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Dolnokredowe fosforyty z NE obrzezenia Gér Swigtokrzyskich
jako potencjalne zrodlo REE — badania wstepne
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Abstract The PGI-NRI conducts geological research
on the documentation of occurrence of REE deposits in
Poland. The deposit potential may be related to the for-
mation of Lower Cretaceous phosphorites from the NE
margin of the Holy Cross Mountains. Two phosphorite
deposits were exploited in this region in the past:
Chatupki (1936-1959) and Annopol (1952—1970).

From the Chatupki old mine dump, 34 samples of fine-grained sand were collected. The pseudonodules were extracted from this sand.

The sand from the dump is composed of quartz, francolite (carbonate-rich fluorapatite) Cas(PO.,,CO3);F, illite and a small amount of
feldspar, calcite and heavy minerals. The heavy fraction is composed of zircon, monazite and rutile. Sand has a low content of REE
ranging from 47.56 to 185.26 ppm. The phosphorite pseudonodules underwent a detailed mineralogical and chemical analysis. They
are composed of francolite, quartz, illite, glauconite, feldspar and minor heavy minerals: zircon and monazite. For the first time, the
whole spectrum of REE was analysed in pseudonodules. The ZREE content in the nodules ranges from 177.37 to 354.18 ppm. This level
of REE indicates a serious need for further exploration and research of phosphorite pseudonodules within the whole Lower Cretaceous

phosphorite series and moreover, also in the Eocene phosphorite formation in the Lublin region.

Keywords: rare earth elements, phosphorite, francolite (CAF), pseudonodules, Holy Cross Mountains

W Polsce, mimo wystgpowania wielu miejsc z potwier-
dzong obecno$cig mineratow nosnikéw pierwiastkow ziem
rzadkich (REE), brak jest dotychczas udokumentowanych
716z REE o ekonomicznym znaczeniu (Paulo, 1993, 1999;
Wotkowicz i in., 2017, 2020). Dynamiczny rozwoj za-
awansowanych technologii wykorzystujacych REE powo-
duje rosnace zapotrzebowanie na dostawy tego surowca.
W latach 1994-2019 $wiatowa produkcja gérnicza REO
(Rare Earth Oxides) wzrosta o 325%, tj. odpowiednio
z 64,5 tys. do 210 tys. t (USGS, 2020). Wspolnota Europej-
ska uznaje REE za surowce krytyczne dla unijnej gospo-
darki (European Commission, 2017). Wynika to z faktu, ze
potrzeby unijnej gospodarki na REE sa w cato$ci zaspoka-
jane importem spoza UE — 40% REE pochodzi z Chin
(95% swiatowej produkcji), 35% z USA oraz 25% z Rosji.
Polska importuje REE (w roznej postaci, gtownie zwiazkow
chemicznych metali ziem rzadkich oraz zwiazkow ceru)
w zmiennej, lecz stale rosnacej ilosci (ryc. 1). Wiele krajow
UE poszukuje nowych alternatywnych zrédet metali o zna-
czeniu strategicznym, w tym REE (Szamatek i in., 2013;
Goodenough i in., 2016; Zglinicki i in., 2020). Wzrost
gospodarczy w Polsce i Europie wymaga zapewnienia sta-
bilnosci dostaw REE, co tworzy warunki do ponownego
rekonesansu geologicznego zasobdéw mineralnych kraju
(Mikulski i in., 2018, 2019; Oszczepalski i in., 2018). Od
kilku juz lat Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwo-
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Rye. 1. Wielko$¢ importu REE + cer do Polski w latach 2000-2018
(SGiOBM Polski, MIDAS)
Fig. 1. REE + Ce import to Poland in the years 2000-2018
(SGiOBM Polski, MIDAS)

wy Instytut Badawczy (PIG-PIB) prowadzi badania zmie-
rzajace do udokumentowania zt6z REE. Dotychczas objgto
nimi cechsztynskie tupki miedziono$ne (Oszczepalskiiin.,
2016; Mikulski i in., 2020), stref¢ kontaktu bloku gor-
noslaskiego i matopolskiego (Mikulski i in., 2015), battyc-
kie piaski plazowe (Mikulski i in., 2016) oraz konkrecje
Fe-Mn z polskiej strefy Battyku (Szamalek i in., 2018).
Badania $wiatowych nagromadzen fosforytow (pier-
wotnych oraz wtérnych) wskazuja na ich wysoki potencjat
ztozowy REE (Emsbo i in., 2015). Pierwiastki ziem rzad-
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Rye. 2. Obszary perspektywiczne wystgpowania fosforytoéw w Polsce (Gasiewicz, 2020)
Fig. 2. Areas of potential occurrence of phosphorites in Poland (Gasiewicz, 2020)

kich obecne w fosforytach moga by¢ waznym zrédlem
zaspokojenia gospodarki swiatowej w REE (Christmann,
2014; Emsbo i in., 2015). W Polsce fosforyty nie byly
dotad tak szczegdtowo badane w zakresie zawartosci REE.
Istnieje wiele przestanek geologicznych wskazujacych na
mozliwos¢ udokumentowania REE w fosforytach, jako
sktadnikow towarzyszacych kopalinie gtdwnej. Obecnie
w zakresie badan statutowych PIG-PIB, zadania pt. Ocena
potencjalu ztozowego REE hald antropogenicznych, oraz
tematu Ocena wystepowania REE i pierwiastkow Slado-
wych w Polsce prowadzonego w ramach Polityki Surowco-
wej Panstwa sa realizowane w instytucie badania REE
w utworach fosforytonosnych mezozoicznego obrzezenia
Gor Swigtokrzyskich (Zglinicki, Szamatek w realizacji;
Mikulski w realizacji). Badania bgda obejmowaty archi-
walne oraz pozyskane w wyniku prac terenowych probki
pochodzace z wielu miejsc wystgpowania fosforytow (An-
nopol, Chatupki, Goscieradow, Itza, Chwatowice, Burzenin,
Radom — ryc. 2). Prezentowany artykut stanowi pierwsza,
wstepna czgs¢ badan.

