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New mineralogical data concerning volcanites from the district of Mdd,
in North East Hungary (Tokaj Mts)
Abstract

This study presents new data on mordenite and clinoptilolite, rectorite, iron oxide, halloysite, smectite and SiO,
phases from quarries in hydrothermally altered rhyolite tuff, in the environs of Mad, Tokaj Mts., NE Hungary.

X-ray powder diffraction (XRPD), scanning (SEM) and transmission electron microscopic (TEM, HRTEM,
ATEM) techniques were used to identify minerals and gain more details about their occurrence.

An unusual iron oxide/hydroxide phase (that had earlier been considered as haematite/hydrohaematite) was
recognised at Kirdly Hill. Although its XRPD diagram shows reflections which can be interpreted as haematite,
according to TEM data neither its structure nor its chemical composition comply with that of haematite. Kirdly Hill was
identified as a new locality of halloysite.

The X-ray powder diffraction study of a sample from the Bomboly area indicates rectorite (as was known earlier);
however, TEM images show only separate illite and smectite crystals, without any evident structural interrelation
between them.

A Suba-oldal smectite and an SiO, phase can also be found. Using TEM the thickness of the individual smectite
flakes was determined and the SiO, phase could be identified as cristobalite (HRTEM- high resolution TEM).

The zeolite minerals were identified on the basis of sets of their D, values and symmetries measured on selected area-
electron diffraction patterns (SAED). Their respective compositions were quantified simultaneously using energy
dispersive X-ray (EDX) spectra which were acquired on the corresponding areas. The hydrothermally altered rhyolite tuff
at Harcsa-tet6 (Harcsa Hill) contains an Na-free, Ca-containing zeolite; according to XRPD results this corresponds to
mordenite. On the other hand, in the Suba-oldal area clinoptilolite occurs with additional Mg and K as exchangeable
cations.
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Osszefoglalds

A Tokaji-hegység savanyu vulkani kézetei Mad kornyékén f6ként hidrotermdsan atalakult riolittufik, melyekben az
atalakulds koncentrikusan kovas, kaolinites, hematitos, rectoritos, illites, szmektites zonakat formal. A hidrotermas
z6ndk vizsgalt mintdit a Kiraly-hegyrsl, a Bombolyrél, a Suba-oldalrdl és a Harcsa-tet6rol gyiijtottiik. Uj adatokat
kozliink a vas-oxidrol, a rectoritrdl, a szmektitrdl, az SiO, valtozatokrdl, valamint a mordenitr6l és a klinoptilolitrél,
emellett a halloysitot 4j 4svanyként mutattuk ki ezen a tertileten.

A mintdk makroszképos és fénymikroszképos megfigyelése utan rontgen-pordiffrakciés (XPD), pasztdzé- (SEM)
és transzmisszids elektronmikroszképos (TEM), valamint energiadiszperziv rontgenspektroszképos (EDS)
vizsgalatokat végeztiink.

Korabbi szerz6k a kaolinites z6na szegélyén megjelend, voros elszinez6dést hidrohematitnak, illetve hematitnak
tulajdonitottdk. A mintdinkban megjelend vas-oxidokat rontgen-pordiffrakcids vizsgdlattal ugyan hematitnak hatéroz-
hatnank, de az 50-150 nm széles lemezek elektrondiffrakcids felvételein a hematit szerkezetében tiltott reflexiok mér-
het8k. Az egyes kristdlyokrol késziilt mennyiségi EDS mérések 1:2 és 1:3 kozotti Fe:O ardnyt igazolnak és dssze-
tételiikben nem elhanyagolhat6 a Si- és Al-tartalom sem.

Az eddigi irodalmakban a kirdly-hegyi banya teriiletérdl nincs emlités halloysitrdl, de a banyaudvar k6zépsd részén
gy(ijtott mintdinkban a SEM-es és TEM-es mérések jelentSs mennyiségli, 0,5-3 um szdlhosszisdgu halloysitot
bizonyitottak.

