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ELOSZO

Magyarorszagon a kiillonb6z6 kor( féldtani képz6dményekben szamos
manganindikaciot és néhany jelentGsebb manganérctelepet ismeriink, ame-
lyek legljabb vizsgalati eredményeit POLGARI (1991) foglalja dssze.

A foldtani kutatas az elmult évtizedekben a gazdasagilag is jelent6s ba-
konyi mangéanérctelepekre (Urkat, Eplény) iranyult. Ezéltal a foldtani és
teleptani ismeretek nagy mértékben bdviltek, viszont az asvany-kdézettani
és geokémiai vizsgalatok féleg csak az értékesebb oxidos manganércekre
korlatozodtak.

Részletesebb anyagvizsgalattal a karbonatos mangéanérctelepekre vonat-
kozéan csak néhany szerzonél (SZABONE-DRUBINA, NEMECZ) talalko-
zunk. Ezek a vizsgalatok azonban még az 1950-es években késziiltek, és az
akkori ismereteket és vizsgalati mddszereket tiikrozik.

Az elmult évtizedben vildgviszonylatban el6térbe keriilt a feketepala
(black shale) kutatasa, és ezen a téman belil is a feketepala szerepe egyes
fémek felhalmozddasaban. Ehhez a kutatési irdnyzathoz néhany hazai ku-
tato, koztik e kdnyv szerzbje is csatlakozott. A nemzetkdzi szinten elért
Uj eredményeket és kidolgozott Uj vizsgalati modszereket a szerz6 jol a-
daptalta, és a hazai vonatkozasoknak megfelel6en tovabb is fejlesztette.

POLGARI MARTA manganércekre vonatkozé munkassaga, ugyanakkor
szervesen kapcsolodott a GRASSELLY GYULA akadémikus altal szerve-
zett és irdnyitott atfogd mangénérc kutatdsi programhoz, amely folytatasa
volt az IGCP (Nemzetkdzi Geoldgiai Korrelaciés Program) 111. és 226.
szamu projectjének.

A tanulmany els6 része a Mn geokémiai viselkedésérdl, a Mn kutatas
mai helyzetér6l, a feketepala facies és a Mn dasulds kapcsolatarol, a dia-
genetikus folyamatok Mn-t érint6 geokémiai vonatkozésairdl és az tledé-
kes kornyezetben létrejové manganérc képz6dési modellekrél nyujt altala-
nos attekintést.

Sajatos kutatasi terlletet képvisel a Mn felhalmozodés és az anoxikus
medencék, feketepala képz&dmények kapcsolata. Ennek keretében Gj Mn
képz6dési modellek kidolgozasara is sor kerilt (FISCHER, 1981;
FORCE-CANNON, 1988, FRAKES-BOLTON, 1984; OKITA, 1987;
OKITA-SHANKS, 1988; OKITA et al., 1988; SCHERIDAN, 1983). E
modellek a kutatds munkahipotézisének alapvet6en fontos részét képezték.
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A maésodik részben a szerz6 az urkati karbonatos mangéanérc reambula-
ci6s vizsgalatanak eredmeényeit és az ezek alapjan adaptalt képz6dési mo-
dellt ismerteti. Az értékeléshez felhasznalja az elsd részben ismertetett fo-
lyamatokat, kitérve a telep egyes sajatossagainak lehetséges magyarazatai-
ra. Az (j megkdzelités az Grkati telep sajatossdgaival kapcsolatos néhany
eddig megoldatlan kérdésre ad valaszt.

A karbonatos mangéanércesedés Uj modelljének kidolgozésahoz eddig
nem alkalmazott stabil C és O izotdpos, szerves-geokémiai vizsgéalatokra és
a kémiai (nyomelem)-asvanyos oOsszetétel pontosabb meghatarozasara ke-
rilt sor. A szerz6 tovabba részletesen vizsgalta a karbonatos Mn ércet ma-
gaba zard jelentOs szerves anyag és pirit tartalml, rétegzett feketepala
képz6désének és a Mn dlsulasanak dsszefliggéseit.

Az anyagvizsgalatok a MTA, Geokémiai Kutatdlaboratoriumaban, a
Jozsef Attila Tudomanyegyetem Asvany-K@zettan-Geokémia Tanszékén,
az Orszagos Kutat6- és Furd Vallalat Komléi Laboratériumaban, a NME
Tanreaktoraban, valamint nemzetkdzi tudomanyos egyuttmiikédés (IGCP
Projectek) keretében az Amerikai Egyesilt Allamokban és Csehszlovakia-
ban késziltek.

Jelen tanulmany a szerz6 kandidatusi értekezésének atdolgozott és rész-
ben kiegészitett valtozata. A fels6lidsz karbondtos mangéanérctelepek vo-
natkozésaban fontos hianyp6tlé munkéanak szamit, és a kozelmdltban meg-
jelent Szedimentoldgia c. kdnyv Ill. kotetében a manganos lledékekre vo-
natkozd fejezetet a hazai karbonatos manganérctelepek részletes vizsgala-
taval jol kiegésziti.

Dr. SZABO ZOLTAN
fégeologus-fémérnok
Mangén Banyészati és Feldolgozd KFT.,
URKUT



A Mn GEOKEMIAJA A FEKETEPALA KEPZODES ES A
DTAGENETIKUS FOLYAMATOK TUKREBEN

( Altalanosattekintés)

A Mn ALTALANOS GEOKEMIAI SAJATOSSAGAI, ES VISELKEDESE
AZ ULEDEKES KORNYEZETBEN

Geokémiailag a Fe-hoz nagyon hasonlé Mn a foldkéregben a Fe utan a
legnagyobb mennyiség(i nehézfém. A Mn klarkja megkozelitéen 0,1%, mig
a Fe-é 5%, tehat ez utébbi durvan 50-szer nagyobb gyakorisagld. A Mn
atlagos gyakorisagat a foldkéreg kilénbdz6 kézeteiben az 1. tdblazat fog-
lalja Gssze.

7. tablazat
A Mn atlagos gyakorisaga a foldkéreg kulonb6zé
kézettipusaiban (T uREKIAN-WEDEPOHL, 1961)

Mn - (ppm)
Ultrabazitok 1620
Bazaltos kézetek 1500
Nagy Ca-tartalmd granitos kézetek 540
Kis Ca-tartalmia granitos kézetek 390
Szienit 850
Palak 850
Mészkd 1100
Mélytengeri karbonatok 1000

A Mn els@sorban mint acélnemesitd 6tvoz6fém jelent@s. Gazdasagos ba-
nyaszkodas jelenleg a Klark értékhez képest kozel 500-szoros dusulasu te-
rileteken folyik, ami 25-50% Mn tartalmi ércet jelent (CRERAR et al.,
1980).

A Mn a periddusos rendszer 25. eleme és a 2. mellékcsoportban
[Ar]4s23d5 komplett elektron konfiguraciéval rendelkezik (WEDEPOHL,
1980).

A 2. mellékcsoport elemeinél a 4. fékvantumszam( elektronhéj felt6l-
t6dése utan energetikai okok miatt (NYILASI, 1975) a 3 d palya kezd
feltdltédni és a Mn esetében atomos allapotban a 3 d pélyan a lehetséges
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10 d elektron koézil 5 darab parositatlan spinl elektron taldlhaté. A Mn
ismert vegyértékei —HI-t6i +VII-ig véltoznak, azonban a természetben
csupan a Il- és IV-es, valamint ritkdbban a Ill-as vegyértékallapota
létezik.

A Mn kémiai viselkedését a 2. mellékcsoport tobbi eleméhez hasonldan
a d palyak felhasadasa befolyasolja.

A Mn vegyértékvaltozasi lehetGségei miatt a Mn &svanyok az uralkod6
llepedési kornyezetnek kivételesen érzékeny kémiai indikatorai, ennek a-
lapjan az Ulepedési kornyezet Eh és pH viszonyainak jellemzésére j6 ko-
zelitéssel felhasznalhatok.

Gazdasagilag mrevald Mn telep képz6déséhez két feltételnek kell tel-
jestilnie: —egyrészt a Mn-nak foldkéregbeli gyakorisagahoz képest jelen-
tésen dusulnia kell, —ugyanakkor az uledékes rendszerben allandé kisér6-
jétél, a Fe-tdl, el kell kilonilnie, vagyis a Fe atlagos kéregbeli gyakorisa-
gahoz képest nem disulhat (FORCE-CANNON, 1988).

A Fe és Mn oldhat6sagat vizes oldatokban tobbek kozoétt HEM (1963,
1972) hatarozta meg. Az 1 &bran, amely HEM két diagrammjat egyesiti,
egyértelmd, hogy mind a Fe, mind a Mn a tipikus recens d&ceani Eh-pH
korilmények kozott oldhatatlan oxidokat vagy karbonatokat képez.

s

7. abra. A Mn és Fe oldhatésagi viszonyai
vizes rendszerben (HEM, 1972)

Ez egyértelm(i azzal, hogy mind az oldott Fe, mind a Mn koncentréciéja
a mai oxigéndis 6ceanokban rendkivil kicsi (ppb). A diagramm ramutat
azonban arra, hogy alacsonyabb Eh és pH feltételek kozott mindkét elem
oldhatésaga megno.

A természetben el6fordulé Eh-pH viszonyok kozott az oldhatdsagi kii-
I6nbségek harom nagysagrendbeli valtozasa varhato.

Az 1 &bran jol lathato az a f6 kiilonbség, ami a két fém (ledékes kor-
nyezetben torténd elkiloniléséhez vezet. Alacsony Eh-ju kdrnyezetben az
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Fe oldhatosaga rendkivil kicsi, mivel Fe-szulfid csapodik ki (piritképz6-
dés), ugyanakkor a Mn oldhatdsaga nagy, mert nincs dsszehasonlithatéan
oldhatatlan Mn-szulfid. A Fe és Mn ebben az Eh-pH tartomanyban er6-
teljesen elkilonil (pontozott tartomany), mivel majdnem a teljes Fe
mennyiség Fe-szulfidként kicsapodik, mig szinte a teljes Mn mennyiség
oldatban marad. Az Eh vagy pH egyideji ndvekedése Mn-dus, Fe-sze-
gény kozetet eredményez.

A Mn Fe-tdl val6 elkilonulése kétféle mdédon torténhet. Amennyiben
az Uledékes medencében oxigénszegény (anoxikus) feltételek uralkodnak,
esetleg a H2S a vizoszlopban is stabil, a Fe-szulfid tengervizb6l torténd
kicsapodasaval az elkiilonilés mar a vizben létrejon. Anoxikus diagenezis
soran pedig a Fe piritként szulfat-redukcios (SR) diagenetikus folyamat-
ban csapédik ki, mig a Mn2+ oldatba megy (marad) és az oxidativ/reduk-
tiv hatarfelilet felé diffundal. Ott, ahol az Uledék feletti vizréteget is ala-
csony Eh jellemzi, az oldott Mn készletet gyarapitva a Mn2+ oldatban
marad.

Mindkét esetben a Mn és Fe elklldnilése pirites iszap képzédésével e-
gyltt jelenik meg. Az oldott Mn2+ tartalomban duasult és Fe-ban elszegé-
nyedett tengerviz ércképzd oldatként szerepel. A megfigyelések szerint a
jelent6sebb tengeri ledékes Mn telepek fekete, pirites palakkal egyid6sek
(FORCE-CANNON, 1988).

Oxidativ, illetve oxigénszegény (dysaerdb) kornyezetben egy masik Fe-
Mn elkilontlési folyamat is megfigyelhet6, ez pedig a Fe-nak agyagasva-
nyokban (glaukonit, szeladonit, nontronit, stb.) tortén6 megkotédése. A
glaukonit (K,Na,Ca)12 2 giFe”rAUFe*MgJl/r.y gAIT.0N-OrXOHAHA
altaldban fluktualé oxikus/anoxikus feltételek mellett jelenik meg, jelleg-
zetes kis hémérsékletl, szuboxidativ, mikrokristalyos csillam, amely saja-
tos redox kornyezetet tilkroz. Oxidativ korilmények kozott Fe3+oxidda,
H2S tartalmu, tehat anoxikus (SR) kornyezetben pedig, laboratériumi
kisérletek szerint, piritté alakul (BERNER, 1981).

A szeladonit dsszetétele a glaukonitéval kézel azonos, minddssze a tetra-
éderes kotelék Altartalma kevesebb, és viselkedése valdsziniileg a glauko-
nitéhoz hasonld. Uledékes kornyezeti tulajdonsagai kevéssé ismertek. Az
Ggynevezett zdldagyagok és Mn indikaciék térbeli kapcsolatanak vizsgéla-
ta, mint a Mn ércek terepi kutatdsanak egyik lehetséges modszere, a 90-es
években kerilt el6térbe (OSTWALD, 1990).

A Fe és Mn frakcionaci6 térbeli elkiloniléssel nem minden esetben jar

egyltt, ehhez ugyanis lateralis aramlési és sajatos Eh-pH feltételek szik-
ségesek.



Az Uledékes, tengeri eredet(i Mn dusulas f6bb tipusai, képz6dési
folyamatai

A tengeri Mn duasulasok két alapvetd kdrnyezeti tipusa a kovetkez6:
1 Oxidativ kdérnyezetben torténé Mn felhalmozdédas:
1.1. (Mély)tengeri Mn-gumdk (jura meszes Fe-Mn-konkréciok, gumok,
Bakony hegység, Harskut-Gyenespuszta, Kozoskdti arok),
12. Fe-Mn-kérgek (kemény aljzat), (jura Fe-Mn-kérgek, Lokat, Bakony
hegység).

Mindkét Mn felhalmozddas képz6dési feltételei a kis tledékfelhalmozo-
dasi rata, az er6s fenékaramlasok és az oxidativ aljzat.

A Mn forrésa lehet kontinentalis tormelék, vulkani-hidrotermalis folya-
mat, az aljzat magmas kézeteinek mallasa, kioldédasa, vagy maga a ten-
gerviz (CRONAN, 1980).

A képz6dési folyamatok a gumok és Fe-Mn-kérgek esetében eltérGek.
Mig a gumok esetében az iledék reduktivabb zéndiban oldatba mené
Mn2+ ionok (ledékfelszinre torténé migralasa, 4+ vegyértékiivé oxidaloda-
sa és kicsapodasa sordn ugynevezett diagenetikus folyamat jon létre
(GLASBY, 1970; 2a. abra), addig a Fe-Mn-kérgek esetében a kemény alj-
zat miatt csupan a tengervizb6l torténd direkt kicsapodas kovetkezhet be
(hidrogenetikus képz6dés), (2b. &bra), (MANHEIM-LANE BOSTWICK,
1989).

2a. abra. Diagenetikus Mn felhal-
mozédas, Mn gumé képz6dés

Mn4*

2b. A&abra. Hidrogenetikus Mn fel-
halmozodas, Fe-Mn-kéreg képzdédés
(MANHEIM-LANE BOSTWICK, 1989)

magmas kézet

Gumok esetében Osszetett folyamat is létrejohet, amikor alulrol diage-
netikus, fellilrél pedig hidrogenetikus felhalmozodas zajlik.
2. Oxigénszegény (dysaerdb), illetve anoxikus kdrnyezetben térténé Mn
felhalmoz6das:
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2.1. az uledék felhalmozddasakor az aljzat oxidativ, azonban a gyors Ule-
dékfelhalmozddas és a betemet6dd szerves anyag (Corg) miatt a diagenezis
soran a kdrilmények anoxikussa valnak (pl. Eger-Demjén kdrnyéki oligo-
cén Mn indiké&cio). i

2.2. anoxikus (ledékképz6déssel kapcsolatos Mn dusulasok (pl. Urkat-Ep-
lény kornyéki jura Mn karbonéatos ércesedés, gerecsei jura, Tolgyhati k&-
fejtd).

A Mn4+ ion redukalédasi lehetéségei tledékes kdrnyezetben

Nagy szerves anyag és szulfid tartalmud Gledékben kilonbdz6 Mnd+ —>
Mn2+ redukciés lehetéségek léteznek (3. abra) és a redukalé anyagok is
tobbfélék.

1, Mn4*— Mn2* (szervellen folyamat alacsony pH-n)

bakteri ali san
befolyasolt,
hasonlé
energiatartalmua
folyamatok

3. abra. A Mnd+ ion redukciés lehetd'ségei Uledékes kodrnyezetben (FROELICH et al.,

1979; Berner, 1980; Coleman, 1985; A ller-Rude, 1983)

Mn2+ion képz6désének lehet@ségei az Uledékes rendszerben a kdvetkez6k:
—redox instabilitas (anoxikus kornyezetben szervetlen folyamatban a Mn4+
Mn2+vé alakul,

—bakteridlisan befolyasolt Mn4+ redukci6 &ltali Corg oxidacié, ami a ko-
vetkezd egyenlettel jellemezhetd:

CH2 + 2Mn02 + 3C02 + H20 -> 2Mn2 + 4HCO03" ()]
—bakterialisan befolyasolt szilard fazisi Mn4+ redukci6 altali FeS2 (FeS)
(instabil Fe-monoszulfidok) oxidacié anoxikus kdrnyezetben, amelyet
ALLER-RUDE (1988) alapjan a kdvetkezd egyenletek foglalnak dssze:

3H++ Mn02 +.SH- -> Mn2t+ S° + 2H20 2
4H++ 3Mn02 + S° -> 3Mn2++ S042' + 2H20  (3)
8H+ + 4Mn02 + FeS -> 4Mn2+ + S042' + Fe2 + 4H20 @
A fém redukcidja miatt a S oxidaciojanak ez a modja a felemésztédés vi-
szonylagos aranyai és a MnCO03 kicsapodasa miatt pH novekedést és alka-



linitds csokkenést (HC03~/C02 termel6dés) eredményez. Az oxidacios fo-
lyamat id6ben progressziv, aranya a rendelkezésre all6 fém-oxid mennyi-
ségével Osszefligg.

Az elsé két folyamat széles kdrben ismert, azonban a harmadik részle-
tezése indokolt. A tengeri Uledék fizikai (hullamverés, viharok stb), vagy
biolégiai feldolgozasa (bioturbacié) soran fém-oxidok gyakran szilard,
vagy oldott szulfidokkal kdzvetlen kapcsolatba kertilnek. ALLER-RUDE
(1988) ezeket a keveredési folyamatokat kisérletileg igazoltak és jel-
lemezték. Megfigyeléseik szerint a Mn4+ bakterilis hatésra bekovetkez6
redukcidja és a szilard fazist szulfid (FeS) oxidacidja altalanosan elterjedt
a valtozatos Corg- dus selfiiledékekben. Ez a folyamat elsésorban ott élta-
lanos, ahol a fém-oxid szulfidos zonakkal kozeli szomszédsagba kerll (pl.
hidrotermélis szulfid kivalasok). A reakci6é bakterialis anyagcsere folyama-
tok részeként jelenik meg, kemolitotr6f mikroorganizmusok jelenlétében.
E folyamat sordn az ledékes szulfid jelent6s mennyisége oxidalodhat, a
Mn4+ pedig redukalédhat. Fe-oxid ilyen folyamatokban bizonyithat6an
nem vesz részt.

A S alapu (lithotrof) és C alapy (heterotr6f) Mn redukci6 viszonylagos
szerepe a tengeri Uledékekben jelenleg nem ismert, azonban a két bakteri-
alisdn meghatarozott folyamat szabadenergia tartalma nagyon hasonlé. A
mérések alapjan a S2-, Mné4+ altali oxidacidja stochiometrikusan 4:1
Mn2+/S042- aranyt kovetel meg. A Mn redukcié aktualis aranyai alapjan
Mn altal a teljes redukalt kénnek kb 20%-a oxidalhaté. Az eredetileg
szulfat redukcié soran képz6dott szulfid a Mn redukcié soran ismét szul-
fattd alakul, ami a Corg szdméra a rendszerben ismét oxidalészerként je-
lentkezik.

Tengeri Uledékes kdrnyezetben a folyamatokban szereplé S-nek csak e-
lenyész6 része szarmazik szerves anyag bomlasabdl, f6 tomege a tengerviz
szulfat tartalmébol ered.

A tengeri kornyezet és a diagenetikus folyamatok szerepe a Mn
felhalmozo6dasaban

Az elmilt néhany évben készilt el az Uledékes kbzetek Gj, geokémiai
alapokon torténd osztalyozasa, amely ezeket a képz6dményeket, a benniik
lezajlo folyamatokat, a betemet6dés soran képz6d6 diagenetikus asvanyok
sajatossdgai alapjan rendszerezi (BERNER, 1981; RAISWELL-BERNER,
1985; COLEMAN, 1985). Az altalanos attekintés alapjat ezek a ta-
nulmanyok képezték.

A diagenetikus folyamatok bonyolultsdganak és kolcsonds egymasra ha-
tasdnak megértéséhez, ami szilkséges az Uledékes Mn dasulads sajatossagai-
nak értelmezéséhez, elengedhetetlen a diagenetikus reakciok révid, de a
lényeget bemutatd ismertetése.
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A Mn felhalmozdédasa, mégpedig nagy tdmegl karbonatos felhalmozo-
dasa szempontjabol az oxidativ aljzaton torténd' gyors betemet6dés és nagy
Uledékfelhalmozddasi rataval jellemezhetd kornyezet a legjelent6sebb. Sa-
jatos korilmények kozott eléfordulhat, hogy béar az lledékfelszin nem
oxidativ, hanem oxigénszegény, vagy anoxikus, de az anoxikus vizréteg
csekély vastagsaga és az esetleg ezzel egyditt fennallé gyors betemet6dés
lehet6veé teszi oxidativ alkotorészek (pl. Mn-oxihidroxid csapadék) tledék-
beli felhalmozddasét.

Oxidativ aljzaton tdrténd lassu betemet6dés esetén a lelilepedd szerves
anyag még az aljzaton lebomlik, igy azutan a diagenezis soran az oxidos
alkotorészek (Mn-oxid, Fe-oxid stb.) valtozatlanok maradnak, az esetleg
két vegyértékl formaban bearaml6 Mn és Fe feloxidalodik. Ez a kdrnye-
zet a tengeri Mn gumok és Fe-Mn kérgek f6 felhalmozddasi teriilete. A-
noxikus aljzaton a Mn nagy mennyiségl felhalmozédasa nem varhato, az
itt jellemz6 Eh-pH viszonyok a Mn oldatban torténé er6teljes ddsulasat
eredményezik, esetleg karbonatos aljzaton a Mn2+ ion részben a Ca-ot he-
lyettesitheti, Mn-tartalmd kalcit, manganokalcit képzd&dik (Mn-os mészko-
vek a jurdban a Tethys terliletén elterjedtek).

Az oxigénszegény, dysaerdb-anaerob uledékben a Corg diagenezis saja-
tos, meghatarozott sorrendben megjelend reakcidkon keresztil zajlik le,
amit a reakciok szabadenergiaja és az elektron akceptor koncentracidja
hatdroz meg (IRWIN et al., 1977; FROELICH et al., 1979; COLEMAN,
1985). A reakciok ebben a sorozatban (2. tablazat) asvanyos és/vagy izotop
sajatossagokat hoznak létre, amit az a kémiai kornyezet hataroz meg, a-
melyben a reakcidk lezajlanak.

A Mn tartalmd és Mn mentes karbonatok C és O izotdpos adatai azt
mutatjdk, hogy a Mn &asvanyosodésa és a Corg Mn redukcio altali oxidéa-
cioja oxigénszegeény feltételek mellett johet létre. Ezek az eredmények
felhasznalhatok az arkati telep asvanyosodasi modelljének kialakitasahoz.

A diagenetikus folyamatok részletezése segitséget nyujt az oxigénsze-
gény medencékben létrejovd asvanyszegregacid és zonacié mechanizmusa-
nak megeértéséhez.

A diagenetikus folyamatok a diagenezis sordn keletkez8 és a ké-
s@bbiekben megmarad6 asvanyok egyittes vizsgélataval jellemezhetbek. Az
egyltt megjelend diagenetikus asvanyok mindsége, nyomelem 0Osszetétele,
stabil izotépos sajatossagai alapvetd ismereteket nydjtanak az ile-
dékgy(jtében lezajlo folyamatokrol.

Az uledék viz és vizben oldott anyagok (S042-, N03", HC03~ Mn2+,
Fe2+..) és szervetlen tormelék (Mn-oxid, Fe-oxid, szilikatok, karbonatok,
agyagasvanyok sth.), valamint szerves anyag keveréke, ami a betemet&dés
utan instabil allapotba kerll. Az Uledék alkotbelemei kozil az egyedili re-
dukalé anyag a szerves anyag. A szerves anyag mennyisége és mindsége
(reakcidképessége) és a tobbi alkotdrész mennyiségi aranya dont6 jelentd-
ségli a diagenetikus folyamatok szempontjabol. A betemet6d6 Corg kétféle,
részben a szarazfoldrél bekerllé és mar tobbé-kevéshé lebontodott, kevés-
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bé reakcioképes, valamint a tengerben keletkezd igen reakcioképes anyag.
A masik dontd jelent6ségii tényez6, ami a diagenetikus folyamatokat meg-
hatarozza, a betemet6dés mértéke, ami kétféle szempontb6l is nagy fon-
tossagu. Egyrészt megfelel6en gyors betemet6dés esetén a leiilepedé Corg
nem képes oxidalodni, igy az tledékben oxigénszegény allapot keletkezik.
Masfel6l a diagenetikus folyamatok egyes oldott reagenseinek (pl. oldott
oxigén, S042-, N03") mennyisége a fedd vizoszlopbol torténd difflzios
utanpotlassal egy bizonyos mélységig valtozik, mig a szilard térmelékes
fazis mennyisége valtozatlan. A diffGziot az oxidaloszer fogyasa és a
betemet6dés gyorsasaga hatarozza meg. A betemet6dés utan a csdkkend
oxigén tartalommal a csdkkend szabadenergia allapotot kovetd reakcidsor
jon létre (2. tablazat). Az oldott oxigén elfogydsa utan, ha az Uledékben
még van Corg, a rendszer még nincs egyenstlyban. A diagenetikus folya-
matokat meghatdroz6 harmadik igen lényeges tényez6 a baktériumok je-
lenléte valamennyi reakciban. A bakterialis anyagcsere folyamatok, ame-
lyek a legnagyobb szabadenergiat termelik 1 mél szerves C felhasznalésa-
kor, versenyképes el6nyt jelentenek és uralkodéak a rendelkezésre allé
Corg lebontasaban mindaddig, amig az oxidal6szer utanpotlas el nem fogy.
Ezutan a kovetkez6 legkedvez6bb folyamat kovetkezik be. A baktériumok
szerepe egyedil a Fe3+ redukci6é (FeR) soran nem tisztazott, ami a Fe sa-
jatos viselkedésének egyik magyarazata.

A Fe szerepe az Uledékes rendszerben

A Fe a rendszerben nagyon fontos szerepet tolt be, ami a Mn felhalmo-
zb6dasa és a karbonat stabilitdsa szempontjabol is dont6 jelent6ségd.

A diagenetikus zonacié alapjan nyilvanvald, hogy a reakciok nem min-
den esetben kdvetik egymast szabalyosan. A FeR sajatos zéndban kovet-
kezhet be, melynek eredményeként sziderit képz&dik. Azonban Fe2+ nyil-
vanvaldan a teljes betemet6dés alatt hozzaférhetd, segitve a pirit képz6dést
és a kés6bbi zondkban bekdvetkezd Fe-dolomit képzédést.

Ismert, hogy a relativ stabilitasok alapjan a kalcit és FeS2 egymas mel-
lett stabil, de a FeC03 HZS jelenlétében nem:

FeC03 + 2H2S -> FeS2 + HC03' + H+  (5)
Ezzel tehat nem magyarazhat6 a kés6bbi Me (methanogenesis) és D
(decarboxylacié) zénabeli Fe-karbonat képz6dés.

A vizsgalatok szerint a Fe3+ valamilyen formaban tuléli azt a redukcios
zOnat, ahol a termodinamikai egyensuly szerint reagalnia kéne és csak ké-
s6bb redukalddik aktivan. Nem tisztdzott a metastabil Fe3+at meg6rz6
mechanizmus, de két lehet6séggel szamolni kell:

a) mikrobioldgiai vonatkozasok (pl. szobah6mérsékleten oldott S042- Corg

jelenlétében baktérium nélkil stabil),

b) a Fe3+ és Corg mozgékonysaga problémas, igy reagalasuk bizonyos el6-

feltételeket igényel, az oldhaté Corg-nak el kell széllitédnia a Fe-hoz, és a
14
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Fe3+ tartalmd éasvanynak el kell mallania (ez a nehézség a Mn-oxihidroxid
esetében nem all fenn, 1évén nagy viztartalma gél).

A Fe?+redukci6 szerepe a karbonat kivalasaban

A tengerviz gyenge savak és bézisok altal pufferolt, igy a diagenetikus
reakciok tiszta termékei a fennallé egyensulyt mind a karbonatok kicsapé-
dasa, mind pedig kioldodasa felé eltolhatjak. Ez az egyensuly rendkivil
érzékeny. Valdjaban tehat az lledék karbonat szegénysége esetében nem
feltétlendl annak hidnya, hanem a kicsapddas gatlédasa, vagy visszaoldé-
das okozza az agyagos fazis eluralkodasat. Aer6b kdrilmények kozott:

CH20 +02 -> C02+ H2 -> HCO3 + H+ (6)

Vizes rendszerben a C02 bevezetése nem szilkségszer(ien okoz karbonatki-
csapodast, ugyanis az oldott C02 el@szor oldhaté bikarbonatként a Ca-kar-
bonétot kioldja, vagy a pH-t csokkenti. A (6) reakcid végsé hatadsa CaCO03
jelenlétében:

CaC03+ HC03 + H+ -> Ca2++ 2HC03" @)
A bikarbdnat Ca2+ ion jelenlétében alkali kornyezetben karbonétként ki-
csapodik:

Ca2+ + HC03- + OH- -> CaC03+ H2 (8)

A (7) és (8) egyenletek a karbonat képzd&dés puffer egyenletei.

Ha végigtekintiink a diagenetikus reakciok soran, vilagossa valik, hogy
egyedll a szuboxidativ zéna reakcidi teremtenek olyan feltételeket (OH~
képzddés), amelyben karbonat kicsapodhat (3. tablazat).

3. tablazat
Egy mél szerves anyag reakciéjara vonatkozé tomegegyensulyok (CH20 -> HCO03-) a dia-
genetikus zo6énakban. (COLEMAN. 1985).

Koérnyezet Zéna Oxidalé anyag Termék (kivéve HCO3 és H20)
oxidativ ox o - - -

NR NO3* N2/NH3 +0H-
Szuboxidativ MR 2Mn02 2Mn2+ +30H—

2,

FeR 2Fe203 4Fe +70H"

SR 1/2 S042- /2 s2¢ - HH
Anoxikus Me - 1/2 CH4 - +1/2 H+

D r-ch3 HH
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A FeR kis aranya miatt csak a MnR (Mn redukciés zéna) és NR (nitrat
redukcids zona) hatasos a pelagikus, vagy nem tengeri kornyezetben Kkis
Uledékfelhalmozasi rata mellett.

A Fe és szulfat redukcié kapcsolata

A Fe- és szulfat redukcids z6na id6beli kapcsolata az tledékes rendszer
diagenetikus folyamatai szempontjabdl rendkivil jelent6s.

Els6 esetben a FeR a SR-ot megel6zi, tehat a termodinamikailag meg-
hatarozott szabélyos reakcidsor kovetkezik be. A FeR soran FeCC=3 képz6-
dik, azonban a késébb bekovetkezd SR sordn keletkez6 H2S a sziderittel
pirit képz6dése kozben reakcidba Iép:

H2S + FeC03 -> FeS + HCO3 + - (©)]
Tehat végsé soron pirit és Fe mentes karbonat képzddik, mikdzben a szi-
derit eltlinik a rendszerb6l. Ez kovetkezik be akkor is, ha FeR alatt vala-
honnan HZS bearamléas torténik.

Masodik esetben a FeR és SR egyid6ben kovetkezik be. Ekkor a FeS2
képz6dése mellett a pH csdkkenése miatt karbonat kioldodas torténik:

2Fe203 + S042" + 9CH20 -> 4FeS + 9HCO03~+ 4H20 + H+ (10)

4S042- + 6CH20 -> 4S° + 6HCO3 + 2H20 + 20H" (11)
A két redukcioés folyamat egymast befolyésolja.

Harmadik esetben nincs FeR csak SR. Ez akkor kdvetkezik be, ha ke-
vés a reaktiv Fe mennyisége, igy a Fe elfogy mire a SR sorra kerll. Ek-
kor szulfid nem csapodik ki, és a H2S gaznemii Iévén a rendszer szaméara
elvész:

S2' + 2H2D -> HX + 20H- (12)

S042 + 2CH20 -> HXS + 2HCO3 (13)

A keletkez6 H2S gaznemii lévén az lledékben messzire migralhat, kozve-
titve ezzel a SR hatdsait. A H2S a keletkezés helyétdl tavol az tledékben
Gjabb er6teljes redukald anyagként léphet fel. A migralé H2S Fe2+ ionok-
kal taldlkozva hintett pirit képz6dést eredményez, oxidativ kornyezetbe
érkezve 02-vel reagélva pedig:

H2S + 202 -> S042- + 2H+ (14)
szulfatta (kénessavva) oxidalodik, ami a pH-t jelent6sen csokkenti és ezzel
er6teljes karbonat kioldddast okoz. A SR helyén a (13) egyenletnek meg-
felelGen alarendelten Fe-mentes karbonat kicsapodhat.

Negyedik esetben a FeR a SR utan kovetkezik be. A taléld Fe3+ reduk-
cidja és bikarbdnat képz6dése miatt a Me vagy D z6naban a SR zénéat ko-
vetéen Fe-dolomit és Fe-ankerit képzd&dik. Tengervizben a kalcit kicsapo-
dasa a legvaldszinibb, mert a tengerviz S042- tartalma annak jelentds
Mg2+ tartalma ellenére géatolja a dolomit kicsapbdasat. A SR zdnaban a
S042- mennyisége lecsokken (elfogy) igy dolomit véalhat ki. A Fe hianya-
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ban a Me és D z6ndban a karbonat kioldédhat. A Me zénaban bekdvetke-
z6 FeR egyenlete a kdvetkez6:
13CH20 + 2Fe203 + 3H20 -> 6CH4 + 7THC03 + 4Fe2++ OH-  (15)
A késleltetett FeR zonaban képz6d6 Fe2+ gyakran agyagasvanyok szerke-
zetébe éplil be.

A diagenetikus karbonatok f6bb jellemzdit a Fe tartalom és az izotopos
sajatossagok alapjan a 4. tablazat foglalja 6ssze. A QI3C a szedimentacios
rataval a diffGzio (HCO3- utanpotlas) miatt valtozhat.

4. tablazat
A diagenetikus karbonatok fébb jellemzG6i a Fe-tartalom és a stabil C-izotépos saja-
tossagok alapjan (COLEMAN, 1985)

Diagenetikus Karbonat jellege Karbonat
- Fe-tartalma tipusa
IR e (€] MnCO-j
eR e ) FeCO3
R e ) +FeS2
le nincs adat +) Fe-dolomit

Fe-ankerit
) + )

A karbonat kicsapodas és oldodas paramétere

A karbonat kicsapodasahoz anoxikus feltételek mellett elegendé meny-
nyiségl Fe szilkséges. Mint azt az el6z6ekben részleteztem, Fe hidnyaban a
tengeri poérusvizben szabad H2S képzddik, ami a Corg redukal6d erejét mas
zOnakba kozvetiti, igy a SR zona pH csokkentd képessége mashol jelenik
meg. Tehat Fe hianyaban karbonat kioldddas jellemz6 és a Me és D z6-
nakban csak a Fe3+ redukcidjaval valhat ki karbonat.

Diagenetikus kérnyezetben COLEMAN (1985) szerint két tényezd hata-
rozza meg a karbonat helyzetét, a rendelkezésre all6 redukalhatd6 Fe3+
elegendd mennyisége, és a diagenetikus folyamatot jellemz6 redukci6
megfelel6 aranya, vagyis a Fe3+ redukcié aranya viszonyitva az adott z6-
nahoz ill6 reakciohoz. A Fe redukciés hanyadost p-vel jeldlve definicio
szerint a kdvetkez6 egyenlet irhatd fel:

pz = In(8rFRr2)  (16)
rz és rR = a FeR Altal elfogyasztott Corg aranya a z és FeR zénaban (z =
SR, Meg, sth.).
pz = negativ érték esetén a relativ FeR mértéke kicsi,
18



pz = pozitiv érték esetén a relativ FeR mértéke jelentdsebb.
A 8-as faktor jelentése szerint pSR= 0, vagyis a redukalt Fe mennyisége
éppen elegendd a FeS képzddés igényeihez (valészinl feltétel).

