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A bstract Zirconium-hafnium rims were discovered and described for the first time within
the Suwalki Anorthosite Massif (SAM). They are observed at boundaries of Fe-Ti oxides ilmeni-
te, hematitoilmenite and titanomagnetite with plagioclases. The most frequent forms reach
80-250 wm in length and 4-30 um in width. These are narrow rims covering even up to 70% ore
mineral grains. The most spectacular forms were “blown candle flame” structures. Their ave-
rage width ranges from 20 to 45 wm and the length exceeds 350 pwm in . Chemical composition
analysis was carried out on the largest clusters of zircon crystals/rims which show high local

enrichment in Hf (0.5-0.8% by weight). The boundaries of these crystals are cracked and blur-
ry. This may suggest their participation in later fluids inflow processes within the rocks. The
enrichment in hafnium content in zircon grains, is related to significant reduction in the amount of Th, U and Pb and increased amount-
sof Ti and Fe in zircon rims. A large variety of forms and variability of their chemical composition point to a complex physical chemical

orgin process.
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Bardzo rzadko spotykanym zjawiskiem wystgpujacym
w maficznych skatach magmowych jest tworzenie sig
wydhuzonych, obwdodkowych skupien mineralow cyrkonu,
wokot duzych wydzielen mineralow tytonosnych. Takie
formy zostaly stwierdzone i opisane z kilku masywow
anortozytowych, gabrowych i bazaltowych na $wiecie
(Charlier i in., 2007; Morisset, Scoates, 2008)

W anortozytowym masywie suwalskim nie napotkano
dotychezas tego typu struktur. Dzigki zastosowaniu nowo-
czesnych metod badawczych w mikroobszarze, przy uzy-
ciu mikroskopéw polaryzacyjnych SEM-EDS i EPMA
(Wydziat Geologii Uniwersytetu Warszawskiego) rozpo-
znano waskie, nieregularne obwodki nieznanego, niejed-
norodnego mineratu wokot tlenkowej mineralizacji rudne;j
(ryc. 1). Najwigksze koncentracje takich obwddek spotkano
w probkach z wiercen na terenach perspektywicznych Jele-
niewo 1 Jezioro Okragle oraz z obszarow rudnych Krze-
mianka i Udryn. Oznaczenia w mikroobszarze wykazaty
cyrkonowo-hafnowy sktad obwddek. Badania zostaty prze-
prowadzone na probkach pochodzacych z kilku rdzeni wiert-
niczych z rejonéow ztozowych Krzemianka i Udryn oraz
obszarow perspektywicznych Jezioro Okragle i Jeleniewo.
Rozpoczecie badan pokryto si¢ z 55. rocznica odwiercenia
pierwszego otworu poszukiwawczego na ztozu Krzemian-
ka. Wykonano analizy mineralogiczne, petrograficzne
i geochemiczne probek skat.

MINERALIZACJA KRUSZCOWA
W MASYWIE SUWALSKIM

Mineralizacja kruszcowa jest zlokalizowana w skatach
nalezacych do facji skal magmowych typu AMCG (anor-
tozyt-mangeryt-czarnockit-granit). Sa one zwiazane ze

