Mineralia slov.
16 (1984), 2, 195—209

SUHRNNY REFERAT

Hlbokomorské manganové konkrécie a ich Stadium po-
mocou elektronového mikroanalyzatora

JAN HORNIS, JOZEF HATAR, JOZEF KRISTIN

Geologicky ustav D.

Stura, Mlynska dolina, 817 04 Bratislava

(6 obr. a 2 tab. v texte)

Doruceneé 8. 7. 1983

TiyDOKOMOpPCKME KOHKPEIMM MapraHga M MX MCCIEJ0BAHME IPH TTOMOITH
3JIEKTPOHHOTO AHAJIM3ATOpPa

B paGore npuBeaéH KpaTkuit 0030p pacnpOCTPAHEHMS, XapaKTEPUCTH-
YECKMX CBOMCTB M B3IJISJ0B HA TNPOMCXOKACHME INIYGOKOMODCKMX KOHKpE-
Mt Maprasua. PesyabTaThl MCCI€JOBAaHMA BbIOPAaHHBIX OOpPA31lOB KOHKPE-
LMl  MapraHia Ha 2JeKTPOHHOM  MMKDPOAHAIN3ATOPE  JAOKYMEHTHUDPYIOT
9KCTPEMHYI0 TIe€TEPOreéHHOCTh MApPraHIOBBIX KOHKPELMI M B3aMMHYIO 3aBM-
CUMOCTh COJCPIKaHMUST TOJE3HBIX 3JIEMEHTOB.

Deep-sea manganese nodules and their investigation by eleciron micro-
proble analysis

The paper gives short summary of extent, characteristic properties
and views on the genesis of deep-sea manganese nodules. Results of
investigations of selected samples, using electron microproble analytical
data, point to extreme inhomogeneity of manganese nodules and to
mutual proportions in contents of usable elements.

Medzinarodné vedeckovyskumné progra-
my, a najma spolupraca krajin RVHP
v ostatnych rokoch umoznuju aj c¢eskoslo-
venskym geolégom ziskaf praktické skuse-
nosti pri vyskume morskych sedimentov.
Osobitna pozornost sa venuje mangano-
vym konkréciam, ktoré su perspektivnou
surovinou niklu, medi a kobaltu a ich eko-
nomické vyuzivanie je otazkou relativne
blizkej budtcnosti. Cielom predlozene]

prace je podaf stru¢ny prehlad o vyskyte,
zlozeni a vzniku hlbokomorskych manga-
novych konkrécii, ako aj uviest prvé vy-
sledky autorov pri ich studiu.

Vseobecna cast

Hlbokomorské manganové konkrécie ob-
javila expedicia vyskumnej lode Challen-
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ger, ktora v rokoch 1873—1876 vykonala
podrobny vyskum svetového oceana a po-
lozila dodnes obdivované zaklady moder-
nej oceanografie, V nasledujucom obdobi
sa manganovym konkréciam venovala iba
mala pozornost. Oblasti vyskytov konkreé-
cii doplnili alebo spresnili expedicie lode
Albatros v rokoch 1899—1900 a 1904—1905.
Vzorky manganovych konkrécii odobrali aj
expedicie lode Valdivia (1898), Carnegie
(1928—1929). Meteor (1925—1927). John
Murray (1934—1935) a i., ale konkrécie sa
aj nadalej pokladali za vedecku kuriozitu
bez viacsieho praktického vyznamu. Zasad-
ny obrat nastal po II. svetovej vojne, naj-
md po rokoch 1958—1959, ked vysledky
ziskané pocas Medzinarodného geofyzikal-
neho roku upozornili na rozsirenie a vy-
znam manganovych konkrécii. Pri ich
propagacii ako nerastnej suroviny zohrala
vyznamnu ulohu publikacia J. Mera The
mineral resources of the sea z roku 1965.
V nasledujucom obdobi lavinovité mnoz-
stvo informacii zahrfnajucich rozmanité
geograficko-geologické a geologicko-mine-
ralogické aspekty manganovych konkrécii
vyustilo z rozsiahlej expedi¢nej ¢innosti,
pri ktorej hrali veducu ulohu institucie a
vedecké pracoviska USA a ZSSR, ale aj
Japonska, NSR, Francuzska, Velkej Bri-
tanie a i. V ceskoslovenskej geologickej
literatire sa problematike manganovych
koncentracii venuje systematicka pozor-
nost v Informacénom bulletine, ktory vy-
dava Ustav nerastnych surovin Kutna
Hora. Zo suhrnnych prac és. autorov ve-
novanych problematike manganovych kon-
krécii si zasluhuju pozornost prace Z. Ku-
kala (1978, 1982) a J. Bulandra — J. Tre-
bichovského (1981). V ramci medzinarod-
ného programu krajin RVHP sa és. geolo-
govia od roku 1980 pravidelne zucastinuju
na sovietskych expediciach do Tichého
oceana a priamo pracuju na vyskume
manganovych konkrécii a hlbokomorskych
sedimentov.

