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1. Bevezetés, célkitiizés

Kutatomunkdm sordn a Biikk hegység, azon beliill kiemelten a Nagy-Fennsik
barlangjainak foszfatdsvanyaival foglalkoztam. Els6sorban azért, mert igen kevés
mineralogus és barlangkutatd érdeklddik a témakor irant, ezért keveset tudunk hazank
barlangjainak foszfatjair6l. Ennek az oka talan, hogy az 4dsvanyok képzddésének kornyezete a
denevér guand, illetve egyre kevesebben vallalkoznak arra, hogy barlangi teriileten
kutassanak.

Feladatul tiiztem ki, hogy pontosan rogzitsem a guand-kézet kdlcsonhatasra képzddo
foszfatos-szulfatos asvanytarsulas pontos vizsgélatat. Illetve feltarni az olvas6 eldtt az oly
sokak szeme el6l rejtett vilagot és még annak is legeldugottabb zugait. Mondom ezt azért,
mert ezek mellett az dsvanyok mellett sokszor még a barlangkutaté sem all meg nézelddni,
ezért nem ismerik, nem kutatjak ezeket a formakat. A kutatds sordn felmeriilt az a kérdés,
hogy a brushit, gipsz, ardealit, rapidcreekit asvanyok kozott 1étezhet szilard elegysor. Ezért a
dolgozatban ennek értelmezését és bovebb vizsgalatat masodlagos célként tliztem ki.

A kutatds sordn kivalasztottam 5 biikki barlangot (/. térkép), ezek mindegyike
fokozottan védett, és a Biikki Nemzeti Park teriiletén talalhatd. A barlangok kivéalasztasa az
alapjan tortént, hogy él-e, vagy élt-e ott nagyobb szaml denevérkolonia. A helyszinen
felkerestem a nagyobb guanohalmokat, és azokbodl mintat vételeztem. Kiilonos tekintettel a
guano ¢és a mészkd (alapkdzet), illetve a guand és az agyagos padld (barlangi iiledékes
képzédmény) érintkezési helyére. Ennek sordn Osszesen 32 mintat gylijtottem. Ezeken a
Miskolci Egyetem Asvany- és Kézettani Intézeti Tanszékének laboratoriumaiban el3szor
makro-, majd mikroszkopos megfigyeléseket végeztem, ami alapjan kijeloltiikk, hogy mely
mintakrol fogunk tovabbi miiszeres vizsgélatot késziteni. Az igy kivélasztottak mindegyikérdl
rontgen-pordiffrakcios (XRD) elemzés késziilt, és az igy kapott eredmények alapjan, sziikség
esetén, tovabbi pasztazo elektronmikroszkopos és energiadiszperziv spektroszkopos vizsgalat

(EDS/SEM), illetve differencidl termal analizis (DTA) késziilt.
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2. A vizsgalt Biikk-hegységi barlangok

A Haromkuti-barlang
Kataszteri szdm: 5362-26

A Haromkuti-barlang (2. térkép) a Biikk-hegység Kis-fennsikjan nyilik, fokozottan
védett teriileten, 618 m tenger feletti magassagban. A barlang jaratainak hossza 89 m,
mélysége 4, magassaga 14 m.

A barlangot el6szor 1951-ben helyezték védelem ald, mivel az iireg kitSltésébol,
tobbek kozott, a biikki kultira edénytoredékei és egy szépen megmunkalt eszkoz is elokertilt
(Székely K. 2002). Fokozottan védetté nyilvanitidsa 1988-ban tortént meg. Ma
megkdzelitéséhez és bejarasdhoz egyarant engedély sziikséges.

A barlang anyakdzetét a késo-tridsz, Kisfennsiki Mészké Formacié adja, melynek
szine vilagossziirke, megjelenése tomeges, vaskos. Az itt talalhatd cseppkdképzéddmények
mara mar elaggottak, toredezettek. Az 1990-es évek végéig nagyszdmu denevérkolonia
kedvelt téli szallashelye volt. A ma is nagy mennyiségben taldlhaté guand egy részét a két
vilaghdbora kozott talajjavitasi célbol kitermelték (Székely K. 2002).

A K6-lyuk

Kataszteri szam: 5363-4

A KO-lyuk (3. térkép) a biikki Kis-fennsikon, Parasznya kozség hataraban, a KSlyuk-
Galya déli lejtéjén, 441 m tengerszint feletti magassagban nyilik. Ez az inaktiv forrasbarlang
szintén a Kisfennsiki Mészkd Formacioban képzddott, dsszesen 484 m hosszan. Mélysége 19,
magassaga 11 m, bejarati része lezart. Formakincsére jellemzék a kiilonbozo
cseppkdképzédmények, illetve az tigynevezett ,hegyitej” képzddmény, mely a barlang Els6-
termének bal oldali faldn nagy mennyiségben megtalalhato (/. kép). Az iireg régészeti
kutatasat Kadi¢ Ottokar mar 1913-ban megkezdte (Székely K. 2002). A feltarés jelenleg
szlinetel, de még nem fejezddott be. A kitdltésbol bronzkori leletek €¢s medvecsontok kertiltek
el6. A barlangot 1951-nem helyezték régészeti védelem ald, majd 1982-ben fokozottan
védetté nyilvanitottdk, igy kizarélag a BNPI (Biikki Nemzeti Park Igazgatosaga)

hozzéjarulasaval latogathato.



2. térkép: A Haromkuti-barlang térképe és a mintavétel helye (Orszagos Barlangnyilvantartas
Archivuma)

Kecske-lyuk
Kataszteri szam: 5362-2

Ez az iddszakosan aktiv forrasbarlang (4. térkép) a Biikk hegység Forras-volgyében nyilik
253m tengerszint feletti magassagban. Befogadd kézete szintén a Kisfennsiki Mészkd
Formaci6. Magassaga 23 m, mélysége 0, hossza 458 m. Neve onnan ered, hogy korabban
allattartdsra hasznaltdk (Veres I. 1998). Régészeti asatdsok itt is folytak, melynek sordn a
biikki kultarabol szarmazo leletek keriiltek eld, ezért 1951-ben védelem ala helyezték. 1982-



ben fokozottan védettnek nyilvanitottdk nemcsak torténeti, foldtani, hanem biologiai
jelentdsége miatt is. Bokor Elemér 1926-ban itt irta le a hegység bennsziilott rovarfajat a
Gebhardt vakfutrinkdt (Duvalius Gebhardti); (Székely K. 2002). A barlang gazdag
pokfaunaval rendelkezik, illetve a ritka, hossziszarnyu denevérek (Miniopterus schreibersii)
kedvelt téli szallashelye volt. Ma mar csak a bejérati csarnok kiirtdjében, ahol megreked a
meleg levegd, fordul el6 néhany példany a kis patkosorra denevérbdl (Rhinolophus
hipposideros), de azok is csak atmeneti szallashelyként hasznéljak az iireget (Barati J. 2005).
Ennek okai az ember altali zavardsok lehetnek, mert a barlang bejarata konnyen
megkozelithetd, kdzelében turista utvonal halad, bejarata tagas és ezért lezarasa jelenleg nem
megoldhato (2. kép). Az ide latogatd emberek a barlang cseppkoveit letordelték, a bejarati
csarnokban halmoz6dé guan6t megbolygattdk, egy részét elhordtdk. A Kecske-lyuk
formakincsében lathatunk még mésztufa-gatakat, gombfiilkéket, szinldket, meandereket és

cseppkoélefolyasokat.

3. térkép: A Ko-lyuk térképe, és a mintavétel helye (Orszagos Barlangnyilvantartas Archivama)



1. kép: A Koé-lyuk Elsé-termében taldlhato hofehér ,,hegyitej” (Fot6: Stri P. 2008)

2. kép: A Kecske-lyuk bejarata (Fot6: Orszagos Barlangnyilvantartas Archivuma)



Kecske-lyuk

(5363/2 - felszin vetle)

Keszalt o KTM TVH BTl tamogatasaval |
Marcel Loubens Barlangkutaté Egyesilet - 1998.

4. térkép: A Kecske-lyuk térképe és a mintavétel helye (MLBE Evkonyve 1998-rél)
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Fecske-lyuk
Kataszteri szam: 5392-19

A barlang (5. térkép) a miskolc-tapolcai Varhegy felhagyott koéfejtéjének K-i falan
nyilik, a banyatalp f6l6tt kb. 9, a tenger szintje felett 164 m-el. Mélysége 9, magassaga 17,
hossza 210 m. Anyakdzete a kdzépso-tridszban képzodott Biikkfennsiki Mészkd Formacio.
Az iireget 1984 ota ismerik, 1988 o6ta fokozottan védett. Minden évben oktober 15.-macius 31.
kozott denevérkorlatozas van érvényben, mert az allatok kedvelt téli szallashelye.

A barlangot a felszall6 langyos-, és melegvizek alakitottak ki (Kovacs Zs. 1995).
Formakincsére jellemzdk a 4-10 cm nagysagu, romboéderes kalcit kristalyok, melyek foként a
mennyezeten helyezkednek el. Sajnilatos médon az 1998-ban tortént barlanglezarast
megeldzden, illetve a tobbszori zarfeltorés soran az idelatogatok megrongaltak a kristalyokat.
Talalhatunk itt szinloket, gombfiilkéket, gombiistoket és kevés szalma-cseppkovet, gyokér-
sztalagmitot és fliggd-cseppkdvet.

5. térkép: A Fecske-lyuk térképe és a mintavétel helye (Orszagos Barlangnyilvantartas Archivuma)
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Létrasi-vizesbarlang

Kataszteri szam: 5372-2

A barlangrendszer (6. térkép) I-es szdmu bejarata 558 m-en nyilik, illetve [V-es szamu
(mesterséges) bejarata a Biikk Nagy-fennsikjanak létrasi részén a Javorkut felé tarté muat
kozelében, 575 m tengerszint feletti magassagban. A IV-es bejaratot 1971-ben nyitottdk meg
elézetes geofizikai vizsgalatok alapjan (Lénart L. 1999). Az lireg magassaga 10, mélysége 57
m, a jaratok hossza Osszesen kb. 3000 m, mely idészakosan aktiv patak vizét vezeti el.
Végpontjanal a tovabbjutast szifon akadalyozza, melyet egy kb. 30 m® térfogatu to tolti ki.

A Létrasi-vizesbarlang Magyarorszag egyik legjobban megkutatott barlangja. Mivel
nagyszamu denevérkolonia él6helyéiil szolgdl, illetve foldtani jelentdségének kovetkeztében,
1982-ben fokozottan védetté nyilvanitottak. Itt négy faj fordul eld nagyobb szamban
(kozonséges-, hegyesorru-, nagy patkosorru-, és kis patkosorri denevér), a tobbi csak
szorvanyként figyelhetd meg, kb. 150 s telelékolonidban (Barati J. 2005).

