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MOZLIWOSCI IDENTYFIKACJI PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH
ZA POMOCA PODRECZNEGO SPEKTROMETRU XRF
W RDZENIACH WIERTNICZYCH Z SYENITOWEGO MASYWU EtKU
(OTWOR EtK IG 3, NE POLSKA)

POSSIBILITIES OF IDENTIFICATION OF RARE EARTH ELEMENTS
BY PORTABLE XRF SPECTROMETERS IN DRILL CORES
FROM THE EtK SYENITE MASSIF (EtK IG 3 BOREHOLE, NE POLAND)

MAGDALENA PaXiczyk!, JakUuB Bazarnik', LESZEK GIRO'

Abstrakt. Celem badan z uzyciem podrecznego spektrometru XRF byta ocena zawartosci metali ziem rzadkich (REE) wystepujacych
w obrebie karbonskiego syenitowego masywu Etku, usytuowanego w obrgbie prekambryjskiego podtoza kratonu wschodnioeuropejskie-
go. W niniejszym artykule zaprezentowano wyniki analiz chemicznych z uzyciem podrgcznego spektrometru XRF (p-XRF) dla alkalicz-
nych skat magmowych pochodzacych z wiercenia Etk IG 3. Analizy chemiczne in situ rdzenia wiertniczego wykonano z uzyciem podrecz-
nego spektrometru XRF Olympus Delta Premium (anoda tantalowa o mocy 4 W i napigciu 50 kV). Warunki pomiaru zoptymalizowano dla
wybranych pierwiastkow ziem rzadkich, takich jak: Y, La i Ce, jak rowniez dla pierwiastkow im towarzyszacych (Zr, Hf, Th i U). Nie-
inwazyjna analiza z uzyciem podrgcznego spektrometru XRF pozwala na identyfikacje stref wzbogaconych w pierwiastki ziem rzadkich
1 wyznaczenie miejsca pobrania probek do dalszych szczegétowych badan mineralogiczno-petrograficznych.

Stowa kluczowe: p-XRF, REE, syenitowy masyw Etku.

Abstract. The main aim of this study is to determine the contents of rare earth metals, using p-XRF, in the Carboniferous Etk syenite
massif that cuts the Precambrian basement of the East European Platform. The paper presents the results of drill core study in the Etk IG 3
borehole. /n situ chemical analyses of borehole materials were performed using the portable XRF Olympus Delta 50 Premium spectrome-
ter (4 W Ta anode X-ray tube, 50 kV). Prior to analyses of natural rock samples the spectrometer parameters were optimized for selected
rare earth elements, such as Y, La and Ce, as well as other elements ,such as Zr, Hf, U and Th. Handheld XRF non-destructive analyses have
allowed the identification of anomalies of rare earth elements and places for further detailed petrographic and mineralogical analyses.

Key words: p-XRF, REE, Etk syenite massif.

WSTEP

Gloéwnym celem badan z uzyciem podrgcznego spektro-  nioeuropejskiego. Masyw Elku, przykryty mezozoicznymi i ke-
metru XRF byla ocena zawartosci metali ziem rzadkich  nozoicznymi skatami osadowymi (600—800 m migzszos$ci),
(REE) wystepujacych w obrebie pdznopaleozoicznej intruzji  zidentyfikowano na podstawie badan geofizycznych i po-
Etku, przecinajacej prekambryjskie podtoze kratonu wschod-  twierdzony licznymi wierceniami (fig. 1; np. Elk IG 1, Etk
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jakub.bazarnik@pgi.gov.pl, leszek.giro@pgi.gov.pl.
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IG 2, Elk 1G 3, Eik IG 4 i in.; Ryka, 1994; Wybraniec,
Cordell, 1994). Etcki masyw syenitowy™ 3, zajmujacy wraz
z aureolg fenitowa ok. 400 km?, jest policykliczng i polige-
niczng struktura pierscieniowa (Ryka, 1994). Dominujacym
typem litologicznym skat wystepujacych w obrebie masywu
elckiego sa nefelinowe mikrosyenity przechodzace w od-
mian¢ Sredniokrystaliczng 1 grubokrystaliczne nefelinowe
syenity (Krystkiewicz, Ryka 1994). W obrebie skat stwier-
dzonych w otworze Elk 1G 2, oprocz nefelinowych syeni-
tow 1 mikrosyenitow, stwierdzono obecnos¢ trachitow. We
wszystkich odmianach litologicznych zestaw mineratow
skalotworczych jest bardzo zblizony — skalenie alkaliczne,
albit, nefelin i sodalit, a w przypadku odmian $rednio- i gru-
bokrystalicznych — takze egiryn. Alkaliczne skaly nawierco-
ne w otworze Etk IG 2 nie ulegly intensywnym procesom me-
tasomatycznym; zawieraja szerokie spektrum mineralow ak-
cesorycznych, w tym magnetyt, ilmenit, tytanit, apatyt, cyrkon,
monacyt, ksenotym i inne. Skaty wystepujace w otworze Etk
IG 3 sa znacznie bardziej przeobrazone. Glownym typem li-
tologicznym sg grubokrystaliczne, nefelinowe syenity o po-
dobnym sktadzie mineratow skatotworczych (skalen potaso-
wy, nefelin, sodalit, analcym, egiryn, podrzednie amfibole
alkaliczne), zawierajace roznorodne fluoroweglany REE,
czewkinit, britholit, allanit, apatyt, tytanit i pirochlor (Arm-
brustmacher, Modreski 1994; Panczyk i in., 2015).