Rozsirenie mangdanovych konkrécii

Manganové konkrécie sa vyskytuju
v najroznejsich prostrediach. Rozlisuju sa
hlbokomorské,  plytkomorské,  jazerné,
mociarne, fluvidlne konkrécie, konkrécie
v kore zvetravania a hydrotermalne kon-
krécie. Obmedzime sa na hlbokomorské
manganové konkrécie, ktoré su z ekono-
mického hladiska takmer vyluénym pred-
metom zaujmu, pretoZe pri ich celkovom
odhadovanom objeme 50 ), zo vietkych
existujucich typov manganovych konkrécii
sustreduju az 90 ", rudnych koncentracii
(Makedonov, 1980). Hlbokomorské manga-
nové konkrécie sa vyskytuju v abysalnych
oblastiach vSetkych oceanov. Ich vidsia
c¢ast je v oblastiach vyskytu kremitych,
najma radiolariovych kalov, mensia ¢ast
sa viaze na cCerveny il a vapnity kal. Cel-
kove sa odhaduje, ze najmenej 220 milio-
nov km? oceanskeho dna pokryvaju man-
ganové konkrécie (Makedonov, 1980).
Konkrécie, ktoré sa predmetom doteraj-
Sieho vyskumu, sa prevazne nachadzaju
na povrchu alebo tesne pod povrchom
hlbokomorskych sedimentov. S nimi sa
uvazuje aj pri bilancovani zasob manga-
novych konkrécii. Podla vysledkov progra-
mu DSDP (Deep Sea Drilling Project) vsak
mozno predpokladaf, Zze v niektorych hlb-
sich horizontoch, hlavne v miocénnych a
kriedovych sedimentoch su polohy s vy-
sokou Kkoncentraciou manganovych kon-
krécii (Kukal, 1982). Atlanticky ocedn sa
vyznacCuje obmedzenejSim vyskytom man-
ganovych konkrécii ako Tichy ocean.
Tento fakt suvisi hlavne s rychlosfou sedi-
mentacie pelagickych sedimentov, ktora je
viacsia v Atlantiku a nepriaznivo ovplyv-
nuje tvorbu manganovych konkrécii. Podla
P. L. Bezrukova a P. F. Andrusenka (1972)
su aj v Indickom oceane najviacsie kon-
centracie v oblastiach vzdialenejsich od
pevniny, ktoré sa vyznacuju nizSou rych-
lostou sedimentacie, Podla doterajsich
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poznatkov ma najvac¢siu hustotu vyskytu
manganovych konkrécii Tichy ocean. naj-
mi jeho severna rovnikova casf. Hlavna
pozornosf sa venuje oblasti medzi zlomo-
vymi zénami Clarion a Clipperton juho-
vychodne od Havajskych ostrovov, ktora
je hodnotami hustoty vyskytu konkrécii,
ako aj obsahu uzitkovych zloziek Ni, Cu
a Co najperspektivnejSou oblastou ekono-
mického vyznamu.

Vlastnosti a zloZenie mangdnovych
konkrécii

Prvym napadnym znakom mangénovych
konkrécii je ich morfolégia. Vznikol rad
klasifikacii morfolégie manganovych kon-
krécii a spravidla sa zakladaju na opise
ich velkosti, tvaru a povrchu. Velkost
konkrécii sa pohybuje od mikrokonkrécii
(s priemerom 1 mm) az po mnoho desiatok
cm velké konkrécie. Hospodarsky vyznam-
né konkrécie maju velkost priblizne od 1
do 8 cm. Konkrécie maju velmi rozmanity
tvar. V zasade sa rozlisuju jednoduché
konkrécie a tzv. polykonkrécie, ktoré po-
zostavaju z niekolkych, akoby zrastenych
jednoduchych konkrécii. V rameci zaklad-
nych typov sa rozliSuju sféroidické, elip-
sovité, diskovité tvary a mnoho prechod-
nych tvarov, ktoré sa oznacuju viac alebo
menej priliechavymi ndzvami. Konkrécie sa
vyznacuju rozlicnym stupriom zaoblenia.
Aj to mozno vyuzit na opis ich tvaru. Po-
merne jednotne sa klasifikuje povrch
konkrécii. Méze byf hladky. jemnozrnity
alebo hrubozrnity. Pritom povrch konkré-
cii na spodnej a vrchnej strane byva ¢asto
nerovnaky.

Charakteristickym znakom mangéano-
vych konkrécii je aj ich vnutorna stavba.
Skladaju sa z malého zarodkového jadra
rozliénej povahy; ulomku starSej konkré-
cie alebo vulkanickej horniny, c¢asti orga-
nickej schranky alebo castice spevneného
sedimentu. Okolo jadra sa vytvoril obal

manganovej konkrécie, ktory je z tenkych
prirastkovych vrstiev, pricom sa striedaju
polohy bohaté na Mn s polohami bohaty-
mi na Fe a s vrstvickami ilu. Na prie¢nych
rezoch manganovymi konkréciami su cas-
to napadné radidlne kontrakéné trhliny,
ktoré niekedy neprenikaju az na povrch,
ale konéia sa v niektorej z vnutornych
prirastkovych vrstiev. Polykonkrécie maju
dve zarodkové jadra alebo viac, ale aj na
rezoch jednoduchymi konkréciami casto
vidief poc¢iato¢ny rast konkrécie z viace-
rych jadier.

O chemickom zloZeni manganovych kon-
krécii sa publikovalo mnozstvo informacii.
Novsie prace zviacsa potvrdzuju uz zname
zakonitosti a korelacie medzi prvkami a
prinaSaju nové poznatky hlavne z regio-
nalno-geochemického hladiska. Mangano-
vé konkrécie okrem hlavnych prvkov (Mn
a Fe). uzitkovych zloziek (Ni, Cu a Co)
obsahuju rad stopovych prvkov. V tab. 1
su dnes uz klasické hodnoty krajného a
priemerného obsahu 27 prvkov z manga-
novych konkrécii Tichého a Atlantického
ocedna (Mero, 1965). Z tabulky vidiet
velku variabilnost obsahu zloziek. R. Fel-
lerer in W. Schott et al. (1980) uvadza na-
sledujtce zloZenie hlavnych a uzitkovych
prvkov .Standardnej“ konkrécie z ,,dobré-
ho pola Mn konkrécii“ severného Pacifi-
ku: Mn 27 %, Fe 7 %, Ni 1,3 %, Cu 1.2 %
a Co 0.2 %. Vzfahy medzi obsahom prv-
kov vykazuju rozmanité zakonitosti. VSe-
obecne sa uzniva pozitivna korelacia ob-
sahu Mn s obsahom Ni a Cu, ako aj ne-
gativna koreldcia tychto prvkov s obsa-
hom Fe. Menej jednozna¢éna je pozitivna
korelacia obsahu Co a Fe. Charakteristic-
kym znakom manganovych konkrécii je
silna variabilnosf chemického zloZenia
vnutri konkrécie, a to nielen medzi pri-
rastkovymi vrstvami, ale ¢asto aj v ramci
jednej vrstvicky.

