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Podstawy teoretyczne procesu wymywania

Zmiany jakogci wéd podziemnych wystepuja najczesciej pod
wplywem zanieczyszczen antropogenicznych lub na skutek wy-
mywania zwiazkéw Zelaza z gruntu. Odprowadzanie w sposéb
nieuporzadkowany §ciekéw bytowo-gospodarczych, przemysto-
wych i pohodowlanych do gruntu, chemizacja rolnictwa, zanie-
czyszczenie atmosfery, w tym przede wszystkimkwasne deszcze,
odcieki z nieprawidlowo wykonanych lub eksploatowanych skta-
dowisk odpadéw przemystowych i komunalnych, to gtéwne przy-
czyny antropogenicznych skazefi wéd podziemnych substancjami
chemicznymi. Zmiany jako§ci wéd podziemnych w tym przypad-
ku sg efektem migracji zanieczyszczedi wraz z infiltrujacymi do
gruntu wodami powierzchniowymi. Wigkszo§é domieszek po-
chodzacych z tych Zrédet nie wystepuje w naturalnych wodach
podziemnych. Przez ustanowienie stref ochrony obszaréw zasi-
lania warstwy wodono$nej oraz podjecie stosownych dziatai
mozna chroni¢ jako$¢ zasobéw wdéd podziemnych przed zanie-
czyszczeniami antropogenicznymi.

W przypadku wymywania zwigzkéw zelaza z gruntu zmiany
sktadu wéd podziemnych sa efektem samoistnie przebiegajacych
proceséw biochemicznych i chemicznych w warstwie wodonos-
nej. Procesy te wywolane sa dynamicznymi zmianami zwierciadta
wdéd podziemnych w obszarze oddziatywania ujecia. Do zmian
sktadu wéd podziemnych dochodzi w wyniku samego poboru
wody. Ustanowienie strefy ochronnej nie zapobiegnie pogorsze-
niu jako§ci wéd podziemnych.

W wyniku procesu wymywania zwiazkéw zelaza z gruntu
bardzo czesto dochodzi do tak gwattownych zmian stezed zwiaz-
kéw zZelaza i manganu w wodach podziemnych, Ze zmiany te
nazywa sie katastrofami zelazowo-manganowymi.

Celem pracy byto przedstawienie podstaw teoretycznych pro-
cesu wymywania zwiazkéw zelaza z gruntu.

Warunki sprzyjajace wymywaniu
zwiazkdéw zelaza z gruntu

Wymywanie zwiazkéw zelaza z gruntu zwiazane jest z proce-
sem utleniania siarczk6w zelaza, ktére bardzo trudno ulegaja
utlenianiu na drodze chemicznej pod wptywem tlenu atmosfe-
rycznego [1]. Zasadnicza rolg w inicjacji procesu wymywania
maja chemolitoautotroficzne bakterie siarkowe z rodzaju Thioba-
cillus [2], ktére zdobywaja energie metabolityczna utleniajac
siarczki lub siarke elementarna do jonu siarczanowego. W po-
czatkowym etapie nastepuje rozw6j bakterii Thiobacillus delica-
tus 1 Thiobacillus rubellus, ktére utleniaja jon siarczkowy i starke
atomowa zgodnie z reakcjami:
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2FeSy+70242H20 — 2Fe? +4S04% +4H* 1)
28°430242H20 — 2804 +4H* 2

Bakterie te wykazuja mala tolerancje w stosunku do nagroma-
dzonych w gruncie produktéw wlasnego metabolizmu — jonéw
wodorowych i zelaza. Bardzo szybko w gruncie zaczynaja domi-
nowaé kwasolubne bakterie z rodzaju Thiobacillus thiooxidans
i Thiobacillus ferrooxidans, rozwijajace si¢ w Srodowisku glebo-
wym nawet o silnie kwasowym odczynie (pH=1,5). Bakterie
Thiobacillus ferrooxidans, jak réwniez bakterie z rodzaju Meta-
llogenium w §rodowisku kwasowym maja zdolnosc¢ do utleniania
jonéw zelazawych do zelazowych wedlug reakcji:

4Fe?* +02+4H" — 4Fe> +2H,0 ©)

Jon zelazowy bardzo tatwo wchodzi w reakcje z pirytem,
intensyfikujac jego rozktad, zgodnie z reakcja:

FeSy+2Fe’* +30042H20 — 3Fe?* 128047 +4H*  (4)

Synteza biomasy z wolnego dwutlenku wegla wymaga duzej
iloSci energii. Utlenianie siarki elementarnej, jonu siarczkowego
czy Zelazawego jest energetycznie mato wydajne (ok. 390 J/mol
utlenianego substratu). Bakterie dla zapewnienia swojego rozwo-
ju musza bardzo intensywnie utlenia¢ mineralne substraty. Wa-
runkiem rozwoju bakterii siarkowych jest zatem bardzo dobre
natlenienie §srodowiska. Do intensywnego — samorzutnego — roz-
woju bakterii siarkowych moze dojsé tylko w strefie aeracji
pierwszych stabo izolowanych pozioméw wodonosnych, gdyz
przy tych warunkach zachodzi intensywna dyfuzja powietrza do
gruntu. Rozwdj bakterii siarkowych moze byé zahamowany
w przypadku braku w strefie aeracji przyswajalnych przez drob-
noustroje Zrédet azotu i fosforu.

Azotowe sole mineralne, ze wzgledu na duzg rozpuszczalno$é,
nie wystepuja w naturalnym srodowisku warstwy wodonosnej.
Jony amonowe, azotanowe lub azotynowe moga do strefy aeracji
dostawacd si¢ wraz z zanieczyszczeniami antropogenicznymi. Na-
turalnym Zrédlem azotu sg zwiazki organiczne zgromadzone
w strefie aeracji, jako domieszki lub przewarstwienia w postaci
namuléw, torfu, wegla brunatnego. Fosfor w warstwach wodo-
no$nych wystepuje najczesciej w postaci trudno rozpuszczalnych
zwiazkéw mineralnych — apatytéw, fosforanéw wapnia, glinu lub
Zelaza.

Zakwaszenie §rodowiska sprzyja rozwojowi bakterii siarko-
wych. Azot amonowy pod wplywem jonéw wodorowych moze
by¢ uwalniany na drodze wymiany jonowej ze zwiazkéw humu-
sowych lub mineraldw ilastych obecnych w warstwie wodonos-
nej. Powstajacy w wyniku hydrolizy siarczanu zelazawego lub
zelazowego kwas siarkowy powoduje rozklad weglanéw oraz
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mineraléw zawierajacych fosfor. Uwalniane w wyniku tych re-
akcji fosforany i dwutlenek wegla sa niezbedne dla rozwoju
bakterii siarkowych.

Z powyzszej analizy wynika, ze intensywny rozwdj bakterii
siarkowych nastgpowaé bedzie przy dobrym napowietrzeniu
osrodka porowatego bogatego w zwiazki siarkii zelaza, weglany,
azot organiczny oraz mineralne zwiazki fosforu. Warunki takie
wystepuja przede wszystkim:

— w pradolinach rzek [3],

— na terenach przylegtych do torfowisk,

— na terenach o wysokim poziomie wéd gruntowych, gdzie
obserwowany jest proces glejowy,

—na zwatowiskach [4], w wyrobiskach i terenach przylegtych
do odkrywkowych kopali wegla brunatnego [5],

— w kopalniach i terenach przylegtych do hald wegla kamien-
nego [6],

- na terenach przylegtych do kopaln siarki rodzime;.

Fazy procesu wymywania zwiazkow zelaza

Proces wymywania zwiazkéw zelaza z gruntu przebiega
w trzech fazach [3,7,8]:

— faza pierwsza, w ktérej nie obserwuje sig istotnych zmian
w sktadzie jako$ci wéd podziemnych,

—fazadruga, wktérej nastepuje gwaltowne pogorszeniejakosci
wod podziemnych,

- faza trzecia, w ktérej nastepuje systematyczne zmniejszanie
stezed zwiazkdw zelaza w wodach podziemnych, przy znacznych
chwilowych wahaniach ich wartosci.