Systematyczne i kompleksowe analizy chemiczne rdzeni
wiertniczych z uzyciem podrecznego spektrometru XRF nie
byly do tej pory w Polsce przeprowadzane na tak szeroka
skale, jak w prezentowanej publikacji. Skupio (2014) przed-
stawit zastosowanie p-XRF dla sylurskich skat osadowych
z przyktadowego otworu X, natomiast Mikulski i in. (ten
tom) przeprowadzili pilotazowe badania skat magmowych
z rejonu strefy uskokowej Krakow—Lubliniec pod katem za-
warto$ci metali ziem rzadkich dla wybranych interwatow
rdzenia wiertniczego.

W obregbie masywu Etku wykonano systematyczne anali-
zy chemiczne z wykorzystaniem podrecznego spektrometru
XRF wszystkich dostgpnych rdzeni wiertniczych z tego ob-
szaru (ok. 6000 m biezacych rdzenia). Przeprowadzono po-
nad 5800 oznaczen koncentracji wybranych pierwiastkow
REE, ktorych celem byta identyfikacja stref wzbogaconych
w metale ziem rzadkich. Punktowe analizy, wykonywane
z krokiem pomiarowym co 1 m, obejmowaty pomiar st¢zenia
pierwiastkow REE, takich jak: La, Ce 1Y, a takze towarzysza-
cych im pierwiastkow §ladowych — Zr, Hf, U i Th w obrgbie
skat magmowych i szczatkowo zachowanej triasowej pokry-
wie osadowej. W niniejszym artykule zaprezentowano wyni-
ki analiz chemicznych dla alkalicznych skal magmowych
i bezposrednio zlegajacych triasowych skat klastycznych po-
chodzacych z wiercenia Etk IG 3 (1225 analiz punktowych
w obrebie interwalow rdzenia wiertniczego: skaty osadowe
— 818-860 m p.p.t.; skaly magmowe — 860-2068 m p.p.t.).
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Fig. 1. Mapa lokalizacji syenitowego masywu Etku

A. Lokalizacja masywu Efku na tle mapy magnetycznej kratonu wschod-
nioeuropejskiego (Petecki i in., 2003). B. Mapa masywu Etku na poziomie
—750 m (Ryka, 1994, zmodyfikowany). E-1 — Etk IG 1; E-2 — Elk IG 2;
E-3 — Etk IG 3; E-4 — Elk IG 4; G-1 — Grajewo IG 1; K-1 — Klusy 1; D-1
— Drygaty IG 1; D-1a — Drygaty IG 1a; P-1 — Prostki 1; P-2 — Prostki IG 2;
R-1—Rajgréd 1

Location of the Etk syenite massif

A. Location of the Etk syenite massif against the background of magnetic
map of the East European Craton (Petecki ef al., 2003). B. Map of the Etk
syenite massif at the level of —750 m (Ryka, 1994, modified). E-1 — Etk IG 1;
E-2 — Etk IG 2; E-3 — Etk IG 3; E-4 — Elk IG 4; G-1 — Grajewo IG 1; K-1
—Klusy 1; D-1 — Drygaty IG 1; D-1a — Drygaty IG la; P-1 — Prostki 1; P-2
— Prostki IG 2; R-1 — Rajgrod 1