A Dbarlangrendszer a tridszi Fehérkdi Mészkd Formacioban alakult ki, vizgylijté
teriilete a Vesszdsi Pala Formacio teriiletére is kiterjed. Cseppkdképzédményekben és oldasi

formakban is gazdag, a jaratok aknakkal tagoltak. Bejarasahoz engedély sziikséges.

12



Barlangiaralok
amladek

meredek |etErések B e Leem d

] 1 )

kGzettani hatarod

weldh

b4
%0 i
TFh  hirta fel-ill. 1efele L LT
=
-
~

Alse-
|akirintgyg
&L ¢ I_.r L

: %" 0 £ 10m
| ESS —

I ;

O A Begbrateh

iy ﬁ\iﬁxﬂima étel helye
R

ladiny agyvagpala

Anizusi STUrke
padas mészka

ladini tizkbves
p2las mészhyg

ladini Mizhives
paday mesrka
lading thzRGves
lemezes Moszho
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3. Vizsgalati modszerek

3.1 Rontgen-pordiffrakcios szerkezetvizsgalat (XRD)

A szeparalast kovetden a kivéalasztott mintdkat egyenként leporitottam. Célom az
Sum-nél kisebb szematmérd biztositdsa volt. Ezt kovetden az elkészitett preparatumokat
Bruker AXS D8 Advance tipusu rontgen-diffraktométerrel vizsgaltuk a Miskolci Egyetem
Asvany- és Kozettani Intézeti Tanszékén. A miiszer Cu-anéddal felszerelt rontgencsévet
(A=1,54 A) alkalmaz, Bragg-Brentano geometridban iizemeltetve. A méréseket 40 kV
gyorsitofesziiltség és 40 nA dramerdsség mellett, 20=5-65° szdgtartomanyban, 0,04°
lépéskozzel, 2 masodperces gyljtési idovel végeztik. A felvételek kiértékelését a
szabadforrasi. PowderX programmal és Powder Diffraction Files 1993 kiadasanak
alkalmazasaval készitettem. Az eredmények ellenérzéséhez a Bruker DiffracPlus ™
szoftvercsomag EVA programjat hasznaltuk (2005-6s kiadas, 11-es verzio).

A mintdk rontgenvizsgalatra torténd kivalasztasara mikroszkopos elemzést kdvetden
keriilt sor. Ennek soran kijeloltem az 0sszesen 32 minta koziil, hogy melyek tartalmaznak
bizonyosan asvanyfazisokat a szerves anyag mellett, és 19 mintar6l, 0sszesen 26 felvételt
készitettiink.

A legtobb minta tartalmazott tobb-kevesebb mennyiségben valamilyen agyagasvanyt
(illit, kaolinit, montmorillonit), illetve kalcitot és kvarcot. Ez érthetd, hiszen a foszfatokban
talalhat6 Ca, minden esetben, a mészkd kioldasa révén szabadultak fel és 1éptek reakcioba a
foszfort tartalmazé szerves anyaggal. Az agyagasvanyok jelenléte pedig, a barlangokba a viz
altal beszallitott kdzetek mallasaval, agyagosodasaval magyarazhat6. A barlangi jaratok
kitoltése is, folyovizi kavics és homok mellett, a legnagyobb mennyiségben agyagbol 4ll.

Azon mintak esetében, ahol nem sikeriilt a fazisok tokéletes azonositdsa, pasztazo
elektronmikroszkopia ¢és energiadiszperziv spektrometria parhuzamos alkalmazasaval
félkvantitativ elemdsszetétel-meghatarozast végeztiink. A legtobb fazis magas viztartalma
miatt kémiai képlet meghatdrozasat nem tudtuk lehetévé tenni.

Ezekre azért volt sziikség, mert néhdny minta szeparaldsakor a kiilonb6z6 fazisokat
nem lehetett szétvalasztani egymastol, azok tomeges, altalaban foldes megjelenése miatt. Igy
egy-egy szeparatumba esetenként 2-3 vagy anndl is tobb fazis keriilt. Ez a koriilmény a

rontgen-pordiffrakcid altal torténd azonositdsukat jelentdsen megnehezitette, mivel egyes
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asvanyoknak hasonlithat, illetve megegyezhet a kristalyszerkezete, rdadasul még hasonlo

koriilmények kozott is képzddhetnek.

3.2 Differencial termikus analizis (DTA)

A mintak kivalasztdsa annak alapjan tortént, hogy sikeriilt-e egyértelmiien azonositani
az egyes mintdkban 1évé fizisokat rontgen-pordiffrakcios eljardssal. Osszesen 8 mintardl
késziilt DTA elemzés.

Ezzel a technikdval a vizsgdlandd minta fizikai és kémiai sajatsagait mérhetjiik a
homérséklet és az id6 fliggvényében. Az igy kapott TG (termogravimetria) gérbe dbrazolja a
bomléssal, oxidacioval, dehidratacioval, vagyis tomegvaltozassal jaro reakcidkat. A DTG
(derivativ termogravimetria) gorbén a tomegvaltozas kinetikdjat (indirekt modon a
sebességét) lehet figyelemmel kovetni. A DTA gorbe a vizsgalt és az inert anyag kozotti
homérsékletkiilonbség abrazolasara szolgal. Az endoterm csuicsok jelzik a hdelnyeléssel, és az
exoterm cstcsok a hofejlédéssel jard folyamatokat. E moddszer alkalmazasaval olyan
reakciokat figyelhetiink meg, melyek példdul komplex anionokhoz kotédé valtozéasok, és
asvanyokra sajatos, eltéré homérsékleten jatszodnak le, a kristalyszerkezet befolyasa alatt.
Tovabba olyan szerkezet-atalakuldsi (polimorf atalakulasi) reakciokat is észlelhetiink,
amelyek a minta és inert anyag kozott hdmérséklet-kiilonbséget okoznak.

A vizsgalatok MOM Derivatograph-C tipusu késziilékkel torténtek. A mérleg durva
kiegyenstlyozdsdra azonos tomegili korundot alkalmaztunk. A kemencét 1000°C-ig
hevitettiik, 10°C/perces hevitései sebességgel; a mérés normal levegd kozegben tortént. Az

eredmények kiértékelését a MOM Winder programjaval végeztiik.

3.3 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) és energiadiszperziv spektroszkopia
(EDS)

A vizsgalatok JEOL JXA 8600 Superprobe elektronsugaras mikroszondaval torténtek. A
méréshez 15kV gyorsitofesziiltséget és 15nA mintadramot hasznaltunk. Vizsgélat céljabol 11
mintabol Osszesen 42 szemcsét prepardltam szénkorongra, majd ezek kémiai Osszetételét
vizsgalatokhoz a mintak feliiletét grafitfilmmel vontuk be, g6zolés Utjan, hogy a feliileti

toltddést elkertiljiik.
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Az elektronnyaldb becsapddd elektronjai altal keltett karakterisztisztikus rontgen-
sugarzast EDX detektorral mérjiik. Ennek elemzése altal a gerjesztett térfogatban a szemcsék
kémiai Osszetételét tudjuk meghatarozni. A gerjesztett térfogat a nyaldb 4ltal érintett
feliilethez tartozo térfogat, igy a kémiai informacié vonatkozhat 1um atmérdjii korhoz, vagy
tobb tiz mikrométeres feliilethez is.

Mivel az elektronmikroszkop felbontdsa nagyobb, mint az optikai mikroszkopé, ezért
ezzel az eljardssal a prepardtumok morfologidjat részletesebben meg tudjuk vizsgalni.
Tovabba a minta és nyaldb kolcsonhatasa soran ugynevezett visszaszort elektronok is
keletkeznek, amelyek sugarzasat visszaszort-elektron detektorral észleljik. A detektor
segitségével visszaszort elektronképet alkothatunk (back-scattered electron image = BSE),
amelyen a kémiai Osszetétel kiilonbségeit sziirke-arnyalatokban latjuk. A visszaszort
elektronok mennyisége egyenesen aranyos az atomszammal, ezért a nagyobb rendszadmu vagy

atlagrendszamu fazisokat vilagosabb szintiek.
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4. Guanotelepek és foszfatok nemzetkozi irodalma

4. 1 Nemzetkozi cikkek rovid osszefoglaloja

A barlangi el6fordulast foszfatasvanyokkal kapcsolatos irodalmak kozott magyar
nyelvill irodalmat keveset taladltam. Néhany kiilfoldi és egy magyarorszagi publikaciot sikeriilt
attanulmanyoznom. Ezek koziil a legelsé egy 1946-ban megjelent, Bannister & Hutchinson
altal irt néhany oldalas Osszefoglalé a taranakit, a minervit és a palmerit kémiai, illetve
rontgen-vizsgalatarol.

Murray & Dietrich 1954-ben foglalkoztak a taranakit és a brushit kémiai, fizikai és
optikai tulajdonsagaival, illetve végeztek XRD ¢és DTA vizsgalatokat a virginiai Pig Hole-bdl
szarmaz6 mintdkon. Ezt kovetden 1975-ben a japan Onino-Iwaya barlangban Sakae & Sudo
azonositottdk a tarnakitot DTA, XRD, SEM moédszerek segitségével, illetve végeztek
piknométeres slirliségmérést ¢€s infravords spektroszkdpos vizsgalatot. 3 évvel késdbb
publikaltak tanulméanyt egy kalcium foszfat-szulfat hidrat —az ardealit szintetikus valtozata—
kristalyszerkezetérdl. Felvetették, hogy az ardealit a brushit és a gipsz kozotti szilard
elegysorhoz tartozik, illetve ramutattak az dsvanyok hasonlé kémiai dsszetételére.

Fiore & Laviano (1991) 7 dél-olaszorszagi (Apulia) barlang guanodtelepeit elemezte
kémiai, rontgen és termikus modszerekkel, és foglalkozott bdvebben a brushit, taranakit és
hidroxilapatit asvanyokkal. Szakall & Janosi 1993-ban azonositotta a taranakitot a biikki K6-
lyuk barlangban és készitett hasonlo elemzéseket.

Felhasznaltam egy, a rapidcreekit és a gipsz szerkezeti hasonlosadgaval foglalkozo cikket
is, melyet 1996-ban publikalt Cooper & Hawthorne. Erre azért volt sziikség, mert az altalam
végzett vizsgalati eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a rapidcreekit és az ardealit
esetenként egyiitt jelennek meg. Hill & Forti 1997-ben megjelent Cave Minerals of the World
c. konyvének a foszfatasvanyokkal foglalkoz6 fejezete, attekinthetd Osszefoglalas ad a
barlangokban el6forduld asvanyokr6l. Marincea & Dumitras 2003-ban készitett kiilonbozo
vizsgalatokat a romaniai Cioclovina-barlang guandtelepébdl szarmaz6 mintakon.

