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Konstrukcja i typowe uproszczenia w modelu geochemicznym —
na przykladzie programu Phreeqc
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The construction and typical simplification in geochemical modelling —a case study of the Phreeqc program.

Abstract Inorderto obtain the most realistic outcome in geochemical modeling, a few basic assumptions
described in the article should be made. The simplified representation (description) of actual hydrogeological sys-
tem (as a set of working hypotheses and assumptions which could be verified on the basis of existing data) must be
a starting point in geochemical modeling. After positive verification of the conceptual model, the following stage of
work as a creation of numerical algorithm (geochemical model) can be done. The current degree of recognition of
the system allows its reliable representation as a series of data and assumptions entered into a computer program.

The operating principles of the program itself should also be known to avoid treating the calculations as a typical
“black box” where on the one hand the data are put in and on the other we obtain the result. An adoption of such approach generates
typical errors shown in the article and causes obtaining false results.
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W badaniach skladu chemicz-

1] nego wod podziemnych oraz czyn-
Rglﬂ%ﬁES nikéw i procesow modelujacych ten
GEOLOGICZNY sklad, szerokie rozpowszechnienie

w ostatnich latach zyskato modelo-
wanie geochemiczne. Model geo-
chemiczny jest narzedziem utatwiajacym zrozumienie pro-
cesow hydrogeochemicznych zachodzacych w Srodowisku.
Stanowi podstawe do analizy czulosci systemu na zmiany
wprowadzone przez cztowieka i moze by¢ elementem pro-
gnozy dla oceny ryzyka zanieczyszczenia s$rodowiska
(Macioszczyk & Witczak, 1999). Zastosowanie metod
modelowania geochemicznego wspomaga mozliwosci
interpretacji pochodzenia wod i ich sktadu chemicznego
oraz analiz¢ systemow hydrogeochemicznych w warun-
kach naturalnych i zmienionych antropogenicznie. Przyktady
wykorzystania modelowania geochemicznego mozna zna-
lez¢ m.in. w: Dobrzynski, 2005, 2006, 2010; Jozwiak,
2007, 2010; J6zwiak iin., 2007, 2008; Karlikowska, 2001a, b;
Karlikowska, 2003; Krogulec & Sawicka, 2012; Matecki i in.,
2006, 2007; Matecki & Porowska, 2011, 2012; Matecki &
Szostakiewicz, 2005, 2008; Pawlicka, 2000, 2001, 2003;
Pawlicka & Matecka, 2003; Porowska, 2004, 2006, 2007a, b,
2010; Porowska & Le$niak, 2008; Porowska & Malecki,
2009, 2011; Sawicka, 2008, 2009; Solovey & Jozwiak,
2008a, b; Szostakiewicz, 2003; Szostakiewicz-Holownia,
2009, 2011; Szostakiewicz & Matecki, 2006; Szotakie-
wicz-Hotownia i in., 2010. Krotki przeglad programow do
modelowania mozna znalez¢é w pracy Jozwiaka z 2011 r.
Artykut oparto w przewadze na analizie publikacji pra-
cownikoéw Wydziatu Geologii Uniwersytetu Warszawskie-
go, w ktorych zawarto wyniki obliczen wykonanych w
programie Phreeqc. Analiza przedstawianych w nich ele-
mentow tworzenia modeli geochemicznych (specjacyjnych,
odwrotnych i wprost) pozwolita na sformutowanie kilku
spostrzezen zawartych w ponizszym artykule. Z koniecz-
nosci artykul postawiony jest na pewnym stopniu ogoélno-
$ci, poniewaz kazda osoba modelujaca zachowanie si¢

systemu ma swdj wlasny odregbny tok tworzenia modelu.
Zaprezentowany ponizej tok postgpowania jest wspolnym
mianownikiem wynikajacym z przeanalizowanych publi-
kacji.

Celem pracy jest przedstawienie typowej konstrukeji
modelu geochemicznego opartego na najcz¢sciej wykony-
wanych badaniach hydrogeochemicznych i geologicznych.
W pracy zawarto rowniez kilka uwag odnoszacych sig¢ do
uproszczen prowadzacych do powstania btedow oblicze-
niowych, dajacych w efekcie koncowym nieprawdziwa
interpretacj¢ proceséw zachodzacych w modelowanym
srodowisku.

MODELE GEOCHEMICZNE
Model konceptualny i model geochemiczny

W badaniach proceséw hydrogeochemicznych pierw-
szym etapem prac jest stworzenie (na podstawie istniejacej
wiedzy) hipotezy ksztattowania si¢ sktadu chemicznego
wod. Przeprowadzona krytyczna weryfikacja zatozen tej
hipotezy — jest to tzw. model konceptualny (koncepcyjny)
(oparty gtownie o wiedzg i doswiadczenie tworzacego go)
(ryc. 1). Stworzenie jasnego, zwartego i jednoznacznego
modelu konceptualnego pozwala na przyblizony opis syte-
mu naturalnego (rzeczywistego). Na bazie pozytywnie
zweryfikowanego modelu konceptualnego (koncepcyjne-
go) mozna przystapi¢ do drugiego etapu modelowania —
modelowania geochemicznego.

