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Koszéndm az értekezésrdl készitett részietes biralatot, valamint a tAmogato meglatasokat
és javaslatokat. A birdlatban jelzett pontatlansdgokra igyekszem a jovében lgyeini. Az
alabbiakban a birdlat végén feltett hdrom kérdésre igyekszem valaszt adni.

Kérdések:

1.} A nagy Mg tartalmu szalas aggregdtumokat {Mg-kalcit, dolomit) alkotd nanokristalyokrol SAED és
HRTEM alapjén a Jeldlt megallapitja, hogy egymashoz képest orientaitan helyezkednek el. A
kéveszer(i megjelenésii nanokristalyokat epitaxidlisan nétt romboéderes kalcitként értelmezi és
{104) szerinti kapcsolédéast feltételez. Mi a leldlt véieménye, itt valddi epitaxiarol van szd vagy
ndvekedési ikerrdl?

Vilasz az 1.) kérdésre:

A mintakrdl késziilt SAED felvételeket és HRTEM képeket {amelyek sem a Molnar et al., 2021 cikkbe,
sem a dolgozatba nem kerlltek be} (jra atnéztem, de nem taldltam a szemcsék kdzotti tkerviszonyra utald
jeleket (pl.: egymason szuperponalodd reciprokricsképek) (1. dbra). Ennek alapjén az aggregatumok
megjelenése valdszinlileg a nanokristalyok epitaxidiis novekedésébdi fakad. A nanokristalyok
kapcsolddasanak mechanizmusa azonban (hasonidan az ,aragonit mezokristalyok” kepz&dési
mechanizmusahoz) kérdéses és tobbféle forgatokdnyv is elképzelhetd. Fontos lehet megjegyezni, hogy a
HRTEM felvételek egy-egy kalcit ,szalrdl” késziltek, jellemz&en olyanokrdl, amelyek az adott , kévébsl”
jobban kilogtak, ezaltal pedig a szerkezetvizsgalatra alkalmasabb voltak.
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1. abra — Szilas Mg-kalcit aggregatumok szerkezete. {(A) HRTEM felvétel [B), (C), (D) a megjeldlt
terliletekr8l szamolt FFT felvételekkel, A HRTEM felvételek alapjan feitételezhetd, hogy az {104)
lapjaikkal érintkeznek egymassal, az FFT képeken ugyanakkor az ikerviszonyra utald jel nem figyelhetd
meg.

2.) Azaragonit mindig Mg tartatmu oldatbdl valt ki. Mi a véleménye a Jeldltnek az oldatban jelen levd
“szennyezdk” {jelen esetben Mg ioneok) karbonatkristdlyosodas soran jatszott szerepérél? Milyen
folyamatot tételez fel az orientalt "mezokristalyos” halmazok kialakulasanak hatterében {pl. 54.
abra)?

Valasz az 2.) kérdésre:

Az oldott Mg** ionok jelentdsen befolyasaljdk a CaCOj3 fazisok képzEdését, részben az altal, hogy
az Mg* ionok képesek beépiiini a kaicit-rokon asvanyok szerkezeteibe, részben pedig az altal, hogy
megvaltoztathatidk a CaCO; fazisok képzbdésének reakcidkinetikajat. A reakcidkinetika befolyasolasaval
az Mg* ionok megvaltoztatjak jellemzé polimorf dominancidt (Gn. polimorfszelekcid), elésegitve ezélial
az aragonit képzddeését az egyébként , legstabilabb” kalcit helyett.

A dolgozat elkészlilte utana vizsgaltam az értekezésben is bemutatott ,aragonit mezokristalyok”
kialakulasdnak folyamatat, amely sordn az oldott Mg¥* ionok és a lehetséges amorf prekurzor fazisok
szerepére fokuszaltam. A kisérletek sordn a dolgozathban szerepelt titralasi eljardssal szintetizaltam
aragonit kristalyokat, monitorozva az oldatkémiai valtozasokat és meghatarozva a nukieacio pillanatat,
amikor mintat vettem és a szilard fazisokat TEM-el vizsgaltam.

Az ismert oldatkémiai paraméterek szerint, a nukleacid pillanatdban az oldatok minden esetben
alultelitettek voltak amorf kalcium karbondat (ACC) és Mg-tartalmu ACC fazisokra nézve, de telitettek kalcit,
aragonit és rendezett dolomit fazisokra nézve. Ennek ellenére kisérletekben a Mg-ACC és aragonit
szemcsék egylittes el6fordulasat figyeltem meg. Az Mg-ACC szemcsék gyakran az aragonit szemcsék
fellletén jelentek meg, illetve a néhany 10 nm-es aragonit szemcsék mar a jellemzd8 aggregatumszerd
megjelenést mutattak. Az oldott Mg-tartaiom novekedésével a ,mezokristalyokat” felépitd aragonit
nanokristdlyok mérete latszolag csokkent, az elnyilt 002 reflexick ivhossza azonban csak kis mértékben



ndvekedett {4,5° = 8°). Az eredmények alapjan feltételezhetd, hogy a Mg-tartalmi ACC képzédhetett
elészér, amely atalakult Mg-mentes aragonit szemcsékké. Mivel a prekurzor és a végtermék kristdlyos
fazis kémiai dsszetételében jelentds kiilonbség van Mg-tartalom tekintetében, az dtalakuléds valdszindiieg
visszaoldddas és ujra kivalds Utjan ment végbe.

