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RUDY DARNIOWE ZELAZA W OBSZARACH MOKRADtOWYCH
- NA PRZYKtADZIE KAMPINOSKIEGO PARKU NARODOWEGO

BOGS IRON ORE IN THE MARSHY GROUND AREAS - E.G. KAMPINOSKI NATIONAL PARK

KRZYSZTOF JOZWIAK'

Abstrakt. Nagromadzenie wytracajacych si¢ w srodowiskach mokradtowych form zelaza(III), powstajace w warunkach przypowierzch-
niowych, nazywa si¢ rudami darniowymi. Glownym czynnikiem regulujacym proces wytracania, w przypadku rud darniowych, jest pH i Eh
srodowiska. Rownie waznym czynnikiem jest obecnos¢ bakterii zuzywajacych zelazo do swoich procesow zyciowych. Proces powstawania
rud darniowych w strefach mokradet przebiega jednostopniowo — kiedy bezposrednio wytracaja si¢ z wody stabilne zwiazki zelaza(Il) i zela-
za(III), lub dwustopniowo — na skutek rekrystalizacji form metastabilnych. Glownym mineralem w rudach darniowych jest getyt, czgsto
wspotwystepujacy z ferrihydrytem. Z kolei w §rodowiskach redukcyjnych znaczny udziat ma wiwianit i syderyt. W Kampinoskim Parku Na-
rodowym zelazo dwuwarto$ciowe w wodach gleb murszowatych whasciwych wystepuje gtownie jako jon Fe*" —70,29-79,14%. Znacznie
wigcej zelaza(IT) wystgpuje w wodach glebowych w profilu pod glebami murszowatymi murszastymi — powyzej 93,99% zawartosci zelaza
dwuwarto$ciowego.

Stowa kluczowe: rudy darniowe, obszary mokradtowe, wody podziemne, modelowanie geochemiczne, Kampinoski Park Narodowy.

Abstract. The accumulation of the iron forms(III) precipitating in wetland environments, which is emerging in subsurface conditions is
called bogs iron ore. The main factor regulating the precipitation process in the case of bogs iron ore is pH and Eh of environment. An equally
important factor is the presence of bacteria that consume iron to their life processes. The process of formation of bogs iron ore in the areas of
wetlands runs single-stage — when the stable compounds of iron(I) and iron(I1I) are precipitated directly from the water or two-stage — due to
recrystallization of metastable forms. The major mineral of bogs iron ore is goethite, which often coexists with ferrihydryt. In turn, in reducing
environments a vivianite and siderite have the significant contribution. In the Kampinoski National Park the bivalent forms of iron in pore wa-
ter of proper muck-like soils occur as Fe" ion — 70.29-79.14%. Much more irons(II) in water occur under muckous soils in the profile — above
93.99% of bivalent iron content.

Key words: bog iron ore, marshy ground, groundwater, geochemical modelling, Kampinoski National Park.

WSTEP

Rudy darniowe sg rudami typowymi dla srodowisk geo-
chemicznych wystgpujacych na obszarach stale lub okreso-
wo podmoktych. Mechanizm tworzenia poszczegdlnych ty-
pow rud jest zblizony i regulowany przede wszystkim poten-
cjatem utleniajaco — redukcyjnym (Eh), aktywnoscia jondw
wodorowych (pH), a takze zréznicowaniem dynamiki sedy-

mentacji w §rodowiskach, w ktorych rudy te powstaja (Ra-
tajczak, Skoczylas, 1999). W terminologii polskiej istnieje
problem terminologiczny zwiazany z holocefskimi rudami
zelaza, uwzgledniajacy jedynie $rodowisko ich powstawa-
nia. W chwili obecnej stosuje si¢ m.in. terminy: rudy darnio-
wej, rudy bagiennej, rudy jeziornej i rudy rzeczne;.
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OBIEG ZELAZA W WARUNKACH NATURALNYCH

W wodach podziemnych Zelazo moze migrowa¢ w po-
staci jonowej (przede wszystkim jako Fe’"), drobno zdysper-
gowanych obojetnych czasteczek faz mineralnych zelaza,
w formie koloidow — zelazo(Ill), a takze jako nieorganiczne
badz organiczne zwiazki kompleksowe. Przebieg i formy
migracji zelaza regulowane sa przede wszystkim przez wa-
runki redoks i odczyn $rodowiska, obecnos¢ i formg wyste-
powania substancji organicznej oraz ilo$¢ rozpuszczonych
CO; i zwiazkow siarki (Macioszezyk, Dobrzynski, 2002).