Pojecie MODEL moze by¢ roznie definiowane w zale-
znosci od rodzaju badan naukowych i ich etapu. Jako ,,model
hydrogeochemiczny nalezy rozumie¢ matematyczny opis
stanu roztworu, jaki stanowia wody podziemne. Opis ten
obejmuje stan roztworu i jego nasycenie w wyniku
wspoltdziatania woda/skata/gazy, specjacje wystgpujace w
roztworze oraz procesy zachodzace w tréjfazowym
uktadzie wod podziemnych” (Dowgiatto i1 in., 2002).
Dobrzynski & Pachla (1997) jako model geochemiczny
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Sformutowanie problemu badawczego
Formulation of the research problem

Wybranie optymalnych dla rozwigzania problemu metod badawczych
The optimal research methods of selection for solution to the problem

Opracowanie wynikéw badar w celu stworzenia modelu konceptualnego
Development of research results in order to create a conceptual model

Konstrukcja modelu konceptualnego
Construction of the conceptual model

Weryfikacja modelu
Verification

Pozytywna Negatywna
Positive Negative

Wyb6r odpowiedniego programu komputerowego z bazg danych
zapewniajacg mozliwos¢ rozwigzania problemu
Choosing the program with a database providing opportunity
to resolve the problem

Konstrukcja modelu geochemiczngo w oparciu 0 model konceptualny
Construction of geochemical model based on a conceptual model

Wykonanie obliczen i ich wstepna ocena
Calculations and their initial evaluation

Pozytywna Negatywna
Positive Negative

Ocena, selekcija i interpretacja wynikéw
Evaluation, selection and interpretation of results

Rye. 1. Etapy prac nad tworzeniem modelu geochemicznego
Fig. 1. Stage of work on the geochemical model

okreslaja ,,program komputerowy wykorzystujacy prawa
chemii i termodynamiki do oceny stanu rownowagi sktadu
chemicznego wod podziemnych na podstawie wynikdéw
analizy fizykochemicznej”. Wedlug Zhu i Andersona
(2002) ,,model to abstrakcyjny obiekt opisany przez zespot
wyrazen matematycznych (zawierajacy dane réznego ro-
dzaju) skonstruowany w celu odtworzenia naturalnych pro-
cesow zachodzacych w danym systemie. Dane wejsciowe
lub wyniki obliczen modelowych sa warto$ciami, ktdre
przynajmniej czgsciowo, moga by¢ potwierdzone obser-
wacjami lub zweryfikowane eksperymentami. W tym zna-
czeniu model zdolny jest do tworzenia prognoz”.

Wedlug Macioszczyk i Dobrzynskiego (2002) model
konceptualny to schemat ideowy i numeryczny, pozwa-
lajacy symulowaé reakcje chemiczne odpowiedzialne za
okreslony sktad chemiczny wod podziemnych. Jest to
pierwszy etap procesu modelowania — w tym etapie nalezy
jako dane wejsciowe rozumieé rozpoznane warunki geolo-
giczne, hydrogeologiczne i hydrogeochemiczne.

Model geochemiczny poza zweryfikowaniem zatozen
postawionych w modelu konceptualnym moze odpowie-
dzie¢ na szereg innych zagadnief, np.: okreslenie form
migracyjnych wystepujacych w roztworze wodnym (spe-
cjacji); wyznaczenie okreslonych faz mineralnych i gazo-
wych podlegajacych rozpuszczaniu i/lub wytracaniu (tylko
w zakresie dostgpnej bazy danych termodynamicznych!);
zdefiniowanie zmiennos$ci sktadu chemicznego specjacji
oraz reakcji chemicznych wzdtuz linii pradu; symulowanie

rezultatow zachodzacych po sobie kolejnych etapdéw reak-
cji w obserwowanym systemie.

Jezeli stworzony model geochemiczny (i jego wyniki)
w zadowalajacym stopniu odwzorowuje stan i reakcje w
srodowisku naturalnym, to moze zosta¢ uzyty jako element
prognozy przeksztatcen sktadu chemicznego wod pod-
ziemnych w obregbie pola hydrogeochemicznego (np.
odkrytej warstwy wodonos$nej, zlewni rzeki itp.). Prognoza
taka moze mie¢ dwojaki charakter — okreslenia sktadu che-
micznego wod na obszarze nierozpoznanym lub rozpozna-
nia mogacych zajs¢ zmian skladu chemicznego wod w
odpowiedzi na wprowadzenie czynnika.

