Mineralia Slovaca, 41 (2009), 511 — 518
ISSN 0369-2086

Pyroluzit a ranciéit z jaskyne Skalisty potok
(Slovensky kras, vychodné Slovensko)

KATARINA BONOVA', PETER BACIK? a JAN DERCO?

"Ustav geografie, Prirodovedecka fakulta Univerzity Pavla Jozefa Saférika, Jesennd 5,
040 01 KoSice; katarina.bonova @ upjs.sk
2Katedra mineraldgie a petroldgie, Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského,
; Mlynska dolina G, 842 15 Bratislava; bacikp @fns.uniba.sk
3Statny geologicky Ustav Dionyza Stura — RC KoSice, Jesenského 8, 040 01 Kosice;
jan.derco@geology.sk

Pyrolusite and ranciéite from the Skalisty potok Cave
(Slovensky kras Mts., Eastern Slovakia)

The manganese and iron oxyhydroxides from the Skalisty potok Cave, situated in the
Slovensky kras Mts. (Eastern Slovakia), were investigated by the X-ray diffraction, differential
thermal (DTA) analyses and chemical methods. The analyses revealed that studied
oxyhydroxides consist of the mixture of slightly crystallized minerals of pyrolusite and ranciéite
with admixtures of goethite. The pyrolusite is probably the later product and indicates stronger
oxidation environment than in the case of preceeding ranciéite. The origin of manganese in the
cave can be associated mainly with the dissolution-deposition events of the initial carbonate
material (e.g. terra rossa or another soils) due to the flow of the water.
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Uvod

Pocas speleologického prieskumu jaskyne Skalisty
potok (Hochmuth, 1992, 1994) situovanej na juznom Upéati
Jasovskej planiny v Slovenskom krase priblizne 2,5 km
severne od obce Turfia nad Bodvou sa v priestore siene
nazyvanej Srdce jaskyne (468 m n. m.) na$li polohy
ocelovosivych az &iernych povlakov manganovych a Zele-
zitych oxidov (hydroxidov). Jaskyna je vytvorena prevazne
vo waxeneckych (karn) a dachsteinskych (norik) svetlych
vapencoch silického prikrovu silicika (Mello et al., 1996;
obr. 1). Predbezné vysledky mineralogického Studia tychto
oxidov (hydroxidov) opisuju Bonova et al. (2008a). V tomto
prispevku prinaSame nové informacie najma o chemickom
zlozeni Studovanych mineralov. DetailnejSie sa zaoberame
analyzou manganovych substancii a litifikovaného cementu
spevnenych sedimentov v jaskyni.

Vyskyt manganovych aj zelezitych oxidov a hydroxidov
v jaskynnych priestoroch v oblasti Zapadnych Karpat
opisali napriklad Bosak et al. (2002), Cilek (2005),
Moravansky a OrvoSova (2007) a OrvoSova a Moravansky
(2008). Pritomnost pyroluzitu a ranciéitu v jaskyniach
v slovenskej Casti Zapadnych Karpat sa doteraz nepotvr-
dila (cf. Moravansky a Orvo$ova, I. c.). Tieto mineraly
su sice vo svete z jaskynného prostredia zname (cf. Hill
a Forti, 1997), povazuju sa vSak za vzacne. Pomocou rtg.
praskovej difrakénej analyzy bol ranciéit identifikovany
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v zénach onkoidov vo vapencoch BoleSovskej doliny
medzi NemSovou a Pruskym (Aubrecht et al., 1998).
Vyskyt ranciéitu opisuju Pauli§ et al. (2003) v dolomitoch
v kameriolome Mala Vieska nedaleko Kosic.

Metodika

Pri identifikacii oxidov Mn separovanych pomocou
optického zariadenia (Carl Zeiss Jena) sa pouzila
praskova rtg. difrakéna analyza realizovana vo VVCE
SOLIPHA (PriF UK v Bratislave) na pristroji BRUKER D8
Advance v geometrii Bragg-Brentano (konfiguracia Theta-
-2Theta) s Cu antikatédou (Ao, = 1,540 60 A), Ni KB filtrami
a detektorom LynxEye pri napati 40 kV a prude 40 mA.
Krok zaznamenavania intenzity bol 0,01° 20 pri ¢ase 3 s,
merany rozsah zdznamu 4 — 65° 20. Difrakény zaznam
sa spracoval pomocou programu DiffracPs EVA (Bruker,
2008). Mriezkové parametre pyroluzitu sa vypocitali
pomocou programu Unit Cell (Holland a Redfern, 1997).

