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Stability of minerals in aqueous solutions — with examples from Hungary

Abstract

The paper first reviews the application of physical chemistry of aqueous solutions in mineralogy
with special respect to genesis of sedimentary rocks. The stability diagrams, especially those
constructed by Lippmann (1979-1982) are reviewed.

The stability — metastability relations of minerals, in particular, clay minerals formed at
surface conditions, are discussed according to Lippmann. Two geological examples are
presented:

¢ relationship of dickite and kaolinite in the Mesozoic basement of the Pannonian Basin,;

e relative stability of corrensite detected in the Lower to Middle Cretaceous marls and
sandstones of Gerecse Mts.

Examples for the application of the diagrams with chemical variables are:

e interpretation of activity values measured in salt affected soils of the Great Hungarian
Plain in improved activity diagrams, following Géza Szendrei (1981, 1985), comparison
of the results with those obtained by soil science;

e analysis of the possible effect of karst water on red clays found in karstic cavities of
Beremend (Villany Mts.)

Keywords: stability diagrams, dickite—kaolinite, corrensite-randomly mixed-layered
chlorite/smectite, sodic soils, red clays

Osszefoglalas

A dolgozat eldszor attekintést ad a vizes oldatok fizikai-kémiai tulajdonsdgainak
alkalmazasar6l az 4svanytanban, kiilonds tekintettel az iiledékes kdzetek keletkezésére.
Részletesebben ismerteti a stabilitdsi diagramokat, fleg ezek Lippmann altal szerkesztett
valtozatait (1979-1982).

A cikk kiilon targyalja Lippmann nyoman a stabilitds — metastabilitas kérdését a felszini
koriilmények kozott keletkezett dsvanyok, kiilondsen az agyagasvanyok esetében. Ezekre két
foldtani példat mutat:

¢ a Pannon-medence mezozoos aljzataban keletkezett dickit és kaolinit viszonya;

e a gerecsei also- és kozépsd-kréta Berseki Marga és Labatlani Homokkd Formacidkban
kimutatott corrensit relativ stabilitasa.

A kémiai valtozokbol szerkesztett diagramokra két példat mutat be:

e Szendrei Géza (1981, 1985) munkajat folytatva az alfoldi szikes talajokban mért aktivitas
értékek értelmezése az azodta javitott diagramokban, az eredmények Osszehasonlitdsa az
ismert talajtani eredményekkel;

e a beremendi karsztos tiregeket kitoltd kaolinos vords agyagok és a karsztviz lehetséges
kdlcsonhatasanak vizsgélata.
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Kulcsszavak: stabilitasi diagramok, dickit—kaolinit, corrensit—klorit/szmektit véletlen kevert
szerkezet, szikes talajok, voros agyagok

Bevezetés

Az asvanyok, a foldkéreg szilard alkotdi vagy nagy homérsékleti olvadékbodl, vagy vizes
oldatbol keletkeznek, de az olvadékbdl keletkezett magmas kézetek kristalyosodasaban és
utolagos elvaltozasaiban is nagy szerepe van a viznek. Az asvanyok egymads kozotti kémiai
reakcioi is a legtobb esetben viz kozvetitésével folynak le, nemcsak az iiledékes, hanem a
metamorf kdézetekben is. Mivel a legtobb asvany vizben nehezen oldodik, ezeknek a
reakcidoknak a lefolydsaban a hosszu foldtani idoknek fontos szerepe van. Ezért az 4svanyok és
a viz kolesonhatdsanak vizsgalatdban mar régota a vizes oldatok kémiai termodinamikdja felé
fordult a figyelem. Ennek egyik elsé képviseldje volt az Eskola-féle (1921) metamorf
asvanyfacies fogalmat tovabbfejlesztd Korzsinszkij (1936, 1957), aki mar kimondottan a vizes
oldatok altal kozvetitett metaszomatikus hatasokat vette figyelembe. Korzsinszkij a kémiai
egyensuly kiilsé feltételei koz¢ sorolta a metaszomatikus oldatokban levé Un. tokéletesen
mobilis komponensek kémiai potencidljait is.

Korzsinszkij csak a modszer elméleti alapjait dolgozhatta ki, de az 1960-as években
megindult a kisérleti adatok gytijtése is a természetes viszonyokat utdnzé egyszeriisitett kémiai
rendszerekre. Ezek alapjan olyan stabilitasi diagramokat szerkesztettek, amelyek azt mutattak,
hogy a vizes oldatban lev6 oldott ionok aktivitasa fliggvényében milyen tartomanyban milyen
szilard asvanyok vannak egyenstlyban az oldattal, azaz milyen dsvanyok stabilisak. Szdmos
ilyen diagramot publikaltak, az els6 komolyabb adatgyljteményt Garrels & Christ (1965)
jelentette meg.

Magyarorszagon a kémiai termodinamika &svanytani alkalmazasarol el6szor Grasselly
Gyula adott ismertetést Koch Sdndor és Sztrékay Kdalmdn Imre Asvanytan konyve
2. kiadasanak I. kotetében (1967) ,,Asvanykémia” cim alatt. Ebben azonban a vizes oldatokkal
nem foglalkozik, az alapfogalmak mellett csak az olvadékbol valo kristalyosodast targyalja. A
vizes oldatok kémiai termodinamikajat iiledékes kornyezetben ¢és talajokban lejatszodo
folyamatokra vonatkozdéan magyar nyelvii szakkonyvben el0szor Nemecz Erno (2006) foglalta
0ssze. Szabatosan ¢és mégis érthetd mdodon targyalja foldtudomanyi szakemberek részére a
kémiai termodinamika alapjait és asvanytani alkalmazasait Varga Andrea (2019) Ujonnan
megjelent egyetemi tankonyve.

E stabilitdsi diagramok kozil a szerzd véleménye szerint elméletileg leginkdbb
megalapozottak ¢és a foldtani értelmezés terén a legjobban alkalmazhatok a Lippmann altal
szerkesztett diagramok (szilikat-dsvanyokra 1979, 1982, karbondtokra 1991). A szilikatokat,
féleg agyagdsvanyokat tartalmazo diagramok elméleti alapjait, fogalmait és az iiledékes
kézettan legkiilonbozobb kérdéseire vald alkalmazéasat Viczidn (2006, 2008) ismertette, s kiilon
foglalkozott tudomanytorténeti jelentdségiikkel is (2011). Egy el6adasban pedig a karbonatos
diagramokat is attekintette (Viczidn, 2009). Ebben a munkdban ezért a modszer részletes
ismertetésére nem térlink ki, hanem néhany hazai példan keresztiil mutatjuk be a szilikatos
diagramok alkalmazhatdsagat. A példaknal az 4svanytani és foldtani részletekre sem tériink ki,
hanem csak utalunk a meglevd részletesebb leirdsokra. A dolgozat céljanak megfeleléen az
egyes esetek leirdsandl igyeksziink a kémiai termodinamikai szempontokat kiemelni, és a
témakat is eszerint csoportositottuk.
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Asvanyok termodinamikai stabilitisa

Lippmann nagy figyelmet forditott még a diagramok megszerkesztése elott az egyes
asvanyfazisok stabilitasanak a kérdéskorére, mert akkor lehet egyértelmti megfelelés a fazisok
¢s az egyensuly tényezoi kozott, ha a fazisok stabilak az adott egyensulyi tényezék mellett. A
realis asvanyok kozott, kiilondsen az liledékes tartomanyban sok a felszini hdmérsékleten, pl.
25 °C-on metastabil fazis. A metastabilitas legegyszeriibb esete, ha egy adott, egyszerti kémiai
képlettel megadhatd asvanynak tobb szerkezeti moddosulata van. Ezek kozil adott
homérsékleten és nyomason csak egy lehet stabil, a tobbi mind metastabil. Tovabbi okok, hogy
a legtobb haromrétegii (illetve négyrétegil) agyagasvany tobb stabil komponens szilard oldata
(pl. illit), tovabba ezek az onmagukban is metastabil 4svanyok még kevert rétegli szerkezeteket
is alkotnak egymassal (pl. illit/szmektit). Ezek helyett felszini hdmérsékleten és nyomason is a
stabil komponenseik elegye lenne a stabil rendszer. Annak, hogy mégis ezek az agyagésvanyok
keletkeznek, reakciokinetikai okai vannak, fOleg a tultelitett oldatokbol wvaldo gyors
kristalyosodas. Ezért a legtobb agyagasvanynak nem adhaté meg pontosan a termodinamikai
stabilitasi tartomanya, csak képzddésiik €s fennmaradasuk kiilsé tényezdinek a tartomanyat
adhatjuk meg tapasztalati alapon, tobb-kevesebb pontossdggal. Ez varhatéan a hozzajuk
legkodzelebb allo stabil fazis stabilitdsi tartomanya kozelében lesz.