Az 1970-es években allevarditnak meghatdrozott duzzad6 agyagdsvany ,,szabdlyosan véltakozé montmorillonit-
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illit kozberétegzett szerkezet”, amely azonos a kordbban leirt rectorittal. Ennek az dsvanynak rontgendiffraktogramjan
megjelend 25 A-6s (001) reflexid illit-szmektit periédikus kozberétegzettségének tulajdonithatd. A rectoritot a NEMECZ
és FEHER dltal mér vizsgalt mintdn tanulmédnyoztuk (Miskolci Egyetem gy(ijteménye, #ME660). A rontgen-pordiffrak-
ciés felvételen megjelend 25 A-6s 001 reflexié alapjan rectoritként értelmezhetS. A TEM felvételeken viszont a rectorit
komponensei szepardltak, illit- és szmektitkristdlyok figyelhet6k meg véletlenszeri orientdcidban, koztiik kristaly-
szerkezeti kapcsolat nem latszik. Az illitkristalyok alakja nyult, léces, hosszuk 100-800 nm kozotti, szélességiik 50—-100
nm. A szmektitlemezek legkisebb vastagsdga (ahol a felhajl6 kristdlyszéleken mérhetd) 2—-3 nm koriili, jellemz6 az 5-6
nm-es vastagsdg és el6fordulnak ennél vastagabb, 10 nm koriili lemezek is.

A Suba-oldalon gydjtott mintdk, mind az alsé, mind a fels6 banyaszinten tartalmaznak szmektitet és kovat. A banya
alsé szintjébdl szarmazé mintdban a szmektit vizsgédlata sordn a lemezek felhajlé szélein meghatdroztuk azok
vastagsagat: jellemz6 az 5-11 nm, de gyakran el6fordulnak mindossze 2-3 nm vastag lemezek is. Ezek a lemezek

7 o

véletlenszer( orientdcidéban fordulnak el8, amit a gy(ir(s diffrakciés kép is igazol. Az itt megfigyelt kovalemezeket

cristobalitként azonositottuk.

A banya felso szintjén gyijtott mintdban a szmektitek TEM felvételein kétegekbe rendez&dott halmazt figyelhetiink
meg, a diffrakciés képen pedig 60 fokonként csoportosulé reflexidk jelennek meg. Az itt megfigyelt szmektitek

lemezvastagsdga atlag 6—10 nm.

A teriileten gyfijtott zeolitok osszetételét egyedi kristdlyokon EDS spektrumuk alapjan hatdroztuk meg TEM-ben. A
Suba-oldalon Ca-Mg-K-tartalmu klinoptilolit, mig a Harcsa-tetén Ca(K)-tartalmi mordenit van.

Tdargyszavak: vas-oxid, halloysit, rectorit, szmektit, cristobalit, mordenit, klinoptilolit, Tokaji-hegység

Bevezetés

Maéd a Tokaji-hegység DNy-i részén taldlhatd, ahol nagy
tomegben jelennek meg felszinen a miocén kord savanyui
vulkani kézetek, f6ként hidrotermalisan atalakult riolittufak
és riolitok, valamint dacit és andezit (GYARMATI & ZELENKA
1968, GYARMATI 1977). Munkdnkban a hidrotermdsan
atalakult tufdkat vizsgéltuk, melyek dtalakuldsa a kdzponti
z6natol tdvolodva zondssadgot mutat. F6ként agyagdsvanyos
és zeolitos telepek keletkeztek a kozponti kovas teriilet koriil
(MATYAS 1966, 1970, 1984, 1985; NEMECZ 1973), melyet
szamos kiilfejtés tar fel.

Madt6]l néhany km-re keletre helyezkedik el a Bom-
boly—Kiraly-hegy ENy-DK-i irdnyti vonulata, ahol tobb
kaolinos zo6na taldlhat6. Kovasavas kaolin kitermelésére
jottek 1étre a bombolyi és a Kirdly-hegy Dobozi-oldaldn
1év6 banydk. A Bomboly-bdnya készlete 1978-ban meriilt
ki, ekkortdl a termelés a kirdly-hegyi banyéra korldtozodott.
Az itt termelt agyagot kedény- és csempegyartdshoz vala-
mint t6ltdanyagnak hasznaltdk (MATYAS 1973, 1984).

A kaolin bdanydaszatat, felhaszndlhat6sdgat MATYAS
(1984) ismerteti, dsvanytani vizsgdlatit MOLNAR (1980)
végezte el. Az itt taldlhaté alunit megjelenését és jellem-
zését VARIU (1974), MATYAS (1985) és BAINOczI et al.
(2002) adta meg.

A kaolinites z6na kiilsd hatdrit a vas-oxid felddsuldsa
jellemzi, amit MATYAS (1970) hidrohematitnak hatirozott
meg. PApp & MATYAs (1979) elektronmikroszképos felvé-
telt kozolnek a hidrohematit pikkelyekrél. MOLNAR et al.
(1999) hematitot és mas vas-oxihidroxidokat emlit MATYAS
korabbi munkdira hivatkozva.

