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Stowa kluczowe
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Abstract

Grzegorz Rzepa, Lucyna Rajchel

Sktad mineralny i chemiczny
osadow szczaw karpackich

Mineral and Chemical Composition
of Precipitates Formed at the Outflows
of Carpathian Carbonated Waters

Karpaty, wody mineralne, szczawy, rudawki, ochra
the Carpathians, carbonated mineral waters, ochre

Mineral and chemical composition of sediments precipitating at 29 se-
lected outflows of carbonated mineral waters within the Magura Unit
of the Polish Flysch Carpathians were determined. All of them are
the precipitates of the ferruginous-carbonate type. The main authigenic
components are ferrihydrite, goethite and calcite. The origin of Fe oxy-
hydroxides should be linked to oxidation of the ferric iron contained
in spring waters at the moment of its contact with the atmosphere.
Calcite precipitation is due to degassing of carbon dioxide when the
CO,-saturated waters reach the Earth surface.
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1. Wprowadzenie

W Karpatach polskich na obszarze jednostek magjrsflaskiej zewrtrznych Karpatach
fliszowych w latach 2002-2005 udokumentowano 202kpy z wody mineralmy typu
szczaw i wod kwasogglowych. Wody te wyprowadzajicznezrodta oraz g udostpnione
wierceniami (Rajchel, 2006). Szczawa to woda, kigra dn? zawiera od 1 g wolnego
CGO,, a woda kwasowglowa od 0,25 do 0,999 g.

W terenie wyplywy szczaw zdradzajswop obecné¢ charakterystycznymzétto-
brunatnym lubzo6tto-rdzawym osadem typu ochry, oragbtami CG, ktére wydobywaj
sig z rna czestotliwoscia i sa roznej wielkasci. Osady towarzysce wyplywom szczaw
zostaly nazwane przez prof. Henryaidzinskiego (1972), geologa, badacza Karpat i ich
wod mineralnych ,rudawkami”. W literaturze geolagiej terminu ,ochra” jako pierwszy
uzyt Wojciech Oczko (1578), do okienia skfadnikow wyticajpcych st z waéd
mineralnych w Karpatach. Problematyésadow wéd mineralnych zajmowat &euschner
(1836), zwracaic uwag@ na ,niedokwaszelaza” lub ochg. Sklad mineralny osadow
i genez wod typu szczaw badali Hubicka-Ptasda i in. (1984), Kostecka i ¥etawik
(1987), Rajchel i Rajchel (1999), oraz Rajchel .i (8005a,b), Rzepa i Rajchel (2006).
Genez i wystepowaniem ochr Karpackich niezygianych z wyptywami wéd mineralnych
zajmowali s¢ Kotlarczyk i Ratajczak (2002).

Wyptywom waod typu szczaw towarzyszy charakteryatycosad ktory wyspuje w ni-
szachzrédet i na drodze odptywu wody. Odznacza en zr&nicowanym, niepowta-
rzalnym zabarwieniem, od 2z0ych odcieni barwyottej, poprzez czerwarn rudoczerwoa,
ciemnowkniowa do buzowej. Najczsciej wysepuje on w postaci cienkiej powtoki, spie-
nionego zelu, galaretowatej, sporadycznieedzlowatej zawiesiny. Pozbawiony wody
ochrowaty osad, przevmie barwy brunatnaéttej, jest ziemisty, kruchy, gruztowaty. Jego
obecnd¢ swiadczy o przemijanidrddet, ktére zanikly, gtownie z powodu zmiany warun
koéw hydrogeologicznych, spowodowanych przéemia niszczca dziatalndcia cztowieka.

