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Kivonat

A Kkalcium-(magnézium)-karbonat asvanyok a foldkéreg kdzetalkotdi kozé tartoznak, és
kiilonb6z6é polimorf mddosulataik fontos szerepet jatszanak mind a hidroszféra és a 1égkor
Osszetételének szabalyozasaban, mind bioldgiai folyamatokban. Tobb évtizednyi tudoményos
kutatas ellenére a kalcium-(magnézium)-karbonat dsvanyok képzodésével kapcsolatban tobb
részlet maig nem tisztazott.

Laboratériumi koriilmények kozott szilard CaCOgz fazisokat szintetizaltam, vizsgalva,
hogy a sziilé oldatban jelenlévé oldott Mg?*- és (PO4)*-ionok, valamint kiilonbzé asvanyok
(els6sorban szmektit agyagasvany) hogyan befolyasoljak a CaCOs fazisok képzodésének
folyamatat. Vizsgaltam, hogy a., a szmektit elGsegiti-e a kalcit kizardlagos képzddését, és
amennyiben igen, ennck a hatasnak milyen okai vannak; b., a szmektit eldsegiti-e Mg-
kalcit/dolomit fazisok képzoédését; illetve c., az oldott (PO4)*-tartalom milyen kolcsonhatasba
1ép az oldatban talalhato szmektit és az ugyanabban a kdzegben képz6d6é CaCOs szemcesékkel.

Mivel a Ca- és Mg-tartalma karbonatasvanyok kiilonb6z6 idéskalakon képzédhetnek,
haromféle f6 kisérlettipust végeztem el (gyors kristalyositasi, titralasi és érlelési kisérleteket).
Minden kisérletet elvégeztem Mg- és (POs)*-tartalmu oldatokkal, szmektit jelenlétében és
hianyaban is. Az oldatkémiai valtozasokat pH- és Ca?*-ionszelektiv elektrodikkal vizsgaltam,
a szilard fazisokat pasztazo transzmisszios elektronmikroszkopos (S/TEM) modszerekkel
tanulmanyoztam.

A szmektit minden esetben eldsegitette a szilard CaCOs fazisok képzodését, nemcsak
csokkentve a nukleaciohoz sziikséges Ca®*-koncentraciot, hanem felgyorsitva a legkisebb
oldhatosaggal rendelkez6 CaCOs fazisok képzodését. A szmektit azonban a kiilonb6zo
oldatosszetételekre jellemz6 polimorf szelekciot nem befolyasolta: Mg-gazdag oldatok esetén
az aragonit, (POs)*-gazdag oldatok esetén a kalcit volt a dominans fazis. Az Kisebb
oldhatosagu, kristalyos, Mg-tartalmia CaCOs ¢és Ca-foszfat fazisok képzddéshez
elengedhetetlen volt a szmektit asvany jelenléte, valamint az els6ként képzodott szilard fazisok
érlelése a sziild oldatokban.

Kisérleteim eredményei szerint a szmektit agyagasvany fontos szerepet jatszik a kalcit
¢s a dolomit képzddésében, és olyan kompozit anyagok képzddését eredményezheti, amelyek

befolyasoljak egyes nagy mennyiségben eldforduld kdzetek (pl. a marga) tulajdonségait.



Abstract

The different polymorphs of calcium (magnesium) carbonates are abundant minerals in
the Earth’s crust. Despite their persistent presence and widely studied precipitation processes,
some details of their formation are still not clearly understood. | performed laboratory
experiments in order to study the roles of Mg?*and (PO4)* ions and different minerals
(especially smectite) in the nucleation of CaCOs phases. The main aims of the project were to
study whether a., smectite enhances the exclusive formation of calcite, and if yes, how; b.,
smectite enhances the formation of Mg-calcite/dolomite phases; and c., the dissolved (PO4)*
ions interact with smectite and the nucleating CaCO3 phases.

| performed three main types of experiments (fast precipitation, titration and aging
experiments), in order to study the nucleation and transformations of the solid carbonate phases
at different time scales, both in the absence and presence of Mg?* or (PO4)* ions and smectite.
I monitored the evolution of the solutions with Ca?* ion-selective and pH electrodes, and
studied the structural and chemical properties of the precipitated solid phases with various
scanning transmission electron microscopy (S/TEM) techniques.

Smectite strongly enhanced the formation of solid CaCO3 phases, not just by reducing
the volume of the titrant necessary for CaCOs nucleation, but accelerating the formation of the
least soluble polymorphs. Nevertheless, the presence of smectite did not affect the typical
polymorph selection of CaCOs phases in the presence of foreign ions: Mg?* ions favored the
formation of aragonite, whereas the (PO4)* ion enhanced the formation of calcite.

Aging of the precipitated materials in the presence of smectite was essential for the
formation of Ca-Mg carbonate minerals and Ca-phosphate phases. The Ca-Mg carbonate
phases appeared as assemblies of thin smectite lamellae and fibrous aggregates of Mg-rich
carbonate (dolomite) minerals with a central, calcite core crystal. The peculiar, composite-like
appearance of the formed magnesian calcite/dolomite phases suggested that the precipitated
solid phases did not reach thermodynamic equilibrium after 6 months of aging. The crystalline
Ca-phosphate phases precipitated on the surface of smectite after 3 months of aging at near
neutral pH.

The experiments revealed that smectite plays crucial roles in the formation of calcite
and dolomite, hence strongly affects the poperties of widespread sedimentary rocks (such as

marls and marlstones).



Résumé

Les différents polymorphes du calcium (magnesium) carbonate sont des minéraux
abondants dans I’écorce terrestre. Malgré leur présence répandue et des processus de
précipitation largement étudiés, certains détails de leur formation ne sont pas clairement
compris. J'ai fait des expériences en laboratoire afin d'étudier le role des ions Mg?* et (PO4)* et
de différents minéraux (en particulier la smectite) dans la nucléation des CaCOz phases. Les
principaux objectifs du projet étaient d'étudier si a, la smectite favorise la formation exclusive
de calcite, et si oui, comment; b, la smectite favorise la formation de phases Mg-
calcite/dolomite et c, les ions (PO4)* dissous interagissent avec la smectite et les phases de
formant CaCOsa.

Jiai fait trois principaux types d'expériences (précipitation rapide, titrage et maturation),
afin d'étudier la nucléation et les transformations des phases solides du carbonate a différentes
échelles de temps, a la fois en I'absence et en la présence d'ions Mg?* ou (PO4)*" et les minéraux
de smectite. J'ai suivi 1'évolution des solutions avec d’électrode sélective d'ions Ca®* et
d’¢lectrode de pH, et j’ai étudié les propriétés structurales et chimiques des phases solides
précipitées, avec diverses techniques de microscopie en électronique transmission
(conventionnel et balayage) (MET/B). La smectite a fortement favorisé la formation de phases
solides de CaCOs, non seulement en diminuant le volume du titrant nécessaire a la nucléation
du CaCOz, mais aussi en accélérant la formation des polymorphes les moins solubles.
Néanmoins, la présence de smectite n'a pas affecté la sélection polymorphe typique des phases
CaCOg3 en présence d'ions étrangers : les ions Mg?* ont favorisé la formation d'aragonite, tandis
que I'ion (PO4)* a favorisé la formation de calcite.

La maturation des matériaux précipités en présence de smectite était essentielle pour la
formation de minéraux Ca-Mg carbonates et de phases Ca-phosphate. Les phases de Ca-Mg
carbonate sont apparues sous forme d'assemblages de fines lamelles de smectite et d'agrégats
fibreux de minéraux carbonatés riches en Mg (dolomite) avec un noyau central cristallin de
calcite. L'aspect particulier, semblable a un composite, des phases de magnésiennes
calcite/dolomite formées suggere que les phases solides précipitées n'ont pas atteint I'équilibre
thermodynamique aprés 6 mois de maturation. Les phases cristallines de Ca-phosphate ont
précipité a la surface de la smectite apres 3 mois de maturation a un pH proche de la neutralité.
Les expériences ont révélé que la smectite joue un role crucial dans la formation de la calcite et
de la dolomite et affecte donc fortement les propriétés des roches sédimentaires répandues

(p.ex. les marnes).



1. Bevezetés

A CaCOs polimorfok képzddésének vizsgalata régota kutatott teriilete az asvanytannak,
amellett, hogy a CaCOz3 fazisok egyes formai a foldkéreg gyakori asvanyai, bioldgiai (pl.:
vazanyagok képzddése; Addadi et al., 2003) és ipari (pl.: cementanyagok képzddése; Ma et al.,
2020) szempontbdl is relevansak. Bar az asvanyképzodés vizsgalata klasszikus kutatasi téma,
a CaCOs fazisok képzddésére az utdbbi néhany évtizedben kivételes figyelem iranyult (Gebauer
et al., 2008; Henzler et al., 2018). E Kkitlintetett figyelem fokuszaban els6sorban a
kristalyképz6dés altalanos folyamatainak jobb megértése allt (De Yoreo et al., 2015), és az
esetlegesen jelenlévd egyéb, kristalyos vegytiletek feliilletének CaCO3s nukledciora gyakorolt
hatasat joval kisebb mértékben vizsgaltak.

A kutatasaim célja a Mg?* és (PO4)* ionok, valamit a szmektit nanorészecskék CaCOs
nukledciora gyakorolt hatdsanak vizsgélata. A téma globdlis relevancidjat az adja, hogy a kalcit-
szmektit 4&svanyasszocidciok meglehetdsen elterjedtek: eléfordulnak 1égkdri aeroszol
részecskeként (Posfai et al., 2013), tavi és tengeri iiledékekben (Liu et al., 2019), illetve
konszolidalt kézetekben (margakban) kézetalkoté6 mennyiségben. A téma lokalis relevanciajat
a Balatonnal kapcsolatos jelenlegi kutatasok adjak. A Balatonban jelenleg is zajlik a kiilonb6z6
karbonatasvanyok, els6sorban kalcit, Mg-tartalmu kalcit, és alarendelten dolomit asvanyok
képzddése. Utdbbiak képzddési folyamata, 1évén, hogy a dolomit nukleédcio kinetikailag gatolt
folyamat, régota a geologiai kutatasok targyat képezi. A Balaton esetében a kozelmultban
végzett kutatasok feltételezik, hogy a kalcit/dolomit fazisok képzddésében a szmektit, mint
csiraképzd feliilet kozponti szerepet jatszik (Nyir6-Kosa et al., 2019; Molnar et al., 2021).

Bar az iiledékalkoto karbonatasvanyok felszini vizekben (igy a Balatonban is) dontéen
a fotoszintézis kozvetett hatasara keletkeznek, a hatds nem egyirdnyu. A bioproduktivitdshoz
sziikséges makronutriensek kolcsonhatasban allnak a vizben képz6dd szilard fazisokkal,
elsésorban adszorpcids-deszorpcios folyamatok révén (Se et al., 2012). A primer termel6k
esetén az egyik legfontosabb makronutriens az oldott P, amelynek mozgasa a 2019-es évtél, a
Balatonban ujra el6forduld nagymértékii algaviragzasok miatt a to kutatasanak kozponti
kérdésévé valt (Istvanovics et al., 2022). Mivel a Balatonban a f6 iiledékalkotd asvanyok a
karbonat és szmektit 4svanyok (Tompa et al., 2014), az oldott (PO4)*-tartalom ezen fazisokon
torténé adszorpcidjanak, valamint az oldott (POs)*-tartalom CaCOs nukleaciora gyakorolt

hatasanak vizsgalata is kitlintetett jelent6ségii (Molnar et al., 2021).



2. A CaCOg polimorfok szerkezete

Egyes kalcium-karbonat (CaCO3) polimorfok a foldkéreg gyakori kézetalkotd asvanyai
kozé tartoznak, mindharom f6 kdzettipusban megtalalhatok. A vizmentes CaCOs fazisok kozott
harom kristalyos és egy amorf polimorfot kiilonithetiink el. A harom kristalyos polimorf a
kalcit, az aragonit és a vaterit, mig az amorf kalcium-karbonatot legtobbszor angol
megnevezésének roviditésével (amorphous calcium carbonate), az ACC betiiszoval szokas
jelolni. A vizmentes, kristalyos CaCOs polimorfok jellemzé racsparamétereit az egyes

publikaciok szerint lebontva az 1. tablazat mutatja be.

1. tablazat — A fobb vizmentes, kristalyos CaCOs polimorfok jellemzd racsparaméterei a
kiilonb6z6 szerzok szerint.

Tércsoport a(A) b@A) cA) a® PBE) v Referencia
Kalcit R3c 499 499 17,06 90,0 900 120 Graf (1961)
Aragonit Pnma 494 794 572 900 900 90,0 Bragg (1924)
Pmcn 4,96 796 574 90,0 900 90,0 De Villiers (1971)
Pbnm 4,13 715 848 90,0 900 900 Meyer (1959)
_ P6smmc 413 413 849 900 90,0 1200 Kamhi (1963)
Vatert Cl+C2c 1217 712 947 90,0 1184 90,0  Mugnaioli et al. (2012)
C12/cl 4,08 708 843 90,0 900 900 Steciuk et al. (2019)

A vizmentes CaCO3 polimorfok koziil felszini koriilmények kozott a kalcit a legkisebb
oldhatosagi allandoval jellemezhetd (,,legstabilabb”) és a leggyakrabban eléfordulo CaCO3
polimorf. A tiszta kalcit szerkezetét R3¢ tércsoporttal jellemezhetjiik, bar az 4svanyfaj leirhato
romboéderes ¢és hexagonalis rendszerben is, a dolgozatban a hexagonalis rendszerhez tartozo
értekeket és indexelést hasznalom. A kalcit hexagonalis elemi cellajét Graf (1961) modellje

szerint az 1. dbra mutatja be.
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1. abra — A kalcit szerkezete a hexagonalis elemi cellan bemutatva Graf (1961) adatai alapjan.

A masodik leggyakoribb kdzetalkotd karbonatasvany az elsésorban magas nyomason
stabilabb aragonit, amelyet Bragg (1924) az asvany els6 krisztallografiai vizsgalata utan Pnma
tércsoporttal jellemzett. A Pnma tércsoport esetén a [001] iranybol nézve a Ca®*-kationok
hexagonalis alracsot alkotnak, a Ca?*-kationok kozétt a planaris (CO3)?-anionok talalhatoak.
Bragg (1924) utan az aragonit racsparamétereit De Villiers (1971) pontositotta, valamint a
tércsoportot Pmcn-re modositotta, ismertetve, hogy a (COs)>-anionok parallel - antiparallel
pozicioban alternalnak a [001] irany mentén. A De Villiers (1971) altal publikalt szerkezeti

modellt a 2. abra mutatja be, a dolgozat tovabbi részében az altala kzolt racsparamétereket és
tércsoportot hasznalom.
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abra — Az aragonit szerkezete a definitiv [010] és [001] vetiiletekbdl, De Villiers (1971) szerkezeti
modellje alapjan.



Bér az aragonit kristalyszerkezete egyike volt az els6knek, amelyet krisztallografiai
eszkozokkel a karbonatasvanyok koziil tanulmanyoztak, szerkezetével kapcsolatban maig van
néhany nyitott kérdés. Ilyen kérdéses jelenség az el6szor Hiragi et al. (1966) altal, laboratoriumi

koriilmények kozott szintetizalt aragonit kristalyokban, TEM vizsgalatok altal megfigyelt extra

periodicitas. Az [1TO] iranybol készitett elektrondiffrakcios felvételeken intenziv 001
reflexiokat figyeltek meg, illetve az [110]* irany mentén halvany reflexiokat azonositottak az
Pnma racs reflexidi kozotti felezopontokban (a szerzOk a vizsgalatok soran a Bragg-féle
modellbdl indultak ki). A megfigyelt reflexiok egyike sem indexelheté a Bragg altal kozolt
Pnma tércsoport szerint (pl.: az alkalmazott tércsoport szerint csak az 1=2 reflexioknak kellene
megjelenniiik), ezért a szerzok Pbca tércsoportll elemi cellat javasoltak az aragonit leirasara.
Fontos megjegyezni, hogy a megfigyelt jelenségek a De Villiers (1971) altal javasolt Pmcn
tércsoport szerint sem indexelhetok.

Hasonléan Hiragi et al. (1966) munkajahoz, a Pnma/Pmcn tércsoportok szerint
kioltasban 1évé 00l reflexiok kapcsan Bevan et al. (2002) is megkérddjelezi az addig

hasznélatos tércsoportok univerzalis alkalmazhatosdgat. Az XRPD mérésekre alapuld

megfigyeléseik leirdsara a P1 tércsoportot javasoljak, az extra reflexiok forrasaként
merohedralis ikreket valosziniisitenek. Felhivjak tovabba a figyelmet, hogy megfigyeléseik
nem egyedi esetek, szamos korabbi publikacio is valosziniisiti az alacsonyabb szimmetriat mind
XRPD (Rasmussen et al., 1992), mind rezgési spektroszkopiai (Gillet et al., 1993)
megfigyelések eredményeire alapozva.

Makovicky (2012) elméleti uton vizsgalta az aragonit szerkezetét és Hiragi et al. (1966)
eredményeihez hasonld kovetkeztetésekre jutott, a tovabbiakban ezért a h=0,5n és k=0,5n
reflexiokra mint Hiragi-Makovicky reflexiokra (H.-M. reflexiok) hivatkozom. Makovicky
(2012) az extra reflexiok megjelenésének okaként a karbonat ionok iranyat tekintve rendezett
—rendezetlen (OD) rétegek valtakozasat valoszintisiti. A rendezett rétegzodést jeloli, amikor a
(CO3)?* csoportok iranya a [010] irany mentén alternal, ennek a két (CO3)? rétegenként torténd
alternalas megvaltozasa jeloli ki az elemi cella hatarait. Makovicky (2012) modelljéhez
hasonléan, a H.-M. reflexiok eredeteként Gavryuskhin et al. (2019) is a planaris karbonat
csoportok alternalasanak modosulasat valoszintsiti. Elképzelésiik szerint [001] iranybdl nézve
az (110) sik két oldalan a karbonatcsoportok ellentétes iranyba mutatnak, ami az [100] iranybol
nézve a (CO3)? csoportok rétegzddési hibajaként jelentkezik. Fontos megjegyezni, hogy a H.-
M. reflexiok megjelenése valoban gyakori, mind abiogén (Hiragi et al., 1966; Gavryuskhin et

al., 2019), mind pedig biogén (Molnar et al., 2020) aragonit kristalyokban is megfigyelték mar.



Németh et al. (2018) TEM EDT vizsgalatai egy monoklin aragonit polimorf 1étezését is
felvetették. Az eredmények értelmezéséhez Makovicky (2012) OD megkozelitését
alkalmaztak, azonban a rétegzédési hibak ismétlédését 6 rétegenként figyelték meg (a
Makovicky (2012) altal leirt 2 rétegii politip helyett). A leirt fazist az ,,ortogonalis” aragonit
prekurzoraként feltételezik. A kiilonboz6 elemi cella variaciokat és egymashoz képesti

viszonyait a 3. abra mutatja be.

©o_o ©o_o
O)\A{KO*O’ %\’:o'ﬁx *
20703 S
S AR, 1S : >+/ %*
0l.000 7.63.0
oToTo fotoV
' 0.0 o
To ot Ko KA
9.1.0.1.9, L0y
Ao _o_ o '
bl Seses o)
IEDE DEDE BE D RE S © A
o
KoK ek Ly
0%0%0

C

3. abra - Az
aragonit kiilonboz6 elemi cella modelljei De Villiers (1971) [001] vetiiletbdl bemutatott szerkezeti
modelljére vetitve. A Bragg (1924) altal javasolt Pnma tércsoporthoz tartozé elemi cella (kék szin),
valamint a Hiragi et al. (1966) Pbca tércsoportothoz javasolt elemi cella (fekete szin). Makovicky
(2012) az elemi cella kijelolésénél a planaris (COs)? csoportok iranyanak rendez6dését vette alapul,
amely iranyokat a fekete nyilak jel6lik. Ebben az esetben az elemi cella hatarat két azonos irdnya
(COs3)? csoport jeldli ki. Németh et al. (2018) a monoklin aragonit leirasakor Makovicky (2012)
gondolataihoz hasonldan a (CO3)* csoportok iranyat vette alapul, 6 (CO3)? rétegenként azonban
rétegzOdési hibakat valoszintsitett (z6ld sav), ehhez kapcsolta a monoklin elemi cella hatarait (piros
szin).

)

A vaterit 1étezése bar tobb mint 50 éve ismert, pontos szerkezete ma is vitak targyat
képezi. A néhany ismertebb szerkezeti modell kozotti kiillonbséget az 1. tablazat foglalja ssze.
A vaterit els6 krisztallografiai leirasat Meyer (1959) adta meg, azonban egészen a 2000-€S
évekig foleg Kamhi (1963) szerkezetleirasa volt hasznalatos. Kamhi (1963) modellje szerint a
vateritoen a Ca®*-kationok hexagonalis alracsot alkotnak, amelyben az aplanaris (CO3)*" -

anionok haromféle orientacioban fordulnak eld, azonban a haromféle orientacié eléfordulasa
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nem mutat hosszatavu rendezettséget. A Kamhi (1963) altal publikalt XRPD vizsgalatok
diffraktogramjain azonban megfigyelhetd nyolc kis intenzitasu diffrakciés maximum, amelyet
a szerzOk nem tudtak indexelni az altaluk hasznalt P6zmmc tércsoport szerint.

A késobbi TEM elektrondiffrakcios vizsgalatok altal egyértelmiivé valt, hogy a nagy
intenzitast, Kamhi-féle modell altal magyardzhatd diszkrét intenzitdsmaximumok kozotti
tavok 1/3 és 2/3 pontjain valdban jelen vannak kis intenzitasu reflexiok. Az elektrondiffrakcio
dinamikus szorasabol adodo problémakat kezelendd, elséként Mugnaioli et al. (2012) vizsgalt
néhany szaz nm-es vaterit kristalyokat precesszios elektrondiffrakcios tomografiaval (PEDT).
Munkajukban az aplanéris (COs)?” csoportok orientacioja alapjan két monoklin szerkezet (egy
6 kation rétegbdl 4ll6 C1 tércsoporttal jellemezhetd egység és egy 2 kation rétegbdl allo C2/c
Magyarazatuk szerint az extra reflexiok a modulalt szerkezet eredménye. A Mugnaioli et al.
(2012) altal publikalt szerkezeti modellt a 4. abra mutatja be. Hasonld, de négyrétegi,
kommenzurabilis modulalt szerkezetet feltételez a vaterit esetén Steciuk et al. (2019), akik
szintétn PEDT technikdval vizsgaltak néhany szdz nm-es vaterit szemcséket. A
megfigyeléseiket kiegészité molekuladinamikai szamitasaik szerint a négyrétegi modulaciod
100 K-en stabil, 300 K hémérsékleten a vaterit szerkezetében rétegzddési hibak jelennek meg,

az eredeti négyrétegli politip 6t vagy hatréteglivé mddosulhat.
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A kalcium karbonat polimorfok hosszutavon rendezetlen, amorf, in. ACC (amorphous
calcium carbonate) formaja kapcsan fontos megjegyezni, hogy az elnevezés sugallataval
ellentétben az ACC szerkezetében az ionok nem teljesen sztochasztikusan helyezkednek el. Az
ACC esetén is kialakulnak a szerkezeten beliil rovidtavon rendezett egységek, illetve, bar a
vizmentes CaCOz polimorfokkal egyiitt szokas megemliteni, nem vizmentes.

Az ACC metastabil fazis, a kornyezeti paraméterek valtozasara konnyen visszaoldodik
vagy atalakul (kristalyosodik), lényegében a kristalyos CaCOs forméak prekurzoraként
értelmezhetd. Tulajdonsagainak meghatarozasa metastabil jellegébdl adédoan komplikalt. In
situ TEM vizsgalatok eredményei szerint az ACC nukleacio6 soran az oldatban ~ 2 nm atmérdja
szemcsék alakulnak ki, a szemcsékrdl készitett SAED felvételeken a kivalassal 1ényegében
egyidében pedig diffiiz, gylir{is intenzitdsmaximum jelenik meg, amely 2,4 A-nak feleltethetd
meg (Nielsen et al., 2014). Ez a tavolsag a karbonatok esetén karakterisztikus, a Ca?* - O%
kotések altal alkotott ,,oktaéderek” megjelenését mutatjak (Mergelsberg et al., 2020; Clark et
al.,, 2022). Az ,oktaéderek” az ACC kialakulasa utan kozvetlenil még nem szabalyos
poliéderek, altalanosan elmondhat6, hogy az ACC-ben egy Ca?* kationt hatos vagy nyolcas
koordinacioban vesznek kériil O% ionok (Fernandez-Martinez et al., 2013).

Bar tobb publikacié is felvetette, hogy az ACC szemcséken beliil, kozvetleniil a
nukledcié utan lokalisan jelen vannak kalcit vagy vaterit szerkezetre jellemz6 egységek (un.
poliamorfizmus jelensége), ezek a tanulmanyok féleg NMR (Gebauer et al., 2008) és
rontgenabszorpcios (Fernandez-Martinez et al., 2013) eljarasokkal késziiltek, a kristalyos
egységek 1étét a krisztallografiaban hasznalt diffrakcios technikdkkal nem sikertlt
egyértelmiien igazolni (Wehrmeister et al., 2011; De Yoreo et al., 2017; Smeets et al., 2017).

Az ACC jellemz6 tulajdonsaga, hogy valtozd, de jellemzden nagy mennyiségi H2O-t
tartalmaz a ,,szerkezetében” (max. 1,4 H,O/CaCOz3) (Radha et al., 2010). A H20 molekulak
valoésziniileg szintén nem teljesen véletlenszeriien helyezkednek el a szerkezetben, NMR
vizsgalatok szerint négyféle, eltérd kotdttségben 1év6 H20 elrendezédés kiilonithetd el: a Ca®*-
kationok kérnyezetében erésebben, mig a (CO3)> csoportok kdrnyezetében gyengébben kotott
H20 molekuldk vannak (Reeder et al., 2013). Neutrondiffrakciés vizsgaltok hangsulyoztak,
hogy a Ca - COs asszociaciok tobbé-kevésbé elkiiloniilnek a HoO molekulaktol, ezek az
elkiilonilé H20O molekulak alkotjak a gyengébben kotott HoO molekulak két csoportjat,
amelyek dont6 tobbsége f6leg lancolatokat, ,,csatornakat” alkot a szerkezeten beliil (Goodwin
et al., 2010; Clark et al., 2022). Az ACC rovidtava rendezettségét reprezentald szerkezeti
modellt Clark et al. (2022) alapjan az 5. abra mutatja be.
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5. abra - Parkorrelacios fiiggvények alapjan, DFT eljarassal rekonstrualt reprezentativ térrész az amorf
kalcium karbonat (ACC) ,,szerkezetb6l” Clark et al. (2022) alapjan. Az ACC jellemzdje a nagy H.O
tartalom, de a szerkezeten beliil a H,O molekulak nem teljesen sztochasztikusan helyezkednek el
(Clark et al., 2021 alapjan).

Az ACC atalakulasa torténhet szilard fazisban vagy visszaoldddas és ujrakristalyosodas
(coupled dissolution and re-precipitation - CDRP) utjan, az ACC ,,szerkezetében” talalhatd viz
azonban mindkét folyamatban fontos szerepet jatszik (Raiteri et al., 2010). A szilard fazisban
torténd atalakulas sordn az ACC szemcsében 1évo, kiilonbozdé kotottségli H2O molekulak
kilépnek a szerkezetbdl, mikdzben a Ca?* és (CO3)? ionok stabilabb, kristalyos forméba (vaterit
vagy kalcit) rendezOdnek. A CDRP atalakulas soréan a teljes szemcse visszaoldodik, mikdzben
a kozvetlen kornyezetében egy 1j, kristalyos CaCOgs kristalycsira jelenik meg, amely az ACC

visszaoldodasa altal folyamatosan novekszik (Nielsen et al., 2014).
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3. A kristalyképzodés attekintése

A szilard anyagok képzddése (legyenek azok szerkezetileg rendezettek vagy
rendezetlenek) régdta tudomanyos vizsgalatok targyat képezi. A , kristalyképzodést” vizsgalo
tudomanyteriilet alapvetéseit Gibbs fektette le a 19. szazadban (Gibbs, 1878), az utobbi néhany
évtizedben azonban jelentds, az addigi elképzeléseket megkérddjelezd vagy kiegészitd
megfigyelések torténtek. Ennek latvanyos Osszefoglalasat adja De Yoreo et al. (2015)
publikécidja, valamint Osszefoglalo abraja (6. abra), mely jol szemlélteti, hogy a

kristalyképzodés a korai elképzelésekkel ellentétben joval dsszetettebb folyamat.
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kristalyképzodés lehetséges modjai az egykristalyt felépitd alkotoelemek jellege és egymashoz
viszonyitott kapcsolataik szerint (De Yoreo et al. (2015) abraja alapjan).

Az alabbi alfejezetek a Gibbs (1878) gondolataira épiilé un. klasszikus nukleacios
modell (classical nucleation theory — CNT) alapvetéseit, majd az ezzel kapcsolatban
megfogalmazott 1 megfigyeléseket ¢és kiegészitéseket mutatja be. Ez utdbbiakat
Osszefoglaloan nem-klasszikus nukleacios elméletekként (non-classical nucleation theory —
NCNT) aposztrofaljuk.
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3.1. A klasszikus nukleacios elmélet (CNT)

A nukledcio elsérendli fazisatalakulds, amely soran egy kiindulasi fazisbol (gaz,
folyadék) a kiindulési fazist alkotod ionok kémiai potencidljanak megvaltozasa mellett egy 1j,
eltér6 halmazallapotu fazis (folyékony, szilard) képzodik. Bar a természetben ez a folyamat
rengeteg anyag-halmazallapot viszonylatban lejatszodik (pl.: kodképzodés), a tematika
szempontjabol a nukleacio kifejezést a dolgozat tovabbi részeiben a kristalycsira képzddésre
(folyékony-szilard atmenet) értem. Bar a fazisatalakulas gyakran lejatszodik, a dolgozat tovabbi
részében a nukleacio folyamatat a téma szempontjabol relevans elektrolit oldatok €s a szilard
CaCOs képzddésének példdjan keresztiil mutatom be.

A nukleacio jelenségének vizsgalata soran az alabbi el6feltételezésekkel €liink:

- létezik egyensulyi allapot a folyadék fazis és a szilard fazis kozott
- akisérletileg vizsgalt szilard fazisaink homogének és tulajdonsagaik pontosan ismertek
(pl.: Osszetétel, oldhatosagi allando)

- akisérletileg vizsgalt szilard fazisaink tulajdonsagai mérettol fiiggetlenek

Bar a feltevések trivialisnak tlinhetnek, a késdbbiekben lathaté lesz, hogy nem minden
esetben azok. Feltevéseink koziil a legfontosabb, hogy a fazisszeparacio utan létezik egy
egyensulyi allapot, amelynek legfobb ismérve, hogy szilard szemcse feliiletén, tetszdleges
id6tartamra nézve az adszorbeédlodott és deszorbedlodott ionok ardnya 1. Amennyiben ez igaz,
a kristalyképzddés folyamata befejezddott (a kristdly nem ndvekszik és nem oldodik vissza), a
reakcid szempontjabdl ez tekinthetd viszonyitasi pontnak, végallapotnak.

A nukleacio altalanos sztochiometriai egyenletét az 1. egyenlet mutatja be, ahol N az

adott ion jele, n pedig az ion kémiai aktivitasa:
a[A](aq) + b[B](aq) + - + n[N](aq) = A;Bp ... N (s) 1.egyenlet
A fazisatalakulas reakciojanak termodinamikai hajtoereje az, hogy a 1. egyenlet bal
oldalan szerepld komponensek szabadentalpiaja nagyobb, mint az egyenlet jobb oldaldn

szereplé komponenseké (2. egyenlet).

AGEG® > AGgouiq + AGeq"™ 2. egyenlet
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ahol AGag™™ a kiindulési oldat szabadentalpija, AGsolid a szilard fazis szabadentalpidja, AGag"®™

pedig a nukleacié soran keletkezett folyadék fazis szabadentalpidja. Az 1. egyenletben
bemutatott reakcid mindaddig lejatszodik, amig a 2. egyenlet két oldalan bemutatott kifejezések
ki nem egyenlitddnek.

kémiai aktivitdsaval (a tovabbiakban: aktivitasaval), valamint az ezekbdl képzett ionaktivitas
szorzataval (IAP) jellemezziik (3. egyenlet).

i

IAP = IT;a[X 3. egyenlet

i
ahol a[X]i az i ion kémiai aktivitasa, k pedig az i ion asszociacios sztochiometriai egyiitthatoja.
A koncentracid értékek aktivitas értékekké torténd konvertaldsa altalanos esetben egy
korrekcios tényezd (y) beiktatdsaval torténik, amelynek mértékét az oldat ionerdsségének
fliggvényében eltéré egyenletekkel szamolhatjuk ki (Davies-egyenlet, Kiterjesztett Davies-
egyenlet, Debye-Hiickel-egyenlet stb.).

Ha az oldat a szilard fazissal egyensulyi helyzetben van, az adott szilard fazisra
vonatkozo IAP érték jelolése K§p, amely kozismertebb nevén az X fazis oldhatosagi allandoja.
Amennyiben TAP kisebb, mint az adott fazis Ksp értéke, tigy elméletileg a deszorpcid mértéke
nagyobb, mint az adszorpcioé, az adott szilard fazis instabil a kozegben, igy a szilard fazis
létrejotte termodinamikailag valoszintitlen, mashogy fogalmazva az oldat az adott fazisra nézve
alultelitett. Amennyiben az IAP nagyobb, mint a Ksp, ugy a szilard fazis stabil, vagyis
termodinamikailag kedvezd a létrejotte, ekkor az oldat az adott fazisra nézve tultelitett. E
jelenség felismerése, valamint az oldhatosagi szorzatok kisérleti iton torténé meghatarozasa
lehetdséget teremt az igynevezett telitettségi index (o) bevezetésére (4. egyenlet), amely

szamszer(isiti az egyensulyi allapottdl valo eltérést.

IAP
o=In{— 4.egyenlet
Ksp

Bér a szilard fazisok képzddésének vizsgalata esetén a o értékének meghatdrozasa
alapvetd, e viszonyszam azonban csak aranyos a fazis képzddésének termodinamikai

affinitasaval (®) (5. egyenlet) (Gebauer et al., 2014).

® = kgTo 5. egyenlet
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ahol ks a Boltzmann-allando, T az oldat hémérséklete, o pedig az oldatra jellemzd telitettségi
index.

Az anyagok atomisztikus szerkezetének megismerésével €s a kvantummechanika
alapjainak kialakulasaval egyidOben Iépett fel az igény a nukleacié folyamatanak kis, atomi
1éptékd, térbeli és idobeli folyamatanak megismerésére. Ennek a megismerési folyamatnak az
alapjait Volmer és Weber (1926), valamint Becker és Doring (1935) vetette meg. Gondolataik
Gibbs munkaira épiilnek, koherens elméletet alkotnak, amelyet Gsszefoglaloan klasszikus
nukleacios elméletnek (classical nucleation theory — CNT) neveziink.

A CNT szerint a kiindulasi allapotban hig oldat esetén a nukleacio eldtt az oldatban
szabad ionok talalhatdéak. Az oldott ionok Brown-mozgast végeznek, egymassal ritkan, de
interakcidba lépnek, olykor ionparokat alkotnak, azonban a komplexebb formék, oligomerek
kialakuldsénak esélye csekély. Amennyiben ndveljiik az oldatban az interakcidok szamat (pl.:
valamint ionos tulajdonsagainak eredménye, hogy egyes ionok néhany atomnyi gocokat,
nukleuszokat alkotnak. A gocképzddést tekinthetjiik a nukledcié lényegi folyamatanak. A
gocok bar mar elkiiloniilnek a folyadék fazistol, termodinamikailag eleinte mégis metastabil
képzdédménynek tekinthetdek.

A metastabil allapot ereddje a goécok mérete, nevezetesen, hogy a gocokat alkotd
ionoknak hanyadrésze adja a goc legkiilso térfogatat (feliiletét) és hanyadrésze a bels6 (bulk)
térfogatot. Amennyiben az ionok egymadssal tomott illeszkedésben, egymas kozott kotést
képezve helyezkednek el, a goc stabilitdsat novelik. A goc kiilsd hataran (feliiletén) az ionok
érintkeznek kornyezetiikkel, igy a tomott illeszkedésiik fellazul, amely a goc stabilitasat
csokkenti. A gdcok stabilitasat azok képzdédési szabadentalpidjaval (AGnuki) jellemezhetjiik,
amely (gomb alaki gocot feltételezve) a goéc feliiletén 1évd ionokat jellemzd feliileti
szabadentalpia (AGsurf) és a gocok belsejében elhelyezkedd ionok Osszességét jellemzd

szabadentalpia (AGguik) értékek Osszegeként adodik (6. — 8. egyenletek).

AGnukl = AGsyrf + AGpyik (6. egyenlet)

AGgyps = 4TI 07t @ (7. egyenlet)
4

AGpyik = §1Tr,?5artAgV (8. egyenlet)

ahol o a feliileti fesziiltéség a goc €s a kozeg kozott, rpart @ goc sugara, a Agy pedig a AGgqjig —

AGE*" érték. A 7.-8. egyenletekbl lathatd, hogy mind a feliileti szabadentalpia, mind a bulk
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szabadentalpia a goc sugaranak ardnyaban valtozik. Mivel a ¢ mindig pozitiv érték, igy a AGsurf
is pozitiv eldjelii, ami a géc stabilitdsat csokkenti, mig a AGguik a goc stabilitasat noveli. Az 7.-
8. egyenletekbdl, valamint a 7A. abrabol latszik, hogy amig a goc kicsi, a AGsurf dominal,
vagyis a gocképzddés és novekedés kezdeti fazisaban a gdc instabil, az ionok nagy eséllyel
disszocialnak (Gibbs-Thomson effektus). Amennyiben az ionadszorpcidé mértéke elég gyors, €és
a goc mérete meghalad egy kritikus méretet, a gdc stabilld valik. A kritikus méretet szintén a
goc sugaraval (rerit) jellemezziik (7B. abra). Amennyiben a goc mérete meghaladja az rerit

méretet, 1étrejon az oldaton beliil fazisszeparacid (Abraham, 1974).

% / \ Fellleti szabadentalpia

Feliileti + bulk Na?® @r

- szabadentalpia 9

LD' » Nukleusz sugara (r)
q 1 TR Fet "
\\\
\\\
N
Bulk Smbad@nmlpix\ 3
N\ 2
\ 4 \Q

7. abra — A nukleacido folyamata a kristalycsirak Kkritikus méretének, sugaranak (rerit)
figgvényében. (A) A felilleti szabadentalpiavaltozas (AGsus; piros gorbe) és a  bulk
szabadentalpiavaltozas (AGgeuk, zOld) valamint Osszegik (kék gorbe) valtozasa a kristalycsira
(asszociacio) méretének fiiggvényében. A kezdeti szakaszban a AGsut domindl, vagyis a nukleusz
instabil, az reit elérése utan azonban a AGguik hatarozza meg a teljes szabadentalpia fliggvény lefutasat.
(B) A nukleacio fébb allomasainak sematikus rajza: 1. allapotban az oldatban szabad ionok vannak
jelen, 2. allapotban az ionok a kdlcsonhatasok novekedése révén asszociaciokat, nukleuszokat alkotnak.
Amennyiben a nukleusz mérete meghaladja az un. kritikus méretet (rerit), @ nukleusz belép a 3. allapotba,
stabilla valik és novekedni kezd. Az egyes allapotokhoz tartozo relativ AG viszonyokat az (A) abra
szemlélteti (Gebauer et al., 2014 alapjan).

Empirikus megfigyelésekbdl tudhatd, hogy a fazishatar az oldaton beliil spontdn médon
nem jon létre, a fazisszeparacio ,,energia koltségét” valamibdl fedezni kell. Ez a befektetendd
energia lényegében a mar a 6. egyenletben bemutatott AGnuki kifejezés, amelynek kapcsolatat

az oldat Osszetételével az 9. egyenlet mutatja be.

16



— (9. egyenlet)

ahol Vi a vizsgalt anyag moltérfogata, R az univerzalis gazallando, T a homérséklet, ¢ a
telitettségi index, ¢ a feliileti fesziiltség a goc ¢és a kozeg kozott. Az 9. egyenlet alapjan jol
lathato, hogy a AGnuk érték meghaladasa a legegyszeriibb esetben a @ (termodinamikai
affinitas; 5. egyenlet), vagyis a o (telitettségi index; 4. egyenlet) érték novelésével érhetd el (8.

abra).

Oldat Szilard N
ldo

8. abra — A szabadentalpia (AG) fiiggvény véltozdsa az id6 fiiggvényében egylépcsds
nukleacids reakcié esetén. A nukleacids reakcié soran a fazisatalakuldas megindulasahoz egy
energiagatat meg kell haladni (ezt a gatat jelzi a AG fiiggvény globalis maximuma). Amennyiben né az
ionok interakciojanak szdma, és 61 < 62, nd a AGZZeérték és csokken az energiagat nagysaga, vagyis
ebben az esetben a nukleacio valdsziniibb. A o> allapothoz tartozoé nukleacios reakciokbol szarmazod
szabadentalpia ,,nyereséget” (Iényegében a nukleacio hajtoerejét) a AG2 tdvolsag szemlélteti (De Yoreo
et al., 2013 alapjan)

De Yoreo és Vekilov (2003) szerint, amennyiben a AGnuk €rték, valamint a reakcio
kinetikai sajatossdgai ismertek, ugy az 1. egyenlettel jellemzett nukledcids reakcid szilard
produktumanak mennyisége josolhato. Kisérleti eredményeiken alapuldé munkajukban
bevezették a nukleacids rata (Jnuki) fogalmat, amely 1ényegében az adott oldatosszetétel mellett
1doegység alatt képzddod, kritikus mérettel jellemezheté nukleuszok szamat fejezi ki (10.

egyenlet).

17



_AGnukl
Jnuki X e kBT (10. egyenlet)

ahol a AGnux a 6. - 8. egyenletekben bemutatott képz6dési szabadentalpia, ks a Boltzmann-
allando, T pedig a homérséklet. A Jnww kifejezés 1ényegében keretbe foglalja a CNT teljes
elméletét. Osszefoglalja a kapcsolatot az oldat dsszetétele, annak termodinamikai allapota, a
nukleacids reakcid kinetikdja, valamint az empirikusan is megfigyelhetd végtermékek

mennyisége kozott.

3.2. Nem-Kklasszikus nukleacios elméletek (NCNT)

Bar a CNT 6nmagaban koherens rendszert alkot, bizonyos megfigyelhetd jelenségeket
nem magyaraz. Altalanos igény a CaCOs polimorfok esetében példaul, hogy adott a[HCO3] és
a[Ca®'] értékekkel jellemezheté oldat esetén szeretnénk kiszamitani a harom vizmentes,
kristalyos CaCOz3 polimorf kivalasanak pillanatat és termodinamikai stabilitasat (Iényegében a
o értéket). Mindez a Kyp értékek ismeretében, valamint az 4. egyenlet megoldasaval konnyen
megtehetd, ezek megoldasara kiilon szoftverek 1éteznek (pl.: VMinteq, PHREEQC), amelyek
az oldatosszetételi adatok megadasat kovetden minden sziikséges szdmolast elvégeznek. A 2.
fejezetben bemutatott kristalyos CaCO3 polimorfok Ksp értékei viszonylag régdta ismertek,

ezek alapjan felszini koriilmények kozott a legkisebb oldhatosagh a kalcit (K?glcn:lO'S"‘B), az

aragonit

aragonit (K,

=10%3%), végiil pedig a vaterit (KZ3*"*=107"). Mindezek szerint felszini
viszonyok ko6zott, allandd TAP értékek mellett, minden esetben kalcitkristalyokat kellene
megfigyelniink, amennyiben CaCO3 kristalyosodas torténik. A megfigyelések azonban nem ezt
tamasztjak ala (Jones, 2007; Sun et al., 2015; Molnar et al., 2021a).