A kaolinites zona koriil kevert szerkezetd agyagdsvany
jelenik meg, amit NEMECz (1973) allevarditnak irt le. Az
allevardit azonos a rectorittal, amit illit és szmektit valta-
koz6 rétegzettsége eredményez (FEHER 2008).

A Suba-oldalon (Mad kozség és a Kirdly-hegy kozott)
zeolitos riolittufat termeltek a I11. szdmu zeolitbdnyaban. Ez
a zeolitos riolittufa egy 40 m vastag lepelként jelenik meg,

mely falban végzddik el, f6 zeolit-dsvdnya a klinoptilolit.
Mélyebb szinten jellemz8 az erSteljesebb elbontdédas, itt
montmorillonit a f6 ko&zetalkoté. A béanydbdl kitermelt
anyagot a cementipar €s a toltdanyagipar hasznalta fel (PApp
& MATYAS 1979, MATYAS 1973).
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A Harcsa-tet6 az el6z6 teriilettdl 1 km-re délre taldlhato.
Az itt felszinen 1év6 mordenites zeolitel6fordulds a regio-
ndlis teleptipushoz tartozik, fedetten nagy teriileti kiter-
jedési (Papp & MATYAS 1979).

Munkdnkban a fent emlitett teriiletek — Kirdly-hegy,
Bomboly, Suba-oldal, Harcsa-tet§ — kiilfejtéseiben el&for-

dulé 4svanyokat vizsgaltuk.

A teriilet foldtani viszonyai

PECSkAY & MOLNAR (2002) a Tokaji-hegység miocén
vulkanizmusat két f6 szakaszra osztottak. Az id6sebb, bade-
ni vulkdni szakasz képzddményei csak a Tokaji-hegység
EK-i részén bukkannak felszinre, a hegység tobbi részét (ide
tartozik az dltalunk vizsgdlt teriilet) a masodik szakasz
szarmata—pannoéniai kord vulkéni és tiledékes kozetei fedik.
Mindkét vulkdni szakaszhoz kapcsolddott hidrotermadlis
tevékenység.

A Tokaji-hegység DNy-i teriiletén és Mad kornyezeté-
ben ZELENKA (1964, 1966) illetve GYARMATI & ZELENKA
(1968) a szarmata riolitos rétegsorban 6t nagy tufaszorasi
szakaszt kiilonitettek el: 1. vegyes livegtufa; 2. zeolitos rioli-
titveg-tufa; 3. horzsakélapillis riolitiiveg-tufa; 4. horzsakd
riolitiiveg-tufa; 5. horzsakoves riolitiiveg-tufa.

Maéd kornyékén a 3., 4. és 5. tufaszorasi szakasz képzdd-
ményeit taldljuk a felszinen. A 3. tufaszérasi szint f6 tomege
széarazf6ldon halmozddott fel, a kdzetiiveg-tormelék Ossze-
fonddott az alapanyaggal, szemcséinek szegélye tompitott,
jellemzden intenziven devitrifikdlt, zeolitosodott (pl.
Harcsa-tetd alja). Ennek vizben felhalmozott tipusa bento-
nitosodott pl. a Suba-oldal alsé szintjén. A 4. tufaszordsi
szint tomott szovetld tipuséra jellemzd, hogy zeolitosodott
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(zeolitos horzsakéiiveg-tufa, pl. Suba-oldal), artufa jellegét
a horzsaké és a kdzetiiveg-tormelék felemésztett, zeolito-
sodott szegélye bizonyitja (GYARMATI & ZELENKA 1968). Az
5. tufaszint alapanyagédt makrocsdves, devitrifikalt horzsakd
és szintén devitrifikalt tivegtormelék alkotja, mely apré
kvarctoredékeket tartalmaz (Kirdly-hegy). A horzsakovek
hidrotermads tevékenység soran elbontddtak, a kézet iireges-
sé valt, valamint helyenként rectoritos (,,allevarditos’)
—kaolinos gécok alakultak ki (Kirdly-hegy, Bomboly). A
kaolinos 6v koriil megfigyelhetd a vas disuldsa (GYARMATI
& ZELENKA 1968).

Utévulkani miikodés sordn hidrotermdlis rendszerek
alakultak ki, aminek kovetkeztében a riolittufdk az alacsony
szulfidizacids foku epitermalis rendszerben a sekély, savas-
szulfatos gbéz-hevitett dtalakuldst szenvedtek (PECSKAY &
MOLNAR 2002).

