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vizsgalata
Euhedral calcite in carbonatic concretions from a Quaternary palaeosol
environment, Gydngydsvisonta, Hungary
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Abstract

One of the largest open cast mines in Hungary is the Gyongydsvisonta lignite quarry of the Matra
Power Station at the foothills of the Matra Mts, North Hungary (Fig. 1). The subject of the present
study was the peculiar carbonate concretions in the Quarternary cover of the Late Pannonian
(Miocene) lignite beds exposed by the mining operations.

General geological environment

On the pediment of the Métra Mts earlier-existing after the deposition of the lignitiferous complex,
alluviation gradually filled up the shores of the Pannonian Lake. During this process a complex
sequence of meandering distributaries formed with flood-plain muds, cross-bedded levee sands and
sediments (subject to incipient pedogenesis). These sediments constitute the lower part of the section
(Fig. 2). Unconformably overlying these strata there is a thick “red clay” bed containing different types
of CaCOj precipitations mainly in the form of white mottles or nodules. This “red clay” has been
interpreted as a resedimented palaeovertisol (HORVATH 1999; NEMETH et al. 1999) with smectite
(beidellite) as the major clay mineral, abundant slicken-sides, and small ferriferous nodules. As shown
by HORvATH (1999) and HORVATH et al. (2001b), this 8 to 10 metres thick palaeosoil has formed as a result
of pedogenesis; this pedogenesis was interrupted several times by the deposition of soil-derived
sediments eroded from the elevated backgrounds of the area of the present Matra Mts. Textural features
of the palaeosoil suggest periodic freezing (HORVATH et al. 2002) and the mineral composition relates to
semiarid pedogenesis where dry and humid climatic periods alternate with each other(SCHWEITZER &
SzOOR 1997). The carbonate concretions are embedded in this “red clay” (Photo 1).

Carbonate concretions occurring in the zone of pedogenesis were extensively studied by WRIGHT
&TUCKER (1991), BECZE-DEAK et al. (1997), RaISWELL & FIsHER (2000), WIEDER & YAALON (1974, 1982),
BREWER (1972) and others. However, none of the above cited authors described concretions as complex
as those, which occur in the Gyéngyosvisonta quarry.

Samples and methods

The concretions are 10-15 centimetres in diameter as a maximum and contain large closed cavities.
In these cavities fine-grained, euhedral crystals of calcite formed (Photo 2). The wall of the concretions
is a homogeneous, sometimes brecciated, light brown, micritic material which contains dendrites and
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ferriferous nodules (1-2 millimetres in diameter). The concretions are built up by three distinctly
different zones: 1) the micritic wall, 2) the root zone of fine crystalline calcite and 3) the “coronal” zone
of euhedral calcite. Calcite crystals like these are very common in hydrothermal environments, whereas
concretions of a similar structure (though of slightly different composition) were described from marine
to marginal marine settings, as well as in lacustrine and fluvial flood-plain sedimentary settings, as well
(e.g. PraTT 2001). They attracted our attention because they seemed to be unusual in a soil-related
environment. We know only one other occurrence of cracked and filled septarian concretions from a soil
profile - i.e. the one mentioned from Oligocene silcretes by LECKIE & CHEEL (1990).

The aim of the present study is to document the details of the morphology and chemistry of
crystalline calcite encountered in the concretions and thus to contribute to the understanding of
concretion formation in the above outlined near-surface, continental environment.

The methods used to obtain crystal morphological data were stereomicroscopy, scanning
electron microscopy and two-circle reflection goniometer measurements. Additional mineralogical-
chemical information was collected by optical emission spectroscopy (OES), X-ray powder
diffraction (XPD), cathode luminescence studies (CL), electron microprobe (SEM+EDX) and stable
isotope analyses.

Results

Two main morphological types of calcite were identified. The thombohedral type (1) is built up of
a combination of different rhombohedra, while the scalenohedral type (2) is built up of a combination
of rhombohedra and scalenohedra. Three subtypes could be separated within the rhombohedral
type: the obtuse-angled (1/a) (Photo 3), the acute-angled rhombohedral (1/b) (Photo 4, 5, 6) and the
tabular (1/c) (Photo 7, 8, 9) subtypes.

OES of the fine and the euhedral crystalline calcite detected calcium as major element with only 1
to 3% of manganese substituting for the calcium (Table I).

XPD showed two types of calcite. The micritic wall of the concretions and the root zone of the
euhedral crystals consisted of pure calcite. In the “coronal” zone of the crystals, beside pure calcite,
another type of calcite (slightly substituted, shorter lattice parameter: d,q,,=2.98 A) could also be
detected (Fig. 3) This showed that in this zone, alternating with pure calcite, manganese-bearing
calcite crystallized, too.

Mn-bearing caicite was subject to further detailed study by CL microscopy and by SEM+EDX. The
chemical substitution is clearly visible on the CL photographs (Photos 10-11) in the form of zones
with sharp boundaries. Mn-bearing calcite is very strongly luminescent while pure calcite does not
show any luminescence at all. The width of the individual zones varies between 50 m and 150 pm.
EDX data confirmed that the subsequent zones have different concentrations of manganese (Photos
12-13) (Table IT).

