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THE OCCURRENCE OF ASSOCIATED AND CRITICAL ELEMENTS IN THE SELECTED DOCUMENTED
Zn-Pb, Cu-Ag, Fe-Ti-V, Mo-Cu-W, Sn, Au-As AND Ni DEPOSITS IN POLAND
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Abstrakt. W ramach zadan Panstwowej Stuzby Geologicznej ze srodkéw NFOSiGW zrealizowano w okresie 2015-2018 projekt
badawczy, ktérego zadaniem byta analiza ilosciowo-jako$ciowa wystepowania pierwiastkow towarzyszacych, w tym i krytycznych oraz
identyfikacja mineralogiczna ich gtdwnych nosnikow w rudach metalicznych zt6z udokumentowanych w okresie powojennym, reprezen-
tujacych gltowne formacje metalogeniczne w Polsce. Przedmiotem badan byty przede wszystkim rdzenie wiertnicze z archiwalnych wier-
cen dokumentacyjnych, rzadziej probki z odstonig¢ i kopaln glebinowych, reprezentujace: mezozoiczne rudy Zn-Pb, cechsztynskie rudy
Cu-Ag, mezoproterozoiczne rudy magmowe Fe-Ti-V, rudy porfirowe Mo-Cu-W, stratyfikowane ztoza rud Sn w Sudetach, waryscyjskie
zylowe 1 metasomatyczne rudy polimetaliczne Au-As oraz kenozoiczne rudy wietrzeniowe Ni. W Laboratorium Chemicznym PIG-PIB
wykonano prace analityczne (ICP-MS, WD-XRF, GF-AAS), ktore umozliwity identyfikacje¢ ilosciowa ponad 60 pierwiastkow chemicz-
nych. Ponadto przeprowadzono komplementarne badania mineralogiczno-petrograficzne no$nikow pierwiastkow §ladowych za pomoca
mikroskopu polaryzacyjnego oraz mikrosondy elektronowej (CAMECA SX-100). Interwaly bilansowe rud metali przed oprobowaniem
byly badane na zawarto$¢ pierwiastkow chemicznych przenosnym spektrometrem XRF Delta firmy Olympus. Uzyskane wyniki wskazuja
na obecno$¢ w zbadanych ztozach licznych pierwiastkow, w tym takze uznawanych aktualnie za krytyczne dla gospodarki Unii Europej-
skiej. Zebrane materialy pozwolily opracowaé szczegdtowe charakterystyki geochemiczno-mineralogiczne rud z poszczegdlnych zt6z
oraz stwierdzi¢ w nich obecno$¢ pierwiastkow krytycznych. Wykazuja one wyrazng korelacje z gldéwnymi metalami rudnymi, a ich zasoby
moga by¢ interesujace pod wzgledem surowcowym.

Slowa kluczowe: pierwiastki krytyczne i towarzyszace, ztoza rud metali, zasoby metali, formacje metalogeniczne w Polsce.

Abstract. As part of the research subject of the Polish Geological Survey, funded by NFOSiGW, a research project was carried out at
PGI-NRI in 2015-2018. Its main task was quantitative and qualitative identification of elements accompanying the main ore and associated
elements, including critical ones, and mineralogical identification of their main carriers in metallic ore deposits documented after World
War 11, representing the main metallogenic formations in Poland. The research focused mainly on drill cores from historical survey bore-
holes, rarely samples from open-pits and deep mines, representing: Mesozoic Zn-Pb ores, Lower Zechstein Cu-Ag ores, Mesoproterozoic
Fe-Ti-V ores, Mo-Cu-W porphyry ores, stratiform Sn ores in the Sudetes, Variscan vein and metasomatic Au-As polymetallic ores, and
Cenozoic Ni ores. The PIG-PIB Chemical Laboratory performed analytical work (ICP-MS, WD-XRF, GF-AAS), which allowed quantita-
tive identification of approximately 60 chemical elements. In addition, complementary mineralogical and petrographic studies of the trace
element carriers were carried out using a polarizing microscope and an electron microprobe (CAMECA SX-100). Before sampling, metal
ore-bearing intervals were examined for the content of chemical elements using a portable spectrometer (Olympus XRF Delta). The results
indicate the presence of numerous elements in studied deposits, including those currently regarded as critical for the European Union
economy. The collected materials allowed both developing detailed geochemical and mineralogical characteristics of ores from individual
deposits and identifying critical elements. They show a clear correlation with the main ore metals, and their resources can be a matter of
interest in terms of raw materials.

Key words: critical and associated elements, ore deposits, metallic resources, metallogenic formations in Poland.
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WSTEP

W réznych jednostkach metalogenicznych obszaru Polski
sa udokumentowane 42 ztoza rud metali o bilansowych i po-
zabilansowych zasobach geologicznych (Malon i in., 2018).
Ztoza rud Zn-Pb, Cu-Ag, Fe-Ti-V, Mo-W-Cu, Sn, Au-As oraz
Ni zostaly udokumentowane w latach 50.-90. ubieglego stule-
cia w roéznych kategoriach rozpoznania geologicznego (A+B,
Cl1, C2 i D). W ztozach rud metali podstawowych, bedacych
glownym przedmiotem dokumentowania zasobow, wystepuja
liczne pierwiastki towarzyszace. Na przyktad w ztozu Zn-Pb
Zawiercie 3 udokumentowano zasoby szacunkowe w ilo$ci
ok. 130 t galu, 30 t germanu, czy 150 t talu (Retman i in.,
2014). Ponadto w 9 ztozach siarczkowych Zn-Pb udokumen-
towano ok. 22 tys. t kadmu i 940 t srebra. Z kolei w rudach
Cu-Ag sg udokumentowane duze zasoby szacunkowe kobal-
tu (ok. 121,5 tys. t), molibdenu (ok. 70,3 tys. t) oraz wanadu
(157,53 tys. t; Malon i in., 2018), lecz metale te nie sg od-
zyskiwane w procesie technologicznym. Oprocz wyzej wy-
mienionych metali towarzyszacych w ztozach Cu-Ag i Zn-Pb
wystepuje w znacznie podwyzszonych koncentracjach kilka
pierwiastkow, ktore znajduja sie w opublikowanym przez Ko-
misje Europejska w 2017 r. wykazie surowcow krytycznych
dla Unii Europejskiej (COM, 2017). Wedlug tego wykazu,
do surowcow krytycznych zaliczono 27 surowcow: antymon,
baryt, beryl, bizmut, boran, kobalt, wegiel koksujacy, fluoryt,
gal, german, hafn, hel, ind, magnez, grafit naturalny, kauczuk
naturalny, niob, fosforyt, fosfor, skand, krzem metaliczny, tan-
tal, wolfram, wanad, metale z grupy platynowcoéw oraz metale
zaliczane do grupy ziem rzadkich.

Wiedza na temat dystrybucji wickszos$ci pierwiastkow
krytycznych w udokumentowanych zlozach rud metali
w Polsce jest ograniczona ze wzgledu na stabe rozpozna-
nie ich koncentracji podczas dokumentowania poszczego6l-
nych z16z. Istniejg naturalne bariery zwigzane z brakiem
perspektyw dla udokumentowania zt6z niektorych kopalin,
warunkowanym np. ochrong srodowiska naturalnego, niska
jakos$cig kopalin, niekorzystnymi warunkami geologiczno-
-gorniczymi, koncentracjami niegwarantujgcymi mozliwo-
$ci optacalnego odzysku lub brakiem jego odpowiedniej
technologii. Oceniajac bezpieczenstwo surowcowe Polski w
zakresie surowcow nieenergetycznych, zwraca si¢ uwage, ze
w najblizszej przysztosci Polska bedzie w coraz wigkszym
stopniu importerem wigkszosci surowcow mineralnych (Ga-
los, Szamatek, 2011; Smakowski, 2011; Szamatek, 2011,
Paulo, Krzak, 2015; Szamalek i in., 2017; Paulo, Krzak,
2018). Przezwycigzenie tych barier jest mozliwe przede
wszystkim poprzez prowadzenie badan majacych na celu
zwigkszenie zainteresowania niektorymi pierwiastkami,
ktore dotychczas nie byly przedmiotem zainteresowania, ze
wzgledu na brak wiedzy o ich wystepowaniu oraz z powodu
niskich zawartosci (Galos i in., 2012).

Z tych wzgleddéw, w ramach zadan Panstwowej Stuzby
Geologicznej ze $rodkow NFOSIGW zrealizowano w Pan-
stwowym Instytucie Geologicznym — Panstwowym Insty-
tucie Badawczym w okresie 2015-2018 projekt badawczy,
ktorego zadaniem byta identyfikacja ilosciowo-jakosciowa

pierwiastkow towarzyszacych i krytycznych oraz ich no-
$nikow w rudach metali z16z udokumentowanych w okresie
powojennym, reprezentujacych gtdéwne formacje metaloge-
niczne w Polsce (Mikulski i in., 2018a, b).

ZAKRES I METODYKA BADAN

Zbadano ponad 500 probek rud i okruszcowanych skat
pochodzacych z gtéwnych formacji metalogenicznych
w Polsce. Zakupiony od Skarbu Panstwa materiat w postaci
fragmentéw rdzeni wiertniczych pochodzit z archiwalnych
otworow dokumentujacych zasoby rud metali z nastegpuja-
cych typow ztdz: triasowej formacji weglanowej z minera-
lizacja Zn-Pb typu doliny rzeki Mississippi (MVT), cechsz-
tynskiej formacji miedziono$nej, mezoproterozoicznych
rud magnetytowo-ilmenitowych z wanadem (Fe-Ti-V), rud
porfirowych Mo-Cu-W oraz stratyfikowanych rud cyny w
skatach metamorficznych pasma tupkowego Starej Kamie-
nicy w Sudetach. Stopien zachowania archiwalnych rdze-
ni byt bardzo zrdéznicowany, co w niektdrych przypadkach
znacznie ograniczalo mozliwo$¢ poboru probek z bilanso-
wa zawarto$cig metali. W takich przypadkach opréobowano
strefy najblizsze mineralizacji bilansowej. Ponadto, pobrano
probki w czynnych kopalniach (Olkusz, Pomorzany, Klucze,
Rudna, Polkowice, Lubin), z odstonig¢ i1 zarzuconych sztol-
ni ze skarnowych rud arsenowych i magnetytowo-pirotyno-
wych w Ztotym Stoku, z wiercen z obszaru wystapien wie-
trzeniowych rud niklu w Szklarach na bloku przedsudeckim
oraz z udostgpnionych turystycznie sztolni Sw. Jana i Sw.
Leopolda w Krobicy, a takze z kamieniolomu tupkow tysz-
czykowych w Krobicy w Sudetach (fig. 1).

Profilowane interwaly bilansowe rud metali w archi-
walnych rdzeniach wiertniczych byly przed oprobowaniem
badane na zawarto$¢ pierwiastkow przenosnym spektrome-
trem XRF Delta firmy Olympus. W celu selekcji probek do
laboratoryjnej analityki chemicznej, wykonano ponad 1700
pomiaréw zawartosci metali. Analizy chemiczne zgodnie
z przyjetymi standardowymi procedurami zostaty wykona-
ne w Laboratorium Chemicznym PIG-PIB w okresie 2016—
2018. Za pomoca metody fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej z dyspersja fali (WD-XRF) z wykorzysta-
niem spektrometru PW 2400 Philips oznaczono w probkach
proszkowych prasowanych zawarto$¢ pierwiastkow §lado-
wych (As, Ba, Bi, Br, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, Hf, La, Mo, Nb,
Ni, Pb, Rb, Sr, Th, U, V, Y, Zn i Zr), a w probkach stapia-
nych oznaczono zawarto$¢ tlenkoéw pierwiastkow gtdéwnych
(8i0,, TiO,, AlL,O,, Fe,O,, MnO, MgO, CaO, Na,0, K,0,
P.,O,, SO,, Cl oraz F). Za pomocg metody spektrometrii mas
z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-MS)
oznaczono zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich (Sc, Y,
La, Ce, Pr, Nd, Eu, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Th) oraz pierwiastkow §ladowych (Ag, Cd, Ge, In, Mn, Re,
Sb, Se, Sn, Ta, Te, T1, W oraz As, Bi, Co, Cu, Hf, Ni, Nb,
Mo, Th, V). Metoda bezplomieniowej absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej (GF AAS), z wykorzystaniem spektrometru
Perkin Elmer model 4100 ZL, oznaczono zawartos¢ Au, Pd
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i Pt. Okres$lone zostaty podstawowe parametry statystyczne
zawartosci pierwiastkow w rudach z poszczegolnych typow
z}6z oraz macierze korelacji pomiedzy pierwiastkami w po-
szczegolnych ztozach. Szczegotowe badania mineralogicz-
no-petrograficzne wraz z dokumentacja fotograficzng prze-
prowadzono na mikroskopie NIKON ECLIPSE LV100 POL
zawierajagcym oprogramowanie NIS-Elements. Istotne dla
realizacji projektu byty badania ilo§ciowe mineralow krusz-
cowych na mikrosondzie elektronowej typu CAMECA SX-
100, poprzedzone badaniami wstepnymi z wykorzystaniem
mikroskopu elektronowego LEO-1430 (ZEISS) z detektorem
EDS. Sktad chemiczny w mikroobszarze kruszcow za pomo-
ca spektrometrow WDS zbadano przy nastepujacych para-
metrach: napigcie przyspieszajagce HV — 15 kV /lub 20 kV,
prad wiazki 20 nA, wigzka skupiona; czasy akwizycji w po-
zycji piku — 20 s, w pozycji tta — 10 s, napylenie weglem;
uzyte wzorce z zestawu SPI-53 firmy SPI i/lub z zestawu

sulph-16 firmy P&H: Cu, S, Fe — chalkopiryt; Au — Au meta-
liczny; Co, As — skuterrudyt; Sb — antymonit Sb,S; Ni — Ni
metaliczny; Zn — ZnS syntetyczny; Pb — galena; Hg — cyno-
ber HgS; Cd — CdS syntetyczny.