Lippmann az altala szerkesztett diagramokon kovetkezetesen megkiilonbdztette a nevek
irasmodjaval is a metastabil és stabil fazisokat, pl. stabil: MUSZKOVIT, metastabil: illit, vagy
stabil: DIASZPOR, metastabil: Gibbsit (lasd 1-3. abrak). Késobb tobben kétségbe vontak,
hogy az agyagasvanyokat metastabilnak kell-e tekinteni, de a birdlatokra Aja & Rosenberg
(1992) meggyb6zden valaszoltak.

Izokémikus metastabil — stabil Atmenet feltételezése:
dickit eléfordulasa a mély diagenetikus zonaban a Pannon-medence mély aljzataban

Az izokémikus stabilitasi kiillonbségekre jo példat adnak a kaolin-csoport asvanyai is, ahol a
halloysit, rendezetlen kaolinit kevésbé stabilak, mint a jol rendezett kaolinit. A rendezett
kaolinit és dickit viszonya azonban nem ilyen egyszerii. Az 1. abrdn ez ugy fejezdédik ki, hogy
a stabil fazisnak tartott DICKIT mezejében egy atmeneti irdsmoddal a ,,Kaolinit” név is
szerepel. Lippmann azért tartotta a dickitet a legstabilabbnak, mert az akkor rendelkezésére allo
adatok szerint a kaolin-valtozatok koziil ennek volt a legnagyobb a racsenergiaja (a rétegkozi
OH-kotésekbdl szarmazo U Coulomb-energia; Giese, 1973). Ugyanakkor hangoztatta, hogy a
AG°t298 Gibbs-féle képzddési szabadenergia értékei a két asvany kozott hibahataron beliil
azonosak, és a dickit stabilitdsi mezeje gyakorlatilag megegyezik a kaolinit stabilitasi
mezejével. A foldtani tapasztalat az, hogy a kaolin-csoport asvanyai koziil a kaolinit nagyon
gyakori, a dickit ellenben nagyon ritka, és csak nagyobb hdmérsékleten keletkezik.

A kaolinit Magyarorszagon is nagyon gyakori, de a dickitet csak harom leléhelyen talaltuk
meg (Viczian, 2019). Mind a hdrom helyen a Pannon-medence mezozoos aljzatdban fordult
eld, jol rendezett kaolinittel egyiitt.

A Som-1. furdsban, a K6zép-dunantili szerkezeti egységben rendszeresen megtalalhato az
also-triasz és kozépso-tridsz anisusi dolomit és a kozépsO-tridsz ladin mészkd oldasi
maradékaban, jol kristalyos kaolinittel és kevesebb illittel egyiitt. Jelenlétét a rontgen-
diffrakcios felvételeken hki-reflexidi alapjan, valamint Udvardi Beatrix 2012-ben késziilt ATR-
FTIR felvételei alapjan lehetett kimutatni (Udvardi et al., 2013; Viczidn et al., 2013).
Eléfordulasa viszonylag nem nagy mélységben van, de elég széles mélységkozt fog at, 961 m
és 1500 m kozott. A furomag mintdk megfigyelése alapjan a rétegsor tektonikusan
Osszetoredezett, a dickit szabad porustérben, valdsziniileg hidrotermalis oldatok hatasara,
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kaolinitbdl kristalyosodott at. Most is jol kristalyos kaolinittel egyiitt taldlhatd. A kdzetben
eredetileg is kaolinit lehetett az oldasi maradék f6 dsvanya, mert a margas rétegekben, amelyek
valoszintileg kevésbé voltak vizzel atjarhatok, nincs dickit, de a kaolinit megvan.

Az oldasi maradék Gsszetétele kiilonbozik a szomszédos szerkezeti egységek kozépso-triasz
karbonatos koézeteitdl. A kozéphegységi és mecseki kozépso-triaszban szinte csak illit van, a
kaolinit kevés. A Dunantuli-k6zéphegységben csak a fels-tridaszban lehet helyenként
uralkododlag kaolinit (pl. Vallus Vat-2.), sot itt bauxit-asvanyok is el6fordulhatnak (Korpas,
1980). A Kozép-dunantuli szerkezeti egységben a kozeli Igal-7. furdsban talaltunk hasonlo,
hidrotermalis nyomokra utal6 jelenségeket, szintén viszonylag kis mélységben fels6-triasz nori
karbonatos kozetekben. Itt azonban dickit nem volt, csak kaolinit.
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1. dabra: Asvanyok stabilitasi viszonyai a K»O-Al»03-Si0»~H,O rendszerben, 25 °C-on,
log([KT)/[HT]) — log[H4S104] diagram (Lippmann, 1982). Al,O3 immobilis komponens.

Jelmagyardzat: 1asd a szovegben.
Alkalmazasok:

1. Alf6ldi szikes talajok telitési kivonatdban mért ion-aktivitas értékek (Szendrei, 1981). Az egyes
lel6helyekre vonatkozo pontok koziil a diagramon a fels6 pont a C és BC szint 6sszevonva, a k6zépso
a Bi és B, szint 0sszevonva és az also az A; és A, szint 6sszevonva, illetve az A szint. A dévavanyai
szelvény esetében kiilon abrazoltam a B; és B; szinteket.

2. Beremendi voros agyagok stabilitdsa.

Figure I: Stability relations of minerals in the system K»O-Aly03-Si0,-H7O, at 25 °C, diagram

log([KT)/[HT]) — log[H4S104] (Lippmann, 1982). Al,O3 immobile component.
Legend: see in the text.
Applications:
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1. Activity values measured in saturation extract of salt affected soils of the Great Hungarian Plain
(Szendrei, 1981). Different colours refer to different localities. At each locality the upper point refers
to soil horizons C and BC, the middle point to horizons B, and B, and the lower point to horizons A

and A, or horizon A. At locality Dévavanya the horizons B and B> is shown separately.
2. Stability of red clays at Beremend (Villany Mts.).

A Zebecke-2. furas a Dunantuli-k6zéphegységi egységnek a nyugati felére esik, ahol az
alaphegység mar pannodniai és kozépsd-miocén liledékek alatt lesiillyedve alkotja a Zalai-
medence aljzatat. Itt tobb feltolodéassal bonyolult szerkezetli, ismétlddé mezozoos-paleogén
rétegsor alakult ki. A dickit a 20. magban, 3880—3881,5 m mélységben jelenik meg, szintén
kaolinit és kevés illit tarsasdgaban. A bezard kdzet felsd-triasz breccsas fddolomit, amely kalcit-
ereket €s piritet tartalmaz. A mikroszkopi vizsgalat (Ravaszné Baranyai Livia) feltehetéen
kaolinites ér-kitoltést mutatott ki. A dickitet és a kaolinitet a rontgen-felvételen ¢€les hki-
reflexioik alapjan lehetett azonositani. A termikus vizsgalat is nakritot vagy dickitet mutatott ki
(Foldvari Maria). A nagy homérséklet €s az esetlegesen ezzel 6sszefliggd hidrotermas hatas a
nagy felszin alatti mélységnek kdszonhetd.

