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OSADY EUPELAGICZNE JAKO POTENCJALNE ZRODLO POZYSKIWANIA
PIERWIASTKOW ZIEM RZADKICH

EUPELAGIC SEDIMENTS AS A POTENTIAL RESOURCE FOR RARE EARTH ELEMENTS

DoMINIK ZawaDzKI', Lukasz MACIAG', RyszarD ANDRZEJ KOTLINSKI'!

Abstrakt. W artykule przedstawiono rezultaty badan nad przydatnosciag wybranych osadow eupelagicznych (mutoéw ilastych krze-
mionkowych) i hydrogenicznych (konkrecji polimetalicznych, naskorupien kobaltono$nych) do pozyskiwania pierwiastkow ziem rzadkich
(REE). Wykorzystano wyniki analiz geochemicznych 137 probek mutéw ilastych krzemionkowych, pochodzacych z poligonu IOM H11
(Interoceanmetal Joint Organization), znajdujacego si¢ we wschodniej czgsci Strefy Roztamowej Clarion-Clipperton (CCFZ) na Pacyfiku.
Otrzymane wyniki poréwnano z dostgpnymi danymi literaturowymi odnoszacymi si¢ do zawarto$ci REE w tlenkowych skupieniach zela-
zowo-manganowych oraz w osadach eupelagicznych z innych perspektywicznych obszaréw oceanicznych.

Przeprowadzone analizy geochemiczne wykazaty, ze suma koncentracji pierwiastkow ziem rzadkich i itru (XREY)) w osadach badane-
go poligonu wynosi od 199,99 do 616,56 ppm, przy sredniej 288,81 ppm. Badania porownawcze $rednich zawartosci REE w konkrecjach
polimetalicznych i naskorupieniach kobaltonosnych wskazuja, ze najwicksze ilosci REY zawieraja naskorupienia kobaltonosne Oceanu
Indyjskiego (XREY = 2541 ppm) oraz potnocnego Pacyfiku (XREY = 2487 ppm). Konkrecje polimetaliczne odznaczajg si¢ umiarkowanymi
zawarto$ciami pierwiastkow ziem rzadkich, przy czym rozpoznane zalezno$ci zmian ich koncentracji sa zwigzane z typami genetycznymi
konkrecji.

Stowa kluczowe: pierwiastki ziem rzadkich, osady eupelagiczne, konkrecje polimetaliczne, naskorupienia kobaltonosne, Strefa Roztamowa
Clarion-Clipperton, Pacyfik.

Abstract. The study deals with the potential and suitability of selected eupelagic sediments (siliceous-clayey silts) and hydrogenic
marine ferromanganese oxides (polymetallic nodules and cobalt-rich manganese crust) as a possible resource of rare earth elements (REE).
A total of 137 surface sediment samples from the Interoceanmetal Joint Organization (IOM) H11 Fe-Mn nodule deposit, eastern part of
the Clarion-Clipperton nodule field (located the Clarion-Clipperton Fracture Zone — CCFZ; tropical Pacific), were collected using a box
corer during a research cruise of the R/V Yuzhmorgeologiya. The chemical composition of samples was analysed after 4-acid digestion
by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and compared with available literature data of REE concentration in marine
ferromanganese oxides and eupelagic sediments from the prospective ocean areas.

The geochemical analysis shows the total rare earth elements and yttrium (EREY) contents in the investigated samples range from
199.99 ppm to 616.56 ppm with an average of 288.81 ppm. Comparative study of average REY concentration in polymetallic nodules and
cobalt-rich manganese crust from selected areas of the global ocean reveals the highest content of REY in cobalt-rich manganese crust of
the Indian Ocean, Pacific Crust Zone (PCZ — the area of seamounts in the central and western equatorial Pacific, from the equator area to
20°N latitude) and Northern Pacific (non — PCZ). Polymetallic nodules are characterized by intermediate concentration of REY, and the
variations of composition depend on genetic types of nodules.

Key words: rare earths elements, eupalagic sediments, polymetallic nodules, cobalt-rich manganese crust, Clarion-Clipperton Fracture
Zone, the Pacific.
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WSTEP

Metale ziem rzadkich wraz z 19 pierwiastkami zostaty
umieszczone w 2009 r. w raporcie Organizacji Wspolpra-
cy Gospodarczej i Rozwoju (Raport OECD, 2009) na liscie
tzw. surowcow strategicznych, czyli metali, mineraléw
i innych materiatéw stosowanych w zaawansowanych tech-
nologiach, o znaczeniu strategicznym (w tym w przemy-
$le zbrojeniowym), ktore wystepuja w niewielu ztozach na
$wiecie i1 posiadajg niewiele substytutow. W 2010 r. Komisja
Europejska opublikowata raport, w ktorym zaklasyfikowa-
fa 14 surowcow jako krytycznych dla panstw Unii Euro-
pejskiej. W raporcie przyjeto, ze surowce te odznaczaja si¢
wysokim ryzykiem dostaw, a ich wptyw na gospodarke jest
znaczaco wyzszy niz wigkszosci innych surowcow. Do tej
grupy naleza rowniez pierwiastki ziem rzadkich (REE). Jak
wynika z pdzniejszych ustalen, najwigksze ryzyko dostaw
istnieje wlasnie w przypadku pierwiastkéw ziem rzadkich,
ktére w raporcie aktualizujacym i rozszerzajacym liste su-
rowcow krytycznych rozdzielono na cigzkie i lekkie (LREE
i HREE) (Raport Komisji Europejskiej, 2014). Ryzyko to
wynika gtownie z faktu, ze prawie cata §wiatowa produk-
cja HREE jest kontrolowana przez Chiny (Raport Komisji
Europejskiej, 2010, 2014; Messari, Ruberti, 2013; Zawadz-
ki, 2013). Efektywne dziatania i innowacyjne rozwigzania
zmniejszajace uzaleznienie UE od importu surowcoéw me-
talicznych, a takze zapewnienie bezpieczenstwa dostaw po-
nad 30 pierwiastkéw oraz grafitu, barytu, skaleni, fluorytu,
bentonitu, perlitu, magnezytu i diatomitu stajg si¢ dla krajow
UE zadaniami priorytetowymi.

