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1. Bevezetés

A kristalyos vizmentes és viztartalmu kalcium-karbonat médosulatok
széles korben elterjedtek a Fold felszinén. Az els6ként képz6d6
karbonat egy rendkiviil metastabil amorf mdédosulat, melyet amorf
kalcium-karbonatnak neveziink (ACC; Radha et al., 2010). Az ACC >
kristalyos kalcium-karbonat atalakulas folyamatat szamos tényezé6 —
pH, hGmérséklet, nyomas, kérnyezé ionok — befolyasolja (Rodriguez-
Blanco et al., 2017; Wang et al., 2022). A paleoklima kutatassal
foglalkozdk egyre nagyobb jelent&séget tulajdonitanak a kriogén
hémérsékleten képz6d6  kalcium-karbonatokra. Jelent6ségik
ellenére azonban a képz6désiikre, eredetiikre, Gsszetételikre és
atalakulasi folyamataikra vonatkozé ismereteink hianyosak.

A prekurzor ACC fagypont kozeli h6mérsékleten ikaittd (kalcium-
karbonat-hexahidrat) kristalyosodik. Az ikait laboratériumi
korilmények kozott tipikusan 7 °C alatt képz6d6 mddosulat, de akar
10 °C felett is elGallithatd, ha az oldat PO43"-tartalmat noveljik a CO;
koncentracié csokkentése mellett (Brooks et al., 1950; Zou et al.,
2018). A 7 °C alatt képz6dé ikait a hGmérséklet emelkedésével a
felszini korilmények kozott stabil modosulattd, kalcittd vagy
vateritté kristalyosodik a4t (Zou et al.,, 2018). Az 4atalakulas
folyamatdnak megértése fontos az Uledékekben
glendonitok (ikait utani kalcit alalak) paleoklimatoldgiai adatainak
értelmezéséhez.

taldlhaté

Tollefsen és munkatarsai (2020) az ikait—kalcit atalakulas
folyamatara a feloldédas és ujra kivaldas mechanizmust javasoltak.
Ezzel szemben Vickers és munkatdrsai (2022) egy kvazi szilard
halmazallapotu ikait—kalcit atalakulast javasoltak, és feltételezték,
hogy a glendonitok izotép adatai felhasznalhatok a paleoklima
rekonstrudlasdhoz. A
folyamatok diagenetikus korilmények kdzott torténnek. A jelenlévd
oldatok koélcsonhatasba léphetnek az atalakulé asvanyokkal, ezért
szlikséges az ikait—kalcit atalakulds vizsgalata jol szabalyozhatd
laboratériumi koriilmények mellett.

Az el6addsomban bemutatom a mesterségesen elGallitott
prekurzor ACC (ACC (1)) ikaitta kristalyosoddasat, majd kévetem az
ikait - kalcit atalakuldst laboratériumi korlGlmények kozott. A
kisérletek soran megfigyeltik, hogy az ikait hirtelen vizvesztés
hatdsara ismét amorf karbonatta alakul, azonban az Uj amorf fazis
(ACC(Il)) tulajdonsagai az ACC (I)-t6l eltéréek. Meghataroztuk az
ACC(I) és ACC(ll) stabilitasat az id6 és h6mérséklet fliggvényében, és
kovettik az ACC(l) - ikait - ACC(Il) - kalcit atalakuldst.

A kilonb6z6 ACC tipusok az anyagtudomannyal foglalkozék
szamara hasznosak lehetnek eltér6 tulajdonsagaik (porozitds,
viztartalom, szemcseméret) miatt. Az ACC(ll) jelenléte a paleoklima

természetben azonban az 4talakulasi

kutatasban is relevans, mivel ennek az amorf fazisnak a kialakulasa
az ikait eredeti geokémiai jelét megvaltoztathatja.

