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Abstract

Mineralogy of jarosites from the Banyabérc waste dump (Mdtra Mts, Hungary)
and their environmental significance

The amount of leached metals in sulphidic mine waste dumps is controlled by the mineralogical composition, the
degree of oxidation of sulphides and the secondary minerals formed at the site. This study focuses on one of the most
common secondary iron-sulphate families — the jarosite-group — which is occurs at the Banyabérc sulphidic waste dump,
in the Matra Mts, Hungary. The jarosites were identified on the basis of their mineralogical characteristics. Their presence
indicate a low pH, high sulfate content and highly oxidative media. The samples of values above 1.7 Fe/S atomic ratio were
regarded as mixtures of jarosite and iron oxy-hydroxides (goethite), but with jarosite as the dominant mineral phase
(“jarositic”). The mixed nature of these samples was proved also by Raman spectroscopy. In some samples P and As were
also present, indicating (AsO,)* and (PO,)*" as substitution in the (SO,)*" position. No replacement of Fe for Al in the
jarosite structure was directly proved, though Al occurred in some of the samples.

The chemical data show, that most of the the Banyabérc jarosites form a solid solution along the jarosite -
hydroniumjarosite join (continuous K* — H,O" substitution, without Na in the structure). That observation was confirmed
also by unit cell data: the ¢, unit cell dimensions in our samples are of lower values [17.082(2), 17.087(2), 17.104(4),
17.124(5), 17.136(2), 17.125(5), 17.091(2)] than for the pure jarosite (17.2043(2) A; BAsciaNO & PETERSON 2007). These
lower values of ¢ unit-cell parameter justify the H;O* substitution. The lattice constant a,, which is sensitive to substitution
(e.g. AP**) in the Fe site, is very close to that reported for pure end-member K-jarosite (compare 7.3346(4), 7.3325(6),
7.3238(5), 7.3117(5), 7.3241(4), 7.3143(7), 7.3317(5) with 7.30293(8) A, BASCIANO & PETERSON 2007). A minor amount of
Al was measured in some samples and this may reflect other included minerals.

Well-crystalline plumbojarosite forms an outer ring around the anglesite and the latter encloses an unaltered core of
galena. These textural relationships suggest that galena was the Pb source for the two secondary minerals. The secondary
anglesite coatings on galena may increase the stability of the latter; this is due to the low solubility of anglesite and its
protection of galena from direct contact with oxidizing agents. Thus, the galena in the Banyabérc dump may persist for
longer periods of time than other sulphides. The Raman spectra of jarosite-group minerals slightly differ from each other.
The plumbojarosite spectrum has some special features. Around 472 cm™ and 153 cm™ there are two extra peaks which
cannot be identified in the other jarosite spectra. There are three broad bands at 990-1030 cm™ [v,(SO,)*], around
1080-1120 cm™ [v;(SO,)*"] and around 1160-1180 cm™' [v,(SO,)*] due to overlapping of multiple peaks.

The presence of jarosites in large quantities at the Banyabérc waste dump leads to the conclusion that the oxidative
processes are still in progress. As an oxidation product of pyrite, the jarosite is ubiquitous in the waste dump, indicating
an acidic environment. In the waste material from Bdnyabérc, in addition to pyrite oxidation, the transformation of
jarosite into goethite is also an acid producer.

Keywords: Bdnyabérc, Gyongydsoroszi, waste dump, jarosite, hydroniumjarosite, plumbojarosite, unit-cell parameters, Raman
spectroscopy, Fe/S atomic ratio

Osszefoglalds

Szulfidos meddShdnyokndl a kioldddott fémek mennyiségét az dsvanyos Osszetétel, a szulfidok oxidacids foka,
valamint a mdsodlagosan képz&dott dsvanyok mennyisége és mindsége befolydsolja. Munkdnkban a banyabérei (Ny-
Matra) szulfidos meddShanyé leggyakoribb méasodlagos vas-szulfatjait, a jarositokat vizsgaltuk dsvanytani jellemz&ik
alapjan. Jelenlétilk alacsony pH-ra, magas szulféttartalomra és er6sen oxidativ kozegre utal. SEM-EDX mérések
eredményeibdl szdmolt Fe/S atomardnyok alapjdn csoportositottuk a mintdkat. A vizsgdlt 56 mintdbdl 30 esetben az



FARKAS Izabella Melinda, WEISZBURG Tamds: A bdanyabérci meddéhdnyo (Mdtra) jarositjainak dsvdnytani jellemzése és kornyezeti szerepe

értékek az idedlis (1,5), vagy ahhoz kozeli Fe/S ardnydak voltak. Az 1,7-nél magasabb Fe/S ardnyok esetében a jaro-
sitokhoz Fe-oxid-hidroxidok (goethit) keverednek. Ezt a Raman-spektroszképos adatok is aldtamasztjak. Néhany
esetben a mintakbol Al-t, P-t és As-t is mértiink. A (SO,)* anion pozicidban feltehetSen (PO,)* és (AsO,)* is helyettesit
abényabérci jarosit mintdkban, innen a mért P- és As-tartalom. A kation poziciéban K*-ot és esetenként Pb?*-ot mértiink.
A banyabérci jarositok a jarosit €s hidroniumjarosit kozotti elegysor tagjai. A mintdinkon szdmolt ¢, elemi cella értékek
[17,082(2), 17,087(2), 17,104(4), 17,124(5), 17,136(2), 17,125(5), 17,091(2)] a K* H,0O* ion altali helyettesitését igazoljak.
A mintdk a, cellaparaméterei [7,3346(4), 7,3325(6), 7,3238(5), 7,3117(5), 7,3241(4), 7,3143(7), 7,3317(5)] Al-helyette-
sités nélkiili jarosit—hidréniumjarosit 9sszetételd sort igazolnak. Egyes jarositmintakban mért Al-tartalom utalhat egyéb
keverékfazisok jelenlétére.

A plumbojarosit galenit kornyezetében taldlhat6, a mar oxiddcids termékként, mdsodlagosan képzddott anglesit
koriil. A plumbojarosit és a jarosit Raman-spektrumaik alapjan elkiilonithetSk egymastSl. A 990-1030 cm™ [v,(SO,)*]
koriili, 1080-1120 cm™ [v4(SO,)*] koriili és az 1160-1180 cm™ [v,(SO,)*] koriili cstcsok kiszélesedése feltehetGen a
t6bbszoros csdcsitfedéseknek tulajdonithatd (Sasakietal. 1998). 472 cm™'-nél és 153 cm'-nél tovédbbi két cstics van, ami
a tobbi jarosit spektrumdn nem azonosithato.

A banyabérci meddShanyén tomegesen megjelend jarositok arra utalnak, hogy az oxidativ folyamatok még 50 év
utdn is zajlanak. A helyenként hintésszer(ien, mdshol meg csomdkban taldlhat6 pirit bomldsabél nagy mennyiségii jarosit
keletkezik, ami savas kozegre utal. A banyabérci meddé esetében, nem csak a pirit oxiddcigjabdl, hanem a jarosit
goethitté val6 dtalakuldsdbdl is varhaté savképzodés.

Targyszavak: Bdnyabérc, Gyongydsoroszi, medddhdnyd, jarosit, hidroniumjarosit, plumbojarosit, elemi cella paraméterek, Raman-

spektroszkopia, Fe/S atomardnyok

Bevezetés

Az asvanytelepek potencidlis kornyezeti hatasanak
érvényesiilése az asvanyos ¢és geokémiai Osszetétel, a ba-
nyaszati eljarasok, az éghajlat, a bioreceptorok (ember,
allatvilag, novényzet) és az orszag fejlettségi szintjének
fiiggvénye (SEAL & HAMMARSTROM 2003).

A szulfidok oxidacidja féként H*, SO,*, Fe** ionokat
juttat a medddhanyok porusvizébe. Az dsvanyos Osszeté-
tel és a szulfidasvanyok oxidacios foka hatassal van a fel-
szabadulo, kioldodo fémekre. A kioldddott fémek mennyi-
ségét a medddhanyok asvanyos Osszetétele, a szulfidok
oxidacios foka, valamint a masodlagosan képzddott asva-
nyok mennyisége és mindsége befolyasolja (BLOWES et al.
2003). NoRDSTROM (1982) szerint 4,5-6s pH alatt a Fe**-
ionok oldhatosaga megné €s erds oxidaloszerként visel-
kednek. Az oldott Fe*-ionok oxidacidja nagy mennyiségi
masodlagos Fe- és Al-hidroxid és oxid-hidroxid képzd&dé-
s¢hez vezet, melyek oldhatosaga szamottevéen kisebb a
vizben oldhato szulfatokénal, és melyek kristalyossagi
foka az amorftol a jol kristalyosig terjed. Fontos Fe**-
tartalmu asvanyok a jarosit [KFe,(SO,),(OH),], schwert-
mannit [Fe,O,(OH),SO,-nH,0], goethit [0-FeO(OH)] és a
ferrihidrit [Fe;HO¢-4H,0]. Ha a kornyezeti koriilmények
megvaltoznak (pl. novekszik a pH, akar a rekultivacid
eredményeként is, HUDSON-EDWARDS et al. 1999) néhany,
viszonylag nehezen oldhaté asvany oldhatéva valhat. fgy a
masodlagosan képzddott asvanyok vizsgalata nagyon fon-
tos, mivel j6 geokémiai elérejelzés csak szilard asvanytani
alapokra tamaszkodva adhatd ilyen jellegli szennyezett
teriileten.