A harmadik hely, ahol dickitet lehetett kimutatni, az orszag keleti felében mélyiilt Doboz-1.
mélyfaras volt. Itt a mezoos alaphegység a Békési-siillyedék aljzatat alkotja, és a Villanyi
nagyszerkezeti egységhez tartozik. A nagyszerkezeti egységen beliili jellegzetes mezozoos
rétegsorokat Csdszar Géza (2005, 83. abra, p. 244) hasonlitotta Ossze. Eszerint a dobozi
rétegsor mind a felszinen 1évo villanyi, mind a bihari rétegsorra hasonlit. Mindharom helyen a
jura lepusztult felszinére kaolinos mallasi kéreg telepiil, amelyet also-kréta tengeri rétegek
fednek le. Ebben a dobozi rétegsor kivételével bauxit is megjelenik. Bauxitot talalunk hasonld
teleptilési helyzetben a kozeli Biharugra Bihu-1. sz. mélyfurasban is (Viczian, 2015). Mind a
kaolin-asvanyok, mind a bauxit-asvanyok kiilonbdzé modon atalakultak a diagenezis er0ssége
fliggvényében.

A Doboz-I. furdsban a 2. magban, 4271,1 m mélységben levo jura mészko tartalmaz dickitet
kaolinit, sudoit, tosudit ¢€s illit tarsasdgaban. Itt az agyag hasadékot tolt ki a mészkdben, ennek
<2 um frakciéjardl késziilt a rontgenvizsgalat. A dickitet hkl-reflexioi alapjan, a sudoitot €s
tosuditot 00! bazisreflexioik sorozata alapjan lehetett azonositani. A dickit és tobbi diagenetikus
asvany képzodéséhez itt is a nagy mélységgel jaré magas homérséklet és a kdzet tektonikus
toredezettsége jarulhatott hozza.

Az tledékes kdzettani megfigyeléseket Osszegezve azt tapasztaljuk, hogy a dickit felszini
koriilmények kozott nem keletkezik, hanem a mély diagenezis és az anchimetamorfozis (igen
kisfokt metamorfozis) jellegzetes dsvanya (Aihara, 1993). Ilyen értelemben sok hasonlosagot
mutat az anchimetamorf médon keletkezett kalium-tartalma fehér csillam (,,illit”, ,,szericit™)
keletkezésével (Lanson et al., 2002).

A stabilitds elméleti szamitdsara ratérve azonos kémiai Osszetételli kristalymodosulatok
koziil azt tekintjiik stabilabbnak, amelyiknek a AG°¢9s Gibbs-féle képz6dési szabadenergidja
(kJ mol™!") abszolit értékben a legnagyobb. A kaolin-csoport 4svanyaira a szamitott értékeket
az 1. tablazat tartalmazza (itt azonos kémiai Osszetételnek tekintjiik, ha csak a viztartalom
valtoz0). Az 1. tablazatban aldhtzéssal jeloltiik a stabil fazis adatat.

Lathato, hogy a kaolinit és a dickit adatai kozott nagyon kicsi a kiilonbség, és az is a
legtobbszor hibahataron beliil van, fliggetleniil a mérés modszerétél. A mért adatok 298 K-ra
vonatkoznak, ami megfelel 25 °C-nak. Zotov et al. (1998) megjegyzik, hogy nagyobb
hémérsékleten, 25-300 °C kozott végig a dickit a stabilabb, mint a kaolinit, de nagyobb
homérsékleten a kiilonbség kisebb lesz. Nemecz Ernd (2006) kdnyvében is megtalaljuk a
6. tablazatban a legfontosabb asvanyok Gibbs-féle képzddési szabadenergia adatait. Eszerint
legtobbszor a kaolinit a stabil fazis, a dickit metastabil, még inkdbb metastabil a halloysit, de a
kaolinit és dickit adatai nagyon kozel llnak egymashoz.
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A stabilitasra lehet kovetkeztetni ab initio racsenergia-szamitasokkal is (2. tabldzat).
Lippmann is ennek alapjan tekintette a dickitet stabilabbnak a kaolinitnél. De itt sem
egyértelmiieck az eredmények egyik vagy masik 4dsvany javara. Benco et al. (2001) szerint a
dickit valamivel nagyobb racsenergiaju, mint a kaolinit. Sato et al. (2004) szerint a racsenergidk
hibahataron beliill egyeznek a dickit, nakrit és a kaolinit két kiilonbozd tipusu racshibas
valtozatai kozott, a kaolinit racsenergidja csak egy harmadik tipusu racshiba esetén kisebb

hatarozottan.

1. tablazat: A kaolin-csoport asvanyainak Gibbs-féle AG®;9s
képzddési szabadenergia (kJ mol ") értékei.

Table 1: Gibbs energies of formation AG°;20s (kJ mol ") for the minerals of kaolin group. Halloysit.

Kaolinit Dickit Hivatkozas Modszer
37994427 | -3796,3+2,7 | Hemingway & oldékonysag-
Robie, 1977; méreés
Lippmann, 1979
-3776,8+5,8 | =3 799.4+6.4 | -3 785,1 £5,6 | Ligny de & olvadékban oldas,
Navrotsky, 1999 kalorimetria
-3793.944.1 | -3 785,1 £5,6 | Fialips et al., 2001 | olvadékban oldas,
kalorimetria
-3777,5+4,8 | Fialips et al., 2003 | olvadékban oldés,
kalorimetria
-3796,8 £1,3 | =3 798.1 1,7 | Zotovetal., 1998 oldékonysag-
meres
-3797,7 Devidal et al., 1996 | oldékonysag-
meres
-3 796 £10,0 -3 805.0 £10.0 | Kiseleva et al., 2011| olvadékban oldas,
kalorimetria
-3 759,0 -3 777.6 -3 774,6 Nemecz, 2006

2. tabldzat: A kaolin-csoport asvanyainak ab initio szamitasokkal kapott ricsenergia értékei (kJmol ™).

Table 2: Lattice energy values (kJ mol™") for the minerals of kaolin group.

Kaolinit Dickit Nakrit Hivatkozas
U vs. rétegkdzi tavolsag 0,161 0,200 0,183 Giese, 1973
meredeksége (e2/A/A)
fiiggdleges Et t (kJ/mol) +26,0 +27,6 Benco et al., 2001
AE =E -1,858 (B) | —1,980 -2,084 Sato et al., 2004
— E (egyediili kaolinit-réteg) -2,050 (C)
(kJ mol™) —-1,671 (A)
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Lippmann (1982, p. 477) hangoztatta, hogy magasabb homérsékleten a dickit nem azért
jelenik meg, mert az a csoporton beliil a magas homérsékleten stabil fazis, hiszen mar
kozonséges homérsékleten is az volna. A megemelkedett hémérséklet és a bdséges
vizcirkulaci6 csak kinetikai hatasok, amelyek az atalakulasi reakcid lefolyasat elosegitik a —
kiilonben is — stabil dickit irdnyaban: ,, The mode of occurrence of dickite can merely be
explained by recognizing that temperature or rather thermal activation, promotes the formation
of the most stable phase.” Ujabb szerz6k a foldtani eléfordulasok részletes vizsgalata alapjan
ebbdl a kinetikai tényezOk hatasat ma is elfogadjak, de dvatosabbak annak kimondasaban, hogy
a kaolinit-dickit-nakrit reakcid iranyat a stabilitasi kiilonbségek szabjdk-e meg, vagy €éppen
forditva, a stabil kaolinitbdl keletkezik a diagenezis soran metastabil dickit és nakrit (Ligny de
& Navrotsky, 1999). Egy ujabb mérés megint inkabb a dickit nagyobb stabilitdsat hozta ki a
kaolinittel szemben, bar majdnem a hibahataron beliil Iév6 kiilonbséggel (Kiseleva et al., 2011).
Ezért a kozettani magyarazatok mas szempontokat is keresnek, mint a termodinamikai
stabilitast. Fontosnak tartjadk, hogy a kristalyosoddst befolydsoldo tényezOk kozott a
hémérsékleten kiviil figyelembe kell venni mé€g mas tényezdket, igy a nyomast és az oldédas-
kivalas korilményeit is (Ruiz Cruz, 2007; Cuadros et al.,, 2014). A dickit keletkezésére
vonatkoz6 termodinamikai adatok ¢és a foldtani megfigyelések kozott ma még fennalld
ellentmondasrol egy ujabb tekintélyes 6sszefoglalé munka azt mondja, hogy az egy eddig még
meg nem oldott paradoxon: ,,a paradox that has so far not been resolved” (Wilson, 2013, p.
61).