Az altalam készitett 1. szdmu tablazat szemlélteti a fentebb emlitett szakirodalmakban
szerepld barlangok 4svanytarsulasait. Mivel ezek a dolgozatok nem targyaljak kiilon, hogy
egyes guandtelepekbdl, azon beliil, pedig kiillonbozd pozicidkbdl, Osszesen hany mintat
vételeztek, illetve az egyes mintdk fazis-Osszetételét, ezért a tdblazatban a barlangonkénti

eléfordulasokat dsszefoglaloan abrazoltam.
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1. Tablazat: Kiilfoldi szakirodalmakban targyalt barlangi dsvanytarsulasok

Baobab és Uisib I1I-barlang (Namibia)

Pig Hole (Virginia)
Apulina-Olaszo.(7 barlang)
Polovragi (Romania)

|Cioclovina (Romania)
VIagurata ¢s Bacha Kuo-balang
Bulgaria)

Ausztria

* |Onino-Iwaya (Japsn)
* |Ké-lyuk L (Mo.-Biikk-hg.)*

|hidroxilapatit
|brushit
Itaranakit

|gipsz

ardealit X
|kvarc X X
[kalcit
finit x | x| x
[kaolinit X X

[l Kol

bl
ol Kol Kol

X X X

bl

ol ol ol IoH Kol Kol

Ifrancoanellit X
Iwonit X
newberyit X
[Klorit
[montmorillonit
vermikulit
|halloysit X X
Ihematit

|g0ethit
strengit

variscit

vivianit X
crandallit
[tinsleyit
vaterit
[birnessit

ol ol Kol Ko

*Szakall és Janosi (1993) altal kimutatott 4svanyok a barlangban.
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4.2 A dolgozatban vizsgalt mintakban eldfordulo foszfatasvanyok rovid
ismertetése

A foszfatok osztalya

A foszfatokat rendszertanilag az arzendtokkal és a vanadatokkal soroljuk egy
osztalyba, mely a szilikatok utan a legtobb asvanyfajjal, kb. 660-al, rendelkezik. Szerkezetiik
PO, komplex anionokat tartalmazé vegyiiletekbdl all. Az anionokra a tetraéderes koordinacid
és az erds kotések jellemzok. Viszont a komplex anion és a kation kozott 1évo kotéstavolsag
nagyobb, mint a komplex anionban 1évé. Ennek kovetkeztében a foszfatok dontd része
sotermészetii, kis keménységii és konnyen oldhato.

Ezzel szemben a foszfatok masik része kationokkal kdnnyen képez vizben oldhatatlan
vegyiileteket. Hill & Forti (1997) szerint a barlangi foszfatasvanyok altalaban oldhatatlanok,
bar képesek atalakulni és jobban oldhatéva valni. Semleges pH esetében a vas-, illetve
aluminium-foszfatok, mig 6 pH f616tt a kalcium-foszfatok oldhatosaga kisebb.

Stabil vegyiiletei nagyméretii, 2-3 vegyértékii, 8-as koordinicids szdmu kationnal
jonnek létre, mert a foszfatok maguk is nagy térigényliek: példaul a kalcium-foszfatok,
melyek szén-dioxid tartalmi vizben teljesen feloldhatok. Kisebb méretli kationok csak
vizmolekulaval képesek beépiilni a kristalyracsba: Mg, Fe, Al.

A foszfatok csoportjai koziil csak azokkal foglalkozom részletesebben a tovabbiakban,

amelyek asvanyait az altalam kutatott barlangokban kimutattam.

Taranakit K3 Als(HPO4)s (PO4)2(H,0);5
Korabban, a Pig Hole-barlangrol (Virginia) sz6l6 tanulmanyban (Murray, J. W. &

Dietrich, R. V. 1955) a szerzOk emlitést tettek arrdl, hogy az altaluk azonositott taranakit a
guandbodl szarmazo foszfatos oldat és a kaolinites-illites agyag kdlcsonhatdsaként keletkezett.
Feljegyezték, hogy kialakulasahoz alland6é vagy majdnem alland6 nedvesség sziikséges. A
taranakit és az agyag kolcsonhatasat részletesebben elemezték ugy, hogy az érintkezési, 1 mm
vastagsdgu zonat ¢és a taranakittél kissé tavolabb 1évé részt kiillon megvizsgaltdk. A
kontaktusbol szarmazo részben nem taladltak kaolinitet, mig a masikban igen, illetve itt az illit
jobban kristalyosodott forméaban jelent meg. Az els6ként emlitett rész tartalmazott kevés
vermikulitot és nagyobb szazalékban jelent meg benne a kvarc, mint a masikban. Ugy

gondoljak, hogy a taranakitba beépiilé Al nagy része inkabb a kaolinit bomladsabol szarmazhat
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nem az illitébdl. Ezt azzal magyaraztak, hogy az utobbi inkabb vermiculitta alakul at. Ezen
kiviil asvanytarsulasként kvarcot, brushitot, illetve helyben képzddott gipszet is azonositottak.

A K6-lyuk barlangbdl szarmazé mintakat lisztszeri masszaként irtédk le a denevérguano
¢s az agyagréteg kozott, illetve breccsas agyag repedései mentén tortént érszerli kivalasként.
Az Al nagy része a kaolinitbdl ¢és illitbdl, a P és a K pedig a guanobol épiilt be a taranakit
szerkezetébe (Szakall, S. & Janosi, M. 1993). Szakall (1991) a hidroxilapatitot is azonositotta
a Ko-lyukban, illetve Sztrokay (1959) a brushitot és a monetitet az aggteleki Baradla-
barlangban

Az apuliai barlangokban taldlt mintat sargas-fehér, agyagszerti, puha fészkekként
jellemezték (Fiore, S. & Laviano, R. 1991). Kémiai vizsgalatok alapjan ebben a mintaban
tobb elem beépiilését figyelték meg: a K-ot Ca és Na; az Al-t Fe; a P-t S helyettesithette.
Asvanytarsulasként megemlitették a hidroxilapatitot és a brushitot. Egyuttal bizonyitottak,
hogy a taranakit savas kornyezetben stabil dsvany.

A romaniai Polovragi-barlangbdl szdrmazd mintdban is azonositottdk a taranakitot
(Marineca, S. 2006). A kémia és XRD vizsgalatok alacsony ammonia-tartalmat, illetve kvarc
és illit jelenlétét hatdroztdk meg. Itt az asvany fehér szinli kérget és aprd ereket formalva
jelent meg.

Az ugyancsak romaniai Cioclovindban végzett vizsgalatok azt mutatjdk, hogy a
taranakit szerkezete atmenetet képez a foszfatok és az agyagasvanyok kozott (Marineca, S. &
Dumitras, D. G. 2003). Asvénytérsulésként emlitik a hidroxilapatitot, brushitot, ardealitot,
crandallitot, tinsleyitet, kvarcot, gipszet, kalcitot, vateritet, aragonitot, goethitet, birnessitet,
hematitot, kaolinitet és illitet. A felsoroltak koziil kézvetleniil a taranakit mellett csak a
kvarcot és az illitet talaltak. A Cioclovinaban a taranakit megjelenése puha, foldes, porozus.
Eléfordult kréta-szerli masszaként a barlangi talajban, vagy azon vékony rétegként. Ebben a
tanulmanyban szintén emlitést tettek az alacsony pH-ji oldatrél, mely a taranakit
kialakuldsaban fontos szerepet jatszik. Megfigyelték, hogy a kaliumot helyettesitheti a
kristalyracsban NHy, illetve az Al helyére Fe’* is beépiilhet.

Az Onino-Iwaya (Japan) barlangban a taranakit 2-3cm vastag rétegként jelenik meg az
agyagos iiledéken, kevés apatittal egyiitt (Sakae, T; Sudo, T. 1975). Ebben az esetben
asvanytarsulasként eldfordul: csillam, klorit, halloysit, montmorillonit és kaolinit.

Mint mar emlitettem, a két utobbi barlangban, a kaolinit is jelen van a taranakit mellett.
Ez viszont nem zarja ki a Murray & Dietrich (1955) allitasat a két asvany kozott. Mindossze
arr6l van sz0, hogy ebben az esetben a kaolinit bomlasa, és a taranakit képzddése is

folyamatban van.
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Mivel az Onino-Iwaya ¢és a Cioclovina-barlangban a klima kevésbé nedves, illetve a

taranakit ezekben az esetekben nagyobb mennyiségben volt jelen, mint a nedvességkedveld

hidroxilapatit vagy a brushit, megallapithat6, hogy a taranakit képzddéséhez a szarazabb

kornyezet kedvezébb. Bar Hill & Forti

(1997) azt allitottdk, hogy a taranakit

kristalyosodasahoz allandé nedvesség sziikséges. Ok emlitést tettek olyan esetrél is, ahol a

taranakit madarguanobdl alakult ki, illetve megfigyelték, hogy gyakran tarsul apatittal és

kvarccal.

Mivel a taranakit képletére szamtalan kiilonb6z6 megallapitas sziiletett, ezért az alabbi

tablazatba gylijtottem dket, mely szemlélteti az dsvany valtozatossagat (2. tablazat).

2. Tablazat: A taranakit kémiai 6sszetételére vonatkozoé megallapitasok a nemzetkozi irodalomban

Szerzo

Képlet

IMA hivatalos honlapja

(K, Na);(Al, Fe'")s(PO4),(PO;OH)e*18H,0

Marincea, Dumitras (2003)

[K5 581Nag 041 (NH4)0 160Ca0,074Mgo.023Mng 004] (A14 042F € 057)(PO4)1 99(HPO4)6 01°18,07H,0

Marincea, Dumitras (2003)

(K,NH4)3A15 (HPO4)6(PO4)2’ 1 8H20

Dick (1998)

K3Als(HPO4)s (PO4)2(H,0)15

Hill, Forti (1993)

(K,NH,,Na(PO,)*4H,0

Szakall, Janosi (1993)

H(JK_*, (Al,Fe)s(PO4)g’ 1 8H20

McConell (1976)

KX[AIZ— (H3) ](OH)Z[AIXP4-X-Z(H3)ZOIO]

Sakae, Sudo (1975)

H; 05K,y ,97(A1,Fe)4,98(PO4)8’ 19,7H,0

Frazier, Taylor (1965)

(NH4)3A15 (HPO4)6(PO4)2’ 1 8H20

Murray, Dietrich (1955)

3(K,Na,NH,,Ca/2),0+5(Al,Fe),05°7P,05°43H,0

Brushit CaHPO4+2H,0

Az egyik legelterjedtebb foszfat barlangokban. Altalaban csont-fehér, puha, porszerii

lencséket vagy gdcokat képez a guandban. Szerkezete a gipszhez hasonlo, attdél még miiszeres

vizsgalatokkal sem konnyii megkiilonbozetni. Asvanytarsuldsként eldfordul newberyit,

hannayit, taylorit. A Kartcher-barlangrendszerben (Arizona) a brushit hegyitej formajaban van

jelen. Mas foszfathoz hasonldan kedveli a 6 pH alatti, savas képzddési kornyezetet (Hill, A. &

Forti, P. 1997).

A Pig Hole-barlangban tablas kristalyokként rendezddtek fészkekbe, foleg a guand also

részében taranakittal és gipsszel egyiitt, allanddéan nedves kornyezetben (Murray, J. W. &

Dietrich, R. V. 1955).