2 Pisownia wedtug ,.Stownika Petrograficznego” pod redakcja W. Ryki i A. Maliszewskiej (1991). Wydaw. Geol., Warszawa (przypis redakcji).
3 Sjenitowy — zgodnie z zasadami pisowni jezyka polskiego wedhuig ,,Nowego stownika ortograficznego z zasadami pisowni i interpunkcji” pod redakcja

E. Polanskiego (2003). Wydaw. Nauk. PWN, Warszawa (przypis redakcji).
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METODY BADAN

Analizy chemiczne wykonano w terenie przy uzyciu
przenosnego spektrometru XRF Olympus Delta 50 Pre-
mium. Model ten jest wyposazony w lampe¢ rentgenowska
z anodg tantalowg o mocy 4 W, napigciu pradu 50 kV i mak-
symalnym nat¢zeniu 200 pA oraz w wysokiej rozdzielczosci
detektor promieniowania rentgenowskiego SDD (Silicon
Drift Detector) o powierzchni 30 mm?. Do badan wykorzys-
tano fabryczny tryb pracy Soil, przeznaczony do oznaczania
koncentracji pierwiastkéw wystepujacych w probkach geo-
logicznych w ilosciach $ladowych (wyrazonych w ppm).
Warunki pomiaru wyznaczono empirycznie na podstawie
analiz proszkowych materiatow referencyjnych, standardow
laboratoryjnych i analiz skal magmowych o znanym skta-
dzie chemicznym, zblizonym do materialu badawczego.
Przed przystapieniem do prac terenowych przeprowadzono
seri¢ analiz z uzyciem spektrometréw XRF substancji wzor-
cowych, w celu ustalenia idealnych parametrow pomiaru
(czas analizy, liczba mierzonych punktow w ramach jednej
analizy). Zoptymalizowano zardwno czas analiz, liczb po-
miarow, jak i liczb zastosowanych programéw parametrow
wiazki. Zamiast fabrycznie ustawionych trzech programow
parametrow wiazki, wybrano jeden, w trakcie pracy ktorego
sa mierzone koncentracje La, Ce, Y, Hf, Th, U i Zr. Czas
analizy ustalono na 90 s, dodatkowo zwigkszajac liczbg
powtdrzen, aby wykona¢ analizy w przynajmniej dwoch
punktach jednej probki skalnej. Analiza sktadu chemicznego

jest wykonywana z obszaru o $rednicy ok. 1,5 cm. Przyjeto,
ze dla prob homogenicznych (drobnoziarnistych, dotyczy
skal osadowych) jest przeprowadzany jeden pomiar, a dla
prob srednio- i grubokrystalicznych — dwa pomiary, ktére sg
usredniane. Tak ustalone parametry spektrometru pozwolily
na optymalizacj¢ jakosci otrzymywanych wynikow i czasu
pracy oraz umozliwity oznaczanie La, Ce, Y na poziomie
rzgdu ppm, z bledem pomiaru wynoszacym w przypadku
wysokich koncentracji pierwiastka ok. 1%, przy niskich ste-
zeniach znacznie wzrastajacy nawet do ok. 10%. Wstepne
wyniki analiz wykluczyly przydatnos¢ oznaczen neodymu
i prazeodymu, ktorego koncentracje, wg producenta, moga
by¢ mierzone. Otrzymane wyniki, nawet dla analizowanych
standardéw laboratoryjnych, byty zawyzone w stosunku do
wynikow uzyskanych metodg ICP-MS.

Badania byly przeprowadzone bezposrednio w magazy-
nach rdzeni wiertniczych Narodowego Archiwum Geolo-
gicznego na przecigtych, rownych, §wiezych, a takze umy-
tych i wysuszonych powierzchniach rdzenia wiertniczego.
Przy skroconym trybie pomiaru, ale wykonywanym
w dwodch miejscach i usrednianym, mozna byto przeprowa-
dzi¢ dziennie ok. 60 analiz chemicznych. Ze wzgledu na nie-
inwazyjny charakter metody, analizowane w terenie probki
mozna wykorzysta¢ do dalszych szczegdtowych badan che-
micznych i petrograficzno-mineralogicznych.