Do konstrukcji modelu konceptualnego nalezy zebrac¢
wszystkie mozliwe dane dotyczace obszaru — hydrogeolo-
giczne oraz mineralogiczne. Istotne sa rowniez informacje
o czynnikach antropogenicznych zaktdcajacych procesy
naturalne lub wprowadzajace zanieczyszczenia do $rodo-
wiska. Kolejnym etapem prac jest opis gtownych procesow
hydrogeochemicznych zachodzacych w §rodowisku. Jako
nicodzowny etap tworzenia 1 interpretacji procesow
zachodzacych w osrodku hydrogeologicznym, nalezy
wlaczy¢ do modelu konceptualnego modelowanie specja-
cyjne. Pozwala ono na tatwe zdefiniowanie wigkszej ilosci
form wystgpowania danego pierwiastka niz jest to mozliwe
przy postgpowaniu analitycznym. W wyniku obliczen spe-
cjacyjnych tworzony jest tzw. model roztworu wodnego,
czyli obliczona dystrybucja pierwiastka pomigdzy posz-
czegolne formy, w jakich wystgpuje on w roztworze. Tak
opracowany model konceptualny nalezy podda¢ weryfikacji.
Jezeli rezultaty kontroli beda pozytywne, mozna uzyé
takiego modelu do konstrukeji modelu geochemicznego.

Istotnym warunkiem powodzenia obliczen numerycz-
nych bedzie wybor odpowiedniej bazy danych termodyna-
micznych, rzutujacy na uzyskane rezultaty modelowania.
Jest to o tyle istotne, ze dane takie, zawarte w bazie, cz¢sto
sa wewngtrznie niespojne — sa r6znoczasowe, wyznaczane
wedlug odmiennej metodyki czy pierwotnie wyznaczone
dla konkretnego typu $rodowiska (np. nisko lub wysoko-
temperaturowego).

Dane wejsciowe do stworzenia modelu geochemicznego
musza by¢ spojne i dobrej jakosci (wiarygodne). W zale-
znosci od spodziewanych rezultatow zakres wprowadza-
nych danych jest r6zny. Modelowanie geochemiczne wy-
maga uwzglednienia w modelu, a tym samym w danych
wejsciowych:

1. czynnikow hydrogeologicznych, np.: (a) okreslenia
wielkos$ci dyspersji (do pominigcia w systemach regional-
nych) zwiazanej z rozprzestrzenianiem si¢ sktadnikow
wzdtuz linii pradu; w systemach lokalnych przy znajomo-
sci kinetyki zachodzacych reakcji wzdtuz linii pradu,
sktadu chemicznego wod podziemnych mozna obliczy¢
szacunkowa warto$¢ dyspersji; (b) procesow mieszania si¢
wod — jezeli znamy ilo$¢ i sktad chemiczny doptywajacej
wody, mozna oceni¢ efekty mieszania si¢ wod; mozna row-
niez postapi¢ odwrotnie — znajac sktad chemiczny wod po
wymieszaniu dwoch réznych sktadowych mozna odtwo-
rzy¢ ich pierwotny sktad chemiczny i stosunek wedtug
jakiego ulegly zmieszaniu;

2. warunkéw hydrochemicznych — oznaczony sktad
fizyko-chemiczny wod;
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3. czynnikdéw mineralogicznych — sktad utworow skal-
nych — okreslenie skladu jakosciowego i ilosciowego
mineratow budujacych szkielet skalny; poznanie ich
zmiennoS$ci przestrzennej, okreslenie (w miar¢ mozliwo-
$ci) rzeczywistego sktadu chemicznego mineratow, rozpo-
znanie regionalnych trendéow zmian skladu mineralnego,
oznaczenie sktadu izotopowego mineratow oraz stwierdze-
nie wystgpowania amorficznych faz mineralnych, mine-
ratdéw wtornych;

4. kontrola bazy danych pod katem zamieszczonych w
niej danych termodynamicznych i kinetycznych; mozliwe
jest wystgpowanie w bazie danych reakcji, dla danego typu
fazy mineralnej, ktére w badanym typie Srodowiska nie
moga zachodzi¢, a reakcje te zostang uwzglednione w obli-
czeniach poprzez wymuszenie np. rozpuszczania danej
fazy; przy uwzglednianiu czynnikow termodynamicznych
nalezy pamigta¢, ze w naturalnych warunkach w strefie
aktywnej wymiany nie istnieje rownowaga z os$rodkiem
skalnym, mozna jednakze w toku obliczen zalozy¢ cze-
$ciowa réwnowage na kolejnych etapach zachodzenia
reakcji nieodwracalnych; z kolei uwzgledniajac kinetyke
reakcji nalezy pamigtac, ze rozpuszczalno$¢ danego mine-
ratu zalezy m.in. od jego zawarto$ci w osrodku skalnym,
temperatury, powierzchni wlasciwe;j.

W modelowaniu geochemicznym, konstruujac model,
mozna wykorzysta¢ jedno z dwu podstawowych roz-
wigzan:

1. opracowanie modelu odwrotnego, w ktorym doko-
nujemy bilansowania reakcji prowadzacych do powstania
obserwowanego, znanego nam sktadu chemicznego wody;

2. opracowanie modelu wprost shuzacego prognozowa-
niu zmian sktadu chemicznego wody zachodzacych w
wyniku hipotetycznych reakcji (okreslonych przez autora
modelu).

