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MANGANEM BOHATE POVLAKY NA STENACH CiSARSKE
JESKYNE (MORAVSKY KRAS)

The manganese-rich coatings on the walls
of the Cisafskd Cave (Moravian Karst)

1JiFi Zimak, 2JiFi Faimon, 2Jind¥ich Stelcl
'Katedra geologie P¥F UP, ti'. Svobody 26, 771 46 Olomouc, e-mail: zimak@prfaw.upol.cz
’Katedra mineralogie, petrologie a geochemie PF MU, Kotlatska 2, 611 37 Brno

(24-23 Protivanov)

Key words: Eh-pH diagram, limestone, dissolution, precipitation, manganese oxy-hydroxide

Abstract: The dark coatings and crusts on the walls of the Cisarskd cave (the Moravian Karst) were studied. Some of them contain
the increased amounts of manganese, up to 7 wt. % of MnO. Based on SEM and EDXR analyses, phases with 27 to 50 wt. % of MnO
were identified. By X-ray diffraction, however, any regular Mn-minerals were not found. The cave fresh water (t = 8°C, Eh = 0.474V,
pH=7.02 a,, =0,045ppm Mn) was unsaturated to Mn-minerals. Some of the dripping waters (t = 8°C, Eh~0.478 to 0.514 V, pH
~79t08.05, a,,, ~0.001 to0.009 ppm Mn) approached the equilibrium with pyrolusite and manganite. The sources of manganese

and the mechanisms of transport are discussed.

V exokrasu i endokrasu vyvinutém v karbonatovych
horninach se ¢asto vyskytuji napadné tmavé povlaky,
krusty, zemité vyplné dutin, pfip. i lokalni akumulace jiné
povahy. Na jejich sloZzeni se mohou podstatnou mérou
podilet oxidy a hydroxidy Mn, ¢asto s velmi nizkym stupném
krystalinity. Tyto lokaln¢ zvyS$ené koncentrace Mn maji
riznou genezi. N&které svym vznikem odpovidaji typickym
,hardgrounds®, jiné jsou pfibuzné skalnim lakdm. Né&kte-
rymi autory (napf. Pfibyl - Lozek et al. 1992) jsou popi-
sovany manganem bohaté zony v jeskynnich hlinach
v blizkosti stén. Podle té€chto autorti se zde Mn** pfinaseny
krasovymi vodami miiZze oxidovat, hydrolyzovat a ukladat
ve formé oxidl, resp.oxy-hydroxidi. Oxidy Mn byvaji
ptitomny i v sintrech hydrotermalniho pivodu. S hyd-
rotermalnimi procesy je spojovan vznik Mn-Fe krust na
sténach krasovych dutin na nékterych lokalitach v Ceském
krasu (napt. Zeman - Suchy - Melka 1997, Suchy - Zeman
1999). Tyto krusty jsou krom& Mn a Fe nabohaceny fadou
dalgich prvka (Ba, Sr, Cu, Co, Ni, Ti, B, Zn) v relativn¢
vysokych koncentracich (napt. az 550 ppm Ba), které jsou
dle citovanych autorti dilezitym ptiznakem hydroter-

malniho pivodu jimi studovanych krust. I kdyZ nelze
pochybovat o vyznamu hydrotermalnich procest pii vzniku
téchto Mn-Fe krust, je nutno pfipomenout, zZe zvysené
koncentrace vétSiny uvedenych prvki jsou charakteristické
i pro manganové povlaky a krusty vznikajici pfi exogennich
pochodech.

V nékterych ¢astech Cisaiské jeskyné jsou na
vapencovych sténach napadné tmavé az skoro Cerné
povlaky a krusty. VE&tSinou maji zemity charakter, jen misty
jsou slabg solidifikované. Jejich mocnost je velmi variabilni
- od nékolika desetin mm az po 1 cm. Na pti¢ném fezu
nékterymi mocné&j$imi partiemi Ize pozorovat paskovanou
texturu. Stiidaji se zde tmavsi laminy - v nichz lze pied-
pokladat vyssi obsahy Mn-faze - se svétlejsimi laminami
obsahujicimi vysoky podil karbonatu.

