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Abstract: Our investigations aimed the identifications of mineral associations in the guano deposits from the Ké-
Iyuk cave, Hungary. The following analytical methods were used: X-ray powder diffraction (XRD), differential
thermal analysis (DTA), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). We ex-
amined three bat guano deposits of this cave. The most common phosphates are: brushite as “montmilk”, ardeal-
ite, apatite, gypsum and a rare sulfate-carbonate-( phosphate?) the rapidcreekite.

Bevezeto

Vizsgalataink sordn a biikki K6-lyukban taldlhaté denevér guanotelepek as-
vanytarsulasainak tanulmanyozasat tiiztiik ki célul, kiilonds figyelmet fordit-
va a foszfatokra. Ezen 4svanyok vizsgélata elsdsorban azért indokolt, mert
hazai barlangokban ilyen jellegli kutatas kevés szamban fordult eld. Illetve
az eddigi irodalomban, altaldban hasonld asvanytarsulassal rendelkezo tele-
pekben lejatszodo folyamatokat, kiilonboz6 szerzok, kiilonb6zé modon érté-
kelték. A mintdk legtobbszor a szerves anyag €s az azt koriilvevd, azzal
érintkezd agyagpadlo, illetve mészkd kontaktusabol szarmaznak. Az as-
vany-meghatdrozashoz rontgen-pordiffrakcios szerkezetvizsgalatot (XRD),
differencidl termikus analizist (DTA) és pasztazo elektronmikoszkopiat
(SEM) alkalmaztunk, az utobbit energiadiszperziv spektrometriaval (EDS)
parhuzamosan.

A Ko-lyuk (1. térkép) a biikki Kis-fennsikon, Parasznya kozség hata-
raban, a Koélyuk-Galya déli lejtéjén, 441 m tengerszint feletti magassagban
nyilik. Ez az inaktiv forrasbarlang a Kisfennsiki Mészké Formacidban kép-
z0dott, 6sszesen 484 m hosszan. Mélysége 19, magassaga 11 m, bejarati ré-
sze lezart. Formakincsére jellemzok a kiilonb6zo cseppkdképzodmények, il-
letve az ugynevezett ,,hegyitej”, mely a barlang Elsé-termének bal oldali fa-
lan nagy mennyiségben megtaldlhatd (/. kép). Az lireg régészeti kutatasat
Kadi¢ Ottokar mar 1913-ban megkezdte. A feltaras jelenleg sziinetel, de
még nem fejezddott be. A kitdltésbdl bronzkori leletek és medvecsontok ke-
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riltek el6. Az tireget 1951-ben helyezték régészeti védelem ald, majd 1982-
ben fokozottan védetté nyilvanitottak, igy kizarolag a BNPI (Bikki Nemzeti
Park Igazgatdsaga) hozzajarulasaval latogathatd (SZEKELY 2002).

K&-lyuk barlangbél szarmazé mintakat SZAKALL & JANOSI (1993)

mar korabban is vizsgaltak. A fazisokat lisztszerl masszaként irtak le a de-
nevérguand €s az agyagréteg kozott, illetve breccsas agyag repedései men-

tén tortént érszerU kivalasként. Az egyik altaluk azonositott érdekes asvany

a taranakit. Az Al nagy része a kaolinitb6l és illitbOl, a P és a K pedig a gua-
nobol épiilt be a taranakit [K3Als(HPO4)s(PO4)2(H20)5] szerkezetébe. A hid-

roxilapatitot is kimutattak a K&-lyukban.

1. térkép: A K6-lyuk térképe, és a mintavétel helye (Forras: Orszdagos Barlangnyilvantartas Archivuma)

1. map: Map of the Stone-hole and the samples positions.

Mintavétel és mintaelokészités

A barlang kivélasztdsa az alapjan tortént, hogy nagyszamt denevérkolonia-
nak nyujtott menedéket, ezaltal benne nagy mennyiségli denevériiriilék hal-
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mozddhatott fel. Guanotelep fogalman azt a foszfatos iiledéket értem, amely
a denevérek lakhely¢iil szolgald barlangokban, hosszl id6n at felhalmozodo
iirtilekbol €s csontbdl képzddott. Az anyag magas nitrogén €s foszforsav tar-
talommal rendelkezik. Kiils6 kornyezetével (mészkd, agyag) valo érintkezé-
se kovetkeztében benne kémiai reakcidk jatszodnak le, illetve recens asva-
nyosodasi folyamat zajlik. A mintak beszerzéséhez a kovetkez6 eszkdzoket
hasznaltuk: lezarhatd6 miianyag tasak, kézi aso, geoldguskalapacs. Minden
halom esetében igyekeztiink hasonlo poziciokbol mintat venni, példaul a gu-
and és a mészkd vagy az agyag kontaktusabol, kozepébdl és a felso réteg-
bol.

