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Guanotelepek asvanytérsuldsainak miiszeres meghatérozéasa a Bukk-hegység
barlangjaibdl, kil onos tekintettel afoszfatasvanyokra

Osszefoglal 6

irta: Dobos Timea

Kutatomunkam soran a Bukk-hegység, azon belll kiemelten a Nagy-Fennsik
barlangjainak foszféatésvanyaival foglalkoztam. A mintavételezés soran dsszesen 34 tasak
mintat gydjtottem, majd azokat els6 kérben makro- és mikroszkOpos elemzésnek vetettem
ad Ezek dapjan kivalasztottam, melyeket érdemes tovabbi, miiszeres éasvanytani
vizsgalati modszereknek aavetni.

A kivalasztott mintékat réntgenpordiffrakcios (XRD), pasztazo
elektronmikroszkopos (SEM), energiadiszperziv spektroszkopos (EDS) és differencid
termikus elemzésnek (DTA) vetettik ala a Miskolci Egyetem Asvéany- és Kézettani
Intézeti Tanszékén.

A vizsgaatok alapjan meghatérozott foszfatok a kovetkezé asvanytarsul asokban
figyelhetok meg: brushit, ardedlit, taranakit, hydroxilapatit foszfatok kisér6ésvanyai a
kalcit, akvarc, agipsz és kilénbdz6 agyagasvanyok.

XRD felvételek alapjan sikertilt megfigyelni a rapidcreekit és az ardealit szerkezeti
és kémia hasonl6sagat, mely alapjan feltételezhetlink egy szilard elegyedési sor meglétét a
két asvany, illetve a gipsz és a brushit kdzott.



Investigation of phosphates formed upon guano ageing
in caves of the Bukk Mountains, Hungary
abstract

written by: Timea Dobos

This paper reports on the investigation of some bat guano deposits in five different
caves in the Bukk Mountains. The phosphate and sulphate minerals identified were formed
during the ageing of deposits. A total of 34 samples were gathered from Kecske cave,
Létrési-vizes cave, Fecske cave, K6 cave and Haromkulti cave. After a general a
classification of samples based on the form of appearance and aggregation (crust, layer,
mass), instrumental techniques were applied to identify the different minerals.

The following methods were applied to identify the mineras in the bat guano: X-
ray powder diffraction (XRD), differential thermal analysis (DTA), scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS).

The most frequent minerals are brushite, ardealite, taranakite, hydroxil-apatite whit
calcite, quartz, gypsum and clay-minerals. Based on the results from XRD, | observed an
interesting interrelation between the diagnostic reflections of ardealite and rapidcreekite.
This interrelation is due to the similarities in the structures of the two minerals, and might
indicate the presence of a phosphate - carbonate substitution instead of sulphate -
carbonate.



1. Bevezetés, cakitiizés

Kutatbmunkam sordn a BuUkk hegység barlangjainak foszfatasvanyaival
foglalkoztam. Elsdsorban azért, mert igen kevés mineral 6gus és barlangkutato érdekl6dik e
témakar irant, ezért keveset tudunk hazank barlangjainak foszfétjairdl. Ennek az okatalan,
hogy az dsvanyok képzédésének kornyezete a denevér guand, illetve egyre kevesebben
vallalkoznak arra, hogy barlangokban kutassanak.

Feladatul tiztem ki, hogy rogzitsem a guandilkézet kolcsonhatasra képzédo,
elsésorban foszfatos-szulfatos asvanytarsulas pontos vizsgaatdt. Tovébba szeretném
feltarni a sokak szeme elél rejtett vilagot, és még annak is legeldugottabb zugait. Mondom
ezt azért, mert ezen dsvanyok mellett sokszor még a barlangkutatd sem all meg nézel6dni,
ezért nem ismerik, nem kutatjak a széban forgo asvanyokat. A kutatas sorén felmerilt az a
kérdés, hogy a brushit, gipsz, ardedlit, rapidcreekit asvanyok kozott |étezhet egy szilard
elegysor. Ezé&t a dolgozatban ennek értelmezését és bovebb vizsgdatdt masodlagos
céként tiiztem ki.

A kutatas soran kivéasztottam 5 bukki barlangot (1. abra), ezek mindegyike
fokozottan vedett értéket képvisel, és a Bikki Nemzeti Park tertletén tadhatd. A
barlangok kivdlasztésa az dapjan tortént, hogy é-e, vagy ét-e ott nagyobb szamu
denevérkolonia. A helyszinek latogatésa soran felkerestem a nagyobb guanéhalmokat, és
azokbol mintét vettem. Kulonos tekintettel a guand és a mészké (alapkozet), illetve a
guano és az agyagos ajzat (barlangi Uledékes képzodmeény) érintkezési helyére. Ennek
sorén Osszesen 32 mintét gyijtottem. Ezeken a Miskolci Egyetem, Asvany- és Kdzettani
Intézeti Tanszékének laboratériumaiban e€6szor makro-, majd mikroszképos
megfigyel éseket végeztem, ami aapjan kijeldltem, hogy mely mintakrol fognak tovabbi
miiszeres vizsga atok készilni. Az igy kiva asztottak mindegyikérél rontgen-pordiffrakcids
(XRD) elemzés tortént, és a kapott eredmeények alapjan, szilkség esetén, tovabbi pasztazo
elektronmikroszkopos és energiadiszperziv spektroszkopos vizsgdlat (EDS/SEM), illetve
differencidl termd analizis (DTA) készllt.
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2. A vizsgalt Bukk hegysegi barlangok

A Haromkuti-barlang
Kataszteri szdm: 5362-26

A Haromkdti-barlang (2. abra) a Bukk hegység Kis-fennsikjan nyilik 618 m
tengerszint feletti magassagban, mely fokozottan védett tertlet. A barlang jératainak
hossza 89 m, mélysége 4 m és magassaga 14 m.

A barlangot el6szor 1951-ben helyezték védelem ald a régészek, mivel az Ureg
kitoltésebol, tobbek kozott, a bukki kultdra edénytoredéekel és egy szépen megmunkalt
eszkoz is eokertlt (Székely K, 2002). Fokozottan védetté nyilvanitasa 1988-ban tortént.
Ma megkdzelitéséhez és bejardsdhoz egyarant engedély sziikséges.

A barlang anyakézete felsé-triasz Kisfennsiki Mészk6 Formacié amely
vildgosszirke, tdmeges, vaskos megjelenési. Az itt taldhatd cseppkéképzédmények mar
elaggottak, toredezettek. Az 1990-es évek végéig nagyszamu denevérkoldnia kedvelt téli
szallashelye volt. A mais nagy mennyiségben taladlhaté guand egy részét a két vilaghboru
kozott talajjavitési célbdl kitermelték (Székely K, 2002).



2. dbra: A Haromkuti-barlang térképe ésa mintavétel helye (Orszagos Barlangnyilvantartas
Archivuma)



A Ké-lyuk
Kataszteri szam: 5363-4

A Ko-lyuk (3. dbra) a bikki Kis-fennsikon, Parasznya hatérdban, a Kélyuk-Galya
ddli lejtéjéen, 441 m tengerszint feletti magassagban nyilik. Ez az inaktiv forrasbarlang
szintén a Kisfennsiki Mészké Formécioban képzodott, sszesen 484 m hosszan. Mélysége
19 m, magassdga 11 m, bgérati része lezart. Formakincsére jellemzok a kilonb6zé
cseppkéképzédmeények, illetve az Ugynevezett , hegyitg”, mely a barlang Elsé-termének
bal oldali faan nagy mennyiségben megtaldhat6é (4.abra). Az Ureg régészeti kutatésat
Kadi¢ Ottokdr mar 1913-ban megkezdte (Székely, 2002). A feltdrds mar hosszu ideje,
jelenleg is sziinetel, de még nem fegez6dott be. A Kkitdltésbél bronzkori leletek és
medvecsontok kerlltek el. A barlangot 1951-ben helyezték régészeti védelem ala, majd
1982-ben fokozottan védetté nyilvanitottak, igy kiz&dlag a Bukki Nemzeti Park
Igazgatosaga (BNPI) hozz§jaruldséval 1atogathato.

4. dbra: Az Elss-teremben taldlhato , hegyitej” (Foto: Siiri, 2008)



3. abra: A Ké-lyuk térképe ésa mintavétel helye (Orszagos Bar langnyilvantartas Archivuma)

Kecske-lyuk
Kataszteri szam: 5362-2

Ez az id6szakosan miik6do forrésbarlang (5. dbra) a Kis-Fennsiki Forras-volgyben
nyilik, 253 m tengerszint feletti magassagban. Befogadd kozete szintén a Kisfennsiki
Mészké Formécio. Magassaga 23 m, mélysége O m, hossza 458 m. Neve onnan ered, hogy
kordbban dlatszallasként haszndlték (Veres, 1998). Régészeti asatdsok itt is folytak,
melynek soran a bikki kultarébdl szarmazo leletek kerliltek €6, ezért 1951-ben védelem
ala helyezték. 1982-ben fokozottan védettnek nyilvanitotték nemcsak torténeti, foldtani,
hanem biologiai jelentdsége miatt is. Bokor Elemér 1926-ban innen irta le a hegység
bennszil6tt rovarfajét, a Gebhardt vakfutrinkat (Duvalius Gebhardti) (Székely, 2002). A
barlang pokfaunga gazdag, illetve a ritka, hossziszarnyl denevérek (Miniopterus
schreibersii) kedvelt téli szallashelye volt. Ma mér csak a bgjarati csarnok kirtéjében, ahol
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megreked a meleg levegd, fordul €6 1-2 példany a kis patkdsorri denevérbol
(Rhinolophus hipposideros), de azok is csak ameneti szallashelyként hasznaljak az Ureget
(Barati, 2005). Ennek oka az ember atali zavarasok lehetnek, mivel a barlang begérata
konnyen megkdzelithetd, kdzelében turistalt halad, bejarata tégas és ezért lezérasa nem
megoldhat6 (6. abra).

Az ide latogaté emberek a barlang cseppkoveit letbrdelték, a bejarati csarnokban
halmozodd guandt megbolygattdk, egy részét ehordték. A Kecske-lyukban beljebb
taldhatunk meég forrdsmészko-gatakat, gombfulkéket, szinléket, meandereket és
cseppkolefol yasokat.

5. dbra: A Kecske-lyuk bearata (Foto: Orszagos Barlangnyilvantartas Archivuma)



Kecske-lyuk

(5363/2 - felszini vetiilet)
Késziilt a KTM TVH BII tamogatasaval
Marcel Loubens Barlangkutato Egyesiilet - 1998.
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6. dbra: A Kecske-lyuk térképe ésa mintavétel helye (MLBE Evkonyve 1998-rdl)



Fecske-lyuk
Kataszteri szam: 5392-19

A barlang (7. dbra) a Délkeleti-Bukkben a miskolc-tapolcai Vér-hegy felhagyott
kofetojenek K-i faldn nyilik, a banyatalp folott kb. 9 m-el, atenger szintje felett 164 m-el.
Mélysége 9 m, magassaga 17 m, hossza 210 m. Anyakizete a kdzépss-triaszban képzodott
Bukkfennsiki Mészk6 Formécio. Az Ureget 1984 6ta ismerik, 1988 6ta fokozottan védett.
Minden évben oktober 15.-mécius 31. kozott denevérkorldtozas van érvényben, mert az
dlatok kedvelt téli széllashelye.

