit program SURFER ver. 7.02, Golden Software Inc.

Legenda:
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Obréazek 2.4: Treti souradnice analyzovanych roztokt ve ctyiprvkové béazi vy-
nesena do mapy. Tteti bazovy vektor odpovida slozeni technologickych roztokt
vtlacenych v minulosti do jihovychodni ¢asti lokality.

Baze 3
PouZit program SURFER ver. 7.02, Golden Software Inc
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Obrazek 2.5: Ctvrta soufadnice analyzovanych roztoki ve étyiprvkové bazi vyne-
sené do mapy. Ctvrty bazovy vektor odpovida pravdépodobné produktiim reakci

pri miseni dvou druhii v minulosti vtla¢enych technologickych roztokii.
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Koncentrace S04 0 v cenomanské zvodni skute¢nost

Pouzit program SURFER ver. 7.02, Gol
= X Legenda :
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Obrazek 2.6: Zméfené koncentrace SO4 vynesené do mapy.

Koncentrace SO4 1 v cenomanské zvodni vypocet

Poutit program SURFER ver 7.02, Golden Software Inc
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Obrazek 2.7: Koncentrace SO, zrekonstruované z dat redukovanych do ¢tytroz-

mérného podprostoru vynesené do mapy.
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Chyba S04 v cenomanské zvodni 2006
Pouzit program SURFER ver. 7.02, Golden Software Inc.

[
0 250 500

Obrazek 2.8: Rozdily zmétené koncentrace SO, a koncentrace SO, zrekonstruo-

vané z ¢tyfrozmérnych dat vynesené do mapy.



Kapitola 3

Koncepce vyvoje prostredktl pro
simulaci chemickych a

geochemickych procest

Pted rokem 2004 byly na Katedfe modelovani a procest FM TUL vyvijeny a
pouzivany softwarové prostiedky pro simulaci saturovaného a nesaturovaného
podzemniho proudéni a transportu rozpusténych latek podzemni vodou. Jejich
vyvoj byl motivovan potiebou efektivniho fizeni sanace znecisténych podzemnich
vod v oblasti Straze pod Ralskem po ukonceni tézby uranu louzenim. Tyto mo-
dely jsou tspésné vyuzivany k rozhodovani o dalsim postupu sanace sméfované
k vyvedeni kontaminantti z podzemniho prostfedi na povrch a jejich zpracovani.
Tento sanacni postup je zalozen na umélém ustavovani hydrogeologickych pomeéri
vtlacenim cisté vody nebo roztoki slozenim podobnjch roztoku v zamorené ob-
lasti tak, aby byly kontaminanty transportovany tak, aby byly v potfebny cas
vyvadény z podzemi v pozadovanych koncentracich. Pro tento simula¢ni software
nebyl na TUL vyvijen zadny model chemickych reakei.

Problematika modelovani geochemickych a chemickych procesii se jako du-
lezita objevila pravé v roce 2004 hned pri feseni nékolika tloh zaroven. Jednak
slo o 1ulohu transportu radionuklidid horninovym prostiedim pro ucely simulace
podzemniho tlozisté nebezpecného odpadu, kde jsou hlavnimi interakcemi radi-

oaktivni rozpad a sorpce radionuklidii na horniné. Dale Slo o simulaci uvazované

65
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imobilizace kontaminantd in-situ ve Strazi pod Ralskem, tj. zajisténi takovych
podminek v podzemi, které by zajistily mechanické nebo chemické znehybnéni
siteni, kde jsou hlavnimi jevy chemické reakce uvniti roztoku transportovaného
horninou, srazeni mineralt a sorpce. A konec¢né simulace oxida¢né-redukénich me-
tod sanace in-situ zahrnujici sanace organického i anorganického znecisténi napf.
reakcemi s manganistanem draselnym nebo nanocasticemi zeleza.

Vyzkum modelovani téchto jevli zahajeny v souvislosti s feSenim uvedenych
problémi byl po zalozeni Vyzkumného centra Pokrocilé sanacni technologie a
procesy v roce 2005 soustfedén v jeho sekci Modelovani a paralelné byly v ramci
sekce Sanac¢ni technologie zahdjeny souvisejici laboratorni a pilotni experimenty.

V této kapitole popiseme struc¢né vychozi stav a modely proudéni a transportu,
pro které sestavujeme modul chemickych a geochemickych interakci, hlavni sméry
vyzkumu modelovani chemickych interakci. Déle se odkazeme na dosavadni dil¢i

vysledky a oznacime dalsi diléi cile.

3.1 Problematika proudéni a transportu na FM

TUL

Tento odstavec zahajime velmi stru¢nym popisem simulacniho softwaru pro mo-
delovani proudéni a transportu vyvijeného v minulych letech na FM TUL. Je to
simulac¢ni software, pro ktery jsou v souCasnosti vyvijeny rtizné varianty modelu
chemickych a geochemickych interakci.

Proudéni kapaliny v poréznim prostiedi je popsano Darcyho zakonem a rov-
nici kontinuity pro neznama pole rychlosti a tlaku. Transport rozpusténé latky je
urcen konvekéné-reakéné-disperzni rovnici pro neznama pole koncentraci rozpus-
ténych latek, do niz vstupuje pole rychlosti jako parametr. Transport pevnych
¢astic je popsan modifikovanou konvekéné-reakéné-disperzni rovnici, v niz vystu-
puje navic dalsi parametr vyjadiujici mobilitu ¢astic. V soucasném systému je
implementovan vypocet proudéni nékolika variantami metody kone¢nych prvki

a vypocet konvekéné-disperzniho transportu metodou konec¢nych objemii.
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Uloha proudéni je feSena primérni metodou koneénjch prvki nebo smisenou
hybridni metodou kone¢nych prvka [MRT95, MRT00, CR91]. Byla odvozena a
implementovana ve tifech verzich — 3D proudéni v poréznim prostiedi, 2D prou-
déni v diskrétni puklinové siti a kombinované 3D-2D-1D proudéni v poréznim
prostfedi s puklinami [SMKS07]. Uloha konvekéné-disperzniho transportu latek
v proudovém poli vypocteném tulohou proudéni je fesena metodou konec¢nych
objemu. Implementovany byly dvé varianty. Prvni z nich je rozklad operatoru s
konvekei aproximovanou upwind metodou [Hir94] a disperzi feSenou standardni
metodou konec¢nych prvki. Vyhodou tohoto pfistupu je nizkd vypocetni naroc-
nost a moznost snadného zaclenéni dalsich procest (napf. vlivu neaktivnich péra
s vyménou latky v nerovnovazném rezimu [HMO03, Hok03], tepelné interakce s
horninou nebo chemickych reakei). Druhym pfistupem je kombinace FEM-FVM
[EHV04, Voh04], kterd umoziiuje presnéjsi aproximaci diky minimalizaci nume-
rické disperze. Jeji vypocetni narocnost je vyssi, ale vyssi presnost teoreticky

umoznuje uziti vyznamné delsich ¢asovych krokt.