Warstwe wodonosna, w ktdrej zachodzi zjawisko wymywania,
mozna podzieli¢ na dwie strefy: aktywna i pasywna. Aktywna
strefa wymywania bedzie objetosé warstwy wodonosnej, w ktérej
nastepuja dynamiczne zmiany zwierciadla wéd podziemnych,
spowodowane powstawaniem wokoél ujecia leja depresyjnego,
natomiast strefa pasywna bedzie pozostata objeto$é eksploatowa-
nej warstwy wodonosnej. W aktywnej strefie wymywania, wsku-
tek eksploatacji ujecia, dochodzi do powstania strefy aeracji. Przy
sprzyjajacej budowie chemicznej warstwy wodonosnej dochodzi
do utlenienia siarczkéw do siarczanu zelazawego lub zelazowego.
Produkty tych reakcji beda deponowane w aktywnej strefie wy-
mywania, przy niskim poziomie wéd podziemnych, i lugowane
z niej, gdy podniesie si¢ poziom wéd podziemnych. W pasywnej

strefie wymywania nigdy nie powstaje strefa aeracji, a zatem nie
dochodzi do biochemicznego utleniania siarczkéw zawartych
w gruncie. Z tej strefy zwiazki zelaza i manganu moga byé
wymywane tylko przez zwiazki powstajace w strefie aktywnej,
tj. agresywny dwutlenek wegla, kwas siarkowy pochodzacy z hy-
drolizy siarczanu zelazowego lub zelazawego, jony zelazowe.
Przyjecie podzialu warstwy wodono$nej na dwie strefy wymy-
wania pozwala w prosty sposéb wytlumaczy¢ powstawanie chara-
kterystycznych faz procesu wymywania zwiazkdw zelaza z gruntu.

W pierwszej fazie wymywania wokél ujecia powstaje lej de-
presyjny. Wody podziemne kontaktuja sie tylko z pasywng strefa
wymywania, wskutek czego nie obserwuje sie istotnych zmian
sktadu tych wéd. Druga faza zjawiska wymywania rozpoczyna
si¢ z chwila, gdy na ujeciu dochodzi do systematycznego podno-
szenia si¢ zwierciadta naturalnych wéd podziemnych. W przy-
padku uje¢ brzegowych lub infiltracyjnych, zlokalizowanych
w pradolinach rzek, zwiazane jest to z gwaltownym podwyzsze-
niem si¢ stanu wéd powierzchniowych w okresie powodzi.
Nastgpujerozpuszczanie nagromadzonych w strefie aktywnej pro-
duktéw reakcji utleniania siarczkéw zelaza, a te, przedostajac sie
do strefy pasywnej z filtrujaca wodag, inicjuja reakcje rozpuszcza-
nia obecnych tam mineraléw. O szybkosci wzrostu stezeri zelaza
w wodach podziemnych w tej fazie decyduje szybkosé podnosze-
nia si¢ zwierciadta wdd podziemnych, intensywnoéé zjawisk
biochemicznych, do jakich dochouzi w pierwszej fazie zjawiska
w strefie aktywnej, oraz zawarto§¢ mineratéw podatnych na
wymywanie w strefie pasywne;j.

Wykazano, ze zmiany stezen zelaza, obserwowane w drugiej
fazie zjawiska wymywania, mozna modelowaé nastepujaca fun-
kcja paraboliczna [8]:

cFerty = 0y + ot (5)

gdzie:

CFe(t) — stezenie Zelaza po czasie t,

CFC(O) — stezenie zelaza w chwili rozpoczecia drugiej fazy
wymywania,

o — stata do§wiadczalna,

t — czas obserwacji.