ZX.0ZA FOSFORYTOW W POLSCE

W Polsce w latach 1953—-1958 udokumentowano 11 zt6z
fosforytéw w utworach dolnokredowych: Annopol (eks-
ploatowane w latach 1952-1970), Goscieradow, Burzenin,
Itza—Chwatowice, ltza—Krzyzanowice, Itza—t.aczny, [tza—
Walentéw, Radom—Dabrowka Warszawska, Radom—Kro-
gulcza, Radom—Wolanéw, Chatupki (ztoze to byto eksplo-
atowane od lat 30. XX w., bez formalnej dokumentacji
geologicznej — vide Gientka, 2006). Eksploatacja ztoza fos-
forytow Chatupki zostata zaniechana w 1959 r. (Bilans,
1960) ze wzgledu na brak optacalno$ci eksploatacji wyni-
kajacej z: 1) wysokich kosztow odwodnienia gorotworu,
2) trudnosci w przerdbce mechanicznej konkrecji oraz 3)

niskiej zawartosci P,Os w konkrecjach (12-22%; Bilans,
1960).

Szczegdlowego rozpoznania serii fosforytowej w oko-
licy Chatupek i Annopola dokonali Samsonowicz (1937),
Bolewski (1937, 1946), Pozaryski (1947), Kiihl (1954)
oraz Uberna (1967). Do dzisiaj nie udokumentowano nowych
716z fosforytow, natomiast okreslono rejony wystgpowania
716z perspektywicznych (ryc. 2), m.in. w szeroko rozprze-
strzenionej formacji eocenskiej w $rodkowo-wschodniej
Polsce (Uberna, 1971, 1981, 1984).

Prezentowane wyniki badan i oceng warstwy ztozowej
dolnokredowej formacji fosforytonosnej przeprowadzono
na probkach pobranych z hatdy powstatej z eksploatacji
ztoza Chatupki. Gtownym celem prowadzonych prac byto
ustalenie sktadu mineralnego i chemicznego pseudokon-
krecji, ze szczegdlnym uwzglednieniem koncentracji pie-
rwiastkéw ziem rzadkich.

W Polsce dotychczas nie opracowano kryteriow bilan-
sowosci dla ztoz pierwiastkow ziem rzadkich. Dla wyzna-
czenia obszarow perspektywicznych oraz prognostycznych
REE w publikacji przyjeto kryteria zastosowane w Bilansie
perspektywicznych zasobow kopalin Polski (Wotkowicz
i in., 2020). Kryteria te dla zt6z pierwotnych okreslaja
glebokos¢ wystgpowania do 200 m i minimalng zawarto$¢
REO jako sumy REO — 0,2%, a dla z16z okruchowych
zawarto§¢ XREO nie powinna by¢ mniejsza niz 0,05%
(500 ppm) (Wolkowicz i in., 2020). Dotychczas w Polsce
potencjat surowcowy REE potwierdzono w hatdach fosfo-
gipsu (Police, Wislinka oraz Wiz6w) powstalych po prze-
robce importowanych apatytow oraz fosforytow. Zawar-
tos¢ REE na tych sktadowiskach okreslono na poziomie
0,3-1,0% (Podbiera-Matysik i in., 2012).

METODYKA BADAN

Wspotczesnie w okolicy wsi Chatupki istnieja trzy
hatdy powstale w wyniku eksploatacji i przerobu utworéw
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Rye. 3. Stara hatda kopalni Chatupki. A — widok og6lny zalesionej hatdy odpadow, B — pobor probek sonda reczng w hatdzie, C — otwor
po wykonaniu sondowania, D — pobor probki bruzdowej w hatdzie

Fig. 3. The old dump from the Chatupki mine. A — the view of afforested dump, B — sampling site, C — drilling hole with a probe,
D — scrap sampling from the dump

dolnokredowych. Badaniami obj¢to hatd¢ znajdujaca si¢
na N od wsi Chatupki (ryc. 3A), jej powierzchnia wynosi
ok. 0,86 ha. Maksymalna objgto$¢ zgromadzonego mate-
riatu to ok. 120 tys. m?, tj. ok. 60 tys. t. Punkt lokalizacyjny
hatdy: 50°58'52.21"N 21°38'10.60"E.

Wykonano 17 ptytkich wiercen sonda r¢czna do glebo-
kosci 3 m p.p.t. (ryc. 3B, C). Lacznie pobrano 35 probek —
w kazdym sondowaniu probke z glgbokosci 2 13 m p.p.t.
Ponadto pobrano jedna probke bruzdowa (ryc. 3D). Masa
probek wynosita ok. 200 g. Pomniejszono je metoda kwar-
towania i usredniono, a nastgpnie przesiano przez zestaw
sit o $rednicy oczka 2,0-0,063 mm. Do analizy zawartosci
REE w fosforytach uzyto pozostate na sicie (o $rednicy
oczka 2,0 mm) fragmenty skat rozr6znialne makroskopo-
wo jako intraklasty fosforytowe.

568

Zgodnie z propozycja Kiithn’a i Pizona (1987) w arty-
kule przyjeto okreslenie pseudokonkrecje fosforanowe dla
wystepujacych w piaskach fosforytow. Badana substancja
fosforanowa nie ma bowiem typowej dla konkrecji budo-
wy wewngtrznej oraz charakteru diagenetycznego (Kiihn,
Pizon, 1987).

Wykonano badania sktadu mineralnego piaskow oraz
wyseparowanych z nich pseudokonkrecji. Analizy sktadu
mineralnego pseudokonkrecji fosforytowych prowadzono
z uzyciem mikroskopu skaningowego FE-SIGMA VP na
Wydziale Geologii Uniwersytetu Warszawskiego (WG UW),
przy napigciu przyspieszajacym 25kV w wysokiej prozni.
Badania sktadu mineralnego wykonano za pomoca dyf-
rakcji rentgenowskiej (XRD) na dyfraktometrze Bruker
AXS D8 Advance Davinci w zakresie katowym 5-1000 20
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zuzyciem lampy Cu i filtra Ni. Do identyfikacji faz krysta-
licznych wykorzystano oprogramowanie EVA z dostgpem
do bazy wzorcéw ICDD PDF-2 i PDF-4+ 2015. Analize
ilosciowa przeprowadzono metoda Rietvelda (Bish, Ho-
ward, 1988). Badania zrealizowano w Instytucie Ceramiki
i Materialow Budowlanych w Warszawie.

