BIULETYN PANSTWOWEGO INSTYTUTU GEOLOGICZNEGO 448: 419-430, 2012 R.

PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH W WYBRANYCH ZtOZACH SUROWCOW ILASTYCH
NIZU POLSKIEGO (NEOGEN)

RARE EARTH ELEMENTS IN SELECTED CLAY DEPOSITS OF THE POLISH LOWLAND (NEOGENE)

AGATA DUCZMAL-CZERNIKIEWICZ'

Abstrakt. Przedstawiono zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w ztozach neogenskich surowcow ilastych na obszarze Nizu Polskiego.
Ziemie rzadkie zbadano w surowych itach o barwie czerwonej, zielonej oraz w konkrecjach weglanowych. Na podstawie wspotczynnikow
korelacji, stwierdzono silng dodatnia korelacjg ziem rzadkich do itru, staba do kobaltu i cyrkonu. Lekkie pierwiastki ziem rzadkich (La—Eu)
wykazuja staba pozytywna korelacjg z K,O i MgO. Zawartos¢ ziem rzadkich jest zgodna ze $rednia ich zawartoscia w osadach ilastych,
jednak obserwuje si¢ wzbogacenie w lekkie ziemie rzadkie odmiany czerwonej w stosunku do zielonej oraz znaczne wzbogacenie w cigzkie
ziemie rzadkie konkrecji weglanowych, w stosunku do otaczajacych je itow. Zmiany zawartosci pierwiastkow ziem rzadkich sa wynikiem
uziarnienia osadoéw, sktadu mineralnego i chemicznego a takze procesow wietrzenia i zwiazanych z nimi zmian warunkow fizykochemicznych.

Stowa kluczowe: pierwiastki ziem rzadkich, ztoza itow, neogen, Niz Polski.

Abstract. The paper presents the content of rare earth elements in the Neogene deposits of clay raw materials in the Polish Lowland. Rare
carths have been studied in red and green raw clays, and in carbonate nodules. Based on the correlation coefficients, a strong positive correla-
tion between the rare earths and yttrium, and a weak correlation to cobalt and zirconium were found. Light rare earth elements (La—Eu) show
aweak positive correlation to K,O and MgO. The content of rare earths is in line with their average contents in clays and shales, however there
is enrichment in a red variety of light rare earths in relation to the green variety, and significant enrichment in heavy rare earths of carbonate
nodules in relation to the surrounding claystones. Changes in the content of rare earth elements are the result of sediment grain size, mineral-
ogical and chemical composition, weathering processes and the associated changes of physicochemical conditions.

Key words: rare earth elements, clay deposits, Neogene, Polish Lowland.

WSTEP I CEL PRACY

Badane osady sa przedmiotem zainteresowan przemyshu
surowcow ceramiki budowlanej od dwoch stuleci (Szyszlo,
1967; Ciuk, 1970; Dyjor, 1970; Wiewiora, Wyrwicki, 1974;
Wichrowski, 1981), wigc ich mineralogia i sktad chemicz-
ny znajduja si¢ pod Scista kontrola wtascicieli zt6z. Sktad
chemiczny sktadnikow gtéwnych i pobocznych oraz wias-
ciwosci technologiczne sa zmienne, zalezne od obszaru eks-
ploatacji (Wichrowski, 1981; Kaczynski, Grabowska-Ol-

szewska, 1997) i kontrolowany przez procesy wietrzenia (Pi-
wocki i in., 2004; Duczmal-Czernikiewicz, 2010a). Zaré6wno
pierwotne procesy sedymentacyjne, jak i wietrzenie po-
wierzchniowe, moga prowadzi¢ do powstania przebarwien
pstrych itéw oraz nagromadzenia nowo powstatych utworow
mineralnych w postaci weglanoéw i siarczanow (Wyrwicki,
1974; Wyrwicki, Maliszewska, 1977). Procesy te moga po-
garsza¢ wlasciwosci surowcow ilastych, poniewaz zwiazki
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te powoduja wzrost kruchoséci produktéw ceramicznych.
Procesy koncentracji metali cigzkich w czerwonych odmia-
nach itéw (Duczmal-Czernikiewicz, 2010b) pozwalaja na
przypuszczenie, ze inne skladniki $ladowe osadu réwniez
ulegaja koncentracji. W artykule przedstawiono zawartosci
pierwiastkow ziem rzadkich w réznobarwnych odmianach
itow na tle ich sktadu chemicznego oraz koncentracje pier-
wiastkéw ziem rzadkich w utworach weglanowych, towa-
rzyszacych powszechnie utworom ilastym.

Pierwiastki ziem rzadkich (ang. rare earth elements) na-
leza do skladnikéw rozproszonych, sporadycznie tworza
wlasne mineraty. Czgsto$¢ ich wystgpowania jest wyzsza niz
wielu metali rzadkich. Ich rozmieszczenie w przyrodzie jest
przedmiotem szczegdétowych dociekan z uwagi na szerokie

zastosowania w roznych dziedzinach przemyshu. Sa one po-
mocne w badaniach paleogeograficznych, bowiem moga
by¢ wskaznikiem proweniencji osadéw (Norman, de Dek-
ker, 1990; Singh, Rajamani, 2001). Pierwiastki ziem rzad-
kich, mimo swojej niskiej mobilnosci, moga by¢ absorbowa-
ne przez tlenki zelaza i koncentruja si¢ w srodowisku alka-
licznym w wigkszym stopniu niz w kwasnym (Duzgoren-
-Aydin, Aydin, 2009) oraz moga by¢ zwiazane ze sktadnika-
mi frakcji cigzkich i frakeji ilastych (Nesbitt, 1979; Sawka,
Chappel, 1988). Badania podj¢te w tej pracy daja rowniez
informacj¢ dotyczaca wzbogacenia lub zubozenia w pier-
wiastki ziem rzadkich konkretnych profili ztozowych itow
poznanskich.