2. Anyag és modszer

ACC (1) szintézis: Radah és munkatdrsai (2010) médszerét kdvetve 1,6
g NaOH-ot tartalmazé 200 ml 0,02 M Na,COs- és 200 ml 0,02 M CaCl,-
oldatokat elegyitettiink magneses kevertetés mellett 0-4 °C-on. A
szinte azonnal képz6dd terméket vakuumsziréssel eltdvolitottuk a
szlil6oldatbol és acetonnal mostuk. Tovabbi vizsgalatokig
fagyasztdban taroltuk.

Ikait szintézis: A képz6d& ACC (I) csapadékot a sziiloldataban
tartottuk 0-4°C-on, ~30 percen
véakuumsziiréssel tavolitottuk el az oldatbdl. Tovabbi vizsgalatokig
fagyasztéban taroltuk.

ACC(Il) szintézis: A sziil6oldatabdl eltavolitott ikait hirtelen
vizvesztés hatasara ACC (I1)-vé alakul. A dehidrataciot okozhatjak (1)
viz elvonasira képes szerves oldoszerek (abs. EtOH, MeOH)
ultrahangos kevertetés mellett, (2) alacsony nyomasu (~1073 mbar)
kezelés és (3) hirtelen felmelegités (0 °C > 30 °C/perc). A képz&d6
terméket a tovabbi vizsgdlatokig fagyasztéban taroltuk.

Rontgendiffrakcié (XRD): A szildrd mintak szobah&mérsékletd
XRD egy Rigaku DMax Rapidll Micro X-Ray
diffraktométerrel végeztik a Csillagdszati és Foldtudomanyi
Kutatokdzpont Foldtani és Geokémiai Intézetében (CSFK-FGI). A
diffraktométer 800 um-es kollimatorral elldtott Cu-andd
mikroféokuszes6ével mikodik, 50 kV-on és 0,6 mA-en. A
mintael6készités sordn 4-5 mg mintdt helyeztiink egy alacsony
hatter(i egykristaly mintatartora és 2—70° 20 tartomdanyban mértik
2-10 perc mérési id6vel.

Fourier-transzformacids infravoros spektroszkdpia (FTIR): Az
FTIR felvételek egy Bruker Platinum ATR feltéttel felszerelt Bruker
Vertex 70 spektrométerrel CSFK-FGl-ben. A
szobah6mérsékletli mérések soran 3—4 mg minta FTIR spektrumat
vettiik fel 4000-400 cm™ tartomanyban.

Termogravimetria (TG): A termikus mérések egy Setaram
gyartmanyu, LabsysEvo TG-DSC készllékben torténtek, aramld (90
mL/perc) nagy tisztasagu (99,999%, 5.0) nitrogén atmoszféraban. A
vizsgalni kivant mintakat egy félmikro mérleg segitségével
kozvetlentl 100 pL térfogatu korund tégelyekbe mértik be. A
vizsgalatok soran referencia anyagot nem hasznaltunk. A vizsgalatok
hémérsékleti tartomédnya 25 °C — 900 °C, 10 °C/perc felf(itési
sebesség mellett. A kapott termogramokat alapvonal korrekcié utan
a termomérleg kiértékel6 szoftverével (Calisto Processing, v2.08)
dolgoztuk fel. A termomérleg hémérsékleti skalajanak pontossaga,

terméket

keresztil. A
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valamint a DSC rud érzékenysége egy specidlis, tobbpontos
kalibraciéos maddszerrel volt kalibralva, mely soran a felhasznalt 7
kilonb6z6 referencia anyag lefedte a késziilék teljes m(ikodési
tartomanyat. A mérések a Természettudomanyi Kutatokdzpontban
késziiltek.

Pasztazd elektronmikroszképia (SEM): A JEOL JEC-530 Auto
Carbon Coater késziilékkel szenezett mintakat egy JEOL JSM IT700HR
pasztazd elektronmikroszkdppal vizsgaltuk a CSFK-FGl-ben. A
szekunder elektron- (SE) és a visszaszért (BSE) elektronképek 3,
illetve 10 keV-on késziltek.

