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Wplyw warunkow Srodowiskowych na powstawanie
holocenskich rud zelaza

Rudy darniowe, charakterystyczne dla srodowisk przypowierzchniowych terenow pod-
moktych, wymienianych w literaturze polskiej obok rud bagiennych, rzecznych i jeziornych,
mozna zaliczy¢ do holocenskich rud zelaza. Mechanizm tworzenia poszczegdlnych typoéw
rud jest zblizony i regulowany przede wszystkim potencjatem utleniajaco-redukujacym (Eh),
aktywnoscia joné6w wodorowych (pH), a takze zréznicowaniem dynamiki sedymentacji
w Srodowiskach, w ktorych rudy te powstaja. Geneza i réznice w sktadzie fazowym w sposob
istotny wptywaja na ich wlasciwosci sorpcyjne, ktére moga by¢ wykorzystywane w procesie
wiazania metali cigzkich (Ratajczak, Skoczylas 1999).

1. Typologia holocenskich rud Zelaza stosowane w literaturze

W literaturze angloj¢zycznej nomenklatura holocenskich rud zelaza ogranicza si¢ do
ogo6lnego terminu bog iron ore, ktoéry w dostownym thumaczeniu odnosi¢ si¢ powinien do rud
bagiennych. Termin ten stosowany jest jednak do wszystkich rud powstajacych w ho-
locenskich zbiornikach $rodladowych, niezaleznie od szczegdlnych warunkow charakte-
ryzujacych $rodowiska powstawania. Stosowane jest rowniez okreslenie /ake ore odno-
szace si¢ do rud jeziornych. Podobne uogdlnienia wystepuja w literaturze niemieckie;j,
okreslajacej holocenskie rudy zelaza dwoma synonimicznymi terminami — jako Rasen-
eisenstein (Rasen — darn, Eisen — zelazo, Stein — kamien) lub Raseneisenerz (Rasen — darn,
Eisen — zelazo, Erz — ruda). Jedynym rozroznieniem dokonywanym w literaturze obcej
(glownie anglojezycznej) jest podziatl na rudy typu utlenionego (oxidized type) i zredu-
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kowanego (reduced type), ktéry sygnalizuje odmienno$¢ warunkéw fizykochemicznych
(potencjat redoks 1 pH) w srodowiskach powstawania (Kaczorek, Sommer 2003; Kaczorek,
Sommer i in. 2004).

Terminologia polska odnoszaca si¢ do holocenskich rud zelaza nie jest jednolita, gdyz
opiera si¢ na roznych przestankach. Podstawowym kryterium funkcjonujacym w polskim
nazewnictwie jest rozréznienie rud na podstawie srodowisk ich powstawania.

Srodowiska powstawania rud darniowych, a wigc tereny podmoktych tak, mokradet
i obszarow zabagnionych, charakteryzuja si¢ warunkami zblizonymi do tych, w jakich
tworza si¢ rudy bagienne. Réznice migdzy nimi mozna rozpatrywaé w kategoriach zmien-
nosci Eh i pH $rodowiska, natomiast na mechanizm powstawania rud rzecznych i jeziornych
naktada si¢ w duzej mierze dynamika $rodowiska sedymentacji. Roznice migdzy posz-
czegolnymi odmianami zaznaczaja si¢ rowniez w charakterze osadow otaczajacych:

— rudy bagienne zalegaja w otoczeniu torfow, osadow ilastych, a niekiedy kredy

jeziornej i gytii wapiennej,

— rudy jeziorne tworza najczgSciej warstewki pomig¢dzy osadami piaszczysto-zwiro-

wymi,

— rudy rzeczne za$ gromadza si¢ w fawicach piaskow aluwialnych (Ratajczak, Sko-

czylas 1999).

Powstawanie rud darniowych i bagiennych jest nierozerwalnie zwiazane ze $rodo-
wiskami stagnujacymi, wystepujacymi na terenach obnizonych, wypetnionych woda lub
okresowo przez nig zalewanych. Konieczny jest bowiem okresowy doptyw §wiezych, na-
tlenionych wod lub w miare swobodny dostep tlenu atmosferycznego. Srodowiska bardziej
podmokle, bagienne, sprzyjajace rozktadowi duzej ilo$ci substancji organicznej, wlasciwe sg
dla rud bagiennych, w ktorych identyfikuje si¢ duze iloéci weglandw i fosforandw zelaza (I1).