Feltevéseink kozott szerepelt, hogy a vizsgalataink fokuszaban 1évd szilard fazisok
tulajdonsagai pontosan ismertek ¢és mérettdl fiiggetlenek. A Ksp értékek rutinszeriien
alkalmazott meghatdrozasanal azonban f6leg makroszkopos mintdkat (> 1 mm szemcseatmérd)
oldanak fel, az ebbdl levont kdvetkeztetéseket nm-es tartomanyba (ahol a nukleacio torténik)
1ényegi valtoztatas nélkiil extrapolaljak (Gebauer et al., 2014). Hasonldan problémat jelent a ¢
mérése nm-es tartomanyban, amely a AGnuk €érték meghatarozasahoz sziikséges (Navrotsky,

2004).
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Szintén problémas lehet referenciaként hasznalt szilard fazisok tulajdonségainak pontos
ismerete, pl. 6sszetétele, kiillondsen szilard elegysort alkoto fazisok esetén (pl.: kalcit — dolomit
elegysor tagjai, ahol nm-es mérettartomanyban valtakozhatnak rendezett és rendezetlen részek
(lasd: 5.1. fejezet). Bénézeth et al. (2018) munkajaban latvanyosan mutatja be, hogy a dolomit
esetén a Kgglomit értékre 14 publikacié ugyanennyi eltérd értéket adott meg (1071644 s 1071934
tartomanyban). Tovabba a K$g'o™i* ¢rtékeket kdz16 munkak legtdbbjében minimalis informacié
talalhat6 a referenciaként hasznalt anyag 0sszetételérol, szerkezetérol, igy kérdéses, hogy mely
érték mely esetben alkalmazhato.

A CNT szerint a kristalyosodas soran monomerek kapcsolddnak monomerekkel (ionok
ionokkal), igy hozva 1étre eleinte metastabil, majd stabil kristalycsirakat. Az elmélet azonban
nem magyarazza a kristdlyosodas soran megjelend (és olykor szdmottevd ideig fennmarado)
prekurzor fazisokat. Ilyen prekurzorok lehetnek amorfok (pl.: ACC; Addadi et al., 2003),
kristalyosak (pl.: vaterit), vagy ujabb megfigyelések szerint oldat fazisuak (dense liqiud phase
— DLP; Nielsen et al., 2014) esetleg polimerek, molekulaklaszterek (Gebauer et al., 2008;
Osszefoglaldan lasd De Yoreo et al., 2015).

A prekurzor fazisok altalaban tobb 1épésben alakulnak a reakcid kristalyos
végtermékéveé, mivel ekkor az egyes datalakulasokhoz rendelhetd AGform képzddési
szabadentalpia értékek kisebbek, mintha az atalakulds egy lépésben torténne. A nukleacio és
kristalyosodas soran mind az elsd, mind a masodrendii fazisatalakulasokhoz kiilon AGy; AGo...
AGn értékek tartoznak, amelyeket lokalis energiaminimumok hatarolnak. Az egyes megfigyelt
metastabil prekurzor fazisok (pl.: amorf anyagok) ezekhez a lokalis energiaminimumokhoz
kothetok, amelyekbe a rendszer bizonyos esetekben ,,befagyhat” (9. abra) (De Yoreo et al.,
2015). Ez a befagyas torténhet a kdrnyezeti paraméterek megvaltozasa, vagy egyéb, atalakulast

gatlo anyagok jelenléte miatt.
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9. abra — A szabadentalpia (AG) fiiggvény valtozasa az id6 fliiggvényében (A) egy és (B)
tobblépcsds nukleacio soran. Az (A) abran bemutatott esemény és az ahhoz tartozd AG fiiggvény esetén
egy fazisatalakulas jellemzi a reakciot, amihez egy AGnua érték rendelheté. A (B) abran bemutatott
esemény ¢és az ahhoz tartoz6 fiiggvény esetén a fazisatalakulas tobb reakcidbol all, mind az elsd, mind
a masodrendil fazisatalakulashoz kiilon AG: és AG; érték tartozik, amelyeket lokalis energiaminimumok
hatarolnak. Az egyes megfigyelt metastabil prekurzor fazisok (pl.: amorf anyagok; az abran ,,?” jeloli)
ezekhez a lokalis energiaminimumokhoz kothetok, amelyekbe a rendszer bizonyos esetekben
,befagyhat” (De Yoreo et al., 2015 alapjan).

A CaCOs fazisok képzddése esetén mind a nukleacio elotti (pre-nukledcios) stadiumok,
mind a nukleacio utani, masodrendi fazisatalakulasok intenziven kutatott teriiletek. Ennek oka,
hogy a CaCOs polimorfok képzédése soran tobbféle jelenség is vizsgalhatd egyszerre (pl.: a
fazisszeparacié onmagaban, amorf fazisok atalakulasa, a polimorf szelekcio).

Az, hogy a CaCOs pre-nukleacios szakaszaban, illetve a nukleacioja soran kiilonb6z6
oldatfazisok vagy a molekulaklaszterek jatsszdk-e a fOszerepet, maig vitak targyat képezi. A
stabil molekulaklaszterek 1étét a Ca?* - (CO3)? ionok esetében Gebauer et al. (2008) vetette fel.
Kisérleti munkajuk soran potenciometrikus titralasi kisérleteket végeztek, valamint a titralas
soran bekovetkez6 oldatdsszetételi valtozasokat Ca®* ionszelektiv elektrodéval (ISE) mérték.
Kisérletiik soran azt tapasztaltak, hogy abban az esetben, ha (COs)* tartalmu puffer oldatot
titraltak, kisebb szabad Ca?" aktivitast (a[Ca2},,.4]) mértek, mint amikor ugyanazokkal a
beallitasokkal ioncserélt Mili-Q (a tovabbiakban MQ) vizet titraltak. Ertékelésiik szerint a két
kisérlet soran megfigyelt eltérés az a[CaZ}l,.q] értékekben a Ca?* és (COs)* ionok
polimerizaciojabol fakad. Amennyiben MQ vizben mérték a szabad [Ca®*] kationok 4ltal keltett
potencidlt, a titrans oldatra jellemzd teljes [Ca®'] aktivitast detektaltak, mivel ebben az esetben
a Ca?* -kationok, mint szabad ionok voltak jelen az oldatban. A (COs3)?* tartalmi oldatok

esetében azonban a Ca?* és (COs)* ionok polimerizalédtak, amely hosszitavon (ns) stabil

molekulaklasztereket eredményezett. A polimerizacié lényegében azonnal megkezdddik,
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ahogy a titralas soran Ca®" ionok keriilnek a puffer oldatba, a polimerizicié mértéke pedig a
pH-val aranyosan n6 (Gebauer et al., 2011).

A molekulaklasztereket alkotod polimerek szerkezete valtozoé (,, dynamically ordered”),
de léteznek Kkitiintetett konfiguraciok (pl.: az ionok szadmat tekintve, tovabba preferalt
szerkezetek pl. ,proto-vaterit”). Viselkedésiik oldatszerti (liquid-like), az egyes alkotokat
oxianion polimereknek tekinthetjiik. Ezt a jellemzést szoktak az angol dynamically ordered,
liquid-like, oxyanionic polymer kifejezés roviditésével (DOLLOP) jelolni. Mivel ezek a
polimerek kozvetleniil a nukleacid pillanata eldtt gyakoriak, dominansak, pre-nukleacios
klaszterekként (PNC) hivatkoznak rajuk (Gebauer et al., 2014). A kezdeti elmélet megsziiletése
utan, a 2010-es években intenziv kutatasok kezdddtek annak eldontésére, hogy a PNC-k
mekkorak (Pouget et al., 2009; Smeets et al., 2017), milyen szerkezettel (Gebauer et al., 2011)
és Osszetétellel jellemezhetok (Demichelis et al., 2011), valamint milyen szerepet jatszanak a
szilard fazisok kialakulasaban (Gebauer et al., 2014).

A PNC-k 1étét feltételezd elméletek nemcsak azért népszeriiek, mert magyaraznak a
mért szabad ion aktivitdsbol szarmazo eltéréseket a kiilonboz6 oldatosszetételek esetén, hanem
mert a molekulaklaszterek szerkezete konnyen Osszefiiggésbe hozhaté az amorf fazisokban
megfigyelheté rovidtava rendezédésekkel, nemcsak ACC (Mergelsberg et al., 2020), de pl.
amorf kalcium-foszfat (ACP) fazisok esetén is (lasd: un. Posner-klaszterek; Betts és Posner,
1974; Mancardi et al., 2017). Az elmélet viszont alapvetéseivel vitatja a CNT teljes
keretrendszerét (pl.: monomer-monomer addiciét), és a nukledcios reakcid kinetikajanak CNT-
vel torténd leirasat (pl.: a Jnuk hasznalhatosagat) (Gebauer et al., 2014).

A PNC-k 1éte és szerepe manapsag azonban erésen vitatott, az elmélettel kapcsolatban
tobb ellentmondas is felvetddott. A kutatasok kezdeti szakaszaban felvet6dott, hogy a PNC-k
méretiikbdl adodoan akar TEM modszerekkel is lathatoak (Pouget et al., 2009). A kisérletek
megismétlése és az eredmények Ujraértékelése utan ez azonban nem valdszinii. A Pouget et al.
(2010) altal crio-TEM-mel észlelt objektumok valdsziniileg a mikroszkop objektivliencséjének
nagymértéki defokuszaltsagabol (> 2,5 um) adodtak (Smeets et al., 2017). Henzler et al.,
(2018) a gyakorlatban és molekuladinamikai szamitasokkal is Gjra elvégezte Gebauer et al.
(2008) kisérleteit, mikozben a nukleacid folyamatat rontgenabszorpciés modszerekkel
(XANES) is vizsgaltak. Eredményeik szerint a nagyméretii (1-2 nm-es) PNC-k csak nagyon
ritkan fordulnak eld, az oldatban a Ca?* és (CO3)? ionparok a dominansak, tovabba a képz6do
PNC-k nagyon rovid ideig maradnak fenn (metastabil fazisok), és jelenlétiik csak a 6=1 érték

koriil szamottevd (Henzler et al., 2018; Liu et al., 2020).
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A PNC-k jelentdségét vitatd kutatdsok nem kifejezetten a Ca - COsz polimerizéacio
lehetdségét vetik el, inkabb arra hivjak fel a figyelmet, hogy a polimerizacid az oldaton beliili
szételegyedés utan indul meg, az a csiraképzodéshez kapcsolodo folyamat (Jin et al., 2021).
Wallace et al. (2013) titralasi kisérletek példajabol kiindulva, részben molekuladinamikai
szamitasokra alapozva kozli, hogy amint né az oldaton beliili a[Ca?*], az oldat metastabil
allapotba keriil. Ebben az allapotban a a[Ca?'] tovabbi ndvekedésének (vagy kis termalis
fluktuaciok) hatasara az oldaton beliil spinodalis szételegyedés megy végbe: egy nagyobb
a[Ca?"] és a[CO3?] értékekkel jellemezhetd, ,,siirlibb” (un. dense ligiud phase — DLP) és egy
higabb oldat kiiloniil el. A polimerizacio és a nukleaciéo a DLP-n beliil megy végbe. A Wallace
et al. (2013) altal posztulalt jelenségeket figyelte meg Ca-foszfat fazisok képzédése esetén Jin
et al. (2021) in situ TEM vizsgalatokkal, munkajaban hangstlyozva, hogy a polimerizacio
elkeriilhetetlen a nukleacidhoz, a polimerizacié soran kialakuld molekulak (szpecieszek)
azonban nem egyensulyi fazisok (nem tartoznak hozzajuk specifikus konfiugraciok €s lokalis
minimum ¢értékek a AGrorm fliggvényen).

A CaCQOzg szintézis soran megjelend legelso szilard fazis jellemzéen az ACC. A szintézis
reakciok soran megfigyelt polimorfok szempontjabol kritikus a reakcioidétartama. Rodriguez-
Blanco et al. (2011) XRPD diffraktogramokon, Bots et al. (2012) SAXS/WAXS mérésekre
alapul6 diagramokon mutatja be, hogy hirtelen tobb tizszeres og,icir €rték elérése esetén az
oldatban el6szor ACC szemcsék képzodnek, amelyek néhany perc alatt atalakulnak vaterit
kristalyokka, majd azok kb. egy ora alatt atalakulnak kalcitkristalyokka. A szerzék az ACC —
vaterit és a vaterit — kalcit atalakulas soran kapcsolt visszaoldodas és ujrakivalas (CDRP)
folyamatat valoszintsitik (10. abra és 11. abra). A CDRP az Ostwald-féle fazisszabalynak
megfeleltethetd, amikor a legnagyobb Ksp értekkel jellemezhet6 fazis valik ki legel6szor, majd
alakul at alacsonyabb Ksp értékkel jellemezhet6 fazissa.

Szisztematikus, az egyedi szemcséket megfigyel6 in situ TEM vizsgalatok szerint
néhanyszoros Okaicit erték esetén a nukleacié soran ACC, vaterit és kalcit szemcsék is
képzddtek, hosszabb tavon (néhany ora alatt) azonban az Ostwald-érés sordn az ACC és vaterit
szemcsék folyamatosan visszaoldodtak, idével a vaterit és kalcit, majd végiil csak a kalcit
szemcsék voltak stabilak (Nielsen et al., 2014).

A CaCOs szintézis soran az olddszerként hasznalt H.O-nak kdzponti szerepe van.
Amennyiben az ACC — vaterit — kalcit atalakulasi folyamatot megszakitjuk (akadalyozzuk
az atalakuldst vagy megsziintetjik a H>O reakciokozeget), szintézisiinknek mas és mas

végtermeke lesz, az atalakuldsi folyamat mas és mas stadiumat figyelhetjiik meg.
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10. abra — Szilard CaCOs3 fazisok atalakulasa vizes oldatban Bots et al. (2012) SAXS/WAXS
eredményei alapjan. A kalcitra nézve tobbszorosen tultelitett oldatban elészor ACC szemcsék jelennek
meg (1. fazis), amelyek perceken beliil vaterit kristalyokka alakulnak (2. fazis). Az atalakulas
visszaoldodas és jrakristalyosodas révén megy végbe. Az igy képzodott vaterit szemcsék néhany oraig
stabilak, majd szilard fazist atalakulés soran kalcitkristalyokka alakulnak (3. fazis).
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11. abra — Szilard CaCOs; fazisok oldhatosagi allanddja (In(Ksp)), 6sszehasonlitva egymassal,
valamint a CaCOs kristalyosodas folyamata Bots et al. (2012) eredményei alapjan. A CaCOs nukleacio
¢és kristalyosodas soran eldszor az ACC jelenik meg, amely néhany perc alatt visszaoldodas és
ujrakivalas utjan vaterit, majd kalcitkristalyokka alakul. A jelenség megfeleltethetd az an. Ostwald-féle

23



3.3. Nukleacio kiilonbo6z6 feliilleteken

Heterogén nukledcionak nevezziik azt a folyamatot, amely soran az elsérendi
fazisatalakuléds olyan kdzegben megy végbe, ahol jelen van valamilyen szilard feliilet (legyen
az geologiai terminologiaval élve szerves vagy szervetlen anyag), és a kristalycsirak ezen a
feliileten képzddnek. A jelenlévd feliilet (szubsztrat) alapvetden befolyasolja a nukleéacio

folyamatat. Altalanosan elmondhatd, hogy:

AGHI™ > AGHEt  (11.egyenlet)

Ahol AG™Me a homogén nukleaciohoz sziikséges szabadentalpia, AG™.x pedig a
heterogén nukledcidhoz sziikséges szabadentalpia. A heterogén nukleacidé folyamata tehat
termodinamikailag kedvezébb, mint a homogén nukleacié (De Yoreo et al., 2013).

Az 11. egyenlettel leirt jelenség alapja, hogy a szilard feliileten az egyes monomerek
(ionok) konnyen megkotddnek, adszorbealodnak a szubsztrat feliiletén, igy a fazishatar
létrehozéasa is konnyebb. A folyamat kvantitativ jellemzésekor figyelembe kell venniink a
szubsztrat és oldat (¢is), az oldat és nukleusz (@ic), valamint a szubsztrat és nukleusz (¢sc)
viszonyaban a feliileti fesziiltség értékeket. Ezeket a tényezdket egy o kifejezésben dsszegezziik

az 12. egyenlet szerint (De Yoreo et al., 2013; De Yoreo et al., 2015).

@ = @ic — h(@)s — @sc) 12. egyenlet

Ahol h a szubsztrat és a nukleusz feliiletaranyatol fiiggé érték (Hu et al., 2012).

A heterogén nukleaci6 soran feltételezziik, hogy a szubsztrat feliilete merev, valamint,
hogy a homogén nukleacidval félgomb alakkal jellemezhetd nukleusz jelenik meg a csiraképzd
feliileten. A nukleusz kritikus méretét ebben az esetben a félgomb sugaraval jellemezziik, ami
értelemszerlien csokkenti a nukledcidhoz sziikséges AGnuki értéket, az azonos koriilmények

kozott torténd homogén nukleacidhoz viszonyitva (12. abra; De Yoreo et al., 2013).
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12. abra — A heterogén nukleacié folyamata De Yoreo et al. (2013) alapjan. A nukleécios
folyamat ebben az esteben egy adszorpcios folyamattal kezdddik, a kritikus méretet a feliileten képz6do
uj fazis félgombjének a sugara reprezentalja.

Ahogy azt a 12. egyenlet kifejezi, a szubsztrat topografiaja alapvetéen befolyasolja a
heterogén nukledcié folyamatdt. A topografia alatt ebben az esetben nem elsdsorban a
szubsztrat reliefje értendd (pl.: kristalyos fazis esetén a sikfeliiletek, novekedési 1épcsok
elhelyezkedése), de a szubsztrat feliilet atomisztikus szerkezete, a reaktiv feliiletek (pl.:
ligandumok, extra toltéssel rendelkezd feliiletek) elhelyezkedése, és a teljes feliilethez
viszonyitott feliilletaranyuk. Ennek megfelelden a heterogén nukleacié sordn kdzponti kérdés a
szubsztrat és a képzOdd kristalycsira kozotti kapcsolat jellege. Ezt a kapcsolatot harom
(tudomanytorténetileg egymasbol kifejlédd) csoportba szokas sorolni (Sommerdijk és de With,
2008):

a., epitaxialisan kapcsolt,

b., elektrosztatikusan kapcsolt, valamint

C., templacion alapulo viszonyra.

Az epitaxia jelenségét el6szor Frankenheim (1836) irta le NaNOs - kalcit fazisok kozott,
de Royer (1928) végzett rendszeres kutatasokat a jelenséggel kapcsolatban és fektette le az
alapvetéseket. Epitaxialis kapcsolat esetén a kristalyos szubsztrat feliileten az 0j kristalyos
szilard fazis valamilyen kedvezményezett kristalytani orientacio szerint képzodik, amelynek
oka a két fazis adott (hkl) indexti lapjainak szerkezete kozotti illeszkedés (vagy kismértékii
eltérés) (Royer, 1928).

Az ¢élélények altal indukalt és medidlt asvanyképzddési folyamatok (roviden:
biomineralizacids folyamatok) vizsgalata vetette fel a lehetdségét annak, hogy az ¢€l6lény
Ebben az esetben a kapcsolat a szubsztrat szerves anyag ¢€s a szilard fazis k6zott Coulomb-erdn

vagy valamilyen masodrend kotésen alapul (Archibald és Mann, 1993; Aizenberg etal., 1999).
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A korai elképzelések szerint pl. a sejtek feliilletén a reaktiv teriiletek, ligandumok
periodikus, hexagondlis szimmetridju elhelyezkedése miatt preferalt egyes baktérium sejtek
feliiletén a kalcit megjelenése mas kristalyos CaCO3 formakkal szemben (Schultze-Lam et al.,
1992). E folyamat soran a ,,szerves anyag” egyfajta mintaként szolgal a képz6d6 asvanynak,
megszabva azzal a szilard anyag méreteit, vagy akar a képzddd polimorf jellegét is.

Késobbi vizsgalatok ravilagitottak arra, hogy a Schultze-Lam et al. (1992) altal
felvazolt folyamat ennél valdsziniileg 6sszetettebb (Gal et al., 2016). Példaul amennyiben a
koto helyek periodikus elrendezddése indukalna a kalcit kivalast, szerves anyag feliiletén nem
képzddne és nem maradhatna fenn ACC, ami ellentmond a megfigyeléseknek (Addadi et al.,
2003; Garvie et al., 2022). Valamint a szubsztrat feliiletét merevnek, a szerkezetét pedig
valtozatlannak tekintd elképzelés szintén nem egyezik a megfigyelésekkel (Sommerdijk és de
With, 2008; Quigley et al., 2009). Ezeknek a megfigyeléseknek hatasara alakult ki a templalt
nukleacio elmélete, ahol a szubsztrat és a képz6d6 fazis kolcsondsen hatnak egymasra és
modositjak egymas feliileti szerkezetét (Cooper et al., 1998).

A heterogén nukledcios folyamatok geoldgiai aspektusat jelentik a kézetek pm
szélességii repedéseiben végbemend cementacios folyamatok (Diazdkowiec et al., 2019), vagy
akar asvanyok kozott, elsdsorban rétegszilikatok (csillimok vagy agyagasvanyok) kozott
(esetleg azok rétegkdzi tereiben) végbemend nukleacios folyamatok (Fodor et al., 2020; Lee et
al., 2021). A dolgozat tematikdja szempontjabol a rétegszilikatok, elsdsorban szmektit
asvanyok fontosak, igy a tovabbiakban a szmektit feliiletén, rétegkozi terében lejatszodo

1onadszorpcids, ionasszociacios €és nukleacios folyamatokra koncentralok.
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4. Az agyagasvanyok szerkezeti jellemzoi és tulajdonsagaik

41. Az agyagasvanyok szerkezeti jellemz6i

Az agyagasvanyok a rétegszilikatok csoportjaba tartoznak, és mivel szerkezetileg és
Osszetételileg valtozatosak, definicidjuk komplex. Fontos tulajdonsaguk, hogy leggyakrabban
kis szemcsemérettel (< 2um) jellemezhetéek, valamint egyes asvanyfajaik sajatos reoldgiai
tulajdonsaggal rendelkeznek (pl.: vizzel érintkezve plasztikusan formalhatok, egyes fajaik
tixotrop tulajdonsagokat mutatnak).

A rétegszilikatok, igy az agyagasvanyok legalapvetobb szerkezeti egységei a tetraéderes
¢és oktaéderes poliéderekbdl allo kationrétegek, ezért a rétegszilikatok rendszertanat a
tetraéderes (T) és oktaéderes (O) rétegek egymashoz képesti viszonyaibol €s aranyaikbol
vezethetjiik le. A tetraéderes rétegen beliil a kdzponti kation (T1) dontSen Si**, alarendelten AI3*
vagy ritkdbban Fe**, amit 4 do O% anion vesz kérbe. A tetraéderek esetén 3 db O ion egy
sikban van (bazdlis O% ionok), amelyeken keresztiil az egyes tetraéderek kapcsolddnak
egymassal. Ezaltal a tetraéderes rétegen beliil a (SiO4)* tetraéderek hatszogletes elrendezédést
alkotnak. A tetraéderes réteg, mas néven sziloxan réteg, [Si2Os]n?” 6sszegképlettel jellemezhetd.

A tetraéderes réteg negativ toltéstobbletét egy oktaéderes réteg egyenliti ki. Az
oktaéderes (O1) pozicioban leggyakrabban AI®*, Fe*, Fe?* vagy Mg?*, ritkabban Li*, Mn?*,
Co?*, Ni%*, Zn?*, V¥, Cr¥* vagy Ti*" kation talalhato. A kozponti O1 kationt 6 db O? ion veszi
koriil (ezeket részben (OH) anionok helyettesithetik), az egyes oktaéderek pedig ¢€l-¢l
kapcsolatban allnak egymadssal. Az oktaéderek kapcsolddasuk révén, hasonloan a tetraéderes
réteghez, hatszoges elrendezddést mutatnak. Az oktaéderes réteget tekintve egy elemi cellaban
6 db oktaéder talalhat6, amennyiben minden O kationpozicio betoltott, akkor trioktaéderes, ha
az elérhetd 6 kationpoziciobol csak 4 betoltott, akkor dioktaéderes rétegszilikatrol
beszélhetiink. Tovabba, az (OH)™ anion elhelyezkedése szerint megkiilonbdztetiink cisz- és
transz orientacios oktaédereket.

Az egyes [TO] rétegegységeken beliil a tetraéderek a csucsaikon 1évé apikéalis O
anionokkal kapcsolodnak az oktaéderekhez. A tetraéderes és oktaéderes rétegek
kapcsolodasanak modulacidja szerint megkiilonboztetiink

- 1:1 T:O arannyal jellemezhetd, kétrétegli rétegszilikatokat (in. TO rétegszilikatok, pl.:
kaolinit, szerpentinit);
- 2:1T:0O arannyal jellemezhet6 haromrétegli rétegszilikatokat (in. TOT rétegszilikatok,

pl.: illit, montmorillonit);

27



- 22 T:O arannyal jellemezhetdé négyrétegli rétegszilikdtokat (tn. TOTO...
rétegszilikatok, pl.: kloritok).

Mivel a dolgozatban a 2:1 TO arannyal jellemezhet6 asvanyok fontosak, azokon beliil
is a szmektit agyagasvanyok, a tovabbiakban ezeknek az asvanyoknak a tulajdonsagaival
foglalkozom részletesebben. A TOT rétegszilikat esetén egy oktaéderes (O) koordinacidju
kationréteget két tetraéderes (T) koordindcioja réteg hatarol. A TOT rétegeken beliil a T1és T»
kationsikokban az apikalis O atomok mindkét oldalon az O; réteg irdnyaba mutatnak. A névado
réteges szerkezet a TOT... egységek ismétlodésével épiil fel (13. abra, Brigatti et al.; 2006).

A rétegszilikatok esetében a TOT rétegek altalaban negativan toltottek (kivéve a talk és
a pirofillit esetében). A negativ toltés oka a kiilonbozd kationpoziciokban bekdvetkezd
ionhelyettesités, igy a T1 pozicidban a T1**— T13* helyettesités, az O1 pozicioban az 0:°" —
012" helyettesités, illetve a féleg az O1 pozicioban gyakori vakancidk. A helyettesitésekbol
fakado toltéstobblet (un. rétegtoltés) mértéke a szmektitek esetén a -0,2-t61 -0,6-ig terjed
(szerkezeti formulara vagy fél elemi cellara vonatkoztatva). A rétegtoltés kompenzalasara a
TOT rétegek kozé kationok épiilnek be (X™), stabilizalva a [TOT]1X1[TOT]2Xo...szerkezetet.
A beépiilé ionok elsésorban alkalifémek és alkalifoldfémek (Na*, K* Mg?*, Ca?*, Li*, stb.),
illetve azok kiilonb6zé mértékben hidratalt formai. A szmektit asvanyokban a rétegkozi
kationok nem kompenzaljak a rétegtoltést teljes mértékben, emiatt az egyes asvanyszemcsék
heterogén eloszlast (elsdsorban a peremi részeken jelentkezd) toltéstobblettel rendelkeznek.

A [TOT]1X1[TOT]2X:... szerkezeten beliil az egyes TOT egységek atompozicidi nem
illeszkednek pontosan a c-tengely mentén a kovetkezé TOT egységek atompozicidhoz, igy egy
rendezetlen, Un. turbosztratikus szerkezetet épitenek fel. A turbosztratikus szerkezet
kovetkezménye a SAED felvételeken a diszkrét, de gyliriis intenzitdsmaximumok megjelenése.
A rétegek kozotti rendezetlenség hidratalasi és szaritasi ciklusok révén csokkenthet6 (Kis et al.,

2016).
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13. abra — A szmektit asvanyok szerkezete Brigatti et al. (2006) alapjan. (A) A tetraéderes [T] réteg a
[001] iranybol. A tetraéderes rétegen beliil a [SiO4]* tetraéderek hatos gytirliket alkotnak. (B) A
tetraéderes és oktaéderes rétegek egymashoz képesti viszonya a [001] iranybol. (C) A tetraéderes [T] és
oktaéderes [O] rétegek TOT egyiittese, valamint az ezek kozott kialakulo rétegkozi tér [IL] a [010]
iranybol nézve.

4.2. A szmektit agyagasvanyok viselkedése elektrolit oldatokban

A szmektit asvanyok legsajatsdgosabb tulajdonsdga a rétegkdzi térben zajlo
ionadszorpciora, kationcserére, illetve a duzzadasra valo hajlamuk (ezek mellett a feliiletiikon
1s végbemehetnek ionadszorpcios folyamatok, ezek azonban mas 4svanyoknal is el6fordulnak).
A szmektit kationcserére és duzzadasra valo a hajlamat a TOT rétegek felépitése (pl. (OH)
csoportok mennyisége ¢és elhelyezkedése) és az [IL] térben 1év6 kationok jellege hatarozza meg.
A szmektitre jellemz6 réteges szerkezet fennmaradasat az extra toltésekkel rendelkezé TOT
egységek kozott fellépo taszitdo (Coulomb-) erd és vonzo, van der Waals (vdW) kolcsonhatasok
kozotti egyenstly eredménye (Giiven, 2009).

A duzzadas a rétegkozi térbe beépiild alkalifém és alkalifoldfém ionok méretébdl és
hidrataltsagabol fakad. A duzzadas soran az egyes TOT egységek egymastol eltavolodnak, ezen

folyamatok egyik leggyakrabban alkalmazott indikatora (a kémiai dsszetétel és a H2O tartalom
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megvaltozasan tal) a dpoy racssiktavolsag valtozasa. A szmektit kationcsere képessége,
valamint a folyamat kinetikéja régdta és napjainkban is intenziven tanulmanyozott téma. Bér a
dolgozat terjedelmét meghaladja a kationcsere folyamatok részletes attekintése, a szmektit
asvanyok viselkedésének jobb megértése érdekében Whittaker et al. (2019) munkajat érdemes
kiemelni. Atomi felbontasu, Kis elektrondézisu TEM, valamint krio-TEM technikakat 6tvozo
munkajukban a rétegkozi térben végbemend hidratalt K* — Na* kationcserét vizsgaltak.
Eredményeik szerint az izomorf kationhelyettesités <1 ms id6tartam alatt végbemegy, ami elég
gyors folyamat ahhoz, hogy megakadalyozza a [TOT] rétegek vdW erdk altal okozott
Osszeesését vagy a Coulomb-erdk altali delaminacigjat.

Az elektrolit oldatokban az agyagasvanyok duzzadasanak folyamatat az oldatban 1évé
a[X"™] és a[Z™] értékek, valamint az oldoszer a[H20] aranyai szabjiak meg. A duzzadas (és
delaminacid) altalanos folyamatat homoionikus elektrolit oldatokba helyezett szmektit példajan
mutathatjuk be, a jelenség vizsgalata soran nagy Inaci értékkel jellemezhetd elektrolit oldatbol
indulunk ki.

Egyensulyi helyzetet feltételezve az oldat és a szmektit 6sszetétele kozott, az [IL] réteg
Na" ionokkal telitett. Norrish és Quirk (1954) korszakos munkéja szerint 1 M NaCl (Inaci=0,83)
oldatban a Na-montmorillonit az egyensulyi allapot elérése utdn a rétegkozi Na®™ -kationok
mellett 1 réteg H2O molekulat tartalmaz. Amennyiben az oldatban a NaCl koncentraci6 csokken
(az a[H20] nd), a dooz érték diszkrét értékek szerinti novekedést mutat, mivel a rétegkozi térben
a Na* ionok mellé egyre tobb H20 molekula 1ép be. Ekkor a szmektit kristaly un. kristalyos
hidratalt allapotban van, a rétegkozi térben a H,O molekulak k6zott rendezddés figyelhetd meg
(Tester et al.; 2006) (14A abra).

Amennyiben az Inaci -t tovabb csokkentjilk, a door érték diszkrét értékek szerint
novekszik, egészen 0,25 M NaCl (Inaci=0,23) koncentracioig, ahol a doo: érték ugrasszeriien
megné (20 A — 40 A) (Norrish és Quirk; (1954). A 0,25 M NaCl koncentréacié alatt (Inaci
<0,23) a H20 molekulak rétegkdzi térben torténd adszorpcidjat ozmotikus folyamatok hajtjak,
a door érték novekedése folyamatos, a reakcid végére pedig a szilard fazis egy sajatos,
»ozmotikusan hidratalt” éllapotot ér el (Luckham és Rossi, 1999). Ebben az allapotban a
szmektit [TOT] egységeinek delaminécidja oly mértékii lehet, hogy a doo1 érték akar 280 A-ot
is elérhet (Svensson et al., 2013), a [TOT] rétegek kozott a HoO molekulak gyenge
rendezettséget mutathatnak (a rendezettség az Inaci-vel novekszik, a door értékkel forditottan
aranyosan csokken) (Dazas et al., 2015, Whittaker et al., 2022).

Alacsony | érték esetén a szerkezet akar 6nalld [TOT]]~ lamellakka is széteshet (Gilbert

et al., 2015). Az ozmotikusan hidratalt allapotot altalaban egyérték kationokhoz és alacsony |
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értékhez kotik, krio-TEM vizsgalatok alapjan azonban kétértéki kationokkal is elérhetd ez az
allapot (Tester et al., 2006). Gilbert et al. (2015) krio-TEM vizsgalatokkal latvanyosan
bemutattak, ahogy alacsony I-vel jellemezheté NaCl oldatokban a szerkezet egyes
[TOT]]™ egységekké delaminalodik, az egyes lamellak kozott akar tobb 10 nm-es tavolsag is
mérhet6 (14B. abra).

Exofoliacié

‘nse ying 11 yeeapy uesoAjgisuy 11 neusuny 11 jejeipiy uesnyizowzo 1 seuiwe 1

50 nm

14, abra — Szmektit viselkedése elektrolit oldatokban. (A) Szmektit duzzadasa és delaminacioja,
valamint a folyamat kéztes allapotai az adszorbealt vizmolekulak mennyiségének (W) fiiggvényében
(Whittaker, et al., 2022 alapjan). (B) Szmektit krio-TEM BF felvétele Inaci=0,4 oldatban. A szmektit
lamellak alacsony I-vel jellemezhetd oldatban egymastol eltavolodnak (delaminalodnak), két [TOT]
egység kozott pedig néhany 10 nm tavolsag is lehet (Gilbert et al., 2015).

Gilbert et al. (2015) eredményei kapcsan Fodor et al. (2020) felvetették, hogy a
delaminalodott szmektit lamellai kozotti térben a toltéstobblettel rendelkezd lamellak sajatos
reakciotérfogatot képeznek. Ebben a térfogatban Ca?* és (COsz)? tartalmu oldatok esetén a
szmektit lamellak feliilete elOsegitheti az ionok/ionasszociaciok adszorpcidjat, igy erdsen
befolyasolja a szilard CaCOs fazisok képzddését.

Mindezek vizsgalatara Fodor et al. (2020) molekuladinamikai szamitasokat végeztek,
eredményeik szerint a Na*, Ca?", ClI" és (COs)* tartalmazd oldatban [CaCO5]™*
molekulaklaszterek képzddtek, a korabban a témaban végzett hasonld szimulécidknak
megfeleléen (Demichelis et al., 2011). Amennyiben a szimulalt reakcioteret két [TOT]}™
egységbdl allo szmektit lamella hatéarolta, a képz6d6 [CaCO5]™* molekulaklaszterek a toltott
feliileteken megkotédtek (15. abra). Ha az oldatban szamottevé Mg?* kation volt jelen (a Mg:Ca
arany 1:4 ill. 1:5 volt), a képz6dott [Ca — Mg — CO5;]* klaszterek mérete csokkent, valamint
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a toltéskiegyenlitésre hasznalt Na* ionok konnyebben megkotddtek a szmektit feliiletén, mint
a [Ca — Mg — CO;]™* klaszterek. Bar a szimulaciok nem futottak elegend6 ideig ahhoz, hogy
a szilard fazisok nukleacigjat is megfigyelhessék (néhany szaz ns sziikséges lehet ehhez; Lee et
al., 2021), azonban a [CaCO3]™* és [Ca — Mg — CO5]™* molekulaklaszterek megkotddése arra

enged kovetkeztetni, hogy a szmektit feliilete nagyban eldsegitheti a karbonatasvanyok

crer

AR LR O .,wf‘ ’2&-{; M& M,: .,,‘if? .' b

. _'. \.{’.P l-.*;' 1 ‘.)-. 3 T Y _.__._._-———-—-———_-————»—-—
e T 2ok B AR ‘.' a°e q SN S, . 3 a
'gn Ll A F oW \I o 9 Y o "
‘ﬁi o?ﬂ:.\b ié:.".'. W ' ?. A T * N % (% ?s..?" :‘ .,’k w?%"‘
" RN B IR 2 O R AT
-3‘ & .-.:':."-'.." q-. Lﬁ“ K ?d ." # ﬁ we « '5 '.f"" ': ® o =4 “"' Ak -
I B T S LR - | v . X T f! A E TN
W8P 3 e & 5 - s a ‘y,‘#- 3 .
B ¥ w T gy A e oy % L '“.';’g’:‘%..f
.. "..".os v PAJEVEE - X :"'-0; "-'.': E ¥, NS ‘ » ~ " " j‘
M:‘f‘.:-‘-q‘-':’ .:: V1% e .': ij: tgh) A Py I & ‘.. 8 el . _ g&_
S FE T LA ﬁvfh@“ Sen DA o e
Grafén Kaolinit Montmorlllonlt
15. abra — CaCO; heterogén nukleaciés folyamatok grafén, kaolinit és szmektit

(montmorillonit) feliileteken Fodor et al. (2020) molekuladinamikai szamitasai alapjan (kivagott képek
a szimulaciokbol, 30 ns reakci6idd utan). A Ca?* és COs> ionok az oldatokban molekulaklasztereket
alkotnak (a nyilak), a klaszterek a reakcio el6rehaladtaval a szubsztrat feliileten megkotédnek (b nyil).
A szmektit feliilete a klaszterek megkdtésében joval hatékonyabb, mint a kontrollként hasznalt neutralis
toltésti grafén és eltérd toltésii kaolinit feliiletek.

A Fodor et al. (2020) altal felvazolt kisérleti 6sszeallitasokhoz hasonld esetet vizsgalt
Lee et al. (2021) in situ nagyfelbontasu rontgenreflexios (GISAXS) modszerekkel, valamint
molekuladinamikai szadmitasokkal. Esetiikben azonban az elektrolit oldatban Rb™", I és C1 ionok
voltak, mig a toltott feliiletet két muszkovit (KA12SizO10(OH)2) kristaly (001) lapja képviselte.
Eredményeik szerint a vizsgalt ionok komplexei adszorbedlodnak a muszkovit feliiletein, majd
(a szimuléacios eredmények szerint kb 20 ns mulva) megjelennek az elsé kristalycsirak a
szubsztrat feliileten. Bar az oldatban Cl™ és I" anionok is jelen vannak, csak Rbl kristalyok
képzddnek a muszkovit feliiletén. A szerzok hangstlyozzak, hogy ennek a kizarolagossagnak
az oka a muszkovit {001} lapjdnak (a sziloxdn réteg), valamint a Rbl {111} lapjanak
racsallandoi kozotti kis eltérés, valamint az igy konnyedén 1étrejovo epitaxialis kapcsolat. Ezek
alapjan tehat a muszkovit tetraéderes rétege ,,mintaként” szolgal a RblI kristalyok képzddéséhez,

templalt nukleécio altal eldsegitve azok kizarolagos képzddését a RbCl kristalyokkal szemben.
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Xu et al. (2018) hasonlo epitaxialis kapcsolatot vélt felfedezni a biotit {001} (a sziloxan
réteg) valamint a kalcit {001} lapja kozott. A kapcsolat alapja, hogy a biotit rétegkozi K*
kationpozicioi kozel azonosak a kalcit {001} lapjanak Ca®" kationpozicidival, a két poligon
kozotti oldalarany 1:0,92 (16. abra). Megfigyeléseik szerint kizarolag kalcitkristalyok
képzddtek a biotit feliiletén. A kalcitkristalyok c-tengelye pedig merdleges volt a biotit {001}
lapjara. Eredményeik alapjan feltételezik, hogy ez az orientdciés kapcsolat, valamint a
racsparaméterek kozotti kis eltérés eldsegitheti a polimorf szelekciot (vagyis, hogy az egyéb
amorf és kristalyos polimorfok helyett csak egyféle kristalyos forma képzddik), igy a kozvetlen
kalcitképzddést, tovabba elésegithetik az Mg?*-kationok beépiilését a kalcit szerkezetébe.

Mivel a biotit és a szmektit sziloxan rétegének topologiaja nagyon hasonld, Fodor et al.
(2020) és Xu et al. (2018) eredményei alapjan a szmektit is szubsztratként miikodhet a CaCO3
nukledcid ¢€s elsdsorban a kalcitképzddés sordn, a biotit feliilethez hasonldan eldsegitve az

Mg?*-kationok beépiilését a kalcit szerkezetébe.
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16. abra — A szmektit és a kalcitkristalyok kozotti lehetséges epitaxia alapja Xu et al. (2018) alapjan.
(A) Szmektit feliiletén megjelend kalcit. A két asvany a (001)szmekiit €s (001 )karcit lapok szerint érintkezik
egymassal. (B) A szmektit tetraéderes rétege [T] és a rétegkozi térben talalhatd kationok [IL]
topologidja, dsszevetve a kalcit Ca?* kationjai 4ltal alkotott hexagonalis alraccsal. Az [1L]szmekit rétegben
talalhato kationok, valamint a [Ca%*]kaicit ionok topoldgidja nagyon hasonlo, az egyes kationpoziciok altal
kijeldlt cella éleinek aranya 1,00:0,92.
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5. CaCO; fazisok képzédése Mg?* és (PO4)* ionok jelenlétében
5.1. Oldott Mg?* ionok hatisa a CaCOs polimorfok képzédésére

Az 1. egyenlet alapjan nyilvanvald, hogy a szilard CaCOs3 fazisok képzddését elsdsorban
a kozegre jellemzé, aktudlis a[Ca®*] és a[CO3?] értékek hatarozzak meg. E két ion aktivitdsa
koziil a (COs)*-ion (kiilondsen annak egyes protonalt formdi) mutat(nak) nagyobb
véltozékonysigot. A kiilonbozé (COs)? szpecieszek molfrakcid eloszlasat a pH fliggvényében
a 17. abra mutatja be. A szilard CaCOs képzddés pH tartoméanyanak alsoé hatarat (kb. pH 7)
1ényegében a HCO3™ dominanciaja jeloli ki a HoCOs(aq) forma felett, felsé hatarat (kb. pH 12)
pedig a Ca(OH)* ionok dominanssé valasa jeldli ki a szabad Ca?" ionok felett (1asd: szaggatott
vonalak a 17. ébran).
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17. abra — Az egyes karbonat szpecieszek molfrakciojanak eloszlasa a pH fliggvényében. A
CaCOs nukleécio a szaggatott vonalakkal hatarolt pH tartomanyban megy végbe.

