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A b stract Themain task of research was a quantitative and qualitative identification of rare earth elements within various Mesozo-
ic sediments in the surroundings of the Holy Cross Mountains. Over 100 samples from archive boreholes, outcrops and mining waste
were analysed using modern methods, like portable XRF, geochemical analysis (ICP-MS), electron microprobe and SEM. Results show
enrichments of REE concentrations in sedimentary rock samples from the Nieklan PIG-1 borehole (2REE up to 0.95%), Miedary out-
crop (ZREY up to 0.4%) and Lower Cretaceous phosphorites from mining waste in Chatupki and Annopol (2REE ~0.2%). Further
investigation is strongly recommended in order to explain the distribution of REE in the study areas.
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phosphorites

Przedstawione w artykule wyniki badan uzyskano
podczas realizacji tematu pt. Ocena wystegpowania REE
i niektorych pierwiastkow sladowych w Polsce, stano-
wigcego czg§¢ wigkszego projektu pt. Wsparcie dziatan
Glownego Geologa Kraju w zakresie prowadzenia Polityki
Surowcowej Panstwa. Projekt realizowano w okresie od
01.07.2017 r. do 30.09.2020 r. w ramach zadan panstwowe;j
stuzby geologicznej (PSG) w Panstwowym Instytucie
Geologicznym — Panstwowym Instytucie Badawczym
(PIG-PIB). Celem jego wykonania bylo podsumowanie
obecnego stanu wiedzy oraz dokonanie pilotazowej oceny
perspektyw ztozowych wystapien REE w r6znych jednost-
kach geologicznych w Polsce (Mikulski i in., 2021).

ZAKRES I METODYKA BADAN

Przedmiotem prac analitycznych byto ponad 100 pro-
bek skal. Wigkszo§¢ z nich pochodzita z archiwalnych
otworow wiertniczych, ktore nawiercity mezozoiczne ska-
ty klastyczne powstate w polskiej czg$ci basenu epikonty-
nentalnego (ryc. 1).

Interesujace pod wzgledem zawarto$ci REE sa poje-
dyncze miejsca znajdujace si¢ na Nizu Polskim w obrzeze-
niu Gor Swigtokrzyskich. Obecne sa tam formacje skat
klastycznych, w tym mutowce ilaste i piaszczyste zalicza-

ne do triasu gornego i jury dolnej wzbogacone miejscami
(gorny trias) w substancje kostne, oraz ptytkomorskie osa-
dy fosforytono$ne kredy dolnej (alb—cenoman). W celu
wyznaczenia miejsc pobrania probek w profilach rdzeni
oraz przesledzenia zawartos$ci pierwiastkOw w wyznaczo-
nych interwatach postuzono si¢ przenosnym spektrome-
trem XRF (Delta Premium firmy Olympus). Wytypowane
probki byly przedmiotem badan geochemicznych REE za
pomoca techniki ICP-MS. Zgodnie z definicja Migdzyna-
rodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (International
Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC) pierwiast-
ki ziem rzadkich (Rare Earth Elements — REE) to grupa 17
pierwiastkow, w sktad ktorej wehodzi 15 lantanowcow oraz
2 skandowce —Y oraz Sc. W niniejszym artykule, podobnie
jak i w zrédtowym opracowaniu (Mikulski i in., 2021),
przyjeto, ze LREE sktadaja si¢ z: La, Ce, Pr, Nd, Pm (ten
ostatni pierwiastek — promet, ze wzgledu na krotki czas
rozpadu, nie wystgpuje na Ziemi i nie jest uwzgledniony
w analizach) i Sm, a do HREE zaliczono: Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb oraz Lu, dla niektérych obszaréw rowniez
itr. W statystykach opisowych oraz na rycinach graficz-
nych kazdorazowo doktadnie okreslono zakres przedsta-
wionych informacji (REE i/lub REY oraz HREE i/lub
HREY). Na wybranych probkach wykonano rowniez bada-
nia mineralogiczne przy uzyciu mikroskopu polaryzacyj-
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Rye. 1. Lokalizacja najciekawszych pod wzgledem zawartosci REE miejsc pobrania probek w obrzezeniu mezozoicznym Gor
Swigtokrzyskich. Zasieg utworoéw T3-J1 wg Pienkowskiego (2004) oraz dolnokredowych fosforytow wg Gasiewicza (2020)

