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Budowa i geneza pokryw ochrowych w Karpatach na przykladzie
wystapienia w Czerwonkach Hermanowskich k. Rzeszowa

Janusz Kotlarczyk*, Tadeusz Ratajczak*

The structure and genesis of ochre covers in the Carpathians
at the example of the Czerwonki Hermanowskie occurence
near Rzeszow

Summary. During field work carried out in 1982—1988 within
the Skole Unit of the Polish Carpathians a number of small
ochre covers was recorded. Their occurence in Czerwonki
Hermanowskie (the village of Hermanowa, Rzeszéw Voivods-
hip), represents a typical example (Fig. 1). The authors have
made complex geological and geomorphological (Figs 1-4) as
well as mineralogical and petrographical (Figs 5-14, Table 1)
investigations and determined some chemical (Table 2 and 3)
and technological properties of the ochres. The covers in que-
stion were formed during the Holocene hypergenesis of flysch
rocks, and the outcrops of the Menilite Beds were particularly
favoured, as they usually contain from some to almost twenty per
cent of disseminated iron compounds and are strongly fractured.
The formation of the ochre covers is controlled by geomorphology
and hydrological regime, and the iron compounds are leached in
specyfic cases from the hypergenic zone onto the surface (Fig. 15).
Initially they occur in the colloidal form but, with the progress of
time, grade successively into ferrhydrite and goethite, the mineral
phases with better and better order internal structure. Theleaching
is followed by the surface washing of the iron compounds and, as
the result, the ochres are contamined by siliciclastic material, deri-
ved from weathered Carpathians rocks. If the volume of a hyper-
genic zone is large enough and the process of leaching lasts long, an
ochre cover with the thickness of above 1 m may be formed. The
high Fe,O; content (30-55 wt. %) of these sediments increases their
economic potential, particularly in the case of bigger occurrences.
The cover of iron oxides from Czerwonki Hermanowskie repre-
sents the most typical ochres as its chemical composition is concer-
ned (Fig. 16).

Pigmenty naturalne nalezg do rzadziej wystepujacych
surowc6w mineralnych a informacje o nich, zawarte w
podrecznikach geologicznych czy mineralogicznych, s za-
zwyczaj skape (Harness, 1949; Romanowicz, 1986).

Do najbardziej znanych barwnikéw i uzywanych przez czto-
wieka od paleolitu (poczatkowo w celach magicznych: przy
pochowkach, w malowidtach naskalnych) naleza ochry, ztozone
z wodorotlenkéw i tlenkGw zelaza, a czesto domieszek innych
minerat6w czy tez substancji mineralnych (mineraly ilaste, krze-
mionka koloidalna, weglany, wodzianyAl). Znaczne zréznico-
wanie form mineralnych zwiazkéw zelaza i zmienno$é
zawartosci chromatoforu w skale prowadzi do pojawienia sie
calej gamy odcieni barw w rozpatrywanym surowcu: z6ttej,
czerwonej, brazowej az po niekiedy czarna. Do praktycznego
wykorzystania ochr jako farb zachecaty takze ich dostepnosé,
trwatos¢ barwy, zdolnosé dobrego pokrywania powierzchni, a
takze mozliwos¢ bezposredniego uzycia, bez wstepnej przerdbki
chemicznej. W handlu pigmenty z utlenionych zwiazkéw zelaza,
zwane tez pigmentami zelazotlenkowymi, sa znane jako: ochry
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(z6tte), sieny (z6ttobrazowe), umbry (ciemnobrazowe) i
czerwienie (wodorotlenkowe badz hematytowe).

Wedtug definicji podrecznikowej (Bolewski & Marnecki,
1993) ochry to proszkowe, ziemiste odmiany mineratéw tlenko-
wych i wodorotlenkowych 7elaza. Maja bladozéttawe, brunat-
nawe zabarwienie. Sa pozbawione potysku. Pod t3 samg nazwa
rozumie sie takze skaly ilaste zasobne w wodorotlenki zelaza.

Zioza ochry w Polsce zwiazane sa gléwnie z utlenionymi
rudami zelaza liasu pétmocnego i zachodniego obrzezenia Gér
Swigtokrzyskich, badz utworami neokomu w rejonie Lopuszna
1 Malogoszezy (Kozydra, 1964; Fijatkowscy, 1965). Wystapie-
nia te sa zwykle niewielkie, eksploatowane systemem gospodar-
czym i szybko ulegaja wyczerpaniu; réwniez jedyne wieksze
ztoze Buk k. Giebokiej Drogi (rej. Koriskich) eksploatowane na
skale przemystowa dzieli obecnie ten los (Koztowski, 1986). W
okresie migdzywojennym podjeto (por. Wdowiarz, 1951) na
niewielka skale prywatng eksploatacje ochry w Karpatach (Ja-
nowice k. Tarnowa). Potrzeba poszukiwar nowych z6z ochry
Jest zatem oczywista, a podjete proby zostaty uwiericzone powo-
dzeniem (Fijatkowski, 1964; Kozydra, 1964; Fijatkowscy,
1965). W Gérach Swigtokrzyskich przystapiono do rozpozna-
wania nowych z16z w liasie obszaru koneckiego (Koztowski,
1986), w Karpatach zas odnotowano wiele dalszych wystapieri
podczas poszukiwan diatomitéw (Kotlarczyk i in., 1985).

Pokrywy ochrowe spotykane w Jednostce skolskiej Karpat
charakteryzuja si¢ nastepujacymi cechami wspdlnymi:

1 — zwiazane sa z wychodniami warstw menilitowych;

2 — wystepuja w nizszej czesci zboczy dos¢ dobrze rozezton-
kowanych wzgérz;

3—towarzyszaim czgsto wspSlczesne wysigki wéd gruntowych;

4 — w wysigkach tych pojawiaja sie rdzawozélte nacieki —
»kaskady” tlenkowych potaczeri zelaza. Wskazuje to na jeden
powszechnie wystepujacy typ genetyczny tych ochr. Mozna zatem
uzna¢ wyniki badar jednego stanowiska jako reprezentatywne dla
pozostatych wystapien.

W 1982 r. pierwszy z autoréw znalazt i wstepnie zbadat
niewielkie wystapienie ochry w Hermanowej, ktére naste-
pnie zostato wspdlnie w 1987 r. pilotazowo oprébowane.
Skrécone analizy technologiczne i chemiczne, wykonane w
laboratorium OBR Gérnictwa Surowcéw Chemicznych w
Krakowie, wykazaty dos¢é wysoka zawarto$é Fe,0s i niezte
wlasnosci technologiczne surowca.

Problematyka ochr okazata sie na tyle interesujgca, tak-
ze pod wzgledem poznawczym, ze autorzy postanowili
przeprowadzi¢ dalsze badania. W 1995 r., w ramach tematu
badawczego realizowanego jako tzw. prace wiasne AGH
(Nr 10.140.392) zostaly wykonane kompleksowe badania
mineralogiczne prébek pobranych w 1987 r. oraz uzupelnio-
no badania geologiczne. Przeprowadzono takze systematy-
czne oprobowanie wystapienia. Wyniki badan nowej serii
probek beda przedmiotem nastepne;j publikacji.

