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Zenobiusz PEOCHNIEWISKI

»Paragenetyczne" wystepowanie Zzelaza i manganu
w wodach podziemnych

Wsréd hydrochemikéw i geochemikéw doéé czesto mozna spotkaé sie
z poglgdem: o Scistym paragenetycznym zwigzku zelaza i manganu w przy-
rodzie. Poglagd ten znajduje rdéwniez odzwierciedlenie w Iliteraturze.
Miedzy innymi D. R. Willlamson i B. Lorraine  (1959) opublikowali
prace, w ktérej zdecydowanie stwierdzajg Scisty zwigzek zelaza i man-

ganu w przyrodzie. Wedlug nich stosunek F—: wynosi érednio dla lito-

sfery 0,024, a dla poszczegblnych rodzajow litologicznych skal jest staly.

N. M. Strachow (Gieochimija osadocznych miestorozdenii marganca,
1963) na podstawie badan przeprowadzonych nad rozmieszczeniem rud
zelaza, manganu i fosforu na péinocnym Uralu wykazal brak statych
zwigzkéw  miedzy tymi pierwiastkami. Wystepuja one indywidualnie,
a wzajemne stosunki miedzy nimi ulegaja zmianom.

K. Smulikowski (1952) stwierdzajgc zwigzek zelaza i manganu w sko-
rupie ziemskiej podkresla jednak, ze w strefie wietrzenia nastepuje geo-
chemiczny rozdzial tych pierwiastkéw, przy czym mangan jest latwiej
lugowany przez wody niz zelazo. _

W oparciu o materiaty zebrane w Zakladzie Hydrogeologii Instytutu
Geologicznego przedstawiam w artykule zagadnienie zwigzku miedzy ze-
lazem i manganem w wodach podziemnych.

Pochodzenie zelaza i manganu w wodach podziemnych jest jedna-
kowe. W wyniku réznorodnych i zlozonych proceséw, zwanych ogdinie
wietrzeniem, pierwiastki te przechodzg ze skal do wéd. Zelazo i mangan
wystepujg we weszystkich typach skal magmowych, osadowych i meta-
morficznych. Poszczegdlni 'badacze w miektérych przypadkach sg nie-
zgodni co do zawartosci tych pierwiastkéw w wymienionych rodzajach
skal, ale $érednie wartosci dla calej litosfery w ujeciu rézmych autoréw
sg jednakowe i wynosza: zelazo — 5,1% wagowych, mangan — 0,1%s

wagowych. ,
: Nalezy przy tym podkreslié, ze niekiedy w glebach i réznego rodzaju
utworach zastoiskowych (np. mady) koncentracja tych pierwiastkow
moze osiggaé kilkanascie a mawet kilkadziesigt procent, co szczegblnie -
dla manganu stanowi ogromne przewyzszenie Sredniej zawartosci. Wody
krazace w takich rejonach, zwlaszcza w warunkach inmtensywnego do-
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Fig. 1. Zawarto§é zelaza i Iman'ganu w wodach utworéw. czwartorzedowych (wodno-
lodowcowych i rzecznych) Polski pbiocne]j
Contents of iron and of manganese in the waters of the Quaternary (ﬂumo-
-glacial and fluvial) deposits of Northern Poland

stepu powietrza ((wahanie zwierciadia wody; pompowania) 1 zawartosci
substancji organicznej, moga wzbogacaé sie w.duze ilo$ci zelaza i man-
ganu. ‘Wody podziemne miemal zawsze zawieraja omawiane pierwiastki.
Prawdopodobienstwo wystepowania zelaza w wodach w ilogciach Wyfkry-
walnych klasycznymi- metodami chemii analitycznej mozma ocenié ma
80--100%, a manganu — na 70--100%b.

