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WYKORZYSTANIE RENTGENOWSKIE] ANALIZY
SPEKTRALNE] W MIKROOBSZARACH

W OZNACZANIU PIERWIASTKOW
TOWARZYSZACYCH MINERALOM RUD
CYNKOWO-OLOWIOWYCH ZE ZL0OZA KLUCZE I

7.1 WSTEP

Ztoza rud cynkowo-otowiowych o znaczeniu gospodarczym w Polsce wystepuja
w rejonie $lagsko-krakowskim, zajmujac ponad 1200 km?2. Swoim zasiegiem obejmuja
cze$¢  GornoSlaskiego  Zagltebia Weglowego (rejon bytomski, tarnogorski
i chrzanowski) oraz jego péinocno-wschodnie obrzeza (rejon olkuski, siewierski
i zawiercianski) [3, 6, 22, 23].

W rudzie oprdcz gtownych metali: Zn, Pb i Fe wystepuje szereg cennych dla
gospodarki domieszek. Cze$¢ z nich zaliczana jest do pierwiastkéw krytycznych,
ktérych pozyskiwanie stanowi obecnie jeden z priorytetow zréwnowazonej
gospodarki surowcami w krajach Unii Europejskiej [10, 12]. Poszukiwania Zrodet ich
pozyskania czesto odnoszg sie do badan dobrze znanych zt6z, w tym zt6z Zn-Pb rejonu
$lasko-krakowskiego. Dotychczas prowadzone badania wykazuja, Ze mineraty rudne:
sfaleryt, galena i markasyt sa perspektywicznymi mineratami, ktére moga by¢
no$nikami m. in. kobaltu Co, galu Ga, germanu Ge, antymonu Sb, a takze pierwiastkow
nie zaliczanych do krytycznych, jednak réwniez stale poszukiwanych.

W celu opracowania mozliwo$ci pozyskania pierwiastkéw niezbedne jest nie
tylko doktadne oznaczenie ich koncentracji, ale réwniez okresSlenie form ich
wystepowania. Do badan zawartos$ci pierwiastkow w rudzie najczeSciej stosowane s3
metody spektrometryczne np. ICP-OES, natomiast poznanie sposobu ich koncentracji
w rudzie wymaga zastosowania innych metod. Obecnie réznorodnos¢ technik
instrumentalnych daje szerokie pole analiz; w niniejszym artykule przedstawiono
wyniki badan mineratéw rud Zn-Pb przy wykorzystaniu rentgenowskiej analizy
spektralnej w mikroobszarach. Metoda ta byta juz z powodzeniem wykorzystana m.in.
podczas analizy mozliwosci odzysku metali ze szlamow pochodzacych z biezacej
produkcji ZGH Bolestaw [11].

Badania przeprowadzono na prdobkach mineratéw kruszcowych z rejonu

79



2017
volume 6 | Redakcja naukowa tomu: POZZI Marek
issue 3

olkuskiego, z I (obecnie eksploatowanego) oddziatu ztoza Klucze .

7.2 BUDOWA GEOLOGICZNA OBSZARU BADAN

Podtoze olkuskiego obszaru ztozowego stanowig sfaldowane i tektonicznie
zaburzone utwory kambru, ordowiku i syluru. Na nich zalega duzej migzszoS$ci
dewonski kompleks skal piaskowcowo-weglanowych oraz weglanowych i ilasto-
piaskowcowych skat dolnego i gérnego karbonu. PowyZej zalegaja utwory permu,
triasu i jury [3].

Ztoza Zn-Pb rejonu $lgsko-krakowskiego zwigzane s3 z dolomitami
kruszcono$nymi, ktorych zasieg obejmuje kilka pieter triasu; ztoza o znaczeniu
gospodarczym to przede wszystkim warstwy gorazdeckie i gogolinskie gorne dolnego
wapienia muszlowego [6].

