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EXPERIMENTALNI STUDIUM A MODELOVANI PRAVIDELNYCH PASKU
V KREMICITYCH HYDRATOVANYCH GELECH

Experimental study and modeling of periodic bands in hydrated siliceous gels
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Abstract

Periodic structures can be seen practically everywhere in the world. In order to understand them deeply it is crucial to find a model,
which can describe these structures to show their genesis and to predict their behavior while changing various input parameters.
This paper deals with the experimental study on Liesegang ring formation made of copper chromate ions with copper sulphate used
as an outer electrolyte and potassium chromate as an inner electrolyte. An aqueous solution of sodium silicate has been used as gel
medium. The experiments were carried out in beakers as testing samples to find suitable sample weights of electrolyte compounds,
then glass columns were used. The reaction process was periodically measured and photographed. Few few hours after start of the
experiment, the first ring of precipitated copper chromate appeared. In the end, when all ions were consumed, the column was cut
through, and the ion concentration was estimated by atomic absorption spectrophotometry and calculated theoretically using equa-
tion based on first and second Fick’s law of diffusion. The final calculation of diffusion coefficient was determined by least squares
of deviations between measured and theoretical values of concentrations depending on the parameters D and C, which gave us real
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values of diffusion coefficients and concentrations of ions in our system.

Uvod

Pravidelné struktury je mozné pozorovat ve velmi
rozdilnych méfitcich, od zonalnich minerald, pres pri-
ristkové pravidelné pasky minerdlt napt. u gejzirt az
po paskované intruze kilometrovych rozmért. Takovéto
systémy jsou od sebe zna¢né odlisné, ale spojuje je tvorba
pravidelnych struktur, jejich geneze je ale jina. Pochopit
a popsat systém, ktery lze laboratorné provést, by mohlo
vést k osvétleni néjakého prirodné vzniklého systému,
ktery vykazuje podobné znaky tvorby vzoru. Za urcitych
podminek se v kfemicitych gelech da simulovat tvorba
pravidelnych pasku srazenin. Tento jev je zndm vice jak sto
let pod nazvem Liesegangtiv experiment (Liesegang 1896).
Experiment i po vice jak stoleti neni dokonale popsan. Je
zfejmé, Ze hlavni roli v experimentu hraji diftize a srazeni.
Oba tyto jevy jsou jiz dokonale popsany a pomoci nich
lze ur¢it i dal$i parametry experimentu, jako jsou napt.
diftzni koeficienty. Avak pouze s témito parametry, at uz
teoreticky nebo experimentalné zji$ténymi, nedokdzeme
popsat funkei celého systému, a tim spise, pokud se systém
nachdzi hluboko pod zemi za podminek, které je témér
nemozné laboratorné napodobit (napt. paskované intruze).
Proto je zapottebi také matematického modelovani s moz-
nosti proménnych parametrt systému, kde by jako vstupni
data mohly poslouzit jak teplota a tlak, tak i koncentrace
reagujicich slozek a jejich difuzni koeficienty. Cilem prace
bylo vytvorit nékolik experimentalnich kolon s kfemicitym
gelem, ve kterém se pravidelné utvarely srazeniny v podo-
bé tzv. Liesegangovych paski, a vyhodnotit koncentrace
a diftzni koeficienty difundujicich iont.
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Pouzita metodika
V laboratofi bylo pfipraveno nékolik Liesegangovych
experimentu ve sklenénych kolonach riznych objemd.

Zdsobni roztoky:

Roztok vodniho skla byl pfipraven smi$enim 272 cm?
demineralizované vody a 48 cm’ vodniho skla, roztok
kyseliny octové smiSenim 312 cm’ demineralizované
vody a 8 cm’ koncentrované kyseliny octové (99 %, p. a.,
vyrobce Penta).

Gel v kolonach byl vytvofen smisenim roztoku
vodniho skla a roztoku kyseliny octové v poméru 1 : 1.
Pti tvorbé gela bylo pred utuhnutim gelu pfidano urcité
mnozstvi K,CrO, (p. a., vyrobce Lachema, Brno).