A gydngydsoroszi ércbanyaszat soran €s utana kiala-
kult ,kornyezetszennyezés” Magyarorszag egyik legis-
mertebb és legtobbet vizsgalt kornyezeti problémaja.
Szamos kornyezeti hatastanulmany késziilt a teriiletrol.
Ezek a vizsgalatok f6leg kémiai, geokémiai (pl. HORVATH
& GRruiz 1996, FUGEDI 2006) valamint biologiai jellegtiek

(pl. HORVATH & GRuiz 1996, TAMAS & KovAcs 2005)
voltak, a szennyezd anyagokat (nehézfémek és félfémek),
a szennyezett teriiletek mértékét, a potencialis szennyezo-
forrasokat kutattak. FARKAS et al. (2009) a banyabérci
meddShanyon képzodott masodlagos szulfatok asvany-
tani Osszetételét vizsgalta.

Egy nagyméretli karmentesitési program keretében a
valamikori banyaszati termékek teljes elhorddsat, vala-
mint egyes meddéhanyok kornyezettdl vald teljes elszige-
telését tervezik. E program keretében kezdddott el a
banyabérci meddShanyd (1. és 2. dbra) elhordasa 2006-
ban. A teljes korti rekultivacio soran a meddéhanyo teljes
anyaga a Szaraz-volgyi zagytarozoban keriilt elhelyezésre.
A kb. 40 éves hanyo térfogatat 26 000 m3-re becstlték, és
a 2001-ben elvégzett pH mérések alapjan anyaga savas
kémhatasunak (pH 3,7) bizonyult (CsOVARI 2004). Ez
masodlagos szulfatok jelenlétére engedett kdvetkeztetni.
A meddéhanyd anyagabol korabban késziilt részleges
kémiai vizsgalatok mintavételei altalaban a felszinrél tort-
éntek. Mi a rekultivacio soran feltart meddéhanyé teljes
szelvényébdl gylijthettiink mintat, ezaltal betekintést nyer-
tiink a medd6éhanyo mélyebb részeibe is.

Munkank a banyabérci meddShanyo jarositjainak,
mint fontos geokémiai indikatoroknak az Osszetételével
foglalkozik. Ez a csoport képviseli itt legnagyobb mennyi-
ségben a Fe-szulfatokat. BIGHAM és NORDSTROM (2000)
szerint a jarositok alacsony pH-n (1,5-3), magas szulfat-
tartalmu kornyezetben (>3000 mg/1), valamint erésen oxi-
dativ koriilmények kozott képzédnek. Csak 3 alatti pH-n
stabilak (BIGHAM et al. 1994, 1996; BIGHAM & NORDSTROM
2000). Elterjedt asvany a szulfidos érctelepek oxidaciods
zonajaban, valamint pirit- vagy markazithintéses ko&-
zetben, ahol a szulfidok mallasa erételjes, s ahol a kalium
(altalaban foldpatok vagy biotit formajaban) és natrium
rendelkezésre 4ll. Jellegzetes masodlagos asvanya a
szulfidos ércbanyak meddéhanyoinak. Képzodését a K-,
H,0"-, Na%, Pb*-tartalom hatdrolja be, a jelenlévd
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1. abra. A Matraszentimre-GyongyGsoroszi banyateriilet fontosabb meddéhanydinak elhelyezkedése, a jelen cikkben feldolgozott
banyabérci medd6hanyo kiemelésével
A térkép a MecsekOko Zrt. altal elkészitett felmérés alapjan késziilt

Figure 1. Location map of the main waste dumps in the Mdtraszentimre-Gydngydsoroszi mining region
After MecsekOko Ltd. surveying, meddéhdnyd = waste dump, tdr6 = adit, akna = shaft

2. abra. A banyabérci meddéhanyo feltart fala. A
felsd részben a vorOses é€s sarga rétegek valta-
kozasa lathato

A sarga szint a medd6hanyon nagy mennyiségben jelen
1év6 jarosit-hidroniumjarosit kolcsonzi, mig a voroses-
barna szin a kozet feliiletén, bevonatként talalhato Fe-
oxid-hidroxidoknak és Fe-oxid-hidroxid-szulfatoknak
tulajdonithato. A kép a 2006. november 7-ei allapotot
mutatja

Figure 2. Bdnyabérc waste dump full profile with
alternating brownish and yellow layers

The yellow colour is caused by jarosite-hydroniumjarosite.
The brown colour is due to coatings of Fe-oxyhydroxides
and Fe-oxyhydroxy-sulfates on the rock surface. The
picture was taken on 7th November 2006
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kationok fiiggvényében dél el, hogy milyen jarosit kelet-
kezik. BARON és PALMER (1996) kalorimetrias mérései azt
mutattak, hogy a hidroniumjarosit oldhatébb, mint a
jarosit. 15-30%-nyi H,O" helyettesités egy-két nagysag-
renddel is megnoveli a jarosit oldhatosagat a tiszta K-os
sz€Isé taghoz viszonyitva. Ezért fontos a jarositok
Osszetételének ismerete.

ALPERS et al. (1994) kutatasai azt bizonyitottak, hogy
a jarosit enyhén oldodo. loncserélt vizben, szintetikus
jarositokon végrehajtott oldasi kisérletek azt mutattak,
hogy jarosit adagolasa utan a pH-érték 6-rél 3—4-re csok-
kent (ALPERS et al. 1994).

A jarositok finomszemcsés, felszini kivalasai savas
jelenségeket kisérnek, a medd6hanyok kémiai fejlédésé-
ben koztes fazisnak szamitanak a bomlo pirit és a Fe’*
végallomasat jelentd goethit kozott. A reakcid sordn sav
képzddik (STOFFREGEN et al. 2000):

KFe,(SO,),(OH)g, <> 3 FeO(OH) yemipy * K' (g +
280}, +3H"

4 (aq) (aq)

Ez a reakci6 bonyolodhat, ha metastabil fazisok kép-
z6dnek, mint pl. a schwertmannit [Fe,O,(OH),SO,-nH,0]
vagy a ferrihidrit [Fe,HO-4H,O] (NORDSTROM & ALPERS
1999, BIGHAM & NORDSTROM 2000).

A jarosit szerkezetébe kiilonboz6, kdrnyezeti kocka-
zatot jelent6 elemek (esetliinkben Pb, As) is beépiilhetnek.
Fontos szerepet jatszhat a nyomelemek oldatbol vald
felvételében (BIGHAM et al. 1994); 2,5 alatti pH-n az As>
beépiilhet a jarositba (SAVAGE et al. 2000, FOSTER et al.
1998). Mivel csak oxidativ kornyezetben, savas kortil-
mények kozott stabil (BIGHAM et al. 1994, 1996; BIGHAM
& NORDSTROM 2000; ZHU et al. 2007), a talajok redox
potencialjanak kritikus ért¢k ala csokkenése destabilizal-
hatja a jarositot. Ha barmilyen nehézfém van kototten a
szerkezetben, ennek Osszeomlasakor az is kikeril a kor-
nyezetbe.

A nehézfémekkel terhelt oldatok beszivarognak a talaj-
ba, innen pedig a talajvizbe, rontva ezek mindségét. A
beszivargott oldatok elsédleges asvanyok atalakulasat és
masodlagos fazisok kicsapodasat eredményezik, melyek
nehézfémeket épitenek szerkezetiikbe, vagy adszorpcioval
megkdthetik azokat. A masodlagos asvanyok képzd&dése
befolyasolja a toxikus elemek mobilitasat, valamint ezek
fazisok azonositasa, valamint képzddési kortilményeik
megallapitasa javitja a potencidlis egészségligyi hatasok
elérejelezhetdségét €s a rekultivacios munkalatok terve-
z¢€sét is nagymértékben megkonnyiti.