Mangdnové konkrécie su mineralogicky
fazko definovatelnym javom, pretoze ob-
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sahuju material rozdielnej krystalinity.
Jednotlivé prirastkové vrstvicky su tvo-
rené gélmi, amorfnymi a kryptokrystalic-
kymi zlozkami a slabokrystalizovanymi
minerdlnymi fazami. Mineralne fazy su
formované rozliécnymi hydrooxidmi stvor-
mocného manganu a trojmocného Zzeleza.
Identifikovat ich umoznili moderné DTA,
spektroskopické a RTG met6dy, ale pri
presnej definicii samostatnych mineralov
nadalej pretrvava velka nejednotnost a
problémy. Osobitnym problémom sfazuju-
cim identifikdciu mineralov je, Ze slabo-
kryStalizované mineralne fazy sa pod
vplyvom zmien tlaku pocas vzorkovania,

posobenim atmosféry a stratou vody pri
skladovani mézu natolko premenif, ze uz
nezodpovedaju  pévodnym  mineralom.
Uzitkové zlozky — nikel, med a kobalt.
ako aj stopové prvky netvoria samostatné
mineraly, ale sa viazu na hydrooxidy Mn
a Fe. Fellerer in W. Schott et al. (1980)
uvadza nasledujuce mineraly identifiko-
vané v manganovych konkrécidch (jemno-
krystalické mineraly Mn):

todorokit (Na, Ca, K, Ba, Mn2+);MnOy, .

.3 H,O

birnessit (Ca, Na) (Mn?*, Mn%+);0;.

.3 H:O

nsutitit (Mn?*, Mn3+, Mn’+) (O, OH),

Obr., 1. Priklady
morfologickych ty-
pov manginovych
konkrécii

Fig. 1. Examples of
morphological types
of manganese nodu-
les
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rancieit (Ca, Mn) Mn;Oy. 3 H>0

buserit 3 MnO, . Mn(OH), .n H,O
amorfné az kryptokrystalické mineraly Mn:

6 — Mno;z,
7 — A — manganit (birnessit?),

10 — A — manganit (buserit?)

Mineraly Fe su zastupené vodnatymi
oxihydroxidmi Fe (predstupne goethitu
FeOOH . n H»0).

Okrem hydrooxidov Mn a Fe manga-
nové konkrécie obsahuju aj rozlicné detri-
tické alebo autigénne zlozky, napr. goethit,
kremen, zivce, montmorillonit a illit, zeo-
lity, mimozemsky material, organogénne
Castice, bazické wvulkanity a wvulkanické
sklo.

Vznik mangdnovych konkrécii

Hlbokomorské manganové konkrécie
vznikaju vylu¢ovanim latok z morskej
vody a postupnym zrazanim a ukladanim
rozlicnych faz okolo zarodkového jadra a
neskor okolo vlastnej konkrécie. Tento
proces prebieha na styku vody a sedimen-
tu morského dna. Vysvetluje sa éisto anor-
ganicky, oxidaciou koloidného a rozpust-
ného dvojmocného manganu, alebo sa pri
vzniku konkrécii predpoklada rozhodujuci
vplyv mikroorganizmov. Mnohé aspekty
vzniku manganovych konkrécii su pred-
metom rozsiahlej diskusie. Predovsetkym
je to otazka zdroja manganu a dalSich
kovov zucastiiujucich sa na stavbe kon-
krécii. Cast autorov zo vseobecnosti roz-
Sirenia hlbokomorskych konkrécii odvo-
dzuje terigénny pdévod manganu a ostat-
nych kovov, pri¢om morské prudy poklada
za Cinitele zabezpecujuce rozptyl rozpuste-
nych latok v svetovom oceane. Zastancovia
hydrotermalneho poévodu manganu na za-
klade rozsiahlych vyskytov manganovych
kor v okoli riftovych zén a prieénych zlo-
mov predpokladajui, Ze aj vznik manga-
novych konkrécii zavisi od prinosu latok
obohatenymi hydrotermalnymi roztokmi.

Ako mozné zdroje kovov sa uvadzaju aj
dalsie procesy, napr. podmorské zvetra-
vanie (halmyrolyza) bazaltickych hornin,
mobilizacia manganu a kovov z podloz-
nych sedimentov, kozmicky pévod kovov
— z mikrometeoritov a meteorického pra-
chu. Okrem dostatoé¢ného nasytenia mor-
skej vody rozpustnymi latkami je pod-
mienkou vzniku konkrécii aj vyskyt vhod-
nych zarodkovych jadier na morskom dne.
Inym problémom, o ktorom sa diskutuje
a ktory uzko suvisi s otazkou zdroja, je
rychlost rastu manganovych konkrécii. Na
stanovenie veku konkrécii sa pouzivaju
rozmanité metédy. Pomocou radiometric-
kych metéd sa ziskali hodnoty v rozsahu
1—40 mm (Bulandr — Trebichavsky, 1981),
ale vicsina vysledkov doklada pomaly
rast, niekolko mm za milién rokov. T. L.
Ku a W. S. Broecker (1967) viacerymi ra-
dioaktivnymi metodami stanovili rychlost
rastu na cca 4 mm/10° rokov. D. Heye (1975)
meranim aktivity Io (Th?*¥) v mangano-
vych konkréciach stanovil zény rychleho
rastu, nad 50 mm/10% rokov, ako aj zény
prerusenia rastu. Priemerné hodnoty vset-
kych skumanych konkrécii zistil v rozsahu
4—9 mm/10% rokov. Pri takto stanovenej
rychlosti rastu konkrécii treba vysvetlif,
prec¢o nenastava ,,pochovavanie® konkrécii,
ked proces ich rastu prebieha 50—100-krat
usadzovania hlbokomorskych sedimentov.
Navrhované mechanizmy, ako je pdsobe-
nie morskych prudov, ktoré zabranuju
usadzovanie jemnych sedimentov, alebo
posobenie organizmov, ktoré vynasaju
konkrécie na povrch sedimentu, sa vse-
obecne neuznavaju. Niektori autori podla
zisteného rychleho rastu manganovej kory
v okoli riftovych zén, ako aj odlisSnej in-
terpretacie radiometrickych vysledkov (La-
lou et al., 1980) zastavajui nazor, Ze vznik
konkrécii je rychlo prebiehajuci proces
viazuci sa len na isté relativne kratke ob-
dobia v geologickej historii.
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Objasnenie problémov genézy si vyZiada
eSte mnoho detailného studia, ako aj zdo-
konalenie metodik, ktoré umoznia urcovat
aj vek mikrovrstiev. Aj experimentalne
modelovanie podmienok vzniku mangano-
vych konkrécii prispeje k objasneniu ne-
vyriesenych otazok a osvetli zavislosti
medzi prinosom rozpustnych latok a pro-
cesmi narastania jednotlivych faz v man-
ganovych konkréciach.