A vizes oldatbol torténd szilard CaCOs vegyiiletek képzddésének altalanos

reakcidegyenletét a 13. egyenlet mutatja be.
H,C05(aq) + Ca?*(aq) & HCO;™ + Ca?*(aq) + H* (aq) « CaCO53(s) + 2H*  13.egyenlet

A 13. egyenletben a H2COz(aq) elsdsorban 1égzésbol, vagy a légkori CO: tartalom
részleges beoldodasabodl szarmazik. Mind a 17. abran, mind pedig a 13. egyenletbdl is latszik,

hogy a CaCOs kivalasa szempontjabol felszini koriillmények kozott az elsédleges tényezd a
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H2CO3 (aq) eltiinése a rendszerbdl és ezzel a pH eltolédasa a 7 — 12 tartomanyba. Az eliminalas
abiogén uton 4ltaldban viszonylag lassabb kigdzosodassal (pl.: turbulens aramldsokhoz
kothetéen) mehet végbe, vagy idGaranyosan hatékonyabban a fotoszintézis utjan (Dittrich és
Obst, 2004).

Természetes koriilmények kozott, vizes oldaton beliil nem csak Ca?* és (COs)*
szpecieszek vannak jelen, hanem egyéb ionok is, legfoképp Na*-, K*-, Mg?*-kationok és CI -,
NOs™-, (SOs)?-, (POs)*-anionok. A fent emlitett ionok koziil lényegében barmelyik
adszorbedlodhat a képz0dd karbonatasvanyok feliiletén, a legnagyobb hatast a
karbonatasvanyok képzddésére a Mg?*-, (PO4)*- és (SO4)*-ionok gyakoroljak. A dolgozat
tovabbi részében az eldbbi kettdre koncentralok.

A karbonitisvanyok esetén a Ca?*-ion helyére beépiild kationok leggyakrabban
alkalifoldfémek, illetve a d-mezd bizonyos elemei (elsdsorban Fe?* és Zn?"). Amennyiben
széls6 értékeket tekintiink, és a Ca?'-kationt teljes mértékben valamilyen mas kation
helyettesiti, sajatos szabalyt figyelhetiink meg. Ha a szerkezetbe a Ca®"kation ionradiuszanal
kisebb radiuszi kation épiil be, az 4svanyfaj tércsoportja a kalcithoz hasonléan R3c lesz.
Amennyiben a szerkezetben a Ca?*-kation ionradiuszanal nagyobb radiuszi kation van jelen,
az asvanyfaj szimmetriaja az aragonitra jellemz6 lesz (Pmcn tércsoport).

Szintén el6fordulhat, hogy a kationpozicidoban nem egy, hanem kétféle kation foglal
helyet, A%*\B?*1.4COs képlettel jellemezhetd fazist alkotva. Ilyen , kevert” dsszetételek esetén a
tiszta fazis szimmetriaja redukalodik, ennek jellemzd példaja a kalcit (CaCO3s) — dolomit
(Ca,Mg)COs ,szilard elegysor” esete. A dolomit esetében a Mg?*- és Ca?*-kationok a c-
tengelyre merdlegesen valtakozo kationsikokat alkotnak, emiatt a c-tipusi csuszosik
megsziinik, a kalcitra jellemzé R3c tércsoport R3-ra redukalédik. A szimmetriaredukci6
eredménye, hogy a kiilonboz6 diffrakcios felvételeken a dolomit esetében, a kalcitra is
jellemzd, az tn. Wenk-féle nomenklatiraban a-tipusiinak nevezett reflexiok (001=6n) mellett
extra, tn. b-tipusu (001=3n) reflexiok is megjelennek (18. abra; Wenk et al., 1991 alapjan). A
szimmetriaredukcidé elméletileg egyéb modszerekkel, pl. rezgési spektroszkopiaval is
érzékelhetd. Igy pl. Raman spektrumok esetén a 810 — 830 cm™ hullamszam tartomanyban egy

kis intenzitasu csucs jelenik meg a dolomitban, amely a kalcitban hianyzik (Perrin et al., 2016).
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18. abra — (A) Kalcit és (B) dolomit szamitott elektrondiffrakcios felvétele a megkiiloboztetésre
alkalmas [100] iranybol. Mivel a dolomit szerkezetében a kizardlag Ca?*- és Mg?*-kationokat tartalmazo
sikok valtakoznak a [001] irany mentén, a dolomit szimmetriaja alacsonyabb a kalciténal. A
szimmetriaredukcié eredményeként dolomit kristalyokban a kalcit esetében is megjelend, un. a-tipust
reflexiokhoz képest extra, b-tipusu reflexiok (piros nyilak) jelennek meg. A szamitasokat JEMS
szoftverrel végeztem, 100 nm vastag kristalyokon, a dinamikus széras figyelembevételével.

A kalcit szerkezetébe a Mg?*-ionok elméletileg korlatlan mértékben be tudnak épiilni
mindaddig, amig a Mg-tartalom nem éri el az 50 mol%-ot (n. kalcit — dolomit szilard elegysor
modell) (Goldsmith és Graf, 1958; Bischoff et al., 1985; Gregg et al., 2015; Perrin et al., 2016).
A Mg-tartalom beépiilésének érzékeny indikatora a d(104) racssiktavolsag folytonos valtozasa a
dfosy = 3.03 A és dffo™* = 2.86 A kozott (Zhang et al., 2010; Floquet et al., 2020).

Amennyiben a Mg — Ca?* helyettesités mértéke csekély (<4 mol%), kis Mg-tartalmu
kalcitkristalyrol beszélhetiink (low magnesian calcite — LMC), ha a helyettesités mértéke nagy
(4 mol% < x <35 mol%), a fazist nagy Mg-tartalmu kalcitnak (high magnesian calcite - HMC)
nevezziik. Eléfordulnak extrém mértéki helyettesitések is (35 mol% < x < 50 mol%), ekkor a
fazisra a nagyon nagy Mg-tartalmu kalcit (very-high magnesian calcite — VHMC) megnevezést
alkalmazzuk. Amennyiben a Mg:Ca kationarany 1:1 koriili, de a szerkezetben nem alakulnak
ki az alternal6 kationsikok, hanem a Ca?*-és Mg?*-kationok egymashoz képest véletlenszeriien
helyezkednek el, a fazist Gregg et al. (2015) alapjan nagyon nagy Mg-tartalmu kalcitnak (very
high magnesian calcite — VHMC) nevezziik.

Ezek a konvencionalis elnevezések és megkiilonboztetések bizonyos esetekben azonban

érvényiiket vesztik. gy példaul a Ca?*-és Mg?*-kationok rendezédése nem feltétleniil csak 1:1
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koriili Ca:Mg aranynal fordul eld, mar kb. 30 mol% MgCOs tartalomnal is megfigyelhetoek a
klasszikus dolomit rendezddéssel rokonithaté Mg?* - Ca?" Kkationrendezddések. Ezeket a
rendezOdéseket, szerkezeteket Wenk et al. (1991) foglalta Gssze, és bar a lchetséges
rendezddések részletes bemutatisa meghaladja e dolgozat terjedelmét, az egyes szerkezeti

modosulatokat az 19. dbra foglalja 6ssze.
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19. abra — A kalcit és dolomit, valamint a kiilonb6z6 Ca-gazdag dolomit szerkezetek Wenk et
al. (1991) alapjan. A dolomittal (B szerkezet) rokonithaté kationrendezédések Mg:Ca=0.33
kationaranynal is kialakulnak.

A ,,protodolomit” esetén az utobbi néhany évben szintén felmertiltek a fazis szerkezetét
illetden kérdések. Ezek eredményei szerint a protodolomitnak definialt szemcséken beliil kis,
néhany nm® nagysagu térfogatban is kialakulhatnak kalcitra és dolomitra jellemzd
rendez0dések (mikozben a kétféle szerkezet kozott teljesen koherens marad a kristalyracs),
azonban az Mg/Ca arany kisebb, mint a sztochometrikus dolomitra jellemz6 érték (Meister et
al., 2019). Ezeket a fazisokat a rutinszertien alkalmazott XRPD ¢és elektronmikroszondas
elemzések alapjan protodolomitnak definidlhatnank, valéjaban nanoméretekben mozaikos Mg-
kalcit (ahol a Mg?*-kationok elhelyezkedése véletlenszerii) és dolomit doménekbdl épiilnek fel

(20. abra) (Posfai et al. 2020).
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20. abra — (A) Edesvizi kornyezetbdl szarmazé Mg-kalcit szemcse HRTEM képe (B) és (C) a jelzett
teriiletekrol készitett FFT-kel. (B) A b-tipust reflexiok hianya jelzi, hogy az Mg?'- és Ca®*-kationok
nem rendezédnek a szerkezetben. (C) A b-tipusu reflexiok (piros nyilak) megjelenése a dolomitszerti
Mg?* és Ca?* kationrendezédés kialakulasat jelzi. Egy nagy Mg-tartalmi kalcit szemcsén esetén is,
viszonylag kis tavolsdgon beliil kialakulhat dolomitszer(i rendez6dés a kristalyracs torzulasa nélkiil
(Meister et al., 2019).

A Klasszikus felfogas szerint a Mg?*-kationok beépiilése a kalcit szerkezetébe elvileg
korlatlanul lehetséges, mindaddig, amig a Mg/Ca kationarany el nem éri az 1/1 értéket (Perrin
et al., 2016). Tovabba jol ismert, hogy a rendezett dolomit Ksp értéke alacsonyabb, mint a tiszta
kalcit Ksp értéke (Kgolomit=1017.09; gkaleit=10848) ebbg] az kovetkezne, hogy amennyiben a
reakciokozegben van szabad Mg?'-kation, ugy a CaCOs nukleacidé soran dolomit, vagy
legalabbis Mg-tartalmu kalcitkristalyok akadalytalanul keletkeznének, és ezek lennének a stabil
fazisok (Bénézeth et al., 2018).

A kisérleti megfigyelések azonban a rutinszeriien alkalmazott termodinamikai
szamitasok eredményeit nem tamasztjak ala (Land, 1998). Kisérleti megfigyelések alapjan a
Mg?*-kationok jelenlétében, felszini viszonyok kozott torténé CaCOs nukleacio esetén a kalcit
helyett az aragonit lesz a dominans polimorf, és a Mg?*-kationok nem épiilnek be a CaCOs
szerkezetébe. A jelenség magyarazata, hogy az Mg?*-kationok akadalyozzak a kalcit egyes
lapjainak novekedését. Ennek egy latvanyos példajat mutatja be Davis et al. (2000; 2004) in
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situ AFM-mel végzett kisérlete, amely soran kiilonbzé a[Mg?*] értékek mellett figyelték meg
a kalcitkristaly spiralis ndvekedését, kalcit szubsztrat {104} lapjan. Eredményeik szerint minél

nagyobb volt az oldatban az a[Mg?*] érték, a képz6dd kalcitkristaly spiralis novekedésének

sebessége bizonyos irdnyokba, annal inkabb lelassult, mig pl. a [421] irAny mentén az Mg-
mentes ndvekedési sebességhez hasonlé maradt, igy az Mg?*-kationok megnyult novekedési
format eredményeztek (21. abra A-C).

A Mg?*-kationok a kalcitkristalyok adott lapjain torténé szelektiv adszorpcioja és
novekedést akadalyozo szerepe mar a nukleacid utan kozvetleniil érvényesiil. Termodinamikai
szamitasok szerint az oldatb6l homogén uton képzddd kalcitkristaly az oldatban novekvo
a[Mg?*] érték esetén a AGsurt érték ndvekedése miatt egyre instabilabba vélik, az Ostwald-érés
soran konnyebben visszaoldodik. Ezzel szemben, mivel az aragonit szerkezetébe a Mg?*-
kationok nem (vagy csak nagyon korlatozottan; Boon et al. 2020) képesek beépiilni, nem

befolyasoljak az aragonit egyensulyi alakjat (21. D. abra; Sun, 2015).
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21. abra — A kalcit ndvekedése Mg-tartalmi oldatokban. (A-C) Az a[Mg?*] ndvekedése
szelektiven akadalyozza a kiilonbozo kalcit lapok ndvekedését, ettdl a novekedési forma megnyultta
valik (Davis et al., 2004). (D) A beépiil6 Mg?*-kationok modositjak a kalcit — Mg-kalcit egyensilyi
alakjat, csokkentve ezzel a stabilitasat és eldsegitve a visszaoldodasat. Ezzel szemben az aragonit
szerkezetébe csak nem, vagy nagyon korlatozott mértékben képes a Mg®" beépiilni, az aragonit
stabilitisa nem valtozik az a[Mg?*] fiiggvényében (Sun et al., 2015).

Az oldott Mg?*-kationok Mg-Kalcit nukle4ciot és ndvekedést inhibitdlé hatasanak alapja
a Mg?*-kationok erdsen hidratalt allapota. DFT vizsgalatok szerint vizes oldatban egy Mg?*
kation kortil a kation nagy toltésslirlisége miatt kettds hidratburok alakul ki, a bels6 hidratburkot
6 H20 molekula alkotja, mig a kiils6 hidratburok esetén 12 H2O molekula, amelyek H-hidak
révén kapcsolodnak a belsé hidratburokhoz (Markhman et al., 2002; 22. abra). A kétszeres
hidratalt allapot miatt a Mg?*kationok szolvatacids energidja mintegy 60%-kal nagyobb, mint
a Ca®*-kationoké, ezzel egyiitt a [Mg(H20)s] komplexek esetén a Mg?*-kationok nettd toltése
Mg'® -ra redukalodik (Bock et al., 1994). A nagyméretii hidratburok, valamint a redukalt toltés
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miatt a [Mg(H20)e] komplexek nem képesek beépiilni a képz6do kalcit szerkezetébe (Xu et al.,
2013).
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22. 4bra — A Mg* (aq) ionok koriil kialakul6 kétszeres hidratburok. A bels6 hidratburkot alkotd
6 db H.0 molekulahoz ([1] H20) 12 db H.O molekula ([2] H20) kapcsolodik H-hidak révén (Bock et
al., 1994) alapjan.

Amennyiben a Mg?*-kation nem hidratalt komplex allapotban van, pl.: a nukleicio
formamid (Xu et a., 2013) vagy etanol oldatban (Fang et al., 2021) zajlik, esetleg egyéb oldott
ion (pl.: S* vagy (SiOs)*) csokkenti a Mg?* kation hidratalt allapotat (Fang és Xu, 2022), ugy
lehetséges a Mg?*-kationok beépiilése a kalcit szerkezetébe. A S?” anionok szerepét a geoldgiai
folyamatok soran kiilonosen hangsulyosnak szokés feltételezni (lasd: reflux dolomitosodas;
Warren, 2000).

Az oldott ionok szerepe mellett szintén elterjedt elmélet a bioldgiailag indukalt
(els6sorban szulfatredukaldo baktériumokhoz ko6tddé) Mg-kalcit, dolomitképzédés. A
kiilonb6zé baktériumok kozremikodesét €s az extracellularis Osszetevok (EPS) szerepét
elsésorban sabkha kornyezetben vizsgaltdk, ahonnan a tobb esetben jellegzetes, sulyzo
(dumbbell) alaka Mg-kalcit, HMC, dolomit szemcséket irtak le (van Lith et al., 2003;
Bontognali et al.,, 2010). A biologiailag indukalt Mg-kalcit/dolomitképzddést favorizald
elméletek szerint a szulfatredukcido 6nmagaban eldsegiti a Mg-kalcit/dolomitképzdést, mivel
aa[S04?] permanensen alacsony, de segiti az [Mg(H20)n] komplexek dehidrataciéjat, a (SO4)*
—(S03)>—S% redukcié pedig az oldat alkalinitasat noveli (Meister, 2013). Tovabba a
baktériumok feliiletén jelenlévd reaktiv ligandumok elésegitik a Ca?*- és Mg?*-kationok

crer

(Bontognali et al., 2010).

40



Azonban a laboratériumi koriilmények kozott végzett kisérletek, amelyek a sabkha
kornyezetben végbemend bioldgiailag indukalt Mg-kalcit/dolomitképzodést probaltak
vizsgalni, legalabbis ellentmondasos eredményekre jutottak. A kisérletek soran nem minden
esetben képzddtek Mg-kalcitkristalyok, még ritkabb esetben pedig dolomit szemcsék (Paulo et
al., 2020).

A reaktiv, toltéssel rendelkezd feliiletek szerepét hangsulyozza Kralj és Vdovic (2000)
és Liu et al. (2019) munkaja, akik montmorillonit, valamint illit é&s montmorillonit asvanyokat
hasznaltak fel abiogén kalcit, valamint Mg-kalcit, ,,protodolomit” szintézisiikhoz. Jelenlegi
ismereteim szerint 6sszesen e két publikacio foglalkozik behatdan kisérleti uton a dolgozatom
lényegi kérdéseivel, igy sziikségesnek gondolom a két publikdcioban kozolt kisérletek és
eredmények részletesebb ismertetését.

Kralj és Vdovic (2000) kisérletiikkben 0,01 M CaClz oldatot elegyitettek 0,02 M Na2,COs3
oldattal pH 10 értéken (az elegyités sebességét nem részletezik), olyan térfogat ardnyban, hogy
a Okalcit=5,5 illetve okalcit=8,5 érték legyen. A kisérletekhez csiraképz6 feliiletként kvarc,
kaolinit, Ca-montmorillonit és Mg-montmorillonit kristalyokat hasznaltak fel. A csiraképz6
feliiletként szolgdlod asvanyok koncentracidja 0,02 g/L volt. A kristalyositasi reakciok sorén a
pH valtozasat mérték az oldatokban, majd a képzddott szilard fazisokat FTIR modszerrel
elemezték. Eredményeik szerint a (feltételezhetden gyors) elegyités utan, csiraképzo feliiletek
hianyéaban, 1200 s indukcids 1d6 eltelte utan a rogzitett pH értékek szerint egyensuly allt be, az
ekkor vett mintak tantisdga szerint ennyi id6 alatt vaterit asvanyok képzodtek. Ezzel szemben
a Ca- és Mg-montmorillonit asvanyok jelenlétében az indukcios id6 lerovidiilt 700-900 s-ra (ez
kiilondsen hangsulyos volt a Ca-montmorillonit 4svany esetében), valamint az FTIR
spektrumok szerint kalcit asvanyok képzddtek (a cikkben spektrumokat nem mutatnak be).

A Liu et al. (2019) 4ltal végzett kisérletekben a felhasznalt oldatok a[Mg?*] : a[Ca?']
aranya 8:1 volt, ami leginkabb diagenetikus porusvizekre jellemz6 érték (Deng et al., 2010).
Kisérletiik soran a 0,01 M CaCl; és 0,08 M MgCl; tartalmu oldatkeverékhez adték a kiillonb6zo
agyagasvanyokat, majd egy ¢€jszakan at tartd kevertetés utdn nem részletezett sebességgel
térfogataranya el nem érte az 1:1 értéket. A szuszpenziokat 30 napig lezarva érlelték, az oldatok
pH-jat és szervetlen oldott C-tartalmat (DIC) 30 nap utdn mérték meg.

A szerzok a két oldat elegyitése utan kozvetleniil szabad szemmel is lathat6 kivalast
figyeltek meg, a harminc napos érlelés utan pedig az oldatbol vett mintakban nanokristalyokbol

allé Mg-karbonat aggregatumokat azonositottak.
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A kozolt EDX spektrumok tantséaga szerint a szilard Mg-karbonat fazisokban a Mg:Ca
arany 1:1 értékhez kozeli, dolomitra jellemzd érték volt. A mért d104=2,91 A racssiktavolsag a
Mg-tartalmu kalcitra jellemz6 érték (d{9,°™*=2,86 A) (Floquet et al., 2020). Sem a SAED
felvételeken, sem pedig a HRTEM felvételek FFT-jén nem figyeltek meg dolomitszerti
rendezettség kialakulasat jelzé b-tipust reflexiokat. A kozolt Raman-spektrumokon a T és L
racsrezgések 174 cm™ és 298 cm™ hullamszamoknal, mig a (COs3)* csoport szimmetrikus
nyujtasahoz tartozé vi sav 1095 cm™ hulldmszamnal jelentek meg, amelyek kozel esnek a
rendezett dolomitra jellemzd értékekhez (177 cm™; 301 cm™; 1098 cm™*; Perrin et al., 2016).
Azonban a dolomitszerii rendezédéssel Osszefiiggésbe hozhatd, 870 cm™ — 890 cm
hullamszamtartomanyban megjelend sav szintén nem figyelheté meg a spektrumokon.

A ko6z6lt eredmények szerint a szerz6k 30 nap érlelés utan a Gregg et al. (2015)
szerzOk az altaluk szintetizalt fazist ,protodolomitnak nevezik, Gregg et al. (2015)
gyakorlataval ellentétben). Az oldatok szisztematikus monitorozasanak hidnyaban azonban a

fazisok képzddésének folyamatarol kevés informaciot kozolnek.

5.2.  Oldott (PO4)*-ionok hatasa a CaCOz polimorfok képzédésére

A foldfelszini, Gn. kritikus zonaban végbemend CaCOs fazisok képzddésének alapja az
oldott CO» eltavozasa kiilonféle oldatokbol, igy a CaCOs fazisok megjelenése erdsen
kapcsolodik a kozegben zajlo fotoszintézishez. Mivel az oldott P egyike a bioproduktivitést
alapvetéen befolyasolo makronutrienseknek, kolcsonhatasba 1éphet/reagalhat a primer
termelOk fotoszintézise melléktermékének is tekinthetd szilard CaCOs fazisokkal.

Oldott forméaban a (PO4)* anionok a kiilénbozé alkalifém és alkalifoldfém ionokkal
komplexet alkothatnak, ebben a formaban pedig a pre-nukleacios és a kristalynovekedési
szakaszban is befolyasoljak a CaCOs fazisok képzddését. Mivel az ortofoszfat szpecieszek
(PO4)*-anionja tetraéderes, Ty molekulaszimmetridji, a ,,hagyoméanyos” megkdzelités szerint
kozvetleniil nem képes beépiilni a kiilonbozo kristalyos CaCOs fazisokba. Kababya et al. (2015)
szerint az ACC szemcsék gyors nukleacigja esetén, a szemcseképzddés és szemcsendvekedés
soran adszorbealodd (PO4)*-anionok a szemcsék gyors ndvekedése miatt ,,csapdazodhatnak”,
¢és beépiilhetnek az ACC szemcsék szerkezetébe. Valdszinli azonban, hogy ezek a ,,csapdazott”

(PO4)*-anionok az ACC kristalyosodds soran Gijra az oldatba keriilnek.
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A (POs)*-anion komplexképzd képessége nagyban fligg az anion protonaltdsdgitol, a
kiilénféle portonalt (PO4)* szpecieszek pH szerinti mélfrakcié eloszlasat a 23. dbra mutatja be.
A 17. és a 23. abra Osszevetésebol lathatd, hogy a CaCOs képzddés szempontjabdl relevans
tartomanyban a (HPO4)?> forma a dominans, amely a természetes vizekben jelenlévé Ca?*-
ionokkal foképp CaHPO4 (aq) komplexet alkot. Mivel a Ca?* - H(PO4)? reakcié csdkkenti az
a[Ca?"] értéket, a komplexképzédés miatt altalanos jelenség, hogy a szilard CaCOs fazisok
nukleaciojat a H(PO4)? - (PO4)*-ionok visszatartjak, addig, amig a a[Ca®"] : a[(PO4)*] arany
meg nem halad egy kritikus értéket. Szemben az 5.1. fejezetben targyalt Mg?*-kationok
kiilonboz6 CaCO3 polimorfok stabilitasara gyakorolt hatasaval az ortofoszfat szpecieszek csak
részben befolyasoljak a CaCOzs fazisok polimorf szelekcidjat, a prekurzor vaterit fazis stabilitasi

ideje redukalodik (vagy meg is sziinik) (Zou et al., 2020).
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23. abra — A kiilonbozé protonalt (POs)* szpecieszek molfrakcid szerinti megoszlasa a pH
fliggvényében. A CaCOs kristalyképzddés pH tartomanyat a szaggatott vonalak jeldlik ki, az ebbdl a
szempontbdl relevéans tartomanyban a HPO4* szpeciesz a domindans.

Ha a CaCOs nukleacio végbement, a foszfat szpecieszek a CaCOs feliileten torténd
adszorpcidjukkal hatékonyan befolyasoljak a kristalyndvekedést (Dove és Hochella, 1992). Az
ortofoszfat szpecieszek adszorpcids képességét alapvetden meghatarozza az oldat pH-ja és
annak kovetkezményei, igy:

a., a (PO4)*-anion protonaltsaga (és a komplex képzése) és

b., a CaCOs szemcsék feliileti toltése és annak eloszlasa.
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Bér a CaCQs feliileten torténd P adszorpcio intenziven tanulmanyozott teriilet (részben
a foszfatterhelés csokkentése, részben a foszforkorforgds megismerése okan), a publikaciok
dontd része a kalcit feliileten torténd P adszorpciot vizsgalja, az egyéb CaCOs fazisok a
szakirodalomban marginalisan jelennek meg. Ennek els6édleges oka, hogy azokban a
kornyezetekben, ahol a P koncentracio szdmottevo €s a P terhelés jelentOs (talajok, édesvizek
stb.), a kalcit a leggyakoribb karbonat asvany. Epp ezért a fejezet tovabbi részei is a kalcit
feliileten torténd (PO4)* adszorpcid esetét vizsgaljak.

A P adszorpciojat kalcit feliiletén kisérleti eredmények alapjan Langmuir izotermaval
szokas kozeliteni (Xu et al., 2014). Bizonyos megfigyeléseket (pl. az adszorpcids kisérletek
végtermékeként megfigyelt Ca-foszfat fazisok koprecipitaciojat) azonban a Langmuir-féle
modell nem magyarazza annak limitacioi miatt (pl.: sik feliilethez, egy réteg adszorbens
kotddik). Se et al. (2012) szisztematikus, kompetitiv adszorpcios kisérletei a (PO4)* adszorpcié
esetén az adszorpcids izotermat finomitjak, tovabba hangstulyozzak, hogy a kalcit feliiletén
torténd P-adszorpcid fo oka a szerkezeti illeszkedés, vagyis, hogy a (PO4)* anionban mérhetd
0-0 tavolsag (2,45 A) kozel esik a CO3? anionban mérhetd O-O tavolsagokhoz (2,18 A)
(kozelebb, mint pl. az (AsOs)* anionban mérhetd O-O tavolsagokhoz). Amennyiben az
oldatban Ca?* ionok is jelen vannak, a szerkezeti illeszkedés miatt a CaHPOa(aq) szpecieszek
monodentat-binuklearis formaban térténd adszorpcidja a legvaldszinlibb (log(Kads)=2,69).

A kalcit feliiletén torténd P adszorpcié vizsgalata soran mind a Langmuir-féle modell,
(legyenek azok Osszetettebb kornyezetbe beagyazva, pl. Sg et al. (2012) modellje a
VisualMinteq programban, vagy CD-MUSIC modell a PHREEQC programban). igy a
kristalyalak modellezése soran altalaban a konvencionalis programok egyszeri geometriai
alakkal (kocka, gomb, henger, stb.) szamolnak, tovabba a kristalylapok geometriajat, a lapok
szerinti toltéseloszlast nem veszik figyelembe.

A kalcit feliileti topografiajanak kitiintetett szerepére hivja fel a figyelmet Dove és
Hochella (1992), akik SFM-el vizsgaltak a kalcitkristalyok ndvekedését Ca?*, (CO3z)%- és
(PO4)*-tartalmu oldatokban (a[CO3?] >> a[(PO4)*]). Eredményeik szerint a (PO4)*-anionok
adszorpcidja miatt a kalcit morfologidja megvaltozik, az egyes lapok feliilete egyenetlenné
(,,jagged”) valik. A szerzOk feltevései szerint az egyenetlen lapok kialakulasanak oka, hogy a
lapok talalkozasanal 16vé , konyokokon” (kinkeken) (PO4)%-anionok adszorbealodnak, gatolva
a lapok novekedését.

Az adszorpcié folyomanyaként kialakulhatnak szilard Ca-foszfat koprecipitatumok a

kalcit feliiletén. Ezeknek a koprecipitatumoknak a szerkezeti, de elsOsorban Gsszetételi
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jellemz6i valtozatosak és az aktualis pH értékre érzékenyek. Mivel legtobbszor amorfok,
csoportositasuk alapja a szemcsék Ca/P aranya. Az amorf trikalcium-foszfat (TCP) (Ca/P=1,5)
magasabb pH-n (9-11) képzédik. Alacsonyabb pH-n (6-8) a (PO4)*-tartalmat helyettesitheti
H(PO4)?, egy szintén metastabil, Ca/P=1,15 arannyal jellemezhetdé TCP1 nevii fazist
eredményezve. Az TCP1 rovid id6 alatt kristalyos dikalcium-foszfatta alakulhat (DCP), majd
tovabbi atmenettel, Ca/P=1,66 arannyal jellemezhetd, kristalyos hidroxil-apatitta
(Cas(PO4)3(OH) — HAp;) alakulhat. A DCPD — HAp atalakulasnak egy koztes allapota az
TCP2, amelynek Ca/P aranya 1,35-1,38 ko6zott valtozik (Combes és Rey, 2010).
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6 A Kkisérletek célja és az alkalmazott modszerek
6.1  Célkitiizések

A vizsgalataim targyat a kristalyos és amorf CaCOs fazisok képzddésének folyamata
képezte, csiraképzé (heterogén) feliiletek jelenlétében és azok hianyaban. Bar csiraképzé
feliiletként szdmtalan szerves és szervetlen anyag is felmeriilhet, munkam sordn elsdsorban a
szmektit agyagasvanynak a CaCOs fazisok nukledcidjara gyakorolt hatasat vizsgaltam. Mivel a
természetes vizekben gyakran eléforduld oldott komponensek a Mg?*-ionok, valamint a
H(PO4)? - (PO4)* ortofoszfat szpecieszek, a kisérletekben vizsgaltam e két ion hatéasat a szilard
CaCO3 polimorfok homogén és heterogén nukleacios uton torténd képzddésére.

A vizsgalatok elvégzését dontden a Balaton iiledékének képzddése kapcesan tjonnan
feltételezett folyamatok jobb megismerése motivalta. A Balatonban végbemend CaCO3
precipitacios folyamatok jellemzden hdrom iddskalan mennek végbe.

Rovid idoétartamként aposztrofalhatjuk a toban iddszakosan, elsGsorban nyaranta
eléforduldé monospecifikus algavirdgzasok révén végbemend CaCOs képzodést. Az
algaviragzéasok soran a nagyardnyu fotoszintézis miatt a sejtek kdzvetlen kornyezetében az
oldott CO- kivonasaval a pH kis térfogaton beliil jelentdsen megemelkedik (Istvanovics et al.,
2022). A rovid id6n beliil elért, kalcitra nézve tobbszorosen taltelitett allapot miatt Mg-tartalmu
ACC szemcsék valnak ki, amelyek késobb mas, kristalyos CaCOs formakka alakulnak (Molnar
et al., 2021b) (24. abra).

Ennél lassabb folyamat az az eset, amely soran a CaCOs kivalas komplexebb
szervezetek (pl.: ndvények) folyamatos fotoszintézise révén torténik. Ebben az esetben a CO>
eliminalasa a t6 vizébol lassabban torténik. Bar lakusztris kornyezetben képz6do
karbonatasvanyok elsdsorban valamilyen fotoszintézist végzo sejt feliiletén valnak ki (Obst et
al., 2006), a Balaton esetében Nyir6-Kosa et al. (2018) szerint a legfobb csiraképzo feliilet a to
vizében szinte folyamatosan lebegtetve jelenlévé szmektit szemcsék.

Az egyes karbonatasvany szemcsék jorészt a viztestben képzddnek, valtozo (elsésorban
a sz€lsebesseégtdl fliggd) tartozkodasi 1id6 utan lesiillyednek az aljzatra. Az iilepedés utan (a
korai diagenezis alatt) az iiledékben uralkodo fizikai-kémiai paramétereknek megfeleléen a
szemcsék novekedhetnek vagy visszaoldodhatnak, de a kornyezetiikben taldlhatd viztesttel,
porusvizekkel folyamatos kdlcsonhatasban allnak (Tompa et al., 2014). E kolcsonhatasnak
kiilonosen fontos aspektusa a szilard fazisok részleges visszaoldodasa majd ujrakivalasa, illetve

a kiilonbozé ionok vagy komplexek adszorbedlasa feliiletiikon, amelyek a tovabbi
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kristilynovekedés hatasara beépiilhetnek (pl.: Mg?*-ionok), vagy adszorbealva esetleg
koprecipitélt fazisok formajaban maradhatnak fent; pl. (PO4)*-ionok vagy Ca-foszfat fazisok.

24. abra — TEM felvételek a Balatonbol, algaviragzas idején vett mintakbol szarmazo amorf
kalcium-karbonat (ACC) szemcsékrdl. (A) Az o6nallo formaban megjelend, néhany szaz nm-es
globularis ACC szemcsék esetén (B) legtobbszor két gytiris, diffiz intenzitasmaximum figyelhet6 meg
(piros szinek). A STEM EDX elemtérképek szerint az ACC szemcsék jelentds (kb. 15 at%) Mg-tartalma
mellett S és P elemek is el6fordulnak a szemcséken beliil. (E) és (F) Kékalga sejtek feliiletén megjelend
ACC szemcsékrol (fehér nyilak) készitett STEM HAADF és STEM EDX elemtérképek (Molnar et al.,
2021Db).

Bar a munkam jorészt a Balatonban zajlo folyamatok megértéshez kapcsolodik, az
altalam vizsgalt jelenségek egyéb teriileteken is el6fordulnak. Kalcit és szmektit alkotta
asszociaciokat nem csak a Balaton iiledékébdl irtak le. Ezek az dsvanyok akar kdzetalkotd
mennyiségben is el6fordulnak (pl. margak; 25. abra), de 1égkori aeroszolok esetében is figyeltek
mar meg kalcit-szmektit aggregatumokat (Posfai et al, 2013). A kisérletek hasznos
informaciokat szolgaltathatnak nemcsak a természetes uton képzodott kalcit-szmektit
asszociaciok képzddésének megértéséhez, de hasznosithatok antropogén, cement anyagok
készitésénél (Ma et al., 2020).

A Mg?*-ionok beépiilése a kalcit szerkezetébe, és az ebbdl kovetkezd dolomitképzddés
els6sorban a geologia szamara fontos. Bar a foldkéreg jelentés részén eléfordulnak
dolokézetek, a dolomit asvany képzddésének folyamata maig kérdéses (Land, 1998). Az
oldatbol megkotddd foszfattartalom, illetve annak 1jboli deszorpcidja, visszaoldodéasa
elsésorban kornyezeti asvanytani, illetve biologiai, kdrnyezettani szempontbdl fontos. Az

adszorbealt P felszabadulasa (makronutriens [évén) elésegitheti az algaviragzasok kialakulasat,
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ezaltal befolyéasolva a karbonatképzddés folyamatat (az algaviragzas jarulékos kovetkezményei

mellett).

25. abra — A Veszprémi Margabol szdrmazo, kalcit-szmektit asszociaciordl készitett STEM
HAADEF képek és EDX elemtérképek. (A) és (B) STEM HAADF felvétel és (C) STEM EDX elemtérkép
a kalcit feliiletén megjelend szmektit agyagasvanyokrol (sarga nyilak). A (D) jelzett teriiletrdl kinyert
EDX spektrum a mért féelemekkel.

A munkédm sordn arra kerestem a valaszt, hogy:
1. Hogyan befolyasolja a szmektit jelenléte a kalcitkristalyok képz6dését (26. abra)?

A szilard feliileteken torténd nukleacio (heterogén nukleacid) termodinamikailag
mindig kedvezébb, mint a homogén nukleaci6. Képesek-e a hig elektrolit oldatokban
néhdny nm vastag és néhany tiz (esetleg szdz) nm? feliilettel jellemezhetd szmektit
szemcsék szubsztratként viselkedni a CaCOs képzodés soran? A rétegszilikatok
sziloxan rétege és a kalcit szerkezete kozotti hasonlosag eredményezheti-e azt, hogy a
szmektit feliiletén a kalcit Kitiintetett moédon képzddik az egyéb CaCOz formak helyett?
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26. abra — A kiilonboz6 szilard CaCOj3 polimorfok képzédésének modellje az adott fazisokra jellemz6
In(Ksp) értékek fliggvényében: a nukleacio soran legelészor ACC valik ki, amely vaterit, majd
kalcitkristalyokka alakul. (A) A vizsgalataim egyik f6 kérdése, hogy szmektit jelenlétében végbemehet-
e kozvetlen kalcit nukleacid vagy ACC — kalcit atalakulas. (B) Amennyiben ez a feltevés igaz, a jelenség
alapja lehet a szmektit (001) és a kalcit (001) lapja kdzotti hasonlosag és epitaxialis kapcsolat.
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2. Elosegitheti-e a szmektit jelenléte a dolomitképzdédést?

Képes-e a szmektit asvany eldsegiteni a Mg?*-ionok beépiilését a CaCOs fazisok
szerkezetébe? Amennyiben igen, képzddhetnek-e nagy Mg-tartalmu kalcit vagy dolomit
fazisok?

3. Hogyan hatnak az oldatban jelenlévd szmektit szemcsék, illetve az oldatban képzddd
CaCOjs fazisok az oldott (PO4)*-tartalomra?

Az oldott (PO4)*-ionok hogyan befolyasoljak a CaCOs asvanyok képzddését, illetve a
képz8dé CaCOs fazisok hogyan befolyasoljak az oldott (PO4)*-tartalmat, tovabba a
szmektit hogyan hat ezekre a folyamatokra? Bar a kalcit felilletén torténd (PO4)*
adszorpcid intenziven kutatott teriilet, ebben a dolgozatban elsésorban a koprecipitalt Ca-
foszfat tazisok képzddésére koncentraltam.

6.2. A kisérletek osszeallitasa

A kisérletek soran igyekeztem az egyes vizsgalt elemek (Ca, Mg és P) egymashoz
viszonyitott ardnyat a Balatonra jellemz0 értéken megtartani. Ennek megfelelden a kisérleteim
soran a Mg-gazdag kisérletekben az oldott Mg:Ca mdlarany 4:1 volt, amely a Balaton jelenlegi
viszonyait tekintve atlagosnak mondhato (lasd Tompa et al., 2014), de kozel esik a tengervizre
jellemz6 5:1 Mg:Ca molaranyhoz is. A Balaton esetében a vizben oldott, valamint a
karbonatasvanyokra jellemzé Mg:Ca értékeket Tompa et al. (2014) vizsgalta, az altaluk
2013.04.17.-én végzett mintavételek sordn mért (nagyvizre jellemzd) féion Ossztételeket a 2.
tablazat mutatja be.

A Ca:P arany esetén a P koncentracid6 meghatarozéasara jelenleg is zajlo iiledék
monitorozasok eredményeit vettem alapul, amelyek szerint az iiledékben -20 cm mélységben
mért atlagos SRP (oldhato reaktiv foszfor) koncentracio és a to vizében oldott Ca koncentracio
aranya 0,0316 (Istvanovics et al., 2021). Ezt az aranyt felhasznalva a mért atlagos SRP
koncentraciot NaoHPOs koncentraciova konvertaltam. Fontos megjegyezni, hogy az SRP
esetén nem tudjuk pontosan, hogy a P milyen forméban van jelen (orto- vagy polifoszfat), a

kisérletekben csak Na-ortofoszfatot hasznaltam.
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2. tablazat — A Balaton vizében oldott féionok mennyisége (mg/L) valamint tablazat adataibol
szamitott Mg:Ca arany a Balaton keleti és nyugati medencéjében Tompa et al. (2014) 2013. 04. 17.
végzett mintavétele alapjan.

pH HCOs Crl- S Na* K* Mg?* Ca?* Mg:Ca
Keszthely 8,62 271,45 32,37 39,8 31,7 5,36 445 63,3 0,69
Balatonkenese 8,72 268,4 55,28 52,2 47 8,36 70,5 31,7 2,25

Ahogy a 6.1. fejezetben is olvashatd, természetes vizekben a karbonatképzédés a
reakcio idobeli hossza szerint harom skalan is végbemehet: hirtelen tobbszords tultelitettség
elérése esetén (pl.: algaviragzas), lassu taltelitettség elérése esetén (atlagos fotoszintetikus
aktivitas), valamint jelentdsek lehetnek az iilepedés utan az egyes asvanyok visszaoldodassal
¢s ujrakristalyosodassal jaro atalakulasok (korai diagenetikus folyamatok). Ezeknek
megfeleldéen harom kisérlettipust végeztem el (27. abra):

1. Gyors kristalyositasi kisérleteket,

2. Titralasi kisérleteket, és

3. Erlelési kisérleteket.

A kiilonbozé kisérletcsoportokban, illetve az egyes kisérletekben hasznalt oldatok
Osszetételét és adalékokat a 3.-7. tdblazatok mutatjdk be. Az egyes kisérletek pontos
Osszeallitasat, valamint az ezek soran alkalmazott mérési eljarasokat a 6.3-6.5. fejezetek
foglaljak ossze.

Fontos megjegyeznem, hogy az altalam Osszedllitott kisérleti beallitasok nem a
természetes rendszerek pontos masai, igy pl. 0,01 M nagysagrendbe esé oldattoménységekkel
dolgoztam, ami toményebb, mint pl. a Balaton vagy a tengerviz oldatdsszetétele, azonban az
altalam hasznalni kivant analitikai eszk6zok (kiilonosen az ionszelektiv elektroda) alkalmazasat
megkonnyitette.