Narysunku 1 przedstawiono, obserwowane na ujeciu w Zawa-
dziekolo Zielonej Géry, srednie miesieczne stezenia Zelaza w dru-
giej fazie wymywania zwiazkéw Zelaza z gruntu oraz wartosci
wyliczone w oparciu o model empiryczny. Widaé duza zgodnosé
modelu z pomiarami.
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Rys. 1. Obserwowane (1) i wyliczone (2) z modelu érednie miesieczne stezenia zwiazkéw zelaza w drugiej fazie procesu jego wymywania
Z gruntu na ujgciu w Zawadzie koto Zielonej Géry
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Rys. 2. Obserwowane chwilowe stgzenia zwigzkéw zelaza
w wodach podziemnych na ujeciu w Legnicy-Przybkowie w latach 1961-1976

Obserwacje prowadzone na ujeciu w Legnicy-Przybkowie wy-
kazaly, ze czas trwania wzrostu stezeri zwigzk6w zelaza w wodach
podziemnych, wskutek podwyzszenia sie zwierciadta wéd pod-
ziemnych, jest w przyblizenin réwny czasowi doplywu wody
z najdalej odleglego punktu warstwy wodonosnej, na ktéry od-
dziatuje lej depresyjny ujecia. Na tym ujeciu stwierdzono takze,
ze zjawisko wymywania zwiazk6w Zelaza z gruntu ma ograni-
czony zasieg. Ujecie to bylo systematycznie rozbudowywane.
W roku 1961 wybudowano stawy infiltracyjne i nowy ciag lewa-
rowy. Po zakoniczeniu tych inwestycji i rozpoczeciu eksploataciji
obserwowano intensywny proces wymywania zwiazkéw zelaza
z gruntu (rys.2). W latach 1976+1981 dokonano dalszej rozbudo-
wy ujecia infiltracyjnego. W czasie eksploatacji nowego ujgcia
intensywne wymywanie zwiazk6w zelaza z gruntu zachodzito
tylko na obszarze, na ktérym nie bylo bezposredniego oddziaty-
wania depresjistarego ujecia. Fakty te potwierdzaja prawidtowosé
przyjetych zatozen o istnienin aktywnej i pasywnej strefy wymy-
wania zwiazkéw Zelaza z gruntu.

Trzecia faza zjawiska wymywania zwiazkéw zelaza z gruntu
wywotlana jest ciagtymi zmianami zwierciadta wéd podziemnych
w strefie aktywnej. Podniesieniu sie zwierciadta wéd podzie-
mnych towarzyszy wzrostilosci wyplukiwanych zwiazk6w zelaza
z aktywnej strefy wymywania, natomiast wzrost depresji w ob-
szarze ujecia hamuje ten proces. Nalezy jednak zauwazyé, ze
stezenia zwiazkow zelaza w wodach podziemnych nie sa w sposéb
Scisty skorelowane ze stanamizwierciadla wéd podziemnych. Jest
to spowodowane tym, Ze o chwilowym stezeniu w danym punkcie
warstwy wodonosnej decydnja wszystkie strumienie wody doply-
wajace do tego punktu z obszaru oddziatywania ujecia. Poniewaz
czas doplywu poszczegélnych strumieni wody jest rézny, obser-
wowane chwilowe st¢Zenie jest §rednim stezeniem wynikajacym
z bilansu tadunk6w wprowadzanych przez wszystkie strumienie
wody doplywajace w danej chwili do studni ujeciowej.

Zmiany poziomu polozenia zwierciadta wéd podziemnych
obserwowane w dtuzszym okresie dobrze opisuje suma funkcji
harmonicznych. Mozna wykazac, ze w przypadku, gdy zwierciad-
fo wéd podziemnych bedzie zmienialo si¢ zgodnie z dowolna
funkcja okresowa, to ilosci zwiazk6éw zelaza wymyte z warstwy
wodonognej w kolejnych okresach tworza malejacy postep geo-
metryczny. Warto$ci §rednie stezei obserwowane w wodach
podziemnych w poszczegdlnych okresach w trzeciej fazie wymy-

wania zwiazk6w Zelaza z gruntu tworzyé beda ciag geometryczny
opisany formuta:

() = C*(1) expl-(n-1)Tokr] (6)

gdzie:

CFe(n) —Srednie stezenie Zelaza obserwowane w n-tym okresie,

CFe(l) — Srednie stezenie zelaza obserwowane w pierwszym
okresie,

B — stata szybkosci wymywania zwiazkéw zelaza z gruntu,

Tokr — dtugosé okresu, z ktérego usredniane sq steZenia zelaza,

n - liczba porzadkowa analizowanego okresu.