Experimetalna cast

Objektom vyskumu pomocou elektréono-
vého mikroanalyzatora Super probe
733 A bolo desaf Mn konkrécii, Vzorky su
sucasfou hmotnej dokumentacie prvého
z autorov. ucastnika expedicie Pacifik 81

na sovietskej vyskumnej lodi Georgij
Maximov Vv centralnej ¢asti Tichého
oceana.

Opis studovanych vzoriek
Vz, 1681

Malé jednoduché konkrécie sféroidného tva-
ru s hrubozrnitym povrchom. Z tohto typu
sme analyzovali dve konkrécie. Konkrécia I
ma priemer 1,5 cm, hrubozrnity a Cc¢lenity
povrch. Tvoria ju vyluéne prirastkoveé vrst-
viéky s ojedinelymi medzivrstvami so zvySe-
nym obsahom ilovitej substancie. Konkré-
cia II ma priemer 1,3 cm a menej ¢lenity
povrch. Aj ta tvori iba Mn-Fe oxidicka
hmota so zvySenym obsahom ilovitej sub-
stancie v jadre. Typické striedanie kompakt-
nych a porovitych prirastkovych vrstviciek
vidief na obr. 2a, b

Vz. 3681

Malé polykonkrécie sféroidického tvaru
s hladkym povrchom. Analyzovali sme kon-
kréciu vajcovitého tvaru s kompaktnym ho-
mogénnym jadrom Fe oxidu. Nasledovala
prechodna vrstva a po nej vlastna vrstva
Mn-Fe konkrécie s jednotlivymi prirastko-
vymi vrstvickami.

Vz, 5281

Velké polykonkrécie nepravidelnych tvarov
s hladkym povrchom. Analyzovana vzorka je
ulomkom vnutornej cCasti vidcSej konkrécie
(priemer ulomku 2 cm). Jadro tvori ilovito-
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karbonatova hmota nepravidelného plochého
tvaru, Na jadro narasta Mn-Fe oxidicka
vrstva s nepravidelnymi prirastkovymi vrst-
vickami. Kompaktné a poérovité prirastkove
vrstviéky hroznovitého vyvoja sa striedaju

s vrstviékami ilovitej hmoty. Mn-Fe oxidicka
vrstva obsahuje mikroskopické ulomky kar-
bonatového detritu.

Ni s
R O
Co~ T Eaxiin

Obr. 2a. Kompozicia, hroznovity vyvoj pri-
rastkovveh vrstviéiek s nepravidelnou medzi-
vrstvou ilovitej hmoty (tmava faza). Naj-
svetlejSie prirastkové vrstvicky su spravidla
najbohat$ie na Mn, Ni a Cu. 2b. Profil —
liniovy zaznam vyznacenych prvkov doku-
mentujuci ich kolisavy obsah v prirastkovych
vrstviékach, zv. 5581b

Fig. 2. a — Composition, botryoidal develop-
ment of growth layers with irregular inter-
layer of argillaceous matter (dark phase).
The lightest growth layers contain more Mn,
Ni and Cu. b — profile line analysis of indi-
cated elements displaying fluctuations in
concentrations within the single growth
layers. Sample No 5581b
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Vz. 5381

Velké nepravidelné konkrécie az polykon-
krécie, slabo angularne, ¢iasto¢ne zaoblené
a s jemne zrnitym, miestami hladkym po-
vrchom. Analyzovali sme centralnu ¢asf, ulo-
mok viésej konkrécie. Rozmer ulomku je
1x1,5 ecm. Jadro tvori ilovitd hmota s kar-
bonatovym detritom, miestami s nepravidel-
nym vyvojom Mn-Fe oxidickej hmoty. Jeho
velkost je 1X0,7 cm, ma ostrohranny trojuhol-
nikovy tvar. Mn-Fe oxidickd hmota narasta-
juca na jadro ma hroznovity vyvoj prirast-
kovych vrstviciek.

Vz. 538l1c

Malé az stredné jednoduché konkrécie s na-
znakmi polymorfnosti sféroidného tvaru
s hladkym povrchom. Analyzovali sme kon-
kréciu s priemerom 1 cm. Jadro tvori ilo-
vito-karbonatova hmota v rozmere 1x1 mm
s ostrohrannym obmedzenim. Vlastné teleso
konkrécie tvoria dve ¢iastoéne odliSné Mn-Fe
oxidické zény. Vo vnutornej zone su prirast-
kové vrstviéky porovitejsie, menej kompakt-
né a vo vonkajS$ej su kompaktnejsie a s hroz-
novitym vyvojom.

Vz. 5381d

Stredné polykonkrécie sferoidického tvaru
s hladkym, miestami jemne zrnitym po-
vrchom. Analyzovana konkrécia ma bez ilo-
vitého jadra priemer 1,3 cm. Centralnu c¢ast
tvoria zhluky samostatnych mikrokonkrécii.
Potom nasleduju koncentrické vrstvicky a
vonkajsiu zonu tvoria vrstviéky hroznovitého
vyvoja.

Vz. 548la

Velké nepravidelné konkrécie so slabymi
naznakmi polymorfie, anguldrne az slabo
zaoblené, s hladkym, miestami jemne zrni-
tym povrchom. Analyzovali sme centralnu
¢asf vicSej konkrécie s ilovitym nepravidel-
nym jadrom. Priemer tejto casti je 2 cm,
z toho ilovita hmota tvori 1,3 ecm. V samo-
statnom jadre su pritomné Mn-Fe oxidy
dendritového vyvoja. Prirastkové vrstvicky
oxidickej hmoty maju hroznovity vyvoj.

