
Hatsie - PHREEQC 

ofwel gemakkelijk hydrogeochemisch rekenen 

Tony Appelo 

Wie geïnteresseerd is i n  waterkwaliteit of verontreiniging kan niet zonder PHREEQC-2. Dit 
computer programma kan vrijwel elke combinatie van hydrochemische reacties uitrekenen, 
en het is de facto de standaard geworden omdat het zo goed werkt en urijwel altijd conver- 
geert. Het programma is  gratis, zie www.xs4all.nl l -appt. Het is al ingebouwd in  de 
MODFLOWIMT3D en een versie van HYDRUS met PHREEQC-2 is onderweg. Neem eens 
een druppel regenwater. Er zijn een aantal gassen uit de atmosfeer in  opgelost. Als de drup- 
pel de grond raakt lossen diverse mineralen op, de koolzuur-gasdruk stijgt, en een deel van 
het water verdampt. Kan dat worden gemodelleerd? Jawel, geen enkel probleem. In  
PHREEQC worden een aantal keywords gebruikt om  een probleem te definiëren. Er wordt 
begonnen met een SOLUTION Als gassen tot evenwicht oplossen zijn dat EQUI- 
LIBRIEPHASEC. Als mineralen i n  de bodem tot evenwicht oplossen (zoals kalk), worden 
die eveneens i n  de EQUILIBRIEPHASESgezet, en anders i n  KINETICS. Als een deel van 
het water verdampt, is dat een REACTION 

In  de hydrochemie wordt gewoonlijk begonnen met een evenwichtsberekening omdat daar 
precieze gegeuens voor bekend zijn. Veel reacties verlopen echter kinetisch binnen de tijd- 
schaal die voor hydrologen interessant is, en daarin schuilt de fundamentele vernieuwing 
van PHREEQC-2 ten opzichte van andere programma's: elke willekeurige reactie kan kine- 
tisch ruorden opgegeven i n  de vorm van eenvoudige en compacte instructies in  BASIC. Ik wil 
u graag laten zien hoe gemakkelijh het hydrochemisch rekenen is geworden met PHREEQC- 
2. 

1 Evenwichtsberekeningen 

Laten we beginnen met kalk of calcite, CaCO,, op te lossen in gedestilleerd water. In het 
input-venster van PHREEQC-2 tikt u: 

SOLUTION 1 

EQUILIBRIUM-PHASES 

Calc i te  

Met een klik op Calculate worden de berekeningen gestart en komt het resultaat op het 
scherm, zie tabel 1. 
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Tabel 1: Ingekorte uitvoer van PHREEQC-2. 

Initial solution 1. 
-..-------------------------Description of solution---------------------------- 

pH = 7.000 
Mass of water (kg) = 1.000e+00 
Temperature (deg C) = 25.000 

Electrical balance (eq) = -1.082e-l0 
enzovoort. . . 

Reaction step l 

------------------.------.--Dictribution of species--.-----.-------......------ 

Log Log Log 
Species Molality Activity Molality Activity Gamma 

OH - 8.316e-05 8.132e-05 -4.080 -4.090 -0.010 
H+ 1.258e-l0 1.231e-10 -9.900 -9.910 -0.009 

enzovoort . . .  
--.....-----------------------saturation indi ces------.----.....--------------- 

Phase SI log IAP log KT 
Calcite 0.00 -8.48 -8.48 CaCo3 

enzovoort. . . 

Eerst wordt de initia1 solution 1 vermeld, gewoon water met een pH van 7 en een 
temperatuur van 25OC. Vervolgens de Reaction step 1, met daarin aangegeven dat Calcite 
met 1.227e-04 mol is afgenomen. De molaliteit (molkg HSO) van C en Ca wordt ook opge- 
geven. Er volgt een beschrijving van de oplossing en een tabel met concentraties van 
diverse species zoals H' en OH-. Het zijn details als we alleen maar willen weten hoeveel 
kalk er  tot evenwicht oplost. Dit evenwicht wordt aangegeven met de saturation index, SI 
= log(IAP 1 K). In het lijstje onderaan de uitvoer staat voor calcite een SI = O vermeld. Een 
SI > O betekent oververzadiging, en de concentraties van Ca en C zullen dan toenemen. 
Kijk maar: 

SOLUTION 2 

EQUILIBRIUM-PHASES 

Calcite 1 # SI = l. (een # geeft commentaar aan) 

Als u deze regels intikt, rekent PHREEQC uit dat er 3.672e-04 mol Calcite oplost. (Het 
commentaar mag worden weggelaten). Andere mineralen zijn in de databases opgenomen. 