Potozenie i morfologia rejonu wystapienia ochry
Pokrywa ochrowa zostata znaleziona na terenie wsi Her-

manowa ( gromada Tyczyn, woj. rzeszowskie), w SE czesci
przysiétka Czerwonki Hermanowskie — w miejscu potozo-
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nym ok. 200 m na N od granicznej drogi na dziale (ryc. 1).
Wystapienie znajduje si¢ u podstawy niezbyt stromego (10°)
pétnocnego sktonu wzgérza (o wysokosci ok. 365 m npm),
na niewielkim grzbieciku wycietym przez rozwidlajace si¢
potoki w jeszcze bardziej potogo nachylonej powierzchni
pedymentu. Zatamanie stoku jest podkreSlone stromsza
szkarpa wznoszaca si¢ nad pedymentem i odmtadzana przez
obsuwanie si¢ pakietéw skalnych. Réwniez cata powierzch-
nia pedymentu modelowana jest do§¢ intensywnie przez
ruchy masowe (ryc. 1). Pokrywa ochrowa zajmuje zachod-
nig czes¢ grzbieciku — cypla skierowanego ku N i ma zarys
romboidalny o wymiarach ok. 70 x 25 m (ryc. 2). Wschodnia
jej granica przybliza sie do osi grzbieciku, zachodnia i
p6Inocna tworza krawedzie szkarp gleboko (5-7 m) weietych
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Ryec. 1. Mapa geologiczna rejonu wystapienia ochry w Czerwonkach
Hermanowskich (wg Kotlarczyka [W:] Kotlarczyk, 1982-1985 z uzu-
pelnieniami)

Fig. 1. Geological map of the ochre occurence region of Czer-
wonkiHermanowskie (after Kotlarczyk [In:] Kotlarczyk 1982—
1985, complemented)

818

&

Ryec. 2. Geomorfologia i rozprze-
strzenienie pokrywy ochrowej w
Czerwonkach Hermanowskich
Fig. 2. Geomorphology and di-
stribution of the ochre cover of
Czerwonki Hermanowskie
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Ryc. 3. Przekrdj geologiczny przez brachyantykling Czerwonek
(oba cigcia: A’-A’ i A”’—A”" nalozone na siebie). Objasnienia
znakéw jak naryc.1

Fig. 3. Geological cross-section of the Czerwonki brachyantycline
(section A’-A’ superimposed on section A’’~A’"). Explanations
as in Fig. 1
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Ryec. 4. Profile geologiczne pokrywy ochrowej w Czerwonkach
Hermanowskich

Fig. 4. Lithologic columns of the ochre cover of Czerwonki
Hermanowskie

potokéw, za$ péinocna przylega do podstawy szkarpy pe-
dymentu. Réznica wysokos$ci miedzy nizsza (pénocna) a
wyzsza (potudniowa) granica pokrywy wynosi ok. 7 m
(wedtug interpolowanych izohips na mapie 1 : 5000 pokry-
wa znajduje sie na wysokosciach bezwzglednych od ok. 320



Przeglad Geologiczny, vol. 44, nr 8, 1996

do ok. 330 m npm). Deniwelacje migdzy potozeniem
wschodniej i zachodniej granicy pokrywy wahaja sie od 2 do 3m.
Péocno-zachodnia czesé pola ochrowego ma znacznie zdefor-
mowang powierzchni¢ w granicach 1-2 m, na skutek ruchéw
masowych — obsuwania si¢ listw skalnych wzdtuz krawedzi
szkarpy potoku. Nie mozna catkowicie wykluczy¢ sztucznego
powstania niektrych z tych nieréwnosci na wskutek eksploatacji,
ktéra wszakze musiataby sie zakonczy¢ na poczatku XX w., na
co wskazuje wiek drzew rosnacych w obnizonych czesciach

pokrywy.
Budowa geologiczna rejonu wystapienia ochry

Pokrywa ochrowa znajduje si¢ na wychodni fliszowych,
cho¢ tu w przewadze tupkowych, warstw hieroglifowych
(p6Zny eocen) nalezacych do potudniowego skrzydta niewiel-
kiej symetrycznej brachyantykliny Czerwonek, ktéra wehodzi
w skiad potogo sfaldowanej w tym obszarze plaszczowiny
skolskiej Karpat zewnetrznych (Kotlarczyk & Lesniak, 1990).
Wychodnia warstw menilitowych (oli gocen—wcezesny miocen)
buduje stromsza czesé stoku wzgodrza 365 m npm. Na nizszg
¢z¢sC¢ tych warstw, o grubosci ok. 50 m, sklada sie kilka ogniw,
w ktérych dominujacy udziat maja brazowe (czarne w stanie
niezwietrzatym) tupki ilasto-krzemionkowe, zawierajace zwy-
kle domieszke zwiazkéw Zelaza i substancji organicznej (od
kilku % do niekiedy kilkanastu %). Mniejszy udziat maja
cienkotawicowe rogowce diagenetyczne tej samej barwy, a
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Ryc. 5. Kumulanty frakcji ziarnowych ochry z Czerwonek Herma-
nowskich; a— odmiana drobnoziarnista z Jjednomodalnym rozktadem
uziarnienia; b — odmiana guboziarnista z dwumodalnym rozktadem
uziarnienia. Cyfry odpowiadaja kolejnym numerom prébek

Fig. 5. Particle-size distribution of ochre from Czerwonki Hermano-
wskie; a—unimodal particle size distribution of fine-grained variety; b
— bimodal particle size distribution of coarse-grained variety. Nume-
rals correspond to numbers of the ochre samples

takze cienkotawicowe, Jjasnobezowe, drobnoziarniste pia-
skowce. W jednym pakiecie sa skupione cienkolawicowe,
kremowe, margle krzemionkowe, podlegajace tatwo odwa-
pnieniua w innym — jasnokremowe mutowce diatomitowe.
Od dotu idac wyrézniono nastepujace ogniwa: tupkéw pod-
rogowcowych, rogowcéw, margli krzemionkowych, tup-
kéw z piaskowcami, diatomitéw i tupkéw kartkowych (ryc.
1 i3, por. tez monografie Kotlarczyka & Lesniaka ( 1990).
Eawiczki w tych ogniwach sa intensywnie spekane. Wyzsza
czg$¢ warstw menilitowych buduja gléwnie srednio- i gru-
botawicowe piaskowce kliwskie, niewapniste, na 0g6t stabo
scementowane. Brazowoczarne tupki menilitowe maja wie-
kszy udzial jedynie w nizszym odcinku tej czesci profilu.

Opisane wychodnie pokryte sa warstwa czwartorzedo-
wych glin zwietrzelinowych i deluwialnych. Na znacznej cze-
$ci wychodni warstw hieroglifowych wystepuja koluwia.

PROBKA 2A
frakcja <0,06 mm

(ch, Sm?)

PROBNA

NATURALNA

35

40 30 25 20 15 10

5
~<t——— 20CuKy

Ryec. 6. Krzywe dyfraktometryczne ochry z Czerwonek Hermano-
wskich: a — prébka 2A (naturalna frakcja o uziarnieniu ponizej
60 um), b — prébki naturalne 5 i I/1; Ch — chloryt, Sm —
smektyt, Q — kwarc, Go — goethyt, Sk — skalenie, I — illit, K
— kaolinit, S — syderyt

Fig. 6. X-ray diffraction curves of ochre from Czerwonki Hera-
nowskie: a— sample No 2A (raw sample and size fraction below
60 um), b — raw samples No 5 and No II/1; Ch — chlorite, Sm —
smectite, Q — quartz, Go — goethite, Sk — feldspars, I — illite,
K — kaolinite, S — siderite
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Nachylenie warstw podtoza jest nieznaczne i maleje od
ok. 35° w spagu warstw menilitowych do okoto 10° w
wyzszej czesci ich profilu (ryc. 3).