Potrzebe te od 2008 r. realizuje Komisja Europejska
w ramach dziatania Raw Materials Initiative (RMI), a tak-
ze Rzad Rzeczypospolitej Polskiej, zgodnie z kierunka-
mi priorytetowymi polityki morskiej ujetymi w Uchwale
nr 33/2015 Rady Ministréw w sprawie Polityki Morskiej
Rzeczypospolitej Polskiej do roku 2020 (z perspektywa do
2030 roku), przyjetej w dniu 17 marca 2015 r. (Migdzyre-
sortowy..., 2014). Racjonalna gospodarka zasobami kopalin
oceanicznych powinna uwzgledniaé kryteria ekonomiczne

oraz stan srodowiska oceanicznego (Kotlinski, 2001; Abra-
mowski, Kotlinski, 2011; Mazurkiewicz, 2011). Opraco-
wanie rozwigzan, ktore zwigksza bezpieczenstwo surow-
cowe oraz poprawig efektywnos$¢ wydobycia, racjonalne
odzyskiwanie i wielokierunkowe wykorzystanie zasobow
zt6z kopalin podjeto takze w ramach programu ramowe-
go UE Horizon 2020, w zadaniu nr 5 pn. ,,Climate Action,
Environment, Resource Efficiency and Raw Materials”.
Z raportu Komisji Giintera Verheugena wynika, ze kraje
UE importuja wickszo$¢ metali o znaczeniu strategicznym,
w tym nikiel, kobalt, metale ziem rzadkich i platynowce
(EC Staff..., 2007). Ograniczenia w ich dostgpnosci hamuja
rozwoj technologiczny oraz mozliwos$¢ rozwoju produkcji
napedoéw hybrydowych, elektroniki, infrastruktury taczno-
$ci, sensorow, wyswietlaczy cieklokrystalicznych, paneli
fotowoltaicznych oraz nowych typéw silnych magnesow
o sktadzie NdFeB, wykorzystywanych w turbinach wiatro-
wych i innych (m.in.: Hein i in., 2010, 2013; Abramowski,
Kotlinski, 2011; Kotlinski, 2011).

Wobec powyzszych wyzwan szczegdlnego znaczenia na-
bieraja zintegrowane programy geologiczno-poréwnawcze,
zmierzajace do zapewnienia niezaleznego i stabilnego do-
stepu do zasobow zt6z kopalin metalicznych, podejmowa-
ne gldwnie w ramach wspomnianej Inicjatywy Surowcowe;j
RMI, programu innowacyjnego (Strategic Research Agenda,
SRA), czy tez programow badawczych realizowanych pod
auspicjami Migdzynarodowej Organizacji Dna Morskiego
(International Seabed Authority, ISA). Badania realizowa-
ne pod zarzadem ISA zmierzaja do poszukiwania, doku-
mentowania i racjonalnego wykorzystywania zasobow zt6z
kopalin polimetalicznych na migdzynarodowym obszarze
tzw. morza otwartego (Open Seas), zgodnie z Konwencja
Prawa Morza (UNCLOS) z 1982 r. Do najbardziej perspek-
tywicznych oceanicznych z16z kopalin polimetalicznych na-
leza naskorupienia kobaltono$ne, konkrecje polimetaliczne
i masywne siarczki (m.in. Kotlinski, 2011; Hein, Koschin-
sky, 2013; Hein i in., 2013).

MATERIAL. BADAWCZY I METODY BADAN

Materiat badawczy (137 probek mutow ilastych krze-
mionkowych) pokrywajacy dno poligonu IOM H11, potozo-
nego we wschodniej czesci Strefy Roztamowej Clarion-Clip-
perton (CCFZ; obszar tropikalny wschodniego Pacyfiku)
(fig. 1, 2), pobrano przy uzyciu czerpaka skrzynkowego typu
Reinecka podczas rejsu badawczego IOM-2009 na statku
RV Yuzhmorgeologiya w 2009 r. Probki pochodzace z 45
miejsc, o maksymalnej migzszos$ci rdzenia 43 ¢m, podzie-
lono uwzgledniajac pionowa zmienno$¢ litologiczng na:
horyzont A (warstw¢ powierzchniowa (0-5 cm), obejmuja-
ca osady czgsciowo uwodnione i geochemicznie aktywne),
horyzont B (9—17 cm) oraz horyzont C (25—30 cm). Sktad
chemiczny wszystkich probek osadow analizowano przy
uzyciu spektrometru mas ze wzbudzeniem w plazmie induk-

cyjnie sprze¢zonej (ICP-MS) (Perkin Elmer ELAN DRC II)
w Centralnym Laboratorium Chemicznym Panstwowego In-
stytutu Geologicznego — Panstwowego Instytutu Badawcze-
go w Warszawie. Przygotowanie probek do analizy I[CP-MS
obejmowato: zamrozenie oraz suszenie sublimacyjne za
pomoca liofilizatora, rozcieranie osadu w mozdzierzu aga-
towym i roztwarzanie kwasowe petne. Rozktad koncentracji
pierwiastkéw ziem rzadkich znormalizowanych do PAAS
(Post Archean Australian Shale) (Taylor, McLennan, 1985)
dla poszczegdlnych horyzontéw wykonano w programie
Golden Software Grapher 10.

Poza badaniami laboratoryjnymi przeprowadzono takze
szczegblowa analize geologiczno-poréwnawczg w zakre-
sie zawarto$ci REE w tlenkowych skupieniach zelazowo-
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[ Government of the Republic of Korea
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- Interoceanmetal (IOM; Bulgaria, Cuba, Czech Republic, Poland, Russian Fed., Slovakia)
[ Nauru Ocean Resources Inc. (NORI; Nauru)

[[] UK Seabed Resources Ltd. (UKSRL I; UK)

[ Yuzhmorgeologia (Russian Federation)
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* In the case of polymetallic nodules, the so-called parallel system provides that each application for exploration by a developed State must cover two parts of “equal estimated cmmercial value”.
One part is allocated to the applicant and the other is to become the reserved area, which is set aside fot the conduct of activities by the Authority or developing States.