Zawartos¢ tlenu w powietrzu powoduje, ze zardwno zela-
70(0), jak i zelazo(II) sa nietrwate w warunkach panujacych
na powierzchni Ziemi i ulegaja utlenieniu do zelaza(IIl), dajac
charakterystyczne czerwonobrazowozolte zabarwienie.

Wzgledne trwatosci zelaza(Il) 1 zelaza(Ill) sa niskie i nie-
wielkie zmiany w warunkach srodowiska naturalnego moga
spowodowac utlenianie zelaza(I) do zelaza(IlI) lub redukcjg
zelaza(Ill) do zelaza(Il), czego nastgpstwem sa duze zmiany
rozpuszczalnosci, np. iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH); wy-
nosi 2,51-10~* (osad odwodniony) lub 7,94-10*(osad w for-
mie zawiesiny), za§ Fe(OH), wynosi 7,94-107'°,

Dla naturalnych uktadow zelaza najprostszym przyblize-
niem jest uktad Fe-H,O, (fig. 1). Na linii granicznej, bedacej
granica rownowagi dla kolejnych rozpatrywanych reakc;ji, ak-
tywnos¢ danej formy maleje na zewnatrz obszaru. W przy-
padku jonow Fe’" obszar stabilno$ci znajduje si¢ ponizej ob-
szaru stabilnosci wody, co wskazuje, ze jony Fe*" sa nietrwate
i wykazuja sktonno$¢ do przeksztalcania sie¢ do Fe*' lub
Fe(OH)s.

Woda deszczowa wzbogacona w produkty mineralizacji
substancji organicznej moze osiaga¢ warto$¢ pH = 4,51 Eh =
+500 mV (punkt A na fig. 1). W przypadku wzrostu pH do
okoto 6 jednostek, na skutek m.in. rozpuszczania weglanu
wapnia 1 innych weglanow, stabilna forma zelaza okaze si¢
Fe(OH); — pkt. C na figurze 1. Przejéciu zelaza z pkt. A do
pkt. C towarzyszy¢ begdzie wytracanie si¢ go w postaci wo-
dorotlenku zelaza (II1) (punkt B — warto$¢ pH = 5).

Procesy zyciowe organizmoéw glebowych prowadza do
zuzywania pewnych ilosci tlenu rozpuszczonego w wodzie.
W warunkach $rodowisk istniejacych w strefach mokradet
moze to doprowadzi¢ do powstania warunkéw beztleno-
wych i pojawiania si¢ ujemnych warto$ci Eh — pkt. D na fi-
gurze 1. W trakcie migracji wody przez strefg aeracji, warto$¢
pH wzro$nie, lecz granica wystgpowania Fe(OH); zostanie

osiagnigta dopiero przy wartosci pH = 9 (pozycja E). Na te-
renach podmoklych, gdzie wystgpuja warunki redukcyjne,
transport rozpuszczonego zelaza(Il) jest intensywniejszy niz
w warunkach tlenowych. Ze wzgledu na fakt, ze jony Fe**
beda rozpuszczone w wodzie, stezenie zelaza wzrosnie od
okoto 107" M do okoto 107* M i wowczas granica wystepo-
wania Fe(OH); znajdzie si¢ migdzy wartosciami pH 7 1 8
(punkt F).

W uktadach naturalnych wystgpuje wiele réznych, roz-
puszczonych postaci zwiazkow chemicznych, ktére wpty-
waja na zachowanie si¢ Zelaza, na skutek oddziatywania
chemicznego prowadzacego do powstania zwiazkow stabo
rozpuszczalnych (np. siarczkéow lub fosforanow) albo
trwatych komplekséw (np. kwaséw organicznych z Zela-
zem(III). W wodach $rodowisk bagiennych, odznaczajacych
si¢ bogactwem substancji organicznej, najczgstszymi forma-
mi migracji zelaza sa jego kompleksy organiczne. Jony Fe*"
tworza silniejsze kompleksy organiczne niz zelazo trojwar-
tosciowe. Najwigksze znaczenie w procesie tworzenia si¢
komplekséw zelazo-organicznych maja kwasy fulwowe
i huminowe. (Macioszczyk, Dobrzynski, 2002).