Tworzenie si¢ rud rzecznych wiaze si¢ gtownie z rozmywaniem wcze$niej nagroma-
dzonych rud darniowych i bagiennych, przemieszczaniem ich w formie luznych okruchow
i sktadaniem wsrdd utworéw aluwialnych. W procesie diagenezy ulegaja one czgsto sce-
mentowaniu z utworami piaszczystymi i zwirowymi, czemu zawdzigczaja zlepiencowatg
posta¢. Wynika z tego, ze rudy rzeczne sa rudami darniowymi lub bagiennymi wystg-
pujacymi na ztozach wtornych, zalegajacymi w postaci piaskow zelazistych lub ogdlnie —
zazelazionych aluwiow.

Mechanizm tworzenia rud jeziornych jest podobny, jak w przypadku rud darniowych
i bagiennych. Na ten proces naktadaja si¢ jednak dynamiczne czynniki strefy przybrzeznej
prowadzace do powstawania rud w postaci oolitow lub pizolitow. Podobnie jak rudy rzeczne
moga one tworzy¢ formy zlepiencowate ulegajac scementowaniu z osadem.

Obok klasyfikacji wynikajacej z przestanek srodowiskowych, wyrdznia sig takze kilka
typow rud na podstawie zmiennosci sktadu mineralnego. Rudy o duzej zawarto$ci wiwianitu
nazywa si¢ rudami wiwianitowymi, za$ te, w ktorych obserwuje si¢ podwyzszone ilosci
syderytu — rudami biatymi.

Rozréznianie poszczegolnych typow holocenskich rud zelaza bywa zaniedbywane w li-
teraturze, przede wszystkim ze wzgledu na ciagte przejscia facjalne migdzy srodowiskami
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ich powstawania i wystgpowania oraz podobienstwa w sktadzie mineralnym i chemicznym.
Dlatego tez, najczgsciej wystgpujacym w literaturze polskiej terminem jest ,,ruda darniowa”,
okreslajaca w takich przypadkach wszystkie rudy o wymienionej genezie, bez wzgledu na
charakter utwordéw otaczajacych.

W obrgbie wymienionych typow rud zelaza wyrdznia si¢ dwie podstawowe odmiany
teksturalne: rude sypka, nazywana takze miatka, i rud¢ kawatkowa — zbita, skalista. Te
pierwsza uwaza si¢ za forme pierwotna, ktora dopiero z czasem ulega cementacji w wyniku
odwodnienia i tworzy lite poktady rudy zbitej, niekiedy znacznej miazszosci i rozciaglosci.
Podrzednie wyrdznia si¢ jeszcze jedna odmiang w postaci tzw. rud karnikowych lub grosz-
kowych, tworzacych konkrecje o wielkosci do 2—3 mm. Czgsto spotyka si¢ je w asocjacji
z rudami miatkimi badz zbitymi, co moze $wiadczy¢ o ich przejsciowym charakterze
w stosunku do dwoch gltéwnych typow teksturalnych.

2. Warunki Srodowiskowe i mechanizm powstawania rud

Bezposredni wplyw na powstawanie tego typu rud zelaza ma umiarkowany klimat
i wilgotne $rodowisko. Powstaja wowczas dogodne warunki dla procesu wytracania z roz-
tworow zwiazkow zelaza, budujacych rudy darniowe. Zachodzi on zwykle wedtug modelu:
lugowanie zwiazkow zelaza z utwordw pierwotnych — transport — utlenianie — precypitacja
(rys. 1). Jest on jednak $cisle zalezny od lokalnej geomorfologii terenu oraz skat podtoza,
ktorych zréznicowanie moze prowadzié¢ do powstawania odmiennych typdéw koncentracji.
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Rys. 1. Schemat procesow prowadzacych do powstawania rud (na podst. Zarys nauki o ztozach... 1964)

Fig. 1. Schematic representation of bog iron deposition (based on Zarys nauki o ztozach... 1964)

Gléwnym zrédtem zelaza dla nowopowstajacych nagromadzen rud sa utwory neo-
genskie, gtownie gliny lodowcowe, ity, piaski, piaskowce (w tym takze piaski i piaskowce
glaukonitowe (Crerar i in. 1979)), zwiry i lessy, w ktorych mineraly zelaza moga wy-
stgpowac jako zwiazki tlenkowe 1 wodorotlenkowe, siarczki, siarczany, weglany, zwiazki
organo-mineralne lub wchodzi¢ w sktad mineratéw cigzkich (Ratajczak, Skoczylas 1999).