WYNIKI BADAN
GEOCHEMICZNO-MINERALOGICZNYCH

ZY.OZA STRATOIDALNE Zn-Pb TYPU MVT

Przedmiotem badan geochemiczno-mineralogicznych
byto 66 probek siarczkowych rud Zn-Pb z obszaru $la-
sko-krakowskiego, pobranych z kilkunastu archiwalnych
otwordéw wiertniczych dokumentujacych 7 zt6z w regionie
zawiercianskim oraz z 3 czynnych kopalni w Olkuszu, Po-
morzanach i Kluczach (fig. 1; Przeniosto, 1976; Gruszczyk,
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Fig. 1. Lokalizacja probek pobranych z udokumentowanych z16z rud metali w Polsce

Location of sampled drill cores within documented ore deposits in Poland



24 Stanistaw Z. Mikulski i in.

Wielgomas, 1990; Gorecka i in., 1996; Mikulski i in., 2013).
Zbadane rudy Zn-Pb charakteryzujg si¢ $rednig zawarto$cia
cynku oraz niska otowiu. Srednia geometryczna dla cynku
wynosi 3,5%, a dla otowiu ok. 0,32%. Najwigcej probek ce-
chuje zawarto$¢ do 5% Zn (ok. 57% populacji) oraz od 5
do 20% Zn (ok. 40% populacji). Srednia geometryczna za-
warto$¢ srebra wynosi 7,9 ppm (n=66), a zakres zmiennos$ci
od 0,9 do 102,7 ppm (fig. 2A). Najczesciej probki zawieraja
do 10 ppm (n=33) oraz od 10 do 20 ppm srebra (n=23).
Kadm jest istotnym pierwiastkiem towarzyszacym, odzyski-
wanym w procesach przerobki rud z regionu gérnoslaskiego
(Paulo, Krzak, 2015). Koncentracje kadmu mieszcza si¢ w
przedziale do 200 ppm (n=23) i od 200 do 400 ppm (n=19)
oraz ok. 10% probek z zawartoscig >0,1% Cd (fig. 2B).
Srednia geometryczna wynosi 246,5 ppm (n=66). Stwier-
dzona zostala wyrazna korelacja pomiedzy dystrybucja Zn
i Cd (wspotczynnik korelacji »=0,899) oraz staba korela-
cja pomiedzy ZniAg (r = 0,5), ZniCu (r=0,6), Zni Ga
(r=0,6), a takze pomiedzy Pb i Cr, Rb, Hf, Nb, U, Y, Zr,
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Ga i Sb (Mikulski i in., 2018b). W przypadku omawianych
rud typowe sg rowniez podwyzszone zawarto$ci niektorych
pierwiastkow krytycznych, takich jak: Ga, Hf oraz $§lado-
wych jak Tl 1 Ag. Szczegolng uwage zwracajg najwyzsze —
wsrod wszystkich zbadanych w ramach projektu typow ztoz
— warto$ci $rednich geometrycznych dla talu i hafnu oraz
galu. Koncentracje talu mieszcza si¢ w zakresie od 0,14 do
109,6 ppm, a $rednia geometryczna wynosi 2,65 ppm (n= 66
probek), jednak tal, jako pierwiastek toksyczny, stanowi za-
nieczyszczenie rudy szkodliwe dla §rodowiska naturalnego.
Zawarto$¢ hafnu zmienia si¢ w zakresie od 1,5 do 314 ppm,
a $rednia geometryczna wynosi 4,5 ppm (metoda WD-
-XRF). Hafn jest pierwiastkiem o szerokim zastosowaniu w
nowoczesnym przemysle elektronicznym (Bolewski, 1982;
Smakowski i in., 2009). Wystgpowanie galu miesci si¢ w za-
kresie od 1,5 do 177 ppm (fig. 2C). Z figury 2C wynika, ze
ok. 30% probek z catej populacji Ga miesci si¢ w przedzia-
le do 40 ppm. Pozostate probki (ok. 70%) wykazuja kon-
centracje Ga wyzsze od $redniej geometrycznej (22,3 ppm).

2000} © i

1800 O |22 |
1600} O

1400 o
1200 o

Cd [ppm]
=
b=

o @]
o © O O 0 O o o o c oo
< S O O O O O O 0 O o o e <
[=] = T = TR = SO = B~ S = R = = T = = ] o o o O
(=] o O O O O O O O O O o O o o
o N T O 00 © N = O 0 © N <+ © o0
T T T o et et e e NN N ANA
Zn [ppm]
1.8E5
Leest D
1.4E5
O ,/
1.2E5 o _-
T IES 1
a, )
2 80000 //0/
£ 60000 o 7 o
40000 9/0
88¢  o©
20000 6]
0]
ol 088888°
20000 <=
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Nb [ppm]

Fig. 2. Wykresy rozrzutu z zaznaczonymi liniami trendu wyznaczone dla préobek rud siarczkowych Zn-Pb

A — cynku wzgledem srebra; B — cynku wzgledem kadmu; C — cynku wzgledem galu; D — niobu wzgledem otowiu

Bivariate plots of trace elements in Zn-Pb ores

A — Znvs. Ag; B—Znvs. Cd; C — Zn vs. Ga; D — Nb vs. Pb
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Dystrybucja galu, podobnie do kadmu, zwigzana jest z mi-
neralizacja sfalerytowg (Zabinski, 1978; Retman i in., 2014).
Okoto 90% populacji zbadanych probek wykazuje niskie za-
warto$ci <0,1 ppm Ge, a tylko 10% populacji zawartosci w
granicach 0,1 do 0,2 ppm. Srednia geometryczna dla skandu
wynosi ok. 1,5 ppm i jest najnizsza wsroéd wszystkich zbada-
nych typéw udokumentowanych z16z rud metali, a warto$¢
sredniej arytmetycznej (2,3 ppm) jest prawie 5 razy nizsza
od jego klarku w skorupie ziemskiej (wg Taylora, 1964;
Bolewskiego, 1982). Koncentracje niobu w rudach siarcz-
kowych sg niskie, w zakresie od 3 do 24 ppm (fig. 2D; $red-
nia geometryczna=6,5 ppm). Z kolei bardzo interesujacym
pierwiastkiem towarzyszacym rudom Zn-Pb jest bar, wyste-
pujacy lokalnie w znacznych koncentracjach. Jego zawarto-
$ci mieszcza si¢ w zakresie od 5 ppm do 11,73%, a $rednia
geometryczna wynosi 133 ppm (n=64). Wysoka jest $rednia
arytmetyczna — 1,13%. W okoto 20% probek stwierdzono
zawartos$ci baru powyzej 1%. Bar obecny jest w rudach Zn-
-Pb w postaci barytu, ktory jest zaliczany w UE do surow-
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cow krytycznych. Baryt towarzyszy mineralizacji siarczko-
wej, gldwnie galenie (wspotczynnik korelacji pomiedzy Ba
i Pb wynosi ok. 0,5). Zawarto$ci pozostatych pierwiastkow
krytycznych (w tym PGE i REE) w wigkszosci probek sg na
niskich poziomach koncentracji.

Analizy sktadu chemicznego w mikroobszarze wy-
kazatly, ze srebro stanowi istotna domieszke w sfalery-
cie (fig. 3A), a tylko sporadycznie wchodzi w strukture
galeny, osiggajac zawartosci ponizej 0,1% wag (fig. 3C).
Koncentracje Ag w sfalerycie sa do$¢ zréznicowane,
moga dochodzi¢ nawet do 0,33% wag. (fig. 3B). Najwie-
cej oznaczen Ni zawiera si¢ w zakresie od 0,01 do 0,05%
wag. W galenie najczestsze domieszki Ni (na mikroson-
dzie elektronowej) mieszcza si¢ w zakresie od 0,01 do
0,1% wag. Zloto w galenie wykazuje korelacj¢ z otowiem
(fig. 3D). Mineralizacja kruszcowa jest reprezentowana
gtéwnie przez przerosty sfalerytowo-galenowo-pirytowo/
markasytowe (fig. 4A—F; Przeniosto, 1974; Gorecka i in.,
1996).
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Fig. 3. Zaleznos$¢ zawarto$ci wybranych pierwiastkéw sladowych
wzgledem zawartosci gtownych skladnikow rudy Zn-Pb

A — wykres rozrzutu cynku w zalezno$ci od srebra w sfalerycie; B — wykres rozrzutu cynku w zaleznosci od kadmu w sfalerycie; C — wykres rozrzutu ofo-
wiu w zaleznos$ci od srebra w galenie; D — wykres rozrzutu otowiu w zaleznosci od ztota w galenie. Linie trendu pokazuja korelacj¢ pomigdzy sktadnikami.
Oznaczenia przeprowadzone dla jednakowego zbioru probek, wartosci 0 nie zostaty uwzglednione na osi logarytmicznej

Bivariate trace elements plots for the Zn-Pb ores

A —Znvs. Ag in sphalerite; B—Zn vs. Cd in sphalerite; C — Pb vs. Ag in galena; D — Au vs. Pb in galena. Trend lines represent correlation between elements.
All plots represent the same set of samples, 0 values are not presented on the logarithmic axis
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Fig. 4. Typowa mineralizacja sfalerytowo-galenowo-pirytowo/markasytowa rud Zn-Pb regionu $lasko-krakowskiego

A —ruda zbudowana z masywnej galeny (gn), warstwy markasytu (mrc) i kolomorficznego sfalerytu (sp), probka pobrana w kopalni na ztozu Klucze 1, $wiatto
odbite, IN; B — sfaleryt (sp) czgSciowo wypetniajacy pustke skalna, obok rozproszone ksenomorficzne ziarna sfalerytu w obrgbie dolomitu kruszcono$nego (dol),
otwor Rokitno Szlacheckie TN-316, gleb. 149,85 m, §wiatto odbite, IN; C — automorficzne ziarna sfalerytu (sp) rozproszone w dolomicie kruszcono$nym, otwor
Zawiercie Z-9, gleb. 123 m, BSE; D — sfaleryt (sp) i markasyt (mrc) wypetniaja przestrzenie migdzy romboedrycznymi ziarnami dolomitu, otwor Zawiercie Z-9,
gleb. 118,6 m, $wiatto odbite, IN; E — skupienie listewek willemitu (wil), otwor Jozeféw TN-318, gleb. 106,80 m, BSE; F — cerusyt (css) powstaty wskutek utle-
nienia galeny (gn) w obecnos$ci weglanow i sfalerytu (sp), otwor Rokitno Szlacheckie TN-323, gleb. 122,23 m, BSE

Typical sphalerite-galena-pyrite/marcasite mineralization of Zn-Pb ores from the Slask—Krakow region

A — ore built of massif galena (gn), marcasite (mrc) and collomorphic sphalerite (sp). Sample from Klucze I ore deposit, reflected light, IN; B — sphalerite (sp) in
cavern and dispersed sphalerite grains in ore-bearing dolomite (dol), Rokitno Szlacheckie TN-316 borehole, depth 149.85 m, reflected light, IN; C — automorphic
sphalerite (sp) grains scattered in ore-bearing dolomite, Zawiercie Z-9 borehole, depth 123 m, BSE; D — interstitial space filled with sphalerite (sp) and marcasite
(mrc), Zawiercie Z-9 borehole, depth 118.6 m, reflected light, IN; E — willemite (wil) aggregate, Jozefow TN-318 borehole, depth 106.80 m, BSE.; F — cerussite
(css) formed as a product of galena (gn) oxidation in carbonate rocks and sphalerite (sp), Rokitno Szlacheckie TN-323 borehole, depth 122.23 m, BSE
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ZE.OZA STRATOIDALNE Cu-Ag
NA MONOKLINIE PRZEDSUDECKIEJ

Przedmiotem badan geochemicznych z obszaru monokli-
ny przedsudeckiej byto 71 probek pobranych z bilansowych
interwatéw rudnych siarczkowych z16z Cu-Ag wystepujacych
w tzw. ,,Nowym Zaglebiu Miedziowym”. Pobrane probki po-
chodzg z archiwalnych otworéw wiertniczych z obszaru zt6z:
Gaworzyce (archiwalne otwory: S-389, S-391, S-428), Lubin
(S-115, S-117, S-303), Matomice (S-262, S-269), Polkowice
(S-95, S-99, S-192), Radwanice (S-64, S-65, S-232), Rudna
(S-171, S-196, S-209), Sieroszowice (S-39, S-137, S-186)
oraz pojedyncze probki (n=9) z czynnych kopalni Rudna,
Polkowice oraz Lubin (fig. 1).

W czasie przeprowadzonych prac zbadano zaréwno
utwory o charakterze redukcyjnym, jak i utwory wtornie
utlenione. Profile redukcyjne cechsztynskiej serii miedziono-
$nej cechuje znaczna zmiennos$¢ koncentracji metali i sktadu
mineraléw siarczkowych. Najintensywniej okruszcowane sa
zazwyczaj interwaly wystgpujace ponad utlenionym stropem
biatego spagowca w obrebie tupku miedziono$nego (otwory:
S-389, S-391, S-117, S-95, S-99, S-65, S-39, S-137, S-186)
oraz ponad utlenionym tupkiem i (lub) utlenionymi dolnymi
partiami wapienia cechsztynskiego (S-428, S-269, S-192,
S-64). Ponadto wysokie koncentracje mineralow kruszco-
wych zanotowano w obrebie redukcyjnych piaskowcow
bialego spagowca w nastgpujacych otworach: S-115, S-303,
S-262, S-232, S-171, S-196, S-209.

Zbadane probki charakteryzuja si¢ zawartoscig miedzi
w zakresie od 113 ppm do ok. 18,25%. Srednia geometrycz-
na dla miedzi wynosi 1,94% ($r. arytm. = ok. 4,8%, mediana
2,85%; n=71). Okoto 25% w catej populacji probek wyka-
zuje zawartos¢ <1%. Cu. Z kolei koncentracje Cu >2,7%.
wykazuje ponad 50% wszystkich zbadanych probek. Miedz
cechuje wyrazna korelacja z molibdenem (= 0,67), wanadem
i srebrem (»=0,62) oraz stabsza z renem i niklem (»=0,55),
talem i selenem (»=10,49), czy bizmutem (»=0,41). Dla rud
siarczkowych miedzi typowa jest bardzo wysoka zawartos¢
srebra (Salamon, 1979; Kucha, 1990; Banas i in., 2007). Pro-
dukcja srebra w 2017 r. z rud siarczkowych w KGHM Polska
Miedz S.A. wyniosta 1218 t Ag (Malon i in., 2018). Miedz
i srebro wykazuja wzajemnie silng korelacj¢ oraz dodat-
kowo korelacje z innymi pierwiastkami metalicznymi, jak
np. z Ni, Mo i V. Srednia geometryczna zawarto$¢ srebra
jest najwyzsza wsrod wszystkich zbadanych typow zt6z
i wynosi ok. 33 ppm (n="71), a zakres zmiennosci od 1,1 do
377 ppm (fig. SA). Najczesciej probki zawieraja srebro w
przedziale do 10 ppm (n=33) oraz od 10 do 20 ppm (n=23).