Chemické reakce jsou z pohledu modelovani soucasti problému transportu
latek. Maji vSak z tohoto hlediska dvoji velmi rozdilny charakter. Kinetické che-
mické déje, které probihaji jednim smérem urcitou konecnou rychlosti, lze zfor-
mulovat jako reakéni ¢leny v konvekéné-reakéné-disperzni rovnici. Rovnovazné
reakce, které probihaji obéma sméry a ustavuji rovnovahu v casech kratsich nez
diskretizacni krok casové diskretizace, tvori nelinearni algebraické vazby mezi
hodnotami koncentraci jednotlivych slozek roztoku a mineralti. Rozliseni charak-
teru chemickych reakci je umeélé a kazda chemicka reakce mé jak svou kinetiku,
tak rovnovazny stav. Musi se provadét na zakladé vztahu rychlosti chemickych
déji a simulované doby procesu, resp. diskretizacniho kroku vypocétu. U dosta-
tecné pomalych déju pfi modelovani dominuje otazka rychlosti zmény a reakce
se vyhodnocuji jako kinetické. Pro velmi rychlé déje je hlavni otazkou poloha
rovnovazného stavu a reakce se hodnoti jako rovnovazné. Vzhledem k mnohaia-
dovym rozdilim rychlosti reakci typicky se objevujicich v riznych problémech
byva rozdéleni téchto dvou typt reakci pro konkrétni tilohu jednoznacné.

Komplikace pfi feseni realnych tloh obecné vyplyvaji ze dvou zdroji: z casové
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naro¢nosti pfesnych vypoéti modelovanych procesii v rozséhlé oblasti (v pfipadé
chemickych modeli jde zejména o velké mnozstvi casovych krokd vypoctu na
velkém mnozstvi koneénych objemt) a z nedostatku dat pro pfesné urceni para-
metri vypoctu (v readlnych aplikacich jde o parametry vzajemnych chemickych
reakci mnoha desitek chemickych latek v prostiedi, které se neshoduje s labora-
tornimi podminkami). Kromé navrhu a testovani ,pfesnych® modelt popisujicich
co nejpresnéji znamé chemické déje (jejichz vysledky je nutné porovnavat s vy-
sledky komer¢nich a volné dostupnych modela - viz napf. [Bet94, PA99]) je tfeba
navrhovat zjednodusené chemické modely zahrnujici mensi pocet vybranych mo-
delovanych déji s velkym vlivem na vysledek a identifikovat a zanedbavat méné
podstatné chemické déje. Zjednodusené modely museji byt peclivé verifikovany

na dostupnych laboratornich datech a vysledcich ,presnych“ modela.

3.2 Sméry vyzkumu modelovani chemickych in-

terakci

V minulém odstavci byly identifikovany zakladni sméry vyzkumu, kterymi je

tfeba se zabyvat. Lze je podrobnéji klasifikovat na néasledujici zakladni tkoly:
1. simulace zvolenych uloh pomoci komerénich a volné dostupnych softwarii,

2. vyvoj vlastnich ,presnych® modeli a jejich srovnavani s komercénimi z hle-

diska rychlosti a vysledki,
3. provadéni laboratornich experimenti,

4. vyvoj zjednodusenych modelti konkrétnich tiloh a jejich srovnavani s vy-

sledky experimentii a ,,pfesnych® modelt,

5. implementace programt pro simulaci sdruzenych procest reakéniho trans-

portu a jejich kalibrace a ovéfovani a

6. aplikace.
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K nim ptibyvaji druhotné tkoly pro vyvoj modelu advekéné-disperzni ¢asti trans-
portnich procesti vynucované pozadavky modelovani chemickych procest. Zde jde

zejména o
e simulaci transportu koloidd a nanocastic,
e aposteriorni odhad vlivu numerické difaze a jeho redukci,

e adaptaci diskretizacni sité v zavislosti na gradientu koncentraci chemickych

slozek a
e paralelizaci transportné-reakénich vypocti.

Ve vétsiné uvedenych kol byly v poslednich letech v rdmci Vyzkumného
centra Pokrocilé sanacni technologie a procesy dosazeny dil¢i vysledky. Hlavnim
cilem vyvoje je samoziejmé aplikace vyvijenych modeld pro feseni konkrétnich
problémt. Pro dosazeni tohoto cile je vSak nutné vyftesit ostatni ikkoly. Abychom
dali vyvoji aplikacni smér, vytipovali jsme nékolik potencidlnich aplikaci, pro

které jsou modely vyvijeny a zamysleny. Jsou to
e transport radionuklidd horninovym prostiedim,

e chemické interakce granitova voda — bentonit — ocel — korozni produkty —

granit,

e interakce kyselych roztokii ze Straze pod Ralskem s imobiliza¢nimi ¢inidly

a

e oxidacné-redukcni reakce organického znecisténi s manganistanem drasel-

nym a nanocasticemi zeleza

3.3 Dosavadni diléi vysledky a dalsi planované

kroky

V tomto odstavci struéné shrneme dosavadni dil¢i vysledky v postupu koncepc-

niho feSeni problematiky simulace chemickych interakci. Nékteré vysledky pouze
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citujeme, o téch nejvyznamnéjsich vysledcich struéné referujeme vynatky z cito-

vanych zprav.

Simulace zvolenych dloh pomoci komercnich a volné do-

stupnych softwart

Prvni ¢ast problematiky, simulace zvolenych iloh pomoci komercnich a volné do-
stupnych softwarti, je feSena s uzitim komercniho software The Geochemist’s
Workbench a volné Siieného phreeqc. V rdmci bakalaiské prace Vratislava Zabky
z roku 2007 vedené autorem [Zab07] byla provedena simulace slévani kyselych
technologickych roztoki z lokality Straz pod Ralskem s imobiliza¢nimi ¢inidly
programem The Geochemist’s Workbench a jeji srovnani s dostupnymi experi-
mentalnimi daty a vysledky pfedchozich simulaci programem phreeqc. Hlavnim
vysledkem je znalost ovladani programu The Geochemist’s Workbench, vlivu
jednotlivych chemickych déji na vysledek a zpétna identifikace minerali, které
se v pritbéhu michani roztokt srazeji. Tento vysledek bude dale vyuzit pro sesta-
veni nového modelu laboratornich kolonovych experimentii, ve kterjch dochazi
k miseni uvedenych roztoki, a jejich rekalibraci pro vsechny chemické slozky.

Priklady srovnéani jsou zobrazeny na grafech na obrazku 3.1 pfevzatych z ba-
kalafské prace Vratislava Zabky [Zab07]. Simulace byly provddény s pouzitim
programu React z baliku The Geochemist’s Workbench. Roztoky byly simu-
lovany s uzitim zadani pH a zmérené koncentrace vsech analyzovanych slozek
roztoku, pouze koncentrace HoSO,4 byla dopocitana. V nastaveni programu byla
rozdélena redoxni dvojice NH} / NO3 a povoleno srazeni pouze pro alunit, fluo-
rit, sddru a sddrovec. Do vstupti programu Phreeqc nebyly zahrnuty ionty NH;
a NOj a rovnovéha s pevnou fazi byla poc¢itana pro mineraly alunit, ferrihydrit,
sadru, ettringit a fluorit.