**In July 2012, the Authority adopted an environmental management plan for the Clarion-Clipperton Zone to be implemented on a provisional basis over an initial three-year period.
The plan includes the designation of a network of areas of particular environmental interest (ISBA/18/C/22).

©international Seabed Authority, 24 July 2014. Background map: ESR}

Fig. 1. Mapa Strefy Rozlamowej Clarion-Clipperton z potencjalnymi obszarami wydobywczymi kontraktoréw
(zrédlo: https://www.isa.org.jm/contractors/exploration-area)

Poligon badawczy IOM H11 jest zlokalizowany we wschodniej czgsci tej strefy w dziatce Interoceanmetal Joint Organization

Contractor exploration areas in the Clarion-Clipperton Fracture Zone
(source: https://www.isa.org.jm/contractors/exploration-area)

Study area (block IOM H11) is located in the eastern part of the CCFZ in the Interoceanmetal Joint Organization reserved area

-manganowych (konkrecjach polimetalicznych, naskorupie-
niach kobaltonosnych) i osadach eupelagicznych (Kotlinski,
iin., 1997; Dubinin, Sval’nov, 2000; Dubinin, Sval’nov,
2003; Dubinin, 2004; Duliu i in., 2009; Dubinin, Rimskaya-
-Korsakova, 2011; Franzen, Balaz, 2012; Hein, Koschinsky,

2013; Hein i in., 2013; Dimitrova i in., 2014). Na tej pod-
stawie wskazano najbardziej zasobne w REE typy osadow
oraz wyznaczono najbardziej perspektywiczne pod wzgle-
dem pozyskiwania REE obszary wystepowania tlenkowych
skupien zelazowo-manganowych.

WYNIKI

Na podstawie analizy ICP-MS wykazano, ze suma
koncentracji pierwiastkow ziem rzadkich i itru (EREY)
w catej populacji probek (n=137) waha si¢ od 199,99 do
616,56 ppm, przy wartosci Sredniej 288,81 ppm, a suma
ciezkich pierwiastkéw ziem rzadkich (ZHREE) wystepuje
w zakresie od 54,27 do 214,22 ppm, przy wartosci Sred-
niej 83,36 ppm. Najwyzsze $rednie dla ZREY oraz lekkich
pierwiastkow ziem rzadkich (XLREE) odnotowano w hory-

zoncie C (odpowiednio 284,80 i 183,34 ppm). Z kolei naj-
wyzszg Srednig XHREE zaobserwowano w horyzoncie B —
82,19 ppm.

Wyniki koncentracji REE w poszczegoélnych horyzon-
tach, znormalizowane do PAAS i przedstawione na diagra-
mach rozktadow, wykazuja podobny przebieg we wszyst-
kich trzech horyzontach i charakteryzuja si¢ negatywna
anomalig cerowa (0,34—0,81), staba pozytywna anomalia
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Fig. 2. Poligon IOM H11 z zaznaczonymi miejscami poboru probek (na podstawie Kotlinskiego, 2011)

Location of sampling stations in the study area (block IOM H11) (based on Kotlinski, 2011)

europowa (1,07-1,30), wyraznym wzbogaceniem MREE
w stosunku do LREE i nieznacznym w stosunku do HREE
(LREE/HREE w zakresie 0,53-0,63). Jest to typowe dla
allogenicznych sktadnikéw osadéw, wykazujacych niskie
tempo akumulacji, a takze znaczne oddalenie od terygenicz-
nych zrédet alimentacji (fig. 3).

Z zestawienia srednich koncentracji pierwiastkow ziem
rzadkich w tlenkowych skupieniach zelazowo-mangano-
wych wynika, ze najwigksze zawartosci REY posiadaja
naskorupienia kobaltonosne Oceanu Indyjskiego oraz pot-
nocnego Pacyfiku (tab. 1). Konkrecje polimetaliczne wyka-
zuja umiarkowane zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich,
przy czym koncentracje sg $ci§le zwigzane z typami gene-
tycznymi. Najbardziej zasobne w REY sa konkrecje typu

hydrogenicznego (Kotlinski i in., 1997), najmniej natomiast
— diagenetyczne, co thumaczy niewielkie zawartosci REY
w Basenie Peruwianskim, w ktérym przewaza ten typ kon-
krecji (von Stackelberg, 2000). Na uwage zastuguje wysoka
zawarto$¢ REY w konkrecjach polimetalicznych wytaczne;j
strefy ekonomicznej Wysp Cooka (1677,58 ppm) (Hein i in.,
2015). Ten region oceaniczny charakteryzuje si¢ nizsza pro-
duktywnoscig biologiczng niz region na potudnie od réwni-
ka, co skutkuje niewystarczajaca dostawa wegla organicz-
nego do wzbogacenia konkrecji w Mn, Ni i Cu. W takich
warunkach akumulacji konkrecje sa wzbogacone gtownie
w Co, Ti oraz REE na drodze bezposredniego wytracania
metali z wody morskiej (konkrecje hydrogeniczne) (Cronan,
2014).

