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Identyfikacja domieszek V, Co, Ni i Au
w mineralach kruszcowych rud Fe-Ti-V (NE Polska)
na podstawie analiz mikrosondg rentgenowska (EMPA)
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Abstract The main objective of this study was to quantitatively and qualitatively idenify trace metal admixtures in ore minerals from
Fe-Ti-V ore deposits within the Suwatki Anorthosite Massifin NE Poland. Chemical composition of ore minerals was determined using
the CAMECA SX-100 electron microprobe and scanning electron microscope. The most abundant trace elements were Ti and V hosted
in oxides and Co, Ni, Cu, Zn contained in sulphides such as pentlandite, pyrrhotite, chalcopyrite, pyrite, siegenite, millerite. Scarce
occurrences of native Bi, hessite and greenockite were identified. Samples, which were depleted in iron oxides were enriched in REE
due to the presence of zircon, apatite and monazite.
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W ramach realizacji zadan panstwowej stuzby geolo- WYNIKI

gicznej w latach 2015-2018 prowadzono projekt badaw-

czy, ktérego celem byla analiza ilosciowo-jako$ciowa
pierwiastkow towarzyszacych, w tym krytycznych, wysteg-
pujacych w rudach metali udokumentowanych zt6z repre-
zentujacych gléwne formacje metalogeniczne w Polsce
oraz identyfikacja ich gtdéwnych no$nikéw (Mikulski i in.,
2018b). Przedmiotem badan byly migdzy innymi rdzenie
skal pochodzace z archiwalnych wiercen dokumentujacych
mezoproterozoiczne rudy magmowe Fe-Ti-V w suwalskim
masywie anortozytowym w NE Polsce.

W artykule przedstawiono wyniki komplementarnych
badan mineralogiczno-petrograficznych no$nikoéw pierwiast-
kéw sladowych w bilansowych rudach magnetytowo-ilme-
nitowych z wanadem w norytach i anortozytach z obszaru
7}6z Krzemianka i Udryn w masywie suwalskim za pomoca
optycznego mikroskopu polaryzacyjnego oraz mikrosonda
elektronowa CAMECA SX-100 (Subieta, 1971; Kubicki,
Siemiatkowski, 1979; Ciesla, Wybraniec, 1998; Juskowiak,
1998; Parecki, 1998; Ryka, 1998; Ryka, Szczepanowski,
1998; Wiszniewska, 2002; Wiszniewska i in., 2018).

Rudy Fe-Ti-V wystgpuja w skale w postaci soczew fer-
rolitéw, mineraty kruszcowe moga by¢ tez rozproszone w
anortozytach i norytach, spotyka si¢ réwniez zyly nelsoni-
towe (Wiszniewska, 2002, wraz z literatura). Wszystkie
zbadane probki skat magnetytowo-ilmenitowych, czyli
ferrolitéw, pochodza z interwatow bilansowych rudy. Sa to
skaly ciemnoszare lub czarne, cigzkie. Na polerowanych
powierzchniach tych skat wida¢ metaliczny polysk. Prze-
prowadzone badania potwierdzily wyniki wczesniej publi-
kowanych prac (Kubicki, Siemiatkowski, 1979; Koztowska,
Wiszniewska, 1991; Speczik, 1991; Wiszniewska, 2002;
Marcinkowski, 2000), ze gldéwnymi mineratami kruszcowy-
mi sa magnetyt i ilmenit, ktére w ferrolitach stanowia
ponad 90% objetosci skaty (ryc. 1A, B, F). W rudach tych
podrzednie wystgpuja siarczki, reprezentowane przede
wszystkim przez pirotyn, chalkopiryt i pentlandyt (ryc. 1D, F),
ktére moga stanowi¢ do 3—4% rudy. Ponadto w badanych
probkach rud zidentyfikowano pleonast, piryt, bravoit, vio-

%

Rye. 1. Typowa ruda magnetytowo-ilmenitowa z siarczkami ze z16z Krzemianka i Udryn w suwalskim masywie anortozytowym
(NE Polska): A — Typowe wyksztalcenie magnetytu w postaci masywnych krysztalow z wrostkami spinelu i przerostami ilmenitu w
formie lamelek z odmieszania ($wiatlo odbite, 1N); B — Strefa frontu ilmenityzacji magnetytu, relikty magnetytu w obrgbie ilmenitu
podkreslaja zarys pierwotnych ziaren ($wiatto odbite, 1 N); C — Wrostki bizmutu rodzimego w magnetycie, przerosty magnetytu z apa-
tytem (obraz BSE, 15 kv); D — Typowy agregat siarczkowy. Pierwotny pirotyn, pentlandyt i chalkopiryt zostaly objgte procesami
wtornej mineralizacji (obraz BSE, 15 kV); E — Ziarno hemo-ilmenitu, ciemniejsze szare tlo stanowi ilmenit, jasniejsze lamelki hematyt
($wiatlo odbite, 1N); F — Typowy agregat siarczkéw magmowych zbudowany z pirotynu, pentlandytu i chalkopirytu ($wiatlo odbite, 1 N);
G — Ziarno pirotynu objete pirytyzacja ($wiatto odbite, IN); H — Milleryt zastepuje chalkopiryt (obraz BSE, 15 kv). Bi — bizmut rodzi-
my, Co-py — piryt kobaltonos$ny, cp — chalkopiryt, ilm — ilmenit, mgt — magnetyt, mlr — milleryt, pn — pentlandyt, Po — pirotyn, py —
piryt, sie — sigenit, Spl — spinel