Na dalSiu diagnostiku oxidov sa vyuzila diferencialna
termicka analyza (pristroj Derivatograph C) s navazkou
162,4mgas rychlostou ohrevu 5 °C/min. (Ustav geotechniky
SAV v KoSiciach). Chemické zlozenie mineralov sa
skumalo elektrénovym mikroanalyzatorom CAMECA SX
100 (SGUDS v Bratislave) pri urychlovacom napéti 15 kV,
prude 20 nA, priemere elektrénového ltu¢a 1 um pri pouZziti
nasledujucich Standardov: ortoklas (K Ka), albit (Na Ka),
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Obr. 1. a — Geologicka mapa skumaného Uzemia (Mello et al., 1996) s pédorysom jaskyne Skalisty potok (Hutrian, 2002), upravené.
Vysvetlivky: holocén: 1 — fluvidlne sedimenty: niv riek — hlinité, hlinito-piescité, ilovité; niv potokov — Strkovité, Strkovito-piescité; 2 — travertiny;
pleistocén — holocén: 3 — deluvidlne sedimenty (hlinito-kamenité a kamenité); 4 — deluvialno-proluvialne sedimenty: ronové a osypové
kuzele; pleistocén — wiirm: 5 — proluvialne sedimenty: Strky a zahlinené piescité Strky naplavovych kuzelov; eocén — oligocén: 6 — Somodské
suvrstvie: sivé laminované alebo masivne sladkovodné vapence; silicikum, silicky prikrov — norik: 7 — dachsteinské rifové a lagunarne
vapence; karn: 8 — waxenecké vapence; ladin — kordevol: 9 — rifové wetternsteinské vapence; 10 — lagunarne wetternsteinské vapence; anis:
11 — steinalmské vapence; 12 — zlomy: predpokladané, zakryté. b — Detail ¢asti hornych sieni jaskyne s lokalizaciou Studovanych vzoriek
(Hochmuth in Bénova et al., 2008a).

Fig. 1. a — Geological map of the investigated area (Mello et al., 1996) with the ground plan of the Skalisty potok Cave (Hutfian, 2002), modified.
Explanations: Holocene: 1 — fluvial sediments: of alluvial plains — loamy, loamy-sandy, clayey; of brook alluvium — gravelous, sandy-gravelous;
2 — travertine, Pleistocene — Holocene: 3 — deluvial sediments: loamy stony and stony; 4 — deluvial-proluvial sediments (runn-off fans and talus
piles); Pleistocene — Wiirm: 5 — proluvial sediments: gravels and sandy gravels of alluvial fans; Eocene — Oligocene: 6 — Somody Formation: grey
laminated or massive fresh-water limestone; Silicicum, Silica nappe — Norian: 7 — Dachstein riff and lagoonal limestones; Carnian: 8 — VVaxeneck
limestones; Ladinian — Cordevolian: 9 — Wetternstein riff limestones; 10 — Wetternstein lagoonal limestones; Anisian: 11 — Steinalm limestones;

— faults: inferred, covered. b — Detail of the part of cave Upper halls with sample locations (Hochmuth in Bénova et al., 2008a).

wollastonit (Si Ko, Ca Ka), Al,O3 (Al Kar), forsterit (Mg Kot),
fayalit (Fe Ka), TiO, (Ti Ka), Cr (Cr Kar), rodonit (Mn Ka),
Ni (Ni Ka), willemit (Zn Ka), SrTiO3 (Sr Lay), barit (Ba Lay),
apatit (P Ka), PbCOj3 (Pb Ma).

Vysledky
Formy vyskytu

Studované mangdanové oxidy najéastejie vytvaraju
ocelovosivé az Cierne substancie na stenach jaskyne
(vz. SPH-7, 7/1), miestami vSak plynule prechadzaju do
vnutornych Casti jaskynného sedimentu, resp. vypl'ﬁaju
intersticialne priestory medzi zrnami alochténneho pévodu,
ktoré cementuju (obr. 2a). Spojivo ma dvojaky charakter
— byva nekompaktné, sypké (vz. SPH-7/2) alebo nadobuda
vlastnosti cementu s vys$§im stupriom litifikacie (vz.
SPH-7/3). Vo vSeobecnosti maju Studované manganové
oxidy nizky stupen kryStalinity. Tvoria zemité agregaty
s polokovovym az matnym leskom. Litifikovany cement ma
vyrazny kovovy lesk (obr. 2b).