Dla rud miedzi typowe sa rowniez podwyzszone zawar-
tosci niektorych innych pierwiastkow towarzyszacych, jak
Re i Se oraz pierwiastkow krytycznych, takich jak Co 1 V
(Haranczyk, 1972; Serkies, 1972; Kucha, Sawtowicz, 1980;
Kijewski, Jarosz, 1987; Kucha, 1990, 2007; Konstantyno-
wicz-Zielinska, 1993; Banas i in., 2007). Ren jest bardzo
waznym pierwiastkiem towarzyszacym w rudach Cu-Ag,
o niskiej zawartosci w ztozu (ponizej 1 ppm), lecz silnej
koncentracji w stosunku do klarku (Banas i in., 2007; Kijew-

ski, Wirth, 2011), odzyskiwanym w procesach przerobki rud
z kopaln KGHM Polska Miedz S.A. (Idzikowski, Wojcie-
chowska, 1971; Rapacz, 1998). W 2017 r. wyprodukowano
10,93 t Re (Malon i in., 2018). Koncentracje renu w prob-
kach z monokliny przedsudeckiej mieszcza si¢ w przedzia-
le od <0,05 do 68,3 ppm, a $rednia geometryczna wynosi
0,87 ppm (n="71; fig. 5B). Ren wykazuje wyrazng korelacje
z Bi (r=0,74) oraz staba korelacje z miedzig (»=10,55), Mo
(r=o0k. 0,5-0,4) oraz V i Se.

Selen jest pierwiastkiem sladowym, jednak o wysokim
wspotczynniku koncentracji (Banas i in., 2007). Jest on od-
zyskiwany w procesie przerobki rud siarczkowych Cu-Ag
(Rapacz, 1998). Produkcja selenu w 2017 r. wyniosta 74 t
(Malon i in., 2018). Wykonane w ramach realizacji projek-
tu oznaczenia selenu metoda ICP-MS wykazaly, ze jest on
obecny w zakresie od <2 ppm (6 probek) do 109 ppm. Naj-
wiecej probek miesci si¢ w zakresie od 1 do 8 ppm (n=29;
fig. 5C, D). Z kolei wigkszo$¢ probek (n=40) w catej po-
pulacji ma zawarto$ci powyzej $redniej geometrycznej,
wynoszacej 13,4 ppm. Kobalt jest bardzo istotnym ilo-
Sciowo pierwiastkiem krytycznym wspotwystepujacym
w rudach siarczkowych Cu, jednak nie jest on odzyskiwany
w procesach przerobki rud (Piestrzynski i in., 1998; Pau-
lo, Krzak, 2015). Kobalt wystepuje w zakresie od <3 do
5630 ppm (fig. 5E). Srednia geometryczna dla kobaltu jest
rowna 53,7 ppm. Wykazuje on wyrazng korelacje gtownie
z arsenem (7 =0,84) i stabsza z niklem (r=0,64).

Kolejnym pierwiastkiem krytycznym, ktory wystepuje
w rudach Cu-Ag w podwyzszonych koncentracjach jest wa-
nad (Kucha i in., 1983). Na podstawie oznaczen metodag WD-
-XRF, $rednia geometryczna dla wanadu wynosi 328,7 ppm
(n=71). Koncentracje wanadu mieszcza si¢ w zakresie od 15
do 2393 ppm (fig. 5F). Okoto 38% wszystkich probek wy-
kazuje koncentracje >0,1%. Rozktad populacji jest jednomo-
dalny, asymetryczny. Wanad wykazuje bardzo wyrazng kore-
lacje z selenem (»=0,90) oraz wyrazna korelacje z hafnem
i skandem (=0,70) i stabg z miedzia (»=0,62), molibdenem
(r=0,60), niklem (»=0,55) i renem (»=0,50).

Ponadto, w ztozach Cu-Ag na monoklinie przedsudeckiej
uwage zwracaja podwyzszone koncentracje niklu ($rednia
geometryczna =922 ppm), pozwalajace na jego odzysk w
procesie metalurgicznym rud miedzi. Roczna produkcja siar-
czanu niklu w 2017 r. wyniosta ok. 1,79 tys. t (Malon i in.,
2018).

Pozostate pierwiastki krytyczne, takie jak np. Bi, Ga,
Hf, In, Sb, Sc oraz REE sa obecne w rudach Cu-Ag w kon-
centracjach na ogdt sladowych. Zawartosci REE sg niskie,
a nieznaczne wzbogacenia sg obecne w probkach wtornie
utlenionych (Sawtowicz, 2013; Oszczepalski i in., 2016).

Na figurze 6 dla zt6z formacji miedziono$nej widoczne
jest bardzo silne wzbogacenie $rednich geometrycznych po-
szczegodlnych pierwiastkow w stosunku do klarku w skoru-
pie ziemskiej. Ag, Cu i Se wykazuja >100x wzbogacenie,
a jeszcze wyzsze Re (ok. 1000x). W przypadku $rednich
arytmetycznych te wzbogacenia sa jeszcze bardziej znacza-
ce. Rowniez wartosci srednich geometrycznych dla Cd, Ni,
As, Mo, i Co oraz Pt iV wykazuja ich wzbogacenie.
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Fig. 5. Wykresy rozrzutu z zaznaczonymi liniami trendu w prébkach rud Cu-Ag

A — miedzi od srebra; B — miedzi od renu; C — wanadu od selenu; D — selenu od hafnu; E — kobaltu od niklu; F — wanadu od molibdenu

Scatter plot with marked trend lines in Cu-Ag sulphide ores

A —Cuvs. Ag; B—Cuvs. Re; C—Vvs. Se; D—Se vs. Hf; E — Co vs. Ni; F -V vs. Mo
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Fig. 6. Histogram poréwnania Sredniej geometrycznej zawartosci pierwiastkéw w préobkach rud Cu-Ag
z monokliny przedsudeckiej w stosunku do ich Srednich zawarto$ci (klark) w skorupie ziemskiej
(klarki skompilowane wg réznych autoréw: Winogradow, 1962; Taylor 1964; Zabinski, 1977, 1978;
Bolewski, 1981, 1982, 1984, 1985; Bolewski, Gruszezyk, 1985; Paulo, Krzak, 2015)

Comparison of the geometric mean content of elements in samples from Cu-Ag ores on the Sudetic Monocline
with their average contents (clark) in the Earth’s crust (Winogradow, 1962; Taylor 1964; Zabinski, 1977, 1978;
Bolewski, 1981, 1982, 1984, 1985; Bolewski, Gruszczyk, 1985; Paulo, Krzak, 2015)

Mineralizacja kruszcowa w badanych rudach jest bardzo
zroéznicowana, zarowno pod wzgledem sktadu, jak i form
wystepowania poszczegdlnych mineratow kruszcowych (Ry-
dzewski, 1964; Konstantynowicz, 1971; Haranczyk, 1972;
Mayer, Piestrzynski, 1985; Kijewski, Jarosz, 1987; Sawto-
wicz, 1990; Oszczepalski, Rydzewski, 1997; Piestrzynski,
2007; Pieczonka, 2011). Dominuja siarczki miedzi grupy
Cu-S (chalkozyn, digenit, kowelin) oraz grupy Cu-Fe-S
(bornit, chalkopiryt), ktérym towarzysza galena i sfaleryt
(zat. 12, fig. 7A-B). Najbogatsze okruszcowanie wystepuje
w badanych otworach bezposrednio ponad granica redoks
w miejscach, w ktorych granica ta przebiega nisko w profilu
serii tupkowo-weglanowej — na granicy piaskowcow z hup-
kiem miedziono$nym. Dominujaca forma wystgpowania
mineralizacji kruszcowej sg drobnodyspersyjne rozproszenia
(mikrolity i drobne krysztaly). Poszczeg6lne osobniki krusz-
cOW przyjmuja najczesciej strukturg hipidiomorficzng oraz
idiomorficzng (fig. 7C). Pospolite sa pseudomorfozy chalko-
zynowe, digenitowe, bornitowe i galenowe po framboidach
pirytowych oraz cementacje framboidow przez kowelin, bor-

2 Zalaczniki sa zamieszczone w wersji online artykutu (https://biuletynpig.pl).

nit, sfaleryt i galen¢. Rzadziej spotykane sg kruszce o tek-
sturach zytkowych, zastapienia mineralow weglanowych czy
detrytycznych oraz wypetnienia stylolitow i diaklaz. Ponadto
zarejestrowano wystepowanie kruszcéw o teksturach meta-
somatycznych, wypetienia wolnych przestrzeni, impregna-
cyjnyjnych, zastepowania spoiwa w piaskowcach (fig. 7B),
gniazdowych i soczewkowych oraz zastepowania minera-
16w weglanowych (fig. 7D). Mineralom gléwnym lokalnie
towarzysza w niewielkich ilosciach mineraly akcesoryczne,
stwierdzone zarowno pod mikroskopem, jak i mikroson-
da elektronowa (zal. 2). Wybrane analizy w mikroobszarze
(tab. 1) potwierdzily identyfikacje mineratow systemu Cu-S,
takich jak: djurleit, spionkopit, anilit, geeryt, roxbyit, yarro-
wit ze $ladowymi domieszkami srebra (do 0,84% wag.), ze-
laza (do 0,17% wag.), cynku (do 0,32% wag.), bizmutu (do
1,68% wag.), selenu (do 0,10% wag.), magnezu (do 3,03%
wag.), a takze zidentyfikowanie rzadko spotykanych mi-
neratow w dolnocechsztynskich utworach, takich jak: stro-
meyeryt, amalgamaty srebra i mckinstryt, ktore najczesciej
skupione s3 w obrgbie agregatow mineralnych z siarczkami
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miedzi. Ponadto, stwierdzono domieszki srebra w digenicie
(do 0,35% wag.), (fig. 7E), chalkozynie (do 5,57% wag.) i pi-
rycie (0,45% wag.), cynku w chalkozynie (do 0,14% wag.)
i bornicie (do 0,15% wag.) oraz selenu w chalkozynie (do
0,16% wag.). Dodatkowo badania ujawnity obecnos¢ licz-
nych przejsciowych faz pirytu, z duzag domieszka miedzi
(do 28,6% wag.), srebra (do 0,45% wag.), arsenu (do 0,42%
wag.), niklu (do 0,1% wag.), kobaltu (do 0,49% wag.) i mo-
libdenu (do 0,98% wag.) (fig. 7F).

Odrebnym typem mineralizacji cechuja si¢ utwory
wtornie utlenione (Rote Faule), wystepujace ponizej inter-
waloéw rudnych. W utworach tych, poza hematytem i go-
ethytem, spotyka si¢ reliktowa mineralizacj¢ siarczkowa,
reprezentowang przez nieliczne, drobne ziarna siarczkéw
typu Cu-S (kowelin, digenit, chalkozyn; fig. 7G). Lokalnie
w utworach utlenionych ujawniono podwyzszone koncen-
tracje ztota 1 platynowcow, lecz rzadko w postaci minera-
tow wiasnych (Oszczepalski, Rydzewski, 1998; Pieczonka
iin., 1998, 2008; Kucha, Przybylowicz, 1999; Oszczepal-
ski, 2007; Piestrzynski, 2007). Jedynie sporadycznie spo-
tyka si¢ inkluzje elektrum i zlota rodzimego w kowelinie
i digenicie oraz ich zrosty z mineralami miedzi (fig. 7H).
Badania w mikroobszarze (zat. 2, tab. 1) wykazaty obec-
no$¢ domieszek selenu w tennantycie (do 8,27% wag.), di-
genicie (do 0,26% wag.) i chalkopirycie (do 5,9% wag.),
cynku w chalkopirycie (do 0,11% wag.) i tennantycie (do
0,39% wag.), otowiu w bornicie (do 0,11% wag.), czy sre-
bra w digenicie (do 0,11% wag.). Bardzo istotne z punktu
widzenia proceséw technologicznych jest stwierdzenie do-
mieszek pierwiastkow sladowych, podstawianych w mine-
ratach kruszcowych (np. zelaza i olowiu w sfalerycie, sre-
bra w bornicie i kowelinie, rteci w amalgamatach srebra,
arsenu w bornicie czy chalkopirycie, kadmu w sfalerycie,
itp.), pozwalajacych na wskazanie mineralnych no$nikow
poszczegodlnych pierwiastkow, z ktorych cz¢s¢ nie tworzy
wlasnych faz mineralnych.

MAGMOWE ZLOZA Fe-Ti-V

Zbadano koncentracje pierwiastkéw w rudach magnety-
towo-ilmenitowych z wanadem w obrgbie norytow i anorto-
zytdw, zlokalizowanych w mezoproterozoicznym masywie
suwalskim w NE Polsce (Kubicki, Siemigtkowski, 1979;
Parecki, 1998; Ryka, Szczepanowski, 1998; Wiszniewska,
2002). Pobrano probki z interwatow bilansowych archiwal-
nych wiercen dokumentujacych ztoza Krzemianka (n=23)
i Udryn (n=16).