Modelowanie specjacyjne

Wstgpem do tworzenia modelu geochemicznego i
koncowym etapem prac nad modelem konceptualnym jest
model specjacyjny. Efektem obliczen modelem specjacyj-
nym jest obliczenie i rozdzielenie catkowitej zawartos$ci
pierwiastka pomigdzy wszystkie formy w jakich moze on
teoretycznie wystgpowaé w roztworze wodnym. Uwaga!
Oczywiscie pojawia si¢ wylacznie te, ktore sg zawarte w
uzytkowanej bazie danych oraz dodane przez uzytkownika
do modelu. Wyniki analizy specjacyjnej mozna wykorzy-
sta¢ do tworzenia diagraméw pol trwatosci 1 rozpuszezal-
nosci czy krzywych rozpuszczalno$ci. Uzyskane wartos$ci
wskaznikéw nasycenia (SI) wykorzystuje si¢ m.in. w mo-
delach odwrotnych i modelach wprost.

Modelowanie odwrotne

Modelowanie odwrotne jest mozliwe do przeprowa-
dzenia, gdy mamy znany sktad chemiczny wody w dwoch
punktach lezacych na jednej linii pradu. Podkreslmy, ze
jako rezultat obliczen uzyskamy wytacznie rozwiazanie
zestawu rownan matematycznych opisujacych sktad che-
miczny wody w obydwu punktach — bez okreslenia reakc;ji,
ktore do tego doprowadzity.
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Aby wykorzysta¢ modelowanie odwrotne, nalezy
zaakceptowa¢ zatozenia przyjmowane w obliczeniach
bilansu masy (Zhu & Anderson, 2002):

1. analizy wod wykorzystywane w obliczeniach powin-
ny reprezentowac jedna lini¢ pradu;

2. na sktad chemiczny roztworu wodnego maja nie-
wielki wptyw procesy dyspers;ji i dyfuz;i;

3. quasi ustalona rownowaga §rodowiska;

4. wykorzystane w obliczeniach fazy mineralne sa
obecne lub prawdopodobnie obecne w srodowisku.

Ad.1. Rozpatrywanie i wykonywanie obliczen dla pro-
bek reprezentujacych odrgbne linie pradu jest dyskusyjne,
auzyskane wyniki moga by¢ obarczone znacznym btedem.
Btad ten bedzie zalezal m.in. od skali (rozpatrywanie
badan w skali regionalnej lub lokalnej), a gtdwnie od natu-
ralnych lub zréznicowanych antropopresja zmian pola
hydrogeochemicznego. Przy prowadzeniu badan w skali
regionalnej mozna zatozy¢ jednorodnos¢ pola hydrogeo-
chemicznego i przyjac zalozenie izotropowosci.

Ad. 2. Przy modelowaniu transferu masy w przypadku
systemow lokalnych, réznice w sktadzie chemicznym
wody sa spowodowane najczesciej dyspersja. W zbiorni-
kach wod podziemnych, gdzie modelowanie prowadzone
jest w skali regionu, efekty dyspersji hydrodynamicznej sa
mozliwe do pominigcia.

Ad. 3. Waznym zatozeniem jest przyjecie wystgpowa-
nia ustalonego sktadu chemicznego. Stan ustalony chemizmu
oznacza staty rozktad stgzen w polu hydrogeochemicznym
wystepujacy przy powolnym ruchu wéd podziemnych.
Lokalna réwnowaga moze utrzymywac quasi ustalony stan
pola hydrogeochemicznego dla sktadnikéw reaktywnych.
Jednoczesnie stan chemiczny zalezy od kinetyki poszcze-
gblnych reakcji, np. ré6znica w czasie i dynamice rozpusz-
czania réznych typow skaleni. Nalezy pamigtac, ze
pobrane probki wod sa jednoczasowe — a wige pomijamy
czas potrzebny na dotarcie wody z punktu A do punktu B.
W zwiazku z tym, obliczajac transfer masy pomigdzy tymi
punktami, musimy zatozy¢, ze stan chemiczny srodowiska
jest niezmienny w czasie. Wskazuje to, ze modelowanie
odwrotne bilansu masy daje korzystniejsze wyniki dla
regionalnych systemow wodonosnych, gdzie pole hydro-
geochemiczne jest mato zmienne. Modelowania odwrotne,
zarowno w systemach lokalnych, jak i regionalnych, powin-
no by¢ powiazane z modelowaniem hydrodynamicznym.

Ad. 4. Wykorzystane w modelowaniu odwrotnym fazy
mineralne powinny by¢ obecne w srodowisku. Przyjmowa-
nie hipotetycznych faz moze prowadzi¢ do powstania
btedu, nawet przy uzyskaniu pozytywnego rozwigzania
modelu odwrotnego.