Kozel izokémikus metastabil — kevésbé metastabil Atmenet:
szabalyos kevert rétegii corrensit képzodése a gerecsei alsé-krétaban

Mig a dickit és kaolinit keletkezése esetében az volt a kérdés, hogy két kdzel egyforman stabil
fazis koziil melyik az igazan stabilnak tekinthetd, addig a kiilonb6z6 mértékben metastabil,
harom-, illetve négyrétegi komponensekbdl allo kevert szerkezetek esetében a termikus
aktivacio azt érhetiel, hogy lehetséges fazisok koziil a kevésbé metastabil keletkezik. Erre példa
a szabalyos kevert rétegii corrensit képzddése a gerecsei also-krétaban.

A lelohely a Bersek-hegy szelvénye volt. Ez a szelvény a valangini-barrémi (alsé-apti) kora
Berseki Marga ¢s Labatlani Homokkd Formacidkat tarja fel. Ezek mélytengeri koriilmények
kozott tllepedtek le, és nagy ardnyban bazisos vulkani kdzettormeléket, illetve agyagos
kotdanyagot tartalmaznak. Mind a két formaciora jellemz6é a Cr-gazdag spinell, amely a
bazisos-ultrabazisos lehordasi teriiletek indikatora. A vizsgalatokat mindkét formaciobdl az
agyagosabb-margasabb mintdkon végeztiik (Viczian & Kovdacs-Palffy, 1997). Az agyag-
frakcioban rendszeresen nem-idealis, corrensit-szerli szabdlyosan kevert rétegli dsvanyokat
talaltunk, amelyeknél azonban mindig megvolt 29 A-nél az elsé bazisreflexid, és ennek
szabalyos sorozata is. Az etilén-glikolos és hevitéses kezelésekkel kimutattuk, hogy a kevert
szerkezetet kiilonbozd aranyban trioktaéderes klorit, szmektit és vermikulit rétegek épitik fel.
Ezekben a komponensek aranyatol fliggden kiilonb6zd mértékii duzzadast mutattunk ki,
amelynek mértéke alulrdl felfelé 10-20%-rol 30—40%-ra ndtt.

Megjegyzendd, hogy ez a szabdlyos kevert szerkezet mar két szomszédos, hasonldéan nagy
mennyiségll bazisos vulkani liledékanyagot tartalmaz6 képzédményben, a késé-apti — kora-
albai Koszoriikébanyai Konglomeratum Tagozatban és a Tatabanyai-medencében furassal
feltart albai Vértessomloi Aleurolit Formacioban mar nem volt kimutathatd, helyette
ugyanezeknek a komponenseknek a szabélytalan rétegsorrendii kevert szerkezeteit talaljuk.

A corrensit a definicio szerint trioktaéderes klorit és trioktaéderes szmektit vagy vermikulit
szabalyos kevert szerkezete (Lippmann, 1954; Bailey, 1982). Hozzavetdleges képzddési
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tartomanyat Lippmann (1981) a log[Mg*"][OH-]*- log[H4SiO4] diagramon a klinoklor
stabilitasi mezejében helyezte el, egyik oldalon az ,,iiledékes kloritok™, masik oldalon a szaponit
¢s a montmorillonit képzddési tartomanya kozott (2. dbra). Béar nincsenek feltiintetve, de
bizonyéra ide esnének a szabalytalan rétegsorrendu klorit/szmektit €s klorit/vermikulit kevert
szerkezetek is.

-55 -50 L5 -4.0 35 -30 -25
a 1 —l 1 1
i "% :
5 R, 1
13545 & om‘;r?, 1145
se
z " ¥ e
B . % L g
e > \ : -
-14.0- %,. i 1 1.0
TN O:}— \ il
pE.)
\;V(o % ‘\ :
N — \
s i o e N MAGHESITE, o g
-145- 4 ® < % o, T 1135
* ; 0‘3‘ % |
o™ @ N | C,BC
QY. o @._ DOLOMITE ogp sl |
150 ¢ Bc.:ALCI\TE o, | 130
b |
N h
. o saponite i
i | o i -~ i
® Apaj 554 Y5 ke s N B,,
® Dévavanya | o 55 ‘é montmotillonite % & B,
r ¥ 2 l“‘-- Mo
@® Hortobagy S o« |8 aPYROPiY‘LLITE ‘3
16,04 o B o5 '3" = et R 4120
— Beremend “®7| 2195 =Zo |2 g IB&A N
ST - o - g
2.4 P—‘. w L el T o
----------- wim O |s % DOL '

) Lot D 2 AN Log p, 351 A
Szélesebb 165 i o --;--é-_z-‘ E . 15 2 ;\
kaolinit-mez6 T Z =l | chia

5 : m mis2 |
hatara ! 50 e |

17O A : ! s L 1.0
-55 -5.0 -45 -40 -35 -30 Log[H SlO ]

2. dbra: Asvanyok stabilitasi viszonyai a MgO—-Al,03-SiO»~H»O rendszerben, 25 °C-on,
10g([Mg2+]/ [HT]?) - log[H4S104] diagram (Lippmann, 1981). AloO3 immobilis komponens.
Jelmagyardzat: 1asd a szovegben.

Alkalmazasok:

1. Alfoldi szikes talajok telitési kivonataban mért ion-aktivitas értékek (Szendrei, 1981). Szintek
jelolése mint az [. dbrdan. A hortobagyi szelvény esetében a fels6 pont csak a BC szintre vonatkozik, a

C szint értékeét tires korrel kiilon tiintettem fel.
2. Beremendi voros agyagok stabilitdsa.

Figure 2: Stability relations of minerals in the system MgO-Al,03-Si0»-H»O, at 25 °C, diagram
log(IMg>T/[HT]?) — log[H4S104] (Lippmann, 1981). Al,O3 immobile component.
Legend: see in the text.

Applications:

1. Activity values measured in saturation extract of salt affected soils of the Great Hungarian Plain
(Szendrei, 1981). Soil horizons are shown as in Figure 1. In the case of Hortobagy locality the upper
point refers only to the horizon BC, the horizon C is shown by an empty circle.

2. Stability of red clays at Beremend (Villany Mts.).

112



Viczian L.: Asvanyok stabilitdsa vizes oldatokban — hazai példakkal

Arra nézve, hogy ezek koziil melyik a kevésbé metastabil, nincs kisérleti adat, de a foldtani
megfigyelések szerint a szabdlytalan klorit/szmetit/vermikulit kevert szerkezetek elterjedten
képzddnek bazisos vulkdni anyagb6l normalis hémérsékleten, mig a corrensit hasonlo
kiindulasi anyagbdl csak nagyobb hdmérsékleten, diagenetikus koriilmények kozott keletkezik.
Kiibler (1984) zonabeosztasa szerint a corrensit vulkani tormelékes kdzetekben a ,.kdzepes
diagenezis” zonajara jellemzd, az agyagasvanyok koziil a (trioktaéderes) szmektiteket valtja
fel. A corrensit diagenetikus megjelenésére vonatkozdlag az irodalomban talalhato
homérsékleti hatarok durvan a 100-200 °C kozé esnek (Viczian & Kovacs-Palffy, 1997).
Eszerint itt egy termikus aktivacid wvaltotta ki, hogy a nagyon instabil véletlenszerii
klorit/szmektit/vermikulit kevert szerkezetek helyett az azokkal kozelitdleg azonos kémiai
Osszetételi, de azoknal bizonydra stabilabb, szabalyosabb szerkezetii fazis, a corrensit
keletkezett.

