BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 475: 117-124, 2019 R. b" ‘3*

doi: 10.7306/bpig.14 ‘?, \Q'
¢ W

L AT

7z C)
3’9/><\7.°\
PANSTWOWY
INSTYTUT
GEOLOGICZNY

ANALIZA WRAZLIWOSCI W MODELOWANIU HYDROGEOCHEMICZNYM
NA PRZYKtADZIE SYSTEMOW WODA-SKAtA-GAZ

SENSITIVITY ANALYSIS IN HYDROGEOCHEMICAL MODELLING ON THE EXAMPLE
OF WATER-ROCK-GAS SYSTEMS

Krzysztor LABUS!, KATARZYNA SUCHODOLSKA'

Abstrakt. Przedstawiono przyklad analizy wrazliwosci rezultatow otrzymywanych w modelowaniu systeméw woda—skata—gaz do
celow sekwestracji gazow kwasnych (CO, i H,S) na zmiany parametrow kinetyki reakcji. Z rezultatami stanowigcymi poziom odniesienia
poréwnywano wyniki uzyskane po uwzglednieniu statych tempa reakcji dla skalenia potasowego i klinochloru, podwyzszonych lub po-
mniejszonych o jeden rzad wielkosci. Roznice w zidentyfikowanych efektach petroteksturalnych i fizykochemicznych sa pozornie niewiel-
kie, gdyz wynikaja z modyfikacji pojedynczego tylko parametru. W rzeczywistosci, przy wystepowaniu wielu parametrow opisujacych
modelowany system, efekty z nimi zwigzane mogg ze sobg interferowac.

Slowa kluczowe: analiza wrazliwosci, modelowanie hydrogeochemiczne, interakcje woda—skata—gaz, sekwestracja geologiczna.

Abstract. The paper presents an example of sensitivity analysis of results obtained in modelling of water-rock—gas systems, for the
purpose of acid gas sequestration (CO, and H,S), for changes in reaction kinetics parameters. The reference level was compared to the
results, including the elevated or reduced reaction rate constants of K-feldspar and clinochlore. Differences in the identified petrotextural
and physicochemical effects are seemingly insignificant, as they result from the modification of a single parameter only. In fact, when there
are many parameters describing the modelled system, the associated effects may interfere with each other.

Key words: sensitivity analysis, hydrogeochemical modelling, water—rock—gas interactions, geological sequestration.

WSTEP Pod pojeciem analiza wrazliwo$ci zwykle rozumie si¢
badanie zmian rezultatu pod wptywem zmiany danych wej-
W przypadku stosowania modelowania komputerowego  Sciowych. Dzialania takie moga przynies¢ kilka nastepuja-
do symulacji ztozonych procesow, jakimi sg interakcje w sys-  cych korzysci:

temach hydrogeochemicznych, analiza wrazliwosci okazuje ~ — mozliwa jest weryfikacja poprawnosci wykonanych
si¢ odpowiednim narzedziem dla oceny wpltywu zréznicowa- wczesniej prognoz eksperckich;

nia wielko$ci parametrow na uzyskiwane rezultaty. Jest ona ~ — istnieje mozliwo$¢ ujawnienia mato istotnych zmien-
zatem istotna z punktu widzenia weryfikacji wynikow modelu nych lub niepotrzebnych komplikacji modelu;

i pozwala ponadto na okreslenie przydatno$ci oprogramowa-  — dane wejsciowe moga zosta¢ uszeregowane pod wzgle-
nia zastosowanego do danego celu obliczeniowego. dem znaczenia ich wptywu na wynik.
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W ostatnich dwoch przypadkach liczba zmiennych moze
zosta¢ znacznie zmniejszona, dzigki czemu, zwlaszcza dla
ztozonych koddw, skrocony zostaje czas obliczen a ponadto
ewentualna analiza niepewno$ci moze by¢ przeprowadzona
prosciej i szybciej (Ekberg, 1999). Z drugiej strony istnieja sy-
tuacje, w ktorych ten rodzaj przesiewu parametréw moze spo-
wodowac, ze niektére wazne procesy, np. efekty sprzezone,
moga pozosta¢ niewykryte podczas prowadzonych symulacji.

W modelowaniu hydrogeochemicznym drog reakcji
w uktadach woda—skata—gaz najczesciej uwzgledniane sg
parametry opisujace kazdy z elementow takiego systemu
(fig. 1).