Jako efekt modelowania odwrotnego, mozna otrzymac
nawet kilkanascie tysigcy rozwiazan, sposrod ktorych trze-
ba wybraé¢ rozwiazanie najbardziej prawdopodobne. Tu
wlasnie zaznacza si¢ wyraznie wptyw wiedzy i intuicji
modelujacego. W celu krytycznej oceny rozwiazan i wybo-
ru najbardziej prawdopodobnych nalezy m.in.:

1. wybra¢ do modelu fazy mineralne obecne w $rodo-
wisku oraz te, ktorych obecnos¢ jest\byta prawdopodobna;

2. uwzglednia¢ w obliczeniach fazy amorficzne i przej-
Sciowe;
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3. krytycznie podejs¢ do obliczonych warto$ci wspot-
czynnika nasycenia (SI) — np. wytracenie si¢ mineralow
pierwotnych jest zupetnie nierealistyczne;

4. uwzglednic¢ kinetyke reakcji;

5. oceni¢, czy przyjete ograniczenia w stosunku do
wybranych faz mineralnych sa prawidlowe;

6. zweryfikowac¢ wyniki w kontekscie btedow analizy
chemicznej;

7. w modelowaniu odwrotnym odrzuci¢ te rozwia-
zania, w ktérych wystepuja znaczne transfery stabo roz-
puszczalnych faz;

8. kontrolowa¢ wprowadzanie do modelu dodatko-
wych, niekoniecznie obecnych w badanym $rodowisku faz
mineralnych i gazowych. Podejscie takie jest czgsto stoso-
wane w modelowaniu geochemicznym w stosunku do
chlorkéw i siarczanéw. Ma to na celu zbilansowanie
sktadnikow i uzyskanie rozwiazania — wybor takich faz
musi by¢ bardzo skrupulatny.

Modelowanie wprost

Przewidywany (uzyskany na drodze modelowania)
sktad chemiczny roztworu opiera si¢ o zatozone przez
modelujacego reakcje, zachodzace w $rodowisku, przy
znajomosci sktadu mineralnego osrodka skalnego oraz
wejsciowego skltadu chemicznego wod. W modelowaniu
wprost, podczas obliczen dopuszcza si¢ wystgpowanie w
systemie braku rownowagi, pomimo zastosowania metod
termodynamicznych. Jako efekt modelowania wprost
mozna obserwowac sktad roztworu w czasie zachodzenia
kolejnych etapoéw reakcji. Znajac w wyniku modelowania
drog reakcji — rodzaj reakcji i odpowiadajacy im transfer
masy oraz rzeczywisty czas przeptywu wody migdzy punk-
tami, mozna okresli¢ szybko$¢ przebiegu rozpatrywanych
reakcji. Modelowanie wprost moze by¢ wykorzystywane
do prognozowania zmian zachodzacych w naturalnych
systemach wodnych, a takze przewidywania migracji
zanieczyszczen i planowanych dziatan oczyszczajacych.

BAZY DANYCH I ICH WPLYW
NA UZYSKIWANE WYNIKI MODELOWANIA

Nawet najdoskonalszy model konceptualny i dosko-
nata jako$¢ danych wejSciowych, nie w pelni zabezpie-
czaja przed bledami powstajacymi na etapie konstrukcji
modelu geochemicznego. Majac za soba etap wyboru pro-
gramu, nalezy dokona¢ wyboru odpowiedniej bazy danych
termodynamicznych. Bardzo czgsto dane termodynamicz-
ne zawarte w dotaczanych do programow bazach danych
nie sa w petni spojne. Pochodza z réznych lat, od réoznych
autoréw, wyznaczane sa wedhug szerokiej gamy metodyk
czy tez tworzone pierwotnie dla konkretnego typu srodo-
wiska.

Pierwszym etapem prac w modelowaniu geochemicz-
nym, po wyborze programu, powinno by¢ wybranie bazy i
zweryfikowanie jej mozliwosci i ograniczen. Pominigcie
tego elementu moze prowadzi¢ do uzyskania subiektyw-
nych wnioskow, szczegdlnie przy niepetnych i\lub braku
danych wejsciowych dobrej jakosci.

Jako przyklad rozbieznosci w istniejacych bazach
danych termodynamicznych mozna przedstawi¢ zestawie-

nie i poréwnanie zawarto$ci pigciu baz wykonane przez
Engie'go (1992) (tab. 1). Porownat on bazy danych progra-
moéw: SUPCRT — baza danych z Berkley, UBC — baza
danych z Vancuver, HP-DS — baza danych z Cambridge,
EQ3/6 — baza danych z Livermore, z dotaczonymi kodami
Wolery'ego i MINTEQ — baza danych USGS.

Bazy danych programéw SUPCRT, UBC i HP-DS sa
wynikiem doboru danych eksperymentalnych. EQ3/6 i
MINTEQ sa bazami stworzonymi przez kompilacjg.
Pierwsze trzy bazy sa oparte gtdéwnie na analizie danych
kalorymetrycznych wraz z rownowaga mineralow wyso-
kotemperaturowych oraz ekstrapolacje wynikow do tem-
peratury 25°C i cisnienia 1 bara. Baza danych EQ3/6
zestawia wartosci log K (K — stata reakcji w danej tempera-
turze) dla temperatury w zakresie 0-300°C wzdtuz krzywej
nasycenia wody. Baza danych MINTEQ zawiera wartosci
log K oraz ArH® (dla czg¢sci danych) dla temperatury 25°C
(ArH® standardowa entalpia reakcji). Podane wartosci
entalpii tworzenia stuza aproksymacji zaleznosci statej
rownowagi od temperatury za pomoca rownania Hoff'a.
Podobny zakres i mozliwosci baz danych programéw
EQ3/6 1 MINTEQ przedstawiaja bazy danych zawarte w
programach PHREEQC i GEOCHEM. Specjacje zawarte
w bazach danych tychze programach sa wykorzystane do
obliczania modeli aktywnoS$ci reprezentowanymi przez
rownania Debye-Hiickel'a i Pitzer'a oraz ich zmodyfikowa-
ne wersje.

