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A b s t r a c t. New data on 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 najwa¿niejszych ze wzglêdu na znaczenie
ekonomiczne nale¿y chromit, który jako jedyny minera³
jest Ÿród³em Cr, niezbêdnego dla przemys³u metalurgicz-
nego, odlewniczego i chemicznego. Sk³ad chemiczny spi-
neli chromowych, które stanowi¹ roztwór sta³y, jest
uzale¿niony od wymiany jonów metali z otaczaj¹cymi go
krzemianami, w procesie tworzenia równowagi podczas
krzepniêcia magmy (Roeder, Campbell, 1985), mo¿e tak¿e
zostaæ zmieniony w czasie serpentynizacji i metamorfi-
zmu, jak dowiedziono licznymi badaniami (np. González-
-Jiménez i in., 2009; Delura, 2012). Od chemizmu rudy
chromitowej zale¿y jej ostateczne przeznaczenie gospo-
darcze, a do najistotniejszych wskaŸników przydatnoœci
nale¿y stosunek zawartoœci chromu do ¿elaza (Cr : Fe).
Najbardziej po¿¹dane s¹ chromity o wartoœci tego stosunku
równej lub zbli¿onej 3 : 1, które stanowi¹ dodatek stopowy
podczas wytwarzania stali nierdzewnych. Ze wzglêdu na
ma³¹ dostêpnoœæ z³ó¿ wysokojakoœciowych rud podejmo-
wane s¹ próby wzbogacania rud ubogich, których sk³ad
mineralny i chemiczny odbiegaj¹ od sk³adu rud masywnych.

W ramach badañ analizie zosta³ poddany sk³ad che-
miczny spineli pochodz¹cych z chromonoœnego masywu
ultramaficznego po³o¿onego na SSW od miejscowoœci
Kaèanic, przy granicy kosowsko-macedoñskiej. Obszar
badañ znajduje siê w obrêbie pasa ofiolitowego Mirdita,
który ma swoj¹ kontynuacjê w Albanii (jurajsko-kredowy
ofiolit strefy Pindos, powsta³y po zamkniêciu oceanu Tety-
dy) (Dilek, Furnes, 2009). Punktowe analizy sk³adu pier-
wiastkowego zosta³y wykonane technik¹ EPMA-WDS
(przy u¿yciu d³ugoœci fali wtórnego promieniowania X)
w Laboratorium Pierwiastków Krytycznych AGH-KGHM
(mikrosonda elektronowa JEOL SuperProbe JXA-8230)
w mikroobszarach próbek rudy chromitowej oraz próbek
szlichowych, uzyskanych z materia³u deluwialnego rozwi-
niêtego na harzburgitach i dunitach, a tak¿e z aluwiów jed-
nej z g³ównych dolin rozwiniêtych w obszarze badañ
(spinele detrytyczne).

Celem pracy by³o okreœlenie ró¿nic w sk³adzie chro-
mitu tworz¹cego rudê masywn¹ (�80% obj. chromitu),
¿y³ow¹ (¿y³ki chromitowe o mi¹¿szoœci do kilku cm) i roz-
proszon¹ (�30% obj. chromitu), a tak¿e zbadanie sk³adu
spineli wchodz¹cych w sk³ad dunitu i harzburgitu oraz
materia³u aluwialnego (spinele stanowi¹ce sk³adnik akce-
soryczny perydotytów, spinele detrytyczne w szlichach),
pobranych w obrêbie wskazanego masywu ultramaficzne-
go w Kosowie. Zwrócono uwagê na mo¿liwoœæ zastosowa-
nia informacji o ich sk³adzie w poszukiwaniach z³ó¿ rud
chromu oraz na kwestiê wykorzystania ubogich rud chro-
mitowych do produkcji ¿elazochromu.