In order to obtain more information about the successive calcite generations carbon and oxygen
stable isotope analyses were carried out on three concretions. From each of them a set of three calcite
generations was separated: 1) the micritic wall of the concretions, 2) the root zone and 3) the “coronal”
zone of the euhedral calcite crystals. A significant trend was detected on each set of samples: the first
precipitate (micrite) showed an enrichment in the heavy isotopes, while the subsequent phases (the
root and the coronal zones) became gradually rich in lighter ones (Fig. 4 and Table III).

There are black, 1-2 millimetres sized nodules both in the “red clay” palaeosol environment of the
concretions and encapsulated in the micritic wall of the concretions themselves. The appearance of
these micro-nodules in the two different environments raised questions about the origin of these
phases.

For a better understanding of the conditions of formation of the observed paragenesis we studied
also the chemistry of the micro-nodules. They proved to be made up of iron, silicon and aluminium
as major elements and calcium, magnesium, manganese and sodium as accessory elements (for more
details see Table I). Based on XPD they consist of poorly crystalline oxides and oxy-hydroxides of iron
(goethite and haematite) and of (detrital) quartz and some phyllosilicates (smectite-type clay
minerals). In the surrounding “red clay” palaeosol there are detrital mineral grains (quartz, clay
minerals) similar to those identified in the micritic wall. Notwithstanding their jet-black colour the
manganese content of the micro-nodules is in the 1000-10000 pg/g range — i.e. low.
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Conclusion

Concretions appear in the sequence randomly. Only exceptionally do they show any relationship
to one or another of the structural elements of the former soil. Obviously, nucelation-points
developed randomly within the clay and crystallization of calcite from carbonate-saturated solutions
began around these nuclei. Concretion growth must have been replacive, at the expense of the “red
clay”. Since the OES and XPD measurements have not proved any significant difference between
black micro-nodules, quartz grains and clay minerals separated from the “red clay” palaeosol
environment and from the micritic wall of the concretions, we suggest that the former are relics of the
“red clay” environment accidentally preserved in the concretions.

As the first step of concretion-formation small mottles with diffuse boundaries appeared and they
gradually evolved into nodules consisting of micritic calcite. As a result of seasonally alternating wet
and dry conditions the volume of these bodies has changed so much as to result in the development
of radial, concentric and/or tangential cracks. Solutions entering the space provided by the cracks
were able to precipitate the carbonate phase cementing the micrite. This process might have led to
eventual isolation of the interior of the nodule from its environment. Thus the finely crystalline and,
at the end, also the large euhedral crystalline calcite could be precipitated from the solutions enclosed
in the sealed nodule-interior.

Changing chemical properties of the last generations of the euhedral crystals (CL-image, Mn-content,
stable isotopes) suggest that environmental parameters were fluctuating during crystallization. According
to the results of the XPD, cathode luminescence and electron microprobe investigations the amount of
manganese substituting Ca in the calcite lattice was changing cyclically, probably within a relatively short
period of time. If we suppose that crystal growth took place in an open system then changing manganese
content could have been the result of the changing concentration of the solutions entering the growing
concretion from the outside environment. If — on the other hand, we suppose that the concretion evolved
as a closed system (i.e. given that either the cracks did not reached the surface of the concretion or else
they were sealed early in the history of concretion growth) then the fluctuating Mn-content can only be
explained by also supposing fluctuating physico-chemical environmental parameters within the
concretion itself. With regard to the controlling parameters of such changes, in our case it might have been
directly the temperature (perhaps in connection with climatic changes in the Pleistocene) which
influenced the soil/sediment temperature in the near surface zone. Another alternative could that the
redox conditions (related for example to biological activity in the soil/sedimentary complex and also
controlled by temperature in an indirect way) either permitted or did not permit the entry of manganese
into the calcite lattice. The choice is difficult. The result of the stable isotope analyses may very well be
interpreted as a result of fractionation in a closed system: the later the phase of crystallization, the lighter
the isotope composition would be (JAGER & HUNZIKER 1997). On the contrary, the stable isotope trend may
also indicate simply the mixing of phreatic and vadose waters in an open system. This latter interpretation,
however, cannot explain why the delta values of the three different concretions — sampled from different
levels of the sequence ~ showed essentially identical trends. Likewise the lack of Mn in the outermost zone
of the concretions as opposed to the Mn-rich interior cannot be explained, either, by supposing the
formation of the concretions in an open system. Therefore we suggest that calcite in the interior of the
concretions formed when the system had already been closed.