Pomimo, ze od publikacji Engi'ego (1992) mingto 20
lat, problem rozbiezno$ci w wykorzystywanych bazach
danych w mniejszej skali istnieje nadal — przyktadem moze
by¢ poréwnanie danych zestawionych w tabeli 2.

Poréwnanie baz danych wykazuje istnienie réznic i
niezgodno$ci w uzywanych termodynamicznych bazach
danych dla system6éw mineralnych. W praktyce geologicz-
nej, przy tworzeniu modeli geochemicznych prawdopo-
dobnie najlepsze jest wykorzystanie szeroko rozpowszech-
nionych, wewngtrznie zgodnych baz danych. Dlatego tez
przed rozwiazaniem konkretnego problemu, nalezy doko-
na¢ oceny dostgpnych baz danych.

W  zalaczonych do programu PHREEQC bazach
danych termodynamicznych w niektérych bazach podano
dane zrédtowe, z ktorych zostaty zaczerpnigte dane termo-
dynamiczne. W zwiazku ze zréznicowaniem wartosci
danych termodynamicznych, wybor faz mineralnych i spe-
cjacji uzytych w obliczeniach musi by¢ $cisle okreslony —
uzalezniony od warunkéw modelowanego s$rodowiska.
Uwaga — roznice w warto$ciach najcze¢sciej zaleza od for-
my zapisu reakcji, ale osoba wykorzystujaca baz¢ danych
ma ograniczone mozliwosci i nie jest w stanie przeanalizo-
wac w praktyce zapiséw reakcji tak, aby mozliwie najwier-
niej odwzorowywaty badane s$rodowisko. W tym mo-
mencie nalezy zanalizowa¢ chociaz kluczowe z punktu
widzenia modelu koncepcyjnego reakcje.

W zakresie podstawowych skladnikéw wida¢ prawie
catkowita identyczno$¢ danych termodynamicznych w
phreeqc.dat i wateq4f.dat. W bazie phreeqc.dat czgs¢
danych zostala zmodyfikowana o informacje zawarte w
opracowaniach Nordstroma i in. (1990) oraz Balla & Nord-
stroma (1991). Dane termodynamiczne dla kationow wy-
miennych pochodza od Appelo & Postmy (1993), a formy
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Tab. 1. Przyktadowe wartosci log K i ArH® dla wybranych faz mineralnych i specjacji (Engi, 1992; uproszczone)
Table. 1. Examplary values of log K i ArH® for selected mineral phases and speciations (Engi, 1992; simpified)

Wybrane rekordy EQ3/6 MINTEQ SUPCRT
z baz danych
Changes of record los K ArH® los K ArH® log K ArH®
from databases & [kJ/mol] & [kJ/mol] s [kJ/mol]
Fazy mineralne
Minerals
Anhydryt 427 24,81 4,64 15,77 431 18,58
Anhydrite
/‘l‘rag"“." 8,47 20,04 8,36 ~10,96 8,48 ~10,30
ragonite
Kalcyt -8,63 -19,83 -8,48 -10,84 8,64 ~10,10
Calcite
Dolomit
. -18,17 —49,54 -17,00 -34,69 -18,30 -29,65
Dolomite
Gibsyt
Gibbsite 7,96 -92,97 8,77 -95,40 6,79 -95,79
Getyt *
Goethite 0,50 -60,17 0,50 -60,58 — -
Gips 4,44 7,15 4,85 1,09 - -
Gypsum
Halit
Halite 1,59 1,76 1,58 3,85 1,59 3,74
Kaolinit 743 ~144,81 5,73 ~147,61 5,10 ~145,52
Kaolinite
Specjacje roztworu wodnego
Aqueous species
Al(OH); 16,17 -156,69 16,00 - - -
Al(OH)z+ 10,10 -93,47 10,10 — 3,83 -
CaCO; -3,22 -14,10 -3,15 -16,86 - -
CaHPO, —15,05 -7,24 -15,09 0,96 - -
Fe(OH)," 5,67 69,41 5,67 - - -
Fe(OH);™ 34,23 -164,39 31,00 -126,78 - -
H,PO4 -19,51 9,46 -19,55 18,91 -26,14 18,91
H,Si0 22,91 —65,56 21,62 -124,31 - -
HCO;5; -10,34 7,28 -10,33 15,15 -10,33 14,70
HSO, -1,99 -28,07 -1,99 -20,54 -1,98 -20,50
S 13,9032 -52,25 12,918 -50,63 - -

*Brak danej specjacji lub fazy mineralnej w analizowanej bazie danych/Speciation or mineral phases do not exist in analysed databases.
K — stata reakcji w danej temperaturze/the reaction constant at a given temperature.