Az oldatok Osszeallitaisahoz Merck és Hach vegyszereket hasznaltam, amelyeket
ioncserélt (MQ) vizben oldottam fel, utobbi ellenallasa tiszta allapotban 18,2 MQ*cm volt. A
puffer oldatok eldkészitése utan azok pH-jat 1 M-os toménységli HCI sav vizes oldataval

allitottam be.
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27. abra - Az elvégzett kisérleteket a reakciok hossza szerint harom csoportba lehet osztani: gyors
kristalyositasi kisérletek, titralasi kisérletek, valamint érlelési kisérletek. Az egyes kisérletcsoportok
id6beli hossza a masfél perctdl a tobb honapig terjedt.
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3. tablazat — A gyors CaCO:s kristalyositasi kisérletekhez hasznalt oldatok és csiraképzo feliiletek
(a tdblazat a kiinduldsi pH értékeket mutatja be, a kisérletek soran a pH valtozott)

Tipus Puffer Titrans pH Csiraképz6 feliilet

Konwroll 0,01 M NazCOs 0,01 M CaCl, 11,01 -
Mg-tartalma 0,01 M Na2COs 0,01 M CaCl,+0,01 M MgCl; | 11,01 )

Acc 0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl2+0,02 M MgCl> | 11,01 -
Mgfgédag 0,01 M Na2CO3 0,01 M CaCl,+0,04 M MgCl> | 11,01 -
ptartalma | 0,01 M Na2CO3+1*10-5 NazHPO4 0,01 M CaCl; 10,96 -

ACC 0,01 M NazCO3+2,5*105 NazHPOx4 0,01 M CaCl> 10,96 -

P'E\aégag 0,01 M NaCO3+5*105 Na;HPO4 0,01 M CaCl, 10,94 -

. 0,01 M NazCOs 0,01 M CaClz 11,01 | 0,01 g/20 mL szmektit

e 0,01 M Na2COs 0,01 M CaCl, 11,01 | 0,01 g/20 mL kvarc
B 0,01 M Na2COs 0,01 M CaCl, 11,01 | 0,01 g/20 mL kaolinit
Mg-gazdag

ACC, 0,01 M NaCOs 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl> | 11,01 | 0,01 g/20 mL szmektit
szmektittel

P-gazdag

ACC, 0,01 M Na,CO3+2,5*10"5 NazHPO4 0,01 M CaCl, 10,94 | 0,01 g/20 mL szmektit
szmektittel

4. tablazat — A titralasi kisérletekhez hasznalt oldatok és csiraképzo feliiletek
(a kisérletek sordn a pH 4lland6 volt)

Tipus Puffer Titrans pH Csiraképzé feliilet

0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl, 9,0 -
3 Z 0,01 M Na2COs 0,01 M CaCl. 9,5 -
E £ 0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl, 10,0 -

0,01 M Na:CO3s 0,01 M CaCl, 10,99 -

0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl, 9,0 | 0,01 g/20 mL szmektit

] 2 0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl; 95 | 0,01 g/20 mL szmektit

§ % 0,01 M Na:CO3s 0,01 M CaCl, 100 | 0,01 g/20 mL szmektit

? 0,01 M Na:CO3s 0,01 M CaCl, 10,99 | 0,01 g/20 mL szmektit

o 0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl. | 9,0 -
< Z 0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl;+0,04 M MgCl. | 9,5 -

§§ 0,01 M Na:CO3s 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl | 10,0 -
= 0,01 M Na:CO3s 0,01 M CaCl>+0,04 M MgCl> | 10,99 -

] 0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl | 9,0 | 0,01 g/20 mL szmektit
55 z 2 0,01 M Na;CO3 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl> | 95 | 0,01 g/20 mL szmektit
SEE 0,01 M NazCOs 0,01 M CaCl2+0,04 M MgClz | 10,0 | 0,01 g/20 mL szmektit
= & 0,01 M Naz2COs3 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCIl2 | 10,99 | 0,01 g/20 mL szmektit

0,01 M Na;COs3 + 2,5*10° M NazHPO4 0,01 M CaCl; 9,0 -

g Z | 0,01 M NazCOs +2,5%10% M NazHPO: 0,01 M CaCl; 95 -

§§ 0,01 M NazCOs + 2,510 M NazHPO4 0,01 M CaClz 10,0 -

- 0,01 M NazCOs + 2,5%10° M NazHPO4 0,01 M CaClz 10,99 -

_ | 0,01 M Na2COs + 2,5*10° M NazHPO4 0,01 M CaCl; 9,0 | 0,01 g/20 mL szmektit
8z j; 0,01 M Na;COs3 + 2,5*10° M NazHPO4 0,01 M CaCl; 95 | 0,01 g/20 mL szmektit
SE % 0,01 M NazCOs + 2,5%10° M NazHPO4 0,01 M CaCl 10,0 | 0,01 g/20 mL szmektit
® 5 [0,00 M Na:COs + 2,510 M NazHPO: 0,01 M CaCl, 10,99 | 0,01 g/20 mL szmektit
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5. tablazat — Az érlelési kisérletekhez hasznalt oldatok és csiraképzo feliiletek (a tablazat a
kiindulési pH értékeket mutatja be, a kisérletek soran a pH véltozott)

Tipus Puffer Titrans pH Csiraképzo feliilet

ot 0,01 M NazC0s 0,01 M CaClz 90 :

érlelési 0,01 M NazCO: 0,01 M CaClz 1096 .

Erlelési, 0,01 M Na2CO3 0,01 M CaCl: 9,0 0,01 g/20 mL szmektit
szmekittel 0,01 M NazCO: 0,01 M CaClz 1096 | 0,01 g/20 mL szmekiit
N 0,01 M Na:C0s 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl. | 9,0 :

érlelési 0,01 M Na:C0s 0,01 M CaCl+0,04 M MgCl, | 10,96 .
Mg-gazdag, 0,01 M Na2COs 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl2 9,0 0,01 g/20 mL szmektit
onels 0,01 M NazC0s 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl> | 10,96 | 0,01 ¢/20 mL szmeKiit

guzdag | 0-0L M NazCOs + 2°10° NagHPO: 0,01 M CaClz 90 :

arlelési [ 0,01 M NazCOs + 2+10° NagHPO: 0,01 M CaClz 1096 .

P-gazdag | 0,01 M NacCOs + 2*10° NazHPOs 0,01 M CaClz 90 | 0,01 ¢/20 mL szmekiit
e | 0,01 M NazC0s + 2*10° NazHPOs 0,01 M CaClz 1096 | 0,01 g/20 mL szmekiit

6. tablazat — A gyors CaCO:s kisérleteket kiegészitd, gyors tri-Ca-foszfat (TCP) kristalyositasi
kisérletekhez hasznalt oldatok és csiraképzo feliiletek (a tablazat a kiindulasi pH értékeket
mutatja be, a kisérletek soran a pH valtozott)

Tipus Puffer Titrans pH Csiraképzé feliilet
Kontroll TCP 0,02 M NazHPO4 0,03 M CaClz 8,96 -
0,02 M NazHPO4 0,03 M CaClz 8,97 0,001 g/20 mL szmektit
TCP. szmektittel 0,02 M NazHPO4 0,03 M CaClz 8,96 0,005 g/20 mL szmektit
0,02 M NazHPO4 0,03 M CaCl2 8,94 0,01 g/20 mL szmektit

7. tablazat — A tiralési kisérleteket kiegészitd, eltérd oldatdsszetételekkel végzett titralasi
kisérletekhez hasznalt oldatok és csiraképzo feliiletek (a kisérletek soran a pH allandé volt)

Tipus Puffer Titrans pH Csiraképzé feliilet
MQ 0,01 M CaCl2 9,00 -
Kontroll, kalibralo MQ 0,01 M CaCl2 9,50 -
MQ 0,01 M CaCl2 10,0 -
MQ 0,01 M CaCl>+0,04 M MgCl2 | 9,00 -
Mg-gazdag, kalibrald MQ 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCIl2 | 9,50 -
MQ 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl2 | 10,0 -
Mg-mentes alibralo 0,027 M NaCl 0,01 M CaCl2 9,00 0,01 g/20 mL szmekt!t
szmektittel ’ 0,027 M NaCl 0,01 M CaCl> 9,50 0,01 g/20 mL szmekt!t
0,027 M NaCl 0,01 M CaClz 10,0 0,01 g/20 mL szmektit
Mg-gazdag, kalibralo 0,027 M NaCl | 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCIl2 | 9,00 0,01 g/20 mL szmekt!t
szmek,tittel ’ 0,027 M NaCl | 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCIl2 | 9,50 0,01 g/20 mL szmektit
0,027 M NaCl | 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl. | 10,0 0,01 g/20 mL szmektit
Mg-mentes kalibrald, kalcittal | 0,01 M Na2COs3 0,01 M CaCl2 9,00 0,01 g/20 mL kalcit
Mg-gazdag, kalibralg, kalcittal | 0,01 M Na.COs | 0,01 M CaCl2+0,04 M MgCl> | 9,00 0,01 g/20 mL kalcit
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6.3. Gyors CaCOs kristalyositasi kisérletek dsszeallitasa

A gyors kristalyositasi kisérletek soran a cél a hirtelen tobbszords telitettség elérése volt
az Osszes kristalyos CaCOg3 fazis tekintetében, ezaltal ACC szintetizalasa. A szintetizalasi
kisérleteket Rodriguez-Blanco et al. (2008) modszere alapjan végeztem el. A kontroll gyors
kristalyositasi kisérletek (roviden kontroll ACC kisérletek) soran 20 mL 0,01 M toménységi
Na>COs oldatot hasznaltam puffer oldatként, amihez 20 mL 0,01 M toménységii CaCl, oldatot
adagoltam egy Metrohm Titrando 888 és Dosimat 885 automata titraldo segitségével,
folyamatos, 400 rpm kevertetés mellet 10 mL/min. adagolasi sebességgel. Ebben az esetben a
cél a tiszta ACC szintetizalasa volt, illetve a szintetizalasi reakci6 kinetikajanak megismerése,
barmiféle idegen ion (mint Mg?* vagy (PO4)*) vagy szilard 4svany jelenlétének hianyéaban.

A Mg-tartalmt gyors kristalyositasi kisérletek soran puffer oldatként 20 mL 0,01 M
toménységli Na,COsz oldatot hasznaltam, amihez 20 mL Mg-tartalma 0,01 M CaCl,
toménységli oldatot adtam. Az alkalmazott oldott Mg:Ca mdlarany 1:1; 2:1 és 4:1 volt.

A P-tartalmu gyors kristalyositasi kisérletek soran 20 mL eltérd (PO4)* koncentracioju,
0,01 M koncentraciéju Na2COj3 oldatot hasznaltam. A (PO4)* koncentracidja 1¥10° M, 2,5*10°
> M vagy 5*10° M Na;HPOj4 volt. A P-tartalmu kisérletek esetén a pufferoldatokhoz 20 mL
0,01 M toménységii CaCl2 oldatot adtam.

Annak érdekében, hogy vizsgaljam a kiilonb6zd dsvanyok (csiraképzd feliiletek) CaCOs3
fazisok kristalyosodasara gyakorolt hatasat, a puffer oldatokhoz valtozo tomegben szmektit,
kiegészit kisérletek soran pedig kaolinit és kvarc asvanyokat adtam (3. tablazat). A szmektit
hatdsat minden oldatosszetétel esetén, a kvarc és kaolinit jelenlétében csak a tiszta ACC
atalakulasat vizsgaltam. A kiilonb6z6 asvanyokat milanyag Eppendorf csovekbe mértem ki, 1
mL puffer oldatot adtam hozzajuk, majd 24 6raig allni hagytam 6ket. A kisérletek kezdetén 2
percig ultraszonikaltam a szuszpenziot, majd a csovek tartalmat 5 mL puffer oldattal a&tmostam
a kristalyosito edénybe.

Tovabbi kiegészitd kisérletek soran vizsgaltam, hogy a szmektit mennyiben gyorsitja az
amorf — kristalyos atmenetet a CaCOz-tdl eltérd fazisok esetében. Ennek vizsgalatara tri-
kalcium foszfat (TCP) szemcséket szintetizaltam szmektit jelenlétében és hidnyaban. A TCP
szintézishez 20 mL 0,03 M CaCl oldatot adagoltam 20 mL 0,02 M Na;HPOs oldathoz, a
kisérletek tovabbi bedllitisai megegyeztek az ACC szintézishez hasznalt kisérleti
beallitasokkal.

Mind a CaCOs, mind a TCP kristalyosodast vizsgalo kisérletek esetén az oldatosszetételi

valtozasokat Metrohm Titrando 888 késziilékhez csatlakoztatott Aquatrode Pt1000 iiveghazu,
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kombinalt pH elektroddal monitoroztam. A reakciok hossza a kontroll és P-tartalmu CaCOsg,
valamint a TCP kristalyosodast vizsgalo kisérletek soran 5000 s, mig a Mg-tartalmu kisérletek
esetén 9000 s volt.

A képz6dott szilard fazisok tanulmanyozasara parhuzamos kisérleteket végeztem, ahol
az egyes reakciok folyamatos kevertetés mellett elére meghatarozott ideig tartottak
(alapesetben 30 s). Az eredmények bemutatasanal a szintézishez alkalmazott reakcioidot
minden esetben feltiintettem. Az adott reakciéidé alatt képz6dott szuszpenziot
vakuumszivattyuval kb. 10 s alatt, 0,45 um-es Milipore MCE polimer membransziirn
atszirtem. Hogy eltavolitsam az ACC szemcsék feliiletén 1év6 H20-t, és megakadalyozzam a
kristalyosodasukat, a lesziirt anyagokat 20 mL izopropanollal (CsH7(OH)) atmostam. A kisérlet
a sziirési folyamattal egylitt nem tartott tovabb 50 s-nal (28. abra). Az izopropanolos atmosas
utdan a még nedves szlirdpapir feliiletén dvatosan egy csipkés Cu gridet hliztam végig, az igy

késziilt TEM vizsgalatokra alkalmas preparatumot kb. 60 s alatt szobahOmérsékleten

kiszaritottam.

L4 ( PRl
—— =]
Reakcio Keverés (30 sec.) Szurés (10 sec.) Atmosas (10 sec.)

28. abra — A gyors kristalyositasi kisérletek dsszeallitasa és a kisérletek menete. A gyors kristalyositasi
kisérletek soran a puftfer oldathoz 10 mL/min adagolasi sebességgel adtam a titrans oldatokat. A reakcio
30 s-ig tartott, a szuszpenziot vakuumszivattyval lesziirtem, majd a lesziirt szemcséket 20 mL
izopropanollal d&tmostam.

6.4. Titralasi kisérletek osszeallitasa

A titralasi kisérletek soran a CaCOs fazisokat potenciometrikus titralasi eljarasokkal
szintetizaltam, Metrohm Titrando 888 ¢és Dosimat 885 automata titrald segitségével. A
kisérletek soran a pH-t allando értékeken tartottam (9,0; 9,5; 10; 11), az oldatokban talalhato
szabad Ca?*-ionok aktivitasat Metrohm 6.0510 kombinalt, polimerhazii Ca®'-ionszelektiv
elektrodaval (ISE) mértem. Mivel a Metrohm Titrando 888 késziilékhez csatlakoztatott ISE

elektrédaval csak a potencialkiilonbség mérhetd, a mért értékek kémiai aktivitds értékekkeé
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torténd konvertalasat mind a kalibralo, mind pedig a kristalyositasi kisérletek soran magam
végeztem.

Az ISE szelektivitasat az elektroda aljan talalhatod féligatereszt6 hartya adja. Mivel a
hartya szelektivitdsa id6ben valtozik (els@sorban romlik), ezért az ISE elektroddt minden
kisérlet el6tt kalibralni kell, tovabba a kalibralast a kisérletben alkalmazott pH értékeken kell
elvégezni. A kalibralds soran a kisérletekhez hasznalt titrans oldatokbdl adagoltam eldre
meghatarozott térfogatot, 20 mL tiszta MQ vizhez. Mindek6zben az oldatok pH-jat az automata
hasznaltam. A kalibralashoz hasznalt titrans oldatok térfogatat ugy allapitottam meg, hogy a
kalibralashoz hasznalt koncentraciotartomany lefedje a kristalyositasi kisérletek soran hasznalt
tartomanyt.

Az oldatok pH-jat az automata titralbhoz csatlakoztatott Aquatrode Pt1000
(6.00257.000) kombinalt pH elektrodaval mértem, amelyet 4,00, 7,01 és 10,01 pH-ju Hach
oldatokkal kalibraltam. A kalibralo gorbe lineéris korrelacidja (R?) minden kisérletnél >98%

volt. A kisérletek Osszeallitasat a 29. abra mutatja be.

: 0.01M
Titrdns  NaOH

v

T

29. abra — (A) A titralasi kisérletek soran hasznalt Metrohm automata titralo, (B) a
kristalyositasi kisérletekhez hasznalt edénnyel és az alkalmazott kisérleti beallitasokkal.

Mivel a Metrohm Titrando 888 késziilék egyszerre egy elektrodat tud kezelni, ezért a
kisérletek két ciklusbol alltak. Az elsd ciklusban a titrans oldattal noveltem a kisérleti
térfogatban az a[Ca®'] értéket, a titrans adagolasaval egyidejiileg a NaOH oldat titralasaval
szinten tartottam az oldat pH-jat. A titrans oldatok adagolasa 0,1 mL/min. sebességgel, 3 puL

dozis 1épésekkel tortént. A meghatarozott térfogatu titrans oldat hozzaadasa utana lecseréltem
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a Metrohm Titrando 888 késziiléken a pH elektrodat az ISE elektrodara, majd egy 60 S hossza
mérési ciklus kovetkezett. A mérési ciklus soran az ISE 5 s-onként vett fel egy mérési pontot.
A mérési ciklus végével, majd az ISE elektroda pH elektrodara cserélésével ujabb adagolasi
ciklus kovetkezett. Az egyes ciklusok kozott kb 10 s telt el, az elektrodacsere nem jart az
elektrodak mozgatasaval, csak azok csatlakoztatasaval. Egy-egy kisérlet (a hasznalt pH-t6l
fliggden) 30-80 ciklusparbdl allt. Az eredmények kiértékelésekor egy 60 S-os mérési ciklus
soran mért értékeket atlagoltam, a kisérleti eredményeket bemutato fejezetben lathato gorbéken
egy-egy mérési pont egy mérési ciklus szamtani atlagat reprezentalja. Az atlagolés egy (kirivo
terjedelmet mutatd) példajat a 30. abra mutatja be, de az atlagolasbol fakado szoras egy esetben

sem haladta meg az 0,75 mV értéket.
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30. abra — (A) A Kkalibralasi kisérletek soran a Ca?*-ionszelektiv elektrodival (ISE) mért
potencialértékek az illesztett In fliggvénnyel, (B) a mért potencialértékekbol szamitott a[CaZ .4
értékek, valamint (C) reprezentativ abra egy mérési ciklus soran mért potencialértékekrdl a mérési
pontok terjedelmével és szamtani atlagaval. Az eredmények megjelenitésekor a 60 S hosszii mérési
ciklus soran mért értékek atlagat abrazoltam.

A mért potencial értékek aktivitas értékekké konvertalasa a Nernst-egyenletnek
megfelelden logaritmikus fliggvény szerint tortént, a mért potencialértékek linearizalasat a mért
pontokra illesztett 13. egyenletnek megfelelé fliggvénnyel végeztem. A linearizalashoz
sziikséges fliggvényeket és azok egyenleteit Matlab programban illesztettem, illetve hatdroztam

meg. Az illesztés josagat az R? nagysaga jelentette.

In(Vijtr) = U * b *In(a) + ¢ 13.egyenlet

ahol Viir az adagolt oldat térfogata, U a mért potencialkiilonbség, a, b és ¢ pedig az
illesztésnek megfeleld véltozok. Az illesztett gdrbék esetében az R? érték minden esetben >99%
volt.

A kalibralasi kisérletek utan elvégeztem a kristalyositasi kisérleteket. A kristalyositasi

T
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oldathoz titraltam 20 mL 0,01 M koncentracidju CaCl: titranst. A puffer oldatok pH-jat a
kiilonbozo értékekre. A Mg-gazdag kisérletek esetén 20 mL 0,01 M koncentracioju Na,COs
puffer oldathoz titraltam 20 mL; 0,04 M MgCI; és 0,01 CaClz oldatok keverékét. A P-gazdag
kisérletek soran 2*10° M NazHPO4 és 0,01 M NaoCOs oldatok keverékét titraltam 20 mL 0,01
1épések azonosak voltak a kalibralo kisérletek soran alkalmazottakkal.

Az ISE segitségével a titralasi kisérletek soran a nukleacié pillanata egyértelmiien
meghatarozhatd. A titralas soran az a[Ca?*] érték (az ionok 4ltal keltett potencial) folyamatosan
né. Amennyiben az oldaton beliil végbemegy a fazisszeparacié, az a[Ca?'] érték hirtelen
lecsokken, a nukleacio kezdetét az a[Ca?*] fiiggvény globalis maximuma jelzi. A koncentracio
értekek meghatarozasakor a stacioner pH fenntartdsdhoz sziikséges NaOH adagolasbol
szarmaz6 higulast minden esetben figyelembe vettem.

Parhuzamos titralasi kisérletek soran az oldatokbol mintat vettem, hogy a kivalt szilard
fazisokat tanulményozhassam. A mintavétel a nukleaciot kovetden tortént (1. mintavételi pont),
valamint amikor a Viitr s Vputfer Oldatok térfogataranya elérte az 1:1 aranyt. A mintavétel soran
20 uL oldatot cseppentettem fel csipkés Cu gridre, amelyet 2 min. iilepités utan szlirépapirral
leitattam, majd a gridet szobahémérsékleten beszaritottam.

Annak érdekében, hogy vizsgaljam a felhasznalt szmektit Ca?*-adszorbeald képességét,

kiegészitd titralasi kisérleteket végeztem (szmektittel végzett kalibarld kisérletek). Ezen

cre

crer

értéke azonos legyen a kristalyositasi kisérletek soran hasznalt Na,COz puffer oldatok I

értékével (Ina2co3=0,026). Az ionerésség meghatarzasat a 14. egyenlet alapjan végeztem.

1
I = Ez CxZ% (14. egyenlet)

Ahol cx az X ion konecntracidja, zx pedig az X ion toltése. A szmektittel végzett
kalibralo kisérletek soran az egyéb beallitasok azonosak voltak a kristalyositasi kisérletek soran

alkalmazott titralasi beallitasokkal. A kisérleteket 0,01 M koncentracioju CaCly, illetve 0,01 M

--------
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6.5. Erlelési kisérletek osszeallitasa

Az érlelési kisérletekben lényegében megismételtem az egyes titralasi kisérleteket.
Ebben az esetben a szintetizalast 50 mL térfogati PVC centrifugacsovekben végeztem, a
kisérletek soran az a[Ca®'] értéket nem mértem, csak a pH elektrodakat hasznaltam. A
szintetizalas végeztével a kémcsoveket lezartam, fénytdl védett helyen, szobahdmérsékleten
(T=20 °C) taroltam. Az oldatok fejlédésének monitorozésa érdekében az oldatok pH-jat 12
héten keresztiil hetente egyszer megmértem.

Kétféle kisérletcsoportot végeztem, az egyik esetben a puffer oldatok pH-jat nem
szabalyoztam, a reakciok a tiszta puffer oldatra jellemz6 (kb. pH 11-es) értékrdl indultak. A
masodik kisérletcsoport esetén a puffer oldat kiindulasi pH-jat a szintézis el6tt 1 M toménységi
HCI oldattal 9-es értékre beallitottam, majd a szintézis soran 0,01 M koncentracioji NaOH
oldattal folyamatosan a kiindulasi értéken tartottam, mindaddig, amig a Viit/Vputrer érték 1:1
nem lett. Az érlelés soran a pH-t nem befolyasoltam.

A 11-es pH-rdl inditott esetben az oldatok | és a[Na'] értékei a kisérlet jellegétol
fiiggetlentil azonosak voltak, az alkalmazott magas pH azonban természetes koriilmények
kozott ritkan fordul elé. A 9-es pH-rél inditott kisérletek esetében az alkalmazott pH a
természetes koriilményekhez hasonld volt, azonban mivel a csiraképzd feliiletek a nukledcios
reakcio kinetikajat jelentésen befolyasoltak, az | és a[Na*] értékek kisérletcsoportonként

kulonbozoek voltak.

6.6. Szilard fazisok jellemzése

A kisérletek soran felhasznalt, illetve képzddott anyagokat rontgen-pordiffraktométerrel
(XRPD), illetve energiadiszperziv rontgenspektrométerrel (EDX) felszerelt transzmisszios
elektronmikroszkoppal (TEM) vizsgéltam.

Az XRPD méréseket a Pannon Egyetem Anyagmérnoki Intézeti Tanszék Philips
PW3710 miiszerén Dr. Maké Eva végezte. A mérések 4-70° 20 szogtartomanyban késziiltek,
Cukq sugarzast hasznalva, 50 kV gyorsitofesziiltség és 40 mA aramerdsség mellett. A mérések
soran 0,5 g porminta keriilt Al mintatartoba, random orientacioban.

A TEM mérések a Pannon Egyetem, Bio-Nanotechnologiai és Miiszaki Kémiai Intézet,

Nanolab  mikroszképos laborjdban  talalhaté FEI  F200X G2  transzmisszios
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elektronmikroszkopjan késziiltek. A miiszer egyarant iizemeltethetd konvencionalis
transzmisszios (TEM) és pasztazo transzmisszios (STEM) modban. TEM modban a képek egy
4096 x 4096 px felbontasu CETA kameraval, mig STEM modban nagyszogli gytirs,
sotétlatotertt (HAADF) detektor hasznalataval késziiltek. A mikroszkop minden mérés soran
200 kV-on lizemelt. A gytiriis SAED felvételekbdl radialisan integralt intenzitaseloszlas (RII)
fliggvényt szamoltam a ProcessDiffraction szoftverrel (Labar, 2008).

A TEM modban késziilt felvételekhez 80 pA aramerdsséget hasznaltam (gun lens 4-es,
a foltméret 8-as volt), a diffrakcios felvételek 520 mm-es kamerahosszal késziiltek. Az EDX
mérések soran a pontmérések esetén a mérési idd 60 s, a deadtime 20% volt. Az agyagasvany
mintak Osszetételének meghatarozasakor a sugar teritését ugy allitottam be, hogy az EDX
detektorok esetén a négy detektorra vonatkoztatott dsszes betitésszam 12 000 és 12 500 cps
kozé essen.

A STEM moédban készitett képek és EDX elemtérképek esetén a sugar konvergencia
szoge 10,5 mrad, az aramerdsség 200 pA, mig az alkalmazott dwell-time 10 us volt. A képek
1024 x 1024 px felbontéssal késziiltek, a készitett frame-ek szdma valtozo volt, de a vizsgalt
anyagok sugarérzékeny jellegét mindig figyelembe vettiik. A dolgozatban k6zolt felvételeket
magam készitettem (kivétel a kiilon jelzett esetekben).

A STEM tomografias mérési sorozatokat és a tomografias rekonstrukciokat Pekker
Péter készitette. A STEM tomografids mérések soran a dontési sorozat -73°¢s 71° dontési
tartomanyban, 2°-onként egy-egy HAADF felvétel készitésével tortént. A rekonstrukciok
Avizo szoftver segitségével késziiltek.

A szimulalt TEM SAED felvételeket JEMS szoftverben allitottam el6, a dinamikus
szoras figyelembevételével (all-beam mod). A szerkezeti adatok az American Mineralogist
Crystal Structure Database-b6l (AMCSD; http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php)
szarmaztak. A képek szimulacidja soran a kisérleti koriilményekkel azonos bedllitasokat

hasznaltam, a szimulalt kristaly vastagsdgat minden készitett felvétel esetén kiilon jelzem.
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6.7. A kisérletekhez csiraképzoként hasznalt asvanyok jellemzése

A heterogén nukleacios kisérletek soran hasznalt kvarc és zettlitzi kaolinit pormintak a
Pannon Egyetem Anyagmérnoki Intézetébdl szarmaztak. A felhasznalt kvarc pormintat az
XRPD mérések soran, mint referencia mintat rutinszertien alkalmazzak. A zettlitzi kaolinit
minta tulajdonsagait Zsirka et al. (2015) illetve Zsirka (2017) doktori disszertacidjaban
részletesen vizsgalta, ezért azok itt részleteiben nem keriilnek bemutatdsra. A kiegészitd
kisérletek soran a VWR cég analtikai tisztasagu kalcit porat hasznaltam.

Az altalam hasznalt szmektit porminta a Pannon Egyetem agyagasvany gyiijteményébdl
szarmaz6, ,,Wyoming Bentonit” (tovabbiakban WM-1) minta volt. Az XRPD vizsgalatok
alapjan a mintat elsésorban dioktaéderes szmektit alkotja, csekély mennyiségli SiO» fazisok
(tridimit és kvarc) mellett (31. 4bra). A mért XRPD diffraktogramon ~23° kérnyékén (~ 4 A)
hattéremelkedés figyelheté meg, amely vélhetdleg amorf vagy gyengén kristalyos SiO2

fazishoz rendelhetd.

1400]

Dioktaéderes szmektit
Kaolinit*
Tridimit
H Kvarc

1000
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31. abra — A WM-1 minta XRPD diffraktogramja. Az azonositott d-értékkészlet szerint a mintat f6leg
dioktaéderes szmektit, mellette kis mennyiségben 7 A-s rétegszilikat (a képen kaolinit*-gal jeldlve),

tridimit és kvarc alkotta.

Az egyedi szmektit szemcsék TEM SAED felvételei és EDX spektrumai

alatamasztottak a szmektit dioktaéderes jellegét. Egy reprezentativ BF, valamint gytrtis SAED
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felvételt, valamint a SAED felvételbdl szamitott RIl fiiggvényt az 32.A-B abra mutat be. Az
elvégzett 5 db EDX mérésbol szamitott Al/Si, Na/(K+Ca) és (Mg+Fe)/Al elemaranyokat a 32.
C-E abra mutatja be. A konnyebb 6sszehasonlihatosag kedvéért a 32. C-E abran feltiintettem
az SWY2 sztenderd Na-montmorillonit mintan altalam végzett TEM EDX mérésekbdl
szamitott Al/Si, Na/(K+Ca) és (Mg+Fe)/Al elemaranyok atlagértékét és az adatok terjedelmét
(a mérések soran 10 kiilonalld szemcsét vizsgaltam).

Az eredmények szerint a WM-1 mintaban az oktaéderes rétegben AIP*- és Mg?*-
kationok talalhatok, igy a fazis a montmorillonit — beidellit eclegysoron belil a
montmorillonithoz kozeli dsszetétellel jellemezhetd. A rétegkdzi térben féleg Na*, joval kisebb
mennyiségben K*- és Ca%*-kationok vannak. Jellemzd, hogy az XRPD felvételen tridimitként
azonositott fazis néhany 10 nm atmérdjli, hexagonalis kristalyokként jelenik meg. A tridimit
kristalyokrol készitett HRTEM ¢és a hozzd tartoz6 FFT képet az azonositott
racssiktavolsagokkal, valamint a teriiletrél készitett STEM EDX elemtérképet az 33. dbra
mutatja be. A TEM vizsgalatok soran az XRPD mérések altal jelzett kis mennyiségben

eléforduld, 7 A-6s rétegszilikat asvanyokat nem azonositottam.
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32. abra — (A) Reprezentativ példa az egyedi szmektit szemcsékrél készitett SAED felvételekbol,
valamint (B) a SAED képbdl szamitott RII figgvény a mért racssiktavolsagokkal. (C), (D) és (E) A
WM1 minta egyedi szmektit szemcséin végzett EDX mérések eredményei (kék pontok) kiilonb6z6
elemaranyonként csoportositva, Osszehasonlitva a SWY2 sztenderd montmorillonit mintan mért
elemaranyokkal (a szaggatott piros vonal jelzi a 10 mérés atlagat, a piros sav a 10 mérés terjedelmét).

HAADF Al Si

s

100 Am '

33. abra — (A) BF és (B) HRTEM felvétel a WM-1 mintaban el6forduld szmektit és tridimit
szemcsékrol, valamint (C) a (B) abrabol szamitott FFT a szmektit (sarga) és a tridimit (tiirkiz)
racssiktavolsagaival; (D) és (E) az (A) abran jelolt teriiletrdl készitett STEM EDX elemtérkép, ahol az
Al eloszlasa jol jelzi, hogy a néhany 10 nm atmérdja tridimit szemcsék kozott eléfordulnak szmektit
lamellak.
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7. Eredmények

7.1.  Gyors CaCOs Kristalyositasi kisérletek eredményei a kontroll, Mg?*- és PO4*-
tartalmu oldatokbal

A gyors kristalyositasi kisérletek sordn a reagensek Osszekeverése utdn néhany
masodperccel a vizsgalt oldatok minden esetben szabad szemmel is jol lathatéan opalossa
valtak. A mért pH gorbék szerint a kontroll kisérlet Na,COz puffer oldatanak pH-ja a CaCl.
titrans oldat hozzaadéasa utan 11,0 (+0.02) értékrdl hirtelen 10,2 (+0.04) értékre csokkent, majd
az Osszekeverést6l szamitott ~90 s-ig stabil volt, illetve lassii csokkenést mutatott. A
tovabbiakban erre a régiora, ahol a pH kozel stabil volt, Ogino et al. (1987) alapjan, mint ,,ACC
platora” hivatkozom. Az ACC platd végén egy karakterisztikus jelenség, a pH rovid id6 alatt
torténd jelentds novekedése figyelhetd meg. Az ACC platd végét ennek a pH novekedésnek az
idobeli megjelenéséhez, a pH gorbe lokalis maximumahoz kdtom (szintén Ogino et al. (1987)
alapjan). Az ACC plato végének pontosabb meghatarozasat a pH gorbék elséfoktl derivaltjain
végeztem. Az ACC plato utan a pH exponencialis csokkenésnek indult, majd az 6sszekeveréstol
szamitott 840 s utan pH 8,55 értéken stabilizalodott. A kontroll kisérletek soran mért teljes pH
gorbét a 34A abra, mig az ACC platdt kinagyitva mutatja be a 34B abra.

A kontroll kisérletek eredményeivel szemben, ha a tiszta karbonatos puffer oldathoz
Mg-tartalmt titranst adtam, a keverésb6l adodo hirtelen csokkenés utan az oldat pH-ja joval
hosszabb ideig volt stabil a pH 10,2 (+£0,1) értéken, vagyis az ACC plato joval hosszabb volt.
Az ACC platd végén hasonld jelenségeket figyeltem meg a kontroll kisérletekben
tapasztaltakhoz, de a csokkend szakasz lecsengése utan az oldat pH-ja a kontroll kisérletekben
tapasztaltaknal magasabb, 8,9-es értéken stabilizalodott. Az ACC platd hossza és a titrans oldat
oldott Mg:Ca aranya kozott linearis 6sszefiiggést allapitottam meg (R?=0,9698) (34C abra).

Ha a puffer oldat (PO4)*-anionokat tartalmazott, a mért pH gorbék karakterisztikaja
nagyon hasonld volt a kontroll kisérletek soran mért pH gorbékéhez. Az ACC plato hossza az
oldat P-tartalmanak novekedésével szinte alig ndvekedett (maximalisan 40 s-mal), az ACC
plato hossza és az oldott (PO4)* tartalom kozétt linearis dsszefliggést figyeltem meg (R?=0,701)
(34D ébra).

64



|

" Uokalis pH maximum J

ACC platé

Keverés vége

200 240

o
=}
=3

1 [s]

8.04

75 A

7.0

0 200 400 600 800 1000 ) 1200 i 1400 T 1600
1d6 [s]
40 ~®— 0005 .
C > R=0.701 D
LTRT09838 | 2 o0y j
>30 ® H
(V]
s 80,003
52,0 ® £ m
< >
= $0,002
[e] )
ke =
O 1,0—m— 3
00,001 il
0.0 :
0. 1000 2000 3000 4000 .1 00 200 300
1d6 [s] Idé [s]

34. abra — (A) A gyors kristalyositasi kisérletek soran, a kontroll kisérletekben mért reprezentativ pH
gorbe a reakcid teljes idétartamaban, valamint (B) az ACC platé kinagyitva az (A) abrabol, a szaggatott
vonalak az ACC plato hatarait jelolik. Az ACC plato végét a pH hirtelen névekedése, lokalis maximuma,
majd exponencialis csokkenése jelzi. Az ACC platd idébeli hossza (C) az oldott Mg:Ca valamint (D)
oldott (PO4)*:(COs3)? aranyok fiiggvényében.

A kontroll kisérletek esetén az Gsszekeverés utan 30 s elteltével leszlrt mintakban a
TEM vizsgalatok soran kb. 275-300 nm atmérdji, globularis szemcséket figyeltem meg (35A
abra). Az 0nalldo részecskékrol készitett SAED felvételeken 3 db diffuz, gytris
intenzitdsmaximum jelent meg, amelyek a 3,0 A, 1,9 A és 1,1 A értékeknek feleltethetok meg
(35B abra). A STEM EDX elemtérképek és az azokbol kinyert EDX spektrumok szerint a
részecskéket Ca, C és O alkotja (a C és O aranyok a grid sajatossagai miatt nem mérhetok
pontosan) (36A-B abra). A szemcsékr6l készitett (hossztavon rendezetlen anyagokra
jellemz0) diffrakcios felvételek, illetve a szemcsék dsszetétele alapjan a szemcséket ACC-ként
azonositottam.

Az Mg-gazdag (oldott Mg:Ca arany 4:1) kisérletek esetén, 30 s reakcididé eltelte utan,

a kontroll kisérletekbdl leirtakhoz hasonlo, globuléris szemcséket figyeltem meg, amelyek elsé
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ranézésre is feltlinden heterogén szemcseméret-eloszlast mutattak (35C abra). Az egyes
szemcsékrol készitett SAED felvételeken harom diffuz, gyliris, intenzitdsmaximum figyelhetd
meg, amelyeka 2,8 A, 1,9 A, valamint 1,1 A értékeknek felelnek meg (35D 4bra). Az elkészitett
STEM EDX elemtérképek szerint a kisebb atmér6jii szemcesékre nagyobb Mg/Ca arany (~0,5),
mig a nagyobb atmérdjli szemcsékre kisebb Mg/Ca arany volt jellemz6 (~0,33) (36C-D abra).
A SAED felvételek és EDX spektrumok alapjan a szemcséket Mg-ACC szemcsékként
azonositottam.

A kontroll kisérletbél szarmazé ACC szemcsék, valamint a Mg-gazdag oldatbol
preparalt Mg-ACC szemcsék méreteloszlasat a 37. abra mutatja be. Jellegzetességként
megfigyelhetd, hogy amig a kontroll kisérletb6l szarmazéd szemcsék méreteloszlasa Gauss-
gorbével irhatd le, addig a Mg-gazdag kisérletekbdl szarmaz6 részecskék méreteloszlasat két
Gauss-gorbével irhatjuk le, ahol a kisebb atmérdnél megjelend fliggvény pozitiv ferdeséggel
jellemezhetd.

Szemben a kontroll, valamint a Mg-gazdag kisérletekben tapasztaltakkal, 30 s
reakci0idd utan a P-gazdag kisérletekben nem 6nallo, globuldris szemcséket, hanem latszolag
tobb szemcse 0sszenoveésébol allo, elagazd ,,aggregatumokat” figyeltem meg (35E. abra). Az
Haggregatumokrol”  készitett SAED  felvételeken harom  diffuz  gytrtbol — allo
intenzitdsmaximum jelent meg, amelyek a 3,0 A, 1,9 A és 1,1 A értékeknek feleltethetéek meg
(35F abra). A STEM EDX elemzések szerint az ,,aggregatumokat” dontéen Ca, C és O alkotja,
valamint kis koncentracioban P is mérheté volt (P/Ca=0,03) (36E-F abra). Onallé Ca-foszfat
szemcsét a mintaban nem talaltam.

A kiilonboz6 oldatosszetételekbodl szarmazd ACC szemcsékrol készitett STEM HAADF
¢s SAED felvételeket a 35A-F é&bra, mig ez utdbbiakbol szamitott reprezentativ RII
fiiggvényeket a 35G. abra mutatja be.
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35. abra — A gyors kristalyositasi kisérletek soran kiilonb6z6 oldatdsszetételek esetén, 30 s reakcioido
utan képzddott ACC szemesék STEM HAADF képe a hozzajuk tartozo SAED felvételekkel az (A),
(B) kontroll; (C), (D) Mg-gazdag és (E), (F) P-gazdag kisérletekbdl. (G) Kiilonb6z6 kisérletekbdl
szarmazo szemcsékrol készitett SAED felvételek RII fiiggvénye.
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36. abra — A gyors kristalyositasi kisérletekben, kiilonbozé Osszetételtt oldatokbol szintetizalt ACC
szemesékrol készitett STEM EDX elemtérképek és azokbol kinyert EDX spektrumok. (A) - (B) A
kontroll kisérletek soran a részecskék tiszta CaCOs Osszetétele mellett egyéb fazis kivalasat nem
figyeltem meg. (C) - (D) A STEM elemtérképek szerint a kisebb méretii szemcséket nagyobb Mg/Ca
arany jellemzi, mint a nagyobb méretii szemcséket. (E) — (F) A P-gazdag kisérletek soran a STEM
elemtérképek és EDX spektrumok kis mennyiségti P jelenlétét igazoltak.

Gyakorisag [db]
Gyakorisag [db]

100 ,200 300 400 100 , 200 400

300
Atméré [nm] Atmerd [nm]
37. abra — A kontroll kisérletekbdl (kék) és a Mg-gazdag kisérletekbdl (piros) preparalt ACC szemcsék
méreteloszlasa 30 s reakcididd elteltével, a mért atmérd és gyakorisag szerint abrazolva. A kontroll
kisérletekbdl szarmazo szemcsék méreteloszlasa Gauss-gorbével jellemezhetd (atlag: 275 nm, median:
290 nm), mig a Mg-gazdag kisérletek esetén a méreteloszlas két Gauss-gorbével jellemezhetd. A kisebb
atmérével jellemezhetd populacid esetén (atlag: 70 nm) az illesztett Gauss-gorbe pozitiv ferdeséget
mutat.
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Mivel az ACC platé hossza a Mg-gazdag kisérletek esetén kiilondsen hosszi volt (kb.
4500 s), valamint két, eltérd dsszetételli szemcsepopulacio is megjelent (38A-C. abra), kérdéses
volt, hogy az ACC plat6 id6tartama alatt torténik-e barmilyen fazisatalakulas a Mg-tartalmu
ACC szemcséket illetéen. Ennek eldontésére parhuzamos kisérletekben 300 és 900 s reakcidid6d
eltelte utan szlirtem le az oldatokat. A 300 s reakcidid6 eltelte utan vizsgalt mintdkban csak a
nagyobb (kb. 200 nm atmérdji), ~ 0,3 Mg/Ca ardnnyal jellemezhetd, globularis Mg-tartalmu
ACC szemcséket figyeltem meg (38D-F abra). A 900 s reakcioidé eltelte utan hasonld méretii
¢és Osszetételll, de morfologiai bélyegek alapjan latszolag részben visszaoldodott Mg-tartalmu
ACC szemcséket figyeltem meg (38G-1 abra). A SAED felvételeken 900 s reakcioidd utan a
legintenzivebb gytirtire jellemzd d-érték kb. 2,95 A volt.
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* Mg/Ca,,, ,;0.34 s

0 F
38. abra — Az Mg-gazdag oldatokbdl (4:1 oldott Mg/Ca molarany), gyors kristalyositasi kisérletekkel,
de kiilonboz6 reakcioiddk utan szintetizalt Mg-tartalmu ACC szemcsék morfologiaja és dsszetétele. (A)
—(C) 30 s reakcioidé utan két, eltér6 Mg/Ca arannyal jellemezhet6 szemcsepopulaci6 alkotta a mintakat.
(D) — (F) 300 s reakcioid6 utan mar csak ~0,3 Mg/Ca arannyal jellemezhet6 szemcséket figyeltem meg.

(G) — (I) 900 s reakcididd utan a globularis ACC szemcsék feliiletén részleges visszaoldddasra utald
jelenségeket figyeltem meg. Az Mg/Ca arany ebben az esetben is ~0,3 volt.
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A gyors kristalyositasi kisérletek soran vizsgaltam, hogy az amorf fazisok milyen
kristalyos fazissa alakulnak. Ennek érdekében parhuzamos kisérletekben a pH gorbék
stabilizadloddsa utdn mintat vettem a kiilonb6zé oldatokbol. Mivel ez a stabilizdlodas az
oldatosszetételek fiiggvényében valtozik (34. abra), a kontroll és P-gazdag kisérletek esetén a
stabilizalodast reprezentalé mintavételi pont 300 S, mig a Mg-gazdag kisérletek esetén 9000 s
utan volt.

A 39. abra Gsszefoglaloan mutatja be a 30 s reakcioid6 utan (39A-F abrak), valamint a
pH stabilizalédas utan megfigyelt fazisokat (39G-M abrak). A kontroll kisérletek esetén 300 S
reakcioidé utan a mintat romboéderes kalcit és globularis vaterit kristalyok alkottak (39G-I
abra). A Mg-gazdag kisérletekben 9000 s eltelte utan aggregatumszerii aragonit kristalyok (39J-
K abra), mig a P-gazdag kisérletekben 300 s utan romboéderes kalcitkristalyokat figyeltem meg
(39L-M abra).