A jarositrol altalaban — kutatastorténet,
képzodés, kristalyszerkezet

A jarosit a leggyakoribb savas kdzegben képz6dé vas-
szulfat. El6szor BREITHAUPT irta le 1852-ben, egy spanyol-
orszagi szulfidos savas banyabol, Barranco Jaroso

teriiletrél (BREITHAUPT 1852). A teriileten fellelhetd as-
vanyegylttes részletes leirdsakor a LINNE altal felallitott
binomindlis nevezéktant is alkalmazta az asvanyfajok
megnevezésére. Ezért a jarosit el8szor a Jarosites kalicus
latin nevet kapta, akarcsak a korabbrol ismert alunit
(Alunites kalicus). BREITHAUPT (1852) leirta az 1ij asvany
fizikai jellemzdit és romboéderes kristalyformat allapitott
meg. A kémiai vizsgalatok tomegszazalékos eredményei a
kovetkezdk voltak (BREITHAUPT 1852):

Fe-oxid 52,5
Al-oxid 1,7
K-oxid kevés Na-oxiddal 6,7
Kénsav 28.8
Viz 9,2
Osszesen: 98,9

A 3" vegyértéki kation poziciot 3 atomnal tobb nem
toltheti be a képletben, ezért a BREITHAUPT méréseiben
szerepld vasmennyiség tul magas. A mai rendszertanban a
jarositok az alunitcsoport alcsoportjat képezik (1. tdb-
lazat). Az alcsoporton beliil folytonos helyettesitések
alakulhatnak ki. Az alcsoport természetben keletkezd
tagjai leggyakrabban a jarosit-hidréniumjarosit-natro-

1. tablazat. A jarosit-alcsoport tagjai (SCoTT 1987, JAMBOR 1999, DiLL 2001)
Table I. The members of jarosite subgroup (Scort 1987, Jamor 1999, DiLL 2001)

Asvanynév | Mineral name Képlet | Formula
Jarosit | jarosite KFe,(SO,),(OH),
Natrojarosit | natrojarosite NaFe,(S0,),(OH),
Hidréniumjarosit | hydroniumjarosite (H,0)Fe.(SO,),(OH),
Ammoniojarosit | ammoniojarosite (NH,)Fe,(SO,),(OH),
Plumbojarosit | plumbojarosite PbFe (SO, ,(OH),
Argentojarosit [ argentojarosite AgFe (50,),(0H),
Dorallcharit | dorallcharite TlFe (SO,),(OH),
Beaverit | beaverite Ph(Fe",Cu),(S0,),(0H),

jarosit sz€Isé tagok altal hatarolt kristalykémiai mezébe
esnek (BROPHY et al. 1962, BROPHY & SHERIDAN 1965,
Kusisz 1970, Li et al. 2007).

PAPIKE et al. (2006) kutatasai jarositot valdszintsi-
tettek a Marson. Feltételezik, hogy hasonld koriilmé-
nyek kozott képzdédhetett mint a Foldon, szulfidok
oxidacios termékeként. Mivel hidroxiltartalmu asvany
(10 tomegszazalék vizet tartalmazhat OH-forméaban),
jelenléte jellegzetes fluidum és hémérséklettartomanyra
utal.

A Foldon a jarosit négy eltérd képzddési kornyezetben
jOhet létre. Leggyakrabban a szulfidok mallasanak ered-
ményeként képzddik, érctelepeken és piritben gazdag
széntelepeken. Ilyen paragenezisekben a jarosit gyakran
bevonatokat képez egyéb vas-szulfatokkal egyiitt. Agya-
gokban szintén megtalalhatd, ahol kis tomor csomokban
vagy diffuzan szétszorva, egyéb agyagasvanyok koriil van
jelen. Azt feltételezik, hogy az agyagokban 1évé pirit
oxidacidja biztositja a vasat és szulfatot, mig a sav altal
kimosott alkali elemek szolgaltatjdk a jarosit képzo-
déséhez a tobbi elemet. Savanyu szulfatos talajokban is
gyakori, ahol a talaj 6sszetevdi hidrogén ion leadésara,
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illetve néhany elektron felvételére is képesek. A vilag
szamos tertiletén talalunk 3 és 4-es pH-ju talajokat. Ez
sarga talajok képzddéséhez vezet (WARSHAW 1956). A
negyedik lehetséges képzddési kornyezet a hidrotermas
eredetli el6fordulasokban van, ahol hipogén eredetd
asvanyként talaljuk. Erre példakat a Yellowstone Nemzeti
Parkban (ALLEN & DAy 1935), valamint Japanban és
Indonéziaban talalunk (ROTHSTEIN 2006).

A szulfidok oxidacioja soran masodlagosan képzddott
jarosit és hidroniumjarosit stabilitdsa altalaban sziik, 0,8
¢és 3-as pH kozotti savas tartomanyra korlatozodik. A
talajviz természetes megemelkedése, valamint a banya-
termek elarasztasa megvaltoztathatja a kdrnyezet pH-jat
¢s Eh-jat. Egyik nem szandékos ¢és nem kivanatos kdvet-
kezménye egy mar oxidalt teriilet elarasztasnak a jarosit
oldodasa lehet, amely eredményeként savassa valik a
kornyezet és nehézfémek szabadulnak fel (WELCH et al.
2007).

A jarosit stabilitasanak, valamint a lehetséges toxikus
fémek szerkezetbe valdo beépiilésének megértéséhez
szlikség van a jarosit kristalykémiai jellemzdinek isme-
retére. A jarosit az alunitcsoport tagja. Altalanos kép-
lete: AB,(70,),(OH), (ScotT 1987, JAMBOR 1999, DiLL
2001). A trigonalis rendszerben kristalyosodd asvany-
csoportnak R3m a tércsoportja és fémionokat tartalmaz
az enyhén torzitott oktaéderes pozicidban. Minden
oktaéderhez 4 hidroxilion tartozik, ezek egy sikban
helyezkednek el, a csicsoknal pedig a szulfat tetraéderek
oxigénjei talalhaték. A csoport tagjai tipikusan réteg-
szerkezetlek, a jarositnal a Fe(OH),0, oktaéderek, csu-
csukkal 6sszekapcsolodva alkotnak rétegeket (3. dbra).
A rétegekben 6-6 oktaéderbdl allo gytrtk talalhatok,
melyek kozepén a SO,* tetraéderek helyezkednek el,
illetve a 6 oktaéderbdl allé gytiriik talalkozasanal 1évé 3
oktaéderbdl allo gytrtk kozepén az A pozicidban 1évé
kation talalhaté. Valdjaban az 4 pozicidoban 1évo kation
és az SO,* tetraéderek vannak egy sikban, két ilyen sik
kozott Fe-ionok, OH-csoportok ¢és O-atomok foglalnak
helyet (3. dbra). A rétegek kozott hidrogénhid kotés
1étesit kapcsolatot.

A viszonylag rugalmas szerkezetébdl addédoan a
jarosit szamos iont beépithet szerkezetébe. Az A pozicidt
egyvegyértékli (Na’, K*, H;O', NH,", Ag’, Rb", TI"),
kétvegyértékl (Pb*, Ca?*, Sr*, Ba>*, Cu*, Hg®) és
haromvegyértékd kationok [Bi**, La*, Ce¥*, Nd*, (Th,
Pb)**] tolthetik be (ScorT 1987, JAMBOR 1999, DILL
2001). A B poziciot altalaban Fe*', Al**, (Fe, Cu, Al)*,
Cr*, V¥, Ga’* toltheti be. A TO-es pozicidban [SO,]*,
[CrO,]*, [PO,]*, [AsO,]*" lehet (ScoTT 1987, JAMBOR
1999, DiLL 2001). A jarositok stabilitasa és reaktivitasa
fligg az 4, B kationpozicioban torténd helyettesitésektdl,
a tetraéderes pozicidban Iétrejové helyettesitések
fliggvényében nagymértékben valtozik (BECKER &
GASHAROVA 2001). Az 4 pozicidban 1évé Na* vagy H,0*
helyettesitése noveli a jarosit reakcidképességét és
oldhatosagat (STOFFREGEN 1993, BARON & PALMER
1996, GASHAROVA et al. 2005).

L.

