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Streszczenie rozprawy doktorskiej

W rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badan dotyczacych osadéw ochrowych
zalegajacych w miejscowosci Zabratdwka, polozonej okoto 20 km na poinoc od Dynowa.
Obszar ten znajduje si¢ we wschodniej czesci Karpat Zewngtrznych, w obrgbie Pogorza
Dynowskiego, zbudowanego z utwordéw jednostki skolskiej (fliszowe osady wieku kreda
dolna-miocen dolny). Charakteryzuje si¢ on urozmaicong rzezbg terenu z tagodnymi

wzgorzami i pocigtymi dolinami potokow.

Rozprawa doktorska stanowi kolejng probe badan dotyczacych nowego, dotad
nierozpoznanego nagromadzenia ochry w Karpatach. Jej podstawowe cele badawcze to
przede wszystkim ustalenie sktadu mineralnego i chemicznego, warunkéw powstawania oraz

potencjalnych mozliwo$ci wykorzystania osadow ochrowych z rejonu Zabratowki.
Badania zrealizowane na potrzeby rozprawy doktorskiej objety swym zasiggiem m.in.:

e prace terenowe i geofizyczne — pierwsze z nich postuzyly do wykonania odwiertow
oraz wkopow, a takze poboru probek osadow do dalszych badan. Rekonesansowe
pomiary geofizyczne natomiast miaty na celu okreslenie mozliwosci detekcyjnych
metody georadarowej (GPR) dla okonturowania nagromadzen ochry karpackie;j.
Przy konstrukcji modelu korzystano z wynikow badan petrofizycznych, ktore
nastepnie korelowano z informacjami uzyskanymi z otworéw badawczych oraz

z wynikami badan geochemicznych;

e analizy mineralogiczne i chemiczne — objety one pelne analizy chemiczne,
ekstrakcje selektywne (stosowano w tym celu bufor szczawianowy oraz DCB)
mikroskopi¢ polaryzacyjng w $wietle przechodzacym 1 odbitym, dyfraktometrie
rentgenowskg (XRD), elektronowa mikroskopi¢ skaningowa z analiza w mikro-

obszarze (SEM-EDS), analiz¢ derywatograficzng czy spektroskopi¢ Mdssbauera;

¢ badania mikrobiologiczne, ktorych celem byta ilo§ciowa oraz pétilosciowa identy-

fikacja mikroorganizmow obecnych w wodach i precypitatach;

e ustalenie cech i wlasciwosci fizykochemicznych osadow ochrowych — pozwolito to
zaproponowac¢ potencjalne i realne mozliwosci praktycznego ich wykorzystania,

np. w charakterze sorbentow mineralnych czy barwnikdéw naturalnych.

W rejonie badan pobrano 49 probek pochodzgcych z 18 stanowisk — odwiertow i wko-
poéw. Obserwacje makroskopowe profili litologicznych uzyskanych w efekcie wykonanych

prac terenowych w nagromadzeniu z rejonu Zabratowki wykazaty obecnos¢ kilku odmian
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osadow: ochr, ochr zaglinionych oraz glin ochrowych. Charakteryzowaty si¢ one zmienna
domieszka materiatu okruchowego oraz zréznicowanym zabarwieniem: od zoéttego poprzez
odcienie czerwieni az do brgzowego. Odmian tych nie oddzielaja wyrazne granice
sedymentacyjne czy cechy strukturalno-teksturalne. Wsréd osadéw napotkano konkrecje
ochrowe — bragzowe scementowane formy o nieregularnych ksztattach i rozmiarach dochodza-
cych do kilku centymetréw. Osady ochrowe byly przykryte mtodszymi glinami deluwialnymi,
w podtozu natomiast napotkano okruchy skat fliszu podkarpackiego oraz relikty warstw
menilitowych, czesciowo zmyte z ich wyzej potozonych wychodni. W trakcie prac tereno-
wych przy wyptywach wod gruntowych zaobserwowano dodatkowo zoétte i rdzawe wykwity

zwigzkow zelaza.