Rtg. difrakéna analyza

Vo v8etkych skumanych vzorkéach (SPH-7, SPH-7/1-3)
je dominantnym mineralom Mn pyroluzit (tab. 1), ktorého

mriezkové parametre su v dobrej zhode s publikovanymi
dajmi (tab. 2). Dal$i vyznamny Mn mineral identifikovany
pomocou praskovej rtg. difrakénej analyzy je ranciéit (tab.
3). V dbsledku zvySenia pozadia vplyvom fluorescencie
Fe a Mn pri pouziti Cu antikatddy boli identifikované iba
dve najvysSie maxima (001 a 002) rancigitu, no pritomnost
ranciéitu sa potvrdila aj elektrénovou mikroanalyzou (tab.
4). Pritomnost amorfnej fazy sa nepreukazala, mensia
Struktirna usporiadanost oxidov Mn sa mohla prejavit
zvacSenou hodnotou Sirky maxim v polovici vysky (FWHM)
— 0,3 -0,7° pre pyroluzit a 0,25 — 0,30° pre ranciéit.

Rtg. difrakénou analyzou sa v manganovych
substanciach potvrdila aj pritomnost hydrooxidov Fe
(goethit, vz. SPH-7a; Bonova et al., 2008a). Ako klasticka
(splavend) primes sa vyskytoval kremeri.

Termicka diferencialna analyza (DTA)

Derivatogram (obr. 3) poukazal na pritomnost prvého
vyraznejSieho endotermického efektu indikujuceho tepelny
rozklad oxidu Mn pri teplote 651 °C, druhy endoefekt
sa objavil pri teplote 988 °C. Aj ked ide o zmes oxidov
Mn, tieto teplotné udaje mézu poukazovat na rozklad
pyroluzitu a uvolfovanie kyslika v intervale 600 — 700 °C
a tvorbu Mn;0O, v teplotnom intervale 900 — 1 050 °C
(lvanova et al., 1974; Kulikov et al., 1985). Menej zretelny
endotermicky efekt pri teplote 167 °C moze suvisiet
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(masivny a krystalicky) a ranciéitu (vlakna; vz. SPH-7).

Fig. 2. a — The cement in consolidated sediments formed by Fe-Mn oxyhydroxides; b — detail; ¢ — f — BSE images of manganese
oxides — pyrolusite (massive and crystalline) and ranciéite (fibres; sample SPH-7).

s uvolfiovanim vody zo Struktury ranciéitu (lvanova et al.,
I. c.; Bardossy a Brindley, 1978). Derivatogram je v dobrej
zhode s publikovanymi endoefektmi pyroluzitu. Kedze na
priebeh krivky nemaju endoefekty ranciéitu vyrazny vplyv,
mozno predpokladat dominantné zastupenie pyroluzitu
v Studovanych manganovych substanciach.

Chemickeé zlozenie

Vysledky chemickych analyz poukazuju na hetero-
génne zlozenie Ciernych substancii. Pritomné su hydroxidy
Fe, dominuju v8ak oxidy Mn — pyroluzit a ranciéit (tab.
4). Ranciéit vykazuje znizené sumy. Je to spésobené
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Tab. 1
Praskové rtg. difrakéné zaznamy pyroluzitu vo vzorkach SPH-7 a SPH7/1 — 3 a ich porovnanie s publikovanymi udajmi.
(* — zdznam z databazy PDF-4 00-024-0735, publikovany v National Bureau of Standards, 1972).
Comparison of X-ray powder diffraction data of pyrolusite in the samples SPH-7 and SPH7/1 — 3 samples with published data.
(* — record from PDF-4 00-024-0735 database, published in National Bureau of Standards, 1972).

