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Absztrakt

Tanulmanyunk célja a SzendréGi-hegységben taldalhato Meszes telepiilés melletti Vasbanya-hegy felszini

feltarasaibol  (Szendréi  Fillit  Formacio)  gyiijtott  fekete  fillitek  vizsgdlata optikai  és
elektronmikroszkopiaval, illetve rontgen-pordiffrakcioval a kozetekben talalhato grafitra és kritikus
elemekre fokuszalva. Vizsgalataink alapjan a grafit pikkelyes formaban, 50-150 um-es nagysagban
volt észlelhetd. A kritikus elemeket tekintve, a mintik tartalmaztak titant (féként TiOo-ként, ritkdan
ilmenitként, valamint fengitbe beépiilve), niobiumot (TiO2-ba beépiilve), stronciumot (fluorapatitban
és monacitban), valamint ritkafoldfémeket (xenotimban, monacitban és goethitben).

Kulcsszavak: kritikus elemek, kritikus nyersanyagok, grafit, ritkafoldfémek

Abstract

In our study, black phyllites collected from outcrops of Vasbdnya-hill (near Meszes village, Szendré
Mts, Szendré Phyllite Formation) are examined with optical and electron microscopy and with X-ray
powder diffraction focusing on the graphite and critical element content of the rocks. Based on our
results, graphite was detected as 50-750 um sized flakes. Regarding the critical elements, the samples
contained titanium (mainly as TiO,, rarely as ilmenite, and built into phengite), niobium (built into
TiO,), strontium (in fluorapatite and monazite), and rare earth elements (in xenotime, monazite and
goethite).

Keywords: critical elements, critical raw materials, graphite, rare earth elements

1. Bevezetés

Az Eurodpai Bizottsag 2020-ban adta ki legfrissebb jelentését az Eurdpai Unid kritikus nyersanyag
listajarol [1], amelyen jelenleg mar 30 nyersanyag szerepel (1. tablazat). A listan szerepld természetes
grafit mellett, a szerves anyaghoz val6 geokémiai affinitasuknak kdszonhetéen, szamos elem dasulasa
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ismert [2; 3], raadasul ezen elemek koziil néhany szintén szerepel a 2020-as kritikus nyersanyagok
listajan.

Tanulmanyunk fokuszaban ezen kritikus nyersanyagok és elemek allnak, vagyis a grafit és a
grafitosodashoz potencialisan kot6d6 elemek: a vanadium, titan, stroncium, nidébium, valamint a
konnyt és a nehéz ritkafoldfémek (roviden RFF-ek).

L. tablazat. Az Eurdpai Unio 2020-as kritikus nyersanyag listaja [1]. Kiemelve a jelen tanulmanyban
érintett kritikus elemek

Kritikus nyersanyag lista (2020)
Antimon Kobalt Nehéz RFF-ek Természetes gumi | Fém-szilicium
Barit Kokszolhato szén Indium Niobium Tantal
Bauxit Fluorit Litium Platinafémek Titan
Berillium Gallium Konnyii RFF-ek | Foszfatos kézetek Vanadium
Bizmut Germanium Magnézium Foszfor Volfram
Boratok Hafnium Természetes grafit Szkandium Stroncium

A terepbejaras és mintagyijtés a Szendrdi-hegységben talalhatd, Meszes telepiilés mellett 1év6
Vasbanya-hegy felszini feltarasaibol tortént (1. abra) (Szendr6i Fillit Formacio: karbon korg,
fokozatosan mélyiild6 medencebeli kifejlédési facies jellemzi [4; 5]). Az onnan szarmazé fekete
filliteket vizsgaltuk meg polarizacios ércmikroszkopos, pasztazé elektronmikroszkdpos (SEM-EDS)
¢s rontgen-pordiffrakcids (XRD) vizsgalati modszerekkel.

SRV NN

\Raiﬁaca \)V@éy

1. dbra. A vizsgalt teriilet sematikus foldtani térképe [6], csillaggal jelolve a feltardsok helyét (fent).
Lent balra — az egyik feltdardsrol kép, lent jobbra — kép a begyiijtott mintdkrol
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2. Vizsgalati médszerek

A terepbejaras soran gyljtott mintakbol a mikroszkopos vizsgalatokhoz polirozott feliiletli csiszolatok
késziiltek. Az optikai mikroszkopia Zeiss AxioCam MRc5 kameraval ellatott Zeiss Imager.A2m
AXIO polarizacios ércmikroszkopon tortént. A pasztdzd elektronmikroszképos (SEM-EDS)
vizsgalatokat pedig egyrészt JEOL JXA-8600 Superprobe elektronmikroszképon (20 kV gyorsito
fesziiltség, 20 nA mintaaram, 60 s id6tartamtt EDS mérések), masrészt ThermoFisher Helios G4 PFIB
CXe miiszeren (20 kV gyorsito fesziiltség, 3.2 NA mintaaram, 50 s idétartami EDS mérések) végeztiik
el.