Na ujeciach infiltracyjnych z naturalng infiltracja brzegowa
zmiany zwierciadla wéd podziemnych zwiazane sa ze stanami
wéd w rzece. Dla tego typu ujeé charakterystycznym okresem
usrednienia stezen jest rok kalendarzowy. Na rysunku 2 przed-
stawiono obserwowane zmiany stezeri Zelaza w wodach podzie-
mnych w latach 1961+1976 na ujecin w Legnicy-Przybkowie.
Z przedstawionych danych widaé, jak duze fluktuacje wystepuja
w czasie trzeciej fazy wymywania zwiazkéw zelaza z gruntu.

Narysunku 3 przedstawiono wartos$ci §rednichrocznych stezert
zelaza w wodach podziemnych. Widoczna jest wyrazna tendencja
do obnizania stezen zelaza.

Analizie poddano wyniki badari stezefi Zelaza w wodach pod-
ziemnych z uje¢ w Zgorzelcn, Zawadzie kolo Zielonej Géry
1 Legnicy-Przybkowie. Na ujeciach tych obserwowano zjawisko
wymywania zwiazkéw Zelaza z gruntu. Okreslono, Ze stata szyb-
kosci wymywania zwiazkGw zelazaz gruntu (8) dlatych obiektéw
zmieniala si¢ w przedziale od 8,7O8~10_4d~1 do 2,233~10_4 d_l,
przy wartosci §redniej 5,068- 1077 Dla tych statych czasowych
czasy polowicznego wymywania zwiazkéw zelaza z gruntu wy-
nosza odpowiednio: 769 d, 3.104 d oraz 1.368 d. Na ujeciach,
gdzie obserwuje si¢ zjawisko wymywania zwiazkéw zelaza
z gruntu, obnizenie o potowe $rednich rocznych stezeri zelaza
w wodach podziemnych nastepuje érednio w czasie okoto 3,7 ro-
ku. W oparciu o podane wartosci statej B mozna prognozowad
trend zmian stezen zelaza w wodach podziemnych w trzeciej fazie
procesu jego wymywania,

MR |

{gFe/m3]

NN S G |

P PN

Srednie roczne steienie Zelaza

Rys. 3. Zmiany $rednich rocznych stezeri zwiazkéw zelaza
w wodach podziemnych na ujgciu w Legnicy-Przybkowie w latach 1961-1976
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Aspekty technologiczne wymywania
zwigzkow zelaza z gruntu

Wody podziemne, ktérych sktad ulega zmianie pod wptywem
wymywaniazwiazk6w zelaza z gruntu, sa wodami wymagajacymi
rozbudowanych technologii uzdatniania. Jest to spowodowane
nastepujacymi czynnikami:

—duza zmiennoscig sktadu; na ujeciu w miejscowosci Olendry
w wojewédztwie tarnobrzeskim stezenia zwiazkéw zelaza zmie-
niaty sie¢ w przedziale od 3,2 do 16,0 gFe/m3, manganu od 0,2
do 1,2 gMn/m3, a siatkowodoru od wartosci §ladowych do
8,0 gH25/m3, w czasie 250 pomiaréw wykonywanych co 6 go-
dzin. Wody z tego ujecia nie mozna bylo uzdatni¢ nawet przy
tréjstopniowej filtracji z predkoscia do 2 m/h, przy wstepnej
alkalizacji oraz dozowaniu srodkéw utleniajacych — podchlorynu
sodu i nadmanganianu potasu. Ujecie to zostalo wylaczone z eks-
ploatacji ze wzgledéw ekonomicznych i technologicznych,