SPH-7 SPH-7/1 SPH-7/2 SPH-7/3 PDF-4 00-024-0735*

d (A) 1 (%) d (A) 1 (%) d(A) 1 (%) d (A) 1 (%) d (A) I (%)
1 1 0 3,11741 100 3,11764 100 3,121 07 100 3,12379 100 3,110 1 100
1 0 1 2,40341 60 2,40817 75 2,40722 62 2,41005 77 2,406 58 67
2 0 0 2,207 16 31 2,199 72 49 2,206 86 33 2,207 12 45 2,198 6 34
1 1 1 2,112 55 38 2,1127 54 2,112 27 40 2,112 51 49 2,110 25 42
2 1 0 1,973 84 30 1,979 72 52 1,976 59 32 1,976 81 44 1,968 28 34
2 1 1 1,623 44 48 1,624 05 64 1,624 84 52 1,626 36 66 1,623 46 55
2 2 0 1,560 93 35 1,559 27 54 1,557 34 37 1,559 14 48 1,555 64 39
0 0 2 143578 32 1,43573 51 143572 34 143576 47 1,43719 35
3 1 0 1,395 07 29 1,393 7 45 1,391 3 33
3 0 1 1,304 05 36 1,305 15 53 1,306 3 37 1,306 33 50 1,306 54 39

Tab. 2

Mriezkové parametre pyroluzitu vo vzorkach SPH-7 a SPH7/1 — 3
a ich porovnanie s publikovanymi udajmi (* — zaznam z databazy
PDF-4 00-024-0735, publikovany v National Bureau
of Standards, 1972).

Lattice parameters of pyrolusite in SPH-7 and SPH7/1 — 3
compared with published data (* — record from PDF-4 00-024-0735
database, published in National Bureau of Standards, 1972).

a c \'

A A As
SPH-7 4,413 7(6) 2,870 9(8) 55,92(2)
SPH-7/1 4,409 3(7) 2,872 5(7) 55,85(2)
SPH-7/2 4,413 7(6) 2,871 2(6) 55,93(2)
SPH-7/3 4,416 2(12) 2,870 1(12) 55,97(12)

PDF-4 00-024-0735* 4,399 3(4)  2,8741(4) 55,625 9(1)

Tab. 3
Praskové rtg. difrakéné zaznamy ranciéitu vo vzorkach SPH-7 a SPH7/1 — 3 a ich porovnanie s publikovanymi udajmi
Comparison of X-ray powder diffraction data of ranciéite in the samples SPH-7 and SPH7/1 — 3 samples with published data

'SPH-7 SPH-7/1 SPH-7/2 SPH-7/3 Ertl et al., 2005
dA)  1(%) dA)  1(%) d@A) (%) d@A)  1(%) d (A) (%)
0 0 1 754165 100 753976 100 756165 100 74928 100 7,485 100
0 0 2 375572 77 3,743 3 79 376723 78 373187 83 3,742 5 84
1,5
TG
L 49
DTG
- L
- -11,4

- -17,9

T 167,3 °C

TG -0,88 %

DTA -1,326 °C |
I I
T 651,2 °C T 988,1 °C L 243
TG -6,77 % TG -13,44 %
DTA -8,777 °C DTA -8,756 °C |

T T T T T T T T T -30,8
25,0 256,0 487,0 °C 718,0 949,0 1180,0

Obr. 3. DTA/DTG/TG krivky oxidov Mn (vz. SPH-7).
Fig. 3. DTA/DTG/TG curves for manganese oxides (sample SPH-7).
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Tab. 4
Reprezentativne elektrénové mikroanalyzy pyroluzitu a ranciéitu z jaskyne Skalisty potok udané v hm. % a prepocitané na 1 (pyroluzit),
resp. 5 katiénov (ranciéit), porovnané s publikovanymi tdajmi (*Bardossy a Bridley, 1978; **Kim, 1991).
Representative chemical microanalyses of the pyrolusite and ranciéite from the Skalisty potok Cave in wt.% calculated for 1 (pyrolusite)
and 5 (ranciéite) cations, compared with published data (*Bardossy and Bridley, 1978; **Kim, 1991).

