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Mineralogické stadium sedimentov jaskyne Skalisty potok
(Slovensky Kkras)

Katarina BONOVA, Jan DERCO, Zdenko HOCHMUTH

Abstract: Manganese oxides in the Western Carpathian Caves form the observable deposits. In this
paper we report new occurrence of these oxides in the Skalisty potok Cave situated in the Slovak Karst.
Manganese oxides (hydroxides) represent soft black substance placed on cave wall surfaces. They have
been also found as a lute of allochtonous cave material. Their origin is connected with precipitation of
Mn from dissolved manganese and other components in water. Weathering of carbonate complexes is
probably main source of manganese. Moreover, this contribution provides the first report about a
presence of spherules found in cave mechanical sediments.
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Uvod

Vyskyt doteraz opisanych minerdlov jaskyii Slovenska ako aj procesy veduce k ich vzniku detailne
charakterizuji Moravansky, D. a OrvoSovd, M. (2007). Mineralogickému vyskumu sedimentov jaskyne
Skalisty potok sa doteraz nevenovala velkd pozornost’, ked’ze ide o jaskyiu, na prieskume ktorej sa
stile aktivne pracuje. Ciastoné vysledky mineralogického §tidia predovietkym alochténneho materid-
lu opisuje Bénovd, K. et al. (2008). V prispevku prindSame nové informdcie najmi o autochténnej
vyplni — vyskyte mangdnovych oxidov (hydroxidov), ako aj pritomnosti zaujimavych drobnych sferuli-
tov alochténneho poévodu v spevnenom jaskynnom sedimente v Studovanej jaskyni.

Poloha, geologické a geomorfologické pomery

Jaskyna Skalisty potok sa nachddza na juZnom upiti Jasovskej planiny pribliZzne 2 km severne od
obce Turnia nad Bodvou. Je vytvorend prevazne vo waxeneckych (karn) a dachsteinskych (norik) svet-
Iych vépencoch silického prikrovu silicika (cf. Mello, J., et al., 1996). V najblizSom okoli jaskyne
najmi v oblasti jej dstia (vchodu) a samotnej vyvieracky Skalistého potoka vystupuji pleistocénno-
holocénne deluvidlno-proluvidlne sedimenty, pripadne fluvidlne sedimenty holocénneho veku spojené
s er6znou a akumulaénou ¢innostou riek a potokov (1. c.).

Ide o fluviokrasovu jaskyfiu, resp. aktivny fluviokrasovy vyverovy jaskynny systém s vodnym to-
kom. Jej podzemné priestory sa tiahnu od rovnomennej vyvieracky az k obci H4j. Tvori ju najmé hlav-
nd horizontdlna spodnd chodba s mnohymi vodnymi sifénmi a podzemnymi jazerami, ktord sa tiahne
popod upitie svahu planiny smerom do Héjskej doliny. Koncové Casti jaskyne sa nachddzaji takmer
pod okrajom obce H4j. Vyraznd bo¢nu vetvu jaskyne tvori stipajica rie€ne modelovand chodba, ktory
sa zacina asi 830 m od vchodu (za 20. sifénom) a severnym smerom vedie stupfiovito nahor az tesne
pod vrcholovi ¢ast’ planiny. Do jaskyne prenikaji aj vody z ned’alekej Kunej priepasti. Detailnejsiu
geomorfologicku charakteristiku jaskyne uvddza Hochmuth, Z. (1992, 1994).

Metodika vyskumu

Vyznamnej$ia pozornost’ bola venovand $tidiu manganovych oxidov/hydroxidov pochadzajicich
zo stien siene zvanej Srdce jaskyne (vz. SPH-7, SPH-7A, 6 m nad aktudlnym podloZim (dnom) siene,
468 m n. m.; Obr. 1), ktoré boli separované pomocou optického zariadenia (CarlZeiss Jena) a ndsledne
analyzované RTG difrakénou analyzou na pristroji DRON-UM 1 (SGUDS — RC Kogice) pouZitim
CuKa ziarenia. Na identifikdciu RTG zaznamu boli pouzité tabulky ASTM (Berry, L. G., et al., 1974).
Pre presnejSiu diagnostiku Mn oxidov bola d’alej pouzita diferencidlna termicka analyza - DTA (Deri-
vatograph C; Ustav geotechniky SAV v Kogiciach) s navdzkou 162,4 mg a s rychlostou ohrevu
5°C/min. a infratervend spektroskopia (IC). IC spektra boli ziskané pomocou pristroja Specord M80
(Ustav geovied TU v Kogiciach) zo vzorky SPH-7 s navézkami 1 mg a 0,5 mg v rozsahu 4000 cm™ aZ
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200 cm’ pouzitim KBr pelety; vyhodnotené pomocou porovnavacich spektier sensu Potter, R. M.
a Rossman, G. R. (1979). Mineralogicky (opticky) bola vyhodnotend vzorka aluvidlneho sedimentu
(vz. SPH-8) z Hlinenej siene (460 m n. m.) a vz. SPH-9 pochddzajica zo steny jaskyne cca 2 m nad
rie¢isStom (446 m n. m.; cf. Obr.1b).
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Obr. 1a, b. Lokalizdcia jaskyne Skalisty potok; obdlnik zndzorfuje zviicSemi cast jaskyne; Detail
hornych sieni jaskyne s vyznacenim miest odberu vzoriek
Fig. 1a, b. Localization of the Skalisty potok Cave with sampling points