A Bersek-hegyi also-kréta rétegsor atalakultsdgara kapott eredmény j6 6sszhangban van az
alatta kovetkezO jura rétegsorban az illit/szmektit atalakultsdgara kapott Osszefiiggésekkel
(Viczian, 1995, 10. dbra), ami érdekes foldtani kovetkeztetéseket tesz lehetdve. A jura kdzetek
atalakultsaga a Gerecsében rendszeresen nagyobb, mint a Bakonyban, s6t még a nagylengyeli
juraét is meghaladja, csak a Zalai-medence nagymélységii aljzatanak jura képzodményei
erdsebben atalakultak. A Bersek-hegyi also-krétdban az illit/szmektit d(001/001) értékei jol
illeszkednek a hivatkozott abran a Gerecse-hegységi jurara meghuzott trendvonal folytatasaba,
de a rétegtanilag felette telepiild Koszoriiké-banyaban és a Vértessomloi Aleurolitban ez az
atalakultsdg mar nem latszik. Lehetséges, hogy ez az 4talakultsdg a normadlis telepiilési
mélységgel is magyardzhatd, ami a nagy lepusztulds miatt nehezen rekonstrudlhat6. De
felmeriil annak a lehetdsége is, hogy a hegység nagy részét az also-krétaban, a Bersek-hegyi
szelvény letilepedése utan bekovetkezd hdhatas érte.

Egyensulyi diagramok kémiai valtozokkal

A Lippmann altal szerkesztett egyensulyi diagramokon a vizszintes tengelyen a kovasav
aktivitasa van, a fiiggdleges tengelyen pedig egy-egy kivalasztott kation, K*, Na* vagy Mg?" és
a H' ion aktivitasdnak a hanyadosa (/3. dbra). Itt a kiilsd tényezdk koziil a hdmérséklet 25 °C
¢s a nyomas 1 atm, ezek nem szerepelnek mint valtozok. Mivel a hdmérséklet és a nyomas a
normalis felszini koriilményeknek felelnek meg, az ilyen diagramok kiilondsen alkalmasak a
talajképzddés és a kémiai liledékképzddés viszonyainak modellezésére, ahol a {6 4svanyképzd
tényez0 a vizes oldatok kémiai 6sszetételének valtozasa.

Lippmann ezeket a diagramokat el6szor 1979-ben ¢€s 1981-ben publikalta. Késébb annyit
valtoztatott rajtuk, hogy a kaolinit stabilitdsi mezeje a nagyobb kovasav-tartalmak felé
szélesebb lett. A KoO—ALO3;—S10,-H:0 rendszerre vonatkoz6 javitott diagram 1982-ben jelent
meg (1. dbra). A NaxO-ALO;—Si0,-H2O rendszerre vonatkozé diagramot elkészitette
kéziratban, de azt csak késObb, az & engedélyével Viczian (1992) jelentette meg (3. dbra).
Tudomasom szerint a MgO—ALO3—Si10,—H>0 rendszerre vonatkozé diagram javitott valtozatat
nem is készitette el, de azt értelemszerlien modositani lehet a masik két diagram alapjan. Ebben
a dolgozatban igy hasznalom ezt a diagramot (2. dbra).

A diagramokon hasznalt jelolésekkel kapcsolatban a kdvetkezdket kell figyelembe venni:

[ ]-ben: az oldott komponensek aktivitdsa,

NAGYBETUK: stabil asvanyok (pl. DIASZPOR, DICKIT stb.),

Ddlt betiik nagy kezdobetiivel: metastabil dsvanyok, amelyek metastabil egyenstilyokban
vesznek részt (pl. Kaolinit, Gibbsit, stb.), dolt betiik kis kezdobetiivel: instabil asvanyok (pl.
szmektit, illit, stb.).
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A Kaolinit majdnem olyan stabil, mint a DICKIT. Alul a log[H4SiO,4] tengelyen van
feltiintetve a kvarc stabilitasi hatara, amelytdl jobbra a kvarc is stabil a rendszerben. A diagram
jobb szélénél nagyobb kovasav-koncentraciok mellett mar amorf kovasav valik ki. Folytonos
vonalak: stabil fazishatarok, szaggatott vékony vonalak: metastabil fazishatarok.
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3. dbra: Asvanyok stabilitasi viszonyai a NapO—Al,03-SiO»—H»O rendszerben, 25 °C-on,
log([Na*)/[HT]) — log[H4S104] diagram (Viczian, 1992, Lippmann nyoman). Al,O3 immobilis
komponens.

Jelmagyardzat: 1asd a szovegben.

Alkalmazasok:

1. Alfoldi szikes talajok telitési kivonataban mért ion-aktivitas értékek (Szendrei, 1981). Szintek
jelolése mint az . dbrdan. A hortobagyi szelvény esetében a fels6 pont csak a BC szintre vonatkozik, a
C szint értékét tires korrel kiilon tiintettem fel.

2. Beremendi voros agyagok stabilitdsa.

Figure 3: Stability relations of minerals in the system NayO-Al»,03-Si0,-H»O, at 25 °C, diagram
log([Na™)/[H*]) — log[H4Si04] (Lippmann, published by Viczidn 1992). Al,O3 immobile
component.

Legend: see in the text.

Applications:

1. Activity values measured in saturation extract of salt affected soils of the Great Hungarian Plain
(Szendrei, 1981). Soil horizons are shown as in Fig. 1. In the case of Hortobagy locality the upper
point refers only to the horizon BC, the horizon C is shown by an empty circle.

2. Stability of red clays at Beremend (Villany Mts.)

114



Viczian L.: Asvanyok stabilitdsa vizes oldatokban — hazai példakkal

Asvanyok egyenstlyi viszonyai alfoldi szikes talajokban (Szendrei Géza nyoman)

Szendrei Géza volt az elsd, aki a stabilitasi diagramokat asvanyképzodés magyarazatara
hasznalta hazankban (Szendrei, 1981, 1985). Harom jellegzetes alfoldi szikes talaj-szelvényben
vizsgalta a stabilitasi viszonyokat. A szikes talajokrdl irt utolso, 6sszefoglaldé munkajaban még
egyszer visszatért erre a témara (Szendrei, 2017). A harom talajszelvény a kovetkezo volt:

e szoloncsakos réti szolonyec, Apaj;

e szologyos, kozepes réti szolonyec, Dévavanya és

e szologyos, kérges réti szolonyec, Hortobagy.

A szoloncsak tipusu szikes talajok felszinén megjelenik a szikso kivirdgzas. A szology
talajokban porszeri amorf kovasav keletkezik, amelynek maximuma a felszinhez kozel, az
A szintben van. A diagramokban vald dbrazolasra az adott lehetdséget, hogy Darab Katalin és
munkatarsai kisérletileg meghataroztak az ionok aktivitasat ezekbdl a talajokbol készitett
telitési kivonatokban. Az aktivitasi értékeket, valamint a pH értékeit Szendrei (1981)
tablazatban kozolte. Az adatokat az akkor ismert tobbféle stabilitdsi diagramban grafikusan
abrazolta, ezek kozott voltak Lippmann 1979-es diagramjai is. Az abrdzoldsban nem tett
kiilonbséget az egyes lelohelyek €s az egyes talajszintek k6zott, igy a kovetkeztetései is — egy-
két kivételtol eltekintve — csak a talajok egészére vonatkoztak.