Procesy tugowania i uruchamiania zelaza sa m.in. nastgpstwem oddziatywania tlenu,
wody (procesy utleniania, hydrolizy i hydratacji), CO, i innych zwiazkéw, na mineraty
zelaza obecne w skatach pierwotnych, ale takze proceséw adsorpcji jonowymiennej za-
chodzacej na powierzchni mineratéw ilastych oraz dziatalno$ci mikroorganizméw.
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Najdogodniejszymi warunkami dla migracji zelaza sa Srodowiska kwasne, w ktorych
przy znacznych zawarto$ciach substancji organicznej zelazo moze tworzy¢ rozmaite zwiaz-
ki kompleksowe. Obecno$¢ CO, sprzyja powstawaniu tatwo rozpuszczalnych wodoro-
weglanow zelaza, zwlaszeza gdy tugowaniu poddawane sa skaty weglanowe.

Wplyw mikroorganizméw na uwalnianie i uruchamianie zelaza ze skal mozna roz-
patrywa¢ w dwojakim aspekcie: posrednio, biorac pod uwagg wplyw bakterii i innych
mikroorganizméw na warunki $rodowiska (zmiany Eh i pH, oddzialywanie kwasow orga-
nicznych i enzymow) i bezposrednio, kiedy biora one udziat w redukcji zwiazkow zelaza
(ITI) (oddychanie zelazowe) i przyczyniaja si¢ m.in. do tworzenia zwiazkow komplek-
sowych.

W wodach podziemnych Zelazo moze migrowac w postaci jonowej (przede wszystkim jako
Fe?"), drobno zdyspergowanych obojetnych czasteczek faz mineralnych zelaza, w formie
koloidow (gtéwnie zelaza (III)), a takze jako nieorganiczne badz organiczne zwiazki kom-
pleksowe (tab. 1). Przebieg i formy migracji zelaza regulowane sa przede wszystkim przez
warunki redoks i odczyn srodowiska, obecnosc¢ i formg wystgpowania substancji organicznej
oraz ilo$¢ rozpuszczonych CO; i zwiazkow siarki (Macioszczyk, Dobrzynski 2002).

W wodach $rodowisk bagiennych, odznaczajacych si¢ bogactwem substancji orga-
nicznej, najczestszymi formami migracji zelaza sa jego kompleksy organiczne. Jony Fe?"
tworza silniejsze kompleksy organiczne w odroznieniu od zelaza trojwartosciowego. Naj-
wigksze znaczenie w procesie tworzenia si¢ kompleksow zelazo-organicznych maja kwasy
fulwowe i huminowe. Obecno$¢ substancji organicznej moze rowniez prowadzi¢ do redukcji
jonow Fe3* do Fe2™ (Macioszczyk, Dobrzynski 2002).

Mnogos$¢ form migracji zelaza jest wigc Scisle uzalezniona od lokalnych warunkow
i charakteru srodowisk geochemicznych. Bez wzgledu na to w jakiej postaci zelazo jest
dostarczane do miejsca precypitacji, o charakterze wytracen decyduja lokalne warunki
srodowiska depozycji.

Akumulacja rozkladajacych si¢ szczatkéw roslinnych na terenach podmoktych powo-
duje, ze Srodowiska te cechuja si¢ niskimi warto$ciami Eh (od ok. — 0,2 do 0,0 V) i prowadzi
do wzbogacania wod powierzchniowych w znaczne ilosci CO,. Zwiazki zelaza (II) wyste-
pujace w strefie aeracji sa wigc redukowane i przyjmuja posta¢ wodorowgglandw
(Fe(HCO3),) (Stanton 1972). Jesli zstepujace roztwory strefy aeracji, niosace Fe(HCOj3),
badz inne tatwo rozpuszczalne zwiazki Fe(Il)), napotkaja na poziom natlenionej wody
podziemnej, czy tez poziom glebowy bedacy w kontakcie z tlenem atmosferycznym, Fe2*
utleni si¢ do Fe3", a nastepnie wytraci si¢ w postaci tlenowodorotlenkéw Fe(III). Implikacja
tak gwaltownego wytracania utlenionych form zelaza jest lokalna koncentracja poziomu
rudy darniowej lub bagiennej wzdluz zwierciadta wody podziemnej, badz natlenionego
poziomu glebowego (rys. 2).

