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Obr. 3. Detail experimentélni kinetiky (frakce 315-300 pm}. Body json
proloZeny pornocnou funkef [Ca] = ¢)/¢,.(1— 7). V bod€ t =0 je vedena
teéna, jejiz smérnice cdpovidd toku k) A.

todou nejmensich &tverch byla nalezena logaritmickd zd-
vislost d[Cal/dt = 3.107° . logA + 7.10°°

Nalezené hodnoty k, {tab. 1) jsou vesmés niZsi neZ ty,
které ur¢ili napf. Berner a Morse (1974) pro rozpousténi
kalcite v mofské vodé. Pro srovndng: hodnota k|, urcend 18-
mito autory (pH~7.4) &ni po prepoltu ~10.107
mol.m2.den™!, Nutno viak dodat, Z¢ Berner a Morse tyto
experimenty provddéli jinou metodikou za ponékud odiis-
nych podminek (konstantn{ pH, intenzivni michdni).

Z podminky mikroskopické reverzibility (Lasaga 1981)
ize odhadnout hodnotu kinetické konstanty k, pro rast kal-
citu. JestliZe rovnovdind konstanta procesu (1) je rovna
K = 10™* (nap¥. Stumm - Morgan 1981) a X, je v rozmezi
2,74.10°° 7 9,32.107° mol.m™.den™*, pak podle vztahu k, =
k,/K se musi hodnota k, pohybovat v rozmez( 7,2.10% a%
2,45.10° mol"\.m2.den".

Obr. 4. Zavislost rychlosti rozpousténi kalcitu na celkové povichové
plo3e
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Kinetika ristu kfemene z pfesycenych roztoku za normélnich podminek (25 °C a 1 atm)

Kinetics of the quartz growth from supersaturated solutions under ambient conditions

(25 °C and 1 atm)

TRt FAMON - JaN KNAPEK
Quartz, Growrh, Kinetics, Model, Curves, Comparison

Vyvielé horniny jsou nestabilnf v podminkach zemského
povrchu a pfi interakci s vodou zvétravaji. Jejich kompo-
nenty (napf. Al, 8i) pfitom pfechdzejf do roztoku. Typické
ie rozpoust&ni Zivcl a slid se stechiometrii Al @ Si~1: 3
v granitoidnich hornindch. Pokud dojde k piesyceni rozto-

ki, tvofi se sekundami faze jako kaolinit (stechiometrie
Al : Si~1 :1) nebo smekiit (stechiometrie Al : Si~1 : 2).
Z porovndni stechiometri{ primérnich a sekundamich fdzi
vyplyvé, Ze ¢4st kicmiku by se m&ta hromadit v pfirodnich
voddch, Koncentrace Si by pak mohla byt kontrolovina
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rovnovihou rozioku s amorfnimi gely SiO,. B&2né koncen-
trace Si ve voddch se vak pohybuji kolem 10-30 ppm a
vyskyty gelil SiO, jsou spi¥e spojeny s cykiickym odpafo-
vanim roztokdl, napf. v piiddch. Aktudlni otdzkou je, zda
miiZe byt Si z roztoku odGerpdvan ristem kiemene (rovno-
vdZnd koncentrace kolem 6ppm), jakou rychlostf — resp.
zda vibec, pfi normdlni teploté. Na tento problém existuji
rozdilné ndzory: od tvrzeni, dokazujicich riist kfemene
v relativné kritké dob& (Morey et al. 1962, Mackenzie -
Gees 1971), aZ po vira n&kterych geologih, Ze kiemen za
normalni teploty neroste.

Rychlost procesu 1ze charakterizovat kinetickymi kon-
stantami, jejich¥ hodnoty 1ze ur€it experimentdlné z kine-
tickych kfivek. BobuZel, jak rozpousténi tak rist jsou vy-
razng ovlivnény ,.stavem* povrchu. Rychlost rozpou§téni
fézi s ,novym povrchem" je o n&kolik Fadu vyssi, neZ fazi
s povrchem starym. P pifpravé (mletf) vzorku vidy do-
chézi k poruseni siruktury v povrchové vrstvé zma. Tyto
poruchy se souhmné oznacujf jako povrchove defekty (Eg-
gleston et al. 1989). Predpoklddd se, 7e pravé tato poruSend
struktura je odpov&dnd za vy33i toky prvki do roztoku.