De hoeveelheid Calcite kan ook worden beperkt: 

SOLUTION 3; EQUILIBRIUM-PHASES # let op het volgende regel teken ; 
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Calcite 1 2.227e-4 # SI = l, hoeveelheid = 2.227e-4 mol 

De hoeveelheid Ca2+ die in grondwater wordt aangetroffen is meestal hoger dan wat nu 
werd uitgerekend (1.2e-4 mol x (40 g / mol) = 4.8 mg Ca, te weinig voor grondwater). Dit 
komt omdat er koolzuurgas in het water oplost, waardoor de oplosbaarheid van Calcite 
toeneemt. De CO, druk in de gemiddelde Nederlandse bodem is iets hoger dan 0.01 atm, en 
we kunnen CO, als gasfase toevoegen, met de logarithme van deze gasdruk (log 0.01 = -2) 
als SI: 

SOLUTION 4; EQUILIBRIUM-PHASES; Calcite 

c02(g) -2 # SI = -2, P-co2 = loA-2 

Nu rekent PHREEQC uit dat er  1.646e-3 mol Calcite oplost, ofwel 65 mg Ca per liter, en 
dat komt aardig in de buufi van wat we verwachten. 

De gasdruk kan worden opgegeven als SI, zoals volgt uit de reactievergelijking: 

met het evenwicht: K = = 1 0 - l . ~ ~ ~  

[Pcoz<g> 1 
De aanduiding (aq) is weggelaten voor CO, in de oplossing. De rechte haken geven aan dat 
een chemische activiteit wordt bedoeld, een concentratie relatief ten opzichte van een stan- 
daard toestand. De standaard toestand voor gassen is 1 atm, en als een SI = O wordt opge- 
geven voor een gasfase, wordt de oplossing in evenwicht gebracht met de standaard toe- 
stand, dus een gasdruk van 1 atm. In het voorbeeld wordt de oplossing 10.' verzadigd 
gemaakt ten opzichte van de standaard toestand, dus de gasdruk in de oplossing wordt 
0.01 atm. We verwachten dan in oplossing 4: 

Kijk maar in de PHREEQC uitvoer. De standaard toestand voor opgeloste stoffen is 1 
molkg H,O, en de concentratie in die eenheid levert hetzelfde getal op voor de activiteit, 
tenminste, als de oplossing ideaal is. Om niet-ideaal gedrag te corrigeren wordt een activi- 
teitscoëfficiënt gebruikt, maar deze is vrijwel gelijk 1 voor een neutraal molecuul zoals CO,. 
De afkorting IAP in log (IAP 1 K )  staat voor het IonActiviteitsProduct. 

Laten we nu eens uitrekenen hoeveel kalk er neerslaat als 's ochtends de theeketel 
wordt gevuld en het water gaat koken: 

SOLUTION 4; EQUILIBRIUM-PHASES; Calcite; C02(g) -2 

USER-PRINT 

-start # begin met de programma regels in BASIC 

l0 put (tot ("Ca"). 1) # bewaar de Ca concentratie, mol/L 

-end # einde van het BASIC programma 

SAVE solution 4 

END 

USE solution 4 

REACTION-TEMPERATURE 



100 

EQUILIBRIUM-PHASES; Calcite; C02(g) -2.5 # C02 druk in lucht 1 0 ~ - 3 . 5  

USER-PRINT; -start 

10 print "Neerslag (mg CaC03/L) : " ,  100000 (get (1) - tot ("Ca") ) 
-end; END 

We beginnen weer met de samenstelling op te geven van het water. Dan roepen we met 
keyword USER-PRINT de BASIC vertaler aan om de concentratie van Ca op te slaan. 
(BASIC is een eenvoudige programmeertaal met steeds één formule of instructie per 
genummerde regel). Met SAVE en USE kan. de samenstelling ook worden opgeslagen en 
weer teruggeroepen, maar uSER- is gemakkelijker omdat alles zelf gedefinieerd kan wor- 
den. In dit geval staat in de uitvoer: 

