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PIERWIASTKI
/IEM RZADKICH

Mineraty ziem rzadkich sg wykorzystywane m.in. w wielu
urzadzeniach elektronicznych opartych na najnowszych
technologiach. Mozliwos¢ przewidywania miejsc ich
koncentracji w ztozach moze by¢ skuteczniejsza dzieki
badaniom eksperymentalnym.
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Laboratorium mikrosondy
elektronowej na Wydziale
Geologii Uniwersytetu
Warszawskiego wyposazone
w aparat z emisj3 polowg
wigzki CAMECA SX Five FE
(obstuga dr Piotr
Dzierzanowski),
umozliwiajacy precyzyjne
oznaczanie sktadu
chemicznego ciat statych
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ierwiastki ziem rzadkich (ang. rare earth ele-

ments — REE) staly sie niezbedne w naszym
codziennym Zyciu wraz z rozwojem najnowocze-
$niejszych technologii, z ktorych osiagniec czerpie-
my obecnie niemal wszyscy. Ich obecnos¢ chociazby
w wyswietlaczach cieklokrystalicznych montowanych
w telewizorach czy smartfonach, w magnesach uzy-
wanych w glosnikach czy stuchawkach, pamieciach
masowych w komputerach i smartfonach, w silnikach,
generatorach czy katalizatorach samochodowych czy-
ni je jednymi z najbardziej niezbednych surowcow
w zaawansowanych technologicznie wyrobach co-
dziennego uzytku.

Skad pochodzg i gdzie sie koncentruja? Wbrew
nazwie ich ilosci w skorupie ziemskiej nie sg tak ni-
skie, jak wskazuje na to ich nazwa. Grupa pierwiast-
kow ziem rzadkich obejmuje kilkanascie pierwiast-
kow (tzw. lantanowcow). Sg to: lantan (La), cer (Ce),
prazeodym (Pr), neodym (Nd), promet (Pm), smar
(Sm), europ (Eu), gadolin (Gd), terb (Tb), dysproz
(Dy), holm (Ho), erb (Er), tul (Tm), iterb (Yb), lu-
tet (Lu) oraz dodatkowo skand (Sc) i itr (Y). Najpo-
spolitsze, takie jak La, Ce, Nd, wystepuja w ilosciach
podobnych jak dobrze nam znane pierwiastki takie
jak chrom (Cr), nikiel (Ni) czy cynk (Zn). Srednia
zawarto$¢ w litosferze najrzadszych REE jest okoto
200 razy wyzsza niz zlota. Nie tworzg one jak zloto
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czystych skupien, np. samorodkow, zawierajacych
niemal 100 proc. czystego pierwiastka. Koncentrujg
sie w tzw. mineralach akcesorycznych, ktdorych ilos¢
w skatach jest niewielka (zwykle sg to utamki procent
objetosci). Zawarto$¢ REE w niektorych mineratach
akcesorycznych przekracza 50 proc. ich masy, sa wiec
ich podstawowymi skfadnikami. Czesto w strukturze
mineratu wystepuje kilka lub nawet kilkanascie pier-
wiastkow ziem rzadkich jednoczes$nie. Wigkszo$¢ mi-
neralow akcesorycznych zawierajacych REE (np. mo-
nacyt, britholit, bastnazyt) wbudowuje w swojg struk-
ture glownie lekkie REE, takie jak La, Ce i Nd, inne
- takie jak ksenotym - preferujg ciezsze REE (Lu, Yb
czy Y). Zalezy to od skladu chemicznego skaty, w kto-
rej te mineraly wystepuja.

Wystepowanie

Procesy zachodzace w skalach i mineratach przez mi-
liony, a nawet miliardy lat mogg prowadzi¢ do pod-
koncentrowania ilosci niektorych pierwiastkow nawet
miliony razy. Informacja ta ma bardzo wazne implika-
cje zlozowe, gdyz wlasnie takich utworéw pozadamy
najbardzie;j.

Innym waznym, praktycznym aspektem przy po-
szukiwaniu i wydobywaniu, a zwlaszcza pozyskiwaniu
REE z rudy jest sposob ich zwigzania w strukturze mi-
neratu. Chodzi w praktyce o naklad energii potrzeb-
ny do wyekstrahowania pierwiastka z koncentratu.
Wspomniane mineraly akcesoryczne zawierajace duze
ilo$ci REE mogg tworzy¢ zwigzki (mineraly) w posta-
ci krzemianow, fosforanow, tlenkow czy weglanow.
Pozyskanie pierwiastkow ziem rzadkich jest najta-
twiejsze, gdy wystepuja one w postaci jak najstabiej
zwigzanej w strukturze krystalicznej. W tym przypad-
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Obraz BSE z elektronowego
mikroskopu skaningowego
przedstawiajacy wynik
eksperymentu, podczas
ktérego oddziatywanie
roztworéw bogatych we fluor
spowodowato czesciowe
rozpuszczenie czewkinitu-(Ce)
— duzy, szary, posrodku