ANALIZA GEOLOGICZNO-POROWNAWCZA KONCENTRACJI REE
W TLENKOWYCH SKUPIENIACH ZELAZOWO-MANGANOWYCH

W szeroko dyskutowanej w literaturze tematu pracy
Kato iin. (2011), przedstawiajacej wyniki badan ponad
2000 probek osadow mutowych z 78 stanowisk na dnie

Pacyfiku, wskazano na znaczne wzbogacenie probek po-
chodzacych z niektorych regiondow w REE. Szczegotowe
analizy ICP-MS rdzeni pobranych podczas projektow The
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Fig. 3. Rozklad koncentracji pierwiastkow ziem rzadkich znormalizowanych do PAAS (Taylor, McLennan, 1985)
w horyzoncie A (czesciowo uwodnionej geochemicznie aktywnej warstwie powierzchniowej, 0-5 cm) (2=40)

PAAS-normalized (Taylor, McLennan, 1985) REE distribution in the sediments (n=40) of surface horizon A
(semi-liquid geochemically active surface layer 0—5 cm bsb)

Deep Sea Drilling Project i The Ocean Drilling Programme
(51 wiercen do glebokosci ponad 50 m) oraz prac badaw-
czych Ocean Research Institute, Univ. of Tokyo (27 rdzeni
o dtugosci od ok. 3 do 10 m) wykazaty podwyzszony po-
ziom REY w dwoéch regionach — na potudniowo-wschod-
nim Pacyfiku (5-20°S, 90-150°W) oraz w centralnej cz¢-
$ci poétnocnego Pacyfiku (3—20°N, 130°W-170°E). Sumy
REY w pierwszym obszarze wahajg si¢ pomigdzy 1000
a 2230 ppm (EHREE = 200-430 ppm), co jest wynikiem
porownywalnym do koncentracji tych metali w ladowych
ztozach potudniowochinskich. Sumy koncentracji REY
z drugiego regionu sa umiarkowane i wynosza pomiedzy
400 a 1000 ppm (XHREE = 70-180 ppm).

Pod wzgledem litologicznym rdzenie analizowane przez
Kato iin. (2011) sktadaja si¢ z osadow metalono$nych,
itow zeolitowych oraz brunatnych iléw pelagicznych. Po-
lozenie warstw zasobnych w REY w profilach jest zmien-
ne — w niektorych rdzeniach wzbogacone muty wystepuja
do gltebokosci ok. 10 m, w innych najwieksza koncentracja
pierwiastkow ziem rzadkich jest zawarta w osadach po-
wierzchniowych i ptytszych niz 3 m (odpowiednio THREY
= 1530 1 1630 ppm). W osadach na obszarze polozonym
2000 km na zachdd od tego miejsca warstwa wzbogacona
w REY znajduje si¢ ponizej 13 m pod dnem morskim i ma
ok. 40 m miazszosci (Srednia ZHREY = 1110 ppm, maks.
YHREY = 2110 ppm). Koncentracja REY w osadach po-

wierzchniowych tego rdzenia jest niska i wynosi 250 ppm.
Badane osady z powyzszych wiercen sg zlokalizowane
w poblizu Wypigtrzenia Wschodniopacyficznego, co wska-
zuje, ze wzbogacenie osadow w pierwiastki ziem rzadkich
i itr moze mie¢ zwiazek ze wzmozong aktywnoscig hydro-
termalng oraz bliskoscig grzbietu $rédoceanicznego. Po-
twierdzeniem tego sa podwyzszone $rednie koncentracje
REY w osadach zdeponowanych w poblizu Grzbietu Juan
de Fuca. Analizy potwierdzity ponadto, ze REY w osadach
sa powiazane gtownie z tlenowodorotlenkami zelaza, wytra-
cajgcymi si¢ ze zrodel hydrotermalnych. Poza pierwiastkami
ziem rzadkich oraz itrem analizowane ily zawieraja podwyz-
szone koncentracje wanadu, kobaltu, niklu, miedzi, cynku,
molibdenu oraz manganu.

Autorzy powyzszych badan stwierdzili, ze ity znajdu-
jace si¢ na dnie Pacyfiku moga sta¢ si¢ waznym perspek-
tywicznym zroédtem metali ziem rzadkich. Wykazano, ze
zaledwie jeden kilometr kwadratowy osadow otaczajacych
najbogatsze lokalizacje moze zapewni¢ 1/5 $wiatowej kon-
sumpcji REE (Kato i in., 2011). Jednym z utrudnien przy-
jetego scenariusza sg znaczne glgbokosci potozenia osadow
(4000-5000 m p.p.m.), co wiaze si¢ z utrudnieniami techno-
logicznymi i ekonomicznymi.

Wyniki pokazujace zawartos$¢ pierwiastkéw $lado-
wych oraz metali ziem rzadkich w powierzchniowych osa-
dach potudniowej (9—11°N) i poinocnej (16-17°N) czgsci
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Tabela 1

Srednie koncentracje pierwiastkéw ziem rzadkich w naskorupieniach kobaltonosnych oraz konkrecjach polimetalicznych
wybranych obszaréw oceanicznych (na podstawie Heina, Koschinsky, 2013)

Mean concentrations of rare earth elements in cobalt-rich manganese crusts and nodules from selected ocean areas
(based on Hein, Koschinsky, 2013)

Naskorupienia kobaltono$ne Konkrecje polimetaliczne

Pierwiasiek | Atlanok | uieth | P piete | "Pacytc | Paeyie. | 7 | porumiaiski | Cookice | Indyiki
Srednia [ppm]

La 272,00 290,00 339,00 320,00 204,00 108,00 68,00 173,00 129,00
Ce 1392,00 1469,00 1322,00 1360,00 818,00 255,00 110,00 991,00 486,00
Pr 63,80 66,20 61,30 61,20 40,80 32,00 14,10 40,90 33,00
Nd 243,00 259,00 258,00 275,00 184,00 135,00 63,00 160,00 146,00
Sm 55,50 60,80 51,50 56,80 38,10 32,70 14,00 34,70 32,40
Eu 11,50 12,50 12,50 13,70 17,50 7,83 3,87 8,53 7,83
Gd 57,90 67,20 56,20 66,30 43,90 31,00 15,60 36,10 32,00
Tb 9,17 9,99 8,79 9,55 5,98 4,78 2,52 6,09 5,00
Dy 47,10 55,60 60,00 56,00 40,70 27,50 15,80 34,90 26,50
Ho 9,61 10,60 10,90 10,80 8,45 5,12 3,42 7,18 4,92
Er 28,00 29,30 31,00 31,30 26,50 14,10 9,80 19,10 12,90
Tm 391 4,03 4,55 4,26 3,60 2,02 1,49 3,02 2,00
Yb 23,90 24,80 28,50 28,30 21,90 13,10 10,30 19,08 11,80
Lu 3,74 4,05 4,29 4,02 3,33 1,95 1,61 2,98 1,93
Y 181,00 178,00 221,00 190,00 177,00 92,00 69,00 141,00 108,00
YREY 2402,13 2541,07 2469,53 2487,23 1633,76 762,10 402,51 1677,58 1039,28