Sktad chemiczny prébek piasku (ziarna w przedziale
wymiaru 2,0-0,063 mm) oraz pseudokonkrecji fosforyto-
wych >2,0 mm analizowano w certyfikowanym laborato-
rium Bureau Veritas (Kanada). W celu uzyskania miaro-
dajnos$ci wynikoéw analizy chemicznej badaniom poddano
wszystkie pseudokonkrecje fosforytow zawarte w kazde;j
probee. Do okreslenia sktadu chemicznego (piaskow i pseudo-
konkrecji fosforytowych) uzyto programu analitycznego
LF202 (www.acmelab.com). Probki stapiano z litoboranem
sodu (Na,B,0-,/Li,B,0), a nastgpnie roztwarzano w miesza-
ninie agresywnych kwasow. Zawarto$¢ tlenkow oraz pier-
wiastkow REE oznaczano metoda ICP-MS oraz ICP-ES,
natomiast TOT/S oraz TOT/C — analizatorem organicznym
LECO w laboratorium BV. Pierwiastki ziem rzadkich nor-
malizowano wzgledem PAAS (Post Archean Australian
Shale — wg McLennana, 1989). PAAS reprezentuje wiary-
godny standard do analizy koncentracji REE w §rodowisku
morskim. Do okreslenia anomalii Ce dla warunkéw paleo-
-redox uzyto znormalizowanych st¢zen REE wzgledem
(PAAS) wg Wrighta i in. (1987):

Ceanomalia : log[3'(Ceprébka/ce%upek)/z'(Laprébka/Laiupek) +
+ (Ndprbbka/N d{upek)] .

Anomalig Eu wyliczono zgodnie z rownaniem McLen-
nana (1989):

Euanomalia = EuN/(SInN . (}dN)O’5

Anomalie Ce/Ce* vs. Pr/Pr* obliczono wg wzorow
(Bau, Dulski, 1996):

Ce/Ce* = (Ceprébka/Ce}upck)/[O,s'(Lapr()bka/Lalupck) +
+ 055 '(Prprébka/Pr{upek)]

Pr/Pr*:(Prprébka/Prlupek)/[Oa5.(Ceprébka/celupek) +
+ Oa 5 (Ndpr()bkaNdlupek)] .

Wartos$¢ Y/Y* wyliczono wzgledem wzoru (Fazio i in.,
2007):

Y/Y* = ZYN/(DyN + HON).
WYNIKI BADAN
Piaski kwarcowe

Materiat do badan pobrany z hatdy dawnej kopalni
fosforytow w Chatupkach jest piaskiem $rednioziarnistym
o $rednim stopniu wysortowania, barwy szaro-zottej i za-
wiera pseudokonkrecje fosforytowe. Wspotczynnik skos-
nosci piaskow wskazuje na symetryczna miarg rozktadu
oraz leptokurtyczna miarg splaszczenia (tab. 1).

Rozmiar wydzielonych z piasku pseudokonkrecji jest
zmienny 1 wynosi od kilku mm do 3,5 cm. Sa to pseudo-
konkrecje, ktore ze wzglgdu na zbyt maty rozmiar przeszty
do odpadu w procesie wstgpnej przerdbki, te o wigkszym
rozmiarze znalazty si¢ w odpadzie w wyniku niezbyt staran-
nej przerobki kopaliny. Wykazuja one zréznicowane ksztatty,
zwykle sa jednokierunkowo wydtuzone (ryc. 4A). Formy
kuliste i elipsoidalne sa rzadkie (ryc. 4B). Fosforyty sa na
0got dobrze obtoczone, zazwyczaj maja ciemnoszara, rza-
dziej jasnoszara barwg. Obecne sa takze intraklasty fosfo-
rytdw o powierzchni nier6wnej, guzowate;j.

Frakcja piaskowa osadu sktada si¢ z kwarcu [SiO,]
(72,00-98,74% wag.), skaleni potasowych (glownie albi-
tu) [Na(AlSi;04)] 0,13-1,60% wag., oraz sporadycznie
mineratéow cigzkich. Frakcje ilasta oraz pylasta tworzy
frankolit [Cas(PO,,COs);F] (0,42-3,80% wag.), illit

Tab. 1. Analiza granulometryczna osadow fosforytonos$nych (w %). Opis statystyczny Folk i Ward (1957) metoda logarytmiczna
Table. 1. The granulometric analyses of phosphorite sediments (in wt%). Logarithmic method (®) Folk and Ward (1957) graphical

measures
Probka Pozostalos¢ sSr]::i(:ll:lcz Wysortowanie| Skosnos¢ | Kurtoza
Sample <20mm | LOmm | 05mm | 0,25mm 0,125 mm 0,063 mm reiifi‘:fe Mean ySorting Skewness | Kurtosis
grain size
ChA 1.2 5,41 1,39 6,56 59,01 23,99 2,80 0,84 1,72 0,95 0,06 1,74
ChA 1.3 5,46 1,50 6,67 57,69 24,01 3,83 0,84 1,74 0,97 -0,05 1,67
ChA 3.2 7,77 1,93 8,09 54,48 22,50 3,82 1,41 1,63 0,99 0,07 1,53
ChA 3.3 3,18 1,52 7,85 59,75 23,63 3,01 1,06 1,73 0,80 0,06 1,32
ChA 7.2 2,94 1,03 7,25 62,40 21,14 3,65 1,58 1,75 0,83 0,11 1,36
ChA 8.3 4,30 1,60 7,74 61,36 21,48 2,66 0,86 1,68 0,87 0,02 1,76
ChA 9.2 2,04 1,65 13,14 62,48 17,25 2,49 0,95 1,58 0,76 0,05 1,44
ChA 9.3 1,73 1,64 12,03 63,88 17,63 2,32 0,77 1,61 0,73 0,07 1,44
ChA 10.2 3,33 1,86 12,01 62,35 16,93 2,35 1,17 1,56 0,80 0,00 1,54
ChA 10.3 2,05 1,63 8,62 62,22 20,98 3,50 1,00 1,71 0,78 0,09 1,41
ChA 12.2 11,07 1,78 7,80 56,60 18,40 3,19 1,16 1,43 1,01 -0,14 1,59
ChA 12.3 3,12 1,88 11,61 63,30 15,99 3,08 1,02 1,58 0,77 0,04 1,53
ChA 14.2 5,75 2,51 9,13 57,41 19,64 3,94 1,62 1,63 1,01 —-0,05 1,87
ChA 16.1 1,54 1,57 13,18 64,17 16,42 2,45 0,69 1,57 0,73 0,06 1,44
ChA 17.1 0,16 0,08 3,40 73,90 19,26 1,75 0,48 1,69 0,56 0,27 1,13
ChA 17.2 1,75 1,49 7,30 60,88 22,56 4,48 1,54 1,77 0,82 0,15 1,33
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Ryec. 4. A — pseudokonkrecja nieregularna; B — pseudokonkrecja sferyczna. Mikroskop stereoskopowy, powigkszenie x 0,8
Fig. 4. A — irregular pseudonodule; B — spherical pseudonodule. Stereo microscope, magnification x 0.8