WYNIKI

Wyniki analiz chemicznych rdzenia wiertniczego z otwo-
ru wiertniczy Etk IG 3 zestawiono na wykresach koncentra-
cji dla poszczegolnych pierwiastkow wzgledem glebokosci
(La, Ce 1Y —fig. 2A oraz Th, Zr i Hf — fig. 2B). W obrebie
analizowanego rdzenia wiertniczego stwierdzono wzboga-
cenie w lantan i cer, wyrazajace si¢ przez wyrazne maksima
i podniesienie tla zaré6wno w przypadku skat osadowych
(trias), jak i magmowych. Liczne niewielkie piki i maksima
Lai Ce, ale réwniez Th 1Y, zaobserwowano w catym inter-
wale skal magmowych (860-2068 m p.p.t.). Wysokie war-
tosci Ce, powyzej 250 ppm, wystepuja w catym profilu. Za-
wartosci Ce i La wykazujg wyrazne zrdznicowanie, liczne
wysokie piki i maksima w interwatach: 1000-1100 m p.p.t.

(ok. 1040 1 1100 m p.p.t.), 1200-1350 m p.p.t. (ok. 1270 m
p.p-t.), 1400-1500 m p.p.t. (ok. 1440 i 1480 m p.p.t.), 1620—
1720 m p.p.t. (ok. 1630 i 1660 m p.p.t.) oraz 1780-2050 m
p.p-t. (ok. 1780 i 1820 m p.p.t.). Stwierdzono réwniez pod-
niesienie tta dla Y i Th, z licznymi drobnymi pikami, odpo-
wiadajacymi energiom emitowanym przez La i Ce. W dolnej
czegsci profilu — w interwale 1780-2050 m p.p.t. zaobserwo-
wano pojedyncze piki odpowiadajace podwyzszonym kon-
centracjom uranu. Maksymalne zawarto$ci La (2752 ppm)
i Ce (3873 ppm) wystepuja na glebokosci ok. 1261 m p.p.t.
Z podwyzszonymi zawartosciami La, Ce, Y korelujg si¢ wy-
sokie zawartosci Hf i Zr, dochodzace nawet do 366 ppm dla
hafnu i do 17 507 ppm dla cyrkonu.

DYSKUSJA

Punktowe analizy chemiczne z uzyciem podrecznego
spektrometru XRF byly wykonywane z krokiem pomiaro-
wym co 1 m, co pozwolito wytypowac¢ interwaty o podwyz-
szonych zawartosciach REE, takich jak La, Ce 1Y, a takze
towarzyszacych im pierwiastkéw $ladowych: Zr, Hf, U i Th.
Otrzymane wyniki umozliwity juz na etapie prac terenowych:

— wyroznienie paragenez mineralnych bedacych nosnika-
mi metali ziem rzadkich;
— selekcje prob do szczegotowych badan chemicznych
i petrograficzno-mineralogicznych.
W wierceniu Etk IG 3 w obrebie calego profilu obserwo-
wane s3 podwyzszone koncentracje lekkich pierwiastkow
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Fig. 2. Wykresy koncentracji pierwiastkéw sladowych

A — dla lantanu, ceru i itru;

Graphs of the concentration of trace elements

A — for lanthanum, cerium and yttrium;
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Fig. 3. Wykresy korelacji analiz wykonanych z uzyciem p-XRF i metoda ICP-MS

Graphs of the correlation of analyses obtained with use of portable XRF and ICP-MS methods

ziem rzadkich. Otrzymane wyniki sg czgSciowo zgodne
z analizami z lat 80. i 90. dla masywu Elckiego (np. Bareja,
Kubicki, 1983; Ryka, 1994). Interwatly wyznaczane przez
wymienionych autoréw dla rdzeni wiertniczych z otworow
Etk 1G 3 i IG 4, na podstawie analizy krzywych geofizycz-
nych (promieniowanie gamma), ograniczaja si¢ jednak jedy-
nie do skal, gdzie mineralizacji REE towarzysza podwyzszo-
ne koncentracje uranu i toru. Wykonane analizy chemiczne
z uzyciem podrecznego spektrometru XRF umozliwily wy-
réznienie innych stref wzbogacenia w pierwiastki ziem rzad-
kich, niezwigzanych z mineralizacjg U i Th, ktére wytypo-
wano za pomocg interpretacji geofizyki otworowej.
Poréwnujac wyniki analiz uzyskanych w terenie metoda
p-XRF z wynikami analiz probek sproszkowanych, po ho-