Minden mintat fénymikroszkop alatt vizsgaltunk, hogy kivalasszuk,
melyek érdemesek tovabbi miiszeres vizsgalatokra és melyek nem. Ezen ki-
vil azokat sésavval megcseppentettiink, hogy lassuk nem csak mészkdvel
van-e¢ dolgunk. Amelyek pezsegtek, azokat nem vizsgaltuk tovabb az elsé
iitemben. Minden miiszerrel vizsgalt minta esetében, azok magas viztartal-
ma, altalaban foldes, tomeges illetve porszerii megjelenése miatt a kiillonbo-
z0 asvanyfazisokat altaldban egymastol teljesen szeparalni nem lehetett.
Ezért azok, kevés kivételtdl eltekintve tobb asvanyt tartalmaztak.

Mivel a legtobb minta sok szerves anyagot tartalmazott, a miiszeres
vizsgalatok el6tt igyekeziink ket megtisztitani tii segitségével, mikroszkop
alatt. A rontgen-pordiffrakcids vizsgélathoz kivalasztott mintak dsvanyos fa-
zisait fénymikroszkop alatt probaltuk szétvalasztani a kitint6l. Ezutan achat-
mozsarban kb. 1um nagysagu szemcsékre poritottuk, és lezarhatdé mintatar-
tokba helyeztiik Oket. A termikus elemzéshez a mintdkat a XRD vizsgalat-
hoz hasonldan készitettiik eld. Az EDS/SEM vizsgalathoz t6bbszor is prepa-
raltunk beldliik. A fénymikroszkop alatt kivalasztott, kb. 1um nagysagq,
szemcseket egy kb. Smm sugart szénkorongra ragasztottuk.

A K&-lyuk Orias-termében két helyrél egyiittesen 5, illetve Guanos-
termében egy helyrdl osszesen 2 tasak mintat vettiink. Az Orias-terem beja-
rat feldl jobb kézre esé guandkupacot I-es szamu, bal kézre esot Il-es sza-
munak fogjuk nevezni. A nagyon nedves kornyezet miatt az E3-at harom
napig levegoén szaritottam annak érdekében, hogy szeparalni és poritani tud-
jam. A mintavételt nehezitette, hogy egészen meredek, agyagos mészkofa-
lon végigfolyva halmozodik a guand. Makroszkdposan lathatd volt, hogy az
asvany apro, vajszini fészkeket alkot a sotétbarna szinti, nedves, morzsalé-
kos, szerves anyagban. Legkevesebb 4 kiilonbozd fazist tudtunk megfigyel-
ni. Egy fehér szinii, nem csillogd port a legfels6 részen, egy foldes megjele-
nésii vilagosbarna- és egy borostyanszint fazist, illetve néhany apro kvarc
szemcset.
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Az E4 szama mintanak szintén magas volt a viztartalma. Kiilseje fe-
kete szinii, rostos-szélas szovetli, feketeszénhez hasonld, melynek belsejébdl
nyomas hatdsara viz tdvozott. Néhany napig levegon szaritottuk. Ezt koveto-
en mikroszkopikusan megvizsgaltuk a friss torési feliiletét is. Ezen szabad
szemmel jol lathatd volt a néhany mm vastagsagu, kiillonb6z6 szinti, sotét-
barnatdl a sargas-fehérig, lemezek rétegzddése, néhol aprd hofehér hintések-
kel. Az Orias-terem Il-es szamu pontjardl vételezett mintak koziil mind-
kett6t megvizsgaltuk. Az ugynevezett ,,montmilk” (hegyitej) (1. kép) megje-
lenésti képz0dménybdl vett E2-es szamut, és az E7-est, amely a ,,hegyitej”
melletti mészko6falbol szarmazo, a mészkore rafolyt, kristalyos, sotétbarna
szinli kéregdarabot. Az E2 mintanak magas viztartalma miatt taroszer, kép-
Iékeny allaga volt, ezért 3 napig szaritottuk. Ezt kdvetden mikroszkop alatt
vizsgélva, nagyon apro, vajfehér szinti, csillamlé asvanyszemcséket, kevés
szerves anyaggal keverve figyeltiink meg, de kristdlyformak tovabbra sem
voltak lathatok. Kiszaradva megjelenése tomeges, porszerii. Az E7-es min-
tan 4 kiilonbozo6 fazist lehetett elkiiloniteni. Kristalyforma csak a kéreg tete-
jén, mikroszkoppal lathatod, fehér szind, tomeges, elszort dsvanynal lathato.
Ezek, egy borostyanszinii, zsirfényti, szintén tomeges megjelenésti fazison
¢s egy fekete szind, tivegfénytli, kemény, tiivel karcolhatd bevonaton helyez-
kednek el, melynek karcolasi pora is borostyanszinii. A fazisok rétegeket al-
kotnak: a legkiils6 a fekete szinli, mely alatt talalhaté a borostyanszinii, az
alatt egy barnas-fehér rész kovetkezik, majd Gjra a borostyanszinti. A vajfe-
hér szinli fazis megjelenése hasonlo, mint a ,,segyitejé” az E2-es minta ese-
tében.