A szuboxidativ zéna kialakulasa, fennmaradasa és jelentésége

A szuboxidativ z6na két sokkal fontosabb zéna, az oxidativ és SR z6na
kozott alakul ki, tulajdonképpen (tkodzési teriiletnek tekinthets. A két z6-
na kozotti hatarfelllet az idében valtozik, az (iledék egyes részein sokszor
athaladhat. A korai diagenezis soran képz6d6é asvanyok a geokémiai kor-
nyezet valtozékonysaga miatt mikrokristalyosak.

A diagenezis soran bekdvetkezd lehetséges reakciok szdma igen nagy, a
geoldgiai helyzet hatdrozza meg, melyik folyamat lesz jelen és melyik
hidanyzik. A keletkez6 diagenetikus asvanyok szempontjabol jelentds az -
ledékes kdrnyezet tengeri, vagy édesvizi jellege a kiindulasi oldat eltéré
iondsszetétele miatt.

Fontos a Corg inhomogén eloszlasa az lledékben (“"ddglott macska az i-
szapban™), ez ugyanis er6teljes lokalis diagenetikus tevékenységet és diffa-
zi6s folyamatokat eredményez. A kiilénb6z6 tulajdonsagi poérusvizek talal-
kozésa, vagy epizodikus események az Uledékes rendszerben komoly valto-
zésokat okozhatnak.

AZ ANOXIKUS KEPZODMENYEKKEL KAPCSOLATOS Mn ERCESE-
DES MODELLJE ("BATHTUB RING” MODELL)

A tengeri Uledékes Mn telepek képzddése egy redox hatérfelllet kicsa-
podasi modell, az ugynevezett "bathtub ring" (“a flrdékadban megjelené
piszokesik™) modell segitségével magyarazhatd, amit FORCE és CANNON
1983-ban dolgozott ki, majd 1988-ban tovabbfejlesztett. Ennek alkalma-
zésa tlinik példaul az arkati ércesedés szempontjabdl is a leghasznalha-
tobbnak. A modell a Mn ércesedés kozvetlen kodzelében vulkani, vagy hid-
rotermdlis hatdst nem tételez fel, de nem is zar ki, és a Mn geokémiai sa-
jatossagaival 6sszhangban van. Legfontosabb jellemz@it a 4. abra foglalja
0ssze.

A modell alapja az tledékgyjté valamely részében valamilyen oknal
fogva (transzgresszio, klima, tektonika, aramlas hianya, vizrétegz6dés stb.)
kialakuld oxigénszegény, anoxikus vizréteg, amelyben az oldott Mn tarta-
lom jelent6sen megnd (500 ppb), mig a Fe szulfid formajaban kicsapodik,
igy Fe-szegény viz jon létre. Az oxigénszegény és oxigénben gazdag viz-
réteg hatéarfeliletének a medence aljzattal (peremekkel) val6 metszésében
els6sorban Mn-oxid &svéany felhalmozodas jelenik meg. A felhalmoz6dasok
jellegzetesen a magas tengerviz-szintekkel jellemzett id&szakokban jelen-
tek meg, amely id6szakok az anoxikus sajatossagoknak a kialakulasa, il-
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letve kiterjedése szempontjabol doént6 jelent6ségliek, az dceani anoxikus
allapottal osszefiiggésbe hozhatok. Az oceani anoxikus allapot kialakulasa
az aktiv 6ceankdzépi hatsdg magmas tevékenységével és az altala okozott
transzgresszioval, a megvaltozott aramlasi rendszerekkel és a vizrétegzédés
létrejottével hozhatd kapcsolatba (ARTHUR-PREMOLI SILVA, 1982;
FISCHER, 1981; FORCE, 1984; JENKYNS, 1985; JENKYNS et al., 1985;
SCHLANGER-JENKYNS, 1976; JENKYNS, 1988).

Ha a poérusviz elég reduktiv, a Mn2+ vizes oldathan stabil. A kémiai
gradiensek a Mn2+ reduktiv/oxidativ hatarfelllet felé torténé diffGzidjat
és advekcidjat okozzéak, ahol f§ tdmegében oxidként csapddik ki.

4. 4abra. Az anoxikus képz6dményekkel kapcsolatos Mn ércesedés "Bathtub ring"
modellje (FORCE-CANNON, 1988). 7. oxigénszegény vizréteg; 2. fekete, pirites
iszap; 3. Mn-oxihidroxid; 4. Mn-os mészké (MnCC™)
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A medence kdzepén az oxigénszegény és oxigéndus hatarzondban allan-
déan bekdvetkezd Mn-oxihidroxid kicsapodas az asvanyfelhalmozodas
szempontjabol nem mindig jatszik szerepet, ugyanis a csapadék az oxi-
génszegény vizrétegbe visszahullva visszaoldédhat. Sajatos feltételek
egybeesése esetén azonban, amikor az anoxikus vizréteg elvékonyodik
(regresszi6), és az uledékfelhalmozddasi rata megnovekszik, létrejohet Mn-
oxidhidroxid felhalmozddas.

Nagy tomeg(i Mn-karbonat keletkezése azonban az el6z6ekben leirt
képz6dési kornyezetben nem varhato.

Mn-karbonat a tengervizb6l torténd kozvetlen kicsapodassal kémiai Ule-
dékként, diagenetikus termékként, vagy karbonat aljzaton Ca2+ ionok
Mn2+ ionokkal térténd helyettesitésével képzdédhet.

A Mn-oxid-karbonat kicsapddasaban a pH, Eh és pQR jatszik jelentSs
szerepet. A Mn-oxid facies els6dlegesen (ledékes, mig a Mn karbonat fa-
cies féként korai diagenetikus. A Mn karbonat facies talsulyba kerilhet
azonban ott is, ahol mindkét facies stabil, mert a Mn-oxid kicsapddasa
rendkivil lassd lehet.

A FORCE-CANNON (1988) féle modell kdzvetlenil nem alkalmas a
vilag szamos helyén taldlhaté (ledékes, f6 tdmegében karbonatos érctele-
pek keletkezésének értelmezésére. A recens analégidk és idGsebb telepek
részletes vizsgalata alapjan a 5. abran lathaté kozvetlen MnCO03 Kicsapo-
dasi modell is csak a kisebb kiterjedés( indikaciok esetében alkalmazhato.

5. abra. Kozvetlen MnCO3 kicsapoédasi modell (OKITA, 1987). 7. oxigénszegény

vizréteg; 2. Mn-oxihidroxid; 3. Mn-os mészké (MnCO3)

Ebben az esetben a Mn2+ ion a tengervizb6l, vagy pérusvizb6l kozvetlenl
karbonatként csapodik ki. A C izotop jelleg tengervizb6l torténé kicsapd-
das esetében 0°/" PDB (Pee Dee Belemnite, kréta kord standard), azon-
ban porusvizb6l vald kicsapodas esetében a diagenetikus folyamatok hata-
saként nagyobb negativ érték is lehet. Sokkal val6szinlibb az OKITA
(1987) alapjan a molang6i (Mexiké) MnCO03 telepre alkalmazott diageneti-
kus modellek alkalmazhatdsaga (statikus- és transzgressziv), (6a-b. &bra).
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A statikus diagenetikus modell esetében a redox feliilet mozdulatlan
marad. Az oldott Mn2+ ion az anoxikus vizrétegben az oxidacios hatar felé
diffundél, ahol Mn-oxihidroxid csapadék formajaban kivalik, lehullik a
tengerfenékre, ahol redukalddik, és a szerves anyag lebomlasabdl rendel-
kezésre all6 bikarbonattal reakcidba 1ép, MnCO03 képzd'dik. A C izotdp a-
rany jellege ebben az esethen csokkend' (negativ), azaz izotéposan kdnnyd
lesz, a tengeri (0°/00) és a szerves bikarbdnat forrds (negativ) keveredésé-
b6l adododan.

a)

6a. abra. Statikus diagenetikus MnCO3 képz&dési modell (OKITA, 1987)
6b. abra. Transzgressziv diagenetikus MnCO3 képz&dési modell (OKITA, 1987).
7. oxigénszegény vizréteg; 2. Mn-oxihidroxid; 3. Mn-karbonéat
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A transzgressziv diagenetikus modell szerint a Mn ércesedés sordn a re-
dox feliilet id6ben valtozik, a folyamat egyébként a statikus esethez ha-
sonlo. A redox fellilet valtozasa miatt a korabban képz6détt MnCO03 oxi-
dalédhat, a Mn-oxihidroxid pedig részben, vagy teljesen visszaoldédhat
(6b. &bra).

A diagenetikus modellek lényege, hogy a Mn elsédlegesen oxid-hid-
roxid formajaban csapodik ki, és agyaggal, egyéb tormelékes uledékkel,
szerves anyaggal egyutt halmozddik fel. A korai diagenetikus folyama-
tokban a Mn-oxihidroxid redukalddik és MnCO03-ként csapodik ki. Az
oxidativ medenceperemi Mn felhalmozodasi dvezetek a felaramlasi zonak
jelent6s tapanyagutanpotld szerepe miatt jelent6s szerves anyag produk-
tivitast is mutatnak (kovavazu mikrofosszilidk az ércben).

Mindkét modellvaltozat eredménye tultelitett oldatb6l torténd nagyon
finomszemcsés kicsapddas, amely kézettanilag egymastdl nem kiilénithetd
el. Kémiai kiilonbség a kozvetlen és a statikus-transzgressziv diagenetikus
véltozat kozott a Mn-oxid altal adszorbeélt nehézfém tartalomban lehet.
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AZ URKUTI KARBONATOS MANGANERC KEPZODESI MODELLJE
AZ URKUTI MANGANERC KUTATASI ELOZMENYEI

Az Grkati oxidalédott Mn érc banyéaszata a 30-as években kezd6dott és
napjainkban is tart. Az ércesedés elsG' leirasa BOCKH (1874) nevéhez f(i-
z6dik. Ezt kdvetben a teriileten foldtani, telepiiléstani, rétegtani, kézettani
és Gslénytani vizsgalatok folytak (MEINHARDT, 1921; MARSCHALKO,
1926; FOLDVARI, 1932; SIDO, 1952; SIDO-SIKABONYI, 1953;
VADASZ, 1952, 196Q SIK ABONYI, 1954; GRASSELLY, 1960;
GRASSELLY-CSEH-NEMETH, 1961; NOSZKY, 1961, GECZY, 1968,
1970, 1972, 1973, 1984).

Geokémiai és genetikai kutatisokat el6szor SZADECZKY-KARDOSS
(1955) végzett a teriileten. SZABONE-DRUBINA (1957) a képz6dmény
asvanytani jellegét, a térmelékszemcsék, nehézasvanyok minGségi Osszeté-
telét hatarozta meg. NEMECZ (1958) és GRASSELLY (1960) tovabb foly-
tattdkk a karbonatos és oxidos Mn érc geokémiai és asvanytani vizsgalatat,
és ekkor késziltek az elsé nyomelemvizsgélatok. A 60-as, majd a 80-as é-
vekben az Urkati manganérc sokoldali asvany-k&zettani, tledékfoldtani,
teleptani, rétegtani feldolgozasara kerult sor (KONDA 1964;
GRASSELLY, 1968, CSEH-NEMETH-GRASSELLY, 1966; CSEH-
NEMETH-GRASSELLY- KONDA- SZABO 1980; SZABO- -GRASSELLY,
1980; GRASSELLY-SZABO-CSEH-NEMETH, 1981; POLGARI, 1983).

A 60-as évekt6l kezdve el6térbe keriilt a Mn szarmazasanak a telep
képz6désének kérdése. CSEH-NEMETH (1958, 1965, 1967), valamint
KONDA (1970) a Mn dusuléasat tropusi szigettenger szarazulatairol torténd
bearamlassal, esetleg a Mecsek és a Kozéphegység kozott fennallott, nagy-
részt kristalyos kézetek lepusztuldsaval magyarazta. VAMOS (1968) szerint
a Mn oldddasa vizzel boritott talajokban, mocsarakban er6teljes bakterialis
hatas kovetkeztében jott létre. VENDEL-KISHAZI (1969) a teriileten fo-
ly6 torkolatvidéket tételeztek fel, és a Mn felhalmozo6dasat ezzel hozték
oOsszefiiggésbe. A 70-es évek elején a kifejl6dést az Ugynevezett seamount
elmélettel értelmezték (GALACZ-VOROS, 1972). SZABO (1971) szerint a
manganércesedes medencéje nem igazolja a tengerparti érckeépzédés oves
felépitését (vertikélis faciesvaltozas), és a Mn-t a lidasz mészkovek mallasa-
bol szarmaztatta. 1977-ben SZABO ZOLTAN doktori értekezésében fel-
vetette az endogén szarmaztatds gondolatat, amely szerint a Mn-t mélytd-
rések mentén feltér6 hidrotermalis oldatok szallitottdk volna a medencébe.
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Egyik szarmazasi elmélet sem bizonyitott, mert a telep sajatossagai az
elméletekkel ellentmondasban vannak. A telep tormelékszemcséinek ming-
ségi valtozasa megkérddjelezi a felszinen olyan kézet 1étét, ahonnan a Mn
szarmaztathatd lenne (SZABONE-DRUBINA, 1957, 1959, 1961). A Mn
ércesedés nyilttengeri kornyezetben képz6dott, mocsar-, illetve torkolat-
vidék jelenléte nem igazolddott. Lidsz mészké mallasabdl ilyen nagy téme-
gl ércesedés létrejotte nem val6szini. Az endogén eredettel kapcsolatos
ellentmondasokra a tanulmany késébbi fejezetei térnek ki.

A MANGANERCESEDES FOLDTANI FELEPITESE

Az urkuti sztratiform, tengeri, tledékes Mn érctelep EK-DNY-i iranyu,
12 km hosszl, 4-6 km széles medencében talalhatd (7, 8. abra). A ma is
gazdasagi jelent6ségli érckészlet 8 km2 teriileten fekszik (GRASSELLY et
al., 1981). A karbonatos Mn érc készlet 125 millio tonna. Jelenleg a Kis-
16di banyamez8, Nyires terliletén folyik az utélagosan oxidalt mangéanérc
kilfejtése.

A Mn dasulds kozépsé liasz mészkdvon vékony (néhany cm) zdldes-
barna, nagy pirit és szerves anyag tartalm( agyagmarga képz6désével in-
dul, a medence kozepén a legteljesebb kifejl6désii, a peremek felé kiéke-
16d6. A fekii mészkd és az agyagmarga hataran foszforit gumok és
tlizk6gumos rétegek jellemzéek.

A karbonatos Mn érc két szintben jelenik meg. A f6telep 8-12 m vas-
tagsagu, folotte kb. 25 m vastag sotét, vékonyrétegzett, nagy pirit- és Corg
tartalmd radiolarias agyagmarga, majd 2-4 m vastag Mn karbonatos Ugy-
nevezett Il. telep alkotja, amire ismét sotétszirke, laminalt, pirites, Corg
dis agyagmarga telepiil. A fels6bb szintekben radiolarit megjelenése jel-
lemzd8. A képzédményt dogger karbonéatos tledék (mészkd, mészmérga)
fedi le. A jura kifejlédés csak Urkaton folyamatos, a kornyékén hézagos,
ami a medence legmélyebb helyzetére utal. A hézagossag néhany helyen
olyan mérték(i (Kakastaraj, Hajag csoport, 9. abra), hogy e teriiletek egy-
kori id6szakos szarazulatta valdsa sem kizarhaté (SZABO, szobeli kozlés,
1990).

Az arkati Mn karbonat-radiolarias agyagmarga szerkezetét tekintve ré-
teges, Ugynevezett sztratiform telep, amely néhadny mm-es karbonatban, és
szerves anyagban, valamint agyagban dusabb rétegek valtakozdsabol all. A
karbonatos rétegekben az echinodermata és radiolaria maradvanyok dusul-
nak. Ez a szerkezet ciklikus Uledékképz6dést jelez, ami valdsziniileg év-
szakos, klimatikus okokra vezethetd vissza, ugyanis a plankton produktivi-
tas a felszini vizekben idGszakosan er6teljes volt (MINDSZENTY -
GALACZ, 1989). A ciklikus uledékfelhalmoz6das nyomai az oxigénsze-
gény vizben bioturbacié hijan meg6rzédtek. Az éceani anoxikus allapotra
altalaban jellemz8 az agyagosabb rétegek kifejl6dése, ezek jelenléte azon-
ban nem mindig tiikr6z anoxikus képz&dési feltételeket.
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7. &bra. Az arkati terulet foldtani felépitése (CSEH-NEMETH et al., 1980).
7. teljes kifejl6désé’ karbonatos Mn érc; 2. hianyos kifejl6dése karbonatos Mn érc;
3. mészk6; 4. oxidos Mn érc; 5. a karbonatos és oxidos Mn érc kozotti atmeneti
ovezet; 6. athalmozott Mn érc; 7. lepusztult terulet; 8. oxidos, vasas Mn érc,
Csardahegy; 9. fekukézet felszini kibuvasa; 70. antiklinalis, szinklinalis;
77. gylirédés; 12. torés

MINDSZENTY karbonatos mangéanércen végzett vékonycsiszolatos sz6-
veti vizsgalatai szerint (1987) elsé Iépcs6ben korai diagenetikus kalcit ki-
toltések jottek létre. A korai cementacié megdrizte az atkalcitosodott radi-
olariakat, majd a kalcitot rodokrozit helyettesitette. Eredetileg tehat bio-
gén tormelékes Uledék halmozodott fel. A vastagabb, CaCO03 dusabb ré-
szekben szinszediment puha deforméacidk és a tomorodésbél eredd mikro-
sztilolitok jellemz6ek. MINDSZENTY (1987) szerint a vékony laminacio
AB tipusu.
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8. abra. Az arkati medence vazlatos féldtani szelvénye (K-Ny) (SZABO-GRASSELLY,

1980). 7. zoldesszirke mészkd, mészmarga; 2. ammoniteszes marga; 3. voOrés am-

moniteszes vagy krinoideas mészk6; 4. Mn karbonatos 1l1. telep; 5. radiolarias

agyagmarga; 6. teljes kifejl6désé’' Mn karbonatos f6telep; 7. zéldesszirke mészmarga;

8. voros, ta'zkoves, krinoideas mészké; 9. hierlatz-tipust mészké, Csardahegy;
10. rhynchonellas, kovas mészké

A fételepet alkotd karbonatos Mn érc vékonyan rétegzett. A rétegsor-
ban felfelé haladva valtozatos szin(i érctipusokbdl épil fel, mégpedig o-
lyan elrendez6désben, hogy a telep kozéps6 szintjében 1évE fekete ércre
szimmetrikusan helyezkednek el a zold-sziirke-barna, barna-zéld-sziirke
tipusok.

A torésvonalak mentén a felszini mallas hatdséra a karbonatos Mn érc
oxidalédott, valtozatos megjelenésii és Osszetételli oxidos érctipusok kép-
z6dtek. Az oxidacids folyamat jelent6s Mn dusulassal jart.

Az Grkati mangan dusulas sajatossagaival és képz6dési kdrnyezetével
kapcsolatos ma is korszeri megallapitasok id6rendi sorrendben az aldb-
biakban foglalhatok Gssze.

FOLDVARI a Mn érc képzédésével kapcsolatban mar 1932-ben felhiv-
ta a figyelmet a bakterialis folyamatok jelent6ségére. SZADECZKY
(1955) szerint a karbondtos Mn érc képz6dése mas elképzelések, mint a
terrigén szarmaztatds, a jura mészkovek mallasa, a tenger alatti mallas, il-
letve az endogén szarmaztatds mellett, elvileg nyilt tengerben Mn-hid-
roxidként torténd kivalassal is magyarazhat6, majd a szerves anyag bomla-
sabdl keletkez6 CO02 hatasara az érc diagenetikus folyamatok soran man-
gan karbonatta alakulhatott.

Az lledékképzddést a tormelékes anyagnak a hianya jellemezte, az ala-
rendelt mennyiségl tormelékes fazis minéségében a felsd liasz aljan jelen-
t6s valtozas figyelhet6 meg (SZABONE-DRUBINA, 1957, 1959). A k-lidsz
fels6 részében féként metamorf és/vagy bazisos eredet(i egydittes a jellem-
z6 (disztén, granat, aktinolit, amfibol, muszkovit, turmalin, titanit, cirkon,
epidot, zoizit, staurolit, diopszid, tremolit, antofillit, rutil, augit, korund).
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9. éabra. A bakonyi manganércek primer teleptani sajatossagai, hézagos kifejl6dések
(SzZABO in GRASSELLY et al., 1990). 7. karbonatos Mn érc (fekete, barna, zold);
2. radioiarias agyagmarga; 3. mészk6; 4. mészmarga; 5. tlzk6; 6. laza, oxidos Mn

érc; 7. mészkd; 8. voros, krinoideas mészks; 9. voroés, gumés mészmarga; 10. karbo-
natos Mn érc; 77. vOros, rétegzett mészmarga

A fels6 lidszban a mangénérces képzédményben és a radiolérids agyagmar-
gadban hidnyzik a metamorf asvanycsoport és uralkodéva valik az autoch-
ton asvanyok megjelenése (pirit, limonit, glaukonit, barit, dolomit).

VADASZ (1960) dsszefoglaldé munkajaban a Bakony hegység kondenzalt
jura képzédményeirél megallapitja, hogy azok f6ként vorods, karbonatos
pelagikus kifejlédések.

SZABONE-DRUBINA (1961), KONDA (1970) és FULOP (1975) meg-
figyelései alapjan az Grkdati agyag és Mn felhalmozédast az alsé jura rifte-
sedés, aljzat tagolodas, blokk tektonika és az ezaltal meghatarozott fenék-
aramlasok jelentsen befolyasolhattak.

A kdzéphegységi jura egészét tekintve a manganos rétegek (érc) altala-
ban peremi kifejl6desekhez kapcsolodnak és mészk6ben kiékel6dd faciest
képviselnek (KONDA, 1970, 1981a,b).

A képz6dés mélységét tekintve a bath-kallovi radiolarit-t{izké el6fordu-
las és a faciesek jelent6s valtozékonysdga alapjan KONDA (1970) a seké-
lyebb tengeri kdrnyezetet tartja valészin(ibbnek (600 m).
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A hézagos és teljes, valtozatos jura Osszletek egymashoz kozeli eléfor-
dulasa er6sen egyenetlen aljzattal, azaz tenger alatti kiemelkedésekkel, un.
seamountokkal magyarazhat6 (GALACZ-VORQOS, 1972), azzal a megjegy-
zéssel, hogy a kilféldi szakirodalom a seamount elnevezést vulkani erede-
ti képz6dményekre alkalmazza, tehat célszer(ibb esetiinkben a tengeralatti
kiemelkedés elnevezést hasznalni.

A mangantartalml, agyagos kepzodmenyek vékonyréteges szerkezetét
SZABO (1977) a benthos fauna és bioturbécio hianyaval magyarazta.

A kutatok tobbségének véleménye szerint a jura tenger legnagyobb
mélységét a radiolarit képz6dése idején érte el (GRASSELLY et al., 1985),
de a mélységet illetéen megoszlanak a vélemények. Egyes szerz6k
(KONDA, 1970) 600 m-es mig GALACZ az aragonit (ACD), illetve kalcit
kompenzacids szint (CCD) koriili mélységet valoszinlsit. Meg kell azonban
jegyezni, hogy ez utébbi a jurdban a maitdl eltér§ lehetett.

Az (rkati manganerc és radiolarias agyagmarga felhalmozodasa GECzY
legUjabb vizsgélatai szerint (GECZY in JENKYNS, 1988) a toarci Fal-
ciferum ammonitesz z6ndban tortént, aminek alapjan a mangéan felhalmo-
zGdésa a toarci 6ceédni anoxikus allapot idején jott létre.

A ritkafoldfém (RFF) tartalom eloszlasa és sajatossagai, a pozitiv Ce
anomalia és a Ce/La arany (2,5-3,2), annak részben szarazfoldi eredetére
utalnak (GRASSELLY-PANTO, 1988). A Mn ércesedés kdrnyezetében a
palynoldgiai vizsgalatok (KEDVES, 1990), valamint a kovas fatdrzs ma-
radvany és egyéb levéllenyomatok kozelebbr6l meg nem hatarozhatod sza-
razfoldi hatast, esetleg szigetek jelenlétét valoszinisitik (GRASSELLY et
ah, 1985; SZABO szdbeli kozlés, 1990).

Jelen tanulmanyban az urkati Mn telep képz6désével Osszefliggésben a
Mn dasulés és az erésen pirites, nagy Corg tartalmd koérnyezet dsszefiiggé-
seit, a tlizkd, valamint foszforit lencsék, gumok rétegek eredetét, a visz-
szaoldédasi folyamatokat, a telep agyagésvanyos alkatat és a Mn szarmaza-
sénak lehet6ségeit vizsgaltam.

VIZSGALATI MODSZEREK, MINTAK

Az asvany-kzettani és geokémiai kdvetkeztetések levonasahoz az Urku-
ti karbonatos Mn érc vizsgalatanal terepi megfigyelések, kézettani tanul-
manyok, rontgen-diffraktometria, elektron-mikroszonda, féelem-, és
nyomelemdsszetétel, stabil izotdpos, szerves-geokémiai vizsgalatok stb. ke-
riltek alkalmazasra.

A felhasznéalt mddszerek ismertek, irodalmuk kénnyen hozzéférhetd, igy
ezek bemutatasatdl eltekintek. Ahol szlikséges ott a felvételi paramétereket
megadom.

A kilonbdz8 modszerekkel kapott eredmények felhasznaldsa magan vi-
seli a modszer okozta korlatokat és hibaforrasokat.
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Rontgen-diffraktométeres vizsgalatok

Az asvanyfazisok meghatarozasa félmennyiségi kiértékeléssel az MTA
GKL-ben, Philips Micro-Miiller 1730 tipust késziiléken tértént (TOTH,
M.). A vizsgalatok Cu Ka sugarzassal, 45 kV és 35 mA kdrnyezetben ké-
szilltek. A goniométer sebességét a felvételek célja hatarozta meg (2/min,
tovabbi jellemzdk: 1 divergencia rés, 2cm/min regisztral6 sebesség). Az a-
gyagfrakci6 szeparalasa 10%-os hideg HCl-val tortént, a kioldott karbo-
natasvanyokat desztillaltvizes atmosassal sikeriilt eltdvolitani. Ha a minta
glykolozasa sziikséges volt, ethylen-glycol hozzaadasaval és 50°C-on torté-
né hevitéssel 12 dran keresztll kezelték. Atnézetes rontgen-diffrakcios
vizsgalatokat a stabil izotopos adatok értelmezéséhez a U. S. Geological
Survey kaliforniai és restoni laboratériumaban is végeztek (J. R. HEIN és
P. M. OKITA).

Kémiai elemzések, nyomelemek meghatarozasa

Az Urkuti karbonatos Mn érc mintak teljes nedves kémiai elemzése és
nyomelemmeghatarozésa optikai emisszids, valamint atomabszorpcios
szinképelemzessel a Geokémiai Kutatélaboratériumban, és a Fdoldtani
Kutaté és Faré Vallalat® Koml6i Laboratériumaban készilt (LEFLER J.,
HANGYAS GY., BOBALY L., KADAS M.; OES-Q-24-es spektrograf;
AAS-Pye Unicam Sp 800 UM és Perkin Elmer 5000). A BME Tanreakto-
raban (jelenleg Nuklearis Tech. Intézet) neutronaktivacios nyomelem meg-
hatarozasokat is végeztek (BERCZI J., MOLNAR ZS.).

Szervesgeokémiai vizsgalatok

Az urkati szelvényben a teljes szervesanyag-tartalom meghatarozasa a
szegedi JATE Asvénytan-Geokémia Tanszékén késziilt el (HETENY! M.).
Az Grkuti feketepala (radiolarias agyagmarga) mintdk szervesanyag-tartal-
manak tovabbi részletesebb elemzése az IGCP 254. Project keretében a
pozsonyi Dionyz. Stdr. Intézetben Hewlett-Packard késziilékkel készilt (B.

MOLAK, E. SUROVA).
Vitrinit reflexié mérések
Az urkuati radiolarids agyagmarga néhany mintdjan a Geokémiai Ku-

tatolaboratériumban a diagenetikus allapot meghatarozasa céljabol vitrinit
reflexié méréseket végeztink (LANTAI CS.).
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Elektron-mikroszondas vizsgalatok

A legrészletesebb vizsgalatok a GKL JXA-5 és szamitdgépvezeérlésii
Jeol Superprobe 733 tipusu elektron-mikroszondajaval térténtek. A mod-
szer elvét és alkalmazasi lehetdségeit részletesen ismerteti a nemzetkozi
(HEINRICH, 1964; REED, 1975) és a hazai irodalom (PANTO, 1966,
1969, 1976; NAGY, 1970). A vizsgalatok soran 25 kV gyorsitofesziltséget
és 10-M0-8 A aramerosseget hasznaltam.

Az Uledékes Mn ércek és indikaciok annyira finomszemcsések, hogy a
meghatarozott elemegyittesek alapjan tobbféle asvanyfazis is valoszindsit-
het§ és a kvantitativ vizsgalat kizart. Ezért tobb modszer eredményeinek
komplex értelmezése lehet csak célravezet§ (kémia, réntgen-diffr., stb.).

Stabil C és O izotépos vizsgalatok

A stabil izotopos elemzéseket hasznaldé geokémiai tanulmanyok a karbo-
nat- és szerves anyag diagenezis, és a porusviz valtozasok kutatdsdban a
tigé%?etc’idés és a diagenezis soran rendkivil hasznosak (OKITA et al.,

Az arkati Il akna Ny-i banyamez6, valamint Ill. akna mélyszintrdl
gy(jtott 18-20 minta stabil C és O izotdpos vizsgalata az IGCP 226.
Project keretében a U.S.G.S. kaliforniai és restoni laboratériumaiban ké-
szilt (elemz6k és értékeldk: J. R. HEIN és P. M. OKITA).

Az izotoparanyokat Finnigan Mat 251,90°, 18-cm harom kollektoros t6-
megspektrométerrel hataroztadk meg.

A C és O adatokat a PDB (Pee Dee Belemnite) standardhoz, az O ada-
tokat ezenkiviil a SMOW (Standard Mean Ocean Water) standardhoz is vi-
szonyitottak.

Az oxigén izotdpértékeket a hémérséklett6l fliggé analitikai frak-
cionacioval javitottak. Mivel ez az érték rodokrozit esetében nem ismert, a
nyers 6180 értéket 1000Ina = 1,01025 frakcionacios tényez6vel korrigaltak
(FRIEDMAN-O'NEIL, 1977).

Mintak

Kutatasaim keretében két teljes, nem atalakult szelvény, az urkdti ba-
nya Ill. akna Ny-i banyamezd E-i részébdl, és Ill. akna mélyszinti terile-
térél gy(jtott 50 minta, valamint csak az ércet képvisel6 6 minta, egy ke-
véssé atalakult teljes szelvény (I1l. akna Ny-i banyamez8) 25 mintaja, és
nem szelvényszer(ien gyd(jtott kozel 40 minta vizsgalatat az el6z6ekben is-
mertetett modszerekkel végeztem el. A mintak felsorolasat, makroszkopos
leirdsat, a bel6lik készilt vizsgalatokat a Mintajegyzék tartalmazza, a 10,
11, 12. dbran a foldtani szelvények és mintagydjtési helyek lathatok.
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A bontatlan karbonatos szelvények a Mn karbonatos f6telepet, annak
kdzvetlen fekiképzédményeit, a fételep és a Il. telep kozétti radiolarids
agyagmargat, a Il. telepet és annak kozvetlen fed6 agyagos képz6dményeit
foglaljgdk magukba. ,A kissé atalakult Mn karbonatos mintadk a karbonatos
1. telepet, az azt fed6 vords gumos mészkovet, és az alatta fekvé radiola-
rids agyagmarga sorozatot foglaljak magukba.

77. &abra. Az uarkati 111. akna Ny-i banyamezé, mélyszint foldtani szelvénye (SZABO,

1981). 7. mészmarga; 2. zo6ld, vékonyrétegzett karbonatos Mn érc; 3. barna, fekete

karbonatos Mn érc; 4. fekete karbonatos Mn érc; 5. barna, vékonyrétegzett karbo-

natos Mn érc; 6. barna, vastagpados Mn érc; 7. zo6ld, karbonatos Mn érc; 8. karbo-

natos I1l. telep; 9. radiolarias agyagmarga; 70. radiolarias agyagmarga MnCOg savok-
kal; 77. tizké; 12. barna karbonatos Mn érc; 13. mintak
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7~ abra. Az arkati, kissé bontott Mn kar-
bonatos el6fordulas foldtani szelvénye
(111. akna, Ny-i banyamez8, E-i rész).
7. voros, gumods mészkG; 2. manganos agyagd;
3. FeSO”; 4. tiizké (lencsés); 5. szirke,
drapp, rétegzett MncO3 érc (I1l. telep);
6. radioiarias agyagmarga; /. sarga agyag;
8. tlzk6 (réteges); 9. vords agyagmarga;
10. voroés, gumoés mészkS; 77. oxidos Mn érc
(utélagos)

AZ URKUTI KARBONATOS Mn ERC REAMBULACIOS
VIZSGALATANAK EREDMENYEI

. Kémiai sajatossagok
Féelemek

A 1lI. akna Ny-i banyamez§ E-i rész, és mélyszint bontatlan Mn kar-
bonatos mintainak teljes kézetelemzési- és nyomelemzési adatait a 5a-b. és
6a-b. tablazatok Osszegezik, az elemek szelvény szerinti eloszlasa és né-
hany elem kapcsolata a 13a-h. és 14a-g. abrakon lathato.

A Ny-i banyamezs E-i részében gydjtétt mangan karbonatos érc étla-
gos MnO tartalma 32,11s% (52,02s% MnCO03, 22,41-47,585% MnO), a leg-
nagyobb érték 47,58s% MnO (77,085% MnCO03). A IIl. akna Ny-i banya-
mez6 mélyszintjén gy(jtott karbonatos Mn érc atlagos MnO tartalma
27,12s% (43,95s% MnCO03, 13,55-38,21s% MnO), a legnagyobb érték
38,215% MnO (61,90s% MnCO03).

Altaldnossagban a Mn karbonétos ércet a nagy MnO tartalom és nagy
Fe/Al arany, valamint a kis A120 3, teljes és szulfid kén, Cora és a legki-
sebb Fe/Mn és Al/Al+Fe+Mn aranyok jellemzik.
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5b. tablazat folytatas

Az arkati 111. akna Ny-i banyamezé E-i rész mintainak nyomelemzési adatai
(AAS, INAA, koncentraciok ppm-ben, GRASSELLY et al., 1985)

Minta jele Co+ Ni Pb Zn Cu Ba

GR1 113 16 10 72 53 555
GR2 1270 34 9 15 22 388
GR3 1004 7 15 14 19 555
GR4 241 29 - 9 14 385
GR5 270 9 11 6 377
GR6 225 23 - 10 6 277
GR7 153 67 - 12 - 444
GRB 76 11 - 7 17 555
GR9 106 89 - 10 20 407
GR11 146 6 11 14 388
GR12 76 4 6 11 -

GR14 103 10 5 6 360
GR15 800 14 24 36 10 1278

GR 16 424 30 i8 18 36 177
GR18 147 19 10 14 34 388

GR 19 22 7 10 9 222
GR20 29 14 - 7 22 350

+, Elemz6: Bérezi J. BME Nukl. Tech, Int.

A radiolarias agyagmargat ezzel szemben nagy Corg (4,235% és 1,785%),
szulfid S (3,925% és 3,24s5%), Si02 (46,235% és 45,125%) és Al120 3 (9,045%
és 9,62s%) tartalom, az érchez képest nagyobb Fe/Mn arany, jelent6sebb
nyomelem tartalom (Co, Ni) és kisebb Fe/Al arany jellemzi. Ez a képz6d-
mény oxigénszegény/mentes korlilmények kozott képz6dott, és tulajdonsa-
gai, a sotétszirke szin, nagy TOC (teljes szerves szén), és pirit tartalom, a
finom szemcseméret, a vékony réteges (laminalt) kézetszerkezet és a benne
lévd szulfidos érchintés alapjan feketepalanak mindsil.

A szelvénymenti elemkapcsolatokat tekintve a Si02 és A120 3 tartalom
(13b,c. és 14b,c. abra) tendenciaja hasonlé (agyag), ezt részben a két fazis
korrelacios koefficiense (+0,9, +0,55) is alatamasztja (7a-b. tablazat). A S,
Corg, Si02, A1203, és részben a CaO a Mn mennyiségével ellentétes meg-
oszlast mutat (13a,b,c,d,f,g. és 14a,b,c,d,f,g. abra), a korrelacios koef-
ficiensek rendre -0,59; -0,69; -0,95; (-0,61), -0,88, (-0,34) és -0,21,
(-9,29), ahol a zérdjelben megadott értékek a mélyszinti mintakra vonat-
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koznak. A Corg és Si02 maximuma egybeesik (13b,d. és 14b,d. abra), va-
lamint hasonlé egylittes tendencia a S és Corg esetében is tapasztalhaté
(13d,g és 14d,g abra), amit meger6sit a +0,8-es korrelacios koefficiens is.