Powstawanie tego typu nagromadzen czg¢sto wiaze si¢ z procesami glejowymi. Poziomy
glejowe charakteryzuja si¢ barwa zielonkawa, niebieskawa lub popielata, bowiem przy duzej
wilgotnosci i w obecnosci substancji organicznej nastepuje redukcja Fe3™ i wymywanie duzo
bardziej mobilnego Fe?" (Kaczorek, Sommer i in. 2004).
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TABELA 1

Formy wystgpowania zelaza w wodach podziemnych (Ratajczak, Witczak 1983 fide Macioszczyk,
Dobrzynski 2002)

TABLE 1
Iron in groundwater (Ratajczak, Witczak 1983 fide Macioszczyk, Dobrzynski 2002)
WODY PODZIEMNE
M<18/L M>18/L
pH = 6-8 pH <4 pH=6-8
Corg <1™ /L Corg >1™ /L Corg <1™ /L Corg >1™ /L

jony Fe* s FeOH2+ , Fe(OH)E, w zalezno$ci od pH wody

jony Fe2+

Fe,O5 - nH,0 koloidalny

kompleksy metaloorganiczne

kompleksy nieorganiczne z siarczanami, chlorkami, fluorkami itd.

M mineralizacja

Nagromadzenia rud darniowych i bagiennych przyjmuja zwykle posta¢ poktadowa lub
moga zalega¢ w formie gniazd i wktadek. Wtornie moga tworzyé nagromadzenia ptatowe lub
pasowe, ktorych forma wynika z rozmywania bardziej rozleglych pokladéw i zwykle jest
sprzgzona z powstawaniem niektorych typow rud rzecznych.
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Rys. 2. Schemat powstawania poziomu rudy darniowej/bagiennej, wspotksztattnego do zwierciadta wod
podziemnych

Fig. 2. Deposition of bog iron ore along the groundwater table

Powstawanie nagromadzen rud jeziornych nastgpuje w wyniku podobnego procesu.
Transport zelaza do zbiornika jeziornego moze przebiegaé w sposéb zrdznicowany — bez-
posrednio z miejsca tugowania skat lub ze zstgpujacych roztwordéw z terendw podmoktych,
gdzie wody gruntowe nie byly dostatecznie natlenione, aby spowodowaé powstanie hory-
zontu rudy bagiennej czy darniowej. Migrujace, niekiedy na znaczne odleglosci, wody
podziemne bogate w zwiazki zelaza napotykaja na swojej drodze natlenione wody jeziorne.
Zmiana warunkow (podwyzszenie Eh i pH) powoduje gwaltowne utlenianie zelaza w miej-
scu wyplywu wod gruntowych, mieszajacych si¢ z wodami jeziornymi, i powstawanie jego
wodorotlenkowych precypitatdow. Gromadzenie rud jeziornych ma miejsce zwykle na gte-
bokosci okoto 1,5-5 m (Zarys nauki o zlozach... 1964), w strefie falowania, sprzyjajacego
powstawaniu form oolitowych i pizolitowych (rys. 3). Zalegaja one w postaci rud bobowych

woda jeziorna
bogata w tlen

akumulacja
rudy jeziornej

Rys. 3. Schemat powstawania poziomu rudy jeziornej

Fig. 3. Deposition of lake iron ore
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i zlepiencowatych wérod osadow piaszczysto-ilastych. Rudy takie moga rowniez tworzy¢
warstewki w osadach piaszczysto-zwirowych (Kociszewska-Musiat 1988).

Rudy rzeczne stanowia przede wszystkim wtorne nagromadzenia rud darniowych i ba-
giennych. Sa to wigc zredeponowane osady rozmywanych przez rzeki nagromadzen rud
o innej genezie. Rozmywanie poktadow rud darniowych i bagiennych przyczynia si¢ do ich
zalegania w formie porozrywanych pasoéw lub ptatow. Same za$ odmiany rzeczne, tworza
gniazda i wkladki o postaci zlepiencowatej wérdd osadow aluwialnych.