Dalsimi tkoly, které jsou v rdmci této ¢asti problematiky zpracovavany, jsou
disertacni prace Mgr. Dany Hanuldkové zpracovavana pod vedenim Doc. RNDr.
Josefa Zemana, CSc. a kol Vyzkumného centra Pokrocilé sanacni technologie
a procesy zpracovavany Ing. Janou Ehlerovou. Tématem obou je simulace geo-

chemickych interakeci probihajicich v blizkém poli tlozisté vyhotelého jaderného
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Obrazek 3.1: Priklad vysledktt srovnani vypoctu pH programem The
Geochemist’s Workbench (modie) a Phreeqc (fialové) s méfenim (Cervené troj-
thelniky). Zavislost pH na koncentraci slivu A, resp. B pfi slévani slivii A, B s

technologickymi roztoky C, D a E.

paliva. Jde jednak o interakce granitové vody s bentonitem a bentonitové vody
s granitem a jednak o korozi ocelového plasté kanystru, mobilitu koroznich pro-

dukti a jejich vliv na chemismus v bentonitovém obalu.

Vyvoj vlastnich , pfesnych® modelt a jejich srovnavani s ko-
merc¢nimi z hlediska rychlosti a vysledku

Vyvoj vlastnich simulac¢nich prostfedkii neprovadime za ticelem reimplementovat
existujici programy. Divody pro tuto praci jsou dva. Jednak nastudovat a dobie
pochopit postupy standardné pouzivané v modelovani chemickych jevi, jednak
mit k dispozici vlastni software se zdrojovymi kédy, ktery bude mozno adaptovat
a jako modul pripojovat k riznym jiz existujicim programiim simulujicim trans-
portni jevy v rtznych prostiedich. V ramci VC Pokrocilé sana¢ni technologie a

procesy jsme vyvinuli dva programy na simulaci rovnovaznych a kinetickych re-
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akci v roztoku zalozené na dvou riznych piistupech k simulaci rovnovah. Oba
pristupy jsou standardni a oba jsou odborniky v oboru modelovani chemickych

procest uzivané.

Program semchem.exe

Prvni pristup k modelovani rovnovah spociva v jejich formulaci jako soustavy
nelinedrnich algebraickych rovnic. Software semchem. exe pouziva tuto formulaci
rovnovah a fesi kromé nich jesté paralelné probihajici kinetické reakce, radioak-
tivni rozpady a sorpce. Byl sestaven autorem této habilita¢ni prace tak, aby byl
robustni a pomérné obecny. Jeho rychlost nebyla nijak optimalizovana.
Rovnovaznd reakce se stechiometrii Y 1;A; = 0 se ustaluje ve stavu, kdy plati
rovnost K = [[a;", kde K je rovnovéérié konstanta, a; = v;m; je aktivita latky
A;, pri¢emz mlZ je molalita latky A; a ~; je jeji aktivitni koeficient. Hodnota
rovnovazné konstanty je pocitana z Gibbsovy reakéni izotermy s vyuzitim ex-
perimentalnich nebo odhadnutych standardnich sluc¢ovacich Gibbsovych energii

reagujicich slozek
AG; =) vAG), = —RTIn K

a jeji zavislost na teploté z van’t Hoffovy izobary

OlmK\  AH?
oT p_RT2'

Aktivitni koeficienty slozek elektrolytu pocitame podle Debyova-Hiickelova
vztahu

1/2

I 2
~lrazi]Ae ( 1+b671/2 +3 1n<1+b11/2)>

VZa,Zx = € )

kde z4, zx jsou po fadé nédboje aniontu a kationtu v roztoku, As je parametr
zavisly na T, p a na rozpoustédle (pro vodu pii 25 °C Ag = 0,3915 (kg/mol)'/?)
a parametr b je podle Pitzera konstantni, b = 1,2 (kg/mol)*/2. I je iontova sila
roztoku, I = 1/25 m;z?, kde z; je ndboj latky A;.

Kinetickd reakce se stechiometrii ) 1;A; = 0 probiha rychlosti r = V%_dc’l’zi, kde

m; jsou molality reagujicich latek, v; stechiometrické koeficienty a t ¢as. Rych-

lost reakce se obvykle vyjadiuje jako mocninna funkce koncentraci vSech latek
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(%4

', my predpokladdme ekvivalentni

Ucastnicich se reakce, tj. ve tvaru r = k] ¢
i

popis pomoci molalit r = & [[m;". Exponenty «; se nazyvaji fadem reakce vzhle-

7
dem ke slozce A;, soucet exponentti n = Y a; se nazyva celkovym faddem reakce.
i

Konstanta k se nazyvéa rychlostni konstanta.

Zavislost rychlosti chemické reakce na teploté vyjadiuje Arrheniova rovnice

:v‘tq
3R

k = Ae ®f,

kde A a FE, jsou konstanty nezavislé na teploté. Konstanta A se nazyva frekvencni
faktor, konstanta F, je aktivac¢ni energie. Frekvencni faktor je vzdy kladny, akti-
vacni energie je kladnd u jednoduchych reakei (rychlostni konstanta roste s tep-
lotou). U radioaktivnich rozpadt je £, = 0.

Popis rovnovdzné sorpce predpokladame ve formé sorpéni izotermy, tj. zavis-
losti sorbovaného mnozstvi latky A; (které oznacime s;) na molalité rozpusténé

latky m;. Uvazujeme bud

linearni izotermu s, = Kp,;m;, kde Kp; je konstanta, nebo

Freundlichovu izotermu s; = Kp;m;", kde Kr; a a; jsou konstanty, anebo

Ky, ;m;

= SiTrR, kde K1, a 5; jsou konstanty.

Langmuirovu izotermu s;

Radioaktivni rozpad latky A povazujeme za kinetickou reakci se stechiometrii
A — > v;B; s rychlosti r = kmy, kde m4 je molalita latky A. Jeji rychlost
lze vyjé(ifit pomoci parametru nazvaného polocas rozpadu t,/2, ktery vyjadiuje
dobu, za kterou se rozpadne polovina radioaktivni latky ve vzorku. Vztah mezi
rychlostni konstantou reakce & a polo¢asem rozpadu t; /2 je pak k= E‘—; (protoze
E, = 0, rychlostni konstanta radioaktivnich rozpadi nezavisi na teplotg).