A hidrotermads centrumok koriil legyez&szertien szétnyi-
16 (térben teleszkdpszerlien rendezett) atalakuldsi zéndk
alakultak ki a riolittufaban: kovas, kaolinos, vas-oxidos,
montmorillonitos, rectoritos (,,allevarditos’) —illites, illetve
zeolitosodott dvek képzddtek (MATYAS 1966, 1970, 1984;
NEMECZ 1973). A kovas—kaolinos kiltigzott ficiesben epige-
netikus alunitosodds is megjelenik. A Kiraly-hegy Dobozi-
oldaldn ezek az alunitos zéndk 100-200 m szélességben
jelennek meg az 5. tufaszorasi szint piroklasztikumaiban.

Mintagyiijtési helyek, vizsgalati
modszerek

Terepi munka sordn az egyes hidrotermalis 4talakuldsi
zondkat feltard kiilfejtésekben végeztiink mintagyfijtést a
madi Kiraly-hegy kornyezetében.

A hidrotermds centrum kozponti részét a Kirdly-hegy
Dobozi-oldalan taldlhat6 kéfejtében mintaztuk meg. A ko-
vas—kaolinites z6nabdl szarmazik a halloysit-tartalmd minta,
amelyet a fels6 banyaudvar kozépsd teriiletérdl gy(jtottiink;
itt egy mélyedés falabol szarmazé kozetet, illetve ennek
aljabol gytjtott poranyagot vizsgaltuk. A Kirdly-hegyen 1év6
alsé banyaudvar bevezetd ttja mellett figyelhet6 meg a
kaolinites zéna kiilsé hatarat jelz6 vas-oxidos elszinez8dés,
innen s6tétvoros 0,5—1 cm vastag kérget gyjtottiink.

A hidrotermds centrumtdl tdvolodva kovetkezik a
rectoritos (,,allevarditos”) 6v; a Bombolyrdl szarmazé minta
azonos a FEHER (2008) 4ltal vizsgalt, a Miskolci Egyetem
gylijteményébdl szarmazo allevardittal.

A kovetkez dtalakuldsi z6na jellemz8en agyagdsvanyos
(illites—szmektites), melyet a Suba-oldalon 1év6 III. szdmu
zeolitbanydbdl szdrmazé mintdkon vizsgiltunk. A bdnya
als6 szintjén szmektit és kova jelenléte mutathat6 ki, mig a
fels6, bevezetd ut szintjében 1évé banyafalbdl gyjtott
mintdkban megjelenik a klinoptilolit is. Zeolitosodott 6vbol
szarmazik még a Harcsa-tet 1dbanal 1év6 banyabdl gyjtott
mordenit tartalmi minta is.

A begylijtott anyagokbdl sztereomikroszképpal vdlasz-
tottuk ki a tovabbi vizsgdlatokra szdnt mintakat.

A f6 kozetalkotok meghatdrozdsdra minden mintandl

késziilt rontgen-pordiffrakciés mérés. Az alkalmazott mi-
szer tipusa mdasodlagos grafit monokromatorral, szcin-
tillaciés detektorral felszerelt Siemens D-5000 rontgen-
pordiffrakciés berendezés (Bragg-Brentano geometria), a
mérések ®—0 iizemmaddban Cu Ko sugdrzassal késziiltek.
Szamlaldsi id6 2 madsodperc, a 1épéskoz 0,05° volt. A
rontgen-pordiffrakcios felvételeken az 4svanyos 6sszetevdk
azonositdsit az International Centre for Diffraction Data
PDEF-2 (2004-es kiadds) rontgen-pordiffrakcids adatbazisa
segitségével végeztiik el.

Pasztazd elektronmikroszképot haszndltunk a mintdk
morfolégiai megfigyelésére, ehhez szekunderelektron-
képek késziiltek. A mérések EDAX energia-diszperziv
rontgenspektrométerrel felszerelt Amray 1830i tipusd
(ELTE) pésztazé elektronmikroszképon késziiltek, 20 kV
gyorsitéfesziiltség mellett.

Az egyedi kristdlyok szerkezetének és kémiai Ossze-
tételének vizsgdlata céljabol transzmisszids elektron-
mikroszképos méréseket végeztiink (kép, diffrakcié és
kémiai elemzés), egy FEI Tecnai G*tipusi, EDAX energia-
diszperziv rontgenspektrométerrel felszerelt transzmisszids
elektronmikroszképon (BZAKKA). A mérések 200 kV
gyorsitéfesziiltség mellett késziiltek.