Proces tworzenia tlenkow i tlenowodorotlenkow zelaza (I1I) budujacych rudy darniowe
polega na utlenianiu zwiazkow zelaza (II) w obecnosci tlenu 1 wody do soli zelaza (I11), ktore
z kolei natychmiast hydrolizujac formuja wspomniane powyzej fazy mineralne. Hydroliza
soli zelaza (III) nastgpuje stopniowo z utworzeniem jedno- [1] i dwurdzeniowych [2]
hydrokomplekséw, az do powstania mieszaniny wodorotlenkow zelaza (III) o réznym
stopniu uwodnienia [3] (Stumm, Morgan 1996; Cornell, Schwertmann 2003).

Fe3* + 6H,0 — [Fe(H,0)6]" ()
[Fe(H,0)6]3* — [Fe(H,0)5(OH)J2* + H* (2)
[Fe(H,0)¢]>* — FeOOH + 3H' + 4H,0 3)

Decydujace znaczenie w tym procesie ma stezenie jonéw wodorowych (pH). W kwas-
nych srodowiskach reakcja utleniania zelaza (II) wymaga na tyle wysokiego potencjatu
redoks, ze z punktu widzenia czysto chemicznego mechanizmu utleniania — proces ten
praktycznie nie zachodzi. Wowczas utlenianie zelaza ma glownie charakter mikrobialny
i zachodzi dzigki katalizujacej dziatalnosci bakterii zelazowych. Bakterie chemolitotroficz-
ne, takie jak: Acidithiobacillus ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans, czy Gallionella
ferruginea, czerpia energie z utleniania Fe2* do Fe3", wykorzystujac zelazo (II) jako donor
elektronow. Lancuch oddechowy (tancuch transportu elektronéw) bakterii chemolitotro-
ficznych jest bardzo krotki i reakcja utleniania Zelaza daje niewiele energii, dlatego musza
one utlenia¢ bardzo duze ilo$ci substratu. Precypitaty utlenionego w ten sposob zelaza
gromadza si¢ w bezposrednim sasiedztwie i na §cianach komorkowych bakterii. W wigk-
szosci bakterie zelazowe sa acydofilami, preferujacymi srodowiska o niskich warto$ciach
pH, kiedy Fe2" jest stabilne. Podwyzszenie pH powoduje natoZenie si¢ obu mechanizméw
utleniania zelaza: chemicznego i mikrobialnego, co wyraznie przyspiesza powstawanie
wodorotlenkowych faz zelazistych. Jednak w$réd mikroorganizméw utleniajacych zelazo sa
i takie, ktore zamieszkuja $rodowiska o neutralnym odczynie (m.in. Gallionella i Spha-
erotilus). Utleniaja one zelazo (II) zanim zdazy si¢ to dokonac¢ za posrednictwem procesow
nieorganicznych (Konhauser 1998; Ehrlich 2001).

Szybkos¢ procesu wytracania zwiazkow zelaza w omawianych srodowiskach wplywa na
wielko$¢ 1 strukturg, czgsto amorficznych faz zelazistych — wielko$¢ ziaren sigga wowczas
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od kilku nm do kilku czg$ci pm. Nastrecza to niematych trudnosci w ich identyfikacji
metodami optycznymi i dyfraktometrycznymi. W przypadku faz krystalicznych tj. goethyt,
metody optyczne sa wystarczajace, a rozmiary ich wiokien w wachlarzowatych agregatach
wahaja si¢ w szerokich ramach od kilkudziesigciu nm do kilkuset pm.

3. Sklad fazowy holocenskich rud Fe (darniowych)

W rozwazaniach o powstawaniu tlenowodorotlenkow zelaza (III), nalezy wzia¢ pod
uwage dwa glowne mechanizmy ich tworzenia (Cornell, Schwertmann 2003):
— bezposrednie wytracanie z roztworow zawierajacych zwiazki Fe(Il) i Fe(IIl),
— przeobrazenie pierwotnych, czgsto metastabilnych faz zelazistych w formy bardziej
stabilne termodynamicznie (rys. 4).
Najtatwiejsza w identyfikacji i zarazem najbardziej stabilng faza mineralna holocenskich
rud zelaza jest goethyt (a-FeOOH). Jego powstawanie moze przebiega¢ wedtug obu me-
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Rys. 4. Schemat powstawania tlenkowych faz zelazistych budujacych rézne typy holocenskich rud zelaza
(powstawanie i transformacja) (na podst. Cornell, Schwertmann 2003)