PRZEDMIOT BADAN I METODYKA

Zbadano koncentracje REE w odkrywkach itow poznan-
skich (neogen), a takze w ztozu itow triasowych znaj-
dujacych si¢ na obszarze Wielkopolski (fig. 1). Niektore
ztoza sa eksploatowane, niektore eksploatowane sezonowo
badz zaniechane z uwagi na wyczerpanie si¢ zasobow lub
brak zainteresowania ze strony przemystu. Czg$¢ probek ze
zt6z w Witaszycach, Brzostowie, Krotoszynie i Albertowie
pobierano w ramach prac magisterskich (Sroka, 2003; Du-
dzinski, 2005; Kapturowska, 2008) w Instytucie Geologii
UAM. W ramach prac magisterskich przeprowadzono row-
niez identyfikacj¢ mineratow ilastych oraz podstawowe ana-
lizy chemiczne sktadnikow gtownych. Pozostale probki zo-
staly pobrane przez autorke w ramach grantu finansowanego
przez Komitet Badan Naukowych.
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Przedmiotem badan byly skaly osadowe, ktore wsrod
os6b zajmujacych si¢ ich eksploatacja, znane sa jako ,,ity
pstre poznanskie”. Sa one eksploatowane od ubiegtego stule-
cia, jako surowce do produkcji cegiel, dachéwek i pustakow
ceramicznych (Wyrwicki, 1974). Koncentracje pierwiast-
kow ziem rzadkich dotychczas byly przedmiotem nielicz-
nych analiz (Duczmal-Czernikiewicz, 2010a). W tej pracy
zbadano osady nierozdzielone na frakcje, o barwie czerwo-
nej, osady odbarwione — zielone, oraz wydzielone drobne
frakcje ziarnowe (¢ <2,0 um i ¢ <0,2 um). Przedstawiono
koncentracje ziem rzadkich w itach poznanskich, ktore od-
znaczaja si¢ zmiennym udziatem frakcji piaszczystych oraz
zmiennym sktadem chemicznym, wynikajacym ze zmian
uziarnienia i zmian sktadu mineralnego (tab. 1). Zmierzono
zawartosci ziem rzadkich w konkrecjach weglanowych, kto-
re powstaty wskutek procesow wtoérnych przeobrazen (np.
procesow glebowych) lub wezesnej diagenezy (Wyrwicki,
Maliszewska, 1977). Ponadto zbadano koncentracje pier-
wiastkéw ziem rzadkich w ztozu itéw triasowych w Alberto-
wie (Al, All; I — poziom dolny, II — poziom gorny), na-
lezacych do warstw wielichowskich, a takze gornej czgsci tej
odkrywki ztozonej z utwordw piaszczystych (A). Pozwolito
to na ustalenie charakterystyki geochemicznej itéw neogen-
skich pod wzgledem REE, w odniesieniu do utwordéw star-
szego wieku.

Sktad chemiczny zaréwno osadéw nierozdzielonych na
frakcje, jak i wydzielonych drobnych frakcji ziarnowych zba-
dano przy uzyciu metody ICP-MS (Actlab Canada) oraz XRF
(Instytut Geologii UAM). Zaleznosci statystyczne pomigdzy
sktadnikami chemicznymi przedstawiono w postaci macierzy,
na podstawie obliczonych wspotezynnikow korelacji.

A

Fig. 1. Lokalizacja zl6z

Location of deposits
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Tabela 1

Zroznicowanie skladnikow glownych w skalach ilastych ze zl6z Witaszyce i Brzostow 1 (neogen)
oraz zloza Albertéw (trias) (metoda ICP-MS)

Variability of elements in Neogene (W, BI) and Triassic (A) clays (ICP-MS method)

Zakres warto$ci

Sktadnik Srednia geomentryczna -
min. max.
Ztoze Witaszyce (W)
Si0, 58,28 53,71 68,66
AlLO5 17,71 13,80 19,96
Fe,05 6,87 4,09 9,63
MnO 0,04 0,01 0,10
MgO 1,30 0,83 1,70
CaO 0,74 0,59 1,14
Na,O 0,13 0,08 0,40
K,O 2,19 1,60 2,81
TiO, 0,83 0,71 0,94
P,0s 0,09 0,05 0,14
Lol 10,61 7,40 12,97
Suma 99,57 98,75 100,07
Ztoze Brzostow 1 (B1)
Si0, 82,36 72,71 90,82
ALO; 7,05 3,80 11,04
Fe,05 2,24 0,86 6,16
MnO 0,03 0,01 0,36
MgO 0,43 0,18 0,76
CaO 0,26 0,10 0,53
Na,O 0,41 0,27 0,53
K,0 1,51 1,19 1,89
TiO, 0,40 0,20 0,66
P,0s 0,03 0,02 0,05
LOI 2,65 0,87 7,10
Suma 99,44 98,55 100,02
Ztoze Albertow (A)

Si0, 63,53 42,11 93,08
ALO; 15,01 2,15 19,82
Fe, 03 7,92 0,41 41,46
MnO 0,10 0,01 0,04
MgO 0,97 0,10 0,61
CaO 0,50 0,04 0,30
Na,O 0,03 0,01 0,04
K,O 1,57 0,21 1,89
TiO, 0,90 0,12 1,27
P,0s 0,05 0,02 0,15
LOI 7,24 1,10 7,56
Suma 99,52 96,34 100,60
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SKLADNIKI GLOWNE