* Pacific Crust Zone lub Pacific Prime Zone — obszar gor centralnego i zachodniego Pacyfiku od réwnika do 20°N

** Wytaczna strefa ekonomiczna Wysp Cooka

* Pacific Crust Zone or Pacific Prime Zone. The area of the seamounts in central and western equatorial Pacific, from the equator area to 20°N latitudes

** The Cook Island Exclusive Economic Zone (EEZ)

Strefy Clarion-Clipperton (w sektorach Korei Potudniowej)
opublikowano w pracy ,,A geological model of polymetallic
nodule deposits in the Clarion-Clipperton Fracture Zone”
(ISA, 2010). Srednia zawarto$¢ sumy REY w geochemicz-
nie aktywnej warstwie (2—14 cm) wynosi 323,8 ppm, przy
YHREE = 100,5 ppm. Wyzsze zawarto$ci stwierdzono w ho-
ryzontach B i C, odpowiednio XREY = 764,7 1 621,9 ppm,
przy ZHREE = 157,7 i 182,9 ppm. Rozktady sumy REE
znormalizowane do PAAS charakteryzuja si¢ wzbogaceniem
w MREE w stosunku do LREE i HREE, negatywna anoma-
lig cerowq oraz anomalig terbu (fig. 4).

Porownujac cytowane wyniki Kato iin. (2011) i z pola
KR2 oraz KR5 (ISA, 2010) w Strefie Roztamowej Clarion-
-Clipperton w sektorach Korei Poludniowej do zawartosci
pierwiastkow ziem rzadkich z badan autorow pracy, mozna
zauwazy¢, ze muly ilaste krzemionkowe towarzyszace kon-
krecjom polimetalicznym (0-43 cm), pochodzace z poligo-
nu IOM HI11 znajdujacego si¢ we wschodniej czgsci strefy
Clarion-Clipperton, wykazuja umiarkowane (do niskich)

koncentracje tych metali (Srednia XREY wynosi od 199,99
do 616,56 ppm, przy XHREE od 54,27 do 214,22 ppm) i nie
powinny by¢ obecnie rozpatrywane jako potencjalne, ekono-
micznie atrakcyjne zrodto pozyskiwania REE.

Zagadnienia dotyczace koncentracji pierwiastkow ziem
rzadkich w konkrecjach polimetalicznych byly w ciagu
ostatnich 20 lat tematem wielu istotnych publikacji (Kotlin-
ski, 1 in., 1997; Dubinin i in., 2008; Duliu i in., 2009; Fran-
zen, Balaz, 2012; Dimitrova i in., 2014). Jak z nich wynika,
analiza sktadu chemicznego 158 konkrecji polimetalicznych
z CCFZ wykazala, ze XREE waha si¢ od 302 do 2020 ppm,
a rozktad koncentracji REE charakteryzuje si¢ wyrazng po-
zytywng anomalig cerowg oraz przewage LREE nad HREE.
Wspomniani autorzy udowodnili, ze zawarto$ci metali sa
zalezne od typu genetycznego konkrecji oraz dominujacych
faz mineralnych. Konkrecje typu hydrogenicznego wykazy-
waly najwyzsze $rednie sumy REE (1065 ppm), natomiast
diagenetyczne najnizsze (787,9 ppm). Konkrecje z Pacyfi-
ku i Oceanu Indyjskiego pod wzgledem koncentracji REE
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Fig. 4. Rozklad sumy koncentracji pierwiastkéw ziem rzadkich znormalizowanych do PAAS (Taylor, McLennan, 1985)
w osadach powierzchniowych dwéch blokéow (KR2 i KRS) w Strefie Roztamowej Clarion-Clipperton,
w sektorach Korei Poludniowej

PAAS-normalized (Taylor, McLennan, 1985) REE distribution in the surface sediments of two blocks (KR2 and KR5)
of the Korea Allocated Area in the southern and northern parts of the Clarion-Clipperton Fracture Zone

przewyzszaja konkrecje znajdowane na Atlantyku (Kotlinski
iin., 1997).

Problematyka pierwiastkow sladowych oraz metali ziem
rzadkich i itru w konkrecjach polimetalicznych z pola IOM
zajmowali si¢ autorzy bulgarscy (Dimitrova i in., 2014) oraz
stowaccy (Franzen, Balaz, 2012). Badania wykazaty, ze sto-
sunek Mn/Fe w konkrecjach jest wyzszy od 4 i zblizony do
wartosci wystepujacych w typie diagenetycznym. Zawar-
tosci Cu i Ni sg rowniez wyzsze niz $rednie dla CCFZ, co
sugeruje diageneze zachodzaca w warunkach tlenowych.
Badane konkrecje charakteryzuja si¢ wzbogaceniem LREE
w stosunku do HREE, negatywna do pozytywnej anomalig
cerowa, a takze staba ujemng anomalig europowa. Niety-
powa dla hydrogenicznych i diagenetycznych tlenkowych
skupien Fe-Mn negatywng anomali¢ Ce, przy jednoczesnej
przewadze lekkich pierwiastkow ziem rzadkich, autorzy
thumacza procesami mieszania si¢ REE wychwytywanych
z wody oceanicznej oraz dostawa materiatu jonowego ze
zrodet hydrotermalnych wulkanizmu podmorskiego typu
MORB (Mid-Ocean Ridge Basalt — bazalt grzbietow $rod-
oceanicznych) i OIB (Oceanic Island Basalt — bazalt wysp
oceanicznych). ZREY w konkrecjach waha si¢ od 266 do
1574 ppm i jest wyzsza niz $rednia dla konkrecji pocho-
dzacych z CCFZ (813 ppm). Jednoczesnie trzykrotnie
przewyzsza srednie zawarto§ci w osadach eupelagicznych

z tego samego poligonu, analizowanych w niniejszej pracy
(288,81 ppm). Nalezy zaznaczy¢, ze XREY i XHREE silnie
pozytywnie korelujg z zawartosciami P i Fe.