Zbadane probki rud Fe-Ti-V cechuje zawarto$¢ zelaza
(Fe,0,) w zakresie od 31 do 76,2%. Stanowig one 95% wszyst-
kich zbadanych probek. Najwigcej probek zawiera od 30 do 40%
Fe,0, (n=10; fig. 8A) oraz od 50 do 70% Fe,O, (n=19). Z kolei
probki o ;awartoéci 40-50% Fe,O, stanowig ok. 12% populacji
(n=5). Srednia geometryczna dla Fe,O, wynosi 45% (n=39).
Fe, O, wykazuje bardzo wyrazng korelacj¢ z cynkiem (r=0,94)
oraz wyrazng korelacjg z TiO, (=0,89), galem (r=0,86), niklem
(r=0,72) 1 stabg z kobaltem (»=0,69) oraz kadmem (»=0,64).
Tytan w postaci TiO, wyste;puje w rudach Fe-Ti-V w zakresie
od ok. 6 do 11,44% (fig. 8B). Srednia geometryczna zawarto$¢
TiO, wynosi 7,1% (n=39). TiO, wykazuje wyrazng korelacjg z
Fe,O, (r=0,89), cynkiem (r = 0,88), galem (+=0,75) oraz stabg
korelacj¢ z kobaltem, niklem, kadmem i uranem (»=ok. 0,6).
Z kolei koncentracje wanadu w rudach magnetytowo-ilmenito-
wych sg w zakresie od 104 do 2208 ppm, a w ok. 38% populacji
powyzej >0,1% V (fig. 8C). Rozktad populacji jest asymetrycz-
ny jednomodalny. Srednia geometryczna dla wanadu wynosi
861,6 ppm (n=39). Wanad wykazuje wyrazna korelacje z ko-
baltem (r=0,70) oraz bardzo stabg korelacj¢ z Fe O, (r=0,42),
TiO, (r=ok. 0,40), galem (»=0,42), kadmem (r=0,39), niklem
(r=0,37) i chromem (r=0,32). Kobalt wystepuje w podwyzszo-
nych iloéciach w siarczkach, glownie w pirotynie, ktory towa-
rzyszy rudom magnetytowo-ilmenitowym. Zakres koncentracji
kobaltu miesci si¢ w przedziale od 15 do 205 ppm (fig. 8C).
Najliczniejsza grupe stanowig probki o zawartosci od >120 do

Fig. 7. Mikrofotografie (Swiatlo odbite) i obrazy BSE mineralow kruszcowych
z wybranych profili cechsztynskiej serii miedziono$nej

A — agregat mineralny zbudowany z chalkopirytu (cp), bornitu (bn), sfalerytu (sp), galeny (gn) i digenitu (dg), wapien cechsztynski, otwor S-209; B — agre-
gat polimineralny zbudowany z chalkopirytu (cp), bornitu (bn), kowelinu (cv) oraz sfalerytu (sp), biaty spagowiec, otwor S-262; C — bogata mineralizacja
reprezentowana przez bornit (bn), kowelin (cv) 1 digenit (dg) w towarzystwie pirytu (py), tupek miedziono$ny, S-117; D — chalkozyn (cc) z wrostkami bor-
nitu (bn) i amalgamatow srebra (Ag-Hg) wypetniajacy wolne przestrzenie w dolomicie, tupek miedziono$ny, otwor S-99; E — zrosty amalgamatoéw srebra
(Ag-Hg) (1-3) z chalkozynem (cc) (4, 5, patrz tab. 1) w towarzystwie digenitu (dg), (6, 7), biaty spagowiec, otwor S-65, BSE; F — bogata mineralizacja
kruszcowa reprezentowana przez: yarrowit (yar) (1-3, patrz tab. 1), bornit (bn) (4-6), digenit (dg) (7) i chalkopiryt (cp) (8), tupek miedzionosny, otwor
S-87, BSE; G — reliktowa mineralizacja kruszcowa chalkozynowo (cc) digenitowa (dg) zastepujaca fragmenty mikrofauny w towarzystwie pigmentu hema-
tytowego (hem), wapien cechsztynski, otwor S-389; H — przerosty elektrum (el) z digenitem (dg) i kowelinem (cv) w towarzystwie hematytu (hem), wapien
cechsztynski, otwor S-391

Photomicrographs in reflected light and BSE images of ore minerals from selected profiles of the Zechstein copper-bearing series

A — mineral aggregate composed of chalcopyrite (cp), bornite (bn), sphalerite (sp), galena (gn) and digenite (dg), Zechstein Limestone, S-209 borehole;
B — polymineral aggregate composed of chalcopyrite (cp), bornite (bn), covellite (cv) and sphalerite (sp), Weissliegend, S-262 borehole; C — rich copper
mineralization represented by bornite (bn), covellite (cv), and digenite (dg) accompanied by pyrite (py), Kupferschiefer, S-117 borehole; D — carbonate mi-
nerals partially replaced by chalcocite (cc) with tiny inclusions of bornite (bn) and silver amalgams (Ag-Hg), Kupferschiefer, S-99 borehole; E intergrowths
of silver amalgams (Ag-Hg) (1-3, see Table 1) with chalcocite (cc) (4, 5) accompanied by digenite (dg) (6, 7), Weissliegend, S-65 borehole, BSE; F — rich
ore mineralization represented by yarrowite (yar) (1-3), bornite (bn) (4-6), digenite (dg) (7) and chalcopyrite (cp) (8), Kupferschiefer, borehole S- 87, BSE;
G — relict ore mineralization replacing microfaunal fragments, represented by chalcocite (cc) and digenite (dg) accompanied by hematite pigment (hem),
Zechstein Limestone, S-389 borehole; H — overgrowths of electrum (el) with digenite (dg) and covellite (cv) accompanied by hematite (hem), Zechstein
Limestone, S-391 borehole
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Fig. 8. Wykresy rozrzutu z zaznaczonymi liniami trendu w probkach rud magnetytowo-ilmenitowych
ze 7}6z Krzemianka i Udryn na masywie suwalskim

A - Fe,0, od wanadu; B — TiO, od vanadu; C — wanadu od kobaltu; D — niklu od galu; E — hafnu od indu; F — histogram czgsto$ci zawartosci ztota (w
ppb); G — miedzi od ztota; H — Fe,0, od ztota

Bivariate diagrams of trace elements with trend lines in magnetite-ilmenite ores
from the Krzemianka and Udryn deposits on the Suwatki Massif

A - Fe,0,vs. V; B-TiO, vs. V; C = V vs. Co; D — Ni vs. Ga; E — Hf vs. In; F — frequency histogram of Au distribution in ore samples (in ppb);

G - Cuvs. Au; H Fe O, vs. Au



34 Stanistaw Z. Mikulski i in.

180 ppm (n=23) oraz od 40 do 60 ppm (n=8). Srednia geome-
tryczna zawarto$¢ kobaltu w omawianych rudach wynosi 111,8
ppm (n=39). Kobalt wykazuje wyrazng korelacje z wanadem,
Fe 0, i niklem (#=0,70) oraz staba korelacj¢ z TiO,, chromem
i galem (=0,6). Ponadto, interesujace sa réwniez koncentracje
chromu (w ok. 23% populacji probek) o zawartosci >0,1%. Pod
uwagg moga by¢ réwniez brane koncentracje niklu w probkach
>0,06%, stwierdzone w ok. 23% populacji (fig. 8D). Skand w
rudach wykazuje najwyzsza Srednig geometryczna (ok. 22 ppm;
n=39) wérdd 7 badanych typdw z16z rud metali w Polsce. Kon-
centracje MgO oraz P,0, s3 w zdecydowanej wigkszo$ci probek
$ladowe (odpowiednio zakresy 1,2-9% 1 0,01-2,39%). Koncen-
tracje pozostatych pierwiastkow w wigkszosci probek rud Fe-
-Ti-V (w tym PGE i REE) sg na niskich poziomach (fig. 8E).
W przypadku 3 probek rud bilansowych Fe-Ti-V stwierdzono
znaczne wzbogacenie w REE (XREE ok. 0,1%). Ztoto wykazuje
najwyzsze koncentracje sposrod pierwiastkow szlachetnych, w
granicach od <1 ppb (n=6 probek; dolna granica oznaczalnosci
metoda GF AAS) do 37 ppb, przy czym probki >5 ppb stanowia
ok. 41% populacji zbadanych probek (fig. 8G). Srednia geome-
tryczna dla ztota jest niska=3,5 ppb, (n=39). Ztoto wykazuje
wyrazng korelacj¢ z Cu (r=0,85) oraz stabg z Ni (r=0,62) i Ag
(r=0,54), oraz bardzo slabg korelacj¢ z TiO, i Fe,O, (fig. 8H)
i Co (r=ok. 0,36). Platyna obecna jest w koncentracjach od <10
do 22 ppb. Okoto 70% procent populacji probek wykazuje kon-
centracje <10 ppb Pt, a tylko w 12 probkach obecno$¢ Pt byla w
zakresie 10-22 ppb. Podobnie §ladowe sa rowniez koncentracje
Pd w zakresie od <5 do 22 ppb, przy czym az ok. 67% popu-
lacji probek ma koncentracje <5 ppb Pd, czyli ponizej dolnej
granicy oznaczalnosci zastosowanej metody (GF AAS). Wyniki
te wskazuja, ze brak jest perspektyw wystapien interesujacych
koncentracji ztota i metali z grupy platynowcow w asocjacji z
rudami magnetytowo-ilmenitowymi oraz siarczkowymi. Srebro
obecne jest w sladowych ilosciach, w przedziale od <0,3 (n=8
z 39 probek) do 2,5 ppm. W ok. 80% populacji oznaczen, kon-
centracje srebra byty w zakresie od >0,3 do 2,5 ppm. Srednia
geometryczna=0,5 ppm. Srebro wykazuje stabg korelacj¢ z Cu

(r=0,65), Au (r=0,54) oraz SO, (r=0,5). Potwierdza to zwig-
zek srebra z obecnoscig siarczkow, gtéwnie chalkopirytu.
Udokumentowane rudy Fe-Ti-V zostaty uznane od 1996 r.
za pozabilansowe, mimo tego, ze zawierajg olbrzymie zasoby
geologiczne zawarte w zlozach Krzemianka i Udryn regionu
suwalskiego, rozpoznane w kategoriach A, B, C, i C, i wynoszg-
ce w sumie ok. 1,34 mld t rudy Fe-Ti-V zawierajacej ok. 388,2
min t Zelaza, ok. 98 min t tytanu i ok. 4,1 mln t wanadu (Malon
iin., 2018). Ze wzgledu jednak na dos¢ niskie zawartosci metali,
a gtownie wanadu ($rednio w ztozu 0,26-0,31% V,0,) i znacz-
ng glebokos¢ udokumentowania (850-2 300 m), gornicze wy-
korzystanie tych rud jest problematyczne. Wedlug szacunkow
Niecia (2003) brzezna warto$¢ ekwiwalentna V,O, w rudzie
bilansowej powinna wynosi¢ 0,73% V,0,, co oznacza, ze przy
takim kryterium zasoby rud suwalskich wynosityby zaledwie
1% zasobow wczesdniej udokumentowanych (Nie¢, 2003). Tego
typu rudy magmowe Fe-Ti z wanadem zostaty odkryte w utwo-
rach przypowierzchniowych w RPA (Reynolds, 1986). Oprocz
wzglednie niskich koncentracji wanadu, nalezy roéwniez mie¢
na uwadze fakt, iz zloza w regionie suwalskim sg zlokalizowa-
ne w wyjatkowym pod wzglgdem $rodowiskowym obszarze
przyrodniczym, co takze ogranicza mozliwos¢ ich eksploatacji
gorniczej. Obecne badania wykazuja, ze niektore pierwiastki to-
warzyszace, takie jak Cu, Ni, Zn i Cr oraz pierwiastki krytyczne,
takie jak Ga, Sc czy Co, wystgpuja w znacznie podwyzszonych
koncentracjach, podnoszacych warto$¢ rud. Zasoby szacunkowe
pierwiastkéw towarzyszacych w przypadku metali podstawo-
wych (Zn, Ni, Cu, Cr) wynosza po kilkaset tys. t, a w przypadku
pierwiastkow krytycznych sg istotne, np. dla kobaltu >147 tys. t,
galu 54 tys. t, czy skandu ok. 26,8 tys. t (Mikulski i in., 2018b).
Badania mikroskopowe bilansowych rud Fe-Ti-V, za-
rowno wcezesniejsze (np. Kubicki, Siemiatkowski, 1979;
Koztowska, Wiszniewska, 1991; Wiszniewska, 2002; Mar-
cinkowski, 20006), jak i obecne wykazaty, ze gtdwnymi mi-
neratami sa magnetyt, ilmenit oraz pleonast, a towarzysza
im siarczki: pirotyn, chalkopiryt, pentlandyt oraz piryt (fig.
9A-H). Znacznie rzadziej lub akcesorycznie obecne sg w

Fig. 9. Typowa mineralizacja kruszcowa magnetytowo-ilmenitowa z wanadem
oraz asocjacja siarczkéw Fe, Cu i Ni w zlozach Krzemianka i Udryn

A — odmieszania ulvitu w magnetycie (mgt), listewki ilmenitu (ilm) i spinelu, otwor Udryn 7, glgb. 1398,50 m, $wiatto odbite, IN; B — typowe wyksztalcenie
rudy, magnetyt (mgt) z odmieszaniami ulvospinelu, ilmenit (ilm) i spinel szeregu pleonast-hercynit, otwor Krzemianka 63, gleb. 1642,85 m, $wiatto odbite, 1N;
C — typowy agregat siarczkowy, pierwotny pirotyn (po), pentlandyt (pn) i chalkopiryt (cp) objete procesami wtornej mineralizacji: bravoit (brv), syderyt (sdr),
piryt (py), smythyt (smy), kubanit kadmonosny (Cd-cbn), siegenit (sie), agregat siarczkowy otoczony jest magnetytem (mgt) z listewkami ilmenitu (ilm) z od-
mieszaniami spinelu (spl), otwor Krzemianka 63, gleb. 1642,85 m, BSE; D — ziarno pirotynu (po) objete pirytyzacja, na granicy pirytu (py) i pirotynu obecny
wrostek galeny (gn), ponadto chalkopiryt (cp) wystepuje w postaci przerostow w pirotynie i magnetycie (mgt) pomigdzy listewkami ilmenitu (ilm), otwor Krze-
mianka 63, gleb. 1642,85 m, BSE; E — siegenit (sie) rozwijajacy si¢ kosztem chalkopirytu (cp) wzdhuz spekania, wrostek greenockitu (Cd, Zn, Cu, Fe)S? i ziarno
galeny (gn) w obrebie chlorytow (chl) w asocjacji z pirytem (py), otwor Krzemianka 56, gleb. 880,50 m, BSE; F — wrostek bizmutu rodzimego (Bi) w magne-
tycie (mgt), agregat siarczkowy zbudowany z pirotynu (po), chalkopirytu (cp), pentlandytu (pn), siegenitu (sie), otwor Udryn 10, geb. 1460,45 m, BSE; G —
zytka greenockitu (gck) w chalkopirycie (cp) przerastajacym si¢ z pirotynem (po) i magnetytem (mgt), otwor Udryn 10, gleb. 1451,60 m, BSE; H — wrostek
hessytu (hes) w chalkopirycie (cp) przerastajacym si¢ z pirotynem (po), otwor Krzemianka 63, gleb. 1782,30 m, BSE