Sktad chemiczny wybranych osadéw neogenskich oraz
itow triasowych, przedstawiono w tabelach 1 1 2. Silnie sko-
relowane dodatnio sg ze soba SiO; i Al,O. Zakres wartosci
Si0, zmienia si¢ odpowiednio od 59 (ity) do 85% wag. (pyty
i muly), a w triasowych wynosi 65% wag. (ity), natomiast
zakres Al,O3 zmienia si¢ od 17 do 7% wag. (tab. 1). Wynika

to w gldwnej mierze ze zmiennego udziatu kwarcu w stosun-
ku do mineratéw ilastych. Zawarto$¢ zelaza catkowitego
(w przeliczeniu na Fe,0O3) wynosi kilka procent i zmienia si¢
od 1% w itach zielonych do 8% w czerwonych, a zalezy
od obecnosci zelaza trojwartosciowego (tlenkow i wodo-
rotlenkow). Potas i magnez wystgpuja w ilosciach 1-3%,

Tabela 2

Zmiennosci skladnikow glownych oraz pierwiastkéw Sladowych i pierwiastkéw ziem rzadkich w ilach czerwonych
(M1, OWe, P2, C3, C7, 0DS), zielonych (M2, OW1, P6, OB6, OB7) oraz w drobnych frakcjach ziarnowych:
¢ <0,2 um (1DS) i ¢ <0,02 um (2D5), wydzielonych z préobki D5 (metoda XRF)
Variability of major and minor components, and rare earth concentration in red clays M1, OW6, P2, C3, C7, 0D5 green clays (M2,
OWI1, P6, OB6, OB7) and fine fractions: ¢ <0.2 um (1D5) and ¢ <0.02 um (2DS5), separated from sample D5 (XRF method)

Probka Ml | M2 | OWl |[OW6 | P2 | P6 | C3 | C7 | OB6 | OB7 | OD5 | ID5 | 2D5
Si0, 63,71 | 7148 | 65,75 | 64,24 | 57,79 | 72,66 | 60,53 | 65,12 | 76,05 | 65,09 | 54,89 | 54,72 | 50,84
ALO; 073 07 | 068 | 085| 086 | 072 008 | 083 | 0,68 | 078 | 074 | 0,68 | 036
Fe;0; 13,15 | 12,48 | 1449 | 15,54 | 17,62 | 13,36 | 17,23 | 14,46 | 11,56 | 15,65 | 21,17 | 23,62 | 24,77
% MnO 6,06 | 58 | 734 | 595| 84 | 31 | 777 | 712| 267 | 408 | 678 | 430 | 523
f;} MgO 0,02 | 001 | 014 007 | 005 001 006| 02 | 000 001 | 003| 001 | 001
5 Ca0 %] | 126 | 084 | 1,06 | 1,39 | 1,76 | 1,18 | 132 | L14| 069 | 1,08| 1,71 | 1,69 | 1,92
% Na,0 0,68 | 046 | 050 | 064 | 062 | 045| 06 | 054 | 049 | 1,12 052 | 0,06 | 006
K>0 0,17 | 0,15 | 028 | 026 | 0,13 | 034 | 013 | 017 | 047 | 021 | 006 | 140 | 1,63
TiO, 1,95 | 1,62 | 2,08 | 2,53 | 3,03 | 2,13 | 241 | 23 | 201 | 227| 243 | 256 | 241
P,05 0,07 | 0,07 | 007 | 009 | 0,18 | 004 | 008 | 011 | 004 | 006| 008 | 006 | 005
Suma 90,80 | 93,67 | 92,39 | 91,56 | 90,44 | 93,99 | 91,01 | 91,99 | 94,66 | 90,35 | 88,41 | 89,10 | 87,28
Ba 560 | 261 | 297 | 346 | 348 | 464 | 341 | 325 | 337 | 319 | 253 | 250 | 160
Ce 83 | 66 92 | 197 | 120 54 | 44 58 33 59 59 26 13
Co 16 8 30 | 31 38 8 16 19 5 7 17 19 14
E Cr 157 | 103 | 744 | 936 | 125 | 100 | 162 | 381 | 180 | 154 | 139 | 139 | 175
§ Cu 208 | 160 49 54 | 104 63 | 115 | 32 21 73 45 | 105 65
§ Ga 22 | 20 18 21| 23 19 | 24 | 17 15 26 26 35 32
k- La 40 | 15 44 | 110 51 27 12 19 20 35 24 18 10
§ Nb 9 9 11 17 19 9 13 15 10 10 14 6 2
ﬁ% Ni 71| 42 83 98 | 116 42 | 58 97 23 | 26 54 | 48 58
é Pb [ug/g] | 27 | 24 27 37 24 25 | 39 25 18 19 24 27 22
> Pr 8 8 6 18 11 5 7 13 7 8 4 11 5
§ Rb 132 | 96 | 106 | 133 | 160 | 110 | 144 | 119 99 | 140 | 180 | 206 | 205
% Sr 92 | 6 66 81 76 73 | 81 70 64 79 82 64 36
= Th 10 | 16 13 10 9 14 14 10 6 1 9 1 1
v 143 | 120 93 | 118 | 161 | 105 | 144 | 108 87 | 122 | 185 | 177 | 182
Y 30 | 18 25 78 50 19 21 47 18 21 15 7 3
Zn 120 | 73 | 110 | 167 | 146 | 76 91 95 37 67 | 132 | 119 | 147
Zr 175 | 240 | 186 | 200 | 138 | 225 | 173 | 200 | 258 | 168 | 107 82 55
Suma 90,99 | 93,82 | 92,58 | 91,83 | 90,60 | 94,15 | 91,16 | 92,14 | 94,79 | 90,49 | 88,54 | 89,23 | 87,39
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jednak K,O stabo koreluje si¢ z lantanem oraz lekkimi zie-
miami rzadkimi (La—Eu) (fig. 2). MgO, skorelowany jest do-
datnio z Al,O ;5 (fig. 2) i oba te sktadniki wykazuja korelacjg
z lekkimi ziemiami rzadkimi (La—Nd) oraz staba dodatnia
korelacjg z glinem. Zakres wystgpowania tytanu zmienia si¢