Experimenty pro studium pdskovanych vzorii byly
vytvofeny ndsledovné:

Kolona o vy$ce 135cm, vnitfnim praméru 6 mm
aobjemu 38,2 cm’, byla vyplnéna gelem obsahujicim 0,062
mol I K,.CrO,.

Kolony o vysce 16 cm, vnitfnim priméru 6 mm
a objemu 4,5 cm’, byly vyplnény gelem obsahujicim 0,059
mol I K.CrO,.

Na povrch gelu u vSech kolon byl po utuhnuti apli-
kovan nasyceny roztok siranu médnatého CuSO,-5H,0
(p. a., vyrobce Onex, Roznov pod Radhostém) s pridavkem
pevné faze pro udrzeni konstantni koncentrace v roztoku
(obr. 1), kolony byly nasledné prekryty, aby nedochazelo
k odparu vnéjsiho elektrolytu a nezadoucimu vyschnuti
gelu.
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Obr. 1: Fotografie zalozeni experimentu v kolonach o vy$ce 16 cm.
Fig. 1: Photos of experimental setup in columns with a height
of 16 cm.

Experimenty pro méteni difiiznich koeficientii byly
vytvofeny ndsledovné:

Stejné jako kolony o vysce 16 cm byly vytvoreny
dalsi 4 kolony, které viak obsahovaly pouze cisty gel bez
K,CrO,. Po utuhnuti gelu se na povrch aplikovalo ve dvou
pripadech 0,1g a 0,2¢g K, CrO, a ve zbylych dvou 0,25g
a0,5g CuSO,-5H,0 a pravidelné se zaznamendaval postup
diftize ionti do gelu, sledovanim postupu svétle zbarveného
mraku iontd do ¢istého gelu.

Pro vypocet difiznich koeficientt iont difundujicich
do gelu bylo pouzito zékladni rovnice vztahu mezi kon-
centraci difundujici latky, ¢asem a vzdalenosti (Ripszam
et al. 2005):

C=_Cerfc [Zjﬁ]

kde ¢, je pocatecni koncentrace litky 2, x je vzdalenost,
D je difuzni koeficient, ¢ je Cas a erfc je Gaussova chybova
funkce.

Pro ziskani hodnot okamzitych koncentraci iont
byly stejnym zptisobem jako v pfedchozim ptipadé vytvo-
feny dalsi 4 kolony s ¢istym gelem, na ktery se aplikovalo
ve dvou pripadech 0,1g a 0,2g K,CrO, a ve zbylych dvou
0,25g a 0,5g CuSO,-5H,0. Ty byly néasledné v rtiznych
casech t a v rtiznych vzdalenostech od hranice gelu x
rozfiznuty, gel v daném misté byl odebran (vzdy 0,1g
a rozpusténo ve 100 ml deionizované vody) a nasledné
pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie na pristroji TJA
Solution M6 byly stanoveny hodnoty koncentraci Cu*
a CrO* (tab. 1, tab. 2).

Ze spektrometricky ziskanych hodnot okamzitych
koncentraci v jednotlivych bodech kolony byly vypocitany
koncentrace Cpro D =1 x 10° cm* s a C, = 10 mol I
Difuzni koeficienty pro oba iony byly stanoveny pomoci
metody nejmensich ¢tvercd, kdy vysledek minimalizuje
soucet ¢tvercii odchylek mezi vypocitanymi a naméfenymi
hodnotami koncentraci (tab. 1, tab. 2).

Vysledky a jejich diskuze

U kolon s ¢istym gelem byl sledovan postup diftize
chromanovych a médnatych iontt zapisovanim vzdalenos-
ti hranic difuznich mrakd od hranice gelu x za jednotku
¢asu t. Difuze byla patrna jiz po nékolika sekundéch, jeji
postup byl zaznamenan do tabulky 3.

Tab. 1: Hodnoty zméfenych okamzitych koncentraci v jednotli-
vych ¢asech pro kolonu s difundujicimi CrO,* ionty.