In conclusion, the studied concretions may very well be qualified as secondary (i.e. pedogenic, s.1.)
carbonate precipitates. This corroborates the preliminary suggestion of BaNOczI et al. 2002, who,
based on stable isotope data of a larger set of differently evolved carbonate precipitates (from mottles
to concretions) collected in the section, proposed a secondary (pedogenic) carbonate (calcrete) origin.
Furthermore, assuming equilibrium precipitation conditions, he suggested that contemporary
groundwater was a result of the interaction between vegetation and meteoric water. Based on their
carbon isotope composition the analysed samples can be classified as pedogenic carbonates formed
in a soil covered by a C-type flora (CERLING 1987; BAINOCZI et al. 2002), indicating a relatively wet and
cool climate.

Osszefoglalas

A gydngyosvisontai kiilszini fejtés lignitosszletének negyediddszaki fed6jében talalhaté ,vérds
agyag” feltiin6en nagy mennyiségben tartalmaz akar 35-40 cm méretet is elér6, uralkodéan gémboly-
ded, meszes konkrécitkat. Talaj eredett karbonétokrél eddig szdmos publikéci6 jelent meg, amelyek
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morfologiai, szoveti és képzddésbeli jellegeik alapjan osztalyozték e képzddményeket. A gyéngyos-
visontai konkréciék azonban nem illesztheték be e rendszerekbe, részben — a 16szbabédkhoz hasonlé
— kemény, vastag fald alakzatokként valé megjelenésiik, részben a belsé tiregeikben kifejlédott fenn-
nétt kristalyos kalcit miatt. Utébbi formagazdagsaga akar a hidrotermas kérnyezetek geodainak
kalcitjazhoz is hasonlithat6. Ilyen jellegzetes, egyedi megjelenési fenn-nétt kristdlyokat talajos
kornyezetben térséginkben eddig még nem publikéltak. Ez az Gjszerd megjelenés tette sziikségessé
a részletes, a morfol6giatdl a kémiai-szerkezeti jellemzokon at a genetikdig nyal6 dsvanytani vizsga-
latot, amely hagyomanyos és modern anyagvizsgalati médszerek kombinalasaval késziult (sztereo-
mikroszkop, kétkoros reflexiés goniométer, OES, XPD, SEM +EDX, CL, stabil izotop).

Vizsgalataink eredményeképpen megallapitottuk, hogy a kalcit két 6 morfoldgiai tipusba és azon
belill - a kristalylapok kifejlédése alapjan - t6bb altipusba sorolhaté. A romboéderes tipusba azok a
kristalyok tartoznak, melyeken csak a romboéder lapok jelennek meg; mig a szkalenoéderes tipus
kristalyai romboéder és szkalenoéder formék kombindlédasaval épiilnek fel.

A legutolsd, a legnagyobb kristédlyokat képezé kalcitgeneracié kivalasa oszcillacids folyamat ered-
ménye, amely sordn a tiszta kalcit és a katddluminoszképos (CL) vizsgalat soran erdsen lumineszkéld,
mangéantartalmi kalcit valtakozva kristalyosodott. A konkréciék falat alkoté mikrites anyagban,
illetve a kornyez6 agyagban talalhaté vasborsokrdl megallapithatd, hogy a kérnyezé ,voros agyag”
karbondt éltali kiszoritasa utin visszamaradt reliktumok. A texturélis és a stabilizotépos vizsgalatok
alapjan a fenn-nétt kalcit zart rendszer( kristalyosodasa valdszintisithetd.

Vizsgalataink alapjan tigy gondoljuk, hogy a talajon beliil a meszes konkrécidkban a pleisztocén
sordn szarazabb-csapadékosabb iddszakok valtakozdsanak hatdsara végbemend térfogatvaltozas
repedéseket hozhatott létre, amelyekben lehetéség adddott az iiregek falatél befelé haladva egyre
nagyobb kristalyok kialakuldsara. A konkrécidk ezzel egyidejiileg kivilrél is ndvekedtek, és a kérnye-
zet oldatainak hatasara valtak vastag fali, nagyméretd alakzatokka.

A konkréciok képzddésének megismerése a tagabb talajos kornyezet folyamatainak és a
paleokérnyezetnek a rekonstrukciéjaban is segitséget nygjthat.

Bevezetés

A Matra déli elSterében miikodik hazank egyik legnagyobb kiilszini fejtésti
béanyaéja, amely fels6-pannéniai lignitosszletet tar fel (1. dbra). E képzddmény
negyediddszaki feddjében talalhaték a kutatdsunk témajat képezdé karbonat-
konkréciok (HORVATH 1999). A Métra elSterének és a konkréciok képzédési
kornyezetének megismeréséhez CSILLING et al. (1985); HORVATH & CLOETHING
(1996); SCHWEITZER & SZOOR (1997); NEMETH et al. (1999), HORVATH et al. (2001a, b,
2002) eredményei nyajtottak a kiindulasi alapot.