0od 0,2 do 1,23% wag. Ti0O,, a ponadto wykazuje staba do-
datnig korelacj¢ z cigzkimi ziemiami rzadkimi (wraz z Zr,
Nb i Y). Wérdd sktadnikéw gtownych wyrdznia si¢ sod,
ktory wykazuje staba negatywna korelacje z cigzkimi zie-
miami rzadkimi.

ZAWARTOSC PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH W SKALACH ILASTYCH

Lekkie ziemie rzadkie (La, Ce, Pr, Nd) wystepuja wspol-
nie i sa ze sobg silnie skorelowane. Zawartos¢ lantanu zmie-
nia si¢ od 5 do 80 ppm. Najwyzsze wartosci zaobserwowano
w niektorych ilastych osadach neogenskich w probkach ze
ztoza Pyszaca (P) 1 Witaszyce (W) oraz triasowych w zlozu
Albertow (A). Nizsze wartosci niz $rednie (30 ppm) zanoto-
wano w utworach piaszczystych triasowych (A). W pozo-
statych probkach ilos¢ La jest zblizona do $redniej w osa-
dach ilastych (2043 ppm) (Wedepohl, 1995). W drobnych
frakcjach ziarnowych ilo§¢ tego pierwiastka maleje w sto-
sunku do probki surowej do 10 ppm we frakcji 0,02 pm
(z wyjatkiem A 11, gdzie zawarto$¢ ro$nie proporcjonalnie do
zmniejszania si¢ frakcji).

Tlos¢ ceru waha si¢ w granicach od 5 do 400 ppm. Wysoki-
mi zawartosciami Ce charakteryzuja si¢ konkrecje oraz probki
A Il, K112, K1 6. Odznaczaja si¢ one wysoka zawartoscia
frakcji ilastej i ALL,O;, jednak zawartosci Fe rozkladaja si¢ tutaj
dos¢ przypadkowo. Dlatego tez suma REE nie wykazuje kore-
lacji do catkowitego zelaza. Zgodnie z reguta Oddona-Harkin-
sa, czgsto$¢ ceru jest znacznie wyzsza niz lantanu, jednak roz-
mieszczenie Ce odzwierciedla rozmieszczenie La. Wigkszosé
skal osadowych ma typowe dla itow zawartosci ceru (50-100
ppm). Obserwuje sig spadek ilosci Ce wraz z drobnieniem frak-
cji. Wyjatkiem jest probka B II 18, gdzie w obu wydzielonych
frakcjach (ponizej 2,0 i ponizej 0,2 pm), wystgpuje silna dodat-
nia anomalia cerowa, $wiadczaca o wysokiej koncentracji ceru
w najdrobniejszych czastkach osadu.

Prazeodym wystepuje w ilosci od 5 ppm (prébka P6) do
27 ppm (probka OW6) (tab. 2), podczas gdy $rednia dla osa-
déw ilastych wynosi 12-56 ppm. Frakcje drobne wykazuja
odmienna koncentracj¢ prazeodymu niz pozostatych ziem
rzadkich, poniewaz maksymalne ilosci tego skladnika
stwierdzono we frakcji 2,0 um, a najmniejsze we frakcji
<0,2 um. Prazeodym wykazuje idealna dodatnia korelacjg
z Nd (wspolczynnik korelacji liniowej = 1), podobnie jak
wszystkie lekkie ziemie rzadkie (od La—Sm) maja bardzo

silng korelacj¢ wobec siebie, natomiast stabsza wobec cig¢z-
kich ziem rzadkich (Eu od Lu). Znormalizowane do chon-
drytow wszystkie ziemie rzadkie wykazuja zblizony rozktad
we wszystkich zlozach, z wyraznie zaznaczona negatywna
anomalig europowa (fig. 3).

Wystegpowanie pozostatych lantanowcow (Nd, Sm, Eu,
Tb, Yb, Lu) wykazuje podobne prawidtowosci, a ich kon-
centracje bezwzgledne sa zgodne ze $rednimi dla osadow
ilastych (tab. 3). Warto$ci bezwzgledne ziem rzadkich
w neogenskich osadach ilastych w ztozach Pyszaca, Wita-
szyce 1 Brzostow (P, W, B) sa wyzsze niz w triasowych
utworach ilastych z Albertowa (Al i A II). Natomiast osady
frakcji pytowej (takie, jak w dolnym poziomie ztoza Brzo-
stow — B I) oraz piaszczyste (takie, jak w Albertowie — A)
wyrozniaja si¢ niska zawartoscia bezwzgledna ziem rzad-
kich, niezaleznie od usytuowania i wieku (tab. 3).

Zawartos¢ itru zmienia si¢ w granicach od 5 do 380 ppm.
Warto$ci nizsze niz w utworach neogenu (<10 ppm) zanoto-
wano w piaszczystych osadach triasu (Albertow), najwigk-
sze za$ warto$ci (>300 ppm) w konkrecjach weglanowych.
Osady z pozostatych z16z zawierajq itr w iloSciach porowny-
walnych z warto$ciami klarkowymi w osadach ilastych. Itr
jest silnie skorelowany z cigzkimi pierwiastkami ziem rzad-
kich, natomiast stabiej z lekkimi (fig. 2). Wykazuje tez staba
dodatnia korelacjg¢ z kobaltem. W drobnych frakcjach ilos¢
itru maleje dwukrotnie w stosunku do probki surowe;.