Az olaszorszagi

Apulia barlangjaiban a brushitot kémiailag nagyon tiszta

eléfordulasként jegyezték fel. A mintakban kevés Fe, Zn és S jelenléte volt kimutathatd, de
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ezek értéke 100 ppm alatt maradt. Ebben a tanulmanyban 7 kiilonb6z6 barlang guandtelepeit
vizsgaltak, és egy kivételével minden esetben azt allapitottdk meg, hogy a brushit sokkal
nagyobb mennyiségben volt jelen, mint a benne fészkekként elhelyezkedd hidroxilapatit. Az
asvany kb. 20 cm vastag réteget alkot a guandhalom és a mészkdé kozott, de megjelenhet
lencséket forméalva a guand belsejében is. Az utdbbi esetben nem sziikséges a guandnak
érintkeznie a mészkdvel. Ezek a formak feltehetéen annak a kdvetkezményeként alakulhatnak
ki, hogy a viz kalcit szemcséket szallitott a guano belsejébe, és ott reakcioba Iéptett a foszfor-
tartalmu oldatokkal (Fiore, S. & Laviano, R. 1991).

A nemzetkozi szakirodalomban taldlhaté olyan feltételezés, miszerint a brushit és a

gipsz kozott elegyedési sor talalhatd, melynek része az ardealit (Sakae, T. 1978).

Hidroxilapatit Cas(PO4);(OH)
Hill & Forti (1997) ,,Cave Minerals of the World” c. konyviikben kiilon targyaljak a

hidroxilapatit fajtait attol figgden, hogy milyen kation épiil be a kristalyracsba (F, Cl, esetleg
az egyik POs-et CaCOs is helyettesitheti). Karbonat-fluorapatit ritkdn fordul eld, a F az OH
helyére épiil be, tarsulasként megjelenhet a brushit, klorapatit, karbonat-hidroxilapatit és
gipsz. Lehetséges, hogy ez a foszfatasvany a vildgon a legelterjedtebb a barlangokban, mert a
guand ¢és az azt befogadd mészkd kozvetlen kolcsonhatasaként keletkezik. Tobbféle
szinarnyalatban eléfordulhat: fehér, sarga, barna, feketésbarna, voOrdsbarna. Alkothat
csomokat, rétegeket, vagy megjelenhet kéregként a cseppkdveken, mészkdfalakon vagy
hegyitej formajaban.

A Takaga-ana barlanban (Japan) két kutato olyan szokatlan esetet tanulmanyozott, ahol
guané jelenléte nélkiil képzddott hidroxilapatit tigy, hogy az atalakuldsnak indult mészkd
foszforral volt ,,szennyezett” (Hill, A. & Forti, P. 1997).

Az apuliai barlangokbdl gyljtott mintdkrol sz6ld tanulmany emliti, hogy ott a
hidroxilapatit leggyakrabban 0,5-1,5 mm atmérdji szemcsékként fordult eld a brushit-os
rétegben, de a két foszfatasvany kozott genetikai kapcsolat nem 4ll fenn. Ritkabban pedig,
nagyon vékony kéreg formajaban, a mészkd €s a guanod kozott. Szine lehet sarga, sargas-barna
vagy vilagosbarna. Mint mar a brushit targyaldsakor emlitettem, a 7 kiilonbozd apuliai
barlang koziil csak egyetlen esetben volt nagyobb mennyiségli a hidroxilapatit tomege, mint a
brushité. A kémiai vizsgélatok alapjan néhany elemhelyettesités megallapithatd volt. A Ca-ot
K, Na, Zn és Mg potolhatta, a P helyére, pedig S épiilhetett be. A viszonylag nagy
mennyiségben jelen 1év0 Zn eredetét egyértelmiien nem lehetett meghatarozni, mert

nyomokban a mészkOben és a guanodban is eléfordulhat. Ezeken kiviil, minden mintdban
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kimutattak minimalis mennyiségli Sr-t (25-134 ppm), Cu-t (217-575 ppm), Mn-t (346-867
ppm) és CI-t (35-54 ppm) (Fiore, S. & Laviano, R. 1991).

Ardealit Cay(HPO,)(SO,)*4H,0

Hill & Forti (1997) szerint ez a foszfatasvany gyakran képzddik barlangi koriilmények
kozott, az irodalmi adatok mégis ritkan tesznek 6la emlitést.. Megjelenése fehér, sargas-fehér,
puha, porszerli. Gyakran a guand €és a mészko érintkezéséhez kozel képzddik. A Cioclovina-
barlangban gipsz és brushit tarsaként figyelték meg, mig egy osztrdk barlangban barlangi
medve csontjdn azonositottdk, szintén brushittal, illetve karbonat-hidroxilapatittal.
Namibidban gipsz és newberyit, Bulgaridban taranakit tarsulasaként jegyezték fel. Kedveli a

szaraz, savas kornyezetet. A guan6 bomlasanak kezdeti stadiumara jellemz6 asvany.

4.3 A vizsgadlt mintakban elofordulo fontosabb szulfdatok

Gipsz Cax(SO4)( SO4)(H,0),

A dolgozatban bemutatott barlangokban legtdbbszor jelenlévd szulfatdsvany a gipsz.

Szine 4altalaban szintelen vagy fehér, hasaddsa gyOongyhazfényli. Véaltozatos foldtani
kornyezetben képzOodhet. Finom szemcsés kivalasai, - az altalam vizsgalt mintdkban is
legtdbbszor ilyen a megjelenése-, legtobbszor savas kornyezetet jeleznek.

Szerkezetileg és kémiailag rokon dsvanya a brushitnak.

Rapidcreekit Ca)(SO4)(CO3)(H,0)s

Ez a kalcium karbonat-szulfat hidrat ritka asvany, melyet 1986-ban fedeztek fel.
Megjelenése agas-sugaras, szine tobbféle lehet, de altalaban fehér. Szerkezete rombos. Mivel
eléfordulasa ritka, ezért alig tudunk rola valamit. En 6sszesen egy, Cooper & Hawthorne
(1996) altal publikalt tanulméanyt taldltam a rapidcreekitrél, melyben a gipsszel valo

szerkezeti hasonlosagarol irtak.
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5. Mintavétel és mintak kivalasztasa fénymikroszkopos vizsgalat
alapjan

Guanotelep fogalméan azt a foszfatos iiledéket értem, amely a denevérek lakhelyéiil
szolgald barlangokban, hosszt idén at felhalmozodo {irtilékbol és csontbol képzddott. Az
anyag magas nitrogén ¢és foszforsav tartalommal rendelkezik. Kiils6¢ kornyezetével (mészkd,
agyag) valo érintkezése kovetkeztében benne kémiai reakciok jatszodnak le, illetve recens
asvanyosodasi folyamat zajlik.

A mintdk beszerzéséhez a kovetkezd eszkdzoket hasznaltam: lezarhaté milanyag
tasak, kézi 4s0, geologuskalapacs. A helyszineket a bevezetésben leirtak szerint valasztottam
ki.

Minden egyes halom esetében igyekeztem hasonld poziciokbdl mintat venni, példaul a
guand ¢és a mészkd vagy az agyag kontaktusabol, kozepébdl és a felsd rétegbdl (3. tablazat).

Minden mintdt fénymikroszkop alatt vizsgaltunk, hogy kivalasszuk, melyek
érdemesek tovabbi miszeres vizsgalatokra és melyek nem. Ezen kiviil minden mintat
sosavval megcseppentettiink, hogy ldssuk nem csak mészkdvel van-e dolgunk. Amelyek
pezsegtek, azokat nem vizsgaltuk tovabb az elsd ilitemben. Megjegyezném, hogy minden
miiszerrel vizsgalt minta esetében, azok magas viztartalma, altaldban foldes, tomeges illetve
porszerii megjelenése miatt a kiilonbdzd asvanyfazisokat egymastol szeparalni nem lehetett.
Ezért azok, kevés kivételtdl eltekintve, 4-nél is tobb asvanyt tartalmaztak.

Mivel a legtobb minta sok szerves anyagot tartalmazott, a miiszeres vizsgalatok el6tt
igyekeztem 6ket megtisztitani tii segitségével, mikroszkop alatt.

A rontgen-pordiffrakciés vizsgdlathoz kivalasztott mintdk 4asvanyos fézisait
fénymikroszkop alatt probaltam szétvalasztani a kitint6l. Ezutan achat-mozsarban kb. Ipm
nagysagu szemcsékre poritottam, és lezdrhaté mintatartokba helyeztem dket.

A termikus elemzéshez hasonloan készitettem elo a mintakat, mint a XRD
vizsgalathoz, de itt nem volt olyan fontos szempont a szemcsék nagysaga.

Az EDS/SEM vizsgalathoz tobbszor is preparaltam a mintaimbol. A fénymikroszkop

alatt kivalasztott szemcséket egy kb. Smm sugaru szénkorongra ragasztottam fel.
A Haromkuti-barlangbol 0sszesen 8 mintat vettem, a bejarat kozelében talalhato

hatalmas guanotelepbdl. Az Al, A2 és A3-as mintdk a halom tetején talalhato frissebb,

morzsalékos, magas szerves anyag tartalmi részbdl szarmaznak. A kis csomocskakon szabad
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szemmel észrevehetd fehér, citrom— és narancssarga szinli, apréd kerekded alaku foltok
lathatok, melyek tal aprok ahhoz, hogy fénymikroszkép alatt megallapithassuk, hogy azok
asvanyos fazisok vagy szerves anyagok. Ezért EDS elemdsszetétel-vizsgalatra preparaltam
ezekbOl a kérdéses anyagokbol, de sajnos a vizsgdlat eredménye azt mutatta, hogy tisztan
szerves anyagok.

Az A6 és AS8-as mintdk a guand, a mészkd és az agyagpadld érintkezési helyérdl
szarmazik, egymastol néhdny méterre elhelyezkedve, par centiméterre bedsva a halomba. Az
asvanyos részek a guandban csomokat, fészkeket alkotva helyezkednek el, igy a szeparalt
mintdk is tartalmaznak a denevérek taplalékdbdl visszamaradt kitint. Az A6-os minta
esetében szabad szemmel és mikroszkop alatt is legalabb harom kiilonb6zd fazist tudtam
elkiiloniteni: egy borostyan sziniit — amely hasonléan viselkedik, mint az agyag, ugyanis
szaradas esetén térfogata csokken és berepedezik — egy halvanybarnés-fehéret, — mely vékony
kéregként jelenik meg — ¢és egy csillaimfényli fehéret. Lathatéan magas viztartalmuak,
tomeges, foldes megjelenésiick, morzsalékos szerkezetliek. Kristalylapok mikroszkopikusan
sem lathatoak.

Az AS8-as minta szintén morzsalékos, foldes szerkezetli és magas viztartalmq.
Mikroszkép alatt két fazist tudtam elkiiloniteni: fehéret és vildgosbarnat. Ezek egymassal
elegyet alkotva valtak ki. Kristalylapok itt sem lathatok.