A Si/Al arany alapjan (13b és 14b abra) egyes rétegekben a 3-nal na-
gyobb értékeket Si felesleg okozza (ARTHUR-PREMOLI SILVA, 1982).
A megnbvekvd Si02, A1203, S és Corg tartalom az er6sen anoxikus agyagos
rétegeket, mig a jelent6sen megnévekvé Mn az érczdnékat jellemzi.

A Si és Fe hasonl6 megoszlasa a szelvényben Fe-tartalmi agyagasva-
nyok jelenlétére utal. Tovabba a goethit kis mennyiség( el6fordulasa szin-
tén jellemzé.

A Ca megoszlasa (CaC03 formdajaban, 13a és 14a abra), és a Mn-nal
valo kapcsolata a szelvények egyes részei kozott eltér6. A Ny-i banyamez6
E-i rész mintaiban a fételep aljan (3-7 minta) a CaO tartalom alig valto-
zik, ugyanakkor a Mn mennyisége valtozatos. A 8. mintaban mindkét elem
tartalom megnd, és ett6l a mintatdl kezdve a f6telep fels6 részén a két
emlitett elem mennyiségi véltozasanak tendenciaja hasonlé (13a,f &bra). A
f6- és 1l. telep kozotti agyagmargaban a CaO tartalom maximalis és a Mn-
nal ellentétes eloszlast. A mélyszinti mintdkban a CaO és MnO mennyisé-
gi valtozasénak tendencidja hasonlo.

A fételepben a Fe és Mn koncentracié gorbéje ellentétes tendencidju,
ami a Mn jobb oldhatésagat mutatja (HEM, 1963, 1972).

A Mn/Fe arany a 8. és 10, valamint a XI. és XIV. mintat kivéve altala-
ban kicsi (<5).

A f6telepben a Mn tartalom oszcillal. A Il. telepben a Mn és Fe tarta-
lom egyiittesen megnoévekszik.

A Mn ércet magaba foglalé radiolarids agyagmarga (feketepala) osszlet
szulfid S, Corg és Fe2+ tartalmanak &sszefliggései nem metamorfizalt eset-
ben az Ulepedési kornyezet milyenségére adhatnak b6vebb ismereteket.
Recens lledékekben a szulfid S és Corg kapcsolata a 15. abran lathatd
(BERNER-RAISWELL, 1983)

RAISWELL-BERNER (1985) kutatasai szerint az el6z6ekben emlitett
elemek és a DOP (piritesedés foka, DOP = Fep/(Fep+FeHS; Fep = Fe-
pirit, FeHd oldhatd Fe; BERNER, 1970) kozotti kapcsolat anoxikus (eu-
xinl és szemi-euxin) Uledékképzddés esetében sajatos képet mutat.

RAISWELL-BERNER értelmezését felhasznalva az Grkuati radiolarias
agyagmargaban tapasztalhato f6 tendencidk az angliai als6 jura Jet Rock-
hoz hasonldak, azonban a megfelel6 kémiai adatok kis szdma miatt statisz-
tikus vizsgalat elvégzésére nem nyilt lehetéség.

Urkut esetében a S2~ és Corg kozott pozitiv korrelacio (r0 = +0,8) fi-
gyelhet6 meg. A DOPT/Corg kapcsolat szerint ezen értékek majdnem telje-
sen fuggetlenek egymastdl, ami azt jelenti, hogy a piritesedés foka a no-

1: az euxin facies elnevezését a Pontus Euxinus-rél, azaz a Fekete tengerrél kapta,
amit az oxigénhiany olyan foka jellemez, amikor az uledék folotti vizréteg is
szabad H2S tartalma.
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Retegtani

Reteglani helyzet i
helyzet m Mintaszam
m  Mintaszam Si02
0O 30 60
13a-1. &abra. A caCOg, Si02» cQrg, Fe20qg, MnO, S~-, SO3- és Co szelvény sze-
rinti valtozasa és néhany elem kapcsolata (Si/Al, Fe/Al, Fe/Mn) az urkuati 111. akna

Ny-i banyamezd, E-i részbél szarmazé szelvényben
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m

Mintaszam

13. abra folytatas

vekv6 Corg tartalom mellett valto-
zatlan, tehat a szerves anyag Aaltal
meghatarozott pirit képz6dés nem
jott létre, vagy jelentéktelen volt
(esetleg nem allt rendelkezésre
elegendd reakcidképes Fe).

A Corg és FeT (dsszes Fe) szintén
gyenge pozitiv korrelaciét mutat.
Ez gyakori jelenség (BERNER,
1970, 1984), és annak koszonhet6,
hogy mind a kolloidalis szerves a-
nyag, mind pedig a kolloidalis Fe-
oxid részecskék a nagyon finom-
szemcsés agyag frakcidhoz kapcso-
lédnak (nagy feliilet). Nagyobb
mennyiségl agyag Ulepedése esetén
a Fe és Corg tartalom szintén meg-
novekszik. Ennek eredményeként
nem azért jon létre pozitiv korrela-
ci6 a szulfid S és Corg kozott, mert
a Corg a piritképz6dés meghatarozé
tényezdje, hanem azért, mert a Fe
mennyisége a meghatarozd, és a
reaktiv Fe a Corg-gal pozitiv kor-
relaciét mutat.

Mindezek alapjan az urkuti fe-
ketepala pirit tartalma a rendelke-
zésre allo reaktiv Fe mennyisége
altal meghatarozott szingenetikus
képzdodesd.

A szelvény radiolarias agyagmar-
ga (feketepala) részének vizsgalata
alapjan a képz6dési kornyezet a
palaképz6dés idején "euxin" le-
hetett, tehat a H25/02 hatarzéna
helyzete (gy véaltozhatott, hogy
idénként az uledéken kivil a viz-
oszlop aljanak egy része is HZS tar-
talma volt. Az egyéb Uledékjellegek
is, benthos fauna és bioturbacio hi-
anya, vékonyréteges szerkezet, ezt a
kortlményt val6szindsitik.



Retegtani
helyzet
m Mintaszam

Ma-g. abra. A caco~, sio2, ~1303, corg, Fe203, MnO és S~ szelvény szerinti val-
tozasa és néhany elem kapcsolata (Si/Al, Fe/Al, Fe/Mn) az urkuati 111. akna Ny-i ba-
nyamez6é mélyszinti mintakban
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COrg (D

75. abra. A szulfid S és CorQ kapcsolata recens uledékekben (BERNER-RAISWELL,
1983)

Nyomelemek

A nyomelemek kozil elsdsorban a Co és Ni érdemel emlitést, a Co tar-
talom a f6telep fekil és fedd feketepala mintaiban a tized szazalékot is el-
éri (5b, 6b. tablazatok, 13i. abra).

A Zn a radiolarids agyagmarga kézetcsoportban a fételepet kdzvetlenil
fed6 minta kivételével kisebb mennyiségben fordul el6, ugyanakkor a
karbonatos ércmintakban kisebb disulast mutat. A Ni és Pb a feketepala-
ban kissé nagyobb mennyiségben talalhat6. A Cu és V bar nem nagy mér-
tékben, szintén az agyagos képz&dményben ér el nagyobb koncentraciot. A
Ti tartalom maximuma szintén ehhez a k&zetcsoporthoz kapcsolédik. A
szlirke karbonatos Mn érc mintdk némelyikében kisebb Ag dusulés tapasz-
talhato.

Az Grkati medence Mn tartalmi képz&dményeinek nyomelemeloszlasa
alapjan is nyilvanval6, hogy a feketepala képz6déséhez szikséges kornye-
zeti tényezOk (alacsony Eh és pH, bomld szerves anyag, oxigénhiany, viz-
keveredés hianya sth.) bizonyos elemek disulasanak kedveztek.

Az egyes f6-, nyom- és ritkaelemek &svanyfazishoz kotésében és a szo-
veti sajatossdgok elemzésében az elektron-mikroszondas vizsgélatoknak
kilénosen nagy a jelent@sége.
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Az elektron-mikroszondas vizsgalatok alapjan a Co, Ni és az Ag as-
vanyfazishoz kotése valdszin(sithetd.

Az urkuati feketepala (radiolarias agyagmarga), karbonatos Mn érc ki-
sebb, szortan, illetve sdvokban megjelend szulfidos ércindikaciot tartal-
maz (Co-Ni-szulfid, Co-Ni-Fe-szulfid, Ag-szulfid, Co-pirit, Ni-pirit,
Pb-szulfid, 16a-d, 17a-b, 18a-b. &brék). A mélyszinti szelvény Z 6 jelli
mintajaban sadvokban elhelyezkedd emlitésre érdemes Co(Ni)-Fe-szulfid
érchintés az agyagban dusabb rétegek kozott jelenik meg (18a-b. abra).
Az el6fordul6 szulfidos ércszemcsék mérete valtozatos 1-60 pm kordli.

A Co és Ni ardnya ebben az asvanyfazisban valtoz6, mig a Fe a kimutat-
hat6sagi hatar kozelében van. Ag-szulfidot kizarélag a szirke Mn karbo-
natos érchen sikeriilt meghatarozni (19a-b. abra).

Ba a szelvényben csak nyomokban fordul elé. Egy mintdban Bi tartalmu
asvanyszemcséket azonositottam, amik Bi-okker, vagy elemi Bi fazisok.

50 pm

16a. abra. Szértan elhelyezked6 szulfi- 16b. abra. A 16a képnek megfelel6 Ni

dosCo, Ni érchintés az arkuati radiolari-

as agyagmargaban. Kompoziciés elektronkép,

GR 2 jelG minta. A képen vilagos fazis Co,
Ni tartalma

rontgenkép
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A 16a képnek megfelel6 Co 16d. abra. A 16a képnek megfelels S

76c. abra.
rontgenkép réntgenkép

77a. abra. Savokban elhelyezkedé (Fe,Co, 77b. abra. A 17a képnek megfelel6 Ni

Ni)-szulfid érchintés az arkati mély- rontgenkép

szinti szelvényben. Kompoziciés elekt-

z 6 jeld minta. A vilagos szem-

ronkép,
kérnyezet

csék (Fe,Co,Ni)-szulfid-, a
(Mn,Ca)-tartalmuak
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18:
té

a. abra. (Fe, Co, Ni)-szulfid érchin- 18b. abra.
s. Kompoziciés elektronkép, Z 6 jell
minta.
50 pm
19a. &bra. (Ag)-szulfid érchintés az 19b. A&bra.
arkuati feketepaldban. Kompoziciés e-

lektronkép, GR 8 jellG minta. A képen
vildAgos szemcse (Ag, S) tartalmu.

A 18a képnek megfelelé Co
rontgenkép.

A 19a képnek
rontgenkép.

megfelelé Ag
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ASVANYOS OSSZETETEL

A 11I. akna Ny-i banyamez6 E-i rész és mélyszinti szelvény mintainak
asvanyos Osszetételét szelvény szerinti megoszlasban a 8a-b. tablazatok
foglaljak dssze.

A vizsgalt képz6dményekben 21 féle asvany fordult el6, amelyek &s-
vanycsoportok és kézettipusok szerinti megoszlasa a 9a-b. tablazatokban
lathatd. Az &svanyok tdbbsége szin-, illetve dia-epigenetikus eredetd, ki-
vételt képez a valészin(ileg térmelékes kvarc, rutil, és az agyagasvanyok
egy része.

A fételepben hatféle karbonatasvanyt azonositottunk, ezek ardnya a
szelvényben allandénak mondhat6. A f6 Mn asvany és egyben a f6 karbo-
natdsvany a rodokrozit, illetve a Il. telepben a sziderit mellett kalcit,
manganokalcit, dolomit, ankerit alarendelten, csak nyomokban fordul elé.
A rodokrozit tipusos, j6 kristalyos (<2 pm). A kalcit egyes esetekben je-
lentés Mn tartalmd (d érték eltolodas).

Agyagasvany osszetétel szerint a mintdk mind mindségi, mind mennyi-
ségi szempontbdl egyhanglak. Feltind a kaolinit teljes hianya, illetve
alarendelt volta.

Az agyagasvanyok kozétt négy f6 tipust lehetett elkildniteni, amelyek a
kovetkezok:

1 10A-6s filloszilikat (szericit-muszkovit és szeladonit jellegli 6sszetevok),
2. 10A-6s filloszilikat duzzadd kézberétegzettséggel,

3. szmektit (Fe-montmorillonit, nontronit),

4. klorit (GRASSELLY et al., 1985, 1990).

A fb6telep kozvetlen fekii és fed6 feketepalaja inkabb illit tartalmu,
mellette szeladonit (KAEDING et al., 1983) és nagyobb mennyiségl
szmektit (montmorillonit) fordul elé. A klorit és kaolinit megjelenése
ritka. A fed6agyag a fekinél 3-4-szer tobb piritet tartalmaz. A f6
Osszetevéként jelentkezd kvarc rosszul kristalyosodott.

A Mn karbonatos ércmintdk egy része makroszképosan inhomogén,
ezeket szinek szerint szétvalasztva vizsgaltuk. A szinbeli eltérést és a
nyomelemek eltér6 mennyiségi eloszlasat az egyes asvanyfazisok mennyi-
ségi aranyanak kiilénboz6sége okozza.

A fételep szirke-barna, valamint z6ld karbonatos Mn érc tipusa eltérd
sajatossagokat mutat. Mig a szirke-barna csoportra (GR 8, 10, 12, 14.
mintak) a 60s% kordli, de maximumként a 70-80s%-ot is elérd rodokrozit
tartalom a jellemz6, addig a zold csoport (GR 9, 11, 13. mint&k) rodokro-
zit tartalma 40-50s%. Ezzel szemben, amig a zold csoportban jelentds, 20-
30s% az agyagasvany tartalom, a sziirke-barna tipusi ércben az agyagés-
vanyok csak a kimutathat6sag hataran mutatkoznak. Ez az Osszetételbeli
kilonbség a kémiai adatok alapjan is jol nyomon kovethet6 (5a-b, 6a-b
tablazatok, 13. 4bra). A zdld szin( - jelent6sebb agyagtartalmi képzéd-
ménycsoport - nagyobb nyomelem tartalma.
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8a. tablai

Az uarkati 111. akna Ny-i banyamez6 E-i rész Aasvanyos Osszetétele
rontgendiffraktometrias vizsgalatok alapjan (GRASSELLY et al., 1985)
Hinta Jele  Kézettipus Asvényos osszetétel
R 1 Vorosbarma marga. (ko-

2épsd 11asz)
®R2 Sotétszirke, fekete radiola-
rids agyag
R3A Z01d kozetrész (fehér fol-
‘tokkal) uralkodoén
GR3B Sziirke kozetrész uralkodéan
GR4A Sotétzold kézetrész
GR4B sziirke kizetrész
®R4C Vildgoszold kizetrész
GR5A Barna kzetrész
GR5B A bama rétegek kozotti zol-
dessziirke es fekete kozetrész
CGR 6 finon- és durvasavos
karbonatos ln érc
GRT7A Barma kizetrész
GR7B
GR7C Vilagosbarna kozetrész
GR70 Fekete kozetrész
GRBA Sziirke kbzetrész
GR8B Carma kozetrész
R9 Z61d, durvasavos karb.
Mn érc
GR 10 Sziirke karbonatos Mi érc
GR 1L A Z61d kézetrész
GRus Vilagosbarma betelepiilések
261d kozetben P
GR 12 Szlirke karbonatos érc
GR 13 ’?Ig durvasévos karbonétos
in
GR 14 Szirke karbonatos Mn érc
GR 15 a f6-
. l:elep s Sie’
@R 16 Radiolarias agyagrarga (vas-
ag pados)
GR 17 Radiolarias agyagmarga
GR 18 Radiolarias arga
MnCOj ‘ol
GR 19 Mn karbonatos 11. telep
@R 20 Radiolariss agyagrrga

Elenz6 és értekelS: Toth H. ; technikus KomorGEZy 0. (&KI)
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Az arkuati 111, akna Ny-i banyamezéd,

rontgendiffraktometrias vizsgalatok alapjan (GRASSELLY et al.,

Hinta

Kezettipus
jele

1. Tizkoves, zold, szirke Gs voros gumos mészk

1. Sziirke-z6ld tlnomsavos karbonatos érc

Barna-sziirke finonsavos karbonatos érc

Bama(-sziirke) finonsévos karbontos érc

V. Bama, finonsavos, sziirke finomsavos karbona-
tos érc

VI, sziirke-zold, durvasavos Karbonatos érc

Zold-szirke karbonatos érc

Barna durvasavos karbonatos érc
Fekete finomsévos karbonatos érc
Xo Fekete, finomsavos karbonatos érc

X1 B: ke finomsavos

8b. tablazat
mélyszinti szelvény asvanyos oOsszetétele a
1985)

Teljes kozét asvanyos osszetétele

kaiéit, rodokrozit, kvarc, 10 8-6s fllloszilikat duzzado
Kozberétegzéssel, Szmektit, Klorit ()

nxbkrozlt U 8-iis

uszIIkat (részben szeladunit

et éssel, klorit, kvarc,
ettt tegz

kit - duzzadé kizberéteg-

re (), klorit (), kalcit,
oszilikat - duzzad6 kiiz-
)

rodokrozit,

. sarekti
kozberétegzéssel/klorit (), kvarc ()

10 8-0s fllloszilikat - duzzado

rodokrozit, 10 8-0s filloszilikat (d/060
tit, kvarc ()
f1loszjl

at
rodokrozit, 10 5-os*Pzmektit kevert szerkezet, goethit,
kvarc, klorit (ny)

1,507), szmek-

rodokrozit, szmektit, 10 8-8s lduz°zabd“kizberétegzéssel goethit

rodokrozit, szmektit, goethit, manganit (?), 10 8-s fl
szi [¢%)

rodokrozit, goethit,

manganit, szrektit

Bama (z01d) durvasévos, karbontos érc

it, s: 1* 10 8-6s ilil
Pirit, kalcit

X1I.  Z61d durvasévos karbonétos érc
XIV.  Szirke, durvasivos karbonatos érc manganokalclt, rodokrozit, kalcit, samektit, p
XV.  Radiolari kvarc, kalcit, rodokrozit, klinoptilpllt, pirit, 10 8-Gs
filloszilikat - duzzadd kizberétegzéssel, sznektit, Klorit (1)
XI.  Radlolérias agyagrd kvarc, kalcit, piri nopttllit, 10 8- filloszilikit -
o duzzadd koznersmgzesel Klorit (),
XII.  Radlolérids agyagrérga . dolonit, heulandlt-klInoptilolit,
QYR - duzzado kzherétegzéssel, szmek-
XL, Radlolariss agyagrarga . kalcit, dolonit, rodokrozit, sznektit 10 8-6s
it (), Klorit ()
XIX.  Sziirke-zold érc it, kvarc, - Jirit, 10565 f
duzzad kizberétegzessel, Klorit (y), szrektit (ny)
XX.  Amoniteses nésznarga kvarc, 10 8-5s fllloszilikat - duzzadd kizberétegzéssel
| omaktit Revert erkessty. KIorit. (). ptob e [N
XXI.  Kovés pad

Elemz6 és.értékel6: Toth M. (MTA GKI)
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A kifejlédésre helyenként er6teljes kovasodas, tlizk6lencsék-, és rétegek
megjelenése jellemz6.

A jarulékos asvanyok kozil a zeolit (klinoptilolit, heulandit, mordenit)
els6sorban a feketepalara jellemz8, de az érchen is kimutathatd. A gipsz
megjelenése val6szinlleg helyi oxidacids hatas eredménye.

Az érc felhalmozodasanak képzddési feltételeire adhat tovabbi ismerete-
ket ha az oxidok kozill a goethit, hematit, manganit (Mn02) szelvényszer(
megoszlasat a pirittartalommal egyitt vizsgaljuk (9a-b. tablazat). Goethit
és egy esetben hematit kizar6lag a karbonatos Mn érc mintdkban mutatha-
t6 ki. Mn02 nyomokban az ércen kiviill a feketepalaban is megjelenik. A
Mn ércben tehat a rodokrozit mellett a Fe3+ vegyérték(i formaban is jelen
van, aminek az értelmezésére az Osszefoglalo fejezetben térek Ki.

A pirit megoszldsa a szelvényben dsszetettebb képet mutat. Mennyisége
a feketepala mintakban a legnagyobb, lokalisan, ritkdn a sziirke érctipus-
ban is megjelenik.

A Ny-i banyamezd E-i részb6l szarmazé szelvényben felfelé haladva a
z0ld, kisebb rodokrozit és jelentds agyagasvany tartalmd savok pirit men-
tesek, mig a szinte teljesen rodokrozith6l all6 szirke rétegek piritesek. A
fételepet fellll a radiolarias agyagmarga alatt pirites minta zarja. A Il te-
lepben Fe3+ asvany nem jelenik meg, azonban a pirit és sziderit jellemz6.

TORMELEKES- ES AUTIGEN ASVANYSZEMCSEK

A Mn karbonatos képz6dmény tormelékszemcsékben szegény. Az elekt-
ron-mikroszondas vizsgalatok soran a kozel 80 db mintadban minddssze 150
koruli asvanyszemcse fordult el (10. tablazat), néhany asvanytipus, mint
pl. foszforit, .rutil, kvarc, dolomit, Fe-Co-szulfid, egyes mintadkban tdme-
ges megjelenési. Az asvanyszemcsék nagyobbik része az Uledékképzbdés-
kor, vagy azutdn helyben képz&6dott. Ezek a piriten kivil a kdvetkez6k:
apatit, foszforit, ritkafoldfém(RFF)-tartalma foszfat, Ce-apatit, Ce-Ti-
K-foszfat, La(Ce)-foszfat, bastnésit, barit, goethit, hematit, sziderit,
smithsonit, anatdz, Bi-okker?, fém-szulfidok.

A leggyakrabban megjelend autigén &svéany a pirit, ami egyedi szem-
csék, vagy hintések forméjaban véltozatos méretben és formagazdagsaggal,
els6sorban a radiolarids agyagmargéra jellemzé.

A tormelékes eredet(i asvanyszemcsék (kb 50db) a kdvetkezdk: cirkon,
(nem z6nés), kvarc, monacit, rutil, magnetit (Cr, Ni), ilmenit.

A tormelékszemcsék széma csekély, méretilk kicsi, megjelenésiikben
tendencia nem mutatkozik, ezért segitségiikkel lehordasi iranyokra, illetve
forrask6zetre kovetkeztetni nem lehet.
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A7 ihvkuti Mn karbon&tos képzddmény tormelékszemcséi

Az asvany elektronmikroszondaval kimutathatd

osszetétele és a valészinlisitheté asvanyfa-
zis

Szulfidok

Kalkopirit (Cu Fe S)
Cu.S

Fe,Co S

Zn;s *

Szulfatok

(Ba, S) barit

Uxidok

(Fe)

(Fe)

(Ti)

(Fe, Mn,>>Ti) magnetit (?)

(Fe. Cr) krémspihell, Cr-tart. magnetil(?)
Ki, Cr) Mn magnetit (?)

(T| >e Fe) ilmenit

Fe (Ti)
(Bi) Bi okker (?)
szilikatok

(@r, Si) cirkon

i) kvarc (tormelékes)

Kalifoldpat

Karbonatok

(Ce, La) karbonat bastnasit (?)
(Fe) sziderit (RTG diffr. igazolta)
Dolomit

(Zn) smithonit

Foszfatok
(Ca, P) apatit

(Ca,P) fosztorit (rendkivil finomszemcsés
halmazuk )

Kulonboz6 ritkafoldfém tartalmi foszfatok
(Ca, Ce, P) Ce-tart. apatit, a Ce a Ca-ot
helyettesiti, aranya valtozo

(Ce, P) monacit

(Ce,Ti,K,Ca,P) Ce.Ti.K.Ca foszfat
&@.g)e.gaﬁ) La (Ce) tartalmi apatit
I, ?

Kloridok

«, CI) sz

* (masodlagos?)

A KCi, ill. NaCl eléforduléast szarazon el6készitett mintakban Grasselly Gyula,
hézipari Egyetem Fémipari tanszékén szintén meghatarozta
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Méret

(pm)

1-20

10-20
10

5-15
10-30

10-60
20-60

2-5
1-30
2-10
5

30

Minta

1\%

26, 77
11

GR6,15, XI,XIl

GRO,7, SZU6
M2B, UP6

Szu21, 17A, 22P

GRI.3,4,5,,1a, CZU10,
22P, UP5, V, XII, XX,

ME,  LVEL,, DXGXEX XX
xvin

SZU16

GR19

25,27, 1,111,1V, VI,
VI XEXTL XV

SzU19

SZU19,21,2:
15Z.111. IX X\/III MI
SZU25/A

9/A, WV, XIlI, XV

szu 10, 21, 22
GR5,14,15,18, SzU22,
UP5

CR8.22, P2
GR15
M2A

SZU25A, 15Z, XII

10. tablazat

osszes db

2, esetenként sok
2-3

e

sok

rRO o

akadémikus a Miskolci



MIKROFOSSZILIAK

Az elektron-mikroszondas vizsgalatok soran mikrofosszilidkat tobb iz-
ben talaltam. A vizsgalt 80 mintdbol 26-ban sikerilt mikrofosszilia tore-
déket megfigyelni. Meghatarozasukat J. BLAU (Giessen, szébeli kozlés,
1989) végezte el.

Az 6smaradvanyok, illetve biogén toredékek mindségi megoszlasat a 11.
tablazat foglalja dssze.

77. tablazat
Az uarkuati karbonatos Mn érc mikrofossziliai

db
) 2 Meszes nannoplankton
1 Oph thai midiumn r»p. (benthos)
19 Echinida tuske
8 Crinoidea toéredék
) 1 Schizosphaerella

Meghatarozhatatlan
2 Neeeee Sessilis mikroorganizmus
Foraminifera

.Féregjarat”
(Blau J. szodbeli kozlés: 1989, Giessen)

Radiolaria, vagy mészvazd nannoplankton altalanosan elterjedt, Mn(Ca),
Ca vagy Si(Fe) dsszetételli. Egyes mintdkban a biogén tdrmelékanyag sa-
vokban dusul.

Osszeségében megallapithatd, hogy a Crinoidea, Echinoidea maradva-
nyok a leggyakoribbak (20a-d. abra).

AZ URKUTI KARBONATOS Mn ERC VITRINIT REFLEXIOS MERESI
EREDMENYEI

Néhany radiolérids agyagmarga minta (GR 2, 15, 16, 17, 18, 20) vit-
rinit reflexié értékeinek gyakorisdgi diagrammja a 21. abran lathat6
(LANTAL, szdbeli kozlés, 1988). Az Ro értéke nagyon kicsi - 0,341 korli
-, ami a feketepala szerves anyaganak kdézettani szempontbdl éretlen alla-
potat igazolja, a szerves anyag fas barnak@szén atalakultsagi fokud, ami
koradiagenetikus érettségnek felel meg.
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Lom

20a. abra. Kompoziciés elektronkép. GR 5 20b. &bra. Kompoziciés elektronkép.
jeld minta. A Foraminifera vaza Mn-nal GR 16 jelld minta. Crinoidea marad-
atitatéodott vany piritkitéltéssel
20c. abra. Kompoziciés elektronkép. 20d. &bra. Kompoziciés elektronkép. GR 9
GR 16 jelld minta. Mn-nal atitatott jeld minta. Echinodermata maradvany

mikrofosszilia
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Pontok szama 31

Atlagos-Ro . 10,341 %
Standard dev. 0,43 °/.
Csucsossag «0,355

21. a&bra. Néhany uarkuati radiolarias agyagmarga minta vitrinit reflexio értékének
gyakorisagi diagramja (LANTAI, szébeli kozlés, 1988)

AZ URKUTI RADIOLARIAS AGYAGMARGA (FEKETEPALA) SZER-

VESANYAG-TARTALMANAK NEHANY SAJATOSSAGA (Corg MEG-

HATAROZAS, ROCK-EVAL PIROLIZIS ES GAZKROMATOGRAFIAS
VIZSGALATOK)

Az elemzett agyagmarga mintdk szervesanyag-tartalmara vonatkozé mé-
rési eredményeket a 12. tablazat foglalja dssze, ami alapjan lathat6, hogy
a mintdk szerves anyagban dlsak. Ez a tény a szerves anyag jellemzését és
a Mn ércesedéshben betoltdtt szerepének vizsgalatat sziikségessé teszi.

A szerves anyag nagy része rezidualis (Cres), (87,4s%). A teljes kdzeten
végzett Rock-Eval analizis szerint a pirolitikus szénhidrogén tartalom fe-
kutél fed6ig hatarozottan ndvekszik (1,23-16,38 kg/t), (POLGARI et al.,
1992). A bitumen és huminit tartalom azonban szintén jelent6s. A bitumi-
nizaci6s koefficiens 0,031-0,072 kdzott valtozik. A 6 koefficiens
(fi = Cbit/Corg[%]100) 1,1-2,8 kozotti érték, ami a bitumenek autochton
természetérdl tanuskodik. A bitumen extraktumok jelent6s alkot6i az asz-
faltének (69,9-86,6s%). Az olaj frakcidé 9,5-31,2s%-0s részesedésl, a kat-
ranyok aranya 0,9-14,Is%. Az extraktumok IR-abszorpcios spektruma ke-
rogének, polykondenzélt aromas rendszerek jelenlétét mutatta ki. Mas
funkciés csoportok, CH alifas csoportok szintén jelen vannak (22, 23.
abra). A telitett alifas szénhidrogéneket két maximum jellemzi, az els6
C17-Cl8, a mésodik C21-C22 szénatom szdmnal jelentkezik, a CP index
0,8-1,86 (24. &bra).

A genetikai potencial (Sj+S2) a pirolizis Rock-Eval vizsgalatok alapjan
1,37-16,43 kg/t kozott valtozik, amibél 0,05-0,14 kg/t szabad, mig 1,23-
16,38 kg/t pirolitikus szénhidrogén.
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22. abra. Urkati radiolarias agyagmarga bitumen extraktumanak IR abszorpciés spekt-
ruma (Polgari, 1991)

23. abra. .Urkuti radiolarias agyagmarga kerogénjének IR abszorpciés spektruma
(Polgari et ai., 1992)
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24. abra. Urkati radiolarias
agyagmargabél szarmazé bitumen
olaj frakci6éjanak gazkromato-
gramja (POLGARI, et al., 1992)

A szerves anyag egy minta (GR 2) kivételével a pirolizis H/C és O/C
indexek (25. 4bra), valamint a H/C és Tnax dsszefiiggései alapjan (26. ab-
ra) a Il. tipusi kerogén mezdbe esik. A kivétel a GR 2 jel(, a f6telep fe-
kujéb6l szarmaz6 minta I11. kerogén tipust (ESPITALIE et al., 1977).

VAN KREVELEN-FELE DIAGRAM
H
900-
750-
600-
650-

300~

150-
25. éabra. Az urkuti radiolarias agyag-

marga kerogénjének H/C és 0/C Ossze-
O figgései (ESPITALIE et al., 1977)
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Az IR és Rock-Eval vizsgélatok eredményei szerint a karbonatos Mn ércet
magaba zar6 radiolarids agyagmarga (feketepala) szerves anyaga tengeri és
kontinentalis szerves maradvanyokbol szarmazik, amelyek bakterialis
és/vagy algas kornyezetben ulepedtek le és fejlédtek, és kontinentalis hu-
muszanyagok hatdsa befolyasolta 6ket. A szerves anyag atalakulasa redu-
kalé kornyezetben zajlott le. A bitumen rezidudlis tipusa, a Il. és Ill. tipu-
st kerogének jelenléte és a phytan/pristan arany (0,77-1,01) a szerves a-
nyag fejlédése folyaman anoxikus feltételeket val6szin(sit, és a diageneti-
kus atalakulas soran viszonylag nagyfoku érettséget (diagenezis-katagene-
zis) mutat.

26. abra. Az darkati radiolarias
agyagmarga kerogénjének H/C és Tmax
osszefiiggései (POLGARI et al., 1992)

Az URKUTI KARBONATOS Mn ERC STABIL C ES O 1ZOTOPOS
VIZSGALATI EREDMENYEI

Az oxigénszegény tengeri kornyezetek és a bennik felhalmoz6dé tledé-
kek geokémiai és gazdasagi szempontbol kilonos jelent6ségliek. A stabil
izotdpos elemzés hasznos eszkdz a karbonat- és szerves anyag diagenezis-
nek, valamint a porusviznek a betemet6dés soran torténd valtozasai kuta-
tasdban. Az drkuati karbonatos Mn érc stabil C és O izotopos vizsgalatara
annak reményében keriilt sor, hogy a Mn eredetére, a Mn dusulési
mechanizmusara, és a rendszer képz&dési hémérsékletére tovabbi ismere-
teket kapunk.
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Mintak

Stabil C és O izotdpos vizsgalatok az urkuti Ill. akna Ny-i banyamez6
E-i rész 19, valamint a mélyszinti szelvény 15 mintajabol késziltek.

A stabil izotdpos vizsgélatok eredményeit és a mintdk Mn tartalmét a
13., a mintak f& é&svanyos Osszetételét a 14. tdblazat tartalmazza
(POLGARI et al., 1991).

13. tablazat

urkuati karbonatos Mn érc stabil C és O izotépos eredményei és a mintak Mn
talma (POLGARI et al., 1991)

Mintaszéam J13C POB Std. dev. J 1B0 POO J 180 sMow* Std.dev. Mn s

- akna Ny-;i banyamez6 E-i rész

1. -14,18 0,009 -5,84 24,04 0,007 7,0
2. -1,24 0,079 -0,76 30,00 0,119 0,7
4. -8,70 0,006 40,14 31,00 0,016 17,4
5. -14,05 0,010 40,30 31,17 0,057 27,2
6. -20,22 0,013 40,32 31,19 0,025 22,9
7. -18,47 0,006 40,70 31,50 0,007 21,7
8. -30,70 0,011 -0,62 30,22 0,017 36,8
9. -11,41 0,012 -0,52 30,32 0,015 27,2
10. -17,90 0,011 -0,49 30,35 0,018 35,4
12. -21,97 0,014 *0,22 31,09 0,014 31,9
13. -13,02 0,016 -0,96 29,87 0,020 10,6
1. .
15. R:A:
16. -2,69 0,020 -2,34 28,45 0,036 0,9
17. -2,01 0,037 -3,99 26,75 0,061 2,8
18. -5,12 0,025 -2,96 27,81 0,028 7,3
19. -11,00 0,020 -1,20 29,62 0,064 18,1
20. -2,99 0,039 -3,59 27,16 0,081 1,8
I11. akna Ny-1i banyamez6 mélyszint
7,32 +1,60 32,51 24,7
15,61 40,57 31,24 18,3
-12,13 +0,75 31,63 16,6
-9,10 41,61 32,52 28,2
730 41,45 32,35 29,6
750 40,06 31,75 24,0
_17.19 40,77 31,65 15,7
_15.93 +0,87 31,76 21,6
17,76 +1,08 31,97 27,9
-14,38 41,12 32,01 28,9
-16.68 01,11 32,00 19,2
-17,98 +1,23 32,13 18,0
-10,27 -0,56 30,28 17,6
-7,69 -0,90 29,93 5,1
-10,15 +0,36 31,23 10,5

< SMOW (°/00) = 1,03086  cTPO8 (°/00) + 30,86

*n.m. =nincs mérés
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74. tablazat
A stabil izotépos vizsgalatokra szant urkati karbonatos Mn érc mintak f6 asvanyos
6sszetétele
Minta ‘111, akna Ny-i banyamezs, E-i rész 111. akna Ny-i banyamez6, mélyszint
sAma

N

Kalcit$> rodokrozit> kvarc

1liit>kvarc > dolomit™>rodokrozit (?)

Rodokrozit |}_ 1liit* kvarc* pirit* dolomit >gipsz* kaliiold-
pat
4. Rodokrozit™ goethit " -
5. Rodokrozit?*goethit . Rodokrozit* illit*kvarc
6. Rodokrozit V. Rodokrozit™* 1 liit
7. Rodokrozit VI. Rodokrozit
8. Rodokrozit=illit/csillam* kvarc VII. Rodokrozit™*goethit (?)
9. Rodokrozit> goethit VII1. Rodokrozit*=>kalcit (?)
10. Rodokrozit* goethit e Rodokrozit
11. Rodokrozit”*goethit X Rodokrozit
12.  Rodokrozit XI. -
13. Rodokrozit XIl. Rodokrozit
14. Rodokrozit* illit/csillam=> kvarc XI111. Rodokrozit
15. Rodokrozit?) kalcit XIv. Rodokrozit?illit (?2)
16.  Kalcit* kvarc* pirit> doiomit xv.  Kvarc>illio pirit* kaliisldpat * plagio-
klasz
17. Kvarc>kalcit> pirit xv1. Kvarc* pirit* illit* kalcit * dolomit>
plagioklasz™ gipsz
18. Kvarc *kalcit* pirit > dolomit xvil. Kvaropirit*kalcit *illit >dolomit *k.foldpat
19. Rodokrozit>kvarc> kalcit* dolomit* pirit  yy;. Kvarc *illit *kalcit *rodokrozit *pirit
gipsz (?) >kalifoldpat
20. Rodokrozit >kvarc* kalcit >pirit XIX. Rodokrozit* sziderit* kaliioldpat
21.  Kalcit >kvarc w  Pirite kvarc*kalcit M Ilit >klorit ~dolomit

Elemz6-: 3.R. Hein U.S.G.S.