W itach neogenskich koncentracje bezwzgledne pier-
wiastkow ziem rzadkich sa nizsze niz w osadach triasowych
(tab. 2, 3). W obrebie itow neogenskich obserwuje si¢ zroz-
nicowanie koncentracji REE w itach czerwonych w stosun-
ku do zielonych, ktére odznaczaja si¢ mniejsza ilocia bez-
wzgledna ziem rzadkich. W drobnych frakcjach ziarnowych
(¢ <2,0 umi ¢ <0,2 um), zaréwno itoéw zielonych, jak i czer-
wonych, zawarto$¢ ziem rzadkich maleje. Wyjatkiem od tej
reguly jest probka B II, w ktorej stwierdzono anomalig ce-
rowa w obu drobnych frakcjach ziarnowych.

PIERWIASTKI ZIEM RZADKICH W KONKRECJACH WEGLANOWYCH

Konkrecje kalcytowe i1 margliste zawieraja znaczna do-
mieszke hematytu i getytu. W konkrecjach zawartos¢ REE
znacznie przewyzsza zarowno zawartosci w itach zielonych,
jak i czerwonych (fig. 4). Bezwzgledne wartosci ziem rzad-
kich sa kilkakrotnie wyzsze niz w osadach ilastych, przy

czym lekkie ziemie rzadkie (La, Ce, Nd, Sm) sa wzbogacone
w mniejszym stopniu niz ci¢zkie (Eu, Tb Yb Lu). Koncen-
tracja itru w konkrecjach rowniez wzrasta (do 380 ppm)
zardwno w stosunku do it6w zielonych ($rednio 21 ppm), jak
i czerwonych ($rednia warto$¢ 55 ppm) (tab. 3).
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Fig. 3. Rozmieszczenie pierwiastkéw ziem rzadkich w zlozach Géra i Ostrzeszéw (A) oraz Witaszyce (B),
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wartosci normalizowane do chondrytow

A. Probki pobrano co 50 cm: ze ztoza Gora—od spagu (G1) do stropu (G5); ze ztoza Ostrzeszow — od stropu (O1) do spagu (06). B. Probki ze ztoza Witaszyce,
oprobowane profile I-VI: W I—poziom eksploatowany (srodkowy), W 13 — ity zielone poziomu srodkowego, W 12Z — ity czerwone poziomu $rodkowego,
W 12— strop poziomu srodkowego; W III — poziom dolny, W III 1 — spag poziomu dolnego, W II1 2 — 50 cm do spagu, W IIT 2 — 100 cm od spagu, W 1114 —

strop poziomu dolnego; W IV —profil z poziomu gornego, W IV 1 —ity zielone, W IV 2 —ity czerwone; W VI-kontakt itowcow i piaskow, W VI 1 —ity, W VI2
— piaski drobnoziarniste, REP — analiza powtorzona

Distribution of rare earth elements in the Gora and Ostrzeszow (A) and the Witaszyce (B) deposits, values normalized to chondrite

A. Samples were taken every 50 cm: from Gora deposits — from bottom (G1) to top (G5); from Ostrzeszow deposits — from bottom (O1) to top (O6).

B. Samples from Witaszyce deposit, in profiles signed as I-VI; W I —middle level (exploited), W I 3 — green clays of middle level, W I 2Z —red clays of the mid-
dlelevel, W12 —the top of the middle level; W III—lower level , W III 1 —the bottom of the lower level, W II1 2 — 50 cm from the bottom, W III 2 — 100 cm from
the bottom, W I11 4 — the top of the lower level; W IV — profile from the upper level, W IV 1 — green clays, W IV 2 —red clays of upper level; W VI—place of con-
tact of clays and sands; W VI | — clays, W VI 2 — fine sands
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Srednie arytmetyczne oraz geometryczne wartosci bezwzglednych pierwiastkéw

The arithmetic and geometric mean of the absolute values

Albertow Al All BI
Pierwiastek zakres zakres zakres zakres
- geom. | arytm. - geom. | arytm. - geom. | arytm. ' geom. | arytm.
min. max. min. max. min. max. min. max.