Tab. 2. Sktad mineralny piaskow. Identyfikacji faz dokonano poprzez poréwnanie dyfraktogramow ze wzorcami znajdujacymi si¢
w bazie ICDD PDF-2 i PDF-4+ 2015. Analize ilo§ciowa przeprowadzono metoda Rietvelda

Table 2. The mineral composition of the sands. Identification of the phases was performed by comparing X-ray diffraction patterns
with the standard ones in the databases ICDD PDF-2 and PDF-4+2015. In the quantitative analysis, the Retvield method was applied

Probka
Sample
ChAl.3 ChA3.3 ChA5.3 ChA7.3 ChA9.3 ChA10.3 ChA12.2 ChA12.3 ChA14.2 ChA17.1

M;:s:z; % wag. /| wt%
g;v:rl;; 96,70 £0,20 | 98,74 0,18 | 72,00+0,80 | 95,20 0,40 | 88,40=+0,60 | 91,10+0,60 | 91,30 £0,60 | 89,40+0,70 | 88,70 +0,50 | 92,70 +0,60
Frankolit
Francolite | 1,70 £0,11 | 0,42 +0,80 | 3,80 0,14 | 2,10 0,23 | 3,33 £0,14 | 2,99 +0,14 | 3,03 £0,13 | 1,05 +0,10 | 1,75 +0,10 | 0,62 £0,12
(CAF)
};}::e - - 15,90 +0,80 | 0,90 +0,20 | 8,00 +0,60 | 5,7 +0,60 | 5,10 £0,60 | 8,90 +0,70 | 9,00 +0,50 | 6,10 +0,60
Skalenie
Feldspar 1,60 £0,20 | 0,83 £0,16 | 0,60 £0,20 | 1,20 0,80 | 0,22 0,11 | 0,13 0,15 | 0,60 0,19 | 0,63 £0,18 | 0,52 +0,16 | 0,60 +0,20
group
Kalcyt
Calcite - - 7,72 £0,17 | 0,60 =0,10 - - - - - -

[K0‘65A12_0(A10_65Si335010)(OH)2] (0,90*15,90% Wag) oraz
podrzednie kalcyt [CaCO;] 0,60-7,72% wag. (tab. 2).

Frakcja cigzka jest reprezentowana przez pojedyncze
ziarna cyrkonu [ZrSiO4], monacytu [Ce(PO,)], rutylu
[TiO,] o rozmiarze od kilku pm do 0,3 mm. Ziarna kwarcu
mozna podzieli¢ na dwie grupy: 1) dobrze i bardzo dobrze
obtoczone, oraz 2) ziarna stabo obtoczone i kanciaste. Maja
one rozmiar od 2,0 mm do 0,1 mm. Skalenie ulegaty proce-
som wietrzenia, a efektem ich transformacji jest powstanie
mineraléw ilastych, gtéwnie kaolinitu [Al,(Si,05)(OH),].
Wielko$¢ ziaren skaleni nie przekracza 0,5 mm. Sktad
chemiczny piaskéw to $rednio: 1,21% wag. P,Os oraz
87,68% wag. Si0O,. Pozostate sktadniki to glownie Fe,O;
(1,71-6,02% wag.) i1 $ladowo inne ponizej 0,1% wag.
(Na,0, K,0, TiO,, MnO,, Cr,0;). W analizowanym mate-
riale nie stwierdzono obecnosci materii organicznej (frag-
mentéw roslinnych). Brak substancji organicznej wptywa
na niskie wartosci TOT/C ($rednio 0,25% wag.) i TOT/S
(Srednio 0,03% wag.). Metale szkodliwe dla srodowiska
(Mo, Cu, Pb, As, Cd, Bi, Sc) sa obecne w niewielkich ilo$-
ciach (ppm). Wystepuja takze pierwiastki promienio-
tworcze: U (3,20-12,60 ppm) oraz Th (1,50-5,00 ppm).
Suma REE w piaszczystym materiale okruchowym waha
si¢ w zakresie od 69,28 do 185,26 ppm (dla n = 35).
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Pseudokonkrecje fosforytowe

Pseudokonkrecje fosforytowe sa silnie piaszczyste
(ryc. 5A, B). Szkielet ziarnowy tworzy kwarc, glaukonit,
skalen potasowy oraz podrzgdnie cyrkon, monacyt i rutyl.
Ziarna mineralow nie stykaja sig, a przestrzen migdzy nimi
wypehia spoiwo fosforanowe (frankolit) oraz matrix
(ryc. 5A). Matrix tworzy kwarc, glaukonit, chloryt, kalcyt
oraz mineraty cigzkie. Dodatkowo w pseudokonkrecjach
pojawia si¢ spoiwo (ryc. 5B) piaszczysto-ilaste (kwarco-
wo-illitowe). Granica migdzy spoiwami jest ostra. Struktu-
ra wewngtrzna pseudokonkrecji nie wykazuje budowy kon-
centrycznej. Ziarna matrix rozmieszczone sa chaotycznie.
W spoiwie znajduja sig liczne sfosforytyzowane skamie-
niato$ci.