W trakcie prac terenowych, ktére byly realizowanéatach 1998-2006 w #dych porach
roku, zaobserwowanoz iw okresie lethim osad ma gkisza miazszas¢ a jego barwy &
zdecydowanie bardziej rudoczerwones¢l@sadu jest ewidentnie uzatéona od iléci Fe

i Ca znajdujcego st w wodzie. Najobfitszy i najtadniejszy osad ze wstkich wyplywow
wod mineralnych typu szczaw memy oghdaé w Wierchomli przyzrédle "Rudawka”,
gdzie utworzylo si naskorupienie w postaci wspotczesnej martwicy oelrwapiennej.
Woda o zmiennej wydajsoi wyptywa ze szczeliny przez wygony pien drewna. Na
drodze odplywu po stromym zboczu widoczne jestegiel naskorupienie, ktére znaczy
drog odptywu wody do potoku Izwér. Na powierzchni osamlunigzszaici okoto 1 cm
widoczne g§ kaskadowe struktury tzw. miniaturowe ,polaaye”.

2. Metodyka badan

Do bada mineralogicznych pobrano prébki osadu z 29 punktéwmiejscowdciach:
Kroscienko, Gébokie, tomnica, Wierchomla, Szczawnik, Ztockie, dadtik, Muszyna,
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Powrainik, Krynica, Tylicz, Wysowa. Miejscem pobrania bygtéwnie niszezrédet,
rzadziej odwierty i drogi odptywu wod. W tabeli bgano zakres minimalny i maksymalny
zawartdci wybranych skfadnikow fizyko-chemicznych wod wagajacych badane osady.
Sktad mineralny osadow okiteno wykorzystujc badania rentgenograficzne (dyfraktometr
Philips APD X'Pert) i analizy termiczne (aparat ,De&tograph C”). Do bada
mikrostrukturalnych i analiz w mikroobszarze wykgstywano elektronowe mikroskopy
skaningowe Hitachi S-4700 z systemem EDS NORAN &gatoraz FEI QUANTA 200
FEG. Dla wybranych probek osadéw wykonano petne ianathemiczne metad
fluorescencji rentgenowskiej (XRF). #d calkowitego wgla i siarki oznaczono metgd
spektroskopii w podczerwieni przyyciu automatycznego analizatora LECO.

Tabela 1. Sktad chemiczny wod, z ktérych wytracaja sie badane osady [g/dms]
Table 1. Chemical composition of the Carpathian carbonated waters parental for the
precipitates studied [g/dms]

Dane| pH| CQ@| M |ca& | Mg® | Na* | SO | CI' | HCO;y | FE* | Mn
min | 5,8|1,60| 1,14 | 0,13 | 0,019 | 0,003 | 0,0005| 0,0009| 0,63 | 0,002 | 0,0003
max | 6,9 | 2,84| 21,04| 0,53 | 0,61 | 4,04 | 0,029 | 2,16 | 155 | 0,051| 0,002

M - mineralizacja

3. Wyniki i dyskusja

Wyniki petnych analiz chemicznych wybranych repreéagywnych probek osadow
zestawiono w tabeli 2. Zwraca uwaglominacja Fg); i strat praenia oraz zmienne
koncentracje CaO, SiO Al,O;. Pozostate tlenki wyspuja w podrzdnych ilagsciach.
Zawartagci wegla catkowitego s rzedu kilku procent, natomiast koncentracje siarki nie
przekraczaj 0,1% wag.

W sktadzie fazowym badanych osadéw wpysfa dwie grupy sktadnikéw — fazy autigeniczne
i materiat okruchowy. W obbie materialu okruchowego zdecydowanie dominujeokis-
wedzisty lub stabo obtoczony kwarc. W znacznyckcilch obecne bywajskalenie potasowe
oraz sodowe plagioklazy. W grupie mineratdw ilatpczewaaja fazy o strukturze typu mik,
pojawia sie mogi réwniez chloryty i/lub kaolinit. Substancja ilasta najé@ej oblepia wiksze
osobniki kwarcu i skaleni, nie tez tworzy¢ niewielkie skupienia.