Typical oxide and sulphide ore mineralization in the Krzemianka and Udryn Fe-Ti-V deposits

A — ulvite exsolution in magnetite (mgt), ilmenite (ilm) lamellae and spinel, Udryn 7 borehole, depth 1398.50 m, reflected light, IN; B — typical Fe-Ti-V ore consisting
of magnetite (mgt), ilmenite (ilm) and spinel, Krzemianka 63 borehole, depth 1642.85 m, reflected light, 1N; C — typical sulphide aggregate formed of primary pyrr-
hotite (po), pentlandite (pn) and chalcopyrite (cp) with a secondary mineralization pattern: bravoite (brv), siderite (sdr), pyrite (py), smythite (smy), Cd-cubanite (Cd-
-cbn), siegenite (sie), Krzemianka 63 borehole, depth 1642.85 m, BSE; D — pyritized pyrrhotite (po) grain, with galena (gn) inclusion, Krzemianka 63 borehole, depth
1642.85 m, BSE; E — siegenite (sie) replacing chalcopyrite (cp) along a crack in association with pyrite (py), Krzemianka 56 borehole, depth 880.50 m, BSE; F — na-
tive bismuth (Bi) inclusion in magnetite (mgt), aggregate consists of pyrrhotite (po), chalcopyrite (cp), pentlandite (pn) and siegenite (sie), Udryn 10 borehole, depth
1460.45 m, BSE; G — greenockite (gck) vein in chalcopyrite (cp) and pyrrhotite (po) aggregate and magnetite (mgt), Udryn 10 borehole, depth 1451.60 m, BSE; H—
hessite (hes) inclusion in chalcopyrite (cp) and pyrrhotite (po) aggregate, Krzemianka 63 borehole, depth 1782.30 m, BSE
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rudach Fe-Ti-V takie mineraty, jak bravoit, violaryt, siege-
nit, kubanit oraz galena (fig. 9D-F). Na podstawie badan
na mikrosondzie elektronowej stwierdzono, ze zawartos$¢ Ti
w magnetycie zmienia si¢ w granicach od 0,019 do 3,51%
wag. ($rednio 0,66% wag.), zas V od 0,006 do 0,59% wag.
(fig. 10A). Magnetyt zawiera $rednio ok. 0,42% wag. V
i jest gtownym no$nikiem tego metalu (fig. 10B). Zawar-
to$¢ wanadu zmienia si¢ w nieznacznym zakresie w magne-
tycie, w przeciwienstwie do zmiennej zawartosci Ti (fig.
10A). Tytan w magnetycie wystepuje w trzech formach:
(1) tworzy podstawienia izomorficzne Fe** w sieci krysta-
licznej magnetytu, (2) wchodzi w sktad lamelek ilmenitu
oraz (3) wchodzi w sktad przerostow ulvitu. Ilmenit w ba-
danych skatach wystepuje w postaci jednorodnych kryszta-
low oraz w postaci krysztatéw mieszanych hemo-ilmenitu.
Zawarto$¢ V waha si¢ w ilmenicie od 0,05 do 0,27% wag.
($rednio 0,14% wag. fig. 10C-D). Zawarto$¢ wanadu w he-
mo-ilmenitach skat ptonnych jest kilka lub kilkanascie razy
wigksza niz w ilmenitach jednorodnych z rud (Kubicki, Sie-
miatkowski, 1979; Koztowska, Wiszniewska, 1991). Na ko-
lejnych etapach ewolucji masywu, wraz ze zmieniajgcymi
si¢ warunkami temperatury i preznosci tlenu, nastgpowata
redystrybucja wanadu w obregb réznych faz mineralnych,

10

w ktorych wanad podstawia jony Fe** (Speczik, 1991). Pen-
tlandyt cechuja znaczne domieszki Co, nawet do 15,3%
wag., natomiast pirotyn zawiera domieszki Ni do 4% wag.
W 3 préobkach stwierdzono obecno$é nosnikow ziem rzad-
kich, takich jak apatyt i monacyt. Probki te cechuje wzrost
koncentracji Y REE do ok. 0,1% (ICP-MS). Zidentyfikowa-
no pojedyncze wrostki Bi rodzimego w magnetycie i piro-
tynie oraz wrostki hessytu (Ag,Te) i greenockitu (CdS) w
chalkopirycie (fig. 9G, H).

PORFIROWE ZLOZE RUD Mo-Cu-W MYSZKOW

Zbadano 10 probek pobranych z bilansowych interwa-
16w rudnych udokumentowanego ztoza Mo-Cu-W Mysz-
kow, usytuowanego na bloku matopolskim (Bana$ i in.,
1972; Haranczyk, 1980; Slosarz, 1985; Habryn, Marko-
wiak, 1994; Markowiak i in., 1994; Mucha i in., 1994; Pie-
karski, 1995; Podemski i in., 2001; Lason, 2003; Oszcze-
palski i in., 2010; Mikulski i in., 2012). Pobrane prébki
pochodza z archiwalnych rdzeni wiertniczych (Myszkow
PZ-26, PZ-29 i PZ-34) z otworéw odwierconych w poto-
wie lat 80. ubiegtego stulecia. Zbadane probki cechuja si¢
zawarto$cig molibdenu w zakresie od ok. 80 ppm do ok.
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Variation in admixture of elements in magnetite (A) and ilmenite (C), and bivariate plots representing correlation
between Ti and V in magnetite (B) and ilmenite (D)
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2,8% (WD-XRF). Najwigcej probek zawiera si¢ w prze-
dziale od 77 ppm do ok. 0,15% Mo (50% populacji; fig.
11A). Z kolei probki o zawartosci w przedziale 0,15-0,3%
Mo stanowig 20% populacji. Pozostate, najbogatsze w mo-
libden 3 probki maja zawartosci w zakresie od 0,3 do ok.
2,8%. Srednia geometryczna dla molibdenu=ok. 0,15%
(n=10). Molibden wykazuje bardzo wyrazng korelacj¢ z
renem, bizmutem, tellurem i selenem (= ok. 0,9), a nizsze
warto$ci korelacji m.in. z SiO, (= 0,64) oraz stabg kore-
lacj¢ z miedzig, ztotem i SO, (»=ok. 0,5). W rudzie mo-
libdenitono$nej wspotwystepuje powszechnie chalkopiryt
(Piekarski, 1988, 1995; Lason, 1992, 2003; Markowiak
iin., 1994; Podemski i in., 2001; Markowiak, 2015). beda-
cy glownym nosénikiem miedzi. Zawarto$¢ miedzi zmienia
si¢ w zakresie od 0,0348 do 0,34% (fig. 11B). Najliczniej-
sza grupe¢ stanowig probki o zawartosci od 0,034 do 0,13%
Cu. Koncentracje powyzej 0,15% Cu wykazuje 60% popu-
lacji probek. Srednia geometryczna zawarto$¢ Cu wynosi
0,15% (n=10). Miedz wykazuje bardzo wyrazna korelacje¢
z indem (r=0,96) oraz wyrazng z SO, (r=0,74), a stabg z
chlorem (7= 0,67), SiO, (»=0,64), bizmutem, selenem oraz
kadmem (= ok. 0,54). Korelacje Cu z molibdenem, renem,
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srebrem 1 tellurem (r=>0,42) oraz z Au i Sn s3 bardzo sta-
be (r=o0k. 0,4). Podwyzszone koncentracje bizmutu, renu
i telluru w ztozu podnosza jego wartos¢. W siarczkowych
rudach Mo-Cu odnotowano takze nieznaczne wzbogacenia
w wolfram, w zakresie od 200 do 400 ppm (maks. 0,225%
W; fig. 11C). Wolfram jest bardzo waznym pierwiastkiem
towarzyszacym w rudach molibdenowo-miedziowych
o strategicznym znaczeniu (krytyczny w UE), ktory moze
zadecydowac o optacalnosci eksploatacji z16z porfirowych
w rejonie Myszkowa. Srednia geometryczna dla wolframu
w zbadanych rudach ze ztoza Myszkow wynosi 134,7 ppm
(n=10). Wolfram wykazuje wyrazna korelacj¢ z niobem
(fig. 11C). Wsrod wszystkich zt6z zbadanych w ramach
tego projektu, probki z obszaru Myszkowa wykazujg naj-
wyzsze srednie geometryczne koncentracje nie tylko dla
wolframu, lecz rowniez dla bizmutu ($r. geom. = 15,2 ppm)
oraz niobu ($r. geom. =ok. 64,2 ppm). Ponadto zwracaja
uwage nieznacznie podwyzszone koncentracje innych pier-
wiastkow krytycznych, takich jak hafn, LREE, wanad i ind,
a takze talu (fig. 11D) i srebra. Poréwnanie $rednich kon-
centracji pierwiastkow wystepujacych w omawianych ru-
dach w stosunku do ich klarku w skorupie ziemskiej ujaw-
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Fig. 11. Wykresy rozrzutu pierwiastkow z liniami trendu w probkach rud bilansowych ze zloza Mo-Cu-W Myszkéow

A — molibdenu od renu; B — miedzi od bizmutu; C — wolframu od niobu; D — skandu od talu

Bivariate diagrams of trace elements with trend lines in economic ores from the Mo-Cu-W Myszkéw deposit

A — Mo vs. Re; B—Cu vs. Bi; C—W vs. Nb; D — Sc vs. Tl
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nia silne wzbogacenie tych rud w molibden (ok. 3300x),
ren (ok. 1060x), tellur (ok. 640x), wolfram (ok. 220x) oraz
bizmut (ok. 150x). Wzbogacenie w miedz i srebro jest ok.
30-krotne, a w niob ok. 8-krotne. Koncentracje pozostatych
pierwiastkow towarzyszacych (w tym krytycznych) sa na
niskich poziomach.

Na podstawie przeprowadzonych badan mikroskopo-
wych stwierdzono, ze mineralizacja ma form¢ impregna-
cyjno-zytkowa w obrebie granitow o strukturze porfirowe;j
i barwie r6zowo-szarej, czesciowo zmienionych procesa-
mi hydrotermalnymi i metasomatycznymi (Lason, 1992;
2003; Habryn, Markowiak, 1994; Mikulski i in., 2015a, b).
Glownymi mineratami kruszcowymi sa: molibdenit, chal-
kopiryt, piryt i scheelit (fig. 12A-D). Towarzysza im sfa-
leryt, galena, kowelin, bornit, ilmenit oraz rutyl (fig. 12C).
Molibdenit wystepuje powszechnie, osiggajac rozmiary

widoczne makroskopowo (do 2 cm $rednicy). Obserwo-
wany w plytkach cienkich wystepuje przewaznie w formie
rozetowych agregatow zbudowanych z automorficznych
ziaren. Scheelit jest obecny w postaci bardzo drobnych
ziaren (o maksymalnej $rednicy 150 pm). Powszechnie
wystepuje w asocjacji z ilmenitem i rutylem (jako wrost-
ki), rzadziej z siarczkami. Nierzadko wykazuje budowe
zonalna. Chalkopiryt, piryt i sfaleryt najcze¢sciej tworza
agregaty ziarnowe lub wystepuja w postaci wrostkow w
innych siarczkach. Chalkopiryt niekiedy jest zastepowany
przez bornit i kowelin. Bizmut rodzimy i bizmutynit wy-
stepuja przede wszystkim w postaci niewielkich wrostkow
w siarczkach (fig. 12D). Nierzadko przerastaja si¢ wza-
jemnie oraz tworzg zrosty z galena. Ilmenit i rutyl prze-
waznie tworzg hipautomorficzne ziarna, rzadko wspotwy-
stepujg z siarczkami.

Fig. 12. Mineralizacja kruszcowa Mo-Cu-W w rudach bilansowych zloza Myszkow

A — agregat molibdenitowo (mlb)-chalkopirytowy (cp), otwor PZ-26, gieb. 605,3 m, swiatto odbite, IN; B — skupienia rozetowe molibdenitu (mlb) w aso-
cjacji ze sfalerytem (sf), otwor PZ-29, gleb. 697,25 m, $wiatlo przechodzace, 1N; C — agregat siarczkowy, ztozony ze sfalerytu (sf), chalkopirytu (cp), bor-
nitu (bn) i galeny (gn) w obrebie kwarcu (q), rutylu (rt) i kalcytu (cal) z scheelitem (scl) i molibdenitem (mlb), otwor PZ-29, gteb. 697,25 m, BSE; D —
wrostki mineratéw Bi+Te migdzy listewkami molibdenitu (mlb), otwor PZ-34, gieb. 813,35 m, BSE

Mo-Cu-W ore mineralization of economic intervals in the Myszkéw deposit

A — molybdenite (mlb)—chalcopyrite (cp) aggregate, PZ-26 borehole, depth 605.3 m, optical microscope, reflected light, IN; B — rosette-like concentration
of molybdenite (mlb) in association with sphalerite (sf), PZ-29 borehole, depth 697.25 m, reflected light, 1N; C — sulphide aggregate composed of sphalerite
(sf), chalcopyrite (cp), bornite (bn) and galena (gn) within quartz (q), rutile (rt) and calcite (cal) with scheelite (scl) and molibdenite (mlb), PZ-29 borehole,
depth 697.25 m, BSE; D — inserts of Bi-Te minerals between molybdenite crystals, PZ-34 borehole, depth 813.35 m, BSE
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Analiza w mikroobszarze pozwolita na identyfikacj¢
szeregu mineratéw akcesorycznych, takich jak: allanit, eu-
xenit, thoryt, parkeryt oraz tetradymit, tworzacych wrostki
w siarczkach. Stwierdzono szereg interesujacych domie-
szek w sktadach chemicznych mineratow kruszcowych. Na
przyktad w scheelicie domieszke Y (maks. 0,27% wag.),
Nb (maks. 0,37% wag. fig. 13A), Ce (maks 1,32% wag.)
oraz Ti (maks 2,47% wag.), a w molibdenicie domieszke
Bi (maks. 0,65% wag.) oraz Au (maks. 0,17% wag. fig.
13C). Chalkopiryt moze zawiera¢ domieszke Ag (maks
0,1% wag.), Sb (maks 0,15% wag.), Co (maks. 0,12%
wag.) oraz Au (maks 0,17% wag.). W pirycie zidentyfiko-
wano domieszki Ni (maks. 0,81% wag.), Co (maks. 0,8%
wag. fig. 13B), Au (maks. 0,11% wag.) oraz As (maks.
1,88% wag.). Sfaleryt zawiera domieszki: Cd (maks. 2,9%
wag. fig. 13D), Co (maks. 0,1% wag.) oraz Re (maks. 0,1%
wag.). Z kolei w bizmucie rodzimym i bizmutynicie ozna-
czono domieszki: Te (maks. 0,3% wag.), Cd (maks. 0,52%
wag.), Ag (maks. 5,92% wag.), Ni (maks. 0,51% wag.) oraz

Au (maks. 0,1% wag.), a w ilmenicie i rutylu domieszki:
Nb (maks. 0,42% wag.), W (maks. 5,2% wag.), V (maks.
0,29% wag.) oraz Ce (maks. 0,14% wag.).