Sktad chemiczny pseudokonkrecji jest zmienny w sze-
rokim zakresie (tab. 3), gdy chodzi o zawartos¢ SiO, (14,75—
44,55% wag.) oraz CaO (27,85-44,69% wag.). Natomiast
zawarto$¢ fosforu i zelaza jest bardziej stabilna i wynosi:
P,Os (16,29-25,74% wag.) oraz Fe,Os (1,71-2,60% wag.).
Nagromadzenie innych glownych tlenkow (Al,O;, MgO,
MnO, TiO,, K,O, Cr,0;) we wszystkich probkach jest
mniejsze niz <1,0% wag. Stosunek CaO/P,0s miesci si¢
w zakresie 1,70-1,74. Wysoka warto$¢ tego wskaznika
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Ryec. 5. A — pseudokonkrecja fosforytowa ze spoiwem fosforanowym (frankolit); B — pseudokonkrecja ze spoiwem fosforanowym oraz

kwarcowo-illitowym. Obraz SEM-BSE

Fig. 5. A — phosphate pseudonodule with francolite cement; B — pseudonodule with CAF and quartz-illite cement. SEM-BSE image

Tab. 3. Sktad chemiczny pseudokonkrecji. Analiza ICP-ES/MS
Table 3. Chemical composition of pseudonodules. ICP-ES/MS analysis

Probka / Sample

FOSF 2 FOSF 5 FOSF 6 FOSF 7 FOSF 9 FOSF10 | FOSF12 | FOSF13 | FOSF14 | FOSF 16
Tlenek % wag.
Oxide wt%
SiO, 21,93 20,94 33,17 29,56 18,51 21,28 23,59 17,06 14,75 44,55
AL O3 0,97 0,86 0,86 0,94 1,05 1,03 0,99 1,01 1,04 0,82
Fe,0; 2,60 1,88 1.71 1,85 2,32 1,99 1,85 2,36 1,87 1,86
MgO 0,55 0,52 0,47 0,54 0,62 0,61 0,59 0,61 0,63 0,46
CaO 39,95 41,02 34,52 36,18 41,88 40,84 39,44 42,95 44,69 27,85
Na,O 0,83 0,87 0,71 0,75 0,88 0,83 0,83 0,88 0,93 0,58
K,O 0,66 0,49 0,53 0,60 0,64 0,64 0,60 0,62 0,60 0,58
TiO, 0,08 0,08 0,07 0,07 0,08 0,08 0,07 0,08 0,08 0,07
P,05 23,35 24,19 20,33 21,18 24,51 23,44 23,01 24,89 25,74 16,29
MnO 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,01
Cr,0; 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
LOI 8,80 8,80 7,40 8,10 9,20 9,00 8,70 9,20 9,30 6,70
%‘;2;‘ 99,71 99,70 99,76 99,75 99,71 99,74 99,74 99,72 99,70 99,80
Pierwiastek
Element ppm
Mo 0,60 0,60 0,40 0,50 0,50 0,50 0,40 0,50 0,40 0,30
Cu 9,40 7,80 5,90 6,60 7,90 7,70 6,90 8,60 6,60 6,50
Pb 32,70 29,30 23,00 19,30 26,10 15,00 16,70 20,00 16,20 19,70
Zn 31,00 31,00 30,00 29,00 27,00 22,00 23,00 22,00 18,00 33,00
Ni 19,70 15,70 11,40 12,60 14,60 12,50 13,00 14,40 12,30 9,80
As 12,20 8,70 6,10 6,10 9,60 4,70 5,90 7,40 5,10 4,10
Cd <0,10 0,30 0,40 0,40 0,20 0,30 0,30 0,20 0,10 0,50
Sb 1,10 1,10 0,70 0,50 0,80 0,40 0,50 0,60 0,40 0,50
Bi 0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Hg 0,04 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 0,03
Co 3,70 3,60 3,40 4,20 4,80 3,50 4,10 3,90 3,40 2,60
Sc 5,00 4,00 3,00 3,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 3,00
Ba 68,00 70,00 72,00 62,00 66,00 69,00 61,00 67,00 67,00 56,00
Hf 2,70 2,80 2,00 2,50 2,70 2,90 2,40 2,90 3,30 1,70
Nb 1,80 1,90 1,80 1,60 1,80 1,70 1,40 1,80 1,70 1,50
Rb 25,40 19,80 20,50 24,30 26,40 25,90 23,80 25,80 24,30 22,20
Sr 1400,20 1600,10 1293,80 1384,40 1608,70 1561,00 1499,10 1630,50 1726,10 1089,90
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Tab. 3. Sktad chemiczny pseudokonkrecji. Analiza ICP-ES/MS (cd.)
Table 3. Chemical composition of pseudonodules. ICP-ES/MS analysis (cont.)
Probka / Sample
FOSF 2 FOSF 5 FOSF 6 FOSF 7 ‘ FOSF 9 ‘ FOSF 10 ‘ FOSF12 | FOSF13 | FOSF14 | FOSF 16

Pierwiastek
Element ppm
W <0,50 0,50 <0,50 0,60 <0,50 0,70 <0,50 0,60 0,70 <0,50
\Y% 117,00 99,00 88,00 70,00 110,00 45,00 58,00 76,00 46,00 86,00
Th 2,60 2,60 2,10 2,10 2,40 2,60 2,60 2,60 2,90 1,50
U 217,5 104,70 94,00 70,80 110,90 57,90 61,80 92,00 63,70 54,20
Zr 103,10 107,80 84,20 101,60 99,70 113,60 106,40 116,00 131,80 65,80
Y 41,70 37,60 33,30 33,20 37,40 37,00 37,10 39,20 42,20 25,10
La 64,90 60,90 50,50 43,50 46,20 42,90 43,40 48,00 48,90 32,00
Ce 145,40 129,40 105,80 85,90 97,30 78,40 82,90 91,20 89,60 68,70
Pr 13,64 12,46 10,23 8,71 9,55 8,52 8,60 9,45 9,75 6,52
Nd 51,00 46,80 38,10 33,20 36,50 33,90 35,20 36,00 37,20 25,10
Sm 9,50 8,53 6,97 6,26 7,00 6,22 6,64 6,92 7,01 4,76
Eu 2,03 1,90 1,53 1,49 1,59 1,44 1,49 1,60 1,60 1,02
Gd 8,90 7,94 6,75 6,46 6,88 6,74 6,77 7,04 7,48 4,82
Tb 1,19 1,09 0,92 0,85 0,97 0,89 0,96 0,98 1,04 0,64
Dy 6,75 5,91 5,27 4,85 5,49 5,15 5,29 5,57 5,82 3,61
Ho 1,33 1,17 0,99 1,00 1,08 1,03 1,08 1,14 1,21 0,74
Er 3,60 3,24 2,73 2,68 3,26 3,02 3,19 3,30 3,60 1,99
Tm 0,48 0,43 0,37 0,36 0,42 0,42 0,44 0,44 0,49 0,29
Yb 3,27 2,82 2,44 2,45 2,84 2,62 2,72 2,91 3,11 1,81
Lu 0,49 0,39 0,37 0,39 0,43 0,42 0,46 0,44 0,48 0,27
YREE 354,18 320,58 266,27 231,30 256,91 228,67 236,24 254,19 259,49 177,37
>LREE 286,47 259,99 213,13 179,06 198,14 171,38 178,23 193,17 194,06 138,10
>HREE 67,71 60,59 53,14 52,24 58,77 57,29 58,01 61,02 65,43 39,27
TOT/C 1,93 1,96 1,65 1,74 1,98 1,97 1,86 2,02 2,16 1,35
TOT/S 0,51 0,54 0,43 0,46 0,54 0,51 0,48 0,55 0,57 0,36
Ca0/P,0 1,71 1,70 1,70 1,71 1,71 1,74 1,71 1,70 1,74 1,71
Ce/Ce* 1,13 1,08 1,07 1,02 1,07 0,94 0,99 0,98 0,94 1,10
Pr/Pr* 0,93 0,94 0,94 0,96 0,94 0,97 0,94 0,97 0,99 0,92
Y/Y* 1,11 1,14 1,16 1,20 1,22 1,28 1,24 1,24 1,27 1,22
Y/Ho 31,35 32,14 33,64 33,20 34,63 35,92 34,35 34,39 34,88 33,92
Ce i 2,01 1,78 1,33 1,05 1,19 1,02 1,04 1,20 1,25 0,68
Eu i 0,22 0,23 0,22 0,23 0,23 0,22 0,22 0,23 0,22 0,21
(La/Sm)y 0,99 1,04 1,05 1,01 0,96 1,00 0,95 1,01 1,01 0,98
(La/Nd)x 1,13 1,15 1,18 1,16 1,12 1,12 1,09 1,18 1,17 1,13
(La/Yb)x 1,47 1,59 1,53 1,31 1,20 1,21 1,18 1,22 1,16 1,31
(Sm/Yb)n 1,48 1,54 1,45 1,30 1,25 1,21 1,24 1,21 1,15 1,34