, Elemzé: -P.M. Okita U.SIG.S.

C izotépos eredmények

A lll. akna Ny-i banyamezd' E-i rész Mn tartalmd é Mn mentes kar-
bonatos mintainak 613C értékei -1,2 és -30,8°/oo PDB kozétt valtoznak
(13. tablazat), A mélyszinti mintdk csak Mn tartalmi karbonatokat kép-
viseltek és 613C értékeik -7,3 és -17,98°/00 PDB tartomanyba estek.

A Ny-i banyamez6' E-i rész és mélyszinti szelvénye esetében a 613C
legnegativabb értékei a Mn ércesedés szintjeivel esnek egybe (27. abra;
POLGARI et al,, 1991). A 613C értékek a f6telepben és a Il. telepben a
legnegativabbak. A teljes k6zet mintdk Mn tartalma 0,7-36,85%. A Mn
tartalom és a 613C értékek kozott mérsékelt inverz lineéris korrelacio all
fenn (r0 = -0.648, 31 db minta; r0* rész = -0,7, rOmélyszint = -0,46),
(28. abra). Meg kell azonban jegyezni, hogy a meghatarozasok nem homo-
genizalt mintadkbol torténtek. Tovabba az izotépos adatok, a Mn koncent-
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27. abra. A stabil C izotépos adatok szelvény szerinti valtozasa az uarkuati 111
akna mintaiban (POLGARI et al., 1991)

racio és a teljes szerves anyag tartalom (TOC) Osszefiiggései jo korrelaciot
mutatnak, ami exponenciélis (29. abra, POLGARI et al.,, 1991). Ahogy a
QL3C értékek egyre negativabba valnak, a TOC tartalom egy kozel allandd
0,5s% kortli értékre csokken. Hasonléan, ahogy a Mn tartalom ndvekszik,
a TOC 0.55% koriili értékre csokken. Ennek a tendencianak meredek, hir-
telen, varatlan torése durvan 10s% Mn tartalomnal jelentkezik. E tenden-
cia geometridjanak egyéb sajatossdgai nem ismertek, azonban ezeknek a
tendenciaknak a hasonlé valtozasa arra utal, hogy a Mn karbonat képzd'dés
és a konny( izotopos dsszetétel kialakulasa a szerves anyag mennyiségének
csokkenésével dsszekapcsolodott.
A radiolarias agyagmarga kalcitjanak 613C értékei 0°/* PDB koriiliek.

O izotépos eredmények

A 6180 PDB értékek -5,84 - +1,61°/~ kozott valtoznak (13. tablazat).

Az O izotopos értékek a foldtani szelvény fiiggvényében nem mutatnak
értékelhetd' dsszefliggést. Az O izotop ardnyok és a Mn-tartalom Osszefiig-
gését az 30. abra mutatja. Az O izotdp aranya a Mn tartalomtol fiiggetlen,
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29. éabra. A Mn, TOC tartalom és f>'8SC értékek Osszefuggései az uarkuti karbonatos Mn
ércben (POLGARI et al., 1991)

az ércmintak esetében kozel alland6. Ennél a feketepala mintak és a feki
mészmérga 6180 PDB értékei kisebbek, ez utobbiak esetében azonban az
elemzés nem rodokrozithdl, hanem kalcitbol tortént. A 6180 (PDB) értéke-
it a 613C (PDB) fiiggvényében vizsgalva ez az eltérés még szembetiind'bb
(31. abra). A kilonbség tehat nem feltétlendl jelent hd'mérséklet kiiléonb-
séget. A kalcithol és Mn tartalmG karbonatbol mért 6180 értékek kozotti
kulonbség megegyezik a Mn karbonatban a vart 180 dlsuléssal, amelyet
asvany-viz frakcionaciora SHARMA-CLAYTON (1965) hatarozott meg.
Bar kisérleteiket nagy hé'mérsékleten végezték, a viszonylagos viselkedés
valdsziniileg kisebb hémérsékletre is alkalmazhato.

Az O és C izotop ardnyokat a Mn tartalom flggvényében abrazolva (28,
30, 31. &bra) jol lathat6, hogy a nagyobb Mn tartalmG mintak 613C értéke
negativabb, és a valtozatos 613C értékekhez kozel allandd 6180 értékek
tartoznak.
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Az izotdpos eredmények értékelése a kémiai és asvanyos Osszetétel, vala-
mint a szOveti sajatossagok alapjan

A rétegzett ledékes Mn karbonat ércek C izotép adatai a Mn tartalmu
és Mn mentes asvanyokban azt mutatjak, hogy a Mn &svanyosodas a Corg
Mn4+ redukcidval létrejové lebontddasa soran oxigénszegény feltételek
mellett johetett létre.

A C forrasa karbonatokban tobbféle lehet, nevezetesen a tengerviz bi-
karbonatja, az Uledékben Iévé Corg diagenetikus lebontddasabdl szarmazd
bikarbonat, az elsédleges tengeri karbonatokbdl torténé kioldodas, az an-
aerob metan oxidacio, és a felsorolt forrasok és folyamatok kombinacioi.

A C izotdp Osszetételben a legfontosabb kiillénbség az, hogy a tengervizi
és a primer tengeri karbonatok 613C PDB értékei 0°/~ (£2°/7) koriliek,
mig a Corg-bol szd&rmazé C kdnnyebb, -20—30°/o0 (HUDSON, 1977;
BERGER-VINCENT, 1986). Tisztan Corg eredetli C zart porusviz rend-
szerben jelenhet meg. Anaerob metan oxidéaci6 soran pozitiv OL3C PDB ér-
tékek jellemzéek. A tengeri kornyezetben kicsapodé karbonatok C izotop
aranyai a résztvevd C forrasok keveredésének aranyaban 0—30°/~ kozott
véltozhatnak (COLEMAN, 1985), pl. -16 0/~ a Corg-bdl szarmazé és ten-
geri eredetli C 11 aranylG keveredését mutatja. A Corg oxidacidjat és egy-
ben izotéposan konnyl C forrasat Uledékes kdrnyezetben nitrat redukcio
(NR), Mné4+ redukcio (MnR), Fe3t+ redukcié (FeR), S042- redukcio (SR) és
decarboxilacié (D) okozhatja (HUDSON, 1977; IRWIN et al., 1977). Az e
folyamatokban képz&détt karbonatok nyomelem tartalma kiilénbdz6.

A Mn tartalom és a C izotop aranyok kozotti inverz linearis korrelacio,
ami Urkaton is jellemz8, egymashoz csatolt, Mn-oxihidroxid redukcioval
Osszefiiggéshben lezajlo szerves anyag oxidacionak tulajdonithaté (OKITA,
1987; OKITA-SHANKS, 1988). A TOC er6teljes lecsokkenése a nagy Mn
tartalom és negativ 613C értékek kornyezetében, a szerves anyag Mn &sva-
nyosodasi folyamatban betoltott szerepét szintén megerdsiti. Az érczéna C
izotop Osszetétele Urkaton jelentdsen konnyebb, mint az els6dleges tengeri,
de nehezebb, mint a tisztan szerves eredet(i karbonatoké. Ez az izotopOsz-
szetétel szulfat redukcio, vagy a kilénboz6 C forrasok valtozatos aranyu
keveredésének lehet az eredménye. Altalanosan elfogadott, hogy a szulfat
redukcié -15°/~ Q13C PDB korili karbonatasvanyok kicsap6dasat eredmé-
nyezi (COLEMAN-RAISWELL, 1981), azonban ez nem all dsszhangban
az Grkuti érczonakban tapasztalhatd pirithiannyal.

Bar Urkat tertiletérél nem all rendelkezésre szerves anyagon mért C
izotbpos adat, a jura Uledék szerves anyaga -32°/~ PDB konny(ségd is
lehet (BERGER-VINCENT, 1986; JENKYNS-CLAYTON, 1986). Ily mo-
don a legvalészinlibb magyarazat az arkati izotoposan legkénnyebb C ér-
tékekre az, hogy a szerves anyag oxidaci6ja soran felszabadulé CO02,
0°/oo"es (azaz tengervizb8l szarmazd) C forrassal nem nagyon keveredett.
A 613C értékek széles hatarok kozotti valtozésa (13. tablazat) azonban arra
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utal, hogy a diagenezis soran a feltehet6en 0°/* 613C 6sszetétel(i normal
tengervizzel, vagy porusvizzel véltozatos ardnyu keveredés tortént. A ke-
veredési arany a legnegativabb értékek esetében volt a legkisebb, ekkor
Urkaton 0°/oo-es normal tengervizi hozzajarulas val6szinlleg nem volt,
ami a Mn karbonat kicsapodasakor zéartrendszeri feltételeket tikrézhet
(POLGARI et al., 1991). Nincs ok azonban feltételezni, hogy az drkuti
medencében a tengervizben a bikarbénat hianyzott volna, hiszen az érce-
sedés kornyezetében a karbonatos képz6dmények altalanosak. Ily mddon a
negativ 613C értékek az ércképzd oldat (porusviz) és a tengervizb6l szar-
maz6 bikarbonat ionok keveredésének korlatozottsagara, hianyara utalnak.

Ezzel szemben az Grkuti nem érces zonabdl szarmaz6 kalcit mintdk 613C
értéke 0°/oo korili, a normal tengervizre jellemz6. Ez az érték
egybehangzé a jura tenger Osszetételével. VEIZER-HOEFS (1976) arra az
eredményre jutott, hogy a karbonatok C izotopos dsszetételében jelentds
valtozés a késéi mezozoikumban nem kovetkezett be. A teljesség kedvéért
azonban érdemes megjegyezni, hogy a juraban az oxidativ kdrnyezetben
képz6dott karbonatokban a nehézizotopos C értékek felé kismértéki elto-
lédas figyelhetd meg (+3°/00 PDB). Ezt a pozitiv anomaliat, amely példaul
a gerecsei juraban is kimutathatd, JENKYNSACLAYTON (1986) is mege-
résitették. A pozitiv anomaliat e szerz6k azzal magyarazzak, hogy a kony-
ny(, szerves C frakcié jelent6s mennyiségl felhalmozodasa az Uledékben
id6szakosan az 6ceanok 13C-ben tdrténd viszonylagos dusulasahoz vezetett.

A radiolarias agyagmarga Ulepedése idején esetenként oxigénszegény,
vagy oxigénmentes feltételek uralkodtak (szabad H2S az lledék feletti
vizoszlopban), amit a k&zetszerkezet vékonyrétegzett, laminalt volta, a
benthos fauna teljes hianya is alatdmaszt. A Fe és S2~ tartalom kapcsolata
arra utal, hogy a szingenetikus piritképz6dést a reakcidképes, rendelke-
zésre allé Fe, nem pedig szulfat redukcio soran termel6d6 S2' mennyisége
hatérozta meg. Az Uledékképzdédés, illetve a korai diagenezis soran a radi-
olarids agyagmargaban a karbonat (kalcit) kicsapédasa féként tengeri
HCO03" forrashdl torténhetett, vagy részben térmelékes eredetli (613C érté-
kek (P/cq PDB kordliek).

A Kicsapodas mélységére az O izotopos adatok adhatnanak ismereteket,
azonban esetlinkben a kapott 6180 adatok ebbdl a szempontb6l nem érté-
kelhet6ek, ugyanis a rodokrozit kicsapodasa sordn az oxigén hémérséklet-
frakcionacids viselkedése nem ismert.

A karbonatasvanyok O izotdpos dsszetétele a viz (oldat) izotdpos dssze-
tételétdl és a kicsapddas hémérsékletétdl fiigg. Az oldat és szilard fazis
kozotti hémérsékletfiiggé frakcionacid széleskorl kutatas targya, azonban
elsésorban kalcit és dolomit esetében ismert (O'NEIL et al., 1969;
SHARMA-CLAYTON, 1965). A Mn karbonat O izotdpos Osszetételének
hémérseklet fliggését kis hémérsékleten nem vizsgaltdk, béar az izotop-
Osszetétel viszonylagos valtozasai varhatéan a kalcithoz hasonléak. Ez
alapjan magasabb h&mérsékleten a karbonat 180 /160 arénya a viz adott
180 tartalma mellett kdnnyebbé vélik. A betemet6dés soran a diagenetikus
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karbonatok 6180 értéke egyre negativabba valik, tiikrozve a mélységgel
novekvd hémérsékletet (OKITA et al., 1988). Végsd soron az izotopos
Osszetétel kés6bbi valtozasait a nagy mélységekben képz6dott, vagy meta-
morf oldatokkal valé kdlcsénhatés okozhatja.

Urkat esetében az elemzett karbonatok O izotdp aranya egységesen
konnyd, de kissé nehezebb, mint ami a tengeri kicsapddasok esetében a
jurdban jellemz6 (0—5°/* PDB; VEIZER-HOEFS, 1976), de a korai dia-
genetikus termékekéhez hasonlé. Az O izotép arany valtozas a terciernél
id6sebb 6ceanok esetében nem nagyon ismert, bar a vizsgalatok szerint a
mészkovek és tlizkdvek 0180 dsszetétele a csokkend geoldgiai korral nd
(VEIZER-HOEFS, 1976; KNAUTH-EPSTEIN, 1976; PERRY, 1967; stb.).

Az Grkuti telep kalcitjanak adatait hasznalva (feketepala, fekii mész-
mérga) a kicsapodas kis hémérsékleten tdrtént (T°C<10°C), ha feltételez-
zik, hogy a jura tenger O izotopos Osszetétele -5°/* PDB volt (32. abra).

32. Aabra. 6780 értékek a hémérséklet fuggvényében kalcitban (kulénbdz6 eredetl

vizek (SMOW) esetén), Urkat és Molango (Mexikd) példajan (OKITA, 1987)

Azonban, ha a tengerviz 0°/~ PDB volt, és a kalcit O izotop Osszetétele
utdlag nem valtozott, akkor a kicsapodas hémérséklete 20-40°C lehetett.
Urkaton metamorf hatds nem kovetkezett be, és a szerves anyag éretlen
allapota alapjan (vitrinit reflexi6) utélagos h6hatas sem valészin(i. Ha fel-
tételezziik, hogy a kés6bbiekben kicserél6dés nem tortént, és ha tovabbi
feltételezés szerint a Mn ércesedés a maihoz hasonldan kovetkezett be, ak-
kor a Mn telep kis h6mérsékletli képz6dése valdszinlsithetd. Ez a h6mér-
séklet a tengervizb8l torténd kicsapddashoz tal nagy (bar a jura écean
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melegvizl volt), de a hidrotermalis, vagy nagy mélységii betemet&dés so-
ran torténd helyettesitést, mint a Mn érc eredetét kizarja, ugyanakkor a
diagenetikus képz6déssel dsszhangban van. A MnCO03 6180 tartalma na-
gyobb (nehezebb), mint a féként kalcitbol mért adatok (feketepala), amit
a rodokrozit és kalcit eltérd frakcionacids faktora okozhat.

Az (rkati, a Mexikéban 1évé molang6i (OKITA et al., 1988), a kinai
Taojiang kdrnyéki (OKITA-SHANKS, 1988) és a gaboni moandai (HEIN
et al., 1989) tengeri (ledékes Mn karbonat telepek egyiittes értékelése ha-
sonlé eredményekre vezetett, a geokémiai, asvanytani és izotopos sajatos-
sagok sok hasonlésagot mutatnak. Valamennyi telepre jellemz6 a majdnem
monomineralikus, rodokrozithol all6 érczénak megjelenése, a finom szem-
cseméret, a pirit, a fauna és flora hianya, illetve lecsokkenése az érc-
szintekben, valamint a Mn tartalom korrelaci6ja mind a negativ OL3C,
mind a TOC értékekkel.

Az atlagos 613C értek a rodokrozit érc zonaban az egyes telepek eseté-
ben igen hasonl6, a molang6i telepben —15°/00, UrkGton —14,5°/00 a
moandai telepben -15,4°/~. A 6180 PDB értékek a molang6i mezoz6os e-
|6fordulds és a proterozdos moandai telep esetében kissé eltéréek, kisebbek
(kénnyebbek) (31. abra). Az O izotop értékek alapjan a harom el&fordulas
kozil a legkisebb hémérsékletli az urkdti. Molango esetében gyenge meta-
morf hatas érvényesiilt, ami kisebb hémérséklet emelkedést okozhatott.

Az el6z6ekben emlitett szerzék a C izotdp adatokat Ugy értelmezték,
mint annak bizonyitékat, hogy a Mn karbonat olyan karbonat tartalékbol
csapodott ki, ami 12C-ben csokkent karbonat hozzajarulassal erésen frak-
cionalédott. Ennek az Osszetevének a legval6szinlibb forrasa a szerves
anyag bomlésa lehetett.

Az Grkuti telep 613C értékei megegyeznek az emlitett kiilfoldi, Gledékes
Mn karbonat telepekben tapasztaltakkal. A 613C, a Mn tartalom és a TOC
kapcsolata megegyezik azzal az elképzeléssel, amely szerint a Mn karbonat
képzBdése a szerves anyag oxidacidjaval kapcsolatos.

Az Eszaki Mészké Alpokban talalhaté Strubberg Forméacié Mn-os pala-
ja 5s%-nal nagyobb MnO tartalm(, maximalisan 15-20s% MnO-t tartal-
maz (BERAN et al., 1983). A Mn anchizénds metamorf hatast szenvedett
iszapkd&ben karbonatfazisban jelenik meg. Ez a képz6dmény korat (jura)
és megjelenését tekintve az arkuti telephez hasonlé, és egyben a legkoze-
lebbi el6fordulas. Sajnos a képz6dménybdl stabil C és O izotépos vizsgélat
nem készilt, igy ebb6l a szempontbdl sem az drkdati, sem a tébbi elébb
részletezett teleppel nem hasonlithatd 6ssze. Ez anndl inkdbb fontos lenne,
mert genetikai szempontbdl Gjabb adatokkal szolgalna. FAUPL és
BERAN, (1983) szerint eredetileg Corg-dis radiolarids és szivacstiis iszap
halmozddott fel, majd a kovavazak kioldodtak. A redukéald, nagy alkali
tartalmd kornyezetben kollomorf szovetl, els6dleges MnCO03 képzédott. A
kovetkez6 diagenetikus lépcs6ben a kezdeti karbonatfazis ismételt kioldo-
dasi és kicsapodasi folyamatokon esett at (diagenetikus Ca-dus rodokrozit,
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kutnahorit, Mn-dus kalcit). Feltételezhet6, hogy a Mn forrasa alkalomsze-
r(i tenger alatti vulkéani-hidrotermalis hatas lehetett.

AZ URKUTI KARBONATOS Mn ERC KEPZODESENEK ULEPEDESI,
DIAGENETIKUS FELTETELEI, A Mn FORRASA

Az Orkati karbonatos Mn telep el6z6 fejezetekben részletezett kézettani,
asvanytani, kémiai és izotopos Osszetétele a telep képz&dése soran a kovet-
kez6 eseménysorozatra utal.

Ulepedési kornyezet

Rétegtani és kbzettani sajatossagok alapjan az iledékfelhalmozddas ar-
kosodo, riftesedd kontinentalis karbonat platformon tortént. A teriilet a
Tethys egyik medencéjét képezte, ahol szerves anyagban dis tledék hal-
mozaddott fel. A felszini vizeket er6teljes bioldgiai produktivitas jel-
lemezte, ugyanakkor a fenékviz a kialakul6 vizrétegz6dés miatt oxigén-
szegény (esetenként oxigénmentes, anoxikus) lehetett, amit a laminalt,
Corg-dis marga felhalmozddasa is alatdmaszt (benthos fauna hianya). A
Mn az oxidaciés/redukcids hatdrzéndban Mn-oxihidroxidként dusulhatott
(33. abra).

Az Urkuti teriilet a nyilt tengertdl tenger alatti kiiszébbel elzéart peremi
medence lehetett, ahol a fiigg6leges tengeraramlasok hianya vizrétegz6-
dést, és az aljzaton esetenként oxigénszegény/mentes anoxikus feltételeket
teremtett. Korat tekintve a képz6dmény (Falciferum Zdna) egybeesik a
toarci anoxikus allapot kialakuldsaval, ami a helyi aramlasi viszonyokat és
oxigénszegény kornyezetet befolyasolhatta. Az oxigénszegény vizrétegek a
Mn oldatbeli koncentralédasahoz, illetve szallitddasahoz kedvez6 feltéte-
leket nyujtottak.

A Mn dusulasi mechanizmusa

Az Grkati medencében kialakuld oxigénszegény tengerviz Mn2+ ionok-
ban dusult, és ezzel egyidében a Mn a Fe-tdl pirit képz6dése mellett
elkildnult. Az elkildénulés részben méar a szallitodas sordn bekdvetkez-
hetett. Az oxigénszegény tengerviz tehat, mint a Mn2+ szallité és disit6
kozege, ércképzd oldatként szerepelt.

A Mn és Fe térbeli elkilonulése nem volt teljes. Ennek eredményekép-
pen a Mn dis ércrétegek és a sotét, pirites, Corg-dus laminalt radiolarias
agyagmarga ™orta" szerkezetet alkot. Ugy tlinik, hogy az oxigénszegény
vizréteg megvastagodasa idején a késdbbiekben vékonyréteges, sététsziirke
agyagmargava valé pirites, Corg-dus, fekete iszap halmozodott fel. Ezzel
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egyidében a tengerviz oldott Mn tartalma megndvekedett (34. &bra). Az
oxigénhianyos vizréteg elvékonyodasakor, vagy ha az oldott oxigén tarta-
lom valamilyen oknal fogva megemelkedett, a redox hatarfellilet korzeté-
ben kival6 Mn-oxihidroxid csapadék lefelé hullva, mint a karbonatos érc
el6zménye, az lledékben visszaoldodas nélkil felhalmozddott és a Corg,
agyagasvanyok, és egyéb finomszemcsés tormelékanyag mellett lényeges
Osszetevové valt (FORCE-CANNON, 1988).

lengerszint tengerszint
oxidativ Mn~‘ (MnOOH) oxidaliv
oxigén szegény, "7
anoxikus . (
Mn4* (MnOOH
Mo ow* (MnoOH)
' ~ =MnOOH =
o b.
Vastag anoxikus réteg Vékony anoxikus vizréteg

gyors llepedés

34. &bra. A Mn dusulasi folyamata az Grkuati medencében

A Mn karbonat, mint korai diagenetikus termék

A Mn karbonat a korai diagenezis soran képz6dott. Az arkuti telepet
més hatalmas Mn karbonat disulasokhoz hasonléan, mint pl. Molango,
Mexiké (OKITA, 1988), Moanda, Gabon (HEIN et al., 1989), Taojiang,
Kina (OKITA-SHANKS, 1988), diagenetikus folyamatok hoztak létre.
Uledékes kdzettani, kémiai, asvanytani és izotdpos sajatossagok alapjan
ezekben a telepekben olyan diagenetikus atalakulasok zajlottak le, amelyek
soran Mn4+altali bakterialisan befolyasolt Corg és szulfid (FeS) oxidacio
tortént (FROELICH et al., 1979; BERNER, 1980; COLEMAN, 1985;
ALLER-RUDE, 1988). A stabil izotopos eredmények ezt a képz6dési fo-
lyamatsort alatamasztjak (POLGARI et al., 1991).

A szilard fazisu szulfid (FeS) Mn-oxid altali oxigénszegény kdrnyezet-
ben létrejové oxidacidja az arkuti érc f6 és Il. telepének kis pirit tartal-
mat (a pirit hinyat) magyarazza. )

A Mn karbonat képzGdési esetei kozill Urkut esetében a Mn helyettesi-
tés mészk6 aljzaton (Ca) lokalisan megjelenhetett ugyan, de semmiképpen
nem tekinthet6 a Mn karbonatos ércképz6dés 6 folyamatanak.

A tengervizh6l torténd kozvetlen kicsapodast a rodokrozit C tartalma-
nak stabil izotdpos Osszetétele nem tdmasztja ald, hiszen ebben az esetben
0°/n korlli 613C PDB értékeknek kellett volna adddnia, ezzel szemben a
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Mn karbonat negativ 613C érték(i. Olyan feltételek elfogadasa a vizoszlop-
ban, ami jelent6sen negativ 613C-t eredményez lehetséges, de nem vald-
szin(i a pozitivabb C értékek advektiv és diffuziv forrdsainak valtozatos
hatdsa miatt. A legnegativabb 013C érték karbonatra a mai oxigénszegény
tengervizben -7°/00 korili, ezt az értéket a Fekete tengerben 1500 m
mélységben mérték (DEUSER, 1970).

A vizsgélati eredmények alapjan a legvaldszin(ibb a korai diagenetikus
képz6dés. A telep kOzettani, asvanytani sajatossagai alapjan a Mn asvany
kicsapodas diagenetikus z6ndjara lehet kovetkeztetni (BERNER, 1980;
COLEMAN, 1985).

A bevezet6 fejezetekbdl lathatd, hogy MnCO03 képz6déséhez nem feltét-
lenil szilkséges Mn-oxid élGére feltételezése, hiszen az oxigénszegény ten-
gervizben ddsul6 Mn2+ és a szerves anyag bomlésabol Fe3+ vagy S042- re-
dukci6 soran képz6dd konnyld HCO3* kozvetlenil is kicsapodhatna. Urkd-
ton az érc esetében azonban a Mn-tartalom és a 613C értékek inverz li-
nearis korrelacidja (rQ= -0,87), a Mn és TOC exponencialis kapcsolata
(27, 28, 29. abra) a szerves anyag Mn4+ redukcidjaval kapcsolatos oxidaci-
Ojat bizonyitja. A Fe, S2-, és 013C értékek valtozasa ezzel szemben nem
mutat kapcsolatot.

A diagenetikus z6nacio és az Urkati Mn telep asvanyos Osszetétele és
izotopos sajatossdgai alapjan a felvetett kérdések megoldasara, bizonyita-
sara tobbféle értelmezési lehetbség, magyarazat adodik.

Amennyiben az lledékes rendszer szuboxidativ volt, tehat nem érte el
az anoxikus S042- redukcios zénat (SR), akkor a f6telep asvanyos dsszeté-
tele alapjan egyszer(ien nincs méas oxidalészer, mint a Mn4+oxid, ami a
Corg-ot lebonthatta. A f6telep szideritet nem tartalmaz, tehat a Fe3+
redukciés zdénat az oxigénszegényedés mértéke nem érte el, szemben a Il.
teleppel, ahol a sziderit tartalom alapjan elérte. Ezt tAmasztja ala a f6telep
Fe-oxid (goethit, hematit) tartalma is. A f&telep pirit szegénysége igy
szintén egyszerlien magyarazhato.

Az Uledékes rendszer a diagenezis soran elérte az anoxikus z6nat (SR),
ahol a Corg-ot a szulfat ionok pirit képzédése kozben oxidaltak. Azonban
a fételep pirit tartalma jelenleg nagyon kevés, vagy hianyzik, tehat fel
kell tételezni a FeS Mn-oxid altali oxidacidjat. A Fe3+oxidok jelenléte
ebben az esetben a Fe3+ gyakran jellemzd talélésére utal, vagy lokalis ut6-
lagos oxidacio eredménye. A sziderit hidnya az SR létezését szintén alata-
maszthatja (FeC03 H2S jelenlétében FeS2-vé alakul).

Nem zérhat6 ki egy olyan lehet6ség sem, amikor a reakcioképes Fe hia-
nya jellemzi a rendszert. Ebben az esetben az SR soran felszabadul6 H2S
gaznem(i 1évén a keletkezés helyérdl eltdvozik, ugyanis a Fe nem Kkoti le,
tehat az SR helyén pirit nem képzddik. Ez a f6telep pirit hidnyat szintén
magyarazhatja. Az SR soran lebomlé Corg konny( C tartalmi HCO03*-at
termel, ami a tengerviz Mn2+ ionjaival kdézvetlen médon MnCO03 képz8dé-
sével kicsap6dhat. A migralé H2S megfelel6 kornyezetben oxidalédva
erételjes pH csokkenést okoz, ami egyes szintekben jelentds karbonat Ki-
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oldddast, és ezzel egyidében kova kivalast eredményezhet. (Az drkati Mn
telep egyes szintjeiben kovapadok,lencsék jellemz8ek). Ez az eset nem té-
telezné fel Mn-oxihidroxid jelenlétét, azonban ekkor a véltoz6 Mn tarta-
lom mellett a 613C értékeknek kozel &llandonak kéne lennie, hiszen a
konny( bikarbdnat képz6désében a Mné+ itt nem jatszik szerepet.

A negativ 613C termel6dés anaerob metan oxidacié soran szintén lehet-
séges (DEVOL et al,, 1984). A metanogén szakasznak a legval6szin(ibben
az érczona alatt kellene elhelyezkednie. A pozitiv 613C érték( karbonat
asvanyok hidnya a fekik@zetben az anaerob metan oxidacié lehet6ségének
szintén ellentmond. A legvalészin(ibb tehat a Mn4+ redukci6val torténd
szarmaztatas.

Véleményem szerint a ismertetett magyarazatok kozil az els6 és maso-
dik folyamat egydittes megjelenése a legval6szin(ibb, vagyis a Mn4+ bak-
teridlisan befolyasolt redukci6ja, amelynek sordn a Corg és szulfid (FeS)
oxidalddik. A Mn redukcié szikségszer(i Iépcs6 a tengeri (ledék diagene-
zisekor bekdvetkez6 oxigén elszegényedése soran.

A Mn forrasa

A Mn az uledékgyd(jtébe a szarazféldrél szdrmazd tdrmelékként (Mn02,
Mn-szilikat), felszini, vagy tenger alatti Mn tartalmu kézetek mallasabol,
vagy aktiv vulkani-hidrotermdlis tevékenységb6l szarmazhat (JENKYNS,
1985, 1988). A Mn az urkati medencébe a legvaldszindbben a jura Tethys
teriileten lezajlo, tenger alatti vulkani-hidrotermalis folyamatokbol keriilt
(JENKYNS, 1985, 1988). A felszinen a Mn felhalmoz6das idején nem is-
mert olyan nagy Mn tartalmd k&zet, ami lepusztulésaval a telep anyagat
szolgaltathatta. A telepen kivili Mn forrasra utal a hidrotermalis erek,
stockwerk szerkezetek és hidrotermalis asvanyok, vulkani térmelék hianya.
Bar pontos hémérsékletet az uarkati Mn karbonatos ércre nem lehetett
meghatarozni, az O izotop értékek, és a Corg éretlensége (barnak@szén ata-
lakultsagi fok) viszonylag alacsony képz6dési hémérsékletet, hidegvizes
rendszert val6szin(sit (10-40°C). Hasonl6 forrast javasolnak a jura Mn-os
palak (Strubberg, Ausztria, BERAN et al., 1983) és a jura/kréta omani
Mn telepek esetében is (PETERS, 1988). A rendszer heterogenitésat a
szerves anyag inhomogén eloszlasa, a diagenetikus folyamatok sokfélesége
és a helyi hatasok okozzék.

EDMOND et al. (1982) megfigyelései szerint az 6ceéni taguldsi cent-
rumok altal szolgdltatott fémmennyiség Osszességében a szarazfoldi erede-
tlit meghalad6. Az adott geokémiai korilmények kozott oldott formaban
létez6 fémionok (pl. Mn2+), szerves-fémkomplexek, kedvez6 aramlasi
rendszer esetében lelilepedés el6tt, tobb szaztol ezer km-es tavolsagokra is
eljuthatnak (KLINKHAMMER, 1980; EDMOND et al., 1982). lly modon,
bar a Mn tavoli hidrotermalis forrashol ered, a forrasra utalé termék (vul-
kani térmelék, hidrotermalis asvanyok, hidrotermalis hal6k) az Uledékes
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kérnyezetben hidnyoznak. A fémek végil a megfeleld redox feltételek
mellett valnak ki. Mivel a Tethys terlletet szdmos kisméret(i tagul6 me-
dence jellemezte (aktiv &rkosodas, blokktektonika) nagy mennyiségl fém
keriilt a Tethys 6ceanba, ami feltételezésem szerint az Grkati Mn érc fém-
tartalmat szolgaltatta. A kozvetlen hidrotermalis eredetet, mint potencialis
Mn forrast a C és O izotdpos vizsgéalatok nem tamasztjak ald (POLGARI
et al., 1991).

KAEDING et al. (1983) a képz&dmény jelentés Co tartalma, a Mn/Co
aranya és a Fe-Mn szoros kapcsolata alapjan valdszindisitenek tengeralatti
vulkani-hidrotermalis eredetet, bar a szerz6k a forras helyzetér6l nem
nyilatkoznak.

AZ URKUTI Mn TELEP AGYAGASVANYOS OSSZETETELENEK
PROBLEMATIKAJA (GLAUKONIT-SZELADONIT)

Az (rkdti karbonatos Mn érc és radiolérids agyagmarga agyagasvanyos
Osszetételében a glaukonit-szeladonit jelentds szerepet jatszik (KAEDING
et al., 1983; GRASSELLY et al., 1985, 1990).

Az agyagasvanyok egy része a kdérnyez6 medenceperemi teriiletek visz-
szaoldddasaval, lepusztuldsaval kerllt az tledékbe, mésik része helyben
képzBdott. Az Urkati medence agyagasvanyainak Fe gazdag karaktere
(Fe2+, Fe3+) sajatos Fe megkotéssel magyarazhatd. A glaukonit-szeladonit
jelenléte, az érc néhany szintjében, mint a Mn-Fe frakcionacié masodik
lépcséfoka, és egyittes eléfordulasa pirittel arra utal, hogy a Fe3+ tartalom
egy része tulélte a korai diagenezis sordn bekdvetkezd szulfat redukciot és
kés6bb redukalodott. A keletkezd Fe2+ az agyagasvanyok szerkezetébe é-
pilt be (COLEMAN, 1985). A Fe3+ tulélésének tovabbi bizonyitéka a
goethit és hematit helyi el6fordulasa lehet. GRASSELLY et al. (1992)
K/Ar korvizsgalatai szerint a glaukonit-szeladonit agyagasvany csoport a
toarci Uledékfelhalmoz6dast kdvetben az idében elnyuld diagenezis késébbi
szakaszaban, mintegy 1516 milli6 évvel ezel6tt képz6dott.

Részleges FeR valamennyi diagenetikus zénaban bekdvetkezhet, és a
keletkez6 Fe2+ért a S2, HCC"- ionok részér6l verseny indul. Szuboxida-
tiv MnR, illetve FeR zonat feltételezve (a f6telep pirit tartalma kicsi) a
glaukonit-szeladonit stabil, keletkezése részleges Fe3+ redukcié soran fel-
szabadulé Fe2+ agyagasvany szerkezetbe val6 beépiilésével magyardzhaté.

Amennyiben a Mn karbonatos f6telep pirit szegénysége a SR soran
képz6dé FeS Mné4+ dltali oxidaciojanak eredménye, az agyagok keletkezé-
sének és stabilitasanak kérdése Osszetettebb, és a radiolarias agyagmarga
esetével mutat hasonl6sagot.

A radiolarias agyagmarga a glaukonit-szeladonit mellett jelentés meny-
nyiségl piritet tartalmaz (8a-b. tablazat), ami ismerve ezen agyagasvanyok
stabilitasi viszonyait, ellentmondasos. A probléma feloldasanak egyik le-
hetséges mddja, amelyet vazlatosan a 15. tablazat foglal Gssze a kovetkez6.
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A radiolarids agyagmarga (sotét, pirites iszap) felhalmozdédasakor pirit
képzd&dott, a rendszer tehat H2S tartalmi volt. Ebben a kdrnyezetben a
glaukonit-szeladonit nem stabil, tehat az ledékképz6dés idejen valami-
lyen mas agyagasvannyal, Corg-gal és tulél6 Fe3+ asvannyal kell szadmolni.
A betemetédés utan késleltetett Fe3+ redukcié zajlott le, amely most mar a
Corg lebontédasa szempontjabol az egyetlen oxidalé szer, ugyanis a szulfat
redukcié mér végbement. Abban az esetben, ha SR nem volt, vagy mege-
l6zte a FeR-t, a felszabadul6 Fe2+ H2S hidnyaban az agyagasvanyok szer-
kezetébe épil be (Fe-dis szmektit, nontronit, glaukonit-szeladonit).

Ez a sajatos asvanyegyittes zart rendszerben képzdédhetett, ahol végs6
soron a pirit is, és a glaukonit-szeladonit is stabil, mert a kdrnyezet nem
oxidativ, és bar anoxikus, nem tartalmaz szabad HZS-t.