Kontroll Mg-gazdag P-gazdag

M. '[4871
N 'Q[To4]'
<&, ©2To]

39. abra — A kiilonb6z6 oldatdsszetételek esetén 30 S reakcioidd utan, valamint a pH stabilizalddasat
kovetden megfigyelt amorf és kristalyos fazisok. (A) A kontroll kisérletek termékeként 30 s reakcididd
utan ACC, 300 s reakci6idé utan (B) és (C) globularis vaterit, valamint (B) és (D) romboéderes
kalcitkristalyokat figyeltem meg. A Mg-gazdag kisérletek esetén a (F) és (G) 30 s reakcididé utan
megfigyelt Mg-tartalmi ACC szemcsék 9000 s reakcioidd utan (H) és (1) aggregatumszerii megjelenést
mutat6 aragonit kristalyokka alakultak. A P-gazdag kisérletekben 30 s reakcioid6 utan megfigyelt (J) és
(K) ,,elagazd” ACC szemcesék 300 s utan (L) és (M) romboéderes kalcitkristalyokka alakultak.
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7.2.  Gyors CaCOs Kristalyositasi kisérletek eredményei Mg?*- és PO4>-tartalmi
oldatokbol, szmektit jelenlétében

A 0,01 g/20 mL koncentracioban szmektit asvanyt, mint kristalycsiraképz6 feliiletet
tartalmazo kisérletek pH gorbéir6l minden esetben elmondhatd, hogy az ,,ACC platd”
id6tartama rovidebb, mint a kontroll kisérletekben. A kontroll, valamint a szmektit jelenlétében
elvégzett Mg- és P-mentes kisérletek soran mért pH gorbéket, valamint az ACC platd hosszat
a 40A-B abra mutatja be. Az Mg-gazdag kisérletek esetén az ACC platd hosszat a csiraképz6
feliiletek jelent6sen csokkentették (40C abra). A P-gazdag kisérletek esetén szintén tetten
érhet6 volt az ACC platd hosszanak csokkenése, de a csokkenés mértéke nem volt olyan nagy,

mint a Mg-gazdag kisérletek esetén (40D abra).
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40. abra — (A) A gyors CaCO;s kristalyositasi kisérletek soran mért pH valtozas az id6 fiiggvényében a
pufferoldathoz adott szmektit jelenlétében (piros), 6sszehasonlitva a kontroll kisérletek soran mért pH
gorbével (kék). (B) Az ACC plato hossza, kinagyitva az (A) abrardl, a puffer oldatban diszpergalt
szmektit szemcsék jelenlétében; az ACC plato végét jelzo lokalis pH maximum (piros nyil) hamarabb
jelent meg, mint a kontroll kisérletekben. (C) Az ACC platé id6tartama az oldatosszetétel fliggvényében
a Mg-tartalmu kisérletekbdl és (D) a P-tartalmu kisérletekbdl.
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Amennyiben a gyors kristalyositasi kisérleteket oldott Mg- és P-tartalom nélkiil, de
szmektit jelenlétében végeztem el, a 30 s reakcidido eltelte utan romboéderes, aggregatumszerii
megjelenést mutatd szemcséket azonositottam (41A. abra). A SAED felvételek szerint az
aggregatumok egykristalyok, az azonositott racssiktavolsagok szerint kalcitkristalyok voltak.
A kalcit diszkrét intenzitismaximumai mellett kisebb intenzitassal, gytriikként megjelend
maximumokat azonositottam. A gytriik a 4,60, 2,56, 1,94 és 1,48 A racssiktavolsagoknak
feleltethetéek meg, amelyek a szmektit agyagasvanyokhoz rendelhet6k (41B. abra). A STEM
EDX elemtérképek szerint az aggregatumokat Ca, C és O alkotja, az aggregatumok feliiletén
pedig a Si és Al térképek alapjan néhany tiz nm vastagsagu szmektit pelyheket figyeltem meg
(41C-D. ébra). A megfigyeléseim szerint a szmektit pelyhek nem mutattak kitiintetett

gyakorisagot a kiilonboz0 kalcit lapokat illetden.

41. abra — Aggregatumszerii, romboéderes szemcsék szmektit jelenlétében végzett gyors kristalyositasi
kisérletekbdl, 30 s reakcioid6 utan. (A) STEM HAADF kép az aggregatumszer(i megjelenést mutato,
romboéderes szemcsékr6l; (B) az (A) panelen jelzett teriiletrdl készitett SAED felvétel az azonositott,
kalcitra (fehér jelzések), valamint szmektitre (sarga jelzések) jellemzé racssiktavolsagokkal. (C) és (D)
Az (A) panelen jelzett teriiletrdl készitett, nagyobb nagyitasi STEM HAADF felvétel és a hozza tartozo
STEM EDX elemtérkép. Mindkét felvételen megfigyelhetok a romboéderes kalcit kiilonb6z6 lapjaira
tapadd szmektit lamellak (sarga nyilak).

Mind a pH gorbék, mind a TEM megfigyelések szerint szmektit jelenlétében a
kalcitkristalyok hamarabb jelentek meg ugyanannal az oldatdsszetételnél, mint amikor a
kisérleteket szmektit nélkiil végeztem el. A megfigyeléseim alapjan feltételeztem, hogy két
eltér folyamat jatszodhat le a szmektit jelenlétében torténd kalcitkristalyosodas soran.

a., A kalcit szemcsék kozvetleniil a szmektit feliiletén képzodnek (templalt heterogén

nukleacid), vagy

b., a szmektit felgyorsitja az ACC — kalcit atalakulasi folyamatot.
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Ahhoz, hogy megfigyeljem a kulcsfolyamatot és eldonthessem a kérdést,
megismételtem a kristalyositasi kisérleteket, ugy, hogy a reakci6 csak 5 s-ig tartott. Az 5 s
reakcioidé utan a mintakban a kontroll kisérletekhez hasonld, alapvetéen globularis, de
latszolag ,,0sszeolvad6”, amorf részecskéket figyeltem meg a szmektit szemcsék feliiletén (42.
abra). A legtobb esetben ezek az Osszeérd, Gsszekapcsolodd amorf részecskék halozatos
mikroszerkezetet mutattak.

Ritkan, de eléfordultak félig sajatalaka kalcit szemesék, szintén a szmektit szemcsék
felilletén (43A 4abra). A Kkalcit szemcsék az elkészitett SAED felvételeken egykristalyra
jellemzd diszkrét intenzitasmaximumokat mutattak (43B abra). A globularis részecskék
gyakran a kalcit szemcsék kozvetlen kdrnyezetében jelentek meg. A HRTEM képek szerint a
kalcit szemcsék kornyezetében 1évé globularis szemcsék, amelyek kodzvetleniil érintkeznek a
kalcitkristalyokkal, (alakjuk ellenére) szintén Kkalcit szerkezettel jellemezhetéek, az
orientaciojuk pedig megegyezik a kalcitkristaly esetében megfigyelt orientacioval (43C-E
abra). A félig sajatalaku kalcitkristalytol tavolabb, azzal kdzvetett kapcsolatban 1évé globularis
részecskék FFT-jén racsperiodicitas nem figyelheté meg, ennek alapjan ezeket a részecskéket

amorfnak feltételeztem (43F-G abra).

200 nm
42. abra — Szmektit jelenlétében, 5 s reakcioido alatt szintetizalt ACC szemcsék. (A) A megnyult ACC

szemcsékre gyakran szmektit lamellak tapadnak (sarga nyilak). (B) és (C) A szmektit szemcsék feliiletén
az ACC szemcsék gyakran megnytlt, ,,0sszeolvad6” alakkal jelennek meg (piros nyil).
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43. abra — Félig sajatalaku karbonatszemcsék szmektit jelenlétében végzett Mg- és P-mentes gyors
kristalyositasi kisérletekbdl, 5 s reakcioid6 utan. (A) TEM BF felvétel a szmektit pelyhek feliiletén
megjelend félig sajatalakt részecskérdl, valamint a kozvetlen kornyezetében megjelend globularis
részecskékrdl, (B) a félig sajatalaku részecskérdl, az (A) panelen jelzett teriiletr6l készitett SAED
felvétel az azonositott, kalcitra (fehér jelzések), valamint szmektitre (sarga jelzések) jellemzo
racssiktavolsagokkal. (C) és (F) az (A) panelen jelzett teriiletr6l készitett HRTEM felvétel, és (D), (E),
(G) és (H) ajelzett teriiletekrél készitett FFT képekkel. Azok a globularis részecskék, amelyek kézvetlen
kapcsolatban allnak a félig sajatalaka részecskével, mar kristalyos szerkezetet mutatnak, orientaciojuk

c ey

vannak és csak kozvetett kapcsolatban allnak a szemcsével, még amorf szerkezettel jellemezhetSek.
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Mg-gazdag kisérletekben, amikor szmektit szemcsék is voltak a puffer oldatban, a 30 s
reakcidido eltelte utan a szmektit feliiletén valtozé méretli, de max. 100 nm atmerdji, olykor
globularis, de gyakran megnyult, ,,0sszeolvad6” alakkal jellemezhetd szemcséket
azonositottam (44A 4bra). A nagyobb teriiletrél készitett SAED felvételeken az
agyagasvanyokra jellemzd diszkrét, gylrlis intenzitdismaximumok mellett difftz, gytris
intenzitdsmaximumok is megjelennek. A diffrakcios felvételeken mért jellemzo
Lracssiktavolsagok™ hasonloak voltak a Mg-gazdag oldatokban, de szmektit nélkiil szintetizalt
szemcsekrol készitett SAED felvételeken mért értékekhez. Bar a globularis nanorészecskék
gyakran a szmektit szemcsék szélein jelentek meg, nem lehet kizarélagos eléforduldsrol
beszélni (44B-C abra).

A P-gazdag oldatokban, szmektit jelenlétében elvégzett gyors kristalyositasi kisérletek
soran 30 s reakcididd elteltével vett mintdkban nagy (néhany pm legnagyobb hosszusagu),
aggregatumszerli megjelenést mutatd kalcitkristalyok alkottak a mintakat. A kalcitkristalyok
megjelenése és azok viszonya a szmektit szemcsékhez nagyon hasonld volt a szmektit
jelenlétében elvégzett, de P-mentes kisérletek esetén tapasztaltakhoz (45A-C abra). A P-gazdag
oldatban, de szmektit nélkiil elvégzett kristalyositasi kisérletekkel ellentétben nem volt
kimutathaté mennyiségli P a kalcit szemcsék kozvetlen kdrnyezetében, de egyéb, onallo Ca-
foszfat szemcsét sem figyeltem meg. A P-tartalom kimutatasanak korlatjaként fontos
megjegyezni, hogy CaCOs szemcsék esetén (azok feliiletén, kozvetlen kornyezetiikben, stb.)
jelenlévd P-tartalom meghatarozas az SDD-vel felszerelt EDX rendszerek esetén kiilondsen

problémas (45D abra).
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HAADE Ca

44. abra — Globularis nanorészecskék a Mg-gazdag oldatokkal, szmektit szemcsék jelenlétében végzett
gyors kristalyositasi kisérletekbdl, 30 s reakcioidd utan. (A) TEM BF kép szmektit szemcsék peremi
részein (sarga nyil) megjelend globularis ACC részecskékrol (kék nyilak), (B) STEM HAADF kép és
STEM EDX elemtérkép kompozit képe, valamint (C) STEM HAADF kép a szmektit feliiletén
megjelend ,,0sszeolvado”, vagy haldzatos megjelenést mutaté amorf CaCOs részecskékrol.
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45. abra — Romboéderes szemcsékbdl allo aggregatum a szmektit jelenlétében, P-gazdag oldatban
elvégzett gyors kristalyositasi kisérletek eredményeként. (A) STEM HAADF kép az aggregatumszer(i
megjelenést mutatd, romboéderes szemcsékrdl, (B) az (A) panelen jelzett teriiletr6l készitett SAED
felvétel. A kalcitra jellemzd diszkrét intenzitasmaximumok mellett megjelennek az agyagasvanyra
jellemz6 gytris reflexiok is (sarga jelolések). (C) és (D) STEM EDX elemtérképek, valamint (E) a
térképek teljes teriiletérél kinyert EDX spektrum. A kalcit szemcse esetén jelzett kis intenzitasu, Pxq-
val jelzett csucs vélhetéleg miitermék, a hasznalt EDX detektor sajatossagaibol adodik.
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7.3.  Kiegészito kisérletek: gyors CaCOs Kristalyositasi kisérletek eredményei kvarc és
kaolinit asvanyok jelenlétében

A 7.2. fejezetbdl lathatd, hogy a szmektit jelenléte elOsegiti a kalcitkristalyok
kialakulasat. A szmektit kalcitkristalyok képzddésében jatszott, feltételezett kitlintetett szerepét
egy¢éb asvanyok kalcitképzddésre gyakorolt hatdsaval vetettem 0Ossze. Olyan kisérleteket
végeztem, ahol csiraképzo feliiletként kvarc és kaolinit szemcséket hasznaltam (szintén 0,01
g/20 mL koncentracioban).

A mért pH gorbék szerint az ACC platd id6beli hossza koriilbeliil azonos, vagy kicsit
(kb 10 s-mal) hosszabb volt kvarc és kaolinit jelenlétében, mint a kontroll kisérletekben (46.
abra). Ha a NaxCOs puffer oldatba 0,01 g/20 mL kvarc kristalyt tettem, a 30 s reakcioid6 és a
sziirési procedura utan a kontroll kisérletek eredményeihez hasonldéan globularis, amorf Ca-
tartalmi szemcséket azonositottam. A globularis szemcsék tobb esetben is beburkoltdk a

csiraképzo feliiletként az oldathoz adott kvarc kristalyokat (47. abra).
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46. abra — (A) A kontroll kisérletek (kék), valamint a kaolinit (z61d) és kvarc (tiirkiz) jelenlétében
elvégzett gyors kristalyositasi kisérletek soran mért pH valtozasok, és (B) Az ACC plato a kiilonbozo
csiraképz6 feliiletek jelenlétében. Az ACC platd hossza (nyilak) mindkét csiraképz6 feliilet esetén
novekedett a kontroll kisérletekhez képest.
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Ha a Na:COgs puffer oldathoz kaolinit jelenlétében kevertem CaCl, oldatot, a 30 s
reakcioido eltelte utan preparalt mintakban az 6nalloan megjelend globularis, amorf részecskék
mellett a kaolinit szemcsék szélein is amorf, Ca, C és O tartalm( szemcséket azonositottam. A
készitett SAED felvételeken a kaolinitra jellemzd diszkrét intenzitdsmaximumok mellett a
kontroll kisérletekben tapasztaltakhoz hasonld diffaz, gylrlis intenzitasmaximumokat
figyeltem meg. A diffiz gytirtik a 3,0 A és 2,0 A d-értékekhez tartoznak (47C. 4bra). Mindezek
alapjan a kaolinit kristalyok szélein megjelend amorf fazist ACC-ként azonositottam. A kvarc
jelenlétében tortént kisérletek eredményeihez hasonléan az amorf részecskék itt is mintegy
beburkoltak a csiraképzd feliileteket, azonban ebben az esetben fdleg a kaolinit szemcsék
szélein jelent meg az ACC (47A-B. abra). A kaolinit szemcsék bazalis, (001) lapjan amorf

szemcsék nem, vagy joval kisebb vastagsagban jelentek meg, mint a szemcsék szélein.

0,01 g/20 mL kvarc 0,01 g/20 mL kaolinit

47. abra —Kvarc és kaolinit szemcsék jelenlétében képz6dott ACC szemcesékrol készitett STEM
HAADEF felvételek és EDX elemtérképek, 30 s reakcididd eltelte utan. (A), (B), (C) és (D) a kvarc
kristalyok jelenlétében legtobbszor 6nalld globularis ACC szemcsék képzddtek, néhany esetben az ACC
szemcsék mintegy beburkoltak a kvarc szemcséket. (E), (F) és (G) a kaolinit kristalyok jelenlétében az
ACC vagy a kaolinit szemcsék peremein (piros nyilak) vagy onallo, globularis szemcsék (fehér nyilak)
formajaban jelent meg.
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A kvarc- és kaolinittartalmu kisérletek esetén is vizsgaltam a pH gorbék stabilizalodasa
utan a CaCOs fazisokat. Hasonloan a csiraképz6 feliiletet nem tartalmazé kisérletekhez, a
mintavétel ezekben az esetekben is 300 s hosszisadgu, parhuzamos kisérletek soran tértént. A
kvarc kristalyokat tartalmazé mintakban 300 s reakci6idé utan romboéderes kalcit €s globularis
vaterit szemcsék alkottak a mintakat (48A-C és F abrak). Ezzel szemben a kaolinit kristalyokat
tartalmazo kisérletekben 300 s reakcididé utan minden esetben romboéderes kalcitkristalyokat
figyeltem meg. A kalcitkristalyok véletlenszerii helyzetben és orientacioban voltak a kaolinit
szemcséken (48D-E és G abrak).

48. abra —Kvarc és kaolinit szemcsék jelenlétében képzodott CaCOs szemesékrdl készitett STEM
HAADEF felvételek és EDX elemtérképek 300 s reakcioidd eltelte utan. (A) Kvarc jelenlétében (B)
globularis vaterit, valamint (C) és (F) romboéderes kalcitkristalyok alkottdk a mintakat. (A kaolinit
jelenlétében kizarolag (D) és (G) romboéderes (E) kalcitkristalyokat figyeltem meg.
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7.4. Kiegészito kisérletek: gyors Cax(POa)y kristalyositasi kisérletek eredményei,
szmektit jelenlétében

A 7.2 fejezetben lathato, hogy a gyors CaCOs kristalyositasi kisérletek soran a puffer
oldatban diszpergalt szmektit szemcsék jelentésen felgyorsitjdk az ACC szemcsék
kristalyosodasat. Felvetddott a kérdés, hogy a szmektit jelenléte csak a CaCOs fazisok esetén
segiti eld a kalcitkristalyokka torténd fazisatalakulast (pl. a felvetddo epitaxialis kapcsolatok
miatt), vagy az oldatban jelenlévé szmektit szemcsék minden esetben meggyorsitjak az amorf
— kristalyos atalakulast. A szmektit — kalcit fazisok privilegizalt kapcsolatanak vizsgalatara a
karbonatasvanyokhoz sok tekintetben hasonléan képzdd6 tri-kalcium-foszfat (TCP) fazisokat
szintetizaltam szmektit nélkiil és jelenlétében.

A gyors TCP szintetizalo kisérletek soran mért pH gorbéken az ACC szintetizalo
kisérletekhez hasonléan az dsszekeverésbol jelentkezd gyors pH csokkenés utan ~ 6,5 (£ 0,02)
értéken stabilizalodott a pH, amely szakasz kb. 225 s ideig tartott, ez az Gn. ,,TCP plat6”. A
platd végén a pH eldszor kismértékben csokkent, majd a pH gorbéken egy lokalis maximum
volt megfigyelhetd. Az ACC kisérletekhez hasonldéan ez a lokalis pH maximum masodrendii
fazisatalakulast jelez. A lokalis pH maximum utan a pH gyors csokkenésnek indult, majd 6,1
(= 0,02) értéken stabilizalodott (49A abra). A ,,TCP platd6” hosszat a kiilonb6z6
koncentracioban hozzaadott szmektit szemcsék szignifikansan csokkentették (49B éabra).

A 30 s reakci6ido utan leszlirt mintdkban mind a kontroll kisérletekben, mind pedig a
szmektit jelenlétében néhany tiz nm-es szemcsékbdl allo, elagazd alakti aggregatumokat
azonositottam (50A és E abra). A szemcsék minden esetben amorfak voltak, a SAED
felvételeken 3,0 A, 1,9 A és 1,1 A d-értékeknek megfeleltethetd, diffiz gylirlis reflexiokat
figyeltem meg (50B és F abra). Az EDX spektrumok szerint a szemcséken beliil a Ca/P arany
1,14 1,19 volt (50C-D; valamint G-H abrak), a szemcséket Combes és Rey (2010) kritériumai
szerint TCP; fazisként azonositottam. A TCP szemcsék a szmektit jelenlétében az agyagasvany
feliiletein jelentek meg, szerkezeti és 0sszetételi tulajdonsdgaik azonban nem mutattak markans

eltérést a kontroll kisérletekhez képest.
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49. abra — (A) A gyors TCP kristalyositasi kisérletek soran mért pH valtozas az id6
fliggvényében a pufferoldathoz adott szmektit jelenlétében (piros), Gsszehasonlitva a kontroll kisérletek
soran mért pH gorbével (kék). A fazisatalakulast jelzé lokalis pH maximum a szmektit jelenlétében
hamarabb jelent meg (piros nyil), mint a kontroll kisérletek esetében. (B) A novekvé mennyiségii
szmektit €s a lokalis pH maximum idébeli megjelenése kozott linearis Osszefiiggést tapasztaltam.

500 nm 500 nm 1

50. abra — TCP szemcsék a gyors Cax(PO4)y kristalyositasi reakciokbol 30 s reakcididé utan. (A) A
kontroll TCP kristalyosito kisérletek soran néhanyszor tiz nm nagysagu, elagazé morfologiat mutatd
szemcesék képzodtek, (B) a szemcsék minden esetben amorfak voltak. (C) és (D) a STEM elemtérképek
és az azok teljes teriiletébdl kinyert EDX spektrumok szerint a Ca/P arany ~ 1,2. (E) A szmektit
jelenlétében szintetizalt TCP szemcsék nem mutatnak Iényegi eltérést a kontroll kisérletek
eredményeként megfigyelt szemcsékhez képest, (F) a szmektit lamellak feliletén megjelend TCP
szemcsék szintén amorfak (piros szin: az TCP-hez tartozé diffaz reflexid, sarga szin: a szmektit
szemcsékhez rendelheté reflexiok). (G) és (H) A STEM elemtérképek és EDX spektrumok szerint az
TCP szemcsék Ca/P aranya kortiilbeliil azonos a kontroll kisérletekben tapasztaltakkal.
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7.5.  Titralasi kisérletek eredményei a kontroll, Mg?*- és PO4*-tartalma oldatokbél

A szmektit hatasat a CaCO3 nukleacié pre-nukleacids szakaszara, valamint a CaCOs
polimorfok lassu képz6désére titralasi kisérletekkel vizsgaltam.

Az adott, allando pH értékeken, kiilonb6z6 oldatosszetételekkel végzett titralasi
kisérletek soran mért a[CaZ;, .4] értékek atlagit dsszefoglaléan az 51. abra mutatja be. Ahhoz,
hogy az a[CaZ’,,.q] gorbéket linearizaljuk, az adagolt oldat térfogat (Vi) értékeit is
logaritmizalnunk kell. A logaritmikus skala attekintésébdl fakadd nehézségeket a 51D. 4bra
hivatott kikiiszobdlni, ahol a maximalis a[CaZ},, 4] és az azokhoz tartozd Vi értékek atlagai
¢és szorasai linedris skalan vannak feltiintetve.

A kalibralo kisérletekben a kristalyositasi kisérletekkel megegyez6é pH és Inaci értékii
MQ vizet titraltam, ugyanazon bedllitisokkal. A kalibralo kisérletekben mért a[CaZ},.q4]
értékek a teljes oldott Ca®" aktivitast reprezentaljak (a zavard ionok, ebben az esetben a Na*
altal produkalt jel elhanyagolhato).

Altaldnosan tekintve a kristalyositasi kisérletek esetén a gorbék nukleacio elétti (pre-
nukleacios) szakaszan az a[Ca2},, 4] értékek linearis novekedést mutattak, majd egy kritikus
értéket elérve, gyors csokkenés utan stabilizalodtak. A nukleacio kezdetének pontjat a titralasi
gbrbén a mért a[CaZ} 4] értékek globalis maximuma jelzi, a nukleacié folyamata az
a[CaZ/,, .q] értékek gyors csdkkenésével hozhatd dsszefiiggésbe.

A kalibralasi és a kristélyositasi kisérletek soran mért a[CaZ, 4] értékek kozott eltérést

mértem, az eltérés a pre-nukleiciés szakaszban folyamatosan novekedett. Altalanosan

elmondhato, hogy a névekvo pH értékek esetén a nukleacié megindulasanak eléréséhez egyre

kevesebb oldat adagolasara volt sziikség (Vr?fk?’o > Vr?l?k?'s > fokllo'o). A mért a[CaZ}, 4]

értékek azonban, Gebauer et al. (2008) eredményeinek megfeleléen, nagyobb aranyu
csOkkenést mutattak, mint azt az adagolt Viir mennyiség indokolna.

A Kkisérleteket elvégeztem Mg-gazdag (4:1 Mg:Ca molarany) és P-gazdag (0,005:1
(PO4)%:(CO3)* mélarany) oldatokkal is. A P-gazdag kisérletek esetén az alkalmazott (PO4)*
koncentracid6 nem igényelt kiilondsebb eljarast, a Mg-gazdag kisérletek esetén azonban
szamolni kellett a Mg?* ionok zavar¢ hatasaval. Ennek kikiiszobolésére minden kisérlet elétt
kiilon kalibraciot végeztem a hasznalt Mg-gazdag, valamint Mg-mentes, 0,01 M koncentracioja

CaCl; oldatokkal. A két kalibracios sorbol korrekcids tényezot képeztem, amellyel korrigaltam

a kristalyositasi kisérletek soran mért értékeket.
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Mind az oldott Mg**-kationok, mind pedig az oldott (PO4)*-anionok késleltették a
CaCO3 nukleacio megindulasat. A Mg-gazdag oldatok esetén a Vnuki érték kb. 60%-kal volt
nagyobb, mint a kontroll kisérletek esetén, mig a P-gazdag oldatok esetén pH-t6l fiiggden kb.
100%, illetve 75%-kal nétt. Jellemz6 volt, hogy mind a Mg-, mind a P-gazdag oldatok esetén a
maximalis a[Ca2},, .4] és a nukleci6 utdni egyenstlyi helyzetre jellemz6 a[CaZ,, 4] értékek

kozotti kiilonbség csokkent.
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51. dbra — A stacioner pH értékeken, ISE-vel mért a[CaZ/,, 4] értékek (A) a kontroll kisérletek, (B) a
Mg-gazdag és (C) a P-gazdag oldatok esetén. A titralasi kisérletek kezdeti (pre-nukleacios) szakaszan
az a[CaZ,.q] értékek szigortan monoton nének, majd egy kritikus érték elérése utan hirtelen
csokkenésnek indulnak, a nukleacio kezdetét jelolve. Barmely oldatosszetétel esetén minél nagyobb volt
a pH, annal hamarabb indult meg a nukleacid, az oldott Mg?* és (PO4)* ionok azonban latvanyosan
késleltették a CaCOs nukleacio megindulasat. (D) A nukleacié indulasanak pillanataban mért atlagos
a[CaZfpaal és Vi értékek és azok szérasa a kiilonbozd oldatdsszetétel és alkalmazott pH értékek
mellett, linedris skaldn. A szaggatott (Kalib.) vonal a kalibralasi kisérletek soran mért, teljes a[CaZ; 4]
értékeket reprezentaljak.
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A pH 9-es ¢és pH 11-es értékeken végzett parhuzamos kisérletekbdl mintat vettem a
TEM vizsgalatokra, a nukleacié pillanata utan kozvetleniil (1. mintavételi pont), valamint
amikor a Viiw/Vpuffer arany elérte az 1:1 értéket (2. mintavételi pont). Ez utobbi reprezentalta a
titralasi eljarassal végzett szintézis végeredményét.

A kontroll kisérletek 1. mintavételi pontjaban vett mintdkban a pH 9-es kisérletek
esetében szferulitos megjelenést mutatd szemcséket figyeltem meg (52A abra). A szemcsék
atméréje kb. 1 um volt, a SAED felvételeken az intenziv reflexiok kozvetlen kornyezetében,
hatszoges elrendezésben Kis intenzitasu reflexiokat azonositottam. Az intenziv reflexiokon mért
racssiktavolsagok szerint a szemcsék minden esetben vaterit kristalyok voltak, a mért d-értékek
megfeleltek a Mugnaioli et al. (2012) altal publikalt értékeknek. A SAED felvételeken az
intenziv, de els6sorban a kisebb d-értékekhez tartozo reflexiok gyakran elnyult alakkal, rovid
ivekként jelentek meg (52B abra). A szemcsékrél készitett STEM EDX elemtérképeken és
spektrumokon a Ca, C és O elemek dominaltak (52C abra).

A 2. mintavételi pontban (amikor a Viit/Vputfer €rtéke 1:1) preparalt mintakban nagy
(néhany um vagy annal is nagyobb), romboéderes szemcsék alkottak a mintakat (52D abra).
SAED felvételek (52E abra), valamint az EDX spektrumok (52F abra) szerint a szemcsék

minden esetben kalcitkristalyok voltak.

=y
©
®
Q
=
=,
=
5
O
>
ol 2
O\l E
o\
ol

C

3 Intenzitas [cps] = z 8

©
&)

2. mintavétel (V,,

Al

4 5

%Energia [ea\/]

52. abra — A kontroll kisérletekben, pH 9-es értéken szintetizalt szemcsék a kiilonbozo
mintavételi pontokbol. (A) — (C) Az 1. mintavételi pontban szferulitos megjelenésii vaterit kristalyokat,
mig a (D) — (F) 2. pontban kb. 10 um nagysagu, romboéderes kalcit szemcsék alkottak a mintakat.
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A pH 11-es értéken végzett titralasi kisérletek 1. mintavételi pontjaban néhany szaz nm-
es atmérdjii, korong alakli szemcsék alkottak a mintakat (53A abra). A szemcsékrdl készitett
SAED felvételeken a 9-es pH értéken szintetizalt szemcsékhez hasonld intenzitdsmaximum
eloszlast figyeltem meg, az azonositott racssiktavolsagok megegyeztek a Mugnaioli et al.
(2012) altal meghatarozott d-értékekkel (53B abra). A szemcsékrol készitett HRTEM felvételek
szerint a szemcsék széle egyenetlen, mintha a szemcsék nanokristalyok aggregatumaiként
épiilnének fel (53C abra). A HRTEM felvételek egymashoz kozel esé teriileteirdl készitett FFT-
ken szemcsehatarokat nem azonositottam, az orientacids viszonyokban max. 1° eltérés volt
mérhet6 (53D-E abra).

A kisérletek soran alkalmazott eltéré pH értékek latszolag nem befolyasoltak a
végtermékeket. A 11-es pH értéken, a 2. mintavételi pontban is nagy, néhany um atméréji
kalcitkristalyokat azonositottam. A kalcitkristalyok mérete koriilbeliil azonos volt mindkét

alkalmazott pH értéknél (53D-F abra).
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53. abra - A kontroll kisérletek soran pH 11-es értéken szintetizalt szemcsék a kiilonb6zo
mintavételi pontokbol. (A) — (B) Az 1. mintavételi pontban kb. 500 nm atmérdjii, korong alakt vaterit
kristalyokat figyeltem meg. (C) A vaterit szemcsék széleirdl készitett HRTEM felvételek szerint a
szemcséket sok nanokristaly latszolag tokéletesen orientalt kapcsolata épiti fel. (F) — (H) A 2.
mintavételi pontban kb. 10 um nagysagu, romboéderes kalcit dominalt.
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A Mg-gazdag titralasi kisérletekben (4:1 oldott Mg:Ca molarany) az 1. mintavételi
pontban sajatos, néhany tiz nm-es nagysagi kristalyokbol felépiild, ,,ors6” alaka
aggregatumokat figyeltem meg. Az aggregatumok két irany mentén Kiterjedtek, vékonyak, az
egyes ,,orsok” azonban gyakran egymassal OsszenOttek. A latszolagos Osszendvés altal
Osszetettebb formak, pl.: ,kereszt” vagy ,csillag” alakzatok jottek létre. Az aggregatumot
alkotd nanokristalyok gyakran jol kivehetd kristalylapokkal hatarolt, hexagonalis alakot
mutattak.

A kereszt” alakll aggregatumok egyes ,,agairdl” készitett SAED felvételeken diszkrét,
egykristalyra jellemz6 reflexiok jelentkeztek, a mért d-értékek minden esetben

megfeleltethetdek voltak az aragonit d-értékeinek. Az aggregatumok egyes ,,nyulvanyai” az

esetek tobbségében [110] vagy [100] orientaciobél voltak megfigyelhetdk, a ,,nytlvanyok”
jellemzden a [001] irany szerint megnyult alakot mutattak (54A-B abra). A HRTEM felvételek
szerint az aggregatumokat felépité néhany tiz nm-es aragonit kristalyok a pH 9-es értéken
szintetizalt mintdk esetében lényegében azonos orienticidban kapcsolodtak egymashoz. Az
FFT-k szerint két szomszédos ,,szemcse” kozotti orientacids kiilonbség kb. 1-2° volt. Az
,,0rs0k” vékony részein ritkan, és csak bizonyos teriileteken, de megfigyelhetévé valtak H.-M.-
reflexiok (54C-E abra). Az aggregatumokat dontd részben alkotd Ca, C és O elemek mellett
csekély Mg tartalmat mértem (54F-G ébra).

A 2. mintavételi pontban az ,,0sszetettebb” formakat mutatd aragonit kristalyok voltak
a dominansak. Bar a nagyobb teriiletrdl készitett SAED felvételek tobb orientacid
szuperponalodasat mutattak, a megfigyelt ,,csillag” alakok egyes ,,agai” a HRTEM felvételek
szerint 1ényegében egykristalynak tekinthetok.
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pH: 9.00
1. mintavétel (nukleacid)

2. mintavétel (V,,=V,.,)
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54, abra - Mg-gazdag oldatokbdl, pH 9-es értéken szintetizalt szemcsék a kiilonb6zo
mintavételi pontokbol. (A) Az 1. mintavételi pontban ,,0rs6 alaka” aggregatumokat figyeltem meg, (B)
a SAED felvételek szerint az ,,orsOk™ egyes ,,agai” egykristalynak tekinthetdk, (C) — (E) a HRTEM
felvételek szerint az ,,agakat” felépitd egyes szemcsék kozotti orientacid (a szaggatott vonallal jelolt
[110] iranyon lemérve) <10° eltérést mutatott 100 nm-es tavolsagon beliil. A vékonyabb részeken olykor
megjelentek a H.-M.-reflexiok (piros nyilak). (F) és (G) A STEM EDX elemtérképek és EDX
spektrumok szerint az ,,orsokat” foleg Ca, C és O, kisebb részt Mg alkotta. (H) A 2. mintavételi pontban
Osszetettebb (pl.: ,,csillag alaku™) aggregatumok alkottak a mintakat, (1) a nagyobb teriiletr6l készitett
SAED felvételeken tobbféle orientacio szuperponalodott, (J) — (K) az egyes ,,agak’ azonban egykristaly
jelleget mutattak.

A pH 1l-es értéken szintetizalt mintdk esetén az 1. mintavételi pontban szintén
aggregatumokat figyeltem meg, ebben az esetben azonban azok lényegében aragonit
nanokristalyok orientalatlan halmazaiként jelentek meg. Az egyes nanokristalyok leginkabb
félig sajatalaka vagy globularis alakkal jellemezheték (55A abra). Bar a SAED felvételeken
lathat6 gytriis intenzitasmaximumok a nanokristalyok tetszéleges elrendezédésére utaltak (55B
abra), fontos megjegyezni, hogy az aggregatumok alakjukat tekintve az ,,ors6” vagy ,,csillag”
alakok kezdeti fazisait mutattak (hasonloan, mint az alacsonyabb pH-n és/vagy a 2. mintavételi
pontban megfigyeltek). Az aggregatumokat dontéen Ca, C és O, alarendelten Na, Cl és Mg
alkotta (55C abra).

A 2. mintavételi pontban a 9-es pH értéken szintetizalt mintakhoz hasonlo ,,csillag”
alakt, azonban azoknal joval nagyobb (kb. 10 um) aggregatumok alkottak a mintakat (55D-F
abra). A ,.csillagok” egyes agai a SAED felvételek szerint egykristalynak tekinthet6k (55G-I
abra), hasonloan a pH 9-es értéken szintetizalt mintakhoz. A STEM EDX elemtérképek szerint
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a szemceséket dontden Ca, C és O alkotta, kis mennyiségben azonban Mg is el6fordult, valamint

olykor MgCl. és NaCl fazisokat azonositottam az aragonit aggregatumok feliiletén.
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55. abra - Mg-gazdag oldatokbol pH 11-es értéken szintetizalt szemcsék a kiilonbozo
mintavételi pontokbol. (A) Az 1. mintavételi pontban nanokristalyok halmazabol all6 aragonit
aggregatumokat figyeltem meg. (B) Bar a SAED felvételek szerint a nanokristalyok kozott kitiintetett
orientacios kapcsolat nem volt, az aggregatumok olykor az ,,ors6” kezdeti fazisait mutattak. (C) Az
EDX spektrumok szerint az aggregatumok csekély mennyiségii Mg-ot, valamint Na-ot és Cl-t
tartalmaztak. (D) — (1) A 2. mintavételi pontban nagy, ,,csillag alak(’” aragonit aggregatumok alkottak a
mintakat. Az aggregatumok sajatossagai hasonloak voltak a pH 9-es értéken, azonos mintavételi
pontban megfigyelt szemcsék sajatossagaihoz.
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A P-gazdag kisérletekben barmely alkalmazott pH érték esetén mar az 1. mintavételi
pontban vett mintakban néhany um nagysagt, romboéderes szemcséket figyeltem meg. Mivel
az alkalmazott pH értékek nem befolyasoltak a kisérletek végtermékeit, a dolgozatban 1évo
abrak a 9-es pH értéken szintetizalt szemcséket mutatjak be.

A STEM HAADF felvételek szerint a szemesék latszolag mintha egy pontbdl kezdtek
volna novekedni, valamint sajatos, lapokkal siiriin tagolt morfologiat mutattak (57A és D
abrak). Kifejlett lapokkal rendelkez6 szemcséket csak a 2. mintavételi pontban figyeltem meg.
A SAED felvételek szerint a szemcsék minden esetben kalcitkristalyok voltak. A STEM
HAADF ¢és SAED felvételek alapjan a kontroll kisérletekben megfigyelt nagy feliileti (100)
vagy (001) lapok helyett elsésorban a kalcitkristalyok (120) (és azzal ekvivalens) lapjai
fejlodtek ki (56A - B és D — E abrak). A STEM elemtérképek és EDX mérések szerint a Ca, C
¢és O elemek mellett ritkan, kis intenzitassal és a Cakaq esc. csUccsal atfedve, de megjelent a Pxa
csucs (56D abra).

A 2. mintavételi pontban a szemcsék fobb karakterisztikaja az 1. mintavételi pontban

megfigyeltekhez képest (méretiikon kiviil) nem valtozott (56E-G abrak).
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56. abra - P-gazdag oldatokbol, pH 9-es értéken szintetizalt szemcsék a kiilonboz6 mintavételi
pontokbol. (A) Az 1. mintavételi pontban jellemzden a sajatos morfologiaju, (120) és ekvivalens lapok
altal uralt szemcsék novekedése mintha egy kdzéppontbol indult volna ki. (B) A SAED felvételek szerint
a szemcsék minden esetben kalcitkristalyok voltak, (C) — (D) az EDX mérések szerint a feliiletiikon
csekély mennyiségli adszorbealt P-tartalom lehetett jelen. (E) — (G) A szemcsék f6bb karakterisztikaja
(a méretnovekedésen kiviil) nem mutatott nagy eltérést a 2. és 1. mintavételi pontban.

2. mintavétel (V,,=V,.,)
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7.6.  Titralasi kisérletek eredményei szmektit jelenlétében

A szmektittel végzett titralasi kisérletek elézményeként vizsgaltam, hogy a
kristalyositasi kisérletek soran alkalmazott titralasi beallitisokkal mérhetd-e a Ca2*-ionok
szmektit szemcséken torténd adszorpcidja, nem téve kiillonbséget akdzott, hogy az adszorpcid
a feliileten vagy a rétegkozi térben torténik (szmektittel végzett kalibralo kisérletek; 7. tablazat).

A kisérletek eredményei alapjan a szmektit szemcsék jelentdsen redukalték az
a[CaZf,, 4] értékeket, a jelenséget elsdsorban a Ca®*-ionok adszorpci6jabol eredeztetem (58.
abra). A Mg-gazdag kisérletek soran a mért a[CaZ},; 4] értékek nagyobbak voltak a kontroll
kisérletekben, azonos Viir értéknél mérteknél (57. abra). Ennek vélhetden a Mg?'- és Ca®'-

kationok kozotti kompetitiv adszorpcid, illetve a Mg?*-ionok zavaré hatasa lehetett az oka.

14 14 =
Mg—mentes 00 Mg_gazdag O
12 e 12
E 10 E 10
= 59 = G X
= =5 N S
2 @ 3 e <
0 7 o Ea
z, = 5. FEE
= o 5
) 0‘0\ 9 :
2 1 3 4567 r 1 3 4567
In(Vy,) [ML] In(V,,) [mL]

sres

végzett kalibral titralasi kisérletek soran mért a[CaZ;,,.q] g0rbékbdl (piros szin), dsszehasonlitva a
kalibralasi kisérletekben (szmektit hidnyaban) mért a[CaZ},,.q] értékekkel (fekete szin; ,,kalib”). A Mg-
mentes és Mg-gazdag kisérletek kozott jelentds eltérés észlelhetd.

A titralési kisérletek folytatasaként elvégeztem a karbonattartalmu oldatokkal a CaCOs
kristalyositasi kisérleteket. Megfigyeléseim szerint a puffer oldatban diszpergalt szmektit
szemcsék latvanyosan leroviditették a kezdeti, pre-nukleacios szakasz hosszat. Amennyiben a
20 mL puffer oldathoz valtozo tomegben szmektitet adtam (0,001 g/20 mL; 0,005 g/20 mL;
0,01 g/20 mL szemcse koncentraciokban), a nukleacio pH 11-es értéken, a novekvo szmektit
koncentracioval aranyosan csokkend Viirr értékeknél indult el (58A. abra). Az adagolt szmektit
mennyisége és a nukleacio pontja kozott linearis sszefiiggést allapitottam meg (R?=0,9157)

(58B. abra).
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58. abra — (A) Titralasi kisérletek soran (pH 11) mért a[Ca2}, 4] gorbék valtozé mennyiségii
szmektit jelenlétében. A halvany savok a mért a[CaZf,.q] értékek szorasait jelolik. (B) Minél tobb
csiraképz6 feliilet volt diszpergalva a puffer oldatban, annal hamarabb értem el a nukleacio pillanatat
jelzé maximalis a[CaZ},,.q] értéket. A diszpergalt agyagasvany mennyisége és a pre-nukleicios
szakasz hossza kozott linedris Osszefiiggést allapitottam meg. A karbondtionokat nem tartalmazo
kalibralo kisérletek soran mért értékeket a szaggatott vonal jelzi (Ref. felirattal).

a[C:aerszabad] [I‘JmOI]

2+ ]

Szmektit jelenlétében feltlinden megvaltozott a mért a[Cag/,p.q] gorbék

karakterisztikaja (flggetleniil az alkalmazott oldatosszetételtél). A gorbék pre-nukleacios
szakasza minden esetben lerdvidiilt, tovabba a pre-nukleiciés szakaszon mért a[Ca2} . 4]
értékek minden esetben alacsonyabbak voltak, mint a szmektit nélkiil végzett kisérletekben
mért értékek. A a[CaZf,, 4] gorbék globalis maximum értéke csdkkent a szmektit jelenlétében,
valamint a globalis maximumot kdvetd csokkend szakasz jellemzden elnyujtottabba valt.
Amennyiben a kisérleteket valtozo, de stacioner pH-n, azonos szmektit (0,01 g/20mL)
mennyisége mellett végeztem el, minden alkalmazott oldatosszetétellel, minden pH érték esetén

hamarabb indult meg a nukleacid, mint szmektit nélkiil (59. abra).
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Szmektit nélkul } 0,01 g/20 mL szmektit

a[Ca” auadl [HMOI]
Mg- és P-mentes

Mg-gazdag

a[Ca™ ;.| [umol]
a[Ca™ ] [umol]

alCa” .l [umol]
alCa™,,,.] [umol]

In(Vy,) [mL]

In(V,y) [mL]

59. dbra — A titralasi kisérletek soran mért a[CaZ/,, 4] értékek az alkalmazott oldatosszetételek és a
szmektit tartalom szerint csoportositva. (A) és (B) kontroll kisérletek, (C) és (D) Mg-gazdag kisérletek
(4:1 oldott Mg:Ca arany), valamint (E) és (F) P-gazdag kisérletek (0,005 : 1 oldott (PO4)* : (CO3)*
arany). A kalibral6 kisérletek soran mért a[Ca2},, . 4] értékeket a szaggatott vonal (kalib.) jeloli. A (B),
(D) és (F) paneleken a szaggatott vonal, valamint az azzal hatarolt teriilet az adott oldatosszetételnél az
(A), (B) és (C) paneleken bemutatott gorbék pre-nukleacios szakaszanak hosszat és a mért a[Cag;abad]
értékeket jelolik. A szaggatott, szines vonal vége a pre-nukleacids szakasz végét, a nukleacid kezdetét
jeloli. A mért a[CaZ;,,.q] g0rbék alapjan lathaté, hogy szmektit jelenlétében a nukleacié minden
esetben korabban (kisebb Vi értéknél) kdvetkezett be, mint a szmektit hianyaban.

