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tologicky ekvivalent byl nalezen v bradle v Inwaldu (bloky
Stramberskych védpencti a dal§ich hornin vetné krystalini-
ka v §edych slinech campanu).

Dosud ziskané vysledky ukazuji, 7e ba¥sky vyvoj, i pfes
svou specifi¢nost, neni izolovany a Ze m4 ze sedimentolo-
gického hlediska své blizké ekvivalenty i v polské Casti
Vnéjsich Karpat. Tato zjisténi potvrzuji téZ ptedpoklad, Ze
ba¥skd kordillera byla roziitenéj§im palecgeograflickym
prvkem, neZ se dosud predpoklddalo.
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REAKCNi CESTA V OTEVRENEM SYSTEMU KALCIT-CO~H,0

The reaction path in the open system calcite-CO,-H,0

JIRI FAIMON

Masarykova univerzita, PFF MU, Katedra mineralogie, petrografie a geochemie, Kotldiskd 2, 611 37 Brno, e-mail: faitnon @scinuni.cz

Key words: Ca-concentration, Equilibrium, Model, pH, Satura-
tion

Abstracr: 26.6 g of calcite (grains of 1 to 1.26 mm in diameter)
were dissolved in a stirred batch reactor and opened to ambicnt at-
mosphere (t = 20.9 + 0.4 °C). During the experiment, pH and
Ca-concentrations were monitored in solution. The data were dis-
cussed in terms of an equilibrivm model. At the early stages of the
experiment (tens of minutes), the data sequence (reaction path)
led to the line represcnting equilibrium in a closed system. As
soon as the slow process H,CO,;* = H,O + CO, had begun influ-
encing the experimental system, the reaction path was gradually
returning to the equitibrium in an open systemn. The total equilib-
rium was substantially approached at 55 hours.

Experimentdlni vyzkum systému kalcit-CO,—voda md
znaény vyznam pro pochopeni geochemickych procest
v zoné zvétravini, v krasovych oblastech nebo pfi tvorbé a
vyvoji sedimentdl. Studium vychézelo z ndsledujiciho ex-
perimentu: v michanych vsddkovych reaktorech otevie-
nych atmosféie probihalo rozpousténi kalcitu (frakce se
zrmy d ~ 1-1,26 mm, navdZka ~ 26,7 g, teplota t = 209 =
0,4 °C). V roztocich bylo monitorovidno pH {pH-metr Han-
na Instruments HI 8314, kombinovand elektroda Theta 90,
typ HC143) a stanovovina koncentrace Ca** (AAS1 Zeiss
Jena, Ac, = 393,4 nm, plamen acetylén — vzduch). Priibéh
rozpousténi byl demonstrovin na termodynamickém rov-
novazném modelu. Dil&{ procesy. uvaZované v systému:

2 2. e
CaCO3(kalcil) =Ca*-* +CO;3 K= 103 )

H,CO3 =HCO; +H" K, =10 5% 2)

HCO3 =CO§— +H* K, = 1077 3)

CO, +H20=HCO03 Ky =104 @

RovnovdZné konstanty pro t = 20 °C byly pievzaty ze
STUMM - MORGAN (1981}

Model 1 — otevieny systém
Celkovy proces lze vyjadfit linedrnimi kombinacemi pro-
cest (1) aZ (4):

CaCOskalein +2 HY =Ca?* +C0O» +H20
K=[TK; =KK['K;'Ky

i
Pro rovnovédZnou konstantu K procesu (5) plati

[Ca2 ¥ ]eq pCO.,
K= & 2 (6)

[H*)?
Po zlogaritmovdni dostdvdme vyraz
log[Ca " Jey =—2pH ~logPco, +logK (7

ktery 1ze demonstrovat za predpokladu konstantnibo parci-
dlnsho tlaku CO, ve dvourozmémém vektorovém prostoru s
prom&nnymi log[Ca*] a pH. Pro Py, ~ 107 atm je tato zd-
vislost zobrazena na obr. 1 (tuénd linie, oznacend equilibri-
wm 1). Oblast pod linii odpovidd nenasycenému roztoku, ob-
last nad linii pfesycenému roztoku vzhledem ke kalcilu.
Pro stupeii nasyceni SI (saturation index) plati vztah