" Migracja zelaza i manganu w wodach podziemnych jest jednym z eta-
pbéw ich diugiej wedréwki w historii Ziemi. Oba te pierwiastki migruja
w wodach podziemnych w postaci jonowej, a tylke niekiedy w jpostaci
koloidéw. Duzym: zawartoSciom obu tych pierwiastkéw sprzyja obecnosé
kwaséw humusowych, a ich zdolnosei utrzymywania sie w roztworze
zmniejszajq sie. gwaltownie w strefie utlenienia, Migracja tych pier-
wiastkow w réznym stopniu zalezy od pH wody: sole Fe'* wytracaja
. sie w osad juz przy pH=—3—4, ‘sole Fe* przy pH=—"T7—1,5; za$ sole
Mmn**** przy pH=86, a sole Mn** przy pH=—28,5—8,8.. Z. powyzszego wy-
nika, Zze mangan ma wigksze zdolnoSci migracyjne niz zelazo, gdyz trud-
. niej wytrgea siee w osad. JeSli wzig¢ wigc pod uwage rézne pH wod
podziemnych i to, ze w réznych skalach stosunek zelaza i manganu mie
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jest jednakowy, logiczny bedzie wmiosek o zmiennosci 1\;— w wodach
podziemnych.

Na fig. 1 przedstawiono zawartosci zelaza i rmanganu w wodach utwo-
réw czwartorzedowych wodnolodoweowych i -rzecznych Polski polmocne]
(z wyjatkiem Zulaw). Na wykresie tym maniesiono ponad 300 oznaczen
tych pierwiastkéw w wodach pobranych podczas prébnych pompowan
nowo odwierconych otworéw studziennych. Analiza tego materialu wy-
kazuje, ze zawartos¢ zelaza w badanych wodach waha sie od 0 do okoto
20 mg/l Fe, za§ zawarto§¢ manganu — od 0 do okolo 10 mg/l Mn. Naj-
czesceiej spotykame zawartoSci tych pierwiastkéw wynosza: zelazo —
0--4 mg/l, mangan — 0--0,5 mg/l. Na fig. 1 widaé, ze w wodach o wiek-
szej zawartosci zelaza stvwerdzano ZazZWyczaj wmeksza zawartfo§¢ man-
ganu. Wzrost ten nie jest jednak proporcjonalny, gdyz punkty na fig. 1
nie ukladajg sie na jakiej§ jednej linii prostej. Nie zawsze wiec wzrost
zawarto$ei jednego z tych pierwiastkéw idzie w parze ze wzrostem za-
wartosci drugiego. W szeregu przypadkéw wody o zawarto§ci zelaza,
np. 610 mg/l wykazujg tyle manganu co i wody o zawarto$ci 0,5--
-3 mg/l Fe. Sg ré6wniez znane wody, ktére przy zawartosci zelaza 1--4,
a mawet 9 mg/l nie zawierajg w ogdle manganu. Istniejg jednak i takie
wody, ktére przy znacznych (0,4--0,6 ‘mg/l) zawarto$ciach manganu za-
wieraja bardzo male ilosci zelaza lub mie wykazujg 'go zupelnie. W zwiagz-
ku z powyzszym trudno jest wiec méwi¢ o paragenetycznym Wystepo-
waniu zelaza i manganu w wodach podnemmych

Dla wszystkich zebranych oznaczen zelaza i manganu dbhczono sto-

sunek M— Najczesciej waha si¢ on w granicach 0,0+-0,2, ale dla nie-

ktérydh ozmaczen wynosi 0, a dla m(nyah przekracza warto$é 1, a mawet
dochodzi do 9. W Kkilku przypadkadh nie stmerdzono zelaza, choc W Wo~
dach tych byla znaczna ilo§¢ manganu.

Na fig. 2 i 3 przedstawiono obliczone warboé_ci %11 w zal’ein‘oéci_ od za-
wartodei zelaza (fig. 2) i manganu (fig. 3). Jest oczywiste, ze w przypadku
Scistej wzajemnej zaleznosci tych 'plerwmsﬁkaw w wodach stosunek —%E
bytby staly i mezalemy od zawartosci Fe i Mn. Przedstawione, wyfkresy
wylkazujg wprawdme skoncentrowanie Warbosm —1%[—— w gramcach okolo

0,0+0,2, ale rozrzut jest zmaczny. Wykresy tfe wykazujg réwniez, ze
mniejszym zawartoSciom Zelaza i wigkszym iloSciom manganu odpowia-

daja wieksze wartosci _1\121?11 a przy Scislej zalesnoéei tych pierwiastkéw
wartoséci te powinny ukladaé sie wzdiuz linii réwnolegle] do osi Fe i Mn.
' Mn