Mineraty rudne sg zwigzane z dolomitami kruszcono$nymi; tworza wsrdéd nich
zroznicowane formy, albo rozwiniete zgodnie w systemie weglanowym uwarstwionym
poziomo, albo niezgodnie, przecinajace warstwy weglanowe. W pierwszym przypadku
charakterystyczne jest wystepowanie pseudopoktadéw, bedacych tak naprawde
ptaskimi, poziomymi Zytami, w drugim: pni, soczew, gniazd; w obrebie uskokow
i rowdéw tektonicznych pojawiajg sie brekcje [7, 9]. Budowa geologiczna z16z jest dos¢
skomplikowana, co wigze sie z obecnosciag licznych uskokéw, ktore dzielg ztoza na
odrebne bloki [20, 22, 23].

Geneza 716z Zn-Pb rejonu Slasko-krakowskiego od dawna budzi liczne dyskusje,
jednak wieksza cze$¢ pracownikéw nauki przyjmuje, ze ze wzgledu na prosty sktad
mineralny, charakter chemiczny oraz stratoidalng forme i ptytkie wystepowanie
mineralizacji w profilu geologicznym jest to formacja pochodzenia hydrotermalnego -
niskotemperaturowa [7, 9, 22, 23]. Poglady na tematy genezy zt6Z Zn-Pb z rejonu
Slasko-krakowskiego ciagle budza kontrowersje i nie ma zgodnos$ci odnosnie Zrddia
substancji kruszcowej oraz mechanizmu mineralizacji. Przewaza poglad, Zze dolomity
kruszcono$ne powstaly w Srodkowym i gérnym triasie w wyniku metasomatozy
wywotanej przez roztwory niosgce zwigzki magnezu. NoSnikiem kruszcéw bytly
natomiast niskotemperaturowe roztwory hydrotermalne pochodzace z nieznanego
ogniska magmowego, wiec okruszcowanie siarczkami jest epigenetyczne w stosunku
do dolomitéw [3, 4, 6, 13, 16].

7.3 ZAKRES I METODYKA BADAN

Zakresem badan objeto mineraty rudne (sfaleryt, galene i markasyt), ktérych
probki zostaty pobrane z I oddziatu ztoza Klucze |, z czynnych, obecnie (2016/2017)
eksploatowanych przez Kopalnie Pomorzany wyrobisk.

Wstepna pierwiastkowg analize jakoSciowa wykonano metoda rentgenowskiej
spektrometrii  fluorescencyjnej (XRF - ang. X-Ray Fluorescence). Badania
przeprowadzono na Politechnice Slaskiej w Katedrze Chemii Nieorganicznej,
Analitycznej i Elektrochemii na Wydziale Chemicznym, przy wykorzystaniu
Spektrometru Philips PW 2400 Analytical X-Ray, wyposazonego w lampe rodowg, dwa
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krysztaty analizujagce (LiF200 i PEO002) oraz dwa detektory (scyntylacyjny
i przeptywowy). Oznaczenia iloSciowe zawartosci pierwiastkéw wykonano technika
optycznej spektrometrii emisji z plazma sprzezong indukcyjnie, przy wykorzystaniu
spektrometru ICP-OES OPTIMA 8000. Badania przeprowadzono w trzykrotnym
powtdrzeniu, a nastepnie obliczono Srednig zawartos$¢ pierwiastkow w kazdej probce.
Do stosowanej metody obliczono parametry walidacyjne: LOD = 2,5 ppm; LOQ = 7,5
ppm.

Badania  przy  wykorzystaniu = rentgenowskiej  analizy = spektralnej
w mikroobszarach wykonano w Instytucie Metali Niezelaznych w Zaktadzie
Materiatow Proszkowych i Kompozytowych w Gliwicach, przy uzyciu mikroanalizatora
rentgenowskiego typu JXA 8230 firmy JEOL. Analizy prowadzono na zgtadach
metalograficznych, ktore zostaty napylone cienka warstwa wegla w celu
odprowadzenia tadunku elektrycznego. Wykonano powierzchniowe rozktady
rentgenowskie pierwiastkow metoda falowo-dyspersyjng (WDS). Punktowe analizy
ilosciowe z wybranych ziaren wykonano wzorcowg metodg falowo-dyspersyjna (WDS)
przy napieciu 15 kV i pradzie wigzki 30 nA. Dla kazdego z mineratéw rudnych
(sfalerytu, galeny i markasytu) przeanalizowano kilkanascie mikroobszaréow
o wymiarach 60um x 45um, podajac dla kazdego z nich analizy $rednie.