STRATYFIKOWANE ZLOZA RUD Sn
KROBICA I GIERCZYN

Przedmiotem badan geochemiczno-mineralogicznych
byly 42 probki pobrane z otwordéw wiertniczych rejonu
Krobicy i Gierczyna (G-1/13, KII/3, C-X/46), w udostep-
nionych turystycznie sztolniach Sw. Jana i Sw. Leopolda
w Krobicy oraz w kamieniotomie w Krobicy z kompleksu
dolnopaleozoicznych tupkow cynonos$nych pasma Starej
Kamienicy (Szatamacha, 1967; Szatamacha, Szatamacha,
1974; Wiszniewska, 1984; Michniewicz, 1991; Mich-
niewicz i in., 2008). Jednak wskutek braku archiwalnych
rdzeni z interwalow bilansowych, jedynie 3 zbadane préobki
reprezentuja bilansowa rude cyny, za$ pozostatych 39 pro-
bek cechuja przejawy mineralizacji cynowej. Koncentracje
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Fig. 13. Wykresy logarytmiczne pierwiastkow tworzacych domieszki w mineralach kruszcowych
na podstawie analiz na mikrosondzie elektronowej rud bilansowych ze zloza Myszkow

A — tantalu od niobu w scheelicie; B — kobaltu od zlota w pirycie; C — srebra od ztota w molibdenicie; D — kadmu od kobaltu w sfalerycie

Logarithmic plots of elements forming admixtures in ore minerals,
based on electron microprobe analysis from economic ores in the Myszkow deposit

A — Tavs. Nb in scheelite; B — Co vs. Au in pyrite; C — Ag vs. Au in molybdenite; D — Cd vs. Co in sphalerite
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cyny w probkach sg na poziomie od 0,005 do 0,1%, a dwie
probki o najwyzszej zawartosci cyny pochodzg z inter-
watu bilansowego otworu Krobica K-I1/3. Jednak $rednia
geometryczna zawarto$¢ cyny rowna 32,5 ppm (n=42)
jest niska i niereprezentatywna dla udokumentowanych
zt6z cyny, w ktorych srednia zawarto$§¢ wynosi ok. 0,5%.
Cyna wykazuje slaba korelacj¢ z pierwiastkami krytycz-
nymi — bizmutem i galem (r=ok. 0,5; fig. 14A). Probki
z obszaru zt6z cyny, w pordwnaniu z pozostatymi zbada-
nymi ztozami, wykazuja najwyzsze $rednie geometryczne
koncentracje indu i lantanu, drugie miejsce pod wzgledem
koncentracji niobu, renu ($r. geometryczna=0,46 ppm)
i platynowcow (46 ppb Pt) oraz trzecie miejsce pod wzgle-
dem $rednich geometrycznych koncentracji bizmutu, ko-
baltu i wolframu. Ponadto interesujace sa rowniez zawarto-
$ci innych metali — Zn, Pb, Cu i As (fig. 14B). W probkach
sa obecne pierwiastki krytyczne, takie jak: ind, niob, gal,
platynowce oraz ren, kobalt, bizmut, wanad oraz lan-
tan i cer, lecz w bardzo niskich koncentracjach. Waznym
pierwiastkiem krytycznym wystepujacym w nieco pod-
wyzszonych koncentracjach jest ind, ktérego zawartosci
w niektorych probkach siggaja do 7,4 ppm (fig. 14C, D).
Nosnikiem indu jest sakuraiit — (Cu,Zn,Fe),(In,Sn)S r ktory
moze zawiera¢ do ok. 19% wag. indu (fig. 15E). Srednia
geometryczna dla indu wynosi ok. 0,41 ppm. Ind wykazuje
wyrazng korelacj¢ z miedzig (r=0,79) oraz stabszg ze zto-
tem, cynkiem, uranem (r=0,45), bizmutem, chromem oraz
kobaltem (r=ok. 0,4-0,5). Koncentracje niobu (WD-XRF)
probek proszkowych prasowanych sa w zakresie <2 do 32
ppm (fig. 14E). Srednia geometryczna dla Nb= 10,6 ppm
i jest zblizona do jego mediany (13,0 ppm) oraz $redniej
arytmetycznej 12,8 ppm (n=42). Niob wykazuje korelacje¢
z wieloma pierwiastkami, m.in. z Ba, Ce, La, Rb, Sr, Th,
V.Y, Zr, Hf, Ta, W oraz REE. Gal stwierdzono w zakresie
od ok. <3 do 84 ppm (fig. 14A). Najwiecej probek cechuje
zawartos$¢ galu w zakresie 20-25 ppm (ok. 35% populacji).
Rozklad populacji jest jednomodalny symetryczny. Sred-
nia geometryczna dla galu wynosi ok. 17,2 ppm (n=42).
Gal wykazuje stabg korelacje z Al,O, (r=0,6), SiO,, K,O
i Sn (r=0,5) oraz z REE, Zr, Rb i Th. Platyna tworzy in-
teresujgce koncentracje wsrod pierwiastkow szlachetnych
stwierdzonych w zbadanych probkach, w granicach od <10
do 116 ppb (najwigcej probek w zakresie od 50 do 60 ppb;
fig. 14F). Srednia geometryczna wynosi ok. 46 ppb (n=42
probki). Platyna wykazuje bardzo stabg korelacje z Fe,O,,
palladem i uranem na poziomie = ok. 0,4 oraz z P,O. Pal-
lad mies$ci si¢ w zakresie <5 do 45 ppb (fig. 14F), a $rednia
geometryczna wynosi ok. 8,4 ppb (n=42 probki).
Mineralizacja kruszcowa w skatach tupkowych ma cha-
rakter zytkowo-impregnacyjny i jest reprezentowana gtow-
nie przez: kasyteryt (fig. 15A, B), pirotyn, piryt, chalkopiryt,
sfaleryt, arsenopiryt, ilmenit i rutyl (Wiszniewska, 1984;
Michniewicz i in., 2008). Zidentyfikowano rowniez szereg
rzadziej wystepujacych mineratow kruszcowych, takich jak:
bizmutynit, bizmut rodzimy (fig. 15C, D), ullmannit, saf-
floryt, mimetezyt, wolframit, hessyt, kobaltyn, gersdorfiit,
bismoclit, costibit, galena, hedleyit, ikunolit czy sakuraiit

(fig. 15E, F). W probkach kasyteryt jest niewidoczny ma-
kroskopowo, natomiast pod mikroskopem wystepuje w for-
mie niewielkich (maks. do 300 um, zazwyczaj do 100 pm
$rednicy) hipautomorficznych lub rzadziej automorficznych
ziaren zgrupowanych w skupienia groniaste (,,gabczaste” —
Jaskolski, Mochnacka, 1959), utozone zgodnie z kierunkiem
foliacji tupkow (fig. 15A), zwykle w asocjacji z chlorytami,
granatami i kwarcem. Rzadziej tworzy agregaty wspotwy-
stepujac z siarczkami takimi jak: chalkopiryt, arsenopiryt
czy pirotyn. Sporadycznie kasyteryt tworzy wrostki w in-
nych mineratach kruszcowych, a niekiedy sam zawiera
wrostki wolframitu.

Na figurze 16A—D przedstawiono wykresy rozrzutu za-
wartos$ci najbardziej znaczacych pierwiastkow stanowigcych
domieszki w sktadzie chemicznym kasyterytu, arsenopirytu,
pirotynu oraz bizmutynitu zawarte w probkach pobranych
z rdzeni wiertniczych z rejonu mineralizacji cynowej w Kro-
bicy. Pomiaré6w dokonano na mikrosondzie elektronowe;j
Cameca. Pierwiastki takie jak Ni, Au oraz Ce-Ni (zmierzone
odpowiednio w arsenopirytach i pirotynach i kasyterytach)
wykazuja najczesciej zawartosci w zakresie od 0,01 do ok.
0,2% wag. Wspolezynnik korelacji pomigdzy Co oraz Ni
w arsenopirytach »=0,23.

ZEOZE KONTAKTOWO-METASOMATYCZNE
(SKARNOWE) Au-As W ZLOTYM STOKU

Przedmiotem badan geochemicznych byly 24 probki
rud ze ztoza Au-As w Ztotym Stoku, wystepujacego we
wschodniej ostonie metamorficznej waryscyjskiego grani-
toidu klodzko-ztotostockiego w Sudetach (Mikulski, Spe-
czik, 2016). Opréobowano rudy magnetytowo-pirotynowe
wystepujace gtownie w skatach weglanowo-krzemiano-
wych, rudy 16llingitowe w czarnych serpentynitach, a takze
rudy arsenopirytowe w zielonych serpentynitach i skatach
weglanowo-krzemianowych (Kowalski, 1969; Mikulski,
1996). Probki pobrano z hatd znajdujacych si¢ w zachod-
niej czescei ztoza z rejonu sztolni Ztoty Osiol, z rejonu pola
rudnego Gory Krzyzowej i pojedyncze probki ze wschod-
niej 1 potudniowej czegsci zloza (Muszer, 2011; Mikulski,
2016).

Arsen i ztoto sg kopalinami gtownymi w ztozu ztoto-
stockim. Srednia arytmetyczna dla wystapien ztota wynosi
ok. 3,2 ppm (dla n=24), a $rednia geometryczna jest row-
na 1,2 ppm. Sg to najwyzsze $rednie koncentracje ztota
wsrod probek ze wszystkich zbadanych w projekcie typow
zt6z rud metali. Zloto, oznaczone za pomocg metodyki
GF AAS, wystepuje w koncentracjach do 19,20 ppm, przy
czym w zakresie od 1 do 5,7 ppm miesci si¢ 54% popula-
cji, a dwie probki zawierajg ztoto w zakresie od ok. 14 do
19,2 ppm. Ztoto wykazuje wyrazna korelacje z bizmutem
oraz arsenem (fig. 17A). Wyniki badan geochemicznych
potwierdzaja obserwacje mikroskopowe, dokumentujace
obecnos¢ ztota rodzimego w asocjacji z mineratami arsenu
oraz telluru i bizmutu. Bizmut jest pierwiastkiem krytycz-
nym. Srednia geometryczna dla arsenu jest wysoka (2,5%,
n=24), lecz jego obecnos$¢ nie podnosi wartosci zloza,
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Fig. 14. Wykresy liniowe (C, E i F) oraz logarytmiczne (A, B i D) rozrzutu z zaznaczona linia trendu w prébkach
z rejonu z16z cyny w pasmie lupkowym Starej Kamienicy

A — cyny od galu; B — antymonu od arsenu; C — miedzi od indu; D — cynku od indu; E — wanadu od niobu; F — platyny od palladu
Bivariate and logarithmic diagrams of trace elements with trend lines in samples from Sn deposits in the Stara Kamienica Schist Belt

A— Snvs. Ga; B—Sbvs. As; C—Cuvs.In; D—Zn vs. In; E—V vs. Nb; F — Pt vs. Pd
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Fig. 15. Mineralizacja kasyterytowo-siarczkowa z rejonu zloza cyny w Krobicy

A — kasyteryt (cas) w asocjacji z chalkopirytem (cp) i pirotynem (po), otwor KII/3, gleb. 250,6 m, $wiatto odbite, 1N; B — kasyteryt (cas) w formie skupien
groniastych w obrgbie lamin chlorytu (chl), otwor KI1/3, gleb. 201,2 m, $wiatto przechodzace, 1N; C — zrosty bizmutu rodzimego (Bi) z bizmutynitem (biz)
i ullmannitem [NiSbS] (ulm), otwor C-X/46, gleb. 223,5 m, BSE; D — charakterystyczny agregat siarczkowy ztozony z pirotynu (po), pirytu (py), arsenopi-
rytu (apy) i bizmutu (Bi), otwor G-1/13, gieb. 154,25 m, BSE; E — chalkopiryt (cp) z sakuraiitem (sak) w formie wrostkéw i odrgbnych ziaren, otwor
C-X/46, gteb. 223,5 m, BSE; F — ziarno sakuraiitu (sak), otwor C-X/46, gieb. 223,5 m, BSE

Cassiterite-sulphide mineralization from the Krobica tin deposit

A — cassiterite (cas) in association with sulphides, KI1/3 borehole, depth 250.6 m, optical microscope, reflected light, IN; B — cassiterite (cas) forming acinar
concentrations within chlorite (chl), KII/3 borehole, depth 201.2 m, reflected light, IN; C — intergrowths of native bismuth (Bi), bismuthinite (biz) and ull-
mannite [NiSbS] (ulm), C-X/46 borehole, depth 223.5 m, BSE; D — characteristic sulphide aggregate composed of arsenopyrite (apy), bismuth (Bi), pyr-
rhotite (po) and pyrite (py), G-1/13 borehole, depth 154.25 m, BSE; E — chalcopyrite (cp) and sakuraiite (sak) represented by intergrowths and separate
grains, C-X/46 borehole, depth 223.5 m, BSE; F — sakuraiite (sak) grain, C-X/46 borehole, depth 223.5 m, BSE
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Fig. 16. Wykresy logarytmiczne pierwiastkow tworzacych domieszki w mineratach kruszcowych
na podstawie analiz na mikrosondzie elektronowej okruszcowanych skal ze ztoza w Krobicy