Zasieg zalegania pokrywy ochrowej w Zabratdwece, jej forma i ksztalt, a takze granice
lateralne i wertykalne byly trudne do ustalenia ze wzglgdu na zmiennosci litologiczne
wystepujacych w nagromadzeniu osadow. W celu rozwigzania tych trudnos$ci po raz pierwszy
w historii wykorzystano geofizyczng metod¢ georadarowa (GPR). Uzyskane rezultaty
wskazuja, ze obok tradycyjnych metod geologicznych moze ona by¢ z powodzeniem
stosowana do okonturowania stref zalegania osadow czy kopalin charakteryzujacych sie

podwyzszong koncentracja zwigzkow zelaza.

W trakcie prac terenowych w czgéciach spagowych profili litologicznych odwiertow
i wkopoéw wykazano obecno$¢ zwietrzatych skat podtoza, reprezentujacych tupki menilitowe.
Charakteryzowatly si¢ one niskg zawartoscig SiO; i Al,O3, a takze do$¢ wysokimi warto$ciami
Fe,O3, CaO oraz strat prazenia. Dowodzi to wapnistego charakteru tych skat oraz znacznego
zazelazienia, wynikajacego zapewne glownie z obecnos$ci pirytu (wystepujacego w postaci
framboidalnej o rozmiarach od 1 pm do 10 pum) i glaukonitu (obecnego w postaci owalnych

ziarn o $rednicy okoto 40 um).

W rozprawie dokonano podziatu granulometrycznego osadéw ochrowych wykorzystu-
jac kilka roznych klasyfikacji. Projekcja wynikow tych badan na diagramie trojkatnym
wg Stevensa (1984) pozwolita na zaliczenie ich do grupy pyfow piaszczystych badz pytow
ilasto-piaszczystych o bardzo matej plastycznosci. Wedtug klasyfikacji Picarda (1971) sa one
okreslane terminem muf piaszczysty czy mut pylasty lub rzadziej piasek pylasty. Z kolei biorac
pod uwage polska norme¢ budowlang PN-B-02481:1998 badane osady klasyfikowane sg
gtéwnie jako pyly piaszczyste.
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Wyniki analiz chemicznych odmian ochry z Zabratowki wskazuja, ze w ich skladzie
dominujg Fe;O3 1 SiO,, ktorych zawarto$ci sumarycznie stanowig niemal 70% wag.
Stwierdzono wyrazng tendencj¢ spadku ilo$ci zelaza 1 jednoczesnego wzrostu udziatu
krzemionki przy przej$ciu od typowych ochr, przez ochry zaglinione az do glin ochrowych.
Niewielkie, chociaz zr6znicowane, sa zawarto$ci wapnia i magnezu. Koncentracje sodu,
potasu, glinu i tytanu s ze soba (oraz z SiOy) réwniez wyraznie skorelowane. Swiadczy to
o tym, ze ich potaczenia zwigzane sg gtownie z silikoklastycznym materialem okruchowym.
W sktadzie chemicznym badanych odmian osadéw zwracajg uwage duze wartosci P,Os i strat
prazenia. Maksymalne koncentracje P,Os moga dochodzi¢ do 7,82% wag., co jest zapewne
efektem obecnosci nie tylko mineralnych polaczen tego pierwiastka czy nie do konca
zmacerowanych szczatkow organicznych, ale réwniez apatytu rozproszonego W skatach
podtoza. Straty prazenia mieszczg si¢ w granicach od 12,21% wag. do 23,79% wag. 1 sa
wyzsze dla probek bogatych w zwigzki zelaza niz dla tych, w ktorych przewaza SiO,. Takie
zréznicowanie moze $wiadczy¢ o wystepowaniu w badanych utworach uwodnionych form
polaczen mineralnych badz substancji organicznej. Z przeprowadzonych badan selektywnych
ekstrakcji wynika, ze $redni stosunek Feox/Fepcg W 0sadach ochrowych z Zabratowki waha
si¢ w szerokich granicach od 0,05 do 0,27. Zakres tych warto$ci $wiadczy o zmiennych
proporcjach ilosciowych, ktére sugeruja dominujacy udziat goethytu w osadach w stosunku
do pozostalych nos$nikdow zelaza. Zawarto$¢ pierwiastkow sladowych wykazanych w kolej-
nych odmianach osadéw ochrowych poréwnano z ich przecigtnymi koncentracjami
stwierdzonymi w skorupie ziemskiej, skatach ilastych 1 glebach. Zdecydowana ich wigkszo$¢
miesci si¢ w przedziatach warto$ci uznawanych za reprezentatywne dla tych $rodowisk.
Osady wzbogacone sg w kobalt, miedz, nikiel, cynk oraz — szczegodlnie intensywnie —
w arsen, kadm i selen. Z kolei najnizszymi koncentracjami w stosunku do warto$ci

uznawanych za standardowe odznaczajg si¢ bar, stront, a przede wszystkim beryl.