3. abra. A jarosit kristalyszerkezetének poliéderes abrazolasa a ¢ tengellyel
parhuzamos nézetbol

A kisebb, fehér gombok a H-atomokat jelképezik. Az 4 kationt a kék szini gombok jelzik.
Az oktaéderek a Fe(OH),0, egységeket, a tetraéderek a szulfatot mutatjak

Figure 3. Polyhedral drawing of the crystal structure of jarosite viewed
approximately parallel to the c axis

Small white spheres represent H-atoms, A cations are shown as blue spheres, octahedra show
Fe(OH),0, units, while tetrahedra represent the sulfate

A plumbojarositot 1902-ben irtak le elészor ugy, mint
jarosittal rokon fajt, Pb-gazdag Osszetétellel. Az dlom a
ot helyettesiti a jarosit szerkezetében. Olyan banya-
meddSkon gyakori, ahol az 6lom valamilyen formaban
jelen van (SMITH et al. 2006, HOCHELLA et al. 1999,
HUDSON-EDWARDS et al. 1999). Felismerték gazdasagi
fontossagat is, mivel az Ag" gyakran helyettesit a szer-
kezetben. Pb- és Ag-tartalma egyes leléhelyeken elegendd
ahhoz, hogy gazdasagosan kinyerhetd legyen (SZYMANSKI
1985). A plumbojarosit szerkezetét el6szor HENDRICKS
(1937) irta le, majd SzyMmANskI (1985) pontositotta.
Mindketten a Tintic Standard banyabdl (Dividend,
Amerikai Egyesiilt Allamok) gyjtétt plumbojarositot
hasznaltdk a szerkezet meghatarozasara és meg-
allapitottak, hogy az elemi cella mérete megduplazddik
a ¢ tengely iranyaban, ami annak a kdvetkezménye,
hogy a szerkezetben az egyvegyértékli K'-ot a két-
vegyértékid Pb* helyettesiti. Kovetkezésképpen a képlete:
PbFe((SO,),(OH),,.

A hidrometallurgiai ipar is kihasznalja, hogy a jarosit a
szerkezetébe sokféle iont tud befogadni. A jarosit
kicsapodasanak indukalasaval tudjak koncentralni az
oldatokban talalhato nehézfémeket (DUTRIZAC & JAMBOR
2000, BECKER & GASHAROVA 2001, D1LL 2001, KOLITSCH
& PRING 2001).
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Foldtani hattér
és banyaszattorténet

A vizsgalt teriilet egy kozel 50 éves, magas pirit-
tartalmu meddéhanyo. A banyabérci érces tertilet szerves
részét képezi a Ny-Matra és ezen beliil a Gyongyosoroszi
érces kifejlédésnek. A teriilet f6 tomegét az erdteljes
badeni vulkanizmushoz kapcsolédo differencialodott
andezitlava koézetei képezik. Az Osszetett vulkanossag
soran képz6dott andezitben és tufaiban fejlédtek ki a
nyugat-matrai ércesedést alkoto érctelérek. Ez egy
kozepes hoémérsékletli, hidrotermas teléres ércesedés
(ODOR et al. 1998, GATTER et al. 1999). Az érces teléreket
magaba foglalo andezit folé telepiilt egy fiatalabb,
ércesedési szempontbol meddd andezit, az ugynevezett
fedbandezit (piroxénandezit). A teriilet uralkodo szulfid-
asvanyai a pirit, szfalerit, galenit, kalkopirit, wurtzit,
markazit és antimonit.

A hidrotermas ércképz6dés kozben zajld nagyobb
tektonikai mozgasok a kivalt érc gylir6dését, morzsold-
dasat eredményezték, 1étrehozva ezaltal néhany breccsas
szerkezetd telért, mint amilyen a banyabérci is. Az
asvanyparagenezisek arra utalnak, hogy a hidrotermak
bizonyos idészakokban magas kaliumtartalmuak voltak.
Banyabére teriiletén intenziv kalimetaszomatikus jelen-
ségeket figyelhetlink meg. Tobb munka foglalkozik
ezeknek a kaliumdus kézeteknek a keletkezésével. VARGA
(1966a, 1966b, 1992) és VARGA et al. (1975) szerint ezek a
kézetek egy kaliumdus lavabdl kristalyosodtak. KuBovics
(1965, 1966, 1970) és MEz6s1 (1968, 1970) ugy talaltak,
hogy ezek a kézetek egy intenziv kalimetaszomatdzis
eredményeként nyerték magas K,O-tartalmukat. A 10-13
szazaléknyi 6ssz K,O-tartalom nem tulajdonithato egye-
dil annak, hogy az andezitben a kaliféldpatnak relativ
dusulasa figyelheté meg. A kdzet 60-80%-os kalifdldpat-
tartalma az intenziv kalimetaszomatdzis eredménye
(BAksa et al. 1981). A teriilet alacsony szulfidizacios foku
ércesedése (GATTER 1997, GATTER et al. 1999) jellegzetes
részét képviseli a Bels6-karpati vulkani koszoru epitermas
polimetallikus ércesedésének.

Gyongyosoroszi kornyezetében az ércbanyaszatnak
mar a 14. szazadtol van targyi emléke. Ettdl az id6szaktol
szamitva a bezarasig 38 aknat és tarot nyitottak meg. A
kozépkorban féleg aranyat kutattak és termeltek (KuUN
1998).

1949-1985 kozott az érckutatas és feltaras folyamatos
volt. A térségben az olom-, cink- és rézércek intenziv
banyaszata kozel 50 évig tartott. Az utolsé tarot 1986-ban
zartak be, rekultivaciés munkalatok nélkiil. A banyaszat
eredményeként szamos felszini teriilet 6lommal, cinkkel,
arzénnal ¢s rézzel szennyezodott.

2006-ban egy nagyméretli karmentesitési projekt
keretében elkezd6dott a banyabérci meddéhanyo elhor-
dasa, valamit tovabbi meddéhanydk tajrendezése, akar
elhordassal, akar a kdrnyezettdl valo teljes elszigeteléssel.
A karmentesitési program célja a savasodas és a nehéz-
fémszennyezés megakadalyozasa.

Mintavétel és -elokészités, anyagvizsgalati
modszerek

Az elhordas soran a meddéhanyot teljes szelvényben
vizsgalhattuk (2. dbra). A mintdkat pontszeriien gytj-
tottik, a felszintdl valtozé mélységben. A mintagy(jtés
2006 szeptemberében és oktoberében (esOs iddszak) és
2007 majusaban (hossza szaraz idészak utan) tortént. A
gyljtott mintak heterogének voltak, eltéré makroszkdpos
tulajdonsagokkal rendelkeztek. A vizvesztés csokkenté-
sére a mintakat zart mdanyagtasakokban taroltuk. A fel-
tart meddéhanyd bizonyos részein (2. dbra) sarga és
vOrosesbarna rétegek valtakozasat figyeltiikk meg. A sarga
szint a nagy mennyiségben jelen 1évé jarosit kolcsonozte,
mig a vorosesbarna szin a vas-oxid-hidroxidoknak és a vas-
oxid-hidroxid-szulfatoknak volt tulajdonithat6. Nem talal-
tunk arra utald jelet (szin, asvanyfazis), ami azt bizonyi-
tana, hogy a meddéhanydban, akar az alsé részen is,
reduktiv kortilmények 1éteztek volna.

Néhany minta esetében szemcseméret szerinti elva-
lasztast alkalmaztunk a kisméret(i (1-3 um) jarosit dusita-
sara. Hét frakciot kiilonitettiink el (>400 pm, 400-250 um,
250-125 pym, 125-63 um, 63-32 um, 32-2 pm és <2 um).
Az ioncserélt vizzel torténé nedves szitalas (a legkisebb
frakcio esetében tlepités) utan a mintdkat szobahémér-
sékleten szaritottuk, a teljes vizmennyiség elparologtata-
saval.

A kiilonvalasztas soran nyert frakcidokat, ugyanugy,
mint az eredeti allapotban begy(ijtott mintakat rontgen
pordiffrakcioval (XRD) elemeztiik. Az ELTE Asvanytani
Tanszékén torténé mérések Siemens D5000 Bragg-
Brentano geometriaju, masodlagos pirolitikus grafitkris-
taly monokromatorral felszerelt pordiffraktométerrel,
Cu-Ka sugar alkalmazasaval torténtek. Az elsédleges cél
az asvanyfazisok azonositdsa volt. A rutin vizsgalatok
esetében 2°-65° 20 értékek kozott késziltek a felvételek,
0,05° 20 1épéskozzel és 2 s szamlalasi idével. A fazis-
azonositasokhoz a Diffrac®™ EVA 10.0.1.0 szoftvert
hasznaltuk. Az elemi cellak szamolasahoz készilt felvé-
telek 5°-70° 20 értékek kozott, 0,01° 20 1épéskozzel, 6 s
szamlalasi id6vel késziiltek. Az elemi cella értékek szamo-
lasahoz a UnitCell programot alkalmaztuk (HOLLAND &
REDFERN 1997).

Néhany valogatott szemcsén és a kozetfelileten
méretét €s Osszetételét. A mérések az ELTE Kd&zettani és
Geokémiai Tanszékén AMRAY 1830 I/T6 tipusu pasz-
tazd elektronmikroszkoppal késziiltek. Az elemzésekhez
visszaszort elektrondetektort (BSE), szekunder elektron-
detektort (SE) és EDAX PV 9700 rontgenspektrométert
(SEM-EDX) hasznaltunk. A mérések sztenderdmente-
sen, 20 kV gyorsitofesziltséggel, 1,4 nA sugararammal
késziiltek. A mintakat migyantaba agyaztuk, szarazon
csiszoltuk és szénnel vald g6z6lés utan kémiai Osszetételt
mértiink (SEM-EDX).