Pro simultanni vypocet rovnovaznych a kinetickych reakci byla nejprve pro-
vedena implicitni diskretizace obycejnych diferencialnich rovnic popisujicich ki-
netické reakce

™)

dgzi = Z k(r)yl-(r) H m;t (3.1)
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kterou lze zapsat ve tvaru:
)
_mOZ+AtZu”k Hm . (3.2)
Vyjadiime-li konec¢nou molalitu ve tvaru

m; = Mo, + Z C(T)Vi(r)v (33)

kde () je zreagované latkové mnozstvi reaktantt r-té rovnice normalizované
na jednotkovy soucet stechiometrickych koeficientii na levé strané, rovnici (3.2)
prepiseme do tvaru

af”
Mo,i =+ Z Q(T)Vi(r) = Mo + Al Z Vz‘(r)k'(r) H (mo,z’ + Z C(r/)z/i(rl)) )

coz odpovida pozadavku splnéni soustavy rovnic

)

i

¢ = Atk ] <mo,i > C(r/)ui(r,)> (3.4)

pro kazdé r, které je indexem kinetické rovnice. To lze jesté prepsat do tvaru

N0
Atk = ¢ T <m + Z<<’“’>uf’”’>> . (3.5)

Rovnovazné reakce maji formu algebraickych rovnic

K(T) ﬁa o Hm (T),YZ H o (T),
i=1

= le+1

) (r)

kde
Z (T)AGO .
7

K(T) —e _Z 7 AH;”’R(%_TLO)

pro kazdé r, které je indexem rovnovazné rovnice.

Po dosazeni vztahu (3.3) dostavame

Ny A

i N
K0 — H (mo,i n ZC(TI)VZ(TI)> 1—1 y <r>’

=1 1= le+l
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coz lze prepsat

Q)

Nl le Vi
_y,(r) / r! 1/.(T)
K" | | a, = = | | <m07i+ E ¢yt )> 7S (3.6)
1=Nir+1 i=1 r’

Symboly N; a N;; oznacujeme po fadé celkovy pocet latek a pocet latek
v roztoku. Vyslednd soustava nelinedrnich algebraickych rovnic (3.5), (3.6) pro
neznamé (", kde r probihé indexovou mnozinu kinetickjch a rovnovazngch rov-
nic, byla fesena Newtonovou metodou. Newtonova metoda byla drobné upravena
tak, aby vysledek nebyl hleddn v celém prostoru RY", kde N, je pocet rovnic,
ale pouze v jeho vyseci urcené pozadavkem nezapornych molalit vsech latek.
Jeji konkrétni realizace je parametrizovana dvéma parametry ovliviiujicimi délku
kroku a ukoncovaci kritérium. Standardni Newtonovou metodou je v kazdé ite-
raci spoc¢itan smér pro hledani dalsi iterace. Krok v uréeném sméru vypocitany
Newtonovou metodou je modifikovan soucinem s parametrem w € (0;3/2). Ite-
ra¢ni proces je ukoncen pii dosazeni pozadované presnosti ur¢ené parametrem &.
Je vydéislena [ norma rozdilu vektorti hledanych levych stran rovnic (3.5) a (3.6)
s levymi stranami odpovidajicimi posledni iteraci. Je-li mensi nez predem dané
€, iterac¢ni proces je ukoncen, v opacném pfipadé pokracuje vypocet dalsi iterace.
Parametr ¢ je soucasti vstupniho souboru, parametr w je automaticky adaptovan
speciadlnim algoritmem.

Daéle byla pouzita metoda rozdéleni operatoru pro oddéleni vypoctu sorpci,
radioaktivnich rozpadt, a tzv. pomalych kinetickych reakci. Pojem pomalé ki-
netické reakce byl do systému pridan pro moznost feSeni v oddéleném vypoctu
kinetickych rovnic s konstantni rychlosti v oblasti nedostatku nékterého reak-
tantu (pro takovy pfipad je simultdnni feSeni s rovnovaznymi reakcemi vyrazné
zpomalovano a je snizena jeho presnost). Je to ale také prilezitost k zrychleni vy-
poctu nékterych tuloh, kde kinetické reakce pomalé vzhledem k uvazované casové
skale bude mozno takto definovat a tim snizit dimenzi tlohy fesené Newtonovou
metodou a celkovou ¢asovou narocnost.

Vsechny pomalé kinetické reakce jsou pocitany spolec¢né, ale oddélené od rov-
novaznych a kinetickych reakci. Pro feseni soustavy (3.1) je uzita standardni

Runge-Kuttova metoda v libovolném poctu ¢asovych podkrokt v rdmci jednoho
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casového kroku celé ulohy.
Sorpce jsou feSeny oddélené od ostatnich reakei feSenim soustavy dvou rovnic
pro kazdou latku v roztoku - rovnice sorpéni izotermy (linearni, Freundlichovy,

nebo Langmuirovy)
si = f(m;)

a zakona zachovani hmoty ve tvaru
$;S +m;V = konst.,

kde S a V jsou po fadé sorpé¢ni plocha a objem zkumavky. Radioaktivni rozpady
jsou FeSeny také zvlast a je tieba definovat rozpadovou reakci pro kazdou latku
obsahujici uréity radionuklid zvlast. Vypocet pak probihd podle analytického
feSeni rozpadu

In2

AA = —Ae "

Vypocet vSech déjii v jednom casovém kroku metodou rozdéleni operatoru pak
probiha podle nasledujiciho algoritmu: Pouze v prvnim ¢asovém kroku je nejprve
spoCitana rovnovaha (bez simultanniho vypoctu kinetickych reakei) Newtonovou
metodou pro upraveni pocatecnich podminek. V kazdém casovém kroku pak je

vypocet provadén v poradi
1. Pomalé kinetické reakce Runge-Kuttovou metodou
2. Radioaktivni rozpad
3. Rovnovazné reakce s kinetickymi Newtonovou metodou
4. Rovnovazné sorpce

Zakladni modul vypoctu chemickych reakci je v soucasné dobé vyvijen jako
soucast dvou programii. Jednak samostatného programu pro modelovani vsadko-
vych experiment a jednak programu pro vypocet konvekéniho transportu s che-
mickymi reakcemi. V obou aplikacich je vypocet chemickych reakei fizen stejnym

vstupnim souborem, ktery povinné obsahuje data potfebna pro vypocet chemie
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jako soucasti transportu (tj. napf. seznam a zékladni vlastnosti uvazovanych che-
mickych latek a seznam chemickych reakci mezi nimi ad.) a nepovinné dalsi data
nutna pro vypocet vsadkového experimentu (tj. napf. pocateéni molality jed-
notlivych latek, objem zkumavky ad.), kterd jsou-li souc¢asti vstupniho souboru,
jsou v pripadé vypoctu transportné-chemické tlohy nahrazena daty z vypoctu
transportu.