Wyniki badan mineralogicznych wskazuja, ze dominujaca faza mineralng Zelaza
obecng w ochrach jest goethyt, charakteryzujacy si¢ stabym uporzadkowaniem strukturalnym.
Towarzysza mu niewielkie ilo$ci kwarcu oraz skaleni alkalicznych. W niektorych przypad-
kach odnotowano rowniez obecno$¢ jarosytu. Najwazniejszym nosnikami zelaza w precypita-
tach zelazistych jest ferrihydryt. Tak zlozona mineralogia zwigzkoéw zelaza jest efektem
postepujacego wietrzenia pierwotnych sktadnikéw warstw menilitowych, na ktérych rozwi-
nigta jest pokrywa ochrowa. Podstawowym skladnikiem allogenicznym jest kwarc, a w mniej-

szych ilo$ciach rowniez skalenie, mineraty ilaste i subtancja organiczna.
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Analizujac procesy wietrzenia, migracji czy wytracania si¢ zwigzkow zelaza nie moz-
na poming¢ waznej kwestii, jaka jest udzial mikroorganizméw. Wyniki pomiaréw wartosci
pH, Eh oraz koncentracji jonéw zelaza mozna uzna¢ za kompatybilne z warunkami fizyko-
chemicznymi niezbednymi i warunkujgcymi istnienie oraz funkcjonowanie bakterii z rodza-
jow Galionella sp. czy Leptothrix sp., ktore odktadaja utlenione formy zelaza na zewnatrz
komorek. Wystepuja one pospolicie w wodach obszarow, na ktorych tworza si¢ osady

ochrowe, pelnigc rol¢ mineratotworczg.

W rozprawie przedstawiono wilasciwosci sorpcyjne zalegajacych w Zabratowce 0sa-
doéw ochrowych wzgledem Pb?*, Cu?*, PO,* oraz CrO,*. Na podstawie stopnia desorpcji
oszacowano sile wigzania tych jonéw. Do badan wybrano cztery odmiany utworow
ochrowych tj. ochre, ochre zagliniong, gling ochrowa oraz konkrecj¢ ochrowa, réznigce si¢
sktadem chemicznym 1 fazowym oraz wlasciwosciami powierzchni wiasciwej Sger czy
porowato$ci. Stwierdzono, ze wielko$¢ sorpcji jest zréznicowana w zalezno$ci od odmiany
ochry i miesci si¢ w zakresach: 10230-50753 mg Pb/kg, 1183-17848 mg Cu/kg, 3704-19703
mg PO4>/kg oraz 1607-6060 mg CrO,*/kg. Adsorpcje kationdw zwykle dobrze opisuje
izoterma Langmuira, w przypadku anionéw najczesciej lepiej sprawdza si¢ model Freundli-
cha. Wartoséci desorpcji wskazuja na silniejsze wigzanie kationowych form metali przez
probki bogatsze w zwigzki zelaza, dla anionéw brak takiej zaleznosci. Zatem osady ochrowe
z Zabratowki mozna traktowaé jako naturalne sorbenty, gdyz wigza badane jony lepiej niz
utwory ilaste i1 zeolitowe, naturalny patygorskit czy popioty lotne, ustgpujac pod tym

wzgledem chociazby rudom darniowym.

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji terenowych i badan laboratoryjnych
mozna wnioskowaé, Ze utwory ochrowe najprawdopodobniej powstawaly w wyniku
chemicznego wietrzenia podscielajacych pokrywe ochrowa osadéw formacji menilitowe;.
Zelazo obecne w warstwach menilitowych w formie siarczkow i glaukonitu byto
mobilizowane 1 wymywane z macierzystych utworéw na drodze chemicznej, prawdopodobnie
przy wspotudziale mikroorganizméw. Po przejsciu w formy mobilne wydostawalo si¢ na
powierzchni¢ terenu, gdzie ulegato wytracaniu w formie wodorotlenkdéw, ktére z czasem

przekrystalizowaly w goethyt.