Konkretne dane dla warunkow przyjetych do obliczen
przedstawionych na figurze 1 mozna znalez¢ w pracy — Gar-
rels 1 Christ, 1965. W znacznym stopniu odstaja one od che-
mizmu woéd w Kampinoskim Parku Narodowym (KPN).
Podstawowe parametry wod z gleb bagiennych w KPN to:
Eh (przeliczone do modelowania) —45,6 do +451,4 [mV]
i pH 6,205 do 7,318. Najbardziej stabilnymi fazami mineral-
nymi w typowych warunkach mokradtowych sg hematyt
(Fe,0s), getyt (0-FeOOH), syderyt (FeCOs), piryt (FeS,).
Najczesciej wystepujaca postacia zelaza w wodach sa jony
Fe** wystepujace w kwasowych warunkach redukcyjnych.
Z kolei w fazie statej dominuje hematyt, wystepujacy
w stabo kwasnych i stabo zasadowych warunkach $rodowi-
ska (przy obecnos$ci tlenu). Powstawanie hematytu w na-
szych warunkach klimatycznych jest bardzo ograniczone,
gtéwnie z powodu zbyt niskich temperatur. Bardziej praw-
dopodobne jest powstawanie getytu.

Wody mokradet moga zawiera¢ do kilku mg Fe*' (za-
ktadajac warunki srodowiska bliskie redukcyjnym), jednak
w przypadku dopltywu wod podziemnych wartos¢ Eh wzro-
$nie (odpowiednio do iloci O, w wodach) i Fe** zacznie prze-
chodzi¢ w stabo rozpuszczalny osad tlenku zelaza(IlI).

SRODOWISKOWE ASPEKTY POWSTAWANIA RUD DARNIOWYCH

Glownym zrédlem zelaza sa gliny lodowcowe, ity, pia-
ski, zwiry, w ktorych mineraty zelaza wystgpuja jako
zwiazki tlenkowe i wodorotlenkowe, siarczki, siarczany,
weglany, zwiazki organiczno-mineralne lub podstawienia
w mineratach (oliwiny, pirokseny, amfibole, biotyt). Sktad
mineralny rud zelaza pozwala na wyréznienie kilku podsta-

wowych odmian rud: tlenkowych, weglanowych i krzemia-
nowych.

Srodowisko powstawania rud darniowych, a wigc tereny
podmoktych tak, mokradel i obszaréw zabagnionych, cha-
rakteryzuja si¢ warunkami zblizonymi do tych, w jakich
tworza si¢ rudy bagienne. Réznice migdzy nimi mozna roz-



Rudy darniowe zelaza w obszarach mokradtowych — na przyktadzie Kampinoskiego Parku Narodowego 239
2N :
~ .
~N -
~
N
Fe* 1 T
. P ~
- ~
: | ~
. ~
. ~
L T~ -
"“ | | ~
- AR B>C ~
| ~
I" ~ 02
“ I \
E Fe2* I “‘ ~
= |- Fe[OH); H,O
L %
H O I “‘ I
2 ‘e
0,0 \ I t“ I
\ % I
Hy S I
NG
N O3 —RE
N :
N :
S |
N
S
PN
. S ~
u--u--u--u--u-u--u-u--u--u---g..... Fe(OH)2 [Fe]=10‘7M
N ~ sressrenan [Fe]=107%M
ol g — granice, wewnatrz ktérych znajduje
~ = = sie wiekszo$¢ uktadéw $rodowiska
Fe N bonduary, inside is most of environments
08 ] ~
0 7 14
pH

Fig. 1. Wykres stabilno$ci form Zelaza (Garrels, Christ, 1965)

Diagram stability forms of iron (Garrels, Christ, 1965)

patrywaé w kategoriach zmiennosci Eh i pH $rodowiska.

Réznice migdzy poszczegdlnymi odmianami zaznaczaja si¢

nim warunkiem jest obecno$¢é duzej ilosci substancji orga-
réwniez w charakterze osadéw otaczajacych:

nicznej podlegajacej mineralizacji.

W naszych warunkach klimatycznych powstawaniu rud
— rudy bagienne zalegaja w otoczeniu torfow, osadéw  darniowych sprzyja umiarkowany klimat i wysoki stopien
ilastych, a niekiedy kredy jeziornej i gytii wapiennej, zawodnienia §rodowisk mokradtowych. Obecnos¢ rozpusz-
czonego i agresywnego dwutlenku wegla w $rodowisku

sprzyja powstawaniu tatwo rozpuszczalnych wodorowegla-

— rudy jeziorne tworza najcze¢sciej warstewki pomigdzy
osadami piaszczysto-zwirowymi (Ratajczak, Skoczylas,
1999).