A mintakbol készitett porpreparatumokon rontgen-pordiffrakcios (XRD) vizsgalatok torténtek
(Bruker D8 Advance miszer, Cu K-alfa sugarzas, 40 kV, 40 mA, Gobel-tiikorrel eldallitott
parhuzamos nyaldb geometria, Vantec-1 helyzetérzékeld detektor, 1° ablaknyilas, 0.007°26/24sec).
A kiértékelés DiffracPlus EVA szoftverben, Search/Match algoritmussal, az ICDD PDF2 2005
adatbazisa alapjan tortént.

3. Eredmények

3.1. Mikroszkopia

Az optikai és pasztazd elektronmikroszkopos megfigyelések alapjan megallapithato, hogy a mintak
szovete erdsen iranyitott, folialt, amelyben nyirasi zonara jellemz6 deformacids elemek voltak
megfigyelhetok, példaul krenulacios palassag, mikrored6zottség, kalcit kristalyok deformacios
ikresedése, nyomasarny¢k rutil szemesék kortil, valamint grafit kristalyok undulalo kioltasa.

A meszesi mintak matrixat 20-50 pm-es nagysagt kvarc szemcsék és filloszilikat lemezek (klorit,
muszkovit, fengit) alkottak. A kvarc gyakran undulalé kioltassal jelent meg, a fengitben pedig gyakran
kevés Ti-tartalom is jelentkezett az EDS mérések soran. A klorit pikkelyekben az EDS mérések
alapjan nagyobb a Fe-tartalom, mint a Mg, igy a vasgazdag klinoklor tipusba sorolhat6.

A mintdk szamos jarulékos asvanyt tartalmaztak. Eszleléseink alapjan a grafit 50-150 pm-es
pikkelyes formaban, iranyitottan helyezkedett el a mintak szOvetében (2. abra). Az optikai
megfigyelések soran tokéletes anizotropiaval, erds bireflexioval, pleokroizmussal és undulalo
kioltassal volt megfigyelhetd. Az EDS mérések nem mutattak kéntartalmat a grafitokban.

Ti-tartalmi asvanyként foként TiOz-ok voltak észlelhetok a mintakban (rutil és anataz is
azonosithato volt az optikai vizsgalatok soran). A TiO2-0k 10-20 pm-es nagysagl tiikk formajaban
jelentek meg, amelyek gyakran 200-400 um-es fészkekbe, halmazokba rendezédtek (3. abra). Ritkan
kevés Nb-tartalmat is lehetett mérni benniik. A TiO2-ok mellett elvétve ilmenit is azonosithato volt a
mintakban ~10 pm-es nagysagban.

RFF-eket tartalmazo asvanyként egyrészt azonosithatdo volt a mintakban xenotim, amely a nehéz
RFF-eket, masrészt monacit-(Ce), amely pedig a konny{i RFF-eket tartalmazta (2. tablazat). A xenotim
~20 pum-es nagysagu szemcsékként fordult el6, néha Gsszenéve a monacittal (4. abra). A monacit
legtobbszor fluorapatit, klorit, illetve TiO2 mellett volt észlelhetd, gyakran tobb szdz pm-es nagysagu
halmazokat alkotva, azonban fluorapatit szegélyi részén is megfigyelhet6 volt < 10 um-es nagysagban.
Ezeken kiviil még azonosithatd volt a mintakban konny(i RFF-eket megkotd goethit is (4. abra).
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iV det  modk #y3D WO
x 2000kV 32nA ABS All  118um "B o) 7.1 mm

2. abra. Grafit pikkely az irdnyitott szévetben. Balra fent — optikai kép, IN; jobbra fent — optikai kép,
xN; balra lent — visszaszort elektronkép, jobbra lent — elemtérkép (C: piros; Ti: sarga; P: fehér; Fe:
narancs; K: kék; Si: zold, Na: barna)

3. dbra. TiO2 halmaz fluorapatit szemesékkel kvarc és csillaim matrixban. Balra — visszaszort
elektronkép, jobbra — fazistérkép (kvarc: fekete; apatit: sdrga; kalcit: narancs; rutil: barna; fengit:
lila; klorit: zold, albit: piros)

93



Leskoné Majoros L. et al. Kritikus asvanyok és elemek a Szendrdi Fillit Formacioban

2. tablazat. Monacitok kémiai dsszetétele (nem standardizalt EDS mérés, elemi tomegszazalék.) Az Al,
Si, Ca és Fe a kdrnyezetébdl szarmazik