Objetos¢ wod porowych w modelowanym systemie
moze by¢ okre$lona na podstawie pomiaru porowatosci
efektywnej skaly, np. metoda porozymetryczna, przy zato-
zeniu petnego lub czg$ciowego nasycenia poréw; parametry
fizykochemiczne i temperatura przyjmowane sg na podsta-
wie bezposrednich oznaczen i analiz (czg¢sto sg to dane ar-
chiwalne).

W przypadku mieszanin gazéw najczesciej zaktada sig
ich sktad, wyrazony w postaci cisnien parcjalnych.

Skata opisywana jest przez sktad fazowy szkieletu ziar-
nowego, okre$lany metodami mikroskopowymi lub za po-
mocg dyfraktometrii rentgenowskiej. Powierzchnia wtasci-
wa skaty moze zosta¢ zmierzona metodami adsorpcyjnymi,
za$ reaktywna powierzchnia wlasciwa mineratow moze by¢
oszacowana na podstawie okreslenia wymiarow, ksztattu
i morfologii ziaren przy pomocy technik mikroskopowych.

Tempo (stata szybkosci reakcji) rozpuszczania i krystali-
zacji dla poszczegolnych faz mineralnych jest na ogot przyj-
mowana na podstawie danych literaturowych, ktore naj-
cze¢sciej roznig si¢ od siebie, w zaleznosci od zastosowane;j
metody badawczej 1 nie zawsze uwzgledniaja zroznicowanie
warunkoéw pH srodowiska, w ktorym reakcje te przebiegaja.

Szybko$¢é rozpuszczania i krystalizacji mineralow jest
iloczynem ich reaktywnej powierzchni wlasciwej i stalej ki-
netyki reakcji. Posrod wymienionych wczesniej parametrow
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volume

/V

Woda porowa parametry fizykochemiczne

Pore water > physicochemical parameters
\ temperatura

temperature
Gaz N cisnienia parcjalne sktadnikow
Gas partial pressure
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/V mineral composition

Skata powierzchnia wtasciwa
Rock > specific surface

tempo reakcji
reaction rate

Fig. 1. NajczeSciej stosowane parametry opisujgce systemy
woda—skala—gaz w modelach hydrogeochemicznych

The most commonly used parameters describing water—rock—gas
systems in hydrogeochemical models

zwlaszcza te wlasnie wielkosci obarczone sg wysoka nie-
pewnoscig 1 obejmuja szeroki zakres wartosci. W zwigzku
z tym, na potrzeby niniejszej pracy, przeprowadzono szereg
symulacji (analiz) wrazliwos$ci, skupiajac si¢ na wpltywie
zréznicowania statych kinetyki reakcji dla analizowanych
faz mineralnych.

DANE WEJSCIOWE I METODYKA
MODELOWANIA

W niniejszej pracy zaprezentowano przyktad analizy
wrazliwo$ci na zmiany parametrow kinetyki reakcji, w od-
niesieniu do rezultatdéw otrzymywanych w modelowaniu
hydrogeochemicznym systemow woda—skata—gaz w celu
sekwestracji gazow kwasnych (mieszaniny dwutlenku we-
gla i siarkowodoru) w poziomach wodono$nych. Badania
prowadzone nad zagadnieniami interakcji gazoéw kwasnych
ze skatami wynikajg z przekonania o koniecznosci ograni-
czenia efektu cieplarnianego (np. Holloway, 2005; Xu i in.,
2007), oraz lokowania gazow odpadowych po odsiarczaniu
gazu ziemnego (Lubas, Szott, 2010). Wynikaja one tak-
ze z koniecznosci intensyfikacji wydobycia ropy naftowe;j
i gazu lub zastosowaniem szczelinujacych cieczy energety-
zujacych (Sinal, Lancaster, 1987; Labus i in., 2016).