W celu powstawania rud darniowych niezbgdny jest
szczeg6lny uktad geomorfologiczny, pozwalajacy na wystg-  rola moze zaznacza¢ sig¢ jako: — redukcja zwiazkow zelaza w
powanie wod podziemnych blisko powierzchni terenu lub  procesach zyciowych bakterii; — zmiana warunkow srodowi-
istnienie obnizen wypetnionych woda. Drugim warunkiem  ska sprzyjajaca zmianom pH i Eh.

jest staty lub okresowy doptyw natlenionych wod i swobod-
ny dostgp atmosferycznego tlenu i dwutlenku wegla. Ostat-

now zelaza. Rowniez istotne znaczenie dla migracji zwiaz-
kéw zelaza w strefach mokradel maja mikrooganizmy. Ich

Mineralizacja substancji organicznej w strefach mokradet
powoduje, ze srodowisko cechuje si¢ niskimi wartosciami Eh
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(od ok. —200 do 0 mV) i prowadzi do wzbogacania wod przy-
powierzchniowych, m.in. w dwutlenek wegla. Zwiazki zela-
za(Ill) wystgpujace w strefie aeracji sa wigc redukowane
i przyjmuja posta¢ wodoroweglanow [Fe(HCOs;),] (Stanton,
1972). W takim przypadku przesaczajaca si¢ przez strefe ae-
racji woda, wzbogacona w weglany zelaza lub inne tatwo roz-
puszczalne zwiazki zelaza(Il), znajdzie si¢ w kontakcie
z woda podziemna (z reguly o wigkszej zawartosci tlenu niz
wody z mokradet). Wowczas Fe?" utleni sie do Fe’*, a nastep-
nie wytraci si¢ w postaci tleno-wodorotlenkow zelaza(I1I).

Ten sam efekt zostanie uzyskany jezeli do wod mokradet
beda miaty swobodny dostep gazy atmosferyczne. Efektem
takich zmian w $rodowisku bedzie powstanie lokalnych na-
gromadzen rud darniowych. Powstawanie tego typu nagro-
madzen czgsto wiaze si¢ z procesami glejowymi. Poziomy
glejowe charakteryzuja si¢ barwa zielonkawa, niebieskawa
lub popielata, bowiem przy duzej wilgotno$ci i w obecnosci
substancji organicznej nastepuje redukcja Fe** i wymywanie
go w postaci duzo bardziej mobilnego Fe*" (Kaczorek, Som-
mer, 2003).

ROLA BAKTERII W POWSTAWANIU RUD DARNIOWYCH

Proces tworzenia tlenkow i tleno-wodorotlenkow Zela-
za(Ill) budujacych rudy darniowe polega na utlenianiu
zwiazkow zelaza(Il) w obecnoscei tlenu 1 wody do soli Zela-
za(IlI), ktore z kolei natychmiast hydrolizujac, formuja wspo-
mniane powyzej fazy mineralne. Hydroliza soli zelaza(IIT) na-
stgpuje stopniowo z utworzeniem jedno- [1] i dwurdzenio-
wych [2] hydrokomplekséw, az do powstania mieszaniny wo-
dorotlenkow zelaza(Ill) o réznym stopniu uwodnienia [3]
(Stumm, Morgan, 1996).

Fe*" + 6H,0 — [Fe(H,0)s]*" [1]

[Fe(H,0)s]’" — [Fe(H,0)s(OH)*" + H [2]

[Fe(H,0)s]'" — FeOOH + 3H" + 4H,0 (3]

Decydujace znaczenie w tym procesie ma odczyn $rodo-
wiska. W kwasnych $rodowiskach reakcja utleniania zela-
za(Il) wymaga bardzo wysokich wartosci Eh (fig. 1). Wyma-
gany potencjat redoks powyzej +300 mV w srodowiskach
mokradtowych wystgpuje bardzo rzadko. Wéowczas utlenianie
zelaza zachodzi gtéwnie na skutek dziatalnosci zyciowej mi-
kroorganizméw, m.in.: Acidithiobacillus ferrooxidans, Lepto-
spirillum ferrooxidans. Bakterie te preferuja jako srodowisko
zyciowe $rodowiska o niskim pH. W warunkach zblizonych
do neutralnego pH procesy utleniania zelaza do swoich proce-
sow zyciowych wykorzystuja Gallionella 1 Sphaerotilus.