Fig. 1. Location of the most interesting sampling sites in terms of REE content in the Mesozoic margin of the Holy Cross
Mountains. The range of the T3-J1 deposits acc. to Pienkowski (2004) and Lower Cretaceous phosphates acc. to Gasiewicz

(2020)

nego i mikrosondy elektronowej (Cameca SX-100 ze spek-
trometrem WDS), ktoére byly poprzedzone obserwacjami
na skaningowym mikroskopie elektronowym (Leo-1430
(ZEISS) z detektorem EDS.

NAJBARDZIEJ INTERESUJACE WYNIKI
OZNACZEN ZAWARTOSCI REE

Pomimo ze wigkszo$¢ dotychczas badanych skat osa-
dowych jury dolnej i triasu gornego w dawnym basenie
polskim ma charakterystyke geochemiczna zblizona do
charakterystyki standardowych, postarchaicznych tupkow
australijskich (PAAS, McLennan, 2001), to lokalnie
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stwierdzono znaczne wzbogacenie w REE (Mikulski i in.,
2014, 2021; Branski, Mikulski, 2016; Branski, 2018).
Ponizej przedstawiono miejsca najcickawsze pod wzgle-
dem zawartosci REE w obrzezeniu mezozoicznym Gor
Swigtokrzyskich. Sa to: otwor wiertniczy Niektan PIG-1,
odstonigcie Miedary oraz haldy poeksploatacyjne w Anno-
polu i Chatupkach (ryc. 1).

Otwor wiertniczy Nieklan PIG-1
Najciekawszym miejscem pod wzgledem zawartosci

REE okazat sig¢ odcinek retycki profilu otworu Niektan
PIG-1 w pdélocnym obrzezeniu Goér Swigtokrzyskich.
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Ryec. 2. Zawarto$¢ REE w probkach retyckiego odcinka profilu Niektan PIG-1 znormalizowana do PAAS (wg McLennana, 2001). Linie
pogrubione: szara— probka Nk/178,4; niebieska — probka Nk-5. Kolorem niebieskim zaznaczono probki zbadane w ramach opracowania
Mikulski i in. (2021), a probki szare zaczerpnigto z wezesniejszej pracy (Mikulski i in., 2014)

Fig. 2. The content of REE in the samples of the Rhaetian section of the Niektan PIG-1, profile normalized to PAAS (acc. to McLennan,
2001). Bold lines: grey — sample Nk / 178.4; blue — sample Nk-5. Samples analysed and reported by Mikulski et al. (2021) are marked in
blue and samples marked in grey are derived from the earlier study (Mikulski et al., 2014)

Ryec. 3. Obraz BSE formy wystgpowania monacytéw (mnz) w otworze Niektan PIG-1. Probka Nk-5, gtgbokos¢ 179,05 m
Fig. 3. BSE image of monazite (mnz) occurrences in the Niektan PIG-1 borehole. Sample Nk-5, depth 179.05 m

Wzbogacenie w lantanowce (gtownie lekkie) odnotowano
w ok. 3-metrowym odcinku profilu w dolnej czg$ci warstw
wielichowskich, wykazujacych czerwono-szaro-zielone
zabarwienie. Zawarto$¢ ta jest zmienna i moze by¢ rézna
nawet w sasiadujacych centymetrowych warstewkach skat
drobnoziarnistych. Zawarto§¢ sumy REE waha si¢ od ok.
0,07 do 0,95 %, co oznacza wzbogacenie od kilku- do kil-
kunastokrotnego, a w przypadku probki z interwatu glgbo-
kosci 179,00-179,05 m jest ono nawet ponad 54-krot-
ne wzbogacenie w stosunku do PAAS (ryc. 2). Srednia
arytmetyczna XREE dla interwatu 177,4-179,05 m = 0,261%
(n=6), $rednia arytmetyczna dla XLREE = 0,237% (maks.
=0,98%), dla ZHREE = 0,02%, a $redni stosunek zawarto-
sci LREE do HREE wynosi 13,2. Zakres zmiennoS$ci
zawartos$ci dla poszczegolnych REE jest szczegdlnie duzy
dla LREE. Wahaja si¢ one dla: Ce 3204275 ppm, La
130-1940 ppm, Pr 34-514 ppm, Nd 126-1960 ppm i Sm
25-366 ppm. Zdecydowanie najwyzsze zawarto$ci zarow-
no dla LREE, jak i dla HREE odnotowano w probce Nk-5
z glebokosei 179,05 m.