Transzmisszids elektronmikroszképia (TEM): Az etanolos
szuszpenzidban Gsszetort mintakat TEM rézrostélyokra helyeztiik és
egy 200 keV-on m(ikodé FEI Talos F200X G2 pasztazd transzmisszids
elektronmikroszképpal Nanolab-ban, a

Egyetemen.

vizsgaltuk a Pannon

3. Eredmények

A laboratériumban 0-4 °C-on képz6d6 ~100 nm atlagos atmérgjd
gdmb alaku szemcséket tartalmazé ACC (1) a szll6oldataban tartva a
képz6dés hémérsékletén (0-4 °C) ikaitta kristalyosodik. Az ikait egy
er6sen hidratalt kriogén karbonat, amely hirtelen dehidratacid
hatasara ACC(I1)-vé alakul at. A SEM vizsgalatok alapjan az atalakulas
soran az ACC(Il) az eredeti ikait morfoldgiat megérzi, igy mikronos
méretl sajat alaku részecskék képzddnek (1. dbra). Az ACC(l) és
ACC(Il) viztartalomban is kilonbdznek. Az ACC (I) esetében 1 mol
CaCOs egységre 0,96 mol, mig az ACC (ll) esetében 0,6 mol viz jut. Az
ACC (1) és ACC(Il) kalcitta alakulasat vizsgalva a h6mérséklet és az id6
fliggvényében megallapithatd, hogy az ACC(l) a stabilabb médosulat,
hiszen szobah&mérsékleten, 1égkori nyomason kozel két hétig stabil,
és a flitési kisérletek alapjan is csak 300 °C felett alakul kalcitta.
Ellenben az ACC(ll) szobah&mérsékleten a 90. percben mar a kalcitra
jellemzé diffrakcids maximumokat mutatja, és a 125 °C-ra vald
hevités eredményeképp is kalcittd alakul (2. dbra).

1. dbra — Az ikaitbdl vakuum alatt, hirtelen dehidratacid
hatdsara képz6dd, ikait morfoldgiat 6rz6 ACC(1) SEM felvétele.
A szemcsék fellletén lathatd repedéseket a tavozo viz okozta

Vizsgaltuk az ikait = ACC(Il) = kalcit atalakulast a sztléoldatok
pH-janak fuggvényében (pH: 9, 10, 12). Az XRD és FTIR vizsgalatok az
ACC(Il) egyértelm( jelenlétét csak a 12-es pH-ju oldatban igazoltdk,
mig a 10-es és 11-es pH-ju oldatokban nem latunk amorf anyagra
utalo jeleket. Az ACC(ll) képz6dése azonban nem zéarhaté ki, de
tovdbbi vizsgalatok és FTIR moddszerfejlesztés sziikséges az ikait,
ACC(II) és kalcit elvalasztasara és mennyiségi meghatdrozasara.

Kisérleteink alapjan az ikait - kalcit atalakulasra egy olyan két
Iépcsés folyamatot javaslunk, ahol elsé |épésben az ikait - ACC(II)
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2. dbra — Az ACC (I1) atalakulasa (a): id6, (b) hEmérséklet
flggvényében; (c) Az ACC(I1)-bél hevités hatdsara képz6dott
kalcit SEM felvétele

szilard fazisu atalakulasa, majd masodik |épésben az ACC(Il) - kalcit
atalakuldsa megy végbe (3. abra; Lazar et al., 2023). Feltételezzik,
hogy az amorf fazis jelenléte az ikait—kalcit atalakulds soran az
eredeti geokémiai jelet megvaltoztatja hasonldan a cseppkovekben
megfigyelt izotopadatokhoz (Demény et al., 2016).
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3. abra — Az ACC(l) - ikait - ACC(Il) - kalcit atalakulds
osszefoglaldsa
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