A Raman-spektroszkopiat asvanyfazisok azonosita-
sahoz hasznaltuk. A mérések a Bécsi Egyetem Asvanytani
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¢s Kristalytani Intézetében, Renishaw RM1000 tipusu,
pszeudokonfokalis, Leica DMLM optikai mikroszképpal
felszerelt Raman-spektroszkoppal késziiltek. A mérések-
hez Leica 50x objektivet hasznaltunk, a lateralis felbontas
~2 um volt. A miszer spektralis felbontdsa 2,2 cm!,
pontossaga 0,5 cm™'. A mintak gerjesztésére HeNe-lézer
632,8 nm-es, valamint Ar-ion lézer 514,5 nm-es vonalat
hasznaltuk. A mintdk érzékenysége miatt csokkentett
lézerintenzitast (25%) alkalmaztunk és minden mérés utan
ellendriztik a minta épségét. A Raman-eltolodast a
Rayleigh-vonal (rugalmas szorddas) segitségével kalib-
raltuk. A spektrumok illesztését és az alapvonal-eltavo-
litast a PeakFit 4.12 program segitségével végeztiik.

Vizsgalati eredmények és diszkusszio

A medddéhanyo jellegzetes sarga szinét is kolcsonzo,
1-3 um kozotti jarositkristalyok a leggyakoribb vas-
szulfatok a banyabérci meddéhanyon (4. dbra).

A csiszolt és polirozott szemcsékrdl, valamint a
kozetfeliileten talalhatd bevonatokrdl késziilt SEM-EDX
mérések eredményeibdl Fe/S atomaranyokat szamoltunk
¢és a kapott értékek alapjan csoportositottuk a mintakat.
Az 56 mintabdl 30 minta esetében az értékek az idealis
(1,5) Fe/S arany kortiliek voltak (/1. tdbldzat). 1dealisnak
tekintettiik az 1,22-1,7 kozotti értékeket, mivel az arany
mind analitikai, mind kristalykémiai okokbol addédoan
enyhén eltérhet az idealistol. Az als6 hatar megallapi-
tasanal figyelembe vettiik, hogy JAMIESON et al. (2005)
szamolt Fe/S aranyai 1,25-1,48 kozott, mig DROUET &
NAVROTSKY (2003) szintetikus jarositokon mért és sza-
molt Fe/S aranyai 1,24-1,46 kozott valtoznak. Az 1,7
folotti Fe/S aranyokat (IIl. tdbldzat) a magasabb Fe-
tartalomnak tulajdonitottuk ¢és jarosit—Fe-oxid-hidroxid
(goethit) keverékének tekintettiik. BIGHAM et al. (1996) a
jarosit és goethit keverékébdl képzodott anyagot, ami még
dontden jarositbol all, de mar magasabb Fe/S arannyal

rendelkezik, ,jarositosnak” nevezi. Ertelmezésiinket a
Raman-spektroszkopos adatokkal tdmasztottuk ala. Az 5.
dbra A részén a bomld pirit mellett jarosit, jarosit és
goethit keveréke (Fe/S arany: 2,58 és 10,33) valamint
goethit lathato. Az 5. dbra, B a mérési pontokban felvett
Raman-spektrumokat mutatja. A goethithez és jarosithoz
rendelhetd rezgéseken kiviil szerves anyaghoz rendelhetd
rezgések is azonosithatok a spektrumon. Mivel feliileti
szennyezO6dés kizarhato, ezért a szerves Osszetevét az
anyagban talalhatonak tekinthetjiik. A szerves anyag utal-
hat az atalakulasi folyamatokban résztvevé baktériumok
jelenlétére. A szerves Osszetevohoz rendelhetd rezgéseket
csillaggal (*) jeloltiik (goethitnél: 1606, 1343; jarositnal:
1603, 1482, 1301, 1183 cm™) (EDWARDS et al. 2007). A
goethithez rendelhetd rezgések 301, 390, 479, 550, 688 és
983 cm!-nél, mig a jarosit rezgései 223, 300, 357, 431, 451,
580, 624, 1008, 1107 és 1153 cm'-nél talalhatdk, melyek
szinte teljes mértékben (x5 cm™') egyeznek a szakiro-
dalomban kozolt értékekkel (DE FARIA et al. 1997, SASAKI
et al. 1998, Frost et al. 2006, EDWARDS et al. 2007).
Néhany esetben a mintakbol Al P és As is mérheté volt.
Mivel a vasat az Al helyettesitheti, mig a (70,), pozicioba
a (SO,)*-on kivil (PO,)* vagy (AsO,)* is beépiilhet
(Scott 1987, JAMBOR 1999, DiLL 2001) ezért ezekre a
mintakra a (Fe+Al)/(S+P+As) aranyokat is kiszamoltuk
(I1. és III. tablizat). Bar az alunit szerkezetben a Si is
helyettesithet (SiO0,)* formajaban (ScotT 1987, JAMBOR
1999, DiLL 2001), ezt az elemet nem a szerkezethez tarto-
zonak, hanem keveréknek, kvarc, vagy valamilyen szilikat
formdjaban jelenlévd fazisnak tekintettiik, ezért az atom-
aranyok szamolasanal nem vettiik figyelembe.

A jarosit alcsoport tagjainak altalanos képlete alapjan
[4B4(TO,),(OH)( (ScotT 1987, JAMBOR 1999, DILL 2001)],
a jarosit esetében, az A kation pozicidban leggyakrabban
Na*, K" és H,O" taldlhato. A jarositok kozott a természet-
ben leggyakrabban a natrojarosit, jarosit és hidronium-
jarosit, valamint ezek szilard elegysorai jelennek meg
(BrOPHY et al. 1962, BROPHY & SHERIDAN 1965, KUBISZ

4. abra. Jarosit (A) és plumbojarosit (B) fenn-n6tt kristalycsoportjai. A jarositkristalyok romboéder{ 1011} - bazislap{0001} kombinacidjuak. Szekunder elektron

(SE) felvételek

Figure 4. Jarosite (A) and plumbojarosite (B) euhedral crystals. The jarosite crystals are combinations of { 1011] - {0001 }. Secondary electron (SE) image
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II. tablazat. SEM-EDX mérésck eredményei ) idealis” Fe/S atomaranyu jarositokrol. Az értékeket vizmentes forméban 100% oxidos
Table II. Results of SEM-EDX analyses of “ideal” jarosites. Data were normalized to 100% oxide composition, not counting

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

ALO; [wt% ] 0,00 1,81 0,00 252 000 000 7,07 648 1,67 225 6,71 484 512 6,798 5,57

Fe,0, SILIO 51,56 56,32 51,54 54,29 57,36 48,72 4824 53,73 53,18 48,70 50,68 53,69 49,85 50,03
K,0 6,93 4,15 000 533 449 087 739 721 344 525 845 750 287 673 7,00
S0, 41,98 40,65 43,68 3932 4121 4277 3683 3586 3977 3849 34,54 36,12 37,83 34,77 34,60
Si0, 0,00 087 0,00 128 000 000 000 044 080 083 0.63 085 049 000 143
P,0; 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 176 000 000 097 000 000 187 1,38
As,05 0,00 096 0,00 0,00 000 000 000 000 058 000 000 000 000 000 0,00
Al [apfu] 0,00 014 0,00 020 000 000 060 054 013 0,18 0,559 042 043 058 048
Fe 244 2,50 2,59 2,63 264 2,64 265 256 268 277 274 281 285 271 278
K 0,56 034 0,00 046 037 007 068 065 029 046 081 071 026 062 0,66
S 2,00 1,97 2,00 2,00 200 2,00 200 18 198 200 194 200 200 189 191
Si 0,00 006 0,00 0,09 000 0,00 000 003 005 006 005 006 003 000 0,1l
P 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 011 000 000 006 000 000 011 0,09
As 0,00 0,03 0,00 0,00 000 000 000 000 002 000 000 000 0,00 000 0,00
H,0* 044 066 1,00 054 063 093 032 035 071 054 019 029 074 038 034
Fe/S 122 127 1,29 131 132 132 133 135 135 139 141 141 142 144 145
(Fet+Al)/