Vzorka/sample SPH-7

Pyroluzit
(masivny) Pyroluzit Ranciéit Ranciéit Ranciéit Ranciéit *Ranciéit ~ **Ranciéit

P,0s 0,17 0,18 0,06 0,02 0,43 0,02 - -
SiO, 0,23 0,27 0,21 0,03 0,96 0,01 0,7 0,62
TiO, 0,00 0,00 0,00 0,02 0,04 0,00 0,01 -
AlL,O, 0,06 0,07 0,02 0,00 1,50 0,05 5,6 0,12
Fe O3 0,18 0,17 0,12 0,08 15,09 0,20 2,9 0,12
MnO, 96,87 99,91 71,99 64,72 57,78 73,13 64,8 75,04
MnO - - - - - - 3,0 3,31
MgO 0,01 0,00 0,20 0,08 0,38 0,05 0,32 0,16
ZnO 0,12 0,15 0,00 0,00 0,07 0,03 - -
NiO 0,01 0,00 0,00 0,00 0,33 0,03 - -
BaO 0,00 0,04 0,10 0,19 0,73 0,13 - -
SrO 0,04 0,08 0,02 0,02 0,01 0,00 tr. -
PbO 0,02 0,00 0,01 0,00 0,22 0,00 - -
Ca0O 0,33 0,40 8,45 7,94 6,16 9,14 6,1 8,10
Na,O 0,03 0,05 0,25 0,35 0,12 0,10 0,11 0,12
K;O 0,02 0,01 0,67 0,27 0,22 0,29 0,12 0,26
ine - - - - - - — 0,12
H,O - - - - - - 13,69 12,62
Suma 98,09 101,33 82,10 73,72 84,04 83,18 97,35 100,50
ps+ 0,002 0,002 0,004 0,001 0,029 0,002 - -
Si** 0,003 0,004 0,017 0,003 0,077 0,001 - -
Ti4+ 0,000 0,000 0,000 0,001 0,003 0,000 - -
A3+ 0,001 0,001 0,002 0,000 0,140 0,005 - -
Fes+ 0,002 0,002 0,007 0,006 0,905 0,012 - -
Mn#+ 0,983 0,981 4,089 4,097 3,181 4,122 - -
Mg+ 0,000 0,000 0,024 0,011 0,046 0,006 - -
Zn®+ 0,001 0,002 0,000 0,000 0,004 0,002 - -
Ni2* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,021 0,002 - -
Pb?* 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005 0,000 - -
Ba?+ 0,000 0,000 0,003 0,007 0,023 0,004 - -
Sr2+ 0,000 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000 - -
Ca?* 0,005 0,006 0,744 0,779 0,526 0,798 - -
Na* 0,001 0,001 0,039 0,062 0,019 0,016 - -
K* 0,000 0,000 0,070 0,031 0,022 0,030 - -
Suma 1,000 1,000 5,000 5,000 5,000 5,000 - -

pritomnostou molekulovej vody, ktorej presny obsah ani
presny kryStalochemicky vzorec mineralu nebolo mozné
presne vykalkulovat, pretoze nebol znamy pomer Mn?*
a Mn“**, rovnako ani pomer Fe?* a Fe3*. Stechiometricky
pomer katiénov, ako aj predpokladany obsah H,O
v8ak zodpovedaju teoretickému vzorcu ranciéitu —
(Ca,Mn2*)Mn*+,04-3H,0. V porovnani s pyroluzitom je
ranciéit obohateny o Na a K a Ciasto¢ne o Mg a Ba.

Masivny pyroluzit ¢asto rekry$talizuje, pricom tvori
krystaly s velkostou do 7 um (obr. 2c). Oproti ranciéitu
ma vysSiu koncentraciu Sr a Zn. ZvySeny obsah réznych
katiénov (vratane stopovych prvkov) v oxidoch a hydro-
xidoch Mn je vysledkom ich vyraznej sorpcnej schopnosti.

Chemické zlozenie hydroxidov Fe poukazuje na
pomerne vysoky obsah MnO, (~1,7 hm. %). V pripade
prechodnych Fe-Mn faz je koncentracia MnO, 16,8 hm. %
a Fe,0; 47,4 hm. %.

