A gyepvaseércek keletkezése

A Fe-H,O rendszer Eh-pH diagramja
A természetes vizekben talalhato oldott vas kicdapa a Fe-kD rendszer Eh-pH diagramja
alapjan értelmezhét(1. 4bra).
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1. &bra: A vas-viz rendszer Eh-pH diagramja (Grasdy, 1993 utan)

A diagram vizszintes tengelyén a pH, filgges tengelyén a redoxipotencial van feltlintetve.
A vas vizes kdzegben végbenmardoxi-folyamatainak altalanos reakciéegyenlete:

bFe™ + mH + ne= aF&?+ wH ( (1)
Ahol: [Fe™ |ég Fe*'| - a vas oxidalt és redukalt alakja
a,b,w,m - a szbchiometriai egyutthatdk

n - a folyamatban résztvéelektronok szama



Ezeknek a folyamatoknak a redoxipotencialja a psiftgyelembe véve, 25°C-on a Nernst-
egyenlettel szamithato:

0,0591 [Fe ]’
n Fered:|a

Eh= 50—0,059{—: PH+ )

Ahol: E, - a folyamat standard redoxipotencialja

A (2) egyenletBl megallapithatjuk, hogy egy redoxirendszer redotépcialja anndl
pozitivabb, minél nagyobb az oxidalt alak aktivdtaa redukalt alakéhoz képest. Minél
pozitivabb a standard redoxipotencial, annal eséligben oxidal a rendszer (Kossuth-Pojjak,
1982).

A természetes kornyezetre jelleérZh-pH tartomanyokat (pH = 4..9, illetve a hidrogé&naz
oxigén elektréd potencidlja) a diagramban vastagpalvbatarolja (palarelogramma). Ennek a
tertiletnek az alsé felében helyezkedik el a gyefreakialakulasa szempontjabdl érdekes
mocsarakra jellenéz Eh-pH tartomany (sraffozott terllet). Megallapftha hogy a
tartomanyban az alabbi redoxifolyamat jatszodik le:

Fe(OH),+3H"+ e= Fé +3 H C Eh=1,057- 0,17%H (V) (3)

A diagramban lathaté Ee Fe*, Fe(OH) és Fe(OH) stabilitasi terileteit egyenesek
hatéroljak, amelyek egyenlete a (2)}-batédrozhaté meg. Ugyanigy hatarozhaté meg, a0kl
és a HO stabilitasi terlleteit meghataroz6 két egyenezeigye is. A redoxifolyamatokban
részvev és keletke& vas oxidalt és redukalt alakjajanak kulonb@ktivitasainoz mas-mas
tengelymetszéit egyenesek tartoznak. igy az 1. abran feltiintgpéithuzamosok a (3)
reakcidegyenlet Eh értékeinek eltolodasat mutaa F&* aktivitdsanak valtozasaval
(Grasselly, 1993).

A gyepvasércek keletkezése

A foldkéreg vastartalmi dzeteinek mallasabél szarmazé vizben oldott vas Béakban
szallitédik. A mocsarak Eh-pH viszonyai kozétt abeim oldott F& kivalasa amorf Fe(OH)
alakjaban torténik a redoxipotencial vagy a pH o#dsanak kicsapd hatasara. Példaul a
vizben oldott szabad oxigén hatasara a (3) folyam@tacios iranyban jatszodik le (Fuleky,
2009).{Milyen kdrnyezeti valtozasok okozzak a redoxipoédivaltozasat?}

A (3) egyenlet szerinti redoxifolyamatot a mocsaaak vasbaktériumok katalizaljak. A
biogén oxidacié Uteme lényegesen nagyobb, mint gwzeti kémiai oxidacioé, illetve
vasbaktériumok segitségével a (3) reakcié olyapBhiszonyok kdzétt is végbemegy, ahol
ezt az Eh-pH viszonyok nem tennék léivét A biogén oxidacié hatasmechanizmusa azon
alapszik, hogy a mikroorganizmusok az €lettevékéegitehdz szikséges energiat a szervetlen
vegylletek, igy pl. a vizben oldott vasionok oxidbol nyerik (Grasselly, 1993).

Az Fe(OH)} amorf gél alakban valik ki. Az amorf Fe(OH@zutan vizvesztéssel goethitté
vagy lepidokrokitta alakul (Grasselly, 1993):

Fe(OH), » FeOOH+ H C 4)

A gyepvasércek limonit néven 6sszefoglalt asvangbldiinak, ezek a goethitu{FeOOH,
pora sérga sz, a lepidokrokit {-FeOOH, pora barna s#finés esetleg a hematit ¢eg).
Kozulik altalaban a goethit van tulsulyban a legimd&it mennyisége kisebb (Koch-Sztdkay,
1968).



A gyepvasércek Uledékes kialakuldsa magyarazatota gubrézus mikroszerkezetre. A
gyepvasércek fajlagos feliilete egyes publikaciégriez akar 100-200ffgramm is lehet
(Rzepa et. al, 2009).

