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OCENA STANU SKEADU HYDROCHEMICZNEGO
WYBRANYCH WYCIEKOW KS WIELICZKA
NA PODSTAWIE MODELOWANIA HYDROGEOCHEMICZNEGO**

1. WPROWADZENIE

Programy komputerowe PHREEQE i PHRQPITZ sa wykorzystywane do tworzenia
modeli proceséw hydrogeochemicznych. Programy te na podstawie analizy fizykochemicz-
nej, uwzgledniajac prawa chemii i termodynamiki umozliwiaja oceng stanu réwnowagi
sktadu chemicznego wod podziemnych. Przeprowadzone w ramach programow dziatania
opisuja oddzialywanie w wielosktadnikowym uktadzie woda — faza stata — faza gazowa
i pozwalaja oblicza¢ formy migracyjne skladnikéw roztworu wodnego (specjacje) oraz
wskaznik nasycenia roztworu wzglgdem okreslonych faz mineralnych [1, 3]. Czg$ciej wy-
korzystywany jest program PHREEQE [5]. W programie PHREEQE obliczenia wspot-
czynnikow aktywnosci jonow oparte sa na elektrostatycznej teorii Debye Huckela, ktora
odnosi si¢ do wod o niskiej sile jonowej do I = 0,7 (taka warto$¢ osiaga roztwor bedacy
odpowiednikiem $redniego sktadu wody morskiej). Program PHRQPITZ [6] wykorzystuja-
cy robwnania Pitzera wyprowadzone na podstawie badan stanu nasycenia w wodach o wyso-
kiej sile jonowej [2] jest stosowany do wod o wysokich stgzeniach. Program jest stosowany
do modelowania reakcji zachodzacych zaréwno podczas naturalnych procesow, jak
i sztucznych zabiegdw z udziatem wod o podwyzszonej sile jonowej. Wedtug [7] modelo-
wania rownowag fazowych wykonywane za pomoca programu PHRQPITZ sa generalnie
zgodne z danymi do$wiadczalnymi

Nalezy zaznaczy¢, ze wada programu PHRQPITZ jest ograniczona ilos¢ informacji,
na ktorych bazuja obliczenia. Wprowadzany zbidr danych obejmujacy oznaczenia: Na, K,
Mg, Ca, H, CI, SO,, OH, HCO,, CO, CO, H,0, moze by¢ jeszcze rozszerzony o Fe, Mn,
Sr, Ba, Li, Br. Program nie uwzglqdnla procesow redukcyjnych i dlatego wszystkie oblicze-

* Wydziat Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
** Praca wykonana w ramach badan wlasnych Wydziatu Wiertnictwa Nafty i Gazu nr 10.10.190.343
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nia wykonywane sa przy statej wartosci potencjatlu utleniajaco-redukcyjnego Eh takiej, kto-
ra po przeliczeniu na warto$¢ pe wynosi 4,0. Wskaznik pe = —Ig(e) jest ujemnym logaryt-
mem zawartosci wolnych elektronow (w roztworze nie ma wolnych elektronéw). Takie
przeliczenie ulatwia jednak obliczenia geochemiczne. Tych ograniczen natomiast nie ma
program PHREEQE, jednak — jak wspomniano wcze$niej nie mozna go stosowa¢ do wod
bardziej stonych niz morskie.

2. STAN ROWNOWAGI WODA-SKALA
WEDLUG MODELOWANIA HYDROGEOCHEMICZNEGO

Stany rownowagi fazowej byly okreslane dla 42 prob wod (w wigkszosci solanek)
z Kopalni Soli Wieliczka z wykorzystaniem oby programéw. Celem badan bylo okresle-
nie, czy obecne w zlozu wody sa w stanie rozpuszcza¢ mineraly ewaporatowe (glownie
halit), a przez to stanowia zagrozenie dla kopalni. Wykonano szczegétowe analizy fizy-
kochemiczne oprobowanych wyciekow, wybranych sposrod 195 wyciekéw (stan na koniec
grudnia 2007) [8]. Wody obecne w zlozu (w wigkszosci solanki) mozna z uwagi na ich
pochodzenie podzieli¢ na cztery grupy: doptywajace z pdtnocnej granicy ztoza (z warstw
chodenickich), ze spagu zloza (z warstw skawinskich) doptywajace z nadktadu oraz kraza-
ce po ztozu wody nie zawsze sprecyzowanego pochodzenia, ktore moga by¢ przeciekami
z poziomow wyzszych. Wsérdd oprobowanych wyciekow 16 waod byly to doptywy z warstw
chodenickich, 9 — z warstw skawinskich, 7 — z czwartorzgdowego nadktadu i 9 — krazace po
ztozu solanki.

Biorac pod uwagg ograniczenia stosowania modeli termodynamicznych, przeprowa-
dzono obliczenia w dwu wersjach: dla wyciekow o niskiej sile jonowej za pomoca progra-
mu PHREEQE i dla wyciekéw o wysokiej sile jonowej za pomoca programu PHRQPITZ.
Wsrod oprobowanych wyciekow byty tez wody o niskiej sile jonowej (1), dla ktorych zasto-
sowanie programu PHREEQE byto wigc jak najbardziej wlasciwe.