strukturami tektonicznymi glebokich roztaméw w skorupie
ziemskiej. Masyw suwalski zajmuje obszar 250 km® (Wisz-
niewska, 2002), a jego centralng czg$¢ stanowia anortozyty
masywowe otoczone pier§cieniem norytow i gabronory-
tow. W norytach i anortozytach wystgpuja skaty ilmenito-
wo-magnetytowe (ferrolity), z towarzyszaca im siarczkowa
mineralizacja polimetaliczna (Fe-Cu-Ni-Co). Skaty te byty
obicktem badan technicznych podczas planowania Su-
walskiego Okregu Rud Zelaza w latach 60. i 70. XX w.
Wynikiem tych prac byto wyznaczenie dwdch pél rudnych
— Krzemianki i Udryna — oraz dwoch obszaréw perspekty-
wicznych — Jeleniewo i Jezioro Okragle. Zloza te maja
budowe soczewowa i sg poprzecinane siecig zyl granito-
idowych. Gléwne poziomy rudne sa zlokalizowane na
glebokosci 800-1200 m p.p.t. Mineratami rudnymi sa tyta-
nomagnetyt, ilmenit oraz siarczki: pirotyn, piryt, chalkopi-
ryt i pentlandyt. Po przerdbce z rudy mozna otrzymac
hutniczy koncentrat magnetytowy, ilmenitowy i wanadowy.
W ztozach udokumentowano ok. 1,5 mld t rudy Fe-Ti-V.
Mineralizacja kruszcowa charakteryzuje si¢ duza zmien-
no$cig sktadu i form wyksztatcenia. Dominujacym mine-
ratem kruszcowym w bogatych strefach rudych jest tytano-
magnetyt. Rozmiary ziaren magnetytu wynosza 1-8 mm.
W ziarnach tytanomagnetytu spotyka si¢ odmieszania
lamelek ilmenitu, przebiegajace w trzech ptaszczyznach,
ulvspinelu oraz spinelu o sktadzie hercynit — pleonast w
formie wkroplen, skupien ziaren, soczewek i igietkowych
wydzielen. Spinel wlasciwy jest pierwszym z produktow
odmieszan w tytanomagnetycie (Nickel, 1958). Zmie-
niajace si¢ warunki fizykochemiczne podczas ewolucji
pierwotnego stopu mineratéw rudnych wptynety na sposob
rozmieszczenia pierwiastkéw $ladowych w magnetycie
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Ryc. 1. A—C — obwodki zatokowe cyrkono-hafnowe wokot mineralizacji rudnej, D — obwddka cyrkonowo-hafnowa typu ,,zdmuchiwanego

plomienia $wiecy”

Fig. 1. A—C —zirconium-hafnium sinus rims around ore mineralization, D — zirconium-hafnium rim of the “blown candel flame” type

i ilmenicie. W warunkach duzej preznosci tlenu (fO,) nie-
trwaty ulvospinel (ulvit) zawierajacy wanad ulegat prze-
obrazeniom w metastabilny protoilmenit i ilmenit, az w
koncowym etapie wanad przechodzit do struktury magne-
tytu (Speczik i in., 1988; Wiszniewska, 1993). Drugim,
najliczniej wystgpujacym suwalskim mineratem rudnym
jest ilmenit. Stanowi on $rednio ok. 10—15% objgtosci skat
ilmenitowo-magnetytowych. Wigksza czgs¢ pierwotnego
ilmenitu krystalizowata jednoczes$nie z tytanomagnetytem
lub powstawata podczas rozpadu roztworu statego tytano-
magnetytu (Taylor, 1964; Speczik i in., 1988). Ziarna ilme-
nitu osiagaja znaczne rozmiary, nawet 0,5-1,0 cm, ale
przecigtnie maja 1-3 mm i charakteryzuja si¢ wigkszym
stopniem automorfizmu (Wiszniewska, 1993). Czgsto
towarzysza mu spinele pleonast i hercynit. Wbudowanie
wanadu w strukturg ilmenitu bylo zwiazane ze spadkiem
temperatury systemu i tworzeniem systemu soczewkowa-
tych odmieszan hematytu w ziarnach ilmenitu.

Poza strefami rudnymi tlenki kruszcowe w skatach
macierzystych (anortozytach, gabronorytach, norytach
i diorytoidach) wystepuja w formie rozproszonej. Wsrod
nich dominuje czysty magnetyt i ilmenit, z miejscowymi
wyraznymi odmieszaniami hematytu. Na kontaktach zia-
ren magnetytu z hematyto-ilmenitem sa widoczne drobne
wydzielenia spineli glinowych. Stanowia one strefy reak-
cyjne. Ziarna magnetytu tworza ostre kontakty z plagiokla-
zami. Taka forma granic $wiadczy o jednoczesnej krysta-
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lizacji kruszcow i1 mineralow ptonnych. W strefach, gdzie
nie wystgpuja masywne rudy tlenkowe, siarczki pojawiaja
si¢ w bardzo niewielkich ilosciach, najczgsciej tworza
pojedyncze ziarna lub wieloziarniste skupienia chalkopiry-
tu, pirotynu i pirytu. Sporadycznie w pirotynie sa widoczne
ptomykowe wydzielania pentlandytu (Wiszniewska,
1993).