SKEAD MINERALNY RUD DARNIOWYCH

Przy powstawaniu tlenowodorotlenkéw zelaza(III), nale-
zy wzia¢ pod uwagg dwa glowne mechanizmy ich tworzenia:

— bezposrednie wytracanie z roztworow zawierajacych
zwiazki Fe(Il) i Fe(I1l),

— przeobrazenie pierwotnych, czgsto metastabilnych faz
zelazistych w formy bardziej stabilne termodynamicznie.

Stabilng faza mineralng rud darniowych jest getyt (o-Fe-
OOH). Jego powstawanie moze przebiega¢ wedtug obu ww.
mechanizméw. Posrednie przeobrazenie wystgpuje na drodze
transformacji metastabilnego ferrihydrytu (FesHOg-4H,0). Ten
posredni mechanizm ma szczegoélne znaczenie w §rodowiskach,
gdzie jony Fe’" sa utleniane bardzo gwattownie i w obecnosci
czynnikéw hamujacych krystalizacje, tj. przy duzej zawarto-
$ci substancji organicznej i rozpuszczonej krzemionki. Wyso-
kie tempo procesu utleniania zwiazkoéw zelaza(ll) oraz obec-

nos$¢ krzemionki i zwiazkow organicznych sprzyja powstawa-
niu amorficznych faz zelaza(Ill) — gtéwnie ferrihydrytu. Przy
skrajnie duzej iloéci organiki beda si¢ tworzyty jedynie kom-
pleksy zelazo-organiczne (Weronska, 2009).

Wsrod faz mineralnych obecnych w rudach darniowych
i bagiennych identyfikowano roéwniez zwiazki manganu, sy-
deryt (FeCOs;), a takze wiwianit (Fe;(POy),'8H,0). Te
pierwsze wystgpuja w formie ,.trawiastych” nagromadzen.
Odmiany o duzej zawarto$ci syderytu zwykle spotykane sa
na terenach bagiennych w otoczeniu torfow. Obecno$¢ wi-
wianitu za$ zaznacza si¢ w postaci drobnych wtracen w ru-
dach darniowych — w porach, szczelinach pozostatych po
rozkladzie szczatkéw organicznych. Podobnie jak syderyt,
jest on wskaznikiem $rodowisk o niskim poziomie Eh (We-
ronska, 2009).

FORMY ZELAZA W WODACH MOKRADEL KAMPINOSKIEGO PARKU NARODOWEGO

Ponizsza interpretacja opiera si¢ wylacznie na poréwna-
niu specjacji zelaza w wodach podziemnych wystepujacych

w dwoch glownych typach gleb wystepujacych w pasach ba-
giennych KPN. Badania prowadzono w nastgpujacych
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Molar content of iron(II) and (III) speciation in water marshy ground areas of KPN

Zawarto$¢ molowa specjacji zelaza(Il) i (III) w wodach mokradel KPN

Tabela 1

Przyktadowe wyniki modelowania specjacyjnego (cyfra oznaczono numery punktéw oprobowania)
Specjacja 1* | 4% | 5* 2%* 3k* 20%**
[mol/dm?]
Fe (II) zaw.calkowita 7,36e-07 5,05e-06 1,28¢-06 2,36e-05 1,51¢-06 1,04¢-06
Fe*' 5,17e-07 4,73e-06 1,01e-06 2,26e-05 1,42¢-06 8,87¢-07
FeHCO} 1,95e-07 3,11e-07 2,17e-07 8,86e-07 6,66e-08 1,14e-07
FeCO; 2,17e-08 6,47¢-09 2,19¢-08 1,33¢-08 8,53e-10 1,27e-09
FeHPO, 8,85¢-10 3,15¢-09 1,51e-11 4,30e-08 8,97e-10 3,12¢-10
FeOH" 7,48e-10 1,41e-09 1,31e-09 4,90e-09 2,59%-10 1,04e-10
FeSO4 2,57e-10 - 2,72e-08 - 2,12e-08 3,51e-08
FeH,PO} 1,52e-10 2,88¢-09 2,79e-12 5,46e-08 1,33e-09 4,92¢-10
FeCl" 1,31e-11 2,98¢-10 2,80e-11 7,30e-10 8,87e-11 2,80e-10
Fe(HS), 6,09¢-13 - 5,06e-12 7,69e-11 1,34e-13 -
Fe(OH), 3,15¢-14 1,10e-14 4,67e-14 2,75e-14 1,24e-15 3,28e-16
FeHSO} 1,32¢-16 - 1,49¢-14 - 9,43¢-14 1,62¢-13
Fe(OH); 1,64e-17 9,61e-19 2,16e-17 1,71e-18 6,73e-20 1,80e-20
Fe(HS); 3,33e-18 - 5,34e-17 5,96e-16 1,76e-19 -