Vysledky

Autochténne mineraly

Oxidy a hydroxidy Zeleza

Amorfné oxidy/hydroxidy Zeleza - najcastejSie v asocidcii s hematitom pripadne goethitom — vy-
stupuji vo forme nepravidelnej kory (povlaku) hnedastej aZ okrovej farby na stenach jaskyne alebo
tvoria tlomky a oblia¢iky (najmé goethit) v sedimente (vz. SPH-7, SPH-8). Limonitové kory obsahuji
zrnd alochténnych minerdlov (najcastejSie kremen) splavenych z povrchu, ktoré sedimentuji na kérach
v jednotlivych castiach siene pravdepodobne v Case zatopenia krasovej dutiny privalovymi vodami.
Povlaky amorfnych Fe-oxidov/hydroxidov signalizuji oxida¢né podmienky. Amorfné oxidy/hydroxidy

si inicidlnym Stddiom precipiticie Fe, goethit ahematit si vysledkom ich rekrystalizicie
a dehydraticie.
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Kryptomelin (?) — je hlavnym | .,
komponentom Mn-oxidov/hydroxidov | = i
vystupujicich  vo forme vyrazne | =
lesklych mékkych povlakov (substancii) | **
na stendch jaskyne (najméd v sieni Srdce
jaskyne, vz. SPH-7), pripadne vypiiia
priestor v spevnenych alochténnych
sedimentoch (prechddza do vnidtornych | ..
Casti vzorky atmeli ju). NajcastejSie o
vytvdra kryptokrystalické sypké cierne :
az ocelovosivé agregaty. Ked’Ze identi-

fikdcia Mn oxidov a hydroxidov byva
ndrocnd, ¢o je spdsobené ich prekryva-
jucimi sa diagnostickymi reflexami
v RTG difrakénom zazname (Obr.2)

Obr. 2. RTG difrakcny zdznam separovanych Mn oxidov
(vz. SPH-7)

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the separated Mn oxi-
des (SPH-7 sample)

14 -



atieZ aj slabou kryStalinitou tychto minerdlov, na ich bliZSie diagnostikovanie bola pouZzitd DTA
a IC spektroskopia.

Derigvatogram (Obr.3) poukazuje na pritomnost’ prvého endotermického efektu indikujiceho
tepelny rozklad Mn oxidu v teplote 652,2 °C; druhy endoefekt sa objavuje v teplote 986,1 °C. Uve-
dené teplotné hodnoty kore$ponduji s rozkladom kryptomeldnu na f-Mn,03 a a-Mn;0y v intervale
550 — 680 °C (Kulikov, B. F., et al., 1985) a tvorbou -Mn;0, z kryptomeldnu v teplotnom intervale
900 — 1000 °C (BlaZek, A., 1974). Rovnako IC spektrum indikuje pritomnost’ minerdlov z radu
kryptomeldnu (Obr.4).

T167.3°C . 179

16-0.88% N/ T
DTA-1.326 °C 7 I
' Te51.2°C 9881 °C 243
IG-6.77% IG-1344% | =
DTA-8.777 °C DTA-8.756 °C |
T T T T T T T T T -30.8
250 256.0 4870 ¢ 1180 949.0 1180,0

Obr. 3. DTA/DTG/TG krivky kryptomeldnu? (vz. SPH-7)
Fig. 3. DTA/DTG/TG curves for cryptomelane? (sample SPH-7)
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Obr. 4. IC spektrum skiimanych Mn oxidov/hydroxidov (vzorka SPH-7)
Fig. 4. IR spectra from examined Mn oxides/hydroxides (sample SPH-7)

Sadrovec
Sadrovec sa vyskytuje v hlinito-flovitom sedimente (vz. SPH-7, SPH-8), v ktorom tvor{ drobné
najcastejSie tabul’kovité biele pripadne bezfarebné krystaly.
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Alochtéonne mineraly a detriticky material v jaskynnych sedimentoch

Vzorky SPH-7, SPH-8 a SPH-9 maji takmer identické zloZenie z hl'adiska zastdpenia alochton-
nych minerdlov. V sedimentoch boli identifikované nasledovné minerdly: pyrit, magnetit, ilmenit,
zirkén, hematit, B-kremen, apatit, turmalin, svetld sl'uda, Zivce, epidot, spinel a obliaciky Zilného resp.
metamorfného kremena. V sedimente su tieZ pritomné dlomky limonitovej kory zo stien sieni a drobné
(blizsie neidentifikovatel'né) obliaciky hornin.