Skaty krystaliczne masywu suwalskiego i jego ostony
sa pocigte licznymi uskokami i spekaniami tektonicznymi.
W strefach tych czgsto wystepuja granitoidy, zyty kwarco-
we, hydrotermalne, zwykle weglanowe (o grubosci od kil-
ku milimetrow do kilku centymetréw) i kruszcowe. Te
ostatnie, podobnie jak zyly weglanowe, maja grubosé od
kilku milimetréw do kilku centymetrow. W sktad hydroter-
malnych zyt kruszcowych wchodza najczgsciej piryt i chal-
kopiryt. Zylki moga by¢ monomineralne lub zlozone
z wieloetapowych przerostow kilku siarczkow. Mineraliza-
cja kruszcowa w polach rudnych masywu suwalskiego
charakteryzuje si¢ duza zmiennos$cia sktadu i form
wystepowania. Tlenki Fe-Ti z wanadem i siarczkami
Fe-Cu-Co-Ni sa wspodtgenetyczne z otaczajacymi je anor-
tozytami i norytami. W znacznych ilo$ciach wystepuja
réwniez tytanit, rutyl i hematyt oraz wtorne siarczki zelaza,
miedzi, niklu i kobaltu. Siarczki wspotwystepuja z tlenka-
mi pod postacia przerostow lub kroplowych wtracen w
wigkszych skupieniach tlenkowych. Chalkopiryt, pirotyn,
piryt i pentlandyt stanowia 1-4% objgtosci skaty i sa naj-
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czgsciej spotykane pod postacia wypelnien interstycjal-
nych w rudach suwalskich. Opréocz wczesniej
wymienionych siarczkow glownych wystepuja takze ich
modyfikacje wtoérne, takie jak bravoit, sfaleryt, bornit,
kubanit, chalkozyn, linneit i milleryt. Ponadto, w rozpro-
szeniu spotyka si¢ mineraty akcesoryczne, takie jak cyr-
kon, apatyt, grafit i inne.

OBWODKI CYRKONOWO-HAFNOWE
WOKOL MINERALOW Fe-Ti

Cyrkon jest pospolitym pierwiastkiem chemicznym w
skorupie ziemskiej i stanowi on ok. 0,0028% jej masy
(Eichstaedt, 1973), znajduje si¢ 19 miejscu pod wzgledem
rozprzestrzenienia w skorupie. Jest go zatem wigcej niz
miedzi, niklu, otowiu, a nawet cynku. Jednak cyrkon jest
bardzo rozproszony, a jego najwazniejszymi mineratami
rudnymi sa baddeleyite ZrO, i cyrkon ZrSiO,. Jest rowniez
obecny w mineratach zawierajacych tytan, niob, tantal
1 pierwiastki ziem rzadkich. Jednak najwigksze koncentra-
cje wystepuja gltéwnie w mineratach tytanu. Procesy
oczyszczania chemicznego i hutniczego mineratéw tytanu
takich jak rutyl i ilmenit sa zrodlem pozyskiwania tego
pierwiastka.