Budowa pokrywy ochrowej

Rozprzestrzenie ochry jest tatwo uchwytne, gdyz warstwa
gleby lesnej rzadko przekracza 5 cm. W celu ustalenia grubo-
éci pokrywy 1 jej budowy wewnetrznej wykonano kilka wko-
péw. W 1982 r. wykopano 4 szurfy (A, B, C, D, por.ryc. 2 1
ryc. 4), kt6re pozwolily ustali¢ cienienie pokrywy z SnaNiz
W na E. W 1987 r. wykopano w poblizu szurfu D, gdzie
wystapita najwieksza grubos¢ ochry, kolejne szurfy: I1 11, (por.
ryc. 2iryc. 4), z ktérych najglebszy nie przebit pokrywy do
glebokosci 1,55 m. Stwierdzono warstwowa budowe pokrywy,
a takze obecnosé kilku odmian ochry. Sa nimi:

— Ochry wiasciwe, o konsystencji ziemistej ztozone sa w
stanie naturalnym z frakcji pytowej i drobnych grudek o Srednicy
do 20 mm, tatwo rozcierajacych si¢ w palcach. Mozna wyrézni¢
zmienne kolorystycznie ich odmiany: zéttobrazowe (rdzawozélte),
rdzawobrazowe, czerwonobrazowe, ciemno- badZ jasnobrunatne.

— Pancerze i twarde grudki (konkrecje) ochrowe, o barwach
ciemnobrazowych i czarnobrazowych, przypominaja forma zuzel
lub rude limonitowa.

— Ochry gliniaste i ilaste, 0 barwach z6ttobrazowych i brazo-
wych, zawieraja znaczna komponente mineratéw niezelazistych.

Ponadto w szurfie A stwierdzono obecno$¢ ochrowych
smug szarozielonych, a w szurfie I 1 cm wkiadke ochry o
barwie niebieskozielone;.

W calej miazszosci pokrywy wystepuje domieszka zbu-
twiatych badZ uweglonych szczatkéw roslin oraz ostrokrawe-
dzistych okruchéw skat o rozmiarach siggajacych 15 mm. Sa to
fragmenty tupkéw menilitowych, rogowcéw, drobnoziarnistych
piaskowcéw, odwapnionych margli i in. ktére zostaly sptukane
z wyzej potozonej wychodni warstw menilitowych. W szurfie B
stwierdzono okruchy piaskowca z warstw hieroglifowych.

Poszczegdlne odmiany ochry tworza warstewki w dwu
klasach grubosci: od kilku cm do 20 cm i od 43 do 85 cm.
Interesujace nastepstwo trzech odmian ochry wykryto we wko-
pie A — pod rdzawobrazowa ochra wystepuje bardziej jasna,
z6ttobrazowa, za$ pod ta ostatnia pancerz brazowy. Na ile
mamy tu do czynienia z ogdlna prawidtowoscia trudno obec-
nie powiedzieé. Uklad ten przypomina bielicowanie i orszty-
nizacje, co moze sugerowaé wystgpowanie procesu wtornego
wymywania i wmywania zwiazkéw zelaza w profilu pokrywy.

nych pozostato$é na sicie o boku oczka kwadratowego 0,063
um, co odpowiada dolnej granicy frakcji piasku wg We-
ntwortha 1922), mozna zaobserwowac (por. tab.1) minimal-
ne jej udziaty na gteb.: 75-107 cm (prébki 3A-4) i 117-155
cm (prébki: 7-9), a najwicksza w cienkich warstewkach na
glebokosciach: 30-40 cm (prébka 1A), 48-59 cm (probka
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Ryec. 7. Przebieg krzywych TAR ochry z Czerwonek Hermano-
wskich w zakresie temp. do 400°C; 1-9 oznaczajg numery probek
ochr, %wag. — ubytki masy w zakresie 120-150°C oraz 250-300°C
Fig. 7. DTA curves of ochre from Czerwonki Hermanowskie in
the temperature range of 20-400°C; 1-9 the numbers of the ochre
samples, % wag. — loss of weight (in weight %) in the temperatu-
re range of 120-150°C and 250-300°C

Uziarnienie ochr

Uziarnienie ochr oznaczano stosujac foto-
sedymentograf produkcji francuskiej typu ANA-
LYSETTE-20. Badaniom poddano prébki
pochodzace z szurfu I. Majac na uwadze wymaga-
nia normy (Norma branzowa..., 1969), ze ochra to
,.miatki proszek bez obcych zanieczyszczen” przed
rozpoczeciem analizy granulometrycznej elimino-
wano wieksze okruchy skat fliszu karpackiego.
Sktadniki mineralne budujace ochry odznaczaja sie
zréZnicowanym uziarnieniem (tab.1). Miescito si¢

ono w szerokim przedziale. Najmniejsze czastki

|
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| | | | L
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miaty wielkoci mikronowe, najwigksze przekra-
czaty 160 pm. Zmienna jest réwniez zawarto$¢
frakcji w poszczegdlnych prébkach. W przypadku
frakcji grubszej od 60 um (wspomniana norma
uwzglednia jako jeden z parametréw technologicz-

Ryc. 8. Krzywe spektrofotometryczne w podczerwieni ochry z Czerwonek
Hermanowskich (prébka 8); a— prébka naturalna; b — prébka ,,wyzerowana”
tzn. pozbawiona pasma kwarcowego

Fig. 8.Infrared absorption spectra of ochre from Czerwonki Hermanowskie (sample
8); a— curve of raw sample, b — curve without quartz band of 800-780 em’!
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2A)1114~117 cm (prébka 6). We frakcji tej ma takze udziat
materiat silikoklastyczny.

Wyniki analiz granulometrycznych przedstawiono w
formie krzywych kumulacyjnych (ryc. 5). Ich przebieg i
ksztalt wskazuja na dwojaki typ rozktadu uziarnienia w tych
osadach. Czg$¢ z nich (prébki 3A, 7, 8, 9) ma charakter
drobnoziarnisty a rozktad jednomodalny. Wielko$é ziarn
miesci sie w do§é waskim przedziale i nie przekracza 50
um (ryc. Sa). Druga grupa (prébki 1A, 1B, 2A, 2B, 5, 6)
charakteryzuje sie wieksza »gruboziarnistoscia”. Stanowig-
ce je sktadniki mineralne osiagaja wymiary do 160 pm. Z
ksztattu krzywych kumulacyjnych wynika, ze w ich prze-
biegu mozna wyrézni¢ dwa maksima (ryc. 5b).

W literaturze naukowej i w normach technologicznych
nie stosuje si¢ szczegGlowe;j klasyfikacji ochr pod wzgledem
uziarnienia. Z uwagi jednak na ziarnisty charakter ochr
mozna dokona¢ ich charakterystyki granulometrycznej, po-
stugujac si¢ znanymi propozycjami klasyfikacji skat okrucho-
wych Wenwortha (1922) badZ Stevensa (1984). Dotycza one
wprawdzie utworéw odmiennych genetycznie, nie mniej uzyta
tam nomenklatura wydaje si¢ by¢ odpowiednia do zastoso-
wania réwniez i w tym przypadku.