Vz. 5481c

Masivny ulomok Mn kory alebo c¢asf velkej
konkrécie, na spodnej ploche jemne zrnity,
na vrchnej strane s velmi slabymi naznakmi
oblych vystupkov. Analyzovana casf v reze
kolmom na vrstvovitosf ma hrabku 2 cm.
Smerom zosnodu vo vrstve hrubej 1,5 cm je
nepravidelny vyvoj zhlukov Mn-Fe oxidov —
mikrokonkrécii a nepravidelnych utvarov az

vrstvi¢iek prerastajicich sa s ilovitou hmo-
tou, ojedinele s karbonatovym detritom.
Vrchnu éasf v hrubke 0,5 cm tvori kompakt-
nejsia vrstva Mn-Fe oxidov s hroznovitym
vyvojom prirastkovych vrstvieciek.

Vz. 5581b

Stredné polykonkrécie sféroidického az elip-
sovitého tvaru s hladkym az velmi jemne
zrnitym povrchom. Analyzovali sme konkré-
ciu ovalneho tvaru velku 1,5X1 cm. Jadro
tvori ulomok starSsej Mn konkrécie s rovno-
beznym vodorovnym usporiadanim prirast-
kovych vrstvi¢iek. Toto klastické jadro obras-
taju koncentrické vrstvicky vonkajSej Mn-Fe
oxidickej zony, ktora sleduje tvar wvnutor-
ného dlomku.

Metodika studia

Pre kazdé odberové miesto sme mali k dis-
pozicii chemické analyzy (Mn, Fe, Ni, Cu)
vykonané expresnou rtg fluorescen¢nou me-
todou eSte pocas expedicie. Stanovené hodno-
ty predstavuju priemerny obsah z viacerych
konkrécii, resp. z Mn-Fe oxidickej hmoty
a ilovitych jadier konkrécii. Nase Studium
vychadzalo zo znamej nehomogénnosti Mn
konkrécii, a preto nas zaujimala detailnejsia
distribucia tychto kovov v individualnych
konkréciach, resp. v prirastkovych vrstvic-
kach a ilovitych jadrach. Hrubka prirastko-
vveh vrstviciek sa pohybuje v rozsahu
1—10 um, zriedkavejSie je aj vicsia. Stano-
vif kvantitativne zastupenie pritomnych
prvkov v takych malych objemoch umoziuje
prave lokalna elektrénova rtg mikroanalyza.
Merania sa vykonali na pristroji f. JEOL
typu Super probe 733 A s riadiacimi a vy-
po¢tovym pocitaéom PDP 11/04. Na tento
vyskum bolo nevyhnutné vybrané konkrécie
rozrezaf, zaliaf do polyesteru a beznou tech-
nolégiou upravif na lestené nabrusy.

Kvalitativnym $tuadiom s vyuzitim efektu
odrazovych elektréonov (kompozicia) sme zis-
kali predstavu o fazovom zlozeni Mn-Fe oxi-
dickych prirastkovych vrstviciek, ilovitych
medzivrstvach a jadrach, prip. o dalSich pri-
tomnych zlozkach konkrécii. Obr. 2a, b doku-
mentuju znaénu nehomogénnost a velké roz-
diely v prirastkovych vrstvi¢kach. Nazorny je
obr. 2b s liniovym profilom a zaznamom s2-
mikvantitativneho obsahu meranvch prvkov
(Mn, Fe, Ni, Cu, Co) v tomto profile. Plo$na
distribucia prvkov (obr. 3) eSte nazornejsie
dokumentuje nehomogénnost a vzajomnu
vazbu prvkov. SvetlejSia faza je spravidla bo-
hatSia o Mn, Ni, Cu a tmavsia na Fe, Co.

Kvantitativny vvskum sme urobili pomo-
cou programu ZAF-M on line. Pri kvantita-
tivnych analyzach sme ako Standardy pouzili
¢isté kovy — Mn, Fe, Ni, Co. Cu a kysli¢-
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Obr. 3. Plosna distri-
bucia vyznacenych
prvkov vo vzfahu ku
kompozicii prirast-
kovych vrstviéiek, vz.
5581b

Fig. 3. Areal distri-
bution of indicated
elements in relation
to the composition of
single growth layers.
Sample No 5581b
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niky Al,O; MgO. Podmienky pri merani:
urychlovacie napatie 20 KV, prud elektro-
nového laca 0,03 uA, priemer luc¢a 10 upm.
Analyzované prvky tvoria len c¢asf pritom-
nych prvkov v Studovanych konkréciach.
Znaénu ¢asf objemu Mn konkrécii tvori kys-
lik, resp. voda (strata zihanim sa pohybuje
od 15,5 do 39,0 9,; tab. 1). Preto sa suma
prvkov, ktoré sme analyzovali (v hmotnost-
nych %), pohybuje maximalne do 50 “/.

Zhodnotenie vysledkov

Na desiatich Mn konkréciach sme vy-
konali 63 lokalnych kvantitativnych ana-
lyz Mn-Fe oxidov, ilovitych medzivrstiev,
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a jadier. Vysledky Studia dostatoc¢ne cha-
rakterizuju rozptyl analyzovanych kovov
v skumanych Mn konkréciach a vhodne
doplfiaju priemerny obsah zaujmovych
kovov stanovenych expresnou rtg fluores-
cen¢nou metodou (RF).