moze $wiadczy¢ o podstawianiu P,Os przez CO; (Awadalla,
2010). Metale Mo, Cu, Pb, Zn, As, Cd wystepuja w bardzo
matych zawarto$ciach. Wysoka warto$¢ Sr (» = 0,97) wska-
zuje na podstawianie Sr w strukturze frankolitu (Jarvis
1 1in., 1994). Strata prazenia jest wysoka i wynosi od 6,7
do 9,3% wag. Warto$¢ TOT/C oraz TOT/S sg state, od-
powiednio ($rednia dla n =12) 1,861 0,50% wag. W prob-
kach fosforytow nastgpuje silne wzbogacenie w U (54,2—
217,5 ppm). Analiza ICP-MS ujawnia 3-krotny wzrost
koncentracji REE w pseudokonkrecjach w stosunku do
piaskéw kwarcowo-fosforytowych. Suma zawartosci REE
w fosforytach wynosi 177,37-354,18 ppm, w tym LREE
(138,10-286,47 ppm) i HREE (39,27-67,71 ppm). W pseudo-
konkrecjach widoczne jest wzbogacenie w MREE (Sm-Gd).
Diagram normalizacji wzgledem PAAS (ryc. 6) ujawnia
pozytywna anomali¢ Eu oraz Gd. Brak jest widocznej ano-

572

malii Ce (-0,03-0,05). Wspodtczynniki normalizacji wy-
nosza dla La/Smy (0,95-1,05) oraz Sm/Yby (1,15-1,54).

DYSKUSJA
Warunki depozycji serii fosforytowej

Procesy powstania fosforytow morskich sa ztozone,
a ich wytracanie jest zwiazane z globalnymi zmianami pa-
leooceanograficznymi oraz fluktuacjami cyklu wegla
(Follmi, 1996; Delaney, 1998; Paytan, McLaughlin, 2007,
Aueriin., 2016, 2017). Depozycja serii fosforytonosnej na
NE obrzezeniu Gor Swigtokrzyskich byta zwiazana z trans-
gresja morza albskiego (Uberna, 1967; Marcinowski, Rad-
wanski, 1983; Kiihn, Pizon, 1987). Badania prowadzone
przez Kithn’a i Pizona (1987) w regionie Chatupek i Anno-
pola wskazuja, ze wytracanie si¢ substancji fosforanowej
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REE/PAAS

le nie nastapito znaczace wzbogacenie w REE.
Najprawdopodobniej szybko$¢ sedymentacji
osadu mogta mieé istotny wplyw na koncentra-
cje REE w badanych probkach.

Zrédlo REE w fosforytach

Przyczyny koncentracji REE w fosforytach
sa przedmiotem szerokiej dyskusji. Wielu bada-
czy sugeruje, ze morskie fosforyty przyjmuja
wzorce geochemiczne REE wody morskiej lub
wody porowej, z ktorej si¢ wytracity (Wright
iin., 1987; Piperiin., 1988; Reynard i in., 1999;
Shields, Stille, 2001). Z drugiej strony zmiany
zawarto$ci REE sa przypisywane zachodzacym
procesom geologicznym, m.in.: rtownowadze dia-
genetycznej z wodami porowymi, glebokosci

0,1

Y la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm

oraz czasu pograzenia osadu, przemian post-de-

o L pozycyjnych, procesow wietrzenia (Shields, Stil-

Ryc. 6. Normalizacja REE w pseudokonkrecjach fosforytowych wzglgdem

PAAS (McLennan, 1989)

Fig. 6. PAAS-normalized REE in phosphate pseudonodules to PAAS (McLennan,

1989)

zachodzilo in situ na dnie zbiornika lub w nieskonsolido-
wanym osadzie, tuz pod jego powierzchnia w warunkach
beztlenowych. Wytracanie bezpostaciowego fosforanu wap-
nia nastgpowato przy pH w granicach 7 do 7,8 w warunkach
wzrastajacej temperatury wody. Proces ten zachodzit po-
nizej dziatania ptywow oraz falowania (Kiihn, Pizon, 1987).

Wraz z formowaniem si¢ fosforytow nastgpowato suk-
cesywne tworzenie si¢ glaukonitu. Coleman (1985) suge-
ruje, ze powstanie glaukonitu z fosforanami odbywa si¢
w warunkach obnizajacego si¢ pH. Ziarna glaukonitu cechu-
je roznorodno$¢ form z licznymi pegknigciami 1 wtraceniami
pirytu. Wypehienie szczelin przez piryt moze §wiadczy¢
o migracji roztworé6w w nieskonsolidowanym osadzie.
W glaukonicie sa rowniez obecne framboidy pirytowe.
Proces pirytyzacji glaukonitu wskazuje na redukcyjne wa-
runki §rodowiska podczas sedymentacji i diagenezy osa-
doéw. Piryt wystepujacy w glaukonicie ulega rozkladowi.
Stopniowa transformacja glaukonitu obecnego w fosfora-
nowych pseudokonkrecjach jest najprawdopodobniej efek-
tem zmieniajacego si¢ charakteru srodowiska.