ArH° — standardowa entalpia reakcji/standard enthalpy of reaction.

podlegajace kompleksowaniu powierzchniowemu od
Dzombaka & Morela (1990). Baza danych minteq.dat
pochodzi z programu MINTEQ-2 (Allison i in., 1990).

WERYFIKACJA REAKCJI
ROZPUSZCZANIA MINERALOW

Kolejnym krokiem w tworzeniu modelu geochemicz-
nego powinno by¢ zweryfikowanie wystgpujacych w bazie
danych reakcji chemicznych, opisujacych powstawanie
i\lub rozktad danej specjacji czy fazy mineralnej. Weryfi-
kacja ta powinna polega¢ na sprawdzeniu, czy w badanym
srodowisku taka reakcja ma szans¢ zaj$¢, ewentualnie
sprawdzi¢ w innych bazach, czy zawarte tam reakcje nie

58

beda wlasciwsze dla opisywanego systemu. W tabeli 2
zataczono rowniez przykltadowe reakcje rozpuszczania
albitu 1 dolomitu zawarte w roznych bazach danych.
Wybdr typu reakcji rozpuszczania powinien odpowiadaé
warunkom modelowanego $rodowiska, m.in. warunkom
pH1iEh.

Konstruujacy model geochemiczny nie jest w stanie
zweryfikowa¢ wszystkich zamieszczonych w bazie danych
reakcji. Dlatego tez, weryfikacja powinna zawieraé w
sobie chociaz gtowne fazy mineralne obecne w badanym
srodowisku oraz czg$¢ faz podrzednych odpowiedzialnych
za kontrolowanie stgzen innych zwiazkow.

Problemem, ktéry moze pojawic si¢ na tym etapie prac,
bedzie konieczno$¢ wybrania formy fazy mineralnej
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Tab. 2. Porownanie danych termodynamicznych wybranych form w bazach danych dotaczonych do PHREEQC (przyklady z bazy z
wersji Phreeqc 2.17.4787)
Table. 2. Comparison of thermodynamic data of selected forms in database attached to PHREEQC (examples from databases of

Phreeqc 2.17.4787)

PHREEQC | PHREEQC | WATEQ4F | WATEQ4F | MINTEQ MINTEQ LLNL LLNL
Fazy mineralne
]};linemls log K ArHP® [Kkcal] log K ArH® [keal] log K ArHP® [Kkcal] log K ArH® [keal]
Al(OH);(a) 8,110 -22,800 10,800 -26,500 10,380 -27,045 - -
Albit
. ~18,002 25,896 ~18,002 25,896 3,506 -20,00 2,7645 ~12,3932
Albite
Anhydryt 4,360 ~1,710 ~4.360 ~1,710 4,637 3,769 ~4,3064 ~4,440
Anhydrite
Anortyt 219,714 11,580 19,714 11,580 25,430 70,660 26,578 72,4973
Anorthite
Kalcyt —8,480 2,297 —8,480 -2,297 -8,475 -2,585 1,8487 ~6,1461
Calcite
Chalcedon 3,550 4,720 3,550 4,720 3,523 4615 -3,7281 7,5071
Chalcedony
Dolomit ~17,090 9,436 ~17,090 29,436 ~17,000 8,290 2,5135 14,3322
Dolomite
Fe(OH);(a) 4,891 - 4,891 - 4,890 0 5,6556 -20,0965
Gibsyt 8,110 -22,800 8,110 ~22,800 8,770 -22,800 7,756 —24,5673
Gibbsite
Getyt ~1,000 ~14,480 ~1,000 ~14,480 0,500 ~14,480 0,534 ~14,802
Goethite
Gips
—4,580 -0,109 -4,580 -0,109 —4,848 0,261 ~4,4823 -0,3985
Gypsum
Halit
. 1,582 0,918 1,582 0,918 1,582 0,918 1,5855 0,894
Halite
it 40267 54,684 40,267 54,684 - - 9.026 41,0533
Illite
SiOy(a) 2,710 3,340 2,710 3,340 -3,018 4,440 - -
CH, (g) -2,860 -3,373 -2,860 -3,373 ~40,100 61,000 -2,8502 -3,130
CO; (g) ~1,468 -4,776 —1,468 -4,776 ~18,160 0,530 -7,8136 -2,530
HS,S (g) -0,997 ~4,570 -0,997 -4,570 - - ~7,9759 1,081
0, (g) ~2,960 ~1,844 -2,96 ~1,844 83,120 ~133,830 -2,898 -2,900
Specjacje roztworu wodnego
Agqueous species
HCO;” 10,329 -3,561 10,329 -3,561 10,330 -3,617 - -

s* ~12,918 12,100 ~12,918 12,100 ~12,918 12,100 12,9351 11,7201
HPO/ 12,346 -3,530 12,346 -3,530 12,346 -3,530 - -
CaCO, 3,224 3,545 3,224 3,545 3,150 4,030 ~7,0017 7.3081