Wedlug skali Wentwortha ochry z szurfu I reprezentuja
przede wszystkim (od 90% do 60%) wszystkie frakcje pytu
(od 0,0039 do 0,062 mm) z 10% do 20% stata domieszkg
frakcji ilastej, a niekiedy réwniez z 10% do 25% domieszka
frakcji bardzo drobno- i drobnoziarnistego piasku. Tylko w
jednej prébce (2A) obecnosé tych ostatnich przekracza
50% (tab. 1, ryc. 5b). Projekcja sktadu granulometrycznego
probek na diagramie Stevensa (dolna granica frakcji pyto-
wej obnizona tu do 0,002 mm) pozwala na scharakteryzo-
wanie uziarnienia ochr terminami gtéwnie »pylilasty”i,pyt
ilasty stabopiaszczysty”, a rzadzie;j: »pyl piaszczysty”i,,pyt
ilastopiaszczysty”.

Skiad chemiczny

Przy ustalaniu sktadu chemicznego ochr stosowano réz-
ne metody: wagowa (Si0,), kompleksometryczna (ALO:s),
tironowa (Ti0;) i manganometryczng (FeO), wykorzystano
takze atomowy spektroskop absorpcyjny PYE-UNICAM,
model SP-9 (Fe,0;, Na,0, K,0, CaO, MgO, metale cigzkie:
Co, Cr, Ni, Pb, Zn, Cu i stront). Petnymi badaniami objeto
5 prébek; w przypadku dwéch z nich (2B, 8) ustalono sktad
chemiczny ich frakcji ziarnowych: ponizej i powyzej 60 um

Tab. 1. Rozklad frakcji ziarnowych w ochrach z Czerwonek
Hermanowskich (% wag.)

wfggtlzgyscw Numer HWM
il probki >60 60-2 <2
18 1 14,22 77,42 8,36
10 1A 26,05 70,26 3,69
8 1B 9,29 78,28 12,43
1 2A 54,40 42,49 3,11
16 2B 12,45 81,96 5,59
12 3A 0,0 94,79 521
10 4 1,55 90,98 747
5 5 15,61 80,07 4,32
9 6 26,28 65.25 8,47
5 7 443 87,73 7,84
14 8 0.0 92,43 7,57
19 | 9 00 | 90,16 984 |
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(tab. 2.). W 15. prébach oznaczono polaczenia zelaza (tab.
3) i metale ciezkie.

W skiadzie chemicznym ochr dominuja (ok. 2/3 masy)
dwa potaczenia — Fe,0; i Si0,. W wicekszosci przebada-
nych probek zawartosé Fe,0; przekracza 40% wag. Srednia
z 11 prébek (od 1A do 9) w szurfie 1 wynosi 46,86%, przy
czym na gleb. ok. 90 cm mozna zaobserwowaé skokowy
wzrost zawartosci od $rednio 41,7% w WYZsz€j czesci pro-
filu (prébki od 1A do 3A) do $rednio 51 2% w czescinizsze;j.
Srednia z 3 prébek w szurfie II (o gleb. 1 m) osiaga 28,6%.
Zdaje sig to Swiadczyé o pionowej i poziomej zmiennosci
pigmentu w pokrywie. Krzemionki Jest mniej, jednakze jej
ilos¢ przekracza 20% wag., przy czym wyjatkowo w prébie
/1 zawartos¢ tego skladnika przewyzsza ilosé Fe;0;. Trzeci
co do wielko$ci udziat w sktadzie chemicznym majg straty
prazenia— zazwyczaj ponad 10% wag. Udziat glinki waha sie
od 3% do 7% wag., podobnie jak i sumy K,0 i Na,O. W
niektérych prébkach ilo$é Na,O przewaza nad K,0. Zawarto-
Sci pozostatych skladnikéw ochr sa nieduze. Zwraca uwage
nikta obecno$é CaO, MnO i FeO.

Analizy chemiczne frakcji ziarnowej mniejszej od 60 Hm
wykazujg obnizZenie (w stosunku do prébek naturalnych) obe-
cnosci SiO; oraz wzrost zawartosci Fe,Os. Odwrotne tenden-
cje zauwazono wsréd ziarn wigkszych od 60 um (regres ilosci
Fe;0s i progresja Si0;). Swiadczy to o istotnym udziale mate-
riatu silikoklastycznego we frakcji piasku. Podobny trend,

PROBKA 2A
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Ryec. 9. Widma mdssbauerowskie ochry z Czerwonek Hermano-
wskich; a — prébka z dominacija fazy magnetycznej, b — prébka
zdominacja fazy niemagnetycznej; 1,2, 3,4 — polozenia poszcze-
golnych dubletéw rozszczepiert kwadrupolowych

Fig. 9. Mossbauer spectra of ochre from Czerwonki Hermano-
wskie (velocity [mm/s] vs. transmission [%]); a — sample with
predominated magnetic component, b — sample with predomina-
ted non-magnetic component; 1, 2, 3, 4 — position of individual
quadrupol splitting doublets
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F

Ryec. 10. Ochra z Czerwonek
Hermanowskich. Ziarno
goethytu odznaczajace si¢ nie-
regularnymi  zarysami; TEM
Fig. 10. Ochre from Czerwon-
ki Hermanowskie. Goethite
grain with irregular contours;
TEM

[ = \s_,‘ , “
Rye. 11. Ochra z Czerwonek Hermanowskich. Koloidalne nagro-
madzenia ferrihydrytu o , karbowanych” krawedziach ziarn; SEM
Fig. 11. Ochre from Czerwonki Hermanowskie. Colloidal aggre-
gates of ferrihydrite with notched outlines of grains; SEM

chociaz obserwowany w mniejszej skali, dotyczy obecnosci
TiO, .

Metale ciezkie i stront pojawiaja si¢ na ogét w iloSciach
nie przekraczajacych ich udziatu w itach glebinowych; pod-
wyzszone udziaty wykazuja Co, NiiZn.

rowskiego spektrometru absorpcyjnego w podczerwieni
BIO-RAD model FTS 165 (produkcji francuskiej) oraz spe-
ktrometru do badan efektu Mdssbauera (prototyp w Insty-
tucie Techniki Jadrowej AGH).

