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Badania zroznicowania skladu chemicznego Cr spineli
w obr¢bie masywu skal ultramaficznych na przykladzie SE Kosowa
— zastosowanie w poszukiwaniach zl0z i wzbogacaniu rud chromu
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A b s tract Newdataon chemistry of Cr spinels hosted within the ultramafic massif located in SE Kosovo show variations in their prima-
ry composition, which depends on ore and rock types. Spinels form disseminated and vein type ores and accessory spinels in peridotites are
characterized by lower Cr and higher Fe concentrations in comparison to spinels making up massive ores. Concentrations of these metals
increase in altered spinels both in ores and peridotites. Contents of Mn and Zn tend to be higher in accessory spinels than in spinels occurring
in ores. The lower Cr:Fe ratio for Cr-rich spinels in disseminated ores in relations to chromite in massive ores may have an influence on their
industrial usefulness. The use of EPMA-WDS technique for detrital spinels should be considered as an effective tool for chromium deposit
exploration, especially in greenfield projects, to assess an ultramafic massif potential for hosting rich ores. Chemical analyses of spinels are

recommended in planning a beneficiation process for the low-grade chromite ores, in order to obtain high quality concentrates.
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Do spineli najwazniejszych ze wzgledu na znaczenie
ekonomiczne nalezy chromit, ktory jako jedyny minerat
jest zrodtem Cr, niezbednego dla przemystu metalurgicz-
nego, odlewniczego i chemicznego. Sktad chemiczny spi-
neli chromowych, ktére stanowia roztwoér staly, jest
uzalezniony od wymiany jonéw metali z otaczajacymi go
krzemianami, w procesie tworzenia rownowagi podczas
krzepnigcia magmy (Roeder, Campbell, 1985), moze takze
zosta¢ zmieniony w czasie serpentynizacji i metamorfi-
zmu, jak dowiedziono licznymi badaniami (np. Gonzalez-
-Jiménez i in., 2009; Delura, 2012). Od chemizmu rudy
chromitowej zalezy jej ostateczne przeznaczenie gospo-
darcze, a do najistotniejszych wskaznikéw przydatnosci
nalezy stosunek zawarto$ci chromu do zelaza (Cr : Fe).
Najbardziej pozadane sa chromity o warto$ci tego stosunku
réwnej lub zblizonej 3 : 1, ktore stanowia dodatek stopowy
podczas wytwarzania stali nierdzewnych. Ze wzgledu na
mala dostgpnos¢ zt6z wysokojakosciowych rud podejmo-
wane sg proby wzbogacania rud ubogich, ktorych sktad
mineralny i chemiczny odbiegaja od sktadu rud masywnych.

W ramach badan analizie zostal poddany sktad che-
miczny spineli pochodzacych z chromono$nego masywu
ultramaficznego potozonego na SSW od miejscowosci
Kacanic, przy granicy kosowsko-macedonskiej. Obszar
badan znajduje si¢ w obrgbie pasa ofiolitowego Mirdita,
ktory ma swoja kontynuacj¢ w Albanii (jurajsko-kredowy
ofiolit strefy Pindos, powstaty po zamknigciu oceanu Tety-
dy) (Dilek, Furnes, 2009). Punktowe analizy sktadu pier-
wiastkowego zostaly wykonane technika EPMA-WDS
(przy uzyciu dhugosci fali wtérnego promieniowania X)
w Laboratorium Pierwiastkow Krytycznych AGH-KGHM
(mikrosonda elektronowa JEOL SuperProbe JXA-8230)
w mikroobszarach probek rudy chromitowej oraz probek
szlichowych, uzyskanych z materiatu deluwialnego rozwi-
nigtego na harzburgitach i dunitach, a takze z aluwiow jed-
nej z glownych dolin rozwinigtych w obszarze badan
(spinele detrytyczne).

Celem pracy bylo okreslenie réznic w sktadzie chro-
mitu tworzacego rud¢ masywna (>80% obj. chromitu),
zytowa (zytki chromitowe o miazszosci do kilku cm) 1 roz-
proszong (<30% obj. chromitu), a takze zbadanie sktadu
spineli wchodzacych w sktad dunitu i harzburgitu oraz
materiatu aluwialnego (spinele stanowiace sktadnik akce-
soryczny perydotytow, spinele detrytyczne w szlichach),
pobranych w obrgbie wskazanego masywu ultramaficzne-
go w Kosowie. Zwrocono uwage na mozliwos¢ zastosowa-
nia informacji o ich sktadzie w poszukiwaniach z16z rud
chromu oraz na kwestig¢ wykorzystania ubogich rud chro-
mitowych do produkcji zelazochromu.