(S+P+As) 1,32 142 137 1,63 1,55 1,41 148 1,67 1,62 164 164 1,63

* szamolt értékek - calculated values; H;0+K=1,00

I11. tablazat. SEM-EDX mérések adatai 1,7-nél magasabb Fe/S atomaranyu (,,jarositos”) mintakrol. Az értékeket vizmentes forméaban 100% oxidos
Table III. Results of SEM-EDX analyses of "jarositic” samples (Fe/S >1.7). Data were normalized to 100% oxide composition, not counting

31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42

ALO, [wt% | 6.87 746 108 000 1,67 3,11 320 146 255 834 385 30l
Fe,0, 58.19 58,37 60,88 64,34 6347 5895 6021 6733 6538 59,24 67.61 66,56
K,0 257 258 283 182 2,55 3,01 1,07 1,93 346 000 2,04 091
SO 32,38 31,59 31,17 32,50 31,12 27,99 25,62 28,17 2541 2047 23,01 22,51
Si0, 0,00 000 088 000 0,00 254 1,50 0,00 176 386 0,00 2,13
P,0; 0,00 000 280 1,34 120 256 252 0,00 144 4383 349 243
As,05 0,00 000 097 000 000 183 587 000 000 326 000 245
Al[apfu] 0,67 074 0,0 000 016 030 031 0,16 030 093 045 035
Fe 360 371 356 379 392 368 371 459 485 422 503 495
K 027 028 028 018 027 032 011 022 043 000 026 0,12
S 2,00 2,00 182 191 1,92 1,74 1,57 192 188 145 171 1,67
Si 0,00 0,00 007 000 000 021 012 000 0,17 036 0,00 021
P 0,00 000 014 009 008 018 0,17 008 0,12 039 029 020
As 0.00 000 004 000 000 008 025 000 000 016 000 0,13
Fe/S 180 1,85 196 199 204 211 236 240 258 290 295 2097
(Fe+Al)/

(S+P+As) 2,13 2,22 183 1,90 1,99 2,01 2,37 2,57 2,57 2,74 2,65
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osszetételre, a képletszamolasnal 2 S-re normaltuk. Ugy a szamolt Fe/S, mint a (Fe+Al)"!/(S+P+As)"Y atomaranyok értékeit feltiintettiik
the water. Formulae were calculated for 2 S. Calculated Fe/S and (Fe+Al)"!/(S+P+As)" atomic ratios are also presented
Elméleti
Theoica
16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 composition
1,38 0,00 0,00 0,00 000 097 000 0,00 000 000 000 000 35 094 387 0,00
54,97 55,65 59,37 59,13 59,70 55,88 57,13 56,55 57,49 60,50 59,79 59,53 56,57 56,56 57,00 53,61
58 6,84 097 1,38 1,18 611 574 594 566 063 1,68 2,17 251 629 2,14 10,54
3797 37,51 39,66 39,48 39,11 36,53 37,13 36,85 36,85 38,87 38,53 3830 3587 3561 3545 35,85
0,24 0,00 0,00 000 000 051 000 000 000 000 000 000 094 059 1,09 0,00
0,00 0,00 0,00 000 0,00 000 000 066 000 000 000 000 052 000 044 0,00
0,00 0,00 0,00 000 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
0,12 0,00 0,00 000 0,00 0,08 000 000 000 000 000 000 031 008 0,34 0,00
294 298 3,00 300 3,06 3,07 309 302 313 312 311 3,12 3,11 3,19 3,18 3,00
0,53 062 0,08 0,12 010 057 053 054 052 006 015 0,19 023 0,60 0,20 1,00
2,00 2,00 2,00 200 200 200 200 1,9 200 200 200 200 1,97 200 1,97 2,00
0,02 0,00 0,00 0,00 000 004 000 000 000 000 000 000 007 004 0,08 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 004 000 000 000 000 003 000 0,03 0,00
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
0,47 038 092 088 090 043 047 046 048 094 085 081 0,77 040 0,80 0,00
1,47 1,49 1,50 1,50 1,53 1,53 1,54 1,54 1,56 1,56 1,56 1,56 1,58 1,59 1,61 1,50
1,52 1,58 1,51 1,71 1,63 1,76

Osszetételre, a képletszamolasndl 2 S-re normaltuk. A tablazat tartalmazza ugy a Fe/S, mint a (Fe+Al)Y!/(S+P+As)"Y atomaranyok értékeit
the water. Formulae were calculated for 2 S. The table contains the calculated Fe/S and (Fe+Al)"/(S+P+As)" atomic ratios

43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56
825 329 0,00 1,76 0,00 000 237 334 000 126 092 1008 144 0,00
66,59 67,20 79,31 69,93 78,82 76,61 73,56 7599 7559 7428 77,77 71,67 7529 79,28
0,00 0,24 0,00 0,00 0,00 000 000 000 0,00 000 000 025 000 000
20,34 20,48 20,69 17,09 19,02 18,27 17.50 18,03 17,78 17,31 18,13 16,27 17,07 1787
175 1,52 000 1,76 1,50 1,38 223 1,55 224 1,56 142 0,00 1,51 1,69
3,00 442 0,00 5,15 0,66 1,84 171 1,00 2,62 307 076 162 259 1,16
0,00 284 0,00 3,13 000 1,89 262 000 1,78 2,52 100 000 211 000
1,08 038 0,00 037 000 000 035 054 000 018 015 1,77 021 0,00
560 491 7,69 559 800 709 694 791 690 6,61 792 794 704 829
0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 000 000 000 000 000 000 005 000 000
171 149 200 136 192 169 165 187 162 1,54 184 180 159 186
0,20 0,15 0,00 0,19 020 0,17 028 021 027 0,19 0,9 000 0,19 024
0,29 038 0,00 046 0,08 0,19 018 013 027 030 009 020 027 1,14
0,00 014 0,00 017 000 012 017 000 0,11 016 007 0,00 014 0,00
328 329 384 410 416 421 422 422 426 430 430 442 442 445
334 2,64 298 400 355 3,64 423 345 339 404 3,62 415
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5. 4bra. A) Pirit-jarosit-goethit atalakulds. A pirit (felemészt6d6ben 1év4 vilagos magok) koriil jarosit-goethit keverékébdl (1) 4llé (Fe/S arany 2,58), illetve
mar teljesen goethitté (2, 3) alakult (2: Fe/S arany 10,33) szegély. Az atalakulas soran a szemcsék alakja megdrzddik (alalak), ami alapjan a folyamat
fokozatos elérehaladasara kovetkeztethetiink. Visszaszort elektron (BSE) felvétel. B) Az A abran jelzett 1, 2 és 3 pontokban felvett Raman-spektrumok,
amelyek igazoljak a jarosit (J) - goethit keverék (1), illetve a goethit (2, 3) jelenlétét. Mindharom spektrumon megjelennek a szerves anyaghoz (EDWARDS et
al. 2007) rendelhetd csticsok (*-al jelolve). Mivel a feliileti kontaminacié kizarhato, igy jelenlétére kézenfekvé magyarazat, az atalakulasi folyamatokban
kozremiik6do baktériumok anyagaval torténé azonositas

Figure 5. A) Pyrite-jarosite-goethite transformation. Pyrite (highly weathered bright cores) is surrounded by a (1) jarosite-goethite mixture (Fe/S atomic ratio
2.58) and (2, 3) goethite (2: Fe/S atomic ratio is 10.33). During transformation the shape of pyrite crystals is maintained (pseudomorphism). This leads to the
conclusion that the process is gradually progressing. Backscattered electron (BSE) image. B) The measured Raman spectra in the points 1, 2 and 3 resp. in Figure
A. Spectrum 1 shows a mixture between jarosite(J) and goethite and spectra 2 and 3 demonstrate the presence of goethite. The peaks marked with * are assigned
to organic compound(s) (EDwARDS et al. 2007). Since the presence of surface contamination can be excluded, the organic material has to be considered as a
component of the measured material. Bacteria present, involved in transformation processes could be a possible explanation for the presence of this organic

material

1970, L1 et al. 2007). A banyabérci jarositokbdl az A4
kationként értelmezhetd elemek koziil K*-ot mértiink. (Az
esetenként talalt Pb**-ot a plumbojarositnal késébb kiilon
targyaljuk). Mivel Na® nincs jelen a rendszerben, a
képletszamolasnal az 4 kristalykémiai pozicioban a K*
mellett jelentkezé hidnyt H,O" jelenlétének tulajdoni-
tottuk (RIPMEESTER et al. 1986, JAMIESON et al. 2005,
JAMBOR 1999). Az eredmények azt mutatjak, hogy a
banyabérci jarositok a jarosit és hidroniumjarosit kdzotti
elegysor tagjai (6. dbra).