Geochemig konkrecji polimetalicznych, mikrokonkrecji
i osadow towarzyszacych w cze¢sci pola ztozowego Cla-
rion-Clipperton, potozonego na zachod od poligonu IOM
(12°=12°40'N, 137°40'-138°50'W), analizowali réwniez
autorzy rumunscy (Duliu i in., 2009). Wyniki przeprowa-
dzonych badan wskazujg na znaczne wzbogacenie konkrecji
i mikrokonkrecji w Ni i Cu wzgledem osadow, deficyt LREE
wzgledem HREE oraz negatywna anomali¢ Ce. Analizy
statystyczne, obejmujace korelacje zawartosci sktadnikow
gtéwnych i sladowych w poszczegolnych generacjach przy-
rostu konkrecji a ich koncentracja w UCC (Upper Conti-
nental Crust — gorna skorupa kontynentalna), NASC (North
American Shale Composite)i pacyficznymi oraz indyjskimi
bazaltami typu MORB, wskazuja na istotny zwigzek miedzy
sktadnikami glownymi, znajdujacymi si¢ w jadrach konkre-
cji 1 mikrokonkrecjach z CCFZ a bazaltami MORB. Ilo$¢
pierwiastkow $sladowych (z wytaczeniem Ni i Cu) koreluje
bardziej ze znormalizowanymi zawarto§ciami UCC i NASC,
wskazujac na silne, istotne zalezno$ci pomiedzy koncen-
tracjami sktadnikow gtéwnych (TiO,, Fe,O,, MgO, CaO,
Na,0, K 0, P,O,) w zewnetrznej generacji konkrecji i jadrze
(r=0,97), zewnetrzng warstwa i osadem (» = 0,91), a takze
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jadrem i osadem (r = 0,98). Cytowani autorzy, bazujac na
wynikach wykonanych analiz statystycznych oraz obecno-
$ci smektytow, illitu, kaolinitu oraz chlorytoéw w osadach
eupelagicznych, wskazuja, ze gtéwnym zrodtem sktadni-
koéw sa w tym przypadku strefy aktywnosci hydrotermalne;j
w obszarze Wypietrzenia Wschodniopacyficznego, a ma-
terial w formie jonowej i zawieszonej jest transportowany
przez wody Pacyficznego Pradu Pdéinocnoréwnikowego
w kierunku zachodnim.

Obecne poglady na temat wystgpowania pierwiastkow
ziem rzadkich w konkrecjach polimetalicznych wskazuja,
ze s3 one zwigzane z hydrogenicznymi tlenowodorotlenka-
mi zelaza i diagenetycznymi (w mniejszej ilosci hydroter-
malnymi) hydroksyapatytami wzbogaconymi diadochowo
w Fe (Dubinin i in., 2008; Duliu i in., 2009). Jak uzupetniaja
Prakash iin. (2012), REY w hydrotermalnych tlenkach sa
powigzane z fazami tlenowodorotlenkowymi Zelaza, nato-
miast tlenki hydrogeniczne zaréwno z tlenowodorotlenkami
zelaza, jak i tlenkami manganu. LREE przewaznie tacza si¢
z fazami tlenkowymi manganu, natomiast HREE z tleno-
wodorotlenkami Zelaza. Inny poglad przedstawiaja Asta-
khova i Sattarova (2012), analizujgce naskorupienia kobal-
tonos$ne pochodzace z wulkanéw Morza Japonskiego. Ich
zdaniem REE nie sg absorbowane przez wodorotlenki zelaza
czy manganu, ale tworza oddzielne fazy mineralne o ogo6l-
nym sktadzie mineralnym Ln,O,, gdzie Ln stanowiq’ La-Ce-
-Pr-Nd, La-Ce-Nd lub rzadziej La-Ce i Ca-Ce-Pr. Zrodlem
REE w naskorupieniach sa wedlug autorek powulkaniczne
roztwory gazowo-hydrotermalne. Akumulacja REE w osa-
dach eupelagicznych oraz ich diagenetyczna remobilizacja
do konkrecji oraz mikrokonkrecji odbywa si¢ przy udzia-
le fosforandéw, na co wskazujg wysokie istotne pozytywne
korelacje trojwartosciowych REE z P,O,. Wiele prac do-
tyczacych geochemii osadoéw pacyficznych (konkrecji po-
limetalicznych, mikrokonkrecji, fragmentéw naskorupien
oraz itdbw eupelagicznych) opublikowat w ostatnich latach
Dubinin (2004), takze ze wspoétautorami (Dubinin, Sval’nov,
2000; Dubinin, Sval’nov, 2003; Dubinin, Rimskaya-
-Korsakova, 2011). W pracach tych poruszono m.in. tematy-
ke zalezno$ci pomigdzy koncentracjami REE w konkrecjach
i mikrokonkrecjach pochodzacych z trzech obszaréw o pod-
wyzszonej produktywnosci biologicznej wod powierzchnio-
wych — Basenu Gwatemalskiego, Basenu Peruwianskiego
oraz péinocnego rownikowego Pacyfiku (Dubinin, Sval’nov,