CaHCO;" 11,435 -0,871 1,106 2,690 11,330 1,790 1,0467 0,348
MgOH" —11,440 15,952 ~11,440 15,952 ~11,790 15,935 - -
FeOH™ -2,19 10,4 -2,19 10,4 -2,19 10,399 -2,19 -

Przykladowe reakcje dla wybranych faz mineralnych
Examplary reactions for selected minerals
Albit
Albite
Phreeqc, Wateq4f NaAlSi;O03 + 8H,0 = Na” + AI(OH),” + 3H,SiO,
Minteq NaAlSi;Og + 4H" + 4H,0 = Na" + AP + 3H,Si0,
Linl NaAlSi;O5 +4H" = AP* + Na' + 2H,0 + 3Si0,
Dolomit
Dolomite
Phreeqc, Wateq4f, = Ca® + Mo?* + 2-
Minteq CaMg(COs), =Ca Mg 2CO0;
Linl CaMg(CO;), +2H" = Ca®" + Mg?* + 2HCO;
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stojacej po stronie produktow. Jako przyktad mozna przed-
stawi¢ zamieszczong w tabeli 2 reakcjg rozktadu albitu. Po
stronie produktow moze by¢ zapisane SiO, nie precyzujac
formy fazy mineralnej (kwarc, krzemionka amorficzna czy
chalcedon), podanie wartos$ci entalpii reakcji dla kazdej z
tych trzech form zmieni nieco uzyskang warto$¢ log K
reakcji rozpuszczani albitu w warunkach standardowych
(kwarc: log K —3,9993, AH® 7,875 kcal; SiO(a): log K —
2, 7136, AH° 4,793 kcal; chalcedon: log K — 3,728, AH®
7,507 kcal).

Kolejnym elementem, ktory moze zmieni¢ uzyskiwane
wyniki, jest wlaczenie w obrgb wykorzystywanej bazy
danych i obliczen faz mineralnych, dla ktorych istnieja
podane wartosci, entalpii reakcji takiej fazy mineralne;.
Brak tej danej jest o tyle istotny, ze faza, ktora posiada
podana wartos$¢ entalpii, jest przeliczana w toku obliczen
modelowych do temperatury wody podanej przez uzyt-
kownika. W przeciwnym wypadku faza ta jest obliczana,
ale wyltacznie dla temperatury standardowej. Powoduje to
pewne zafatszowanie w uzyskiwanych wynikach, a udziat
btedow tego typu ros$nie wraz z zawartos$ciag w bazie danych
faz bez wartoS$ci entalpii.

WARUNKI BRZEGOWE
MODELU GEOCHEMICZNEGO

Przyjecie warunkéw hydrogeologicznych, hydroge-
ochemicznych i mineralogicznych w punktach brzego-
wych wplywa na uzyskiwane wyniki. Jest to istotne w
przypadku modelowania odwrotnego, w toku ktorych
dokonywane sa obliczenia transferu masy w kazdym etapie
obliczeniowym.

W przypadku systemu otwartego, uzyskane wyniki w
bardzo duzym stopniu bgda zalezaly od Scistego okreslenia
,,gornej” granicy modelu. W zwiazku z tym, jako granice,
na wejsciu mozna przyjmowac np. sktad chemiczny opa-
déw zrownowazony z atmosferycznymi gazami. ,,Dolng”
granic¢ modelu mozna zdefiniowac sktadem chemicznym
wod podziemnych obserwowanym w ostatnim punkcie
badawczym.

Przyjgcie okreslonych warunkow brzegowych musi
by¢ uwarunkowane najistotniejszymi czynnikami wpty-
wajacymi na chemizm wdd. Przyjecie tych warunkow jest
oparte na wlasciwym opracowaniu modelu konceptualne-
go (koncepcyjnego).

PODSUMOWANIE

W celu uzyskania jak najbardziej realnego wyniku w
modelowaniu geochemicznym nalezy przestrzega¢ kilku
podstawowych zatozen przedstawionych wyzej w artykule.
Punktem wyjscia w modelowaniu geochemicznym musi
by¢ uproszczone przedstawienie (opis) rzeczywistego sys-
temu hydrogeologicznego — w formie zbioru hipotez robo-
czych i zalozen, ktore nastgpnie mozna zweryfikowac w
oparciu o istniejace dane. Po pozytywnej weryfikacji
modelu konceptualnego mozna przystapi¢ do dalszego eta-
pu prac — tworzenia algorytmu numerycznego (modelu
geochemicznego). Rzeczywisty stopien rozpoznania syste-
mu pozwala na jego wierne odwzorowanie w postaci szere-
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gu danych i zalozen wprowadzanych do programu kom-
puterowego. Nalezy rowniez pozna¢ zasad¢ dzialania sa-
mego programu, aby nie traktowac obliczen jako typowe;j
»czarnej skrzynki”, w ktora z jednej strony wktadamy dane,
a z drugiej uzyskujemy wynik. Wtasnie takie podejscie
powoduje powstanie typowych btedow i powoduje uzyska-
nie nieprawdziwych wynikow.
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