Stany rownowagi fazowej byly okreslane dla wszystkich 42 prob z wykorzystaniem
obu programéw. Uwzglgdniono mineraly, ktére moga wystgpowaé w ztozu soli, i te, kto-
rych indeksy nasycenia wskazywaty na stan rownowagi badz mozliwo$¢ wytracania si¢ mi-
neratow (byly to mineraly halit, gips, anhydryt, kalcyt, dolomit i aragonit). Stany réwnowa-
gowe dla wyciekow doptywajacych z réznych kierunkéw, to znaczy od strony poinocnej
granicy ztoza, od spagu i z nadktadu, oraz dla wyciekow krazacych po ztozu zostaty przed-
stawione w tabeli 1.

Stan rownowagi z danym mineratem wystgpuje, jezeli wskaznik nasycenia danym mi-
neratem osiagnie warto$¢ bliska zeru [4]

SI = log(IAP/KT)= 0 %0,05log (KT) >0
gdzie:
IAP — iloczyn aktywnosci sktadnikow w roztworze,
KT — stata rownowagi odpowiadajaca iloczynowi aktywnosci sktadnikow w stanie
réwnowagowym.

W tabeli 1 zamieszczono trzy mozliwosci dla kazdego uktadu fazowego mineratl — woda.
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Stan przesycenia danym mineratem oznacza, ze SI > 0 + log(KT), stan bliski nasy-
cenia okresla SI = 0 *log(/KT), stan niedosycenia danym mineratem wystgpuje, jezeli
ST < 0 —log:(KT).

Badano zalezno$¢ wskaznika nasycenia dla poszczegélnych mineratow wzglgdem za-
wartosci glownych jonow i wskaznikow hydrochemicznych. Stan réwnowagi wzglgdem
halitu zalezy od zawartosci C1™ — t¢ zaleznos$¢ logarytmiczna przedstawiono na rysunku 1.
Zaleznos$¢ migdzy zawarto$cia jonow siarczanowych a rozpuszczalnoscia anhydrytu zostata
przedstawiona na rysunku 2.

Y =-11,0216+2,0565*0g10(x), R=0.87
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Rys. 2. Zalezno$¢ wskaznika nasycenia anhydrytu od zawartosci SO42’
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Zaréwno rozmieszczenie punktow na wykresach, jak i policzone wskazniki korelacji
$wiadcza o stabszym powiazaniu tych parametréow, podobnie jak w przypadku zalezno$ci
migdzy rozpuszczalno$cia anhydrytu i zawartoscia Cl™ (rys. 4). Brak jest zalezno$ci mig-
dzy rownowagowym st¢zeniem mineralow weglanowych a zasoleniem (zawartoscig CI7)

(rys. 3).
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Rys. 3. Zalezno$¢ wskaznika nasycenia kalcytu od zawartosci Cl™
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Rys. 4. Zalezno$¢ wskaznika nasycenia anhydrytu od zawartosci Cl™

Podstawa graficznej prezentacji zaleznosci migdzy wskaznikami nasycenia poszczegol-
nych mineratéw a stgzeniem sktadnikow byly wyniki obliczen stanéw réwnowagowych
przeprowadzonych programem PHRQPITZ, obliczenia wykonane za pomoca programu
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PHREEQE tylko nieznacznie odbiegaja od tych przeprowadzonych programem PHRQPITZ, co
mozna zaobserwowa¢ na podstawie analizy danych zawartych w tabeli 1. Na rysunkach
uwzgledniono wielko$¢ +£0,05-log(KT). Wycieki znajdujace si¢ w zaznaczonym ta wielko-
$cig obszarze znajduja si¢ w stanie bliskim nasycenia, wycieki, powyzej tego obszaru sa
w stanie przesycenia danym mineratem, a ponizej w stanie nienasyconym.

3.

)

2)

3)

4)

5)

6)
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WNIOSKI

Z przedstawionych na wykresach (rys. 1-4) danych wynikaja nastgpujace wnioski.

Do KS Wieliczka doptywaja z trzech kierunkow wody, ktorych stan rownowagowy
wskazuje, ze moga rozpuszczac s6l kamienna gips, anhydryt. Wedlug obu programow
trzy wycieki, ktore sa solankami krazacymi po ztozu, moga w nieznacznym stopniu
rozpuszczaé sol kamienna, podczas gdy pozostale nie powinny tugowacé zloza (osia-
gnely stan nasycenia lub bliski nasycenia wzglgdem halitu gipsu i anhydrytu).
Intensywnos¢ lugowania CaSO, wydaje si¢ mniejsza niz NaCl, co moze by¢ spowodo-
wane slabsza rozpuszczalnoscia i mniejsza zawarto§cia mineralow siarczanowych na
drodze przeptywu w porownaniu z halitem. Rezultatem tego zjawiska moze by¢ spa-
dek wskaznika siarczanowos$ci przy intensywniejszym przeptywie obserwowany
w przypadku wycieku WVI-32 [9]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w wigkszosci wycie-
kéw nie stwierdzono istnienia zalezno$ci potwierdzajacych te prawidlowdsé.
Logarytmiczne zalezno$ci miedzy wskaznikiem nasycenia wzgledem halitu i zawarto-
$cig NaCl (rys. 1) przy mniej wyraznej zaleznosci migdzy wskaznikiem nasycenia mi-
neralow siarczanowych a zawarto$cia jonow SO42_ (rys. 2) moga $wiadczy¢ o wigk-
szej ztozonosci procesu rozpuszczania mineralow siarczanowych niz halitu.