Eredmények

Vas-oxid, Kirdly-hegy

Az elsé mintat a kirdly-hegyi banya alsé szintjének
sz€1én gytijtottiik, amely a k6zet feliiletén megjelend finom-
szemcsés, erdsen cementalt, sotét lilasvoros 0,5—1 cm vas-
tag kéreg volt. Egyedi szemcsék nem kiilonithetdk el, azon-
ban a feliileten sztereomikroszképpal sotétsziirke, fémes
fényl, gombods megjelenésti képz&dmények figyelhetdk
meg (1. dbra). Ezeket a korabbi irodalom (MATYAS 1970,
Papp & MATYAS 1979, MOLNAR et al. 1999) hematitnak/
hidrohematitnak nevezi, és valéban a rontgen-pordiffrak-
ci6s vizsgélat alapjan a fémes fényi gombocskék f6 alkotdja
hematitként azonosithat6, emellett kvarc és kaolin-csoport
asvanyai értékelhetdk (1. tdbla, 1. dbra).

A mintdr6l késziilt transzmisszids elektronmikrosz-
képos felvételeken l4thaté halmazokat 50-150 nm-es leme-
zes kristalyok alkotjak (2. dbra). Egyedi kristalyrol késziilt
nagyfelbontasi (HRTEM) kép (3. dbra, a) Fourier-transz-
formja (3. dbra, b) alapjan a felvétel a hematit [20-1]
vetiiletében indexelhetd.

A halmazrdl késziilt diffrakcids képen (4. dbra) a [001]
vetiilet uralkodé, a hematitra jellemzé reflexiok 1,45 A-nél
(300) és 2,5 A-nél (110) jelennek meg. Azonban a 4,33 A-
nél megfigyelhetd reflexidk, amely a hematit 100-jai
lennének, nem értelmezhet6k a hematit tércsoportjaban (R-
3¢), hiszen ezeknek kioltasban kellene lenniiik. Ezek a —
hematit R-tipusu centrédldst sért6 — reflexiok nem magya-
razhatéak dinamikus szorassal (centralast nem sértheti
dinamikus szérds), ami a vizsgdlt vas-oxid hematitét6l
kiilonb6z6 szerkezetét jelzi.
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1. abra. Sztereomikroszkopos foté a kéreg felilletén lathato fémes fényi, 2. abra. A vas-oxidos halmazrél késziilt TEM kép
g6mbds halmazrol. Kiraly-hegy Figure 2. TEM image of the iron oxide crystallites

Figure 1. Stereomicrograph of the red crust with spherulitic aggregates on its
surface. Kiraly Hill

a v UL o b
3. abra. Egy egyedi vas-oxid kristaly nagyfelbontasi (HRTEM) képe (a) és arrol késziilt, indexelt Fourier-transzform (b)
lathat6 ([20-1] vetiilet)

Figure 3. High-resolution TEM image of iron-oxide (a) and its Fourier-transform (b), similar to that of a [20-1] projected
haematite

A hematitként val6 értékelés ellen sz6l még az a tény,
hogy tigy halmazon mint az egyedi kristdlyokon mért EDS
spektrumok alapjan mért Fe:O arany (I. tdbla, 2. dbra) és a
kimutatott egyéb elemek sem egyeznek a hematitéival; a2:3
Fe:O ardny helyett a mért ardny 1:2 és 1:3 kozé esik,
rdadasul j6l mérhetd az Al- és Si-tartalom is (az Al- és a Si-
tartalom minden kristdlyban 2 és 4 atom% koriili). Az
egyedi kristdlyokon végzett EDS mérés soran csak a
kivalasztott krisztallitot éri elektronsugar, igy kétségtelen,
hogy az Al- és Si-tartalom nem a kisérd dsvanyokhoz
tartozo, hanem a vas-oxidhoz tartozik. Késbbi vizsgalatok
4. dbra. A 2. dbran lthato vas-oxidos halmaz diffrakcios tirgya az az ellentmondds, ami a rontgen-pordiffrakcids

képe felvételeken mutatott hematit és a TEM-es eredmények
Figure 4. The SAED image of the iron-oxide aggregate of k6z6tt van

Figure 2
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Halloysit, Kirdly-hegy

2.2

A kirdly-hegyi banya kozépsd teriiletérdl gydjtottik a
kovetkez6 mintakat: fehér szinli, foltokban er&sebben
cementalt, tireges kozet, illetve az e melletti vilagossziirke
szind por. A kézetrdl késziilt pasztazé elektronmikrosz-
képos szekunderelektron-képen (5. dbra) a kaolinitek felii-
letén megfigyelhetSek 2-3 pm hosszisagu, vékony szélak.