A — bizmutu od niklu w bizmutynicie; B — niklu od ztota w pirotynie; C — wolframu od ceru w kasyterycie; D — niklu od kobaltu w arsenopirycie

Logarithmic plots of elements forming admixtures in ore minerals
based on electron microprobe analysis from samples taken from the Krobica tin deposit

A — Bivs. Ni in bismuthinite; B — Ni vs. Au in pyrrhotite; C — W vs. Ce in cassiterite; D — Ni vs. Co in arsenopyrite

gdyz arsen pierwiastkiem silnie toksycznym. W zakresie
4-9% miesci si¢ ok. 30% probek, a dwie probki (ok. 8%)
zawierajg arsen w zakresie 12—15,2%. Arsen wykazuje wy-
razng korelacj¢ z bizmutem i ztotem, ale takze z tellurem
(fig. 17A). W probkach ze Ztotego Stoku $rednia geome-
tryczna koncentracja telluru (ICP-MS) wynosi powyzej
2 ppm i jest nawet ok. 2000x wyzsza od jego $redniej
w skorupie ziemskiej. Niektore z pierwiastkow uznawa-
nychza krytyczne dla UE pojawiaja si¢ w rudach ze Zto-
tego Stoku w podwyzszonych koncentracjach. Nalezy do
nich bizmut, ktérego srednia koncentracja wynosi od ok.
32 do 56 ppm (fig. 20A). W niektorych probkach z bogata
mineralizacjg siarczkowg i zlotono$ng stwierdzono wyste-
powanie bizmutu rodzimego i mineralow Bi (bizmutynit
i maldonit) i Te (np. tellurobismutyt; Mikulski, 1996). W
kilku probkach koncentracje Bi mieszcza si¢ w zakresie od
130 do ok. 250 ppm. Osobnym zagadnieniem jest mozli-

wos$¢ odzysku metali towarzyszacych w procesie przerdb-
ki rud arsenowych oraz odzysku tzw. trudno tugowalnego
ztota (ang. refractory gold), obecnego w strukturze minera-
tow arsenowych (I6llingicie i arsenopirycie), we wlasnych
fazach mineralnych (elektrum i ztoto rodzime) oraz w tel-
lurkach i bizmutkach (Muszer, 1992; Niczyporuk, Speczik,
1993; Mikulski, 1998, 2014).

Zbadane probki rud charakteryzuja si¢ wysoka zawarto-
scig zelaza (Fe,0,) w zakresie od ok. 6,2 do 81,2% przy kon-
centracjach arsenu w zakresie 0,11 do 15,2%. W skarnach
dolomitycznych ujawniono wysokie koncentracje Fe,O,
powyzej 30% w probkach skarnéw z ruda magnetytowo-pi-
rotynowa stanowiacych ok. 42% populacji (n=10). Z kolei
dla calej populacji zbadanych probek (n=24) sr. geom. dla
Fe,O, wynosi ok. 23,6%. Rudy pirotynowo-magnetytowe
wykazuja dodatkowo podwyzszona koncentracje kobaltu (do
84 ppm) oraz kadmu (do 23 ppm). Z kolei miedz pojawia si¢
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Fig. 17. Wykresy rozrzutu pierwiastkow chemicznych z zaznaczona linia trendu w probkach ze zloza Au-As
w Zlotym Stoku w Sudetach

A — zfota od bizmutu; B — ztota od telluru; C — zlota od platyny; D — indu od miedzi

Bivariate diagrams of trace elements with a trend line in samples from the Au-As Ztoty Stok deposit in the Sudetes

A —Auvs. Bi; B-Auvs. Te; C—Auvs. Pt; D —In vs. Cu

wraz z chalkopirytem i w rudach polimetalicznych wykazuje
maksymalnie do ok. 0,3% Cu ($r. geom. =101 ppm, n=24;
fig. 17D).

W zbadanych 24 probkach rud As-Au platyna wykazuje
wyzsze niz pallad koncentracje; platyna od <10 ppb do 147
ppb, a pallad od <5 ppb do 81 ppb. Najwigcej jest probek w
przedziale od ok. 62 ppb do ok. 150 ppb Pt (fig. 17C). Stano-
wig one ok. 70% populacji wszystkich probek (n=24). Ob-
liczone $rednie zawartosci dla Pt i Pd sg ponad 20x wyzsze
od ich koncentracji w skorupie ziemskiej (Paulo, Strzelska-
-Smakowska, 2000). Srednia geometryczna dla platyny (ok.
65 ppb) jest w omawianych rudach najwyzsza wzgledem
wszystkich 7 typow zt6z zbadanych w projekcie. Z kolei dla
palladu ok. 17% populacji probek jest w przedziale od ok.
45 do ok. 81 ppb. Srednia geometryczna dla Pd wynosi ok.
21 ppb (n=24 probki) i jest prawie 35x wyzsza, niz srednia
zawarto$¢ w skorupie ziemskie;j.

ZEOZA WIETRZENIOWE Ni
TYPU SAPROLITOWEGO W SZKLARACH

Zbadano 28 probek pobranych z bilansowych interwa-
16w rudnych wietrzeniowego ztoza Ni Szklary—Wzgorze
Siodlowe na obszarze bloku przedsudeckiego na Dolnym
Slasku (Niskiewicz, 1967; Osika, 1990; Mikulski, 2012).
Pobrane probki pochodza z archiwalnych rdzeni wiertni-
czych otworéw odwierconych w 2010 r. w obszarze kon-
cesyjnym Szklary — Wzgorze Siodtowe (Mikulski, Sadtow-
ska, 2015). Zbadane probki zawieraja nikiel w zakresie od
456 ppm do 3,52%. Srednia geometryczna dla niklu jest
rowna 0,64% (n=28). Wigkszos¢ probek (ok. 70% catlej
populacji n=28) wykazuje koncentracje od >0,5 do 3,5%
Ni (fig. 18A). Nikiel wykazuje wyrazna korelacj¢ z ger-
manem (7= 0,89) i cynkiem (r=0,75) oraz stabg z Fe,O,,
kobaltem, kadmem, itrem (r= ok. 0,6). Niklowi towarzy-
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Fig. 18. Wykresy rozrzutu pierwiastkow (w ppm) z zaznaczonymi liniami trendu w prébkach z wietrzeniowych rud niklu
ze zloza Szklary—Wzgérze Siodlowe na bloku przedsudeckim

A — niklu od kobaltu; B — niklu od chromu; C — skandu od platyny; D — kobaltu od wanadu

Bivariate diagrams of trace elements (in ppm) with trend lines in samples of Ni-bearing saprolitic ore
from the Szklary—Wzgodrze Siodlowe deposit in the Fore-Sudetic Block

A —Nivs. Co;B—Nivs. Cr; C—Scvs. Pt; D-Covs. V

szy kobalt, ktorego zawarto$ci sa w przedziale od 15 do
1536 ppm. Najwigksza grupe stanowia probki o zawarto-
$ci <116 ppm Co (50% populacji). Z kolei probki o kon-
centracjach Co od 116 do ok. 320 ppm stanowia ok. 40%
populacji, a trzy probki wykazuja koncentracje >420 ppm.
Srednia geometryczna zawarto$é kobaltu wynosi 119,6 ppm
(n=28). Kobalt wykazuje bardzo wyrazna korelacj¢ z cyn-
kiem (r=0,92) oraz wyrazna z Fe O, MnO, P,O,, chromem,
niklem i wanadem (> 0,6).

Ponadto interesujace sg rOwniez koncentracje chromu
(przecigtnie ok. 0,2-0,3%, fig. 18B; $rednia geometrycz-
na=0,23% Cr, n=28), skandu ($rednia geometryczna
ok. 15 ppm; fig. 18C) oraz platynowcow, gléwnie pla-
tyny (ok. 30-50 ppb). Potwierdza to rowniez wczesniej-

sze obserwacje o wystepowaniu PGE w ztozu w Szkla-
rach (Sachanbinski, Lazarienkow, 1994). Staba korelacje
stwierdzono pomi¢dzy niklem i chromem (r=0,56) oraz
pomigdzy Ni i Cd (r=0,62), CoiV (r=0,63), Sc i Pt
(r=0,60) oraz Cri Sc (r=0,69). Rudzie wietrzeniowej ni-
klu towarzyszy ponadto cynk w ilo$ciach ok. 100 ppm (za-
kres od 13 do 529 ppm, srednia geometryczna= 77,4 ppm)
oraz wanad (zakres od 2,5 do 102 ppm; fig. 18D). Przed-
miotem odzysku moze by¢ rowniez MgO (gtéwnie w po-
staci magnezytu), wystepujacy w profilu wietrzeniowym
niklu. Koncentracje MgO w rudzie Ni osiggaja na ogoét
ok. 15-17%. Pozostate pierwiastki krytyczne, takie jak
np. Bi, Sb, Ga, Hf, In oraz REE obecne sg w ilo$ciach
sladowych.
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SZACUNKI ZASOBOWE
PIERWIASTKOW TOWARZYSZACYCH

Wykonane badania umozliwiajg wytypowanie pier-
wiastkow towarzyszacych o najwyzszych $rednich geome-
trycznych zawartosciach w omowionych rudach (fig. 19).
Dla najistotniejszych z nich pod wzgledem koncentracji
i ewentualnej mozliwos$ci odzysku dokonano oszacowania
ich przypuszczalnych zasoboéw odnosnie do wszystkich
zbadanych zt6z. Szacunki przedstawione zostaty na figu-
rze 20.

Wsérod szacunkowych zasobow metali w zbadanych
ztozach znajduja si¢ nie tylko zasoby pierwiastkow obec-
nie uznawanych za krytyczne, takich jak kobalt, wanad czy
bizmut, tworzace w ztozach wysokie koncentracje, ale row-
niez wystepujace w mniejszych ilo§ciach — gal, hafn, skand
czy german, a takze pierwiastki nieuwazane za krytyczne,
lecz towarzyszace, a obecne w wigkszych nagromadzeniach,
takie jak selen, ren, kadm, srebro, ztoto oraz arsen czy bar.

Sposrdd nich w procesie przerobki rud miedziowej formacji
cechsztynskiej odzyskiwane sg oprocz metali podstawowych
(Cu, Ag, Pb, Zn) tylko Re, Se, Pt-Pd, Au i Ni, a w procesach
technologicznych przerdbki rud regionu olkuskiego jedynie
Ag i Cd. Duze zasoby kobaltu i wanadu w rudach Cu-Ag
oraz Ga i Sc w rudach Zn-Pb powinny by¢ odzyskiwane w
procesach przerobki tych rud. W pozostalych dotychczas
nieeksploatowanych ztozach widoczne sg spore zasoby pier-
wiastkow strategicznych, jak np. kobaltu i platyny (oraz Cr)
w ztozu Szklary, chromu i skandu w ztozach Krzemianki
i Udryna, bizmutu i renu w ztozu Mo-Cu-W Myszkow, bi-
zmutu w zlozach Sn w Gierczynie i Krobicy oraz bizmutu
i telluru w ztozu Au-As w Ztotym Stoku.

Jako przyktad mozna podaé, ze oszacowane l3gczne za-
soby kobaltu w ztozach Fe-Ti-V Krzemianka i Udryn wy-
nosza ok. 150 tys. t Co. Dodatkowo z pierwiastkow kry-
tycznych wystepuje w tych zlozach gal i skand. Zasoby
galu oszacowano na ok. 56 tys. t, a skandu na ok. 29 tys. t.
Ponadto w ztozu obecne sa rudy siarczkowe zawierajace
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Fig. 19. Poréwnanie $rednich geometrycznych zawartos$ci (w ppm lub w ppb) wybranych pierwiastkéw krytycznych
i towarzyszacych w zlozach rud metali w Polsce

Zn-Pb — zloza typu doliny rzeki Missisipi, obszar §lasko-krakowski; Cu-Ag — ztoza miedzi formacji cechsztynskiej, monoklina przedsudecka; Fe-Ti-V —
ztoza magmowe, masyw suwalski; Mo-Cu-W — ztoze porfirowe Myszkow, blok matopolski; Sn — ztoza stratyfikowane w dolnopaleozoicznym Pasmie Lup-
kowym Starej Kamienicy, Sudety; Au-As — ztoze skarnowe w Ztotym Stoku, Sudety; Ni — ztoze wietrzeniowe niklu w Szklarach, blok przedsudecki

Comparison of geometric mean values of selected critical and associated elements in metal ore deposits in Poland

Zn-Pb — deposits of Mississippi Valley Type, Slask—Krakow area; Cu-Ag — Lower Zechstein Cu-Ag deposits, Fore-Sudetic Monocline; Fe-Ti-V — magmatic
deposits, Suwatki Massif; Mo-Cu-W — porphyry Myszkow deposit, Matopolska Block; Sn — stratiform deposits in the Stara Kamienica Schist Belt, the Su-
detes; Au-As — Ztoty Stok skarn deposit, the Sudetes; Ni — Szklary saprolitic-type deposit, Fore-Sudetic Block
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Gdzie: zasoby metalu X (w tonach) Z, =S$rednia geometryczna dla pierwiastka X wg danych z projektu; zasoby bilansowe/pozabilansowe wg Szuflic-

kiego i in. (2018)

Comparison of estimated resources of critical metals (from Bi to V) and accompanying metals (from Cr to Zn)
in the examined ore deposits in Poland

Where: metal resources X (in tonnes) Z, = geometric mean for element X according to data from the project; economic/subeconomic resources according to

Szuflicki et al. (2018)

nikiel (szacunkowe zasoby ok. 405 tys. t, miedz (szacun-
kowe zasoby ok. 304 tys. t) oraz cynku (ok. 557 tys. t). Ru-
dom Fe-Ti-V towarzyszy réwniez w znacznych ilosciach
chrom, ktorego zasoby oszacowane zostaly na ok. 294
tys. t. Do ciekawszych wynikéw nalezy zaliczy¢ fakt, ze
pierwiastek strategiczny gal wystepuje w rudach Zn-Pb w
stosunkowo wysokich koncentracjach (Srednie najwyzsze
wsrdd wszystkich zbadanych zt6z w Polsce). Oszacowa-
ne zasoby galu w ztozach Zn-Pb regionu zawiercianskie-
go wynoszg ok. 1,2 tys. t. Zasoby talu wynosza ok. 143 t,
a skandu ok. 81 t. Dodatkowo w ztozu obecny jest bar, kto-
ry w procesie technologicznym tatwo ulega wzbogaceniu
grawitacyjnemu i dotychczas nie jest odzyskiwany. Zasoby
kadmu oszacowano na ok. 13,31 tys. t oraz srebra na ok.
426 t. Rudom Cu-Ag formacji cechsztynskiej towarzysza
takze pierwiastki obecnie uznawane za krytyczne, takie jak
Co, V, Se, Sc, Bi oraz pierwiastki towarzyszace takie jak
Ag, Mo, Ni i As. Obliczone zostaty szacunkowe zasoby
pierwiastkow wynosza np. dla Co — 100 tys. t, V — 609 tys.

t, Sc — 16 tys. t. Re — 1,65 tys. t. Jak dotychczas nie odzy-
skiwane w procesie metalurgicznym sa nadal Co i V.