A gyepvasércek gyakran ndvényi maradvanyokat ismltaaznak, amelyeket a kicsap6do
amorf Fe(OH) vett koril (Kossuth-Pojjak, 1982)

Gyepvasércek rontgendiffrakcios fazisosszetétedgaiati eredményit foglalja 6ssze az 1.
tablazat, illetve néhany minta vegyelemzéseinellraényét a 2. tablazat tartalmazza (Thiele,
2010).

{Genetikailag a somogyi gyepvasércek mocsarécek-eteaggri Uledékes, esetleg folydvizi
eredetiek? Vajon a gyepvasércek nagy m#tddalma annak készonhgthogy a vas kivalasa
talajasvanyokra torténik?}

1. Tablazat: Gyepvasércmintdk fazisosszetételedmitott kémiai 6sszetétele

) Fazisdsszetétel (tomeg%) .
Azonosito Megjegyzés Labor Ossz
Quar | Calc | Goet |Hemma| Musc i MntA [ChmA | Albi

Kék-kall6-volgyébdl szarmazé
kallo_v-01 . . KKKI | 30 - 60 - - - - - - 90
barna szinl gyepvasércminta

Fancsikarél szarmaz6 kék
fan_v-01 o . ) KKKI | 40 - 30 - - - 10 - 20 | 100
szind gyepvasércminta

Fancsikardl szarmazé barna
fan_v-02 B _ KKKI | 6 - 75 - - 5 10 - 4 100
szinli gyepvasércminta

Somogyszobrél szarmazé
som_v-01 . . KKKI | 10 70 10 - - 5 - 5 - 100
fehér szinl gyepvasércminta

Somogyszobrél szarmazé
som_v-02 B _ KKKI | 20 10 45 - 10 - - 15 - 100
barna szinl gyepvasércminta

Somogyszobrél szarmazé
som_v-03 | barna szinli gyepvasércminta | KKKI | 28 8 - 40 7 - - 20 - 100

porkdlés utan

Petesmalomr6l szarmazé
pet_v-03 B _ KKKI | 3 - 90 - - - - - - 93
barna szinl gyepvasércminta

Petesmalomr6l szarmazé
pet_v-04 | barna szinid gyepvasércminta | KKKI | 5 - - 90 - - - - - 95

porkdlés utan

Szamitott kémiai 6sszetétel (tdmeg%)

SFe |Ossz
SiO, | CaO MgO |Fe;O3| Al,O; | CO, | H,O

kallo_v-01 30,00 - - 53,92 - - 6,08 | 37,74 |90,00
fan_v-01 59,73 | 0,35 0,37 |26,96 | 6,36 - 3,97 | 18,87 (97,74
fan_v-02 16,99 | 0,35 0,37 |67,40| 5,07 - 8,87 | 47,18 (99,05
som_v-01 13,38 (39,22 | 0,12 |11,08 | 3,18 | 30,78 | 1,91 | 7,76 (99,67
som_v-02 27,85 | 5,60 0,37 |46,71| 7,60 | 4,40 | 6,57 |32,70 (99,10
som_v-03 32,60 | 4,48 0,50 (48,36 | 7,71 | 3,52 | 2,46 | 33,85 (99,63
pet_v-03 3,00 - - 80,88 - - 9,12 | 56,62 |93,00

pet_v-04 5,00 - - 90,00 - - - 63,00 95,00




2. Tabldzat: Gyepvasércmintak kémiai 6sszetétele

Kémiai dsszetétel (tomeg%) .
Azonosito Megjegyzés Labor 2Fe | Ossz
SIOZ CaO MgO Fe,O3 | MNO A|203 P,0Os

Kék-kall6-volgyeébsl
kallo_v-02 | szarmazé bamaszinG | Ozd, Furol Analitka | 6,5 | 6,2 | 0,49 | 42,46 | 4,26 | 0,98 | n.a. |29,72|60,89

gyepvasércminta

Fancsikarol szarmazo6
fan_v-03 barna szini Ozd, Furol Analitika 8 |554| 05 [44,32 (4,49 | 0,96 | n.a. {31,02|63,81

gyepvasércminta

Fancsikarol szarmazo6 N
s Dunaferr Spektrometriai
fan_v-04 barna szin( B 26,2| 3,07 (068 | 57,9 | 2,35 3,28 | 48 |40,53|98,28
) Féosztaly
gyepvasércminta

Somogyszobrol szarmazé N
s Dunaferr Spektrometriai
som_v-04 barna szin( B i 14 | 10 | 0,87 | 61,4 |357 | 3,32 | 3,29 |42,98|96,45
) Féosztaly
gyepvasércminta

Somogyszobrél szarmazé
som_v-05 barna szini Ozd, Furol Analitika 73 117,3(0,87|39,03 |8,18| 0,72 | n.a. |27,32| 73,4

gyepvasércminta

Somogyszobrél szarmazé

barna szini ) .
som_v-06 ) Ozd, Furol Analitika 8,5 [15,76| 0,88 | 50,89 | 5,99 | 0,87 | n.a. |35,62|82,89
gyepvasércminta porkolés

utan

Petesmalomrél szarmaz6 N
. Dunaferr Spektrometriai
pet_v-01 barna szin(i B 382|344|032| 81 |162]| 046 | 6,6 (56,70|97,26
o Féosztaly
gyepvasércminta