A barlangot foként felszdllo langyos-, és hévizek alakitottak ki (Kovacs, 1999).
Formakincsére jellemzok a 4-10 cm nagysagu, romboéderes kalcit kristdlyok, melyek
foként a mennyezeten helyezkednek €l. Sgindatos modon az 1998-ban tortént
barlanglezérast megel6zéen, illetve a tobbszori zarfeltbrés sordn, az idelatogatdk
megrongdltak a kristdlyokat. Taldhatunk itt szinléket, gdmbfilkéket, gdmbistoket, és
kevés szalma-cseppkovet, gyokér-sztalagmitot és fliggs-cseppkovet.

7. abra: A Fecske-lyuk térképe ésa mintavétel helye (Orszagos Barlangnyilvantartas Archivuma)



Létrasi-vizes-barlang
Kataszteri szam: 5372-2

A barlangrendszer (8. abra) I-es szamu begjarata 558 m-en nyilik, illetve IV-es
szamu (mesterséges) bejarata a Bukk Nagy-fennsikjanak |étrasi részén a Javorkut felé tartd
miat kozelében, 575 m tengerszint feletti magassagban. A IV-es begaratot 1971-ben
nyitottak meg el6zetes geofizikai vizsgaatok aapjan (Lénart L. 1999). Az Ureg magassaga
10 m, mélysége 57 m, ajaratok hossza dsszesen kb. 3000 m mely, idészakosan aktiv patak
vizét vezeti el. Végpontjand a tovabbjutést egy szifon akadalyozza, melyet egy kb. 30 m*
térfogatt té tolti ki (Kovécs, 2000).

A Létrési-vizes-barlang Magyarorszag egyik legjobban megkutatott barlangja.
Mivel nagyszamu denevérkolonia ééhelyéll szolgdl, illetve foldtani jelentdsegének
kovetkeztében, 1982-ben fokozottan védetté nyilvanitotték. Itt négy fa fordul €lé nagyobb
szamban (k6zonséges-, hegyesorri-, nagy patkdsorra-, és kis patkésorri denevér) a tobbi
csak szorvanykeént figyelheté meg kb. 150 fos telel kol nidban (Barati, 2005).

A barlangrendszer a tridszi Fehérkéi Mészké Formécidban alakult ki, vizgyijté
terlilete viszont a Vesszés Pala Formacio terlletére is kiterjed. Cseppkoképzédmeényekben
és oldasi formékban gazdag, ajaratok aknakkal tagoltak. Bejardsdhoz engeddly szilkséges.
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8. dbra: A Létrasi-vizes-barlang foldtani térképe ésa mintavétel helye (Lénart L. 1976)



3. Vizsgalati modszer ek

3.1 Rontgen-pordiffrakcids szerkezetvizsgélat (XRD)

A szepardast kovetoen, a kivaasztott mintékat egyenként poritottam. Cdlom az 5
um-nél kisebb szematméré biztositésa volt. Ezt kdvetéen az elkészitett preparatumokat,
Bruker AXS D8 Advance tipust rontgen-diffraktométerrel vizsgdtuk a Miskolci Egyetem
Asvény- és Kézettani Intézeti Tanszékén. A miiszer Cu-andddal felszerelt rontgencsovet
(A=1,54 A) akamaz, Bragg-Brentano geometridban lizemeltetve. A méréseket 40 kV
gyorsitofesziltseg és 40 nA aramerésség mellett, 20=5-65° szogtartomanyban, 0,04°
|épéskdzzel, 2 masodperces gyijtés idovel végeztik. A felvételek kiértékelését a
szabadforrasi PowderX programma és Powder Diffraction Files 1993 kiadasanak
alkamazésdval készitettem. Az eredmények ellenérzéséhez a Bruker DiffracPlus™
szoftvercsomag EV A programjat haszndltam (2005-0s kiadas, 11-es verzio).

A mintak rontgenvizsgd atra tortént kivalasztasa, mikroszkopos elemzést kovetéen
kertilt sor. Ennek soran kijeldltem az 6sszesen 32 minta kozll, hogy melyek tartalmaznak
bizonyosan asvanyfazisokat a szerves anyag mellett, és 19 mintardl, 6sszesen 26 felvétel
készllt.

A legtébb minta Gsszetétel ében megjelent tdbb-kevesebb mennyiségben valamilyen
agyagasvany (illit, kaolinit, montmorillonit), illetve kalcit és kvarc. Ez érthetd, hiszen a
foszfatok Ca kationjai, minden esetben, a mészk6 oldéasa révén szabadulnak fel és 1épnek
reakcioba a foszfort tartalmazd szerves anyaggal. Az agyagasvanyok jelenléte pedig, a
barlangokba a viz altal beszallitott kozetek, talajmaradvanyok mallasaval, agyagosodasaval
magyarédzhatd. A barlangi jaratok kitoltése is, folyovizi kavics és homok mellett, a
legnagyobb mennyiségben agyaghdl al.

Azon mintak esetében, ahol nem sikeriilt a fazisok tokéletes azonositésa, pasztazo
elektronmikroszkopia és energiadiszperziv spektrometria parhuzamos alkalmazésaval,
félkvantitativ elemosszetétel-meghatérozést végeztiink. Legtébb esetben, a magas
viztartalom miatt, kémiai képlet meghatarozasa nem volt |ehetséges.

Ezekre azért volt szilkség, mert néhany minta szepara asakor, a kil 6nbdzé fazisokat

nem lehetett szétvalasztani egymastol, azok tdmeges, ataldban foldes megjelenése miatt.
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fgy egy-egy szepardtumba esetenként 2-3 vagy annd is tobb fézis keriilt. Ez akorilmény a
rontgen-pordiffrakcid atal torténd azonositasukat jelentésen megnehezitette, mivel egyes
asvanyoknak hasonlithat, illetve megegyezhet a kristdlyszerkezete, raadasul hasonlo
korulmenyek kozott is képzédhetnek.

3.2 Differencidl termikus analizis (DTA)

A mint&k kivalasztdsa annak alapjan tortént, hogy sikerllt-e egyértelmiien
azonositani, az egyes mintakban 1évo fazisokat rontgen-pordiffrakcios eljaréssal. Osszesen
8 minta esetében ez nem sikeriilt egyértelmiien, igy azok elemzését DTA modszer
segitségével tovabb folytattuk.

Ezzdl atechnikéval, a vizsgdlandd minta fizikai és kémia sgjatsagait mérhetjik a
homeérséklet és az id6 fuggvenyében. Az igy kapott TG (termogravimetria) gorbe abrazolja
abomlassal, oxidacioval, dehidratacioval, vagyis ttmegvatozassal jaro reakciokat. A DTG
(derivativ termogravimetria) gorbén a tomegvatozas kinetikgéa (indirekt modon a
sebességét) lehet figyelemmel kovetni. A DTA gorbe a vizsgdlt és az inert anyag kozotti
homeérsékletklilonbség abrazolasara szolgdl. Az endoterm cslicsok jelzik a héelnyeléssel,
az exoterm csucsok a hofejlodéssel jard folyamatokat. E modszer alkalmazésaval olyan
reakciokat figyelhetiink meg, melyek példaul komplex anionokhoz kétédé vatozasok.
Ezek dsvanyokra sgjétos, etéré homérsékleten jatszédnak le, a kristdlyszerkezet befolyasa
alatt. Tovabba olyan szerkezet-atalakulasi (polimorf atalakulasi) reakcidkat is észlelhetiink,
amelyek aminta és az inert anyag kdzott homerséklet kil onbseget okoznak.

A vizsgdatok MOM Derivatograph-C tipusi készilékkel késziltek. A mérleg
durva kiegyensllyozéséra, azonos tomegii korund kertlt felhasznalasra. A kemence 1000
°C-ig lett hevitve, 10 °C/perces hevitései sebességgel. A mérés normd levegé kdzegben
tortént. Az eredmenyek kiértékelése aMOM Winder programjaval tortént.
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3.3 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) és energiadiszperziv
spektroszkopia (EDS)

A vizsgadatok JEOL JXA 8600 Superprobe elektronsugaras mikroszondaval
torténtek. A méréshez 15 kV gyorsitéfesziltséget és 15 nA mintadramot hasznéltunk. Az
elemzésre kivdlasztott 11 mintabdl, dsszesen 42 szemcse lett prepardva szénkorongra,
majd ezek kémigat EDS-el elemeztik, illetve az alkotok morfoldgigjat SEM-al figyeltik
meg. A minték fellleti toltédését grafitfilmes g6zoléssel kertiltik el.

Az eektronnyaldb becsapodo elektronjai dtal keltett karakterisztisztikus réntgen-
sugarzést EDX detektorral mérjik. Ennek elemzése dta a gerjesztett térfogatban a
szemcsék kémial Osszetételét tudjuk meghatarozni. A gerjesztett térfogat a nyaléb dtal
érintett felllethez tartozo térfogat, igy a kémia informacid vonatkozhat 1 pm ameréji
korhoz, vagy tobb tiz mikrométeres felllethez is.

Mivel az elektronmikroszkop felbontédsa nagyobb, mint az optikai mikroszkope,
ezért ezzel az eljarassal a prepardtumok morfol0gigét részletesebben meg tudjuk vizsgani.
Tovabba a minta és nyadb kolcstnhatasa soran Ugynevezett visszaszort elektronok is
keletkeznek, amelyek sugérzését visszaszort-elektron detektorral észleljuk. A detektor
segitségevel visszaszort elektronképet alkothatunk (back-scattered electron image = BSE),
amelyen a kémia Osszetétel kilonbségeit szirke-arnyalatokban latjuk. A visszaszort
elektronok mennyisége egyenesen aranyos az atomszammal, ezért a nagyobb rendszamu
vagy &lagrendszdmu fazisokat vilagosabb sziniiek.
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4. Guanotelepek ésfoszfatok nemzetkdzi irodalma

4.1 Nemzetk6z cikkek rovid dsszefoglal 6ja

A barlangi el6fordulasi foszfatasvanyokkal kapcsolatos irodalmak kézott, magyar
nyelviit keveset taldtam. Néhany kilféldi és egy magyarorszagi publikaciot sikerdlt
attanulmanyoznom a dolgozat megirdsa soran. Ezek kozul a legelsd egy 1946-ban
megjelent, Bannister és Hutchinson altal irt, néhany oldalas Osszefoglad a taranakit, a
minervit és apalmerit kémiai, illetve rontgen-vizsgalatarol.

Murray és Dietrich 1954-ben foglalkozott a taranakit és a brushit kémiai, fizikai és
optikai tulgjdonségaival, illetve végzett XRD és DTA vizsgdatokat egy virginiai
barlangbdl, a Pig Hole-bdl, szarmazé mintakon. Ezt kévetéen 1975-ben, egy az Onino-
Iwaya barlangban (Japan-Hiroshima), Sakae és Sudo azonositotta a tarnakitot DTA, XRD,
SEM moédszer segitségével, illetve végezett piknométeres siriisegmérést és infravorés
spektroszkopos vizsgdlatot. 3 évvel késébb publikdtak egy tanulmanyt egy kalcium
foszfat-szulfét hidrét — az ardealit szintetikus valtozata — kristalyszerkezetérél. Felvetették,
hogy az ardedlit, a brushit és a gipsz kozotti szilard elegysorhoz tartozik, illetve ramutattak
az asvanyok hasonl6 kémial Osszetételére.