Na f1g 4 przedstatwmno obliczone wartoém -F— w zalemodei od gle-

bokosci otwordw sbudz1ennych ‘Uzyskany obraz jest trudmo interpre-
towag, gdcyz zmienne sg ilosci ofworow o okreslonej glebokoécl W sumie

Mn
wydaje sig, iz duze wartodci o najczesciej spotyka sie w plytko wyste—
pujacych wodach.- Przyczyn takiego stanu rzeczy nalezaltoby -prawdopo-
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dobnie szukaé w bardziej utleniajgcych warunkach wéd plytkich, w kt6-
.rych zwigzki manganu moga utrzymywaé sie w roztworze diuzej miz
zwigzki zelaza, co w-konsekwencji prowadzi do wzglednej'(w stosunku
do_zelaza) koncentracji manganu. Nalezy ponadto pamiegtaé, ze gleby
(i niektére rosliny) sa wiekszym w stosunku do warto$ci §rednich zrédlem
‘manganu.niz zelaza. = . ' . I
' Bardzo interesujgce materiaty uzyskano w Stacji Sanitarno-Epidemio- -
logiczmej dla m. st. Warszawy. Materialy te dotyczyly ujecia wody z dna
Wisty (tzw. -,,Gruba. Kaska®). Wyniki badann wody przeprowadzanych
przez pewien czas codziennie, a obecnie cotygodniowo wykazuja, Ze za-
wartosSci Zelaza i manganu w poszczegblnych czeSciach ujecia (poszcze-
gblne dreny) sg rozne. Spowodowane jest to prawdopodobnie réznicami
litologicznymi w obrebie strefy zasilania oraz réznym udzialem wéd
rzecznych i podziemmych w zasilaniu poszczegdlnych czesei ujecia. Wy-
niki przeprowadzonych analiz wykazujq ré6wniez, ze w pierwszym okresie
badan wody dostarczane przez wszystkie dreny zawieraly znacznie wiecej
manganu niz zelaza. Nalezy przy tym podkresli¢, ze wody Wisty zawie-
rajg zZawsze wiecej z€laza niz manganu. W miare wzrostu okresu pompo-
wania ilo§¢é manganu malala, rzadko. jednak byla nizsza od zawartosci

zelaza. W poczatkowym okresie pompowania stosunek —l;%.wynosil w kil-
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ku przypadkach 4--6, a w jednym przypadku nawet 20, tj. byt taki jak
w zlozach manganowych (wedlug D. R. Williamsona wynosi on 4,7).
Dla pézniejszego okresu stosunek ten waha sie w granicach jednoéci,
rzadko jednak mmiej.

Badania przeprowadzone na wyzej wymienionym ujeciu wodnym wy-
kazaly bezsprzecznie, ze w wyniku zmian poszczegdlnych cech $rodo-
wiska (np. eksploatacji) ulega zmianie zawarto$§é zelaza i manganu w wo-~
dzie oraz stosunek liczbowy tych dwoéch pierwiastkéw.

Reasumujgc powyzsze rozwazania mozna stwierdzi¢, ze stosunek Feo
w wodach podziemnych utworéw czwartorzedowych nie jest wartoscig
stal i zmienia si¢ w zaleinosci od szeregu przyczyn, z ktérych majwaz-
niejsze wydajg sig byé: zawarto$¢é Fe i Mn w utworach stanowigcych
drogi krgzenia tych wdéd, warunki utleniajgco-redukecyjne $rodowiska:

i pH wody. W omawianych wodach najczesciej stwierdzane wartosci _1\1%1

wynosity 0,0--0,2. Z ogromnym przyblizeniem $rednis wartodé %:fei dia
tych wod moina przyjaé 0,1. Poniewaz dla litosfery drednia  wartosé
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%eﬂ =10,02, mozna wiec m6éwié o wzglednej koncentracji manganu w wo-
‘dach podziemnych w stosunku do zelaza. Absolutna zawartosé manganu
w wodach podziemnych jest w zdecydowanej wiekszosci przypadkéw
mniejsza od zawartosci Zelaza, a wzgledna koncentracja Mn spowodo-
wana jest wigkszymi zdolnoSciami migracyjnymi manganu.
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Jeszcze I‘oard,zua] wyrazna wzgledna konce'ntrac]a manganu nastepuje
w wodach rzek i morz. W wodach rzecznych i morskich wzrasta pH wody
i zawartosé. w niej tlenu, w wyniku czego nastepuje wytrjcanie sie w osad
zwigzkéw zelaza i manganu. PoniewaZ jednak mangan utrzymuje .sie