Nazorny priklad zna¢énej nehomogén-
nosti v zastupeni analyzovanych kovov
v Mn-Fe oxidickej hmote konkrécie poda-
va vz. 538la. Na obr. 4. predstavujucom
kompoziciu malej casti konkrécie, su vy-
znac¢ené miesta analyz ¢. 4, 5, 6, 7 (tab. 2).
V rozsahu cca 90 um su lokalizované
4 analyzy. Zmeny chemického =zlozenia

Obsahy prvkov v manganovych konkréciach Tichého a Atlantického ocedana
(Mero, 1965)
Element contents in manganese nodules of the Atlantic and Pacific oceans
(according to Mero 1965)

Tab. 1
0/y-alne obsahy (vah.)
Prvok Tichy ocean Atlanticky ocean
max. min priem max. min. priem.
B 0,06 0,007 0,029 0,05 0,009 0,03
Na 47 1,5 2,6 3,5 14 2,3
Mg 2,4 1,0 1,7 2.4 1,4 1.7
Al 6,9 0,8 2,9 5,8 14 3.1
Si 20,1 1.3 9.4 19,6 2,8 11,0
K 3,1 0,3 0,8 0,8 0,6 0,7
Ca 4.4 0,8 1,9 3.4 1,5 2,7
Sc 0,003 0,001 0,001 0,003 0,002 0,002
Ti 1% 0,11 0,67 1,3 0,3 0.8
v 0,11 0,021 0,054 0,11 0,02 0,07
Cr 0,007 0,001 0,001 0,003 0,001 0,002
Mn 41,1 8,2 24,2 21,5 12,0 16,3
Fe 26,6 2.4 14,0 25,9 9,1 17,5
Co 2,3 0,014 0,35 0,68 0,06 0,31
Ni 2,0 0,16 0.99 0,54 0,31 0,42
Cu 1,6 0,028 0,53 0,41 0,05 0,20
Zn 0.08 0,04 0,047 — — —
Ga 0.003 0,0002 0,001 — — -
Sr 0.16 0,024 0,081 0,14 0,04 0,09
Y 0,045 0,016 0,033 0,024 0,008 0,018
Zr 0,12 0,009 0,063 0,064 0,044 0,054
Mo 0.15 0,01 0,052 0,056 0,013 0,035
Ag 0.0006 — 0,0003 — — —
Ba 0.64 0,08 0,18 0,36 0,10 0,17
La 0.024 0,009 C,016 — — =
Yb 0.0066 0,0013 0.0031 0,007 0,002 0,004
Pb 0.36 0,02 0,09 0,14 0,08 0,10
str. zih. 39,0 15,5 25,8 30,0 17,5 23,8



204

Kvantitativne analyzy Mn konkrécii na elektronovom mikroanalyzatore

Mineralia slov., 16, 1984

Super probe 733
Quantitative analyses of manganese nodules

C. vz. a anal. Mn Fe Co

vz. 1681 1

VZ.
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15,10
33,26
16,12
40,04
38.30

2,82

0,50

37,79
35,16
35,18
25,38
32,33
0,73
30,7
27,5

u,00
(.00
7,33
31,59
30,05
0.12
20,1

11,35
14,58
19,72
17,79
0.95
0,52
19,3

20,01
23,15
21,74
17,87
29,37
33,55
35.93
0,23
0.91
14,0

14,84
5,37
12,03
0.64
1.35
19,22
16,35

3,95
0,65
4,19
5,32
3,61
14,80
5.4
6.0

49,77
17,60
25,95
1.79
5.28
0.45
14.6

0,11
0,24
0.13
0.03
0,03
0.01
0,02

0,10
0,005
0,21
0,17
0.20
0,01
nst.
nst.

0.04
0,004
0,19
0.10
0,18
0,00
nst,

0.26
0,33
0,21
0.17
0,03
0,007
nst.

0,41
0.48
0,31
0,30
0.57
0.16
0.49
0,00
0,004
nst.

0,20
1,72
0,27
1,71
1.46
0,08
0,04

2,21
2,34
2,16
1,50
2,07
0,04
1,37
1,23

0,009
0,03
0,00
2,31
1,90
0,00
0.26

0,46
0,30
.20
2.20
0,03
0.01
0,62

[SCR-N VR )

W
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0.48
2,20
0,50
2,60
2,63
0,34
0,27

2,34
2,48
2,51
1.62
2,53
0,30

1,54

0,36
0,36
0,28
1,77
1,51
0,00
0.33

0,46
0,67
0.49
0,37
0,15
0,11
0.41

0.33
0,52
0,47
0,23
0,87
1,42
1,31
0,02
0.17
0.50

1,52
1,86
2,26
0,58
0,60
2,04
2,04

1,78
0,49
1,80
3,17
1,93
2.83
nst.
nst.

0,21
0,49
2,45
2,37
1,75
6,68
nst.

1,69
3.00
1,99
2,18
8.79
6.24
nst.

1,02
1,33
1,35
1,12
1,03
0,50
0,81
7.96
5.83
nst.

Tab. 2
Mg Suma Poznamisa
0,58 32,83 —  Mn-Fe oxidické
2,50 A7,15 vrstvy
0,71 32,02
2,01 47,61
1,87 46,24 — Fe-oxid. medzi-
2,12 26,63 —  vrstva
2,53 21,75 —— Fe-oxid. jadro
3,16 51,33 —  Mn-Fe oxidické
1,54 42,665 vrstvy
3,48 49,53
3.07 40,23
2,31 459 —
2.82 21,52 — il jadro
nst. 3747 — _  exoves. RTG
nst. 36,27 - fluorese. anal.
0,50 50,889 — Fe oxid
3.69 22274 I prechodna vrstva
0.96 37,16 | Mn-Fe oxidy
3.69 43.62 I
2,78 43,45 —
0,05 730 — X-mineral ?
nst. 35,29 — expres. RTG
fluoresc. anal.
1.49 38,27 — Mn-Fe oxidy
1,36 41,92 1
1,25 39,92
1,16 36,21 —
1,77 16,82 — ilovita medzivrstva
2.88 2237 — il. jadro
nst. 32,63 — expres. RTG
fluoresc. anal.
1.06 37,10 —  Mn-Fe oxidy
1,53 41,24
1,57 42,33
1,25 37,56
2,05 41,06
1,66 42.16
2,16 4743 —
0,08 8,782 il. jadro
4,36 13,584 —
nst. 23,01 — expres. RTG

fluoresc. anal.
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pokraé. tab. 2