Obliczenia przedstawiono na podstawie probki skaty
o0 znacznej przepuszczalnosci, reprezentujacej formacje de-
bowiecka (miocen) z rejonu Gornoslaskiego Zaglebia We-
glowego (GZW). Charakteryzuje si¢ ona strukturg psefitowa
i stabym wysortowaniem. W skladzie obecne sa rdznie obto-
czone okruchy drobnokrystalicznych skat krzemionkowych,
weglanowych i1 krzemionkowo-ilastych. Spoiwo weglano-
wo-ilaste stanowi okoto 15% objetosci skaty. Sktad mine-
ralogiczny probki skal okreslono metoda dyfraktometryczng
(tab. 1); do identyfikacji faz mineralnych wykorzystano tak-
ze mikroskop elektronowy z analizatorem EDX. Parametry
przestrzeni porowej badanej probki scharakteryzowano me-
toda porozymetrii rteciowej.

Modele interakcji w systemie woda—skala—gaz zostaty
wykonane w dwoch etapach, zgodnie z metodyka opisana
w poprzednich pracach (m.in. Labus i in., 2015; Labus, Su-
chodolska, 2015). Etap pierwszy pozwalal na analiz¢ zmian
zachodzacych w poziomach wodono$nych pod wpltywem
iniekcji CO, i/lub H.S. Etap drugi umozliwial przesledzenie
dtugotrwatych efektow sekwestracji, w tym zmian porowa-
tosci skat oraz sekwestracji mineralnej C i/lub S. W niniej-
szym artykule omoéwiono wylacznie przyktad dotyczacy
tego wilasnie etapu.

Zastosowany w symulacjach sktad wod porowych usta-
lono na podstawie modelowania rOwnowagowego solanki
ztozowej o sktadzie podanym w tabeli 2, z mineratami bu-
dujacymi szkielet ziarnowy modelowanej skaty. Cisnienie
zatlaczania mieszaniny CO, i H,S zadano wg rezimu hy-
drostatycznego i a jego warto$ci wprowadzono jako aktyw-
no$¢ cisnieniowa, zgodnie z wymaganiami oprogramowania
zastosowanego w modelu — Geochemist’s Workbench 9.0
(GWB) (Bethke, 2008; Bethke, Yeakel, 2013). Temperatu-
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r¢ oszacowano na podstawie bezposrednich pomiarow i da-
nych archiwalnych (tab. 2). W obliczeniach wykorzystano
uproszczone rownanie kinetyki rozpuszczania/krystaliza-
cji (Lasaga, 1984), zgodnie z ktérym mineraty krystalizuja
w momencie, gdy roztwor jest nimi przesycony, a ulegaja
rozpuszczaniu, gdy jest niedosycony:

re=Adky (1-32) 1]

gdzie:

1, — szybkos¢ reakcji [mol-s™],

1, > 0 — rozpuszczanie,

1, < 0 — krystalizacja,

A,— reaktywna powierzchnia mineratu [cm?],
k, — stata reakcji [mol-cm2-s],

Q — iloczyn aktywnosci,

K — stata rtownowagi reakcji rozpuszczania.

Powierzchni¢ wlasciwg ziaren mineralow obliczono przy
zatozeniu kulisto$ci ziaren o okreslonej $rednicy na podsta-
wie modelu sferycznego, dla znanych mas czasteczkowych
oraz objetosci molowych kazdego z mineratow:

Ay
—_ AV 2
SSM V-MW (2]
gdzie:
A — powierzchnia sfery o danej $rednicy,

v — objeto$¢ molowa mineratu,
V — objetos¢ sfery o danej $rednicy,

MW — masa molowa mineratu.

Wykorzystane w modelowaniu stale szybkosci reakcji
mineraléw (k,) przyjeto na podstawie danych literaturowych
(Palandri, Kharaka, 2004) — tabela 1.

W celu przeprowadzenia analizy wrazliwosci rezultatow
modelowania systemu woda—skata—gaz na zmiany parame-
trow kinetyki reakcji, w przyktadowym poziomie wodono-
$nym, podczas symulowanej sekwestracji gazéw, wykonano
odpowiednie obliczenia. Uwzglednity one wpltyw zréznico-
wania stalej szybkosci reakcji dla skalenia potasowego oraz
klinochloru na przebieg reakcji rozktadu i krystalizacji faz
mineralnych w trakcie modelowanego okresu sktadowania
gazow kwasnych oraz efekty petroteksturalne (zmiany poro-
watosci) 1 wielko$¢ mineralnej sekwestracji pierwiastka wegla
w formacji skalnej. Przyjeto zalozenie, ze rezultaty stanowia-
ce poziom odniesienia (scenariusz bazowy) wynikaja z wyko-
rzystania w modelowaniu wielkosci statych szybkosci reakcji
zaczerpnigtych z literatury. Z tymi rezultatami poréwnywano
wyniki uzyskane dla pozostalych dwoch scenariuszy, odpo-
wiadajacych uwzglednieniu statych szybkosci reakcji pod-
wyzszonych lub pomniejszonych o jeden rzad wielkosci.