Nézev vstupniho souboru je vzdy INP.ICH. Je to textovy soubor s oddily
nadepsanymi fadky s identifikitorem v hranatych zavorkach. Obsahuje oddil
[CHEMIE-OBECNE] obsahujici obecné parametry vypoctu (Uroven vypisu,
Pocet_latek ve fazi, Pocet_dalsich latek, teplota modelovaného déje
Teplota, standardni teplota pro zadani hodnot DGf TeplotaGf, parametry
Debyova-Hiickelova vztahu Param_Afi a Param_ b, ukoncovaci parametr New-
tonovy metody Epsilon, délka casového kroku DeltaT, pocet casovych kroki
Cas_kroku, Objem, Sorpcni_plocha, pocet Casovych podkrokti Runge-Kuttovy
metody pro vypocet pomalych kinetickych reakci Kroku pomale kinetiky), od-
dil [LATKY VE FAZI] obsahujici seznam latek v roztoku a jejich parametry, oddil
[DALSI _LATKY], obsahujici seznam latek v jinych fazich a jejich parametry, a né-
kolik oddild [REAKCE_x] (kde * nahrazuje ¢islo) popisujicich jednotlivé chemické
reakce. Vyznam jednotlivych parametri je srozumitelny z jejich nazvi a forma
usporadani dat je zobrazena na nasledujicim ptikladé vstupniho souboru. Typy

sorpce jsou kédovany nasledovné:

e Pokud latka neni viibec sorbované, pouzijeme jeden z kodi: Zadna, zadna,

0

e Linearni izotermu lze oznacit kterymkoliv z nasledujicich kéd: Kon, kon,
Komns, kons, Konst, konst, Konstantni, konstantni, 1,Lin, 1in, Linearni,
linearni, Linear, linear, pak je platny pouze prvni parametr sorpce a

obsahuje Kp ;.

e Pro Freundlichovu izotermu pouzivame 2, Freund, Freun, Freundlich, pak

prvni parametr sorpce obsahuje Kr; a druhy a;.

e Pro Langmuirovu izotermu jsou vyhrazeny kédy 3, Langmuir, Lang. Potom
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prvni parametr sorpce obsahuje K ; a druhy 5;.
Typy chemickych reakci jsou kédovany:
e Rovnovazna jako Rovnovazna, rovnovazna, Rovnovaha, rovnovaha, 0,
e Kineticka jako Kineticka, kineticka, Kinetika, kinetika, 1,
e Pomal4 kinetickd jako Pomala kinetika, pomala kinetika, 3,

e Radioaktivni rozpad jako Radioaktivni rozpad, radioaktivni rozpad,

Rozpad, rozpad, Rozp, rozp, RR, rr, 4.
Nasleduje priklad obsahu vstupniho souboru INP.ICH:

[CHEMIE-0OBECNE]

Uroven_vypisu=38

Pocet_latek_ve_fazi=6

Pocet_dalsich_latek=4

Teplota=298.0
TeplotaGf = 298.0
Param_Afi=0.391475
Param_b=1.2

Epsilon=1.2e0
deltaT=6.0el
Cas_kroku=10

Objem = 1.0
Sorpcni_plocha = 10.0

Kroku_pomale_kinetiky = 1

[LATKY_VE_FAZI]
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Nazev= C2C14 Mn04- C2C13H H+ OH-
Naboj= 0 -1 0 1 -1
dGf= -8.13 -450.2 6.07 O -157.24
dHf= 0 0 0 0 0
Mol_hmotnost= 95 119 131.5 1 17
Poc_molalita= 1.0e-4 le-4 le-5 le-7 1le-7
Poc_obsah_sorbovany= 0.0 le-4 1.0e-4 0.0 0.0
Typ_sorpce= Lin Freun Lin Zadna Zadna
Param_sorpcel= 1.0 1.0 1.0 0.0 0.0
Param_sorpce2= 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
[DALSI_LATKY]

Nazev= co2 Cl2 Mn02 H20

dGf= -385.98 -131.29 -465.14 -237.13

dHf= 0 0 0 0
Mol_hmotnost= 44 71 87 18

Aktivita= 1.0 1.0 1.0 1.0

[REAKCE_1]

Typ_reakce = Pomala_kinetika

Stechiometrie
Kinet_konst =
Kinet_mocniny

Poc_posunuti =

[REAKCE_2]

-1-200022120

.045

110000

0.0

Typ_reakce = kinetika

Stechiometrie
Kinet_konst =
Kinet_mocniny

Poc_posunuti =

0-2-11032020

.67

011000

0.0

Cl-

-1
-131.29
0

35.5
le-6
0.0
Zadna
0.0

0.0
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[REAKCE_3]

Typ_reakce = Rovnovaha

Stechiometrie =000 -1-100001
-1.0

0.0

Rovnov_konst

Poc_posunuti

Program Optimalizace

Podstatou druhého pristupu k modelovani rovnovah je hledani minima Gibbsovy
energie systému. Formulace rovnovaznych reakci jako optimaliza¢niho problému
je ekvivalentni formulaci pouzité v programu semchem.exe, zptsob jejiho fe-
Seni je ale zcela odlisny. Formulace jako optimalizac¢ni tlohy se nam jevi jako
obecnéjsi a univerzalnéjsi, proto v ramci VC Pokrocilé sanac¢ni technologie a pro-
cesy paralelné vyvijime i software pro feseni takto formulované tulohy. Formu-
laci tlohy, navrh algoritmt i realizaci softwaru provadi dr. Vaclav Finék. Vyvoj
programu je popsan v fadé zprav VC Pokrocilé sanac¢ni technologie a procesy
[Fin06¢, Fin06b, Fin06a, Fin07]. Program Optimalizace vyuZiva optimalizac-
nich knihoven UFO sestavenjch Prof. Ing. Ladislavem Luksanem, DrSc. z Ustavu
informatiky AV CR. Zpiisob zac¢lenéni optimaliza¢nich knihoven v souc¢asné dobé
neumoznuje piimé vclenéni programu Optimalizace jako modulu do existujicich
simulac¢nich programt a v soucasnosti probihaji prace na testovani tohoto pro-
gramu a FeSeni pravé technickych problémt s jeho zaclenénim do simula¢niho
softwaru.

Zde uvadime struc¢nou informaci o formulaci rovnovaznych rovnic jako opti-
maliza¢niho problému pfevzatou z [Fin06¢c| a zkracenou:

Cilem je nalezeni argumentu minima Gibbsovy energie pri splnéni omezujicich
podminek.

K sestaveni funkce popisujici Gibbsovu energii systému je nejprve tfeba sta-

novit chemické potencidly vSech zastoupenych latek.

e Chemicky potencial rozpusténé latky pii pouziti standardniho stavu jed-

notkového molarniho zlomku vzhledem k nekone¢nému ziedéni je vyjadien



KAPITOLA 3. KONCEPCE VYVOJE PROSTREDKU PRO SIMULACI 81

vztahem
pr = Py + BT Inm, + RT In A,

kde R = 8.314 - univerzalni plynova konstanta, 7" = 298.15 - teplota, m,
molalita r-té slozky, %[nm] oznacuje aktivitni koeficient definovany na zakladé

molality a ju;; . je chemicky potencidl definovany na zékladé molality.
Pro aktivitni koeficienty lze pouzit rozsiteny Debye-Hiickeliv vztah

In (%[ﬂm]) = —22A (% + %ln (1 + Bﬁ)) :

kde A je parametr zavisly na teploté, tlaku a na rozpoustédle. Pro vodu pri
teploté 25°C' je A = 0.391475 (kg/mol)!/? . Parametr B je konstantni a je

roven 1.2 (kg/mol)/2. I je iontova sila roztoku definovana vztahem
I = 12771 22
g £