mogenizacji i kwartowaniu, metodg ICP-MS (fig. 3), mozna
zaobserwowaé dosy¢ dobra zgodno$¢ otrzymanych wyni-
koéw. Szezegodtowa analiza wykresow pozwala stwierdzié, ze
otrzymane wyniki charakteryzuja si¢ bardzo wysokim
wspolezynnikiem korelacji dla Hf i Zr, §rednimi dla La i Ce.
Nalezy podkresli¢, ze sa porownywane analizy punktowe,
wykonywane bezposrednio na rdzeniu wiertniczym, z anali-
zami sproszkowanej i usrednionej skaty. Nieznaczne roz-
biezno$ci dla La, Ce i Y wynikaja z ich nierownomiernego
roztozenia w calej skale. Bardzo niski wspolczynnik korela-
cji stwierdzono dla analiz neodymu. Uzyskane wyniki z uzy-
ciem spektrometru p-XRF sa wielokrotnie zawyzone. Taka
prawidtowo$¢ zaobserwowano juz na etapie kalibracji urza-
dzenia.

WNIOSKI

1. Przeprowadzone badania maja charakter pionierski.
Po raz pierwszy w Polsce wykonano systematyczne, z kro-
kiem pomiarowym co 1 m, analizy chemiczne z uzyciem
podrecznego spektrometru XRF dla rdzenia wiertniczego
o dlugosci dochodzacej do 6 km dla masywu Etku. Tego
typu badania okazaty si¢ doskonatym narzgdziem przy wy-
znaczaniu wzbogaconych w pierwiastki ziem rzadkich skat
do dalszych szczeg6towych badan mineralogiczno-petrogra-
ficznych.

2. Otrzymywane w trakcie badan terenowych wyniki
majg charakter szacunkowy i obejmuja ograniczong liczbe
pierwiastkow. Wiarygodne wyniki uzyskano dla La, Ce oraz
Y i s one zblizone do rezultatow analizy metoda ICP-MS,
przeprowadzona w catych, sproszkowanych, zhomogenizo-
wanych skatach. Otrzymane rezultaty dla Nd i Pr byty kilku-
krotnie zawyzone.

3. Wykonane analizy chemiczne z uzyciem podrgcznego
XRF-u umozliwiajg wyrdznienie nowych stref wzbogacenia
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w pierwiastki ziem rzadkich, dodatkowych w stosunku do
krzywych promieniowania gamma. Wyniki geofizyki otwo-
rowej pozwalajg bowiem typowac jedynie strefy mineraliza-
cji REE, wzbogaconej takze w U i Th.

4. Wstepne analizy chemiczne z wykorzystaniem pod-
recznego spektrometru XRF powinny wejs¢ w zakres stan-
dardowych prac dokumentacyjnych nowych otworow wiert-
niczych.

Podziekowania. Autorzy sa wdzigezni dr E. Krzemin-
skiej za udostepnienie probek skat alkalicznych, ktore wyko-
rzystano do kalibracji urzadzenia.

Badania wykonano w ramach tematu pt. ,, Ocena zawar-
tosci metali ziem rzadkich (REE) w alkalicznych skalach
magmowych kratonu wschodnioeuropejskiego i ich pokry-
wie osadowej, metodq skanowania XRF rdzeni wiertni-
czych” finansowanego ze Srodkéw Ministerstwa Srodowiska
w ramach Narodowego Funduszu Ochrony Srodowiska i Go-
spodarki Wodnej.
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SUMMARY

The Carboniferous alkaline intrusions, such as the Etk
syenite massif, Tajno alkaline-carbonatite complex, or Pisz
gabbro-syenite complex, cut the Precambrian basement of
the East European Platform. The massifs are covered by Me-
sozoic and Cenozoic sediments (600-800 m thick) and their
boundaries have been defined by extensive geophysical in-
vestigations as well as core drillings.

The alkaline rokcs from the Etk IG 3 borehole (Etk syeni-
te massif) were investigated as a potential sources for rare
earth elements. The main aims of our study is to precisely
identify the prospective drill-core intervals within the Etk
IG 3 borehole materials.

Detailed and precise in situ chemical analyses of boreho-
le materials were performed with use of a portable XRF
DELTA 50 Premium spectrometer (4 W Ta anode X-ray tube,
50 kV). The spectrometer parameters were optimized for
rare earth elements, such as Y, La and Ce. Handheld XRF
non-destructive analyses have allowed the identification of
mineralization trends and anomalies in the drill-core mate-
rial at the ppm level. The XRF analyses were performed for
each metre of the drill core. The graph of elemental contents
vs. depth in the samples from the Etk IG 3 borehole exhibits
high variations; the content of La is in the range between 29
and 2,752 ppm, and of Ce is between 37 and 3,873 ppm.