Suma |[% wt.]| 96,34 [ 100,60 99,21 | 99,22 | 98,39 [100,30| 99,52 | 99,52 | 96,36 | 100,02 | 99,40 | 99,40 98,55 | 100,02 | 99,44 99,44
Y 16,00 | 35,00| 22,64 | 23,27 | 29,58 | 58,00 37,66 | 38,25 | 9,15 | 86,00 | 38,72 | 4533| 9,00 23,00 | 16,12 17,05
La 11,95 | 34,15|31,32| 22,86 | 39,74 | 57,95| 45,34 | 45,72 | 13,44 | 115,52 | 55,17 | 66,30 16,98 24,33 | 20,32 20,65
Ce 23,20 | 65,51]43,51|45,53 | 83,98 | 104,05 92,91 | 93,17 | 31,71 | 239,07 | 11,43 |133,85| 36,63 52,32 | 43,78 44,48
Pr 3,20 8,03| 4,53 | 4,75 | 9,38 | 12,06 10,26 | 10,30 | 3,08 | 28,18 | 12,75 | 1539| 4,44 5,70 5,03 5,07
Nd 13,00 | 30,02 | 16,94 | 17,66 | 34,53 | 46,08 | 38,28 | 38,51 | 11,22 | 108,96 | 48,60 | 59,27| 17,02 20,98 | 18,90 19,00
Sm 2,56 | 5,75 | 3,33 | 346 7,08| 948 | 789 7,93 | 2,33 | 22,59 | 10,20 | 12,46| 3,81 4,16 3,98 3,98
Eu 0,54 1,28| 0,72 0,75| 1,45| 2,07 1,68 | 1,70| 0,48 4,69 2,16 2,65| 0,70 0,83 0,77 0,77
Gd |[ppm]| 2,64 5,19| 331| 3,39 6,51 | 947 | 735| 7,41 | 191 12,29 9,17 11,43 3,06 3,56 3,30 3,31
Tb 0,55 0,88| 0,65| 0,66 | 1,14 | 1,59 1,26 | 1,27 0,33 2,70 1,40 1,69 0,54 0,66 0,59 0,60
Dy 3,52 526| 420| 424 6,02| 877 | 6,90 | 6,95| 1,81 13,61 6,87 8,08 2,99 3,81 3,37 3,40
Ho 0,75 1,121 0,90 | 0,91 L13 | 1,75 1,35 1,39 0,35 2,45 1,21 1,40 0,56 0,76 0,65 0,66
Er 2,59 3,67| 3,01 | 3,04 | 3,40 | 524 | 4,08 | 4,12| 1,06 6,06 3,48 396 1,67 2,34 1,98 2,00
Tm 0,40 0,61| 0,49 | 0,50| 0,49 | 0,78 | 0,60 | 0,61 | 0,16 0,88 0,49 0,55 0,27 0,36 0,31 0,31
Yb 2,66 4,01 3,19| 323 | 3,07 | 0,46 | 3,65| 3,68 0,98 4,93 3,01 3,35( 1,68 2,33 1,98 2,01
Lu 0,40 0,60| 048| 049 044 | 0,64 | 0,52| 0,53| 0,14 0,68 0,43 047 0,26 0,35 0,30 0,30
A
10000

B (o retons
1000 - ir’f;j glrazyibarwieniami
100
g
10
1 m
0,1

Au As Ba Co Cr Cs Hf Mo Rb Sb Sc Th U La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Cu Pb Zn Ni Sr V Y

Fig. 4. Rozmieszczenie skladnikéw gléwnych w ilach czerwonych

Distribution of trace elements in red clays
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Tabela 3
ziem rzadkich (dane pochodzg z tabeli 4, w: Duczmal-Czernikiewicz, 2010a)
of REE (data from Table 4, in: Duczmal-Czernikiewicz, 2010a)
BII G K1 P A\
zakres zakres zakres zakres zakres
geom. |arytm. geom. |arytm. geom. |arytm. geom. |arytm. geom. | arytm.
min. | max. min. | max. min. | max.

97,14 100,20 | 99,39 99,39 {97,72101,00{ 99,71 | 99,71 | 98,48 | 100,80 | 99,32 99,32 99,16 | 100,80 | 99,94 | 99,44 | 98,75 | 101,07 | 99,57 | 99,57

4,01 | 59,00 |25,54 (28,54 14,13 59,00(29,04 31,48 | 5,83 | 55,00 28,80 (32,28 |26,00| 124,00 | 46,52 55,92 |15,65| 32,34|21,29|21,67

9,93 | 43,46 [27,86129,70|27,59| 30,90(28,79|28,81 (17,43 | 57,76 [33,56|35,39 (35,91 | 36,45 |36,18|36,18 26,89 | 59,53|33,00 (33,88

18,381 90,47 60,37 | 64,48 |51,40| 61,71(56,56|56,72 (30,75 | 183,08 | 72,67 | 84,19 [ 75,97 | 87,73 | 81,63 | 81,85|50,35|124,36| 64,48 | 66,73

1,72 | 10,30 | 5,85 | 6,44 | 5,27 7,13| 6,05 | 6,09 | 2,93| 16,79 | 7,46 | 8,44 | 8,70 9,23 896 897| 526| 1522| 7,10 | 7,45

5,65 | 39,74 20,98 23,41 |17,68| 28,83(21,76|22,09| 9,66 | 67,58 [27,59|32,26 (33,88 36,11 |34,98|35,00|18,38| 61,79|26,41 | 28,12

0,85 | 810 | 3,79 | 4,35 | 3,11 7,34| 4,42 | 4,61 | 1,47| 14,57| 5,10| 6,43 | 7,30 8,55| 7,90| 7,93| 3,10| 11,82| 4,84 | 5,22

0,17 | 1,86 | 0,79 | 0,91 | 0,57 1,78 0,86 | 0,94 | 0,29| 3,31 1,10| 142 1,71 2,03 1,87 1,87| 0,60 2,51| 1,02| 1,11

0,56 | 7,32 | 3,18 | 3,74 | 2,38 8,70 4,03 | 4,45 | 0,92| 11,68 7,03| 5,17 6,57 7,61 | 7,07 7,09| 2,57 8,76| 4,15| 4,43

0,11 | 1,28 | 0,58 | 0,67 | 0,42 1,67| 0,75 | 0,85 | 0,17 1,89 0,68| 0,86 1,05 1,32 L,18| 1,19| 0,45 1,19 0,72 0,75

0,72 | 6,81 | 3,43 | 3,95 | 2,49 9,63| 4,48 | 498 | 1,12 9,57 | 3,82| 4,57| 5,62 6,76| 6,17 6,19| 2,74| 6,18| 4,18 | 4,29

0,15 | 1,31 | 0,69 | 0,79 | 0,53 1,951 093 | 1,03 | 0,24| 1,62 | 0,74| 0,85| 1,08 1,25 1,16 1,17| 0,60( 1,17| 0,83 0,85