Rezultaty badan chemicznych (tab. 2 i 3) sugeruja, ze
dominujacymi fazami mineralnymi w ochrach sa potaczenia
zelaza. Na ich identyfikacj¢ potozono wigc szczegblny nacisk.
Okazato si¢ to o tyle nieodzowne, ze zaréwno wykazana w
ochrach asocjacja mineralna jak rdwniez typ i charakter minera-
16w zelaza nastreczaty trudnosci interpretacyjnych. Przeprowa-
dzone badania dotyczyly prébek naturalnych, a takze frakcji
ziamowych. Badania wykazaty, ze sposréd mineratéw zelaza w
ochrach obecne sa goethyt i ferrihydryt. W przypadku badan
rentgenograficznych o obecnosci goethytu swiadczy obecnosé
reflekséw pochodzacych od ptaszczyzn sieciowych (110)1(130).
Na krzywych dyfraktometrycznych (ryc. 6) odznaczaja si¢ one
wartosciami dw = 4,16 1 2,68 A. Pierwszy z nich niekiedy jest
stabo widoczny. Wynika to z koincydencji z refleksem kwarcu o
wartosci dg =4.24 A. W paru przypadkach zauwaza si¢ wyraZna
dwudzielno$¢ tego refleksu. Mozna ten fakt uwazac za potwier-
dzenie obecnosci goethytu. Dowodem jego wystgpowania byty
takze wyniki badafi derywatograficznych a zwtaszcza przebieg
krzywych — termicznej réznicowej 1 termograwimetrycznej w
zakresie 100-400°C (ryc. 7). W tym przedziale temperatur na
krzywych TAR zaznaczaja si¢ dwie reakcje endotermiczne. Pier-
wsza z nich przypada na zakres 120-150°C. W sytuacji kiedy
odpowiedzialno$¢ za nig mogtaby wynikac z utraty tzw. wilgoci
naturalnej, warto$¢ jej maksimum wydaje si¢ nieco za wysoka.
Najprawdopodobniej przesunigeie w strone wyzszych tempera-
tur jest efektem utraty wody obecnej w hydratach zelaza typu
ferrihydratu. Druga reakcje (zakres 250-300°C) nalezy uznaé za
diagnostyczna dla goethytu. Jest ona wywotana dehydroksylacja
tego wodorotlenku. Obnizenie jego maksimum (zwykle wystepu-
je ono w temp. ok. 370°C) jest spowodowane zapewne silnym
rozdrobnieniem 1 znacznym zdyspergowaniem o.-FeOOH, obe-
cnego w badanych ochrach.

Potwierdzenie obecnosci goethytu i ferrihydrytu stano-
wia takze krzywe termograwimetryczne. Obydwom reakcjom
endotermicznym towarzysza ubytki mas. Wiekszy z nich zwia-
zany jest z druga reakcja endotermiczna-goethytowa (ryc. 7). Za
taka interpretacja badan derywatograficznych ochr przemawiaja
m.in. rezultaty bada Mackenziego (1970).

Wystepowanie ferrihydrytu w ochrach wynika z badan
elektronograficznych. Uzyskane na elektronogramach refle-

Tab. 2. Sklad chemiczny ochry z Czerwonek Hermanowskich — prébki naturalne

Sklad mineralny

i frakcje ziarnowe

Symbol i rodzaj prébki oraz zawarto$¢ pierwiastka (% wag.)

W celu ustalenia sktadu mineralnego | Skia- 2B 4 8 9 1I/1
ochr wykonano badania HlikaSkOPOWG dnik <60 um |natura- |[>60 um |natura- |<60 um |natura- |>60 um |natura- |natura-
w §wietle spolaryzowanym (mikroskop Ina Ina Ina Ina Ina
AMPIVAL produkcji niemieckiej). Wy- | Si02 28,52 | 36,14 |47,80 |22,40 13,84 | 21,50 | 37,58 | 2146 | 53,38
korzystano takze wyniki analiz: dyfra- |TiO: 030 | 045 | 053 | 025 013 | 018 | 040 | 025 | 065
ktometrycznej (urzadzeniem DRON-3 |MnO: 1.36 0,91 0,65 0,23 0,43 0.45 0.26 0,20 1,29
produkcji radzieckiej), derywatograficz- |ALO; | 5.76 6,63 5,61 3.82 3,50 | 3,05 510 | 459 | 7,14
nej (aparat wegierski systemu Paulik & |Fe;03 | 51,20 3920 |3350 |57.40 | 67.40 | 5560 | 43,20 | 53.80 | 21,60
Paulik, Erdey), elektronograficznej (cze- |FeO no. | 145 no. | 1,30 n.o. 1,05 n.o. 4,05 0,80
ski aparat Tesla BS-300). Morfologi¢ |ca0 014 | 022 | 045 | 034 045 | 045 | 045 | 039 | 045
ziarn mineralnych budujacych ochry usta- M0 | 064 | 081 | 044 | 026 | 024 | 036 | 036 | 116 | 141
lano stosujac merykariski mikroanalizator |, no. | 220 no. | 178 no. | 225 | no. | 280 | 3.5
rentgenowski ARL SEMQ (produkcji  |na,0 no. | LI0 | no. | 230 | no. | 491 | no. | 135 | 240
USA), a takze transmisyjny mikroskop [y 1126 | 1149 |1009 |1037 | 13.10 | 1078 | 1186 | 1037 | 851
elektronowy. Charakter faz mineralnych |praz.
zelaza przyblizono poprzez uzycie fourie- |Suma | 99,18 [100,60 | 99,07 10045 | 99.09 |100.58 | 99,21 100,42 | 100,78

822




Przeglad Geologiczny, vol. 44, nr 8, 1996

Ryc. 12. Ochra z Czerwonek Hermanowskich. Wieloboczne, za-
okraglone agregaty ferrihydrytu. SEM

Fig. 12. Ochre from Czerwonki Hermanowskie. Polygonal, roun-
ded aggregates of ferrihydrite. SEM

Rye. 13. Ochra z Czerwonek Hermanowskich. Semikrystaliczne,
czgSciowo transparentne ziarno goethytu

Fig. 13. Ochre from Czerwonki Hermanowskie. Semi-crystalline,
amorphic semi-transparent grain of goethite, TEM

ksy o wartosciachd = 1,93 A, aw dalszej kolejnosci 2,21 i
142 A stanowig tego dowdd. Przez wielu autoréw (m.in.
Czuchrow iin., 1975; Zwiagin i in., 1975; Drits i in., 1993;) sg
one uznawane za diagnostyczne dla ferrihydrytu. Obecnosé
linii dyfuzyjnych pomiedzy tymi refleksami jest ttumaczona
transformacja tego wodorotlenku w goethyt (m.in. Czu-
chrow i in., 1975).

Wykazanie obecnosci mineratéw zelaza droga badari spe-
ktrofotometrycznych w podczerwieni napotkato na trudnosci.
Wrynikaty one z obecnosci kwarcu a przez to koincydencji jego
pasm absorpeyjnych z uznawanymi za charakterystyczne dla
goethytu czy ferrihydrytu. Problem ten rozwiazano w ten spos6b,
ze dzigki mozliwosciom analitycznym stosowanego aparatu,

Ryec. 14. Ochra z Czerwonek Hermanowskich. Ziarno plagioklazu.
Mikroskop polaryzacyjny, NX

Fig. 14. Ochre from Czerwonki Hermanowskie. Grain of plagioc-
lase. Polarized light, NX

czgs¢ typowych dla kwarcu pasm zostata »Wyzerowana”, W
rezultacie uzyskano spektogram (ryc. 8) z pasmami o warto-
Sciach liczb falowych 1462, 1394, 1018, 898, 797, 607, 456,
418 cm’, uznawanymi za charakterystyczne lub zblizone do
goethytu (White & Roy, 1964; Parfitt i in., 1976). Pasma te sa
niekiedy poszerzone i rozmyte. Moze to Swiadczyé o niskim
stopniu uporzadkowania struktury goethytu.