WYNIKI BADAN

Pierwotny i zmieniony sktad chemiczny spineli w
rudzie odpowiada sktadowi magnesiochromitu oraz chro-
mitu (ryc. 1). Ich chemizm jest uzalezniony od typu tekstu-
ralnego rudy. Zawartos$¢ Cr,O; (% wag.) w niezmienionym
chromicie tworzacym rud¢ miesci si¢ w przedziale od
54,83 (dla rudy zytowej) do 63,15 (dla rudy masywnej).
Rudy zylowa i rozproszona w poréwnaniu z ruda ma-
sywna, charakteryzuja si¢ wyzsza zawartos$cia zelaza zaro-
wno Fe”', jak i Fe’". Dla rudy masywnej sa to zawartosci
FeO i Fe,0; (% wag.) wynoszace odpowiednio 14,49 12,85,
dla zytlowej — 18,69 1 3,74, a dla rozproszonej — 18,52 1 3,15.
Chromit w rudzie masywnej posiada najwyzszy $redni sto-
sunek Cr do Fe (% at.) réwny 3,27, podczas gdy dla rudy
zytowej jego warto$¢ wynosi 2,38, a dla rozproszonej — 2,54
(ryc. 2). Najnizsza $rednig zawarto$¢ Al i Mg zaobserwo-
wano w rudzie rozproszonej (ALO; —9,76% wag.; MgO
- 9,26% wag.), a najwyzsze w rudzie masywnej (Al,O;
—9,95% wag.; 11,99% wag. MgO). Na uwagg zastuguja
roznice w zakresach zawarto$ci Mn, V 1 Zn w rudach roz-
proszonej i masywnej (odpowiednio przedziaty zawartosci
0,22-0,40 i 0,18-0,35% wag. MnO; 0,15-0,24 i 0,06—
0,24% wag. V,03, 0,11-0,17 1 0,12-0,15% wag. ZnO).
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Ryc. 1. Zrdéznicowanie skladu spineli wystgpujacych w obszarze badan (klasyfikacja na podstawie wartosci stosunku kationdw

Mg# [Mg/(Mg+Fe?")] vs. Cr# [Cr/(Cr+Al)))

Fig. 1. Diversity of spinels occurring within the study area (classification on the ground of ionic ratios: Mg# [Mg/(Mg+Fe?")] vs.

Cr# [Cr/(Cr+Al)))

Zakres zawartosci Cr w spinelach wchodzacych w sktad
perydotytéw (dunitu i harzburgitu) jest znacznie szerszy od
zakresu zawartosci tego metalu w rudzie (ryc. 2). Dla spi-
neli pochodzacych z wietrzenia dunitu $rednia zawarto$¢
Cr,05 (%wag.) wynosi 55,26, a dla spineli pochodzacych
z wietrzenia harzburgitu zaledwie 46,30. W sktadzie mine-
ralnym dunitow pojawia si¢ spinel o typowym sktadzie
chromitu, zblizonym do sktadu chromitu tworzacego rudg,
natomiast sktad wigkszos$ci analizowanych spineli z harz-
burgitu widocznie odbiega od sktadu spineli wystgpu-
jacych w dunicie i rudzie (ryc. 1). Dla harzburgitu
charakterystyczna jest niemal dwukrotnie wyzsza §rednia
zawarto$¢ Al w spinelach (20,70% wag. Al,03) niz w przy-
padku dunitu (10,93% wag. Al,Os) i pojawienie si¢ dodat-
kowo faz mineralnych o skladzie zblizonym do wzorcowego
spinelu (ryc. 1). Wyrazna roznica w sktadzie spineli z pery-
dotytow a spineli tworzacych rude dotyczy zawartosci Mn,
Zn i V. Spinele akcesoryczne zarowno w dunicie, jak i w

harzburgicie charakteryzuja si¢ podwyzszona $rednia za-
wartos$cia Zn (do 0,19% wag.), natomiast w samym dunicie
zanotowano najwyzsza zawarto$¢ Mn ($r. 0,37% wag.)
i najnizsza V ($r. 0,06% wag.). W materiale aluwialnym
znalazty si¢ spinele o sktadzie odpowiadajacym tym, ktore
znaleziono zaréwno w rudzie, jak i perydotytach (materiat
mieszany z catego masywu) (ryc. 1, 2).