2000). Powyzsze wyniki badan wskazuja, ze sklad i kon-
centracja REE maja wyrazny zwiazek z rozmiarem mikro-
konkrecji. Zawartos$¢ trojwartosciowych REE zmniejsza si¢
wraz ze wzrostem $rednicy mikrokonkrecji, natomiast ilos¢
ceru jest zmienna. W przypadku obszaréw o malej produk-
tywnosci biologicznej wod powierzchniowych zwigkszenie
rozmiaru mikrokonkrecji wigze si¢ ze zwigkszeniem zawar-
tosci Ce 1 w konsekwencji pozytywnej anomalii cerowe;.
W mikrokonkrecjach regionéow o wysokiej produktywnosci
zawartos$¢ ceru i anomalia cerowa zmniejszajg si¢ wraz z ich
wielkoscia. Ponadto spadkowy trend koncentracji Ce jest
bardziej wyrazny niz w przypadku tréjwartosciowych REE.
Obnizeniu koncentracji ceru towarzyszy zwigkszenie sto-
sunku Fe/Mn, zaréwno w konkrecjach, jak 1 mikrokonkre-
cjach. Ich sktad jest silnie zroznicowany, nawet w regionach
o podobnych warunkach sedymentacji. Podczas wzrostu
mikrokonkrecji w regionach wysokiej bioproduktywnosci
oceandw ich sktad stopniowo staje si¢ podobny do konkrecji
polimetalicznych i warstwy aktywnej osadu, wskazujac na
wplyw procesOw wcezesnej diagenezy. Najdrobniejsza frak-
cja mikrokonkrecji znajduje si¢ pod najwigkszym wptywem
diagenezy na obszarach o niskiej produktywnosci.

Jak wykazali Yingchun i in. (2009), analizujacy sktad
chemiczny naskorupien kobaltono$nych z podwodnych
gor srodkowego Pacyfiku, koncentracja XREE wynosi od
1420 do 2799 ug/g, przy $redniej rownej 2084 pg/g. Prze-
wazaja w nich lekkie pierwiastki ziem rzadkich, ze $rednig
1724 pg/g i wyrazng pozytywna anomalig cerowa. Zawar-
tos¢ ZREE jest nizsza niz w naskorupieniach z obszaru
Hawajow, ale wyzsza w stosunku do Morza Potudniowo-
chinskiego. Taki poziom XREE jest zbiezny z koncentracja
w naskorupieniach z okolic Wysp Marshalla i naskorupie-
niami atlantyckimi.

Naskorupienia pochodzenia hydrotermalnego zawiera-
ja niewielka ilos¢ pierwiastkéw ziem rzadkich (od ok. 13
do 52 ppm), przy widocznej negatywnej anomalii cerowej
i negatywnej anomalii europowej (Fitzgerald, Gillis, 2006).
W zwiazku z mniejsza zawartoscia REE we fluidach hydro-
termalnych niz w wodzie morskiej (od 5% do 70%) (Wheat
iin., 2002), REE w tym typie naskorupien jest najprawdo-
podobniej pochodzenia hydrogenicznego. Negatywna ano-
malia Ce naskorupien ze wschodniej czesci Pacyfiku waha
si¢ od 0,32 do 0,96 i jest znacznie wyzsza niz w przypadku
wody morskiej oraz zblizona do fluidow hydrotermalnych.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania i analizy geologiczno-porow-
nawcze, zmierzajgce do rozpoznania srodowiskowych uwa-
runkowan koncentracji metali w tlenkowych skupieniach
Fe-Mn oraz towarzyszacych im osadach eupelagicznych Pa-
cyfiku, wykazaly znaczace regionalne odrebnosci warunkow
wystgpowania, przebiegu formowania konkrecji i koncentra-
cji metali w osadach. Zréznicowanie ich koncentracji jest de-
terminowane czynnikami wewngetrznymi (endogenicznymi),

zewngtrznymi (egzogenicznymi) oraz oceanograficznymi.
Pierwsza grupa obejmuje czynniki ksztaltowane w wyniku
wewnetrznej energii Ziemi. Sa to procesy zwiazane z ak-
tywnosciag pradow konwekeyjnych oraz procesami magma-
tycznymi, warunkujacymi zaréwno aktywnos¢ tektoniczna,
wulkanicznag, jak i hydrotermalng. Ta grupa czynnikow,
w wyniku ksztattowania dna oceanicznego oraz dopty-
wu energii 1 sktadnikow z plaszcza Ziemi, bezposrednio
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wplywa na pozostate. Czynniki egzogeniczne sg zwigzane
z formami strukturalnymi dna oceanicznego, ktore sg pod-
porzadkowane zachodzacym procesom geodynamicznym.
Czynniki oceanograficzne sg zwiazane ze zréznicowaniem
hydrochemicznym struktury wod oceanicznych oraz ich dy-
namika, co bezposrednio wptywa na charakter sedymentacji
oraz typ tlenkowych skupien Fe-Mn. Naleza do nich: bariery
geochemiczne (strefa minimalnej zawartosci tlenu, OMZ,
lizoklina, CCD, rozpuszczanie biogenicznego opalu), ilos¢
materii organicznej] w wodach powierzchniowych, zmien-
no$¢ parametrow fizycznych w kolumnie wody i poziomy
ruch wody powodujacy przemieszczanie sktadnikéw oraz
erozj¢ (Zawadzki, 2015). Na koncentracje metali najwigkszy
wplyw maja wlasciwosci fizyczno-chemiczne mas wody,
pochodzenie sktadnikow (w tym oddalenie od ich Zrodet),
warunki i tempo sedymentacji oraz uksztattowanie i rodzaj
dna oceanicznego.

Wsrod osadow oceanicznych najwyzsze koncentracje
REE odnotowano w naskorupieniach kobaltonosnych Oce-
anu Indyjskiego ($rednio 2541 ppm) i Pacyficznej Strefy
Naskorupien (2469 ppm). Konkrecje polimetaliczne w przy-
padku wytacznej strefy ekonomicznej Wysp Cooka odzna-
czaja si¢ stosunkowo wysoka zawartoscig REY (1678 ppm).
W pozostatych opisywanych lokalizacjach koncentracje
REY w konkrecjach sg na umiarkowanych poziomach (od
403 do 1039 ppm). O ile w przypadku z16z ladowych (m. in.
Bayan Obo w Chinach, Mountain Pass w USA) pierwiastki
ziem rzadkich stanowig kopaling glowna lub dominujaca, to
pozyskiwanie ich z kopalin oceanicznych bedzie ubocznym
efektem produkcji metali gtéwnych, takich jak: Mn, Ni, Cu
i Co (Hein i in., 2013).