— i powstanie gagarinitu-(Ce)
— jasne, drobne krysztaty

dookota

EHT = 15.00 kV WD = 15.3 mm Detector = NTS BSD

ku jako mineraly weglanowe. Jednak tego typu ztdz
w $wiecie jest stosunkowo niewiele, cho¢ te najwiek-
sze, z ktorego pozyskuje sie wiekszo$¢ REE - ztoze
Bayan Obo - jest w duzej mierze ztozem weglanowym.
Jest ono usytuowane w Chinach przy granicy z Mon-
golia. Jego geneza jest bardzo zlozona i nie do konca
wyjasniona. W najwiekszym skrdcie - przy jego two-
rzeniu mieliémy do czynienia z oddzialywaniem tzw.
roztworéw hydrotermalnych, generowanych glebo-
ko pod ziemig podczas proceséw metamorficznych
w magnezowo-wapniowe skaly weglanowe — dolomi-
ty. Kluczowy byt sktad tych roztworéw, bo tylko nie-
ktore z nich sg zdolne uruchomic ze struktury mine-
ralui potem transportowa¢ pierwiastki ziem rzadkich.

Zrozumienie proceséw mobilizacji i koncentracji
REE jest jednym z gtéwnych celow wspotczesnych ba-
dan ztozotwdrczych. Obecnie na Wydziale Geologii
UW bada si¢ wyniki eksperymentéw wykonanych w ra-
mach wspolpracy w laboratoriach GeoForschungs-
Zentrum w Poczdamie, a prowadzonych, by pozna¢
mechanizmy zachowywania si¢ pierwiastkow ziem
rzadkich (REE) podczas przeobrazen hydrotermal-
nych. Gléwnym obiektem dociekan jest jeden z mi-
neratéw akcesorycznych - czewkinit.

Fluidy

Mineraly grupy czewkinitu (CGM) to mineraly akce-
soryczne - krzemiany Ti, Fe i Ca zawierajg w swojej

StOWNICZEK

Mineraty akcesoryczne

Niewielka cze$¢ mineratéw budujacych skate. Wystepuja zwykle w postaci nieduzych
krysztatow, widocznych pod mikroskopem.

Roztwory hydrotermalne

Roztwory wody nasyconej zardéwno gazami, jak i zwigzkami w niej rozpuszczalnymi,
organicznymi i nieorganicznymi w bardzo wysokiej temperaturze i pod wysokim
cisnieniem, penetrujace skaty przez mikroszczeliny.

Procesy metamorficzne

Ogét procesdéw zachodzacych w warunkach wysokich temperatur i cisnien
prowadzacych do zmiany skaty (bez jej stopienia) przez przebudowe jej sktadu
mineralnego (jedne mineraty s3 zastepowane przez inne), chemicznego

i teksturalnego (zmiany utozenia sktadnikow).

HFSE (ang. high field strength elements)

Grupa pierwiastkow, ktore koncentruja sie na koncowych etapach ewolucji
magmowej, prowadzacej do zmiany sktadu magmy od pierwotnej - ultrazasadowej,
charakterystycznej dla stref gérnego ptaszcza Ziemi - do kwasnej, zasobnej

w krzemionke i pierwiastki alkaliczne (Na, K). Nastepuije to w wyniku wielu proceséw,
zachodzacych gteboko pod powierzchniag Ziemi i przebiegajacych w czasie niekiedy
dochodzacym nawet do miliondw lat.

Pegmatyt

Szczegolny rodzaj skat magmowych charakteryzujacy sie obecnoscia duzych lub
bardzo duzych (nawet wielkosci kilku metréw) krysztatdw. Zwykle sa zwigzane

z ostatnimi etapami krystalizacji magmy kwasnej, kiedy duza ilos¢ resztkowych
roztworéw ma mozliwosc krystalizacji w przestrzeniach w formie zyt lub kawern.

Parageneza mineralna

Zespdt mineratow wystepujacych w skale, majacych to samo pochodzenie.

Na przykfad granit po wykrystalizowaniu sktada sie z kilku mineratéw, takich jak kwarc,
skalenie, tyszczyki, ktore wykrystalizowaly z tego samego stopu magmowego.