5. abra. A kaolinitek felilletén megjelené szalas asvanyok SEM szekunder-
elektron felvétele, Kiraly-hegy

Figure 5. SEM SE image of needle-like halloysite crystals on the surface of
kaolinite, Kiraly Hill

A mintardl késziilt TEM felvételen (6. dbra) lathatod,
hogy a szdlas dsvanyok halloysitszemcsék, melyek nem zart
hengerek vagy tekercsek, hanem fahéjszertien felpondoro-
dott 1écek.

A sziirke szinti porrdl késziilt transzmisszids elektron-
mikroszképos mérések alapjdn a minta nagyrészt halloy-
sitbdl 4ll, és csak kevés kaolinitet tartalmaz. A halloysit

6. abra. A kozetben 1év6 halloysitszemcsék TEM felvétele
Figure 6. TEM image of halloysite crystals in the white rock

kristdlyok hossza 500 nm és 2 pm kozotti, atmérgjik
100-300 nm-es.

A teriiletr6l az eddigi irodalmakban nincs emlités
halloysitrél, azonban a TEM felvételek bizonyitjdk a halloy-
sit jelenlétét a Kirdly-hegyen.

Rectorit, Bomboly

,

A Bombolyrdél szdrmazé minta fehér szind, finom-
szemcsés kdzet, melynek rontgen-pordiffrakcids felvételén a
rectorit csuicsai azonosithatdak (1. tdbla, 3. dbra— a felvétel)
25 A-nél és 12,5 A-nél. (A rectoritot az illit és szmektit
szabdlyos kozberétegzettségével jellemzik [NEMECz 1973,
FEHER 2008]). A minta etilén-glikolos kezelése utdn késziilt
felvételen jol 14thatd, hogy a rectorit csticsai 25 A-r5127 A-re,
12,5 A-r6l 13 A-re véltoztak, és megjelent 9 A-nél a rectorit
(003) reflexidja. Az illit bazisreflexiGja 10 A-nél megmaradt
(L tdbla, 3. dbra— b felvétel).

A 7. dbrdn lathaté TEM képen kiilonall¢ illitlécek és
szmektitlemezek alkotnak halmazt, a két 4svany kozott nem

——————1 500 nm

7. abra. A minta elkiiloniilt szmektitlemezekbol és illitlécekbél all6 halma-
zanak TEM felvétele. Bomboly

Figure 7. TEM image of separate illite and smectite crystals. Bomboly

latszik szerkezeti kapcsolat. A 100-500 nm-es atmérd;jti
szmektitlemezek vastagsdgat azok felhajlé szélein mérhet-
juk: atlagban 5-7 nm vastagok, de gyakori a minddssze 2-3
nm-es vastagsag is, mely maximum két-hdrom szmektit-
réteget jelent (8. dbra, a és b). Esetenként taldlkozhatunk
nagyobb, akdr 10 nm-es lemezvastagsaggal is.

Az illitlécek 100-800 nm (atlagban 400-500 nm)
hosszisdgiak és 50—100 nm szélesek (9. dbra). Az egyik
illitkristalyrol késziilt nagyfelbontdsi TEM képen és annak
Fourier-transzformjan (/0. dbra) lathat6, hogy az egy-
kristaly.
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8. abra. a, b Két szmektitlemez felhajlo szélérél késziilt nagyfelbontasi (HRTEM) képek, a kinagyitott részletek a lemezek vastagsagat mutatjak
Figure 8. a, b. HRTEM images of two smectite crystals, the boxed areas are magnified showing the thickness of the crystals on the rolled up edges
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9. abra. Illitkristalyokbodl allo halmaz TEM felvétele
Figure 9. TEM image of illite crystals

————- 20 nm

Tehat a rontgen-pordiffrakcids felvételen rectoritként
értelmezheté minta TEM felvételein 6nalld illitlécek és
szmektitlemezek lathatdak, kozottik szerkezeti kapcsolat
— valtakoz6 illit-szmektit kdzberétegzdés — nem észlel-
hetd.

Szmektit-kova, Suba-oldal

A bdnya alsé szintjébdl gy(jtott kdzet alapanyaga
halvanyzold 4rnyalatd, a horzsakdvek helyén megjelend
szalas kitoltés fehér szinével ettdl teljesen elkiiloniil. A
rontgen-pordiffrakciés vizsgélattal az alapanyagban és az
iiregkitoltésben egyardnt szmektit és kova volt kimutathato.

A SEM szekunderelektron-képeken a szivacsszer(
szmektitet lathatjuk (/1. dbra), illetve az erre randtt aprd
kovalemezkékbdl 4116 3—4 um-es gombocskéket.