Srednia zawarto$¢ pierwiastkow ziem rzadkich w anali-
zowanych 137 probkach mutow ilastych krzemionkowych
z poligonu IOM H11 wynosi 288,81 ppm. Osady z tego

obszaru nie powinny by¢ obecnie rozpatrywane jako poten-
cjalne i ekonomicznie atrakcyjne zrodlo uzyskiwania tych
metali ziem rzadkich. W nieodlegtej przysztosci, wskutek
prawdopodobnego olbrzymiego wzrostu zapotrzebowania na
lantanowce, a takze z uwagi na stale rosnace ceny koncen-
tratow REE, moga sta¢ si¢ alternatywa lub uzupelnieniem
dla nieduzych, silnie rozproszonych geograficznie i zmien-
nych pod katem warunkéw geologiczno-gorniczych zt6z
ladowych. Nalezy ponadto zalozy¢, ze eupelagiczne osady
powierzchniowe zawierajace konkrecje polimetaliczne beda
stanowi¢ w warunkach prowadzonej eksploatacji gorniczej
surowiec odpadowy. Niewykluczone, ze przy odpowiedniej
technologii przerobki REE ich odzyskiwanie bedzie ekono-
miczne i racjonalne srodowiskowo.
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SUMMARY

The study deals witht the potential and suitability of
selected eupelagic sediments (siliceous-clayey silts) and
hydrogenic marine ferromanganese oxides (polymetal-
lic nodules and cobalt-rich manganese crust) as a possi-
ble resource of rare earth elements (REE). A total of 137
surface sediment samples from the Interoceanmetal Joint

Organization (IOM) H11 Fe-Mn nodule deposit (Fig. 2),
eastern part of the Clarion—Clipperton nodule field (locat-
ed the Clarion-Clipperton Fracture Zone — CCFZ; tropical
Pacific) were collected using a box corer during a research
cruise of the R/V Yuzhmorgeologiya. The chemical com-
position of samples was analysed after 4-acid digestion by



Osady eupelagiczne jako potencjalne zrodto pozyskiwania pierwiastkow ziem rzadkich 141

inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
and compared with available literature data of REE concen-
tration in marine ferromanganese oxides and eupelagic sedi-
ments from the prospective ocean areas.

The samples were categorised according to three litho-
logical horizons: semi-liquid geochemically active surface
layer A (0—5 cm), middle horizon B (9—17 cm), and bottom
horizon C (25—30 cm). The geochemical analysis shows the
total rare earth elements and yttrium (XREY) contents in the
investigated samples range from 199.99 ppm to 616.56 ppm
with an average of 288.81 ppm. The total HREE (heavy
rare earth elements: from Tb to Lu) varies from 54.27 ppm
— 214.22 ppm with an average of 83.36. The highest aver-
ages of REY and ZLREE (light rare earth elements: from La
to Gd) are in horizon C (284.80 and 183.34 respectively).
The highest average of XREY is observed in horizon B —
82.19 ppm.

The ICP-MS results were normalized to Post-
-Archean Australian Shale (PAAS, Taylor, McLennan,
1985). The REE distribution is similar for each horizon
and marked by a negative Ce anomaly (0.34—0.81), weak
positive Eu anomaly (1.07—1.30), enrichment of MREE
compared to LREE (Fig. 3) and slight depletion compared to
HREE, which is typical of sediments with low sedimentation
rates and distant from the sources of terrigenous sediments.

Comparative study of average REY concentration in
polymetallic nodules and cobalt-rich manganese crusts from
the selected areas of the global ocean reveals the highest
content of REY in cobalt-rich manganese crust of the Indian
Ocean (2541 ppm), Pacific Crust Zone (2470 ppm) (PCZ —
the area of seamounts in the central and western equatorial
Pacific, from the equator area to 20°N latitude) and Northern
Pacific (2487 ppm) (non — PCZ). Polymetallic nodules are
characterized by intermediate concentration of REY (403—
1039 ppm) and the variations of composition depend on ge-
netic types of nodules. Noteworthy is the high REY concen-

tration in polymetallic nodules in the Cook Island Exclusive
Economic Zone (EEZ ) (1678 ppm). Many of the land-based
mines are extracting REEs as the primary ore, whereas REEs
in the nodule and crust deposits would be extracted as a by-
product of the focus metals Mn, Ni, Cu, and Co (Hein et al.,
2013).

The research and geological-comparative analysis aimed
at the identification of environmental determinants of the
concentration and distribution of the metals in marine ferro-
manganese oxides and hosted sediments in the Pacific Ocean.
They have shown significant regional variations in the oc-
currence , mechanism of deposit formation and concentra-
tion of the metals in the sediments. Variability in the con-
centration of metals is determined by endogenous, exogenous
and oceanographic factors. The first group includes factors
formed as a result of the Earth’s internal energy. These are the
processes associated with convection currents and magmatic
activity, determining tectonic, volcanic and hydrothermal
activity. This group of factors determines the seafloor type
and the supply of energy and components from the Earth’s
mantle, directly affecting the other groups of factors. Endog-
enous factors are related to the seafloor geomorphic features
subordinate to geodynamic processes. Oceanographic factors
are associated with hydrochemical variation of the oceanic
water structure, as well as its dynamics which directly affects
the nature of sedimentation and the type of marine ferro-
manganese oxides. These include the geochemical barrier
(oxygen minimum zone, lysocline, CCD, dissolution of bio-
genic opal), the amount of organic matter in surface waters,
the variability of physical parameters in the water column as
well as the horizontal movement of water causing the move-
ment of components and erosion (Zawadzki, 2015). Physio-
chemical properties of the water masses, origin of the compo-
nents (including distance from their sources), sedimentation
conditions and rate, as well as seafloor forms and types, have
the greatest impact on the concentration of the metals.