Granice wykrywalnos$ci mierzonych pierwiastkow wynikajace z liczby zliczen
(obliczane dla kazdego pojedynczego pomiaru) zawieraja sie w przedziale od 100 ppm
do 200 ppm. Kazdy pierwiastek mierzono w dwukrotnie dtuzonym czasie niz
w standardowych analizach: 20 s pomiar dla maksimum linii oraz po 10 s pomiary tfa.

Mapy rozktadu pierwiastkéw wykonano z mikroobszaréw o wymiarach 75 pm x
56 um. Na mapach rozktadu pierwiastkéw, zmiany koncentracji odzwierciedlajg barwy
od czerwonej — maksymalna koncentracja, poprzez z6ttg, zielong, niebieska do czarnej
- zawarto$¢ minimalna.

W artykule zamieszczono po 5 przyktadowych analiz (patrz tabele 7.1-7.3)
z poszczegoOlnych mikroobszar6w w danym minerale oraz przyktadowa mape rozktadu
pierwiastkow dla pojedynczego mikroobszaru (patrz rys. 7.3).

7.4 CHARAKTERYSTYKA MINERALOW RUDNYCH

W ztozu mozna wyr6zni¢ dwa typy rudy: rude pierwotng - siarczkowa oraz rudy
wtérne, utlenione, nazywane galmanami.

W niniejszym artykule uwage skupiono na rudach siarczkowych: sfalerycie ZnS,
galenie PbS oraz markasycie FeSz. Sfaleryt, galena oraz markasyt w analizowanych
probkach wspotwystepuja ze soba, wzajemnie sie przerastajac [9] (rys. 7.1).

Sfaleryt w ztozu najcze$ciej wystepuje w postaci kolomorficznej, okreslanej jako
blenda skorupowa, dla ktérej charakterystyczna jest kilkuetapowa Kkrystalizacja,
a takze zmienny sktad chemiczny. Moze, wiec zawiera¢ domieszki innych
pierwiastkéow: Fe, Cd, Pb, Mn oraz Ag, Sb, Tl, Ge, Cu, Ga, In, Co, Mo, Ni i Bi [6, 7, 17].
Barwa analizowanego sfalerytu jest brunatna, rysa zétta, potysk matowy, twardos¢
okoto 3,5.
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Sfaleryt

Markasyt

vl w ;,&

Rys. 7.1 Mineraly rud Zn-Pb ze zloza Klucze I

Galena tworzy drobnokrystaliczne skupienia o otowianoszarej barwie, czarno-
szarej rysie i silnie metalicznym potysku. Twardos$¢ galeny to okoto 2,5 w skali Mohsa.
Galena moze zawiera¢ domieszki: Zn, Fe, Mn, Ag, Cu oraz As, Tl, In, Ge, Co, Ni, Mo, Bi,
Cd, Sn,Gd [6,7,17].

Markasyt tworzy drobne krysztaty o wydtuzonym pokroju tworzace promieniste
skupienia. Barwa markasytu jest zétta z zielonkawym odcieniem, rysa czarna réwniez
z zielonym odcieniem, potysk metaliczny, twardos¢ 5,5. Domieszki w siarczkach zelaza
zwigzane s z obecnoscia: As, Tl, Sb, Pb, Zn oraz Mn, Cu, Ni, Mo, Co, Ag, Cd [6, 7, 17].

7.5  WYNIKI BADAN LABORATORYJNYCH

Badania jakos$ciowe skladu pierwiastkowego mineratéw rudnych (sfalerytu,
galeny i markasytu) przy wykorzystaniu rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej XRF wykazaty w nich obecno$¢ domieszek pierwiastkéw takich jak:
tal Tl, antymon Sb, wolfram W, dysproz Dy i iryd Ir. Przykltadowy obraz otrzymanych
rentgenograméw probki markasytu pokazano na rysunku 7.2.