O charakterystycznych barwach i strukturze badamgadéw decydajtlenowodorotlenki

zelaza. Na podstawie analizy rentgenograficznej evgmikéw selektywnych ekstrakcji
chemicznych (Rzepa, Rajchel, 2006) stwierdzamog to goethyt i ferrihydryt, charak-
teryzupce st bardzo stabym upogdkowaniu struktur wewgtrznych. Tworza one

bezstrukturalg, niemal izotropow mag o zmiennym zabarwieniu — agto-brunatnej do
czerwonawo-byzowej. Sporadycznie moa dojrzé wydtuzone krystality goethytu,
ukladapce st w charakterystyczne, wachlarzowate agregaty. Wazér mikroskopu

scanningowego substancjeelazista wysipuje w formie sferycznych lub ptytkowych
czastek o wymiarach kdu kilku pm (rys. 1a,b).
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Tabela 2. Sktad chemiczny [% wag.] wybranych osadéw Zelazistych. Objasnienia: LOI —
pozorne straty prazenia (obejmujace H.O"); C; — wegiel catkowity; S; — siarka catkowita
Table 2. Chemical composition [wt.%] of the precipitates studied. Explanations: LOI — losses
on ignition (including H,O™), C; — total carbon, S; — total sulphur

Miejscowdi¢ i nazwazrodta
Skiadnik|  Gtebokie tomnica Powraznik Wierchomla Ztockie
zrédio zrédio zrédio 2rédio zrédio
,Kinga” ,Lomniczanka” | Trzech Kroli” ~-Rudawka” .Zatopione”
M
g/dn? 3,0 24 0,9 2,5 1,9
V%gy Hg(%,;/l'\'ga‘ HCOs-Ca HCQ-Ca | HCQ-Ca, Fe| HCOsCa, Fe
Sio, 3,68 1,99 35,72 2,21 17,82
TiO, 0,05 <0,01 0,45 <0,01 0,21
MnO, < 0,001 0,07 0,07 0,07 0,24
Al,Oq 0,71 0,31 8,71 0,24 4,48
Fe,03 58,15 52,11 28,85 57,63 48,66
MgO 0,34 0,17 1,21 0,10 0,58
CaO 9,05 15,25 1,18 11,79 4,08
Na,O 0,33 0,02 0,80 <0,01 0,34
K0 0,06 0,01 1,62 0,01 0,85
P,0s 0,37 0,35 0,40 0,48 0,19
LOI 27,40 29,73 21,22 27,50 22,72
suma 100,14 100,01 100,23 100,03 100,17
C 3,65 3,58 5,08 3,72 3,34
S 0,02 0,03 0,09 <0,01 0,10

Tworza one rozlegte skupiskaatlz tez oblepiaj ziarna materiatu okruchowego, kalcytu
i szcatkdw rodlin. Czgsto wystpuja na powierzchni piaskowcéw lub  tupkéw
wystepujacych przy wyplywie wody lub w dnach potokéw. Anglizchemiczne
w mikroobszarze pokazyjze w sktad chemiczny substangglazistej wchodz domieszki
(do kilku procent) Ca, Si, P, rzadziej Ba, S i 8ktad mineralny substancjelazistej jest
bardzo zbkony do ochr z Czerwonek Hermanowskich opisywanycte Kotlarczyka

i Ratajczaka (2002). Poréwnywalny jest rownieharakter domieszek — chokia
zauwaalng réznice stanowi brak manganu w badanych osadach.
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Rysunek 1. Obrazy SEM badanych osadéw: a) agregaty tlenowodorotlenkéw Fe;
b) drobne krysztaty kalcytu (C) w obrebie substancji zelazistej (Fe); c) idiomorficzne
krysztaty kalcytu; d) pancerzyki okrzemek
Figure 1. SEM images of the precipitates studied: a) Fe-oxyhydroxide accumulations;
b) fine calcite crystals (C) within Fe-oxyhydroxide mass; c) idiomorphic calcite crystals;
d) diatom shells