W przeprowadzonej analizie wrazliwosci uwzglgdniono
klinochlor (o udziale w matrycy skaty na poziomie 10%), kto-
rego rozktad powoduje uwolnienie znacznej ilosci jondw Mg,
umozliwiajgc mineralng sekwestracj¢ CO, w krystalizujgcym,
wtornym dolomicie. Z drugiej strony, aby wykaza¢, ze istotne
zmiany hydrochemiczne nie zaleza wytacznie od udziatu obje-

Tabela 1

Parametry modelu, sklad mineralogiczny matrycy skalnej
oraz powierzchnia wlasciwa mineralow i logarytm stalej
szybkoS$ci reakcji uwzglednione w modelowaniu

Model parameters, mineral composition of the rock matrix:
specific surface and logarithm of the reaction rate constant
of minerals, applied in modelling

Porowato$¢ [-] 0,224
Przepuszczal-
nos$¢ [mD] 205
Ob](ztosc modelu 10000
[em’]
. Pow.
. Udziat .
Mineraty Sktad [% vol ] wla:s. logk,
[em?/g]
Kwarc SiO, 34,0 22,66 -13,99
Muskowit KALSi,0, (OH), 22,0 105,98 | -11,85
Syderyt FeCO, 0,2 14,83 3,76
Albit NaAlSi,O, 6,8 22,94 -9,87
Klinochlor Mg.Al,Si,0, (OH), 10,0 1117,91 -9,79
K-Skalen KAISi,O, 2,0 23,47 -10,06
Kalcyt CaCo, 9,0 22,14 -0,3
Ankeryt
Fe 0,55 CaFe(CO,), 30| 2004 | 376
Flogopit KAIMg,Si,0,(OH), | 11,0 | 1076,02 | -12,40
k, — stata szybkosci reakcji / reaction rate constant [mol/m?/s]
Tabela 2

Pierwotny sklad wéd porowych oraz sklad mieszaniny gazow

Primary composition of pore water and composition
of the gas mixture

Parametr Wartos$¢
Temperatura [°C] 30
pH 7.8
CI- [mol/kg] 2,831
SO/ [mol/kg] 7,810
HCO, [mol/kg] 0,002
Ca? [mol/kg] 0,939
Mg?" [mol/kg] 0,053
Na* [mol/kg] 0,842
K* [mol/kg] 0,005
Ci$nienie [bar] 75

Co, H,S
Aktywnos¢ cisnieniowa [bar]

41,8 14,5
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tosciowego danego sktadnika w matrycy skalnej analizowano
takze skalen potasowy, mimo ze jest go w analizowanym syste-
mie wzglednie niewiele — 2%. W przypadku wyzszych propor-
cji H,S do CO, w mieszaninie gazow, wsrod mineratow wtor-
nych powstajacych w analizowanym systemie mozna byloby
spodziewac si¢ powstawania mineratlow siarczkowych.

WYNIKI MODELOWANIA

Na figurze 2A przedstawiono zréznicowanie zmian po-
rowato$ci probki na etapie skfadowania CO,, w zaleznosci
od statej szybkosci reakcji przyjetej do modelowania dla
skalenia potasowego. O ile w okresie do okoto 1000 lat
tendencja zmian jest dla wszystkich scenariuszy podob-
na — gwaltowny wzrost porowatosci, po ktorym naste-
puje jej intensywny spadek a nastepnie szybki wzrost,
to w miar¢ uplywu modelowanego czasu zaznaczaja si¢
wyrazne roznice. Porowato$¢ obliczona dla przypadku
bazowego przejawia stabilny, powolny trend wzrosto-
wy do wartosci niemal 0,247. Dla przypadku powigk-
szonego tempa reakcji widoczny jest niewielki spadek
(z minimum okoto 1500 lat na skali czasu), a nast¢pnie
wzrost i stabilizacja od okoto 4000 do 5500 lat, po ktorej na-
stepuje spadek porowatosci do wartosci 0,247. Przy obnizo-
nym tempie reakcji wzrost porowato$ci trwa nadal, do czasu
okoto 4200 lat, a nastgpnie zaznacza si¢ liniowy spadek do
warto$ci ponizej 0,246. Koncowe porowatosci obliczone dla
modelowanego etapu skfadowania CO, dla wszystkich sce-
nariuszy sa do siebie zblizone, r6znice pomig¢dzy nimi nie
przekraczajg 0,1 punktu procentowego (fig. 2A).