A TOZKO RETEGEK, LENCSEK ES FOSZFORIT GUMOK KEPZODE-
SENEK PROBLEMATIKAJA AZ URKUTI MEDENCEBEN

A tlizk6 rétegek térbeli megjelenése a képz6dés mélységében és a kelet-
kezés parttol valé tavolsaganak megitélésében egyarant vitatott (FULOP,
1975).

Az (rkati medencében a tlizk6képz&dés folyamata szorosan 6sszefiigg az
liledékoszlopban uralkodd oxigénszegény, illetve oxigénmentes korilmé-
nyek kozott lezajlo diagenetikus asvanyképzOdéssel, a MnCO03 képzd&dé-
sével. Urkaton a tlizkd megjelenése tehat nem mélységfiiggd, mint ahogy a
Mn felhalmozdédasa sem az, hanem az lledékben uralkodé Eh-pH viszo-
nyok eredménye.

A tlizk6 f6 épit6eleme a Radiolaria (plankton), ugyanis az aljzaton
uralkodd oxigénszegény allapot a sessilis benthos kovavazu él6lények
(kovaszivacsok sth.) elterjedésének nem kedvezett. A felszini oxigén-
dusabb vizrétegekben azonban megfelel6 tdpanyag utadnpoétlas esetén az
alga jelent6sen elszaporodhatott.

A tlizk6 rétegek képz6dése a diagenetikus asvanyképzddés keretében a
kovetkez6képpen foglalhatd Gssze.

A karbonat kicsapdédas korlatozodasa esetén mind kova, mind foszfat
asvanyok kicsapodhatnak. NATHAN-SASS (1981) kimutattdk, hogy ala-
csony pH-n az apatit és frankolit stabilitdisa a karbonathoz viszonyitva
megndvekedett, tehat karbonat kioldédéasa esetén a foszfat kicsapodhat,
vagy meg6rzédhet.

A kova kicsapddasa Osszetettebb folyamat. CLAYTON (1984) kutatasai
szerint tdltelitett oldatban (0,Is% Si02) a Si02 leveg6n stabil, de C02 at-
moszféraban az oldott kovamennyiség kétharmada kicsapodik. Igen fontos
azonban, hogy a lecsokkend pH 6nmagaban nem vezet Si02 kivalashoz,
ennek ugyanis masik igen lényeges feltétele a C02 nyoméasanak egyidej(i
megnovekedése. A tlizk6képz6dés modellezéséhez két feltétel sziikséges te-
hat, szuboxidativ, vagy oxidativ kdrnyezetben lokalisan kialakulé jelent6s
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Corg koncentracié és szulfat redukcids feltételek (COLEMAN, 1985). A
rendelkezésre allé Fe kis mennyisége miatt a szulfat redukcié soran kelet-
kez6 H2S migral, de a szulfat redukcio helyén kalcit cement kicsapodasat
lehet6vé teszi (negativ 613C PDB). A migralé H2S a kornyezd Uledék Fe2+
tartalmat hintett pirit képzédése kdzben felemészti, ezt a folyamatot
azonban erételjes pH csokkenés, azaz karbonatkioldodas kiséri:

(2Fe203 + S042- + 9CH20 -> 4FeS + 9HCO03' + 4H20 + H+), (18)
menyez. Normél betemet&dés esetén a diagenezis soran FROELICH et al.
(1979) megfigyelései szerint éles fiigg6leges zonacié jon létre, amikor a
Si02 a szuboxidativ zéndban (MnR, NR, FeR) és ezeknek az oxidativ z6-
naval val6 hatarovezetében kicsapdédik. Hasonld a mészk6ben keletkez6
gi,age_netikus tlizk6gumak, lencsék sugariranyl zonaciéval torténd képzd-

ése is.

A részletezett Eh-pH feltételek kialakuldsa a mélységtél fliggetlen,
egészen sekély, vagy mélytengeri kortilmények kozott is megtalalhatd. Az
oxigénszegény Urkuti medencében tehat a mélységtdl fuggetlen, diageneti-
kus tlizk6képz6dési modell alkalmazhat6, amivel az Grkdati tledékes Mn
telep sajatossagai 6sszhangban vannak. Mindez nem mond ellent annak a
ténynek, hogy a medence a Mn érc képzédésekor mélyiilt.
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AZ URKUTI KARBONATOS Mn ERC A DIAGENETIKUS
ERCKEPZODESI MODELL TUKREBEN

OSSZEFOGLALAS

1 Az Grkati karbonatos Mn telep képz6désének Uj modellje a fekete-
pala facies és a diagenetikus folyamatok tiikrében a nemzetkdzileg leg-
modernebb, CANNON-FORCE altal (1983-1988) kidolgozott Ggynevezett
"Bathtub ring" (“flird6kéadban kialakulé piszokcsik) modell, és ennek a
karbonatos Mn ércekre OKITA et al., (1988) éaltal tovabbfejlesztett
statikus és transzgressziv diagenetikus véltozata alapjan készilt el.

2. Rétegtani és kézettani sajatossagok alapjan az Uledékképz6dés ar-
kosodo (riftesedd) kontinentalis karbonat platformon tortént. A képz6d-
mény a toarci anoxikus allapottal kapcsolatos képz6désd. A Mn telep
ugyan nem mutatja a szarazfoldek kozelében képz6d6 Mn telepek Oves
felépitését, és benne a térmelékszemcsék mennyisége rendkivil csekély,
ennek ellenére a telep néhany, a bevezet§ részben részletezett sajatossaga
szarazfoldi hatas érvényesiilését mutatja.

3. A Mn-karbonatos ércesedést hordoz6 radiolarids agyagmarga sotét-
szlirke szine, nagy Corg és pirit tartalma, finom szemcsemérete, laminalt
szerkezete és nyomelemtartalma alapjan hintett szulfidos ércindikaciot
(Co, Ni, Ag, Pb, sth.) tartalmazé feketepala.

4. A szerves anyag vizsgalatok alapjan a feketepala esetenként jelentds
mennyiségl konnyen leadhaté pirolitikus szénhidrogén tartalommal ren-
delkezik (*16 kg/t, POLGARI et al., 1992).

5. Az urkuti karbonatos Mn telep tengeri, Uledékes geokémiai torvény-
szer(iségek szerint jott létre, a kutatasi eredmények a kdzvetlen hidroter-
malis eredetet nem igazoltak.

6. A Mn forrasaként a felhalmoz6dastol nagyobb tavolsagban 1év6 vul-
kani-hidrotermalis kozpont feltételezhetd, ahonnan az oldott allapotban
lévé fémionok kedvezd &ramlasi és geokémiai feltételek (oxigénszegény-
ség) mellett jelent6s tavolsagra juthattak.

7. A Mn a Fe-t6l pirit (fekete, pirites iszap), és Fe-tartalm( rétegszili-
katok (agyag) képz6dése soran kuldnilt el, azonban a két fém térbeli szét-
valasa nem volt teljes (“torta" szerkezet). Ennek oka valészin(leg az Eh-
pH viszonyok valtozékonysaga, esetleg tenger alatti medence morfol6gia
hatdsa, amelynek sorén a vizcirkulaci6 a Mn2+dus tengerviz (ércképz6 ol-
dat) elszallitddasat a Mn-Fe elkilonilés helyérél nem tette lehet6vé.

8. A Mn oxihidroxidként az anoxikus/oxidativ vizhatarfelilet kdzelében
csapddhatott ki, majd kedvezd feltételek mellett (az oxigénszegény vizré-
teg elvékonyodasa, gyors Uledékfelhalmozodas) teljes visszaoldédas nélkiil,
core. agyagasvanyok és egyéb finomszemcsés térmelék tarsasdgaban hal-
mozodott fel (Mn-oxihidroxid él6ére). Ezt a vilag tdbb pontjan (Mexiké,
Kina, Gabon) a nagy kiterjedésii karbonatos Mn telepekben megfigyeltek
aladtamasztjak.
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9. Bebizonyosodott, hogy a Mn karbonat a korai diagenezis soran
tUledékoszlopban bakterialisan befolydsolt Mn-redukcié &ltali Corg és szul-
fid (FeS) oxidacié soran szub-, illetve anoxikus feltételek mellett képz6-
dott (stabil C és O izotdpos és asvanytani bizonyitékok).

10. A telepcsoportra jellemz6 tlizk6 rétegek és lencsék képzdédése a dia-
genezis sordn az oxigénszegény medencében létrejovd sajatos Eh-pH vi-
szonyokkal magyarézhat6, és a Mn-karbonat képzdédéssel, Mn-, Fe-, és
szulfatredukcios folyamatokkal egyditt értelmezhet6. A diagenetikus ér-
telmezés a medence bizonyos fokd mélyiilésének nem mond ellent.

11. A képzédményre jellemzd Fe-dus szmektit és glaukonit-szeladonit
agyagasvany egylttes a diagenezis soran a szulfatredukciés folyamatot
kovetd, késleltetett Fe-redukcid sordn képz8dott (dsvanystabilitasi el-
gondolasok, a Fe és Mn elkiloniilésének masodik 1épcséje).
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MINTAJEGYZEK

Sorszam Minta jele Minta leirasa

Urkat:

(1983)

Banyabeli mintak, I111. akna Ny-i banyamez6, E-i rész:

bontatlan Mn karbonatos szelvény (GRASSELLY et al.,

(+256 mBf)
1985)

1. GR 1 vérésbarna mészmarga, a f6telep kozvetlen fekiije, csapasirany E-hoz
15-195°, délése: 62°, kora: kozéps6 lidsz

2. GR 2 sotétsziurke, radidiarias agyag, délés: 62-80°

3. GR 3 szirke-zo6ld, finomsavos karbonatos Mn érc, délés: 80°

4. GR 4 zold, szurke, finomsavos, karbonatos Mn érc, a képzédmény fétéjét csi-
szasi lap hatarolja

5. GR 5 barna, finomsavos, karbonatos Mn érc, délése erésen valtozé a gy(rédés
miatt

6. GR 6 barna, finomsavos, karbonatos Mn érc, délések: 84°, 77°, 85°

7. GR 7 barna-fekete, durva és finomsavos, karbonatos Mn érc, délések: 84°,
72°, 90°

8. GR 8 szurke-barna, durvasavos, karbonatos Mn érc, délés: 85°

9. GR 9 z6ld, durvasavos, karbonatos Mn érc, délés: 90°

10. GR 10 szlirke, karbonatos Mn érc, délés: 85°

11. GR 1n z6ld, karbonatos Mn érc, er6sen gylrt mikroszerkezetet mutat

12. GR 12 szurke, karbonatos Mn érc, délés: 72°

13. GR 13 z6ld, durvasavos, karbonatos Mn érc

14. GR 14 sziuirke, karbonatos Mn érc, délés: 78°, ezzel a képzédménnyel zarul a

fels6 liasz karbonatos fételep
15.,GR 15 radiolarias agyagmarga, sotétszirke,
16.. GR 16 radiolarias agyagmarga, vastagpados,
17..GR 17 radiolarias agyagmarga, délés: 77°
18,. GR 18 finomsavos, radiolarias agyagmarga,
19,. GR 19 karbonatos 1l. telep, szurke, finomsavos
20.. GR 20 sOtétszurke, radiolarias agyagmarga

vékonylemezes (feketepala)
délés:

61°

MnCU3 savokkal

(A mintakbél nedves kémia, OES, XRD, EPMA, AAS, INAA, stabil C és O izotépos vizs-
galat, a GR 2, 15, 16, 17, 18, 20 jelld mintakbdél vitrinit ref-
lexié mérés, és részletes szerves-geokémiai vizsgalat is ké-
szult. )

Ill.akna Ny-i banyamez6, mélyszint, banyabeli mintak:

(GRASSELLY et al., 1985, 1990)

211

318m tlizkdoves mészkd
22.11 316m szirke, zold, finomsavos karbonatos Mn érc
23. 111 314m barna, karbonatos Mn érc
24. 1v 310m finomsavos, barna, sziurke, karbonatos Mn érc
25. VvV 307m szurke, karbonatos Mn érc
26. VI 305m zold, szurke, durvasavos, karbonatos Mn érc
27. vl 302m barna, szurke, vékonylemezes, karbonatos Mn érc
28. VIl 300m barna, fekete, karbonatos Mn érc
29. XIX 297m fekete, karbonatos Mn érc
30. X 294m fekete, karbonatos Mn érc
31. X1 290m szirke, finomlemezes, karbonatos Mn érc
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32. X111 286m zo6ld, finomlemezes, karbonatos Mn érc

33. X111 283m zo6ld, finomsavos, karbonatos Mn érc

34. X1V 280m  szurke, durvasavos, karbonatos Mn érc

35. XV 275m sotétszurke, radiolarias agyagmarga

36. XVI 270m - -

37. XVII 262m - " -

38. XVIII 253m -

39. XIX 250m szirke, zo6ld, durvasavos, karbonatos Mn érc

40. XX 248m mészmarga

41. XX1 245m vasas mészké

(A mintakb6l nedves kémia, AAS, INAA, EPMA, VCS, XRD, stabil C és O izotépos vizs-
galat készult.)

Kevéssé mallott Mn karbonatos Il. telep banyabeli mintai, 11l1. akna Ny-i banyamezd,
E-i rész:

42. SZU 1 jura, voros, gumoés mészké

43. SZU 2 zsiros tapintasu, kicsit fényes, néhol dendritszeri Mn-bevonatos vo-
ros agyag

44. szU 3 szurke, fekete, barna, néhol limonitos bevonati atmanganosodott
tlzképad (felsé liasz)

45. Sszu 4 fényes, zsiros tapintast, sarga agyag, amely az oxidalt Mn karbo-
natos I1l. teleppel érintkezik

46. SZU 5 oxidalt, szurke, savos karbonatos Il. telep és fekete, barna, savos,
foldes kifejlédésiu radiolarias agyagmarga

47. szu 6 barna, foldes kifejlédésiu vaskéreg

48. szu 7 barnassziirke, savos, karbonatos Mn érc a Il. telepbél

49. szU 8 barnasszitrke, savos, karbonatos Mn érc a Il. telepbél

50. szu 9 vilagosszirke, savos, karbonatos Mn érc a 1l. telepbél

51. szu 10 vilagossziurke, vilagosbarnas-sarga, savos karbonatos Mn érc a |II.
telepbél

52. szu 1n vildagos barnassziurke, savos, karbonatos Mn érc a Il. telepbé6l

53. SzuU 12 vildgos barnassziirke, savos, karbonatos Mn érc a I1l. telep legalsé
tagja

54. szu 13 a Mn karbonatos Il. telep alatti szurke kovatomb

55. szU 14 a szlurke kovatomb melletti FeSO™ kiviragzas, amely nagy viztart.
porlé, halvanykék, fehér kristalyos anyag, kiszaradva fehér por

56. SZU 15 barnas sziirke, savos, radiolarias agyagmarga (l1l. telep fekuje)

57. SzU 16 sotétsziurke, tomott, kemény, radiolarias agyagmarga

58. szU 17 vilagossziurke, réteges, kemény, radiolarias agyagmarga (a rétegzett-
séget a szinbeli eltérés adja)

59. szuU 18 vildAgosszurke, kemény, rétegzett, fehér foltos, radiolarias
agyagmarga

60. szuU 19 sotétszirke, tomott, kemény, radiolaridas agyagmarga

61. SZU 20 vilagos és sotétsziirke, savos, kemény, radiolarias agyagmarga

62. SZU 21 masodlagosan elvaltozott radiolarias agyagmarga oxidos Mn gumoé
alatt, sargasfehér zsiros tapintasu agyag

63. SZU 22 fekete, fehér foltokkal tarkitott, kemény oxidos Mn érc

64. SzZU 23 vilAgoskék, nagy viztartalmu, koénnyen porlé FeSON kivirdgzas oxidos
Mn érc koral

65. SZU 24 j6 minéségl, fekete, sotétszurke, fémes, oxidos Mn érc

66. SZU 25 fekete oxidos Mn érc voérés mészké fekii mellett

(A mintakboél OES és EPMA készult, a 2, 4, 14 mintabo6l XRD is.)
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Egyéb banyabeli mintak:

(1986)

67. Z 1 Urkat 111. akna mélyszint, 175. szint +310m, felsé, szurke, dur-
vasavos, karbonatos Mn érc

68. Z 2 fels6, zold, durvasavos, karbonatos Mn érc

69. Z 3 fels6, barna, durvasavos, karbonatos Mn érc

70. Z 4 fekete, karbonatos Mn érc

71. z 5 barna, finomrétegzett, karbonatos Mn érc

72. 2 6 z6ld, szurke, finomsavos, karbonatos Mn érc zold kova betelepulésekkel

73. Z 7 barnas-zéldes-szurkés, finomsavos karbonatos Mn érc, a telep legalsé

része
(A mintakbél VCS, EPMA készult.)

Egyéb mintdk GRASSELLY GYULA akadémikus gy(jteményébdl:

74. 7 fekete, barna, vilagos drapp, réteges szerkezetl, tomott, karbonatos Mn
érc
75. 17A barna, finoman rétegzett, karbonatos Mn érc, durva, kristalyos fehér kal-

cittal, OES alapjan 800 ppm Ba, 400 ppm Sr, 400 ppm V, 6000 ppm
Ti tartalma
76. FIlIA z6ld, barna, savos karbonatos Mn érc

(A mintakb6l EPMA készilt.)

Egyéb arkati mintak:

(1987)

77. UR 1 radioi ari &s agyagmarga, feketepala a f6 és 11. telep koézott, Urkuat,
Nyirés, kulfejtés

78. UR 4 szlurke, vékonyréteges, karbonatos Mn érc 11. telep, 10-12% Mn tart.,
Nyirés, kulfejtés

79. UR 7 barna és vilagosdrapp savos (I-5mm) karbonatos Mn érc

80. LR 9 eélénkzold, barna, fekete, levelesen elvalé karbonatos Mn érc

81. LR 14 z6ld, savos, karbonatos Mn érc

82. 212 z6ld karbonatos Mn érc

83. 213 z6ld karbonatos Mn érc, 8-as minta + fehér kova

84. UR 162 radidiarias agyagmarga, Nyirés, kulfejtés
85. UR 165

86. UR 172
87. UR 78 - v -
88. UR OP1

(A mintakbél OES, XRD, EPMA, a 84-88. mintakbdl részletes szerves-geokémiai
lat készult.)

vizsga-

Roviditések:
VCS: vékonycsiszolat

XRD: rontgen diffraktométeres vizsgalat
OES: optikai emissziés szinképelemzés
AAS: atomabszorp

s szinképelemzés
INAA: neutronaktivaciés vizsgalat
EPMA: elektron-mikroszondas vizsgalat
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PREFACE

In Hungary numerous manganese indications and some remarkable
manganese deposits are known in geological formations of different ages
(POLGARI, 1991).

Geological exploration has been oriented in the past decades towards
the economically important manganese deposits of the Bakony Mountains
(Urkat, Eplény). Information on the geology and ore geology of the region
highly increased while mineralogical-petrological and geochemical in-
vestigations have been restricted mainly to the more valuable oxidic
manganese ores. Concerning the manganese ore deposits more detailed
analyses are reported only by some authors (SZABO-DRUBINA,
NEMECZ). Nevertheless, these investigations were carried out in the
fifties and reflect the knowledge and analytical methods of that time.

In the last decade the exploration for black shales has come to the
limelight also on a world scale and research has been focussed on the ac-
cumulation of certain metals by black shales. Some of the Hungarian
researchers, among others the author of this book, joined this exploration
trend. New results achieved on an international level and the new
research methodologies were applied and adopted successfully by the
author who has improved them according to the Hungarian relations.

The activity of MARTA POLGARI relating to the manganese ores has
fundamentally joined the comprehensive exploration program of
manganese ores organized and headed by GYULA GRASSELLY, member
of the Academy, that was the direct continuation of the IGCP Projects
No. 11l and 226.

In the first part the geochemical behavior of manganese, the recent
situation in manganese exploration, the relationship between black shale
facies and Mn accumulation, the geochemical aspects of diagenetic
processes related to manganese as well as the formation model of
manganese ores in sedimentary environment are reviewed.

The relationship between the Mn accumulation and the anoxic basins, i.
e. of the black shale formations represents a special field of exploration.
In this field new models concerning the formation of manganese ores
have been elaborated (FISCHER, 1981; FORCE-CANNON, 1988;
FRAKES-BOLTON, 1984; OKITA, 1987; OKITA et al., 1988;
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SCHERIDAN, 1983). These models served as a basis for the working
hypothesis of the exploration.

In the second part author presents the results of reambulatory in-
vestigations of the Urkut carbonatic manganese ore and the model of
formation adapted on the basis of these results. In the course of inter-
pretation she uses the processes discussed in Part I, and deals with the
possible explanations of some peculiarities of the deposit in question.

The new approach answers some questions unsolved so far, related to
the peculiarities of the Urkat deposit. To develop the new model of
formation of the carbonatic manganese ore, stable C and O isotope,
organic geochemical and chemical (trace element) analyses were carried
out as well as the mineral compositions were more exactly determined.

Further, author studies in detail the relationship between the formation
of the host black shale of high pyrite and organic matter content and the
Mn accumulation.

Analyses were made in the Laboratory for Geochemical Research of
the Hungarian Academy of Sciences, at the Department for Mineralogy-
Petrology-Geochemistry of the Jézsef Attila University at Szeged, in the
Koml6 Laboratory of the National Exploration and Drilling Co., in the
reactor of the Technical University of Budapest as well as in frame of the
international cooperation (IGCP Projects) in the United States and in
Czechoslovakia.

This study is the revised and partly supplemented variety of the theses
for C. Sc. of the author. In relation with the upper Liassic carbonatic
manganese deposits it is an important stop-gap work and fairly well sup-
plements the chapter of the book Sedimentology Vol. Ill. concerning the
manganiferous sediments with the exhaustive investigation of the
Hungarian carbonatic manganese deposits.

DR. ZOLTAN SZABO

geologist- and engineer-in chief
Manganese Co. - Urkut
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MANGANESE GEOCHEMISTRY AS REFLECTED BY BLACK SHALE
FORMATION AND DIAGENETIC PROCESSES

(General review)

GENERAL GEOCHEMICAL FEATURES OF MANGANESE AND ITS
BEHAVIOUR IN SEDIMENTARY ENVIRONMENT

Manganese being geochemically closely related to Fe is a heavy metal,
its quantity in the Earth's crust is second, subsequently to Fe. The dark
value of Mn is round 0.1%, that of Fe is round 5%, thus the latter has a
fifty times greater frequency. The average frequency of Mn in different
rocks of the Earth's crust is summarized in Table 1

Table 7.
Average Mn abundances in crustal rocks (TUREKIAN-WEDEPOHL, 1961)

Mn (ppm)
Ultrabasics 1620
Basaltic rocks 1500
High Ca granitic rocks 540
Low Ca granitic rocks 390
Syenites 850
Shales 850
Limestones 1100
Deep-sea carbonates 1000

Mn is used first of all in steel alloys. Its economic mining has been
carried out in regions of 500-time enrichment as compared to the clark-
value, this means an ore of 25 to 50 % Mn (CRERAR et al., 1980).

Mn is the 25th element in the periodic system, it is found in the
second side-group with a complete [Ar]4s23d5 electron configuration
(WEDEPOHL, 1980).

In case of the elements here, subsequently to the filling of the electron
shell of 4 main quantum number the 3 d shell begins to be filled due to
energetic reasons and in case of Mn, in atomic state 5 pieces electrons of
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impair spin are found in the 3 d shell out of the 10 possible electrons.
The known valences of Mn vary from -IlIl to +VII, nevertheless in the
nature only the states of +11 and +IV, rarely of Il valences exist.

Similarly to the elements in this group the chemical behaviour of Mn is
influenced by the splitting of the d shells. In case of Mn due to valence
change possibilities the manganese minerals are highly sensitive indicators
of the predominating sedimentary environment, and this is why these can
be fairly well used to characterize the Eh and pH conditions of the
depositional environment.

The formation of manganese beds of economic importance needs the
fulfillment of two conditions: - Mn should be considerably enriched as
compared to its frequency in the Earth's crust —and it has to be
separated from Fe that accompanies it in sedimentary environments, i.e.
Fe should not accumulate as compared to its frequency in the Earth's
crust (FORCE-CANNON, 1988).

The solubilities of Fe and Mn in aqueous solutions was determined
among others by HEM (1963, 1972). Fig. 1 that unifies the two diagrams
of HEM, unambiguously shows that both Fe and Mn form oxides or car-
bonates being insoluble under typical recent oceanic Eh-pH conditions.

Fig. 7. Solubility relations of Mn and Fe in
aqueous system (HEM, 1972)

This is why the concentrations of dissolved Fe and Mn are extremely
low in the recent oceans (ppb level). Nevertheless, the diagram also shows
that under lower Eh and pH conditions the solubility of both elements
will increase. Under Eh-pH conditions that are common in nature, the
change of solubility differences of three orders of magnitude can be ex-
pected.
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In Fig. 1 the difference leading to the separation of the two elements
in sedimentary environment, can be seen. In the environment of low Eh
the solubility of Fe is very low since Fe-sulfide is precipitating (pyrite
formation), the solubility of Mn is high simply because similar insoluble
Mn-sulfide does not exist. In this pH-range Fe and Mn are strongly
separated (dotted range) since practically the total Fe-amount is
precipitated as Fe-sulfide and practically the total Mn-amount remains in
solution. The simultaneous increase of the Eh or pH results in Mn-rich
and Fe-poor rock.

The separation of Mn from Fe may proceed in two ways. When in the
sedimentary basin anoxic conditions prevail and occasionally HZS is stable
in the water column, the separation follows already in water due to the
precipitation of Fe-sulfide. In the course of anoxic diagenesis Fe is
precipitated as pyrite in the sulfate reduction (SR) diagenetic process,
while Mn2+ enters and/or remains in solution and will diffuse towards the
oxidative/reductive interface. Where the water layer above the sediment is
characterized by low Eh the Mn2+ remains in solution and enriches the
dissolved manganese reserves.

In both cases the separation of Fe and Mn is accompanied by the
formation of pyritic mud. The seawater enriched in dissolved Mn2+ con-
tent and impoverished in Fe plays the role of ore-forming solution. As to
the observations, the significant marine sedimentary Mn beds are con-
temporaneous with black pyritiferous shales (FORCE—€ANNON, 1988).

In oxidative or oxygen-poor (dysaerob) environment an other process
of Fe-Mn separation can be observed, i.e. the fixation of iron by clay
minerals (glauconite, celadonite, nontronite etc.). Glauconite
(K,Na,Ca)lt2 2)8(Fe3+Al,Fe2+Mg)4Si7 7f6AllTOt4-020)(OH4NH20 occurs
usually under fluctuating oxic/anoxic conditions, it is a characteristic low
temperature suboxidative microcrystalline mica that reflects peculiar
redox environment. Under oxidative conditions it transforms into fém -
oxidé, while under anoxic (SR) conditions, in presence of HZ2S it trans-
forms as to laboratory experiments into pyrite (BERNER, 1981).

The composition of celadonite is nearly the same as that of glauconite,
only the tetrahedral groups have less Al-content and its behaviour is
probably similar to that of glauconite. Its behaviour under sedimentary
conditions are hardly known. The investigation of spatial relationship
between the so-called green-clays and Mn-indications as a possible tool
of field exploration for manganese ores has come to the limelight in the
nineties (OSTWALD, 1990).

The Fe-Mn fractionation is not necessarily accompanied by spatial

separation since this latter process needs lateral flow and peculiar Eh-pH
conditions.



Main types and formation processes of Mn accumulation of sedimentary,
marine origin

The two basic environmental types of marine Mn accumulations are as

follows:

1 Mn accumulation in oxidative environment:

1.1. (deep)sea manganese nodules (Jurassic calcareous Fe-Mn concretions,
nodules (Bakony Mountains, Harskut-Gyenespuszta, Kozdskut trench),
1.2. Fe-Mn encrustations (hardground), (Jurassic Fe-Mn encrustations,
Bakony Mountains).

Low sedimentation rate, strong bottom currents and oxidative basement
are the conditions of formation of both types of Mn accumulation.

The source of Mn may be continental detritus, volcanic-hydrothermal
process, weathering and/or dissolution of igneous rocks of the basement
or the seawater itself (CRONAN, 1980).

In case of nodules and Fe-Mn encrustations the processes of formation
are different. In case of nodules a so-called diagenetic process is
generated as a result of migration of Mn2+ ions dissolved in the more
reductive zones of the sediment and of the subsequent oxidation and
precipitation of Mn4+ (GLASBY, 1970; Fig. 2a). In case of Fe-Mn en-
crustations only the precipitation directly from seawater may follow due
to the hardground (hydrogenetic formation; Fig. 2b; MANHEIM—ANE
BOSTWICK, 1989).

hardground CaC03,0r
magmatic rock

Fig. 2a< Diagenetic Mn-accumulation, Mn-nodule formation
Fig. 2b. Hydrogenetic Mn-accumulation, formation of Fe-Mn-encrustation
(MANHEIM-LANE BOSTWICK, 1989)
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In case of nodules a complex process can also be generated, i.e. from
below the diagenetic, from above the hydrogenetic accumulation proceed.
2. Mn accumulation in oxygen-poor (dysaerob) and/or anoxic environ-
ment:

2.1 during sediment accumulation the basement is oxidative but due to
the high sedimentation rate and to the buried organic matter (Corg) the
conditions turn to anoxic during diagenesis (e.g. the Oligocene Mn indica-
tion in the Eger-Demjén region).

2.2. Mn accumulations related to anoxic sedimentation (e.g. the Jurassic
carbonatic Mn mineralization of the Urkat-Eplény region, the Jurassic of
the Gerecse Mountains, Tolgyhat quarry).

Reduction possibilities of the Mn4+ ion in sedimentary environment

In sediments of high organic matter and sulfide content different Mn4+
—> Mn2+ reduction possibilities exist and the reducing media may be also
different (Fig. 3).

1, Mn4*—-Mn2* (inorganic process on low pH)

bacterially affected
processes of similar
energy conlenls

Fig. 3. Reduction possibilities of the Mn4+ ion in sedimentary environment
(FROELICH et al., 1979; BERNER, 1980; COLEMAN, 1985; AUER-RUDE, 1988)

In sedimentary systems the possibilities of formation of the Mn2+ ion
are as follows:
- redox instability (in anoxic environment the Mn4+ is reduced to Mn2+ in
the inorganic process),
- Corg oxidation by bacterially affected Mn4+ reduction that can be des-
cribed by the following equation:
CH20 + 2Mn02 + 3C02 + H2 -> 2Mn2+ + 4HCO03" (1)

- in anoxic environment the oxidation of FeS* (FeS), i.e. unstable ferro-
monosulfides by bacterially affected solid state Mn4+ reduction that can
be summarized by the equations after ALLER-RUDE (1988):

3H++ Mn02 + SH- -> 4 Mn2++ S + 2HN (2
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4H++ 3Mn02 + S° -> 3Mn2+ + S042' + 2H20  (3)
8H+ + 4Mn02 + FeS -> 4Mn2+ + S042' + Fe2+ + 4H20  (4)

As a result of metal reduction this mode of sulfur oxidation produces
pH increase and alkalinity decrease (production of HC03~/C02) due to
relative proportions of consumption and to the precipitation of MnCO03.
The process of oxidation is prograding in time, its proportion depends on
the available quantity of metal oxide.

The first and second processes are well-known, the third, however,
should be dealt with in detail.

In the course of physical (waves, storms etc.) or biological (bioturba-
tion) processing of marine sediments the metal oxides get often into touch
with solid or dissolved sulfides. ALLER-RUDE (1988) verified and
characterized experimentally these mixing processes. As to their observa-
tions the reduction of Mn4+ due to bacterial effect and the oxidation of
the solid state sulfide (FeS) are common in the varied Corg-rich shelf
sediments. This process is common where the metal oxide gets close to the
sulfide zones (e.g. hydrothermal sulfide precipitations). The reaction oc-
curs as a part of bacterial metabolic processes in presence of chemo-
lithotrophic microorganisms. During this process remarkable quantities of
sedimentary sulfide can be oxidized and Mn4+ can be reduced. It has been
evidenced that Fe-oxide does not take part in processes of this type.

The relative role of S-based (lithotrophic) and C-based (heterotrophic)
Mn reduction in marine sediments has been unknown so far, the free
energy content of the two bacterially defined processes, however, is
rather similar. In harmony with measurements the oxidation of S2~ by
Mn4+ requires stoichiometrically a Mn2+/S042* ratio of 4:1. Based on the
actual proportions of Mn reduction about 20% of sulfur totally reduced
by Mn can be oxidized. The sulfide formed originally as a result of sul-
fate reduction is transformed into sulfate again in the course of Mn
reduction, that means an oxidizing agent to Corg in the system.

In marine sedimentary environment only a negligible amount of S
partaking in the processes derives from the decomposition of the organic
matter, its main mass derives from the sulfate content of the seawater.

Role of marine environment and diagenetic processes in the
accumulation of Mn

The new, geochemistry-based classification of sedimentary rocks was
prepared in the past few years. This classification distinguishes these
formations on the basis of processes proceeding in them and of peculia-
rities of diagenetic minerals formed during the burial (BERNER, 1981;
RAISWELL-BERNER, 1985, COLEMAN, 1985). These studies served as
a basis to this review.
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To understand the complexity and mutual interaction of diagenetic
processes (and this is indispensable to interpret the peculiarities of
sedimentary Mn accumulation) a short review of diagenetic reaction can-
not be neglected.

From the aspect of accumulation of Mn, i.e. of large-scale carbonatic
accumulation of it the rapid burial on the oxidative basement and the en-
vironment of high sedimentation rate are the most important factors. Un-
der special conditions the phenomenon may occur that though the sedi-
ment surface is not oxidative but rather poor in oxygen or anoxic, the
slight thickness of the anoxic layer and the simultaneous rapid burial al-
low the accumulation of oxidative components (e.g. Mn-oxihydroxide
precipitation) in the sediment.

In case of slow burial on oxidative basement the deposited organic
matter is decomposed already on the basement, thus in the course of dia-
genesis the oxidic components (Mn-oxide, Fe-oxide etc.) remain un-
changed, the Mn and Fe inflowing in bivalent form will be oxidized. This
environment is the main field of accumulation of marine Mn-nodules and
Fe-Mn encrustations. No large-scale accumulation of Mn can be expected
on anoxic basement, the Eh-pH conditions characteristic of this environ-
ment result in the considerable accumulation of Mn in solution, oc-
casionally on carbonatic basement the Mn2+ may substitute the Ca-ion,
thus manganiferous calcite, i.e. manganocalcite is formed (manganiferous
limestones are widespread in the Jurassic in the Tethyan realm).

In oxygen-poor, dysaerob-anaerob sediment the Corg diagenesis
proceeds through peculiar reactions of definite sequence, this is
determined by the free energy of reactions and by the concentration of
the electron acceptors (IRWIN et al., 1977; FROELICH et al., 1979;
COLEMAN, 1985). In this sequence (Table 2) the reactions generate
mineral and/or isotopic features that are determined by the chemical
medium in which the reactions proceed.

C and O isotopic data of manganiferous and Mn-free carbonates show
that the mineralization of Mn as well as the oxidation of Corg by Mn
reduction can be realized under oxygen-poor conditions. These results can
be used in the development of mineralization model of the Urkuat
manganese bed.

Specifications of diagenetic processes serve as an aid to understand the
mechanism of mineral seggregation and zonation in oxygen-poor basins.

Diagenetic processes can be characterized by the joint investigation of
minerals generated during and preserved after diagenesis. The quality,
trace element composition and stable isotope characteristics of the jointly
occurring diagenetic minerals provide basic information on the processes
proceeding in the sediment collector.

Sediment is a mixture of water, of water-dissolved compounds (S042-,
NO03', HC03~ Mn2+ Fe2+..) of inorganic detritus (Mn-oxide, Fe-oxide,
silicates, carbonates, clay minerals etc.) and of organic matter, that turns
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to be unstable after burial. Among the components of the sediment only
the organic matter is reducing agent. The quality and quantity of organic
matter (i.e. its reactivity) as well as the proportion of the other com-
ponents are of decisive importance from the aspect of diagenetic
processes. Corg is represented by two kinds of components: on the one
hand a more or less decomposed less reactive matter deriving from the
continent, and a highly reactive matter being generated in the sea, on the
other.

The other decisive factor determining the diagenetic processes is the
measure of burial and it bears great significance from two aspects, as
well. First: in case of suitably rapid burial the depositing Corg is unable to
be oxidized, thus in the sediment an oxygen-poor state develops. Second:
the quantity of certain dissolved reagents (e.g. dissolved oxygen, sulfate
and nitrate ions) of the diagenetic processes changes down to certain
depth due to the diffusion supply from the overlying water column but
the quantity of the solid detrital phases remains unchanged. Diffusion is
determined by the decrease of the oxidizing agent and by the rate of
burial. Subsequently to the burial, parallel with the decreasing oxygen
content a reaction sequence following the decreasing state of free energy
is generated (Table 2). Subsequently to the consumption of dissolved
oxygen, there is no equilibrium in the system if there remained Corg. The
third very important factor determining the diagenetic processes is the
presence of bacteria in all reactions. The processes of bacterial metabolism
that produce the highest free energy when using 1 mole organic carbon
denote competitive advantage and predominate in the decomposition of
available Corg till the supply of oxidizing agent is over. Subsequently to
this the next most favourable process follows. The role of bacteria has
been not clear only in the reduction of Fe3* reduction (FeR) and this one
of the possible explanations for the behaviour of Fe.