A Kecske-lyuk bejarati termében nagyszamu denevérkolonia szokott tartézkodni. Az
itt talalhatd denevér guanot feltehetéen megbolygattak, ezért nagy mennyiségben tartalmaz
agyagos tormeléket. A halom tetejérdl, oldalarol, mészkdvel vald kontaktusdbol és az
agyagpadloval valo érintkezési részEébdl 6sszesen 5 mintat vettem (3. kép). Ezek koziil a B3-as
mintat vizsgaltuk tovabb, amely a guand kozepébdl, néhany cm mélységbdl szarmazik. A
szerves anyagban fészekszerli csomok lathatok. Mikroszkop alatt két fazist Ilehetett
megkiilonbodztetni: egy vajszinii, porszerii megjelenést, csillamfényli részt és ebben elszortan
néhany apro kalcit szemcsét, melyeknél a kristalylapok lathatdak. A mintat, magas

viztartalma miatt, 3 napig levegén szaritottam.

25



3. kép: Mintavétel a Kecske-lyukban (Fot6: Kovacs Zs. 2008)

A Letrasi-vizesbarlang Fels6-labirintus agaban sajnos nagyobb mennyiségli guand
nem tud felhalmozddni, mert ez a barlang a barlangaszok altal egyik leglatogatottabb. igy a
frissen képzddott guand folyamatosan ,,elhordodik”, elkenddik az arra jarok altal. Az dsszesen
8 tasak minta vétele itt két egymashoz kozeli helyrdl tortént, tgynevezett guand zsirnyombol,
az ilireg Felso-labirintus szakaszabol és a Kiirtdbol. A guané rafolyt a mészkore, és sdtétbarna,

esetleg fekete szinll, kemény kérget hozott 1étre azon (4. kép).
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4. kép: A Létrasi-vizesbarlang Kiirtdjében taldlhato guano-bekérgezés (Foto: Kovacs Zs. 2008)

8-bol 5 mintat vizsgaltam meg, mert a tobbi szerves anyagnak vagy mészkOnek
bizonyult. A Cl1 szdml anyag a Fels6-labirintusbol szarmazik. Eredeti allapotaban egy
cseppkdoszlopon alkot vildgosbarna szinii, vékony kérget, alatta tomeges, tlis megjelenésii
kalcit talalhatd. Mikroszkopos nagyitas alatt a kéreg felsé részén is lathato elszértan néhany
kalcit kivalas. Szabad szemmel megfigyelhetd a fehér és a vilagosbarna szinli fazisok
rétegzettsége. A C5 minta kemény, sotétbarna bevonatként jelenik meg, tobb méter

sz¢élességben és hosszusidgban a barlang Kiirtéjének falan. Egy ebbdl szarmazd darabon,
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mikroszkop alatt aprd, morzsalékos szerkezetli dsvanyszemcsék lathatok. A kérget tlivel
megkarcolva annak karcoléasi pora fehér szinti. Mikroszkép alatt vizsgélva a C6-os mintat, két
fazist tudtam elkiiloniteni. Egy vildgosbarna, apré kvarc szemcséket tartalmazé részt, és egy
tejkaramell allagdhoz és szinéhez hasonldé csomokat. A C8-as minta szintén a kiirtdbol
szarmazik, csak a lefolyas szélérdl. Itt a kéreg vilagosabb barna szinfi, és konnyedén elvalik a
mészkotdl, nem gy, mint az el6z6 esetben. Mikroszkoppal 3 kiilonbozd fazis volt lathato:
egy soOtétbarna €s egy borostyan szinli rész, melyek a rétegeket alkotjak, és egy porszerd,
elszort, fehér asvany a masik kettd tetején.

A hé- és hidegvizek kialakitotta Fecske-lyukbol 4 mintat vettem, ezekbdl egyet
talaltam érdemesnek miiszeres vizsgalatra. A D4-es szdmu mintdban legaldbb 3 fazist lehetett
latni mikroszkop alatt. Egy jellegzetes, zsirfényli, attetsz0, hexagonalis, kagylos torésii, nem
hasad6 dsvanyt, amit kvarcként azonositottam. Mellette egy fekete csillamlo, aproé szemcséket
tartalmazo, foldes-tomeges megjelenésli, finomszemcsés, sziirkésfehér szinli halmazt.
Mindezek tetején elszoértan, rozsdavords elszinezddés talalhatd. Kristalylapokat csak a kvarc
esetében lehetett 1atni.

A Ké-Iyuk barlang Orias-termében két helyrdl egyiittesen 5, illetve Guands-termében
egy helyrél 6sszesen 2 tasak mintat vettem. Az Orids-terem bejarat feldl jobb kézre esé
guanokupacot I-es szamu, bal kézre esét Il-es szamunak fogom nevezni. Az I-es szamu
helyrdl szarmaz6 mintak koziil az E3 és az E4-es jelolésiit vizsgaltam bdvebben, ezeket a
halom kozepébdl, par centiméter mélyrdl vettem. A nagyon nedves kornyezet miatt az E3-at
harom napig levegdén széritottam annak érdekében, hogy szepardlni és poritani tudjam. A
mintavételt nehezitette, hogy egészen meredek, agyagos mészkéfalon végigfolyva
halmozo6dik a guan6. Makroszkdposan lathatd volt, hogy az dsvany apro, vajszini fészkeket
alkot a sotétbarna szinii, nedves, morzsalékos, szerves anyagban. Legkevesebb 4 kiilonbdzo
fazist tudtam megfigyelni. Egy fehér szinii, nem csillogd port a legfelsd részen, egy foldes
megjelenésli vildgosbarna- ¢és egy borostyanszinli fazist, illetve néhdny aprd kvarc kristalyt.
Az E4 szaml mintdnak is magas volt a viztartalma. Kiilseje fekete szinii, rostos-szalas
szovetll, feketeszénhez hasonld, melynek belsejébdl nyomds hatasara viz tavozott. Néhany
napig levegén szaritottam. Ezt kovetden mikroszkopikusan megvizsgéltam a friss torési
feliiletét is. Ezen szabad szemmel jol lathatd volt a néhany mm vastagsagu, kiilonb6z6 szinti —
sOtétbarnatol a sargas-fehérig — lemezek rétegzddése, néhol aprod hofehér hintésekkel.

Az Orias-terem Il-es szami pontjarél vételezett mintdk koziil mindkettét
megvizsgaltam. Az igynevezett ,,montmilch” (hegyitej) (/. kép) megjelenésii képzodménybol

vett E2-es szamut, és az E7-est, amely a hegyitej melletti mészkéfalbol szarmazo, a mészkore
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rafolyt, kristalyos, sotétbarna szinli kéregdarabot. Az E2 mintdnak magas viztartalma miatt
turoszerii, képlékeny allaga volt, ezért 3 napig szaritottam. Ezt kdvetden mikroszkop alatt
vizsgalva, nagyon apro, vajfehér szini, csillamlé dsvanyszemcséket, kevés szerves anyaggal
keverve figyeltem meg, de kristalyformdk tovabbra sem voltak lathatok. Kiszaradva
megjelenése tomeges, porszeri. Az E7-es mintdn 4 kiilonb6z6é fazist lehetett elkiiloniteni.
Kristalyforma csak a kéreg tetején, mikroszkoppal lathatod, fehér szinii, tomeges, elszort
asvanynal lathatd. Ezek, egy borostyanszinii, zsirfényti, szintén tomeges megjelenésti fazison,
¢s egy fekete szinli, livegfényli, kemény, tlivel karcolhatdé bevonaton helyezkednek el,
melynek karcolasi pora is borostyanszinli. A fazisok rétegeket alkotnak: a legkiilsd a fekete
szinli, mely alatt talalhatd a borostyanszinii, az alatt egy barnds-fehér rész kovetkezik, majd
ujra a borostyanszinii. A vajfehér szinli fazis megjelenése ugyanolyan, mint a hegyitejé az E2-
es minta esetében.

A Guanos-terem padlojan felhalmozodo, agyaggal érintkezd poziciobol szarmazik az
E/5-0s, és a mészkOvel érintkezd guanobol pedig az E6-os szami minta. Az ES5-ben
mikroszkop alatt az agyagon, apro, fehér szinli dsvanyszemcsékbdl allo hintéseket lattam. Az
E6 sok szerves anyagot tartalmaz, benne eléfordulod vildgosbarna fészkekkel és mikroszkop
alatt csillogo kristalyokkal.

A sajat magam altal begyiijtott mintdkon kiviil a miskolci Herman Ott6 Muzeum is
felajanlott néhanyat elemzés céljabol. Ezek szintén a KoO-lyukbol szarmaznak. Sajnos a
mintavétel pontosabb helye, illetve azok pozicidja szamomra nem ismert. Ezek koziil
kivalasztottam harmat, melyeket szintén XRD-vel vizsgaltunk. Mikro-, és makroszkoposan is
a mintak egyformdnak tlintek: lisztfinomsagu, morzsalékos, fehér szinli por, mikroszkop alatt
apr6 csillogo asvanyok lathatok, de kristalyforméak egyik esetben sem. A vizsgalt mizeumi
mintak koziil az M5-6s szamu valamivel jobban csillogott a tobbinél. Mindegyikben talaltam

néhany, 2-3cm atmérdji, kerekded, vilagosbarna fészket.
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3. Tablazat: A mintavétel helyei és a mintak poziciéi

Barlang

Haromkuti
Haromkuti
Haromkuti
Haromkuti
Haromkuti
Haromkuti
Haromkuti
Haromkuti
Kecske-lyuk
Kecske-lyuk
Kecske-lyuk

Kecske-lyuk

Kecske-lyuk
Létrasi-vizes

Létrasi-vizes

Létrasi-vizes
Létrasi-vizes
Létrasi-vizes
Létrasi-vizes
Létrasi-vizes
Létrasi-vizes
Fecske-lyuk
Fecske-lyuk
Fecske-lyuk
Fecske-lyuk
Ké-1yuk
Ké-lyuk
Ké-1yuk
Ké-1yuk
Ké-lyuk
Ké-1yuk
Ké-1yuk

Mintasz
a

Vizsga-
latok

Pozicio

Barlang része

—HZZ=Z~=ZZZ—~~

—~Z==2Z2Z Z Z2Z Z

—

guano teteje
guano teteje
guano teteje
guano kozepe
mészko darab
mészkovel érintkezd, a telep also része
mészkovel érintkezd, a telep also része
mészkovel érintkezd, a telep also része
guano teteje
guano teteje
guano kozepe
friss guano tetején 1évo fehér penésszeri
formak
agyaggal érintkezés, telep also része
tiis kalcit kivalas
vékony kéreg mészkovon, alatta tis kalcit
kivalas
mallott mészkd
borsokon kivalt, apro, sziirkéskék formak
vastag kéreg mészkovon
kevés guano, mészko és agyag érintkezése
guano teteje
vékony kéreg mészkovon
friss guano tetején 1évo fehér penésszeri
formak
mészkd és agyag érintkezése
vékony kéreg mészkovon
mészkd és agyag érintkezése
friss guano tetején 1évo fehér penésszeri
formak
mészko és guano kozotti "hegyitej" forma
guand kozepe
guand kozepe, oldalt mészkdvel érintkezik
agyaggal érintkezés, telep also része
guano alja, oldalt mészkdvel érintkezik
"hegyitej" melletti kristalyos, sotét kéreg
mészkovon

bejaratot kovetd nagy terem
bejaratot kovetd nagy terem
bejaratot kovetd nagy terem
bejaratot kovetd nagy terem
bejaratot kovetd nagy terem
bejaratot kdvetd nagy terem
bejaratot kdvetd nagy terem
bejaratot kdvetd nagy terem
bejarati rész
bejarati rész
bejarati rész
bejarati rész
bejarati rész
Fels6-labirintus
Fels6-labirintus