Fe (1) zaw. catkowita 1,22e-06 7,16e-11 1,57e-06 8,54e-09 3,23e-06 4,70e-11
Fe(OH); 6,10e-07 1,14e-11 7,41e-07 1,02e-09 3,36e-07 3,97e-12
Fe(OH)3 6,02¢-07 6,01e-11 8,21e-07 7,50e-09 2,89¢-06 4,28e-11
Fe(OH), 5,64¢-09 1,76¢-14 5,87¢-09 1,12e-12 3,21e-10 3,36¢-15
FeOH™ 2,68¢-10 1,29¢-13 3,92¢-10 2,21e-11 1,01e-08 2,00e-13
Fe* 9,50e-15 1,99e-17 1,46e-14 4,6le-15 2,56e-12 8,00e-17
FeH,PO%* 1,21e-15 5,85e-18 1,82e-17 5,45e-15 1,15e-12 1,96e-17
FeHPO} 5,09¢-16 5,08e-19 7,13¢-18 3,46¢-16 6,14¢-14 7,84¢-19
FeSO} 1,83e-16 - 1,65¢e-14 - 1,81e-12 1,25¢-16
Fe, (OH)‘ZPr 7,06e-18 1,08e-24 1,34e-17 2,99e-20 6,76e-15 4,41e-24
FeCI*" 3,04¢-18 1,75e-20 5,11e-18 2,11e-18 2,22¢-15 2,80e-19
Fe(SO,), 2,00e-20 - 9,11e-17 - 4,87e-15 1,12¢-18
Fe,(OH)}* 5,56e-21 5,64e-32 1,36e-20 1,86e-25 1,73e-17 3,53e-31
FeCl3 3,51e-22 5,02e-24 6,64¢-22 3,11e-22 6,31e-19 4,63e-22
FeHSO2* 4,94e-23 - 4,56e-21 - 3,82¢-18 3,01e-22
FeCl; 7,97e-28 2,54e-29 1,57e-27 7,99¢-28 3,18e-24 1,28¢-26

pH [-] 7,145 6,396 7,108 6,250 6,186 6,190

Eh [mV] 83,4 -118,3 80,1 -20,6 123,8 —442

*1,4, 5—wody podziemne z gleb murszowatych wasciwych, **2, 3 — wody podziemne z gleb murszowatych murszastych, ***26 —
woda podziemna z piezometru P19 z glgbokos$ci 1,74 m.p.p.t.; w tabeli podano warto$¢ Eh pomierzong w terenie — do modelowania

zostala ona przeliczona do elektrody wodorowej oraz uwzgledniono zmiang temperatury

*1, 4, 5 — groundwater from proper muck-like soils, ¥*2, 3 — groundwater from muckous soils, ***26 — groundwater from piezome-
ter P19 (depth 1.74 m); Eh dates it's value measured during of research, for modeling this value was converted including of tempera-

ture and standard electrode potential



242 Krzysztof Jozwiak

dwodch typach gleb: — gleby murszowate murszaste oraz
— gleby murszowate wiasciwe.
Do badan pobrano 25 probek wody z ww. typow gleb
z gtebokosci 0,1-0,67 m p.p.t w lipcu 2010 r. Probki pobrano
ze stropowej czgsci strefy saturacji (max. 5 cm ponizej
zwierciadla wod). Badania hydrogeochemiczne obejmowaty
pomiary terenowe:
— odczyn wod,
— potencjal redoks,
— przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa wody,
— temperatur, obecnosci tlenu rozpuszczonego w wodzie.
oraz laboratoryjne:
— filtracja probek przez filtry membranowe, o $rednicy
0,45 mm;
— kolorymetryczne okreSlenie zawartosci N-NO3, Fe,
Fe*', PO; ", Mn,,, SO;, SiO, oraz S™;

HCOj; i ClI” — metoda objgtosciowa;

— oznaczenie catkowitej zawartosci 72 pierwiastkow me-
toda ICP-MS.

Na podstawie wynikow rentgenogramow piaskow z rejo-
nu KPN mozna stwierdzi¢, ze w osrodku skalnym dominuja:
kwarc, skalenie, skalen potasowy, plagioklazy, smektyty,
kaolinit, dolomit, kalcyt, brookit, tyszczyki. W sktadzie mi-
neralnym gleb bagiennych zidentyfikowano rowniez wystg-
powanie tlenkdéw i wodorotlenkéw zelaza, manganu, glinu,
form amorficznych krzemionki. Wéréd mineratow zelaza
nalezy wymieni¢ getyt (o-FeOOH), ferrihydryt, syderyt, wi-
wianit.