Do okreslenia warunkow redoks panujacych w basenie
sedymentacyjnym jest wykorzystywana anomalia ceru
(Elderfield, Greaves, 1982; Wright i in., 1987; German
iin., 1990) oraz parametr (La/Sm)y (Morad, Felitsyn, 2001).
Warto$¢ tego parametru dla wszystkich probek wynosi
powyzej 0,3. Wartos¢ anomalii ceru obliczono, wykorzy-
stujac diagram Ce/Ce* vs. Pr/Pr* (ryc. 7A). Dla poréwna-
nia wykorzystano wyniki badan konkrecji fosforytowych
z Chatupek oraz pochodzacych z tego samego basenu sedy-
mentacyjnego fosforytow z Radomia. W przeciwienstwie
do probek z Chatupek warto$¢ anomalii ceru dla probek
z Radomia wzrasta w kierunku pola I1Ib (realna negatywna
anomalia Ce). Charakterystyke warunkéw depozycji okres-
lono, positkujac si¢ stosunkiem Ceuuomay vs. Nd (ppm)
(Wright i in., 1987). Z diagramu wynika, Ze sedymentacja
materiatu zachodzita szybko w warunkach anoksycznych
(ryc. 7B). Podobna predkos¢ osadzania jest notowana
w probkach z Radomia. W tym przypadku sedymentacja
przebiegata w warunkach tlenowych. W badanym materia-

le, 2001; Shields, Webb, 2004). Wspotczesne
badania osadow i wod porowych wskazuja, ze
REE w warunkach tlenowych do podtlenowych
moga pochodzi¢ z remineralizacji POC (czastecz-
ki zwiazkéw organicznych, ang. particulate
organic compounds) (Haley i in., 2004). W wyniku re-
mineralizacji POC moze nastapi¢ wzbogacenie osadow
w HREE. Z kolei rozpuszczanie tlenowodorotlenkéw Fe
oraz tlenkéw Ce w $ro- dowisku subanoksycznym do anok-
sycznego moze si¢ przyczyni¢ do miejscowego zwigksze-
nia stezenia MREE oraz Ce w stupie wody (German i in.,
1990; Haley i in., 2004; Garnit i in., 2012; Emsbo 1 in.,
2015; Aueriin., 2017). Proces witaczenia REE w strukture
krystaliczna frankolitu nastgpuje w wyniku substytucji Ca
lub adsorpcji (Wright i in., 1987; Reynard i in., 1999;
Shields, Stille, 2001; Auer i in., 2017). Zmiana zawartos$ci
REE w fosforytach moze by¢ efektem zmiany chemizmu
moérz i oceanow (Wright i in., 1987; Emsbo i in., 2015).

W badanych probkach stosunek LREE : HREE wynosi
2,97-4,23,a HREE : LREE to 0,23-0,34. Wykres normali-
zacji REE wzgledem PAAS wskazuje na preferencyjne
wzbogacenie badanych fosforytow w MREE (Sm-Gd). Brak
wzbogacenia w HREE dowodzi, ze zrodtem REE nie byta
materia organiczna. Na diagramie (ryc. 7C) (La/Sm)y vs.
(La/Yb)y pokazano odchylenia (La/Yb)y 1,18-1,59 od
warto$ci dla wspolezesnej wody morskiej (0,2-0,5) (Rey-
nardiin., 1999; Garnitiin., 2012). Pozytywny trend w kie-
runku wyzszych wartosci (La/Yb)y bez zmiany (La/Sm)y
wskazuje na procesy adsorpcji REE (Reynard i in., 1999).
Podwyzszenie stosunku La/Smy §wiadczytoby o rekrysta-
lizacji frankolitu (Fazio i in., 2007).

Podobna zalezno$¢ jest dostrzegalna w badanych prob-
kach piasku z hatdy, w ktorych jest obecny frankolit. Dia-
gram Y/Y* vs. (La/Nd)y pokazuje, ze wigkszo$¢ probek
znajduje si¢ ponizej pola wody morskiej (ryc. 7D). Wzbo-
gacenie fosforanow w MREE oraz Ce moze nastapi¢ w wy-
niku rozpuszczania tlenowodorotlenkow zelaza w warun-
kach anoksycznych. W przypadku trzech probek (tab. 3)
widoczny jest szczegdlny wzrost zawartosci Ce do 145,4 ppm
(FOSF2) w stosunku do La (max. 64,9 ppm) oraz Pr (max.
13,64 ppm).

Do okreslenia wplywu dziatania diagenezy oraz kra-
zacych roztworéw wykorzystano stosunki Y i (La/Nd)y
(Fazioiin., 2007). Wszystkie probki koncentruja si¢ ponizej
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Ryc. 7. Diagramy warunkow depozycji fosforytéw z Chatupek i Radomia. Pomaranczowy wskaznik dla piaskéw z hatdy, niebieski
— pseudokonkrecji, szary — konkrecji z Radomia. Dane — Substyk, 1961. A — Ce/Ce* vs. Pr/Pr* diagram (Bau, Dulski, 1996). Pole I: brak
anomalii; pole Ila: pozytywna anomalia La spowodowana negatywna anomalig Ce; pole IIb: negatywna anomalia La spowodowana
pozytywna anomalia; pole I1la: rzeczywista pozytywna anomalia Ce; pole I1Ib: rzeczywista negatywna anomalia Ce; pole IV: pozytywna
anomalia La maskowana przez pozytywna anomalig Ce. B — Ceznomalia vs. Nd (Wrightiin., 1987). C —the (La/Yb)y vs. (La/Sm)y diagram
(Reynard iin., 1999). D —anomalia itrowa ('Y anomaia) vS. (La/Nd)x (Shields, Stille, 2001). E —the Y/Ho vs. (Sm/Yb)y (Kechiched i in., 2020)
Fig. 7. Diagrams of depositional conditions of the phosphorites from Chatupki and Radom. Orange pattern for sands from the dump, blue
for pseudonodules from Chatupki, grey for phosphate from Radom. Data: after Substyk, 1961. A— Ce/Ce* vs. Pr/Pr* diagram (after Bau,
Dulski, 1996). Field I: no anomaly; field Ila: positive La anomaly causing apparent negative Ce anomaly; field IIb: negative La anomaly
causing apparent positive Ce anomaly; field Illa: real positive Ce anomaly; field I1Ib: real negative Ce anomaly; field IV: positive La
anomaly disguising positive Ce anomaly. B — Ceanomaty vs. Nd contents (after Wright et al., 1987). C —the (La/Yb)y vs. (La/Sm)y diagram
(after Reynard et al., 1999). D — Yttrium anomaly (Y anomaty) V. (La/Nd)y (after Shields, Stille, 2001). E — the Y/Ho vs. (Sm/Yb)y (after
Kechiched et al., 2020)