—wystepowaniem zwiazk6w zelazaimanganu w postaci trudno
stracalnej, siarczanowej, lub zwiazkéw chelatowych, ktére po-
wstaja w aktywnej strefie wymywania w wyniku niepelnego
rozkladu obumartej masy bakteryjnej. Zwiazki humusowe moga
takze pochodzié z materii organicznej wchodzacej w sklad war-
stwy wodonosnej. W badaniach na ujeciach w Legnicy-Przybko-
wie, Olendrach, Zgorzelcu i Wroctawiu wykazano, ze wraz ze
wzrostem stgzen zwiazk6w Zelaza i manganu w wodach podzie-
mnych rosnie barwa naturalna wody oraz zawarto$é zwiazkéw
humusowych,

~ wysokg kwasowoscia wody,

~ okresowym wystgpowaniem siarkowodoru i azotu amono-
wego w wodzie.

W badaniach prowadzonych w Legnicy-Przybkowie oraz
w Zgorzelcu stwierdzono, ze po kilkudziesigcioletniej eksploata-
cji uje€ w trzeciej fazie wymywania, przy podnoszeniu sig zwier-
ciadla wéd podziemnych, wzrasta stezenie zwiazkéw manganu
w wodach podziemnych przy stabilnym poziomie stezeri zwiaz-
k6w zelaza. Prawdopodobnie jest to efektem odktadania sie, przy
duzych depresjach, w nizej polozonych partiach aktywnej strefy
wymywania zwiazk6w manganu (IV), ktére nastepnie sa reduko-
wane przez jony Zelazawe, siarkowoddr lub jony siarczkowe,
pochodzace z gérnych warstw aktywnej strefy wymywania.

Intensywno$é wymywania zwigzkéw Zelaza z gruntu zalezy
od zasiegu i wielkosci leja depresyjnego powstajacego wokoét
ujecia. Zmniejszenie zakresu dynamicznych zmian poziomu
zwierciadta wéd podziemnych wptywa korzystnie na stabilnosé
sktadu ujmowanej wody. Mozna to osiagnaé przez budowe obie-

ktéw sztucznej infiltracji. Sztucznainfiltracja za pomoca basenéw
infiltracyjnych, rowéw lub zalewisk, w pewnym zakresie pozwala
nakontrole szybkosci opadania i podnoszenia si¢ zwierciadta wéd
podziemnych. Umozliwia to kontrolowanie intensywnosci pro-
cesu wymywania zwiazk6w zelaza z warstwy wodonosnej oraz
szybsze uzyskanie stabilno$ci sktadu wéd podziemnych.

Podsumowanie

Wymywanie zwiazkéw zelaza z gruntu moze spowodowaé
daleko idace zmiany w sktadzie wéd podziemnych. Na etapie
dokumentowania zasobéw wéd podziemnych, w oparciu o budo-
we geochemiczng warstwy wodono$nej, nalezy okresli¢ prawdopo-
dobiefistwo  wystapienia na danym ujeciu zjawiska wymywania
zwiazkéw zelaza z warstwy wodonosnej. W przypadku stwier-
dzenia potencjalnego zagrozenia, na etapie projektowania stacji
uzdatniania wody, nalezy przewidzieé scenariusz modyfikacji
uktadu technologicznego, w zaleznosci od intensywnosci zmian
w skladzie wéd podziemnych.
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Theoretical Background to the Problem of Iron-Compound Washout
from the Aquifer

It has been shown that, at the second stage of iron washout from the
aquifer, the variations observed in groundwater concentrations of iron
compounds can be described by a parabolic function. At the third stage, the
averagevalue of iron concentration in groundwater (established on the basis

of several periods characterized by similar dynamics of groundwater table
variations) shows geometrical progression convergence with the quotient
exp(—-BT). The half-time of iron-compound washout from the aquifer varies
Jrom about 350 to 3104 days, at an average value of about 3.7 years.
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