A szmektit jelenlétében végzett kristalyositasi kisérletek esetén a képzddott szilard
fazisok vizsgalatahoz parhuzamos kisérleteket végeztem, az oldatokbol ezekben az esetekben
is anukledcio kezdetén (1. mintavételi pont), valamint a Viitr : Vputter 1:1 ardnynal (2. mintavételi

pont) vettem mintakat.
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A 9-es pH értéken elvégzett kisérletek soran az 1. mintavételi pontban vett mintak
esetében a szmektit szemcsék kozvetlen kornyezetében STEM elemtérképezéssel Ca-tartalmu
szemcséket azonositottam (60A-B abra). Az ezekrél a Ca-tartalmu szemcesékrol készitett SAED
felvételeken a legintenzivebben a szubsztratként hasznalt szmektitre jellemzé gyitiris
intenzitdsmaximumok jelentek meg, a karbonatasvanyokhoz rendelhetd 3,0 A d-értékek Kis
intenzitassal, az RIl fiiggvényeken leginkabb hattéremelkedésként jelentek meg. Mindezek
alapjan a Ca-tartalmu szemcsék vélhetéen ACC szemcsék voltak (60C-D abra).

A 2. mintavételi pontban minden esetben néhany pum atmérdjli, leggyakrabban
romboéderes alakkal jellemezhetd kalcitkristalyokat azonositottam. A STEM EDX
elemtérképek szerint a kalcit szemcsék feliiletén gyakran vékony szmektit lamelldk jelentek

meg (60E-G abra).

pH: 9.00
1. mintavétel (nukleacio)

2. mintavétel (V,=V, )

¥ . o4
311" e,
[ ] [022]* [sqonm
60. abra — A kontroll kisérletekben, szmektit 4svany jelenlétében pH 9-es értéken szintetizalt CaCO3
szemcsék. (A) — (D) A 9-es pH értéken elvégzett kisérletek esetén az 1. mintavételi pontban az
agyagasvany aggregatumok kozvetlen kornyezetében ACC szemcséket figyeltem meg, mig (E) — (G) a

masodik mintavételi pontban mar néhany pm-es nagysagu, romboéderes kalcit szemcséket
azonositottam.
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A pH 1l-es értéknél, az 1. mintavételi pontban a szmektit szemcsék kozvetlen
kornyezetében ~ 1 pm atmérdjii, romboéderes szemcséket azonositottam (61A abra). A SAED
felvételeken mért d-értékek szerint a romboéderes szemcsék minden esetben kalcitkristalyok
voltak (61B abra). Az HRTEM felvételeken lathatova valt, hogy a szmektit lamellak a (001)
lapjukkal érintkeztek a kalcit (110) és (104) lapjaival, nem mutattak kitiintetett el6fordulast a
kiilonboz6 kalcit lapokat illetéen (61C abra).

A 2. mintavételi pontban megfigyelt CaCOs szemcsék morfoldgiai és szerkezeti
tulajdonsagaikat tekintve azonosak voltak az 1. mintavételi pontban megfigyeltekhez: a
dominans CaCOs fazis a kalcit volt, amely latszolag a szmektit szemcsékkel egyiitt, azokkal

szoros kapcsolatban fordult el6 (61D-F abra).

11.0
1. mintavétel (nukleacio)

pH
Vo)

2. mintavétel (V,,

61. abra — A kontroll kisérletekben, 0,01 g/20 mL szmektit jelenlétében pH 11-es értéken szintetizalt
CaCOs szemcsék. (A) A 11-es pH elvégzett kisérlet sordn mar az 1. mintavételi pontban romboéderes
kalcitkristalyokat azonositottam, (B) a SAED felvételek szerint ezek a szemcsék kalcitkristalyok voltak
(fehér karakterek — kalcit; sarga karakterek — szmektit), (C) amelyek lapjain (barmilyen preferalt
el6fordulas nélkiil) szmektit lamellakat figyeltem meg (sarga nyilak). (D) — (F) A szemcsék fébb
karakterisztikaja az 1. és a 2. mintavételi pont kozott nem valtozott.
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A Mg-gazdag oldatokkal, pH 9-es értéken, szmektit jelenlétében elvégzett titralasi
kisérletekben az 1. mintavételi pontban morfologiajuk alapjan két csoportba oszthatd szemcsék
alkottak a mintakat. Az elsé csoportba kb 1 um atméroji, legtobbszor valamilyen romboéderes
format mutaté szemcséket soroltam (62A abra). A SAED felvételek szerint ezek a szemcsék
kalcitkristalyok voltak (62B abra). A Mg/Ca arany meghatarozasanal igyekeztem a
spektrumokat olyan teriiletrél kinyerni, ahol szmektit szemcsék nem fordultak el6, igy azok
Mg-tartalma nem torzitotta a végeredményt. A kalcitkristalyok a STEM EDX elemtérképek ¢és
EDX spektrumok alapjan valtozo, de mindenképp Mg/Ca < 0,1 arannyal jellemezheték (62C-
E éabra).

A masodik morfologiai csoportba a legtobbszor ,kereszt” vagy ,.csillag” alakd,
aggregatumszerii megjelenést mutatd szemcséket soroltam (62F abra). Az SAED felvételek
szerint az aggregatumszerli szemcsék aragonit kristdlyok voltak (62G abra). Bar az
aggregatumok morfologiai jegyei hasonlitottak a szmektit nélkiil elvégzett Mg-gazdag
kisérletekben tapasztaltakhoz, az aggregadtumokat felépitd szemcsék lapjai joval nagyobbak
voltak a szmektit szemcsék jelenlétében (62H abra). A SAED felvételek szerint az
aggregatumok pedig egykristalyoknak tekinthet6k. A szubsztratként hasznalt szmektit
szemcséket mindkét szemcsetipus felilletén megfigyeltem, barmiféle preferalt el6fordulas

nélkiil. A 2. mintavételi pontban szamszeriileg a masodik csoportban megfigyelt szemcsék

dominéltak_.

S
(&]
(O
@
N
o
£
k3]
O]
T

o £

O| €

| -

al 7|
= . : ;
5 ¢ = ST
S | \ . ' .
S : B TR
E | ; 1101
£ | % L]
o | o 110] 90°[001]*

62. abra - Mg-gazdag kisérletekben, 0,01 g/20 mL szmektit jelenlétében pH 9-es értéken
szintetizalt CaCO3 szemcsék. (A) — (C) Az 1. mintavételi pontban néhany um nagysagu, romboéderes
kalcit szemcséket azonositottam, (D) — (E) A STEM elemtérképek és EDX spektrumok szerint a
kalcitkristalyok Mg/Ca aranya <0,1. (F) — (H) A 2. mintavételi pontban ,kereszt” alaku,
aggregatumszerii megjelenést mutato aragonit kristalyokat figyeltem meg.
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A Mg-gazdag oldatokban, pH 11-es értéken, szmektit jelenlétében elvégzett szintézisek
esetén az 1. mintavételi pontban kb. 10 nm-es nanokristalyok laza aggregatumait figyeltem meg
a szubsztrat szmektit szemcsék feliiletén (63A abra). Feltling volt, hogy az aggregatumok a Mg-
gazdag, homogén nukleacids kisérletekben megfigyeltekhez hasonlo, orsé alaki megjelenést
mutattak. A nanokristalyok egymashoz képest véletlenszerii orientacioban helyezkedtek el, és
a HRTEM felvételek FFT-in azonositott racsperiddusok szerint a nanokristalyok aragonit
szemcsék voltak (63B-C abra). A vékony szmektit lamellak gyakran az aragonit
nanorészecskék kozott is eléfordultak (63D abra).

A 2. mintavételi pontban megfigyelt csillag alaku aragonit aggregatumok jellemzdikben
szinte teljesen azonosak voltak a szmektitmentes, Mg-gazdag kisérletekben megfigyelt aragonit
aggregatumokkal (63E abra). A SAED, valamint HRTEM felvételek szintén egykristaly
jelleget mutattak, hasonldéan az ugyanebben a mintasorozatban, de 9-es pH-n szintetizalt
szemcsékhez (63F-H abra). Azonban ebben az esetben az egyes nanorészecskéken kifejlett
lapok nem voltak megfigyelheték. Az ,,orsd” alaktl szemcsék esetén tobbszor is megfigyelhetok
voltak a H.-M. reflexiok.

11.0
1. mintavétel (nukleacid)

Vpuﬁ)

pH

titr

2. mintavétel (V,

63. abra — Mg-gazdag kisérletekben, szmektit jelenlétében, pH 11-es értéken szintetizalt CaCOs
szemcsék. (A) — (C) Az 1. mintavételi pontban aragonit nanokristalyok laza aggregatumai a szmektit
szemcsék feliiletén. (D) A szmektit lamellak nemcsak az aragonit nanokristalyok alatt, de az egyes
aragonit nanokristalyok kozé befiiz6dve is megjelentek. (E) — (F) A 2. mintavételi pontban a szmektit
szemcsék kozvetlen kornyezetében a korabban bemutatotthoz hasonlo, ,.csillag alak(” aragonit
aggregatumokat azonositottam (a szmektitre jellemz6 d-értékeket sargaval jelltem, mig a fehér szin az
aragonitra jellemz6 értékeket mutatja). (G) — (H) A HRTEM és FFT felvételeken tobbszor is H.-M.
reflexiokat azonositottam (piros nyilak).
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A P-gazdag oldatokbol képz6dé CaCOs szemcesék szerkezetét €s Osszetételét latszolag
nem befolyasolta az adott kisérletben alkalmazott pH, valamint a puffer oldatban diszpergalt
szmektit jelenléte. Mivel minden esetben 0,5 — 1 um nagysagu romboéderes kristalyok alkottak
a mintakat, az 64. abra reprezentativ felvételeket mutat be a pH 9 értéken szintetizalt
szemcsékrol. A SAED felvételeken mért racssiktavolsagok szerint a szemcsék kalcitkristalyok
voltak (64B és E abrak), morfologiajuk és viszonyuk a szubsztrat agyagasvanyhoz (64C és F
abrak) nagy hasonldsagot mutatott a Mg- és P-mentes oldatokban, szmektit jelenlétében végzett

kisérletekben tapasztaltakhoz.

HAADFE

1. mintavétel (nukleacio)

Vpuff)

pH 9.00

2. mintaveétel (V,,

64. dbra — P-gazdag kisérletekben, szmektit jelenlétében pH 9-es értéken szintetizalt CaCOs
szemcsék (A) — (C) az 1. mintavételi pontban és (D) — (F) a 2. mintavételi pontban. A megfigyelt
szemcsék minden esetben kalcitkristalyok voltak.
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7.7.  Kiegészito kisérletek: titralasi kisérletek eredményei kalcit jelenlétében

A kalcit szemcsék novekedését vizsgalando, a 7.5. és 7.6. fejezetekben részletezett
kontroll és Mg-gazdag titralasi kisérleteket elvégeztem kalcit jelenlétében is. A kisérleteket
stacioner, pH 9-es értéken, 0,01 g/20mL kalcit tartalom mellett végeztem el, az oldatokbol 5
mL, 10 mL és 15 mL Vit értékeknél mintékat vettem TEM vizsgélatokra.
oldatot hasznalok, a kalcit szemcsék novekedését figyelem meg. Ebben az esetben a mért
a[CaZ),,.q] lényegében linedris, mivel a kalcit szemcsék ionadszorpcié révén folyamatosan
novekednek. A Mg-gazdag oldatok esetén azzal az eldfeltevéssel éltem, hogy a Mg?*-ionok
jelenléte miatt vagy a jellemz6 polimorf szelekcié fog megvaltozni (pl. az aragonit dominancia
csokken és helyette a kalcit lesz az uralkodoé fazis), vagy egyéb koprecipitalt fazisok jelennek
majd meg a szubsztrat kalcitkristalyok feliiletén (pl. szimmetria hasonlosag miatt Mg-Kkalcit
vagy akar protodolomit/dolomit kristalyok, Bruno et Bittarello (2018) elméleti megfontolasai
alapjan). Mivel a szemcsék feliileti méreteinek jellemzése konvencionalis STEM vizsgalatok
esetén korlatolt, a szemcsék méretét azok latszolagos keriileteinek statisztikai értékelésével
jellemeztem (n=50 db mintaclem mintavételi pontoként).

Amikor a kisérleteket 0,01 g/20 mL Kkalcit jelenlétében végeztem el pH 9-es értéken
CaCl, titrans oldattal, a mért a[CaZ%’,, 4] g0rbék teljes terjedelmiikben linearis fiiggvénnyel
voltak jellemezhetok, fazisszeparacio az oldaton beliil nem tortént (65A abra). Megfigyeléseim
szerint a novekvé Vi értékeknél vett mintakban a szemcsék keriiletének atlagértéke
folyamatos, exponencialis novekedést mutatott (65C abra).

Az Mg-gazdag titrans oldatok alkalmazasakor hasonl6 folyamatot figyeltem meg, mint

a CaCl, oldatokkal. A mért a[Ca%’, 4] gorbék Mg-gazdag kisérletek esetében is linearis

szabad

karakterisztikat mutattak, azonban nukleaciot jelzo hirtelen a[CaZ},, 4] érték csokkenést is

megfigyeltem 10 mL titrans hozzaadasa utan (65B abra). A szemcseméret névekedés hasonld
tendenciat mutatott, mint a Mg?*-ionok hianyéaban elvégzett kisérletek soran (65C abra). A
STEM EDX elemtérképek és EDX spektrumok szerint a Mg-gazdag oldatokban novesztett
szemcsék Mg/Ca ardnya a titralasi kisérletek sordn lényegében nem valtozott, az Osszes

mintavételi pontban ~1/15 Mg/Ca érték volt jellemz6 (65D abra).
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65. abra — Kalcit szubsztrat jelenlétében végzett titralasi kisérletek soran mért a[Ca?*szapad]
gorbék. (A) Abban az esetben, ha a titrans CaCl, oldat, az a[Ca?*szapad] gorbe lineéris novekedést
mutatott. (B) Amennyiben titransként Mg-gazdag oldatokat hasznaltam, a mért a[Ca% sapaa] gorbe
szintén linearis karakterisztikaju volt, 10 mL kornyékén azonban jol lathatéan nukleacios esemény
kovetkezett be (fekete nyil). (C) A szubsztrat kalcit szemcsék keriilete mind CaClz, mind pedig Mg-
gazdag titrans oldatok esetén exponencialisan novekedett, (D) a Mg-gazdag oldatok esetén azonban a
szemcsék Mg/Ca aranya kozel allando volt.
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7.8.  Erlelési kisérletek eredményei Mg2*- és POs3-tartalmi oldatokban

Az érlelési kisérletek soran mért pH gorbék lefutdsa az oldatdsszetétel fliggvényében
jelentOs eltéréseket mutatott. A pH gorbéket a kiindulasi pH értékek szerint a 66. abra mutatja
be. Ha a kiindulasi oldat pH-ja 9,0 volt, a kalibralo kisérletek soran a pH gorbe elébb
exponencialisan csokkent, majd kb. 6 hét elteltével stabilizalodott a 8,00 értéken. A Mg-gazdag
kisérletekben a logaritmikusan csokkené szakasz gyorsabb volt, mint a kalibralo kisérletekben,
a pH gorbe globalis minimuma egy hét eltelével 7,65 értéken volt, majd az 5. hétig lassan
emelkedett 8,00 értékig, ahol stabilizaloédott. A P-gazdag kisérletek esetében a pH értékek mar
egy hét elteltével kb. 7,4 értéken stabilizalodtak (66 abra).

Amennyiben a kiindulasi pH 11,0 volt, a kalibral6 és a Mg-gazdag kisérletek hasonldan
viselkedtek, a mért pH értékek linedris csokkenést mutattak. A P-gazdag kisérletek esetében
azonban ezzel szemben a pH értékek mar 1 hét elteltével 7,6 érték koriil stabilizalédtak (66B
abra).
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66. abra — A szmektit nélkiil végzett érlelési kisérletek soran mért pH értékek a kontroll (kék), Mg-
gazdag (sarga) és P-gazdag (zold) oldatosszetételek esetén, (A) amennyiben a kiindulasi pH 9 és (B) 11
volt.

Mind a pH 9, mind a pH 11 kisérletek esetén 3 honap érlelés utan nagy, néhany tiz um
nagysagu, romboéderes szemcséket figyeltem meg (67. abra). A szemcsék vastagsaga miatt a
SAED felvételek készitésére legtobbszor mar nem volt lehetdség, alaki sajatossagaik alapjan
feltehet6en kalcitkristalyok lehettek. A 6 honap érlelés utan vett mintdkban a szemcsék

karakterisztikaja megegyezett a 3 honapig érlelt mintakban tapasztaltakkal.
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67. abra — A kontroll kisérletekben 6 honap alatt szintetizalt szemcsék. (A) A néhany 10 um
nagysagl szemesék legtobbszor romboéderes alakot mutattak, (B) a vékonyabb részrél készitett SAED

felvételek szerint a szemcsék kalcitkristalyok voltak, (C) 6sszhangban az EDX pontmérésekkel.

A Mg-gazdag oldatok esetén a 9-es kiindulasi pH értéken 3, illetve ~6 honap elteltével
néhdnyszor tiz um atmérdjli, gyakran sugaras elrendezddést mutato aragonit kristalyokbol allo
aggregdtumokat figyeltem meg. Az aggregitumok fobb jellemz6i a két iddpontban
lényegiikben megegyeztek, a legszembetiindbb valtozas az aggregdtumok méretndvekedése
volt. Az aggregatumokat felépité egyes kristalyok gyakran a [001] irany szerint megnyultak,
olykor hatszoges, tablas alakot mutattak. Az aggregatumokat felépitd egyes kristalyok a SAED
felvételek szerint tokéletes egykristalyok, a halmazon beliil egymdashoz képest orientalatlanul
helyezkedtek el. Az aragonit kristalyokban gyakran (de nem minden esetben) H.-M. reflexiok
voltak megfigyelhet6ek (68. abra).

Amennyiben az érlelés kiindulasi pH-ja 11 volt, 3 honap érlelés utan néhany szaz nm
atmér6jti, idiomorf aragonit kristalyok alkottak a mintakat (69A-C abrak). Tovabbi 3 honap

érlelés utan a mintakat néhanyszor tiz um nagysagu aragonit kristalyok alkottak (69D-F abrak).

101



Energia (keV]

2 m* i o
68. abra — A pH 9-es kiindulasi értéken, Mg-gazdag oldatokban szintetizalt szemcsék 3 €s 6
honap érlelési id6 utan. (A) 3 honap érlelési id6 utan tiis szemcsék aggregatumai, amelyek (B) SAED,
valamint (C) és (D) HRTEM felvételek szerint aragonit kristalyok, gyakran H.-M.-reflexiokkal (piros
nyilak). (E) és (F) a szemcsék 1ényegében tiszta CaCO3-bol alltak. (G) 6 honapos érlelés utan hasonlod
tiis, de nagyobb aggregatumok alkottak a mintakat, ahol az egyes kristalyok esetén (H) és () szintén
megfigyelhet6k a H.-M. reflexiok (piros nyilak).
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69. abra — A pH 11-es kiindulasi értéken, Mg-gazdag oldatokban szintetizalt szemcsék 3 és 6
honap érlelési id6 utan. (A) és (B) 3 honap érlelés utan néhany szaz nm-es, sajatalaka (C) aragonit
kristalyokat figyeltem meg. A 6 honapos érlelés utan (D) néhanyszor 10 pm-es (E) aragonit kristalyok
alkottak a mintakat. (F) Az EDX pontmérések csekély Mg-tartalmat jeleztek.
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A 9-es kiindulasi pH-n, 6 honapig szintetizalt mintak esetén vizsgaltam a H.-M.
reflexiok lehetséges szerkezeti okait. Harom kiilonb6z6 szemcsérdl készitettem atomi
felbontdsi STEM HAADF felvételeket, ezekbdl a dolgozatban egy szemcsérdl készitett,
reprezentativnak tekinthetd példat mutatok be. A 70A &bran lathatd aragonit szemcséhez
tartoz6 SAED felvételen (70B 4bra) az [110] orientaciobdl lathatoak az [110]* irany
felez6pontjaiban megjelend diszkrét intenzitdsmaximumok. A JEMS programmal, ugyanerre a
vetiiletre, D=500 nm vastag aragonit kristalyra szamitott SAED felvételen (a Pmcn
tércsoportnak megfeleléen) sem az intenziv 00l = 2n+1 reflexiok, sem a H.-M. reflexiok nem
jelennek meg (70C abra).

A szemcsék széleir6l készitett HRTEM képeken, valamint FFT-ken szintén
azonosithatok voltak a felezOpontokban megjelend reflexiok (71A-C ébra). A STEM
vizsgalatok végeztével készitett HRTEM felvételeken sugarkdrosodds nyomat nem, csak
kontaminaciot figyeltem meg (71D-E abra). A STEM méodban a HAADF detektorral a szemcse
két kiilonboz6 részét vizsgaltam, azonban sem a felvételeken, sem FFT-ken nem azonositottam
H.-M. reflexiokat (72A-E abra). HRTEM modban vizsgalva ugyanezt a teriiletet azonban ismét
megjelentek az extra reflexiok (71D-E abra).
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70. abra — (A) 9-es kiindulasi pH-n, 6 honapig tarto érlelés soran szintetizalt aragonit kristaly BF képe.
(B) A jelolt teriiletr6l készitett SAED felvétel, az aragonit alapreflexioi mellett megjelennek a 001=2n+1
és H.-M. reflexiok (piros nyilak). (C) JEMS szoftverrel aragonit [110] vetiiletére szamitott SAED
felvétel (De Villiers, 1975 modellje alapjan, Pmcn tércsoport, 500 nm vastagsag esetén).
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tartozo (C) FFT-vel, amelyen jol megfigyelhetok a H.-M. reflexiok (piros nyilak). (D) HRTEM felvétel
a vonatkozé (E) FFT-vel a (B) és (C)-vel azonos terilletr6l a HRSTEM vizsgalatok utan.
arkarosodasra utalo nyom nem lathato, a H.-M. reflexiok még mindig megfigyelhetok (piros nyilak).

[110]*

90°

72. abra — (A) Aragonit szemcse BF képe a STEM vizsgalatok teriileteivel. (B) és (C), valamint (D) és
(E) STEM HAADF képek a jelolt részekrdl, a hozzajuk tartozé (E) és (F) FFT-kel. Sem a STEM
felvételeken nem lathaté szuperperiodicitas, sem az FFT-ken nem figyelhet6k meg H.-M. reflexiok.
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A P-gazdag érlelési kisérletek eredményei nagy hasonléosagot mutattak a kontroll
kisérletek eredményeivel. A szemcsék minden esetben kalcitkristalyok voltak (73A-B ébra),
Iényegi eltérést az alkalmazott pH csak a szemcsék méreteiben eredményezett. A mintdkban 3
honap utan kalcitkristalyok halmazait figyeltem meg, az egyes szemcsék egymashoz képest
orientalatlanul helyezkedtek el, a kontroll kisérletekben megfigyeltekhez képest joval kisebbek
voltak (kb. 1 pum), a teljes szemcsehalmazok méretei korilbeliill megegyeztek a kontroll
kisérletekben megfigyeltekkel (73A abra). Egy esetben talaltam jelentés Na-, Al- és P-
tartalommal jellemezhetd részecskét, ez azonban vélhetdleg valamilyen szennyezddés lehetett
(73C-D abra). A 6 honapos érlelés utan a mintakban kb. 10 um nagysaga kalcitkristalyokat
figyeltem meg, a kalcitkristalyok feliiletén P-tartalmu kivalast nem talaltam. Az alkalmazott
kiindulasi pH lényegi eltérést nem okozott a kiilonbdz6 iddpontokban vizsgalt kalcitkristalyok
méreteiben (73E-H abra). A kalcitkristalyok feliiletén egyéb koprecipitalodott fazist nem

azonositottam.

ke Energia [keV]
73. abra — pH 9-es kiindulasi értéken szintetizalt kalcitszemcsék 3, illetve 6 honap érlelés utan. (A) 3
honapos érlelés utan kalcitkristalyok aggregatumai voltak megfigyelheték az oldatban. (B) Bar az egyes
szemcsék tokéletes egykristalyok voltak, a szemesék egymashoz képest orientalatlanul helyezkedtek el.
(C) és (D) A kalcitkristalyok feliiletén csak egy esetben azonositottam P-tartalmu koprecipitalodott
fazist (vélhetéleg kontaminacié eredménye). (E) A 6 honapos érlelés utan a mintakban a néhany pm
nagysagu (F) kalcitkristalyok valtak uralkodova, amelyeken (G) és (H) P-tartalmu kivalasok nem voltak
megfigyelhetok.
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7.9.  Erlelési kisérletek eredményei Mg2*- és POs*-tartalmu oldatokban, szmektit
jelenlétében

Amennyiben az oldatok érlelése szmektit jelenlétében zajlott, a pH gorbék minden
kiindulasi pH érték esetén exponencialis csokkenést mutattak, a pH azonban mind a kontroll,
mind a Mg-gazdag kisérletek esetén pH 8-as érték koriil stabilizalodott. A P-gazdag kisérletek
esetén a pH mar egy hét elteltével pH 7,6-os érték koriil stabilizalodott (74. abra).
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74. abra — A szmektit jelenlétében végzett érlelési kisérletek soran mért pH értékek a kontroll
(kék), Mg-gazdag (sarga) és P-gazdag (z0ld) oldatosszetételek esetén, (A) pH 9-es és (B) pH 11-es
kiindulasi érték mellett. A Kisebb kiindulasi pH érték mellett az egyenstlyi helyzet 5, a nagyobb pH
érték esetén 8 hét utan allt be.

A szmektit tartalmt kontroll kisérletekben a szmektit mentes kisérletekhez hasonldan
>10 um nagysagu, romboéderes kalcit szemcsék alkottdk a mintékat.

A 9-es kiindulasi pH-rol inditott, Mg-gazdag érlelési kisérletek esetén 3 és 6 honapos
érlelés utan morfoldgiailag két csoportba oszthatd szemcsék alkottdk a mintdkat. Az elsd
csoportot a <10 wm nagysagu, romboéderes alakot mutatod kalcit szemcsék, mig a masodik
csoportot a gyakran sugaras alakzatba rendez6dd, aragonit szemcsék altal alkotott
aggregatumok jelentették. A kalcitkristalyok esetén a mért Mg/Ca arany minden esetben <0,1
volt. Az aragonit aggregatumokrol készitett SAED felvételek a (nanokristalyok sugaras
elrendez6dése ellenére) orientalatlan szemcsehalmazra jellemz6 diffrakcios képet mutattak (75.
abra). A 11-es kiindulasi pH-rol inditott, Mg-gazdag érlelési kisérletek eredményeként 3 honap
elteltével kb. 10 pm nagysdgu, sugaras aragonit aggregdtumokat figyeltem meg, az elvétve
el6forduld aragonit nanokristalyok mellett. Bar az egyes aggregatumok ,,agait” a BF felvételek
szerint mintha tobb, hexagonalis nanokristaly épitette volna fel, az egyes ,,agakrol” készitett
SAED felvételek egykristalyra jellemzé képet adtak. Ugyanezen mintacsoport 6 honapig tartd
érlelése utan az aragonit aggregatumok mellett sajatos, nagy Mg- és Ca-tartalmu fazisok

szmektit szemcsékkel alkotott egyiittes el6fordulasat figyeltem meg (76. abra).
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75. abra — A pH 9-es kiindulasi értéken, Mg-gazdag oldatban, szmektit jelenlétében szintetizalt és érlelt
kalcitszemcsék 3, illetve 6 honap érlelési id6 utan. (A) A 3 hénapos érlelési id6 utan a mintakat
megjelenésiik alapjan két szilard fazis alkotta: sugaras aggregatumok és néhany pm nagysagu
romboéderes szemcsék. (B) A sugaras aggregatumok aragonit nanokristalyok orientalatlan halmazabol
alltak, (C) a romboéderes szemcsék kalcitkristalyok voltak. (D) Mind az aragonit, mind a
kalcitkristalyok kozvetlen kornyezetében jelen voltak szmektit szemesék, (E) és (F) a kalcit szemcsék
Mg/Ca aranya (figyelembe véve a szmektit Mg-tartalmat) <0,1 volt. (G), (H) és (I) A 6 honapos érlelés
hatasara a mintakban talalhato szemcsék fobb karakterisztikaja nem valtozott.

76. abra — A pH 11-es kiindulasi értéken, Mg-gazdag oldatban, szmektit jelenlétében szintetizalt és
érlelt kalcitszemcsék 3, illetve 6 honap érlelési id6 utan. (A) — (C) 3 honapos érlelés utan a mintakat
féként aggregatumszer(i megjelenést mutatd aragonit szemcesék, vagy (D) és (E) aragonit nanokristalyok
alkottak. (F) 6 honap érlelés utan szintén megfigyelhetdk voltak aragonit aggregatumok, (G) és (H) az
agyagasvanyok kozvetlen kérnyezetében azonban Mg- és Ca-tartalmu fazisok jelentek meg.
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A nagy Mg- és Ca-tartalmu aggregatumok kiilsd részeit jellemzéen néhany nm vékony,
kozel azonos iranyban allo szalak épitették fel (77A abra). STEM tomografias mérések alapjan
késziilt haromdimenzids rekonstrukcidk segitségével a szalas aggregatum kozepén egy
kiilonallo szemcse (mag) valt megfigyelhetévé. A mag szemcse romboéderhez hasonlo alakot
mutatott, koriilotte pedig egy atmeneti zona volt megfigyelhetd, ahol a kiilsé zonara jellemz6
szalak kisebb stiriiségben fordultak el (77B-C abra). A STEM tomografias vizsgalatok alapjan
a néhany nm nagysagl szmektit szemcsék mind a szalas aggregatumok alkotta kiils6 zonaban,

mind pedig a kézponti kristaly kdzvetlen kornyezetében is elé6fordultak (77D abra).

77. abra — 6 honap érlelés utan, Mg-gazdag, szmektitet tartalmazé oldatokban megfigyelt szalas
aggregatumok morfologiaja. (A) STEM HAADF tomografidas felvételsorozatbol késziilt 3D
rekonstrukcio. (B) és (C) ,,0rthoslice” (a rekonstrukci6 szeletét reprezentalo) képek. Az aggregatumok
kiils6 részét alkotjak a nanokristalyokbdl 0Osszealld szalak (sarga nyilak), kozépsd részén egy
romboéderes kristaly lathato (kék nyil), kozvetlen kornyezetében, illetve szalai kozé beflizédve szmektit
szemcsék fordulnak el (piros nyilak). A romboéderes kristaly és a szalas részek kozotti atmeneti
zOnaban a szalak kisebb siirtiségben fordulnak elé (lila nyil). (D) A széalas rész és a mag kristaly
morfologidja a STEM HAADF tomografias felvételsorozatbol készitett rekonstrukciok szerint. A mag
kristaly feliiletén szmektit pelyhek azonosithatok (piros nyil). A felvételeket és a rekonstrukciokat
Pekker Péter készitette.

A szalas aggregatumok kiils6 és kozépsd teriileteirdl készitett SAED felvételek markans
kiilonbségeket mutattak. A kiilsd  teriiletr6l  készitett SAED felvételeken az
intenzitdsmaximumok rovid ivekként jelentek meg, a felvételeken a 2,94 A; 2,16 A és 1,83 A
racssiktavolsagokat azonositottam. A mért d-értékek a karbonatasvanyokra jellemzoek, a 2,94
A érték a kalcit-dolomit elegysor kdztes tagja d(ios) racssiktdvolsaganak feleltethetd meg. A
kozponti részen készitett SAED felvételen az ivek mellett egykristalyokra jellemzd, kissé
elmosodott, de  diszkrét intenzitasmaximumokat  azonositottam. A diszkrét
intenzitasmaximumokon mért értékek a kalcit racssiktavolsagainak feleltethetéek meg (78.

abra).
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78. abra — A szalas aggregatumok szerkezete SAED felvételek szerint. (A) A SAED felvételek teriiletei
a vizsgalt szemcse BF képén. (B) SAED felvétel a szalas aggregatumok kiilsé részérdl, az
intenzitasmaximumok ivekként jelennek meg, a mért racssiktavolsagok a kalcit — dolomit elegysor
koztes tagjaira jellemzok. (C) SAED felvétel a szalas aggregatumok belsé részérdl. Az ivek mellett
diszkrét, egykristalyra jellemz6 intenzitasmaximumok figyelhet6k meg, amelyek a kalcitra jellemzok.

Az aggregatumok szélein az egyes szalakat és az azokat alkotdé szemcséket nagy
nagyitdson vizsgalva lathatova valt, hogy a szalakat néhanyszor 10 nm atmérdjii szemesék
épitik fel. Tobb esetben is az adott szemcsérdl készitett FFT-n a kalcitra jellemz6 a-tipusa
reflexiok mellett a dolomitra jellemz6 b-tipust reflexiokat is azonositottam. A felvételek a
kalcit-dolomit elkiilonités szempontjabdl definitiv [010] vagy azzal kristalytanilag ekvivalens
iranyokbol késziiltek (79. abra).

Az aggregadtumokrol készitett STEM EDX elemtérképek és az azokbol kinyert EDX
spektrumok szerint a kiils6, vékony szalakbol felépiilé zonat foleg Mg és Ca alkotta, de
mérhetéek voltak Si és Al elemek is, amely utobbiak vélhetden a vékony szmektit lamellakhoz
rendelhetok (80. abra). A kiils6 részeken a vonalprofilok mentén integralt intenzitasértékekbol
szamolt Mg/Ca at% aranyok kiilonosen nagy Mg-tartalmat jeleztek, nagyobbat, mint a
sztochiometrikus, rendezett dolomitra jellemzo arany (81. abra).

A kozponti mag kristalyt dontden Ca és kisebb részt Mg alkotta. A mag kristaly Ca/Mg
aranyanak meghatarozasa problémas volt, mivel (ahogy azt a STEM tomografias felvételek is
bizonyitottak) minden oldalrdl koriil volt véve a nagy Mg-tartalommal jellemezhetd szalakkal.
Ennek ellenére valdszinii, hogy a kiilsé zona €s a mag kristaly Mg/Ca aranya kozotti kiilonbség
jelentés. A mag kristalyokrol készitett SAED felvételeken kalcitra vagy kis Mg-tartalmu

kalcitra jellemz6 értékek voltak mérhetoek.
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79. abra — HRTEM felvételek a szmektit jelenlétében, Mg-gazdag oldatban, 6 honapos érlelés utan
képz6dott szalas aggregatumokat alkotd egyes szalak végérdl. (A) A szalakat néhanyszor 10 nm-es
kristalyok orientalt halmaza épiti fel. (B) és (C) A jelzett teriiletekrdl, a [010] és [010] vetiiletbol
készitett FFT-n a kalcitra is jellemz6 reflexiok mellett megfigyelhet6k a dolomitra jellemz6, b-tipusa
reflexiok is (piros korok). A mért d-értékek a dolomitra jellemz06 racssiktavolsagok. A felvételeket Dr.
Posfai Mihaly készitette.
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80. abra — Egy reprezentativ szalas aggregatum Osszetétele. (A) STEM HAADF felvétel a vizsgalt
szalas szemcsér6l, valamint (B) STEM EDX elemtérképek a Mg, Ca, Si és Al elemek eloszlasar6l. (C)
¢és (D) a jelolt helyekrél kinyert EDX spektrumok. Az aggregatumok kiilsd, szalas részének Mg/Ca
aranya joval nagyobb (~1,5), mint az aggregatumok kdzponti részein (~0,5). A felvételeket Dr. Posfai
Mihaly készitette.
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81. abra — A szalas aggregatumok Osszetétele és Mg/Ca aranya. (A) STEM EDX elemtérkép, jelezve a
profilt, amely mentén a pixelek integralasa tortént. (B) A jelzett vonal mentén mért Mg, Si és Ca at%-
ok, valamint (C) a jelzett vonal mentén szamitott Mg/Ca arany.

A P-gazdag oldatokban 3 honapos érlelés utan a kiindulési pH értékektdl fiiggetleniil a
mintakat dontéen kalcitkristalyok alkottak. A kalcitkristalyok megjelenése, valamint
kapcsolatuk a szmektit szemcsékkel nagyon hasonld volt a szmektit jelenlétében végzett
kontroll kisérletekben tapasztaltakhoz (82. abra). A 6 honapos érlelés utan a kalcit szemcsék

fobb jellemzd6i nem valtoztak, csupan méretndvekedeés volt észlelhetd.
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82. abra— A pH 9 és 11-es kiindulasi értékeken, P-gazdag oldatokban, szmektit jelenlétében szintetizalt
kalcit szemcsék, 3 honap érlelés utan. Barmely pH érték esetén a szemcsék (A) és (E) romboéderes
megjelenést mutattak, (B) és (F) és kalcitkristalyok voltak. (C) és (D), valamint (G) és (H) STEM EDX
elemtérképek és az ezekbdl kinyert EDX spektrumok; a kalcit-szmektit asszociaciok feliiletén nem volt
kimutathaté adszorbealodott P-tartalom (a P cstcs kdzevetélen kozelében csak Caesc. cstics volt
megfigyelhetd).
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Az ¢érlelés eredményeként nemcsak karbonat, hanem foszfat fazis is képzddott. 3
hoénapos érlelés utan a szmektit feliiletén mindkét kiindulési pH érték esetén <1 um nagysagu,
aggregatumszerli megjelenést mutatd szemcsék jelentek meg. A szemcsék a SAED felvételek
szerint kristalyosak voltak, a készitett felvételeken (az agyagasvanyokra jellemzé gytriik
mellett) minden esetben megjelentek a 2,8 A racssiktavolsdgoknak megfeleltethetd reflexiok.
Ezek kodzel esnek az apatit legintenzivebb (1/lmax =67%); d121)=2,87 A racssiktavolsagahoz.

A szemcsék Ca/P aranya nagy valtozatossagot mutatott, a mért aranyok 0,85 és 1,49
kozotti tartomanyba estek, ezzel szemben a hidroxilapatit jellemz6 Ca/P aranya 1,66. A Ca/P
meghatarozas bizonytalansagat novelte, hogy latszolag a szubsztrat szmektit asvany is
tartalmazott valamennyi Ca-ot (t6bbet, mint kezeletlen formaban). A vizsgalt Ca/P tartalom az
alkalmazott pH értékekkel Osszefiiggést mutatott. A pH 11-es kiindulasi értékr6l inditott
kisérletek esetén a Ca/P arany jellemzden alacsonyabb (~1,2) volt, mint a pH 9-es kiindulasi
értékrol inditott kisérletek esetén (~1,4) (83. abra). A Ca-foszfat szemcsék a 6 honapos érlelés

utan 1ényegi eltérést nem mutattak a 3 honapig érlelt mintakhoz képest (84. abra).
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83. abra — A pH 9-es kiindulasi értéken, P-gazdag oldatokban, szmektit jelenlétében, 3 honap érlelési
1d6 alatt képzodott Ca-foszfat szemcsék. (A), (C) és (D) STEM HAADF felvételek, amelyeken jol
megfigyelheté a szemcsék aggregatumszeri megjelenése. (B) SAED felvételek szerint a Ca-foszfat
szemcsék kristalyosak, a legintenzivebb intenzitdsmaximumokhoz tartozé d-értékek az apatitra
jellemzoek (tiirkiz szin). A gylrls intenzitasmaximumok minden esetben a szmektithez rendelhet6 d-
értékeket adtak (sarga szin). (E) — (J) STEM EDX elemtérképek és a jelzett teriiletekr6l kinyert EDX
spektrumok alapjan a szemcsék valtozatos, de tobbségiikben ~1,4 koriili Ca/P aranyt mutattak. Az EDX

spektrumokon megjelend Si, Al és Na elemek a szmektithez rendelhetok.
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84. abra — A pH 11-es kiindulési értékén, P-gazdag oldatokban, szmektit jelenlétében, 3 honap érlelési
id6 alatt képz6dott Ca-foszfat szemcsék. (A), (C) és (D) STEM HAADF felvételek, amelyeken jol
megfigyelheté a szemcsék aggregatumszeri megjelenése. (B) SAED felvételek szerint a Ca-foszfat
szemcsék kristalyosak, a legintenzivebb intenzitasmaximumokhoz tartozo d-értékek az apatitra
jellemzd értékek (tiirkiz szin). (E) — (J) EDX elemtérképek és a jelzett teriiletekrdl kinyert EDX
spektrumok. A szemcsék valtozatos Ca/P aranyt mutattak, de az esetek dontd tobbségében a Ca/P
arany 1,2 koriili volt. Az EDX spektrumokon megjelend Si, Al és Na elemek a szmektithez
rendelhetdk.
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8. Diszkusszio

8.1. A pre-nukleicios szakasz vizsgalata

A titralasi kisérletekben Ca?" ISE elektroddval monitoroztam az oldatokra jellemzé
a[Ca2f, értéket, hogy a nukleacid folyamata soran bekovetkezo oldatkémiai valtozasokat
szabad gy Yy

jellemezhessem.

2+
szabad

A kalibral6 és a kristalyositasi kisérletekben mért a[Ca ] gorbék kozott jelentds
eltérés volt mérhetd, az eltérés az alkalmazott pH értékekkel aranyosan nétt. Gebauer et al.
(2008) szerint ez az eltérés a kalibrald és a kristalyositasi gorbék kozott a [CaCO5 ]
molekulaklaszeterek (PNC) Iétének bizonyitéka. Magyarazatuk szerint az ISE elektroda
membranjan a szabad Ca?*-ionok képesek atjutni, azok adjak az elektroda altal mért potencial
értekeket. Amennyiben MQ vizet titralunk Ca-tartalmu oldattal, az elektroda a teljes szabad
a[CaZ’,, .4] potencialt detektalja (teljesen szelektiv membran természetesen nem létezik). Ezzel
szemben a kristalyositasi kisérletekben a Ca®*- és (COs)?-ionok nem egyedi ionokként vagy
ionparokként fordulnak eld az oldatban, hanem molekulaklasztereket alkotnak. A [CaCO5]™*
PNC-k nagy méretiikb6l adoddéan pedig nem jarulnak hozza az elektroda altal mért
potencialértékekhez. A klaszterez6dés mértéke (a PNC-k szama) a pH-val nd, igy magasabb
pH-n nagyobb eltérések lesznek a kalibralo és a kristalyositasi kisérletek gorbéi kozott. Ezekkel
szemben Henzler et al. (2018) szerint a pre-nukleacios szakaszt a szabad ionok vagy ionparok
dominaljak, a [CaCOs;]p** molekulaklaszeterek metastabil fazisok, és szamottevo
mennyiségben csak kozvetleniil a nukleacio kornyékén jelentkeznek.

Az altalam mért eredmények alapjan egyértelmiien nem donthet6 el, hogy PNC-k vagy
ionparok dominaljak a folyamatot, mivel az ISE 6nmagaban vald hasznalata csak kozvetett
bizonyitékot szolgaltat a [CaCO;]™* PNC-k jelenlétérdl. Fontos lehet azonban megjegyezni,
hogy méréseim Gebauer et al. (2008) eredményeihez hasonldak.