Cechy wyraznie r&nicujaca osady szczaw od ochr jest natomiast faid, w niemal
wszystkich probkach wygbuje kalcyt. Jego udzialy, obliczone na podstawigitkow
analiz termicznych, wah@pie od utamkoéw procenta do ponad 30% wag. Kalcystzjest
rozproszony w olbie substancjizelazistej (rys. 1b). Miee réwnie wyskpowa na
powierzchni piaskowcow czy tupkéw na drodze odpltywdd. Bywa rozpoznawalny
makroskopowo — jako biatawe i kremowe agregaty demnym pokroju i rozmiarach
dochodzacych do kilkunastu milimetrow. Budage je osobniki kalcytu as najczsciej
ksenomorficzne, zdarza¢siednak, ze tworz réwniez niewielkie krysztaly o rozpo-
znawalnych zarysach romboedrycznych, azéakormy rozetowate. Wygikiem jest
natomiast czysto gglanowy efemeryczny osad wgptijacy na zboczu koryta potoku
ponizej zrédta ,Rudawka” w Wierchomli, zbudowany z bardzobdme wyksztatlconych
krysztatéw o wielkéciach dochodeych do kilkuset mikrometrow (rys. 1c).

Poza kalcytem, obecne bywajéwniez inne weglany. Nalea do nich syderyt (esto
zawierajcy sporo wapnia) kelazisty dolomit. Wysfpuja jako niewielkie (rzdu kilku-
kilkunastu mikrometréw) krysztatki rozproszone wrghe substancji ilastej lub twogz
wigksze skupienia.
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Wsréd nainikow siarki stwierdzono zmienne o siarki elementarnej i sporadycznie gips.
Warto wreszcie wspomnieo krzemionce typu opalowego bugcgj pancerzyki okrzemek
(rys. 1d). Ostatnim istotnym komponentem badanysédow jest substancja organiczna.
Tworza ja zarbwno stabo rozimne szcatki, gtéwnie rdglinne, jak i substancje o wkszym
stopniu przeobrgenia. Te pierwsze €gto & czeéciowo zmineralizowane lub obfoicte
substangj zelazist.

Pomimo urozmaiconego sktadu mineralnegakazas¢ badanych osadéw moa okrélié
mianem zelazistych lub zelazisto-weglanowych. Zmienn& chemizmu tych utworéw
odzwierciedla réne proporcje sktadnikow autigenicznych do mater@tuchowego. Ten
ostatni odpowiada za de zawartéci SiO, TiO, Al,O; i alkalibw. Z fazami
allogenicznymi zwjzany jest rowniz magnez, nie stwierdzono jego obedmio
w weglanach. Na ich podstawie stwierdzono rovnie z mineratamielaza zwizane g
rézne ilcsci Al, Si, Ca i P. Pewna €& Al moze podstawi& Fe w sieci krystalicznej
goethytu, co jest typowe dla niemal wszystk§obdowisk hipergenicznych (Schwertmann,
1984). W przypadku krzemu i fosforu sytuacja jesawrlopodobnie nieco inna — ich
oksyaniony (odpowiednio Si® i PQ*) s preferencyjnie wizane przez dodatnio
natadowan (z uwagi na wysokie poienie w skali pH ich punktu izoelektrycznego)
powierzchng tlenowodorotlenkéw Fe (Cornell, Schwertmann, 19%&wna czi¢ fosforu
jest prawdopodobnie zwdiana w substancji organicznej, jake nie ma wyranej
zaleznosci pomidzy koncentracjami B®; i P,Os. Wam maoze by na tlenowo-
dorotlenkachzelaza zasorbowany powierzchniowo lub staowskiadnik strukturalny,
jednake przede wszystkim wygiuje on w wglanach i plagioklazach. Mangan
w badanych osadach wygptije w bardzo niewielkich ikziach, trudno zatem wyrokowa
0 jego powazaniu z okrélonymi fazami, a nawet o stopniu utlenienia. Prapatiobne s
podstawienia Mn za Fe w strukturze syderytu i teodorotlenkéwzelaza. W pierwszym
przypadku wysfpuje on w formie dwuwartziowej, w drugim z& tr6j- lub cztero-
wartasciowej (Rzepa, Rajchel, 2006).