Diskusia a zaver
Vysledky praskovej rtg. difrakénej a chemickej analyzy

potvrdili pritomnost pyroluzitu a ranciéitu ako hlavného
komponentu tvoriaceho &ierne substancie dispergované

na stenach jaskyne, ¢asto prechadzajuce do vnutornych
Casti spevnenych sedimentov. Z hladiska sukcesie oxidov
Mn predpokladédme, ze medzi prvymi sa z roztoku vylugil
ranciéit, neskér pri stupajicej hodnote pH prostredia
a klesajucom oxida¢no-redukénom potenciali (Eh), t. j.
v mierne oxida¢nejSom prostredi kryStalizoval pyroluzit.
Tento predpoklad vSak BSE $tudium néabrusového
materialu (obr. 2) jednoznaéne nepotvrdilo. Na druhej
strane, mierne stupajuce hodnoty pH v podzemnej
vode v oblasti Skalistého potoka uvadza Orvan (1996).
Pyroluzit predstavuje najstabilnejSiu MnO, fazu v danych
podmienkach v sulade s experimentalnymi pracami (napr.
Bricker, 1965). Miernu zmenu v pH-Eh podmienkach
pri kry$talizacii Fe-Mn oxidov méze indikovat mangan,
ktory sa vyzraza z roztoku az pri vy8Sich hodnotach pH
ako Zelezo (Bouska et al., 1980). Uvedenu postupnost
signalizuje sporadicka pritomnost prechodnych Fe-Mn faz
v Studovanych vzorkach a spominané mierne stupajuce
hodnoty pH.

Vyskyt manganu v jaskynnych priestoroch sa naj¢as-
tejSie spaja s jeho derivovanim z organického materialu
(p6dy, odumreté rastlinné zvysky a pod.) na povrchu alebo
zo samotnych, dobre rozpustnych karbonatov (vapencov,
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pripadne kalcitovych zil) obohatenych o Mn (Cilek a Fabry,
1989; Hill a Forti, 1997; Zimak et al., 2000). Nasledne
byva transportovany presakujucou vodou do krasovych
dutin. Tam sa najCastejSie prostrednictvom baktérii
(mikroorganizmov) z vysoko mobilného Mn?+ vytvori
nemobilna forma Mn“*, viazana v oxidoch a hydroxidoch.
O bakterialnom poésobeni pri tvorbe oxidov Mn nielen
v jaskynnom prostredi existuje mnozstvo experimentalnych
dbkazov (Schwiesfurth et al., 1980; Crerar et al., 1980;
Tipping et al., 1984; Cilek et al., 1998; Bosak et al.,
2002; Northup a Lavoie, 2001; Spilde et al., 2001, 2002,
2005). Proces a podmienky oxidacie manganu za ucasti
baktérii v jaskynnych priestoroch detailne opisuju Cilek
a Fabry (1989), Northup a Lavoie (2001) a dalSi. Rie¢ne
sedimenty su pre vyskyt baktérii oxidujucich Mn vhodnym
a beznym prostredim (Tebo et al., 2005). Zatial vSak
pritomnost baktérii v jaskyni Skalisty potok nebola
exaktne dolozena.

Naproti tomu, Zimak et al. (2000) nevylucuju tvorbu
Mn povlakov (priamu oxidaciu a ich zréazanie) na stenach
jaskynnych priestorov priamo z krasovych podzemnych véd
s volnou hladinou po ich opadnuti, ked sa parametre pH-Eh
na styku s atmosférou mézu vyrazne menit (narastat).
Alternativou k biogénnej oxidacii manganu je teda jeho
chemicka oxidacia. NajddlezitejSou podmienkou chemickej
oxidacie je pritomnost cirkulujuceho vzduchu alebo rychle
zasobovanie presakujucej vody kyslikom (Bricker, 1965).
Chemicka oxidacia Mn?* sa uplatfiuje najma v prostredi
s vysokym pH (pH > 8,5, Morgan a Stumm, 1965, resp.
pH > 10, Dubinina, 1980). V pripade podzemnych véd
cirkulujucich v oblasti mezozoickych (karbonatovych)
sedimentov Zapadnych Karpat sa hodnota pH pohybuje
okolo 8 (Rapant et al., 1996). V oblasti prameria Skalisty
potok je pH ~ 7,7, pH podzemnej vody ziskanej z vrtov
situovanych v priestore Skalistého potoka sa pohybuje
v intervale 7,27 — 7,52 (Orvan, 1996). Na zaklade experi-
mentov rydzo anorganicky spdsob precipitacie manganu
vedie k prili§ nizkej koncentracii Mn (Dorn, 2007).