Sc¢itame pres vSechny ionty v roztoku. z,. je ndboj pfislusného iontu.
e Chemicky potencial rozpoustédla (v nasem piipadé vody) je dan vztahem
P = ,LL,On’r + RT Inx,,

kde /L?M je chemicky potencial pfi pouziti standardniho stavu cista latka.
Predpokladame, ze roztok obsahuje 1 kg vody, nebo-li 55.5 mol a ze se
jeho mmnozstvi v pritbéhu reakce podstatné nezméni. U roztokt elektrolyti
lze aktivitni koeficient vody (rozpoustédla) aproximovat jednic¢kou. Tato
volba neni z termodynamického hlediska korektni, ale 1ze ukéazat, ze korektni
volba aktivity vody u silné zredénych vodnych systémt vede k vypoctenym
hodnotam rovnovazného slozeni, které se jen nevyznamné lisi od hodnot

priblizného modelu.

e Chemicky potencial nerozpusténych latek je dan relaci

Hr = Mgn,r'
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Vzhledem k zjednodusujicim predpokladiim z minulého odstavce, molalita
m, a latkové mnozstvi (pocet moli) n,. ¢iselné souhlasi a Gibbsova energie

k-slozkové soustavy je tedy dana vztahem

k k
G(m) = Zﬂrnr = Z,urmry
r=1 r=1

kde m oznacuje k-slozkovy vektor molalit m,..
Omezujici podminky:

e molalita vSech latek musi byt nezaporna — tedy m > 0 (mnozstvi

zadné latky nemuze byt zaporné).

e rovnice latkové bilance — zajistuji, Ze mnozstvi jednotlivych chemickych
prvki zistane v pribéhu reakci konstantni. Tyto podminky jsou popsany

soustavou linearnich rovnic.

e rovnice elektroneutrality — zajistuje, Ze celkovy nédboj zlistane v pribéhu

reakci konstantni. Tato podminka je opét popsana linearni rovnici.

e kinetické reakce — jsou popsany diferencialnimi rovnicemi a charakteri-
zuji rychlost pribéhu jednotlivych reakci. Tyto diferencialni rovnice jsou

diskretizaci pfevedeny na nelinearni rovnice.

Ukoly pro nejbliz$i budoucnost a uplatnéni

Uvedené dva programy jsou testovany a porovnavany a program Optimalizace
bude zpracovan jako modul simula¢niho softwaru. Déale budou vyuzivany pro
srovnavaci vypocty a kalibraci zjednodusenych chemickych modelti. Vyvoj dalsich

yuniverzalnich® modult pro vypocet chemickych reakci neplanujeme.

Provadéni laboratornich experimentu

Laboratorni experimenty tykajici se problematiky popisované v této kapitole jsou
trojiho druhu. Stopovaci transportni kolonové experimenty na piskovcovych ko-

lonach, kolonové experimenty pro zkoumani mobility Zeleznych nanocastic na
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kolonéch naplnénych piskem a chemické odbéry a statické davkové experimenty
pro zjisténi vlivu vzdusného kysliku na technologické roztoky z lokality Straz pod
Ralskem.

Kolonové experimenty na piskovcovych kolonach provadi Mgr. Martin Slavik,
Ph.D. Experimentéalni kolony jsou vytvoreny z piskovce z povrchového lomu a jsou
pripraveny metodikou vyvinutou ing. Ladislavem Gombosem ve s. p. DIAMO.
V ramci experimentti je do kolon vtlacena ¢ista voda a voda obohacena stopovaci
soli a jsou méfeny koncentrace iont na vystupu z kolony pro tucely kalibrace
transportnich parametri (porozita, propustnost) a parametri sorpce. Dale jsou
pripravovany experimenty s technologickymi vodami a slivy z lokality Straz pod
Ralskem pro ziskani dalSich experimentalnich podkladt pro ovéfovani a vyvoj
chemickych model.

Kolonové experimenty na kolonach naplnénych piskem provadi Ing. Jaroslav
Nosek v ramci své disertacni prace pod vedenim Doc. Dr. Ing. Miroslava Cernika,
CSc. Zde jde zatim o zkoumaéani transportnich charakteristik nanocastic a jejich
agregace, kterda neni chemickou reakci, kterou vsak jako kinetickou chemickou
reakci modelujeme a tato data proto uzivame.

Statické davkové experimenty pro zjisténi vlivu vzdusného kysliku na techno-
logické roztoky jsou v ramci VC Pokrocilé sanac¢ni technologie a procesy prova-
dény Mgr. Janem Holeckem z Ceské geologické sluzby. Jednim z ciltl experimentu
je ziskani informaci o vyvoji chemismu misenych vod v priubéhu ¢asového obdobi
100 dni bez pfistupu molekuldrniho kysliku. Dalsim cilem je ziskat novotvorené
precipitaty, které se pravdépodobné budou tvotit ve vyluhovacich polich, pro vy-
zkum jejich koloidni povahy. Pro experimenty byly odebrany 4 typy vod z loziska
Straz pod Ralskem: alkalicky sliv z odparky, kysela loziskova voda, voda z pred-
poli a neovlivnéna voda. Voda byla odebirana peristaltickymi cerpadly tak, aby
nedoslo k okysliceni vzorkt. Vysledkem budou 2 sady méfeni ¢asového vyvoje
chemismu smisenych vod pro jednotlivé poméry miseni a neznamy pocet vzorki
novotvorenych pevnych c¢astic. Ziskané analyzy vod budou zpracovany geochemic-
kym modelovanim. Ziskané vzorky novotvorenych ¢astic budou vyuzity pro dalsi
vyzkum jejich krystalické struktury, chemického slozeni a fyzikalné-chemickych

vlastnosti koloidi, které budou pravdépodobné vznikat ve vyluhovacich polich
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pri neutralizacnich poloprovoznich experimentech.

Vyvoj zjednodusSenych modelii konkrétnich tuloh a jejich
srovnavani s vysledky experimentt a ,,presnych® modelt

Zamérili jsme se na tfi konkrétni problémy — miseni imobiliza¢niho cinidla a
technologickych roztokt z lokality Straz pod Ralskem, pfirozenou mineralizaci
destové vody prostupujici zivcovym masivem a agregaci Zeleznych nanocastic.

Prvni tloha je zpracovana a testovana v ramci ro¢nikovych a bakalarskych
praci Vratislava Zabky a Martina Vitouse vedenych autorem [Zab06, Vit07, Zab07]
a je ¢astetné publikovana v [Sem06¢] a v prvni kapitole této prace.

Ulohu modelovani piirozené mineralizace desfové vody prostupujici Zivcovm
masivem chapeme jako jednoduchy pripad geochemické interakce roztoku s hor-
ninou. Vyrazné zjednoduseny model této interakce pripravil Doc. RNDr. Tomas
Paces, DrSc. a jeho analyzu a numerickou realizaci provedl v rdmci své bakalai-
ské prace Jindiich Sir pod vedenim autora [Sir07]. Chemicky model sestdva ze
tfi rovnovaznych chemickych reakei (rozpousténi plynného COs, rozpousténi pev-
ného CaCOj a disociace vody) a dvojice kinetickych reakei (rozpousténi sodiku z
horniny a jeho vyména s vodikem) a kompetitivni rovnovazné sorpce sodikovych
a vapnikovych iontd. Systém je modelovan jako otevieny vici plynnému COs.
Byla provedena transportné-reak¢ni simulace pét let trvajiciho transportu infil-
trované destové vody s pouzitim tohoto chemického modelu a byly identifikovany
zakladni vlastnosti modelu a technické nedostatky simula¢niho softwaru. Nyni je
upravovan simula¢ni program tak, aby umoznoval presnéjsi simulaci kompetitivni
sorpce a model bude upraven tak, ze systém bude uzavieny vuci plynné fazi COs,.
Nésledné dojde ke srovnani naseho postupu simulace s pristupem pracovnikt DI-
AMO, s. p., ktefi tuto tlohu fesi zatim nezavisle.