Pomiary efektu Mossbauera wykazaly, ze cze§¢ ochr cha-
rakteryzuje si¢ obecnoscia jedynie fazy magnetycznej zelaza o
parametrach typowych dla goethytu — ponad 96% (ryc. 9a).
Udzial fazy niemagnetycznej m.in. syderytu nie przekracza w
nich 4%. Inne odmiany tych utworéw odznaczaja sie z kolei
znacznie wyzszym udziatem fazy niemagnetyczne;j. Jej ilosé
moze dochodzi¢ nawet do 30% (ryc. 9b).

Goethyt i ferrihydryt charakteryzuja sie formami morfolo-
gicznymi o nieregularnych zarysach (ryc. 10). Obserwowano
takze nagromadzenia koloi-
dalne o , karbowanych” kra-

wedziach (ryc. 11). Przybje- Lab- 3. Zawartoé¢ Fex0s i FeO w

ochrach z Czerwonek Hermano-

raja tez posta¢  wskich
wielobocznych,  zaokraglo-
nych, agregatowych nagro- E:;Eﬁf % wagowe __
5 FeoO3 FeO
madzei (ryc. 12). Spotyka
si¢ postaci semikrystaliczne, ! Full bt
miejscami calkowicie bez- 1 280 B
postaciowe, czesciowo 1B .10 l48
transparentne (ryc. 13). 24 47,30 0,83
Wykazane chemicznie 2B 39.20 0.85
nieduze ilosci FeO w ochrach 3A 29.90 0.90
(tab. 3) moga sugerowad obe- 4 57,40 1,30
cnos¢ syderytu. Nie wszystkie 5 45,05 1,05
7 zastosowanych metod ba- 6 47,20 0,90
dan fazowych fakt ten po- 7 48,20 2,20
twierdzity. Na niektérych 8 55,60 1,05
dyfraktogramach zaznacza 9 53,80 4,05
sie nieduzy refleks o wartosci /1 21,60 0,80
d=2,78 A (ryc. 6). Pochodzi 12 32,20 0.80
onod plaszezyzny 10T4 tego | i3 32,00 0,90J

weglanu.
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Kwarc obecny w ochrach wystepuje w formie ziarn o
zréznicowanej wielkosci: od pelitowych do psamitowych.
Reprezentujg one zwykle odmiany ostrokrawedziste, rza-
dziej obtoczone. Przewaznie maja ksztalty izometryczne. Sa
bezbarwne, klarowne lub wodniste a niekiedy biale. Wyste-
puja samodzielnie lub, zwtaszcza mniejsze osobniki, pola-
czone z substancja ilasta, tworzac luZzne agregaty. Obecno$é
tego mineratu wyraZnie zaznacza si¢ na krzywych dyfra-
ktometrycznych (ryc. 6). Pétilosciowa, rengenograficzna
préba ustalenia jego zawartosci wykazala, ze udziat tego
mineralu w ochrach waha si¢ od 10 do nawet 70% wag.

Mikroskopowo we frakcji ziarnowej wigkszej od 60 um
wykazano obecnos$¢ skaleni (ryc. 14). Sa one biate lub
biatokremowe. Ich ziarna bywaja ostrokrawedziste. Na nie-
ktérych z nich widaé¢ §lady tupliwosci. Ich rozmiary sa
analogiczne, jak ziarn kwarcu. Reprezentowane sg zar6wno
przez skalenie potasowe, jak i kwasne plagioklazy. Obe-
cno$¢é tych mineratéw zostata potwierdzona badaniami
dyfraktometrycznymi (ryc. 6a).

W ochrach w nieduzych ilo$ciach obecne sa niezidenty-
fikowane do korica mineraly ilaste. Ich wystgpowanie syg-
nalizowaly wyniki badan chemicznych (obecnosé Al,Os,
aw dalszej kolejnosci Na,O, K>0O). Na niektérych krzywych
dyfraktometrycznych zaznacza si¢ nieduzy refleks o warto-
Sciach d ok. 17 A. Jest on widoczny zwtaszcza w przypadku
badan frakcji ziarnowej mniejszej od 60 wm (ryc. 6b). Jego
obecnos¢ sugeruje wystepowanie mineratéw ilastych z gru-
py smektytu lub chlorytéw. Czes¢ krzywych spektrofotome-
trycznych w podczerwieni oznacza si¢ obecnoscia pasma o
wartosci ok. 1030 cm™ (ryc. 8). Pochodzi ono od blizej
niezidentyfikowanych mineraléw glinokrzemianowych
(ilastych lub chlorytow).

W sktad ochr wchodza poza tym agregaty bakteryjnego
pirytu, uweglony detrytus roslinny, mineraty ciezkie (cyr-
kon, turmalin, apatyt).

Uwagi o genezie ochr

Geneza ochr z Czerwonek Hermanowskich jest ztozona, kilkue-
tapowa. Ogélnie mozna je zaliczy¢ do typu pigmentéw mineralnych,
ktére powstaja na drodze intensywnego wietrzenia chemicznego skat
osadowych, zawierajacych rozproszone mineraly zelaza (por. tab. 1
w: Romanowicz, 1986), anastgpnie — usuniecia produktéw wietrzenia
ze strefy eluwialnej i skoncentrowania ich na powierzchni litosfery.

W szczegbtach mechanizm ten mozna zrekonstruowac nastepu-
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1. Niezwietrzate warstwy menilitowe, szczeg6lnie ilasto -krze-
mionkowe tupki bitumiczne zawieraja rozproszone siarczki zelaza.
W jednostce skolskiej w dolnej czgsci tych warstw (a z takq mamy
do czynienia w Czerwonkach) wystepuje przecigtnie od 3% do 6%
pirytu, przy skrajnej rozpietosci jego udziatu od 0,77% do 7,86%
(Gabiniet, 1985). W strefie wietrzenia, siggajacej do$é gieboko
dzieki znacznemu spekaniu skal, utlenione zwiazki zelaza latwo
ulegaja wymywaniu. Proces ten obejmuje takze tlenki zelaza,
stanowigce pierwotne sktadniki osadu. Najwazniejsza role odgry-
wa w tym potencjat oksydacyjno-redukcyjny i warto§é pH Srodo-
wiska. W wyniku hydratacji i hydrolizy, a takze oddzialywania
jonéw CO2, SO4, OH,H'i mikroorganizméw zwiazki zelaza
przechodzg w formy ruchliwe.

Z badan autoréw ukrainiskich (Gabiniet, 1985; Gabinietiin., 1976)
wynika, ze zawarto§¢ FeyO3 w prébkach z catych warstw menilito-
wych jednostki skolskiej Karpat Wschodnich waha si¢ najczesciej w
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@0 Otypowy sklad chemiczny ochry czerwonej, z6itej, sieny [ub umbry
typical chemical composition of the red ochre, yellow ochre, sienna or umber

Ryec. 16. Przyblizony sktad gtéwnych zelazotlenkowych pigmen-
téw mineralnych wg danych publikowanych (Chad’istawrinou &
Konstantinou, 1984 (A), Harness, 1949 (B), Kozydra, 1964 (C),
Romanowicz, 1986 (D) ); s.p. — strata prazenia

Fig. 16. Approximate composition of the main iron oxide pigments,
acc. to published data: (Chad’istawrinou & Konstantinoui, 1984
(A), Harness, 1949 (B), Kozydra, 1964 (C), Romanowicz, 198 6(D));
8.p. — loss on ignition



granicach od ok. 2% do ok. 7% wag., wyjatkowo do okoto 12%,
przy czymnizsza jest w rdzeniach wiertniczych, gdzie nie przekra-
cza 4%. Réwnoczesnie zawartosé FeO miesci sie¢ w granicach
0,29% do 5,50% wag. W szeroko pojetym otoczeniu opisywanego
wystapienia zawarto$¢ tlenkéw zZelaza ksztattuje sie podobnie:
FeoO3 — w granicach od 3,75% do 11,58% wag.,aFeO od 0,95% do
3,13% wag. (Gucwa & Pelczar, 1992). Na catym polskim odcinku
Jednostki skolskiej Srednia zawartosé FerOs wynosi 5,56%, przy
rozpigtosci wartoéci od 1,09% do 20,85% wag. (Gucwa, 1990).