Na podstawie wstgpnych badan EPMA stwierdzono, ze
w tej najbogatszej probce gtownym nosnikiem REE jest
prawdopodobnie monacyt [(Ce, La, Nd)PO,]. Najwigksze
rozpoznane ziarna posiadaja $rednicg maksymalnie do
80 um, maja ksenomorficzna form¢ o nieregularnych,
stabo wyraznych krawgdziach. Monacyty wystgpuja w for-
mie rozproszonej w obrgbie skaty, nie wykazuja tendencji
do koncentrowania si¢ (ryc. 3; tab. 1). Jednak konieczne sa
dalsze badania na mikrosondzie rentgenowskiej w celu
zidentyfikowania rowniez i innych no$nikow mineralnych
REE w tych skatach.

Odslonigcie Miedary

Innym interesujacym miejscem jest srodkowo-triasowe
odstonigcie w Miedarach k. Tarnowskich Gor, gdzie pod-
wyzszone zawartosci REE stwierdzono w skondensowa-
nych zielono-szarych, glaukonitowo-fosforanowych skatach
piaszczysto-mutowcowych, zawierajacych faune morska
i szczatki kostne oraz nadleglych czerwonych mutowcach
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Tab. 1. Podstawowe parametry statystyczne zawarto$ci REE w monacytach (% wag., n = 7) z otworu Niektan PIG-1
Table 1. Basic statistical parameters of REE content in monazites (wt%, n = 7) from the Niektan PIG-1 borehole

Parametr / Parameter La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Y
Al\f“i.mal“a zawartosé 8,61 21,17 2,18 8,48 1,46 0,23 1,05 0,18 0,24
inimum content
Maksymalna zawartos¢ |15 50 2525 2,66 10,87 1,76 0,43 1,43 0,53 1,08
aximum content
Srednia arytmetyczna 9,93 22,57 2,44 9,45 1,62 0,31 1,24 0,46 0,84
Arithmetic average
10
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Ryc. 4. Dystrybucja REE w stosunku do PAAS (wg McLennana, 2001) w probkach z profilu odstonigcia w Miedarach i dla
poréwnania z probkami dolnokredowych osadow fosforytonosnych (alb—cenoman) z Annopola

Fig. 4. Distribution of REE versus PAAS (acc. to McLennan, 2001) in samples from the Miedary exposure profile in comparison
with samples of Lower Cretaceous phosphate deposits (Albian—Cenomanian) from Annopol

z korzeniami roslin i mniej licznymi szczatkami kostnymi.
Miejsce to jest bogate w fosfor dzigki nagromadzeniu
szczatkow krggowcow w strefie brzegowej epikontynental-
nego morza, z przejsciem w Srodowisko ladowe/sebha
(Kowal-Linka, Bodzioch, 2017). Srednia arytmetyczna
dla: XREY = 385,8 ppm (n = 7; 143-709 ppm), XLREE =
=282 ppm (121,7-511,7 ppm), a dla HREY 104,4 ppm
(22-197 ppm). Srednia dla LREE/HREE = 3,5. Znormali-
zowane zawartosci REE w probkach wzgledem PAAS
wykazaty wzbogacenie od 2 do 5 razy w MREE (Eu, Gd,
Sm, Tb i Dy). W prébkach zaznacza sig¢ silna dodatnia ano-
malia Eu oraz ujemna anomalia Tb, co jest najprawdopo-
dobniej zwiazane z obecnoscig w nich gtdéwnego nosnika
REE w postaci monacytu. W dwodch najbogatszych w REE
probkach (Miedary A4 i Al) takze zawartoSci LREE
(La-Nd-Eu) sa od 2 do prawie 5 razy wyzsze w stosunku do
PAAS (ryc. 4).