28,29 28,04 28,09 27,50 31,53 29,64 31,69
F 1,05 1,13 0,88 0,61 2,33 1,52 1,70
Al - 0,25 - - - - 0,50
Si 0,33 0,58 - - 0,60 - 3,22
P 14,22 13,56 14,16 13,49 17,50 15,84 14,95
Ca 0,20 0,30 0,51 0,51 0,37 0,34 0,22
Fe - - - 0,64 - 0,65 0,69
Sr - - 0,89 0,92 - 0,90 1
La 14,23 13,03 14,50 12,29 12,70 13,62 10,83
Ce 27,91 28,62 28,93 29,25 24,05 26,64 24,73
Nd 9,84 10,81 9,33 10,15 6,95 8,55 8,35
Sm 2,36 2,74 2,17 2,24 2,89 1,74 1,15
Gd 0,64 0,13 0,53 0,38 1,08 0,57 -
Th 0,93 0,82 - 2,02 - - 0,98

Sr

BSE Mag: 748x BSE

Mag: 500x
HV: 20 kv WD: 11.024 mm

28.10.2020 HV: 20kv WD: 11.024 mm 40 pm — 28.10.2020 =50 pm —

4, abra. RFF-eket tartalmazo halmazok (fehér) visszaszort elektronképe albit (Ab) és kvarc (Q)
szemcesék kozott. Balra — monacit (1. mérési pont), xenotim (2. mérési pont) és RFF-eket megkotd
goethit (3. mérési pont). Jobbra — monacit (1. mérési pont), RFF-eket megkoto goethit (2. mérési pont)
és fluorapatit (3. mérési pont)

A cirkon, mint Zr-ot hordozo6 asvany, szintén gyakran megjelent a mintakban, féként 10-30 um-es
méretti idiomorf és hipidiomorf szemcsékként. A szilikatok koziil megfigyelhetd volt még albit, amely
a repedésekhez és érhaldzatokhoz kotddve bontott szemesés savokat alkotott, valamint illit és kaolinit
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iS. A jarulékos asvanyok koziil észlelheté volt még kalcit, egyrészt poliszintetikusan ikresedett
szemcsékként, masrészt érkitdltoként, harmadrészt pedig fenn-nétt kristalyokként az iiregek falan.

3.2. Rontgen-pordiffrakcio

A rontgen-pordiffrakcios eredmények alapjan a mintdkban uralkodé mennyiségli volt a kvarc és a
muszkovit, mellette a klinoklér, szmektit, albit, rutil, fluorapatit és kalcit reflexioi jelentek meg. A
grafitot nem lehetett egyértelmiien beazonositani a diffraktogramokon kis mennyisége, nanokristalyos
természete és Kitiintetett orientacidja miatt, raadasul a 26°-27°(20) érték kozotti csucsa (hkl = 002)
majdnem atfedésben volt a kvarc (hkl = 101) és (hkl = 110) csucsaival, igy aszimmetrikus csucsot
eredményezett a mérésekben. Az 5. abra egy reprezentativ minta kiértékelt diffraktogramjat mutatja
(M-3B fekete azonositoju minta).

Meszes 3B fekete BB 01s.raw (Fourier Smooth)

PDF 46-1045 5i O2 Quartz, syn

PDF 06-0263 K AI2 ( Si3 Al ) O10 ( O H , F )2 Muscovite-2M#1

PDF 29-0701 ( Mg, Fe )6 ( Si, Al )4 O10 ( O H )8 Clinochlore-1M#I#l#b, ferroan
PDF 19-1184 Na Al Si3 O8 Albite, ordered

PDF 21-1276 Ti O2 Rutile, syn

PDF 15-0876 Cab5 ( P O4 )3 F Fluorapatite, syn

Counts
3000 4000 5000 6000

2000

1000

[+]

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

5. dbra. Az M-3B fekete azonositdju reprezentativ minta diffraktogramja

4. Grafitképzodés értelmezése

A grafitképzodés egy progressziv metamorf folyamat [7]. Fizikai feltételeit szamos szerz6 kiilonb6z6
modon becsiilte meg: [8] példaul a grafitképzédés kezdetét legalabb 300 °C-ra tette, valamint szerinte
450 °C alatt nem jelenhet meg teljesen rendezett szerkezetli grafit (a nyomas értéke 2-6 kbar k6zotti).
[7] regionalis metamorfozis esetén 300-500 °C és 3 kbar feletti nyomast, kontakt metamorfozisnal
1000 °C hémérsékletet és 1 kbar nyomast adott meg. [9] szerint a grafitosodas a z6ldpala facies klorit
zonajaban kezddédik és az amfibolit facies kezdetéig tart 380-450 °C kozotti hémérsékleten és 2-3 kbar
kozotti nyomason. [10] vizsgalatai alapjan a rendezetlen szerkezetli grafit zoldpala faciesben, a
rendezett szerkezeti grafit amfibolit faciesben, mig a makroszképos kristalyméretii grafit (angolul
macroplate crystallographic graphite) a granulit faciesben képzédik.