Fig. 1. Typical magnetite-ilmenite ore with sulphides from the Krzemianka and Udryn Fe-Ti-V ore deposits in the Suwatki Anorthosite
Massif (NE Poland): A —Massive magnetite grain with ilmenite exsolution lamellae and rounded spinel inclusions. Reflected light, 1N;
B — Ilmenitization zone, relics of magnetite in place of primary grain shape. Reflected light, IN; C — Inclusions of native bismuth in
magnetite, apatite grain intergrown with magnetite. BSE image, 15 kV; D — Typical sulphide aggregate. Primary pyrrhotite, pentlandi-
te and chalcopyrite showing secondary alteration. BSE image, 15 kV; E — Hemo-ilmenite grain, ilmenite in dark grain background,
light grey lamellae are hematite. Reflected light, IN; F — Typical sulphide aggregate formed of pyrrhotite, pentlandite and chalcopyri-
te. Reflected light, IN; G — Pyritized pyrrhotite grain. Reflected light, IN; H — Chalcopyrite partly replaced with millerite. BSE image,
15 kV. Bi — native bismuth, Co-py — cobalt-bearing pyrite, cp — chalcopiryte, ilm — ilmenite, mgt — magnetite, mlr — millerite, pn —
pentlandite, Po — pyrrhotite, py — pyrite, sie — siegenite, Spl — spinel
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laryt, sigenit, kubanit, galeng, wrostki bizmutu rodzimego,
greenockitu i hessytu.

Najwazniejsza domieszka w bilansowych rudach zela-
za masywu suwalskiego jest wanad, ktérego udokumento-
wane zasoby pozabilansowe wynosza 4,1 mln t (Szuflicki
iin., 2018). Jednak brzezna warto$¢ ekwiwalentna V,05 w
rudzie bilansowej powinna wynosi¢ 0,73%. Po przyjeciu
takiego kryterium zasoby suwalskich rud wynosityby za-
ledwie 1% wczesniej udokumentowanych zasobow (Nie¢,
2003). Na podstawie badan mikrosonda elektronowa
stwierdzono, ze magnetyt zawiera $rednio ok. 0,42% wag. V
ijest gtdwnym nosnikiem tego metalu. Zawarto$¢ wanadu
W magnetycie zmienia si¢ w granicach od 0,006 do 0,59%
wag. Wanad stanowi domieszke izomorficzna w magne-
tycie, podstawiajac Fe’* w jego sieci krystalicznej (Spe-
czik, 1991).

Istotna domieszka jest rowniez Ti, ktory w magnetycie
wystepuje w trzech formach: 1) tworzy podstawienia izo-
morficzne w sieci krystalicznej, 2) wchodzi w sktad lame-
lek ilmenitu oraz 3) wchodzi w sktad przerostow ulvitu
(Kubicki, Siemiatkowski, 1979; Koztowska, Wiszniewska,
1991). Gléwnym nosnikiem tytanu jest ilmenit, ktory w
badanych skatach wystepuje w postaci jednorodnych
krysztatow, odmieszan w magnetycie oraz w postaci krysz-
tatlow mieszanych hemo-ilmenitu.

Ilmenit, podobnie jak magnetyt, moze zawierac V, jed-
nak w mniejszych ilosciach, tj. do 0,27% wag. ($rednio
0,14% wag.). Zawarto§¢ wanadu w hemo-ilmenitach skat
ptonnych jest kilka lub kilkanascie razy wigksza niz w
ilmenitach jednorodnych z rud (Kubicki, Siemiatkowski,
1979; Koztowska, Wiszniewska, 1991). Zawarto$¢ Ti w
magnetycie zmienia si¢ w granicach od 0,019 do 3,51%
wag. ($rednio 0,66% wag.). Ponadto w ilmenicie moze si¢
pojawia¢ Al —do 4,42% wag., Mg — do 1,68% wag i Mn — do
1,18% wag. Spinele szeregu pleonast-hercynit sa no$ni-
kami Fe, Al, Mg, Zn, Cri Ti.