Hafn jest zawsze stowarzyszony z cyrkonem w jego
rudach i mineratach. Zwykle jego zawarto$¢ wynosi 1-3%
ilosci cyrkonu w minerale, a w wyjatkowych przypadkach
moze przekraczaé nawet 5%. Sprawia to, ze wcale nie jest
on pierwiastkiem rzadko wystgpujacym. Przecigtna zawar-
tos¢ hafnu w skorupie ziemskiej jest oceniana na 0,0025%
(Eichstaedt, 1973). Stawia go to na 31 miejscu pod wzgle-
dem rozpowszechnienia w skorupie. Hafnu jest duzo wig-
cej niz jodu, cyny, rteci i srebra razem wzigtych. Nie
tworzy on jednak samodzielnych mineratow.

Wymienione wyzej metale posiadaja zblizone do siebie
cechy i wlasciwosci chemiczne, w zwiazku z czym nie-
zwykle trudno jest je od siebie oddzieli¢. Podczas analiz
wielu naukowcow brato za czysty cyrkon mieszaning cyr-
konu i hafnu. Zbieznos$¢ wiasciwosci cyrkonu i hafnu jest
tak duza, ze w catym uktadzie okresowym nie spotyka si¢
innych pierwiastkéw bardziej podobnych do siebie, jak te
dwa (poza grupa lantanowcoéw). Przyczyna ich podobien-
stwa jest prawie jednakowy promien atomowy — dla cyrko-
nu 1,6 A, a dlahafnu 1,58 A, a takze jonow 0,87 A 10,84 A.
W wielu przyktadach zastosowan pierwiastki te nie prze-
szkadzaja sobie, z tego wzgledu nie rozdziela si¢ ich. R6z-
nice pomigdzy tymi metalami ujawniaja si¢ dopiero
podczas reakcji jadrowych (Eichstaedt, 1973).

W maficznych skatach magmowych mineraty cyrkonu
wystepuja niezwykle rzadko i sa bardzo drobne. Duze ziar-
na cyrkonu sa cennym zrédtem informacji o ewolucji i wie-
ku skat, w ktorych wystgpuja. Dobrze znanymi i szeroko
opisywanymi krysztatami sg postacie stupkowe i igietkowe,
czgsto z zachowanymi strefami przyrostowymi. Habitus
krysztatow cyrkonu ma znaczenie genetyczne i po ich
wyksztalceniu mozna rozpoznac¢ z jakiej skaty pochodzity
1 w jakim $rodowisku zostaly utworzone.

Rozpoznano obwoddki cyrkonowo-hafnowe, odwzoro-
wujace granice ziaren tlenkoéw Fe-Ti: ilmenitu, hematytoil-
menitu i tytanomagnetytu. W niektoérych przypadkach
obwodki otaczaty rowniez siarczki Cu i Fe stowarzyszone
z mineralizacja tlenkowa. Pierwsza najczgsciej obserwo-
wang grupa sa formy osiagajace 80-250 pm dlugosci
1 4-30 um szeroko$ci. Sa to waskie obwodki otaczajace

ziarna kruszcéw nawet w 70%. Druga grupg stanowia o wie-
le masywniejsze, wyraznie niejednorodne obwodki typu
zatokowego. Osiagaja one dtugos¢ ok. 150 pm i 50 pm sze-
rokosci w strefach zatok. Trzecia grupe stanowia najbar-
dziej widowiskowe formy przybierajace struktur¢ zwana
»zdmuchiwanym ptomieniem §wiecy” (ryc. 1). Charakte-
ryzuja si¢ one duza masywnoscia i wielkoscia. Srednia sze-
rokos¢ tych struktur waha si¢ od 20 do 45 pm. Ich dlugosé
przekracza 350 um. Czwarta grupg, najbardziej powszechna,
stanowia drobne odizolowane ziarna automorficznego cyr-
konu zlokalizowane w strefach taczen kilku krysztatow
kruszcow, nie przekraczajaca 25 pm $rednicy, lub rozpro-
szone posrod mineratdéw plonnych. Sa one pochodzenia
magmowego.