Przedstawione wyniki intensywnos$ci dla W, Dy i Ir sg obarczone interferencjami
pochodzacymi od innych pierwiastkow, w zwigzku z tym nie bylo mozliwosci
przeprowadzenia analizy jakoSciowej tych pierwiastkéw przy wykorzystaniu techniki
XRF. Obecno$¢ W, Dy i Ir potwierdzono poprzez dodatek wzorca poszczegdlnych
pierwiastkow do badanych probek. Wyniki uzyskane przy wykorzystaniu
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej XRF miaty tylko pogladowy charakter,
w celu potwierdzenia obecnosci Tl, Sb, W, Dy i Ir oraz precyzyjnego oznaczenia ich
ilosci w mineratach rudnych, zastosowano technike ICP-OES.
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Rys. 7.2 Przykladowe rentgenogramy dla markasytu

Przyktadowe analizy, dla préobek pobranych z jednego z wyrobisk, zestawiono
w tabeli 7.1.

Tabela 7.1 IloSciowe oznaczenia pierwiastkOw w mineratach rudnych,
przykladowe analizy, metoda ICP-OES

. Zawartos$¢ [ppm]
Mineral Tl Sb w Dy Ir
Sfaleryt 237 1157 12212 230 105
Galena 81 898 1094 52 54
Markasyt 312 314 3361 220 160

Kolejno dla oznaczania zawartosci Tl, Sb, W, Dy i Ir w mineratach rud Zn-Pb
zastosowano rentgenowska analize spektralng w mikroobszarach.
Uzyskane wyniki badan przedstawiono w tabelach 7.2-7.4 oraz na rysunku 7.3.
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Tabela 7.2 Zawartos¢ pierwiastkow w sfalerycie wyznaczone metoda
mikroanalizy rentgenowskiej (EPMA) technika z dyspersja dlugosci fali (WDS)
Zawartos¢ [% wag.]
Nr analizy
Pb Zn Fe S cd Sb Tl w Dy Ir
1 - 65,74 | 0,035 | 32,69 | 1,164 - 0,076 | 0,205 | 0,051 | 0,040
2 0,141 | 65,81 - 32,75 | 1,133 | 0,001 | 0,144 - - -
3 - 66,10 | 0,001 | 32,56 | 1,109 - 0,180 | 0,003 | 0,013 | 0,034
4 0,110 | 66,37 | 0,022 | 32,65 | 0,635 - 0,148 | 0,020 | 0,009 | 0,037
5 0,197 | 65,96 | 0,046 | 32,36 | 1,094 - 0,175 | 0,076 | 0,039 | 0,057

Tabela 7.3 Zawarto$¢ pierwiastkdw w galenie wyznaczone metoda
mikroanalizy rentgenowskiej (EPMA) technika z dyspersja dlugosci fali (WDS)

Nr analizy Zawartos$¢ [% wag.]
Pb Zn Fe S Cd w Dy Ir
1 86,80 | 0,013 - 13,04 | 0,106 - - -
2 87,02 - - 12,91 | 0,063 - - -
3 86,84 | 0,072 | 0,008 | 12,96 | 0,078 | 0,044 - -
4 87,10 | 0,000 | 0,030 | 12,65 | 0,099 | 0,080 - 0,039
5 87,12 | 0,061 | 0,000 | 12,66 | 0,124 - 0,017 -

Tabela 7.4 Zawartos¢ pierwiastkéw w markasycie wyznaczone metoda mikroanalizy
rentgenowskiej (EPMA) technika z dyspersja dlugosci fali (WDS)

. Zawartos$¢ [% wag.]
Nr analizy

Pb Zn Fe S Cd As Sb Tl w Dy Ir
1 0,707 | 0,137 | 45,221 | 53,087 - 0,449 | 0,018 | 0,267 - 0,113 -
2 4,333 | 0,227 | 43,572 {49,818 | 0,014 | 1,767 - 0,186 - 0,060 | 0,005
3 1,137 | 0,816 | 44,568 | 51,008 - 2,076 | 0,007 | 0,279 - 0,088 | 0,022
4 0,712 | 0,037 | 45,659 | 53,020 - 0,150 - 0,249 | 0,039 | 0,105 | 0,018
5 1,050 | 0,271 | 44,433 | 53,520 | 0,032 | 0,176 - 0,310 | 0,141 | 0,054 -