Let nog even op hoe de temperatuur op 100°C wordt gebracht in de tweede simulatie. 

2 Kinetische reacties 

PHREEQC-2 kan ook het kinetisch verloop van elke willekeurige reactie of combinaties van 
reacties uitrekenen. De reactie moet worden opgegeven in de vorm van een BASIC 
programma, en de integratie wordt gedaan met een Runge-Kutta-algorithme waarin de 
tijdsstap automatisch wordt aangepast aan de vereiste nauwkeurigheid. 

Kinetische reacties voor mineralen zien er  in het algemeen uit als: 

met R de totale reaktiesnelheid ('rate') in moWs,  r de specifieke snelheid in moVm2/s, A0 
het beginoppervlak van het mineraal (m2), V het volume van de oplossing (m3), m de massa 
van het mineraal tijdens de reactie en m0 de beginmassa. De term (in l m ~ ) ~ ~  corrigeert voor 
de relatieve toename van het oppervlak met de afname van de massa als er bolletjes of 
kubussen oplossen. De specifieke reactiesnelheid voor calcite is al in de database 
'phreeqc.dat7 opgenomen, en we kunnen de theeketelproef nog eens kinetisch overdoen met 
de volgende invoerfile: 

DATABASE e:\p\phreeqc.dat # evt. een andere directory 

SOLUTION 1; temp 10 

EQUILIBRIUM-PHASES; Calcite; C02(g) -2.0 

USER PRINT; -start; 10 i£ get(1) = O then put(tot("Cau1, l); -end 

SAVE solution 2 

END 
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Figuur 1: Kinetisch neerslaan van kalk als functie van temperatuur, 10 - 100°C in 120 s. Simulatie met A = 

2.4/dm is voor een al aanwezig oppervlak van 2.4 dm2/~, wordt vergeleken met A = 24/dm, en met 
evenwicht. 

USE solution 2 # Vul de ketel 

EQUILIBRIUM-PHASES; C02(g) -3.5 

# 10 g kalk, s.g. 2.5 g/cm3, 4000 kubusjes van lmm, A = 2.4 dm2/dm3. 

KINETICS 2 

Calcite; -m0 0.1; -par 2.4 0.67; -step 120 in 10 

REACTION-TEMPERATURE 

10 100 in 10 

USER-GRAPH 

-head Temp-C A=2.4/dm 

-axis-titles "Temp, C" "mg CaC03 / L" 

-start; 10 graph-x tc; 20 graph-y (get(1) - totínCa"))*1e5; -end 

END 

We beginnen weer met het kraanwater op te geven, in dit geval van 10°C, en in evenwicht 
te brengen met calciet en een CO, druk van 10-20 atm. De oplossing wordt bewaard en weer 
teruggeroepen voor de theeketelproef. De CO, gasdruk wordt op de waarde van de lucht 
gezet met EQUILIBRIUM-PHASES . In de theeketel bevindt zich al 10 g kalk zodat we een 
reactief oppervlak hebben waar kalk op kan neerslaan. In het keyword KINETICS geven we 
met -par 2 . 4  0 . 6 7  op dat het oppervlak 2.4ldm is, en dat het oppervlak toeneemt met 
de massa tot de macht 213 (= 0.67), dit zijn parm (l) en parm (2 ) die in RATES worden 
gebruikt. Het koken gebeurt in 120 sec, en we willen graag voor elke 10°C temperatuurs- 
stijging de samenstelling van het water weten, aangegeven met - s tep  12 O in 10 en 
nog eens bij de REACTION-TEMPERATURE. Met USER-GRAPH kunnen we snel een plot krij- 
gen, en de resultaten voor A0 = 2.4 en 24ldm worden vergeleken met de evenwichtsbereke- 
ning in figuur 1. 