Jol ismert (HENDRICKS 1937, BASCIANO & PETERSON
2007), hogy az alunitcsoportban az A kation-pozicidoban
fellépd helyettesitésekre a ¢, elemi cella paraméter érzé-
keny. Mind a Na*, mind a H,O" szerkezetbe 1épése a K*
helyére a ¢, érték csokkenését eredményezi (BAsciaNO &
PETERSON 2007, 2008). MAJZLAN et al. (2004) hidronium-
jarositra szamolt ¢, elemi cella értéke 17,01795(4) A.

BasciaANO & PETERSON (2007) szintetikus, eltéré hidro-
niumtartalmi jarositokon mért ¢, elemi cella adatai
17,2043(2) A-t6l 16,9945(4) A-ig valtoznak (IV. tdbldzat)
ahogy haladunk a jarosittol a hidroniumjarosit irdnyaba.
K, 35(H;0), 4sFe5(SO,),(OH), Osszetétel esetében az elemi
cella értékei: ¢ = 17,1030(3) A, a = 7,3373(1) A (BASCIANO
& PETERSON 2007) (7. dbra, IV, tabldzat). A mintainkon
szamolt ¢, értékek kisebbek, mint az irodalomban meg-
adott tiszta jarosité (17,2043(2) A; BASCIANO & PETERSON
2007) (7. abra, IV, tabldzat). Mivel esetiinkben Na* nincs
jelen, a kisebb c, értékek (/V. tdblizat) is a H,O" ion
helyettesitést igazoljak.

Az alunit szerkezetben a B kristalykémiai pozicioban
[4B,(T0O,),(OH), (Scott 1987, JAMBOR 1999, DILL 2001)]
fellépd helyettesitésre az a, racsparaméter érzékeny. Az
Al-0s sz£1s6 tagnal (alunit) ez az érték 7,0115(1) A (LAGER
et al. 2001) és ez a Fe*" helyettesitéssel nd. A Fe** sz€1s6
tagnal (jarosit) a, = 7,30293(8) A (BASCIANO
& PETERSON 2007). A mintainkon szamolt

(H,0)Fe,(S0.),(0H), KFe;(S0.)(OH). a, cellaparaméter értékei (IV. tdblizat, 7.
dbra) 7,3117(5) és 7,3346(4) A kozott valtoz-

0.00 0-23 0-50 075 100 nak, melyek megegyeznek BASCIANO &
hidréniumjarosit jarosit PETERSON (2007) altal megadott, eltérd

6. abra. A banyabérci jarositok kémiai 6sszetétele. A diagramon csak az idealis Fe/S atomaranyt
(1,3-1,7) (II tablazat) jarositokat tlintettiik fel. Az eredmények alapjan a banyabérci jarositok a

jarosit és hidroniumjarosit kozotti elegysor tagjai

Figure 6. The chemical composition of jarosites from Bdnyabérc. Only jarosites with ideal Fe/S
atomic ratios (1.3-1.7) (Table IT) were represented. The results suggest a solid solution series between

Jarosite and hydroniumjarosite

hidréniumtartalmu, Al-helyettesités nélkiili
jarositok értékeivel. Ez alapjan, legalabb
mintdink egy részénél, a SEM-EDX
mérésekben szereplé aluminium nem ren-
delhetd a jarositszerkezethez. Annak eldon-
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IV. tablazat. Banyabérci jarositok (A-G) szamolt elemi cella értékei
Osszehasonlitasként BAsCIANO & PETERSON (2007) adataival (1-8)
kiegészitve. (BASCIANO & PETERSON (2007) mintdin mért K+H,O
Osszetételek és a mintak tipusa: (1) = 0+1 - szintetikus; (2) = 0,019+0,981-
Rio Tinto, természetes; (3) = 0,20+0,80 - szintetikus; (4) = 0,35+0,65 -
szintetikus; (5) = 0,51+0,49 - szintetikus; (6) = 0,70+0,30 - szintetikus; (7) =
0,84+0,15 - Rio Tinto, természetes; (8) = 0,95+0,05 - szintetikus)

Table IV. Calculated unit cell parameters of jarosites from Bdnyabére (A-G)
compared with values published by B4ScIANO & PETERSON (2007) (1-8). (The
measured K+H,0 composition and the type of material published by BASCIANO
& PETERSON (2007): (1) = 0+1 - synthetic; (2) = 0.019+0.981- Rio Tinto,
natural; (3) = 0.20+0.80 - synthetic; (4) = 0.35+0.65 - synthetic; (5) =
0.5140.49 - synthetic; (6) = 0.70+0.30 - synthetic; (7) = 0.84+0.15 - Rio Tinto,
natural; (8) = 0:95+0.05 - synthetic)

tése, hogy vannak-e a banyabérci jarositok kozott Al-
helyettesitéstiek is, tovabbi vizsgalatokat igényelne.

A 7 dbrdn az irodalomban kozolt jarosit, hidronium-
jarosit és natrojarosit elemi cella paramétereit abrazoltuk
a sajat értékeinkkel egyiitt. Az elemi cella adataink a
jarosit és hidroniumjarosit értékei kozé esnek.

DutrizAC & JAMBOR (2000) szerint a hidréniumjaro-
sit a szulfidok nagyon gyors oxidacidja eredményeként
keletkezik ott, ahol a K* és Na* kevés. A banyabérci min-
tak esetében K bdven van a kalifoldpatokban, mégis a
jarositokban gyakori a hidroniumhelyettesités is az alkali
pozicidban. Ez a teriileten zajlé nagyon gyors oxidacios

Mint . .
Samn :)lle/ ¢ (A) o &) v (&) folyamatokra enged kovetkezteni. N
A medddéhanyd egyes mintaiban, a galenit jelenlétének
A 17,082(2) 7,3346(4) 795801 ksszonhetden a plumbojarosit [PbFe (SO,),(OH),,] is
B 17,087(2) 7.3325(6) 795,6(2) megjelenik. Csak galenit kornyezetében, a mar oxidacios
C 17,091(2) 7,3317(5) 795,6(1) termékként, masodlagosan képz8dott anglesit [PbSO,]
koril talaljuk (8. dbra). Oxigénduis kozegben a galenit
D 17,1044 7,3238(5 794.5(2 o, e , o
) ) 2) elbomlik és anglesitté alakul. Bar a kén- és 6lomvonalak
E 17,124(5) 7.3117(5) 792,8(2)  4tfedése miatt az EDX mérésekbdl kvantitativ, kristaly-
F 17,125(5) 7,3143(7) 793,4(2) kémiai képlet szamitasara alkalmas adataink nincsenek a
G 17.136(2) 7.3241(4) 796.0(1) plu@bojar?sitré!, a Baman-spektroszképia segit.ségével
: 1699454 7 35522 796 2(4 egyértelmlien bizonyitottuk ennek az asvanyfazisnak a
’ 4 ’ 2(2) 2(4) jelenlétét. A galenit koriil képzédott anglesitkéreg noveli a
2 17,0280(2)  7,3478(1) 796.1(2)  galenit ellenallosagat, mivel az anglesit nehezen oldodik és
3 17,0316(5) 7,3428(2) 795,2(5) Mmegvédia galenitet az oxidalo reagensek direkt hatasatol
(JAMBOR & BLOWES 1998). Savas kdrnyezetben ugy az
4 17,1030(3) 7,3373(1) 797,4(3) T JOT e )
anglesit, mint a plumbojarosit viszonylag stabil. Az ang-
5 17.1374(2)  7,33009(8)  797.4(2)  lesit 6-0s pH alatt gyengén oldédik. A pH novekedése
6 17,1792(2) 7,3112(1) 795,2(3) kedvez az olom-szulfatok olddédasanak (ROUSSEL et al.
; 17 1973¢4 S 312801 106 403 2000). Mar a helyi pH-névekedés kovetkeztében is a
’ 4 ’ (D 40) jarositok instabilla valnak és az Pb kikertil a kornyezetbe.
8 17,2043(2) 7,30293(8)  794,6(2) A plumbojarosit szétesése és az dlom vas-oxid-hidroxidok
T I T | T I T | T | T | T I L]
7.3 P Hidréniumjarosit - % Sajdl mdrdaek (3. LAb4eal
-t,l.:;x\H}‘dﬂ.:'mer_rHr‘ﬂ.'ier Current pagar { Tadie 37
735 Matrojarosit |I . \ - = Hasciangd otorsgn M0 s
Nalrojorosile -.\FF . / € EasclanohPetarson 2008
-- . = Broghy & Sheridan 1965
sty - N‘| . i 0 B Monwrosl sy 2003
.__..T 1 - rouel il sy |
/- -
7.331 f/ ':h/ tolytonos K-H O s & _ : ::::;a&ci;::;:lg;ag&d
; n .z B
= I/ - / helyettesites + . & Sloliregen el al. 2000
A T K-H,0"s0lid solution ™ i Birowr: 19701
= |\ O | i U Menchotti g Sabelli 1076
= - . = Kato mMiura 197
731 | e :
& - [ ] | o Dutrlzac B Kalman 1976
4 L o = i Majedan el Al 200
7,200 | i1 .
/ — l v Kuhisr 19054
— |I - - = ! 7. ébra. Sajat mintdkon mért és a szakirodalom-
B Jams!t I"\ = / T ban kozolt elemi cella értékek jarositra, natrojaro-
Jurosile \\- ) 1 sitra, hidroniumjarositra, valamint K'-H,0'*
7 IR - - tartalmi jarositokra (a hivatkozasokat lasd a
MR N SR R A N S N TR I U N T R jelmagyarazatban). Figyelemre mélté az iroda-
1o.% lix i Li, f LR 1k 140 141 148 143 lomban jarositra kozolt elemi cella értékek nagy
e, (A szordsa. A banyabérci jarositokon mért elemi

cella paraméterek azt mutatjak, hogy a jarosit és
hidroniumjarosit kozott folyamatos elegysor van