A ,mezokristaly” szerkezetek képzddése esetén & kérdés, a ,mezo” léptékd kapcsolat
kialakulasa, amely véthetdleg nanorészecskék kapcsolddasa révén (tehdt nem ion-ton addicio aktal) jott
iétre. Ezzel kapcsolatban két forgatdkdnyy képzethets el: a., az aragonitszemesek fellletiikdon megkttdds
majd kristalyosodd Mg-ACC részecskék révén nivekedtek, vagy b., az Mg-ACC szerncsék visszaoldddasa,
majd az aragonit nanckristalyok kivaldsa az oldatban, de a szubsztrat kristaly kozelében tértént, a képz8dés
aragonit nanokristélyok pedig a szubsztrat kristalyhoz orientaltan kapcsolddtak {fellilet vezérelt nukieacid;
Zhu et al. 2021). Mindkét folyamat elképzelhetd irodaimi analogidk alapjan (Li et al,, 2012; Nielsen et al.,
2014; Zhu et al., 2021).

Az a., lehet8ség feltételezi, hogy az amorf részecskék tapadnak az aragonit nanokristalyok
fellletére, majd Ujra kristalyosodnak. Ez a forgatdkdnyv magyardznd az aragonit nanokristalyok kézel
tékéletesen orientdlt elhelyezkedését, mivel a szubszirat aragonit kristaly képes ,atdrokiteni” szerkezetét
a felllletén megtapadd amorf részecskéknek, ugyanakkor nehezen elképzelhetd, hogy az amorf részecskék
Mg-tartalma szelektiven visszaoldddna. Az Mg-tartalom valtozédsa miatt a b., lehet8ség valdszinlibbnek
tlinik, vagyis az egyes aragonit nanokristdlyok az oldathan képzddiek, de a szubsztrat aragonit kristaly
kizelében, és késdbb tapadtak ra.

A felilet vezérelt nukleacié elméietének bizonyitdsahoz azonban in situ technikak alkalmazasara
lenne szitkség, pl. in situ TEM technikaval vizsgalni az ,,aragonit mezokristalyok” képzddéset.

3.) A Balaton oldott ionok mennyisége a 2. tablazat szerint a Keszthelyi-medencében Ca>Mg, mig
Balatonkenesénél Ca<Mg. Okozhat-e ilyen mértékli Mg téhblet a dolgozatban kisérletileg igazolt
aragonitképz&dést? Kimutathatd-e a Ca/Mg arany viltozasidnak hatdsa a képz8dd Uledék
kristalykémiajaban?

Vélasz az 3.) kérdésre:

A Balatonban az abiogén (tehat nem pl.: élélények vazképzéséhez rendelhetd) aragonitképz&dés
a kalcit/Mg-tartalmu kaicit képzddéséhez képest aldrendelt folyamat. Mindazondltal, a 2019 nyaran
Istvanavics Vera és csoportja dltal, a Keszthelyi-medencébdl|, algaviragzas soran vett mintaban talaltam
aragonit szemcséket. A megfigyelt szemcsék tulajdonsagai nagyon hasonldak voltak a Mg-tartalm

kisérletek sordn képzGdott szemcsékhez (orsdalaki megjelenés, a SAED felvételeken ives, nytlt reflexidk
sth.} (2. dbra).
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2. abra- Aragonit szemcse a Balatonbdl. (A) és (B) A megfigyelt aragonit szemcsék sajatos, orsé
alakkal rendelkeztek, (C) a SAED felvételeken az intenzitdismaximumok (elsésorban a 00l
maximumok) jellemz&en révid ivekként jelennek meg.

A Balaton karbonatos liledékének Mg/Ca ardnyaban mind térbeli, mind pedig idébeli valtozas is
megfigyelhetd. Tompa et al. (2014) recens Gledékmintakrdl készitett réntgen pordiffrakcids elemzésekkel
és azok részletes értékelésével mutatta be, hogy a Balaton medencéjében az autigén karbonéatos tiledék
Mg/Ca ardnya Ny-K irdnyban ndvekszik (ahogy a viz oldott Mg:Ca ardnya is hasonlé irdnyba ndvekszik). Az
autigén aragonit el&forduldsardl ugyanakkor nincs a vizkémiai valtozassal korreldltathatd adat, kisérleti
adatok alapjan valészin(ileg Mg:Ca<4 aranyndl is képz&dhet aragonit.

Az (ledékbél vett furémagokon belil az Mg/Ca arany véltozadsat és az egyes Mg-gazdag szintek
koroldsanak lehet&ségét tébb tanulmany is vizsgalta (Cserny et al., 1995; Palfi et al., 2021; Palfi et al.
(el6készilet alatt)). A legtjabb vizsgalatok szerint a 5500 és 8100 éves Uledékrétegekben az Mg/Ca arény
jéval magasabb, mint a tobbi rétegben. Az Mg-gazdag lledékszintek kialakuldsat elsésorban melegebb
klimaval és intenzivebb parolgdssal szokas dsszefiiggésbe hozni (Palfi et al., 2021).

Az Mg-tartalom véltozdsa gyakran az egyes Mg-kalcit szemcséken is megfigyelhetd, ami
elsésorban dsvénytani relevanciaval bir. A szemcséken belill az Mg-tartalom zdénédkban jelenik meg,
amelyek azonban nem mutatnak szabalyos el6forduldst (egyarant megfigyelheték Mg-gazdag peremek és
Mg-gazdag centrumok). Az Mg-gazdag zéndkban kétféle szerkezet (rendezetlen Mg-kalcit és dolomit)
egymastdl néhany nm-es tavolsagban figyelhet§ meg, ugyanakkor a két szerkezet kézott a kristalyracs
teljesen koherens (Pekker et al. el6készllet alatt). Ezekhez hasonlé szerkezeteket kozol Meister et al.
(2023) a Fert6-tavi karbondtasvanyok esetében.
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