Q

Sl=log= (8)
g K .

kde Q je reak&ni kvocient a K rovnovdZznd konstanta,

Po dosazeni za Q plati

{Ca” Ipcos

SI=log
[H"]’K

M
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Po zlogaritmovdni a Gpravach

S1=log[Ca’" 1-(-2pH — logpco, +logK) (10)
a po dosazeni vyrazu {7) dostavéme pro Sl

SI =log[Ca** ]-log[Ca’" ]ey (11

Svisld vzddlenost experimentdlniho bodu od rovnovazné
linie tedy odpovidd pfimo stupni nasyceuf SI.

Jak naznacuje reakéni cesta v diagramu na obr. 1 (¢aso-
vy sled experimentdlnich bodil, odpovidajich sloZeni), sys-
tém vykazuje znaéné€ komplikované chovdni: nevyviji se
wnejkrati cestou” k rovnovize, pfetind rovnovdznou linit a
roztok se po relativng dlouhou dobu nachdz{ v oblasti pie-
syceni.

Na poddtku experimentu — diky rozpousténi kalcitu a
uvolfiovéni ionti CO%" do roztoku — se rychle zvyJovala al-
kalita. pH roztoku z plivodnich ~ 5,8 velmi rychle (n&€kolik
minut) presahlo hodnotu 8,6. B&hem cca 2 hod. doséhl roz-
tok pH ~ 9.2 a zddnlivé pfesyceni vzhledem ke kalcitu &ini-
lo S1~1,759. Navzdory tomuto pFesyceni kancentrace Ca**
ddle rostla.

Pouzity model nevysvétluje vyvoj systému pies rovno-
vdZnou linii. K dalsi diskusi je nutno tento mode] kombino-
vat s rovnoviZnym modelem uzavieného systému.

Model 2 — uzavrieny systém
Vzhledem k pomalé reakei (4) se experimentdln{ systém

chovd v rannych stadiich vyvoje jako systém uzavieny.
Diskutujme nyni model uzavieného systému. Pro jednodu-
chost uvaZujme po&dteéni rozpousténi ve zcela Cisté vode
(bez karbondtovych iont). Tuto podminku docela dobie
splnila pouZitd gerstvé predestilovand voda.

V uzavieném systému pfichdzeji do ivahy pouze proce-
sy (1) az (3). Linedmimi kombinacemi t&chto proces{i do-
stdvdme rovnici

(12)
CaCO3 +2H* =Ca +H2003 K =[1Ki =KK;'K3'
s vyrazem pro rovnovdznou konstantu K

K <[Ca™ I{H2C03)

(13)
[H*)?
[H:CO3 1je nutno vyjddit z koncentragni podminky
[Ca?* ] =(CO3 ]+[HCO3 | +[H2CO03] (14)

Kombinaci vyrazd (2) a {3) dostdvdme pro ionty [CO_%' ]a
[HCO3 | vztahy

[HCO3 | = K1 THZLOs ] (15)
H|

[CO§_]:K1K2[H2C03] (16)
[H*]

Po dosazeni (15) a (16) do koncentraéni podminky (14) a
po Gpravich dostdvame pro [H2CO3
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Obr. 1. Reakéni cesta pro rozpousténi Kalcitu
9,5 (otevieny systém kalcit-CO5-voda)

1. The reaction path for calcite dissolution (the

open system calcite-CO,-water)
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[Ca*]
1+ K KiKa
[H*] [H*]?

[H2C03) = an

Po dosazeni vyrazu (17} do rovnice (13) a po tipravich do-
stavdme

K= (18)
[H*}? +Ki[H*1+K K>

Tato podminka rovnovéhy je v diagramu (obr. 1} vyjddrena
pferu§ovanou linii.