Haldy po eksploatacji dolnokredowych fosforytéw
w Annopolu i Chalupkach

Utwory fosforytonosne z mezozoicznego obrzezenia
Gor Swigtokrzyskich nie byly dotychczas przedmiotem
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szerszych badan w zakresie zawartosci w nich REE (Sub-
styk, 1961; Zglinicki i in., 2020, wraz z literatura), pomimo
ze w ubiegtym stuleciu udokumentowano 11 zt6z fosforyt-
ow w utworach dolnokredowych oraz wskazano obszary
dla nich perspektywiczne (Uberna, 1967; Gasiewicz, 2020,
wraz z literatura). Eksploatacji fosforytow w Polsce, gtow-
nie w rejonie Annopola i Chatupek, zaniechano ze wzgledow
ekonomicznych w latach 70. ub.w. Fosforyty pochodzenia
biogenicznego w formie konkrecji zasobnych w fosforany
wapnia wystgpuja tam w ptytkomorskich osadach kredo-
wych na odcinku Radom-Itza—Annopol-Goscieradow—
Modliborzyce (ryc. 1; Popov, Machalski, 2014). W albie
na obszarze Annopola tworzyly si¢ piaskowce i piaski
z glaukonitem, w cenomanie — piaszczyste margle glauko-
nitowe, za§ we wczesnym turonie — wapienie z niewielka
domieszka glaukonitu. Obszar Annopola znajdowat sig
wtedy na podmorskim wyniesieniu, co sprawito, ze wystg-
pujace na nim utwory sa skondensowane. Liczne przerwy
w sedymentacji oraz obfito$¢ przynoszonych z ladu i osa-
dzanych w morzu szczatkow kostnych sprzyjaty powsta-
waniu fosforytow. Gléwny poklad fosforytowy anno-
polskiego ztoza powstat w albie na skutek podmorskiej
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Rye. 5. Dystrybucja REE w probkach skat z dolnokredowych osadéw fosforytonosnych z Chatupek w stosunku do PAAS (wg

McLennana, 2001)

Fig. 5. Distribution of REE in rock samples from Lower Cretaceous phosphate sediments from Chatupki in relation to PAAS (acc. to

McLennan, 2001)

erozji i redepozycji wczesniej utworzonych fosforytow
przez prady morskie (Marcinowski, Radwanski, 1983).

Przedmiotem badan REE bylo 36 probek dolnokredo-
wych utworow fosforytono$nych pochodzacych gtownie
z hald w Chalupkach i Annopolu oraz pojedyncze probki
fosforytow pobrane w Ligocie k. Sieradza, Tumidaju oraz
w okolicach Radomia. Srednie arytmetyczne zawartosci
we wszystkich zbadanych prébkach wynosza odpowied-
nio: LREE = 133 ppm (n=36; zakres 55-284 ppm)
i XHREE = 16,5 ppm (6-28 ppm), natomiast stosunek
LREE/HREE = 8 (zakres 5-10). Z kolei $rednia arytmetycz-
na dla osadow fosforytono$nych z Annopola oraz innych
miejsc k. Radomia wynosi dla XREY = 200,1 ppm (n =9,
zakres 130-240 ppm), XLREE = 144 ppm (96—184 ppm)
oraz YXHREY = 55 ppm (33-66,6 ppm). Dla obszaru
Chatupek $rednie zawarto$ci sa nieco nizsze, cho¢ poje-
dyncze probki miaty najwyzsze zawartosci LREE w po-
rownaniu do probek z innych rejonéow (ryc. 5). Dla Cha-
tupek $rednie arytmetyczne wynosza: dla XREY = 168 ppm
(n=27, zakres 70-354 ppm), LLREE = 129,7 ppm
(55-284 ppm), XZHREY =38 ppm (14—70 ppm). Najwyzsze
srednie zawarto$ci wykazuja: Ce (62,5 ppm), La (30 ppm)
i Nd (26 ppm). Znormalizowane zawarto$ci REE w prob-
kach wzgledem PAAS wykazaly wzbogacenie w Ce w czg-
$ci probek (maks. prawie do 2x) oraz MREE (Sm-Gd,
maks. 1,3x) w kilku probkach z Chalupek. Diagram nor-
malizacji wzglgdem PAAS ujawnia pozytywna anomalig
Gd oraz charakterystyczna ujemna anomali¢ dla Tb. Wzér
krzywych jest w zasadzie identyczny jak dla osadow fosfo-
rytono$nych z rejonu Chatupek, jednak w prébkach tych
prawie w ogodle niewidoczne jest wzbogacenie REE, Y i Sc
w stosunku do PAAS.