W najwigkszych skupieniach obwodek i krysztatow
cyrkonu, nalezacych do powyzszych grup, wykonano ana-
lizy sktadu chemicznego EDS i EPMA, ktore wykazaty
duze, miejscowe wzbogacenie struktur cyrkonowych w
hafn (od 0,5 do 0,8 % wag). Maksymalne jego zwartosci
osiagaja cyrkony trzeciej grupy. Zwraca roOwniez uwage
niejednorodnos¢ tych wydzielen i liczne podtuzne spgka-
nia. Granice sasiadujacych ze soba krysztatléw sa pokru-
szone i rozmyte. Sugeruje to ich zaangazowanie w pdzniej-
szych procesach doptywu fluidow. Rownolegle do badan
zawarto$ci hafnu zanotowano duze zubozenie obwodek
cyrkonowych w Th, U i Pb oraz znacznie podwyzszone
zawarto$ci Ti 1 Fe. Urozmaicenie form obwddek i zmien-
nosci ich sktadu chemicznego wpisuje si¢ w skompliko-
wang histori¢ przemian autometasomatycznych masywu
suwalskiego.

WYSTAPIENIA OBWODEK CYRKONOWYCH
W MAFICZNYCH MASYWACH NA SWIECIE

Obwodki cyrkonowe byly opisywane z kilku masy-
wow anortozytowych, gabroidowych i bazaltowych na
$wiecie. Charlier i in. (2007) opisuja je z rud Fe-Ti i skat je
otaczajacych w masywach AMCG prowincji Rogaland w
Norwegii. Te specyficzne formy zaobserwowano w zna-
nym ztozu ilmenitu Tellnes w potudniowo-zachodniej czg-
Sci tego kraju. Cyrkon tworzy obwddki wokdét ilmenitu
i hematytoilmenitu w ukladzie FeTiO;-Fe,O;. Mineraly
takie jak ilmenit, hematytoilmenit i tytanomagnetyt taczy
wspotwystepwanie z baddeleyitem (ZrO,). Wystgpuje on
glownie pod postacia lamel, wprysnig¢ i kropli w ilmeni-
tach. Pojawia si¢ takze w formie dhugich obwddek lub piers-
cieni wokoét ilmenitu. Podobne formy sg znane takze z sillu
Basistoppen na Grenlandii, z kompleksu Stillwater w Mon-
tanie i intruzji warstwowanej Rum w Szkocji (Morisset,
Scoates, 2008). Obwodkowe formy przyjmuje takze rzadki
minerat Zr o nazwie srylankit (Ti,Zr)O, opisany z gabr oce-
anicznych i norweskich granulitow (Morisset, Scoates,
2008). Najwigksze struktury obwodkowe zostaly opisane
ze zk6z Fe-Ti w anortozytach Morin z prowincji Grenville
w Kanadzie (Morisset, Scoates, 2008), gdzie wystgpuja w
formie znacznej szerokosci obwodek wokol ilmenitow.
Obwoadki cyrkonowe zazwyczaj przedzielaja kontakt kru-
szcow z plagioklazami lub tyszczykami, gtdwnie biotytem.
Typowa obwodka waha si¢ od kilku do 100 pm grubosci
irozciaga si¢ wzdtuz granic ziaren. W niektdérych przypad-
kach pogrubia sig, gdy znajduje si¢ na przecigciu granic
migdzyziarnowych. Bazujac na obserwacjach obwodek ze
zt6z Saint-Urbain w Kanadzie, stworzono podziat
obwodek cyrkonowych na dwie grupy morfologiczne.
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Pierwsza generacja sa otoczki sktadajace si¢ z pojedyn-
czych ziaren o wymiarach ok. 10-50 pm (Morisset, Sco-
ates, 2008). Podobne struktury dominuja w ztozu Big
Island i kompleksie Laramie. Druga — stanowia formy
sktadajace si¢ z dwoch roznych rodzajow ziaren: duzych
(>250 pum), ktére wypelniaja przestrzen filamentu pomig-
dzy tlenkami lub tlenkami i plagioklazami, przechodzac
nastgpnie w cienka (<50 um do kilku pm) obrecz wokot
ziaren tlenku. Obwddki cyrkonowe wpisujace si¢ idealnie
w ten podziat zaobserwowano wokot ilmenitu w probkach
z pigciu réznych maficznych intruzji, gtdwnie zwiazanych
z proterozoicznymi masywami anortozytowymi w prowin-
cjach Grenville i Quebec w Kanadzie (Morisset, Scoates,
2008).