Fiore és Laviano (1991) 7 dél-olaszorszégi (Apulia) barlang guanételepeit elemezte
kémiai, rontgen és termikus modszerekkel, és foglalkozott bévebben a brushit, taranakit és
hidroxilapatit asvanyokkal. Szakall és Janosi 1993-ban azonositotta a taranakitot a bikki
K6-lyukbdl és készitett hasonl 6 elemzéseket.

Felhasznaltam egy, a rapidcreekit és a gipsz szerkezeti hasonl6sagaval foglalkozé
cikket is, melyet 1996-ban publikalt Cooper és Hawthorne. Erre azért volt szilkség, mert az
dtalam végzett vizsgdati eredmények aapjan feltételezhetd, hogy a rapidcreekit és az
ardealit esetenként egytt jelenik meg. Hill és Forti 1997-ben megjelent Cave Minerals of
the World c. konyvének a foszfatasvanyokkal foglalkozé fejezete egy attekinthets
Osszefoglalas ad a barlangokban el6fordul dsvanyokrdl. Marincea és Dumitras 2003-ban
készitett kilonboz6 vizsgdlatokat az erdélyi Cioclovina-barlang guandtel epébdl szarmazo
mintakon.

Az dtaam készitett 1. tablazat szemléteti, a fentebb emlitett szakirodalmakban

szerepl 6 barlangok asvanytérsuldsait. Mivel ezek a dolgozatok nem targyaljék kiilon, hogy
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egyes guanotelepekbdl, azon belll pedig kilénbdzé pozicidkbdl, dsszesen hany mintat
vételeztek, illetve az egyes mintak fazis-Osszetétel &, ezért a tablazatban a barlangonkénti

el 6fordul dsokat 6sszefoglal éan abrazoltam.
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1.tablézat: Kulfoldi szakirodalmakban targyalt barlangi asvanytarsulasok (a szerzé sajét szerkesztése)
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hidr oxilapatit X X X X
Brushit X X X X
T ar anakit X X X X X X
Gipsz X X X
Ardealit X X X X X
Kvarc X X X
K alcit X X
Ilit X X X X
K aolinit X X
francoanellit X
Aragonit X
Newberyit X
Klorit X
montmorillonit X
ver mikulit X
Halloysit X X
Hematit X
Goethit X
Strengit X
\Variscit X
Vivianit X
Crandallit X
Tindleyit X
\Vaterit X
Birnessit X
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4.2 A dolgozatban vizsgalt mintakban el ¢fordul 6 foszfatasvanyok révid

ismertetése

A foszfatok osztalya

A foszfétokat rendszertanilag az arzenatokkal és a vanadatokka soroljuk egy
osztdyba, mely a szilikatok utan a legtobb asvéanyfajjal, kb. 660-al, rendekezik.
Szerkezetik PO, komplex anionokat tartalmazé vegyuletekbsl all. Az anionokra a
tetraéderes koordinécio és az ers kotések jellemzok. Viszont a komplex anion és a kation
kozott 1évo kotéstévolsag nagyobb, mint a komplex anionban 1évé. Ennek kdvetkeztében a
foszfatok donto része sdtermeészetii, kis keménységii és kdnnyen oldhato.

Ezzel szemben, a foszfdtok masik része kationokka konnyen képez vizben
oldhatatlan vegyuleteket. Hill és Forti (1997) szerint a barlangi foszfatasvanyok ataldban
oldhatatlanok, bar képesek &alakulni, és jobban oldhatéva vani. Semleges pH esetében a
vas-, illetve aluminium-foszfatok, mig 6 pH fol6tt a kalcium-foszfatok ol dhatoséga kisebb.

Stabil vegylletei nagymeéretii, 2-3 vegyértekii, 8-as koordinacios szamu kationnal
jonnek létre, mert a foszfatok maguk is nagy térigényiiek: példaul a kalcium-foszfétok,
melyek szén-dioxid tartalmu vizben teljesen feloldhatok. Kisebb méretii kationok: Mg, Fe,
Al csak vizmolekulaval képesek beépllni a kristalyracsba.

A foszfatok csoportja kozil csak azokkal foglalkozom részletesebben a
tovabbiakban, amelyek asvanyait az dtalam kutatott barlangokban kimutattam.

Taranakit (K, Na)s(Al, Fe**)5(PO4),(PO;0H)¢*18H,0
Kordbban, a Pig Hole-barlangrdl (Virginia) sz6l6 tanulmanyban (Murray és
Dietrich, 1955) a szerzék emlitést tettek arrdl, hogy az ataluk azonositott taranakit a

guanobol szarmazd foszfatos oldat és a kaolinites-illites agyag kolcstnhatésakent
keletkezett. Feljegyezték, hogy kialakuldsdhoz dland6 vagy madnem &land6 nedves
kornyezet szilkkséges. A taranakit és az agyag kol cstnhatését részl etesebben elemezték gy,
hogy az érintkezési 1mm vastagsagu zonét és a taranakittol kisse tavolabb [évé részt kilon
megvizsgaltak. A kontaktusbdl szarmazoé részben nem taldltak kaolinitet, mig a mésikban
igen, illetve itt az illit jobban kristdyosodott forméban jelent meg. Az elsoként emlitett
rész tartalmazott egy kevés vermikulitot és nagyobb szazalé&kban jelent meg benne a kvarc,
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mint a masikban. Ugy gondoljak, hogy a taranakitba beépiil6 Al nagy része inkdbb a
kaolinit bomlasabdl szarmazhat nem az illitébdl. Ezt azzal magyaraztak, hogy az utdbbi
inkdbb vermiculitta alakul at. Ezen kivil, asvanytarsulaskent kvarcot, brushitot, illetve
helyben képzodott gipszet is azonositottak.

A Ko-lyukbdl szarmazd mintakat lisztszerii masszaként irték le a denevérguano és
az agyagréteg kozott, illetve breccsas agyag repedésel mentén tortént érszerii kivalaskeént.
Az Al nagy része a kaolinitbdl és illitbél, a P és a K a guanobol éplilt be a taranakit
szerkezetébe (Szakdll és Janosi, 1993). Szakall (1991) a hidroxilapatitot is azonositotta a
Ké-lyukban, illetve Sztrokay (1959) a brushitot és a monetitet az aggteleki Baradla-
barlangban.

Az apuliai barlangokban talalt mintat sargas-fehér, agyagszerii, puha fészkekként
jellemezték (Fiore, és Laviano, 1991). Kémiai vizsgalatok aapjan, ebben a mintaban tobb
elem beéplilését figyelték meg: a K-ot Ca és Na; az Al-t Fe; a P-t pedig S helyettesithette.
Asvénytarsulasként megemlitették a hidroxilapatitot és a brushitot. Egyttal bizonyitottak,
hogy ataranakit savas kérnyezetben stabil asvany.

A romania Polovragi-barlangbdl szarmazd mintdban is azonositottédk a taranakitot
(Marineca, 2006). A kémia és XRD vizsgaatok alacsony ammonia-tartalmat, illetve kvarc
ésillit jelenlétét hatéroztak meg. Itt az asvany fehér szinii kérget és apré ereket formava
jelent meg.

Az ugyancsak roméaniai Cioclovindban végzett vizsgdlatok azt mutatjak, hogy a
taranakit szerkezete atmenetet képez a foszfatok és az agyagasvanyok kozott (Marineca és
Dumitras, 2003). Asvanytéarsulasként emlitik a hidroxilapatitot, brushitot, ardealitot,
crandallitot, tindeyitet, kvarcot, gipszet, kalcitot, vateritet, aragonitot, goethitet, birnessitet,
hematitot, kaolinitet és illitet. A felsoroltak kozil kozvetlenil a taranakit mellett csak a
kvarcot és az illitet taldtak. A Cioclovinaban a taranakit megjelenése puha, féldes,
porozus. Eléfordult kréta-szerti masszaként a barlangi talgjban, vagy azon vékony
rétegként. Ebben a tanulmanyban szintén emlitést tettek az alacsony pH-ju oldatrdl, mely a
taranakit kialakulasdban fontos szerepet jatszik. Megfigyelték, hogy a kaiumot
helyettesitheti a kristalyracsban NH, illetve az Al helyére Fe** is beépiilhet.

Az Onino-lwaya (Japan) barlangban a taranakit 2-3 cm vastag rétegként jelenik
meg az agyagos Uledéken, kevés apatittal egyiitt (Sakae és Sudo, 1975). Ebben az esetben

asvanytarsulaskent el6fordulnak: csillam, klorit, halloysit, montmorillonit és kaolinit.
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Mint mér emlitettem, a két utdbbi barlangban, a kaolinit is jelen van a taranakit
mellett. Ez viszont nem zérja ki a Murray és Dietrich (1955) allitasét a két asvany kozott.
Minddssze arrdl van szO, hogy ebben az esetben a kaolinit bomlasa és a taranakit
képzodeése is folyamatban van.

Mivel az Onino-lwaya és a Cioclovina-barlang mikroklimga kevésbé nedves,
illetve a taranakit ezekben az esetekben nagyobb mennyiségben volt jelen, mint a
nedvessegkedvel6  hidroxilapatit vagy a brushit, megallapithatd, hogy a taranakit
képzodéséhez a szérazabb kornyezet kedvezébb. Bar Hill és Forti (1997) azt dlitottak,
hogy a taranakit kristalyosodésahoz dlandd nedves kornyezet szilkséges. Emlitettek olyan
esetet is, ahol a taranakit madarguanobol alakult ki, illetve megfigyelték, hogy gyakran
tarsul apatittal és kvarccal.

Mivel a taranakit képletére szamtalan kilonb6zé megallapitas sziletett, ezért az
alébbi tébldzatba gyijtéttem oket, mely szemléteti az asvany valtozatossagat (2. tablézat).

2. tablazat: A taranakit kémiai 6sszetételére vonatkozo megallapitasok a nemzetkozi irodalomban (a

szerz6 saj at szerkesztése)

Szerz6 K éplet

IMA hivatalos honlapja | (K, Na)s(Al, Fe**)s(PO4),(PO;0H)g+18H,0

Marincea, Dumitras

(2003) [K2,581N@0,041(NH4)0,160C80,074M 90,023M Ng 004] (Al 4,942F€0,057) (PO4) 1.06(HPO4)6,01218,07H,0
Marincea, Dumitras

(2003) (K,NH,)aAl5(HPO,)6(PO4)»18H,0

Dick (1998) K3Al5(HPO,)g (PO,)2*18H,0

Hill, Forti (1993) (K,NH4Na(PO,)+4H,0

Szakdll, Janosi (1993) | HgK3(AlFe)s(PO,4)g#18H,0

McConell (1976) K[ Alo.y(H3),] (OH),[ Al Pay2(H3),O10]

Sak%, Sudo (1975) H7'08K1'g7(A| ,Fe)4'gg(PO4)8'19,7H20

Fl’aZier, Tayl or (1965) (N H4)3A|5(H PO4)6(PO4)2'18H20

Murray, Dietrich
(1955) 3(K,Na,NH,,Ca/2),0°5(Al,Fe),04¢7P,05°43H,0
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Brushit CaHPO,*2H,0
Az egyik legelterjedtebb foszfat barlangokban. Altaldban csontfehér, puha,

porszerii lencseket vagy gocokat képez a guandban. Szerkezete a gipszéhez hasonlo, attél
még miiszeres vizsgaatokkal sem konnyi megkill 5nbozetni. Asvanytérsul asdban el éfordul
newberyit, hannayit, taylorit. A Kartcher-barlangrendszerben (Arizona) a brushit hegyitej
formgjdban van jelen. Més foszfédhoz hasonl6an kedveli a 6 pH alatti, savas képz6dés
kornyezetet (Hill és Forti, 1997).