A Guanos-terem padldjan felhalmozddo, agyaggal érintkezd pozici-
6bodl szdrmazik az E5-0s, €s a mészkdvel érintkezé guanobol pedig az E6-os
szam minta. Az el6bbiben mikroszkdp alatt az agyagon, apro, fehér szint
asvanyszemcsékbdl allo hintéseket lattunk. Az utdbbiban sok szerves anya-
got tartalmaz, benne eléforduld vilagosbarna fészkekkel.

Az altalunk begyijtdtt mintdkon kiviil a miskolci Herman Ottd6 Mu-
zeum is felajanlott néhanyat elemzés céljabol. Sajnos a mintavétel ponto-
sabb helye, illetve azok pozicidja szdmunkra nem ismert. Ezek kozil kiva-
lasztottunk harmat, melyeket szintén XRD-vel vizsgaltunk. Mikro-, és mak-
roszképosan is a mintdk egyformanak tiintek: lisztfinomsagl, morzsalékos,
fehér szinti por, mikroszkop alatt apro csillogoé asvanyok lathatok, de kris-
talyforméak egyik esetben sem. A vizsgélt miizeumi mintdk koziil az M5-6s
szamt valamivel jobban csillogott a tobbinél. Mindegyikben talaltunk né-
hany, 2-3cm atmérdju, kerekded, vilagosbarna dsvanycsomokat.
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1. kép: A K6-lyuk Elsé-termében taldlhatd hofehér ., hegyitej”. (Foto: Siirii P. 2008)

Picture 1: White mountmilk in the Stone-hole’s First-chamber

Vizsgalati médszerek

A szeparalast kovetoen elkészitett prepardtumokat Bruker AXS DS
Advance tipusu rontgen-diffraktométerrel vizsgaltuk a Miskolci Egyetem
Asvany- és Kdzettani Intézeti Tanszékén. A miiszer Cu-anéddal felszerelt
rontgencsovet (A=1,54 A) alkalmaz, Bragg-Brentano geometriaban {izemel-
tetve. A méréseket 40 kV gyorsitofesziiltség és 40 nA aramerdsség mellett,
20=5-65° szdgtartomanyban, 0,04° 1épéskozzel, 2 masodperces gytijtési ido-
vel végeztik. A felvételek kiértékeléséhez a Bruker DiffracPlusTM szoft-
vercsomag EVA programjat hasznaltuk.

Azon mintak esetében, ahol nem sikeriilt a fazisok tokéletes azonosi-
tasa, pasztazo elektronmikroszképia (SEM) és energiadiszperziv spektro-
metria (EDS) péarhuzamos alkalmazasaval félkvantitativ elemdsszetétel-
meghatarozast végeztiink. A legtobb fazis magas viztartalma miatt kémiai
képlet meghatarozasat nem tudtuk lehetévé tenni. Ezekre azért volt sziikség,
mert néhany minta szeparaldsakor a kiilonb6z6 fazisokat nem lehetett szét-
vélasztani egymastol, azok tdmeges, altalaban foldes megjelenése miatt. fgy
egy-egy szeparatumba esetenként 2-3 vagy anndl is tobb fazis keriilt. Ez a
koriilmény a rontgen-pordiffrakcio altal torténd azonositasukat jelentOsen
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megnehezitette, mivel egyes asvanyoknak hasonlithat, illetve megegyezhet a
kristalyszerkezete, rdadasul még hasonld koriilmények kozott is képzddhet-
nek. A vizsgalatok JEOL JXA 8600 Superprobe elektronsugaras mikroszon-
daval torténtek. A méréshez 15kV gyorsitofesziiltséget és 15nA mintaara-
mot hasznaltunk. A szénkorongra preparalt mintak kémiai dsszetételét EDS-
meg. A vizsgalatokhoz a mintdk feliiletét grafitfilmmel vontuk be, g6zolés
utjan, hogy a feliileti toltodést elkertiljiik.