UWAGI GENETYCZNE

Morisset i Scoates (2008) zaproponowali cztery mozli-
we mechanizmy wyjasniajace geneze obwddkowych
struktur cyrkonowych:

— wytracanie cyrkonu z p6znych fluidow hydrotermal-
nych penetrujacych masywy,

— krystalizacja cyrkonu z ewoluujacej cieklej zawiesi-
ny magmowej o wysokiej temperaturze,

— tworzenie obreczy cyrkonowych poprzez utlenianie/
roztwarzanie ilmenitu, z postgpujacym tworzeniem badde-
leyitu i resztkowych krzemianow,

— powstawanie obwodek w wyniku dyfuzji cyrkonu
z ilmenitu (lub rutylu) w strefach schtadzania, w wolno sty-
gnacych plutonach anortozytowych.

Podkres$lono duze roznice w sktadzie chemicznym
badanych prébek oraz znaczace réznice w chemizmie
masywow, z ktorych pochodzity probki. Omawiane struk-
tury wystepuja niezwykle rzadko i sa bardzo subtelne.
Z tych wzgledow sa one bardzo trudne do znalezienia
(Morisset, Scoates, 2008).

Na bazie badan laboratoryjnych stwierdzono, ze niska
zawartos¢ Hf, P, Th i U w cyrkonie wyklucza ich powsta-
wanie przez stracanie z ptyndw hydrotermalnych i przez
krystalizacje w procesie precypitacji z wysokotemperatu-
rowych, nasyconych cyrkonem fluidow. Wigkszo§¢ obwo-
dek cyrkonowych jest ograniczona do granic tlenkowych
mineratéw tytanowych (ilmenit, hematytoilmenit i rutyl),
co moze wskazywac, ze Zr zostal dostarczony przez sasia-
dujacy tlenek tytanu (Morisset, Scoates, 2008). Wniosek
ten wynika z korelacji pomigdzy catkowita iloscia TiO, 1 Zr
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w skale. W wyniku badan rud tlenkowych w Saint-Urbain
i Big Island stwierdzono zawartosci Zr dochodzace do
500 ppm w masywnych rudach ilmenitu. Pozwolilo to na
sformutowanie wniosku, ze cyrkon jest kompatybilny
z ilmenitem (Morisset, Scoates, 2008). Uwaza sig, ze obec-
no$¢ baddeleyitu (ZrO,) w ilmenicie i tworzenie obwddek
cyrkonowych wymagaja silnych proceséow utleniajacych
(Naslund, 1987).

Wyniki dotychczasowych pionierskich prac nad zjawi-
skiem wystgpowania obwodek cyrkonowo-hafnowych
wokot skupien mineraléw Fe-Ti w masywie suwalskim,
wskazuja na ich wieloetapowa genezg i p6zniejsza ewolu-
cje. Na podstawie réznych form krystalizacji cyrkonu
z hafnem mozna wyciaga¢ wnioski o zmieniajacych si¢
warunkach temperatury i ci$nienia podczas proceséw ich
krystalizacji. Dotychczas udato si¢ je sklasyfikowa¢ w
podgrupach i dopasowaé¢ do podziatu zaproponowanego
przez wezesniejszych badaczy (Morisset, Scoates, 2008).

Szczegdlowe wyniki badan geochemicznych i petro-
graficznych, prowadzonych po raz pierwszy nad oznaczo-
nymi obwodkami cyrkonowymi wokot mineratow krusz-
cowych w masywie suwalskim, zostana przedstawione w
przygotowywanej do druku pracy zbiorczej.
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