ST mineratow weglanowych jest przekroczone (rys. 3). Rozproszenie punktow na wy-
kresie §wiadczy o braku zaleznosci migdzy zasoleniem a rozpuszczalno$cia mineratow
weglanowych.

Wartosci wskaznikdw nasycenia uzyskane za pomoca obliczen programami PHREEQE
i PHRQPITZ nie odbiegaja zasadniczo od siebie. Przy okreslaniu rozpuszczalnosci
halitu uzyskano niemal zgodno$¢ co do wyciekow bedacych w stanie nasycenia i bli-
skim nasycenia halitem. Pewne rozbieznosci dotyczyly glownie mineratow weglano-
wych.

Spostrzezenia poczynione podczas poboru wyciekoOw w kopalni oraz obserwacja po-
branych prob solanek pozwalaja stwierdzi¢, ze obliczenia wykonane za pomoca obu
programow sa generalnie zgodne z rzeczywisto$cia. We wszystkich wyciekach beda-
cych w stanie nasycenia i1 bliskim nasycenia halitem stwierdzono wytracanie si¢ tego
mineralu. Obraz stanu réwnowagi fazowej ztoza soli Wicliczka przedstawiony po-
przez okreslenie rozpuszczalno$ci poszczegdlnych mineratow dla 42 wyciekow, moze
sprawia¢ wrazenie bardziej katastroficznego niz w rzeczywistosci. Jest on wynikiem
wyboru okre§lonych wyciekow, przy ktorym uwzgledniono przede wszystkim ze-
wnetrzne doptywy do ztoza i nienasycone. Zbior wyciekow o niepelnym zasoleniu sta-
nowi okoto 25% badanych wyciekdéw, natomiast w grupie 195 rejestrowanych wycie-
kow KS Wieliczka wycieki o niepetnym zasoleniu stanowia okoto 12%.



Autorka dziekuje zespotowi Dziatu Geologicznego KS Wieliczka: K. Brudnikowi,

J. Steckiej i J. Przybylo, za pomoc udzielonq w trakcie badan.

LITERATURA

(1]
(2]

(3]
(4]
(3]

(6]

(7]

(8]

(9]

Appelo C.A.J.,, Postma D.: Geochemistry, Groundwater and Pollution, 1994

Harvie Ch.E., Moller N., Weare J.H.: The prediction of mineral solubilities in natu-
ral waters: The Na-K-Mg-Ca-H-CI-SO,OH-HCO;-CO,-H,0 system to high ionic
strengths at 25°C. Geochimica etCosmochimica Acta, Vol. 48, 1984, 723-751
Macioszeczyk A., Witczak S.: Wspolczesne problemy hydrogeochemii. Biuletyn Pan-
stwowego Instytutu Geologicznego, 388, 1999, 139-156

Paces T.: Chemical charateristic and equilibration in natural water-felsic rock-CO,
System. Geochimica et Cosmochimica Acta, Vol. 36, 1972, 217-240

Parkhurst D.L.: Users guide to phreeqc- a computer program for spaciation, reac-
tion-path, advective-transport, and inverse geochemical calculetions. US geological
survey, Water-Resources Investigations Report 95-4227, 1995

Plummer L.N., Parkhurst D.L., Fleming G.W., Dunkle S.: 4 computer program in-
corporating Pitzer’s equations for calculation of geochemical reactions in brines.
US Geological Survey Water- resources Investigations report 88—4153m, 1988
Rosenbauer R.J., Bischoff J.L., Kharaka Y.K.: Geochemical effects of deep-well in-
Jjection of the Paradox Valley brine into Paleozoic carbonate rocks. Colorado,
U.S.A., Applied Geochemistry, Vol. 7, 1992, 273-286

Winid B.: Wycieki solanek zwiqzane ze ztozami soli kamiennej i znaczenie analizy
ich parametrow w obserwacji warunkow hydrogeologicznych na przykladzie Kopal-
ni Soli Wieliczka. Wydziat WNiG AGH , 2003 (praca doktorska)

Winid B., Brudnik K., Przybyto J.: Ocena sytuacji hydrogeologicznej ztoza w rejonie
wyciekow WVI-32, WVII-16 i WVI-6 na podstawie zmian ich parametrow chemicz-
nych. Wiertnictwo Nafta Gaz (potrocznik AGH), 2007, 587-593




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