A mintérdl késziilt, 12. dbrdn lathaté TEM felvételen a
szmektitek felhajl6 szélein mérhetjiik azok vastagsagat, ami
jellemzéen 5-11 nm kozotti, de gyakran el&fordulnak
mindossze 2-3 nm vastag lemezek is.

Egy 15-20 nm-es kovakristdlyrdl késziilt nagyfel-
bontasu TEM felvételen (13. dbra) [010] vetiiletd cristobalit
azonosithato (tetragondlis rendszerben indexelve).

A suba-oldali banya fels§ szintjén gyijtott kézet kissé
z0ldes 4rnyalatd fehér, finomszemcsés, melyben az
alapanyaggal azonos szin{i horzsakdvek vannak. A rontgen-
pordiffrakciés felvételen a szmektit és kova mellett a
klinoptilolit nev{ zeolit azonosithat6 (ldsd kés6bb), amit az
14. dbra SEM felvétele is mutat.

Az err6l a mintar6l késziilt TEM felvételen szalas
szmektithalmaz lathat6 (15. dbra, a). A halmazrdl késziilt

2

diffrakcids képen (I5. dbra, b) a kis intenzitasi gydrtik

10. abra. A 9. abran lathato kép egy részletének nagyfelbontasu (HRTEM)
képe. A bekarikazott teriilet Fourier-transzformja és a kép nagyitott részlete az
illit egykristaly racsat mutatja

Figure 10. HRTEM image of an illite crystal. The encircled area is magnified,
above the Fourier-transform
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12. abra. Szmektitkoteg HRTEM felvétele. A kis képek kinagyitva a lemezek
vastagsagat mutatjak

Figure 12. HRTEM image of a smectite flake, the details show the local layer
thickness

13. abra. [010] vetiiletii cristobalit kristaly HRTEM képe (a), annak indexelt
Fourier-transzformja (b) és az abbol késziilt racsszirt kép (c) lathatd

Figure 13. [010] HRTEM image of a cristobalite (a), Fourier-transform of the
crystal (b), Fourierfiltered image of the crystal (c)

11. abra. A szivacsos megjelenésti szmektit (Sm) és az ezeken elhelyezkedd
kovagémbocskék SEM szekunderelektron képe. Suba-oldal

Figure 11. SEM SE image of sponge-like smectite (Sm) and spheres of silica
composed by blade-like crystals. Suba-oldal

10pum
————

14. abra. Szmektit és a fenn-nétt klinoptilolit SEM szekunderelektron felvétele,
Suba-oldal
Figure 14. SEM SE image of the smectite and the overgrown clinoptilolite crystals.
Suba-oldal

I—; 200 nm
15. abra. Szalas szmektit TEM felvétele (a), és diffrakcios képe (b)
Figure 15. TEM image of a fibrous smectite (a) and its SAED pattern (b)

mellett megfigyelhetd, hogy az egy gyfrtire esé reflexiok
zome hat, egymadstol kb. 60 fokra elhelyezkedd pont koré
csoportosul. Ez azzal magyardzhatd, hogy a halmazban a
kristalyok kozel orientaltan helyezkednek el, a szmektit-
szalak megnyulasi irdnya a koteg hossztengelye (a /5. dbrdn
nyil jelzi). A 16. dbrdn, a nagyfelbontdsu képen a szmektit
felhajlé szélén mérhet6 a vizmentes szmektit egyes
rétegeinek vastagsdga (~10 A), valamint a kép felsd részén 6
réteg, alsd, kiszélesedd részén pedig 9 réteg szamolhatd
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 DOBZ_MAD_D6_1_04HRO1_255k

2048x2115x8 (1:3)

— 20 nm
16. abra. Szmektit nagyfelbontasu képe, bal felsé sarokban kinagyitott részlete,
jobb fels6 sarkaban ennek a teriiletnek a Fourier-transzformja lathato

Figure 16. HRTEM image of smectite, its magnified part on the left and its Fourier-
transform on the right can be seen

meg. Itt a lemezvastagsag 9 nm. A 16. dbrdn a bekarikazott
teriilet kinagyitva lathaté a kép bal fels6 sarkdban, az err6l
késziilt Fourier-transzform pedig a kép jobb felsé sarka-
ban.

Klinoptilolit, Suba-oldal

A 14.¢s 17. dbrdn atablas klinoptilolit 1athaté. A fenn-ntt
tablak atmérgje akdr 10 um is lehet, vastagsaguk 1-2 um.