Petesmalomrél szarmaz6

barna szin( , -
pet_v-02 ) Ozd, Furol Analitika 12 | 2,87 | 0,23 |50,18 | 6,7 | 0,06 | n.a. |35,12|72,04
gyepvasércminta porkolés

utan

A gyepvasércek kialakulasanak egy masik folyamaké\etkes. A vas-tartalmi asvanyok
szervetlen (C@ és kénsav) és szerves savak (humusz savak) la@géidnak. Savanyd,
rosszul szefizétt lapos vizekben a vas hidrokarbonét, Fe(kB)g@lakban elég jél oldodik.
Oxigén hatasara a vas karbonét alakban valik ki:

Fe(HCQ),= FeCQ+ H G- CC (5)

Az (5) folyamatot vasbaktériumok iséskgitik. A vaskarbonat azonnal oxidaldédik és még a
vizben vashidroxidda alakul. A viz felszinén vékomizalé vashidroxid hartya alakjaban
jelenik meg, amely keall vastagsagura novekedvén leslllyed a mocsar femeker igy
felnalmoz6d6 mocsarérc laza, likacsos szerkezsds-nad és egyéb novények térmelékeit
tartalmazo limonitos dzet.

Ha a vaskarbonat lecsapddésa reduktiv kézegbemitgrekkor maga az FeGQilepedik le
elbszor gél (amorf) alakban, majd atkristalyosodikeleaz lledékes szideritek lencse vagy
gumé alaku konkréciokban fordulnake(Kossuth-Pojjak, 1982)



A gyepvasércek mangantartalma

Az Uledékes manganércek kialakulasa a gyepvasdreekBasonl6. A mangan oldodasa,
kicsapdédasa a vashoz hasonléan az Eh-pH viszonyditg, illetve szamolni kell a
manganbaktériumok kivaladsi folyamatokat katalizal@atasaval is. A mangannak a
vasasvanyokba val6 beépiilését & Fes a MA™ ionok méretének és ionpotencidljanak
(iontdltés/ionsugar) hasonlésaga teszi léhéet{Papay, 2003).

A Fe-H,O és a Mn-HO rendszer redoxipotencial viszonyai kozotti eltbéésredben a
mangan oxidacidja és kivalasa a vikhagyobb redoxipotencialokon torténik (ugyanolyan
pH mellett) mint a vasé. A vashoz hasonléan amaitzn valik ki, 8ként MnQ alakban, de
kevés MnO; is keletkezik (Kossuth-Pojjak, 1982).

A gyepvasércek foszfortartalma

A gyepvaseércek jellenéfe a viszonylag nagy foszfortartalom. A magmégetek kémiai
mallasdbdl oldatba kerdilalkali-foszfatok savanyu kézegben oldatban maradaafoszfor
elsbdleges asvanyi kozil csak az apatit, CajP®@Idodik tobbé-kevésbé (1,5-2%). Az
oldatba kerilt foszfat azonban kdnnyen kicsapddik.a természetes vizekben fémek (pl. Cu,
Fe, U, Al) is jelen vannak, akkor ezek foszfatjaidtkéznek, igy alakul ki a vivianit,
Fe;(POy)2.8H,0. Ezek a szervetlen ereddifledékek azonban jelérst felhalmoz6dast nem
alkotnak. A foszfor szerves eredefelhalmozédasa az @lszervezetekben felhalmozott
foszfor bomlas k6zben tortéioszforsavva alakuldsabdl kovetkezik, amely aziéitde keril
(Kossuth-Pojjak, 1982).

Az amorf Fe(OH) gyengén pozitiv és bazikus jeliegezért a vizben oldott anionokat
abszorbedlja, igy pl. orto-foszfatot (P A vas-hidroxidokon a foszfatok kénnyen
abszorbealédnak. igy keletkezik a hazai gyepvaséddsulasokban gyakori vivianit vagy
Keékfold”, Fes(POy),.8H,0 (Papay, 2003).

A 2. &bra néhany nyirségi patak mediéyjtott gyepvasérc gumé keresztmetszetét mutatja.
A mag kék szinét feltételezléein a kékfdld okozza.

e i W & R 52 W
. dbra: Nyirségi gyepvasércgumok keresztmetszete

A gyepvasércek foszfortartalmanak vivianit asvaogymfajaban vald megjelenééészamol
be egy Visztula-menti gyepvasérc konkrécidkat \d@dgpublikacié (Kaczorek-Sommer,
2003). De a gyepvasércek foszfortartalma jelentkeaimerf foszfatok alakjaban is (Rzepa et.
al, 2009).

{A gyepvasércekre a P-on és a Mn-on kivil egyéimeigmek is jellendk lehetnek (pl. As).
Ezen nyomelemek bucakohdszati vassalakokban val6 lemégie esetén feltételezfest
gyepvasércek kohdsitasara lehet kovetkezetni.}
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