Az Mg-gazdag titrans, valamint a P-gazdag puffer oldatok esetén mind a Mg?*-, mind a
(PO4)*-ionok késleltették a CaCO3 nukleaciot. A Mg-gazdag kisérletek soran a VIS mintegy
65%-kal volt to5bb, mint a kontroll kisérletekben (51A-B és D 4brak). Az oldott Mg?*-ionok
CaCOs kristalycsirak képzodésére gyakorolt hatasa ismert (Sun et al., 2015), hatasuk a pre-
nukledcids tartomanyra azonban kevésbé. Amennyiben a kristalycsiraképzddést a CNT szerint

monomer-monomer addicioként értelmezziik, a hidratalt Mg?*-ionok akadalyozhatjak a Ca®*-

115



ionok addiciojat a CaCOs kristalycsirakhoz, amelyek igy konnyebben disszocialnak, stabil
nukleusz joval késébb képzddik.

Ha feltételezziik, hogy az oldatban molekulaklaszterek alakulnak ki, Verch et al. (2012)
szerint a klaszterekben mindig tobb Mg?*-kation lesz, mint Ca?*. Ugyanakkor Du és Amstad
(2019) szerint a Mg-tartalmiit ACC szemcsékben mindig kisebb a Mg/Ca arany, mint a
kiindulasi oldat kezdeti Mg:Ca aranya (ezt az altalam, a gyors kristalyositasi kisérletek soran
megfigyeltek is alatamasztjak). Amennyiben a Verch et al. (2012) altal leirt klaszterekben
nagyobb a Mg/Ca arany, mint a sziilé oldaté, és a klaszterizacio végterméke valamilyen Mg-
tartalma ACC fazis, kérdéses, hogy a [(CayMg;_,)CO5;]™* molekulaklaszterek valdban
egyensulyi fazisok-e, és nem egy szételegyedési folyamat aktualis allapotai.

A P-gazdag kisérletek esetén a kiillonbozo foszfat szpecieszek késleltették a CaCOs
nukleaciot. A VEUK! érték P-gazdag kisérletek esetén kb. kétszer akkora volt, mint a kontroll
kisérletek esetén, ugyanakkor a P-gazdag kisérletek esetén a mért a[CaZ},, 4] Kb. 20%-kal
alacsonyabb volt, mint a kontroll kisérletek esetén (51A, és C-D abrak). A kisérletek
eredményei alapjan a kiilonbozo protonaltsagu foszfat szpecieszek hatasukat elsdsorban a pre-
nukledcios szakaszon fejtik ki. A késleltetett CaCO3 nukleacio oka valdszintileg a CaH(POj) és
Ca(POs)” ionparok kialakulasa, amelyek csokkentik a CaCOz nukleaciohoz sziikséges
a[CaZf,, .4] értéket. Kérdéses ugyanakkor, hogy csak a sztochiometrikus CaH(POa) és Ca(POs)"
ionparok alakultak-e ki az oldatban, vagy esetleg komplexebb Ca-foszfat molekulak is
1étrejottek-e. Az eltérés a kontroll és a P-gazdag kisérletek maximalis a[Ca2}, 4] értékei kozott
utalhat a komplexebb, polifoszfatszerii formak 1étrejottére.

A szmektit jelenlétében végzett minden titralasi kisérletben alacsonyabb a[CaZ’,, .4]
értekeket mértem, mint a szmektit hianyaban, azonos koriilmények kozott végzett
kisérletekben. A jelenség legszembetiinébben a maximalis a[CaZ},, 4] értékek tekintetében

volt megfigyelhetd, de mar a pre-nukleécios szakaszon is figyelemre mélto volt az eltérés.

Amennyiben a titralasi kisérleteket szmektit jelenlétében, de NaCl tartalma puffer

2+

oldatban végeztem el, az a[Cas,,paq

] gorbék meredeksége hasonld volt (57. abra) a szmektit
jelenlétében, de NaxCOz puffer oldatokkal végzett kisérletek eredményeihez (59. abra). Ezek
alapjan a pre-nukleacids szakaszon a gorbe meredekségét elsdsorban a Ca®*-kationok vagy
[CaCO5]™* molekulaklaszterek szmektit szemcsékkel torténd kolcsonhatasa, feltehetden
adszorpcidja hatarozta meg. Mivel NaCl tartalmu puffer oldatok esetén a Ca®*-kationok

legfeljebb ionparokat képeznek a Cl-ionokkal, molekulaklasztereket eddigi ismereteink szerint
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nem, a szmektit jelenlétében mért alacsony a[CaZ;,, 4] értékekért valosziniileg a Ca®*-kationok

gyors adszorpcioja felelds.

2+
szabad

Bar az agyagasvany jelenlétében mért a[Ca ] értékek alacsonyabbak voltak az
agyagasvany hianyaban mért értékeknél, nukledcios esemény mindig azonosithatdo volt és
mindig hamarabb kovetkezett be, mint az agyagasvany hidnyéban (58. és 59. abrak). A VEukl
térfogatokat tekintve a szmektit jelenlétében kb. 40%-kal kevesebb titransra volt sziikség a
nukleacié megindulasahoz. Az a[CaZ},, 4] gorbék karakterisztikaja agyagasvany jelenlétében
megvaltozott, a nukleaciot jelzé csokkend fazis joval elnyujtottabban jelentkezett. Ennek
valészinii oka, hogy ebben a szakaszban mar két folyamat jatszodik le: Ca?* ionadszorpcid az
elsé CaCOs szemcséken (szemcsendvekedés), valamint tovabbi CaCOz szemesék képzddése a
szubsztrat feliiletén.

A szmektit szemcsék hatékonyan kompenzaltak mind a Mg?*-, mind a (PO4)*-ionok
CaCOs nukleaciot akadalyozo hatdsat. A szmektit hatékonyan adszorbedlja a Mg?*-ionokat,
redukalva az a[Mg?*] értéket, amely a CaCOs nukledciot gatolja. A P-gazdag kisérletek esetén
kérdéses, hogy amennyiben az oldatban valoban kialakultak Ca-foszfat molekuldk, illetve

komplexek, azok a szmektit szemcsékkel milyen kdlcsonhatasban alltak.
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8.2.  CaCO:s polimorfok homogén nukleacidja

A gyors kristalyositasi (kontroll) kisérletek szerint a CaCO3 képzddés soran az elsd
megjelend szilard fazis ACC volt. A szemcsékrdl készitett SAED felvételeken harom diffuz,
gyliris intenzitdsmaximumot figyeltem meg, a gytrik a 3,05 A, 1,98 A és 1,11 A
tavolsagoknak feleltethetk meg, amelyek kdzel esnek a kalcit dgios) (3,03 A), d202) (2,09 A) és
dassy (1,15 A) racssiktavolsagaihoz (35. 4bra).

A diffaz, gylriis intenzitdsmaximumokat a kiilonféle anyagok amorf jellegével szokas
Osszefiiggésbe hozni. Az ACC esetén Rez et al. (2014) vitatja ezt az altalanos elképzelést,
elektron- és rontgendiffrakcios szamitasokon alapuldé munkajukban bemutatjak, hogy a kalcit
elemi cellakbol képzett, néhdny nm nagysagura ndvelt domének random orientacidja hasonld
gylris intenzitaseloszlast eredményez, mint az ACC szemcsékrdl kozoltek. Amennyiben a
kalcit krisztallitok kicsik (1 nm élhosszal jellemezhetdek), a kapott szorasi képek RII fiiggvény
csticsai nagy FWHM értékekkel jellemezhetdk (diffuzak). A cella élhossz novelésével a
csucsokat jellemz6 FWHM aranyosan csokken (a csokkenés mértékét nem kozlik).
Eredményeik alapjan a megfigyelt ACC szemcséket ,,nanokristalyos kalcit aggregatumokként”
is azonosithatnank. Amennyiben azonban valéban ~1 nm-es kristalyok alkotjak a szemcsét,
haromnal tobb, legalabb 6t gylirlinek kellene latszodnia a SAED felvételeken, ahol ketté-kettd
atfed egymassal. Az atfedés az RIl fiiggvények esetén aszimmetrikus csucsprofilt
eredményezne (Rez et al. (2014) eredményei alapjan), ezt viszont a kisérleti SAED
felvételekbdl kinyert RII fliggvények nem tamasztjak ala (35. abra).

Felting, hogy az ACC ,,szerkezetét” vizsgald kiilonb6z6 publikaciok eltéré szamu és
eltérd tavolsagoknak megfeleltethetd gyliriis intenzitdsmaximumokrdl szamolnak be. Nielsen
et al. (2014) az ACC nukleaciot vizsgalo in situ elektronmikroszkopos mérései soran egy darab
gytirtit figyelt meg (2,4 A). Nudelman et al. (2010) az ACC nukle4ci6é utan 5 s-mal, krio-
elektronmikroszkoppal végzett vizsgalatai soran két gytirtit figyelt meg (3,8 A és 2,0 A), Enyedi
et al. (2020) 26 hét alatt, baktériumok altal termelt extracellularis ACC szemcsék esetén harmat
(3,0A;23. Aés 1,1 A;alegelso dsszefiiggésbe hozhato kalcit nanokristalyokkal), mig Garvie
et al. (2022) egy amoba altal termelt, ismeretlen kora ACC szemcsék esetén szintén két gytriit
azonositott (2,9 A és 2,0 A). A mért értékek mind kdzel esnek valamely kristdlyos CaCO3
polimorf (legtobbszor kalcit) valamely jellemz6 dn értékéhez.

A megfigyelt, eltéré tavolsagoknak megfeleltethetd gylriik valtozatossdgara nincs
egységes magyarazat. Gebauer et al. (2014) szerint mar a pre-nukleacios szakaszban

kialakulhatnak vaterit- vagy kalcit-rokon szerkezettel jellemezheté PNC-K, tovabba az ACC-n
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beliil is kialakulhatnak vaterit vagy kalcit szerkezettel 0sszefiiggésbe hozhatd asszociaciok
(proto-vaterit és proto-kalcit ACC). Az amorf — kristalyos atalakulas soran elméletileg ez az
asszociacio, rendezettség terjed ki az egész szemcse térfogatara, vagyis az atalakulés szilard
allapotban megy végbe. Ezek alapjan a harom, kalcit d-értékeire jellemz6 intenzitasmaximum
jelezhetné a kalcitszerli asszociaciok kialakulasat (Gebauer et al.; 2011). Ennek némileg
ellentmond, hogy a megfigyelések szerint az ACC — kalcit/vaterit atalakulas nem izomorf
atalakulas, valamint oldatban torténd ACC atalakulas soran az oldatosszetételben is mérhetok
valtozasok, igy a szilard halmazallapotban torténé atalakulas valdszintitlen. Az mindenesetre
bizonyos, hogy a szakirodalomban ACC-ként emlegetett anyag nem egy fazis, a viztartalom
alapjan legalabb két nagy csoportot lehet elkiiloniteni (vizmentes ACC és viztartalmu ACC;
Radha et al., 2010), a szintetizalt szemcsék szerkezeti tulajdonsagai pedig nagyban fiiggenek a
szintézis koriilményeitdl (Tobler et al., 2016).

Az ACC stabilitasat a kisérleteim soran az ,,ACC platbhoz” kotottem, ami utan mar
kristalyos polimorfokat (kalcit vagy vaterit) figyeltem meg. Az ACC kristalyosodas torténhet:

a., szilard fazisban torténd atalakulas (vizvesztés utjan torténd kristalyosodas), valamint

b., egylittes visszaoldodas és tjrakivalas (CDRP) utjan.

Mivel a reakcid vizes kozegben zajlott, az elsé lehetdség nehezen elképzelhetd, tovabba
a pH gorbéken mért hirtelen ndvekedések (amelyek az ,,ACC platd” végét jeldlik ki) a CDRP
folyamat jeleiként értelmezhetéek (34. abra). A CDRP folyamat soran a szemcse kiils6 része
visszaoldodik, lokalisan megvaltoztatva az oldat paramétereit (pl.: pH; Kawano et a., 2019),
majd a szemcse kozvetlen kdrnyezetében (gyakran annak feliiletén) egy kisebb Ksp értékkel
jellemezhetd (leggyakrabban mar kristalyos) polimorf jelenik meg, amely az eredeti szemcse
visszaoldodasa altal folyamatosan novekszik (Nielsen et al., 2014; Rodriguez-Navarro et al.,
2015; Rodriguez-Navarro et al., 2016).

A CaCOs fazisok CDRP uton torténd atalakulasa soran donté szerepe van az ACC
szemcsek méreteinek a kristalyos végtermek szempontjabol. A nagyobb szemcesék (kb. 200 nm
atmérd esetén) inkabb kalcitkristalyokka, mig a kisebb szemcsék (kb. 75 nm atmérd) vaterit
kristalyokkd alakulnak. A jelenség hatterében valdsziniileg az all, hogy a kisebb szemcsék
esetén az oldodas iddaranyosan hatékonyabb, a visszaoldodd szemcsék kozvetlen
kornyezetében iddegység alatt az a[Ca?*] és a[CO3z%] (igy az IAP) értékek nagyobbak lesznek,
amelyek kedveznek a vaterit képz6désnek (Zou et al., 2015).

Az amorf szemcsékre vonatkozo Ksp érték a Gibbs-Freundlich egyenletnek megfelelden
a szemcseméret fliggvényében is szamolhato, ezt Kaptay (2012) finomitotta és az alabbi format

adta meg:
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11.egyenlet

Zou et al. (2015) kiszamolta az altaluk szintetizalt, kiilonb6z6 méretit ACC szemcsékre
jellemzd In(K55C) értekeket, és az IN(KESC) és rpan paraméterek kozott linearis osszefliggést
allapitott meg (R?=0,924). Valojaban mar az altaluk kozolt értékeken is latszik, hogy az
Osszefiiggés nem linearis, hanem négyzetes. Kiegészitve Zou et al. (2015) adatsorat az altalam
szintetizalt szemcsékre (atlag: 290 nm atmérd) jellemzo, a 11. egyenlet alapjan szamitott
In(K25C) értékkel, a négyzetes jelleg még szembetiindbb lett. Ennek alapja, hogy a szemesék
novekedését az ionadszorpcid mértéke hatarozza meg, ebben az esetben pedig az adszorbens
ACC kozel gombfeliilette] jellemezhetd. A feliilet és az In(K&5©) érték kozotti osszefliggés a

85. abran lathato.
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85. abra — Az In(Ké\pCC) érték valtozasa a szemcseatmérd reciprokanak fiiggvényében Kaptay (2009)

egyenlete alapjan. Zou et al. (2015) eredményei, kiegészitve az altalam végzett kisérletekbdl szarmazo
eredményekkel.

Az 1/(2rpar) ~ IN(KESC) Ssszefiiggésbél kovetkezik, hogy az ACC stabilitas egyik gatja
a szemcsék méretébdl fakad. Ezzel 6sszefiiggésben van az a tény, hogy 6nallo, makroszkopos
méretli (>1 mm) ACC szemcse nem figyelhetd meg természetes koriilmények kozott, mig
vaterit, de kiillondsen aragonit és kalcitkristalyokra mindennapi példak vannak.

Az ACC atkristalyosodas méretfiiggését mutatja be Nudelmann et al. (2010) is.
Empirikus, in situ TEM megfigyeléseik szerint az ACC stabilitas fels6 hatara 100 nm, e feletti

méret esetén az atkristalyosodasa elkeriilhetetlen. Az atkristalyosodas kinetikdjanak
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méretfiiggését eddig részletesen nem vizsgaltak, de Zou et al. (2015) pH és a[Ca?*] gorbéi
alapjan vélhetdleg az ACC szemcesék iddbeli stabilitasa (az ,,ACC platd hossza) 75 nm > 2rpart
> 220 nm mérettartomanyban nem fiigg az ACC szemcsék méretétdl. Ennek oka lehet, hogy az
atalakulas termodinamikai hajtoereje a szemcse feliiletére jellemzd AGsurr €s @ Szemcse
térfogatara jellemz6 AGouik arany megvaltozasa (a AGeuik /AGsurf arany novekedése). Gomb
alakt szemcsét, valamint folyamatos, izotrép ionadszorpciot (szemcsendvekedést) feltételezve
a feliilet és térfogat aranyai allandoak (t6kéletes gomb esetén 3/r 1/m), a AGsurf és AGuoulk
azonban az rpart fliggvényében AGguik gyorsabban nd, mint a AGsurf , ami az amorf szemcse
atalakuldsédhoz (kristalyosodasahoz) vezet.

Az atalakulas atomi szintii folyamata nem teljesen ismert, de valoszinii, hogy az ACC
szerkezetében jelenlévé HoO molekulak kézponti szerepet jatszanak benne (Nudelmann et al.,
2010; Raiteri et al., 2010; Nielsen et al., 2014). Raiteri et al. (2010) molekuladinamikai
szamitasai szerint a vizmolekulak az ACC-n belill eleinte sztochasztikusan helyezkednek el.
Néhany s elteltével elkezdenek kialakulni az ACC-re jellemz6 Ca-COsz és H2O asszociaciok
(,,csatorna szerkezet”), illetve a H2O molekuldk a szemcse feliilete felé migralnak, ami
csOkkenti a feliilet stabilitasat.

A titralasi kisérletek soran az 1. mintavételi pontban mind 9,00-es, mind pedig 11,0-es
pH esetén kiilonbdz6 méretii (0,5 — 1 um atmérdjii), szferulitos vagy korong alaki szemesék
alkottak a mintakat. A szemcsék a SAED felvételek d-értékkészlete szerint vaterit kristalyok
voltak, és megfeleltethet6k a Mugnaioli et al. (2012) altal kozolt szerkezeti modellnek (52. és
53. abrak). A SAED felvételek alapvetden egykristaly jelleget mutattak, azonban a HRTEM
felvételek szerint a vaterit szemcsék mintha nanokristalyok aggregatumaiként épiiltek volna fel
(53C-E 4bra). Az aggregatumszerii megjelenést mutatd, de egykristalyként diffraktalo
szemcsék képzddésére egy lehetséges modellt az aragonit aggregdtumok képzddésével
foglalkoz6 8.4. alfejezet mutat be.

A megfigyeltek alapjan felvetddik a kérdés, hogy a titralasi kisérletek sordn miért vaterit
és nem ACC szemcsek képzddtek. Valoszintlileg ezekben a kisérletekben is ACC valt ki el6szor,
a mintavétel azonban nem pontosan a nukleécio pillanatdban tortént, hanem néhanyszor 10 s-
mal utana, ez az id6 pedig elegendd volt ahhoz, hogy az ACC — vaterit atalakulas végbemenjen
(a gyors kristalyositasi kisérletek eredményeibdl lathatd, hogy az ACC stabilitasa kb. 90 s volt).
A gyors kristalyositasi kisérletekben 300 s reakcididd utan globularis vaterit és romboéderes
kalcit, a titralasi kisérletek 2. mintavételi pontjaban a vaterit kristalyok helyett néhany
mikrométeres kalcitkristalyokat figyeltem meg (52. és 53. abrak). A valtozo polimorf

dominancia megegyezik Bots et al. (2012) eredményeivel, akik monoton titralasi kisérlet alatt
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végzett in situ SAXS/WAXS mérésekkel 200 perc reakci6idé utan mar uralkoddan
kalcitkristalyokat figyelték meg a vaterit helyett. A vaterit — kalcit atmenet valoszinileg
Ostwald-érés utjan megy végbe: a vaterit kristdlyok lassti visszaoldodasa eldsegiti a
kalcitkristalycsirak novekedését (Rodriguez-Blanco et al., 2011; Bots et al., 2012). A homogén
CaCOs3 nukleaciot vizsgalo kisérletek eredményei alapjan valosziniisitett folyamatokat a 86.

abra mutatja be.

°
[+]
° ° O

g

Oldott ionok ACC Vaterit és kalcit |
nukledcio (CDRp) ~ OStwald-eres

86. abra — CaCOs fazisok képzddésének modellje. Az oldott ionokbol eldszor ACC szemcsék
valnak ki. Az ACC szemcsék méretiik fliggvényében kalcit vagy vaterit nanokristalyokka alakulnak
visszaoldodas és ujra kivalas (CDRP) altal. A vaterit €s kalcit nanokristalyok az Ostwald-érés soran
kalcitkristalyokka alakulnak.

8.3.  CaCOs nukleacio Mg-gazdag oldatokban és az aragonit szerkezete

A Mg-gazdag kisérletek soran a Mg?*-kationok késleltették nukleaciot, valamint az
amorf — kristalyos atalakulast. A Mg-gazdag oldatokban végzett gyors kristalyositasi
kisérletek eredményei szerint 4:1 oldott Mg:Ca mdlarany esetén, 30 S reakcididd utan globularis
nanorészecskék képzddtek. A globuléris nanorészecskék méretiik és Mg/Ca aranyuk alapjan
két populaciot alkottak (a kisebb méretli szemcsék jellemzéen nagyobb Mg/Ca ardnnyal
jellemezhetdk). A diffuz gytiriikhoz tartozo 2,8 A, 1,9 A és 1,1 A tavolsagok kozel esnek a
dolomit dos) (2,86 A), di2sy (1,85 A) és dusay (1,11 A) racssiktavolsagaihoz (Floquet et al.,
2020). Ezek alapjan feltételeztem, hogy az EDX elemtérképekkel mért Mg-tartalom nem a
szemcsék feliiletén, adszorbealt forméaban, hanem azokba beépiilve van jelen.

A 30 s reakcioidé utan két, eltér6 szemcsemérettel és eltér6 Mg/Ca arannyal
jellemezhetd Mg-ACC fazist figyeltem meg. Az Mg-ACC szemcsék Osszetételbeli
heterogenitasat Radha et al. (2012) termogravimetrias vizsgalatai is felvetették, a jelenség

részleteit azonban (az alkalmazott mérési modszer jellegébdl adodoan) nem vizsgaltdk. Az
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altalam mért szemcseméret-eloszlas, valamint az EDX elemtérképek alapjan a kisebb (max.
100 nm atmérdjii) szemesék nagyobb Mg/Ca tartalommal jellemezhetéek (~0,5). Ezek a
szemcsék a 300 s reakcioidd utan vizsgalt mintakbol mar teljesen hianyoztak (38. abra).

Az Mg-ACC szemcsék esetén az ,,ACC” platd joval hosszabb volt, mint a Mg-mentes
ACC szemcsék esetén. A jelenség magyarazata, hogy az ACC atalakulas kinetikaja nagyban
fligg az ACC szemcsében 1évé H2O molekulak mennyiségétdl és azok mobilitasatol (Raiteri et
al., 2010; Radha et al., 2012). Mivel a Mg?*-ionok erés hidratburkot képeznek, hatékonyan
tartalmi ACC szemcsék ¢lettartamat. A megfigyelések latszolag ellentmondasban vannak

Purgstaller et al. (2019) eredményeivel, akik novekvé Mg-tartalommal szintetizaltak Mg-ACC

Mg—ACC

sp értekek a Mg/Ca aranyokkal ndnek (vagyis

szemcséket, és megallapitottdk, hogy a K
stabilitdsuk csokken). Az ellentmondas feloldasa, hogy kiilonbséget kell tenniink
termodinamikai stabilitds (amelyek a Kgp értékekbdl adodnak), valamint a kinetikai stabilitas
kozott (amelyek Kgp-tdl részben fliggenek).

Mivel a kisebb nanorészecskék altalanosan instabilabbak, vélhetdleg a kis méretii, nagy
Mg-tartalmt Mg-ACC szemcsék 300 s alatt visszaoldodtak. A nagyobb (100-300 nm atmérdé;jii),
kisebb (~0,3) Mg/Ca arannyal jellemezhetd Mg-ACC szemcsék stabilabbnak tlintek, azonban
900 s reakcioidd utan ezeket vizsgalva is a visszaoldodasra utalo jeleket fedeztem fel (38. abra).

A Mg-ACC szemcsék kristalyosodasanak végterméke lehet Mg-tartalmt kalcit vagy
aragonit (Purgstaller et al., 2019; Liu et al., 2020). A Mg-tartalmu kalcit képz6dése vélhetdleg
szilard fazisban torténik, az aragonit esetén azonban kérdéses, hogy szilard fazisu vagy CDRP
atalakulas megy végbe (Liu et al., 2020). Az altalam mért pH gorbéken, az exponencialisan
csokkend szakaszban két lokalis pH maximum figyelheté meg. Az elsé lokalis maximum
eredményeim szerint az Mg-ACC visszaoldédashoz kotddik, a masodik pH maximumhoz
kapcsolodo fazisatalakulds azonban kérdéses. 9000 s reakcioidd esetén a mintakat mar csak

aggregatumszerii megjelenést mutatd aragonit kristalyok alkottak, Mg-kalcitkristalyokat nem

Mg-kalcit
sp

aragonit

talaltam (39. abra). Mivel aK sp

érték nagyobb, mint a K értek, elképzelhetd, hogy
a reakcio soran megjelentek ugyan Mg-tartalmt kalcitkristalyok, azonban ezek Ostwald-
éréssel, 9000 s alatt teljesen visszaoldodtak, igy az aragonit valt a dominans CaCO3 fazissa
(Sun etal., 2015).

A titralasi kisérletek soran a Mg-gazdag oldatokbol vett mintakban mind az 1., mind a
2. mintavételi pontban aragonit szemcséket figyeltem meg (55.-56. abrak). Az aragonit

szemcsék fobb morfologiai sajatossdgai minden esetben nagyon hasonldak voltak (orsé vagy
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csillag alaku, aggregatumszeri megjelenés). Mivel ahogy a gyors kristalyositasi kisérletekbdl
lathat6 volt, a Mg-ACC atkristalyosodasa viszonylag sok id6t vesz igénybe (4:1 oldott Mg:Ca
arany esetén kb. 4500 s), kérdéses, hogy a titralas soran képzodott-e egyaltalan Mg-ACC.
Ebben az esetben a keverés és az alkalmazott lasst adagolas (0,1 mL/min) sebessége (tehat az
aktualis omg-acc €s Garagonit aranyok) alapvetden befolyasoljak a képzddo fazist, elosegitve akar
a kozvetlen aragonit nukleaciot is (Liu et al., 2020).

Szmektit hianyaban a Mg-gazdag oldatokban minden esetben aragonit kristalyok
képzodtek, fiiggetleniil a szintézis sebességétdl (gyors kristalyositasi kisérletek végterméke,
titralasi kisérlet vagy érlelési kisérletek végtermékei). A gyors kristalyositasi kisérletek
végterméke és a titralasi kisérletekben képzodott aragonit kristalyok morfologidja a szintézis
modjatol  fiiggetleniill nagyon hasonldé volt: ors6, ,kereszt”, vagy ,csillag” alakq,
aggregatumszerli megjelenést mutatd szemcséket azonositottam.

Az aggregatumokon beliil a nanokristdlyok kapcsolata a titralasi kisérletek 1.
mintavételi pontjaiban pH fliggést mutatott. A 9-es pH esetén az aggregatumokat alkotd
nanokristalyok a SAED felvételek alapjan orientaltan kapcsolodtak egymashoz (55A-F. abrak),
ezzel szemben a 1l-es pH esetén az aggregatumok nanokristalyok orientalatlan
szemcsehalmazaként jelentek meg (bar sajatos alakjuk megmaradt) (56A-B abrak). A 2.
mintavételi pontban az aggregatumok a szintézis koriilményeitdl fiiggetleniill mar nagyon
hasonlo, ,,csillagszer(i” megjelenést mutattak (56D-F abrak).

Az aragonit aggregatumok esetében STEM EDX vizsgalatokkal tobbszor is kis
mennyiségli (<2 at%) Mg-tartalmat azonositottam. A Mg®*-ionok klasszikus megkdzelités
szerint nem tudnak beépiilni az aragonit szerkezetébe, Boon et al. (2020) szerint azonban
nyomelemnyi mennyiségben megjelenhet a Mg a szerkezetben (<1 at%). Az altalam végzett
szintézisek termékeiben a STEM EDX vizsgalatok szerint a legtobb esetben csekély
mennyiségben, de mérhet6 volt Mg-tartalom (<2 at%) (55C abra). Mivel ez tobb, mint ami
Boon et al. (2020) szerint beépiilhet az aragonit szerkezetébe, a Mg-tartalom vélhetbleg
adszorbedlt formaban volt jelen az aragonit aggregatumok feliiletén.

Az aragonit kristalyok a mezokristalyokra (nanokristdlyok orientdlt elrendezésébdl
felépiilé aggregatum) jellemz6 megjelenést €s tulajdonsagokat mutattak, pl.: aggregatumszeri
megjelenés, de egykristalyra jellemzd diffrakcidos kép. A paramagneses nanokristalyok altal
felépiild mezokristalyok esetén a mezo skalaja struktira kialakitasarért legtobbszor a
nanokristalyok lapjainak eltérd toltéssiirliségét és igy a kiilonbozé lapok kozott fellépd
Coulomb-erdt szokas feltételezni (Colfen és Antionetti, 2005). Aragonit nanokristalyok esetén

(adalékanyagok hianyaban) valoszintitlen, hogy egy szemcsén beliili polarizaltsag kialakulna,
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igy a véletlenszerien nukledlodd nanokristalyok késobbi, posztnukledcids, orientélt
aggregacioja is valoszintitlen.

Az aragonit aggregatumok képzOddésének magyaradzata esetén (a folyamat kdzvetlen és
folyamatos megfigyelése hianyaban) csak analég modellekkel élhetiink, amelyeknek
végeredményei azonban morfologiailag nagyon hasonléak az orsdé alakil aragonit
aggregatumokhoz. Zhu et al. (2021) Fe-oxid nanokristalyok iranyitott kapcsolodasa révén
végbemend kristalyképzodést vizsgaltak krio- és in situ TEM-os technikakkal. Kisérletiikben a
prekurzor globuldris megjelenésii, amorf fazis, un. kétvonalas ferrihidrit volt, amely 50 °C
hémérsékletii vizes oldatban orak alatt romboéderes hematit egykristalyokka alakult. Ebben az
esetben az atalakulds soran a ferrihidrit szemcsék folyamatosan visszaoldodtak, a hematit
kristilyok pedig a visszaoldodott Fe®**-ionok folyamatos addiciéja révén novekedtek
(monomer-monomer addici6, a CNT-nek megfeleléen). Amennyiben a puffer oldatban 2 mM
Na-oxalatot oldottak fel, a Na-oxalat akadalyozta a hematit kristdlyok monomer-monomer
ionaddicio révén torténd novekedését, ezért az oxalat tartalmu hematit kristaly kdzvetlen
kornyezetében egy 1) hematit nanokristaly képzddott, amely kozel tokéletesen iranyitottan
kapcsolodott az oxalat-tartalmu hematit szubsztrathoz (irdnyitott kapcsolodas révén, NCNT
folyamat szerint). A folyamatot hatarfeliilet-vezérelt nukleacionak nevezték (interfacial driven

nucleation) (87. abra).

"

(170 SR

87. abra — Nanokristalyok iranyitott kapcsolodasabol felépiild hematit és aragonit
aggregatumok. (A) Zhu et al. (2021) altal publikalt hematit (hm) aggregatumok HRTEM felvétele és
annak (B) FFT-je. A hematit aggregatumok a [001] irany mentén novekedtek. (C) Mg-gazdag
oldatokban szintetizalt orsé alaku aragonit aggregatum kinagyitott része és (D) a teriiletr6l készitett
SAED felvétel. Az aragonit aggregatumok szintén a [001] irdny mentén novekedtek, az
elektrondiffrakcios felvétel egykristaly képet ad.
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Valészintileg a Zhu et al. (2021) altal ismertetetthez hasonlo folyamat mehetett végbe
az aragonit aggregatumok képzddése soran. Az aragonit esetében a prekurzor szerepét a Mg-
tartalmi ACC fézis, az aragonit nanokristalyok feliiletére torténé kozvetlen Ca?* és (CO3)*
ionadszorpciot (ezaltal a kozvetlen szemcsendvekedést) akadalyozo szpeciesz szerepét pedig a
hidratalt Mg?*-ionok toltotték be.

A nanokristalyok orientacios viszonyanak pH-fiiggése vélhetdleg az aragonit képzddés
kinetikajaval van 6sszefliggésben. Magasabb pH esetén a Garagonit (€s igy a Daragonit IS) Mmagasabb,
ezért az aragonit képzddés kinetikdja is gyorsabb. A gyors képzOdés miatt az aragonit
nanokristalyoknak magasabb pH-n nincs idejiik rendezddni ¢és irdnyitott kapcsolodast
létrehozni, ezért a pH 11,0-es értéken képzddott aggregatumok orientdlatlan
szemcsehalmazként jelentek meg.

A titralasi kisérletek soran mar az 1. €s a 2. mintavételi pont kozott is, de az érlelési
kisérletek soran kiilonosen feltlind volt az Ostwald-éréssel jardo szemcseméret novekedés. A
titralasi kisérletek soran az egyes nanokristalyok mérete nem mutatott az alkalmazott pH
értékekkel Osszefiiggést, a kiilonb6z6 mintavételi pontokban azonban jol lathato volt az eltérés
(10-20 nm atlagos atméré az 1. mintavételi pontban, 40-50 nm atlagos atméré a 2. mintavételi
pontban; 55.-56. abrak). Az érlelési kisérletek soran pedig mar 3 honap érlelés utan az aragonit
aggregatumok teljesen atalakultak tiis egykristalyokka, majd 6 honapos érlelés utan néhany um
nagysagu aragonit tikbol allo aggregatumokat figyeltem meg (68. abra). A Mg-gazdag
oldatokban torténd, homogén CaCOs nukledciot vizsgaldo kisérletek eredményei alapjan

valoszintsitett folyamatokat a 88. abra mutatja be.
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Visszaoldddas és
ujrakivalas

Mg-ACC  Aragonit nukleacio Ostwald-érés

88. abra — Az aragonit aggregatumok ¢és egykristalyok képzddésének modellje Zhu et al. (2021) Fe-
oxidokra kidolgozott modellje alapjan. Az oldatban el6szor Mg-ACC/ACC prekurzor fazisok jelennek
meg. A legels6 aragonit nanokristalyok képzddése vagy az ACC szemcsék feliiletén (CDPR tton), vagy
az ACC szemcsék kozvetlen kornyezetében torténik. Az ACC szemcsék folyamatos visszaoldodésa
révén az aragonit nanokristalyok képzdédése is folyamatos. A visszaoldddas, majd a nanokristalyok
ujrakivalasa az aggregatumok kozvetlen kornyezetében megy végbe, igy a nanokristalyok az
aggregatumokhoz kozel azonos orientacidban kapcsolodnak. Az aggregatumok az Ostwald-érés soran
néhany honap alatt egykristalyokka alakulnak (Zhu et al., 2021 alapjan).

Az érlelési kisérletek soran keletkezett vékony, néhdny pum nagysagu aragonit
egykristalyok idealis alanyai voltak a H.-M. reflexiok szerkezeti okainak vizsgalatahoz. Az
egyik legujabb publikacid, amely a problémaval foglalkozik, Gavryuskhin et al. (2019) szerint
az extra reflexiok oka a (COs)?-csoportok orientacidjanak valtozasa a (110) sik két oldalan.
Feltételezésem szerint amennyiben ez igaz, akkor 842 A és 2,10 A racssiktavolsagh
periodicitast eredményezne, ami atomi felbontasi STEM HAADF felvételeken azonosithatd
lenne.

Az altalam vizsgalt 3 szemcse esetében mindegyik SAED felvételen megfigyelhetok
voltak H.-M. reflexiok, a szemcsékrol készitett HRTEM és FFT felvételeken szintén (71. dbra).
Ennek ellenére az atomi felbontasi STEM HAADF felvételeken szuperperiodus, és a hozzajuk
tartoz6 FFT-ken H.-M. reflexiok nem latszottak (72. abra). A megfigyelt reflexiok a Pmcn
tércsoportt aragonitnak (De Villiers (1971) megfeleléen indexelhetok. Az atomi felbontast
STEM HAADF felvételek FFT-in mérve a felvételek felbontasa legalabb 1,7 A, mig a H.-M.
reflexiok altal reprezentalt (V2 Y4 0) racssiktavolsag ennél joval nagyobb, 8,4 A-nek felel meg.
A részletes STEM HAADF vizsgalatok utan készitett HRTEM felvételeken a reflexiok ujra
megjelentek.

Megfigyeléseim alapjan arra jutottam, hogy a H.-M. reflexiok az anyag
tulajdonsagaibol fakadnak (és nem az alkalmazott mérési modszerek sajatossagaibol, pl.:
SAED esetén a tobbszoros, dinamikus széras eredményei). A Gavryuskhin et al. (2019) altal
feltételezett jelenségeket az altalam készitett atomi felbontasi STEM HAADF képeken

azonban nem azonositottam.
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Ennek lehetséges oka, hogy a H.-M. reflexiok nem a (CO3)*-csoportok valtozasabol

addodnak, a jelenség oka az aragonit jol ismert (110) sik szerinti ikresedése. Amennyiben az

(110) szerint ikres aragonit szemcse egyik ikertagjarél az [110] vetiiletben készitiink SAED
felvételt, a masik ikertag kozel, de nem pontosan [010] szerinti orientacioban all majd. E két
vetiilet diffrakciés mintajanak szuperponalodasabol adodnak a H.-M. reflexiok, amelyek a
SAED és HRTEM felvételeken is lathatoak (Recnik szobeli kozlése alapjan; Ribic et al., 2022)
(89. abra).

A H.M.-reflexiok szelektiv megjelenése valodsziniileg a képalkotas modjaval van
Osszefiiggésben. A SAED és HRTEM képalkotas esetén az informacid elsdsorban a
tertilethatarol6 blende és a C2 kondenzor lencse (vagyis az aktualis sugarterités) altal lehatarolt
térfogatbol szarmazik. STEM modban azonban (egy adott szkennelési pontban vizsgalva a
sugarat) az informacioé egy joval kisebb térfogatbol szarmazik. Ez a térfogat a fokuszfolt
Lnyultsagatol”, valamint a mélységélesség lateralis kiterjedésétdl, vagyis elsdsorban a sugar
konvergencia szogétél fiigg (esetiinkben ez 10,5 mrad). Mivel az (110) és az (110) sik De

Villiers (1972) modellje szerint 84°-os szoget zar be egymassal, amennyiben [110]

orientacioban vizsgéljuk az adott aragonit kristalyt, a hatarzona, ahol az (110) ikersik és
mindkét orientacié egyszerre megfigyelhet, egy sziik teriiletre korlatozodik. Ha a [110]

vetiiletbél megfigyelt aragonit szemcsét nem az (110) ikersik és (1TO) lap metszésének
kozvetlen kornyezetében vizsgaljuk, valoszinli, hogy nem latszik a jelenség (Re¢nik és Pekker

szobeli kozlése alapjan) (90. abra).
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89. abra — A Hiragi-Makovicky reflexiok lehetséges szerkezeti oka. (A) Az aragonit Pmcn
tércsoportu szerkezeti modellje (110) ikerhatarral [001] vetiiletbdl. (B) Amennyiben az a ikertagot a
gyakran megfigyelt [110] vetiiletbél nézziik, a masik, a ikertag kozel [010] vetiiletben all majd (Ribic

et al., 2022 alapjan).
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90. abra — A Hiragi - Makovicky reflexiok észlelésének problémaja. Mig SAED vagy
HRTEM/FFT felvételeken gyakran megfigyelhetok az extra reflexiok, az atomi felbontasit STEM/FFT
felvételeken ritkan jelennek meg. Ennek oka az (110) szerinti ikresedés, a kitiintetett [110] orientacid,
valamint az alkalmazott leképezés modja. STEM modban a sugar fokuszpontjanak (fp) térbeli
kiterjedését (,nyultsagat”) elsésorban a sugar konvergencia szoge hatirozza meg. Az [110]
orientacioban megfigyelt (110) szerinti ikerhatar esetén a (at+a’) zdéna, ahol mindkét ikertag

megfigyelhetd, egy sziik zonara korlatozodik. Amennyiben STEM maddban a fokuszpont a pasztazas
soran nem érinti az (a+a’) zonat, a H.-M. reflexiok nem jelennek meg a STEM HAADF/FFT képeken.
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8.4.  CaCO:s polimorfok nukleacidja és atalakulasa kvare, kaolinit és szmektit
jelenlétében

A gyors kristalyositasi kisérletekben vizsgaltam a kiilonboz6 szilikat asvanyok (kvarc,
kaolinit, szmektit) CaCO3 nukleaciora gyakorolt hatasat. A gyors kristalyositasi kisérletek
soran a mért pH értékeket, valamint az ,,ACC platd” hosszat a kvarc és kaolinit kismértékben
novelték, mig a szmektit kismértékben csokkentette. A csiraképzd feliiletek legmarkansabb
hatasa azonban a szilard CaCOs fazisok jellegében volt tetten érhetd.

A kvarc szemcsék jelenlétében szintetizalt CaCOs fazisok minden esetben a kontroll
kisérletekhez hasonloan ACC szemcsék voltak, ahol a karbonat szemcsék a kvarc kristalyok
kozvetlen kornyezetében jelentek meg, olykor mintha be is burkoltak volna azokat. A kaolinit
jelenlétében végzett gyors CaCOs kristalyositasi kisérletek soran szintén a kontroll
kisérletekben megfigyelt ACC szemcsékhez hasonlé CaCOs fazisok jelentek meg, azonban
kizardlag a kaolinit szemcsék peremi részein. Ennek a preferalt nukleacionak az oka vélhetbleg
a reaktiv feliiletek, ligandumok elhelyezkedése (47. abra).

A szmektit jelenlétében végzett gyors CaCOs kristalyositasi kisérletek eredményei
szerint a szmekit szemesék eldsegitik a kalcitkristalyok képzddését. A kisérletek eredményei
kapcsan kérdéses volt, hogy a szmektit jelenlétében:

a., kalcitkristalyok az oldatbol kdzvetleniil valnak-e ki a szmektit feliiletére (amely az
eptiaxialis kapcsolat és a templalt nukleacio alapjan feltételezhet6 lenne) (921A abra),

b., a szmektit felgyorsitja-e az ACC — kalcit atalakulast (91B abra).

Eredményeim szerint a kalcitkristalyok kozvetlen nukleacidja nem az agyagasvanyok
feliiletén torténik, valdsziniibb, hogy a szmektit szemcsék az ACC — Kkalcit atalakulast
gyorsitjak fel.

Az ACC — kalcit atalakulds felgyorsuldsat tamasztottdk alda a rovid CaCOs
kristalyositasi kisérletek soran megfigyeltek. Az 5 s reakci6idd alatt végzett kisérletek esetében
megfigyelheté volt a globularis ACC, valamint hipidiomorf kalcitkristalyok egylittes jelenléte
szmektit szemcsék feliiletén (43. dbra), mig 30 S reakci6idé utan mar csak néhany um nagysagu,
romboéderes kalcitkristalyok alkottak a szilard CaCOs fazisokat (41. abra). A szmektit
szemcséken eléforduld globularis szemcsék egy része amorf (ACC) volt, gyakran dsszeolvado,
haldzatos megjelenést mutatva, pedig a szmektit dsvany (001) lapjaval kozvetleniil érintkeztek.

Azok a globuldris szemcsék azonban, amelyek a kalcit szemcsével voltak kozvetlen
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kapcsolatban, alaki sajatossagaik ellenére kalcitkristalyok voltak ¢és orientacidjuk is
megegyezett a hipidiomorf kalcitkristaly orientacidjaval (43. abra).

A szmektit szemcsék el6forduldsa nem mutatott semmilyen preferenciat a kalcit lapjait
illetéen. Ez adddhat abbol is, hogy a szmektit szemcsék utolag tapadnak a kalcit feliiletére,
azonban a [001] iranybdl megfigyelt szemcsék esetén sem allt fenn a [001] szmektit 11 [001] kalcit
orientacids viszony.