WYNIKI BADAÑ

Pierwotny i zmieniony sk³ad chemiczny spineli w
rudzie odpowiada sk³adowi magnesiochromitu oraz chro-
mitu (ryc. 1). Ich chemizm jest uzale¿niony od typu tekstu-
ralnego rudy. Zawartoœæ Cr2O3 (% wag.) w niezmienionym
chromicie tworz¹cym rudê mieœci siê w przedziale od
54,83 (dla rudy ¿y³owej) do 63,15 (dla rudy masywnej).
Rudy ¿y³owa i rozproszona w porównaniu z rud¹ ma-
sywn¹, charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ zawartoœci¹ ¿elaza zaró-
wno Fe2+, jak i Fe3+. Dla rudy masywnej s¹ to zawartoœci
FeO i Fe2O3 (% wag.) wynosz¹ce odpowiednio 14,49 i 2,85,
dla ¿y³owej – 18,69 i 3,74, a dla rozproszonej – 18,52 i 3,15.
Chromit w rudzie masywnej posiada najwy¿szy œredni sto-
sunek Cr do Fe (% at.) równy 3,27, podczas gdy dla rudy
¿y³owej jego wartoœæ wynosi 2,38, a dla rozproszonej – 2,54
(ryc. 2). Najni¿sz¹ œredni¹ zawartoœæ Al i Mg zaobserwo-
wano w rudzie rozproszonej (Al2O3 – 9,76% wag.; MgO
– 9,26% wag.), a najwy¿sze w rudzie masywnej (Al2O3

– 9,95% wag.; 11,99% wag. MgO). Na uwagê zas³uguj¹
ró¿nice w zakresach zawartoœci Mn, V i Zn w rudach roz-
proszonej i masywnej (odpowiednio przedzia³y zawartoœci
0,22–0,40 i 0,18–0,35% wag. MnO; 0,15–0,24 i 0,06–
0,24% wag. V2O3, 0,11–0,17 i 0,12–0,15% wag. ZnO).
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Zakres zawartoœci Cr w spinelach wchodz¹cych w sk³ad
perydotytów (dunitu i harzburgitu) jest znacznie szerszy od
zakresu zawartoœci tego metalu w rudzie (ryc. 2). Dla spi-
neli pochodz¹cych z wietrzenia dunitu œrednia zawartoœæ
Cr2O3 (%wag.) wynosi 55,26, a dla spineli pochodz¹cych
z wietrzenia harzburgitu zaledwie 46,30. W sk³adzie mine-
ralnym dunitów pojawia siê spinel o typowym sk³adzie
chromitu, zbli¿onym do sk³adu chromitu tworz¹cego rudê,
natomiast sk³ad wiêkszoœci analizowanych spineli z harz-
burgitu widocznie odbiega od sk³adu spineli wystêpu-
j¹cych w dunicie i rudzie (ryc. 1). Dla harzburgitu
charakterystyczna jest niemal dwukrotnie wy¿sza œrednia
zawartoœæ Al w spinelach (20,70% wag. Al2O3) ni¿ w przy-
padku dunitu (10,93% wag. Al2O3) i pojawienie siê dodat-
kowo faz mineralnych o sk³adzie zbli¿onym do wzorcowego
spinelu (ryc. 1). WyraŸna ró¿nica w sk³adzie spineli z pery-
dotytów a spineli tworz¹cych rudê dotyczy zawartoœci Mn,
Zn i V. Spinele akcesoryczne zarówno w dunicie, jak i w

harzburgicie charakteryzuj¹ siê podwy¿szon¹ œredni¹ za-
wartoœci¹ Zn (do 0,19% wag.), natomiast w samym dunicie
zanotowano najwy¿sz¹ zawartoœæ Mn (œr. 0,37% wag.)
i najni¿sz¹ V (œr. 0,06% wag.). W materiale aluwialnym
znalaz³y siê spinele o sk³adzie odpowiadaj¹cym tym, które
znaleziono zarówno w rudzie, jak i perydotytach (materia³
mieszany z ca³ego masywu) (ryc. 1, 2).

WyraŸnie zauwa¿alny jest wzrost zawartoœci Cr we
wszystkich spinelach zalterowanych zarówno w chromicie
tworz¹cym rudê, jak i w spinelach detrytycznych ze ska³
(ryc. 2). Zawartoœæ Cr2O3 w przeobra¿onym chromicie
tworz¹cym rudzê dochodzi do 65,28% wag., a w przypad-
ku spineli chromowych w perydotytach do 62,81% wag.
Równoczeœnie ze wzrostem zawartoœci Cr nastêpuje
wzrost zawartoœci Fe (zakresy zawartoœci FeO i Fe2O3