Agregace nanocastic zeleza je dilezitym jevem ovliviiujicim mobilitu nanocas-
tic a jejich i¢innost pfi jejich uziti jako sanac¢niho ¢inidla. Agregace neni, jak jsme
jiz Tekli, chemicka reakce. Jde vsak o kineticky d€j, ktery je mozné jako kinetickou
reakci modelovat. Timto piistupem se mimo jiné v ramci své disertacni prace pod

vedenim autora zabyva Ing. Petr Tomek a v ramci studentského ro¢nikového pro-
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jektu Be. Dana Pelikdnova. Formulace modelu agregace byla provedena v [OT93],
jeho analyza v [Pel07]. Kinetiku agregace lze zformulovat soustavou obycejnych

diferencialnich rovnic

de 1 .
d_tl =« (5 Z Bijning — Zﬂiznml) , hgle{l . Nt

i+j=l i
kde ¢ je objemovéa koncentrace agregatii z I-té tridy velikosti, o a 3;; jsou rych-
lostni konstanty agregace, n; je ¢iselna koncentrace agregatii i-té tridy velikosti a
N, je pocet tfid velikosti. Pro velikost kinetickych parametri jsou v [OT93] navr-
zeny teoretické vzorce, které vSak obsahuji dalsi parametry, které nelze teoreticky
odvodit. Dalsi nevyhodou tohoto vzorce je veliké mnozstvi t¥id velikosti (jedna
tfida velikosti ve skutec¢nosti reprezentuje jen agregaty s presné stejnym mnoz-
stvim nanocastic). Soucasnym tkolem je tedy pfeformulovat tento vzorec pro
volnéji definované t¥idy velikosti a najit vztahy mezi kinetickymi konstantami

pro zmenseni poc¢tu stupni volnosti pfi jejich kalibraci.

Implementace programu pro simulaci sdruZenych procesi

reak¢niho transportu a jejich kalibrace a ovérovani

Zde bylo realizovano propojeni modulu semchem.exe s programem realizujicim
vypocet advekéniho transportu v 3D poréznim prostiedi metodou konecnych ob-
jemiu rozsifeného o transportovani nerozpusténych castic. Tyto tpravy prova-
déli Ing. Jana Ehlerova a Ing. Petr Tomek. Diléi vysledky byly prezentovany
v [Tom06]. Program je pouzivan v ramci ro¢nikovych projektt vedenych auto-
rem, zejména v projektu Be. Sarky Novotné [Nov07] pro simulaci stopovacich
zkousek provadénych na piskovcovych kolonach dr. Slavikem, Bc. Dany Pelika-
nové [Pel07] pro simulaci testi na piskovych kolonach provadénych Ing. Noskem a
bakalafské praci Jindficha Sira [Sir07] pro modelovani mineralizace destové vody
prochézejici zivcem.

Dalsim programem pro simulaci sdruzenych procesti je program pro simulaci
1D reakéniho transportu sestaveny piimo pro ucel simulace kolonovych expe-
riment. Navrh algoritmu a prvni implementaci provedl Ing. Vladimir Wasser-

bauer, CSc. ve s. p. DIAMO. Formulaci problému a numerickych metod, analyzu
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a reimplementaci provedl v ramci bakalarské prace vedené autorem Martin Vitous
[Vit07]. Program je sestaven tak, aby uzivatel mohl snadno provadét kalibraci jed-
notlivych parametri. Kromé kalibrace kolonovych experimentt provedenych Ing.
Ladislavem Gombosem v s. p. DIAMO a publikovanych v [Gom06a, Gom06b],
kterou provedl v citované bakalarské praci Martin Vitous, byl program zatim
pouzit v ramci projektu Be. Sarky Novotné [Nov07] pro kalibraci transportnich

parametri piskovcovych kolon dr. Slavika.

Aplikace

Aplikace, na které je zaméfen vyzkum v oblasti modelovani chemickych a geo-
chemickych pocestt v ramci VC Sanacni technologie a procesy jsou obecné sanace
znecisténi ptid a podzemnich vod in-situ a migrace radioaktivnich latek inzenyr-
skymi bariérami a horninovym prostfedim. Jak jiz bylo fe¢eno na zacatku této
kapitoly, byly z téchto obecnych sméri vybrany ¢tyti konkrétnéji vymezené tilohy,
pro které jsou modely navrhovany a testovany.

Neékteré vysledky vyzkumu v oblasti modelovani interakce kyselych roz-
toku ze Straze pod Ralskem s imobiliza¢nimi ¢inidly byly popsany v prvni
a druhé kapitole této prace. Jsou také provadény experimenty s vybranymi roz-
toky a sestavovany modely miseni v programu The Geochemist’s Workbench.
V letosnim roce zahajuje s. p. DIAMO pilotni experiment imobilizace in-situ a
VC Pokrocilé sanac¢ni technologie a procesy se bude podilet na jeho vyhodnoco-
vani. Zaroven VC Pokrocilé sanac¢ni technologie a procesy spolu s DIAMO,; s. p.
pripravuji spoleény projekt vyzkumu alternativnich metod docistovani lokality
in-situ zalozenych na vtlaceni Zeleznych nanocastic a jinych cinidel.

Problematika feseni oxida¢né-redukénich reakci organického znecisténi
s manganistanem draselnym a nanocasticemi Zeleza je intenzivné studo-
vana laboratorné. Sekce Specialni technologie Vyzkumného centra vedena Doc.
Dr. Ing. Miroslavem Cernikem, CSc. realizuje kolonové experimenty a pilotni
experimenty aplikace uvedenych ¢inidel pro sanaci in-situ [Cer06]. V oblasti mo-
delovani se zatim zaméfujeme spiSe na transportni jevy (transport koloidi a na-

nocastic) a koagulaci nano¢astic. Tuto problematiku fesi pod vedenim autora ve
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své disertacni praci Ing. Petr Tomek a v ramci ro¢nikového projektu Bc. Dana
Pelikanova. Modelovani chemickych procest probihajicich v priibéhu sanacniho
zasahu bude Teseno v budoucnosti.