A Pig Hole-barlangban tablas kristalyokkeént rendezédtek fészkekbe, féleg a guano
alsd részében taranakittal és gipsszel egylitt, alandd nedves kodrnyezetben (Murray és
Dietrich, 1955).

Az olaszorszégi Apulia barlangjaiban a brushitot kémiailag nagyon tiszta
el6fordul asként jegyezték fel. A mintakban kevés Fe, Zn és S jelenléte volt kimutathato, de
ezek értéke 100 ppm aatt maradt. Apulidban 7 barlang guanételepeit vizsgaltak, és egy
kivételével minden esetben azt dlapitottdk meg, hogy a brushit sokkal nagyobb
mennyiségben volt jelen, mint a benne fészkekként elhelyezkedé hidroxilapatit. Az
asvanyunk kb. 20 cm vastag réteget alkot a guandéhaom és a mészké kozott, de
megjelenhet lencséket forméva a guand belsgjében is. Utdbbi esetben nem szikséges a
guanbnak érintkeznie a mészkovel. Ezek a formak, feltehetéen, annak a
kovetkezményeként alakulhatnak ki, hogy a viz kalcit szemcséket szdlitott a guand
belsgjébe, és az ott reakcioba léptek a foszfor-tartalmu oldatokka (Fiore és Laviano,
1991).

A nemzetk6zi szakirodalomban taldhatd olyan feltételezés, miszerint a brushit és a
gipsz kozott egy elegyedés sor taldhato, melynek része az ardealit (Sakae és tarsai, 1978).

Hidroxilapatit Cas(PO4)3(OH)
Hill és Forti (1997) Cave Minerals of the World c. kdnyvikben kilon targyaljak a

hidroxilapatit fajtait attél fliggéen, hogy milyen kation épll be a kristdlyracsba (F, Cl,
esetleg az egyik PO4-et CaCOs is helyettesitheti). Karbonét-fluorapatit ritkan fordul €6, a
F az OH helyére épil be, tarsulaskent megjelenhet a brushit, klorapatit, karbonat-
hidroxilapatit és gipsz. Lehetséges, hogy ez a foszfétasvény a vilédgon a legelterjedtebb a
barlangokban, mert a guan6é és az azt befogadd mészké kozvetlen kolcsonhatésaként
keletkezik. Tobbféle szinarnyalatban fordulhat €l6: fehér, sarga, barna, feketésbarna,
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vOrdsbarna. Alkothat csomokat, rétegeket, vagy megjelenhet kéregként a cseppkoveken,
meészkéfalakon, vagy hegyite) formdjaban.

A Takagaana barlanban (Japan) két kutatd egy olyan szokatlan esetet
tanulmanyozott, ahol guand nélkil képzédott hidroxilapatit gy, hogy az atal akuldsnak
indult mészké foszforral volt ,, szennyezett” (Hill és Forti, 1997) .

Az apuliai barlangokbdl gytjtétt mintékrol szolé tanulmény emliti, hogy ezekben
az esetekben a hidroxilapatit leggyakrabban 0,5-1,5 mm amérsji szemesekkent fordult €6
a brushit-os rétegben, de a két foszfatasvany kozott genetikai kapcsolat nincs. Ritkabban
pedig, nagyon vékony kéreg formgadban a mészko és a guand kozott. Szine lehet sarga,
sargas-barna vagy vilagosbarna. Mint mér a brushit téargyalasana emlitettem, a 7 apuliai
barlang kozlil, csak egyetlen esetben volt nagyobb mennyiségii a hidroxilapatit tomege,
mint a brushité. A kémiai vizsgalatok alapjan néhany elemhelyettesités megallapitottak. A
Caot K, Na, Zn és Mg pétolhatta, a P helyére, pedig S épllhetett be. A viszonylag nagy
mennyiségben jelen 1évé Zn eredetét egyértelmiien nem lehetett meghatérozni, mert
nyomokban a mészkében és a guanoban is el6fordulhat. Ezeken kivil, minden mintaban
Kimutattak minimalis mennyiségi Sr-t (25-134 ppm), Cu-t (217-575 ppm), Mn-t (346-867
ppm) és Cl-t (35-54 ppm); (Fiore és Laviano, 1991).

Ardealit Cax(HPO,4)(SO,4)*4H,0
Hill és Forti (1997) szerint ez a foszfatdsvany gyakran képzédik barlangi

kordlmények kozott, az irodadmi adatok mégis ritkan tesznek Ola emlitést.. Megjelenése
fehér, sargas-fehér, puha, porszerii. Gyakran a guand és a mészks érintkezéséhez kozel
képzodik. A Cioclovina- barlangban gipsz és brushit tarsakent figyelték meg, mig egy
ausztriai barlangban barlangi medve csontjan azonositotték, szintén brushittal, illetve
karbonat-hidroxilapatittal. Namibidban gipsz és newberyit, Bulgaridban taranakit
tarsulasdban jegyezték fel. Kedveli a sz&raz, savas kornyezetet. A guand bomlésanak
kezdeti szakaszara jellemzo asvény.
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4.3 A vizsgalt mintakban elgfordul 6 fontosabb szulfatok

Gipsz CaS0,2H,0

Az dtalam vizsgalt barlangokban legtobbszor jelenlévé szulfatdsvany a gipsz.
Altadban szintelen vagy fehér, hasadasa gyongyhédzfényi. Vaétozatos foldtani
kornyezetben képzoédhet. Finom szemcsés kivaésal, - az dtalam vizsgadlt mintékban is
legtobbszor ilyen a megjelenése -, legtdbbszor savas kornyezetet jel eznek.

Szerkezetileg és kémiailag rokon asvanya a brushitnak.

Rapidcreekit Cap(SO4)(CO3)*4H,0

Ez a kalcium karbonat-szulfat-hidrat egy ritka asvany, melyet 1986-ban fedeztek
fel. Megjelenése agas-sugaras, szine tobbféle, de dtadban fehér. Szerkezete rombos.
Mivel eéfordulésa ritka, ezért alig tudunk rola valamit. En Gsszesen egy, Cooper és

Hawthorne (1996) altal publikalt tanulmanyt talaltam a rapidcreekitrél, melyben a gipsszel

s 7 7 7
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5. Mintavétel és mintak kivalasztasa fenymikroszkOpos vizsgalat

alapjan

Guanételep fogalman azt a foszfatos Uledéket értem, amely a denevérek lakhelyélll
szolgal 6 barlangokban, hosszu idon & felhalmozodo trilékbsl és csontbdl képzodott. Az
anyag magas nitrogén és foszforsav tartalmu. Kilss koérnyezetével (mészks, agyag) valo
érintkezése kovetkeztében benne vegyi folyamatok jatszodnak le, illetve recens
asvanyosodasi folyamat zajlik.

A mintdk beszerzéséhez a kovetkez6 eszkdzoket hasznaltam: lezérhaté miianyag
tasak, kézi &sd, geologuskalapacs. A helyszineket a bevezetésben leirtak szerint
véasztottam Ki.

Minden egyes halom esetében igyekeztem hasonlé helyekrél mintat venni, példaul
a guano és amészko, vagy az agyag érintkezési savjabdl, kozepébol és afelso rétegbdl (3.
tablazat).

Minden mintat fénymikroszkop alatt vizsgédltam, hogy kitudjam vaasztani, melyek
érdemesek tovabbi miiszeres vizsgaatokra és melyek nem. Ezen kivil minden mintét
sosavval megcseppentettem, hogy bebizonyosodjon nem "csupan" mészké. Amelyek
pezsegtek, azokat nem vizsgdltam tovabb az els6 (temben. Megjegyezném, hogy minden
miiszerrel vizsgalt minta esetében, azok magas viztartalma, dtaldban féldes, tdmeges
illetve porszerti megjelenése miatt a killonbdzé asvanyfézisokat egymastol szepardni nem
|ehetett. Ezért azok, kevés kivétetol eltekintve, 4 asvanyt tartalmaztak.

Mivel a legtobb minta sok szerves anyagot tartalmazott, ezért a miszeres
vizsgalatok el 6tt igyekeztem ¢ket megtisztitani ti segitségével, mikroszkop alatt.

A rontgen-pordiffrakcios vizsgaathoz kivédasztott mintak asvanyos fézisait
fenymikroszkop alatt probaltam szétvalasztani a kitint6l. Ezutéan achat-mozsarban kb. 1um
nagysagu szemcsékre poritottam, és lezarhatd mintatartokba hel yeztem 6ket.

A termikus elemzéshez hasonldan készitettem el6 a mintdkat, mint a XRD
vizsgalathoz, de itt nem volt olyan fontos szempont a szemcsék nagysaga.

Az EDS/SEM vizsgadathoz tobbszor is prepardtam a mintAmbol. A
fénymikroszkép alatt kivéasztott szemcséket egy kb. 5 mm sugard szénkorongra
helyeztem.
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A Haromkuti-barlangbdl 6sszesen 8 mintét vettem, a bejarat kdzelében taldhatd
hatalmas guanételepbol. Az Al, A2 és A3-as mintdk a halom tetején taldhatd frissebb,
morzsalékos, magas szerves anyag tartalmu részbdl szarmaznak. A kis csomocskakon
szabad szemmel észrevehet6 fehér, citrom— és narancssarga, apré kerekded alaku foltok
l&hatdk, melyek tul aprok ahhoz, hogy fénymikroszkop alatt megdllapithassuk, hogy azok
asvanyos fézisok vagy szerves anyagok. Ezért EDS eemisszetétel-vizsgaatra
elkulonitettem ezekbdél a kérdéses anyagokbdl, de sgnos a vizsgdat eredménye azt
mutatta, hogy tisztan szerves anyagok.

Ezen kivll az A6 és A8-as minta a guanod, a mészks és az agyagpadlO érintkezési
helyérél szarmazik, egymastdl néhany méterre elhelyezkedve, par centiméterre bedsva a
halomba. Az asvanyos részek a guandban csomokat, fészkeket akotva helyezkednek €,
igy a szepardt minték is tartalmaznak a denevérek tgplaékabdl visszamaradt kitint. Az
A6-0s minta esetében szabad szemme és mikroszkdp aatt is legaldbb harom kil 6nbdzo
fazist tudtam elkiloniteni: egy borostyan sziniit —amely hasonlGan viselkedik, mint az
agyag, ugyanis szaradas esetén térfogata cstkken és berepedezik— egy halvanybarnés-
fehéret, —-mely vékony kéregkent jelenik meg—, és egy csillamfényii fehéret. Léthatoan
magas Viztartamuak, tomeges, foldes megjelenésiiek, morzsalékos szerkezetiiek.
Kristdlylapok mikroszkopikusan sem |&thatdak.

Az AB-as minta szintén morzsalékos, foldes szerkezetti és magas viztartalmu.
Mikroszkop alatt két fazist tudtam elkiloniteni: egy fehéret és egy vilagosbarndt. Ezek
egyméssal elegyet akotvavatak ki. Kristdlylapok itt sem lathatok.