w % wag. w spinelach zmienionych w rudzie wynosz¹
odpowiednio 12,31–21,01 i 0,20–8,45, a w szlichach
18,05–29,05 i 2,46–59,41). Nale¿y podkreœliæ, ¿e zmiana
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Ryc. 1. Zró¿nicowanie sk³adu spineli wystêpuj¹cych w obszarze badañ (klasyfikacja na podstawie wartoœci stosunku kationów
Mg# [Mg/(Mg+Fe2+)] 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+Fe2+)] vs.
Cr# [Cr/(Cr+Al)])



sk³adu dotyczy najczêœciej zewnêtrznych partii kryszta³ów
lub stref przy istniej¹cych w nich spêkaniach. W wielu
przypadkach wyniki wskazuj¹ równie¿ na nieco podwy¿-
szon¹ zawartoœæ Zn i Mn w strefach przeobra¿eñ spineli,
wzglêdem ich sk³adu pierwotnego.

Ziarna spineli, które znalaz³y siê we frakcji magnetycz-
nej szlichów (po ich rêcznej separacji przy u¿yciu magne-
su), charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ o œrednio 2,26% wag. za-
wartoœci¹ ¿elaza (suma FeO i Fe2O3) od tych, które znalaz³y
siê we frakcji niemagnetycznej. Ponadto jest w nich tak¿e
mniej Cr2O3 (œrednio 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 pozwoli³y na stwierdzenie
wyraŸnych ró¿nic w sk³adzie spineli wchodz¹cych w sk³ad
rud oraz stanowi¹cych sk³adnik akcesoryczny ska³ ultra-
maficznych. W porównaniu do wysokojakoœciowej rudy
masywnej zawartoœæ Cr jest ni¿sza, a Fe wy¿sza w spine-
lach wystêpuj¹cych w rudzie ¿y³owej i rozproszonej oraz
w perydotytach. Zaobserwowano równie¿ wy¿sz¹ zawar-
toœæ Mn, Zn i czêœciowo V w przypadku rudy rozproszonej
i w spinelach akcesorycznych. Mo¿na wnioskowaæ, ¿e
badanie sk³adu spineli detrytycznych w szlichach pozwala
na wstêpne okreœlenie perspektywicznoœci masywu ultra-
maficznego pod wzglêdem wystêpowania rud o jakoœci
odpowiedniej dla przemys³u. Stosowanie analiz typu EPMA
dla spineli detrytycznych mo¿na uznaæ za przydatne narzê-
dzie w prospekcji z³o¿owej, do stosowania na wstêpnych
etapach poszukiwañ z³ó¿ chromu, szczególnie w tzw. green

field projects i na terenach trudno dostêpnych, gdzie
obecnoœæ wychodni jest ograniczona. Wyniki wskazuj¹ na
wyraŸnie mniej korzystny stosunek Cr do Fe w rudzie roz-
proszonej i ¿y³owej ni¿ w rudzie masywnej, co bez w¹tpie-
nia wp³ynie na pogorszenie jakoœci uzyskanych z nich
koncentratów, w stosunku do jakoœci koncentratów uzyski-
wanych z bogatej rudy, a przez to mo¿liwoœæ u¿ycia ich do
produkcji ¿elazochromu. Zaobserwowana zmiana w³aœci-
woœci magnetycznych spineli w zale¿noœci od zawartoœci
Fe i wartoœci Cr : Fe sugeruje zachowanie ostro¿noœci przy
doborze procesów przeróbki i dostosowanie ich do sk³adu
chemicznego wzbogacanej rudy (szczególnie jeœli spinele
uleg³y alteracji), w celu uzyskania wysokojakoœciowych
koncentratów.

Badania zosta³y sfinansowane z grantu dziekañskiego o nu-
merze 15.11.140.016. Autorzy sk³adaj¹ podziêkowania firmie
Proxis Sp. z o.o. za udostêpnienie próbek do badañ oraz mgr in¿.
Gabrieli Kozub-Budzyñ za wykonanie analiz EPMA.
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Ryc. 2. Porównanie stosunków zawartoœci Cr i Fe (suma Fe2+ i Fe3+) w sk³adzie pierwotnym i zmienionym chromitu tworz¹cego rudy
oraz detrytycznych spineli pochodz¹cych z wietrzenia dunitu i harzburgitu oraz materia³u aluwialnego wystêpuj¹cych w obszarze badañ
Fig. 2. The comparion of Cr and Fe (sum of Fe2+ i Fe3+) contents in primary and altered chromites composing ores and detrital spinels
from weathered dunite, harzburgite and alluvial material of the study area