DTA moddszer alkalmazasaval olyan reakcidkat figyelhetiink meg,
melyek példaul komplex anionokhoz kotddo valtozasok, és dsvanyokra saja-
tosak, eltéré homérsékleten jatszodnak le a kristalyszerkezet befolyasa alatt.
Tovabba olyan szerkezet-atalakulési (polimorf atalakulési) reakciokat is ész-
lelhetlink, amelyek a minta €s inert anyag kozott homérséklet-kiilonbséget
okoznak. A vizsgalatok MOM Derivatograph-C tipusu késziilékkel tortén-
tek. A mérleg durva kiegyensulyozasara azonos tomegii korundot alkalmaz-
tunk. A kemencét 1000°C-ig hevitettiik, 10°C/perces hevitései sebességgel;
a mérés statikus levegd kozegben tortént. Az eredmények kiértékelését a
MOM Winder programjaval végeztiik.

Eredmények
Az altalunk vett mintdk dsvanytarsuldsa, amit elsdsorban XRD-vel allapitot-

tunk meg a kovetkezd: apatit, taranakit, brushit, gipsz, kalcit, dolomit,
muszkovit, illit, szmektit, klinoklor és kvarc. (/. tablazat)
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L tablazat

Table I.
Az XRD vizsgalat eredményeit dsszefoglalo tablazat
The mineralogical composition of the analysed samples
Fazisok Mintaszam
M5

M3 | M4 | M5] 1000 | E2 | E3 | E4 | E5 | E6 | E7
(hidroxil)apatit Cas(PO.);(OH) X x| x| x X
brushit CaHPO,*2H,O X X
ardealit Ca,(HPO,)(SO.)*4H,O X
taranakit K;Als(HPO,)s(PO4)2(H,0):s x | x X
gipsz CaS0O..2H,0 X X X X
kvarc SiO, X X X X x | x| x| x]x
kalcit CaCOs X x| x| x| x
rapidcreekit Ca,(SO4)(CO;)(H,0), X
dolomit CaMg(COs), X
hematit Fe,Os X
muszkovit KAL(Si;A)O(OH), x | x
illit KAL(Si;A)O(OH), X X x | x
whitlockit Ca,(Mg,Fe™)(PO,)s(PO;OH) X
kaolinit ALSi,Os(OH), X
anhidrit CaSO,4 X

1. dbra: Apatit és gipsz alkotta minta XRD felvétele, az apatit rossz kristalyossagi fokat szemlélteti
Fig. 1: XRD pattern of a sample with gypsum and apatite, showing the poor degree of crystalinity for apatite

A muzeumi mintak Osszetétele kvarc, gipsz és goethit. Az M5-0s
szdmut kiilon kiemelném, mert sok fézist tartalmazott, ezért beldle megis-
mételtem az XRD vizsgalatot. Mindkét felvételen egyarant megjelent a
kvarc, kalcit, brushit, ardealit, rapidcreekit(?) és hematit, mig a masodikban
a gipsz, (hidroxil?)apatit, kaolinit és illit is észlelhetd. Az ardealit és rapidc-
reekit kozotti pontos dtmenetek, és kapcsolat megallapitdsa tovabbi vizsga-
latokat igényel. Az M5 minta 1000°C-ra hevitett maradékabol késziilt ront-
genfelvétel azt mutatja, hogy uralkodoan a brushitbdl, illetve feltehetden az
ardealitbdl képz6dott whitlockit, mellette pedig a kvarc, az illit és az anhid-
rit jelenik meg.

Az apatit csucsai szélesek, ami itt is a rossz kristalyossagi fokra utal.
Ennek kovetkeztében nehéz megéllapitani a jarulékos dsvanyokat, valamint
nem lehet meghatarozni, hogy klorapatit, karbonat-hidroxilapatit, fluorapa-
tit, stb. van-e a mintaban (/ dbra).
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Az E2-es minta (2. dbra) elemzése sordn olyan DTA gorbét kaptunk,
aminek nagy része a brushit reakcidit szemlélteti, bar a minta elenyészd
mennyiségli kvarcot is tartalmaz. Ez azért fontos, mert az eddigi irodalmak-
ban kevés ilyen vizsgalati eredményt taldltunk errdl az asvanyrol, igy talan
ezt a késdbbiekben is fel lehet hasznalni. Az elsé endoterm folyamat 86-123
°C kozott, 118 °C-os minimummal jelenik meg a gorbén, ami a kapillaris
viz tdvozasat jelzi. A masodik folyamat, 124-247 °C kozott, 153 °C-as mini-
mummal, mely a vizvesztés elsé 1épésére utal. A masodik endoterm reakcid
510 °C-os minimummal a masodik vizvesztési reakcid, amely utan a hevitett
mintan végzett XRD vizsgalat szerint whitlockit képzodott. FIORE & LAVI-
ANO (1991) szerint a reakcié sordn van egy amorf szerkezetli fazis is,
amelybdl a kristalyos Ca,P,0O; keletkezik.