C.vz.aanal. Mn Fe Co Ni Cu Al Mg Suma Poznamka
vz. 5381d
1 25,10 442 0,22 248 2,05 399 5,37 43,63 — Mn-Fe oxidy
2 2930 240 0026 268 232 376 5,18 45,388
3 26,37 6,38 0,54 1,54 1,38 3,44 3,73 43,38
4 30,61 2,00 0,28 1,25 2,01 159 2,77 A40,51
5 28,00 5,40 0,35 1,22 1,96 259 294 4246 —
6 0,12 0,66 0,00 0,01 0,03 17,37 0,12 8,31 — il. jadro
7-RF 16,6 96 nst. 090 0,54 nst. nst 7,64 —  expres. RTG
fluoresc. anal.
vz. 538lc
1 21,70 14,30 0,50 0,47 0,42 180 1,28 4047 ——  Mn-Fe oxidy 1.
2 33,84 192 0,09 3,10 1,87 225 4,29 4736 —— Mn-Fe oxidy II.
3 19,66 14,58 0,46 0,58 047 270 191 40,36
= 3328 1,25 0,23 2,06 1,82 292 3,67 45,23 —
5 0,04 9,30 0,002 0,00 0,00 857 1,18 19,092—  il. jadro
6 0,00 0,09 0,00 0,00 0,02 0,04 0,02 0,17 —  karbonat? jadro
7-RF 16,6 0,6 nst. 0,90 0,54 nst. nst. 27,64 —  expres. RTG
fluoresc. anal.
vz. 548la
17,22 13,70 043 0,37 0,22 1,67 147 35,08 —  Mn-Fe oxidy
2 19,71 13,74 0,26 0,35 0,30 1,53 1,13 37,02
3 27,78 4,30 0,25 2,00 1,89 3,98 4,52 4472
- 29,13 065 0,15 1,86 1,48 4,13 443 41,83 — Mn-Fe oxidyv il. jad
5 0,00 2,99 0,008 0,00 0,13 835 2,04 14,018 —  il. jadro
6-RF 20,0 7,2 nst. 0,90 0,75 nst. nst. 28,85 — expres. RTG
fluoresc. anal.
vz. 548lc
1 4164 006 0,03 044 033 0,03 221 4474 —  Mn-Fe oxidy
2 41,83 0,08 0,09 0,62 0,50 0,04 236 45,52 l smer vrch-spodok
3 37,86 0,35 0,25 098 1,40 1,05 2,28 4417 |
RS 21,77 10,60 0,41 0,52 027 0,72 0,90 35,19 |
5 20,43 17,96 077 ¢3¢ 0,29 1,36 120 42,35 —
6 0,69 13,88 0,05 0,07 025 3,76 0,03 21,73 —  ilovité medzivrstv.
vz. 5581b
1 2480 11,01 023 1,5 0,99 2,03 2,76 43,34 —— Mn-Fe oxidy
2 26,19 11,02 0,31 0,71 0,39 1,27 1,17 41,06
3 20,11 16,85 0,52 0,34 0,34 1,94 1,37 41,47
4 25,75 9,59 023 157 0,83 1,77 2,54 42,28
5 21,49 15,20 0,24 0,35 0,30 1,37 1,10 40,05 —
6 0,74 248 0,00 0,05 0,07 826 0,56 12,16 —  {l. jadro
7-RF 18,5 13,5 nst. 0,56 0,21 nst. nst. 32,77 —  expres. RTG

fluoresc. anal.

Mn-Fe oxidov v takom malom priestore

su

= (0,23—1,42, Co = 0,16—0,49, Al = 0,50—
1,12, Mg = 1,22—2,16. Je pravdepodobné,

nasledujuce:

Mn

= 17,87—35.93,
Fe = 16,46—3,50, Ni = 0,32—1,93, Cu =

ze takéto velké zmeny v zloZeni prirast-
kovych vrstvi¢iek mozu byt iba vysledkom
cyklickych zmien v rezime krystalizaéného
prostredia, v ktorom konkrécie vznikali.

kvantitativnych  analyz

Na

zaklade



Obr. 4. Kompozicia s vyznaéenymi miestami
bodovych kvantitativnych analyz, vz. 538la,
tab. 1

Fig. 4. Composition with indicated sites of
quantitative point analyses. Sample No 538la,
results are in tab. 2

hmot.%
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mozno 10 sledovanych Mn konkrécii z de-
viatich lokalit rozdelif do dvoch skupin:

1. konkrécie, v ktorych prevlada obsah
Cu nad obsahom Ni — vz. 1681 a 5281;

2. konkrécie, v ktorych prevlada obsah
Ni nad obsahom Cu — vz. 3681, 538lc,
5481a, 5481c, 5581b.

Jedna konkrécia (vz. 5381d) je pre-
chodného charakteru, striedaju sa v nej
zony s vysSim obsahom Ni so zénami
s vySsim obsahom Cu. Mn konkrécie z lo-
kality 1681 (& obsah Ni 1,37 % a 1,27 %),
dalej 5381a, 5381d, 5381c, 548la (J obsah
Ni 0.90 %) mozno povazovaf za konkrécie
bohaté na Ni (Frakes — O’Brien, 1980).
Takyto obsah, zisteny expresnou rtg ana-
lyzou, je priemerny z viacerych konkrécii
tej istej zrnitostne]j triedy a zahrfna Mn-Fe
oxidicku hmotu a ilovité medzivrstvy spo-

X%

22

Obr. 5. Zavislost obsahu Ni a Cu od obsahu
krécidch

Fig. 5. Relatlion of Ni and Cu content on the
investigated

4'2 Mn
hmot.%,

26 30 34 38

Mn v Studovanych manganovych kon-

Mn content in the manganese nodules
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12 14 16 18 20 Fe
hmot.%/o

Obr. 6. Zavislost obsahu Ni a Cu od obsahu Fe v skimanych manganovych kon-

kréciach

Fig. 6. Relation between the Ni and Cu content and Fe content in the manganese

nodules investigated

lu s jadrami, v ktorych je obsah Ni pod-
statne niz§i. Toto vysvetTuje aj vysoky
obsah Ni, ktory sme namerali, a to do
2.0 az 2,5 % a v jednom pripade vyse 3 %
(vz. 5381a, tab. 2). Uvadzané hodnoty pred-
stavuju priklady zvysenej viazby Ni v pri-
rastkovych vrstvach. Priemerny obsah
kovov zistenych lokalnou mikroanalyzou
dobre koreSponduje s vysledkami expres-
nych RF analyz.