W przypadku klinochloru, w okresie do okoto 1800 lat
modelowanego etapu, tendencje zmian porowatosci dla
wszystkich scenariuszy sa do siebie zblizone — fig. 2B. Na po-
czatku modelowanego etapu zachodzi gwattowny wzrost po-
rowato$ci (najintensywniejszy dla scenariusza powickszonej
statej reakcji), po nim nast¢puje spadek, a nastgpnie wzrost
porowato$ci. Dalej, w miar¢ uplywu modelowanego czasu,
zaznaczaja si¢ pewne roznice. Porowatos¢ obliczona dla przy-
padku bazowego przejawia stabilny, powolny trend wzrosto-
wy do wartosci okoto 0,2465. Dla przypadku powigkszone;j
statej szybkosci reakcji zauwazalny jest spadek (z minimum
okoto 6000 lat na skali czasu), a nastgpnie niewielki wzrost
porowatosci do wartosci nieco powyzej 0,25. Przy obnizo-
nej statej szybkosci reakcji porowato$¢ wzrasta nieznacznie
i w konsekwencji nie przekracza wartosci 0,245. Réznice
pomigdzy skrajnymi, koncowymi warto§ciami porowatosci
obliczonymi dla kolejnych scenariuszy modelowanego etapu
skfadowania CO, si¢gajg 0,5 punktu procentowego (fig. 2B).

Dla wyjasnienia przyczyn roznic pomigdzy efektami
opisanych powyzej zjawisk w analizowanych systemach,
poréwnano przebieg reakcji dla scenariusza bazowego oraz
pozostalych dwoch scenariuszy, w ktorych uwzgledniono
state szybkosci reakcji skalenia potasowego i klinochloru
podwyzszone lub pomniejszonych o jeden rzad wielkosci.
Przyktadowe wyniki symulacji przedstawiono na figurze 3.

Dla scenariusza bazowego (fig. 3A, 3B), w poczatko-
wym okresie, trwajacym do okoto 1 roku, zmiany porowato-
sci probki, w warunkach symulowanej sekwestracji CO,, sg
zwigzane z rozktadem klinochloru i kalcytu oraz powstawa-
niem dolomitu i kaolinitu, przy czym jony glinu pobierane
s z roztworu wod porowych, ktory zostat w nie wzbogaco-
ny na etapie iniekcji gazow:

g,ALSi O, (OH), + AP+ 5CaCO, + THCO, =25H0+
klinochlor kalcyt
+1,5A1,8i,0,(OH), + 5CaMg(CO,), +2CH, + 2SO0
kaolinit dolomit (3]

Nastepnie, do okoto 2 roku, zauwazalny jest rozktad no-
wopowstalego kaolinitu, co sprzyja krystalizacji gibbsytu
oraz saponitu-Ca, a krystalizacja dolomitu zostaje wyhamo-
wana:

Mg ALSi,0 (OH), + 1,2H,0 + 1,4ALSi O (OH), + 0,52CaCO, =

2773710

klinochlor kaolinit kalcyt
=1,6Ca;, Mg Al . Si; O, (OH), +4,3Al(OH), +0,26CaMg(CO;,),
saponit-Ca gibbsyt dolomit [4]

Kolejny etap, trwajacy do czasu okoto 100 lat, obejmu-
je rozktad klinochloru, albitu oraz degradacj¢ saponitu-Ca
i niewielkich ilosci dolomitu, co pozwala na kontynuacje
krystalizacji gibbsytu, wytracanie si¢ saponitu-Na oraz re-
krystalizacje kalcytu:

g.ALSi O, (OH),+1,6H,0+1,7Ca , Mg Al . Si, O, (OH),+
klinochlor saponit-Ca
+0,3CaMg(CO,), + 1,2NaAlSi,O, =3,5Na ;Mg Al ,,Si, JO,(OH),
dolomit albit sapomt-Na
+2,6Al(OH), +0,6CaCO,
gibbsyt kalcyt (3]