Reseni problematiky transportu radionuklidt horninovym prostiedim
a chemické interakce granitova voda — bentonit — ocel — korozni pro-
dukty — granit je soucasti tikolt projektt SURAO pro Fedeni blizkjch a vzda-
lengch interakei tlozisté vyhofelého jaderného paliva. Ukoly simulace interakci
granitové vody s bentonitem a bentonitové vody s granitem a koroze ocelového
plasté kanystru, mobilitu koroznich produktii a jejich vliv na chemismus v ben-
tonitovém obalu jsou soucasti disertacni prace Mgr. Dany Hanuldkové zpracova-
vana pod vedenim Doc. RNDr. Josefa Zemana, CSc. a ikolu Vyzkumného centra

zpracovavaného Ing. Janou Ehlerovou.

Upravy advekéné-disperzni ¢asti transportu

Pti tvorbé softwaru pro simulaci advekéné-disperzné-reakénich transportnich pro-
cesu se primarné zaméfujeme na reakcni ¢ast modelu. Pro efektivni vypocty sdru-
zenych procesu vsak je tfeba vyvijet i advekéné-disperzni ¢ast modelu. Identifi-
kovali jsme v tomto sméru zatim tii dilezité ulohy.

Upravou modelu advekéné-disperzniho transportu rozpusténgch latek pro si-
mulaci transportu koloida a nanocastic se piimo zabyva disertace Ing. Petra
Tomka pod vedenim autora. Odpovédi na obecné otazky vzniku a transportu ko-
loidt hled4 pti praci na své disertaci Mgr. Jan Holecek pod vedenim Doc. RNDr.
Tomase Pacese, DrSc.

Aposteriorni odhad vlivu numerické diftize upwind schématu explicitni
metody kone¢nych objemt a redukce numerické diftize byly teoreticky fe-
Seny a publikovany v [Jir03, JS03, JMS04]. Jejich implementace do simula¢niho
softwaru se pripravuje.

Reseni problematiky adaptace diskretiza¢ni sité v zavislosti na gra-
dientu koncentraci chemickych slozek a paralelizace transportné-reak-
¢énich vypo¢ta napomiize optimalizovat rychlost a presnost transportnich vy-

poc¢tll a tim presnost vstupil pro vypocet chemickyjch reakci. Nepfimo tak za-
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jisti zpfesnéni simulaci chemickych a geochemickych interakei. ReSeni téchto tiloh

pravé zahajujeme.



Z.aver

Prace se vénuje redukci slozitosti transportné-reakénich tuloh. V prvni kapitole
jsou popsany zjednodusené modely konkrétnich projevi kinetickych a rovnovaz-
nych reakci, které redukuji slozitost tilohy nahrazenim vypoctu chemickych reakci

predpovédi jejich podstatnych projevi.

Zde jde jednak o kinetické spalovani paliva ve spalovacim motoru, jehoz hlav-
nimi sledovanymi projevy jsou produkce tepla a pfeména paliva a kysliku na
spaliny. Slozita zavislost kinetické konstanty spalovani na mnoha parametrech
byla nahrazena vyrazné zjednodusenou funkci zavisejici pouze na koncentracich
reaktantti, teploté a zazehu svicky. Tato zavislost byla jesté zjednodusSena uzitim
idey zapalné teploty. Takto vyrazné zjednoduseny model byl néasledné tspésné
kalibrovan pro data ekvivalentni s méfenymi. Kalibrace ukazala vyznamnou cit-
livost modelu na parametru zapalné teploty, ktera by mohla byt pro nékteré
pripady omezujici.

Dalsim prezentovanym piikladem redukce slozitosti tilohy byl problém pted-
povédi rovnovazného pH smési kyselého technologického roztoku z lokality Straz
pod Ralskem a slivu z nadzemni technologie pro tucely predpovédi vysledku plano-
vaného pilotniho experimentu imobilizace. Hlavnimi tiskalimi simulace vysledki
rovnovaznych chemickych reakci v roztocich jsou nelinearita tilohy a naro¢nost na
termodynamické parametry a vstupni data. Pfesnost vypoc¢tl presnymi modely
je vyznamné redukovana pfi nedostatecné presnosti vstupnich dat a vypocetni
narocnost feseni presné formulovanych tloh je vysoka. Navrhli jsme proto velmi
jednoduchy postup odhadu pH vysledné smési a porovnali jeho vysledky s vy-

sledky dostupnych experimentalnich méteni. Provedli jsme také tispésnou simu-
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laci provedenych kolonovych experimenti s uzitim navrzeného zjednoduseného
modelu. Tentyz postup bude implementovan do 3D transportniho modelu a jeho
vysledky budou srovnany s vysledky pfipravovaného pilotniho experimentu.

Ve druhé kapitole ukazujeme moznost redukce naroc¢nosti transportné-reak-
¢nich 1loh v jejich transportni ¢asti. Vypocetni naroky transportnich modeli
rostou podle pouzité metody s poc¢tem simulovanych slozek roztoku rtiznou rych-
losti, vzdy vsak pfinejmensim linearné. Simulace transportu dvaceti slozek tak
vyzaduje prinejmensim pétinasobek vypocetniho ¢asu oproti simulaci transportu
¢tyt slozek. V dlouhodobych simulacich 3D transportnich jevi ve velkém objemu
muze byt dostupnymi vypocetnimi prostiedky limitovan také pocet transportova-
nych slozek. Pro ten piipad jsme navrhli postup snizeni dimenze transportni tilohy
pfi zachovani co nejptesnéjsi informace o vSech slozkach roztoku pro vypocet che-
mickych reakci. Ten je zalozen na analyze hlavnich komponent a metodé hledani
konvexniho obalu. Je zde ukazan postup hledani vhodného podprostoru zvolené
dimenze i podpora pro hlednani jeho vhodné baze. Metodika byla aplikovana pro
jeden konkrétni pripad a pro nedostatek autorovych zkuSenosti zobecnitelnych
pro Sirsi sadu pripadt neni zcela obecna.

Posledni kapitola obsahuje shrnuti koncepce a soucasného stavu vyvoje metod
modelovani chemickych a geochemickych jevi ve Vyzkumném centru Pokrocilé
sanac¢ni technologie a procesy a na Ustavu novych technologii a aplikované in-
formatiky FM TUL. Ta je zaméfena na vytipované konkrétni aplikace a zahr-
nuje jak pouzivani volné dostupnych a komerc¢nich programi, tak vyvoj vlastnich
obecnych i jednotcelovych simulac¢nich programt zalozeny na vlastnich i cizich

experimentalnich datech.

Vyvoj chemickyjch a geochemickych modelti rozhodné neni uzavienou praci
z hlediska obecného ani autorova. Skutecnost, Ze vypocetni moznosti pocitaci
stale rostou nas muze vést k predstave, ze staci pockat neékolik let a simulace, které
dnes nemuzeme provadét s uzitim presnych modeld pro jejich ¢asovou narocnost,
bude mozné provést snadno. Tato predstava je mylna ze dvou dtvodi. Prvnim je
nedostatek presnych vstupnich dat, ktery vypocty omezuje také a ktery pretrva.

Druhym pak je prirozeny zdjem clovéka fesit slozité tilohy nyni a ne za nékolik
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let. V dobé vykonnéjsich pocitaci budeme stat znovu pred problémy, které budou

s uzitim v té dobé standardnich pfistupii nad jejich moznosti.
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