A Kecske-lyuk begérati termében nagyszamu denevérkoldnia szokott tartdzkodni.
Az itt taldhatd denevér guandt feltehetéen megbolygattak, ezért nagy mennyiségben
tartalmaz agyagos térmeléket. A halom tetgjérél, oldalardl, mészkovel érintkezé savjabol
és az agyagpadioval valo érintkezési reészébol dsszesen 5 mintét vettem (9. abra). Ezek
kozil a B3-as mintat vizsgaltuk tovabb, amely a guand kozepébdl, néhany cm mélységhél
szarmazik. A szerves anyagban fészekszerii csomoék lathatdk. Mikroszkop alatt két fazist
lehetett megkilonboztetni: egy vajszint, porszerii megjelenésii, csillamfényi részt és
ebben elszortan néhany apré kalcit szemcsét, melyeknél a kristalylapok lathatdak. A

mintat, magas viztartalma miatt, 3 napig levegén széritottam.
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9. &bra: Mintavétel a K ecske-lyukban (Fot6: Kovécs, 2008)

A Létrasi-vizes-barlang Felso-labirintus dgaban sgjnos nagyobb mennyiségii guand
nem tud felhalmozddni, mert ez a jérat a barlangészok dtal egyik leglétogatottabb. igy a
frissen képzoédott guand folyamatosan ,elhordddik”, elkenddik az arra jarok dtal. Az
Osszesen 8 tasak minta vétele itt két egymashoz kozeli helyrél tortént, Ggynevezett guano
zsirnyombdl, az Ureg Felso-labirintus szakaszébdl és a Kurtobol. A guand rafolyt a
meészkore, és sttétbarna, esetleg fekete szinii, kemény kérget hozott |étre azon (10. &bra).
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10. &bra: A Létrasi-vizes-barlang Kirtéjében talalhaté guané-bekér gezés (Fotd: Kovacs, 2008)

A 8-bdl 5 minta vizsgdtam meg, mert a tdbbi szerves anyagnak, vagy mészkének
bizonyult. A C1 szdmul anyag a Felsé-labirintusbél szarmazik. Eredeti dllapotdban egy
cseppkéoszlopon alkot vildgosbarna szinii, vékony kérget, alatta témeges, tiis megjelenési
kalcit taldhatd. Mikroszképos nagyitas alatt a kéreg felsé részén is |&thatd elszortan
néhany kalcit kivalas. Szabad szemme megfigyelheté a fehér és a vilagosbarna szinii
fazisok rétegzettsége. A C5 minta kemény, sotétbarna bevonatként jelenik meg, tébb méter
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szélességben és hosszlisagban a barlang Kirtéjének faldn. Egy ebbdl szarmazd darabon,
mikroszkép aatt, aprd, morzsalékos szerkezetii asvanyszemcsék |athatok. A kérget tivel
megkarcolva, annak karcolasi pora fehér. Mikroszkop alatt vizsgdlva a C6-0s mintat, két
fazist tudtam elkiloniteni. EQy vilagosbarna, aprd kvarc szemcseket tartalmazd részt, és
tggkaramell allagahoz és szinéhez hasonlé csomodkat. A C8-as minta szintén a kirt6bdl
szarmazik, csak a lefolyas szélérél. Itt a kéreg vildgosabb barna szinii és kénnyedén elvalik
a mészkotol, nem ugy, mint az €6z6 esetben. Mikroszképpal 3 kilonbozo fazis volt
l&thato: egy sOtétbarna és egy borostyan szinti rész, melyek a rétegeket alkotjak, és egy
porszerii, elszort, fehér asvany amasik ketto tetején.

A hé és termdvizek kiaakitotta Fecske-lyukbdl 4 mintét vettem, melybdl egyet
taldtam érdemesnek miiszeres vizsgdlatra. A D4-es szamuban legaldbb 3 fazist |ehetett
l&ni mikroszkép aatt. Egy jellegzetes, zsirfényi, éattetsz6, hexagonalis, kagylos torési,
nem hasad6 asvanyt, amit kvarcként azonositottam. Mellette egy fekete csillamlo, aprd
szemcséket tartalmazo, foldes-tomeges megjelenésii, finomszemcsés, szirkésfehér szini
halmazt. Mindezek tetején elszortan, rozsdavoros elszinezédés taldhato. Kristalylapokat
csak akvarc esetében | ehetett latni.

A Ké-lyuk Orids-termében két helyrsl egyiittesen 5, illetve Guands-termében egy
helyrol sszesen 2 tassk mintat vettem. Az Oridsterem bejéarat felgl jobb kézre ess
guanokupacot |-es szamu, bal kézre esét 11-es szamunak fogom nevezni. Az 1-es szamu
helyrél szarmazé minték kozil az E3 és az E4-es jel 6l ésiit vizsgaltam bévebben, amelyet a
halom kdzepébdl, par centiméter mélyrél vettem. A nagyon nedves kdrnyezet miatt az E3-
at hdrom napig levegén széritottam annak érdekében, hogy szepardni és poritani tudjam. A
mintavételt nehezitette, hogy egészen meredek, agyagos meszksfaon végigfolyva
halmozodik a guand. Makroszkoposan |athaté volt, hogy az asvany aprd, vaszini
fészkeket alkot, a sotétbarna, nedves, morzsalékos, szerves anyagban. Legkevesebb 4
klonbozo fazist tudtam megfigyelni. Egy fehér, nem csillogd port a legfelsé részen, egy
foldes megjelenésii vilagosbarna-, és egy borostyanszini fazist, illetve néhany apré kvarc
kristalyokat. Az E4 szaml mintanak is magas volt a viztartalma. Kilsgje fekete, rostos-
szalas szovetli, feketeszénhez hasonld, melynek belseébdl nyomas hatéséra viz tavozott.
Néhany napig levegon széritottam. Ezt kdvetéen mikroszkopikusan megvizsgaltam a friss
torési fellletét is. Ezen szabad szemmel is jél lathatd volt a néhdny mm vastagsagu,
kilonbozo szini — sotétbarnatdl a sargas-fehérig — lemezek rétegzédése, néhol apro
hofehér hintésekkel.
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Az Oridsterem 1l-es sz&m( pontjardl vételezett minték kozil mindkettot
megvizsgdltam. Az Ugynevezett ,montmilch” (hegyite)) (4. éabra) megjelenési
képzédménybdl vett E2-es szamUt, és az E7-est, amely a hegyitgf melletti mészkofalbol
szarmaz0, a meszkore réfolyt, kristélyos, sotétbarna kéregdarabot. Az E2 mintanak magas
viztartalma miatt tarészerti, képlékeny dlaga volt, ezért 3 napig széritottam. Ezt kdvetéen
mikroszkép alatt vizsgélva, nagyon apro, vajfehér, csillamlo asvanyszemcséket, kevés
szerves anyaggal keverve figyeltem meg, de kristdlyformak tovabbra sem voltak |athatok.
Kiszéradva megjelenése tdmeges, porszeri. Az E7-es mintan 4 kilonbozo fazist |ehetett
elklloniteni. Kristdlyforma csak a kéreg tetgén, mikroszkoppal lathatd, fehér, tomeges,
elszort asvanynd lathatd. Ezek, egy borostyanszini, zsirfényli, szintén tomeges
megjelenésii fazison, és egy fekete, Uvegfényii, kemeny, tivel karcolhatd bevonaton
helyezkednek el, melynek karcolasi porais borostyanszini. A fazisok rétegeket alkotnak: a
legkilss afekete szinli, mely alatt taldlhatd a borostyanszinii, az alatt egy barnas-fehér rész
kovetkezik, majd Ujra a borostyanszinii. A vajfehé szinii fazis megjelenése ugyanolyan,
mint a hegyitejé az E2-es minta esetében.

A Guanots-terem padiéjan felhalmozodo, agyaggal érintkezé poziciobdl szarmazik
az E/5-0s, és a mészkovel érintkezé guandbdl pedig az E6-0s szdml minta. Az E5-ben
mikroszkdp aatt az agyagon, apro, fehér dsvanyszemcsékbdl alo hintéseket |attam. Az E6
sok szerves anyagot tartalmaz, benne el6fordul 6 vilagosbarna fészkekkel, és mikroszkop
alatt csillogd kristalyokkal.

A magam gyijtotte mintdkon kivil a miskolci Herman Ottd Muzeum is felgjénlott
néhanyat elemzés céljabdl. Ezek szintén a Ko-lyukbdl sz&rmaznak. Sajnos a mintavétel
pontosabb helye, illetve azok pozicidja szamomra nem ismert. Ezek kozil kivélasztottam
harmat, melyeket szintén XRD-vel vizsgatunk. Mikro-, és makroszképosan is a minték
egyformanak tintek: lisztfinomsagl, morzsalékos, fehér por, mikroszkop alatt apro
csillogd &svanyok lathatok, de kristdyformék egyik esetben sem. A vizsgdt muzeumi
mintdk kozil az M5-6s szamu valamivel jobban csillogott a tobbindl. Mindegyikben
taldtam néhany, 2-3 cm ameérgji, kerekded, vilagosbarna fészkeket.
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3. téblazat: A mintavétel helyel ésa minték pozicidi ( a szerzé sajat készitése)

Barlang

Héromkdti
Héromkdti
Héromkdti
Héromkdti
Héaromkdti
Héromkdti
Héromkdti
Héromkdti
Kecske-lyuk
Kecske-lyuk
Kecske-lyuk

Kecske-lyuk

Kecske-lyuk
Létrasi-vizes

Létrasi-vizes

Létrési-vizes
Létrasi-vizes
Létrési-vizes
Létrasi-vizes
Létrési-vizes

Létrasi-vizes
Fecske-lyuk

Fecske-lyuk
Fecske-lyuk
Fecske-lyuk

Ké-lyuk

Ké-lyuk
Ké-lyuk
Ké-lyuk
Ké-lyuk
Ké-lyuk
Ké-lyuk

g % % § Pozicio Barlang része
=N |5 &
Al | guano teteje begéaratot kdvetd nagy terem
A2 | guand teteje bejératot kdvets nagy terem
A3 N guano teteje begjédratot kdvetd nagy terem
A4 N guano kozepe bejératot kdvets nagy terem
A5 N mészk$ darab begjaratot kdvetd nagy terem
A6 | mészksvel érintkezd, atelep also része bejératot kdvets nagy terem
A7 N mészksvel érintkezd, atelep also része begéaratot kdvetd nagy terem
A8 | mészkével érintkezd, atelep also része bejératot kdvets nagy terem
B1 N guano teteje bejérati rész
B2 N guand teteje bejérati rész
B3 | guané kozepe bejérati rész
friss guano tetején lévd fehér penésszerii o
B4 N bejérati rész
formak
B5 N agyaggal érintkezés, telep also része, bejérati rész
C1 N tliskalcit kivalas Felss-labirintus
- N vékony kéreg mészkovon, aatta tiis kalcit Feleb-|abirirtus
kivélés
C3 N méllott mészké Felsé-labirintus
c4 N borsokén kivalt, apré, sziirkéskék formak Karts
C5 | vastag kéreg mészkovon Krté
C6 | kevés guand, mészkd és agyag érintkezése | Felsé-labirintus
c7 N guand teteje Krté
C8 | vékony kéreg mészkdvon Karts
friss guano tetején 1év6 fehér, penésszerii | |
D1 N Sérkany-torka
formak
D2 N mészkd és agyag érintkezése Sérkany-torka
D3 N vékony kéreg mészkdvon Sérkény-torka
D4 | mészkd és agyag érintkezése Sérkany-torka
friss guand tetején Iévo fehér, penésszerii | ,
El N Oris-terem |
formak
E2 | mészké és guand kozotti "hegyite” forma | Orids-terem I1.
E3 I guand kozepe Orids-terem |.
E4 | guand kozepe, oldalt mészkével érintkezik | Orids-terem .
E5 | agyaggal érintkezés, telep also része Guanés-terem
E6 | guand aja, oldalt mészkével érintkezik Guands-terem
E7 | "hegyitg" melletti kristdlyos, sotét kéreg Criasterem 1.
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6. Eredmeények

6.1 A rontgen-pordiffrakcios szerkezetvizsgalat (XRD) vizsgalat eredményei

Héaromkti-barlang

Az e barlangbdl szarmazd mintak kozil 2 elemzése tortént meg rontgen-
diffraktométerrel, az A6 és A8-as szamu. Ezek kiértékelését kovetden, az eredmeények
ellenérzése érdekében, megismételtik a vizsgdlatot. Ezen kivil, mindkét mintabdl az
elkésziilt termikus analizist kovetéen, a kemencébdl kivett, elézéleg 1000 °C-ra hevitett
anyagbdl is készilt XRD vizsgdatot. Ez azért volt indokolt, mert a gipszet és a brushitot
jobban el tudjuk kuloniteni, ha viz nélkili modosulatait vizsgajuk, mivel a hevitésre
bel 61Uk képzodott whitlockit, illetve anhidrit kdzotti szerkezeti kil énbseg joval nagyobb.