Wyraznie zauwazalny jest wzrost zawartosci Cr we
wszystkich spinelach zalterowanych zarowno w chromicie
tworzacym rudg, jak i w spinelach detrytycznych ze skat
(ryc. 2). Zawarto$¢ Cr,O; w przeobrazonym chromicie
tworzacym rudzg dochodzi do 65,28% wag., a w przypad-
ku spineli chromowych w perydotytach do 62,81% wag.
Réwnoczesnie ze wzrostem zawartosci Cr nastgpuje
wzrost zawartosci Fe (zakresy zawartosci FeO i Fe,O;
w % wag. w spinelach zmienionych w rudzie wynosza
odpowiednio 12,31-21,01 i 0,20-8,45, a w szlichach
18,05-29,05 1 2,46-59,41). Nalezy podkresli¢, ze zmiana
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Rye. 2. Porownanie stosunkow zawartosci Cr i Fe (suma Fe®' i Fe*") w skladzie pierwotnym i zmienionym chromitu tworzacego rudy
oraz detrytycznych spineli pochodzacych z wietrzenia dunitu i harzburgitu oraz materialu aluwialnego wystepujacych w obszarze badan
Fig. 2. The comparion of Cr and Fe (sum of Fe*" i Fe'") contents in primary and altered chromites composing ores and detrital spinels
from weathered dunite, harzburgite and alluvial material of the study area

sktadu dotyczy najczesciej zewngtrznych partii krysztatow
lub stref przy istniejacych w nich spekaniach. W wielu
przypadkach wyniki wskazuja rowniez na nieco podwyz-
szong zawarto$¢ Zn i Mn w strefach przeobrazen spineli,
wzgledem ich sktadu pierwotnego.

Ziarna spineli, ktore znalazty si¢ we frakcji magnetycz-
nej szlichow (po ich rgcznej separacji przy uzyciu magne-
su), charakteryzuja si¢ wyzsza o $rednio 2,26% wag. za-
wartoscia zelaza (suma FeO i Fe,0;) od tych, ktore znalazty
si¢ we frakcji niemagnetycznej. Ponadto jest w nich takze
mniej Cr,O;3 (Srednio o 1,44% wag.), a stosunek Cr : Fe
wynosi odpowiednio dla frakcji magnetycznej 2,36, a dla
niemagnetycznej 2,11 (% at).

WNIOSKI

Analizy typu EPMA-WDS pozwolily na stwierdzenie
wyraznych réznic w sktadzie spineli wchodzacych w sktad
rud oraz stanowiacych sktadnik akcesoryczny skat ultra-
maficznych. W poréwnaniu do wysokojako$ciowej rudy
masywnej zawarto$¢ Cr jest nizsza, a Fe wyzsza w spine-
lach wystgpujacych w rudzie zylowej i rozproszonej oraz
w perydotytach. Zaobserwowano rowniez wyzsza zawar-
to$¢ Mn, Zn i czgsciowo V w przypadku rudy rozproszone;j
i w spinelach akcesorycznych. Mozna wnioskowac, ze
badanie sktadu spineli detrytycznych w szlichach pozwala
na wstegpne okreslenie perspektywiczno$ci masywu ultra-
maficznego pod wzgledem wystgpowania rud o jakosci
odpowiedniej dla przemystu. Stosowanie analiz typu EPMA
dla spineli detrytycznych mozna uzna¢ za przydatne narzg-
dzie w prospekcji ztozowej, do stosowania na wstgpnych
etapach poszukiwan zt6z chromu, szczegdlnie w tzw. green
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field projects 1 na terenach trudno dostgpnych, gdzie
obecnos$¢ wychodni jest ograniczona. Wyniki wskazuja na
wyraznie mniej korzystny stosunek Cr do Fe w rudzie roz-
proszonej i zytowej niz w rudzie masywnej, co bez watpie-
nia wplynie na pogorszenie jakosci uzyskanych z nich
koncentratow, w stosunku do jakosci koncentratow uzyski-
wanych z bogatej rudy, a przez to mozliwos¢ uzycia ich do
produkcji zelazochromu. Zaobserwowana zmiana wiasci-
wosci magnetycznych spineli w zalezno$ci od zawartosci
Fe i wartosci Cr : Fe sugeruje zachowanie ostroznosci przy
doborze procesow przerobki i dostosowanie ich do sktadu
chemicznego wzbogacanej rudy (szczegolnie jesli spinele
ulegly alteracji), w celu uzyskania wysokojakosciowych
koncentratow.

Badania zostaly sfinansowane z grantu dziekanskiego o nu-
merze 15.11.140.016. Autorzy skladaja podzigkowania firmie
Proxis Sp. z 0.0. za udostgpnienie probek do badan oraz mgr inz.
Gabrieli Kozub-Budzyn za wykonanie analiz EPMA.
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