0,54 | 3,81 |2,18 | 2,43 | 1,79 5,85(295 (322 | 0,82 4,56 2,27| 2,52 3,05 3,46| 3,25| 3,26| 191| 3,59| 2,62| 2,66

0,09 | 0,54 | 0,35 | 0,38 | 0,29 0,78 0,45 | 0,47 | 0,14 0,68 0,35| 0,38 0,46( 0,51| 0,48| 0,48| 031| 0,54| 0,41| 0,41

0,60 | 3,36 | 222|243 | 1,88 4,17 2,77 | 2,88 | 0,96 | 4,01 | 2,22 2,39| 2,85| 3,27| 3,05| 3,06 1,98| 3,24| 2,56| 2,59

0,09 | 0,50 | 0,33 | 0,36 | 0,28 0,60( 0,40 | 0,42 | 0,14| 0,57| 0,32| 0,34 0,42| 0,46| 044| 044| 031| 047| 037| 0,38

B
100 :
[ e
10 ] Ee(zj EI;zyesbarwieniami —

[%]

] 0 __ =
i .

0,1

Fe,0, Na,0 FeO MnO CaO P,0, MgO TiO, ALO, K,

i konkrecjach weglanowych (na podstawie danych z tabeli 1)

and carbonate concretions (data from Table 1)
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DYSKUSJA

Zawartos¢ pierwiastkow ziem rzadkich w itach poznan-
skich jest zgodna z typowymi ich zawartosciami w osadach
ilastych (Taylor, McLennan, 1985; Wedepohl, 1995; Cox
1 in., 1995). Ich wzgledne zawartosci oraz normalizowane
w stosunku do chondrytow wykresy zawartosci poszczegol-
nych sktadnikéw wykazuja bardzo duze podobienstwo do
siebie, co wynika z doskonatej dodatniej korelacji i geoche-
micznego pokrewienstwa. Poza silng korelacja w obrgbie
grupy, sa tez (zwtaszcza HREE) silnie skorelowane dodatnio
z itrem, stabiej, ale rowniez wyraznie, ze Sc, Nii Th. Tak sil-
na korelacja $wiadczy o tym, ze zrodtem ziem rzadkich
moga by¢ akcesoryczne mineraly cigzkie (Nesbitt i in.,
1996; Harlavan, Yigal, 2001).

Znacznie wyzsze koncentracje pierwiastkow ziem rzad-
kich w itach triasowych niz w osadach neogenskich (tab. 2,
3) sa wynikiem odmiennego obszaru alimentacji i rodzaju
skal macierzystych, ktore stanowily materiat wyjsciowy do
powstania itéw. Charakterystyka geochemiczna i rozmiesz-
czenie REE zaleza wige gtownie od materiatu macierzyste-
20, a W mniejszym stopniu od procesow wietrzenia. Ity neo-
genskie majq charakterystyke typowa dla osadow pocho-
dzacych z wietrzenia skat granitoidowych.

W utworach piaszczystych suma REE jest mniejsza niz
w ilastych, jakkolwick zawartos$¢ itru, tytanu i cigzkich ziem
rzadkich jest wyzsza. Mozna wigc wnioskowaé, ze cigzkie
ziemie rzadkie wraz z mineratami Ti oraz Zr 1 Hf sa sktadni-
kami mineratow detrytycznych, stanowiacych frakcjg cigz-
ka, np. monacytu, tytanitu.

W najdrobniejszych frakcjach ilastych bezwzgledna war-
tos¢ REE jest najmniejsza. Koncentracje w osadach nieroz-
dzielonych na frakcje sa zawsze wyzsze niz w drobnych
frakcjach ziarnowych, pozbawionych tlenkéw Fe. Swiadczy
to o zdolnosci do wzglednej koncentracji REE w tlenkach
i wodorotlenkach Zelaza, w warunkach utleniajacych,
podobnie jak ma to miejsce w itach czerwonych w przy-
padku niektorych metali cigzkich (Duczmal-Czernikiewicz,
2010a).

Zaobserwowano, ze konkrecje weglanowe sa wzbogacone
w HREE (Eu-Lu), natomiast ity z przebarwieniami w LREE
(La-Sm). Frakcjonowanie REE w procesach wietrzenia jest
znane z profili wietrzeniowych skal felzytowych (Cullers,
1988; Condie i in., 1995; van der Veijden, van der Veijden,
1995) oraz maficznych (Duzgoren-Aydin, Aydin, 2009). Wy-
niki przeprowadzonych badan itéw czerwonych potwierdzaja
frakcjonowanie ziem rzadkich w procesach wietrzenia che-
micznego, zaréwno cig¢zkich ziem rzadkich (HREE), ktorych
wzbogacenie wystepuje w weglanach, jak i lekkich ziem rzad-
kich (LREE), ktérych zawartos$¢ jest wyzsza w ilach czerwo-
nych niz w ilach zielonych. Wietrzenie chemiczne powoduje
zatem frakcjonowanie ziem rzadkich i wzbogacenie warstw
powierzchniowych badanych skat w lekkie ziemie rzadkie
(Harlavan, Yigal, 2001).

Srednie zawartosci itru oraz ziem rzadkich (zaréwno lek-
kich, jak i cigzkich), w stosunku do gleb wspdtczesnych oraz
osadow rowni zalewowych rzek (Salminen, 2005; De Vos,
Tarvainen, 2006) sa w badanych utworach nieznacznie wyzsze.