A konkréciok vizsgalata soran azt a latszolagos ellentmondast kellett mindenek
el6tt feloldanunk, amely ezen alakzatok megjelenésében rejt6zott. A tobb tiz cm
atmérdjii, kemény és vaskos fali testek lathatéan repedések mentén felnyilt belsé
iregeikkel a 16szbabdkhoz hasonlitanak leginkébb, a belteritkben szépen kifejl6-
dott, fenn-nétt kalcitkristalyok viszont sokkal inkabb emlékeztetnek a hidrotermas
kornyezetekben képz6dé geoddk kristalyaira. A konkrécidk kornyezetében — a
paleotalajként értelmezett ,voros agyagban” — azonban sehol sem talaltunk
hidrotermas elvéltozasra utald jeleket. Ez alapjan a meszes képzédmények eredetét
egyértelmien el tudtuk hatdrolni a Matra mar ismert és részletesen leirt
hidrotermas folyamataitél. A gyongyosvisontai karbonatos képzédményekhez
hasonlé megjelenésti konkrécidkat tengeri, parti és folydvizi mocsari tiledékes
kornyezetekbdl irtak le (pl. PRATT 2001), azonban paleotalaj kdrnyezetben
képz6dott, szeptarias, kristélyos belsé terii konkréciokrél sz616 leirast csak egyetlen
(oligocén szilkrét) esetben taldltunk (LECKIE & CHEEL 1990). Ezen megfontolasok
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A stabilizotépos vizsgédlatok a Magyar Tudomanyos Akadémia Geokémiai
Kutatélaboratériuméban késziltek. Itt a mintdkat poritds és reakcidcsébe valé
bemérés (kb. 20 mg mintdnként) utan vakuumvonalon egyenként 3 ml foszfor-
savval reagaltattdk. A felszabaditott CO,-t tisztitds utan palackokba fagyasztot-
tdk. A kinyert CO, géaz izotdpos elemzését Finnigan delta S tomegspektro-
méterrel végezték el. A szén-dioxidban a 813C értékek a PDB (Pee Dee Belemnite),
a 8180 értékek a V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water) standardokhoz
viszonyitva, %o-ben lettek megadva.

A kristalyok morfolégiai leirisa

A vizsgalt konkrécidkra 4ltalaban jellemz6, hogy atmetszett falukon kiviilrsl
befelé haladva el6bb atitatédas, majd erezettség jelenik meg s ez folytatédik a
kitagul6 repedésekben, melyeknek hullamos, szabalytalan lefutast falat kovetve
alakultak ki a kristdlyhalmazok. A kristalyos kalcit elébb finom, majd az iireg
falatol befelé haladva egyre nagyobb kristalyokat képez. A konkréci6kon beliil az
atmenet elég hirtelen, az egyes rétegek gyakran igen vékonyak. Az is megfigyel-
hetd, hogy a bels6 tér novekedésével a kristalyhalmazok is egyre rendezettebb
képet oltottek. Ezek a megallapitasok valamennyi, a kivetkezékben leirt kalcit-
tipusra igazak.

A fenn-nétt kristalyokat tartalmazé konkrécidk kalcitjait a sztereomikrosz-
kopos vizsgélatok soran két csoportra osztottuk (romboéderes, szkalenoéderes),
a kristalyok lapindexeit reflexios goniométeres mérésekkel hataroztuk meg.

Romboéderes tipus (1)

Az ebbe a csoportba tartozé konkréciok kristalyain a pozitiv romboéder
gyakran ¢nalléan van jelen, ritkdbban éleit negativ romboéder lapjai tompitjék.
A kristalyok dltalaban viztisztdk. A romboéderes kalcitok kozt harom altipust
kilonitettiink el: 1/a tompaszogli romboéderes, 1/b hegyesszogli romboéderes,
1/c téblas.

Tompaszdgi romboéderes altipus (1/a)
(3. fot6; ELTE Asvany-Kézettar 1.sz.: 88076-88077)

E tipusba tartozé kristalyok felsé romboéder lapjai tompaszéget zarnak be
egymdssal. A sztereomikroszképban e lapok als6 pereme rendszerint szabalyta-
lan lefutasti, dm az sem ritka, hogy ez a feltilet finom, rombusz alaka fogacs-
kakbol all ossze. A kristdlylapok igen jol titkr6z6k és hasadasi nyomvonalak
lathat6ak rajtuk. Gyakori, hogy a nagy forma aprd, lépcséfokszerii formakbél 4ll
Gssze, ez a kristalycsirdk tovabbnovekedésének eredménye. A kristalyok
erGteljesen egymadsba hatolva néhetnek. A kristalyok csirdi gyakran egy pontbél
indulnak kifelé, s 4gy tinik, mintha sugaras szerkezetet alakitandnak ki, ennek
koszonhetd a ,dombocskas, kristalyhalmos” megjelenés.