Po jakims czasie skata ulega oddziatywaniu roztwordw hydrotermalnych, w wyniku
czego powstaja inne mineraty, ktére tworzg nowa parageneze.
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Rozktad koncentracji
wybranych pierwiastkéw
w prébce zmienionego
krysztatu czewkinitu
wykonany na podstawie
widm EDS za pomoca
elektronowego mikroskopu
skaningowego. Skala barw
z prawej strony odpowiada
zmianie koncentragji
pierwiastka. Na przyktad
najwyzsze koncentracje Ce
reprezentuja strefy o barwie
rézowo-brazowej,

a najnizsze obszary
ciemnoniebieskie
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strukturze do 50 proc. pierwiastkow ziem rzadkich
oraz znaczgce ilosci pierwiastkéw o duzym poten-
cjale jonowym (HFSE), takich jak Zr, Nb oraz ak-
tynowce. Jest to grupa wystepujaca dos¢ pospolicie
w przyrodzie. Obecnie sg znane setki wystapien mi-
neraldw tej grupy na $wiecie. Co ciekawe, mineraty
grupy czewkinitu sg uznawane za lidera, jesli chodzi
o ilo$¢ réznych pierwiastkow, ktore mogg one wbu-
dowa¢ do swojej struktury krystalicznej. Do tej pory
stwierdzono ich az 56.

Zachowanie CGM, czyli ich podatnos¢ na wcho-
dzenie w reakcje pod wplywem oddzialywania fluidow
hydrotermalnych, podobnie jak to si¢ dzieje w przy-
padku innych mineratéw zasobnych w pierwiast-
ki ziem rzadkich (REE), np. monacytu, ksenotymu,
apatytu, allanitu czy tytanitu, istotnie wplywa na mo-
bilnos¢ REE. Procesy te w naturze zachodzg w warun-
kach metamorficznych, zwykle na glebokosciach kilku
kilometrow, gdzie temperatury dochodzg do kilkuset

www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

! 469.5 Cts

47.0 Cts
40.0

35.0
30.0
25.0
20.0
15.0
10.0

2.9

1.2 kCts

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2

0.1

205.4 Cts
180.0

160.0
140.0
120.0
100.0
80.0
60.0
40.0

15,1

(maks. 600) stopni Celsjusza. Znajomo$¢ tych proce-
sow i ich mechanizméw przeklada sie znaczgco na wy-
jasnienie pochodzenia niektdrych z16z tych pierwiast-
kéw. Prowadzone na Wydziale Geologii Uniwersytetu
Warszawskiego badania przemian CGM wywolanych
przez fluidy hydrotermalne umozliwity odtworzenie
kilku sekwencji (roznych modeli) ich przeobrazen. Ich
przyczyng byly przede wszystkim réznice w skladzie
chemicznym fluidéw. Roznily sie one koncentracjg
takich sktadnikéw, jak fluor, chlor, dwutlenek wegla,
grupy hydroksylowe czy siarczanowe. Wplyw mia-
ty réwniez zmiany temperatury oraz lotnosci tlenu
w ukladzie. Rézne asocjacje produktéw przemian po-
woduja zréznicowane ,,wzorce zachowan” REE, HFSE
oraz aktynowcéw. Moze dochodzi¢ do ich zatrzyma-
nia w produktach przeobrazen lub tez usuniecia ich
z systemu. Przy tego rodzaju badaniach zwykle brak
jest bezposrednich danych dotyczacych sktadu fluidu.

Powoduje to, ze informacja ta musi zosta¢ odtworzo-



na w sposob posredni, np. w oparciu o fazy bedace
produktami dziatalnosci fluidow (weglany, fluorki,
chlorki itp.). Bardzo przydatne sg rowniez obserwacje
tekstur powstajacych podczas reakgji. Jest to dobrze
widoczne podczas obserwacji preparatow pod elek-
tronowym mikroskopem skaningowym.

Przyktadowo obserwacja rozpadu czewkinitu-(Ce),
wystepujacego w pegmatytach alkalicznych granitow
Gor Wisniowych (Ural, Rosja) ujawnia mechanizm
powstania nowego zespotu mineraléw ztozonego
z bastnazytu cerowego, czyli fluoroweglanu pier-
wiastkow ziem rzadkich, ilmenitu - tlenku tytanu,
oraz kolumbitu - tlenku zelaza i niobu. Dodatkowo
powstaja kwarc i nieco kalcytu. Proces ten nastepuje
w obecnosci roztwordw bogatych w dwutlenek wegla
i fluor, przechodzac przez zespél skomplikowanych
etapow posrednich.

Warto zwroci¢ uwage na to, iz jednym z powstaja-
cych nowych mineratow jest fluoroweglan ziem rzad-
kich - bastnazyt-(Ce), bedacy najwazniejszym nosni-
kiem lekkich ziem rzadkich w najbardziej wartoscio-
wych ztozach pierwiastkdw ziem rzadkich na $wiecie,
w tym réwniez w najwiekszym na $wiecie — Bayan
Obo w Chinach.

W innych warunkach, w zalezno$ci od sktadu
chemicznego roztworéw hydrotermalnych, moze za-
chodzi¢ inny proces. Pierwiastki ziem rzadkich moga
zosta¢ odprowadzone przez roztwory w inne strefy
gorotworu lub usuniete z systemu, co ma znaczace
konsekwencje dla formowania si¢ (lub nie) zl6z tych
pierwiastkow.