Fels6-labirintus
Kiirté
Kiirté

Fels6-labirintus
Kiirté
Kiirté

Sarkany-torka

Sarkany-torka
Sarkany-torka
Sarkany-torka
Orias-terem 1.
Oriés-terem II.
Orias-terem 1.
Orias-terem 1.
Guanos-terem

Guanos-terem

Orias-terem 1.
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6. Eredmények

6.1 A rontgen-pordiffrakcios szerkezetvizsgalat (XRD) eredményei

Haromkuti-barlang

Ezen barlangb6l szarmaz6 mintdk koziil 2-6t elemeztiink rontgen-diffraktométerrel, az
A6 és AS8-as szamut. Ezek értékelését kovetden gy dontdttiink, hogy megismételjiik a
vizsgalatot, az eredmények ellendrzése miatt. Ezen kiviil mindkét mintdbdl, az elkésziilt
termikus analizist kdvetden, a kemencébdl kivett, eléz6leg 1000°C-ra hevitett anyagbdl is
készitettiink XRD vizsgélatot. Ez azért volt indokolt, mert a gipszet és a brushitot jobban el
tudjuk kiiloniteni, ha viz nélkiili médosulatait vizsgaljuk meg, mivel a hevitésre beldliik
képzddott whitlockit, illetve anhidrit kozotti szerkezeti kiilonbség joval nagyobb.

A mintdkban a kovetkezd dsvanyokat azonositottuk: kvarc, gipsz, taranakit, muszkovit,
rapidcreekit, klinoklor, ortokldsz és brushit. Mindkét termikus elemzésen atesett minta
diffraktogramjan megjelenik az anortit, mely a gipsz atalakulasdval magyarazhato, a hematit,
mely az anyagok szinének vildgosbarnar6l vordsre valtozasaért felelds, illetve kis
mennyiségben a whitlockit Ca3;(PO4), ¢és a kvarc. A whitlockit Fiore & Laviano (1991)
szerint a hidroxilapatitbol kristalyosodik, bar 6k a kovetkezd kémiai képlettel jellemezték az
asvanyt: 2[Ca3(PO4)2]. A mi A81000-es mintdnkban a whitlokit feltehetéen az ardealit
szétesését kovetden alakul ki, az A6repl000-esben pedig brushitbol képzddik. A whitlockit
csekély Mg-tartalma pedig valosziniileg Mg-tartalmu kalcitbdl szarmazhat. Fiore & Laviano
(1991) emlitik, hogy a taranakitbol hevités hatdsara olyan fazis képzddik, melynek nincs
asvanytani neve, kémiailag pedig a KALPO; képlettel irhatd le (Fiore, S. & Laviano, R.
1991).

Az A81000 mintdban megjelenik a spinell, ami a muszkovit részbeni atalakuldsanak
kovetkezménye, illetve az anortit, ami a felszabaduldé Ca és Al reakcidjabdl jon létre. A
taranakitbol ebben az esetben berlinit képzddik.

A kiértékelések soran a gipszet és a brushitot a 0,21-es reflexiojuk eltérd értéke alapjan

lehetett megkiilonboztetni egymastol. Ez a d (A) - érték a gipsznél 4,282, a brushitnal 4,239.
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Kecske-lyuk

A B3 szdmu mintdbdl nem tudtam megfeleldé mennyiségli mintat eldkésziteni, mert
annak nagy része kitin és agyag volt, amiken apré csomocskédkban helyezkedtek el a
foszfatok. Ezért a felvétel nagyon zajos lett, ami miatt megismételtiik a vizsgalatot, de a
masodik diffraktogram sem sikeriilt jobban az elsénél, és ez megnehezitette a kiértékelést. A
barlangban megtaldlhaté asvanyok a kovetkezok: kvarc, kalcit, brushit, ardealit ¢és
rapidcreekit, bar az utobbi dsvany csak a B3rep poritasban jelent meg.

Az ardealit kartyaja a 3. mellékletben lathatod csticsokhoz nem igazodik teljesen. Tehat a
mintdmmal, az eddigi felvételek alapjan, nem teljesen egyezd fazis, de a kiértékelés soran az
ardealit adatai allnak az én eredményemhez a legkdzelebb.

A felvételen a rapidcreekit reflexioi is el vannak tolodva. Feltételezhetd, hogy ezt a kén
¢s a foszfor egymassal torténd helyettesitése okozhatja, bar a folyamat iranyat nem tudjuk

meghatadrozni.

Létrasi-vizesbarlang

Mint mar emlitettem, a barlang altalam vizsgélt szakaszaban nagyobb guand-
felhalmozodéas nem talalhato, de lefolyasi formaként, kéregként eléfordul a mészkdéfalon. A
vizsgalt mintdk dsvanytarsuldsa a kovetkezd: kvarc, kalcit, hidroxilapatit, taranakit és illit. A
mellékletben csatolt diffraktogramokon (4. melléklet) jo1 lathatd, hogy a hidroxilapatit csticsai
minden esetben nagyon szélesek. Ez annak a kdovetkezménye, hogy rosszul kristalyos
formaban van jelen az 4svany. Tehat a kristdlyosodasanak (kialakuldsdnak) még kezdeti
fazisdban jar. A C6-os minta felvételén megjelenik a kvarc, a muszkovit, az albit, a klinoklor

¢és a mikroklin.

Fecske-lyuk
Az ebbdl a barlangbdl szarmaz6 D4-es mintdban XRD vizsgalattal, foszfatasvanyt nem

talaltunk. Az Gsszetételét kvarc, illit, muszkovit és montmorillonit alkotja. A minta kémiai

elemzése viszont kimutatott kevés mennyiségili foszfort.
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Ké6-lyuk

Az ebbdl a barlangbdl szarmazé mintékat két csoportra osztottam. Az egyik az altalam
beszerzettek, amelyek 6sszesen 3 halombol szarmaznak, illetve a Herman Ott6 Muzeum altal
rendelkezésemre bocsatottak, mert azok elhelyezkedési pozicidja, mint mar emlitettem,
szamomra ismeretlen.

Az altalam vett mintdk asvanytarsuldsa a kovetkezd: hidroxilapatit, taranakit, brushit,
gipsz, kalcit, dolomit, muszkovit, illit, szmektit, klinoklor és kvarc.

A tobbi minta dsszetétele kvarc, gipsz és goethit. Az M5-0s szamut kiilon kiemelném,
mert sok fazist tartalmazott, ezért beldéle megismételtem a vizsgéalatot. Mindkét felvételen
egyarant megjelent a kvarc, kalcit, brushit, ardealit, rapidcreekit és hematit, mig a masodikon
a gipsz, hidroxilapatit, kaolinit és illit is megtalalhato (5. melléklet). Az M5 minta 1000°C-ra
hevitett poritasabol késziilt rontgenfelvétel azt mutatja, hogy uralkoddan a brushitbol, illetve
feltehetden az ardealitbdl képzddott whitlockit, mellette pedig a kvarc, az illit és az anhidrit
jelenik meg.

A hidroxilapatit csticsai szélesek, ami itt is a rossz kristalyossagi fokra utal. Igy a nagy
diffuz-szoras kovetkeztében nehéz megallapitani a jarulékos asvanyokat. Ezért nem lehet

meghatdrozni, hogy klorapatit, karbonat-hodroxilapatit, fluorapatit, stb. van-e a mintaban.

A XRD eredmények Osszefoglald tdblazata és megjegyzések

Az alabbi 4. szamu tablazatban Osszefoglaltam mind a 23 minta XRD eredményeit.
Pirossal jeloltem az elsd {iitemben vizsgalt mintakat alkotdé dasvanyokat és kékkel a

megismételt vizsgalatokét.
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4. Tablazat: A XRD vizsgilat eredményét barlangonként 6sszefoglalo tablazat

Mintak Fazisok
E
e
§‘ 5 % E = = £ g
=2 =] = 5l=l &) =]l=]| 8 2| €] 2
Zlslslslelal 2]l 21 C1SIsIZ)21EISIE]lS15]31%
Harom-kiti-barlan
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
B3 xx | xx X X X
Létrasi-vizesbarlan
C1 X X X X
C5 X X X X
Cé6 X X X X
C8 XX X XX | xx
Fecske-lyuk
D4 X X X X
Koé-lyuk
M3 X X
M4 X X
MS X XX | xx X XX | xx [ xx XX X X
MS51000 X X |x X
E2 XX X
E3 X X X X X
E4 X X X X X
ES X X X X X
E6 X X X X X
E7 XX X XX

*: A minta tartalmaz még: berlinitet és anortitot
x:els6 XRD eredmény
x:megismételt XRD eredmény

mm:montmorillonit
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Az A6, A8 és MS5-0s minta mindegyikében megtaldlhatd az ardealit és rapidcreekit
egyarant, ezért ugy gondolom, hogy érdemes részletesebben tanulmanyozni Oket. A két
asvany szerkezete ¢és kémidja hasonldé egymashoz. Egy korabbi 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 allhat fenn. A XRD felvételek
arra engednek kovetkeztetni, hogy a két asvany kozott atmenetek vannak jelen, ugyanis a
megjelend csucsok kapcsolodhatnak az egyik, illetve a masik &svanyhoz is. Ennek
szemléltetésére készitettem egy fésiis tablazatot (3. tdbldzat) a két asvany d(A)—értékei, illetve
az ezekhez tartozo Miller-indexek alapjan. A tablazat mindkét felének legelsé oszlopaban
tiintetem fel az 4svanyok PDF adatbazisaban talalhato kartydinak (kartyaszam: ardealit 00-
041-0585; rapidcreekit 01-086-1399) értékeit, melyek alapjan a vizsgéalt mintdk felvételeit
kiértékeltiik. Ezekhez hasonlitom négy minta, melyekben ezt a két dsvanyt azonositottuk,

diffraktogramjan megjelend cstcsokhoz tartozo értékeket.
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6.2 A differencial termikus analizis (DTA) eredményei

Az alabbi tablazatban (6. tabldzat) ismertetem, hogy mely mintdkat vizsgaltuk termikus
analizissel, illetve a kemencébe helyezett fazisok tomegét. Azoknak a mintaknak az esetében,
ahol a szin a DTA soran voOrdsre, voOrOsbarnara valtozik a reakcidok soran hematit
kristalyosodott ki.