2. W sprzyjajacych warunkach rezymu hydrogeologicznego
ruchliwe potaczenia zelaza mogg tatwo systemem szczelin przemie-
szczaC sie w gruncie i wydostawaé na powierzchnie w miejscach
zrédliskowych czy wysiekéw wéd i tam wytracac si¢ w zmienionym
Srodowisku. W tych miejscach tworza sie z6tordzawe kaskady zelo-
watych polaczeni zelaza. Taka sytuacje mozna dzi obserwowad w dnie
potoku, tuz powyzej opisywanej pokrywy ochrowej (ryc. 2). Po wy-
suszeniu substancja ta zawiera ok. 33% wag. Fe203, 0.7% substancji
rozpuszezalnych w wodzie, a strata prazenia wynosi okoto 15%; w
skladzie ziamowym udziat frakeji psamitowej siega ok. 6%, zas gestos¢
Jest mniejsza niz w zbadanych prébach ochry i wynosi 2,28 g/cm3.
Procesy przemian form koloidalnych zwane niekiedy starzeniowymi
(sa one najczgsciej funkcja czasu), prowadza do powstania ferrihydrytu.
Minerat ten stanowi ,,pramateri¢” ochr, jest nietrwaty o strukturze
zblizonej do hematytu, w ktdrej czes jonéw tlenowych jest zastapiona
przez HyO, o wzorze 2,5 Fep03 - 4,5 HoO. Jego przejscie w goethyt
nastepuje w zakresie wartosci pH 4,5-7,8 (Feitknecht& Michaelis,
1962; Czuchrow i in., 1975). Aczkolwiek proces ten jest skompliko-
wany (zalezy od wielu czynnikéw chemicznych i fizycznych) to jed-
nakze jednym z giéwnych parametréw ?owodujacych transformacje
jego struktury jest nadmiar kationéw Fe™ .

Sktadnikiem ochr jest réwniez syderyt. Jego obecno$é jest
wywolana oddzialywaniem temperatury na roztwory przesycone po-
faczeniami zelazo — CO», a takze sktadem i stezeniem innych
pofaczed rozpuszczalnych w wodzie oraz obecnoscia substancji orga-
nicznej. Zasadnicze znaczenie dla Wytracania si¢ tego weglanu, wieksze
niz pH, ma potencjat redox. Proces ten zachodzi przy dostatecznie
niskim Eh. W warunkach redukeyjnych Fe* przechodzi w Fe*2. Obe-
cnos¢ CO2 jest zwigzane z wystepowaniem substancji organiczne;.

Szczelinowate tupki, rogowce i margle oraz porowate pia-
skowce budujace wzgérze stwarzaty korzystne warunki dla utwo-
rzenia zbiornika wodnego. O jego zasobnosci §wiadczg do$é liczne
potoki obficie zasilane woda. Glebokosé lustra wody mozna oszaco-
wac na ok. 10m, co przy réznicy pozioméw miedzy szczytowa czescia
wzglrza, a podnézem stoku wynoszacej ok. 40-50 m, zapewnito
wystarczajacy gradient hydrauliczny, a réwnoczesnie odpowiednio
duza kubature strefy eluwialnej.

Na przekroju (ryc. 15) widaé, ze strefa wysiekéw wodnych
przy tak okre§lonym rezymie musiata sie pojawi¢ w dolnej czesci
stoku wzgérza, a zwlaszcza u podnéza szkarpy pedymentu — na
kontakcie szczelinowatej dolnej czesci warstw menilitowych z
nieprzepuszczalnymi, ilastymi warstwami hieroglifowymi.

3. W poczatkowej fazie kaskady ochry pokrywaly waski pas
zbocza, jak mozna to zaobserwowad w innych wspétczesnych ich
wystapieniach. W miare uptywu czasu, ochry wraz z materiatem
silikoklastycznym ulegaty sphukiwaniu w dét po powierzchni stoku.
W okresach pluwialnych mogto dochodzi¢ do zwigkszonego zmywa-
nia materiatu okruchowego, ktdry , rozcieficzat” osad zwiazkow zelaza.
Nalezy przypuszczad, ze wszystkie przemieszane sktadniki ochry wy-
pefnialy podtuzne nieckowate zaglebienie utworzone miedzy podnie-
siona czescia pedymentu — ,.grzbiecikiem”, a nie zachowanym do
dzisiaj podniesieniem tej powierzchni od strony zachodniej. To ostatnie
zostato zniszczone przez szybko postepujaca erozje boczna potoku i
towarzyszace temu ruchy masowe, do dzi§ obserwowane. Jesli powy-
zszarekonstrukcja genezy jest wiasciwa, to nalezy przyjac, ze pokrywa
ochry utworzyta sie w holocenie.

4. Ostatni etap przeksztalcer uformowanej pokrywy polegat
prawdopodobnie na przemieszczaniu sie zwiazkéw Zelaza w dot,
co doprowadzito do wzbogacenia najnizszej czedci profilu w te
zwiazki, do tworzenia sie tam form konkrecyjnych badZ pancerza
(rudy limonitowej), i dalszego przeksztatcania si¢ faz mineralnych.
By¢ moze w tym etapie tworzyt sie dopiero syderyt.
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Wlasnosci technologiczne ochry

Wymagania jakosciowe w stosunku do surowca ochrowe-
£0 wynikaja posrednio z wymogéw norm stawianych okreslo-
nym gotowym produktom, jak np. suchym farbom (por.
Cytowana juz polska norma branzowa, 1969). Nalezy jednak
mie¢ na uwadze, ze wiele normowanych wartosci parametréw
produktu mozna uzyskaé na drodze przer6bki surowca, jak
suszenie, domielenie, przesiewanie i in. W zwiazku z tym
przekroczenie wymagan norm w niektérych wlasnosciach su-
rowca nie przekresla ostatecznie Jego wartosci przemystowe;.