Aby obliczy¢ warunki temperatury i ci$nienia tych
zjawisk, potrzebne sg bardziej precyzyjne dane anali-
tyczne w postaci sktadu chemicznego powstajacych
faz mineralnych. Do tych celéw stuzy mikrosonda
elektronowa. Dzieki precyzyjnym pomiarom zawar-
to$ci wybranych pierwiastkow w obserwowanych stre-
fach reakcji potrafimy okresli¢ drogi i zasieg migracji
poszczegolnych pierwiastkow (oczywiscie tylko w mi-
kroobszarze, czyli w ramach badanej probki, ktérej
$rednica nie przekracza 1 cala).

Jak sie okazuje, mobilno$¢ REE w duzej mierze jest
zalezna od skladu fluidéw hydrotermalnych, w szcze-
golnosci udato nam sie udokumentowa¢ duzy wptyw
obecnosci jonow fluoru, ktore w wielu naturalnych,
badanych przez nas uktadach skutecznie uruchamiaty
zwlaszcza lekkie pierwiastki ziem rzadkich (LREE)
z mineralow krzemianowych i fosforanow, prowa-
dzac w konsekwencji do powstawania cenniejszych
- w kontekscie zaréwno zawarto$ci LREE, jak i fatwo-
$ciich pozyskiwania - zwigzkow fluoroweglanowych.

Osiagniecie

W celu podjecia proby kompleksowego poznania
przebiegu mechanizméw przemian hydrotermalnych
czewkinitu postanowili$my zaplanowac serie ekspe-
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rymentow (sg one przeprowadzane w laboratorium
hydrotermalnym w Poczdamie w GeoForschungs-
Zentrum). Ich zadaniem jest — przez odpowiedni
dobor wartosci ci$nienia i temperatury oraz skiadu
chemicznego fluidéw hydrotermalnych oraz substra-
tow - otrzymanie jak najblizszych naturze paragenez
mineralnych. Bedzie to proba skopiowania natury
(oczywiscie niedoskonala, bo nie sposdb jest wzigé
pod uwage wszystkich mozliwych zmiennych i re-
agentow biorgcych udzial w naturalnych reakcjach),
odtworzenie warunkow sprzyjajacych tworzeniu roz-
nych, wtornych faz powstajacych kosztem czewki-
nitu-(Ce), a uwalniajacych do roztworu pierwiastki
ziem rzadkich, ktore z kolei buduja nowe mineraly
(fluoroweglany czy fosforany) jeszcze zasobniejsze
w REE i o strukturze bardziej sprzyjajacej pozy-
skiwaniu REE. Wyniki kolejnych eksperymentow

Reakcja rozpadu czewkinitu-(Ce) moze zostac

opisana w uproszczeniu rownaniem:

2 czewkinit-(Ce) + 8 CO, + 7 F~ = 7 bastnazyt-(Ce) +

+ 5 ilmenit + 8 kwarc + kalcyt

sg korygowane przez zmiane wybranych parame-
tréow (ci$nienia, temperatury, sktadu fluidéw oraz
substratow), a otrzymane wyniki ponownie szcze-
goétowo badane za pomocg skaningowych mikrosko-
poéw elektronowych oraz mikrosondy, by znow za-
proponowac zoptymalizowane, nowe parametry dla
kolejnego doswiadczenia. Wydaje sie to do$¢ nudng
i rutynows $ciezka, ale rzeczywisto$¢ potrafi zasko-
czy¢. W jednym z pierwszych eksperymentow z za-
stosowaniem roztwordw wodnych (fluidéw) bogatych
we fluor otrzymali$my bardzo rzadki mineral, ktory
w przyrodzie zostal opisany tylko z jednego miejsca.
Ten mineral to gagarinit-(Ce) - fluorek ziem rzad-
kich i sodu, opisany z alkalicznego kompleksu mag-
mowego Strange Lake w Kanadzie. Jakie to ma zna-
czenie? Dla nas spore, bowiem parametry zastosowa-
ne w naszym eksperymencie doktadnie odpowiadajg
tym, w ktorych tworzy si¢ gagarinit-(Ce), dlatego po-
wstal wlasnie ten mineral, a nie inny. MozZemy je wiec
dos¢ doktadnie okresli¢, a co za tym idzie - zapro-
ponowa¢ warunki powstawania paragenezy i ztoza.
Nasze badania trwaja i liczymy na wiecej tego typu
niespodzianek, z nowymi, nieopisanymi jeszcze mi-
neratami wlgcznie.

Nasze badania byty mozliwe dzieki wsparciu finansowemu
Narodowego Centrum Nauki, projekt 2017/26/M/ST10/00407.
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