Powstawanie osadoéwelazistych zwizane jest z utlenianiem Fe(ll) obecnego w wodach
zrodlanych w momencie ich kontaktu z tlenem atmgsfamym. Powstace Fe(lll)
natychmiast hydrolizuje, twosz wodorotlenki. Dos§ wysoki odczyn tych waéd (~ 6-7),
powoduje bardzo szybkie utlenianie, co z kolei gjarpowstawaniu ferrihydrytu. Jest on
faza metastabiln, ale proces jego transformacji w goethyt jest sgoiany wskutek
obecndci zaadsorbowanych na powierzchni ferrinydrytu atbcjonéw, takich jak Sigd,
SO, czy PQ”. Goethyt mae réwniez wytracat sie bezpdrednio z roztworu, gdyjego
powstawaniu sprzyja obecito rozpuszczonego dwutlenku ecgla, hamujcego
jednoczénie powstawanie np. lepidokrokitu (Cornell, Schuwreatin, 1996).

Powstawanie ochrowych osadow przgpdtach woéd mineralnych mie mie charakter
abiotyczny, mae jednak réwnig by¢ kontrolowany (pérednio lub bezpé&ednio) przez
dziatalng¢ mikroorganizmow. Generalnie rzecz hiorim wyzsze jest pHrodowiska, tym
szybsze utlenianie Fe(ll) i tym bardziej prawdogmu® przewaga proceséw abiotycznych
(Schwertmann, Fitzpatrick, 1992). W przypadku bgdanosadéw proporcja tych dwdéch
procesOw pozostaje kwesitwart. Chocia wykryto w dwych ilosciach kilka gatunkow
bakterii utleniagcych zelazo Galionella ferruginea Leptothrix ochracea Thiobacillus
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ferrooxidan3, to jednak nie wid& wyraznych zalenosci pomidzy np. mianem tych
bakterii a zelazistdcia” osadu. Dodatkowo sytuacjkomplikuje fakt wystpowania
rowniez gatunkow redukagcych Fe(lll).

Geneza wyspowania kalcytu w badanych osadach jest prawdopudoprostsza. Jego
powstawanie nalgy wiazat z odgazowaniem CQw trakcie wyplywu nasyconej nim wody
podziemnej na powierzchni Przy wyplywie na powierzch@i wzrasta rownig
temperatura, ktéra — wskutek zmniejszenia rozparaozxi CO, — sprzyja wyticaniu
CaCQ. Dodatkowo proces ten mogvspomagé organizmy pobierage dwutlenek wgla
w procesach fotosyntezy. Stwierdzon® z wéd zawierapych wicej C&" i HCOy
wytracaja sic zwykle osady o podwygzonych zawarteiach kalcytu. Podobna, chotzia
mniej wyrana zalenos¢ dotyczy mineralizacii.

W sktadzie chemicznym i fazowym badanych utworéwzmaozauwayé pewne, ché
niezbyt wyrane, zalénoici lokalizacyjne. W osadach z tomnicy, Wierchomiviysowej
dominup ferrihydryt i kalcyt. Utwory ze Ziockiego, chardwniez bogate w paiczenia
zelaza, charakteryzajjsie zwykle wigkszym udziatlem goethytu, a mniejszymneglanow.
Z kolei dla osadéw ze Szczawnika charakterystycesa ominacja ferrihydrytu éedd
nosnikow zelaza oraz wzgtnie due zawartéci kalcytu. Najbardziej zmienne wydagie
by¢ prébki z Tylicza — tak pod wzedlem ildici i proporcji fazzelazistych, jak i wglanow.

4. Podsumowanie

Osady wyticajpce seé na wyptywach wéd mineralnych typu szczaw i wod &era
weglowych w Karpatach maj najczsciej charakterzelazisto-veglanowy. Gtownymi
sktadnikami autigenicznymiastlenowodorotlenkizelaza — ferrihydryt i goethyt oraz
weglany — gtéwnie kalcyt. Sporadycznie wystija syderyt, gips i siarka rodzima. Sktad
mineralny i chemiczny tych utwordw jest typowy aigitracen wéd mineralnych bogatych
w zelazo. W trakcie prac terenowych, realizowanych w@znych porach roku,
zaobserwowanozicharakterystyczne rudawki towarzysavszystkim wyptywom przez
caly rok. Natomiast w okresie letnim osad maksi miazsza¢ a jego barwy &
zdecydowanie bardziej rudoczerwonesd¢lmsadu jest ewidentnie uzatéona od iléci Fe

i Ca znajdujcego st w wodzie.
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