Szendrei Géza (1981) megallapitdsai szerint abban minden diagram hasonld eredményt
hozott, hogy az elsddlegesnek tartott dsvanyok koziil sem az albit, sem a kalifoldpat, sem a
muszkovit nem stabilak mar a talajban, ¢és ezek oldodasara lehet szamitani. Bar a kloritot nem
szamolta az elsddleges asvanyok kozé, megallapitotta, hogy az a mintdk egy részénél stabil
fazisnak tekinthetd. A masodlagosnak tekintett agyagasvanyok kozott mar nagyobb
bizonytalansagot tapasztalt, ami részben az akkor ismert diagramok egymas kozotti eltéréseinek
¢s hibainak tulajdonithat6. Helgeson et al. (1969) diagramjai k6ziil a Na-os diagram szerint Na-
montmorillonit lenne a stabil fizis. De ez valdsziniileg részben a hibas hatdrmegvonas
kovetkezménye, ezen kiviil a Na-montmorillonit szerepeltetése mar elvileg is hibas, 1évén a
montmorillonit metastabil fazis. A K-os diagramon viszont minden minta a kaolinit stabilitasi
mezejébe esett, a kaolinit mez0 felsé hataranak tul tag megvonasa miatt. Lippmann diagramjain
viszont a kaolinit-mez0 akkor még tul sziik megvonasa miatt a mintdk nagy része a pirofillit
mezobe esett. Szendrei Géza utalt arra, hogy a pirofillit helyett a valdosagban inkabb
montmorillonit keletkezik, de a késobbi vizsgalatok szerint ez is kétséges.

Az 1985-ben megjelent publikdcidban, amelyben csak a hortobdgyi szelvény adatait
targyalja, mar Lippmann 1982-es, javitott diagramjat vette figyelembe a K-os rendszernél. A
3. tablazatban kozolt 6sszesités szerint igy a legfobb stabil 4svany a kaolinit lett, emellett a Mg-
os rendszer diagramja alapjan a klorit €s itt a szlik kaolinit mez6 miatt megmaradt a pirofillit is.
A 2017-es Osszefoglalas tablazatban kozli az Osszes diagram kiértékelésével kapott
eredményeket, és mar bizonyos kiilonbséget is tesz az egyes talajszintek kozott. Ezeket
Osszesitve azt irja, hogy ,,a kaolinit, a klorit és a montmorillonit fordult el6 stabil asvanyként”
(p. 93).

Az eddigi eredmények ellendrzése és tovabbfejlesztése céljabdl a javitott Lippmann-féle
diagramokra felvittem a kisérleti aktivitasi értékeket leldhely ¢és talajszint szerint
megkiilonboztetve (/-3. dbra), csak az abrazolds miatt tettem kisebb Osszevonasokat a
talajszintek kozott.

Az abrakbol latszik, hogy a harom leldhely és a két talajtipus jol elkiiloniil egymastol. Az
apaji szoloncsak kisebb kovasav-értékeknél helyezkedik el, mint a hortobagyi szologyos talaj,
de kovasav-tartalmuk az egész szelvényben kozel allando. A dévavanyai szologyos talaj viszont
mintegy atmenetet képez a kettd kozott, C és BC szintjében az apaji szoloncsékra hasonlit, de
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az A szintben mar a masik, hortobagyi szologyos talajjal tartalmaz csaknem azonos, sot azt meg
is halad6 kovasav-tartalmu talajoldatot. A B; és B: szintekben dtmeneti értéket mutat. Hasonlo
eloszlast talaltak Szabolcs & Szendrei (1980) e két szelvény telitési kivonataiban talalt Gsszes,
kolloidalis és oldott kovasav tartalmakban is.

A kovasavval kapcsolatban fontos megjegyezni, hogy a kb. log[H4SiO4] =—4,0 értéktdl

kezdve a diagramokon a kvarc is stabil fazis, és ha a koncentracio ezt jelentésen meghaladja, a
cristobalit, majd az amorf kovasav kivalasa varhato, egylitt a megfeleld masik stabil 4svannyal,
pl. a kaolinittel vagy a pirofillittel. Ilyen értelemben jol elkiiloniilnek az amorf kovasav
kivalasaval jellemzett szologyos talajok és a szoloncsék talaj, amelyre viszont nem jellemzo6 az
amorfkovasav kivaldsa. Az apaji szoloncsdk mindvégig ennek a hatarértéknek a kozelében levo
kovasavas oldatot tartalmaz, ami, tigy latszik, még nem tesz lehetdvé jelentds kovasav kivalast.
A két szologyos minta viszont, legalabbis a B és B, szintektdl kezdve mar a jelent6sebb
kovasav-koncentracio tartoméanyéba esik, ami meglatszik a kivalt kovasav mennyiségén is. Erre
Szendrei (1985) is utal a hortobagyi szelvénnyel kapcsolatban. Szabolcs & Szendrei (1980)
részletesen is foglalkoztak a két vizsgalt szologyos szelvényben ennek a kovasavnak a kémiai
¢s szerkezeti jellemzésével. A NaOH-ban ¢s KOH-ban kioldott kovasav mennyisége a talaj
teljes anyagat tekintve 3—5% lehet, de a hortobagyi szologyos szintben talalt maximalis érték
majdnem eléri a 10%-ot. Ennek a kioldhat6 kovasavnak a feldisulasa a szologyos szintben az
agyagfrakcioban még kifejezettebb. A szerzdk szerint ez a kioldhaté kovasav a talaj amorf
kovasav tartalmabol szarmazik. A szologyos szintben ehhez jarulhat még a finomdiszperz
kristalyos kvarc oldodasa is.

Szendrei (1981) I. tablazatdban vannak az ionaktivitas és pH adatok megadva. Az
ionaktivitds adatok is mind pNa, pK stb. alakban, igy a hanyadosuk logaritmus értéke a
pH értékébdl valo egyszerii kivonassal meghatdrozhato a kovetkezo képlet szerint:

log([K'J/([H']) = log[K'] — log[H'] = pK + pH = pH — pK.

Minden esetben az ionaktivitds/H™ hanyadosok szabalyosan kovetik egymast a szintek
szerint. A C és BC szintekben van a legnagyobb arany, €s az A szintben a legkisebb. Ez alol
csak egy kivétel van, a hortobagyi C szint (a Na és Mg ionokra nézve). De a BC szintre mar itt
is igaz, hogy ebben a legnagyobb az aradny a szelvényen beliil. Ugyanakkor kiilon-kiilon az
ionaktivitas ¢és a pH adatokra nincs ilyen egyértelmii 6sszefliggés.

Ami a stabil asvanyfazisokat illeti, a diagramok szerint a C ¢és BC szintekben az
ionaktivitds/H" hanyados még eléri a muszkovit és a klorit stabilitdsi mezejét, s6t a Na-os
diagram szerint esetleg az albitét is. A szoloncsdk mintdnal a B és az A szintek egyértelmiien a
kaolinit mezdbe esnek, a két szologyos mintanal viszont csak a B szintek, és az A szintek mar
a pirofillit mezébe nyulnak at, de az Gsszetétel még mindig a kaolinit és pirofillit kozotti
hatarzondban marad. A pirofillit elméleti lehetdsége itt mindig a szmektit megjelenésének
lehetdségét jelenti. A diagramok szerint tehat a szikes talajokban a B és A szintekben a kaolinit
¢s kisebb mértékben, a felszin kdzelében talan a pirofillit tekinthetd stabil 4svanynak, tehat a
kaolinit és a szmektit keletkezése varhato.

Ha ezeknek a talajoknak a tényleges asvanyos dsszetételét tekintjiik, az egyaltalan nem, vagy
alig tiikrozi ezt a varhato Osszetételt. Szendrei Géza (1985, 1. abra) kozli a hortobagyi talaj
< 0,5 um frakcidjanak asvanyos Osszetételét. Az uralkodd agyagasvanyok illit, szmektit és
illit/szmektit kevert szerkezet, a kaolinit nem éri el az 1%-0s mennyiséget, kvarc csak az
A szintben mutathato ki kis mennyiségben. Ehhez még az A és B szintekben néhany % amorf
kovasavat vagy kristalyos kvarcot is hozzdszdmithatunk. Hasonlé eredményre jutottak Kapoor
et al. (1986) asvanytani vizsgalatai is szikes talajokon. Szendrei Géza (2017) dsszefoglalo
adatai azt mutatjak, hogy ez az dsvanyos dsszetétel alapvetden vilagviszonylatban is jellemzd.
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Az ellentmondas feloldasara Szendrei Géza (1981) és ehhez a cikkhez valé hozzasz6lasaban
Darab Katalin is a kaolinit képzddéséhez sziikséges hosszi idOtartamra utal. Valdban, az
asvanyos Osszetétel alapvetden atorokoltnek latszik, mert az anyakdzetként szamba jovo
negyediddszaki artéri tiledékek nagy része ilyen 0sszetétell (Viczian, 2002), és ez az §sszetétel
csak kevéssé valtozott meg a talajképzddés ideje alatt a kémiai tényezdk hatasara.