Figure 7. Representation of our current measurements and the published unit cell values for jarosite, natrojarosite, hydroniumjarosite and K-H,0 jarosite (for
references see the legend). Note the dispersion of published jarosite unit cell values. The unit cell data of jarosite samples from Bdnyabére indicate the existence

of a continuous solid-solution series between jarosite and hydroniumjarosite
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8. abra. Galenit (fényes mag) koriil képzodott anglesit (kozépsziirke) és
plumbojarosit (sotétsziirke). Visszaszort elektron (BSE) felvétel

Figure 8. Galena (bright core) surrounded by anglesite (mid grey) and
plumbojarosite (dark grey). Backscattered electron (BSE) image

altali megkdtése kozotti tartomanyban az 6lom oldatban
van, ezaltal bioldgiailag hozzaférheté (HOCHELLA et al.
2005). Kutatasok igazoltak, hogy az emésztérendszerben
a Pb bioldgiai hasznosithatésaga az dsvanytani dsszetétel

fliggvényében valtozik. A galenit és anglesit szerkezetében
kotott olom nehezebben hozzaférhetd, mint a cerusszit
szerkezetében 1évé (USEPA 1999). SMITH et al. (2006)
plumbojarositok oldodasarol kapott kisérleti eredményei
azt igazoltak, hogy 2-es pH-n jol olddédik és oldatban 1évé
Pb, Fe valamint SO,* képz4dik, mig 8-as pH-n oldatban
1évé Pb, SO,> és gyengén kristalyos Fe(OH), keletkezik.
Mindkét esetben, a reakcid kovetkezé 1épéseként, a vég-
termék rosszul kristalyos PbSO,.

A jarositok Raman-spektrumat értelmezve, a 440
cm'-nél alacsonyabb tartomanyokban a Fe-O kotések
rezgési modjait, 448-455 cm™! kozott a (SO,)* v, rezgését,
mig 622-625 cm™' koz6tt a (SO,)* v, rezgését talaljuk. 900
és 1300 cm™! kozott, az 1000-1015 cm'-es és 1090-1115
cm'-es tartomanyban a (SO,)* v, és v, rezgései vannak
(SAsAKI et al. 1998). A megfigyelhetd csucseltolodasok a
szerkezetben talalhato kation fiiggvényei. 1153-1169 cm™
koril gyenge csucsok vannak, ezek a (SO,)* v, rezgéséhez
rendelheték. Az OH vegyértékrezgései altalaban széles
Raman-csucsokat eredményeznek, melyek a 3000-3700
cm™! k6zotti tartomanyban azonosithatok.

A plumbojarosit és a jarosit Raman-spektrumaik alap-
jéan kiilonithetok el egymastol. A 9. dbra néhany példan
mutatja be az altalunk mért plumbojarositok spektruma-

nak jellegzetességeit a jarositokhoz
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viszonyitva. Az eltéréseket nyillal is
jeloltik (9. dbra). Ezek az eltérések
abbol adodhatnak, hogy a plumbo-
jarosit szerkezetében minden maso-
dik A pozici6 betoltetlen. A plum-
bojarositban a szulfationok két kii-
16nb6z6 kdrnyezetben vannak jelen
(SzyMANsKI 1985), ami Osszetett
szulfatcsuicsokat eredményez. A
990-1030 cm™ korili [v,(SO,)*],
1080-1120 cm™! kortiili [v4(SO,)* ] és
az 1160-1180 cm™! koriili [v4(SO,)*]
cstcsok kiszélesedése a tobbszords
csucsatfedéseknek  tulajdonithato
(SAsaki et al. 1998). 472 cm-nél és
153 cm'-nél tovabbi két csucs van,
ami a tobbi jarosit spektruman nem
lathato. Ezek a csucsok minden

S

f
| lumboj it (hat kiilonboz6
A { d egyes plumbojarosi
'",J L*”tj = | M/\T%H”“’/)’ V\T'WWT"" minta) spektruman megjelennek. A
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 keverékfazisok jelenléte kizarhato.
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9. dbra. Banyabérci plumbojarositokrol és jarositokrol késziilt Raman-spektrumok. A plumbojarositra

A csucspozicidk azonositdsahoz
SAsAkI et al. (1998) és FroST et al.
(2006) munkait vettiik alapul.

jellemz6 spektralis kilonbségeket fekete nyillal jel6ltik. A 990-1030 cm™! korili [v,(SO,)* ], 1080-1120
em™ korili [v4(SO,)*] és az 1160-1180 cm™ koriili [v,(SO,)*] csucsok kiszélesedése a tobbszords

csucsatfedéseknek tulajdonithatd (Sasaki et al. 1998). 472 cm -nél és 153 cm -
ami a tobbi jarosit spektruman nem lathato és minden altalunk mért plumbojarosit minta esetében

megjelenik.

Figure 9. Raman spectra of plumbojarosite and jarosite from Banyabérc. The spectral differences typical for
plumbojarosite were marked with black arrows. There are three broad bands at 990-1030 em™ [v,(SO,)*],

around 1080-1120 cm™ [v,(SO,)* ] and around 1160-1180 cm™ [v,(SO,)* ] due
peaks (Sasaki et al. 1998). Around 472 cm™ and 153 cm™ we have two extra peaks
in the other jarosite spectra, and in every measured plumbojarosite were present.

nél tovabbi két cstics van,
Kovetkeztetések

A banyabérci meddShanyon
tomegesen megjelend jarositok arra
utalnak, hogy az oxidativ folya-
matok 50 év utan is zajlanak még és

to overlapping of multiple
which cannot be identified
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a helyenként hintésszertien, mashol meg csomokban talal-
haté pirit bomlasabdl nagy mennyiségli, a jarosit-hidro-
niumjarosit folytonos elegysorba tartozo kristalyos vegyii-
letek keletkeznek. A jarositok jelenléte erdsen oxidativ,
magas szulfattartalmu, savas kozegre utal, ezaltal fontos
geokémiai indikator. Banyabércen a mért atlag pH 3.7
volt (CsOVARI 2004), de a mikrokdrnyezetekben alacso-
nyabb pH-értékek is jelentkezhetnek (DoLD 2005, COHEN
2006). A medd6hanyoé anyaganak kdrnyezeti kémiai fejlé-
dése soran a pirit mennyiségének csokkenésével, a kdvet-
kezé évtizedekben a pH novekedésére kell szamitani. A
savas koriilmények kozott stabil jarosit (3-as alatti pH a
jarosit esetében, 4-5 pH-nal kisebb a plumbojarosit eseté-
ben; HOCHELLA et al. 2005), a pH emelkedésével instabilla
valik és a megkotott nehézfémek (pl. Pb, As) kiszaba-
dulnak a kérnyezetbe. A folyamatot lassitja, hogy a jarosit
goethitté vald atalakulasa sordn proton szabadul fel
(STOFFREGEN et al. 2000), ezaltal sav képzdédik. bar a
savasodas nem annyira intenziv, mint a pirit oxidacidja
soran. Kovetkezésképpen a jarosit bomlasa a savképzd
folyamatok egyik forrasa, bar a savasodds nem annyira
intenziv, mint a pirit oxidacidjakor.

Kiemelend6 még, hogy vizsgalati eredményeink
szerint a banyabérci jarositok a jarosit-hidroniumjarosit

szilard elegysor tagjai. BARON & PALMER (1996) adatai
alapjan 15-30 %-nyi H,O" helyettesités egy-két nagysag-
renddel noveli meg a jarosit oldhatosagat a tiszta K-os
sz¢€Is6 taghoz viszonyitva. Ez arra enged kovetkeztetni,
hogy a banyabérci jarositok szerkezetében megkotott
nehézfémek (As, Pb) is majd konyebben kikeriilnek a
kornyezetbe.
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