Kli¢ovy vyznam pro transport Mn v jeskynnim
prostiedi maji krasové vody. Mn mtize byt transportovan
na misto uloZeni bud’ horizontalné (tekouci podzemni voda
s volnou hladinou) nebo vertikalné (prosakujici vody).
K rozliseni typu krasovych vod budeme v dal$im textu
pouzivat pro krasové podzemni vody s volnou hladinou

vzorek] XO % X % 0,X % 0,0X % |<0,0X%| ?
1 |Fe Si, Mn, Mg Al, Ca Ti Cu
2 |Fe Si, Mg, Al, Ca |Mn, Ti Cu
3 [|Fe Si, Mn, Mg, Al Ti, Ca Cu, Ni
4 |Si, Mg, Fe, A|Mn, Na, Ti, Ca K, Cr, Ba Cu, Ni, V, Z|Co P.B
5 |Si, Mg, Fe, A|Mn, Na, Ti, Ca K, Cr, Ba Cu, Ni, V, Z|Co P
6 |Si Mn, Mg, Fe, Al, Ca Ti Cu
7 |si Al Mn, Mg, Fe, C4Ti Cu

Tab. 1 - Vysledky semikvantitativni analyzy OES.
Tab. 1 - The results of semi-quantitative analyze OES.

Geol. vyzk. Mor. Slez. vr. 1999, Brno 2000




168

vz.L. 1 1 3 3 4 4 6

Si0, 310 348 1247 1305 062] 763 280
TiO, - - - - A 1,58 -
ALO, 139 142|610 617 036 428 171
MnO 4969 4952| 3750 2728 37,13 32,93 4440
Ca0 782 746 475|497 739 694 939
FeO 6,84 722 392 647 10,10 9,58 520
MgO 041 030 o079 055 063 077 -
BaO 1,56 1,45 099 0069 034 - 028
K,0 0,10 0,07 063 062 4 0352 012
P,0; 0,58 046 028] 051 72| 139 110
S0, - - - 039 043 -
suma 71,49 71,38] 67.43] 6031 58,68] 66,05] 65,00

Tab. 2 - Vysledky analyz elektronovou mikrosondou: slozeni manganem bohatych partii z ¢ernych povlakii a krust

(hmot. %).

Tab. 2 - The results of electron microprobe analyses: The composition of the manganese-rich parts of black coatings and

crusts (wt. %).

oznaceni ,,tekouci vody* (dale jen TV), zatimco pro vody
prosakujici z nadlozi termin ,,skapové vody* (dale jen SV).

Vzorky tmavych povlaki a krust byly odebrany na
sedmi mistech v prostoru jeskyn€. ZvySena koncentrace
Mn byla potvrzena u 5 vzorki semikvantitativni analyzou
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Obr. 1 - pe - pH diagram manganu (a,, , = 107, a,.,. = 107,
t=8°C, termodynamicka data Robie et al. 1979). P — pyroluzit,
M — manganit, H — hausmannit, R — rodochrozit. PIny bod
odpovida TV, prazdné krouzky SV.

Fig. 1 - The pe - pH diagram of manganese (a,,,, = 107,
005 = 107, t= 8°C, thermodynamical data data Robie et al.
1979). P — pyrolusite, M — manganite, H — hausmannite, R
— rhodochrosite. The full circle denotes “flowing ground
water” and empty circles denote “dripping water*.
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OES (Q24, Zeiss Jenna, oblouk 10 A, §térbina 0,003 mm,
deska WU-3). Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabul-
ceC. 1.

Po dvojstuptiovém louzeni ¢ty vzorkid horkou HCI1
byl ve vyluhu stanoven Mn (AAS 1, Zeiss Jenna, acetylén-
vzduch, 1 = 279,5 nm). Po pfepoctu na tuhou fazi Cinily
nalezené koncentrace 0,42 — 0,73 — 2,62 a 7,06 hmot. %
MnO.

Cast vzorkii byla zpevnéna polyesterem a studovana
na elektronové mikrosondé€. Pod skenovacim elektronovym
mikroskopem (CamScan 4-DV) byla v partiich bohatych na
mangan pozorovana zna¢nd nehomogenita. V relativné
homogennich mistech byly provedeny bodové EDX-
analyzy (spektralni analyzator Link AN 10 000, urychlovaci
napéti 20 kV, korekce programem ZAF-4, analytik V. Véavra,
PfF MU Brno). Vysledky jsou uvedeny v tab. 2. Kon-
centrace MnO se pohybuji od 27 % do témét 50 %. Za
zminku stoji vysoké obsahy barya a fosforu. Ve dvou
analyzovanych bodech byla nalezena sira. Provedené
Mimo partie s vysokymi obsahy Mn byla bezpe¢né
prokazana ptitomnost CaCO,, SiO,, Ca-fosfatu (apatitu?),
barytu a také chalkopyritu. I kdyz zjisténi dvou poslednich
minerdl je ur¢itym ptekvapenim, lze ptedpokladat, ze oba
maji piivod v hydrotermalni mineralizaci. Hydrotermalni zily
o mocnosti az 40-50 cm, tvofené zpravidla hrubg krys-
talickym kalcitem, jsou v Cisaf'ské jeskyni pomérné ¢astym
jevem.