A szakirodalomban az én esetemben megjelend foszfatok DTA vizsgélataval kevesen
foglalkoztak, és ez a gorbék kiértékelését jelentdsen megneheziti. Figyelembe kell venniink
tovabba, hogy a csucsok szélességét, maximumat vagy minimumat, illetve a reakciok kezdeti
¢és végponti hdmérsékletét befolyasolja az is, hogy az elemzés nem egy anyagbol allé6 mintan
késziilt. Tovabba hatast gyakorol az eredményekre az asvanyok kristalyossag foka, illetve a
racsokban az elemhelyettesitések is.

Az A6-os minta elsé vizsgalatabol szarmazdé eredmény alapjan nem sikeriilt
egyértelmiien meghatdrozni a megjelend 4asvanyok sajatos reakcidit. Ezért készitettlink
masodik felvételt is (2. melléklet). Az elsé két endoterm reakcid szemlélteti a nagyrészt
brushitbol all6 minta vizvesztését két lépésben: 50-145 °C-ig 123,3 °C-nal minimummal és
146-320 °C -ig 205 °C-nal minimummal. Ezt kovetden exoterm folyamatot figyelhetlink meg
325-380 °C kozott 340 °C-nél maximummal. Ez az irodalmi adatok alapjan az anhidrit
kristalyosodasi reakcioja és a klinoklor atalakuldsdhoz kapcsolodd reakciok tartomanya.
Mivel a XRD nem mutatta ki gipsz jelenlétét, igy az anhidrit képzOdése az ardealit és
rapidcreekit atalakulasahoz kapcsolodik. 510-590 °C kozott ismét endoterm reakeid lathato,
550 °C-nél minimummal. Ebben a hdmérséklet tartomanyban torténik a brushit masodik
vizmolekuldjanak elvesztése, valamint a klinoklor utolsd6 OH csoportjainak a tdvozasa is.

Az A8-as mintdban az elsé két reakcié endoterm folyamat, melyek egyiitt 257 °C-ig
jatszodtak le, mindketté minimum cstccsal, melyek a kezdeti viz elvesztését jelentik. Az elsé
csucs 128 °C-ndl a taranakitra és a gipsz elsd vizvesztésére, mig a masodik 189 °C-nél a gipsz
masodik vizvesztésére jellemzd érték. Ezt exoterm reakcio koveti, amely 265-460 °C kdzott
jatszodik le, 368 °C-os maximummal, és a gipsz atalakulasat jelzi. Az 510 °C-nal 1évo
exoterm csucs a taranakit bomladséra utal, amely 469-557 °C kozott megy végbe.

A C8-as mintaban a taranakit reakcidira hasonlod értékeket kaptunk, mint az el6z6
esetben. Itt viszont 229-418 °C kozott, 320 °C-es maximumu, exoterm reakcid jelzi a
hidroxilapatit atalakulasat. Ezt feltehetéen vizvesztési, endoterm reakcioval jaro, 505 °C-539

°C kozott lejatszodo folyamat koveti, maximuma 525 °C-nal. Erzékelhetd ezen feliil még két

37



kisebb endoterm reakcio, az egyik 544-575 °C kozott 561 °C-os minimummal, a masik 578-
638 °C ¢s 591 °C-os minimummal. Egy kisebb endoterm reakcié 721-752 °C kozott 743 °C-
os minimum csuccsal vagy a kristalyszerkezetben kotott OH tavozasat vagy a P esetleges
részleges elvesztését jelzi.

Az E2-es minta elemzése soran olyan DTA gorbét kaptunk, aminek nagy része a
brushit reakcioit szemlélteti, bar a minta elenyész6 mennyiségii kvarcot is tartalmaz. Ez azért
fontos, mert az eddigi irodalmakban kevés ilyen vizsgalati eredményt taldltam errdl az
asvanyrol, igy talan ezt a késObbiekben is érdemes lenne felhaszndlni. Az elsé endoterm
folyamat 86-123 °C kozott, 118 °C-os minimummal jelenik meg a gorbén. A masodik
folyamat, 124-247 °C kozott, 153 °C-as minimummal, mely a vizvesztés elsd 1épésére utal. A
masodik endoterm reakcid 510 °C-os minimummal a masodik vizvesztési reakcio, amely utan
a hevitett mintan végzett XRD vizsgalat szerint whitlockit képz6dott. Fiore & Laviano (1991)
szerint a reakcidé soran van egy amorf szerkezetli fazis is, amelybdl a kristalyos Ca,P,0O-
keletkezik. Szerintem ez felel meg whitlockitnak.

Az E7-es minta reakcioirol késziilt gorbéken a hidroxilapatit és a gipsz reakcioit egyiitt
lathatjuk. Ez magyarazza az elsé endoterm folyamat kettds cstucsat 69-205 °C kozott 120 °C
¢s 156 °C minimumokkal, illetve a 223-508 °C kozott jelentkezd exoterm reakciot jelzd
gorbiiletet 315 °C és 342 °C maximummal, mely a két asvany atalakulasat jelzi.

Az M5-6s minta gorbéi harom hdleadassal jaré folyamatot jeleznek. Az els6 reakcid 40-
90 °C kozott 78,4 °C-os minimummal, a masodik 100-320 °C kozott 225,5 °C minimummal,
a harmadik 570-700 °C kozott 634 °C-es minimummal, jatszodnak le (1.melléklet).

Mint mar fentebb emlitettem, a hevités soran a gipszbdl anhidrit képzddik, a brushitbol
pedig whitlockit. Az A6 és A8 mintdban a muszkovit, bar vizét elvesziti, csak részlegesen
alakul 4t spinellé. Tovabba, az A8 esetében, a XRD vizsgalat eredményei alapjan, feltehetd,
hogy a whitlockit az ardealit atalakuldsabol képzdédhetett.

Tovabba fontos hangsulyozni, hogy az apatit (feltételezhetéen donté részt hidroxil-
apatit) uralta mintdk esetében a 120 °C-nal lejatszodd vizvesztés nem kristalyvizre
vonatkozik. Ez a viz az XRD alapjan rosszul kristalyos apatit altal adszorbedlt viz, és fontos
szerepet jatszik a foszfatok képzddésében. Kordbban tobbek kozott a taranakit képzdodését
,»szaraz” guand telepekhez kototték (Marincea S. & Dumitras, D. G. 2003), viszont a latszdlag
szaraz telepek a fentebb jelzett mddon jelentds mennyiségli vizet képesek tarolni, ami szerepet

jatszik a kémiai reakciokban.
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6. Tablazat A vizsgalt mintak bemért tomege és a fels6 hémérséklet értékek

Minta |Tomeg (mg) | Tmax (°C)

A6 120,7 1000
A8 137,8 1000
Aérep 146,4 1000
B3 74,9 1000
C8 118,2 1000
MS 200 1000
E2 107,1 1000
E7 200,0 1000
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6.3 A pdasztazo elektronmikroszkopos (SEM) és az energiadiszperziv
spektroszkopos (EDS) vizsgadlat eredményei

Ebben az alfejezetben ismertetem a mintdk kémiai vizsgalatdnak eredményét. Egyes
mintakbol kétszer is végeztiink EDS/SEM vizsgélatot, mert az elsd korben nem sikeriilt jo

mindségli fényképeket késziteni roluk.

Haromkuti-barlang

A barlangban talalt guandtelepbdl szarmazo elsé harom vizsgalt minta nem szolgalt a
vart eredménnyel. Az Al és A2-es szdmu minta preparatumarol kideriilt, hogy csak szerves
anyagot tartalmaznak, illetve az A5-0s pusztan kalciumbdl épiil fel. Az A6, min mar az XRD
felvételébol kideriilt, tobb fazist tartalmaz, ezért O0sszesen 10 db szemcsét valasztottam ki
EDS-SEM vizsgélatra. Az elsOként preparalt mintdk eredménye az alabbi lett: Ca és P a
vilagosabb szinli rész alkotdja, illetve Si, Al, K, Fe és kevés Ti (talan apro rutil szemcse) a
sotétebb részé. Ugy tiinik, mintha agyagos alapon apatit-kéreg lenne. A kristalyszerkezet
magas viztartalmara lehetett kovetkezni abbol, hogy az elektronsugér helyenként bomlasztotta
a vizsgalt anyagot. A masik alkalommal vizsgélt szemcsék hasonld kémiai dsszetételiiek. A
SEM felvételen haztetdszer kristalyok halmazat latni (5. kép). Koziiliik az egyik szintén Ca-
ot, illetve foszfort és ként tartalmaz 3:2 aranyban (6. kép). Egy masik fazis, matrix nélkiili,
apré kristalyok halmazabol all, Ca, Si, Al és 1:1 aranyu P/S Osszetétellel. A harmadik
szemcsén Mn-kéreg lathatd, mely alatt a nagyobb szemcsék hasonldé morfologiat és
elemosszetételiick, mint az el6z6 esetekben.

Az A8-as mintdbol 6 preparatum késziilt. Az egyik képen feltehetden az ardealit és a
rapidcreekit kozotti atmenetet lathatjuk (7. kép), az ehhez tartoz6 EDS spektrumon pedig
megfigyelhetd a preparatum elemosszetétele: S, P, Ca, Mg, Al és Si (8. kép). Egy taranakit

gombot sikeriilt tanulmanyoznunk, egy K, Al, Si 0sszetételd, feltehetden foldpat szemcsével

egyiitt.
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0 100 um-

5. kép: Az A6 minta egyik preparatumanak haztetdszerii, brushit és ardealit atalakulasi kristalyainak
halmaza

A6-uj-1

it o "

(1] keV 10

6. kép: Az 5. képhez tartozo, A6 minta egyik preparatumanak EDS spektruma
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g =\
0 200 pm

7. kép: Az A8-as minta egyik preparatuma, melyen az ardealit-rapidcreekit elegyedés lathato. A kémiai
informacié szerint agyagasvanyok is jelen vannak a halmazban

A8-uj-2

0 keV 10

8. kép: A 7. képhez tartozd, A8 minta egyik preparatumanak EDS spektruma
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Kecske-lyuk

A B3-as szamll minta asvanyi Osszetételének meghatarozdsa sem volt egyszerii. 7
szemcsét ragasztottam fel szénkorongra. Az elsé alkalommal preparalt apré halmazokban
kristalylapokat nem minden esetben latni, altaldban porszerii megjelenésiiek. Néhany jol-
kristalyos szemcse Osszetétele Ca és P, a masszaszerii anyagé pedig Ca, P és S, amirdl, az
XRD eredménnyel dsszevetve, allitd, hogy brushit vagy ardealit.

A masodik alkalommal végzett vizsgalat soran mindharom preparatumban ugyancsak
Ca-t és P-t mértiink, az elsében kismértékii S beépiiléssel. A méasodikban a Ca mellett a P és a
S aranya 3:2-h6z volt, a harmadikban csak észlelhetd a S jelenléte. A morfologia 1éc-szerli
kristalyokat mutat. Az 9. képen az ép brushit kristalyokat lathatjuk, mig a 10. képen ezek
felhasadnak. Mindez valamilyen &talakulasi folyamatot enged feltételezni a brushit és az

ardealit k6zott, bar annak irdnya nem ismert.