Najczgsciej spotykanym siarczkiem jest pirotyn,
wspotwystepujacy z chalkopirytem i pentlandytem (ryc. 1D,
F), niekiedy takze z siegenitem. Agregaty te czgsto tworza
przerosty z magnetytem i ilmenitem. Pirotyn jest czgsto
zastgpowany przez wtorny piryt, chalkopiryt zas przez mil-
leryt (ryc. 1G, H). W pirotynie stwierdzono niewielkie
domieszki ztota (ryc. 2). Jednak koncentracje ztota w ferro-
litach sa bardzo niskie ($rednia geometryczna = 3,5 ppb,
Mikulski i in., 2018a). Ztoto wykazuje silna korelacj¢ z Cu
(r=0,85)1Ni (r=0,62), co sugeruje wspotwystgpowanie
z chalkopirytem lub pentlandytem.

Piryt w badanych skatach rzadko wystepuje w postaci
automorficznej. W agregatach objgtych procesami wtorny-
mi czgsto pojawia si¢ wtorny siarczek krystalizujacy
wzdhuz spekan pierwotnych mineratéw o sktadzie che-
micznym $rednio 39-42% wag. S, 26,93% wag. Ni,
18,31% wag. Co oraz 13,79% wag. Fe. Zawartos¢ siarki
jest odpowiednia dla siegienitu lub smythytu, ktory
powstaje jako produkt niskotemperaturowych przemian
silnie magnetycznego, jednosko$nego pirotynu. Jednak
proporcje metali wskazuja na wystgpowanie podstawien
diadochowych badz mikrozrosty kilku faz. Pentlandyt
cechuja znaczne domieszki Co, nawet do 15,3% wag., nato-
miast pirotyn zawiera domieszki Ni do 4% wag. (ryc. 3).

Dodatkowo na podstawie badan mikrosonda elektro-
nowa oraz pod mikroskopem skaningowym zidentyfiko-
wano pojedyncze wystapienia nastgpujacych mineralow:
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(1 greenockit w postaci wrostkow i zytek w chalkopirycie;

(1 wrostki bizmutu rodzimego w magnetycie i piroty-
nie (ryc. 1C);

(1 ziarna hessytu o rozmiarach 1-2 pm na brzegach zia-
ren chalkopirytu;

1 sfaleryt o rozmiarach od 1 do kilku pm w postaci
wrostkow w chalkopirycie, a takze wystepujacy
obok chlorytu jako wypetnienie spgkan w pirok-
senach i spinelach. Nieregularne, amebowate ziarna
sfalerytu, o wielko$ci 50 pm, sa spotykane w sasiedz-
twie chlorytow tworzacych masywne skupienia;

1 galeng, o rozmiarach 2-3 um, w pseudomorfozach piry-
tu po pirotynie, krzemianach skatotworczych, ilmeni-
towych listewkach z odmieszania oraz w siegenicie.

Ponadto w probkach o mniejszej zawarto$ci mineratow

nieprzezroczystych, siggajacej ok. 40%, stwierdzono
wystepowanie no$nikoéw ziem rzadkich, takich jak apatyt,
monacyt i cyrkon (ryc. 1C).
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Fig. 2. Wykres rozrzutu zawartosci ztota (w % wag.) w stosunku
do zawartosci zelaza w pirotynie (W % wag.) na podstawie badan
mikrosonda elektronowa CAMECA SX-100

Fig. 2. Admixture variability of gold (in wt%) vs. iron within
pyrrhotite (in wt%) based on EMPA
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Fig. 3. Wykres rozrzutu zawarto$ci niklu (w % wag.) w stosunku
do zawartosci kobaltu (w % wag.) w pirotynie na podstawie badan
mikrosonda elektronowa CAMECA SX-100

Fig. 3. Admixture variability of nickel (in wt%) vs. cobalt (in wt%)
within pyrrhotite based on EMPA
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WNIOSKI

Na podstawie szczegdtowych badan mikroskopowych
i analiz sktadu chemicznego w mikroobszarze zidentyfiko-
wano nosniki pierwiastkow sladowych istotnych z ekono-
micznego punktu widzenia oraz stwierdzono obecnosé
mineratéw dotychczas stabo lub w ogole nieznanych w
ztozach rud Fe-Ti-V Krzemianka i Udryn. Zidentyfikowa-
no m.in. wrostki Bi rodzimego w magnetycie i pirotynie
oraz hessytu (Ag,Te) i greenockitu (CdS) w chalkopirycie,
a takze nosniki pierwiastkow krytycznych (pentlandyt,
pirotyn, chalkopiryt, piryt, magnetyt) i rzadkich (cyrkon,
monacyt, apatyt).

Badania prowadzono w ramach realizacji zadan pafistwowej
shuzby geologicznej ze srodkow NFOSiGW.
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