Przeprowadzone badania wykazaty, ze cynk Zn, ot6w Pb oraz Zelazo Fe
wspotwystepuja w siarczkowych mineratach rudnych; w sfalerycie stwierdzono
domieszki Pb i Fe, w galenie Zn i Fe, natomiast w markasycie Pb i Zn; ponadto we
wszystkich z nich rozproszony jest kadm Cd, a markasyt dodatkowo wzbogacony jest
w arsen As.

Zawarto$¢ domieszek Zn i Fe w galenie jest nieznaczna i moze budzic¢
watpliwosci, jednak masowy wspdiczynnik absorpcji charakterystycznego
promieniowania FeKa dla otowiu nie jest szczegélnie wysoki i wynosi 427,6 cm?2/g.

Wiele pierwiastkéw absorbuje te dtugos$¢ fali znacznie bardziej (np. Cs, Ba, Sb,
Te), poza tym zjawiska fizyczne zachodzace w danym materiale w zwigzku
z oddziatywaniem wigzki elektronowej i wzbudzonym promieniowaniem
rentgenowskim uwzglednione sg w procedurze korekcyjnej ZAF (poprawki na réznice
liczb atomowych Z, absorpcje A i fluorescencje F). W zwigzku z tym w dotychczasowej
praktyce nie zaobserwowano szczeg6lnych trudno$ci pomiarowych dla takiej
konfiguracji pierwiastkow.
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Rys. 7.3 Rozklady powierzchniowe pierwiastkow dla poszczegélnych mineratléw rudnych

Wsrod pozostatych pierwiastkdw towarzyszacych mineratom rud Zn-Pb
stwierdzono obecno$¢: antymonu Sb, talu Tl, wolframu W, dysprozu Dy oraz irydu Ir.
Poszczegblne pierwiastki w zalezno$ci od rodzaju mineratu wystepuja
w zroznicowanych ilo$ciach, lub sg charakterystyczne dla jednego z nich.
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Najubozsza w domieszKi jest galena, jedynie w kilku mikroobszarach oznaczono
obecno$¢ W, Dy i Ir. Sfaleryt i markasyt sg bogatsze w pierwiastki towarzyszace; obok
tych, ktore wystepuja w galenie, zawieraja réwniez Sb i TL

We wszystkich mineratach rudnych pierwiastki tworzace domieszki wystepuja
w stanie rozproszonym; nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze sposéb ich rozproszenia
w poszczegélnych mineratach jest nieré6wnomierny, o czym $wiadcza iloSciowe
oznaczenia pierwiastkow w pojedynczych mikroobszarach. Nie zaobserwowano
natomiast zadnej zaleznos$ci pomiedzy wspétwystepowaniem Sb, T1, W, Dy i Ir.

Analizowane pierwiastki maja duze znaczenie przemystowe i znajduja
zastosowanie w wielu dziedzinach gospodarki. Dodatkowo wiekszo$¢ z nich, oprécz
talu, zaliczana jest do grupy pierwiastkow krytycznych, ktérych pozyskiwanie
z nowych Zrodetl stanowi jeden z filar6w zréwnowazonej gospodarki w krajach Unii
Europejskiej.

Tal jest miekkim metalem, ktéry reaguje z rozcienczonymi mocnymi kwasami
nieorganicznymi (oprécz HCl) wypierajac z nich wodoér; jego zawarto$¢ w skorupie
ziemskiej szacuje sie na 0,6 ppm. Pomimo swoich toksycznych wiasciwosci jest
stosowany jako skiadnik stopéw odpornych na korozje, do produkcji szkiet
optycznych, elementéw péiprzewodnikowych oraz termometréow [1, 15, 19, 21, 24,
25]. W mineratach rud Zn-Pb tal jest pierwiastkiem stanowigcym do$¢ znacznag
domieszke w markasycie (0,186-0,310% wag.), a takze w sfalerycie, gdzie jednak
wystepuje w mniejszych iloSciach od 0,076 do 0,180% wag. Galena jest pozbawiono
domieszek talu.