Grafy na obr. 5 a 6 dokumentuju zna-
mu suvislost stupania obsahu Ni a Cu so
zvySovanim sa obsahu Mn a naopak ich
pokles so zvySovanim obsahu Fe v jed-
notlivych prirastkovych vrstvickach kon-
krécii, podobne ako aj v priemernych
vzorkach konkrécii. Vzorka 5481c je medzi
studovanymi konkréciami vynimkou, lebo
napriek vysokému obsahu Mn (37—41 %)
sme v nej zistili nizky obsah Ni (pod 1 %;).

Vyskum série vzoriek manganovych
konkrécii pomocou elektrénového mikro-
analyzatora ndm umoznil ziskaf prvé sku-
senosti pri vyskume tejto netradi¢nej ne-
rastnej suroviny, Zhodnotenie ziskanych
metodickych poznatkov umozni podstatne
rozdirif spektrum analyzovanych prvkov
a indentifikaciu hlavnych mineralnych
faz za pomoci dal$ich analytickych metod
v nasledujucej etape naSej uéasti na vy-
skume manganovych konkrécii.

Recenzoval Z. Kukal
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Deep-sea manganese nodules and their investigation by electron
microprobe analysis

JAN HORNIS — JOZEF HATAR — JOZEF KRISTIN

During the last decades, manganese nodules
became into the highlights of modern geo-
chemical investigations due to their relatively
high contents of nickel, copper and cobalt.
The most extensive areas and, from the eco-
nomic viewpoint, the most hopeful ones
where manganese nodules have been disco-
vered occur in the Pacific Ocean, mainly in
its northern equatorial area.

Ten samples of manganesz nodules have
been investigated using the JEOL Super
Probe 733 A electrcn microprobe analyzer.
The investigated material was submitied by
the first author, participant of the “Pacific 817
expedition on the board of the Soviet re-
search vessel Georgi Maksimov and comes
from the central part of the Pacific ocean.

The nodule set investigated contains smaller
nodules of up to 1—2 mm size and fragments
of larger ones up to 5 cm size. From mor-
phological viewpoint, the set consists of small
simple nodules of spheroidal shape and of
coarse-grained or smooth surface (samples
No 1681, 5381c), small and medium-sized po-
lynodules of spheroidal shape and of smooth
or fine-grained surface (samples No 3681,
5381d), large polynodules of irregular shapes
partly rounded with fine-grained or, in
places, smooth surface (samples No 5281, 5381,
548la) as well as one sample of uncertain
nature (fragment?, manganese crust?, or large
nodule; sample No 5481c).

For the sake of more detailed investiga-
tions, we set out from the average contents
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of manganese, iron, nickel and cobalt in a
larger number of whole nodules sampled on
the one locality. These data have been gained
by the means of express X-ray fluorescency
analysis still in the course of expedition,

For detailed research, distribution of the
indicated metals in single growth layers, in
argillaceous-oxidic cores and interlayers was
the main target. The thickness of growth
layers fluctuates, in the nodules investigated,
within a 1—10 um range only rarely more.
Considerable inhomogeneity and great diffe-
rences in single growth layers are clearly
shown in the figs. 2a and 2b. These diife-
rences are pronouncedly expressed by fig. 2b,
where the linear analytical profile and the
semiquantitative amounts of elements analy-
zed (Mn, Fe, Ni, Cu and Co) are expressed.
More descriptive, concerning the inhomo-
geneities and mutual relations between the
metals contained, is the fig. 3. The lighter
phase, usually, is enriched by Mn, Ni and
Cu whereas the darker one contains more
iron and cobalt.

Quantitative analyses were made using the
ZAF-M on line program. Analytical condi-
tions were as follows: acceleration voltage
20 kV, probe current 0.03 uA, probe dia
10 um. In the whole. 63 local quantitative
analyses of Ni-Fe oxides, argillaceous-oxidic
interlayers and cores have been performed.

Results sufficiently characterize the disper-
sion of concentrations of analyzed metals in
manganese nodules investigated. An exem-
plary case of inhomogeneity in metal con-
tents within the proper Mn-Fe oxidic mass
of the nodule is yield by the sample No 5381.
The fig. 4 shows the composition of a small
part of this nodule and points indicate
the sites of analyses No 4, 5, 6 and 7 (tab. 2).
Four local analyses are displaced within
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a cca 90 um range. Variations of metal
contents appear within the following limits:
Mn 17.87—3598 °,, Fe 16.46—3.50 "/, Ni
0.32—1.93 9%, Cu 0.23—1.42 9,, Co 0.5—1.12 %,
and Mg 1.22—2.16 Y.

According to the results, the ten man-
ganese nodules analyzed may be classified
into two classes:

1) Nodules with copper contents over-
weigthing the nickel content (samples No 1681
and 5281),

2) Nodules containing more nickel than
copper (samples No 5381la, 5381c, 548la, 548lc
and 5581b).

One nodule (sample No 5381d) is of inter-
mediate character displaying alternation of
layers with high nickel content and that of
higher copper content.

Manganese nodules with average nickel
contents of 0.9 per cents and more may be
classified as nickel-rich ones. This is reflec-
ted also by ascertained high nickel contents
in single growth layers (Ni 2.0—2.5 9, and
in one case over 3 %; tab. 2).

Average values of metal contents found
by local microprobe analysis correspond well
with the data obtained by express X-ray
fluorescency analysis. Plots in figs. 5 and
6 point to the known simultaneous increase
of nickel and copper with the increasing
manganese content and, to the contrary,
their decrease with the increasing iron con-
tent in single growth layers of nodules. This
is valid also for average values. The sample
No 5481 c reveals the sole exception where,
besides high manganese content (37—41 9)),
only low amounts of nickel have been found
(below 1 9).

Prelozil 1. Varga

ZO ZIVOTA SPOLOCNOSTI

ukladaniu a vyuzivaniu informacii. S rozvo-
jom a vyuzivanim informacii je priamo spi-
ty aj UspeSny rozvoj geochémie.

Na lepsie vyuzivanie informacii sa zakla-
daju rozli¢éné banky dat.

Pri rieSeni uloh v geochémii, ale aj v inych
geologickych odboroch vznika otazka, ako