Etap koncowy obejmuje kilka gtownych reakcji przebie-
gajacych z rozng intensywnoscia, w efekcie ktorych noto-
wany jest rozktad gibbsytu, flogopitu, skalenia potasowego
i albitu oraz krystalizacja muskowitu i saponitu-Na:
2H,0 +2NaAlSi,O, +H,S + KAISi, 0, +3CO,=KALSi,0, (OH), +

3710

albit skalen K muskow1t
+CH,+2Na" + 6Si0,+ SO;- [6]
2AI(OH), +KAIMg,Si,O, (OH), +3H,S +3C0O,=KALSi,O (OH),
gibbsyt flogopit muskowit
+3CH,+3Mg* + 2807 [7]

1,1AI(OH), + 1,2NaAlSi,0, + 0,4H,S + KAIMg,Si,0, (OH), +

3710

gibbsyt albit flogopit
+0,4CO,=Na, ;Mg Al .;Si; O, (OH),+0,2H,0+0,9Na"+
saponit-Na
+KALSi,O, (OH),+0,4807 +0,4CH,
muskowit [8]
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Fig. 2. Zr6znicowanie zmian porowatos$ci probki i wielkosci mineralnej sekwestracji pierwiastka wegla na etapie skladowania
CO,, w zalezno$ci od stalej szybkoSci reakeji [mol/cm?/s] dla skalenia potasowego i klinochloru

Differences in sample porosity and mineral carbon sequestration at the CO, storage stage, depending on the reaction rate constants
[mol/cm?/s] for K-feldspar and clinochlore

Dla przyspieszonego tempa reakcji skalenia potasowego
zmiany obje¢tosci matrycy skaty wynikaja z bilansu objgtosci
pomigdzy ulegajacymi rozktadowi mineratami pierwotnymi
(fig. 3C), gtownie klinochloru, albitu, skalenia potasowego
i kalcytu, oraz mineratami krystalizujacymi w systemie, ta-
kimi jak: saponit-Na i saponit-Ca , muskowit, kaolinit, gibb-
syt, paragonit i dolomit.

Calkowity rozktad skalenia potasowego nastepuje juz po
okoto 200 latach modelowanego etapu, co widoczne jest na
wykresie jako poziomy przebieg linii zmian objgtosci lub
ilosci mineratu (fig. 3D). Zauwazalne sg takze i inne rdzni-
ce w stosunku do scenariusza bazowego, polegajace migdzy
innymi na:

— szybszym zakonczeniu rozktadu klinochloru (czas oko-

1o 80 lat);

— kontynuowanym rozktadzie flogopitu i paragonitu oraz
trwajacej krystalizacji saponitu-Na i muskowitu.

Z punktu widzenia wielkos$ci mineralnej sekwestracji
pierwiastka wegla podczas modelowanego sktadowania CO,
(fig. 2C) znaczenie majg zjawiska, ktore nie byty obserwo-
wane w scenariuszu bazowym. Sg to rekrystalizacja kalcytu,
powiagzana z degradacja dolomitu, widoczne na figurze 3C
i 3D, jako wygiecia odpowiednich krzywych w kierunku osi
X, w czasie okoto 1500 lat oraz w koncowym okresie mode-
lowanego etapu (okoto 6000 lat).

W przypadku scenariusza uwzgledniajacego przyspie-
szone tempo reakcji klinochloru zmiany obj¢tosci matrycy
skaly sa efektem bilansu pomig¢dzy ulegajacymi rozktadowi
mineratami pierwotnymi, gtéwnie flogopitu, albitu, klino-
chloru, kalcytu i skalenia potasowego, oraz mineratami kry-
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Fig. 3. Zmiany objetoSci i iloSci faz mineralnych podczas realizacji scenariusza bazowego oraz scenariuszy,
w ktorych stale szybko$ci reakcji skalenia potasowego i klinochloru podwyzszono o jeden rzad wielkosci

Changes in the volume and quantity of mineral phases during the baseline scenario, and the scenarios

in which the K-feldspar and clinochlore reaction rate constants were increased by one order of magnitude
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stalizujagcymi w systemie, takimi jak: saponit-Na, muskowit,
fengit, dolomit, saponit-Ca i kaolinit (fig. 3E).