Antymon jest kruchym pierwiastkiem z grupy péimetali (metaloidow); jego
przyblizona zawarto$¢ w skorupie ziemskiej waha sie w granicach od 0,2 do 0,5 ppm.
Znajduje zastosowanie jako domieszka w stopach drukarskich, do produkcji zapatek,
w domieszkowaniu pétprzewodnikéw, jako niepalny sktadnik dodawany do plastikow
[1, 19, 24, 25]. W badanych mineratach rudnych antymon stwierdzono w pojedynczych
mikroobszarach w markasycie (0,007-0,018% wag.) i sfalerycie (0,001% wag.);
w galenie nie oznaczono jego obecnosci.

Wolfram w czystej postaci jest metalem ciggliwym, tatwo poddajacym sie
obrdbce, natomiast domieszka wegla powoduje, Ze staje sie twardy i kruchy.
W skorupie ziemskiej jego koncentracja wynosi 1,25 ppm. Wolfram stosowany jest
jako dodatek stopowy do wysokogatunkowej stali, z jego stopéw wykonuje sie m. in.
elektrody lamp elektronowych i rentgenowskich, ponadto uzywany jest do produkcji
rdzeni polikarbidowych pociskéw przeciwpancernych [1, 19, 24, 25]. W badanych
probkach pojawia sie we wszystkich 3 analizowanych mineratach, najczesciej
zwigzany jest ze sfalerytem, w ktérym tez wolfram charakteryzuje sie najwyzszymi
koncentracjami, dochodzacymi do 0,205% wag. w pojedynczym mikroobszarze.

Dysproz, zaliczany do grupy metali ciezkich ziem rzadkich, jest pierwiastkiem
tatwo palnym, rozciagliwym i gietkim. Jest to jednocze$nie pierwiastek, ktéry ma
przysztoSciowe znaczenie w nowatorskich dziedzinach gospodarki, gdyz znajduje
zastosowanie w aplikacjach nuklearnych, w zaréwkach energooszczednych, do
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produkcji laseréw, w magnesach statych, w nowych agregatach pradotwérczych oraz
samochodach elektrycznych [5, 18, 24]. W skorupie ziemskiej zawarto$¢ dysprozu
wynosi okoto 4,5 ppm. Dysproz wystepuje przede wszystkim w markasycie (0,054-
0,113% wag.), gdzie jego domieszke stwierdzono we wszystkich analizowanych
mikroobszarach w najwyzszych, w stosunku do galeny i sfalerytu, koncentracjach.
W sfalerycie zawarto$¢ dysprozu waha sie w granicach od 0,009 do 0,051% wag,,
natomiast w galenie dysproz oznaczono w jednym mikroobszarze (0,017% wag.).

Iryd jest twardym i kruchym metalem, charakteryzuje sie bardzo duza gestoscia;
zaliczany jest do metali szlachetnych i jednocze$nie jest jednym 2z najmniej
reaktywnych pierwiastkéw. Jego wtasciwos$ci chemiczne sg zblizone do osmu i platyny,
dlatego tez wraz z nimi jest faczony w grupe platynowcéw ciezkich. Jego naturalna
koncentracja w skorupie ziemskiej wynosi 0,001 ppm. Uzywany jest gtdbwnie w postaci
stopu z platyng i osmem do wytwarzania profesjonalnych i specjalistycznych narzedzi
chirurgicznych, ponadto z irydu wykonywane s3 odwazniki oraz jednostki dtugosci np.
stynna jednostka metra we Francji [1, 19, 24, 25]. Iryd najcze$ciej i w najwiekszych
ilosciach rozproszony jest w sfalerycie (0,034-0,057%), mniejsze zawartoSci irydu
stwierdzono w markasycie (0,005-0,022% wag.), natomiast w galenie obecnos$¢ irydu
stwierdzono tylko w pojedynczym mikroobszarze.