A szmektit jelenlétében tortén6 ACC — kalcit atalakulas felgyorsuldsanak kulcsa
valoszinlileg az ACC szemcsék szmektit jelenlétében torténd gyorsabb ndvekedése, €s ezaltal
nagyobb mérete (Zou et al., 2015). A kisérletekbdl kapott eredmények alapjan az nem donthetd
el egyértelmiien, hogy az ACC a szmektit feliiletén nuklealodik, vagy a nukleacio utan tapad
ra. Az azonban latszik, hogy szmektit jelenlétben az ACC szemcsék morfologidja a globularis
alaktol eltérd, megnyult, a karbonatdsvanyok nodvekedését tehat az agyagasvany fazis
mindenképp befolyasolja.

Mind a szubsztrat feliletén torténé nukleacid, mind a szubsztrat felilletén torténd
szemcsendvekedés nagyban fligg a szubsztrat és a nuklealdédo/novekedd fazis kozotti ¢ értéktol
(lasd: 12. egyenlet). A ¢ értékeket elsésorban kisérleti uton (pl.: GISAXS mérések) lehet
megallapitani, azonban sajnos a szakirodalom meglehetésen hianyos ebben a tekintetben.
Karbonatasvanyok esetén a ¢ értékek muszkovit — kalcit (Qmuszk-kalcit = 41 mJ/m?) és a kvarc —
kalcit (Qkvarc-kalcit = 47 mJ/m?) vonatkozasaban ismertek (Li et al., 2010). Szmektit esetén nem
ismert Qszmektit-kalcit rték, csak feltételezhetd, hogy a szerkezeti sajatossagok miatt kozel azonos
lenne, mint a Pmuszk-kalcit €rték. Vélhetdleg a @muszk-kalcit < Qkvarc-kalcit relacio eredménye, hogy az
ACC — kalcit atalakulds szmektit jelenlétében hamarabb megy végbe, mint pl. kvarc
jelenlétében. Mivel a szmektit lamelldk feliiletén az ACC szemcsék morfologidja nem
izometrikus, a Aacc/Vacc aranyuk eltér a gdmbhoz kozeli aranytol. Ahogy megnyult formak
kialakulasaval az Aacc/Vacc arany eltér a globularis szemcsékre jellemz6 értéktdl, ugy a
AGsur/ AGgulk arany is megvaltozik, ez pedig, illetve a Gnamgaban a szemcsék mérete az ACC
szemcse stabilitasat csokkenti.

Bér az eredmények alapjan készitett modellt a gyors kristalyositasi kisérletek soran
megfigyeltekkel lehet a legjobban bemutatni, fontos megjegyezni, hogy pl. a Mg-mentes
titralasi kisérletek esetében is, 9-es pH érték esetén, az 1. mintavételi pontban globularis,
vélhet6leg ACC szemcséket figyeltem meg a szmektit szemcsék feliiletén (60A-D éabra).

Megfigyeléseim szerint az, hogy a szmektit gyorsitja az amorf — kristalyos atmenetet,
nem kizardlagosan a CaCOs fazisok esetén figyelhetd meg. A gyors TCP kristalyositasi
kisérletek sordn mért pH gorbéken is lathato, hogy a TCP — DCP atalakulast jelz6 lokalis pH
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maximum szmektit jelenlétében hamarabb jelenik meg, mint annak hianyaban, az atalakulas
sebessége pedig az alkalmazott szmektit mennyiség aranyaban n6 (49. abra).

Kritikus méretet elérve az ACC szemcsék kalcitkristalyokka alakuldsa valdsziniileg a
kontroll kisérletekhez hasonldan, legalabb részben CDRP uton megy végbe, fontos azonban
megjegyezni, hogy a szmektit jelenlétében az ,,ACC platd” végén a pH novekmény joval kisebb
volt, mint a kontroll kisérletek soran (40. abra).

Amennyiben egy szemcse esetében az ACC — kalcit atalakulds végbement, a
kalcitkristaly nem csak ionadszorpcid révén (monomer-monomer kapcsolodas altal), hanem
amorf részecskék kapcsolodasa (PA — particle attachment; De Yoreo et al., 2015) révén is
novekedhet, ebben az esetben azonban visszaoldodas mar nem torténik. Ennek a folyamata
lathatd a rovid kristalyositasi kisérletek eredményeként, amikor a kalcitkristalyhoz kapcsolodo
globularis részecskék mar szintén kalcit szerkezettel rendelkeznek. A PA folyamatok
karbonatasvanyok, kiilondsen az ACC — kalcit relacioban gyakoriak, és mivel a fazisatalakulas
szilard allapotban megy végbe, a kristdlyosodas nem jar a pH pillanatnyi ndvekedésével
(Rodriguez-Navarro et al., 2016). Amennyiben a legnagyobb részecskék esetén az amorf —
kristalyos 4talakulas CDRP formajaban megy végbe, majd a kalcit szemcsék tovabbi
novekedése mar PA altal dominalt, az magyarazza a megfigyelt kis lokalis pH maximumot. A

folyamatot vazlatosan a 91. abra mutatja be.
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91. abra — A kalcitkristalyok képz6désének modellje szmektit jelenlétében. (A) A heterogén
nukleacids modell szerint a nukleacié ionadszorpcioval kezdddik, majd epitaxialis kapcsolat jon létre a
szubsztrat szmektit és a kalcitkristaly kozott; ilyen kapcsolat a kisérleti eredmények szerint nincs. (B)
Az atalakulasi modell szerint az ACC — kalcit atalakulas a szmektit szemecsék feliiletén torténik. 1. Az
oldatban ACC szemcsék képzddnek, vagy a szmektit feliiletén nukledlodnak, vagy a nukleacio utan a
szmektit feliilet¢hez tapadnak. 2. A szmektit szemcsék felilletén az ACC szemcsék ndvekedése
gyorsabb, alakjuk elnyult, dsszeolvadd lesz. 3. Az Gsszeolvadd ACC szemcsék kalcitkristalyokka
alakulnak, 4. amelyek mar kdzvetlen ACC szemcseadszorpcid révén is novekedhetnek.
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A szmektit jelentésen roviditette az ACC atalakulashoz sziikséges iddtartamot (pl. gyors
kristalyositasi kisérlet esetén 4:1 Mg:Ca tartalomnal mintegy 70%-kal) (40. abra). Ez a jelenség
a nagy a[Mg?'] és a[(PO4)*] értékeknél, és kiilonosen a Mg?*-kationok esetében volt kirivo.
Ennek oka, hogy a szmektit a kristalyositasi kisérletek soran a Mg?*-kationokat hatékonyan
megkéti, redukalva a Mg?*-ionok CaCOj3 nukleaciora és atalakulasra gyakorolt hatasat. Fontos
ugyanakkor megjegyezni, hogy a puffer oldatokban diszpergalt szmektit szemcsék csak 9-es
pH esetén befolyasoltak az Mg-gazdag oldatok esetén jol ismert polimorf szelekciot (a varhato

aragonit helyett kalcit volt a stabil fazis).

8.5.  (MgxCaix)COs fazisok képzodése

Az elvégzett kisérletek soran kétféle kristalyos (MgxCaix)COsz fazis képzodott:

a., kis Mg-tartalmu kalcitkristalyok a titralasi (62. abra) és érlelési kisérletek soran (75.
abra),

b., nagy Mg-tartalmu szalas aggregatumok az érlelési kisérletek soran (77.-81. abrak).

A két Mg-tartalmu fazisban k6z6s, hogy csak szmektit jelenlétében képzodtek (szmektit
hianyaban minden esetben aragonit kristalyok alkottak a mintakat).

Az kis Mg-tartalmu kalcitkristalyok jellemzéen az alacsonyabb (pH 9,00) értékeken
képzddtek, a titralasi kisérletek soran megfigyelt fobb jellegzetességeik (pl. Mg-tartalom) az
érlelés soran mar latszolag nem valtoztak. Choudens-Sanchez et al. (2009) szisztematikus
laborkisérleteket végeztek annak megallapitasara, hogy az oldott Mg:Ca arany hogyan
befolyasolja a kalcit — aragonit asvanyok stabilitasat. Eredményeiket egy (IAP/ Kls‘f,‘ldt) /
(a[Mg?*]: a[Ca?*]) diagramon abrazoltak (a szamlaloban 1évé tag egy logaritmus nélkiili okalcit
értéknek feleltetheté meg) (92. abra). Megfigyeléseik szerint amennyiben a okaicit Nagy, vagy a
Mg:Ca arany alacsony, az aragonit mellett kis Mg-tartalmu kalcitkristalyok is képzddnek.
Azonban amennyiben az oldat Mg:Ca aranya nagy, pl. 4:1, a Mg-tartalmu kalcitkristalyok
képzddéséhez (az aragonit kristalyok mellett) mar ckarcit = 20 értékek sziikségesek (ez néhany
M toménységii oldat esetén érhetd el).

A kis Mg-tartalmu kalcitkristalyok képz6désének megértéséhez a kisérleteim kiindulasi
paramétereit abrazoltam a Choudens-Sanchez et al. (2009) altal kozolt fazisdiagramon. Az

aktualis kisérletekre jellemzd IAP értékeket az oldatdsszetételekbdl, valamint a titralasi
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kisérletek esetén az alkalmazott pH értékekbdl (9,0 és 11,0), érlelési kisérletek esetében a
kiindulasi és az egyensulyi pH értékekbdl (9,0 és 11,0 illetve 8,0) szamoltam.

A Mg-gazdag kisérleteim soran alkalmazott 4:1 oldott Mg:Ca arany, valamint az elért
okalcit értékek szerint minden vizsgalt esetben az aragonit a stabil fazis. Amennyiben figyelembe
vessziik, hogy a 4:1 oldott Mg:Ca arany csak a nukledcio el6tt, illetve annak pillanatdban
mérvadd, utina ez az arany csak néhet (mivel az aragonit képzddés révén Ca?*-kationok
vonodnak ki az oldatbol), nem varhatjuk a Mg-kalcit fazisok stabilitasat. Mindezt a szmektit
nélkiil, Mg-gazdag oldatokkal végzett kisérletek eredményei is alatimasztottak, ahol minden
esetben aragonit dsvanyokat figyeltem meg.

A szmektit jelenlétében megfigyelt Mg-tartalmu Kalcitkristalyok képzodésére
magyarazat lehet, hogy a szmektit szemcsék adszorpcio révén redukaltak az a[Mg?*] értéket,
csokkentve ezzel az eredeti 4:1 oldott Mg:Ca aranyt, amely egyébként az aragonit képzédésnek
kedvezne. Ha a puffer oldathoz adott titransbol eredé Mg?*-kationokat a szmektit szemcsék mar
nem tudtdk megkotni, az oldat Mg:Ca aranya novekedésnek indult, és Ujra az aragonit lett a
stabil fazis (lasd az eltérést a pH 9-es értéken végzett Mg-gazdag titralasi kisérletek eredményeit
illetéen az 1. és 2. mintavételi pontokban).

Amennyiben ez igaz, a pH 1l-es értéken végzett titralasi kisérletek eredményeként
megfigyelt aragonit kristalyok kiilon magyarazatot igényelnek. Ebben az esetben valdsziniileg
reakciokinetikai sajatossagok is szerepet jatszhattak. Magasabb pH-n a nagyobb IAP
(elsdsorban a nagyobb a[(CO3)?]) miatt a CaCOs3 nukleacio is gyorsabb, az aragonit kristalyok
valdsziniileg gyorsabban kialakultak, mint a Mg-tartalmu kalcitkristalyok.
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92. abra — Mg-tartalmt kalcit — aragonit fazisdiagramja az IAP/K!S‘E,llCit és oldott Mg:Ca arany

fliggvényében Choudens-Sanchez et al. (2009) alapjan (a s6tétebb pirossal jeldlt teriileten a pontos
fazishatar kérdéses). A kék pontok a titralasi kisérleteim soran alkalmazott pH értékek. (A) a szmektit
nélkiil végzett kisérletek soran az oldott Mg:Ca arany alland6, majd a nukleécio utan folyamatosan no,
mivel a CaCOj3 képzbdéssel Ca?" ionok vonddnak ki az oldatbol. Az oldat dsszetétele az a nyil mentén
valtozik, ami az aragonit képzodésének kedvez. (B) A szmektittel, pH 11-es értéken végzett kisérletek
esetén a CaCOs nukleacio olyan gyors, hogy az oldatdsszetétel az a vonal mentén valtozik, amely
szintén az aragonit képzodésnek kedvez. pH 9 értékeken, mivel a CaCO3 nukleacio lassu, a szmektit
szemcesék adszorpcio révén csokkenthetik az oldott Mg-tartalmat, amely a kalcit képz6désnek kedvez
(b vonal), a kalcit nukleacié utan azonban az oldott Mg:Ca arany ujfent né, amely az aragonit
képzddésének kedvez (c vonal).

crer

kristalyositasi €s a titralasi kisérletek soran, ezek kialakulasahoz minden esetben érlelésre €s
szmektit jelenlétére volt sziikség. A Mg-gazdag oldatokban, 6 honapos érlelés utan, a 11-es
kiindulasi pH-n képzddott kompozit jellegli, szalas aggregatumok kiilondsen érdekesek voltak.

A szalas aggregatumok kiilsd részeit alkoto egyes szalak nanokristalyok kozel orientalt
aggregatumaiként épiiltek fel. Ez az orientalt kapcsolodasi viszony megfigyelheté a STEM
HAADF felvételeken (77. abra), valamint a SAED felvételeken, ahol kb. 140° hosszua ivekként
jelennek meg az intenzitdsmaximumok (a teljes gylirlik helyett, amelyek az orientdlatlan
szemcsehalmazokra lennének jellemzok; 78. abra). A szalas aggregatumok megjelenése nagyon
hasonlé volt a Dominguez-Bella et al. (1986) altal szilika gélben szintetizalt CaCO3 polimorfok
kéveszerl” (,, sheaf of wheat’) megjelenéséhez. A szerzok nem adnak magyarazatot a kiilonos
morfologia kialakuldsara, publikdcidjukat azonban a mezokristalyok kutatdsa egyik elsd

cikkének tekintik (Colfen és Antonietti, 2005). A ,kéveszerli” szalas megjelenés valosziniileg

romboéderes kalcit szemesék epitaxialis kapcsolatabol ered. A gyakran megfigyelt [441]

crer

késziilt, illetve, hogy a szemcsék (104) lapjukkal kapcsolodnak egymashoz (93A abra).
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A szalas aggregatumok morfologiai jegyei mellett Osszetételiik is érdekesnek
mutatkozott. A STEM EDX elemtérképek, az ezekbdl kinyert EDX spektrumok, valamint az
EDX vonalprofil analizis eredményei alapjan a kiils6, szalas részekre jellemz6é (Mg/Ca)aggr.
arany ~ 1,5 — 2,5 (tertilettdl fliggéen) (80.-81. abrak). Ez az arany nagyobb, mint a rendezett
dolomitra jellemz6 érték (1). A STEM EDX elemtérképek szerint a szalas karbonatasvanyok
kozott eléfordultak szmektit lamelldk, amelyek Mg-tartalma torzithatja a karbonatasvanyoknak
tulajdonitott Mg-tartalmat. Azonban az agyagasvanyokhoz rendelt Mg-tartalommal (a jellemz6
Mg/Si arany alapjan) korrigalt (Mg/Ca)aggr. arany is >2.

A szalas részekhez rendelhetdé SAED és HRTEM felvételek FFT-in megfigyelhetd
reflexiok alapjan a szalas részeket Mg-tartalmt kalcit, dolomit szemcsék alkottak (79.-80.
abrak). A mért d(104) racssiktavolsagok, valamint Floguet et al. (2020) a Mg-tartalom ¢és d(104)
racssiktavolsagok Osszefiiggéseit vizsgald fiiggvényei alapjan becsiilheté a szemcsék Mg-
tartalma. Floquet et al. (2020) alapjan a mért d(io4) = 2,85 A esetén a (Mg/Ca)aggr.=1,5 (Mg=61
at%); mig a mért duosy = 2,94 A esetén a (Mg/Ca)agyr. = 0,78 (Mg=42 at%) értékeknek
feleltethetd meg. Fontos megjegyezni, hogy a duosy = 2,85 A értékek esetén az FFT-n
megjelentek a rendezett dolomitra jellemz6 b-tipusu reflexiok (79. abra), amelyek alternald
Ca?* - Mg®" kationrendezddéshez, igy (Mg/Ca)=1 ardnyhoz kotheték. A mért EDX
elemtérképek tehat relative Mg tobbletet jeleznek a szerkezeti informaciok alapjan
feltételezhetdhoz képest.

Felvetédik a lehetosége annak, hogy a kérdéses Mg-tartalom a Mg-kalcit/dolomit
szemcsék feliiletén adszorbealodott valamilyen formaban, esetleg a szalak kozott
koprecipitalodott valamilyen fazis (MgCOs, esetleg MgCl). llletve, hogy a Mg-tartalmu
CaCOs3 képzddés soran a Mg?* tartalom beépiilése nem a Kalcit - dolomit elegysor szélsé tagjai
kozott lehetséges, hanem a kalcit — magnezit (MgCOs) elegysor tagjai kozott (utobbi esetben
mindkettd sz€lsd tag azonos tércsoportu dsvanyfaj). Korabbi kutatdsok eredményei a kalcitba
torténé Mg?*-kationok beépiilése kapcsan ezt a lehetéséget valoszintisitették (Bischoff et al.,
1985). Hobbs et al. (2020) kisérlete alapjan precipitacios/oldasi ciklusokkal novelheté a Mg-
tartalom beépiilése a karbonat fazisba, 40 at%-tol egészen 80 at% Mg-tartalomig. A szalas
aggregatumokrol készitett SAED felvételeken azonban Ca-tartalmi MgCOs fazisnak nincs jele
(pl.: 2,86 A-nél kisebb d(104) értékek), igy valoszinii, hogy a Mg?*-ionok a szemcsék feliiletén
is adszorbealodtak.

Az aggregatumok kozponti részein megfigyelt kristalyok kalcit egykristalynak
tekinthetdk, osszetételiiket (mivel a nagy Mg-tartalmt szalakkal korbe voltak véve) a STEM
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EDX eredmények alapjan nehéz megallapitani. A SAED felvételeken mért d-értékek alapjan
vélhetoleg kalcit- vagy kis Mg-tartalmu kalcitkristalyok voltak.

A szalas aggregatumok képzddése kapcsan két Iehetséges folyamat képzelheto el:

a., A kozponti kalcitkristaly feliiletén képzddtek a nagy Mg-tartalmt szalas szemcsék
(nukleacios elmélet),

b., A kozponti kalcitkristadly a nagy Mg-tartalmu szalas szemcsék atalakulasaval
képz6dott (érési elmélet).

A nagy Mg-tartalmu kalcit/dolomit képz6édése kinetikailag gatolt folyamat (Xu et al.,
2013). Bruno és Bittarello (2018) dolomit kristalyndvekedés kinetikajara vonatkozo. szamitasai
szerint azonban a kalcit feliilete el@segitheti elészor a protodolomit, majd a dolomit képzédését,
ezek alapjan a nukleacios folyamat elképzelhet6 lenne. A kalcitkristalyok jelenlétében, Mg-
gazdag oldatokkal végzett titralasi kisérleteim eredményei alapjan azonban a Bruno és
Bittarello (2018) altal vazolt jelenség rovid iddtavon, stacioner pH értékek esetén nem
valészinli, hogy végbemegy. Az eredményeim szerint a titralasi kisérletek folyaman a
kalcitkristalyok tovabb novekedése volt jellemzd, és a kalcitkristalyok Mg/Ca aranya 0,1 érték
koriil maximalizalodott, mintavételi ponttoél fliggetleniil. Amennyiben a kalcit feliiletén
képzddnek a nagy Mg-tartalmu szalas szemcsék, ugy a szalak novekedési iranyat a kalcit
szubsztrat lapjainak elhelyezkedése valdszintileg befolyasolja. Ezzel szemben a megfigyelések
szerint a szalak kozel azonos iranyban mutattak megnyulast (77-78. abrak).

Az érési elmélet szerint a kdzponti kalcitkristaly a nagy Mg-tartalmu szalas szemcsék

Ostwald-érés soran torténd atalakulasaval (oldodasaval, majd ajrakivalasaval) képzodott. Mivel

Mg—Kkalcit

a Mg-tartalmu kalcit szemcesék K

értéke nagyobb, mint a Mg-mentes kalcité,
oldhatosaguk is nagyobb (az oldodast tovabb segitheti a kis szemcseméretiik is). A STEM
HAADF, valamint STEM tomografias felvételeken a kozponti kalcitkristdly és a szélas
szemcsék kozott egy kisebb stirliségili, atmeneti zona volt megfigyelhet. A szemcsék ilyen
elrendezddése (nanokristalyok szélas aggregatumai, &tmeneti zona) az aggregatumok Ostwald-

érésére jellemzo (Zeng, 2007; Yec és Zeng, 2014) (93B abra).
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93. abra - Mg-gazdag szalas aggregatumok képzO6désének modellje. (A) A szalas
aggregatumok kéveszerii megjelenése a karbonat alakjaval lehet kapcsolatban. A nanokrostalyok az
(104) lapjaikkal érintkeznek, igy koztiik epitaxialis kapcsolat feltételezhet6. Ebben az esetben a szemcse
két irany mentén tud ndvekedni, a két irany kozotti eltérés ~ 30°. (B) A szalas aggregatumok kompozit
jellegét magyarazhatja az aggregatumok Ostwald-érése. A ndvekedés majd az aggregatumok érése soran
a nagy Mg-tartalmu fazisok visszaoldodnak, és az aggregatumok kozponti zoénajaban egy kis Mg-
tartalmu, kozel romboéderes kalcitkristaly valik Ki.

Kérdéses azonban, hogy a 3. honapban megfigyelt aragonit szemcsék, valamint a 6.
honapban megfigyelt szalas aggregatumok kozott mi a genetikai kapcsolat és ebben a képzodési
folyamatban szubsztratként hasznalt szmektit asvanynak milyen szerepe lehet. Fiiggetleniil a
csiraképzo feliilet jelenlététol, mind a titralasi kisérletek soran (a 9-es pH-n zajlo kisérleteken
kiviil), mind pedig az érlelési kisérletekben a Mg-gazdag oldatokbdl aragonit asvanyok
képzodtek. Az érlelési kisérletekben a kiindulasi pH gyors csokkenésnek indult, a lokalis
minimum elérése utan azonban lassti novekedés volt megfigyelhetd. A lassu novekedés az
aragonit szemcsék Ostwald-érésével hozhatd Osszefliggésbe, a csiraképz6 feliiletek nélkiil
veégzett kisérletek esetén a szemcseméret novekedése a 3. és a 6. honap utan vett mintak esetén
kiilondsen szembetiind. Az aragonit szemcsék Ostwald-érése valoszintileg a szmektittel végzett
kisérletek esetén 1s végbement.

A szalas aggregatumok keletkezése vélhetdleg a kisebb aragonit szemcsék lasst
visszaoldodasa és igy az a[Ca?'] és a[CO3?] lasst novekedése (potlodasa) révén ment végbe.
A szalas aggregatumok kozott gyakran el6fordulnak szmektit lamellak, igy valoszinii a szmektit
szemcsék szerepe a szalas aggregatumok kialakulasaban. Szmektit hianyaban nem képzdédtek
(MgxCa1-x)COs fazisok, a szmektit pontos szerepe azonban kérdéses. Valdsziniileg ebben az
esetben sem tortént templalt nukleacio, féleg kdzvetett hatas (pl.: ionadszorpcio) feltételezhetd,
amely kedvezhet a nagy Mg-tartalmt kalcitkristalyok kialakulasanak. Fontos aspektust
jelenthet, hogy a kisérletekre jellemzd pH értékeken a szmektit feliiletén a hidratalt kationok
belsé szféraju komplexekként adszorbalédhatnak (Henning et al., 2002), amely a Mg?* esetében
dehidratacioval is jar. A masik fontos aspektus lehet a (SiOs)"®) - ((MgCa)(COs)2)

138



kolcsonhatas: az oldott (SiOs)a"*) is csokkenti a Mg?* hidratalt allapotat, ezzel elésegitheti a
(MgxCa1x)CO3 képzddését (Fang és Xu, 2021). Az alkalmazott pH értékeken a szmektit
stabilitasa (amennyiben pusztdn a Gmontmorilionit €rtékekbdl indulunk ki) nem indokolnd a
szmektit visszaoldodast, vagyis az oldott a[SiOs*] novekedést, igy kérdéses, hogy szilard
fazisban a rétegszilikatok tetraé¢deres rétegének [SiO3(OH)] egysége hasonld hatast gyakorol-e
a képz6dd karbonatasvanyokra, mint az oldott a[SiOs*].

8.6. CaCOs nukleacio P-gazdag oldatokban és a Ca-foszfat fazisok képzodése

A P-tartalmu kisérletek eredményei szerint az alkalmazott a[(PO4)*] tartalom joval
kisebb mértékben, mint a Mg?*-ionok, de késleltette az ACC atalakulast. A P-gazdag
oldatokban végzett titralasi kisérletekbdl szarmazé szemcsék megnytlt, elagazdé morfologiat
mutattak, azonban a szemcsékrdl készitett SAED felvételek fobb karakterisztikai nagyon
hasonléak voltak a kontroll kisérletek alatt szintetizalt tiszta ACC szemcsékéhez. igy példaul a
difftiz intenzitismaximumokhoz tartozo tavolsagok 3,00 A, 1,93 A és 1,13 A értékeknek
feleltethet6k meg, amelyek szintén kozel esnek a kalcit d(104), de202) és d(134) értékeihez (35.
abra). A P-gazdag oldatbol szintetizalt ACC szemcsék esetében az EDX elemzések 0,3 Ca/P
aranyt adtak (36. abra), ebben az esetben pedig felvetddik a kérdés, hogy a P-tartalom az ACC
szemcséken beliil, vagy azok feliiletén adszorbealva volt-e jelen.

A T4 molekulaszimmetriaji (POs)* molekula a klasszikus értelmezés szerint nem tud
beépiilni a CaCOs fazisok racsaba. Ennek ellentmond Kababya et al. (2015), akik valtozo
eredményeik szerint a (PO4)* ionok beépiiltek az ACC szerkezetébe, 0,17 P/Ca molaranyu
Osszetételt eredményezve. Mivel a (PO4)*-anionon beliil a kozponti kation és az O%-ionok
kozotti kotéshossz (1,538 A), valamit az O - O kotéshossz nagyobb (2,531 A) (Hughes et al.,
1989), mint a (COs)*-csoport ugyanezen értékei (1,255 A illetve 2,174 A) (Graf, 1961), a
(PO4)* beépiilés a kotéstavolsagok ndvekedésével jarna, ami a SAED felvételeken is
jelentkezne. Ez a jelenség lathato a Zou et al. (2020) altal szintetizalt P-tartalmtit ACC
szemcsékrol készitett SAED felvételeken, ahol a legintenzivebb gyliriis intenzitdsmaximum 3,7
A-nél jelent meg. Mivel ez a jelenség nem volt megfigyelhetd az altalam szintetizalt szemcsék
esetén, a mért P-tartalom vélhetéen az ACC szemcsék feliiletén adszorbedlodva volt jelen,

crer

adszorpcid ismert folyamat, azonban a 30 s alatt végbemend ilyen mértékli P megkotddés
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figyelemre mélto, és kiilondsen fontossa teheti az ACC-t az oldott P csokkentést/mentesitést
célz6 folyamatokban.

A kisérletekkel vizsgaltam a Ca-foszfat fazisok képzddésének lehetéségeit. Hasonloan
az Mg-gazdag oldatok esetén tapasztaltakhoz, a Ca-foszfat tartalmu fazisok csak a szmektit
tartalmt oldatokban és csak érlelési kisérletek soran képzddtek.

Ahogyan az ACC szemcséken, ugy a titralasi kisérletek sordn képzddott
karbonatasvanyok (dont6en kalcit) feliiletén is végbement a P-adszorpcio. Bar a Kalcit
szemcsék az oldott (HPO4)> - (POs)* anionok hatékony adszorbensei (elsésorban Ca®*-
kationhid révén), az oldott P-tartalom CaCOs feliileten torténd adszorpcidjanak mértékét EDX
modszerekkel, SDD detektorral felszerelt TEM esetén korlatozottan lehet vizsgalni. Ennek oka,
hogy a Cak, sugarzas az SDD detektor Si anyagat gerjeszti, fluoreszcens rontgensugarzasbol
adodo un. kilépési (escape) csucsot (Caesep.) produkdlva az EDX spektrumon. A kilépési
energidjat. A Caescp. 1953 eV, ami kozel esik a Pk, sugarzas energiajahoz (2013 eV), annyira,
hogy a jellemz6 cstcskiszélesedés miatt a Caescp €s Pxq csticsok atfednek egymassal. A Caescp.
cstcs intenzitasa a Cakq csucs intenzitasaval (vagyis a Ca-tartalommal) aranyosan nd.
Amennyiben az oldott P-tartalom adszorbealddik a CaCO3 asvany feliiletén (Se et al. (2012), a
Caescp. csucs teljesen elfedi Pxq csticsot.

Egyenstlyi helyzetet feltételezve az oldatban, a VisualMinteq programba illesztett S
et al. (2012) modellt alkalmazva vizsgaltam, hogy az oldatokra jellemz6 valtozo paraméterek
koziil, mint pH, c[Ca?'] és c[CaCOas(s)], melyik befolyasolja legjobban a P-adszorpciot. A
szamolasokhoz a 2. mintavételi ponthoz tartozd oldat Gsszetételét vettem végpontként, az
alkalmazott oldatosszetétel fontosabb paramétereit a 8. tablazat foglalja 6ssze. A szdmitasok
soran azzal a két egyszertsit6 elofeltevéssel éltem, miszerint:

a., a teljes c[Ca®'] érték kalcitkristalyként precipitalodik, igy a c[Ca®'] és c[CO3s?]
kapcsolt értékek és a folyamat alatt linearisan csokkennek, mig a c[CaCOs(s)] érték linearisan
nd, valamint

b., a kalcitkristalyok rpat=500 nm nagysagu, gdmb alaku szemcsék, a precipitacié soran
csak a szemcsekoncentracio (c[CaCOs(s)]) valtozott (a szemcseméret novekedést nem vettem

figyelembe).

A teljes titralasi folyamat alatt a c[CaCOs(s)] 0 — 0,038 g/40mL koncentracio
tartoméanyban 10 egyensulyi pontot jeldltem ki, ahol a c[Ca?'] és c[CaCOQs(s)] inverz médon

valtoztak. Minden egyes egyensulyi pontban a pH-t a 9,00 kiindulasi értékrél 11,0-ra toltam
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0,02 novekménnyel, és kiszamoltam a =PO.Ca és =PO2HCa adszorbedlt szpecieszek

szazalékos aranyat.

8. tablazat — A VisualMinteq programban, kalcit feliiletén torténé P-adszorpcié mértékének
szamitasahoz hasznalt oldatosszetételi paraméterek. Az egyensulyi szamitdsokban a c[Ca?"], c[COs*]
és c[CaCOs(s)], valamint pH paramétereket valtoztattam a feltiintetett tartomanyokban a jelzett
novekményekkel (incr.).

c[Na*] c[CI] c[PO-*] c[Ca?"] c[COs?] c[CaCOs(s)] [g/40mL] pH
0-0,01 0-0,01 0-0,038 9-11
0,02 0,02 2,7%10° . . ) .
(incr.: 0,001) | (incr.: 0,001) (incr.: 0,0038) (incr.: 0,02)

A szamitasok eredményei szerint az adszorbedlt P mennyiségét elsdsorban az a[Ca®']
értéke, igy a CaHPOs — CaPOs komplexek képzddésének lehetdsége, masodsorban az
adszorbens feliiletének mérete szabta meg, az aktualis pH hatasa elhanyagolhatonak latszott.
Ez 6sszhangban 4ll a titralasi kisérletek sordn tapasztaltakkal: adszorbens hidnydban az oldott
P-tartalom a komplexképzddés miatt elnyujtja a CaCO3 képzddés pre-nukleacids szakaszat. A
szamitasok szerint a titralasi kisérlet végére a P-tartalom <0,1 mol%-a adszorbealodhatott
=P0O2Ca és =PO;HCa formakban, a P-tartalom dont6 része oldatban maradt, vélhetdleg Ca-
foszfat komplexként (ez azonban az oldott Ca?* tekintetében a teljes oldott Ca?'

koncentracidhoz viszonyitva elhanyagolhaté mennyiséget jelent). A szamitdsok két

végpontjara vonatkozo eredményeket az 94. abra mutatja be.
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94. abra — A kalcit feliiletén torténd P-adszorpcio mértékének VisualMinteq programmal
szamitott értékei. Az abra az elvégzett szamitasok két végpontjat mutatja be, egy kiindulasi helyzetet,
ahol f8leg oldott Ca?*-ionok vannak az oldatban, kalcitkristalyok még alig, illetve egy végallapotot, ahol
szinte a teljes c[Ca?*"] mennyiség kalcitkristalyként precipitalodott (a kalcitkristalyok 500 nm sugaru,

gdmb alaku szemcsék). A szamitasok eredményei szerint a kalcitkristalyok feliiletén az 6sszes oldott P-
tartalom <0,1 mol%-a adszorbealodik.
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Az érlelési kisérletek soran ez az oldatban maradt P-tartalom adszorbealodhatott és/vagy
koprecipitalodhatott a kristalyos Ca-foszfat szemcsék formajaban az agyagasvanyok feliiletén
(84.-85. abrak). A megfigyelt Ca-foszfat szemcsék SAED felvételein a HAp-ra jellemzo
racssiktavolsagokat azonositottam, azonban a szemcsék Ca/P aranya kisebb volt, mint a HAp-
ra jellemz6 1,66 érték (1,5-1,3). A HAp-t6l eltéré Ca/P arany adodhat a Ca-foszfat szemcsék
feliiletén adszorbealodo P-tobbletbdl.

A szmektit és a kalcit P-adszorpcids kapacitdsat megfigyelve sajatos jelenség
tapasztalhatd: a kalcit magasabb pH-n hatékonyabban adszorbealja az oldott P-tartalmat (Se et
al.; 2012), mig a szmektit (montmorillonit) alacsonyabb pH-n (5-7) hatékonyabb (Bar-Yosef et
al., 1988), azonban szintén nem elhanyagolhaté a Ca?*-kationhid szerepe. Az érlelési kisérletek
kezdetén (Iényegében a szintéziskor) a kalcit szemcsék gyors képzddése kozel semleges értékre
tolta az oldat pH-jat, ami csokkentette a karbonat fazist, és igy novelte az agyagasvany Ca?*-
kationhidak révén torténd relativ P-adszorpcids kapacitasat (pl.. CaHPOs formaban). A
szemcsék kialakulasanak idObelisége kérdéses, illetve az esetleges prekurzor fazisok (pl. TCP)
1éte is, 3 honapos érlelés azonban minden esetben elegendd volt a kristalyos Ca-foszfat fazisok

képzddéséhez.
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9. Osszefoglalas

Vizsgaltam a CaCOs nukleacié ¢és kristalyosodas folyamatat kiillonbozo, a
kristalynukleaciot és novekedést gatld ionok (Mg?* és (PO4)*), valamint a kisérleti oldatokban
diszpergalt asvanyok (els6sorban szmektit) jelenlétében. Az eredményeim megerdsitették
azokat a korabbi megfigyeléseket, melyek szerint a CaCOs nukleacio és kristalyosodas
folyamataban tobb prekurzor fazis is megjelenik, amelyek eltéré stabilitasi id6ével
jellemezhetok (pl. ACC esetén percek, vaterit esetén oOrak). Az atalakulasi folyamatok
végtermékei minden esetben kalcitkristalyok voltak, ahogy azt az Ostwald-féle fazisszabaly is
elére jelzi.

Amennyiben Mg?*- vagy (PO4)*-ionok vannak jelen az oldatban, a CaCOj3 nukle4cio és
kristalyosodas folyamata alapvetéen megvaltozik. Mg-tartalmu oldatok esetén, bar a prekurzor
fazis ACC, amelyben még jelen lehetnek Mg?*-kationok, a végtermék minden esetben aragonit,
amely mar nem tartalmaz Mg?'-kationokat (vagy csak nagyon csekély mennyiségben).
Eredményeim ¢€s analdég modellek alapjan a Mg-ACC — aragonit atalakulds valésziniileg az
ACC szemcsék visszaoldodasa és ujrakivalasa révén megy végbe. Az Gjrakivalas soran aragonit
nanokristalyok képzddnek, amelyek kozel tokéletesen orientalt kapcsolodas révén
aggregatumokat alkotnak. Az aragonit aggregatumokban mar ebben a kezdeti stadiumban
kialakul az aragonit asvanyra jellemz6 (110) sik szerinti ikresedés. Az aragonit aggregatumok
az Ostwald-érés révén néhany um-es nagysagu, tokéletes egykristalyokka alakulnak.

A (POs)*-ionok jelenlétében a vaterit stabilitasi ideje lecsokken (vagy meg is sziinik),
és az ACC atalakulasaval kalcitkristdlyok képzddnek. A kalcitkristalyok morfologidja ((POa)-
ionok hidnyaban megfigyelt) romboéderes formatdl eltérd lesz, jellemzd, hogy a morfoldgiat a
nagyméretli {120} lapjai hatarozzak meg. Ameddig a CaCO3z szemcsék kicsik (pl. ACC
szemcseként néhany szaz nm atmérdjtiek), a feliiletiilkon adszorbealodd (PO4)* -tartalom EDX
technikaval is kimutathat6. Mikor mar a kalcit a stabil CaCOg3 fazis, az adszorbealodott (PO4)*>
-tartalom az EDX technika sajatossagai miatt mar nem mutathatdo ki. Az adszorpcios
folyamatok egyenstlyi allanddinak ismeretében azonban feltételezhetd, hogy a folyamatokat
elsésorban az elérhetd a[Ca?*] értékek limitaljak.

Amennyiben a nukleacids vagy kristalyosodasi reakcid soran az oldatban szmektit
szemcsék is jelen vannak, az ACC — Kkalcit atalakulas jelentsen felgyorsul. A szmektit
hatékonyan csokkenti a Mg?*- és (POs)*-ionok CaCOs nukleaciora és kristalyosodasra

gyakorolt gatld hatasat, ugyanakkor az adott oldatdsszetételre jellemz6 polimorf szelekciot a
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szmektit nem befolyasolja: Mg-gazdag oldatokban az aragonit, P-gazdag oldatokban a kalcit
dominal.

A (MgxCai1x)CO3 és a Ca-foszfat fazisok képz6déséhez minden esetben elengedhetetlen
volt a szmektit jelenléte, valamint az els6ként precipitalodott fazisok érlelése. A Mg-gazdag
oldatok esetén kb. fél éves érlelés soran nagy Mg-tartalmu CaCOsz és kis Mg-tartalmt
kalcitkristalyokbol allo, kompozit jellegi szemesék képzodtek. A kiils6, nagy Mg-tartalmi
részeken el6fordultak dolomitra jellemz6 rendezettséget mutatd kristalyok, ezek alapjan a nagy
Mg-tartalmu oldatok esetén a szmektit szemcsék eldsegitik a rendezett dolomit képzddését. Az
aggregatumok nagy Mg-tartalmt részeinek folyamatos visszaoldodasabol keletkezhettek az
aggregatumok kozepén megfigyelt kalcit egykristalyok. A megfigyelt fazisok tulajdonsagai
mellett fontos lehet rdmutatni arra is, hogy ugy tlinik, a fazisok a féléves érlelés végére sem
értek el egyenstlyi allapotot, tovabbi visszaoldddasi és ujrakivalasi folyamatok feltételezhetok.

A P-gazdag oldatok esetén szmektit jelenlétében aggregatumszerii megjelenést mutato,
az apatit asvanyok csaladjaba tartozd fazisok képzodtek. A szmektit feliiletén torténd Ca-
foszfat-képzddést vélhetdleg a kalcitkristdlyok képzddése, €és az ezzel jar6 pH csokkenés
segitette eld. Alacsonyabb pH-n (<8) a szmektit hatékonyan képes adszorbealni a CaH(PO4)
ionokat, ezaltal csokkentve az oldott foszfattartalmat és eldsegitve a kristalyos Ca-foszfat
fazisok képzodését. A foszfat adszorpcio és a Ca-foszfat fazisok nukleacios/kristalyosodasi
idStartama nem ismert, de a megfigyeléseim szerint 2 honap minden alkalmazott pH esetén
elegenddnek tiint. Az elvégzett kisérletek alatt, a kiilonboz6 oldatosszetételek mellett megjelent

kiindulasi, valamint az ezekbdl képzodott fazisokat a 95. dbra mutatja be 0sszefoglaloan.
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95. abra — Az elvégzett kisérletek kiindulasi és végsd szilard fazisai az alkalmazott
oldatosszetételek fliggvényében, valamint szmektit hianyaban ¢és jelenlétében. (A) Szmektit hianyaban
a végsd stabil szilard fazis legtobbszor egyféle kristalyos CaCO3 polimorf volt (a kontroll kisérletek
soran a vaterit metastabil fazisként jelentkezett). (B) Ezzel szemben szmektit jelenlétében, Mg- vagy P-
gazdag oldatok érlelése altal a CaCOs fazisok mellett egyéb, Mg- vagy P-gazdag fazisok is megjelentek.
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10. Tézisek

1. A szmektit agyagasvany gyorsitjia a CaCOs kristdlyosodist.

Mind a gyors kristalyositasi kisérletek, mind a titralasi kisérletek eredményei
alapjan kijelenthetd, hogy a szmektit eldsegiti a kristdlyos CaCO3 fazisok
képzbdését. Ez a folyamat azonban nem a korabban feltételezett epitaxialis
kapcsolat miatt mehet végbe, hanem az ACC szemcséknek a szmektit
feliiletén torténd gyors novekedésébol adodik (Molnar et al., 2021; Molnar et
al., 2022).

2. A Mg-gazdag oldatokban minden esetben az aragonit a stabil CaCOgs fazis,

amelynek szerkezeti sajatossdagai mar kézvetleniil a nukledacio utan kialakulnak.

Kiilonb6z6 Mg-tartalmi ACC szemcesék tekinthetdk az aragonit prekurzor
fazisainak. A Mg-ACC szemcsék visszaoldodas utjan aggregatumszerti
megjelenést mutatdé aragonitkristalyokkd alakulnak, amelyekben mar a
nukleacio utan gyakran eléfordulnak az asvanyra jellemzd, (110) sik szerinti
ikrek (Molnar et al., 2021). Az aragonit szerkezetétél idegen Hiragi-
Makovicky reflexiok megjelenése ezekhez az (110) sik szerinti ikrekhez
kotheto (Ribi¢ et al., 2022).

3. A szmektit elésegiti a (MgxCaix)COs fazisok képzddését.

A kalcit — magnezit elegysorba tartozo kristalyos (MgxCai1x)COs fazisok
képzbdése kinetikailag gatolt folyamat. A szmektit azonban érési folyamatok
soran eldsegiti ezek képzOdését. A szmektit jelenléte sziikséges a rendezett
dolomit szemcsék képzddéséhez, amelyeket a kisérletek soran nm-es skalan
megfigyeltem (Molnar et al., 2021).

4. A szmektit elosegiti a Ca-foszfat képzodését.

A szmektit és a kalcit a (POs)*-ionok adszorpcidja szempontjabol
komplementer modon viselkedik. Kozel semleges pH esetén a szmektit
szemcsék hatékonyabb foszfat adszorbensek, mint a kalcitkristalyok. A
fosztat adszorpcidja a szmektit feliiletén elsésorban CaH(POj4) adszorpcidja
révén jon létre, ahol a kationhid szerepe kiemelt. Szmektit jelenlétében az
adszorpcids folyamatok kb. 3 honap id6tartam alatt kristalyos Ca-foszfat
képzddéséhez vezetnek.
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