Szybki rozktad klinochloru (fig. 3F) zostaje wyhamowa-
ny juz po okoto jednym roku, mimo ze jego zaséb w matry-
cy skaly zostal wyczerpany tylko w potowie. Dalej zmiany
objetoscei lub ilosci tego mineratu sg juz nieznaczne. Zauwa-
zalne sg takze 1 inne roznice w stosunku do scenariusza ba-
zowego, polegajace migdzy innymi na:

— rozktadzie znacznych ilosci flogopitu i krystalizacji
muskowitu;
— krystalizacji znacznych ilosci fengitu:

KAIMg Si,0, (OH), +4H,0+NaAlSi,0, +2H,S +2CO, +

flogopit albit

+2KAISi,0,+3KAIMgSi,0, (OH),+ A" +2S0} +2CH, +Na*

skalen-K fengit [9]

— rozkladzie kaolinitu, ktéory mimo poczatkowego wzrostu
objetosci, ulega degradacji i w rezultacie, od czasu okoto
1000 lat od poczatku etapu, jego objetos§¢ w matrycy
skalnej jest nizsza od poczatkowej (linia na wykresie we-
druje ponizej wartosci zerowe;);

— znikomej roli gibbsytu, ktory w niewielkich ilo§ciach
krystalizuje a nastepnie rozktada si¢ w poczatkowym
okresie modelowanego etapu.

W mineralnej sekwestracji pierwiastka wegla (fig. 2D)
znaczenie majg zjawiska rekrystalizacji kalcytu, powigzanej
z degradacja dolomitu (fig. 3E i 3F). Sa one jednak rozto-
zone w czasie nieco inaczej te, ktore opisano wczesniej dla
przypadku skalenia potasowego.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono przyklad analizy wrazliwosci rezultatow
modelowania systemu woda—skata—gaz dla celow sekwestra-
cji gazow kwasnych na zmiany statej kinetyki reakcji wybra-
nych mineratéw, w przyktadowym poziomie wodono$nym.
Posréd najczesciej uwzglednianych parametrow uwzgled-
nianych w modelowaniu hydrogeochemicznym drog reakcji
w uktadach woda—skata gaz te wlasnie wielkosci obarczone
sa wysoka niepewnoscia i obejmuja szeroki zakres wartosci.

Z rezultatami stanowigcymi poziom odniesienia (scena-
riusz bazowy) pordwnywano wyniki uzyskane dla pozostatych
dwoch scenariuszy, odpowiadajacych uwzglednieniu podwyz-
szonych lub pomniejszonych o jeden rzad wielkosci statych
szybkosci reakcji dla skalenia potasowego i klinochloru.

O ile w przypadku obydwu mineratéw w poczatkowym
okresie modelowania (do okoto 1000 dla skalenia potaso-
wego 1 1800 lat dla klinochloru) tendencja zmian jest dla
wszystkich scenariuszy podobna — gwattowny wzrost poro-
watosci, po ktorym nastepuje jej intensywny spadek, a na-
stepnie szybki wzrost, to w miar¢ uplywu modelowanego
czasu zaznaczaja si¢ wyrazne réznice. Koncowe porowato-
$ci obliczone dla wszystkich scenariuszy, dla skalenia pota-
sowego, sg do siebie zblizone — réznice pomi¢dzy nimi nie

przekraczajg 0,1 punktu procentowego (p.p.), podczas gdy
dla klinochloru si¢gajag 0,5 p.p.

Zaobserwowane réznice wynikaja ze zrdéznicowania
przebiegow reakcji, wplywajacych na ilosci wody znajdu-
jacej si¢ w systemie oraz regulujacych bilanse objetosci mi-
neratow krystalizujacych lub rozktadajacych si¢ w trakcie
kazdego z modelowanych scenariuszy.

Z punktu widzenia wielkosci mineralnej sekwestracji
pierwiastka wegla podczas modelowanego sktadowania
CO, znaczenie maja zjawiska, ktore nie byly obserwowane
w scenariuszu bazowym: rekrystalizacja kalcytu powigzana
z degradacja dolomitu.