Fig. 4. Schematic representation of Fe-oxide phases that build Holocene iron ores
(formation and transformation pathways) (based on Cornell, Schwertmann 2003)
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chanizmoéow, a wige: bezposrednio — z roztworu napotykajacego dostatecznie natlenione
srodowisko, badz czgsciej na drodze transformacji metastabilnego ferrihydrytu
(FesHOg - 4H,0) (Yee, Shaw i in. 2006). Ten drugi mechanizm ma szczego6lne znaczenie
w $rodowiskach, gdzie jony Fe?" s utleniane bardzo gwaltownie i w obecnosci czynnikow
hamujacych krystalizacje, tj. przy duzej zawarto$ci substancji organicznej i rozpuszczone;j
krzemionki. Wysokie tempo procesu utleniania zwiazkow Fe(Il) oraz obecno$¢ krzemionki
i zwiazkdéw organicznych sprzyja powstawaniu amorficznych faz zelaza (III) — gltéwnie
ferrihydrytu (rys. 5). Przy skrajnie duzej ilosci organiki beda si¢ tworzyly jedynie kompleksy
zelazo-organiczne (Cornell, Schwertmann 2003).

ferrihydryt

kompleksy
Fe-organiczne

tempo dostawy Fe

goethyt

\
Cal

zawartosc¢ substancji organicznej

Rys. 5. Wplyw tempa dostawy Fe i zawartosci substancji organicznej na powstawanie réznych form zelaza
(na podst. Cornell, Schwertmann 2003)

Fig. 5. Effect of the Fe supply rate and organic matter content on formation of various Fe forms
(based on Cornell, Schwertmann 2003)

Obecno$¢ goethytu oraz jego czgste wspotwystepowanie z ferrihydrytem (rys. 6) moze

mie¢ dwojaka geneze. Moze wiazaé sig z:

1) przeobrazaniem wytraconego wezesniej ferrihydrytu, badz

2) wystgpowaniem mikro$rodowisk, gdzie panowaty warunki wolne od czynnikoéw hamu-
jacych powstawanie faz krystalicznych, promujacych precypitacje ferrihydrytu.

Proces przeobrazania ferrihydrytu nastepuje zawsze poprzez rozpuszczanie prekursora
i reprecypitacjg substancji zelazistej w formie goethytu (Cornell, Schwertmann 2003; Rzepa
2004).

Obecnos¢ lepidokrokitu (a-FeOOH) wydaje si¢ by¢ przywiazana jedynie do odmian
miatkich (Ratajczak, Skoczylas 1999). Jako ze rudy miatkie uwaza sig¢ za pierwotne
w stosunku do odmian kawalkowych, moze to swiadczy¢ o przeobrazaniu lepidokrokitu
w goethyt.

W procesie gwaltownego utleniania zelaza jednym z intermediatow wytracajacych si¢
faz zelazistych, moze by¢ fougeryt (ang. fougerite). Jest to faza mieszana Fe?™—Fe3™,
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Rys. 6. Sferolity goethytu (G) w skrytokrystalicznej masie, najprawdopodoniej wspottworzone;j
z ferrihydrytem (GF); ruda kawatkowa, Pruszkoéw (§wiatto odbite, X nikole; mikroskop polaryzacyjny
ECLIPSE E600W POL, Nikon)

Fig. 6. Goethite spherulites (G) in amorphic mass, probably with ferrihydrite (GF); Lump bog iron ore,
Pruszkow (reflected-light, 2 polars; polarization microscope ECLIPSE E600W POL, Nikon)

zaliczana do szerszej grupy, okreslanej mianem zielonych rdzy (ang. green rusts), stabilna
przy niskim potencjale redoks. Precypituje z roztwordw o duzej zawartosci soli Fe(II) przy
niedoborze tlenu. W chwili, kiedy zawartos¢ Fe(Il) spada ponizej krytycznego poziomu,
fougeryt przestaje by¢ stabilny — ulega rozpadowi, w efekcie czego powstaje goethyt lub
lepidokrokit (Cornell, Schwertmann 2003; Herbillon 2006).