V ramgi této prdace byla experimentdlné studovédna inter-
akce kiemene a vysoce pfesyceného roztoku kyseliny kfe-
mi&ité. Pro experimenty byl zvolen pifirodni kfemen (peg-
matit, lokalita RoZnd). Chemické analyzy vzorku (SiO, >
99,81 %) ukazuji na &isty kfemen (analytik Kadlec, katedra
MiPeGe PYFMU). RTG analyzy (Stoe Stady I, analytik
Mgr. Vivra, katedra MiPeGe PitFMU) prokdzaly vyhradng
pfitomnost nizkotepelné modifikace w-kfemene.

Po odi%tEn{ a separaci od cizich fdzi byl kfemen (~ 5 kg)
podrcen, pornlet v kulovém mlynu a pfesfvdn ve vodné sus-
penzi pfes mosaznd sita s priméry ok 70 pm a 150 pm. Zis-
kan4 mezisitnd frakce se propirala destilovanou vodou a
susila pfi 110 °C, Kovové odérky z mlynu byly odseparo-
vény pomoci permanentntho magnetu.

Experiment byl provédén paralelné ve dvou plastovych
nédobdch o objemu 1,5 1. Do kaZdé nadoby bylo navdZeno
50 g experimentdintho materidlu. Na zdklad® tdaji (BET)
Bradyho a Walthera (1990) pro frakci kiemene
74-149 um, byl celkovy povrch vzorku odhadnut na
5,5 m% Kfemen byl nejprve louZen v destilované vodg, aby
se rozpustila porugend povichovd vrstva a povrch zestdr-
nul. Po 30 dnech byl vzorek pfelit 1 litrem roztoku kyseliny
kierni&ité o koncentraci 89,5 ppm SiOy,q a pH~5,3 a viast-
ni experiment byl zahdjen. Roztoky byly promichavany je-
denkrét denn&,

V uritych dasovych intervalech byly z reakénf smési pi-
petovény alikvotni dily (5 ml), ve kterfch byl stanovovin
spektrofotometricky Si jako kyselina w-molybddto-kie-
midita (A = 400 nm, Spekol 211, Zeiss). Soufasn s tim se
méfilo pH roztoku {pH-metr HI8314 Hanna instruments,
kombinovan4 sklenéni elektroda HC143 Theta).

Pro modelovani procesu byl naveZen jednoduchy kine-
ticky model: je sloZen ze dvou rezervodr hmot, mezi kte-
rymi dochdzi k v§ménnym tokdm Si (obr. 1).

Vyménny mechanismus lze vyjadfit rovnici

k,

Sixey + 2H,0 < HSi0, M
ks

Obr. 1. Kineticky model pro roz-
poudténi a riist kfemene. A symboti-
zuje ,aktivitu® kfemene (je imémé A
celkové povichové plofe kfemene
v m"). Si odpovida koncentraci ky-
seliny kfemigité

k K,

Roztok
Si

Vysledny tok Si miZeme popsat diferencidlni rovnicf:

dm Si .
+?=k,.A-k2.A.[Sl] (2)
kde myg; je latkové mnoZstvi St [mol], [Si] je koncenirace
H,Si0, [mol/l], t je &as [dny], A povrch tuhé fize [m?],k, a
ks jsou rychlostni konstanty pro rozpousténi, resp. rast.

Daleko od rovnovéahy (experimentéini roztoky vykazo-
valy 10-ndsobné piesyceni) 1ze prvni ¢len v rovnici (2) za-
nedbat. JestliZe vyjadiime [Si] jako mg/V, pak pro celkovy
tok Si plati:

dmg
dt

kde V je objem rezervodmu (roztoku). Po integraci za poCi-
teénich podminek t = 0, mg; = myg; a dpravdach dostdvame
pro aktndini koncentraci Si v roztoku vztah

Mg
=k, AT 3

tsil={si, ] eV @)

Experimentélng nalezené hodnoty pH a [Si] v z4vislosti
na Case jsou uvedeny na obr. 2. Na poCétku experimentu
(prvnich 40 dnf) doslo k rychiému ndristu pH, pak jsou
hodnoty témé&F konstantnf. Nérust je pravdépodobng zpiso-
ben podétetnim ustavovinim rovnovahy roztoku se vzdus-
nym CO,. DII¥ vychylky, které jsou patrné v grafu, mohou
byt zpisobeny kolisajici koncentraci oxidu vhli¢itého v at-
mosfére,
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Obr. 2. Experimentdini kinetika rlistu kfemene
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Obr. 3. Pokles koncentrace Si v roztoku pfi ristu kiemene: porovniéni tec-
retickych pribehl s experimentem.