Pseudokonkrecje fosforytowe cechuja si¢ nieregularna,
strefowa budowa zewngtrzng i nieuporzadkowang budowa
wewngetrzna. Wystepuja gtdwnie w spoiwie o frakcji psa-
mitowej (0,1-2 mm) lub rzadziej psamitowo-pelitowej
(kwarcowo-illitowej) o $r. ziaren <0,01 mm. Szkielet ziar-
nowy konkrecji tworzy kwarc, glaukonit, skalen potasowy,
cyrkon i rutyl, natomiast spoiwo jest fosforanowe (fran-
kolit) oraz kwarcowo-chlorytowo-ilaste. Nosnikiem REE
w pseudokonkrecjach jest gléwnie frankolit oraz, jak wy-
kazano w badaniach (EPMA), takze monacyt. W spoiwie
znajduja si¢ rowniez liczne sfosforytyzowane skamienia-
osci oraz uboga mineralizacja pirytowa. Ziarna monacy-
tow maja do 50 pum $rednicy oraz cechuja si¢ hipauto-
morficzng forma z wyraznie zaokraglonymi krawgdziami
(ryc. 6). Monacyty te sa wzbogacone w LREE (gtownie Ce,
La i Nd) (tab. 2).

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania zawartosci i rozmieszczenia
pierwiastkow ziem rzadkich w utworach osadowych
w wybranych punktach obrzezenia mezozoicznego Gor
Swigtokrzyskich wykazaty lokalnie duze wzbogacenie
w REE (Mikulski i in., 2021). Jezeli porownamy srednie
arytmetyczne zawarto$ci REE w stosunku do PAAS (ryc. 7)
w probkach z najbardziej interesujacych obszardw, to wyraz-
nie widoczne jest, ze najwyzsze $rednie zawartosci REE
stwierdzono w prawie 3-metrowym mutowcowo-pylastym
interwale profilu (glgbokos¢ ok. 177-180 m) archiwalnego
otworu Niektan PIG-1 w potnocnym obrzezeniu Gor Swig-
tokrzyskich. Wystegpuje tam bardzo silne wzbogacenie
w LREE w stosunku do PAAS. Jest ono powiazane
z wystepujacymi na tym odcinku poziomami glebowymi,
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Ryec. 6. Obraz BSE form wystgpowania monacytow w pseudokonkrecjach fosforytowych z Annopola (A) i Chatupek (B). Objasnienia
skrotdw: mnz — monacyt, qtz — kwarc, fosf. — matrix fosforanowy (frankolit)

Fig. 6. BSE image of monazite occurrence in phosphate pseudoconcretions from Annopol (A) and Chatlupki (B). Explanations of
abbreviations: mnz — monazite, qtz — quartz, fosf. — phosphate matrix (francolite)

Tab. 2. Podstawowe parametry statystyczne zawartosci REE w monacytach (% wag., n = 14) z pseudokonkrecji fosforytowych
z Annopola i Chatupek

Table 2. Basic statistical parameters of REE content in monazites (wt.%, n = 14) in phosphorite pseudoconcretions from Annopol and
Chatupki

Parametr / Parameter La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Dy Y

Minimalna zawartos¢ 11,83 22,69 2,26 8,39 0,86 0,00 0,43 0,00 0,22
inimum content

%ak.syma“{a zawartosé 14,99 26,89 2,89 9,90 1,69 0,19 1,39 0,72 2,22
aximum content