Az E7-es mintardl késziilt elemzésekenken a (hidroxil?) apatit és a
gipsz reakciodit egyiitt lathatjuk. Ez magyarazza az els endoterm folyamat
kettds csucsat 69-205 °C kozott 120 °C és 156 °C minimumokkal, illetve a
223-508 °C kozott jelentkezd exoterm reakciot jelzd gorbiiletet 315 °C és
342 °C maximummal, mely a két dsvany atalakulasat jelzi.
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2. abra: Szinte teljes mértékben brushitbol allo minta termikus gorbéje

Fig. 2: Thermal curve of a sample incluinge mostly brushite

Az M5-6s minta gérbéi hdrom hdleadéssal 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 ko6zott 634
°C-es minimummal, jatszodnak le.

EDS-re 5db szemcsét preparaltunk az M5-6s szami mintabol, ezek
mindegyikében uralkodo elem a Ca, P és S, ahol az utobbi kettd aranya egy-
mashoz 1:1. Mellettiik megjelenik még Al, Si, K és kevés Fe. Néhany szem-
csében magas titan tartalmat mértiink, feltehetden rutilbol. Az E3-as minta-
bol az apatitot, kvarcot €s agyagasvanyt azonositottunk a kovetkezd elem-
Osszetétellel: Ca, P, S, Al, Si, Fe, K. Az M5-6s mintaban Ca, P és S-bdl allo
fazisok finomszemcsés keverékét figyeltiik meg.

Osszefoglalas
A K6-lyukbol szarmazd mintak eredményei azt mutatjak, hogy a mészkd fe-

lilletén bekérgezésként jelenlév® guano és a karbonat kolesonhatasabol min-

den esetben apatit képzOdik. A pordiffrakcios felvételeken megjelend apa-
titnak a csucsai hatarozottan kiszélesednek, ami arra utal, hogy az asvany
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képzOdésének még kezdeti szakaszaban jar, gyenge a kristalyossagi foka. A
vizsgalati eredményekben az apatit mellett megjelenik a taranakit is.

Az E7 minta a taranakit és hidroxilapatit mellett tartalmaz gipszet.
Ez bizonyiték lehet a brushittal vald Osszefliggésre, mivel az a bevonat,
ahonnan ez a minta szdrmazik, kdzvetleniil a brushit alkotta ,,hegyitej-fal”
mellett talalhato.

Meg kell emliteniink, hogy a DTA és az XRD vizsgélat eredménye
kozott azért vannak eltérések, mert a rontgen-pordiffrakcios felvételek alap-
jén olyan asvanyokat is ki tudunk mutatni, amelyek kis mennyiségben van-
nak jelen a mintaban. Ezzel szemben a termikus analizissel a vizsgélt anyag

uralkodé fazisara jellemz® reakciok fognak megjelenni a DTA gorbén.
A kutatomunka soran elkészitett alapos vizsgalatok segitettek elérni

az elsOdlegesen kitlzott célt. Sikeriilt bemutatni és jellemezni a vizsgalt bar-

langok guandtelepeiben képz&d6 fObb foszfatasvanyokat és azok asvanytar-
suldsait. A vizsgélatok alapjan is megallapithatd, hogy a foszfatok, foszfat-

szulfatok, szulfat-karbonatok kozott szoros genetikai kapcsolat van. E10szor

sikeriilt kimutatni a Karpat-ovezet barlangi képzOdményeibOl a rapidcreeki-
tet.
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Koszonetnyilvanitas

EzOton készonnénk meg Ferenczy Gergonek, a Biikki Nemzeti Park bar-
langtani fofeliigyeldjének, hogy mintavétel soran segitette munkankat, és
Zajzon Norbertnak, a Miskolci Egyetem Asvany- és Kozettani Intézeti Tan-
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székének tanszéki mérnokét, hogy az EDS/SEM vizsgélatok elvégzésekor
segitségiinkre volt.
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