Do modelowania geochemicznego wykorzystano pro-
gram PHREEQC-2 wersje 2.17.4.787. Do obliczen uzyto
zmodyfikowang przez autora bazg danych wateq4f.dat (roz-
pisano na nowo kilkanascie reakcji, tak aby lepiej odpowia-
daly badanemu $rodowisku. Niektore reakcje rozpuszczania
mineratéw wystgpujacych w szkielecie skalnym byty rozpi-

sane dla srodowiska zblizonego do oboj¢tnego i stabo zasa-
dowego, podczas gdy w KPN w badanych wodach i glebach
przewazat odczyn kwasny. Przyktadowo reakcj¢ rozpusz-
czania kalcytu zawarta w bazie wateq4f.dat: CaCO; = CO?
+ Ca”" rozpisano i przeliczono w ponizszej formie: CaCOs +
H' =Ca* + HCO5). Dla oceny stanu réwnowagi faz mine-
ralnych i gazowych w roztworze wodnym obliczono warto-
sci wskaznika nasycenia (SI) wzgledem okreslonej fazy mi-
neralnej.
SI = IAP/KT

gdzie:

IAP — iloczyn aktywnosci form obliczony z warto$ci aktyw-

nosci substancji w roztworze;

KT —stata szybkosci reakcji w temperaturze T (rozumiana jako

iloczyn aktywnosci produktow w warunkach rownowagi).

Przy warto$ci wskaznika SI =0 £5% log KT zaklada si¢
istnienie rownowagi pomigdzy roztworem a dana faza
(z uwzglednieniem marginesu btedu).

Zelazo dwuwartoéciowe w wodach z gleb murszowatych
whasciwych wystepuje gtownie jako jon Fe*" —70,29-79,14%
(1,01e-06 do 5,17e-07 mol/dm® — tab. 1). Duzy udziat ma
rowniez FeHCO3 — maksymalnie do 26,49% i FeCO; — do
2,94%. Wigkszy udzial w wodach podziemnych ma forma
Fe** w profilach z glebami murszowatymi murszastymi — po-
wyzej 93,99% zawartosci zelaza(Il). W glebach tych pod-
rzednie wystepuja FeHCO] i FeCOs. Zelazo trojwartosciowe
wykazuje si¢ analogicznymi tendencjami zmian w rozktadzie
specjacji. Jednak, z uwagi na silng zaleznos¢ tej formy od pH
roztworu wodnego, mozna stwierdzi¢, ze w stabo zasado-
wych wodach z profili gleb murszowatych wtasciwych ilo§¢
formy Fe(OH); i Fe(OH); jest mniej wigcej wyrdwnana.
Lacznie obie formy zawieraja ponad 99,4% zelaza(Ill).
W drugim typie gleb zdecydowanie dominuje specjacja
Fe(OH); — powyzej 87,79%.

Tabela 2

Warto$¢ wskaznika SI dla wybranych faz mineralnych zwierajacych zelazo

Value of SI index for chosen mineral phases including iron

Numer punktu badawczego
Minerat 5% log k
1 4 5 2 3
Piryt 0,92 22,51 23,33 19,19 24,16 FeS,
Syderyt(d)(3) 0,52 -1,59 2,12 -1,59 -1,81 -3,00 FeCO;
Wiwianit 1,80 -6,36 -5,30 -9,66 4,19 -17,75 Fe;(PO,4),:8H,0
Getyt 0,05 7,62 2,89 7,73 4,84 7,36 FeOOH
Hematyt 0,20 17,19 7,74 17,42 11,65 —20,47 Fe,0;
Jarosyt potasowy 0,46 -7,53 —4,05 -5,59 KFe3(SO4)2(0OH)s
Jarosyt sodowy 0,26 -10,65 -7,04 -8,37 NaFe3(SO4)2(OH)g
Fe(OH)s(a) 0,24 2,11 -2,61 2,26 0,66 1,86 Fe(OH)3

Czcionki pogrubione — potencjalna mozliwosé wytracania si¢ z wod mineratu

Bold fonts — potential precipitation of minerals
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Wartosci wskaznika SI (tab. 2) wskazuje, ze w obrebie
mokradel, wody w stropowej czgsci strefy saturacji charak-
teryzuja si¢ potencjalnymi mozliwosciami do powstawania
pirytu, getytu, hematytu i lokalnie amorficznego wodoro-
tlenku zelaza. Syderyt i wiwianit generalnie podlegaja po-

tencjalnemu rozpuszczaniu. Tylko nieliczne probki wod
wskazywaty na stan rownowagi lub przesycenia (glownie na
obszarach quasi-naturalnych).