A mintdkban a kovetkezé ésvanyok taldhatok meg: kvarc, gipsz, taranakit,
muszkovit, rapidcreekit, klinoklor, ortoklasz, és brushit. Mindkét termikus elemzésen
atesett minta diffraktogramjan megjelenik az anortit, amely a gipsz éalakulasaval
magyarazhato, a hematit, mely az anyagok szinének viladgosbarnardl vorosre vatozasaért
felelos, illetve kis mennyiségben a whitlockit Cag(PO,), és akvarc. A whitlockit Fiore és
Laviano (1991) szerint a hidroxilapatitbdl kristdlyosodik, bar 6k a kovetkezé kémiai
tulajdonsaggal jellemezték az asvanyt: 2[Cag(PO,),]. Az A81000-es mintaban a whitlokit
feltehetéen az ardealit szétesését kovetéen alakul ki, az A6repl000-esben pedig brushitbdl
képzodik. A whitlockit csekédly Mg-tartalma pedig valészintileg a Mg-tartalma kal citbél
szarmazhat. Fiore és Laviano (1991) emlitik, hogy a taranakitbdl hevités hatasara egy
olyan fézis képzédik, melynek nincs dsvanytani neve, kémiailag pedig a KAI,PO; képlettel
irhato le.

Az AB81000 mintdban megjelenik a spinell, ami a muszkovit részbeni
atalakuldsénak kovetkezmeénye, illetve az anortit, ami a felszabadul6 Ca és Al reakci6jébdl
jon létre. A taranakitbdl ebben az esetben berlinit képzodik.

Az eértékelések soran a gipszet és a brushitot 0,21-es reflexidjuk eltéré értéke
adapjan lehetett megkilonboztetni egymastdl. Ez a d (A) - érték a gipszndl 4,282, a
brushitnd pedig 4,239.
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Kecske-lyuk
A B3 szdml mintabol nem tudtam megfelel6 mennyiséget el 6késziteni, mert annak

nagy reésze kitin és agyag volt, amelyeken apr6 csomocskakban helyezkedtek e a
foszfatok. Ezért a felvétel nagyon "zajos' lett, ami miatt sziksegszerii volt a vizsgdat
megismérlése, de a masodik diffraktogram sem sikerlilt jobban az elséné, és ez
megnehezitette a kiértékelést. A barlangban taldhat6 asvanyok a kdvetkezok: kvarc, kalcit,
brushit, ardealit és rapidcreekit, bar az utdbbi asvany csak a B3rep poritasban jelent meg.

Az ardedlit kartyga a 4. mellékletben |athaté cstiicsokhoz nem igazodik teljesen.
Tehat a mintdmmal, az eddigi felvételek alapjan, nem teljesen egyezo fazis, de a
Kiértékelés soran az ardealit adatai dlnak eredményemhez legkdzel ebb.

A felvételen arapidcreekit reflexidi is € vannak tolodva. Feltételezhetd, hogy ezt a
kén és a foszfor egymaéssal torténé helyettesitése okozhatja, bar a folyamat iranya nem

lehet meghatérozni.

L étrasi-vizes-barlang

Mint mar emlitettem, a barlang dtalam vizsgalt szakaszéban nagyobb guano-
felhalmozodés nem tald hato, de lefolyési formakent, kéregként el 6fordul a mészksfalakon.
A vizsgdlt mintak asvanytérsuldsa a kovetkezé: kvarc, kalcit, hidroxilapatit, taranakit, és
illit. A mellékletben csatolt diffraktogramokon (5. melléklet) jol l|athato, hogy a
hidroxilapatit csicsai minden esetben nagyon szélesek. Ez annak a kdvetkezmenye, hogy
rosszul kristdlyosodott formaban van jelen az asvany. Teh& a kristdlyosodasanak
(kialakuldsdnak) még kezdeti fazisdban j&r. A C6-os minta felvételén megjelenik akvarc, a

muszkovit, az albit, a klinoklor és a mikroklin.

Fecske-lyuk
Ebbél a barlangbdl sz&rmaz6 D4-es mintdban XRD vizsgdattal foszfatasvanyt nem

sikertilt azonositani. Az Osszetétele: kvarc, illit, muszkovit és montmorillonit. A minta

kémial elemzése soran viszont kimutathato volt kevés mennyiségii foszfor.
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Az ebbdl a barlangbdl szdrmazd mintékat két csoportra osztottam. Az egyik az
dtalam beszerzettek, amik Osszesen 3 halombdl szarmaznak, illetve a Herman Oftto
Muzeum dta rendelkezésemre bocsatottak, mert azok pontos eredeti helye, mint mar
emlitettem, szamomraismeretlen.

Az dtalam vett minték asvanytérsuldsa a kovetkezo: hidroxilapatit, taranakit,
brushit, gipsz, kalcit, dolomit, muszkovit, illit, szmektit, klinoklor és kvarc.

A tobbi minta Osszetétele kvarc, gipsz és goethit. Az M5-6s szamut kilon
kiemelném, mert sok fazist tartalmazott, ezért bel 6le megismételtem a vizsgalatot. Mindkét
felvételen egyarant megjelent a kvarc, kalcit, brushit, ardealit, rapidcreekit és hematit, mig
amasodikon a gipsz, hidroxilapatit, kaolinit ésillit is megtaldhatok (6. melléklet). Az M5
minta 1000 °C-ra hevitett poritasabdl késztilt rontgenfelvétel azt mutatja, hogy uralkodoan
brushitbadl, illetve feltehetéen ardealitbol képz6dott whitlockit; mellette a kvarc, az illit és
az anhidrit jelenik meg.

A hidroxilapatit csicsai szélesek, ami itt is a rossz kristdyossagi fokra utal. igy a
nagy diffuz-szérés kovetkeztében nehéz megdllapitani a jarulékos asvanyokat. Ezért nem
lehet meghatarozni, hogy klorapatit, karbonat-hodroxilapatit, fluorapatit, stb. van jelen a
mintdban (Dobos és Kristdy, 2009).

A XRD eredmények 6sszefoglal 6 tabldzata és megjegyzések

Az dabbi, 4. szamu téblazatban oOsszefoglatam mind a 23 db minta XRD
eredményeit. Pirossal jeldltem az elsé Utemben vizsgdlt mintdk Osszetételé alkotd
asvanyokat, és kékkel a megismételt vizsgdlatokéi.
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4. tablazat: A XRD vizsgélat eredményét barlangonként dsszefoglal 6 tablazat( a szer z6 sajat készitése)

Mintak Fazisok
é
S
= =
g - 3 £ 2 - .
2lzl2] %] = Sl=l&g|8|=s|8 Sle| 2|8
S| G|8|s|e|n|l¢els|le| 5|z 2|8 W AR
S| 28| 5|lal 2| S| | 8|lo|lE|S|lal2l=l€|a|c| |2
cl ol d|l 8|l ol x|l x| P | s|lol=xlclEl=l2] x| ad|l ol
Harom-kuti-barlang
A6 X X X XX XX XX | X XX
A8 X XX XX | XX X X XX
A61000 X X X X
A81000 X X X X X X
Kecske-lyuk
s | ol [ | Ik x Ik [ [ [ [ [T T 1 1 ||
Létrasi-vizes-barlang
C1l X X |X X
C5 X X X X
C6 X X |X X X
C8 XX X XX | XX
Fecske-lyuk
oo | | [ [ L T [Tl el [ [x]
K&-lyuk
M3 X |X
M4 X X
M5 X XX | XX X XX | XX [ XX XX X X
M51000 X X X X
E2 XX X
E3 X X X X X
E4 X X X X X
ES5 X X X X X
E6 X X X X X
E7 XX X XX
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Az A6, A8 és M5-6s mintédk mindegyikében megtaldhat6 az ardedlit és rapidcreekit
egyarant, ezért Ugy gondolom, hogy érdemes részletesebben tanulmanyozni 6ket. A két
asvany szerkezete és kémiga hasonlé egymashoz. Egy kordbbi irodalomban szoros
kapcsolatot tételeznek fel a rapidcreekit és a gipsz kozott, egy masikban pedig a gipsz, a
brushit és az ardealit kozott. Ezek és a vizsgalati eredmények alapjan feltételezem, hogy a
rapidcreekit és az ardealit kozott is szoros szerkezeti kapcsolat dlhat fenn. A XRD
felvételek arra engednek kovetkeztetni, hogy a két asvany kozott amenetek vannak jelen,
ugyanis a megjelené csucsok kapcsolddhatnak az egyik, illetve a masik asvanyhoz is.
Ennek szemléltetésére készitettem egy fésiis téblazatot (1.melléklet) a két dsvany d(A)-
értékel, illetve az ezekhez tartozd Miller-indexek alapjan. A tébldzat mindkét felének
legels6 oszlopdban tlntettem fel az asvanyok PDF adatbazisaban taldhatd kartyainak
(kértyaszam: ardealit 00-041-0585; rapidcreekit 01-086-1399) értékeit, melyek alapjan a
vizsgalt mintak felvételeit kiértékeltik. Ezekhez hasonlitom négy minta, melyekben ezt a

két dsvanyt azonositottuk, diffraktogramjan megjelené csiicsokhoz tartozo értékeket.
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6.2 A DTA vizsgélat eredménye

A 6. tablazatban ismertetem a termikus analizissel vizsgat mintékat, illetve a
kemencébe helyezett fazisok tomegét. Azoknak a mintaknak az esetében, ahol a szin a
DTA soran vorosre, vorosbarnara valtozik, azt jelzi, hogy a reakciok sordn hematit
kristdyosodott ki.

A szakirodalomban az én esetemben megjelené foszfatok DTA vizsgdatéva
kevesen foglalkoztak, és ez a gorbék kiértekel ését jelentsen megneheziti. Figyelembe kell
vennunk tovabba, hogy a cslicsok szélességét, maximumat vagy minimumat, illetve a
reakciok kezdeti és végponti homérsékletét befolyasolja az is, hogy az elemzés nem egy
anyagbdl alé mintan készilt. Tovdbba hatast gyakorol az eredményekre az asvanyok
kristalyossag foka, illetve a racsokban az elemhelyettesitések is. A kiértékelés soran Todor
1976-ban megjelent, Thermal analysis of minerals c. konyvét haszndtam fel.