M¢égis a diagramb6l levonhatd kovetkeztetések magyarazhatjadk néhany % amorf és
finomkristalyos kovasav, valamint kevés kaolinit jelenlétét. Mar utaltunk ra, hogy a szologyos
szelvények teljes egészében a kvarc stabilitdsi tartomanyaba esnek. Ezen kiviil varhato a
talajszelvények B és A szintjeiben a C és BC szintekben még stabil asvanyok, a muszkovit,
klorit és albit, vagy a mar ott sem stabil K-foldpat oldodasa is. Ezek koziil a foldpatok
oldodéasakor vagy metastabil reakcioval kozvetleniil kaolinit, vagy stabil reakcioval illit
(illit/szmektit) keletkezhet, mindkét esetben kovasav egyidejii felszabaduldsa mellett. Az
atoroklés kovetkeztében nagy mennyiségben jelen levé szmektit (és illit/szmektit) oldodésa is
lehetséges kaolinit és kovasav egyidejii kivalasa mellett. Ez azokban a szintekben varhato, ahol
nem a pirofillit, hanem a kaolinit a stabil fazis, tehat az apaji szoloncsakos talaj A és B
szintjeiben és a szologyos talajok B szintjeiben.

A masik jelentds ellentmondas a diagramokbol leolvashato stabil 4svanyképzddeés és a redlis
asvanyos Osszetétel kozott abban all, hogy a szologyos szelvényekben az A szintekben mar
szmektitnek kellene képzddni, ugyanakkor éppen ezekben a szintekben a szmektit tartalom
erosen lecsokken. Szendrei Géza (2017) 6sszefoglalasa ennek magyarazatara két lehetséges
folyamatot emlit, az egyik a degradacido (a szmektit kioldédéasa), a masik az illuviacio (a
szmektit bemosodasa a mélyebb szintekre). Ezt a véleményt képviselik Kapoor et al. (1986) is.
Egy harmadik lehetdség volna itt az ,atalakulas”-nak nevezett folyamat, azaz a szmektit
illitesedése, de ez nem lehetséges a diagramok szerint, mert a muszkovit (illit) stabilitdsi mezeje
messze esik az A szintekben mért oldat-dsszetételtol.

A javasolt folyamatok koziil a kioldodas éppen amiatt nem lenne lehetséges, mert ebben a
szintben a pirofillit a stabil dsvany, és ezért az azt helyettesitd szmektitnek is stabilnak kellene
lenni (lasd /-3. dbrak). Ha a szmektit a valosdgban mégis kioldodik, amint azt a legtobb leiras
valdszintisiti, a legvaldsziniibb magyarazat az lehet, hogy a valdésagos szmektit metastabil
fennmaradasi tartomanya nem esik egybe pontosan a pirofillit idealis stabilitasi tartomanyaval.
Lehet, hogy az adott alacsony ionkoncentraciok mellett itt még inkabb a szmektit oldodasa és
a kaolinit vagy a kaolin-csoporthoz kozel allo, rendezetlen vagy amorf fazisok metastabil
fennmaraddsa varhato.

Az oldodason kiviil a legvalosziniibb ok a felsd szintekben keletkezett szmektit eltlinésére a
szmektit bemosodasa a mélyebb szintekre (illuviacio). Szendrei (2017) megemliti, hogy ,,a
kiskunsagi szoloncsak-szolonyec talajban Stefanovits & Dombdvari (1986) is illuviacioval
értelmezte a szmektit eloszlasat”. Szerintiik a bemosddast eldsegiti, hogy a natriumos kozeg az
agyagasvanyok diszpergalodasat fokozza. Szendrei Géza az illuviaciét mind a harom szelvény
esetében valosziniisiti, kiilondsen a finom szemcsefrakciokban kimutathaté 4svany-
atrendezddések alapjan. A bemosddast az apaji szoloncsdkos szelvény esetében is feltételezi,
amelynek legfelsd rétege azonban nem is keriilt a szmektit stabilitdsi mezejébe. Ennél csak az
atorokolt szmektit tartalom bemosddasardl lehet sz6.

Osszefoglalva a vizsgalt szikes talajokra kapott eredményeket megallapithatjuk, hogy a
diagramok jol jelzik az egész talajszelvény fejlédését, az elsddleges alkotorészek oldodasat,
tovabba a felsd szintekben bekovetkezd kovakivalast. A stabilnak jelzett kaolinit tényleges
képzddését a meglevd atorokolt asvanyok rovasara valdszinlileg a kis reakcidsebesség
akadalyozza. A szmektit jelenlétét az A szintekben valdsziniileg az akadalyozza, hogy az oldat
Osszetétele a szmektit realis fennmaradasi mezejét még nem érte el, csak az idealis pirofillit
stabilitasi mezejét. A mégis ott 1évd szmektit viszont bemosddott az alsobb szintekre.

117



Viczian L.: Asvanyok stabilitdsa vizes oldatokban — hazai példakkal

Kaolinos voros agyagok stabilitasa karsztvizben a Villanyi-hegységben

Mint lattuk, a mai éghajlati viszonyok kozott nem keletkezik a hazai szikes talajokban jelentds
mennyiségli kaolinit, akkor sem, ha az oldatok Osszetétele szerint ez volna a stabil fazis.
Magyarorszagon az utols6 olyan id6szak, amikor meleg, nedves, majdnem tropusi éghajlaton,
hosszas talajképzodési id6 alatt kaolinitben gazdag talajok keletkeztek, a kozépso-pliocénben
volt. Ezek egyik fontos el6fordulasa a Villanyi-hegység karsztos felszinén talalhato (Viczian,
2006-2007; Dezs6 et al.,, 2007b). A Beremendi-kéfejtoben karsztos iliregeket, hasadékokat,
barlangjaratokat tolt ki ilyen vOrds agyag, amely az egykori felszinen levd talajtakard
bemosddasaval keriilt jelenlegi helyére. Asvanyos Gsszetételében a f6 asvanyok: rendezetlen
kaolinit, kevert rétegli kaolinit/szmektit, szmektit. Esetenként gibbsit, kevés Ti-oxid, a Fe-
oxidok koziil tobb hematit, mint goethit és kevés kvarc is megjelenik. A foldpat teljesen
hianyzik. A kalcit mennyisége valtozo, néha mint a karsztvizbdl kivalt cementacio jelentds, €s
arra utal, hogy ezeket az iiregeket a bemosddas utan sokaig karsztviz tolthette ki. Ritkan
el6fordulnak a karsztos tliregekben kevésbé mallott vords agyagok is, amelyekben a kaolinit
tartalom kicsi, €s a tobbi agyagasvany van nagyobb mennyiségben.

Felmertil a kérdés, milyen hatassal lehetett az liregeket kitoltd karsztviz a bemosott agyag
Osszetételére, vajon alakithatta-e tovabb az asvanyos dsszetételét? Ennek tisztazésa érdekében
igyekeztem adatokat gytijteni a mai karsztviz kémiai osszetételérdl, és ezeket a 3. tabldzatban
Osszesitettem. A Beremendi-kéfejtdben Dezso et al. (2007a) végeztek vizkémiai elemzéseket.
Ezekben megtalaljuk a pH értékét és a K, Na* és Mg?* kationok mennyiségét. Az elemzéseket
havonta megismételtek, az itt szerepld adatok 4 mérés atlagai, de ezek egymas kozott nagyon
kis mértékben tértek el. A sok vizelemzés koziil azokat valasztottam ki, amelyek a szerzok
véleménye szerint a legkevésbé keveredett, langyos, 20-25 °C koriili karsztvizek. A kovasav
tartalomra nézve Rappné Sik Stefania két elemzését ismerjiik, amelyeket Fiilop Jozsef publikalt
a monografiajaban (1966, p. 42 és p. 40). Ezek is hasonlo, langyos vizek. Az egyik elemzés
magabol a Beremendi-kofejtobol szarmazik egy aknabol, a masik a kozeli Kistapolca
forrasdbol, amely ugyanabbdl az als6-kozépsd-kréta Nagyharsdnyi Mészkobol ered, mint
amelyet Beremenden is fejtenek.