W celu uzyskania wgladu w natur¢ réznic pomigdzy
efektami uzyskiwanymi w kolejnych scenariuszach zidenty-
fikowano gtowne reakcje w analizowanych systemach.

Dla przyspieszonego tempa reakcji skalenia potasowego
zmiany objetosci matrycy skaty wynikaja z bilansu objetosci
pomiedzy ulegajacymi rozktadowi mineratami pierwotnymi,
gtéwnie klinochloru, albitu, skalenia potasowego i kalcytu,
oraz mineratami krystalizujacymi w systemie, takimi jak: sa-
ponit-Na i saponit-Ca, muskowit, kaolinit, gibbsyt, parago-
nit i dolomit. W stosunku do scenariusza bazowego, gtéwne
réznice polegaja migdzy innymi na:

— szybszym zakonczeniu rozktadu klinochloru;
— kontynuowanym rozktadzie flogopitu i paragonitu oraz
trwajacej krystalizacji saponitu-Na i muskowitu.

W scenariuszu przyspieszonego tempa reakcji dla klino-
chloru zaobserwowano zmiany wynikajace glownie z roz-
ktadu flogopitu, albitu, klinochloru, kalcytu i skalenia pota-
sowego, oraz krystalizacji: saponitu-Na, muskowitu, fengitu,
dolomitu, saponitu-Ca i kaolinitu. Szybki rozktad klinochloru,
byt wyhamowany mimo, Ze jego zasob w matrycy nie zostaje
catkowicie wyczerpany. Dalsze r6znice w stosunku do scena-
riusza bazowego, polegaja miedzy innymi na:

— rozktadzie znacznych ilosci flogopitu i fengitu i krysta-
lizacji muskowitu;

— poczatkowym wzroscie objgtosci kaolinitu, po ktorym
nastepuje jego degradacja;

— matlej roli gibbsytu, ktory w niewielkich ilosciach kry-
stalizuje a nast¢pnie si¢ rozktada.

Réznice w opisywanych efektach petroteksturalnych
i fizykochemicznych wydaja si¢ z pozoru niewielkie. Nale-
zy jednak wzia¢ pod uwage, ze wynikaja one z modyfikacji
pojedynczego tylko parametru — statej szybkosci reakcji, dla
wybranych faz mineralnych. W rzeczywistosci przy wyste-
powaniu wielu parametréw opisujacych modelowany sys-
tem, efekty z nimi zwigzane moga ze soba interferowac.

Przeprowadzona analiza wrazliwosci pozwolita na okres-
lenie wptywu zroznicowania wielkosci parametréow kinety-
ki reakcji na uzyskiwane rezultaty modelowania interakcji
w analizowanych systemach hydrogeochemicznych.

Przedstawione rezultaty uzyskano w ramach projektu
sfinansowanego ze srodkow Narodowego Centrum Nauki
przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-2012/05/B/
ST10/00416.
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SUMMARY

In the case of using computer modelling to simulate
complex processes, such as interactions in hydrogeochemi-
cal systems, the sensitivity analysis proves to be a suitable
tool for assessing the impact of varying parameter sizes on
the obtained results.

This paper presents an example of sensitivity analysis
for changes in reaction kinetics parameters in relation to the
results obtained in hydrogeochemical modelling of water—
rock—gas systems, for the purpose of sequestering acidic ga-
ses (mixtures of carbon dioxide and hydrogen sulphide) in
water—rock—gas systems.

The calculations were made to take into account the in-
fluence of differentiation of reaction rate for K-feldspar and
clinochlore on the reactions of decomposition and crystal-
lization of mineral phases during the modelled storage of
acidic gases, and petrotextural effects (changes in porosity),

as well as the amount of mineral sequestration of carbon
in the rock formation. These baseline scenario results were
compared to the results obtained for the other two scenarios,
corresponding to the constant reaction rates increased or de-
creased by one order of magnitude.

The differences result from the diversity of reactions, af-
fecting the amount of water in the system and the volume
balances of the minerals crystallizing or decomposing during
each of the modelled scenarios.

Differences in the described petrotextural and physico-
chemical effects seem to be small. However, it should be
taken into account that they result from the modification of
a single parameter only — the rate of reaction for selected
mineral phases. In fact, when there are many parameters to
describe the modelled system, the associated effects may in-
terfere with each other.
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