Az A6-0s minta €ls6 vizsgdatabol szd&rmazé eredmény aapjan nem sikerlt
egyértelmiien meghatarozni a megjelené asvanyok sgjétos reakcidit. Ezért készilt egy
masodik felvételt is (3. melléklet). Az elsd két endoterm reakcio szemlélteti a nagyrészt
brushitbdl allé6 minta vizvesztését két lépésben: 50 °C- 145 °C-ig 123,3 °C-na
minimummal és 146 °C- 320-ig 205 °C-nd minimummal. Ezt kbvetéen egy exoterm
folyamatot figyelhetiink meg 325 °C- 380 °C kozétt 340 °C-nél maximummal. Ez az
irodalmi adatok alapjan az anhidrit kristdyosodas reakcioja és a klinoklor atalakulésahoz
kapcsol6do reakciok tartomanya. Mivel a XRD nem mutatta ki gipsz jelenlétét, igy az
anhidrit képzédése az ardedlit és rapidcreekit atalakulasahoz kapcsol édik. 510 °C- 590 °C
kozott ismét egy endoterm reakcio lathatd, 550 °C-nél minimummal. Ebben a hémérséklet
tartomanyban torténik a brushit masodik vizmolekul§anak elvesztése, valamint a klinoklor
utolsd OH csoportjainak atavozasais.

Az A8-as mintdban az elsb két reakcid endoterm folyamat, melyek egytitt 257 °C-ig
jétszédtak le, mindketté minimum cstccsal, melyek a kezdeti viz elvesztését jelentik. Az
elsé csics 128 °C-ndl ataranakitra és a gipsz els6 vizvesztésére, mig a masodik 189 °C-nd
a gipsz masodik vizvesztésére jellemzo érték. Ezt egy exoterm reakcid koveti, folyamat
265 °C- 460 °C kozott jatszodik le, 368 °C-0s maximummal, és a gipsz atalakulését jelzi.
Az 510 °C-ndl |évé exoterm cslcs ataranakit bomlésara utal, mely reakci6 469 °C- 557 °C
kozott megy vegbe.
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A CB8-as mintdban a taranakit reakcioira hasonl6 értékeket kaptunk, mint az €626
esetben. Itt viszont 229 °C- 418 °C kozott, 320°C-es maximumu, exoterm reakcio jelzi a
hidroxilapatit atalakulasat. Ezt egy feltehetéen vizvesztési, endoterm reakciova jaro, 505
°C- 539 °C kozott |lgatszodo folyamat koveti, maximuma 525 °C-ndl. Erzékelhetd ezen
felil még két kisebb endoterm reakcid, az egyik 544 °C- 575 °C kozott 561 °C-0s
minimummal, a masik 578 °C- 638 °C és 591 °C-os minimummal. Egy kisebb endoterm
reakcio 721 °C- 752 °C kozott 743 °C-os minimum csuccsal vagy a kristalyszerkezetben
kotott OH tavozasat, vagy a P esetleges részleges elvesztését.

Az E2-es minta elemzése sorén egy olyan DTA gorbét kaptunk, aminek nagy része
abrushit reakcioit szemléteti, bar a minta kevés kvarcot is tartalmaz. Ez azért fontos, mert
az eddigi irodalmakban kevés ilyen vizsgaati eredmeényt taldtam err6l az asvanyradl, igy
talan ezt a késobbiekben is érdemes lenne felhasznalni. Az els6 endoterm folyamat 86 °C-
123 °C kozott, 118 °C-os minimummal jelenik meg a gorbén. A masodik folyamat, 124
°C- 247 °C kozdtt, 153 °C-as minimummal, mely a vizvesztés els6 1épésére utal (Dobos és
Kristaly, 2009). A méasodik endoterm reakcio 510 °C-os minimumma a masodik
vizvesztés reakcio, amely utan a hevitett mintan végzett XRD vizsgdat szerint whitlockit
képzodott. Fiore és Laviano (1991) szerint a reakcio sorén van egy amorf szerkezetti fazis
is, amelybol akristdyos CaP,O; keletkezik. Szerintem ez felel meg whitlockitnak.

Az E7-es minta reakcidirdl késziilt gorbéken a hidroxilapatit és a gipsz reakcidit
egyutt lathatjuk. Ez magyarézza az els6 endoterm folyamat kettés csicsat 69 °C- 205 °C
kozott 120 °C és 156 °C minimumokkal, illetve a 223 °C- 508 °C kozott jelentkezd
exoterm reakciot jelz6 gorbuletet 315 °C és 342 °C maximummal, mely a két asvény
atalakulasat jelzi (Dobos és Kristaly, 2009).

Az M5-6s minta gorbé harom héleadassal jaré folyamatot mutatnak. Az elso
reakcio 40 °C- 90 °C kozott 78,4 °C-os minimummal, a masodik 100 °C- 320 °C kozott
225,5 °C minimummal, a harmadik 570 °C- 700 °C kozott 634 °C-es minimummal
jatszodnak le (2.melléklet) (Dobos és Kristdly, 2009.).

Mint mar fentebb emlitettem, a hevités soran a gipszb6l anhidrit képzodik, a
brushitbdl pedig whitlockit. Az A6 és A8 mintékban a muszkovit, bar vizét elvesziti, csak
részlegesen alakul a spinellé. Tovabb4, az A8 esetében, a XRD vizsgdlat eredményei
aapjan feltehetéen awhitlockit az ardealit atal akul ésabol képzodhetett.

Tovabba fontos kihangstlyozni, hogy az apatit (feltételezhetéen donto részt
hidroxil-apatit) uralta mintak esetében a 120 °C-ndl lgatsz0do vizvesztés nem kristalyvizre
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vonatkozik. Ez aviz az XRD aapjan rosszul kristdlyosodott apatit altal adszorbedlt viz, és
fontos szerepet jatszik a foszfatok képzédésében. Kordbban a taranakit képzédését tobbek
kozott ,széraz” guanO telepekhez kototték (Marincea és Dumitras, 2003), viszont a
la&tsz0lag széraz telepek a fentebb jelzett modon jelentés mennyiségi vizet képesek tarolni,
amely szerepet jatszik akémiai reakcidkban.

6. tdblazat: A vizsgélt mintdk bemért tdmege és a fels6 hémér séklet értékek (a szerzé sajat készitése)

Minta |T6émeg(mg) [ Tmax (°C)
A6 120,7 1000
A8 137,8 1000
Abrep |146,4 1000
B3 74,9 1000
C8 118,2 1000
M5 200 1000
E2 107,1 1000
E7 200,0 1000
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6.3 A pasztazd el ektronmikroszkopos (SEM) és az energiadiszperziv
spektroszkopos (EDS) vizsgélat eredmeényei

Ebben az afgezetben ismertetném a mintak kémiai vizsgdatdnak eredményét.
Egyes mintékbol két kilonbdzé alkalommal is tortént EDS/SEM vizsgdat, mert az elso

korben nem sikertilt j6 minéségi fényképeket késziteni roluk.

Héaromkti-barlang

Ebben a barlangban talalt guanételepbdl szarmazo, elsé harom vizsgalt minta nem
szolgdlt a vart eredmeénnyel. Az A1 és A2-es szamu mintak preparatumardl kiderdlt, hogy
csak szerves anyagot tartalmaznak, illetve az A5-0s pusztan kalciumbdl épil fel. Az A6,
mint mar az XRD felvételébsl kiderllt, tobb fazist tartalmaz, ezért Gsszesen 10 db
szemcsét valasztottam ki EDS-SEM vizsgdlatra, melyek az aldbbi elemeket tartalmazték.
Az elsdként prepardt mintak eredménye az alébbi lett: Ca és P a vildgosabb szinii rész
akotgja, illetve Si, Al, K, Fe és kevés Ti (talan apro rutil szemese) a sotétebb részé. Ugy
tanik, mintha egy agyagos aapon egy apatit-kéreg lenne. A kristdlyszerkezet magas
viztartalméra |ehetett kovetkezni abbdl, hogy az elektronsugar helyenként bomlasztotta a
vizsgalt anyagot. A masik alkalommal vizsgalt szemcsek hasonlé kémiai 6sszetételiiek. A
SEM felvételen haztetészert kristdlyok halmazat |atni (12. abra). Kozllik az egyik szintén
Caot, illetve foszfort és ként tartalmaz 3:2 ardnyban (13. abra). Egy mésik fazis, métrix
nékuli, apro kristalyok halmazabdl al, Ca, Si, Al és 1:1 ardnyu P/S Osszetételld. A
harmadik szemcsén egy Mn-kéreg lathatd, mely aatt a nagyobb szemcsek hasonlé
morfologiat és el emdsszetételt mutatnak, mint az el6z6 esetekben.

Az AB-as mintabdl 6 prepardtum készllt. Az egyik képen feltehetéen az ardedlit és
a rapidcreekit kozotti &menetet |athatjuk (14. abra), az ehhez tartozd EDS spektrumon
pedig megfigyelheté a preparatum elemosszetétele: S, P, Ca, Mg, Al és Si (15. abra). Egy
taranakit gémbdt sikerdlt tanulmanyoznunk, egy K, Al, Si 6sszetételti, feltehetéen foldpat

szemcsével egyditt.
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0 100 pm
12. dbra: Az A6 minta egyik preparatumanak haztetészerii, brushit és ardealit atalakulasi
kristalyainak halmaza (készitette: Kristély, 2008.)

A6-uj-1

0 keV 10
13. dbra: Az 12. abrahoz tartozd, A6 minta egyik preparatumanak EDS spektruma (a szerzé sajat

szer kesztése)
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) ] .
0 200 pm
14. dbra: Az A8-as minta egyik preparatuma, melyen az ardealit— apidcreekit elegyedés lathato. A

kémiai informécié szerint agyagasvanyok isjelen vannak a halmazban (készitette: Kristaly, 2008.)

AS8-uj-2

o keV 10
15. dbra: A 14. dbréhoz tartozd, A8 minta egyik preparatumanak EDS spektruma ( a szerzé sajat

szer kesztése)
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Kecske-lyuk

A B3-as szamu mintabdl, asvényi dsszetétel ének meghatérozasa sem volt egyszert.
7 szemcsét ragasztottam fel szénkorongra. Az elsé alkalommal preparat apro halmazokban
kristalylapokat nem minden esetben létni, csak porszerii halmazokat. Néhany jol-
kristalyosodott szemcse Osszetétele Ca és P, a masszaszerii anyagé Ca, P és S, amirdl, az
XRD eredménnyel dsszevetve dlithatd, hogy brushit vagy ardealit.

A mésodik akalommal végzett vizsgaat soran, mindharom preparatumban,
ugyancsak Ca-t és P-t mértink, az elsében kismeértéka S beéplléssel. A masodikban a Ca
mellett, a P és a S ardnya 3:2-h6z volt, a harmadikban csak észlelheté a S jelenléte. A
morfolbgia |éc-szerti kristalyokat mutat. A 16. abran az ép brushit kristalyokat |athatjuk,
mig a 17. dbran ezek felhasadnak. Mindez egy étalakulasi folyamatot enged feltételezni a

brushit és az ardealit kdzott, bar afolyamat iranya nem ismert.

0 400 pm

16. dbran: A B3 mintabdl készilt egyik preparatum ép brushit kristalyai (készitette: Kristaly, 2008.)