RTG-difrak¢ni analyzou (StadyP, 1. ) se ve vzorcich
nepodafilo identifikovat z&dné Mn-mineraly. Je prav-
dépodobné, ze mangan je vazan na faze s velmi nizkou
krystalinitou. Pro uplnost je nutno podotknout, ze podil
Mn-fazi byl ve studovanych vzorcich relativné nizky (max.
20-30 obj.%) a také vlnova délka pouzitého Cu-zatreni pro
analyzu minerald s vy$§im obsahem Mn a Fe neni vhodna.

Za primarni zdroj manganu lze povazovat s nejvetsi
pravdépodobnosti devonské vapence v prostoru Cisaiské
jeskyné, ato i ptes nizké koncentrace Mn v jejich karbona-
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tové slozce (zpravidla 0,01 hmot.% MnO, nékdy az 0,04
hmot.% MnO, stanoveno AAS1, Zeiss Jena, 1=279,5 nm).
Vyznamnym zdrojem Mn zde mohou byt i vy$e zminéné
kalcitové zily (ve dvou vzorcich kalcitu bylo stanoveno
0,06 20,12 hmot. % MnO). Ptes nizké koncentrace manganu
ve SV (viz nize), mohou byt jednim z jeho dalSich moznych
zdrojli v Mn-povlacich a krustach také zvétraliny a pidy
nad Cisatskou jeskyni.

V souvislosti s uvahami o mechanismu transportu
Mn byly studovany také ptislusné krasové vody. Jed-
norazoveé byly odebrany vzorky TV a SV z Nagelova domu.
Ptimo v prostorach jeskyné (t ~ 8°C) byl zméten redox
potencial (Pt-elektroda proti SKE, HANNA instruments).
Hodnoty Eh se pohybovaly od 0,478 do 0,514 Vu SV, resp.
0,474 V u TV (Eh je ptepocten ke standardni vodikové
elektrod€). Hodnoty pH namétené u SV (kombinovana
elektroda Theta 90, pH-metr HANNA instruments) byly
v rozsahu od 7,90 po 8,05. U TV ¢inilo pH = 7,02. Po
okyseleni (konc. HCI) byly vody dopraveny do laboratote
a analyzovany metodou ICP-OES (Unicam PU 7000,
1=257,61 nm). Nalezené koncentrace Mn ve vzorcich SV
byly velmi nizké: 0,001- 0,003 - 0,008 - 0,008 - 0,009 ppm.
O néco koncentrovanéjsi byly TV: 0,045 ppm Mn.

Parametry studovanych vod byly vyneseny do pe-
pH diagramu (obr. 1). Vzorek TV (plny bod) spada do
stabilitniho pole rozpusténého Mn** a predstavuje nena-
syceny roztok. Z takové vody se nemiize srazet zadna Mn-
faze - naopak: Mn-faze ve styku s TV se budou rozpoustét.

Literatura:

U vzorkti SV - pfedevsim diky vys$§imu pH - je
situace diametraln€ odlisna: experimentalni body se blizi
rovnovaze s oxidy manganu (pyroluzit, manganit). Nasyceni
vod Mn mohlo byt dosazeno bud (1) rozpousténim
okolnich vapencti a mineralnich fazi v nadlozi (ptiidach),
nebo (2) srazenim Mn-fazi z ptivodné pfesycenych vod,
Zkoncentrovanych za odliSnych pH - Eh podminek, napf.
v pudach. Prave tento fakt naznacuje potencialni vyznam
skapovych vod pti vzniku Mn-povlakt na sténach.

Z potencialnich zdrojii Mn v povlacich nemohou
byt zcela vylou€eny ani TV. Tento zavér podporuji jak
zvy$ené koncentrace Mn** v tekouci vodg, tak stopy (tmavé
pasy) v mistech nad stavajici Grovni hladiny i nad stopami
epizodné se ménici hladiny pfi zvySenych vodnich stavech.
Samotné Eh - pH parametry TV - pfedevsim relativné nizké
pH - nedovoluji pfimou oxidaci manganu a jeho srazeni (viz
diagram na obr. 1). To dobfe dokumentuji i zcela ,,Cisté*
plochy véapencti, které jsou a nebo po urcitou dobu byly
v piimém kontaktu s TV. V tenkém vodnim filmu, ulpivajicim
na sténach po opadnuti hladiny, ve styku s atmosférou, se
vSak mohou Eh - pH parametry rychle ménit ve sméru
nartstu pH i Eh. Bohuzel, jakékoliv praktické vzorkovani
,,vodniho filmu* ze stén je nemozné. Tuto hypotézu snad
bude mozné ovétit spise simulovanym experimentem, bud’
ptimo v jeskyni nebo v laboratofi. Jak naznacuje tato zprava,
procesy vedouci ke vzniku Mn-povlakt a krust v krasovych
systémech nejsou dosud zcela objasnény a jejich komplexni
studium bude i nadale pokracovat.
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