A goniométeres mérések alapjan meghatarozott kristdlylapok a kévetkezd
lapindex értékek kozé esnek: 0112 és 0335.
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I tablazat. A gyongyosvisontai karbonatkonkrécidkban talalhat6 kalcittipusok és killonb6z6 vasborsok optikai emisszids tajékoztaté szinképelemzésének

eredményei (1g/g)

Table I Optical emission spectroscopy data of calcite types and ferriferous nodules from Gyongyosvisonta (11g/g)

H Flements B Ba Co | Cr | Cu | Ga Fe Mn Ni | Pb Sr T v Zn Ca Si Al Mg Na
Kimutatésihatéy/ | 19 | 100 | 16 | 10 | 10 | 10 w0 | 10| 16| 100 |100| 36| 100
Limit of detection
A mintavétel tipusa/
Samples
Pannéniainegyedid. hatér
At the Pannonian/Quarternary | 16 | <160 | <10 60 | 101 6 | >5% | 1000 | 60 | 25 | <100 | 600 | <16 | <100 | 013% | 5% | >5% |013% | 013%
boundary
Pk ~Vérds agyag’ aljin 25 | 1600 |160 | 40 | 40 | 6 | >5% | ~1% | 25 |20 | 100 |e00 | 100 | <100 | 013% | >5% | >5% | 013% | 013%
CITIEIONS | At the bottom of the ,red clay” 4 d 1 4 1- 1-3%
‘nodules
Konkeéciéban
ke 16 | 2500 250 [<10| 25 | 10 | >5% | 1% | 25 {160 | 100 |600| 160 | <100 | 013% | >5% | >5% | 013% | 013%
Tompa 2684 romboéderes(l/a) I
Obtuse-angled rhombohedral | <10 | <100 | <16 | <10 | <10 | <10 | <01% | 13% | <10|<16| <100 | 100 | <16 | <100 | >5% | >5% | >5% | 013%
type
) Hegyes szbgfi romboéderes(Ub)
Kaldtok Acute-angled thombohedral | <10 | <100 | <16 | <10 | 16 | <10 [ <01% | 13% | <10| <16 | <100 |<100| <16 | <100 | »5% | >5% | >5% |o013%
type
Szkalenoéderes(2)
Semtanoned e <10 | <100 | <16 | <10 | 16 | <10 | <01% | 1600 | <10 | <16| <100 |<100| <16| <100 | >5% | >5% | >5% | o013%
Uledekek | Vinogradov (1962): 100 | so0 |20 |100] 57 | %0 o0 |95 | 2 | as0 10| &
atlaga
Avarage for | Turekian és Wedepohl (1961): | 88 | 700 | 20 | 47 | 66 | 13 1000 | 69 | 25 | 600 @ | 6
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A konkrécidk faldban, valamint a kornyezd ,voros agyagban” és az annak a
fekvojében talalhaté felsé-pannéniai alluvidlis tledékben is eléfordulnak fekete-
rozsda szin, koncentrikus szerkezetti borsok (esetenként kavicsok). A borsékban
féelemként Fe, Si és Al, mig mellékelemként Ca, Mg, Mn és Na jelent meg.
Nyomelem tartalmukat szintén az I. tdblizatban foglaltuk 6ssze.

Rontgen pordiffrakcids vizsgalatok

A rontgenpordiffrakciés vizsgalatok célja a konkrécidk kiilénbozé zénéiban
megjelené asvanyok azonositdsa volt. A {6 asvanyként megjelend kalcitnal a
rdcsba esetleg beépiilé kationok okozta racsallandévéltozast is vizsgéltuk.
Osszehasonlité pordiffrakcids vizsgalat késziilt a konkrécidkat befogadd ,voros
agyagban” talalhat6 vasborsdkrol is.

A fenn-nétt kristalyok vizsgélata

A konkrécidk belsejében fenn-nétt kalciton elvégzett vizsgalat megmutatta, hogy
a tiszta {6 fazis csticsai mellett a kisebb dy; oldalon minden esetben kisér6 cstcs
jelenik meg. Ez arra utal, hogy a tiszta kalcit mellett, egy hozza szerkezetben és
Osszetételben kozel all, masik 6nallé karbonat fazis is jelen van kisebb meny-
nyiségben. E mésodik fazisban a dominéns kalcium mellett, azt helyettesitve, kisebb
radiusz( kation belépése varhato. (A kalcit-sor meghatarozo dy reflexijanak helye
3,03 A-r61 2,98-2,99 A-re tolédik el (3. dbra). Az OES és a mikroszonda vizsgélatokat
is figyelembe véve meggéllapithato, hogy ez a kation a mangan.

A konkrécidk falanak vizsgalata

A konkréciok falat vizsgalva csak egy karbonat fazis jelent meg, amelynek
csticsai a rutin felvételek hibahatardn beliil egyeznek a tiszta kalcitéval
(d04=3,02-3,03 A). A kalcit ecetsavas eltavolitasa uténi pordiffrakciés mérés
kvarc és agyagéasvany (szmektit) jelenlétét is igazolta.

Az oldasi maradékban a kvarc mar szabad szemmel is lathato, tized-fél
milliméteres, kerekitett, fénytelen szemcsék formdjdban. Ez a megallapitds azért
fontos, mert a ,vords agyagban” hasonlé megjelenésti kvarc szemcséket talal-
tunk, tehat joggal tételezhet6 fel, hogy a konkrécidk faldban taldlhaté kvarc
szemcsék a ,vOrds agyagbol” maradtak vissza reliktumként.