A klinoptilolit lemezkérdl késziilt diffrakcids felvételen
(18. dbra) a monoklin klinoptilolit [010] vetiilete lathat6. A
kristalyokrol késziilt kémiai mérések (1. tdbla, 4. dbra EDS
spektrum) a klinoptilolitra jellemz& 1:5-h6z kozeli Al:Si

ardnyt, valamint a cserélhetd kationpozicidkban a Ca-

17. abra. Klinoptilolit-tablak SEM szekunderelektron felvétele. Suba-oldal
Figure 17. SEM SE image of tabular clinoptilolite crystals, Suba-oldal

Klinoptilolit
[010]

18. abra. A klinoptilolit diffrakcios képe
Figure 18. SAED pattern of monoclinic clinoptilolite

dominancia mellett, Mg- és K-tartalmat igazolnak. Ez
alapjan klinoptilolit-Ca a suba-oldali zeolit.

Mordenit, Harcsa-teté

A Harcsa-tetén gyfjtott tufa alapanyaga finomszem-
csés, jol cementalt, kissé zoldes arnyalatd fehér, benne a
horzsakoveket szalas-rostos, finomszemcsés, frissen tort
feliiletén fehér szind anyag alkotja. A rontgen-pordift-
rakciés vizsgdlat alapjdn szmektitb8l, kvarcbol és
mordenitbdl all a minta.

A SEM felvételen az iiregeket Kkitolts, szdlas meg-
jelenést zeolit, a mordenit l4thatd (19. dbra), a kristadlyok
hossziisdga 5—10 um és 20—40 um kozotti.

A TEM felvételen (20. dbra, a) 100 nm — néhdny um
hosszisagi mordenitkristalyok lathatok. A kristaly diffrak-
ciés felvételén (20. dbra, b) a rombos mordenit [100]
vetiilete azonosithat6. A kémiai mérések alapjan ennél a
zeolitnal is 1:5-h6z kozeli az Al:Si ardny, valamint cserél-
het6 kationként Ca mellett kimutatasi hatar kozelében 1évé

19. abra. A szalas zeolitok iiregkitoltd kotegeinek SEM szekunderelektron
felvétele. Harcsa-tetd

Figure 19. SEM SE image of bundles of mordenite crystals. Harcsa-teté
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a o K-tartalom volt mérhetd az EDS-spektrumon (I. tdbla,
5. dbra).

Az eredmények o6sszefoglalasa
mordenil

L 100] T A teriiletrdl jonnan mutattuk ki a halloysitot, megélla-
- ; pitottuk, hogy a suba-oldali zeolit klinoptilolit-Ca, illetve

részletes lefrast adtunk a mordenitr6l és a szmektit-kova

asvanyokrdl. Tovabba érdekes, helyenként ellentmonddsos

megfigyeléseket tettiink a kirdly-hegyi vas-oxidrél és a

bombolyi rectoritrol.

20. abra. Mordenit kristalyok TEM felvétele (a) és az egyik léces morde-
nitkristaly diffrakcios képe (b)

Koszonetnyilvanitas

Figure 20. TEM image of mordenite crystals (a) and SAED pattern of a selected . , L
one mordenite (b) Koszonettel tartozunk a cikk konstruktiv lektoraldsaért

z 22z
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1. A vas-oxidos mintarol késziilt rontgen-pordiffrakcios felvétel. Kiraly-hegy. Kao: kaolinit, Q: kvarc, Hem: hematit.

1. X-ray powder diffraction pattern of iron oxide sample. Kirdly Hill. Kao: kaolinite, Q: quartz, Hem: haematite.

2. A vas-oxidos halmaz egy egyedi kristalyanak EDS spektruma. Fe és O mellett Si és Al is mérhetd. Kiraly-hegy.

2. The EDX spectrum of a single iron oxide crystal. Besides the dominant Fe and O the Si and Al contents are significant. Kirdaly Hill.

3. Az lilepitéssel orientalt (a jeld), majd etilén-glikollal kezelt bombolyi mintarol (b jeli) késziilt rontgen-pordiffrakcios felvételek. R: rectorit, eg: etilén-glikol, Kao:
kaolin-csoport dsvanya, Q: kvarc.

3. Xray powder diffraction patterns of the oriented (a) and ethylene glycol treated (b) sample from Bomboly. R: rectorite, eg: ethylene glycol, Kao: kaolinite, Q: quartz.
4. A suba-oldali klinoptilolit EDS spektruma.

4. Besides the main components (Si, O, Al) the EDX spectrum of clinoptilolite from Suba-oldal shows the exchangeable cations (Ca, Mg and K).

5. A harcsa-tet6i mordenitrol késziilt EDS spektrum.

5. On the EDX spectrum of Harcsa-teté mordenit O, Si, Al and as exchangeable cations Ca and K could be measured.