Wsrod faz mineralnych obecnych w rudach darniowych i bagiennych zidentyfikowano
rowniez zwiazki manganu, syderyt (FeCO3), a takze wiwianit (Fe3(POy4),-8H,0). Te pierw-
sze wystepuja w formie ,,trawiastych” nagromadzen (rys. 7), ktore w analizie EDS ujawniaja
znaczne ilosci Ca, co moze $wiadczy¢ o tym, iz jest to rancieit (Ca, Mn2")Mn*"409-3H,0).

Odmiany o duzej zawartosci syderytu zwykle spotykane sa na terenach bagiennych
w otoczeniu torfow. Obecno$¢ wiwianitu za§ zaznacza si¢ w postaci drobnych wtracen
w rudach darniowych (rys. 8) — w porach, szczelinach pozostatych po rozktadzie szczatkow
organicznych. Podobnie jak syderyt, jest on wskaznikiem Srodowisk o niskim poziomie Eh.

Niewielkie zawartos$ci syderytu i wiwianitu, moga mie¢ takze zwiazek z wystgpowaniem
mikrosrodowisk w obregbie jednego horyzontu. Efekt tego typu zjawisk obserwuje si¢
w miejscach, gdzie na tlenkowych fazach Fe (III) pojawiaja si¢ warstewki wiwianitu
i syderytu (rys. 9). Powodem tego sa sezonowe zmiany poziomu wod gruntowych, przyczy-
niajace si¢ do lokalnych zmian warunkéw redoks. W takich przypadkach obserwowane sa
czgsto produkty utleniania wiwianitu, w postaci zottych amorficznych form, czasem two-
rzacych wachlarzowate struktury (Landuydt 1990).



33

B préika po napyleniu Ay
560

Au

o] Aulby Mn Au Au
‘L A
) i A

000 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500
eV

Rys. 7. A — Zwiazki manganu (rancieit?) w kawatkowej rudzie darniowej (mikroskop skaningowy);
B — widmo EDS zaznaczonego fragmentu probki (probka po napyleniu Au). Ruda kawatkowa, Pruszkow

Fig. 7. A — Manganese compounds (rancieite?) in lump bog iron ore (SEM);
B — EDS spectrum of marked fragment (coated with Au). Lump bog iron ore, Pruszkéw

Rys. 8. Fragment kawatkowej rudy darniowej z blaszkami wiwianitu w amorficznej substancji zelazistej;
Pruszkéw (elektrony wtornie rozproszone)

Fig. 8. Fragment of lump bog iron ore sample with blade-like vivianite specimens in amorphic iron oxide
mass; Pruszkow (BSE)

Podobne zjawiska moga mie¢ miejsce rowniez w horyzontach, gdzie panowaty warunki
redukcyjne — a lokalnie dochodzilo do precypitacji zwiazkéw zelaza trojwartosciowego.
W tym przypadku lokalny wzrost warunkoéw redoks, zwiazany z letnim obnizaniem sig
poziomu wod gruntowych, umozliwiat dostep tlenu do warstwy zredukowanej za posred-
nictwem kanalow po rozktadajacych si¢ korzeniach. Umozliwilo to lokalne wytracanie
ferrihydrytu (Landuydt 1990).
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Rys. 9. Wystapienia syderytu na tlenkach zelaza (III) wskazujace na zmiany potencjatu redoks;
ruda kawatkowa, Pruszkéw (elektrony wtornie rozproszone)

Fig. 9. Siderite on ferrous iron oxides indicating temporary changes of redox potential; lump bog iron ore,
Pruszkéw (BSE)

Podsumowanie

W warunkach hipergenicznych — w zalezno$ci od warunkéw fizykochemicznych $rodo-
wiska, a takze od obecnosci bakterii — mozliwe jest powstawanie nagromadzen precypitatow
zelaza (I11) zaliczanych do holocenskich rud Zelaza. Zwykle sa to uwodnione tlenki i tleno-
wodorotlenki zelaza (IIT) tworzace poktady, gniazda lub soczewki, nazywane w zaleznoS$ci
od $rodowisk powstawania i wystepowania oraz warunkoéw potencjatu redoks i pH — rudami
darniowymi lub bagiennymi. Niekiedy — w §rodowiskach jeziornych i rzecznych — obecne sa
odpowiednio: rudy jeziorne i rzeczne, wyrozniane na podstawie kryteriow teksturalnych.
Na ich genezg naklada si¢ bowiem dynamika §rodowiska strefy brzegowej jezior i przeptywu
rzecznego — powodujacego czgsto rozmywanie nagromadzen rud o innej genezie.