In figuur 1 is te zien dat het neerslaan langzaam op gang komt met A0 = 2.4ldm. Bij een 10 
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keer groter beginoppervlak gaat de reactie ook 10 maal sneller, en dan wordt bij 100°C 
vrijwel evenwicht bereikt. 

De reactie is ook afhankelijk van de snelheid waarmee CO, ontwijkt, en ook dat kan 
als kinetisch proces worden opgegeven, bijv. met het two-film model: 

met F de flux van CO, in mol/dm3/s, A het oppervlak (m2), z de dikte van de film (m), D de 
diffusiecoëfficiënt (m2/s), K', de Henry-constante (L=ILJ, R de gasconstante (0.08206 La 
atm/moW, T de absolute temperatuur (K) en m de concentratie in water (moVL). De sub- 
scripts w en a staan voor water en lucht. Iri PHREEQC-2 wordt het: 

RATES 

C02 (9) 

# A = oppervlak, m2. P-a = C02 druk i n  lucht 

-start 

l A = parm(1); 2 P-a = parm(2) 

RT = 0.08206 TK # TK is temperatuur in Kelvin 

K-HX = 1 O A ( ~ 1 ( " ~ 0 2 ( q ) " ) )  / act("CO2") / RT 

visc = 10^(-(1.37023*(tc - 20) + 8.36e-4*(tc - 20)^2) / (109 + tc)) 
D-W = 1.3e-9 * TK * 0.891 / (298 * visc) 

# verwaarloos weerstand van lucht . . .  
F = 1000 * A / (0.25e-3 / D w )  * (P-a / (RT * K-Hx) - act("CO2")) 

save F time 

De diffusiecoëfficiënt wordt gecorrigeerd voor temperatuur en viscositeit, en omdat de 
weerstand van de luchtlaag veel geringer is dan die van het water wordt deze venvaar- 
loosd. De combinate van CO, ontgassing en calcietneerslag wordt aangeroepen met: 

USE solution 2 # Vul de ketel 

# EQUILIBRIUM-PHASES; C02 (g) -3.5 

KINETICS 2 

Calcite; -m0 0.1; -par 2.4 0.67; -step 120 i n  10 

c02(g) ; -par 0.01 0.316e-3 

en het resultaat is te zien in figuur 2. De neerslagvorming komt nu langzamer op gang, 
maar waarschijnlijk is het lineaire diffusie model niet geschikt bij de hoogste temperaturen 
als het water lekker begint te borrelen. Waar het hier om ging was om aan te tonen dat de 
kinetische module van PHREEQC-2 een flexibele definitie van kinetische processen moge- 
lijk maakt. 

In de praktijk wordt PHREEQC toegepast bij het modelleren van waterkwaliteitsverande- 
ringen tijdens infiltratie van Rijnwater in cle duinen (Van Breukelen e.a., 19981, kolom- 
proeven en veldgegevens met reacties van pyriet (Appelo e.a., 1998; Appelo en Van der 
Weiden, 2002) of mangaan-oxide (Postma en Appelo, 2000), en de processen van onder- 



gondse ontijzering (Appelo e.a., 1999; Appelo en De Vet, 2003). Het model werd gebruikt om 
de oorzaken van de hoge concentraties van arseen in het grondwater van Bangladesh beter 
te begrijpen (Appelo e.a., 2002), om de reacties van benzeen en andere BTEX-componenten 
in aquifers te simuleren (Prommer et  al., 2000; Eckert en Appelo, 2002; Van Breukelen, 
2003), en om fractionering van isotopen in grondwater te modelleren (Van der Kemp e.a., 
2000; Appelo, 2003). Nog veel meer toepassingen zijn te vinden door in het web of science te 
zoeken naar citaties van 'Parkhurst DL', de initiator van het programma. 
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