0 400 pm

9. kép: A B3 mintabdl késziilt egyik preparatum brushit ép kristalyai lathatok
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10. kép: A B3 mintabol késziilt egyik preparatum felhasadt, atalakulasi folyamatot jelzo kristalyai,
kicsiny, tablas ardealitokkal

Ca B3-uj-1a

aa
|}

keV 19

11. kép
A 10. képhez tartozé B3 minta egyik preparatumanak EDS spektruma
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Fecske-lyuk

D4-bo1 késziilt 4 szemcese elemosszetétele: Al, Si, Fe, Ba, Mn, Ca, Ti és kevés P. Sajnos
a rontgen-felvételen nem tudtuk kimutatni a kis mennyiségli kalcium-foszfatot, igy
megallapithatd, hogy ez a minta csupan agyagasvanybol, illetve annak feliiletén talalhaté Mn-

oxidbdl és Fe-oxidbdl all.

Létrasi-vizesbarlang

A Cl-es mintarol késziilt kémiai dsszetétel-vizsgalat eredménye: mind a 4 prepardtum
agyagasvanyt és apatitot tartalmaz. Az aldbbi elemeket sikeriilt mérni: Ca, P, Fe, Al, Si, Mg,
K, Na.

Ké6-lyuk

Osszesen 5db szemcsét prepardltam az M5-6s szamil mintabol, ezek mindegyikében
uralkodé elem a Ca, P és S, ahol az utobbi kettd ardanya egymashoz 1:1. Mellettiik megjelenik
még az Al, Si, K és kevés Fe. Néhadny szemcsében magas titan tartalmat mértiink, feltehetéen
rutilbol. Az E3-as mintabdl az apatitot, kvarcot és valamilyen agyagésvanyt azonositottunk a
kovetkezd elemdsszetétellel: Ca, P, S, Al, Si, Fe, K.

Az M5-6s mintaban Ca, P és S-bol allo fazisok finomszemcsés keverékét figyeltiik meg;

fénykép nem késziilt rola.
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7. Kovetkeztetések és dsszefoglalas

A Hiéromkuti-barlangban és a Kecske-lyukban a Ca-foszfatok koziil a brushit, Ca-
szulfatok koziil a gipsz, valamint az ardealit és rapidcreekit domindlnak. Mint mar emlitettem,
az innen szarmazd mintdk a telepek néhanyszor 10cm-es mélységébdl szarmaznak, és a
foszfatos fazisok a guanoban fészkeket, lencséket alkotva jennek meg. A formak
keletkezésének két magyardzata lehet. Eldszor a guand-halomba apro kalcit darabok
mosodtak be, és azok lépnek reakcidoba a P-tartalmi szerves anyaggal. Mésodszor a
beszivargd, magas Ca-tartalmu vizzel érintkezd szerves anyagban reakciokdzpontok alakultak
ki.

Az A6 ¢és A8 minta és ezek hevitett valtozatainak elemzésében lathatd, hogy hasonlo
asvanyok jelennek meg: taranakit, rapidcreekit, ardealit és az elébbiben brushit, az utébbiban
a gipsz. Az eldzdleg termikus elemzésen atesett fazisok eredményének elemzését tekintve
lathato, hogy mindkét hevitett mintdban megjelenik az anhidrit és whitlockit is. Ezek kémiai
Osszetételét vizsgalva feltételezhetd, hogy az anhidrit CaSO4 képzddhet nem csak gipszbdl
Cay(S04)(SO4)(H20)4, de rapidcreekitbdl — Ca(SO4)(CO3)(H20)s  vagy  ardealitbdl
Cay(HPO4)(SO4)*4H,0 is. Illetve a whitlockit Ca;(PO4), nem csak a brushit, de szintén az
ardealit szétesését kovetden is.

A vizsgalt mintdk koziil 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 celldjukra jellemzo
racsallandok értékei, ¢és kémiai Osszetételiik alapjan is feltételezem, amit a kdnnyebb
attekinthetéség érdekében az alabbi tdblazatban szemléltetem (7. tdblazat). A

legszembetlinbbb a [-szogek értékei, a c-paraméterek ¢€s kristdlyrendszerek kozotti

hasonlésag.
7. Tablazat Racsallandék és kémiai képletek
Racsallandé 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
a - - -
§ 118,43° 118,45° 117,26°
’Y - - -
Kristilyrendszer rombos monoklin monoklin monoklin
Képlet Caz(SO4)(CO3)’4H20 Caz(SO4)(SO4)’4H20 CaHPO4 Caz(HPO4)(SO4)’4H20
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A Létrasi-vizesbarlangb6l szarmazo és a ko-lyuki E7-es mintdk eredményei azt
mutatjak, hogy a mészkd feliilletén bekérgezésként jelenlévé guand ¢és a karbonat
kolcsonhatasabol minden esetben hidroxilapatit képzddik. Mint mar a dolgozatban emlitettem,
a pordiffrakcios felvételeken megjelend hidroxilapatitnak a cslicsai  hatarozottan
kiszélesednek, ami arra utal, hogy az asvany képzdédésének még kezdeti szakaszaban jar,
gyenge a kristalyossagi foka. Két elemzett fazis eredményében a hidroxilapatit mellett
megjelenik a taranakit is.

A Ko-lyukban az E7 minta a taranakit és hidroxilapatit mellett tartalmaz gipszet. Ez
ujabb bizonyiték lehet a brushittal vald dsszefliggésre, mivel az a bevonat, ahonnan ez a minta

szarmazik, kozvetleniil a brushit alkotta hegyitej-fal mellett talalhato.

Meg kell emlitenem, hogy a DTA ¢és az XRD vizsgélat eredménye kozott azért vannak
eltérések, mert a rontgen-pordiffrakcios felvételek alapjan olyan asvanyokat is ki tudunk
mutatni, amelyek kis mennyiségben vannak jelen a mintaban. Ezzel szemben a termikus
analizissel a vizsgalt anyag uralkod6 fazisdra jellemzd reakciok fognak megjelenni a DTA

gorbén.

A kutatomunkam soran elkészitett alapos vizsgalatok segitettek elérni a dolgozatban
elsédlegesen kitlizott célt. Sikeriilt bemutatni és jellemezni a vizsgalt barlangok
guanoételepeiben képzddd fobb foszfatdsvanyokat és azok asvanytarsuldsait. Vizsgalataim
alapjan is megallapithatd, hogy a foszfatok, foszfat-szulfatok, szulfat-karbonatok kozott
szoros genetikai kapcsolat van. El0szor sikeriilt kimutatni a Karpat-Ovezet barlangi
képzédményeibdl a rapidcreekitet.

Ennek finom jellemzésére, illetve a gipsz, brushit, ardealit és rapidcreekit kozotti szilard
elegyedési sorok 1étének bizonyitasahoz azonban még tovabbi vizsgalatokra lesz sziikségiink,

feltehetden Raman-spektroszkopos vagy infravords-spektroszkopos modszerekkel.
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1. kép: A Ko6-lyuk Els6é termében taldlhatdo hofehér ,hegyitej” (Foto: Strti P. 2008.). (9.
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2. kép: A Kecske-lyuk bejarata (Foto: Orszagos Barlangnyilvantartds Archivuma,
www.termeszetvedelem.hu, 2008. oktdber). (9. oldal).

3. kép: Mintavétel a Kecske-lyukban (Fot6: Kovacs Zs. 2008.). (26. oldal)

4. kép: A Létrasi-vizesbarlang Kiirtdjében taldlhaté guand-bekérgezés (Fotd: Kovécs Zs.
2008). (27. oldal).

5. kép: Az A6 minta egyik prepardtumdnak haztetdszerii, brushit és ardealit atalakulasi
kristalyainak halmaza. (37. oldal).

6. kép: Az 5. képhez tartozo, A6 minta egyik preparatumanak EDS spektruma. (37. oldal).

7. kép: Az A8-as minta egyik preparatuma, melyen az ardealit—rapidcreekit elegyedés lathato.
A kémiai informacio szerint agyagasvanyok is jelen vannak a halmazban. (38. oldal).

8. kép: A 7. képhez tartoz6, A8 minta egyik preparatumanak EDS spektruma. (38. oldal).

9. kép: A B3 mintabol késziilt egyik preparatum brushit ép kristalyai lathatok. (39. oldal).

10. kép: A B3 mintabol késziilt egyik prepardtum felhasadt, atalakulasi folyamatot jelzd
kristalyai, kicsiny, tablas ardealitokkal. (40. oldal).

11. kép: A 10. képhez tartozé6 B3 minta egyik preparatumanak EDS spektruma. (40. oldal).

11. Abrajegyzék

1. térkép: A vizsgalt biikki barlangok attekintd térképe (Google Earth 2008. programmal
késziilt). (5. oldal)

2. térkép: A Haromkuti-barlang térképe és a mintavétel helye (Orszagos Barlangnyilvantartas

Archivuma, www.termeszetvedelem.hu, 2008. oktober). (7. oldal).

3. térkép: A KoO-lyuk térképe és a mintavétel helye (Orszagos Barlangnyilvantartés

Archivuma, www.termeszetvedelem.hu, 2008. oktdber). (8. oldal).

4. térkép: A Fecske-lyuk térképe és a mintavétel helye (Orszdgos Barlangnyilvantartés

Archivuma, www.termeszetvedelem.hu, 2008. oktéber). (10. oldal).
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5. térkép: A Kecske-lyuk térképe és a mintavétel helye (MLBE Evkényve 1998-rol). (11.
oldal).

6. térkép: A Létrasi-vizesbarlang foldtani térképe és a mintavétel helye (Lénart L. 1976). (13.
oldal).

12. Mellekletjegyzek

1. melléklet: Az M5-s minta termikus elemzésének eredménye. (49. oldal).
2. melléklet: Az A6-s minta termikus elemzésének eredmény. (50. oldal).

3. melléklet: Az A6-s minta XRD difraktogramjan megjelené muszkovit (Ms), ardealit (Ard),
rapidcreekit (Rpc), kvarc (Q) és hidroxilapatit (Ap-OH) csticsai. (51. oldal).
4. melléklet: C8-s minta XRD difraktogramjan megjelend taranakit (Tar), kvarc (Q) és

hidroxilapatit (Ap) cstcsai. (52. oldal).

5. melléklet: Az 4bran felsorolt mintdk XRD diffraktogramjainak Osszehasonlitdsa és az
ardealit (Ard), rapidcreekit (XRD), kvarc (Q), gipsz (G),, brushit (Bru) asvanyok cstcsainak
szemléltetése. (53. oldal).
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3. melléklet: Az A6-s minta XRD difraktogramjan megjelen6 muszkovit (Ms), ardealit (Ard), rapidcreekit (Rpc), kvarc (Q) és hidroxilapatit (Ap-OH) csiicsai
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