Vyzrazanie oxidov Fe a Mn v jaskynnych priestoroch
moze lokalne nastat ucinkom slabej kyseliny sirovej na
ilové mineraly (Palmer, 2007). Obmedzena tvorba kyseliny
mdbze suvisiet s lokalnym znizenim pH. Za jej zdroj sa
obyc€ajne povazuje oxidacia sulfidu (napr. pyritu). Lokalny
vyskyt tohto javu uzko suvisi s rychlou neutralizaciou
kyseliny karbonatovym podlozim.

Manganové povlaky v jaskyni Skalisty potok obsahuju
mnozstvo drobnych obliakov alochténneho kremefia signa-
lizujucich splach (redepoziciu) z povrchu. Okrem kremena
sa elektronovym mikroanalyzatorom identifikoval najma
plagioklas a sericit. Na tomto zaklade predpokladame
krysStalizaciu manganovych oxidov z infiltrujucich roztokov
bohatych na Mn, ktoré moézu vznikat pri zvetravacich
procesoch karbonatov (Kashima, 1983; Cilek a Fabry,
1989), aj ked obsah manganu (MnQO) v mezozoickych
vapencoch Zapadnych Karpat je v priemere 0,022 %
(Marsina et al., 1999). Mierne obohatenie 0 mangan
v8ak méze byt vysledkom tvorby terra rossy, ktora je
na planinach Slovenského krasu bezna. Koncentracia
manganu v pddach (horizontoch A) v oblasti Jasovskej

planiny je pomerne vysoka (0,088 — 0,151 % Mn; Curlik
a Seféik, 1999). Nevyluéujeme ani lokalnu tvorbu oxidov Mn
z pdsobenia slabej kyseliny na ilové mineraly vznikajuce;j
oxidaciou hojne sa vyskytujuceho pyritu v Studovanej
jaskyni (Bénova et al., 2008b).

Délezitym faktom zostava vyznamné zastupenie
oxidov Mn a Fe (todorokit, pyroluzit, kryptomelan,
goethit) v metamorfovanych manganovych karbonatovo-
-silikatovych horninach (fylity, Mn karbonaty) starSieho
paleozoika gemerika (Rojkovi¢, 2001). Predstavuju
produkt zvetravania stratiformnych manganovych rud.
Pre genézu Mn-Fe oxidov v jaskyni Skalisty potok vSak
tento zdroj nepovazujeme za redlny, pretoze v danej forme
a v su€asnej pozicii su tazko transportovatelné. Na druhej
strane, celkom vylu€eny nie je transport mobilnej formy
manganu (Mn2+), pévodne pochadzajluceho z niektorych
typov hornin mladSieho paleozoika gemerika (napr. meta-
morfované vulkanoklastické sedimenty s obsahom MnO
~ 0,15 hm. %, Faryad, 1995a) alebo metabazickych hornin
prikrovu Borky (glaukofanity s obsahom MnO ~ 0,24 hm. %,
Faryad, 1995b, resp. ~ 0,38 hm. %, Hovorka, 1972).
Pritomnost ¢asti alochténneho materialu pochadzajuceho
z uvedenych hornin v Studovanej jaskyni mozno pred-
pokladat aj na zaklade zisteni zo Studia tazkych mineralov
(Bdénova et al., 2008b).
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Pyrolusite and ranciéite from the Skalisty potok Cave
(Slovensky kras Mts., Eastern Slovakia)

Manganese oxyhydroxides from the Skalisty potok
Cave form the iron grey to black substances situated on
the cave walls or form the filling of the interstitial spaces
between allochthonous grains. Two manganese oxides

were identified by our study — the hydrated ranciéite
and non-hydrated pyrolusite. Mineral identification by
X-ray diffraction, differential thermal (DTA) analyses
and chemical microanalyses suggests the pyrolusite
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to be the dominant manganese phase. Pyrolusite is
massive or crystalline. Ranciéite usually forms straight
fibres. Ranciéite is enriched in Na, K and partly in
Mg and Ba. The high Ca concentration is common in
manganese minerals which are formed from carbonate

waters in the cave environment. Pyrolusite and
ranciéite are probably the product of dissolution of the
initial carbonate material (e.g. terra rossa or another
soil situated in the karst plateau), inputting into the
cave by meteoric water.