Az altalunk vizsgalt teriileten végzett korabbi kutatasok alapjan [11; 12; 13] a Szendréi-hegységet
kisfoki metamorfozis érte, 300-450 °C kozotti hémérséklet és 2-3 kbar nyomas, amely a zoldpala
metamorf faciesre jellemz6.

Az észlelt asvanyegyiittesben az ilmenit mennyisége a rutilhoz képest szamottevéen alacsony. Bar
a zbldpala faciesben az ilmenit lenne a dominans asvany a fazisdiagram alapjan [14], ezt [15] agy
magyarazza, hogy egy progressziv metamorfozis soran, a kezdetben Ti- és Nb-hordozo ilmenit a
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metamorfozis elérehaladtaval bontddni kezd. Az ilmenit helyére polikristalyos rutil novekszik, amely
szerkezetébe beépiil a Nb. Az ilmenit bontodasabol felszabaduld Fe-tartalom (€s kis mennyiségben a
Ti-tartalom is) pedig a kornyezé rétegszilikatokba épiil be, kloritot és (Ti-tartalma) fengitet
eredményezve. Ezt az EDS méréseink is alatamasztottak. [15] a rutil képz6dését ilmenitb6l ~480°C
hémérsékletre és 6-9 kbar nyomasra teszi (a zoldpala és amfibolit facies hatarara).

A mintakban megfigyelhetd monacit és fluorapatit kristalyok jelenléte a zoldpala faciesnél szintén
egy nagyobb homérsékletii és nyomasu képzOodési eseményre utal [16]. A RFF-ek forrasa nem
tisztazott, de kicsapodasuk szerkezeti elemekhez kotott és fluidumok jelenlétére utal. A szulfidok
hianya pedig a kézet és a szerves anyagok alacsony kéntartalmara vezethet6 vissza.

5. Osszefoglalas

A meszesi mintak optikai és elektronmikroszkopos, illetve rontgen-pordiffrakcios vizsgalati
eredményei alapjan megéallapithato, hogy az Eurdpai Unio kritikus nyersanyag listajarél a mintakban
talalhato grafit, titan (ilmenitben, TiO.-okban, illetve a fengitekbe beépiilve), nidbium (a TiOz-okba
beépiilve), stroncium (fluorapatitban a Ca-ot helyettesitve, valamint monacitokban), valamint
ritkafoldfémek (xenotimban, monacitban és goethitben).

A mikroszkopos megfigyelések szerint a mintak szovete metamorf, a kdzeteket nyirasi deformacio
érte, és a grafit pikkelyek, illetve a kritikus elemeket tartalmazé asvanyok foként ezekben a nyirasi
deformacios zonakban helyezkednek el. A mintak tiregeiben megfigyelt fenn-nétt kalcit kristalyok
feltehet6leg egy késobbi karbonatképzddésnek az eredményei.

A klorit, fengit és albit megjelenése alapjan a zoldpala faciesben keletkezett kézetrél van szo,
amely egybevag [4] megallapitasaival. A rutil, apatit és monacit a nyirasi zonakban névekvd nyomas
¢s homérséklet hatasara kristalyosodtak.

A vizsgalt teriilet foldtana [4; 5], valamint észleléseink alapjan a grafit szerves anyag eredeti,
amely regionalis metamorfozishoz kapcsolodoan, ugyancsak a nyirézonakban képzédott. Erre a
genetikara utal a kisér6 fazisokban észlelt Th- és RFF-tartalom is.

A mintak tovabbi vizsgalatat tervezzik a kozeljovoben, hogy arnyaltabb képet kapjunk tobbek
kozott a genetikardl és a képzédési korilményekr6l. Tervezzik példaul a mintak nyomelem-
tartalmanak a meghatarozasat, kiilondsen a kritikus elemekre fokuszalva, valamint a grafit, illetve
ezeknek a kritikus elemeket hordozo fazisoknak a mennyiségi kiértékelését Rietveld-illesztéssel.
Ezeken tGilmenden a grafit kristalyossagi allapotardl pedig a Raman-spektroszkopia, illetve a termal
analitika (szimultan DTA-TG vizsgalat) adhat informaciot.

6. Koszonetnyilvanitas

Az Innovéaciés és Technologiai Minisztérium UNKP-20-3 kédszami Uj Nemzeti Kivalosag
Programjanak a Nemzeti Kutatasi, Fejlesztési és Innovacios Alapbol finanszirozott szakmai
tamogatasaval késziilt.”
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