Powstawanie tlenkow i tlenowodorotlenkéow zelaza (IIT) moze by¢ nastgpstwem bezpo-
$redniego wytracania z roztworow lub czgsciej — transformacji mniej stabilnych termody-
namicznie faz. Glownym sktadnikiem tego typu rud jest goethyt, ktory jest najczesciej
wynikiem przeobrazania metastabilnego ferrihydrytu, czgsto wspotwystepujacego z goe-
thytem.

W rudach darniowych czgsto obserwuje si¢ takze znaczne ilosci faz manganowych, zas
wsrod nagromadzen z obszaréw o niskich warto§ciach pH 1 Eh notuje si¢ podwyzszone
zawarto$ci syderytu i wiwianitu.
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Badania skaningowe wykonano w Pracowni Mikroskopii Skaningowej i Mikroanalizy w Instytucie Hydro-
geologii i Geologii Inzynierskiej UW, na skaningowym mikroskopie elektronowym JSM 6380LA, sprzgzonym
z mikrosonda elektronowa firmy JEOL. Analiz¢ chemiczna w mikroobszarze przeprowadzono w Migdzyinsty-
tutowym Laboratorium Mikroanalizy Mineratow i Substancji Syntetycznych za pomoca mikrosondy elektronowej
CAMECA SX100.
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WPLYW WARUNKOW SRODOWISKOWYCH NA POWSTAWANIE HOLOCENSKICH RUD ZELAZA

Stowa kluczowe

Rudy darniowe, warunki fizykochemiczne srodowiska, fazy mineralne

Streszczenie

Nagromadzenia tlenkowych i tlenowodorotlenkowych precypitatow zelaza (III), powstajace w warunkach
przypowierzchniowych, nazywane sa rudami darniowymi, jeziornymi lub rzecznymi w zaleznosci od $rodowisk
w jakich sig tworzyty. Glownym czynnikiem regulujacym 6w proces, w przypadku rud darniowych i bagiennych,
jest pH i Eh $rodowiska, podczas gdy na powstawanie rud jeziornych i rzecznych wptywa rowniez dynamika
srodowisk sedymentacji. Decyduje to o odmiennosci struktur poszczegdlnych typow holocenskich rud zelaza.
Gwattownos$¢ procesu wytracania determinuje wyksztatcenie tlenkow i tlenowodorotlenkow zelaza (III), budu-
jacych holocenskie rudy zelaza. Proces ten moze nastgpowac jednostopniowo — kiedy bezposrednio precypituja
stabilne zwiazki zelaza (II) i zelaza (III), lub czg$ciej dwustopniowo — na drodze przeobrazania metastabilnych
intermediatow. Glowna faza mineralng tego typu rud jest goethyt, czgsto wspolwystgpujacy z metastabilnym
ferrihydrytem. Obserwuje si¢ w nich niekiedy znaczne iloéci faz manganowych, a w $rodowiskach o bardziej
redukcyjnym charakterze — takze wiwianit i syderyt.

INFLUENCE OF ENVIRONMENTAL CONDITIONS ON HOLOCENE IRON ORES ACCUMULATION

Key words

Bog iron ores, environmental conditions, mineral phases

Abstract

Iron oxide and hydroxide accumulations, that form in near-surface environments, are called bog iron ores, lake
ores or river ores, depending on environments’ characteristics. Processes of bog iron accumulation are controlled
mainly by pH and Eh conditions, whereas accumulation of lake and river ores are also dependant on dynamics of
water environments. These conditions determine structure of various Holocene iron ores. Rapidity of iron oxides
and hydroxides precipitation decides on their form. Formation process may proceed directly — with forming stable
iron (II) and iron (III) compounds, or stepwise — with transformation of metastable iron phases. The most important
mineral phase in Holocene iron ores is goethite, that often coexists with metastable ferrihydrite. Sometimes there
are considerable amounts of manganese compounds, and in more reductive environments — also vivianite
and siderite.