Wszystkie REE maja tendencje do gromadzenia sig
w drobnych frakcjach osadu (Cox i in., 1995; Harlavan, Yigal,
2001). W zbadanych prébkach zawartos¢ REE maleje z frak-
cja (fig. 4), poniewaz zbadane frakcje najdrobniejsze nie za-
wieraja tlenkow i wodorotlenkow Fe. Ziemie rzadkie w osa-
dach ilastych neogenskich sa glownie zwiazane z tlenkami Fe,
a wigc z osadami czerwonymi. Sa to miejsca zmiany warun-
kow redukcyjnych, w ktorych nastgpuje uruchomienie i mi-
gracja ziem rzadkich (Salminen, 2005; Duzgoren-Aydin, Ay-
din, 2009). Itr natomiast jest zwiazany zwykle z mineratami
cigzkimi (np. cyrkonem) (np. Nesbitt, Young 1996; Nesbitt
i in., 1996), wystepuje wigc czgéciej w grubszych niz ilasta
frakcjach osadu. Mozna przypuszczaé, ze inne ci¢zkie ziemie
rzadkie rowniez sa zwiazane z mineratami ci¢zkimi (Nesbitt,
1979; Norman, De Deckker, 1990), ktore akcesorycznie wy-
stgpuja w osadach, np.: monacytem lub tytanitem. Wskazuje
na to réwniez dobra dodatnia korelacja REE z tytanem.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania pozwolity ustali¢, ze w analizo-
wanych osadach zawarto$¢ pierwiastkéw ziem rzadkich miesci
si¢ w zakresie wartosci typowych dla osadow ilastych. Wyzna-
czaja one tlo geochemiczne osadéw neogenskich na Nizu Pol-
skim 1 nie wptywaja na jako$¢ surowcow ilastych. W stosunku
do wspolczesnych osadow rzecznych i1 wspolczesnych gleb,
w utworach neogenskich wartosci bezwzgledne sumy REE sa
subtelnie wyzsze. Rozklad REE na diagramach normalizowa-
nych do chondrytow, wskazuje na skaly kwasne (granitowe),
jako macierzyste dla osadow ilastych neogenskich.

Jednym z podstawowych czynnikow kontrolujacych bez-
wzgledna koncentracj¢ REE w osadzie jest jego uziarnienie.
W osadach piaszczystych, zarowno neogenskich, jak i tria-
sowych, suma REE jest mniejsza niz w osadach ilastych.
Wyjatek od tej reguly stanowi itr oraz skorelowane z nim
cigzkie ziemie rzadkie. Najdrobniejsze frakcje osadow, nieza-
wierajace tlenkow i wodorotlenkéw Fe, sa zubozone w REE,
co wskazuje na gromadzenie si¢ pierwiastkow tej grupy meta-
li wraz z tlenkami i wodorotlenkami Zelaza.



Pierwiastki ziem rzadkich w wybranych ztozach surowcow ilastych Nizu Polskiego 429

Istotng role w rozmieszczeniu i dystrybucji REE odgry-
wa potencjat redukcyjno-oksydacyjny, ktory wyznaczany
jest zmiang warunkéw fizykochemicznych srodowiska (pH
i Eh). Zmiany potencjatu Eh powoduja zmiany koncentracji
REE w odmianach barwnych itow: ity czerwone odznaczaja
si¢ wyzsza koncentracja niz zielone, w wyniku zmiany war-

tosciowosci zwiazkow zelaza, a wraz z nim zmiany warto$-
ciowosci REE z wyzszego na nizszy stopien utlenienia. Po-
nadto wraz z rozwojem konkrecji wegglanowych i wzrostem
alkaliczno$ci $rodowiska wzrasta koncentracja pierwiast-
kéw ziem rzadkich w utworach weglanowych, w stosunku
do otaczajacych itow.
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SUMMARY

The researches have established that in the studied sedi-
ment the contents of rare earth elements occurs generally in
the ranges of typical values for clays and shale. They state
the geochemical background of Neogene sediments in the
Polish Lowland and do not affect the quality of the raw clay.
In relation to the modern river sediments and contemporary
soils, the absolute values of the individual rare earth are sub-
tly higher (De Vos, Tarvainen, 2006; Salminen, 2005). REE
distribution diagrams (normalized to chondrites) indicates
the acidic rocks (granite) as the parent for the Neogene clay-
stones and siltstones (Figs. 2A, B).

One of the main factors controlling the absolute values
of REE is grain size. In both silty sediments: the Neogene
and Triassic sandy sediments, the sum of REE is less than in
clayey sediments (Tab. 3). The exception to this rule is
the yttrium and heavy rare earths correlated to it (Fig. 3).

An important role in the distribution of REE plays a re-
duction-oxidation potential (pH and Eh). Their changes cau-
se changes in concentration of REE in variegated rocks: red

claystones are characterized by a higher concentration than
green, due to changes in the valence of iron, and with it chan-
ges in the rare earths valence from a higher to a lower degree
of oxidation. Moreover the growth of carbonate nodules in-
creases alkalinity of the environment, resulting increase the
concentration of rare earth elements in concretions, in rela-
tion to the their surrounding (Figs. 4A, B).

Carbonate concretions are enriched in HREE (Eu-Lu),
whereas red clays —in LREE (La—Sm). Fractionation of REE
during the weathering is known in the felsitic rocks (Cullers,
1988; Condie et al., 1995; van der Veijden, van der Veijden,
1995) as well as in the mafic rocks (Duzgoren-Aydin, Aydin,
2009). Results of this study confirm the fractionation during
the chemical weathering of red clays. Content of light rare
earths (LREE) is higher in red varietes in realtion to the gre-
en ones, whereas carbonates are the richest in heavy rare ear-
ths (HREE). Chemical weathering causes the fractionation
of rare earth (Harlavan, Yigal, 2001) and enrich the surface
layers of the studied rocks in the light rare earths.