w postaci rozpuszczonej przy wyiszych pH, nastepuje wzrost & Wedlug

wielu autoréw maksymalna wartosé tego wspélczyvnmka wystepu]e w gle-
bokich czesciach oceandéw, gdzie zelaza niemalze nie ma w wodzie, a man-
gan wystepuje w znacznych ilociach, przede wszvstk1m w postac1 koloi-

dalnej zawiesiny.

Zaklad Hydrogeologii
Instytutu Geologicznego
Warszawa, ul. Rakowiecka 4
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Semobrom TLIOXHEBCKH

.,JIAPATEHETUYECKOE” PACIIPOCTPAHEHVE XEJE3A M MAPTAHIIA B IIOJ-
- 3EMHBIX BOJAX

Pesrome

YacTo CTAIIKEBAEMCS C MECHHEM, YTO JKEIE30 ¥ MapraHel paCOPOCTPAHEHE! B IPHPOLE, B TOM
wuCe TAKXKe B IOA3EMHBIX BOZAX, B TCCHOM IapareHESTHUECKOHM 3aBHCHMOCTH.

B macTosme#i paGoTe Ha OCHOBAHWHM OOHIIPDHOTO JOKYMEHTAIAOHHOTO MAaTepmana (OKOJIo
300 ompenenenmit xene3a u 300 ompepeneHunit Mapranna):GEUI0 YCTAHOBIEHQ, YTO B HOX3EMHEIX
BOJAX 9YCTBEPTHUHBIX OTNONesmit CeBepHOM Ilonbmmm He HaGIIOZACICs TECHOM 3aBHCEMOCTH

MEXIy KEIe30M X MaprasnoM. BermcinerEoe it okono 300 mpob BoAEl COOTHOMEHHE

xonebreTca oT HylA KO GECKOHEYHOCTH, OJHAKO Jamie BCEro 3aKirouaeTca B mpemenax 0,0--0,2.

B pa6ore BEpaTIle PACCMATDHBACTCH IPOMCXORACHAC M YCIOBWS MWIPAIVE JKele3a H Map-
Tasna B nopsemMuasX Bofax Cepeprolt ITonpmm. PasHas MMTpanyoHHAA COOCOOHOCTH 3THX 3N~
MEHTOB 4acTO IpMBOXET K OTHOCHTENIBHO} KOBHSHTpAUWME Maprasha B MOA3EMHEIX BOAAX IO
CPAaBHEHHIO C €r0 CpPeJAMM COMEpPXAaHAEM B 3€MHOM Kope. AGCOMOTHEIE CONEpXAHHMI Keje3a
B HOA3EMHEIX BOpaX OOGBLIMHO 3HAYMTEILHO BHIIE, Y6M COACPKAHWS MAapraHIA.
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“PARAGENETIC_” OCCURRENCE OF IRON AND MANGANESE
IN UNDERGROUND WATERS

Summary

An opinion is widespread that iron gnd manganese occur in the nature, i.e. also
in the underground watem,-,in a close 'paragenetic relation.

On the basis of a rich documentary material (approximately 800 Fe determina-~
tions and 300 Mn determinations) the present author has ascertained that no close
relation exists between Fe and Mn in the underground waters of the Quaternary

deposits occurring in the northern areas of Poland. The ratio %]- computed for

about 300 water samples, ranges from zero to the infinity, although the most
frequently found values are from 0,0 to 02.

The paper deals with the origin and conditions of iron and manganese migration
in the underground waters of North Poland. Various migration ability of these
elements frequently leads to a relative concentration of Mn in the underground
waters, as compared with its mean value in the earth crust. The absolute contents
of Fe in the underground waters are wusually considerably higher than those
of manganese.
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