Role of Fe in the sedimentary system

Fe plays an important role in the system that is of decisive significance
from the aspects of Mn accumulation and carbonate stability.

Based on the diagenetic zonation it is obvious that reactions follow
each other not always in the regular sequence. FeR may follow in a
peculiar zone as a result of which siderite is formed. Nevertheless, Fe2* is
available during the duration of burial promoting in this manner the
pyrite formation and the formation of Fe-dolomite following in the sub-
sequent zones.

It is known that on the basis of relative stabilities the calcite and FeS2
are stable beside each other, but are unstable in presence of FeC03 and
HZS:

FeC03 + 2H2S -> FeS2 + HCO03' + H+ (5
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Thus, in this way the Fe-carbonate formation in the Me (methanogenesis)
and D (decarboxylation) zones cannot be explained.

As to the investigations in this field the ferri ion survives one way or
another the reduction zone where in harmony with the thermodynamic
equilibrium it ought to react and is reduced actively only later. The
mechanism preserving the ferri iron is not clear yet, but two possibilities
have to be taken into account:

a) microbiological relations (e.g. at ambient temperature, in presence of of
dissolved S042- and Corg it is stable without bacteria),

b) the mobility of Fe3+ and Corg is problematic, thus their reaction needs
some preconditions, e.g. the dissolvable Corg has to be transported to the
Fe and the ferriferous mineral has to be weathered (this difficulty does
not exist in case of Mn-oxihydroxide that is a gel of high water content).

The role of FeR in carbonate precipitation

Seawater is buffered by weak acids and bases, thus the pure products
of diagenetic reactions may displace the existing equilibrium both towards
carbonate precipitation and towards their dissolution. This equilibrium is
highly sensitive. Really, in case of poorness in carbonate of the sediment
not its lack but rather the prevention of precipitation or re-dissolution are
responsible for the predominance of clayey phases. Under aerob condi-
tions it follows:

CH20 + 02-> C02+ H20 -> HCO03+ H+ (6)
In aqueous system the introduction of C02 does not cause necessarily car-
bonate precipitation since the dissolved CO02 first dissolves the Ca-
carbonate as soluble bicarbonate, or reduces the pH. The final effect of
(6) in presence of CaC03:

CaC03 + HCO03 + H+-> Caz + 2HCO03' (7)
In presence of Ca2+ ion the bicarbonate is precipitated in alkaline en-
vironment:

Ca2+ + HCO03- + OH" -> CaC03+ H20 (8)

Equations (7) and (8) are the buffer equations of carbonate formation.

When reviewing the series of diagenetic reactions it becomes clear that
only the reactions of the suboxidative zone produce the conditions
(OH" formation) under which carbonate may precipitate (Table 3).

Due to the low proportion of FeR only the MnR (Mn reduction zone)
and NR (nitrate reduction zone) are efficient in pelagic or non-marine
environments under low sedimentation rate.
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Table 3.

Mass balance for reaction of one mole organic carbon (CH20 -> HCO3“) in successive
zones (Coleman, 1985)

Environment Zone Oxidant Products (excluding HCO3 and H20)
oxic ox 02 +H+
NR no3- n2/nh3 +OH~
sub-oxic MnR 2Mn02 2Mn2+ + 30H"
FeR 2Fe2°3 4Fe2+ + 70H*
SR 0.5s042" 0.5s2" — + H+
anoxic Me - 0.5CH4 - +0.5H+
D - r-ch3 - +H+

Relationship between Fe and sulfate reduction

The temporal relationship between Fe and sulfate reduction zone are of
great importance from the aspect of diagenetic processes of the
sedimentary system.

In the first case FeR precedes the SR, i.e. a thermodynamically defined
reaction sequence follows. In the course of FeR FeCO03 is formed, but
H2S developing in the course of the subsequent SR reacts with siderite
while pyrite is formed:

H2 + FeC03-> FeS + HCO03 +.. (9
Thus, finally pyrite and Fe-free carbonate are formed whilst siderite dis-
appears from the system. This follows also when during FeR HZS inflow
takes place from everywhere.

In the second case FeR and SR follow simultaneously. Then, in addi-

tion to pyrite formation, carbonate dissolution follows due to the pH
reduction:

2Fe203 + S042- + 9CH20 -> 4FeS + 9HCO03 + 4H20 + H+ (10)
45042~ + 6CH20 -> 4S° + 6HCO03- + 2H20 + 20H* (11)
The two reduction processes affect each other.
In the third case no FeR, only SR exists. This follows when the
quantity of reactive Fe is low, so Fe will be consumed when SR follows.

In this case sulfide does not precipitate and H2S being gaseous will leave
the system:

S + 2H20 -> HX + 20H- (12)
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S042' + 2CH20 -> H2S + 2HC03  (13)

The developing H2S being gaseous may migrate as far as possible in the
sediment transmitting in this manner the effects of SR. Far of the locality
of formation the H2S may occur in other sediments also as strong reduc-
tive medium. When meeting ferro ions, the H2S produces disseminated
pyrite mineralization, and when getting oxidative environment and react-
ing with 02 the reaction follows:
H2S + 202-> S042- + 2H+ (14)

i.e. it is oxidized to sulfate that will considerably reduce the pH and
causes considerable carbonate dissolution. Instead of SR and in harmony
with equation (13) subordinately Fe-free carbonate may precipitate.

In the fourth case FeR follows subsequently to SR. Due to the reduc
tion of surviving Fe3+ and to the formation of bicarbonate, in the Me or
D zones Fe-dolomite and Fe-ankerite will form subsequently to the SR
zone. In seawater the precipitation of calcite is most probable since the
sulfate content of seawater hampers the dolomite precipitation in spite of
the considerable Mn-content. In the SR-zone the sulfate quantity is
strongly decreased, thus dolomite may precipitate. In lack of Fe the car-
bonate may dissolve in the Me- and D-zones. In the Me-zone the equa-
tion of FeR is as follows:

13CH20 + 2Fe203 + 3H20 -> 6CH4 + 7HCO03 + 4Fe2+ + OH"  (15)
Fe2+ developing in the delayed FeR zone enters often the structure of
clay minerals.

Based on the Fe-content and isotopic characteristics the main features

of diagenetic carbonates are summarized in Table 4. 613C may vary with
the sedimentation rate due to diffusion (HCO3 supply).

Table 4.
Main features of diagenetic carbonates on the basis of Fe-content and 673C values
(Coleman, 1985)

Diagenetic zone Fe content of carb. 513C Type of carbona
MnR - ) MnCO3
FeR ) FeCO3
SR - ) + FeS2
Me no data (+) Fe-dolomite

Fe-ankerite
D + ) Fe-dolomite

Fe-ankerite
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Parameters of carbonate precipitation and dissolution

Under anoxic conditions the carbonate precipitation needs Fe of suffi-
cient quantity. As it was mentioned above, in lack of Fe free HZ2S is
formed in the marine pore water that transmits the reduction capacity of
Corg into other zones, thus the pH-decreasing capacity of the SR-zone
occurs elsewhere. This means that in lack of Fe the carbonate dissolution
is characteristic of the system and in the Me and D zones carbonate may
precipitate only by the reduction of Fe3+

As to COLEMAN (1985) in diagenetic environment the carbonate posi-
tion is determined by two factors: the quantity of the available reducable
Fe3+ and the suitable proportion of the reaction characteristic of the dia-
genetic process, i.e. the proportion of Fe3+ reduction relating to the reac-
tion of the given zone. Denoting the Fe reduction quotient by p, the fol-
lowing equation can be formulated by definition:

p2 = In(8rFeRr2  (16)
where r2 and rFeR denote the proportion of the consumed Corg in the
zones z and FeR (z = SR, Me etc.).
When p2 is negative, the measure of relative FeR will be low, when p2 is
positive the measure of relative FeR is higher.

The factor 8 means pR = 0, i.e. the quantity of reduced Fe is just suf-
ficient to the formation of FeS (probable condition).

Development, preservation and significance of the suboxidative zone

The suboxidative zone develops between two much more important
zones, i.e. between the oxidative and SR zones and can be considered as a
region of confrontation. The interface between the two zones changes as a
function of time and may cross several times certain parts of the sedi-
ment. Minerals formed during early diagenesis are microcrystalline due to
the variability of the geochemical environment.

The number of reactions that may follow during diagenesis is rather
great and the geological environment defines the presence or absence of
certain reactions. From the aspect of the developing diagenetic minerals
the marine or freshwater character of the sedimentary environment is
decisive due to the different ionic composition of the starting solution.

The inhomogeneous distribution of Corg in the sediment is important
("dead cat in the mud™) since this results in considerable local diagenetic
activity and diffusion processes. Concurrence of pore waters of different

features or episodic events may cause severe changes in the sedimentary
system.
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MODEL OF Mn MINERALIZATION RELATED TO ANOXIC
FORMATIONS ("BATHTUB RING" MODEL)

The formation of marine sedimentary Mn deposits is an interfacial
precipitation model, the so-called "bathtub ring” model elaborated in 1983
and improved in 1988 by FORCE and CANNON. From the aspect of the
Urkat mineralization the application of this model seems to be most
favourable. The model does not presume volcanic or hydrothermal effects
in the close neighbourhood of Mn mineralization but does not exclude
these possibilities and is highly concordant with the geochemical
peculiarities of Mn. The most important characteristics of the model are
summarized in Fig. 4.

Fig. 4. The "Bathtub ring" model of Mn-mineralization related to anoxic formations
(FORCE-CANNON, 1988). 7. oxygen-deficient water layer; 2. black, pyritic mud;
3. Mn-oxihydroxide; 4. manganiferous limestone (MnCC™)
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The model presumes an oxygen-poor anoxic water layer developed due
to certain reasons (transgression, climate, tectonics, lack of currents,
stratification of water etc.) in certain parts of the sediment collector, in
which the dissolved Mn content considerably increases (500 ppb) while Fe
is precipitating in form of sulfide resulting in the water poor in Fe. In
the intersection of the interface of oxygen-poor and oxygen-rich water
layers and of the basement (margins) first of all Mn-oxide mineral will
accumulate. Accumulations are characteristically bound to the periods of
high sea levels. These periods are decisive importance from the aspect of
development and extension of anoxic features and can be related to the
oceanic anoxic event. The development of oceanic anoxic event can be
related to the igneous activity of active oceanic ridge and to the trans-
gression caused by it, further to the changed current systems and to the
generation of stratified water layers (ARTHUR—PREMOLI SILVA, 1982,
FISCHER, 1981; FORCE, 1984; JENKYNS, 1985; JENKYNS et al., 1985;
SCHLANGER-JENKYNS, 1976; JENKYNS, 1988).

If pore water is reductive enough, the Mn2+ is stable in aqueous solu-
tion. Chemical gradients result in the diffusion and advection of Mn2+
towards the reductive/oxidative interface where it will precipitate main in
form of oxide. In the basin centre the Mn-oxihydroxide precipitation fol-
lowing continuously at the interface of the oxygen-poor and oxygen-rich
zones does not play always important role since precipitation may be dis-
solved when falling down into the oxygen-poor layer. Nevertheless, in
case of coincidence of peculiar conditions, i.e. when the anoxic water
layer becomes thin (regression) and the sedimentation rate increases, the
Mn-oxide-hydroxide accumulation may follow.

Nevertheless, in the formation environment described above no large-
scale Mn carbonate formation can be expected.

Mn carbonate may form as chemical sediment by direct precipitation
from seawater, as diagenetic product or on carbonate basement through
the substitution of Ca2+ ions by Mn2+ ions. In the precipitation of Mn-
oxide-carbonate the pH, Eh and pQR play predominating role. The Mn-
oxide facies is primerily sedimentary facies, while the Mn-carbonate
facies is mainly early diagenetic. Nevertheless, Mn-carbonate may
predominate also where both facies are stable since the precipitation of
Mn-oxide may be very slow.

The model of FORCE-CANNON (1988) is directly unsuitable to inter-
pret the genesis of mainly carbonatic sedimentary Mn mineralizations of
numerous localities of the world. Based on recent analogies and on the
thorough investigation of older deposits, the direct MnCO03 precipitation
model can be applied only in case of indication of smaller extension (Fig.
5). In this case the Mn2+ ion is precipitating directly from seawater or
pore water as carbonate. In case of precipitation from seawater the C
isotope character is 0°/" PDB (Pee Dee Belemnite, Cretaceous standard),
in case of precipitation from pore water, however, greater negative values
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Fig. 5. Model of direct MnCO3-precipitation (OKITA, 1987). 7. oxygen-deficient
water layer; 2. Mn-oxihydroxide; 3. manganiferous limestone (MnCO03)

may occur as a result of the effect of diagenetic processes. The diagenetic
models used by OKITA (1987) to the Molango (Mexico) MnCO03
mineralization can be applied with greater success (static and transgressive
ones, see Figs. 6a and b).

In case of the static diagenetic model the redox surface remains stable.
The dissolved M+ ion diffuses in the anoxic water layer towards the
oxidation boundary where it precipitates in form of Mn-oxihydroxide,
fall down to the sea bottom, becomes reduced and reacts with bicarbonate
available from the decomposition of the organic matter and so MnCO03
will form. In this case the character of C isotope ratio is decreasing
(negative), i.e. it will be isotopically light due to the mingling of marine
(0°/og) and organic bicarbonate (negative) sources.

As to the transgressive diagenetic model the redox surface changes as a
function of time during Mn mineralization, otherwise the process is
similar to the static case. Due to the change of the redox surface the
MnCO03 formed earlier may be oxidized, while Mn-oxihydroxide may be
partly or totally re-dissolved (Fig. 6b).

It is essential in the diagenetic models that Mn is precipitated primarily
in form oxide-hydroxide and accumulates together with clays, detrital
sediments and organic matter. In the early diagenetic processes the Mn-
oxihydroxide is reduced and is precipitated as MnC03. As a result of
material supply from the upward current zones the Mn accumulation
zones of the oxidative basin marginal parts display considerable organic
matter productivity, as well (siliceous microfossils in the ore material).

The result of both model varieties is a very fine-grained precipitation-
from oversaturated solutions that cannot be petrographically separated
from each other. Chemical differences between the direct and static-
transgressive diagenetic varieties may exist, i.e. in the heavy metal content
adsorbed by Mn-oxide.
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Fig. 6a. Static-diagenetic model of MnCC™ formation (OKITA, 1987)
Fig. 6b. Transgressive-diagenetic model of MnCC™ formation (OKITA, 1987).
7. oxygen-deficient water layer; 2. Mn-oxihydroxide; 3. Mn-carbonate
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MODEL OF FORMATION OF THE CARBONATIC MANGANESE ORE
OF URKUT

EXPLORATION PRELIMINARIES OF THE MANGANESE ORE OF
URKUT

The mining of the Urkdat manganese ore started in the thirties and has
continued to our days. The first description of mineralization is bound to
BOCKH (1874). Subsequently to this description geological, ore geologi-
cal, stratigraphic, petrological and paleontological investigation have been
carried out in the region (MEINHARDT, 1921; MARSCHALKO, 1926;
FOLDVARI,1932; SIDO, 1952; SIDO-SIKABONYI, 1953; VADASZ, 1952,
1960; SIKABONYI, 1954; GRASSELLY, 1960; GRASSELLY-CSEH- NE-
METH, 1961, NOSZKY, 1961; GECZY, 1968, 1970, 1972, 1973, 1984).

In the region SZADECZKY-KARDOSS carried out geochemical and
genetic investigations (1955). SZABO-DRUBINA (1957) determined the
mineralogical characteristics, the qualitative composition of detrital grains
and heavy minerals. NEMECZ (1958) and GRASSELLY (1960) continued
the geochemical and mineralogical investigation of the carbonatic and
oxidic manganese ore, the first trace element analyses were carried out
also at that time. In the sixties, and later in the eighties manysided
mineralogical-petrological, sedimentological, ore geological and
stratigraphic investigations were carried out on the Urkut manganese
deposit (KONDA, 1964, GRASSELLY, 1968; CSEH- NEMETH-
GRASSELLY, 1966; CSEH-NEMETH-GRASSELLY-KONDA-SZABO
1980; SZABO- GRASSELLY, 1980; GRASSELLY- SZABO-CSEH-
NEMETH, 1981; POLGARI, 1983).

Since the sixties the genesis of the deposit and the source of Mn have
come to the limelight. CSEH-NEMETH (1958, 1965, 1967) and KONDA
(1970) explained the accumulation of Mn by inflow from the terrestrial
parts of the tropical archipelago, and probably by the erosion of mostly
crystalline rocks that existed at that time between the Mecsek and Trans-
danubiamn Central Mountains.As to VAMOS (1968) the dissolution of Mn
proceeded in inundated soils and bogs due to intense bacterial activity.
VENDEL-KISHAZI (1969) presumed a river mouth region here and re-
lated the Mn accumulation to this formation. At the beginning of the
seventies the formation was interpreted by the so-called seamount theory
(GALACZ-VOROS, 1972). As to SZABO (1971) the Mn-basin does not
verify the zonal built-up of seashore mineralization (vertical facies
change) and derived the Mn from the weathring of Liassic limestones. In
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1977 SZABO raised the issue of endogene origin, i.e. Mn could be
transported by hydrothermal solution ascending along deep faults.

None of these theories concerning the genesis are evidenced since the
features of the deposit contradict to these theories. The qualitative change
of detrital grains of the deposit queries the presence of rock on the sur-
face from where the Mn could be derived (SZABO-DRUBINA 1957,
1959, 1961). The Mn mineralization formed in pelagic environment, the
presence of bog and river-mouth could not be evidenced. The generation
of mineralization of such great mass cannot be presumed from the
weathering of Liassic limestones. Contradictions relating to the endogenic
origin will be dealt with in subsequent chapters.

GEOLOGICAL SETTING OF THE MANGANESE MINERALIZATION

The stratiform marine sedimentary manganese mineralization of Urkut
lies in a basin of 4-6 km width, 12 km length, in a direction of NE-SW
(Figs. 7, 8). The ore reserve of economic importance covers an area of 8
km2 (GRASSELLY et al., 1981). The carbonatic Mn ore reserve amounts
to 125 Mt. Recently mining operations are carried out in posteriorly
oxidized manganse ore in the region of Nyires, in the Kisléd field.

Mn accumulation begins on Liassic limestone with the formation of
thin (several cm) greenish-brown clay-marl of high pyrite and organic
matter content, in the basin centre with complete formation that wedges
towards the margins. At the boundary of the underlying limestone and of
the clay-marl phosphorite nodules and cherty nodules are characteristic.

The carbonatic manganese ore occurs in two horizons. The main bed is
8 to 12 m thick, this is overlain by an about 25 m thick dark thin-
stratified radiolarian clay-marl of high pyrite and organic matter content,
then a 2 to 4 m thick Mn-carbonatic layer follows (the so-called bed No.
Il), that is overlain again by dark-grey laminated pyritiferous Corg-rich
clay-marl. In the upper horizons the occurrence of radiolarite-chert is
characteristic. The formation is covered by Dogger carbonatic sediments
(limestone, lime-marl). The Jurassic formation is unbroken only at Urkat,
in the surroundings it is incomplete, i.e. Urkat represents the deepest part
of the basin. Unconformities are sometimes so remarkable (Kakastaraj,
Hajag group, Fig. 9) that the periodical drying of these parts cannot be
excluded (SZABO, oral communication, 1990).

As regards the structure of the Urkat Mn-carbonate - radiolarian clay-
marlstone, it is a stratiform bed consisting of the alternation of layers of
several mm more abundant in carbonate, organic matter and clays. In the
carbonatic layers echinoderm and radiolarian fragments accumulate. This
structure indicates cyclic sedimentation that can be probably traced back
to seasonal, climatic reasons, because in surface waters the plankton
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Fig. 7. Geology of the Urkat region (CSEH-NEMETH et a!., 1980). 7. Mn-carbonate

ore of complete formation; 2. Mn-carbonate ore of incomplete formation; 3. lime-

stone; 4. Mn-oxide ore; 5. transitional zone between the Mn-carbonate and Mn-oxide

ores; 6. redeposited Mn-ore; 7. eroded area; 8. iron-manganese ore bed at Csarda-

hegy; 9. limestone bedrock cropping out at the surface; 10. anticline, syncline;
77. flexure; 12. fault

productivity was periodically very strong (MINDSZENTY—-GALACZ,
1989). In the oxygen-poor water the traces of cyclic sedimentation were
preserved in lack of bioturbation.

The oceanic anoxic event is characterized in general by the formation
of more clayey strata, but their presence does not always reflect anoxic
formation conditions.

As to the thin-section texture studies of MINDSZENTY (1987) carried
out carbonatic manganese ore in the first phase early diagenetic calcite
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Fig. 8. sSketch geological profile of E-W direction of the Urkat basin (SZABO—
GRASSELLY, 1980). 7. greenish-grey limestone, calcareous marl; 2. ammonite-bearing

marl; 3. red ammonitic or crinoidal limestone; 4. Mn-carbonate bed No. Il; 5. ra-
didiarian clay marlstone; 6. completely developed Mn-carbonate main bed; 7. gree-
nish-grey lime-marl; 8. red cherty crinoidal limestone; 9. limestone of Hierlatz-

type; 70. rhynchonellid siliceous limestone

fillings were generated. The early cementation preserved the calcitized
radiolarians, then calcite was substituted by rhodochrosite. Thus, original-
ly biogenic dterital sediment accumulated. In the thicker parts rich in
CaCo03 synsedimentary soft deformations, microstilolytes produced by
compaction are characteristic. MINDSZENTY (1987) stated that micro-
lamination is of AB type.

The carbonatic manganese ore constituting the main bed is thin-
stratified. Moving upwards in the strata column, it is built up by ore
types of varied color in an arrangement, that the green-grey-brown and
brown-green-grey types are symmetrical to the black ore in the middle of
the bed.

Along fault lines the carbonatic Mn ore was oxidized due to surface
weathering and oxide ore types of varied occurrence and composition
were formed. The process of oxidation resulted in considerable Mn ac-
cumulation.

The recently also modern statements concerning the peculiarities and
formation environment of the Urkdt manganese accumulation can be sum-
marized in temporal sequence as follows. 3

In relation with the formation manganese ore formation FOLDVARI
called the attention to the significance of bacterial activity already in
1932. As to SZADECZKY (1955) the formation of the carbonatic Mn ore
can be explained by other hypotheses, e.g. terrigenic origin, weathering of
Jurassic limestones, submarine weathering, endogenic origin, and theoreti-
cally the formation can be explained by Mn-hydroxide precipitation from
the pelagic sea and subsequently, due to the effect of C02 deriving from

132



Fig. 9. Primary features of manganese ores of the Bakony Mountains, incomplete

formations (SZABO in GRASSELLY et al!., 1990). 7. Mn-carbonate ore (black, brown,
green); 2. radiolarian clay marlstone; 3. limestone; 4. lime-marl; 5. chert;
6. loose Mn-oxide ore; 7. limestone; 8. red crinoidal limestone; 9. red nodular

lime-marl; 10. Mn-carbonate ore; 77. red stratified lime-marl

the decomposition of the organic matter the ore could be transformed into
diagenetic Mn-carbonate.

Sedimentation was characterized by the lack of detrital material, in the
quality of the detrital phase of subordinate quantity considerable change
can be observed at the base of the Upper Liassic (SZABO-DRUBINA,
1957, 1959). In the upper part of the Middle Liassic the assemblage of
mainly metamorphic and/or mafic origin is characteristic (kyanite, garnet,
actinolite, amphibole, biotite, muscovite, tourmaline, titanite, zircon,
epidote, zoisite, staurolite, diopside, tremolite, antophyllite, rutile, augite,
corund). In the Upper Liassic the metamorphic mineral assemblage is
missing in the manganiferous formation and in the clay-marl, and the oc-
currence of autochthonous minerals is characteristic (pyrite, limonite,
glauconite, barite, dolomite). }

In his comprehensive work VADASZ (1960) stated that the condensed
Jurassic formations of the Bakony Mountains are mainly red, carbonatic
pelagic formations.
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In harmony with the observations of SZABO-DRUBINA (1961),
KONDA (1970) and FULOP (1975) the clay and Mn accumulations of
Urkat could have been considerably affected by the Lower Jurassic rift-
ing, basement dismembering, block tectonics and bottom currents
determined by them.

Concerning the whole of Jurassic of the Transdanubian Central Range
the manganiferous strata (ore material) are related in general to the
marginal formations and represent a facies wedging in limestone
(KONDA, 1970, 1981a,b).

As regards the depth of formation, on the basis of the Bathonian-
Callovian radiolarite-chert occurrence and of the considerable varibility
of facies KONDA (1970) probabilized a shallow marine (600 m)
environment.

The occurrence of incomplete and complete varied Jurassic sequences
close to one another can be explained by strongly uneven basement, i. e.
by submarine elevations, by the so-called seamounts (GALACZ-VOROS,
1972) but it is to be noted that references from abroad apply the term
seamount to formations of volcanic origin, this is why in our case it is
more expedient to use the term submarine elevation.

The thin-stratified structure of the manganiferous clayey formations
was explained by SZABO (1977) with the lack of benthic fauna and of
bioturbation.

As to the major part of experts the Jurassic sea reached its greatest
depth at the time of radiolarite formation (GRASSELLY et al., 1985) but
concerning the numeric values the opinions differ to certain extent. Some
researchers (e.g. KONDA, 1970) presume a depth of 600 m, others (e.g.
GALACZ probabilized a depth around at the ACD and CCD levels,
respectively. It is to be noted that the latter could differ in the Jurassic
from the recent value.

As to the recent investigations of GECZY (in JENKYNS, 1988) the ac-
cumulation of the Urkat manganese ore and of the radiolarian clay marl-
stone proceeded in the Toarcian Falciferum zone, and on this basis the
manganese accumulation was produced at the time of the Toarcian
oceanic anoxic event.

The distribution of REE and its peculiarities, the positive Ce-anomaly
and the Ce/La ratio (2.5-3.2) relate to partly terrestrial origin
(GRASSELLY-PANTO, 1988). In the environs of Mn mineralization the
palynological studies (KEDVES, 1990), the siliceous trunk remnants and
leaf imprints probabilize an undeterminable terrestrial effect, or the
presence of islands (GRASSELLY et al., 1985; SZABO, oral communica-
tion, 1990).

In this study, as regards the formation of the Urk(t manganese deposit,
the relationships of Mn accumulation and the strongly pyritic, high Corg
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environment, the origin of chert and phosphorite lenses and of the
nodular strata, the re-dissolution processes, the clay mineral composition

of the deposit as well as the possible provenance areas of Mn were
studied.

METHODS AND SAMPLES

In order to draw mineralogical-petrological and geochemical conclu-
sions, in case of the Urkat manganese deposit field observations,
petrological studies, X-ray diffractometric, electron microprobe, main and
trace element, stable isotopic and organic geochemical analyses were
carried out.

Methods used are common and well-known, sources are available so
their listing will be neglected here. Where necessary, the recording
parameters will be listed, as well.

Results obtained by different methods reflect the limits and errors of
the method in question.

X-ray diffractometry

The semiquantitative determination of mineral phases was carried out
in the Laboratory for Geochemical Research, Hungarian Academy of
Sciences, with the instrument Philips Micro-Miiller 1730 (M. TOTH).
Records were made with Cu Ka radiation, 45 kV voltage and 35 mA
amperage. Goniometer speed was determined by the aims of records
(2/min; further parameters: 1 divergency split, 2 cm/min registration
velocity). Clay fraction was separated by cold hydrochloric acid of 10%,
the dissolved carbonate minerals were removed by washing with distilled
water. When glycolation of the sample was needed, ethylene-glycol was
added and during 12 hours it was treated at 50°C.

Overall X-ray diffractometric records were also made in the USGS
laboratories of California and Reston to support the interpretation of
stable isotopic data (J. R. HEIN and P. M. OKITA).

Chemical analyses, determination of trace elements

Wet chemical analyses and trace element determinations were carried
out with optical emission and atomic absorption spectroscopy in the
Laboratory for Geochemical Research, in the Komld Laboratory of the
Geological Exploration and Drilling Co (J. LEFLER, GY. HANGYAS, L.
BOBALY, M. KADAS; OES-Q-24 Zeiss-made spectrograph AAS: Pye
Unicam Sp 800 UM and Perkin Elmer 5000). In the experimental reactor
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of the Budapest Technical University (recently Institute for Nuclear

Technigues) INAA analyses were also carried out (J. BERCZI, ZS.
MOLNAR).

Organic geochemical studies

The determination of organic matter content of the Urkat profile was
carried out at the Department of Mineralogy and Geochemistry of the
Jozsef Attila University, Szeged (M. HETENYI). More detailed analyses
of the organic matter content of the Urkit black shale (radiolarian clay-
marlstone) samples were carried out in frame of the IGCP project 254, by
Hewlett-Packard instrument in the Dionyz. Star. Institute, Bratislava (B.
MOLAK, E. SUROVA).

Vitrinite reflectance measurements

In some samples of the Urkat radiolarian clay marlstone vitrinite reflec-
tance measurements were carried out in the Laboratory for Geochemical
Research in order to determine the state of diagenesis (CS. LANTAI).

Electron microprobe analyses

Most detailed analyses were carried out with the JXA-5 and computer
controlled JEOL Superprobe 733 type microprobes of the Laboratory for
Geochemical Research. The principle and application possibilities of the
method are found in the international (HEINRICH, 1964; REED, 1975)
and national (PANTO, 1966, 1969, 1976; NAGY, 1970) literature. In the
course of analyses 25 kV accelerating voltage and 10-7 to 10-8 A were
used.

Sedimentary manganese ores and indications are very fine-grained
formations, so on the basis of the determined elementary assemblages
several mineral phases can be probabilized and the quantitative analysis is
excluded. This is why only the complex interpretation of of the results
obtained by different methods seems to be expedient (chemical, X-ray
etc. analyses).

Stable C and O isotope analyses

Geochemical studies applying stable isotope analyses are very useful in
the research of carbonate and organic matter diagenesis, of changes in
pore water chemistry during burial and diagenesis (OKITA et al., 1988).
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The stable C and O isotope analyses of 18-20 samples collected from
the western mine field and from the deep horizon of shaft No. Il were
carried out in frame of the IGCP Project 226, in the USGS laboratories
of California and Reston (analysts and interpretators: J. R. HEIN and P.
M. OKITA). Isotope ratios were determined by a mass spectrometer of
Finnigan Mat 251,(90°, 18 cm, three collectors).

C and O data were compared to the PDB (Pee Dee Belemnite) standard,
in addition, O data were compared to the SMOW (Standard Mean Ocean
Water) standard, as well.

Oxygen isotope valus were improved by temperature dependent
analytical fractionation. Since in case of rhodochrosite this value is un-
known, the raw 6180 value was corrected by the fractionation factor of
1000Ina = 1.01025 (FRIEDMAN-O’NEIL, 1977).

SW ne

Fig. 77. Geological profile of Urkat shaft No. 111, western field, deep level
(SzABO, 1981). 7. lime-marl; 2. green thin-stratified Mn-carbonate ore; 3. brown,
black Mn-carbonate ore; 4. black Mn-carbonate ore; 5. brown thin-stratified Mn-
carbonate ore; 6. brown thick-banked Mn-ore; 7. green Mn-carbonate ore; 8. Mn-
carbonate ore bed No. Il; 9. radiolarian clay marlstone; 10. radiolarian clay marl-

stone with MnCU3 layers; 77. chert; 12. brown Mn-carbonate ore;
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Samples

In frame of the investigations to be dealt with below the analyses listed
above were carried out on the following samples: 50 samples collected
from two complete fresh (not weathered) profiles, from the northern part
of the western mining field, shaft No. Ill and from the deep horizon of

shaft No. Ill; 6 samples from a part-profile containing only ore material,
25 samples from a slightly weathered complete profile (western field,
shaft No. Ill and 40 samples collected from different localities of the

region. The list, macroscopic description as well as the analyses carried
out are found in the List of Samples, the geological profiles with samp-
ling localities are seen in Figs. 10, 11 and 12

Unweathered carbonatic profiles include the Mn carbonatic main bed,
its direct underlying formations, the radiolarian clay marlstone between
the main bed and bed No. Il, the bed No. Il and its direct overlying
clayey formations. The slightly altered Mn carbonatic samples include the
carbonatic bed No. Il, its directly overlying red nodular limestone as well
as the underlying radiolarian clay marlstone sequence.

fol 10

Fffl * Fig. 12. Geological profile of the slightly
weathered Mn-carbonate occurrence of Urkat

HS]13 (shaft No. 11l, northern part of the
western mine field). 7. red nodular
|~,A| 2 limestone; 2. manganiferous clay; 3. FeSO™;
4. chert (lenticular); 5. grey stratified
E M 1 Mn-carbonate ore bed No. Il; 6. radiolarian

clay marlstone; 7. yellow clay; 8. chert

(stratified); 9. red clay-marl; 10. red

nodular limestone; 77. Mn-oxide ore
(secondary)
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RESULTS OF REAMBULATION INVESTIGATIONS OF THE URKUT
CARBONATIC Mn ORE

Chemistry

Main elements

The complete main and trace element analyses of the samples from the
northern part of the western field, shaft No. Ill and from the unaltered
Mn carbonatic samples of the deep horizon are summarized in Tables 5a-
b and 6a-b. The distribution of elements along the profile and some
inter-elementary relationshipos are seem in Figs. 13a-i and 14a-g.

The carbonatic manganese ore collected in the northern part of the
western field has an average MnO content pf 32.11w% (52.02w% MnCO03,
22.41 -47.58w% MnO), the highest value is 47.58w% MnO (77.08w%
MnCO03). The average MnO content of carbonatic Mn ore collected in the
deep horizon of the western field, shaft No. Il is 27.12w% (43.95W%
MnC03, 13.55-38.21w% MnO), the highest value is 38.21w% MnO
(61.90Ww% MnCO03). In general, the carbonatic Mn ore is characterized by
high MnO content and high Fe/Al ratio, as well as by low A120 3, total
and sulfide sulfur, Corg content and by the least Fe/Mn and Al/Al +
Fe+Mn ratios. On the contrary, the radiolarian clay marlstone is charac-
terized by high Corg (4.23w% and 1.78w%), sulfide S (3.92w% and 3.24-
W%), Si02 (46.23w% and 45.12w%) and A120 3 (9.04w% and 9.62w%) con-
tents, by higher Fe/Mn ratio as compared to the ore material, higher trace
element amounts (Co, Ni) and by lower Fe/Al ratio. This material was
formed under oxygen-poor - oxygen-free conditions and on the basis of
its features, i.e. the dark-grey color, high TOC and pyrite contents, the
fine grain-size, the thin-laminated structure, the contained sulfidic ore
dissemination, it is qulified as black shale. Considering the inter-ele-
mentary relationships, the tendencies of Si02 and Al120 3 contents are
similar (Figs. 13b,c and 14b,c) this is partly evidenced by the correlation
coefficient of the two phases (+0.9 and +0.55). The values of S, Corg,
Si02, A120 3 and partly CaO show opposite partition as the Mn quantity
(Figs. 13a,b,c,d,f,g and 14a,b,c,d,f,g), and the correlation coefficient are
-0.59; -0.69; -0.95; (-0.61), -0.88, (-0.34) and -0.21, (-0.29), the values
in brackets refer to samples from the deep horizon. Maxima of Corg and
Si02 coincide (Figs. 13b,d and 14b,d), similar joint tendency can be ex-
perienced in case of S and Corg (Figs. 13d,g and 14d,g), that is supported
by the correlation coefficient of +0.8. Considering the Si/Al ratios (Figs.
13b and 14b), the values greater than 3 are caused by the Si surplus
(ARTHUR-PREMOLI SILVA, 1982). The increasing silica, alumina S
and Corg contents are characteristic of the strongly anoxic clayey strata
while the considerably increasing Mn values indicate the ore zones. The
similar distribution of Si and Fe in the profile relates to the presence of
ferrous clay minerals. The occurrence of goethite in low quantities is also
characteristic.
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Table 5b. cont.