17. dbra: A B3 mintabdl késziilt egyik preparatum felhasadt, atalakulas folyamatot jelzé
kristalyai kicsiny, tablas ardealitokkal (készitette: Kristaly, 2008.)

[} keV 19

18. dbra: A 17. dbréhoz tartozd B3 minta egyik preparatumanak EDS spektruma (a szerzé sajat

szerkesztése)
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Fecske-lyuk

D4-bol készilt 4 szemcse vizsgaata, a kdvetkezé elemosszetétellel: Al, Si, Fe, Ba,
Mn, Ca, Ti, és kevés P. Sgnos a rontgen-felvételen nem lehetett kimutatni a kis
mennyiségii  kalcium-foszfétot, igy megdlapithatd, hogy ez a minta csupan
agyagasvanybdl, illetve annak felllletén taldhaté Mn-oxidbdl és Fe-oxidbdl all.

L étrasi-vizes-barlang

A Cl-es mint&rol készilt kémiai Osszetétel-vizsgdat, a kovetkezé eredmeénnyel.
Mind a 4 prepardum agyagasvanyt és apatitot tartalmaz. Az aabbi elemeket sikertlt
meérni: Ca, P, Fe, Al, Si, Mg, K, Na.

Osszesen 5db szemcsét prepardtam az M5-0s szdmi mintédbdl, melynek
mindegyikében a dominans elemek a Ca, P és S, ahol az utdbbi ketté ardnya egymashoz
1:1. Ezek mellett megjelenik még az Al, Si, K és kevés Fe. Néhany szemcsében magas
titén tartalmat sikerlilt észlelni, feltehetéen rutilbdl. Az E3-as mintdbdl az apatitot, kvarcot
és valamilyen agyagasvanyt azonositottunk a kdvetkezé elemosszetétellel: Ca, P, S, Al, S,
Fe, K.

Az M5-0s mintaban Ca, P és S-bél alo fazisok finomszemcses keverékét lehet
megfigyelni, fénykép nem készult rola.
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7. Kovetkeztetések és dsszefoglalas

A Haromkuti-barlangban és a Kecske-lyukban a Ca-foszfétok kozil a brushit, Ca-
szulfatok kozil a gipsz, valamint az ardedit és rapidcreekit uralkodnak. Mint mar
emlitettem, az innen szarmazd mintdk a telepek néhdnyszor 10 cm-es mélységébdl
szarmaznak, és a foszfatos fazisok a guanoban fészkeket, lencséket alkotva jennek meg. A
formak keletkezésének két magyarazata lehet. Vagy a guano-halomba apro kalcit darabok
mosodtak be, és azok |épnek reakcidba a P-tartalmi szerves anyaggal, vagy a beszivargo,
magas Ca-tartalmu vizzel érintkez6 szerves anyagban aakultak ki reakciokozpontok.

A Haromkdti-barlangi A6 és A8 mintak és ezek hevitett valtozatainak elemzéseben
l&thato, hogy hasonld asvanyok jelennek meg: taranakit, rapidcreekit, ardealit, és az
elébbiben brushit, az utdbbiban a gipsz. Az €l6z6leg termikus elemzésen atesett fazisok
eredményének elemzését tekintve |athatd, hogy mindkét hevitett mintaban megjelenik az
anhidrit és whitlockit is. Ezek kémial Osszetételét vizsgélva feltételezhetd, hogy az anhidrit
CaSO, képzédhet nem csak gipszbél  CaS0,4-2H,O, de  rapidcreekitbol
Cap(S04)(CO3)*4H,0 vagy ardeditbdl Cap(HPO4)(SO4)*4H,0 is. llletve a whitlockit
Ca(POg4), nem csak a brushit, de szintén ardealit szétesését kdvetéenis.

A vizsgalt minték kozil az M5-s minta eredményében is egyiitt jelennek meg a
brushit, a gipsz, az ardealit és a rapidcreekit asvanyok, de, mint mar emlitettem, ezek
pontos mintavételi helyét nem ismerem.

A gipsz, brushit, rapidcreekit és ardealit rokonsagat az elemi cellukra jellemzo
racsallandok értékel és kémiai Osszetételik aapjan is feltételezem. Ezt, a kénnyebb
atekinthet6ség érdekében, az aldbbi tébldzatban szemléltetem (7. taéblazat). A
legszembetiindbb a p-szogek értékei, a c-paraméterek és kristdyrendszerek kozotti
hasonl 6s&g (Strunz és Nickel, 2001).
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7. téblazat: Racsallanddk éskémiai képletek (a szerzé sajat készitése)

Racsallando Rapidcreekit Gipsz Brushit | Ardealit

a 15,49 6,28 6,24 6,25

b 19,18 15,18 15,18 30,99

c 6,16 6,29 6,24 6,24

o - B

B 118,43° 118,45° 117,26°

y - -

Kristalyrendszer rombos monoklin monoklin monoklin

K éplet Cay(S04)(CO5)*4H,0 CaS0,-2H,0 CaHPO, | Cay(HPO,)(SO4)*4H,0

A Létrasi-vizes-barlangbdl szdrmaz6 és a ké-lyuki E7-es mintdk eredményel azt
mutatjak, hogy a meészko fellletén bekérgezésként jelenlévé guand és a karbonat
kolcsonhatasabdl minden esetben hidroxilapatit képzédik. Amint mar emlitettem, a
pordiffrakcios felvételeken megjelend hidroxilapatitnak a csicsai  hatérozottan
kiszélesednek, ami arra utal, hogy az asvany képzédésének még kezdeti szakaszéban jar,
gyenge a kristdlyossagi foka. Két elemzett fazis eredményében a hidroxilapatit mellett
megjelenik ataranakit is.

A Ké-lyukban az E7 minta a taranakit és hidroxilapatit mellett tartalmaz gipszet. Ez
egy Ujabb bizonyiték lehet a brushittal val6 6sszefliggésre, mivel az a bevonat, ahonnan ez
amintaszarmazik, kozvetlenll a brushit alkotta hegyitej-fal mellett tald haté.

Meg kell emlitenem, hogy a DTA és az XRD vizsgdat eredménye kozott azért
vannak eltérések, mert a rontgen-pordiffrakcios felvételek alapjan olyan asvanyokat is ki
tudunk mutatni, amelyek kis mennyiségben vannak jelen a mintdban. Ezzel szemben a
termikus andlizissel a vizsgdt anyag uradkodd fazisara jellemzé reakciok fognak
megjelenni aDTA gorbén.

A kutatbmunkam soran elkészitett alapos vizsgdatok segitettek elérni a
dolgozatban elsbdlegesen kitizott célt. Sikerllt bemutatni és jellemezni a vizsgalt
barlangok guanételepeiben képzods fobb foszfatasvanyokat és azok asvanytarsulasait.
Vizsgdatam adapjan is megdlapithatd, hogy a foszféok, foszfa-szulfatok, szulfat-
karbonatok kozott szoros genetikai kapcsolat van. El6szor sikerllt kimutatni a Kérpét-
Ovezet barlangi képzédményeibol a rapidcreekitet.

Ennek finom jellemzésére, illetve a gipsz, brushit, ardealit és rapidcreekit kozotti
szilard elegyedési sorok |étének bizonyitdsdhoz azonban még tovébbi vizsgadlatokra lesz
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szikségunk, feltehetéen  Raman-spektroszkdépos vagy infravords-spektroszkopos
modszerekkel.
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1. melléklet: Az ardealit ésarapidcreekit szerkezetének tsszehasonlitasa (a szerzé sajat szerkesztése)

Ardealit A6rep B3 A8rep M5rep Rapidcreekit A6rep B3 A8rep M5rep
d h k d h k d h k d h k d h k d h d h k d h d h k | d h k |
7780 2 0 7,757 2 0 7,758 2 7,756 2 0 0| 7,743 2 0 O
7,730 0 4 7,757 O 4 7,745 O 4 7,756 0 4 7584 0 4
5490 1 1 5481 1 1 5476 1 5507 1 1 1
5030 -1 1 5,035 -1 1 5,036 -1 1 5,017 -1 1
4910 1 2 4913 1 2 4,919 4924 1 2 114952 1 2 1
4,680 2 4,677 2 4,663 4,682 2
4560 1 3 4544 1 3 4577 1 3 4544 1 3 4549 1 3
4310 2 2 4316 2 2 4,341 2 4306 2 2 1
3,930 -1 5 3,935 -1 5 3910 -1 5 3,935 -1 5
3880 4 0 3876 4 0 3,876 4 3870 4 0 013874 4 0O
3,870 3,877 0 8 3,874 3,877 3,867 O 8
3,780 3,786 3,773
3,660 3 3,680 3,672
3,660 1 3,668 3 3,649 3672 3 2 1
3410 2 3,408 3,394
3,330 -1 7 3,344 -1 7 3,334 -1 7
3220 0 6 3,231 3,225 3234 4 1 1
3,220 4 1 3,192 0 6 3,187
3,150 O 8 3,184 O 8 3,187 O 8 3,171 O 8 3,182 O 8
3,110 3,107 3,115 4 2 1] 3,108 4 2 1
3,110 3080 0 0 3,083
3080 0 10 309 0 10 309 0 10 3,084 0 10 3,099 0 10
3005 2 &5 2999 2 5 3,002 2
2989 -1 3 2980 -1 3 2990 -1 3 2,986 -4 3
2917 4 3 2917 4 3 2925 4 2923 4 3 1
2,871 2,882 2,876
2871 2 0 2861 2 O 2,864 2
2,849 1 2850 1 2,848 1 2,847 1 2,848 1
2,813 -2 2,815 -2 2,814 -2 2 2,812 -2 2,817 -2
2797 1 6 2,797 1 6 2,801 1 2795 1 6 112799 1 6 1
2,785 -1 5 2781 -1 5 2,785 -1 5 2,784 -1 5 2,786 -1 5
2743 1 3 2,752 3 5 2,763 3
2,743 3 2,728 2,730
2,736 0 2 2,735 0 2 2,741 O 2 2,735 0 2 2742 0 2
2661 5 2 2665 5 2 2,662 5
2623 0 4 2,617 O 4 2,621 O 4 2,629 O 4
2555 3 2553 1 4 2| 2,556 2562 1 4 2
2555 1 4 2,548 3 2,552 3 2556 3 2 2
2544 1 7 2542 1 7 2,545 1 7 2,545 1 7




2. melléklet: Az M5-6s minta ter mikus elemzésének eredménye (a szerz6 sajét szerkesztése)
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3. melléklet: Az A6-os minta ter mikus elemzésének eredménye (a szerz6 sajat szerkesztése)

e
winta kiindulasi témege: 100mg
] | =
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(a szer z6 sajat szerkesztése)

-

csucsai

4. melléklet: Az A6-s minta XRD difraktogramjan megjelené muszkovit (Ms), ardealit (Ard), rapidcreekit (Rpc), kvarc (Q) és hidroxilapatit (Ap-OH)
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5. melléklet: C8-s minta XRD difraktogramjan megjelené taranakit (Tar), kvarc (Q) és hidroxilapatit (Ap) csicsai (a szerzé sajét szerkesztése)
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6. melléklet: Az abran felsorolt mintak XRD diffraktogramjainak 0sszehasonlitasa és az ardealit (Ard), rapidcreekit (Rpd), kvarc (Q), gipsz (G), brushit (Bru) asvanyok cslicsainak szemléltetése (a szer z6 sajat szerkesztése)
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