pola wspdtczesnej wody morskiej (ryc. 7E). Uzyskane wspodlczesnej wody morskiej. Nalezy zatem sadzi¢, ze kon-
parametry wskazuja na wplyw pozniejszej diagenezy na  centracja REE byla zwigzana z procesem absorpcyjnego
zawarto$¢ REE. Badane probki wykazuja stosunki Y/How  wzbogacania frankolitu w REE pochodzacych z wody mor-
zakresie od 31,35 do 35,92. Wartosci te sa ponizej pola  skiej, ktory zachodzil we wczesnym stadium diagenezy.
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Wysoka predkos¢ sedymentacji oraz wptyw czynnikow
diagenetycznych mogt istotnie wplynaé na koncentracje
REE w probkach.

Analizie porownawczej poddano fosforyty z Radomia
(ryc. 7A-D), pochodzace z tego samego basenu sedymen-
tacyjnego (Substyk, 1961). Maksymalna zawartos¢ REE
w probkach wynosi 331 ppm. Diagram Ce/Ce* vs. Pr/Pr*
wskazuje na stopniowy wzrost ujemnej anomalii ceru. Sto-
sunek (La/Sm)y oraz (La/Yb)y pokazuje, ze zmiany REE
w probkach sa zwigzane z procesami diagenezy. Diagram
normalizacji PAAS ujawnia podwyzszenie koncentracji
Tm oraz Dy. Wzrost koncentracji cigzkich pierwiastkow
ziem rzadkich w tych fosforytach moze sugerowaé, ze
zrodlem REE jest materia organiczna. Szczegotowe wyjas-
nienie wartos$ci i znaczenia wyliczonych wskaznikéw wy-
maga dalszych, pelnych badan REE.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W ramach dziatan podjetych przez PIG-PIB dokonano
rozpoznania sktadu mineralnego oraz zawartosci REE
w pseudokonkrecjach fosforytowych pobranych z hatdy po
dawnej eksploatacji i przerobie utworow fosforytowych
w kopalni Chatupki. Zawarto$¢ REE w pseudokonkrecjach
miesci si¢ w zakresie 177,37-354,18 ppm. Znormalizowa-
ne wzorce REE wzgledem PAAS wykazaly wzbogacenie
probek w Ce oraz MREE. Nos$nikiem REE jest frankolit.
Wartosci (La/Sm)y vs. (La/Yb)y pokazuja odchylenia od
wartosci okreslanej dla wspotczesnej wody morskiej (Rey-
nardiin., 1999; Garnitiin., 2012). Pozytywny trend w kie-
runku wyzszych warto$ci (La/Yb)y bez zmiany (La/Sm)y
wskazuje na procesy adsorpcji REE zachodzace w pseudo-
konkrecjach fosforytowych, ktore zachodzity w warun-
kach anoksycznych. Przypuszczamy, ze koncentracja Ce
oraz MREE jest zwiazana z rozpuszczaniem tlenowodoro-
tlenkow zelaza w §rodowisku anoksycznym. Niskie steze-
nia REE moga by¢ efektem szybkiego procesu sedymentacji
oraz wplywu czynnikoéw diagenetycznych.

Badania materiatu zdeponowanego na hatdzie potwier-
dzaja obecno$¢ REE w fosforytach z dolnokredowej forma-
cji fosforytono$nej. Zawartosci X REE w badanym materiale
wynosza od 177,37 do 354,18 ppm. Mozna sadzi¢, ze
zawartosci REE w fosforytach serii ztozowej beda wyzsze
niz fosforytach z hatdy, gdzie na zmniejszona koncentracje
REE w szczeg6lno$ci wplywaja procesy rozpuszczania
i wietrzenia. Wysokie zapotrzebowania na REE oraz nied-
obor dostaw do krajow wysokorozwinigtych sprawity, ze
znacznie wzrosto zainteresowanie metodami odzysku meta-
li ziem rzadkich z rud o niskiej jakosci takich jak: fosforyty,
apatyty (z zawartos$cia ok. ~1% REO) (Alonso i in., 2012).
Fosforyty moga stanowi¢ potencjalne przyszte zrodto
tatwego pozyskiwania REE oraz P (Alemrajabi, 2018).
Koszt produkeji koncentratu REE jest zalezny od efektyw-
nosci 1 technologii zastosowanego procesu wzbogacania,
a to jest pochodna zawarto$ci REE w wyjsciowym materia-
le oraz rodzaju mineratéw noénikow REE.

Badania prowadzone na fosforytach z hatdy potwier-
dzity dodatnia anomali¢ zawarto$ci REE. Niezbedne jest
przeprowadzenie ponownych prac rozpoznawczych w celu
okreslenia potencjatu ztozowego obszaréw perspektywicz-
nych na NE obrzezeniu mezozoicznego Gor Swigtokrzy-
skich — w formacji dolnokredowej oraz eocenskiej. Potwier-
dzona obecnos¢ REE w fosforytach stanowi przestanke do
podjgcia opracowania technologii proceséw odzysku z nich
metali ziem rzadkich. Dotychczas w Polsce nie przeprowa-

dzono badan procesu pozyskania REE z fosforytow
z formacji dolnokredowe;.

Badania sfinansowano w ramach grantu wewngtrznego
PIG-PIB nr 61.6705.1802.00.0. Autorzy sktadaja serdeczne
podzigkowania recenzentom - prof. Markowi Nieciowi oraz
dr. hab. Stanistawowi Z. Mikulskiemu — za cenne i krytyczne
uwagi do niniejszego artykutu.
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