Jak je vidét z kombinovangho modelu, v raném stadiu

interakce se studovany systém chovd jako uzavieny. Diky
malé rychlosti procesu (4) se systém nejprve vyviji smerem
k linii pfedstavujici rovnoviahu v uzavieném systému. Tim
se roztok dostdva do zddnlivého pFesyceni vzhledem ke
kalcitu. Jakmile se zacne uplatiioval proces (4). reakénf
cesta se postupné vraci k linii zndzoriujici rovnovihu
v otevieném systému. K podstatnému pfibliZeni k celkové
rovnovaze (viechny dil¢i procesy se bliZi k rovnovize) do-
$lo b&hem 55 hodin.
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ANALYZA AKRITARCHOVYCH SPOLECENSTEV NA HRANICI TREMADOK-ARENIG
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Abstract: The world-wide spatial distribution of selected upper
“Tremadocian® and lower “Arenigian” acritarch taxa is analysed.
" The database consists of more or less comprehensive lists of taxa
available from Gondwana, peri-Gondwana, South China, Balti-
ca, North China, while spotty data come from Laurentia, and Aus-
tralia. The data are plotted on the recent palacogeographic map.
The pattern of distribution of the acritarch taxa shows an obvious
relation betwecn composition of acritarch assemblages and their
palaeolaticudinal position. .
Five taxa are limited on the polar and subpolar areas, other six
forms are typical for the subpolar and temerate areas, while there
genera occur in the tropical argas only.

uvoDp

V prvnich mésicich roku 2000 byla dokonena globdlni
analyza akritarchovych spoleenstev vyskytujicich se
v hraniénim intervalu tremadok-—arenig, kterd je soucasti
ptipravnych praci pro stanoveni globdlniho stratotypu
(GSSP) bize druhého stupné ordovického titvaru (BROCKE
-FATKA v tisku}. Celkové bylo do této analyzy zahrnuto 1é-
méF 50 lokalit nachdzejicich se na lizemi 21 stdti, jejichZ
akritarchovd spolecenstva jsou publikovina ve vice neZ 90
pracech; ddle byl autory studovan materidl z Cech a Ciny.

STRATIGRAFIE HRANICE TREMADOK-ARENIG

Bidze drubého stupné ordovického iitvaru bude definovina

“prvnim vyskytem (FAD) graptolita Tetragraptus approxi-

matus, tedy v Grovni odpovidajici v rdmei konodontové
stratigrafie svrchnim polohdm zény Paroistodus proteus
{blize WEBBY 1998). Stratigrafickd aplikace konodontil §
graptolitii je ve spodnim ordoviku vyrazn€ ovlivnéna pa-
Ieogeograficky omezenym rozsifenim jednotlivych taxo-
nd ndlezicich ob&ma skupindm. Lze konstatovat, Ze taxo-
nomicky diverzifikovand spolefentsva konodontii se ob-
vykle vyskytuji pouze v platformnich karbondtovych sedi-
mentech vzniklych v mofich tropického aZ teplého mirné-
ho pésu. V klastickych sedimentech chladnovodnich oblas-
ti Gondwany a peri-Gondwany tato skupina zcela chybi
nebo se zde konodonti vyskytuji zcela sporadicky. Z tohoto
dbvodu je piimd aplikace globdlni konodontové zonace
v chladnovodnrich oblastech prakticky neproveditelna.

Podaobné i graptolit T. approximatus se béZné vyskyluje
v klastick¥ch sedimentech vzniklych v tropickych aZ mir-
nych pdsech, ale podobné jako konodonti, i tento taxon
zcela chybi nebo je velmi vzdceny v klastickych sedimen-
tech Gondwany a peri-Gondwany (poldrni a chladny mirny
p4s) i v sedimentech mé&lkovodnich karbondtovych platfo-
rem.

Spodnoordovické klastické sedimenty chladnovodnich i
mirnych pdsit jsou charakterizoviny piitomnosti skupin
shrnovanych pod oznacenim OWM (= Orgunic Walled
Microfossils), zejména skupin akritarcha a chitinozoa.

Chitinozoa. Nejstar§i ndlezy chitinozoi jsou zndmy
z nejmiadsiho tremadoku severni Afriky a prazské pinve