1 - experiment (tato prdce); 2 — Rimstidt - Bames (1980) (k; uréena z roz-
peusténi pi 18 °C); 3 — Rimstidt - Barnes (1980) (z rozpoudténi phi
25 °C); 4 — Beckwith - Reeve (1969) (z riistu pFi 25 °C); 5 - Brady - Wal-
ther (1990) (z rozpousténi pri 25 °C)

Jak dokumentuje obr. 2, b&hem 700 dnfl experimentu ne-
byl zaznamendn priikazny pokles koncentrace Si, doka-
zujfel rOst kiemene. Experimentdinimi body byla pro-
lo¥ena pomocnd piimka, jeji* rovnice [Si} = 2,64.107%.1 +
0,00145 byla nalezena metodou nejmensich Stvercd. Ktad-
nd smérnice pfimky f = 2,64.107* mfiZe naznaovat pfe-
vazujici slaby tok Si do roztoku. To Ize i pfi tak velkém pre-
syceni vysvétlit rozpousténim zbylych defektd na povrchu
kiemene. Hodneta smérnice piimky je viak tak malad, Ze
miZe byt zpiisobena i ndhodnymi chybami méfeni. Statis-
tickou analyzou (viz. napf. Eckschlager et al. 1980) byla
nalezena smérodaind odchylka smérnice sg = 3,23.10% a
intervat spolehlivosti {pro 95% pravdépodobnost) § =
2,64.107% + 6,59 . 107%. Jak je vid&t, nulovd hodnota smérni-
ce leZi uvnitf intervalu spolehlivosti, takZe kladng hodnota

smérnice 2,64.107® nen{ statisticky vyznarmné a lze ji vy-
svétlit ndhodnymi chybami. NejniZ§{ moZnd hodnota J3,
kterd je¥t® leZi na spodni hranici intervalu spolehlivosti je
rovna B = -3,95.107%,

Statistickd analyza tedy pfipousti interpretact prib&hu
kinetické kfivky jako slaby pokles a definuje maximdiné
moZnou hodnotu {vyplyvajicf z t&chto experimentli) kine-
tické konstanty k, =1,09.10° m.den™’. I tato , krajni* hod-
nota je 5x niZ¥i, neZ nejniZ¥i hodnota uréend Rimstidtem a
Barnesem (1980) pro 24 °C (k, = 5,49.10° m2den™).
Viechny ostatni kinetické konstanty, nalezené v literatuie,
jsou vy33f a pfedvidajf rychlejsi rast kiemene.

Porovnéni teoretickych pribehd (vypocitanych z rovnice
4 za pouZiti pfevzatych konstant) s experimentélnimi daty
je uvedeno na obr, 3. Kfivky 2, 3, 4, § predvidajf neredln&
vysoké rychlosti ristu a jasn& se li&i od naSich vysledki.
Vzhledem k tomu, Ze kinetické konstanty k, byly citovany-
mi autory ureny vesmés nepfimo na zdklad€ rozpousté-
cich experiment (vypodteny z k, a rovnovdzné konstanty
K) je pravdépodobné, 7e jejich hodnoty jsou zkreslené roz-
poudtEnim povrchovych defekta.
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Vyskyt nékterych ,baltickych” graptolitdl a spolecenstva mikrofosilii

v oblasti peri-Gondwany

Occurrence of selected “Baltic” graptolites in peri-Gondwana and associated microfossils

OvpricH Fatkal - Jarosiay Krart? - Petr Krarr!

(12-33 Plzei)

Graptolites, Chitinozoans, Middle Ordovician, Prague Basin, Barrandian area

Stiednoordovicky druh graptolita Gymnograptus linnar-
ssoni (Moberg, 1856), pitvodné popsany z oblasti Baltiky
(Ogygiocaris Shale, Svédske), j¢ v posiednich 25 letech
vzdcné dokumentovdn i z oblasti ndleZejicich peri-
-Gondwang, jmenovité z Spanélska (Llanvirian, Hesperi-

an massif - Gutiérrez-Marco et al. 1984) a Turecka (Sebo-
va Formation - Gutiérrez-Marco a Rébano 1987).

Jeden exempldf nepochybné ndlezejici druhu Gymnog-
raptus linnarssoni byl nalezen v &ernych b¥idlicich dobro-
tivského souvrsivi ve vrtu Cekov HJ 1 (hloubka 8,6 m).