PODSUMOWANIE

W warunkach hipergenicznych — w zalezno$ci od warun-
kow fizykochemicznych srodowiska, a takze od obecnosci
bakterii — mozliwe jest powstawanie nagromadzen form
zelaza(Ill) zaliczanych do rud darniowych. Zwykle sa to
uwodnione tlenki i tleno-wodorotlenki zelaza(IIl) tworzace
poktady, gniazda lub soczewki.

Powstawanie tlenkow i tlenowodorotlenkow zelaza(III)
jest nastgpstwem bezposredniego wytracania z roztworow
lub czgsciej — transformacji — mniej stabilnych termodyna-
micznie faz. Gtownym sktadnikiem tego typu rud jest getyt,

ktdry jest najczgsciej wynikiem przeobrazania metastabilne-
go ferrihydrytu. W rudach darniowych obszaréw o niskich
warto$ciach pH i1 Eh notuje si¢ podwyzszone zawartosci sy-
derytu i wiwianitu.

Sposo6b migracji zelaza w profilu pionowym bedzie $cis-
le uzalezniony od lokalnych warunkow i charakteru $rodo-
wisk geochemicznych. O mineralnym lub mineralno-orga-
nicznym charakterze powstajacego zelaza decyduja wytacz-
nie lokalne warunki $rodowiska depozycji.
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SUMMARY

A bog ores are typical for geochemical environments oc-
curring in the areas permanently or periodically wet.
A mechanism of creation a particular type of ore is similar
and regulated primarily by the oxidation-reduction potential
(Eh), hydrogen ion activity (pH), and diversity of sedimenta-
tion dynamic in the environments, where the ores are created.

The research were conducted in the following two types
of soils: muckous soils and proper muck-like soils. For
the study, the twenty five of groundwater samples were
taken from mentioned soils from a depth of 0.1-0.67 meter
below surface. The samples were taken from an aquifer roof.
On the basis of sand radiogram, it can be found that in the
aquifer matrix dominated: quartz, feldspar, potassium feld-
spar, plagioclases, smectites, kaolinite, dolomite, calcite,
brookite, micas. In the mineral composition of marsh soils,
the presence of oxides and hydroxides of iron, manganese,
aluminum, amorphous forms of silica were also identified.

Among the iron minerals, goethite (a-FeOOH), ferrihydrite,
siderite and vivianite should be mentioned.

A bivalent iron in the waters of the proper muck-like
soils occurs primarily as Fe** — 70.29-79.14%. A large part
also falls to FeHCO? — up to 26.49% and FeCO; — to 2.94%.
In the profiles of muckous soils, a greater part have Fe*"
form — more than 93.99% iron(II).

The value of SI index indicates that within the wetlands,
waters in the aquifer roof of saturation zone are character-
ized by the potential ability to formation the pyrite, goethite,
hematite and locally amorphous hydroxide of iron. Siderite
and vivianite generally subject to the potential dissolution.
Only a few water samples indicated a state of equilibrium or
supersaturation (mainly in the quasi-natural areas). In the
hypergene terms — depending on the physicochemical condi-
tions of the environment and the presence of bacteria — there
is possibility of formation of the iron(IIl) form aggregates
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belonging to the bog ores. Formation of oxides and hydrox-
ide of iron(IIl) is a direct consequence of the precipitation
from solutions, or more often — the transformation of ther-
modynamically less stable phases. The main component of

this type of ore is goethite, which forms usually as the result
of transformation of metastable ferrihydrite. A high content
of siderite and vivianite is noted in the areas of bog ores with
low pH and Eh values.



	WSTĘP
	OBIEG ŻELAZA W WARUNKACH NATURALNYCH
	ŚRODOWISKOWE ASPEKTY POWSTAWANIA RUD DARNIOWYCH
	ROLA BAKTERII W POWSTAWANIU RUD DARNIOWYCH
	SKŁAD MINERALNY RUD DARNIOWYCH
	FORMY ŻELAZA W WODACH MOKRADEŁ KAMPINOSKIEGO PARKU NARODOWEGO
	PODSUMOWANIE
	LITERATURA
	SUMMARY