Srednia arytmetyczna 12,86 24,40 2,51 9,33 1,35 0,06 1,03 0,38 1,10

Arithmetic average
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Ryec. 7. Wykres logarytmiczny pordwnania srednich arytmetycznych zawarto$ci REE w zbadanych na ICP-MS probkach skat osadowych
z najciekawszych obszaréw w obrzezeniu mezozoicznym Goér Swigtokrzyskich w stosunku do zawartosci PAAS (wg McLennana, 2001)
Fig. 7. Logarithmic graph showing comparison of REE arithmetic mean contents in samples of sedimentary rocks from the most
interesting areas in the Mesozoic margin of the Holy Cross Mountains in relation to the PAAS content (acc. to McLennan, 2001)

wykazujacymi w tej strefie liczne zmiany barw od czerwo-  materii organicznej oraz zmianami zwierciadta ptytkich
nych do szarozielonych. Wskazuja one na zmienny poten- wod podziemnych w warunkach poétsuchego klimatu z se-
cjat redox, zwiazany najprawdopodobniej z obecno$cia zonowymi opadami. Poziomy wzbogacone w LREE
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wystepuja na glebokosci od 177,15 do 180,10 m, a maksy-
malne zawartosci REE w probce dochodza nawet do ok.
1%. Dlatego wzbogacony w REE interwat nalezy uznac¢ za
potencjalnie perspektywiczny pod wzglgdem surowcowym.

W celu wyjasnienia wzbogacenia w REE tego kopalne-
g0 poziomu glebowego oraz zasiggu jego rozprzestrzenie-
nia w profilach pionowym i poziomym konieczne sa dalsze
prace. Z uwagi na fakt, ze wspotczesne koncentracje zto-
zowe REE w mutowcowych skatach osadowych znajduja
si¢ jedynie w zwietrzelinach laterytowych klimatu subtro-
pikalnego (Bao, Zhao, 2008), to tego typu utwory sa najbar-
dziej perspektywiczne. Takie utwory wystepuja w Polsce
przede wszystkim w skatach asocjacji czerwonej triasu i sa
rozprzestrzenione na powierzchni gltéwnie na obszarze
slaskim (grupa kajpru) i $wigtokrzyskim (rejon otworu
Niektan PIG-1). Zawartosci REE w odcinku profilu otworu
Niektan PIG-1 oraz we wzbogaconym w szczatki kostne
profilu w odstonigciu w Miedarach moga by¢ wynikiem
wielu naktadajacych sig proceséw sedymentacyjnych, bio-
chemicznych i fizyczno-chemicznych (np. lokalna do-
mieszka mineralnych no$nikéw REE, zmiana warunkow
pH i redoks, rozwdj mikroorganizméw wskutek rozktadu
materii organicznej w paleoglebach; Emmanuel i in., 2012)
oraz zwigkszona sorpcja pierwiastkdw przez mineraty ila-
ste w kaolinitowo-smektytowym kopalnym poziomie wie-
trzeniowym.

Innym typem mineralizacji wymagajacym dalszych
kompleksowych i nowoczesnych prac prospekcyjnych sa
wystapienia kredowych formacji fosforytono$nych w obrze-
zeniu Gor Swietokrzyskich (Mikulski i in., 2021). Nalezy
podkresli¢, ze na $wiecie potencjat ztozowy formacji fos-
forytono$nych w zakresie zawarto$ci REE jest silnie zréz-
nicowany (Emsbo i in., 2015). W obrzezeniu Gor Swig-
tokrzyskich sumaryczne zawartosci REE sa niskie, a w sto-
sunku do PAAS zblizone lub tylko lekko wzbogacone
w LREE (Mikulski i in., 2014, 2021). Zawartosci REE
w niezwietrzalych fosforytach z serii zlozowej powinny
by¢é wyzsze niz w zbadanych prébkach pochodzacych
z hatld (ZREE w zakresie 0,02-0,03%) ze wzgledu na
remobilizacj¢ REE w strefie wietrzenia, cho¢ nalezy pod-
kresli¢, ze badane probki pochodzity takze z niedostgpnych
obecnie wyrobisk kopalnianych, w ktorych efekty wietrze-
nia w $cianach wyrobisk byly mocno ograniczone. Mimo
stwierdzonych niskich zawartosci REE, ze wzgledu na juz
udokumentowane zasoby fosforytow oraz plytkie ich zale-
ganie oraz mozliwos¢ przerobki i odzysku z nich REE, osa-
dy te moga stanowi¢ potencjalnie tatwo dostgpne zrdédto
REE. Konieczna jest kontynuacja przez PSG prac w tym
zakresie. Nalezy rowniez podjaé badania technologiczne
mozliwosci odzysku z fosforytow pierwiastkow ziem
rzadkich.
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