A vasborsok vizsgalata

A borsok vizsgalatara azért volt sziikség, hogy kideriiljon, milyen asvanyok
formajaban kristalyosodott a féelem mennyiségben megjelend vas. A diffrakcids
gorbék kiértékelésekor nehézséget okozott, hogy a csticsok tilnyomo részét az a
detritélis eredetd kvarc foglalta el, amely valészintileg a koncentrikus szerkezet
magjat képezte. Mind a konkréciokban cementaltan, mind a ,vorés agyagban”
szabadon talalhaté borsékat vizsgaltuk.

A ,voros agyagban” megjelend borsékban a vas rosszul kristalyosodott hematit
és goethit forméjéban van jelen (diffz csticsok). A konkréci6k falaban és a ,v6rds
agyag” fels6 részén el6fordulé mintdk pordiffrakcids felvételein rétegszilikatok
(szmektit tipusa agyagdsvanyok) azonosithaték, vas-oxid(-hidroxid) kristalyos
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s

3. dbra. A szkalenoéderes tipus rontgen
pordiffrakcids felvételének részlete a
kalcit 100-as intenzitdst dp, reflexi-
6janak megkett6z6dését mutatja,
amely két 6nalld, kémiailag kissé eltéré
kalcitfazis jelenlétét igazolja

Fig. 3 Part of the XPD pattern of the

scalenohedral  type calcite shows a

duplication of the most intense dy, peak of

calcite that indicates the presence of two

separate calcite phase of slightly different

chemical composition ™ T .
26 Cuk,

Intenzitas (beiitésszam)/

Intensity (count)

fazisok azonban nem. Mangén-oxid(-hidroxid) kristalyos fazis még nyomként se
volt kimutathaté egyik esetben sem. Ez, a mangan-oxid 4svanyok természetét
ismerve nem mond ellent annak, hogy az OES vizsgilat altal jelzett kis
mennyiségii (1-3%-nyi; 1asd: I. tablizat) mangan - amely a borsék fekete szinéhez
is hozzajarulhat — oxidos formaban legyen jelen a mintaban.

Katodluminoszképos vizsgalatok

A kalcit katédlumineszcenciés vizsgélataval a kimutatott Mn-tartalom és a Min-
tartalma kalcit fazis térbeli megjelenését kivantuk meghatirozni. Amint az a
bemutatott fotékon (10-13) is megfigyelhetd, a karbonat fazis egyes z6nai rend-
kiviili médon és intenzitdssal lumineszkalnak. A kialakulé novekedési zénas-
sagra éles hatérok jellemzéek. Altaldban az osszes csiszolat esetében elmondhats,
hogy a mikrites fal nem lumineszkal, és az els, erésebben-gyengébben lumi-
neszkal6 sav a mikrit és a kristdlyos rész hataran jelenik meg. Maga a kristalyos
kalcit eleinte szélesebb és halvanyabb, majd egyre stirtibb és erésebb intenzitassal
lumineszkédlé z6nakbdl all. A legtobb esetben a legutolsé zdéna intenzitdsa —
szembed6tléen — a legerdsebb.

A katédluminoszképos vizsgalatokndl rutinszertien alkalmazott csiszolat-
festéssel (alizarinvords oldattal) nem tudtunk vasat kimutatni, ami esetleg
zavarhatta volna a lumineszkalds jelenségét.

Elektronmikroszondas vizsgéilatok

A mikroszondas mérések megerdsitették és szamszerdsitették, a katédlumi-
neszcencias vizsgalatok eredményét. A lumineszkald zonak kivaléan korrelaltak
a mikroszondds vizsgalatnal megjelent Mn-tartalombeli zénassaggal (II. tablizat,
12, 13. fotd).

Stabil izot6épos vizsgalatok

A stabilizotépos vizsgalatokra azért volt szitkség, mert a karbonatok esetében
mind a szén-, mind az oxigénizotép-sszetétel alakulasa arulkodhat a képzédési
kornyezetben lejatsz6dé folyamatokrSl. Harom, a fenn-nétt kalcitok morfols-
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giaja szerint eltéré konkrécidt vizsgaltunk. A konkrécidkon beliil gy vettik a
mintakat, hogy azok az egymast befelé kévetd részeket reprezentaljak, igy
elkiilonitettitk a mikrites falat, a finomkristalyos részt és végil a fenn-nétt
kalcitot. Az eredményeket a 4. dbra és a III. tdbldzat mutatja (a kornyez6 képzéd-
mények és az azokban taldlhat6 egyéb karbondtkivalasok vizsgalati adatait és
azok értelmezését BAINOCzZI et al. [2002] tartalmazza). Az igy vizsgalt mintdk
stabilizotop-6sszetételében hatarozott

11 tdblizat. A kalcit zéndinak Gsszetételére trend mutatkozott: a kordbban kivalt
vonatkozé mikroszondas vizsgalatok finomszemcsés karbonit nehézizo-
eredményei (szdzalékos kationmegoszléds a topban disabb, mint az utolsé kivélast
kalcitrécs kationpoziciéjdban). A mérési pontok  kalcit, Ez a trend mind a harom vizsgalt

helyét a 12, 13. foté mutatja ke s ez ] . P
) i onkrécié eseté e .
Table II. Results of electron microprobe investigation ben jellemz6

of zones of the calcite. (Percentage cation
distribution in cation position of the calcite lattice).