Zaujimavou sicastou sedimentu (vz.
SPH-7) st drobné sferulity (Obr.5). Pred-
stavuji  Zltohnedé gul'6¢ky sklovitého O, 5 UL
vzhladu. Predpokladdme ich antropogén-
ny povod (produkt zmetalurgickych
a skldrskych tavnych procesov), nie je
vyliceny ich meteoricky povod (napr.
Svestka, ., 1996). Mozu byt tiez produk-
tom vulkanickej aktivity (tvorba zo so-
peénych skiel) alebo mdzu predstavovat’
autigénnu stcast’ sedimentov - podobné
sférické utvary boli opisané
v sedimentoch flySového pédsma (Baco,
P, et al, 2004). Jakabska, K.
a Rozloznik, L. (1989) opisuji pritom-
nost’ sferulitov v gemerickom granite
(Betliar, Hnilec, Sul'ovd), pricom im pripisuji protomagmaticky povod (vysokotlakové Stadium vyvoja
magmy), nevylucuji vSak ich extraterestricky zdroj — moze ist’ o tektitové telieska, ktoré boli pdvodne
sicast'ou sedimentov a do magmy sa dostali ako ,,nestravené zvySky“ pri anatexii.

Obr. 5. Morfologické tvary sferulitov, vzorka SPH-7
Fig. 5. Morphological spherule shapes; sample SPH-7

Diskusia a zaver

Na genézu mangédnovych oxidov (hydroxidov) v jaskynnych priestoroch existuje v sticasnosti nie-
kol’ko nizorov. Najéastejsie je mangdn (Mn>*) derivovany z organického materidlu na povrchu alebo
zo samotnych dobre rozpustnych karbondtov obohatenych o Mn (Cilek, V. a Fébry, J., 1989; Hill, C.
A. aForti, P., 1997 ai.), neskor transportovany tecticou vodou, prip. presakujicou vodou do krasovych
dutin, kde sa prostrednictvom baktérii (mikroorganizmov) z mobilného Mn>* vytvori nemobiln4 forma
Mn** podielajica sa na stavbe manganovych oxidov/hydroxidov (Tipping, E., et al., 1984; Cilek, V., et
al., 1998; Bosdk, P., et al., 2002; Northup, D. E. a Lavoie, K. H., 2001). Proces a podmienky oxidécie
Mn?>* — Mn** v endokrase detailne opisujii Cilek, V. a Fébry, J. (1. c.) i Northup, D. E. a Lavoie, K. H.
(1. c.). Mn oxidy sa obycajne zrdZaji na pH bariére na kontakte povrchovej vody a vdpencovej steny napr.
v miestach, kde voda, ktord nebola v dlhSom kontakte s vdpencovou stenou prekvapkdva alebo pretekd
z povrchu, ¢o indikuje komunikdciu jaskynnych priestorov s krasovym povrchom (Cilek, V., 2005).

K vyzrédzaniu Fe a Mn oxidov v jaskynnych priestoroch mdze lokdlne dojst’ i¢inkom kyseliny siro-
vej na {lové minerdly (cf. Palmer, A., N., 2007). Obmedzend tvorba kyseliny sirovej stvisi s lokdlnym
zniZenim pH, kde hlavnym zdrojom byva oxidacia sulfidu (napr. pyritu). Cast’ mangdnu transportova-
ného do jaskynnych priestorov mdZe pochddzat’ tieZ zo stagnujicich vdd na povrchu planiny.

Na druhej strane treba pripomentt’ hojné zastipenie Mn a Fe oxidov/hydroxidov (todorokit, pyro-
luzit, kryptomeldn a goethit), ktoré st produktom zvetrdvania stratiformnych mangdnovych rdd, pri-
tomnych v metamorfovanych mangdnovych karbondtovo-silikdtovych hornindch gemerika starSieho
paleozoika (Rojkovic, 1., 2001).

KedZe je transport Mn- oxidov/hydroxidov v pevnom skupenstve nepravdepodobny, predpoklada-
me ich kryStalizaciu z infiltrujicich roztokov bohatych na Mn, ktoré mdzu vznikat’ pri zvetravacich
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procesoch karbondtov (cf. Cilek, V. a Fabry, J., 1989; Durn, G, et al., 2001). Obsah manganu (MnO)
v mezozoickych vdpencoch silicika je priemerny (Marsina, K., et al., 1999); nie je vSak vylicend lokal-
na tvorba Mn oxidov z posobenia slabej kyseliny na ilové minerdly vznikajicej oxiddciou hojne sa
vyskytujiceho pyritu.
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Mineralogical Study of Sediments from the Skalisty potok Cave (Slovak Karst)

Katarina BONOVA, Jén DERCO, Zdenko HOCHMUTH

Summary: Manganese oxides (hydroxides) which represent soft black substance placed on cave wall
surfaces or a lute of allochtonous cave material in the Skalisty potok Cave were studied by the X-ray
diffraction analysis, differential thermic analysis (DTA) and IR spectrometry. On a base of it we assume a
presence of cryptomelane in the Skalisty potok Cave. Weathering of carbonate complexes is probably
main source of manganese. Manganese can be carried into cave in water solution and precipitated where
the pH increases. Local source of manganese oxides may be sulphuric acid attack of clay minerals. Spher-
ules found in cave mechanical sediments have probably terrestrial origin. They might have originated
from volcanic activity (volcanic glass) or more likely from metallurgical industry.
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