3. tablazat: Karsztvizek elemzési adatai. Villanyi-hegység, Budai-hegység (g dm™).

Table 3: Analytical data for karst waters. Villany Mts., Buda Mts. (g dm™).

Lel6hely pH K* Na* Mg** H:Si03 Hivatkozas

mg dm>| mg dm 3| mg dm> mg dm
Beremend, | 7,2 6,6 62 33,4 Dezs6 et al., 2007a
Kisbarlang
Beremend, | 7,2 6,5 61 33,5 Dezs6 et al., 2007a
sportpalya
Kistapolca, | (savas) 129,7 36 2,6 Rappné in
forras Fiilop, 1966, p.40.
Beremend, | (savas) 87,3 33,6 17,8 Rappné in
vizakna kf. Fiilop, 1966, p.42.
udvaran
Budai-hg. 10-20 Schulhof, 1957
karsztvizek
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4. tablazat: Karsztvizek elemzési adatai. Villanyi-hegység (mol dm™).

Table 4: Analytical data for karst waters. Villany Mts. (mol dm ).

Leléhely pH K* Na* Mg** H4Si0y4
mol dm™ mol dm™ mol dm™ mol dm™
Beremend, 7,2 1,69-107* 2,70-107 1,37-107 -
Kisbarlang
Beremend, 7,2 1,66-107* 2,65-107 1,38:107 -
sportpalya
Kistapolca, — - 5,64-107 1,48-107 3,33-107
forras

Beremend, - - 3,80-107 1,38:107 2,28-107*
vizakna kf.

Udvaran

5. tablazat: Karsztvizek elemzési adatai. Villanyi-hegység (—log(mol dm™)).

Table 5: Analytical data for karst waters. Villany Mts. (—log(mol dm™)).

Leléhely pH pK pNa pMg p(H4SiOy)
Beremend, 7,2 3,77 2,57 2,86
Kisbarlang
Beremend, 7,2 3,78 2,58 2,86

sportpalya
Kistapolca, 2,25 2,83 4,48

forras

Beremend, 2,42 2,86 3,89
vizakna kf.

Udvaran

pH pH-pK pH-pNa 2pH-pMg

Beremend, 7,2 3,43 4,63 11,54
Kisbarlang
Beremend, 7,2 3,42 4,62 11,54

sportpalya

Mindezek az adatok nem ideélisak a diagramok szerkesztésére. Az ionok és a kovasav
elemzései nem ugyanabbol a vizbdl késziiltek. Sajnos a Rappné-féle elemzéseknél nincs pH
meghatarozas, igy ezeknél a Na és Mg kationok adatait sem lehet a diagramok szerkesztésére
felhasznalni. De az latszik, hogy a Mg tartalom a beremendi mintdkkal csaknem megegyezik,
a Na tartalom is hasonlo, de valamivel nagyobb, mint a beremendi karsztvizekben. A kovasavra
vonatkozd adatok ellendrzése céljabol a 3. tabldzatban Osszehasonlitasul a Budai-hegység
hasonl6 karsztvizei elemzéseibdl (Schulhof, 1957) is megadtam a kovasav koncentracidinak
kortilbeliili hatarértékeit, amelyek kiilondsen a kéfejtdbdl vald adattal jol egyeznek. Tovabbi
pontatlansagot okoz, hogy az aktivitas értékek helyett kozelitleg csak a koncentracio értékeket
tudjuk megadni. A koncentraci6 adatait mol dm™ egységekben a 4. tdbldzat, a szerkesztéshez
sziikséges pH, pK, pNa és pMg szamitott értékeket és ezek kiilonbségeit, valamint p(H4SiO4)
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értékeit az 5. tablazat tartalmazza. Arra azonban igy is megfelelnek ezek az adatok, hogy a
diagramok alapjan kozelitéleg megadjuk a nekik megfeleld stabil 4svanyfazist.

Az adatokat szintén az [-3. abrak stabilitdsi diagramjain abrazoltam (A 3. dbrdn a
beremendi vizeket abrazolé vonal mar lefelé nagyon kiesik a diagrambol, igazi helye
log(Na"/H") = 4,6 értéknél volna.). Mind a harom diagram szerint a karsztviz Osszetétele
egyértelmilen a kaolinit stabilitasi tartomanyaba esik, mégpedig annak is a kisebb
kovasavtartalmu részébe, ahol mar kvarc kivalasara nem lehet szadmitani. Ugyanigy éppen hogy
csak eléri a gibbsit metastabil mezejének a hatarat. Ugyanakkor valdsziniileg a bemosott iiledék
Osszetételét mar nem nagyon befolydsolta. A sokszor megjelend cementalo kalcit azt jelzi, hogy
a lazdn bemosott agyag iliregeit hamar kalcit cementdlta, ami a viz tovabbi aramlasat
megakadalyozta. gy valosziniibb, hogy az iiledékanyag kaolinosodasa az egykori felszinen
tortént, és a jelenleg a karsztos iiregekben levo anyag kiilonb6z6 mértékben mallott 6sszetétele
a felszini mallas kiilonb6z6 fokozatait tiikrozi.

Kovetkeztetések

Mint a felsorolt példakbol lattuk, a fizikai-kémiai szempontbdl hibatlanul €s megbizhato
adatokbol szerkesztett diagramok (pl. a Lippmann-féle diagramok javitott valtozatai) jol jelzik
a vizes oldatokkal egyensulyban 1évd asvanyfazisokat. Adott vizosszetétel ismeretében eldre
jelezhetok a varhato fazisok, illetve forditva: adott asvanyos Osszetétel ismeretében
kovetkeztetni lehet az azt 1étrehozo oldat dsszetételére.

A konkrét esetek elemzése viszont az értelmezés néhany nehézségére is ravilagitott. A
nehézségek egyik csoportja az asvanyok stabilitdsaval kapcsolatos. A kaolinit és dickit
keletkezési viszonyainak tisztdzdsakor a stabilitas 6nmagaban nem ad elég magyarazatot arra,
hogy mikor keletkezik az egyik, mikor a masik fazis, mert a nagy pontossaggal megallapitott
Gibbs-féle képzOdési szabadenergia értékek esetén is a kiilonbségek elhanyagolhato
nagysaguak maradnak. Maskor, mint példaul a tobbszordsen és kiillonbozé mértékben
metastabil klorit/szmektit kevert szerkezetek esetében a szamitasok bonyolult volta miatt nem
lehetséges a stabilitds pontosabb meghatarozasa, de itt éppen a foldtani koriilmények
kiilonbségeibdl kdvetkeztethetiink a stabilitasi kiilonbségekre.

Maskor az atalakulasi reakciok lassu volta akadalyozza a stabil 4svany-egyiittes kialakulasat.
A szikes talajok esetében az uralkodoan atorokolt asvany-egyiittesben csak a meginduld
atalakulasok iranyat (pl. talajtani szintek sorrendje, foldpatok, muszkovit oldodasa, klorit
részleges stabilitasa) és az Ujonnan keletkezett kis mennyiségli fazisokat (pl. kvarc, amorf
kovasav, kaolinit, szmektit?) tudjak magyardzni a diagramok. Mdskor a lassu atalakulas éppen
az el6zdleg kialakult, kdzel stabil dsvanytarsulds megdrzését segiti eld. A beremendi kaolinos
vOros agyagok intenziv mallassal kialakult, egyenstilyhoz kozeli 6sszetételét a karsztvizzel vald
utdlagos érintkezés mar nem befolyasolta 1ényegesen.
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