7.6  DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Mineraty rud Zn-Pb bogate sa w domieszki licznych pierwiastkow; cze$¢ z nich
zaliczana jest do grupy pierwiastkdw krytycznych. Rudy rejonu $lagsko-krakowskiego
postrzegane s3 jako potencjalne Zrédto: Cd, Tl, As, Sb [3] oraz Ge, Ga, In, Se, Cui Co [4].
Cabata [2] podaje, Ze w rudach Zn-Pb eksploatowanych przez kopalnie Pomorzany
z II1, IV i V oddziatu obok gtéwnych pierwiastkéw uzytecznych (Zn, Pb, Fe) wystepuja
pierwiastki towarzyszace, ktore tworza wtasne formy mineralne (Cd, Mn) oraz
pierwiastki sladowe nie tworzace wiasnych mineratéow (Ag, Ge, Tl, As, In, Co, Ni oraz
Se).

Badania zawarto$ci pierwiastkow towarzyszacych rudom Zn-Pb s3a ciagle
aktualizowane, poniewaz poszczegdlne generacje siarczkéw cynku, otowiu i Zelaza
zawierajg zréznicowane ich ilosci, co jest uwarunkowane zmiennos$cia chemizmu
roztworéw hydrotermalnych, dzieki ktérym powstaty ztoza [4, 7]. W zwigzku z tym,
analiza zawartos$ci pierwiastkéw towarzyszacych rudom, w §wiezo odstonietych przez
eksploatacje partiach ztoza, moze da¢ peiniejszy obraz na temat ich wystepowania.

O zr6znicowaniu koncentracji pierwiastkow towarzyszacych rudom $wiadcza
takze przeprowadzone przez Autorow badania. Wykazano, Ze zawartos¢
poszczegblnych pierwiastkéw w danym minerale rudnym jest zmienna, jak réwniez
zmienny jest stopien ich rozproszenia w analizowanych mikroobszarach. Nie bez
znaczenia jest tez geochemiczna sktonnos$¢ poszczegélnych domieszek do powigzania
z konkretnym mineratem rudnym, co potwierdzajg badania prowadzone przez Kuche
i Rajchel [14]. Zelazo, otéw, arsen i tal koncentrujg sie jako domieszki w sfalerycie,
galena natomiast moze zawiera¢ domieszke srebra i antymonu lub arsenu, a takze talu
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i zelaza.

Przeprowadzone badania wskazuja, Ze obok szeroko opisywanych domieszek
wystepujacych z rudach Zn-Pb, takich jak TIl, Sb, As, Ag rudy te moga by¢ réwniez
no$nikami pierwiastkéw krytycznych: wolframu W, irydu Ir oraz dysprozu Dy.
Poszukiwania nowych Zrodet pierwiastkéw Kkrytycznych, jak juz wcze$niej
wspomniano, stanowig jeden z priorytetowych aspektéw dziatania Unii Europejskiej w
celu zapewnienia stabilizacji gospodarki. Pierwiastki te oznaczono w rudzie
z | oddziatu ztoza Klucze 1.

7.7 WNIOSKI
Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujace wnioski:

— Rentgenowska analiza spektralna w mikroobszarach jest jedna z technik, ktora
moze by¢ wykorzystywana w badaniach nad obecno$cia pierwiastkow
towarzyszacych mineratom rud Zn-Pb, w tym koncentracji w nich pierwiastkéw
krytycznych.

— W poszczegélnych mikroobszarach oznaczono sktad jakos$ciowy i iloSciowy
pierwiastkow; na tej podstawie stwierdzono, Zze mineratom rudnym z [ oddziatu
ztoza Klucze I (sfalerytowi, galenie i markasytowi) obok Cd i As, towarzysza W, Dy,
Tl, SbiIr.