W literaturze zagranicznej (Harness, 1949; Romanowicz,
1986; Watson, 1979; Wajnsztejn, 1961) do najwazniejszych
pozadanych wiasciwosci pigment6w Zelazistych zaliczono: 1.
kolor zgodny z wzorcem; 2. duzy stopiefi rozdrobnienia; 3.
odpowiednia zawartos¢ barwiacego pigmentu; 4. brak barwni-
kéw organicznych; 5. minimalng zawarto$é szkodliwych do-
mieszek, jak kwarc lub tlenek wapnia; 6. zdolno$é barwienia, j.
przekazywania barwy  substancjom rozciericzajacym; 7. zdol-
nos¢do zupetnego pokrywania pierwotnej barwy malowanego
wyrobu; 8. odpowiednia zdolnosé absorbowania oleju (liczba
olejowa tj. ilos¢é oleju niezbedna dla uzyskania z 100 g pigmentu
produktu o konsystencji pasty). Rzadziej wéréd wymagari poja-
wiaja si¢: 9. odpowiednie pH wyciagu wodnego; 10. minimalna
zawarto$¢ sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie; 11. niewielka
zawartos¢ wilgoci, a ponadto dopuszczalne maksymalne: 12.
straty przy prazeniu; 13. gestosé, zas dla niekt6rych zastosowar:
14. odpomo$é na dzjalanie wody; 15. odpornos¢ na wptywy
atmosfery; 16. zdolnos¢ do zapobiegania korozji zabezpieczo-
nych obiektéw, 17. odpornos¢ na Scieranie; 18. odpomosé na
bledniecie pod wptywem $wiatla stonecznego. Polska norma
branzowa (1969) uwzglednia Jedynie wymagania wymienione
w punktach: 1-4,9-13,

Wiasciwosci  ochr z Czerwonek Hermanowskich zosta-
ty przebadane wstepnie pod wzgledem wymagan polskiej
normy na prébkach z I i IT szurfu, W przypadku trzech
wiasciwosci (3, 10, 13) uzyskano we wszystkich prébkach
wyniki zgodne z norma, przy trzech dalszych (2, 9, 12)
zaobserwowano oscylacje wokét wartosci normowych, a
jedynie zawartos¢ wilgoci (11) byla zawsze wieksza. Nie
badano dwéch whasnosci (1 i 4).

Wszystkie prébki zawieraja od 2 do 6 razy wiecej Fe,0s
niz minimalna dopuszczalna zawartosé (10% wag.), a od 4
do 100 razy mniej substancji rozpuszczalnych w wodzie
(0,02%-0,5% wag.) niz maksymalna dopuszczalna zawar-
tos¢ (2%); wszystkie maja takze mniejsza gestosé (2,56
glem’-3,01 g/em®) niz wartose dopuszczalna — 3,3 g/cm’.

Wartos¢ pH wyciagu wodnego ochry z szurfu I do
glebokosci ok. 1 m i z szurfu II (ta sama glebokosé) miesci
si¢ w normie (6,25-7,5). W prébkach z wigkszej gtebokosci
w szurfie I pH nieznacznie sie obniza do wartosci 5,75, co
Zapewne zwigzane jest z infiltracja kwaséw humusowych
(nb. w prébkach tych obserwuje si¢ réwnoczesnie podwy-
zszong zawarto$é dwuwarto$ciowych potaczeri zelaza (tab.
3). Mniej wiecej zgodne z wymaganiami (do 9% wag.) sa
wielkosci straty prazenia w ochrach z szurfu II (3do 9,3%
wag.), jednak w wigkszosci prébek ten parametr ma warto-
$ci wyzsze 0 2,5% do 3,2% wag.

Wymdég dobrego rozdrobnienia (maksymalnie 1% fra-
keji psamitowej) spetniaja probki: 3A,8,9i4 (ze znikomym
przekroczeniem — tab. 1). W pozostatych frakcja piaskowa
ma wprawdzie wyzszy udzial, nie rozpoznano wszakze mo-
zliwosci sztucznego rozdrobnienia.

Wstepna charakterystyke i poréwnanie surowca z t6znych
7162 pigmentéw zelazotlenkowych przeprowadza sie stand-
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ardowo za pomoca sktadu chemicznego. Pozycje ochr z
Czerwonek Hermanowskich na tle informacji literaturo-
wych dotyczacych zmiennosci surowca pochodzacego ze
znanych 7162 w $wiecie i wystapiefi w Polsce, przedstawia
diagram (ryc. 16).

Gtéwne rodzaje naturalnych pigmentéw zelazotlenko-
wych, tj. ochry, sieny i umbry réznig si¢ zawartoscig po-
szczegblnych sktadnikéw, a granice zasiegéw ich wartosci
dla tego samego rodzaju pigmentu sa rozmaicie przyjmowa-
ne przez poszczegblnych autoréw. W literaturze rosyjskiej
(Romanowicz, 1986; Wajnsztejn, 1961) za warto$¢ granicz-
na, rozrézniajaca ochry ilaste i wlasciwe przyjmuje si¢ 30%
Fe,0s. Jak widaé z diagramu ochra z Czerwonek Hermano-
wskich (za wyjatkiem préby II/1) miesci si¢ pod wzgledem
zawartoéci tlenkéw zelaza w najczeSciej spotykanym w
ochrach przedziale: 30-60% wag. Zawartoscia krzemionki
i glinki odpowiada ona sktadowi ochr zéttych (Watson,
1979). Zawartosci te sa nawet korzystniejsze od podawa-
nych przez Harnessa (1949). Straty prazenia sa typowe dla
ochr i umbr. Nieznaczna domieszka MnO,, zbliza niektdre
prébki surowca do sktadu sieny. Podobieristwo to jest takze
widoczne w zakresie zawartosci Fe,031 SiO».

Z powyzszych ustaleri wyptywa wniosek, ze pokrywa
zelazotlenkowa z Czerwonek Hermanowskich zbudowana
jest z typowej ochry i by¢ moze w niewielkiej ilosci z sieny.

Whioski

Czwartorzedowa, najprawdopodobniej holocenska,
hipergeneza skat fliszowych Karpat doprowadzita do po-
wstania pokryw ochrowych. Szczegdlne sprzyjajace warun-
ki wystapily na wychodniach warstw menilitowych,
zawierajacych zwykle od kilku do kilkunastu procent roz-
proszonych w skale potaczeri zelaza. Utworzenie pokryw
ochrowych uwarunkowane jest geomorfologia i rezimem
hydrogeologicznym, ktére w okreslonych konfiguracjach
umozliwiaja wyplukiwanie zwiazk6w zelaza ze strefy hiper-
genezy na powierzchnie. Wymyte polaczenia zelaza maja
forme koloidalng. W miare¢ uptywu czasu powstaja kolejno
fazy mineralne zelaza ferrihydryt — goethyt, charakteryzu-
jace sie postepujacym stopniom uporzadkowania struktury
wewnetrznej. W procesie wymywania, jak i pdZniejszego
przemieszczania zwiazkw zelaza po powierzchni nastepu-
je zanieczyszczenie materiatem silikoklastycznym pocho-
dzacym ze zwietrzeliny skal karpackich. W warunkach
dtugiego trwania procesu i duzej objgtosci strefy drenazu
moze utworzy¢ si¢ na powierzchni stoku pokrywa ochrowa
o grubosci przekraczajacej 1 m. Wysoka zawarto$¢ Fe,O;
(od 30-55% wag.) w tych osadach podnosi ich walor uzyt-
kowy, zwtaszcza w przypadku wigkszych nagromadzen o
charakterze ztozowym.

Problem powstawania pokryw ochrowych zwiazanych
z hipergeneza warstw menilitowych w Karpatach staje si¢
interesujacym problemem badawczym i gospodarczym.

Duza pomoc techniczng na réznych stadiach powstawania
pracy okazali magistrowie: Maria Czuj-Goérniak, Adam Gawel,
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Andrzej Joniec, Jan Kepiriski, Stanistaw Olkiewicz oraz dr Jan
Zukrowski. Pragniemy Im za to serdecznie podzigkowac.
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