Trace elements of whole rock samples (AAS, INAA), Urkat, shaft No. 11l, northern

part of the western mine field (GRASSELLY et al., 1985)
Sample Co+ Ni Pb Zn Q Ba
GRL 113 16 10 72 53 555
GR2 1270 34 9 15 22 388
GR3 1004 7 15 14 19 555
GR4 241 29 - 9 14 385
GRS 270 9 - 11 6 377
GR6 225 23 - 10 6 277
R 153 67 - 12 - 444
GR8 76 11 - 7 17 555
GRY 106 89 - 10 20 407
GR11 146 6 . 11 14 388
GR12 76 4 - 6 11 -
GR14 103 10 - 5 6 360
GR15 800 14 24 36 10 1278
GR16 424 30 18 18 36 177
GR18 147 19 10 14 34 388
GR19 22 7 - 10 9 222
GR20 29 14 - 7 22 350

+: INAA

The distribution of Ca (in form of CaCO03, Figs. 13a and 14a) and its
relation to Mn are different in different parts of the profile. In samples
from the northern part of the western field the CaO content hardly
changes at the base of the main bed (samples No. 3-7), the Mn quantities,
however, display great variety. In sample No. 8 the quantities of both ele-
ments increase and further in the upper parts of the main bed the
tendecies of quantitative changes of the two elements are similar (Fig.
13a,f). In the clay-marl between the main bed and bed No. Il the CaO
content is maximal and shows distribution opposite to that of Mn. In
samples from the deep horizon the tendencies of quantitative changes of
CaO and MnO are similar.

In the main bed the concentration curves of Fe and Mn are of opposite
tendency and this shows the better solubility of Mn (HEM, 1963, 1972).

Except samples No. 8 and 10, as well as No. XI and XIV the Mn/Fe
ratio is low (<5).
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Trace elements of whole rock samples (INAA, ICP), deep level, Urkut, shaft No. Ill, western mine field

1990)

(GRASSaiY et al.,
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Stratigraphic

position
m
Fig. 13a-i. Changes of element concentrations (CaCcC”, Sic~, M 203, corq, Fe203,
MnO, S$~~, S03-, Co) and relationships of some elements (Si/Al, Fe/Al, Fe/Mn) along
the profile of the Urkat shaft No. 111, northern part of the western mine field
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In the main bed the Mn content is
oscillating. In bed No. Il the Mn
and Fe contents increase together.

In non-metamorphosed forma-
tions the relationships between the
sulfied S, Corg and Fe2+ contents of
the radiolarian clay-marl (black
shale) hosting the manganese ore
provide information on the condi-
tions of depositional environment.
As regards recent sediments the
relationship between sulfide S and
Corg is demonstrated in Fig. 15
(BERNER-RAISWELL, 1983).

As to the investigations of
RAISWELL-BERNER (1985) the
relationship between the elements
above and the degree of pyritiza-
tion, DOP (DOP = Fep/(Fep+FeHZ,
Fep = Fe-pyrite, FeHl = soluble
Fe; BERNER, 1970) shows a
peculiar picture in case of anoxic
(euxine and semieuxine) sedimen-
tation.

Applying the interpretation of
RAISWELL-BERNER, the main
tendencies experienced in the Urkat
radiolarian clay marlstone are
similar to those of the Lower
Jurassic Jet Rock of England, this,
however, does not allow the carry
out statistic analyses of chemical
data due to the small number of
the data in question.

In case of Urkut positive correla-
tion (r0 = +0.8) can be observed
between the S2~and Corg. As to the
DOPT/Corg relation these values are
practically independent of each
other and this means that the
degree of pyritization remains un-
changed with increasing Corg con-
tent, i.e. pyrite formation deter-
mined by the Corg did not proceed
or proved to be insignificant, or



stratigraphic
position

Fig. 1l4a-g. Changes of element concentrations (CacC®, sio2, A1203, QOrg, Fe203,
MnO, S™-) and relationships of some elements (Si/Al, Fe/Al, Fe/Mn) along the
profile of the Urkat shaft No. 111, western mine field, deep level
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perhaps no sufficient reactive Fe was available. Corg and FeT display also
weak positive correlation. This is frequent phenomenon and is caused by
the fact that both the colloidal organic matter and the colloidal Fe-oxide
particles are bound to the very fine-grained clay fraction (great surface).
In case of deposition of greater quantity of clay the Fe and Corg contents
also increase. As a result, positive correlation is generated between sulfide
S and Corg not because Corg is the controlling factor of pyrite formation,
but rather because the Fe-quantity is decisive and the reactive Fe shows
positive correlation with Corg. ;

Accordingly, the pyrite content of the Urkat black shale is of syn-
genetic formation determined by the quantity of the available reactive Fe.

Based on the investigation of the radiolarian clay marlstone (black
shale) of the profile the environment of formation could have been "eu-
xine" at the time of shale formation, i.e. the position of the H25/02
boundary zone could have changed so that periodically, in addition to the
sediment the lower part of the water column contained also HZS.

Other sedimentary features (the lack of benthic fauna, that of biotur-
bation, thin-laminated structure) probabilize also this condition.

Fig. 15. Relationships between sulfide-S and Corg in recent sediments
(BERNER-RAISWELL, 1983)
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Trace elements

Among the trace elements first of all the Co and Ni are worthy of
mention, in the samples from the over- and underlying black shale of the
main bed the Co content may be as high as tenth percent (Tables 5b, 6b,
Fig. 13i).

In the radiolarian clay marlstone rock group Zn occurs in lower
quantities except the sample deriving from the directly overlying sedi-
ment, but shows some enrichment in the carbonatic ore samples. Ni and
Pb are found in the black shale in somewhat greater amounts. Cu and V
show higher concentrations also in the clayey formation though to slight
extent. The maximum of Ti content is related also to this formation. In
some samples of grey carbonatic Mn ore Ag displays smaller enrichment.

On the basis of trace element distribution of manganiferous formations
of the Urkut basin it is obvious that the environmental factors needed to
the formation of black shale (low Eh and pH, decomposing organic mat-
ter, lack oxygen, lack of water mixing etc.) were favourable to the en-
richment of certain elements.

In the determination of the host mineral phases of the main and trace
elements as well as in the analysis of textural features the microprobe in-
vestigations have great importance.

Based on the microprobe analyses the Co, Ni and Ag can be assigned to
mineral phases.

50 pm t
Fig. 16a. Sulfidic (Co, Ni) ore dissemi- Fig. 16b. Ni X-ray picture
mination in the radiolarian clay marl-
stone, Urkat. Backscattered electron ima-
ge. Sample GR 2. Light phases in the pic-
ture are of Co and Ni content
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Fig. 16c. Co X-ray picture Fig. 16d. S X-ray picture

50 pm

Fig. 17a. Fe-Co-(Ni)-sulfide ore disse- Fig. 17b. Ni
mination in bands in the underground sec-
tion of Urkat. Backscattered electron-
image. Sample Z 6. Light grains contain
(Fe, Co, Ni)-sulfides, the‘ surroundings
contain Mn and Ca
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Fig. 18a. Backscattered electron image. Fig. 18b. Co X-ray picture

Sample Z 6. Composition is the same as in
Fig. 17a.

50 pm

Fig. 19a. Sulfidic (Ag) ore dissemina- Fig. 19b. Ag X-ray
tion in the grey carbonatic Mn ore, Ur-
kat. Backscattered electron image. Sample
GR 8. The light gr*ain is of (Ag, S)
content

picture
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The black shale (radiolarian clay marlstone) and carbonatic Mn ore
contain smaller sulfidic ore indications occurring in disseminations or in
strips (Co-Ni-sulfide, Co-Ni-Fe-sulfide, Ag-sulfide, Co-pyrite, Ni-
pyrite, Pb-sulfide; Figs. 16a-d; 17a-b; 18a-b). In the sample Z 6 of the
profile from deep horizon the Co(Ni)-Fe-sulfide ore dissemination lying
in strips occurs among the layers more abundant in clay (Fig. 18a-b). The
size of the sulfidic ore grains varies between 1 and 60 pm. The Co/Ni
ratio of this mineral phase is changing, Fe remains close to the detection
level. Ag-sulfide could be determined solely in the grey carbonatic Mn
ore (Fig. 19a-b). In the profile Ba occurs only in traces. In one sample
Bi-containing mineral grains were identified that are Bi-ochres or
elementary Bi phases.

MINERAL COMPOSITION

The mineral composition of the samples from the northern part of the
western field, shaft No. Il and from the deep horizon are comprehended
in Tables 8a-b, in a distribution according to profiles.

In the studied formations 21 minerals occurred, the distribution of
which according to mineral groups and rock types are seen in Tables 9a-
b. The major part of minerals is of syn- and dia-epigenetic origin except
the probably detrital quartz and rutile and a part of clay minerals.

In the main bed six carbonate minerals were identified, their propor-
tion in the profile is constant. The main Mn-mineral, at the same time
the main carbonate mineral is rhodochrosite, and in bed No. Il in addition
to siderite calcite, manganocalcite, dolomite and subordinately ankerite.
Rhodochrosite is typical, well-crystallized (<2 pm). In some cases calcite
has copnsiderable Mn content (d-value displacement).

The clay composition of the samples is monotonous both from the
qualitative and from the quantitative point of view. The lack of kaolinite
is conspicuous though sometimes occurs in subordinate quantity.

Among the clay minerals four main types could be distinguished, these
are as follows:

1 10A phyllosilicate (sericite-muscovite and celadonite-like components),
2. 10A phyllosilicate with swelling interstratification,

3. smectite (Fe-montmorillonite, nontronite),

4. chlorite (GRASSELLY et al., 1985, 1990).

The directly over- and underlying black shale of the main bed contains
rather illite, in addition celadonite (KAEDING et al., 1983) and greater
amounts of smectite (montmorillonite) occur. Kaolinite and chlorite occur
rarely. The overlying clay contains pyrite of three to four times higher
amounts than the underlying part. Quartz occurring as main components
is poorly crystallized.
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Table 8a.

X-ray diffraction mineral composition of samples, northern part of the western mine

field, Urkat, shaft No. 11l (GRASSELLY, et al., 1985)

Sample No. Mineral composition

GR 1. quartz, rhodochrosite, goethite, rutile, I0A-phyllosilicate, illite

GR 2. 10A-phyllosilicate, smectite (montmorillonite), glauconite, anatase,
rutile, chlorite(tr), gypsum, dolomite, pyrite, quartz, feldspar, (tr),
zeolite (tr), clynoptilolite, heulandite

GR 3. green part - quartz, 10A-phyllosilicate, glauconite, celadonite, smectite,
chlorite, gypsum, rutile
grey part - rhodochrosite, quartz, pyrite, 10A-phyllosilicate, glauconite,
celadonite, kaolonite(tr), smectite (montmo onite)

GR 4. dark-green part - rhodochrosite, 10A-phyllos cate, glauconite, goethite,
rutile
grey part - rhodochrosite, 1OA-phyllosilicate, glauconite, quartz, Mn-
calcite, chlorite(tr)
light-green part - rhodochrosite, 10A-phyllosilicate, glauconite, quartz,
chlorite(tr)

GR 5. brown part - rhodochrosite, 10A-phyllosilicate, illite, goethite, rutile

greenish-grey and black part - rhodochrosite, 10A-phyllosiiicate, glauconite,
goethite(tr)

GR 6. rhodochrosite, goethite, 10A-phyllosilicate, glauconite, smectite (mont-
morillonite)

GR 7. brown part - rhodochrosite, 10A-phyllosilicate, ite, smectite, goethite,
quartz, calcite(tr)
light-grey part - rhodochrosite, quartz, Mn-oxide, gypsum, 10A-
phyllosilicate(tr)
light-brown part — rhodochrosite, anatase, pyrite, gypsum, 10A-
phyllosilicate(tr), smectite(tr), Mn-oxide(tr)

black part - rhodochrosite, smectite, IOA-phyllosilicate(tr), gypsum, pyrite,
anatase, quartz(tr), Mn-oxide

GR 8. grey part - rhodochrosite, calcite, gypsum(tr), I0A-phyllosilicate(tr)
brown part rhodochrosi te, pyrite, anatase, gypsum, l0A-phyllosil icate,
glauconite, quartz

GR 9. rhodochrosite, 10A-phyllosilicate, glauconite, celadonite, hematite(tr)

GR 10. rhodochrosite, smectite, pyrite, glauconite, anatase

GR 11. green part rhodochrosite, 10A-phyllosilicate, glauconite, celadonite,
goethite, quartz(tr)
light-brown part - rhodochrosite, glauconite, celadonite, kaolinite(tr)

GR 12. rhodochrosite, pyrite, 10A-phyllosilicate, glauconite, celadonite, zeolite,
clynoptilolite(tr), chlorite(tr)

GR 13. rhodochrosite, IOA-phyllosilicate, glauconite, celadonite

GR 14. rhodochrosite, I0A-phyllosilicate, glauconite, celadonite, pyrite, smec-
tite (tr)

GR 15. quartz, pyrite, 10A-phyllosilicate, illite, glauconite, celadonite,
siderite, zeolite, clynoptilolite, heulandite, mordenite, smectite (mont-
morillonite), dolomite-ankerite, rutile, gypsum, chlorite(tr)

GR 16. quartz, calcite, pyrite, smectite (montmoriHonite), IOA-phyllosilicate,
illite, glauconite, celadonite, dolomite, stilbite, gypsum, chlorite,
rutile, anatase

GR 17. quartz, calcite, smectite (montmorillonite), Mn-oxide, pyrite, dolomite-
ankerite, chlorite, clynoptilolite, gypsum, siderite(tr), I0OA-phyllo-
silicate, illite, rutile, chlorite(tr)

GR 18. quartz, calcite, pyrite, dolomite, gypsum, rutile, anatase, zeolite,
clynoptilolite, 10A-phyllosilicate, illite, smectite (montmorillonite)

GR 19. siderite, rhodochrosite, calcite, pyrite, IOA-phyllosilicate

GR 20. quartz, calcite, pyrite, dolomite-ankerite, anatase, lI0A-phyllosil.(tr)
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Table 8b.

X-ray diffraction mineral composition of samples, Urkat, shaft No. 111, western
mine field, deep level (GRASSELLY et al., 1985)
Sample No. Mineral composition

XV.

XVI.

XVIL.

XVILL.

XIX.

XX.
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calcite, rhodochrosite, quartz, I0A-phyllosilicate with swelling intercala-
tion, smectite, chlorite

rhodochrosite, 10A-phyllosilicate (partly celadonite 060 1.506) with
swelling intercalation, chlorite, quartz, goethite

rhodochrosite, I0A-phyllosilicate with swelling intercalation, smectite,
goethite, quartz(tr), chlorite(tr), calcite(Mn), alunite

rhodochrosite, goethite, 10A-phyllosilicate with swelling intercalation,
smectite, chlorite

rhodochrosite, smectite, I0A-phyllosi
chlorite(tr), quartz(tr)

cate with swelling intercalation,

rhodochrosite, 10A-phyllos

cate, smectite, quartz(tr)
rhodochrosite, 10A-smectite mixed structure, goethite, quartz, chlorite

rhodochrosite, smectite, 10A-phyllosilicate with swelling intercalation,
goethite

rhodochrosite, smectite, goethite, manganite, I0A-phyllosilicate(tr)
rhodochrosite, goethite, manganite, smectite

rhodochrosite, smectite, Mn-chlorite, I0A-phyllosilicate, pyrite
rhodochrosite, I0A-phyllosilicate, celadonite, sericite-muscovite, goethite
rhodochrosite, I0A-phyllosilicate, celadonite, sericite, muscovite, goethit
Mn-calcite, rhodochrosite, calcite, smectite,pyrite

quartz, calcite, rhodochrosite, zeolite (clynoptilolite), pyrite, 10A-
phyllosilicate with swelling intercalation, smectite, chlorite

quartz, calcite, pyrite, clynoptilolite, I0A-phyllosilicate with swelling
intercalation, chlorite(tr), smectite

quartz, calcite, pyrite, dolomite, heulandite-clynoptilolite, 10A-
phyllosilicate with swelling intercalation, smectite(tr), chlorite(tr)

quartz, pyrite, calcite, dolomite, rhodochrosite, smectite, 10A-
phyllosilicate(tr), chlorite(tr)

rhodochrosite, quartz, calcite, pyrite, I0A-phyllosilicate with swelling
intercalation, chlorite(tr), smectite(tr)

calcite, quartz, 10A-phyllo icate with swelling intercalation (illite-
smectite mixed structure, chlorite(tr), smectite(tr), rutile

quartz, goethite, I0A-phyllosilicate, celadonite, calcite
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A part of the Mn carbonatic ore samples is macroscopically inhomoge-
neous, these were investigated after grouping them according the color.
The differences in color and the different distribution of trace elements
are caused by the different proportions of the mineral phases.

The grey-brown and the green Mn ore types of the main bed display
different features. The grey-brown group (samples GR 8, 10, 12, 14) are
characterized by an average rhodochrosite content of 60w% (as maxima
70-80w%), the green group contains only 40-50w% rhodochrosite. On the
contrary, in the green group considerable amount of clay minerals occurs
(20-30w%), in the grey-brown group clay minerals occur at the level of
detection. The difference in composition can be fairly well followed in
the chemical data (Tables 5a-b, 6a-b, Fig. 13). The green-coloured group
of higher clay content has also greater trace element contents.

The formation is characterized locally by the occurrence of silicifica-
tion, chert lenses and strata.

Among accessory minerals zeolite (clinoptilolite, heulandit, mordenite)
is characteristic first of all of the black shale, but can be detected also in
the ore. The local occurrence of gypsum is probably the result of local
oxidation effect.

When investigating the goethite, hematite and manganite (Mn02) dis-
tribution along the profile together with that of pyrite content, further
information can be gained on formation conditions of ore accumulation
(Tables 9a-b). Goethite and in one case hematite can be identified solely
in the carbonatic Mn ore samples. In addition to the ore, manganite oc-
curs also in the black shale. Thus, in the manganese ore, besides
rhodochrosite the iron is present in Fe3+ form, the interpretation of which
will dealt with in the comprehensive chapter.

The distribution of pyrite in the profile shows a more complex picture.
Its quantity is greatest in the black shale samples, locally and rarily it oc-
curs also in the grey ore type.

Moving upward in the profile deriving from the northern part of the
western field the green strips of lower rhodochrosite and considerable
clay mineral content are pyrite-free, while the grey strata consisting near-
ly completely of rhodochrosite are pyrite-bearing. From above the main
bed is closed by pyritiferous sample above the radiolarian clay-marl. In
bed No. Il ferri-mineral does not occur but pyrite and siderite are
characteristic.

DETRITAL AND AUTHIGENIC MINERAL GRAINS
The Mn carbonatic formation is poor in detrital grains. In the course
of microprobe investigations in roughly 80 samples only about 150
mineral grains occurred (Table 10), some mineral types, e.g. phosphorite,

rutile, quartz, dolomite and Fe-Co-sulfide occur in masses in certain
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Detrital

Possible mineral phase
(elements determined by EPMA)

Sulphides
calcopyrite (Cu, Fe, S)
Cu, S
Fe, Co, S
Zn, S
Sulphates
barite (Ba, S)
Oxides
goethite (Fe)
hematite (Fe)

rutile (Ti)
magnetite? (Fe, Mn>Ti)
Cr-spinel?, Cr-magnetite (Fe,
magnetite? (Fe, Ni, Cr, Mn)
ilmenite (Ti>Fe)

Cr)

Fe (Ti)
Bi
Silicates

zircone (Zr, Si)

quartz

feldspar
Carbonates
bastnasite? (Ce,
siderite (Fe)
dolomite (Ca, Mg)

La)

smithonite (Zn)
Phosphates
apatite (Ca, P)

phosphorite aggregates (Ca, P)

REE-bearing phosphates

monacite
(Ce, Ti, K, Ca, P)
(La, Ce, Ca, P)
(Ni, P)
Clorides
(K, cb)

Sample codes, which can not be found
of GYULA GRASSELLY,

mine field.
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grains of the Mn-carbonate

Size
(pm)

1-2
10
10-20
3-5
16
2-3

1-20

5-30
2-8

10-20

10

5-15

10-30

30

10-60

20-80

2-5
1-30

2-10
5
30

1-100

Sample
code

w
1X

7627
17

GR6,15;X1;X11

GR6,7;5SZU6
M2B;UP6
SZU21;17A;22P
szu1
szu12
GR4; 1
GR4,10,13;M5;
A1;SZU21; 1;XVIII
XX;26;25
szu1s

GR1,3,4,5,18;
SZU10;22P;UPS5,V,
X115XX
VI X

XIX;XX
XVIN

MI;

szu1e
GR19
Z5,7;1;111;1V;
VIGVITEXEXTGXY
szu19

SZU19,21,22;FI1IA
1SZIX XV
MI;SZU25/A
9AIV;XI11;XV

SZU10.21,22
GR5,14,15,18;
SZU22;UPS5
GR8,22,P2
GR15
M2A

SZU25A;1SZ,X11

shaft No.

Table

formation of Urkat

No. of grains

1
2-3
abundant
1

14
3
abundant
1
1
2
16

abundant
5

42

sometimes
abundant
2-3

1
1
abundant

sometimes
abundant
6
6

i

3

in the List of Samples are from the collection

and collected from the Urkat mine, western



samples. Major part of mineral grains was formed during or subsequently
to sedimentation. In addition to pyrite these are as follows: apatite,
phosphorite, REE-bearing phosphate, Ce-apatite, Ce-Ti-K-phosphate,
La(Ce)-phosphate, basnaesite, barite, goethite, hematite, siderite, smith-
sonite, anatase, Bi-ochre?, metal sulfides. The most frequently occurring
mineral is the pyrite that is characteristic first of all of the radiolarian
clay marlstone with individual grains or disseminations, in different size
and forms.

Mineral grains of detrital origin (about 50 pieces) are as follows: zircon
(unzoned), quartz, monacite, rutile, magnetite (Cr, Ni), ilmenite.

The number of detrital grains is low, their size is small, no tendency
occurs in the occurrence, thus are unable to be the basis of conclusions
concerning the provenance area and source rocks.

MICROFOSSILS

In the course of miroprobe investigations microfossils were found
several times. In 26 of the 80 samples microfossil fragments could be
identified. Their determination was carried out by Joachim Blau (Giessen,
oral communication, 1989).

The qualitative distribution of microfossils and biogenic clasts is sum-
marized in Table 11. Radiolarians or nannoplankton of calcareous shells

Table 77.
Microfossils of the Mn-carbonate ore of Urkuat

@) 2 Calcariferous Nannoplankton
1 Ophthalmidium sp. (benthos)
19 Echinoderm fragments
8 Crinoid fragments

) 1 Schizosphaerella

Not determinable

2 Sessil microorganisms
2 Foraminifers
2 "Warmtubes™
(BLAU J., Giessen, oral communication, 1989)
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50 pm 50 pm

Fig. 20a. Backscattered electron image. Fig. 20b. Backscattered electron image.
Sample GR 5. The Foraminifer test is im- Sample GR 16. Crinoid fragment with

pregnated by Mn pyrite filling
50 pm
Fig. 20c. Backscattered electron image. Fig. 20d. Backscattered electron image.
Sample GR 16. Mn-impregnated microfossil Sample GR 9. Echinoderm fragment
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are common, their composition is of Mn(Ca), Ca or Si(Fe). In some
samples the biogenic detrital material accumulates in strips.

As a whole, it can be stated that crinoid and echinoderm fragments are
most frequent (Fig. 20a-d).

RESULTS OF VITRINITE REFLECTANCE MEASUREMENTS
CARRIED OUT ON THE CARBONATIC Mn ORE OF URKUT

The frequency diagram of vitrinite reflectance values of some
radiolarian clay marlstone samples (GR 2, 15, 16, 17, 18, 20) can be seen
in Fig. 21 (LANTAI, oral communication, 1988). The Ro value is rather
low, around 0.341, this evidences the immature state of organic matter of
the black shale, the organic matter is of xylitic brown coal state that cor-
responds to early diagenetic maturity.

Points 31
Avg. % Ro *0,3Al %
S . Dev. : 0,A3 </
Skew ness 0,355

Fig. 21. Vitrinite reflectance frequency diagram of some radiolarian clay marlstone
of Urkut (LANTAI, oral communication, 1988)

SOME PECULIARITIES OF THE ORGANIC MATTER CONTENT OF

THE URKUT RADIOLARIAN CLAY MARLSTONE (CORG-

DETERMINATION, ROCK-EVAL PYROLYSIS AND GAS
CHROMATOGRAPHIC INVESTIGATIONS

Measurement results concerning the organic matter content of the
analyzed clay-marl samples are comprehended in Table 12, and these
reflect organic matter rich material. This fact has required to study the
features of the organic matter and its role in the Mn mineralization.

Major part of the samples is residual (Cres), about 87.4w%. As to the
whole rock pyrolysis results the pyrolytic hydrocarbon content definitely
increases from the*under- to the overlying strata, from 1.23 to 16.38 kg/t
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(POLGARI et al., 1992). The bitumen and huminite contents are also
remarkable. The bituminzation coefficient varies between 0.031 and 0.072.
The 6-coefficient (6 = Chit/Corg[%]100) varies between 11 and 2.8 relat-
ing to the autochthonous origin of bitumens. Asphalthenes are main con-
stituents of bitumen (69.9-86.6w%). The proportion of oil fraction varies
between 9.5 and 31.2w%, the proportion of tars is 0.9-14.1w%. The IR
spectra of extracts indicated the presence of kerogens, poly-condensed
aromatic systems. Other functional groups, CH-aliphatic groups are also
present (Figs. 22, 23). Saturated aliphatic hydrocarbons are characterized
by two maxima, the first occurs at C17-Ci8, the second at C21-C22 carbon
number, the CP index varies between 0.8 and 1.86 (Fig. 24).

Based on the Rock-Eval analyses the genetic potential (St+S” varies
between 1.37 and 16.43 kg/t, out of which 0.05-0.14 kg/t is free, while
1.23-16.38 kg/t is pyrolytic hydrocarbon.

Except one sample (GR 2), on the basis of the pyrolysis H/C and O/C
indices (Fig. 25) and of the H/C and Tnax relationship, the organic matter
lies in the field of kerogen type Il. The exception, i.e. the sample GR 2
deriving from the direclyt underlying strata of the main bed, is of
kerogen type Il (Espitalie et al., 1977).

As to the results of IR and Rock-Eval analyses, the organic matter of
the radiolarian clay marlstone (black shale) involving the carbonatic Mn
ore derives from marine and continental organic fragments that were
deposited in bacterial and/or algal environment and were affected by
continental humic substances. The transformation of the organic matter
proceeded in a reductive environment. The residual type of bitumen, the
presence of kerogens of type Il and Il as well as the phytane/pristane

Fig. 22. IR absorption spectra of bitumen extracted from radiolarian clay marlstone
of arkat (Polgari, i99i)
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Fig. 23. IR absorption spectra of kerogens from the radiolarian clay marlstone of
Urkat (POLGARI et al., 1992)

Fig. 24. Gas chromatograms of oil fraction of the bitumens from whole-rock samples,
radiolarian clay marlstone, Urkat (POLGARI et al., 1992)
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ratio (0.77-1.01) suggest anoxic conditions during the evolution of the

organic matter and shows high-grade maturity (diagenesis-catagenesis) in
the course of diagenetic organic transformation.

VAN KREVELEN's

DIAGRAM
; i 1 -
50 100 150 ol
Fig. 25. H/C and 0/C relationships of kerogen from the black shale, Urkut (after
ESPITALIE et al., 1977)
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RESULTS OF STABLE C AND O ISOTOPE ANALYSES

The oxygen-poor marine environments and the sediments accumulating
in them are of special importance from the geochemical and economic
points of view. Stable isotope analysis is a useful tool in the research of
diagenesis of the carbonate and organic matter, and of the changes of
pore water followed during burial. The stable C and O isotopic analyses
of the Urkat carbonatic Mn ore were carried out in order to obtain in-

formation on the source of Mn, on the enrichment mechanism of Mn and
on the formation temperature of the system.

Table 13.
The 6~C, values and Mn content of carbonates from the Urkdt manganese deposit
(POLGARI et al. 1991)

Sample JI3c ros std. dev. J 100 FOB 3180 SFW  Std.dev. Mn sH
Shaft No.lll1. Northern part of Western Minefield

1. 0.009 -5.04 24.04 0.007 7.8
2. 0.079 -0.76 30,08 0.119 0.7
4. 0.006 +0.14 31.00 0.016  17.4
5. 0.018 +0.30 31.17 0.057  27.2
6. 0.013 +0.32 31.19 0.025  22.9
7. 0.006 +0.70 31.58 0.007  21.7
8. 0.011 r0.62 30.22 0.017  36.8
9. 0.012 -0.52 30.32 0.015  27.2
10. 0.011 -0.49 30.35 0.018 3.4
12. 0.014 *0.22 31.09 0.014 31,9
13. 0.016 -0.96 29.07 0.020 186
1.
15.
16. 0.020 -2.34 28.45 0.036 0.9
17. 0.037 -3.99 26.75 0.061 2.8
18. 0.025 -2.96 27.81 0.028 7.3
19. 0.028 -1.20 29.62 0.064  18.1
20. -2.99 0.039 -3.59 27.16 0.081 1.8
Shaft No.I11. Deep Level

n. -7.32 +1.60 32.51 24.7
1. -15.61 +0.57 31.24 18.3
. -12.13 +0.75 31.63 16.6
V. -9.10 +1.61 32.52 28.2
VI -7.30 +1.45 32.35 29,6
VIl -7.50 +0.86 31.75 24.0
VI, -17.19 +0.77 31.65 15.7
IX. -15.93 +0.87 31.76 21.6
X. -17.76 +1.08 31.97 27.9
XI. -14.38 +1.12 32.01 28.9
X1l -16.68 o111 32.00 19.2
XI1I. -17.98 +1.23 32.13 18.0
XIV. -10.27 -0.56 30.28 7.6
XVIIL. -7.69 -0.90 29.93 5.1
XIX. -10.15 40.36 31.23 10.5

U SMOW (°/00) = 1,03086 cT rob (°/00) + 30,06

nm. = no data

1000Inct = 1,01025
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Samples

Stable C and O isotope analyses were carried out on 19 samples from
the northern part of the western field, shaft No. Ill, and on 15 samples
deriving from the deep horizon.

Results of stable isotope analyses and the Mn content of samples are
seen in Table 13, the main mineral components of the samples are found
in Table 14 (POLGARI et al., 1991).

Table 14.
X-ray diffraction mineral composition of samples analyzed for C and O isotopes
(POLGARI et al., 1991)
Shaft No. Ill. northern part Shaft No. I1l1l. deep level

of the western mine field

Samples Samples

1. illite>quartz>dolomite>rhodochr. 1. calcite>rhodochr.>quartz

2. illite>quartz>pyrite>dolomite> 1. rhodochr.
gypsum=>K-feldspar i, rhodochr.>goethite

4. rhodochr.>illite>quartz 1. rhodochr.>goethite

5. rhodochr.>illite V. rhodochr.

6. rhodochr. VI. rhodochr.

7. rhodochr.>goethite(?) VIl rhodochr.>illite>mica>quartz

8. rhodochr.>calcite(?) VIIl. rhodochr.>goethite

9. rhodochr. 1X. rhodochr.>goethite

10. rhodochr. X. rhodochr.>goethite

12. rhodochr. X1 rhodochr.

13. rhodochr. X1, rhodochr.

14. rhodochr.>illite(?) X11l. rhodochr.>illite/mica>quartz

15. quartz>illite>pyrite>K-feldspar XIV. rhodochr.>calcite
plagioclase XV. calcite>quartz=>pyrite>dolomite

16. quartz>pyrite>illite>calcite> XVI. quartz>calcite>pyrite
dolomite>plagioclase>gypsum XVIl. quartz>calcite>pyrite>dolomite

17. quartz>pyrite>calcite>illite> XVIIl. rhodochr.>quartz>calcite>
dolomite>K-feldspar dolomite>pyrite

18. quartz>illite>calcite>rhodochr.> XX, rhodochr.>quartz>calcite>pyrit
pyrite>gypsum(?)>K-feldspar XX. calcite>quartz

19. rhodochr.>siderite>K-feldspar

20. pyrite>quartz>calcite>illite>

chlorite>dolomite

C isotope results

The 613C values of the manganiferous and Mn-free samples from the
northern part of the western field, shaft No. Ill vary between -1.2 and
-30.80°/~ PDB (Table 13). Samples from the deep horizon represent only
Mn-bearing carbonates, the 613C values fall into the range of -7.3 -
-17.98°/00 PDB.
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Fig. 27. Stratigraphic profile of (A) Mn content and (B) 613C values of bulk rock

samples from Urkat shaft No. 11l1. The two ore horizons are labelled beds 1 (main

bed) and 1l1. Note the correlation of high Mn content with more negative 673C values
(Polgari et ai., 1991)

In case of the profiles through the northern part of the western field
and through the deep horizon the greatest negative values of 613C coin-
cide with the horizons of Mn mineralization (Fig. 27; POLGARI et al.,
1991). 613C values display greatest negative numbers in the main bed and
in bed No. Il. The Mn content of whole rock samples varies between 0.7
and 36.8w%. There is a moderate inverse linear correlation between the
Mn content and 613C values (r0 = -0.648, 31 samples; r0 northern part =
-0.7; r(j deep horizon = “0.46; Fig. 28). It is to be noted, however, that
determinations were made not from homogenized samples. Further, the
isotopic data, the Mn concentration and the total organic matter content
(TOC) show good exponential correlation (Fig. 29; POLGARI et al.,
1991). As 613C values more and more negative, the TOC decreases a near-
ly constant value of about 0.5w%. Similarly, as manganese content in-
creases, the TOC values decrease to a constant value of 0.5w%. The sud-
den, steep and unexpected break of this tendency follows at roughly
10w% Mn content. No other features of geometry of this tendency are
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Fig. 29. Scatter plots comparing (A) total
organic carbon versus 673C and (B) Mn con-
o ~ 10 20 30 a0 tent, for Mn-carbonate ore, Urkat, shaft No
Mn [s*/] 111., northern part of the western mine
field (Polgari et ai., 1991).

known, but the similar change of these tendencies relates to the fact that
the Mn carbonate formation and the development of light isotopic com-
position was related to the decrease of quantity of the organic matter.

The 613C values of calcite of the radiolarian clay marlstone are around
0°/00 PDB.

O isotope results

The 6180 PDB values vary between -5.84 and +1.61°/00 (Table 13).

O isotopic values do not display interpretable relationship as a function
of the geological profile. The relationship between O isotope ratios and
the Mn content is shown in Fig. 30. The O isotope ratio is independent of
the Mn content, in case of ore sample its value is nearly constant. The
6180 PDB values are lower in the black shales and in the underlying
lime-marl, in the latter case, however, analysis was done not from
rhodochrosite but from calcite. When studying the 6180 (PDB) values as a
function of 613C (PDB) ones, the difference is much more marked (Fig.
31). Thus, the difference does not mean by all means temperature dif-
ference. The difference between 6180 values measured in calcite and Mn-
bearing carbonate is the same as the 180 enrichment expected in Mn car-
bonate, determined by SHARMA-CLAYTON (1965) to the mineral/water
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Fig. 31. Relationships between 6780 (PDB) and O"™3C (PDB) values of Mn-carbonate

ores from Urkat (POLGARI et al., 1991), Molango (Mexico) and Moanda (Gabon).

7. Urkut shaft No. Ill, northern part of the western field; 2. Urkut shaft No. 11,

deep level; 3. Molango-Mexico (OKITA, 1987); 4. Moanda-Gabon (HEIN et al., 1989);
5. black shale.

fractionation. Though they carried out their experiments at high tempera-
ture, the relative behaviour can be probably applied also to lower
temperatures.

When plotting the O and C isotope ratios as a function of Mn content
(Figs. 28, 30, 31) it can be seen that the manganiferous samples 613C of
greater negative values and the varied 613C values are accompanied by
relatively constant 6180 values.

Evaluation of isotopic results on the basis of chemical and mineral com-
positions and of textural features

In the manganiferous and Mn-free minerals the C isotope data of
stratified sedimentary Mn carbonate ores indicate that Mn mineralization
could be generated by the Corg decomposition due to Mn4+ reduction, un-
der oxygen-poor conditions.

The source of C of carbonates may be different, i.e. the bicarbonate of
seawater, the bicarbonate deriving from the diagenetic decomposition of
Corg in the sediments, the dissolution from primary marine carbonates
and the combinations of the sources and processes listed. In the C isotopic
composition the most significant difference is that the 613C PDB values of
seawater and primary marine carbonates vary around 0°/" (x2°/00), while
the C deriving from the Corg is lighter, i.e. -20—30°/* (HUDSON, 1977;
BERGER-VINCENT, 1986). C of only Corg origin may occur in closed
pore water system. In the course of anaerob methane oxidation positive
613C PDB values are characteristic. The C isotope ratios of carbonates
precipitating in marine environment may vary between 0 and “30°/" in
the proportion corresponding to that of the C sources (COLEMAN, 1985),
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e.g. -1SO/™ indicates the mixture of C deriving in 11 ratio from Corg and
marine carbonate. The oxidation of Corg, and at the same time its isotopi-
cally light C source can be deduced in sedimentary environment to nitrate
reduction (NR), Mn4+ reduction (MnR), Fe3t+ reduction (FeR), sulfate
reduction (SR) and decarboxylation (D) (HUDSON, 1977; IRWIN et al.,
1977). The trace element content of carbonates formed during these
processes is different.