— Pierwiastki W, Dy i Ir, zaliczane obok Sb, do grupy pierwiastkéw krytycznych nie
byty dotychczas opisywane w literaturze, jako towarzyszace mineratom rud Zn-
Pb; w badanych mineratach wystepuja w stanie rozproszonym, przede wszystkim
w sfalerycie i markasycie.

— Obecnos$¢ wyzej wymienionych pierwiastkéw moze stanowi¢ przestanke odno$nie
mozliwosci pozyskiwania alternatywnych Zrédet pierwiastkéw krytycznych.
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WYKORZYSTANIE RENTGENOWSKIE] ANALIZY SPEKTRALNE] W MIKROOBSZARACH
W OZNACZANIU PIERWIASTKOW TOWARZYSZACYCH MINERALOM RUD
CYNKOWO-OLOWIOWYCH ZE ZLOZA KLUCZE I

Streszczenie: Pierwiastki towarzyszqgce rudom cynkowo-otowiowym budzq szczegdlne
zainteresowanie zwtaszcza, Ze czesS¢ z nich jest zaliczana do grupy pierwiastkéw krytycznych,
ktérych pozyskiwanie z nowych Zrédet stanowi obecnie jeden z priorytetow gospodarki w krajach
Unii Europejskiej. W celu precyzyjnego oznaczenia pierwiastkéw towarzyszqcych sfalerytowi,
galenie i markasytowi nalezy zastosowa¢ metody instrumentalne, ktdre w doktadny i wiarygodny
sposéb pozwolq na oznaczenie ich koncentracji oraz form wystepowania. Jednq z takich technik
jest rentgenowska analiza spektralna w mikroobszarach, ktérq wykorzystano w badaniach
mineratéw rudnych ze ztoza Klucze I. W kilkunastu mikroobszarach dla sfalerytu, galeny i
markasytu oznaczono sktad jakosciowy i ilosciowy pierwiastkéw; na tej podstawie stwierdzono,
ze siarczkom cynku, otowiu i zelaza, obok kadmu Cd i arsenu As, towarzyszq tal Tl i antymon Sb,
a takze pierwiastki zaliczane do grupy krytycznych: wolfram W, dysproz Dy oraz iryd Ir. W, Dy i
Ir nie byly dotychczas opisywane w literaturze, jako towarzyszgce mineratom rud Zn-Pb; w
badanych mineratach wystepujq w stanie rozproszonym, przede wszystkim w sfalerycie i
markasycie. Ich obecnos¢ moze stanowi¢ przestanke odnosnie mozliwosci pozyskiwania
alternatywnych Zrédet pierwiastkow krytycznych.

Stowa kluczowe: mineraly rud Zn-Pb, rentgenowska analiza spektralna w mikroobszarach,
pierwiastki krytyczne

USING OF THE X-RAY SPECTRAL MICROANALYSIS FOR THE DETERMINATION
OF ELEMENTS ASSOCIATED WITH MINERALS OF ZINC-LEAD ORES FROM
THE KLUCZE 1 DEPOSIT

Abstract: Elements associated with lead-zinc ores arouse a particular interest of scientists,
especially that some of them are included to the group of critical elements. Now, in the European
Union the obtaining a new sources of them is one of the priorities of the economy. Instrumental
methods, which in the most accurate and reliable way, allow for determination of the
concentration and occurrence forms of elements associated with sphalerite, galena and
marcasite, should be used. One of such technique is X-ray spectral microanalysis, which was used
in the researches of ore minerals from Klucze I deposit. In several micro areas of galena,
sphalerite and marcasite, the qualitative and quantitative composition of elements was marked;
on this basis, it has been found, that sulfides of zinc, lead and iron, beside cadmium Cd, arsenic As,
thallium Tl and antimony Sb, contain elements included to the group of critical elements:
tungsten W, dysprosium Dy, and iridium Ir. W, Dy and Ir were not previously described in the
literature as associated elements of Zn-Pb minerals; in the studied minerals, these elements are
dispersed mainly in sphalerite and marcasite. Their presence can be the premise regarding the
possibility of obtaining alternative sources of critical elements.

Key words: minerals of Zn-Pb ores, X-ray spectral microanalysis, critical elements
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