The location of the analyzed points are given on Az eredmények értelmezése, a
Photos 12, 13. konkréciok kialakulasa
Tabla szama |A M pont] ¢, Ma A szelvényen belill a konkrécick
Zgﬁ; ‘;f] | Numberof (mc?%) (a*m%) altaldban szértan, véletlenszerten,
Figure me:’;“’;{”d (atomic%) | (atomic %) | vagy ritkdn az egykori talaj szerkezeti
) 028 vz elemeihez kapcsolé}déan jelepn?k meg.
) i o | ~Ez az e,lrendezéd?s azt sejteti, hogy
12, foté : :l elsdsorban a véletlen nukleacids
Photo 12 3 %62 38 kozpontok (diszkrét felilletek, makro-,
4 996 04 mikropérusok, életnyomok, iregek,
5 941 59 repedések) koril tudtak az oldott
1 94,1 59 karbonatot tartalmazé oldatok olyan
13 fot6 2 99,8 0z mértékben betoményedni, hogy bels-
Photo 13 3 95,5 45 lik a kristadlyos karbonat kivdlasa
megindulhatott.
4 998 02

Ezzel a folyamattal parhuzamosan
megindult a ,vorés agyag” kiszoritdsa is ezekbdl az apré térrészekbdl. A
rontgenpordiffrakcids és OES vizsgélatok szerint, a ,voros agyagban” talalhaté
vasborsok a konkrécidk falaban megjelend borsékkal azonos asvanyos Osszetételt
mutatnak, azaz kvarc, vas-oxid(-hidroxid) és agyagasvany (szmektit) épiti fel
Sket. Ez alapjan valdszin(sithetd, hogy a borsék mar a konkrécioképzédés el6tt
jelen voltak, és a karbonat kristdlyosodasa soran a finom szemcsés agyagasvany
(részben) kiszorult, mig a 2-3 milliméteres atmérdji vasborsék és a detritalis
kvarcszemcsék az eredeti talaj reliktumaként megérzédtek a késobb
cementalédo6 konkréciéfalban is.

Kezdetben a mikrites kalcit kristdlyosodasaval valdszintileg meszes foltok és
gobecsek keletkeztek, majd a porszerti anyag egyre hatdrozottabb alakot 6ltott. A
talajos kornyezetre hatd, véaltakozéan nedvesebb-szarazabb id4szakok a meszes
alakzatokban t6bbszor ismétlédoé térfogatvaltozast idéztek eld, ami végsé soron
felrepesztette az egységesnek tekinthet$ — eredetileg nedves — porhalmazokat. A
repedések mentén felnyil6 térbe behatol6 tjabb oldatokbél indulhatott meg az a
kivalasi folyamat, amely a mikrites anyag cementalédasat okozta. Az ilyen
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médon bejuté oldatokbdl pedig a finomkristalyos, majd az egyre durvuld
szemcsemérettl és végiil a fenn-nétt kalcit kivéldsa torténhetett meg.

Az utolsé kalcitgeneréciok esetében észlelhetd ritmikus novekedési zonassag
valamely helyi kérnyezeti paraméter oszcillalo valtozasara utal. E paraméterek
koziil jelen esetben a nyomas nyilvan kizarhaté. A kalcit elem- és izotoposszetétel
valtozésai fiiggetlenek a kristalyok morfolégiai kifejlédésétsl. A rontgenpordiff-
rakcid, a katédlumineszcens mikroszképia és az elektronmikroszonda adatai
szerint a kalcitba beépiil6 mangédn mennyisége tobbszor, foldtani értelemben
minden bizonnyal rovid periodusidével megvaltozott, és az egyes mangan-
tartalmit zonakban eltérd is lehetett. Nyitott rendszerben a mangan kalcitracsba
okozhatja. Zart rendszer esetén (ha a konkrécidk falan nem voltak kozlekedd
repedések) e folyamatot olyan feltételek szabélyozhatjak, mint példdul a hémér-
séklet viltozasa (esetleges Osszefiiggésben a hiivos pleisztocén klima évszakos
véltozésaival, amelyek a felszint6l nem tal tavoli képzédményekre is hathattak)
vagy a redox potencial véltozasa (akdr pl. szerves anyag aktivitasahoz/
bomlaséhoz kapcsoléddan). Azt, hogy pontosan melyik paraméter hatarozta meg
a folyamatot — az eddig elvégzett vizsgélatok alapjan — nem tudtuk megéllapi-
tani, arra azonban, hogy a kristalyosodas zart vagy nyilt rendszerben zajlott, mar
tehetiink feltételezéseket.