WNIOSKI

1. Zbadano ponad 550 probek ze zt6z rud Zn-Pb typu
doliny rzeki Mississippi (MVT) w regionie §lasko-
-krakowskim, Cu-Ag miedziono$nej formacji cechsz-
tyfskiej na monoklinie przedsudeckiej, Fe-Ti-V typu
magmowego W mezoproterozoicznym kompleksie
anortozytowym (AMCG) na masywie suwalskim,
Mo-Cu-W typu porfirowego w Myszkowie na bloku
matopolskim, Sn typu stratyfikowanego w dolnopa-
leozoicznym pasmie lupkowym Starej Kamienicy
w Sudetach, As-Au typu kontaktowo-metasomatycz-
nego (skarnowego) w Zlotym Stoku oraz Ni typu
wietrzeniowego (saprolit) w Szklarach na bloku
przedsudeckim.
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2. Uzyskane wyniki badan geochemicznych i mineralo-

giczno-petrograficznych wskazujg na obecno$é w zba-
danych ztozach licznych pierwiastkéw §ladowych,
z ktorych wigkszo$¢é wykazuje wyrazng korelacje
z gtéwnymi metalami rudnymi i moga by¢ potencjal-
nie interesujace pod wzgledem surowcowym. Porow-
nanie $rednich koncentracji wybranych pierwiastkow
wystepujacych w bilansowych rudach w stosunku do
ich klarku w skorupie ziemskiej wskazuje na bardzo
silne wzbogacenie w niektore pierwiastki. Obecnosé¢
podwyzszonych koncentracji pierwiastkow towarzy-
szacych 1 krytycznych w udokumentowanych ztozach
rud metali w Polsce podnosi ich warto$¢ przy ewen-
tualnym ich odzysku w procesach technologicznych.

. Na podstawie szczegdtowych badan mikroskopowych

i w mikroobszarze zidentyfikowano no$niki pierwiast-
kéw podstawowych w rudach oraz, co istotne, stwier-
dzone zostaty mineraty dotychczas stabo lub w ogodle
nieznane w niektérych ztozach (np. sakuraiit [(Cu,
Zn,Fe),(In,Sn)S,]) nosnik indu w ztozach cyny w Kro-
bicy, mineraty i amalgamaty Ag w ztozach formacji
cechsztynskiej, tellurki i bizmutki w ztozach Mo-Cu-
-W oraz Sn czy wrostki Bi rodzimego w magnetycie
i pirotynie oraz hessytu [Ag Te] i greenockitu [CdS]
w chalkopirycie w ztozach Fe-Ti-V, a takze nosniki
pierwiastkow krytycznych i rzadkich. Migdzy innymi
stwierdzono, ze gtéwnym no$nikiem srebra w ztozach
Zn-Pb rejonu zawiercianskiego nie jest galena, lecz
sfaleryt, a wanadu w ztozach magnetytowo-ilmeni-
towych — magnetyt. Stwierdzono domieszki licznych
pierwiastkow (m.in. Ag, Au, Te, Bi, Se, Nb, Re, Co,
Cd, V i Ni) w wielu mineratach kruszcowych tworza-
cych rudy metali podstawowych w poszczegdlnych
ztozach. Na przyktad w ztozach Fe-Ti-V pentlandyt
charakteryzuje si¢ domieszkami Co nawet do 15,3%
wag., a pirotyn zawiera domieszki Ni do 4% wag.
Stwierdzono duza przydatno$¢ zastosowania w pra-
cach terenowych przenos$nego spektrometru rentge-
nowskiego pXRF Olympus Delta Premium 50 kV przy
selekeji probek do dalszych badan geochemiczno-mi-
neralogicznych. Pomierzono spektrometrem wszystkie
profilowane archiwalne rdzenie wiertniczne z punk-
tami pomiarowymi w zakresie 0,3—1,5 m. W sumie
wykonano >1700 pomiaréw spektrometrem pXRF.
Najwigcej pomiaréw wykonano dla rud Zn-Pb (411),
Fe-Ti-V (ok. 350), Mo-Cu-W (ok. 340) i rud Cu-Ag
(ok. 330). Pomiary pozwolity zidentyfikowac inter-
waly rudne oraz lokalnie wykazaty wysoka obecnos¢
pierwiastkow sladowych.

Szacunki zasobowe wskazuja na obecnos¢ w zbada-
nych ztozach znacznych ilosci pierwiastkow krytycz-
nych dla UE oraz innych pierwiastkow towarzysza-
cych. Dotyczy to w szczegdlnosci takich pierwiastkow,
jak: kobalt, wanad, bizmut, gal, hafn, skand, german
oraz selen, ren, kadm, srebro, zloto, tal, arsen i bar.
Dane te powinny by¢ brane pod uwage podczas prac
poszukiwawczych i dokumentacyjnych, gdyz obec-

no$¢ wymienionych pierwiastkdéw w podwyzszonych
koncentracjach podnosi warto$¢ z16z rud metali pod-
stawowych. Przypuszczalne zasoby niektorych pier-
wiastkow krytycznych (np. Co i/lub V) towarzyszacym
rudom metali podstawowych w ztozach Cu-Ag czy Fe-
-Ti-V mozna szacowaé na setki tysiecy ton. Obecne
i nowe dane przyczynig si¢ do wzrostu atrakcyjnosci
zt6z przy ewentualnym zagospodarowaniu i odzysku
dodatkowych sktadnikow uzytecznych w obecnie eks-
ploatowanych i przerabianych rudach Cu-Ag i Zn-Pb.

6. Konieczne sg dalsze komplementarne prace geoche-
miczno-mineralogiczne w celu dokladniejszej iden-
tyfikacji 1 oszacowania zasobow pierwiastkow kry-
tycznych w udokumentowanych ztozach rud metali
w Polsce.

Podziekowanie. Prace badawczo-analityczne zosta-
ly wykonane w ramach projektu pt. ,,Weryfikacja formacji
metalogenicznych w Polsce w aspekcie wystgpowania pier-
wiastkow rzadkich i krytycznych” w ramach zadan Panstwo-
wej Stuzby Geologicznej (PSG) w Panstwowym Instytucie
Geologicznym — Panstwowym Instytucie Badawczym. Or-
ganem nadzorujgcym byl Minister Srodowiska, a dotujg-
cym Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki
Wodnej zgodnie z Umowag nr 506/2015-Wn-07/FG-SM-
-DN/D z dnia 13.11.2015 r.

The project was financed by the National Fund for Envi-
ronmental Protection and Water Management in accordance
with Agreement No. 506/2015-Wn-07/FG-SM-DN/D of No-
vember 13, 2015.
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SUMMARY

The project was implemented in 2015-2018 by the Pol-
ish Geological Institute-National Research Institute. It was
focused on the detailed geochemical and mineralogical dis-
tribution of critical and trace elements in the documented ore
deposits from main metallogenic formations in Poland. Over
550 samples with economic ore mineralization representing
various types of Zn-Pb, Cu-Ag, Fe-Ti-V, Cu-Mo-W, Sn, Au-
As and Ni documented deposits in Poland were subject of
complex geochemical (ICP-QMS, ICP-OES, WD-XRF, GF
AAS and ETA-AAS) and mineralogical (EPMA, CAME-
CA-SX100) studies. Samples were collected mostly from
archived core materials of boreholes drilled during deposit
documentation in the 1960-1980s, as well as from under-
ground operating mines from the Zechstein Kupferschiefer
formation and Triassic carbonate rock formation of Missis-
sippi Valley Type (MVT).

In the Zn-Pb ores from the MVT deposits, a strong posi-
tive correlation has been recognized between the distribution
of Zn and Ag, Cu and Ga, and between Pb and Hf, Nb, Rb, U,
Y, Zr, Cr and Ga. In sphalerite-galena-pyrite/marcasite ores,
the average contents of trace elements, such as Cd (geomet-
ric average =246.5 ppm), Ga (22.3 ppm) and Hf (4.5 ppm),
are high. Silver occurs from 0.9 to 102.7 ppm (geometric
average ="7.9 ppm). The roughly estimated resources of Ga,
Tl and Sc in the undeveloped deposits in the Zawiercie re-
gion are calculated at ca. 1.2 Kt, 143 t and 81 t, respectively.
Microprobe (EPMA) investigation revealed high admixtures

of cadmium (2.6 wt. %) and silver (<0.33 wt. %) in sphal-
erite, and of gold (up to 0.17 wt. %), silver (<0.1 wt. %), and
antimony (<1.8 wt. %) in galena.

Increased concentrations of associated elements, such as
Ag, Se, Re, Co and V, are typical for the Kupferschiefer for-
mation. However, Co and V have not been recovered up to
date. The geometric averages of Co and V in studied samples
(n=71) are 54 and 328 ppm, respectively. The rhenium con-
centration ranges from <0.05 to 68.3 ppm and its geometric
average is 0.87 ppm. Cu and Ag have a high positive correla-
tion and additionally with other elements such as Ni, Mo and
V. The geometric average of silver is 33 ppm (n=71) and
is the highest among all the studied ore deposits in Poland.
The Cu ores contain also increased admixtures of critical and
associated elements, such as Se, and Re, Mo and Ni. Rough
estimation indicates ca. 100 Kt of Co, 609 Kt of V, 72 Kt of
Mo, 172 Kt of Ni, 25 Kt of Se, and 1.7 Kt of Re associated
with anticipated economic resources of Cu ores. Microprobe
investigation allowed us to recognize several rare minerals,
mostly carriers of Ag and Ag-amalgamates as well as other
trace elements distributed in different ore minerals.

The Krzemianka and Udryn Fe-Ti-V deposits are domi-
nated by vanadium-bearing magnetite-ilmenite ores with
minor sulphides (pyrrhotite, pentlandite and chalcopyrite).
A strong positive correlation has been recognized between
Fe and Ti and Cd, Ge, In, Ga, V, Ni, Co and Br. The geomet-
ric average content of vanadium is 0.086 % (n=42) and of
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nickel and gallium — 400.6 ppm and 43.1 ppm, respectively.
EPMA investigation shows that magnetite contains a vana-
dium admixture up to 0.6 wt. %, and ilmenite up to 0.22 wt.
% V. Besides, bismuth and tellurium minerals were found
in the sulphide ores. Based on new criteria, ore resources of
these deposits were classified as sub-economic (Nie¢, 2003)
due to low content of metals, especially vanadium (from
0.26% to 0.31% V,0O; on average) and because they occur
at large depths. However, the presence of co-occurring el-
ements in these deposits (Co, Ga, Sc, Cu, Ni, Zn, Cr, and
REE in carbonates) increases their potential value of mineral
resources. The estimated resources of Zn, Ni, Cu and Cr may
attain a few hundred Kt each. However, the main critical ele-
ments are estimated at over 147 Kt of Co, and ca. 54 Kt of
Ga.

Several samples were collected from historical boreholes
that documented the Myszkow Mo-W-Cu porphyry-type de-
posit. Its ore mineralization is of stockwork type, forming
a system of quartz veins with ore minerals, sulphides and
oxides related to Variscan igneous activity. Our data revealed
some samples with increased content of Bi, Re and Te. Mi-
croprobe investigation documented Bi, and Te minerals
strongly associated with Mo-Cu ores.

It is also interesting to investigate Sn oxide ores collected
from historical boreholes that documented the Krobica and
Gierczyn tin deposits in the Lower Paleozoic Schist Belt in
the Sudetes, in the NE margin of the Bohemian Massif. Cas-
siterite ores are associated with sulphides with co-occurring

elements, such as Bi and Co (up to 0.02 %), Au and Pt. Te-,
Bi-, Sb-, Se-, and In-bearing minerals were also identified by
microprobe investigation.

In the Au-As Ztoty Stok skarn deposit with arsenic ore
were recognized enrichment of Bi and Te.

In drill core samples from a nickel saprolitic-type de-
posit, very interesting concentrations of co-occurring ele-
ments were recognized, such as cobalt and chromium. In Ni-
bearing ore samples, the average Cr content is 0.33 % and
Co content 220 ppm. Enrichments in Pt (up to 150 ppb) are
noteworthy. A strong geochemical correlation was found not
only between the distribution of Ni and Co and Cr, but also
between Co and Cd, V, Sc and Pt.

The application of complex and complementary geo-
chemical and mineralogical investigation with use of modern
analytical instruments allowed for identification of critical
and trace elements distribution in the documented ore depos-
its in Poland. Microscopic and EPMA investigation revealed
that various rare minerals are associated with the main ore
minerals, which contain different trace elements. Accumu-
lations of some of these elements were poorly covered by
prospecting and exploration that rarely resulted in evalua-
tion of their indicated/inferred resources. We developed and
compared geochemical and mineralogical characteristics of
the distribution of over 60 elements in various types of docu-
mented metallic deposits. It was initially possible to estimate
roughly the resources of critical elements in various types of
ore deposits in Poland (Fig. 20).