The inverse linear correlation between Mn content and C isotope ratios,
that is characteristic also at Urkuat, can be attributed to the interrelated
Mn-oxihydroxide reduction and organic matter oxidation (OKITA, 1987;
OKITA-SHANKS, 1988). The strong decrease of TOC in the environ-
ment of high Mn content and negative 613C values emphasizes also the
role of organic matter in Mn mineralization. The C isotope composition of
the ore zone is much lighter at Urkat than that of primary marine, but is
heavier than that of the pre organogenic carbonates. This isotopic com-
position may be the result of sulfate reduction or of mingling of varying
ratio of different C sources. It is generally accepted that sulfate reduction
results in the precipitation of carbonate minerals of about -16 0/ 613C
PDB value (COLEMAN-RAISWELL, 1981) this, however, is not in
harmony with the pyrite deficiency experienced in the ore zones of Urkut.

Though in the Urkat region no C isotope data are available measured
on organic matter, the organic matter of the Jurassic sediment may be as
light as -32°/00 PDB (BERGER-VINCENT, 1986; JENKYNS-
CLAYTON, 1986). Thus, the most probable explanation of the isotopical-
ly lightest C values of Urkat is that the C02 released during the oxidation
of the organic matter did not mingle with C source of 0°/" i.e. deriving
from seawater. Nevertheless, the change of 613C values within wide ex-
treme values (Table 13) relates to the fact that in the course of diagenesis
there was a mingling with the normal seawater of presumably 0°/* value,
in different proportions. The ratio of mingling was least in case of
greatest negative values, in this case no normal seawater contribution of
0°/~ existed and this may reflect conditions of closed system at Mn car-
bonate precipitation (POLGARI et al., 1991). Nevertheless, there is no
reason to presume in the Urkat basin the bicarbonate would be lacking in
the seawater, since carbonatic formations are common in the environment
of mineralization. Thus, the negative 013C values relate to the restricted
mingling or lack of ore forming solution (pore water) and bicarbonate
deriving from seawater.

On the contrary, the 613C value of calcite samples deriving from the
non-metalliferous zone of Urkdt is around 0°/”, i.e. characteristic of the
seawater. This value is in harmony with the composition of the Jurassic
sea. VEIZER-HOEFS (1976) concluded that in the isotope composition of
carbonates no considerable change followed in the Late Mesozoic. For the
sake of completeness it is to be noted that in the Jurassic, in the car-
bonates formed in oxidative environment a slight displacement towards
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the heavy isotopic C values can be observed (+3°/ PDB). This positive
anomaly that can be found also in the Jurassic of the Gerecse Mountains
was suppoprted also by JENKYNS-CLAYTON (1986). They explained
this positive anomaly with the phenomenon that the accumulation of con-
siderable quantity of the light~organic C fraction in the sediment led
periodically to the relative enrichment in 13C of the oceans.

At the time of deposition of the radiolarian clay marlstone oxygen-poor
or oxygen-free conditions prevailed (free H2S in the water column above
the sediment) and this is proved by the thin-stratified laminated structure
and the complete lack of benthonic fauna. The relationship between Fe
and S2_relates to the fact that the syngenetic pyrite formation was
determined by the reactive available Fe and not by S2‘ quantity produced
by sulfate reduction. In the course of sedimentation and of early diagene-
sis, respectively, in the radiolarian clay marlstone the precipitation of
marine carbonate (calcite) could proceed mainly from marine hydrocar-
bonate source or it is partly or totally of detrital origin (the 613C values-
vary around 0°/~ PDB).

O isotope data could refer to the depth of precipitation but in our case
the obtained 6180 data cannot be evaluated from this aspect since the
temperature-fractionation behaviour of oxygen is unknown during
rhodochrosite precipitation.

The O isotopic composition of carbonate minerals depends on the O
isotopic composition of the solution and on the temperature of precipita-
tion. The temperature-dependent fractionation between the solid phase
and the solution has been the object of extended researches, but is known
first of all in case of calcite and dolomite (O'NEIL et al., 1969;
SHARMA-CLAYTON, 1965). The temperature dependence of the O
isotope composition of Mn carbonate has not been investigated so far
though the relative changes of isotopic composition are with high
probability similar to those of calcite. On this basis, at higher tempera-
tures the 180/160 ratio of carbonate becomes lighter at the given 180
content of the water. In the course of burial the 6180 value of diagenetic
carbonates becomes more and more negative reflecting the increasing
temperature as a function of depth (OKITA et al., 1988). Finally, the
subsequent changes of isotopic compositions may be caused by the forma-
tion in great depths or by the interaction with metamorphic fluids.

In case of Urkdt the O isotope ratio of the analyzed carbonates is
uniformly light but somewhat heavier than that is characteristic in case of
marine precipitations in the Jurassic (0—5°/00 PDB; VEIZER-HOEFS,
1976), but is similar to the products of early diagenesis. In case of oceans
older than Tertiary the change of O isotope ratio is unknown though as to
the investigations the 6180 value of limestones and cherts increases with
decreasing geological age (VEIZER-HOEFS, 1976; KNAUTH-EPSTEIN,
1976; PERRY, 1967 etc.).
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When using the data of calcite of the Urkat bed (black shale, underly-
ing lime-marl) the precipitation followed at low temperature (T°C<10°C)
when presuming the Jurassic sea of -5°/00 PDB O-isotopic composition
(Fig. 32). Nevertheless, if the seawater was of 0°/* PDB and the O

Fig. 32. 6180 values in calcite as a function of temperature (in case of waters of
different origin (SMOW), Urkat and Molango (Mexico), (OKITA, 1987)

isotopic composition of calcite did not subsequently change, the tempera-
ture of precipitation could be between 20 and 40°C. In Urkat no meta-
morphic effect followed and on the basis of the immature state of organic
matter (vitrinite reflectance) a subsequent thermal effect cannot be
presumed, either. When presuming that subsequently to the formation no
exchange followed, further assuming that Mn mineralization developed
similarly as today, the low temperature formation of the Mn deposit can
be probabilized. This temperature is too high to the precipitation from
seawater (though the Jurassic ocean was warm), but excludes the
hydrothermal or ultradeep replacement and is in harmony with the diage-
netic formation. The 6180 content of Mn carbonate is greater (it is
heavier) than those of mainly calcite (black shale), that may be caused by
the different fractionation factor of rhodochrosite and calcite.

The joint evaluation of the deposits of Urkat, Molango in Mexico
(OKITA et al., 1988), Taojiang in China (OKITA-SHANKS, 1988) and
Moanda in Gabon (HEIN et al., 1989) led to similar conclusions,
geochemical, mineralogical and isotopic features display many similarities.
Almost all these deposits are characterized by the occurrence of
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monomineralic ore zones consisting of rhodochrosite, by the fine grain
size, the lack of fauna and flora and of pyrite as well as by the correla-
tion of Mn content both with the negative 613C and with the TOC values.

In case of the deposits mentioned above the average 613C values are
rather similar in the ore zones: in the Molango deposit -1S0/ in the
Urkut deposit in the Moanda deposit -15.7°/*, The 6°O values
are somewhat different, i.e. smaller in the Mesozoic Molango and
Proterozoic Moanda deposits (Fig. 31). Based on the O isotope values the
Urkut deposit is of lowest temperature among the three occurrences. In
case of Molango a slight metamorphic effect prevailed that might cause
slight temperature increase. Authors mentioned above interpreted the C
isotope data as an evidence of the fact that Mn carbonate precipitated
from a carbonate reserve that was strongly fractionated by carbonate con-
tribution depleted in 12C. The decomposition of the organic matter could
be the most probable source of this component. The 613C values of the
Urkuat deposit agree with those experienced in foreign sedimentary Mn
carbonate deposits. The relationship between 613C, Mn content and TOC
agrees with the imagination, as to which the formation of Mn carbonate
is related to the oxidation of the organic matter.

The manganiferous shale of the Strubberg Formation in the Northern
Calcareous Alps has an MnO content of more than 5w%, the maximal
value is as high as 15-20w% (BERAN et al., 1983). Mn occurs in car-
bonate phase in mudstone that underwent anchizonal metamorphic effect.
Concerning its age (Jurassic) and occurrence this formation is similar to
the Urkut deposit and is at the same time closest similar occurrence. Un-
fortunately, no stable C and O isotope measurements were made from this
formation, thus from this aspect it cannot be compared either to the Urkat
or to the other mentioned occurrences. This would be all the more im-
portant because it could provide new data from the genetic aspect. As to
FAUPL-BERAN (1983), originally a Corg-rich radiolarian mud with
sponge spicules accumulated than the siliceous shells were dissolved. In
the reductive environment of high alkali content primary Mn carbonate of
collomorphic texture was formed. In the subsequent diagenetic step the
initial carbonate phase underwent repeated dissolution and precipitation
processes (diagenetic Ca-rich rhodochrosite, kutnahorite, Mn-rich calcite).
It can be presumed that the source of Mn could be occasional submarine
volcanic-hydrothermal effect.

SEDIMENTATION AND DIAGENETIC CONDITIONS OF THE URKUT
CARBONATIC Mn ORE AND SOURCE OF Mn
The petrological, mineralogical, chemical and isotopic compositions of
the Urkut carbonatic Mn deposit discussed in the previous chapter relate
to the series of events during the formation of the deposit as follows.
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Depositional environment

Based on stratigraphic and petrological features the sediment accumula-
tion proceeded on trenching, rifting continental carbonate platform. The
are was a basin of the Tethys where the sediment rich in organic matter
accumulated. Surface waters were characterized by high biological
productivity, the bottom waters, however, could be oxygen-poor
(oocasionally oxygen-free, anoxic) due to the developed water stratifica-
tion that is proved by the accumulation of laminated Corg-rich marl (lack
of benthic fauna). Mn could enrich in the oxidation/reduction boundary
zone as Mn-oxihydroxide (Fig. 33).

The Urkut region could be a marginal basin isolated from the open sea
by a submarine threshold where the lack of vertical sea currents created
water stratification and occasionally oxygen-poor/anoxic conditions on the
bottam. The oxygen-poor water strata provided favourable conditions to
the concentration of Mn in solution and to its transport.

Mn enrichment mechanism

The oxygen-poor seawater developed in the Urkat basin became en-
riched in Mn2+ ions and simultaneously the Mn was separated from Fe
while pyrite was formed. This separation could follow partly during
transportation. Thus, the oxygen-poor seawater, as transporting and ac-
cumulating medium of Mn2+served as an ore-forming solution.

The spatial separation of Mn and Fe was incomplete. As a result of this
the Mn-rich ore strata and the dark, pyritiferous Corg-rich laminated
radiolarian clay marl produce a "layercake" structure. It seems so that at
the time of thickening of the oxygen-poor water layer the pyritiferous
Corg-rich black mud accumulated that turned later into the thin-stratified
dark-grey clay-marl. Contemporaneously, the dissolved Mn content of
seawater increased (Fig. 34). When the oxygen-poor water layer became
thinner or when due to certain reason the dissolved oxygen content in-
creased, the Mn oxihydroxide precipitating close to the redox interface
fell down as the precursor of carbonatic ore, it accumulated in the sedi-
ment without re-dissolution and in addition to Corg, clay minerals and
other fine-grained elastics it became significant component (FORCE-
CANNON, 1988).
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Thin anoxic water layer

Fig. 34. Process of Mn accumulation in the Urkat basin

Mn carbonate as early diagenetic product

The Mn carbonate formed during the early diagenesis. Similarly to
other huge Mn carbonate accumulations, e.g. Molango in Mexico
(OKITA, 1988), Moanda in Gabon (HEIN et al., 1989), Taojiang in China
(OKITA-SHANKS, 1988), the Urkut deposit was also generated by diage-
netic processes. Based on sedimentary-petrological, chemical, mineralogi-
cal and isotopic features in these deposits diagenetic alteration proceeded
in the course of which Corg and sulfide (FeS) oxidation affected by bac-
teria took place (FROELICH et al., 1979; BERNER, 1980; COLEMAN,
1985; ALLER-RUDE, 1988). Stable isotopic results support this series of
processes of formation (POLGARI et al., 1991).

The oxidation of solid state sulfide (FeS) by Mn oxide in oxygen-poor
environment explains the low pyrite content (the lack of pyrite) of the
main and No. Il beds of the Urkut ore.

Out of the cases of formation of Mn carbonate the Mn substitution on
limestone basement (Ca) could locally occur but this cannot be considered
as the main process of Mn carbonate ore formation. The direct precipita-
tion from seawater is not supported by the stable isotopic composition of
C of rhodochrosite since in that case a 613C of roughly 0°/oo0 ought to be
produced, and on the contrary the Mn carbonate is of negative §13C
value. To accept conditions in the water column that would result strongly
negative 613C, is possible but seems to be improbable due to the varied
effects of advective and diffusive sources of the more positive C values.
In recent oxygen-poor seawater the greatest negative value is about
-7°/00, this value was measured in the Black Sea, in a depth of 1500 m
(DEUSER, 1970). Based on investigation results the early diagenetic
formation is most probable. In harmony with the petrological, mineralogi-
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cal features of the deposit the diagenetic zone of Mn mineral precipita-
tion can be concluded (BERNER, 1980; COLEMAN, 1985).

It is seen in the introductory chapters that the formation of MnCO03
does not need necessarily the presumtion of a MnO preliminary ore since
in the oxygen-poor seawater the accumulating Mn2+ and the light HCO3"
formed from the organic matter decomposition by Fe3+ or sulfate reduc-
tion could directly precipitate. In case of the Urkat ore, however, the in-
verse linear correlation of Mn content and of the 613C values (r0 =
-0.87), the exponential relationship of Mn and TOC (Figs. 27, 28, 29)
prove the oxidation of the organic matter related to the reduction of
Mn4+ On the contrary, the change of Fe, S2- and 613C values does not
display relationship.

To answer the questions raised by diagenetic zonation and on the basis
of the mineral composition and isotopic features of the Mn deposit, there
are several interpretation and/or explanation possibilities.

If the sedimentary system was suboxidative, i.e. it did not reach the
anoxic sulfate reduction zone (SR), then on the basis of the mineral com-
position of the main deposit the only oxidizing agent was the Mn4+oxide
that could decompose the Corg. The main bed does not contain siderite,
i.e. the measure of impoverishing in oxygen did not reach the Fe3+ reduc-
tion zone, as against in case of bed No. Il where it reached this zone, ac-
cording to the siderite content. This is proved also by the Fe-oxide
(goethite, hematite) content of the main bed. In this manner the poorness
in pyrite of the main bed can be simply explained.

In the course of diagenesis the sedimentary system reached the anoxic
zone (SR) where the sulfate ions oxidized the Corg while pyrite was
formed. Recently, however, the pyrite content of the main bed is very
low or is lacking, thus the oxidation of FeS by Mn-oxide should be
presumed. The presence of ferri-oxides relates in this case to the fre-
quently characteristic preservation of Fe3+ i.e. these are the result of a
subsequent local oxidation. The lack of siderite may also prove the ex-
istence of SR (the FeCO03 is transformed into FeS2 in presence of HX).

The possibility, i.e. the system is characterized by the lack of reactive
Fe, cannot be excluded, either. In this case the HZS released in the course
of SR will dissipate being gaseous since Fe does not bind it, i.e. no pyrite
will form at the site of SR. This phenomenon may also explain the pyrite
lack of the main bed. The Corg decomposing during SR produces HC03
of light C-content that when reacting with the Mn2+ions of seawater may
precipitate directly in form of MnCO03. In suitable environment the
migrating H2S when being oxidized may cause consdierable decrease of
pH that may result in certain horizons remarkable carbonate dissolution
and simultaneous silica precipitation. (In certain horizons of the Urkadt
deposit siliceous banks and lenses are characteristic.) This case would not
presume the presence of Mn-oxihydroxide, but besides changing Mn con-
tents the 613C values ought to be nearly constant since in this process the

190



Mn4+ does not play role in the formation of the light bicarbonate. The
production of negative 613C is also possible during anaerob oxidation of
methane (DEVOL et al.,, 1984). The mehtanogenic zone ought to be
situated beneath the ore zone, with great probability. The lack of car-
bonate minerals of positive 613C values in the underlying rock also op-
poses the possibility of anaerob methane oxidation. Thus, the derivation
by Mn4+ reduction is most probable.

As to my opinion among the explanations above the joint occurrence of
the first and second processes is most probable, i.e. the bacterially af-
fected Mn4+ reduction in the course of which the Corg and the sulfide
(FeS) are oxidized. The Mn reduction is a necessary step during the im-
poverishment of marine sediments in the course of diagenesis.

The source of Mn

Mn may have for sedimentary collectors the elastics from the continent
(Mn02, Mn-silicate), from the weathering of surficial or submarine
manganiferous rocks or from active volcanic-hydrothermal activity
(JENKYNS, 1985, 1988). In case of the Urkut deposit, Mn got most
probably the basin from the submarine volcanic-hydrothermal processes
that proceeded in the region of the Jurassic Tethys (JENKYNS, 1985,
1988). At the time of Mn accumulation no highly manganiferous rock is
known on the surface that could supply the Mn through its erosion. The
Mn source outside the deposit is proved also by the lack of hydrothermal
veins, stockwerk structures, hydrothermal minerals and volcanoclasts.
Though exact temperature could not be determined to the formation of
the Mn carbonate ore, the O isotope values as well as the relative im-
maturity of Corg (brown coal rank) indicate relatively low temperature,
i.e. a cold-water system (10-40°C). Similar source has been suggested to
the Jurassic manganiferous shales (Strubberg, Austria, BERAN et al.,
1983) and in case of the Jurassic/Cretaceous Mn deposits of Oman
(PETERS, 1988). The heterogeneity of system is caused by the inhomoge-
neous distribution of the organic matter, the manysidedness of diagenetic
processes and by local impacts.

According to EDMOND et al. (1982) the metalic quantity produced by
oceanic spreading centres exceeds as a whole the metalic quantity deriving
from the continents. Under the given geochemical conditions the metal
ions in dissolved state (e.g. Mn2+) may be transported by favourable cur-
rent systems to several hundreds or thousand kilometre prior to deposition
(KLINKHAMMER, 1980; EDMOND et al., 1982). In this manner, though
Mn derives from the far hydrothermal source, the products relating to the
source (volcanoclasts, hydrothermal minerals, hydrothermal haloes) are
missing in the sedimentary environment. Metal will precipitate under the
suitable redox conditions. Since the Tethyan realm was characerized by
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numerous small-sized spreading basins (active trenching, block tectonics,
spreading), huge amounts of metals got the Tethys ocean that as to my
assumption supplied the metal content of the Urkat Mn deposit.

The direct hyrdothermal origin as potential Mn source is not supported
by the C and O isotopic investigations (POLGARI et al,, 1991).

Based on the considerable Go content of the formation, on the Mn/Co
ratio and on the close relationship of Fe and Mn KAEDING et al. (1983)
probabilized submarine volcanic-hydrothermal origin though authors did
not refer to the site of the source.

PROBLEMATICS OF CLAY MINERAL COMPOSITION OF THE
URKUT Mn DEPOSIT (GLAUCONITE-CELADONITE)

Glauconite-celadonite are of important role in the clay mineral com-
position of the carbonatic Mn ore and radiolarian clay marlstone of Urklt
(KAEDING et al., 1983; GRASSELLY et al., 1985).

A part of clay minerals got the sediment by re-dissolution and erosion
of the surrounding basin marginal areas, the other part formed in situ.
The Fe-rich character of clay minerals of the Urkut basin (Fe2+ Fe3# can
be explained by a special fixation of Fe. The presence of glauconite-
celadonite in some horizons of the ore as second step of Mn-Fe fractiona-
tion as well as their joint occurrence with pyrite relate to the fact that a
part of the ferri-content survived the sulfate reduction followed during
the early diagenesis and was only subsequently reduced. The produced
Fe2+ entered the structure of clay minerals (COLEMAN, 1985). Further
evidence of the Fe3+survival may be the local occurrence of goethite and
hematite. As to the K/Ar chronological studies of GRASSELLY et al.
(1992) the glauconite-celadonite clay mineral group was formed sub-
sequently to the Toarcian sediment accumulation, in the later phase of the
temporally long-lasting diagenesis, about 15146 million years ago.

Partial FeR may follow in any diagenetic zones and a competition starts
between the S2“ and HCO03" ions to catch the formed Fe2+ Presuming
suboxidative MnR and FeR zones (the pyrite content of the main bed is
low) glauconite-celadonite is stable, its formation can be explained by the
built in of Fe2+ released during the Fe3+ reduction into the clay mineral
structure.

When the poorness in pyrite of the Mn carbonate main bed is the result
of the oxidation of FeS forming in the course of SR by Mn4+ the
problem of formation and stability of clay is much more complex and is
similar to the case of the radiolarian clay-marl.

In addition to glauconite-celadonite the radiolarian clay-marl contains
considerable amounts of pyrite (Tables 8a-b) and knowing the stability
conditions of these minerals, this is contradictory. A possible way of solv-
ing the problem shown in Table 15. is as follows.
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At the time of accumulation of the radiolarian clay-marl (dark
pyritiferous mud) pyrite was formed, i.e. the system contained H2S. In
this environment glauconite-celadonite are unstable, thus at the time
sedimentation some other type of clay mineral, Corg and surviving Fe3+
mineral have to be taken into account. Subsequently to burial a delayed
Fe3+ reduction proceeded and now this is the only oxidizing agent from
the aspect of Corg decomposition since sulfate reduction had taken place.
In the case when SR did not exist or preceded the FeR, in lack of releas-
ing H2S the Fe2+ will enter the clay mineral structure (Fe-rich smectite,
nontronite, glauconite-celadonite).

This peculiar mineral assemblage could have developed in a closed
system where as a whole both pyrite and glauconite-celadonite are stable
because the environment is not oxidative and though being anoxic it does
not contain free H2S.

PROBLEMS OF FORMATION OF THE CHERT (RADIOLARITE)
STRATA AND LENSES AND OF THE PHOSPHORITE NODULES IN
THE URKUT BASIN

The spatial occurrence of chert strata is debated both from the aspect
of the depth of formation and from that of the distance from the
shoreline (FULOP, 1975).

In the Urkat basin the process of chert formation is closely related to
the diagenetic mineral formation, i.e. MnC03 formation proceeding under
oxygen-poor and oxygen-free conditions prevailing in the sedimentary
column. Thus, in Urkut the occurrence of chert is not depth-dependent as
the Mn accumulation is also not depth-dependent but is a result of the
Eh-pH conditions prevailing in the sediment.

Radiolarians (plankton) are the main elements of the chert, because the
oxygen-poor state prevailing on the bottom was unfavourable to the ex-
tension of sessile benthic organisms with siliceous shell. Nevertheless, in
the surficial water layers more abundant in oxygen algae could proliferate
in case of suitable nutrient supply.

The formation of chert strata can be summarized in frame of diagene-
tic mineralization as follows:

In case of restriction of carbonate precipitation, both silica and
phosphate minerals may precipitate. NATHAN-SASS (1981) demonstrated
that at low pH the stability of apatite and frankolite increased as com-
pared to that of the carbonate, i.e. in case of carbonate dissolution the
phosphate may precipitate or may be preserved.

The precipitation of silica is a more complex process. As to the resear-
ches of CLAYTON (1984) in supersaturated solution (0.1w% Si02) the
silica is stable in the air but in C02 atmosphere two-third of the dissolved
silica will precipitate. It is important to note that the decreasing pH itself
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does not lead to the silica precipitation because it needs also the simul-
taneous increase of the pressure of C02 To simulate, thus the chert
formation two conditions are needed: high Corg concentration developing
locally in suboxidative or oxidative environment and the sulfate reduction
conditions (COLEMAN, 1985). Due to the small amounts of available Fe
the H2S developed during sulfate reduction will migrate but allows the
precipitation of calcite cement at the site of sulfate reduction (negative
613C PDB). The migrating H2S consumes the Fe2+ content of the sur-
rounding sediments while disseminated pyrite is formed, this process,
however, is accompanied by strong pH decrease, i.e. carbonate dissolution:

(2Fe203 + S042 + 9CH20 -> 4FeS + 9HCO03"' + 4H20 + H+ (18)
at the same time the dissolved C02 (HCO03) of great concentration
causes Si02 precipitation. As to the observations of FROELICH et al.
(1979), in case of normal burial a sharp vertical zonation is generated
during diagenesis when the silica is precipitated in the suboxidative zone
(MnR, NR, FeR) and in the oxidative zone contacting the former one.
The formation of diagenetic chert nodules, and lenses by radial zonation
is similar in limestones.

The Eh conditions discussed above is independent of depth, these can
be found in shallow or deep marine environments. Consequently, in the
oxygen-poor Urkut basin the depth-independent diagenetic chert forma-
tion model can be applied which is in harmony with the features of the
Urkat Mn deposit. All these do not contradict to the fact that in the
course of Mn ore formation the basin deepened.
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THE URKUT Mn CARBONATE ORE AS REFLECTED BY THE
DIAGENETIC ORE FORMATION MODEL

SUMMARY

1 This new model of formation of the Urkat Mn carbonate deposit is
the most up-to-date worldwide that reflects black shale facies and of the
diagenetic processes. This is the so-called "bathtub ring" model elaborated
by CANNON-FORCE (1983-1988) and it was expanded in the Urkut
deposit on the basis of the static and transgressive diagenetic variety im-
proved by OKITA et al. (1988) to carbonatic Mn deposits.

2. Based on stratigraphic and petrological features the sedimentation
proceeded on rifting continental carbonate platform. The formation is re-
lated to the Toarcian anoxic event. Though the Mn deposit does not dis-
play the zonal structure of Mn deposits formed close to the continents and
the quantity of detrital grains is very small in it, some peculiaritiers of
the deposit discussed in the introduction show the manifestation of con-
tinental effect.

3. Based on the dark-grey color, high Corg and pyrite contents, fine
grain-size, laminated structure and trace element content, the radiolarian
clay marl hosting the Mn carbonate ore is a black shale containing dis-
seminated sulfidie ore indication (Co, Ni, Ag, Pb etc.).

4. Based on the analyses of the organic matter the black shale contains
occasionally considerable quantities of easily releasable pyrolytic
hydrocarbon content (about 16 kg/t; POLGARI et al., 1992).

5. The Urkat Mn carbonate deposit was generated according to marine
sedimentary geochemical rules, research results do not verify the direct
hydrothermal origin.

6. The source of Mn can be presumed in a volcanic-hydrothermal
centre far of the site of accumulation, from where the metal ions of dis-
solved state might migrate to great distances under favourable current and
geochemical conditions.

7. Mn was separated from Fe in the course of formation of pyrite
(black pyritiferous mud) and of Fe-bearing phyllosilicates (clay) but the
spatial separation of the two metals was not complete (“layercake" struc-
ture). The reasons of this are probably the variability of the Eh-pH con-
ditions, occasionally the morphological effect of the submarine basin
when water circulation did not allow the transport of Mn2+rich seawater
from the site of Mn-Fe separation.

8. Mn could have precipitated as oxihydroxide close to the
anoxic/oxidative water interface then under favourable conditions (thin-
ning out of the oxygen-poor water layer, rapid sediment accumulation)
accumulated without complete re-dissolution in the assemblage of Corg,
clay minerals and other fine-grained clasts (Mn-oxihydroxide preliminary
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ore). This process has been evidenced by the observations made on several
large-scale carbonatic Mn deposit of the world (Mexico, China, Gabon).

9. It was also evidenced that in the course of early diagenesis the Mn
carbonate was formed in the sediment column under sub- and anoxic
conditions due to the oxidation of Corg and sulfide (FeS) caused by bac-
terially affected Mn reduction (stable C and O isotopic and mineralogical
evidences).

10. The formation of the chert strata and lenses characteristic of the
deposit group can be explained by the peculiar Eh-pH conditions
generated in the oxygen-poor basin during the diagenesis and can be in-
terpreted together with Mn carbonate formation, and with the Mn-, Fe-
and sulfate reduction processes. The diagenetic interpretation does not
contradict to the deepening of certain extent of the basin.

11. The Fe-rich smectite and glauconite-celadonite mineral assemblage
characteristic of the formation were formed during diagenesis in the
course of the delayed Fe-reduction subsequent to the sulfate reduction
process (considerations on mineral stabilities, the second step of separation
of Mn and Fe).
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LIST OF SAMPLES

No. Sign of Description of sample
sample

Urkat: (1983)

Mine samples, shaft No. Ill, northern part of the western field (+256 m asl)
unaltered Mn carbonatic profile (GRASSELLY et al., 1985)
1. GR 1 red-brown lime-marl, direct underlying layer of the main bed;

strike

direction to the North: 15-195°, dip: 62°, age: Middle Liassic

84°,

2. GR 2 dark-grey radiolarian clay marlstone, dip: 62-80°

3. GR 3 grey-green, fine-stripped Mn ore, dip: 80°

4. GR 4 green-grey, fine-stripped carbonatic Mn ore, dip: 80° the roof of the
formation is bordered by gliding plane

5. GR 5 brown, fine-stripped carbonatic Mn ore, dip is considerably changing
due to folding

6. GR 6 brown, fine-stripped carbonatic Mn ore, dips: 84°, 77°, 85°

7. GR 7 brown-black, coarse- and fine-stripped carbonatic Mn ore, dips:
72°, 90°

8. GR 8 grey-brown, coarse-stripped carbonatic Mn ore, dip:85°

9. GR 9 green, coarse-stripped carbonatic Mn ore, dip: 90°

10. GR 10 grey, carbonatic Mn ore, dip: 85°

11. GR n green carbonatic Mn ore displaying strongly folded microstructure

12. GR 12 grey carbonatic Mn ore, dip: 72°
13. GR 13 green, coarse-stripped carbonatic Mn ore

14.,GR 14 grey, carbonatic Mn ore, dip: 78°; the Upper Liassic main bed ends

with this formation

15.,GR 15 radiolarian clay marlstone, dark-grey, thin-lamellated (black-

shale)
16., GR 16 radiolarian clay marlstone, thick-banked, dip: 61°
17..GR 17 radiolarian clay marlstone, dip: 77°
18,. GR 18 fine-stripped radiolarian clay marlstone with MnCC™ strips
19,. GR 19 carbonatic bed No. Il, grey, fine-stripped
20,. GR 20 dark-grey radiolarian clay marlstone

(OES, XRD, EPMA, AAS, INAA, stable C and O isotopic analyses were made from the

samples, vitrinite reflectance and organic geochemical analyses

were made from samples GR 2, 15, 16, 17, 18 and 20)

Shaft No. 111, western field, deep horizon, mine samples
(GRASSELLY et al., 1985, 1990)

21. 1 318m cherty limestone

22. 11 316m grey, green, fine-stripped carbonatic Mn ore

23. 111 314m brown carbonatic Mn ore

24. v 310m fine-stripped, brown, grey carbonatic Mn ore

25. VvV 307m grey carbonatic Mn ore

26. VI 305m green, grey, coarse-stripped carbonatic Mn ore

27. VIl 302m brown, grey, thin-lamellated carbonatic Mn ore

28. V111 300m brown, black carbonatic Mn ore

29. IX 297m  black carbonatic Mn ore

30. X 294m  black carbonatic Mn ore

31. X1 290m grey, fine-lamellated carbonatic Mn ore

32. X11 286m green, fine-lamellated carbonatic Mn ore
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33. X111 283m green, fine-stripped carbonatic Mn ore

34. XIv 280m grey, coarse-stripped carbonatic Mn ore

35. XV 275m dark-grey radiolarian clay marlstone

36. XVI 270m dark-grey radiolarian clay marlstone

37. Xvil 262m dark-grey radiolarian clay marlstone

38. XVII1 253m dark-grey radiolarian clay marlstone

39. XIX 250m grey, green, coarse-stripped carbonatic Mn ore
40. XX 248m lime-marl

41. XX1 245m ferriferous limestone

(wet chemical, AAS, INAA, EPMA, thin section, XRD, stable C and O isotope analyses
were made from the samples)

Mine samples of the less weathered Mn carbonatic bed No. I1l, shaft No. 1III,
northern part of the western field

42. szu 1 Jurassic red nodular lime-stone

43. szu 2 red, slightly bright clay of fatty touch, sometimes with dendritic
Mn-coat

44. szu 3 grey, black, brown manganized chert bank, limonitic coat

45. szu 4b right clay of fatty touch that contacts the oxidized Mn carbonatic
bed No. 11

46. SZU 5 oxidized, grey stripped carbonatic bed No. Il and black, brown

radiolarian clay marlstone of stripped, earthy formation

47. SZU 6 brown ferrous coat of earthy formation

48. SzZU 7 brownish-grey stripped carbonatic Mn ore from the bed No. 11

49. SzU 8 brownish-grey stripped carbonatic Mn ore from the bed No. Il

50. szu 9 light-grey stripped carbonatic Mn ore from the bed No. 11

51. SzU 10 light-grey, light brownish-yellow stripped carbonatic Mn ore from
the bed No. 11

52. szU 1n light brownish-grey stripped carbonatic Mn ore from the bed No. 11

53. szu 12 light brownish-grey stripped carbonatic Mn ore, lowermost member of
the bed No. 11

54. szuU 13 grey siliceous block beneath the Mn carbonatic bed No. 11

55. Szu 14 FeSO™ efflorescence beside the grey siliceous block, it is of high
water content, it is easily crumbling, pale-blue to white
crystal- line material, when drying it becomes white

56. SzU 15 grey, brownish-grey stripped radiolarian clay marlstone (underlying
layer of the bed No. 11)

57. szU 16 dark-grey, compact, hard radiolarian clay marlstone

58. SzU 17 light-grey, stratified, hard radiolarian clay marlstone (stratifica-
tion is produced by the color differences)

59. szu i8 light-grey, hard, stratified radiolarian clay marlstone

60. szU 19 dark-grey, compact, hard radiolarian clay marlstone

61. SZU 20 light- and dark-grey stripped hard radiolarian clay marlstone

62. szU 21 secondarily altered radiolarian clay marlstone beneath oxidic Mn
nodule, yellowish-white clay of fatty touch

63. SZU 22 black, hard, oxidic Mn ore mottled with white spots

64. szU 23 light-blue easily crumbling FeSO™ efflorescence of high water con-
tent around oxidic Mn ore

65. szU 24 black, dark-grey, metallic, oxidic Mn ore of good quality

66. SZU 25 black oxidic Mn ore beside red underlying limestone

(OES and EPMA analyses were made from the samples, from those No. 2, 4, and 14 XRD
was also made)
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Other mine samples (1986)

67. Z 1 Urkat, shaft No. 11l deep horizon, level 175. +310 m, upper, grey,
coarse-stripped carbonatic Mn ore

68. Z 2 upper, green, coarse-stripped carbonatic Mn ore

69. Z 3 upper, brown, coarse-stripped carbonatic Mn ore

70. z 4 black carbonatic Mn ore

71. z 5 brown, fine-stratified carbonatic Mn ore

72.2 6 green, grey, fine-stripped carbonatic Mn ore with green siliceous in-
tercalations

73. 2 7 brownish-greenish-greyish fine-stripped carbonatic Mn ore, lowermost

part of the bed
(EPMA and thin sections were made from the samples)

Other samples from the collection of academician GYULA GRASSELLY

74. 7 black, brown, light-drab, compact carbonatic Mn ore of stratified struc-
ture
75. 17A brown, fine-stratified carbonatic Mn ore with coarse, crystalline cal-

cite; based OES it contains 800 ppm Ba, 400 ppm Sr, 400 ppm V
and 6000 ppm Ti.
76. FI1IA green, brown stripped carbonatic Mn ore

(EPMA was made from the samples)

Other samples from Urkat (1987)

77. UR 1 radiolarian clay marlstone, black shale between the main bed and bed
No. 11, Urkat, Nyires openpit

78. UR 4 grey, thin-stratified carbonatic Mn ore, bed No. 1Il, 10-12% Mn-
content, Nyires, openpit

79. UR 7 brown and light-drab stripped (1-5 mm) carbonatic Mn ore

80. UR 9 brilliant-green, brown, black carbonatic Mn ore of foliated joint

81. UR 14 green, stripped, carbonatic Mn ore

82. 212 green carbonatic Mn ore

83. 213 green carbonatic Mn ore, sample 8 + white silica

84. UR 162 radiolarian clay marlstone, Nyires, openpit
85. UR 165 radiolarian clay marlstone, Nyires, openpit
86. UR 172 radiolarian clay marlstone, Nyires, openpit
87. UR 178 radiolarian clay marlstone, Nyires, openpit
88., UR OP1 radiolarian clay marlstone, Nyires, openpit

(OES, XRD and EPMA were made from the samples, from those 84-88 organic geochemical
analyses were also made)

Abbreviations:

XRD: X-ray diffractometry

OES: optical emission spectrography
AAS: atomic absorption spectrometry
INAA: neutron activation analysis
EPMA: electron microprobe analysis
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