A konkrécidk belsd zéndinak izotépos eredményei lehet6vé teszik a kristalyo-
sodds zart rendszertiként vald leirdsat, hiszen zart rendszer esetén a maradék
oldat, igy a kés6bb kival6 generacidk is izotéposan egyre konnyebbek lesznek
(JAGER & HUNzIKER 1997). Ha a kristalyosodas sordn mégis volt kapcsolata a
konkrécidk belsé terének a kornyezet oldataival, akkor a freatikus és vadézus
vizek keveredését tiikrozhetné ez az izotop-dsszetétel. Ebben az esetben azonban
arra a kérdésre, hogy a szelvénybdl kiilonbozé helyekrdl vizsgélt harom
konkrécié belsé zénéiban az izotépos viselkedés miért azonosan jelenik meg,
nem tudnank magyarazatot talalni.

Ugyancsak fontos, hogy a konkréciok kiilsé oldalan nem talaltunk a kalcitban
manganbeépuilést. Ha a fenn-nétt kristalyoknal zart rendszerii képzSdést tétele-
zunk fel, akkor az iiregek bezarédésa utdn a konkrécidk falainak tovabbi kalsé
vastagodziseit, akkrécids tovabbnovekedését, a kiviilrdl érkezd oldatok hatdroztak
meg. Igy a belsé és a kiilsé oldalon a kalcit képzddése parhuzamosan, de eltéré
koriilmények kozott zajlott. Nyilt rendszer esetében nehéz indokolni, hogy miért
csak az uregek belsejében valtoztak Ggy a koriilmények, hogy a mangan
beléphetett a kalcit racsaba.

Mindezek alapjan a belsé zondkra a zart rendszer(i kristdlyosodast tartjuk
val6sziniibbnek.

A konkrécidk képzidési kornyezete

A visontai karbonatkonkrécidknak a ,v6rds agyag” paleotalajos kornyezetben
valé megjelenése mar eleve valészintisiti talaj eredetli (pedogén vagy felszin
alatti viz — elsGsorban talajviz — eredetti), masodlagos karbonattestekként vald
képzdédésiket. A szeparilt, fejlett konkréciokbol szarmazé mintdk, valamint a
szelvény teljes vastagsidgaban begyiijtott meszes csomok étlagos izotdp-
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Osszetételét jellemzd mintak (BAINOCZI et al. 2002) —9,0 és —6,0 %o kozotti oxigén
és —1,9 és -8,9 %o kozott szénizotép-osszetétele szintén megengedi a talaj erede-
tii képzidés feltételezését. Ebben az esetben az izotépos adatok még a talaj felszi-
nén megtelepedett névényzetet és ezen keresztiil a klimat is jelezhetik. A mért
értékek — pedogén eredetii karbonatot feltételezve — a C;-domindns novénytarsu-
lasokra utalé szénizotop-Osszetételi tartomany felsé hatarara esnek (BAINOCZI et
al. 2002). A C; tipust fléra a nedvesebb és hlivosebb éghajlat jellemzd eleme.

Kovetkeztetések

A gydngyosvisontai pannon homokot fed6 ,vorés agyag” gyakran jelentds
méretii karbonatkonkréciéit és a benniik taldlhaté formagazdag, fenn-nétt kalcit-
kristalyokat a pleisztocén sordn az iiledékben és az eltemetett talajban cirkulalé
oldatok termékeinek tekintjiik. A kalcitkristalyokba tortént ritmikus mangéan-
beépiilés az egykori felszini/felszinkozeli folyamatok finom léptékii véltozésa-
inak lehet érzékeny jelzdje. E folyamatok pontosabb megfejtése azonban csak
tovébbi kutatasokkal lehetséges.

Koszonetnyilvanitas

Koszonetiinket fejezziik ki a miiszeres vizsgalatokat elvégzd és azok eredmé-
nyeinek értékelésében segitséget nyujté szakembereknek: NaGY Bélanénak az
optikai emisszids szinképelemzd, Lovas Gyorgynek a rontgen pordiffrakcids,
GALNE Sorymos Kamilldnak és Kovacs Arpadnak a pasztazé elektronmikrosz-
képos és mikroszondas, végiil DEMENY Attilanak és BANOCzI Bernadettnek a
stabilizotopos vizsgalatok soran nytjtott segitségért.

Koszonjik a Matrai Erémd Rt. dolgzéinak, hogy tobb izben is lehet6vé tették a
terepbejarast és mintagyfijtést a kiilfejtés teriletén.

A munkénk részét képezd stabil izotépos vizsgalatokat a HORVATH Zoltan altal
elnyert JAS GRANT (2002) palyazat timogatasaval végeztiik el.

A makroszképos fotok elkészitéséért PEKKER Péternek vagyunk haldsak.
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