Tab. 1: Values of measured instantaneous concentrations at spe-
cific times for the CrO,* ions diffusing into the column.

x (cm) 3,5 3,5 3,5
t (h) 17,75 46,75 94,75
C (mol I'") 7,68 x 10 4,73 x 10 0,162

Tab. 2: Hodnoty zméfenych okamzitych koncentraci v jednotli-
vych ¢asech pro kolonu s difundujicimi Cu®* ionty.

Tab. 2: Values of measured instantaneous concentrations at spe-
cific times for the Cu** ions diffusing into the column.

x (cm) 7,1 7,3
t (h) 145,83 162,99
C (mol 1) 3,53 x 102 2,87 x 102

Tab. 3: Zaznam postupu difuze iont do gelu.
Tab. 3: Recorded progression of diffunding ions into the gel.

cas (h) postup difuze ioni do kolony [mm)]
CrO.(0,1g) | CrO> (0,2 g) | Cu** (0,25g) | Cu* (0,5g)

1,00 8 7 3 3
3,00 16 15 7 8
5,00 21 20 12 13
21,00 41 40 25 29
47,83 59 60 35 40
70,83 73 75 41 47
100,33 85 88 50 55
165,83 108 110 62 66
193,83 118 121 66 71
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Pro naméfené hodnoty koncentraci v jednotlivych
bodech diftize CrO,* do gelu byl vypocten diftizni koefici-
ent D=9,14 x 10 cm*s™ pti koncentraci C, = 1,002 mol 1.

Pro naméfené hodnoty koncentraci v jednotlivych
bodech difuze Cu?** do gelu byl vypocten diftizni koeficient
D =9,57 x 10° cm* 5! pfi koncentraci C, = 1,159 mol I"".

Pfi srovnani s diftznimi koeficienty experimentalné
zjisténymi a hodnotami difiznich koeficientti pro iony
difundujici do ¢isté vody pti teploté 20 °C a normalnim
atmosférickém tlaku, které jsou: D(Cu**) - 0,733 x 107
cm’s™, D(CrO,*) - 1,12 x 10° cm* s™* (Brantley 2008), je
patrné, ze difuze v prostiedi gelu je pomalejsi, nez difuze
ionu v prostredi ¢isté vody. Z toho plyne také pomérné
dlouha doba trvani experimentu.

Literdrni hodnoty difiznich koeficienti CrO,> iontt
v prostredi kfemicitého gelu dosahuji hodnot 5,01 x 10
cm? s (Tantemsapya 2004).

Literarni hodnoty difuznich koeficientti Cu** iontd
v prostiedi kfemicitého gelu dosahuji hodnot 3,6 x 10
cm? s (Fujiwara 2006).

Po zahajeni experimentu v koloné o vy$ce 135 cm se
po nékolika desitkach minut vytvorila srazenina, nasledné
se tvorily dalsi pasky (obr. 2), jejich zdznam je uveden
v tabulce 4. Béhem tohoto experimentu byl nékolikrat
doplnovan CuSO,-5H,0 do roztoku v zdsobniku, aby se
zajistil konstantné nasyceny roztok. Experiment probihal
353 dni. Celkové se v koloné vytvorilo 88 paskd, ale vli-
vem poskozeni kolony a poruseni gelu se posledni pasky
zakalily a nevytvotily se pravidelné.

Tab. 4: Zaznam vzniku pravidelnych paska v koloné 135 cm.
Tab. 4: Record of periodic bands formation in column 135cm.

cas (h) 0 23 | 552 | 768 | 1872|2856 |3600 | 5760 | 8472
pocet pasku | 0 1 14 | 17 | 29 | 39 | 47 | 56 | 67

Tab. 5: Zaznam vzniku pravidelnych pdskii v kolonach 1-4
o vysce 16 cm.

Tab. 5: Record of periodic bands formation in columns 1-4 with
height of 16 cm.

pocet pasku
kol. 1 kol. 2 kol. 3 kol. 4
0 0

cas (h)

0,00
93,36
113,52
145,24
192,38
244,00
311,10
429,61
564,34
765,64
1008,00
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Obr. 2: Fotografie pravidelnych paskii v koloné o vysce 135 cm
avnitfnim priméru 6 mm, 2 567 hodin po zahdjeni experimentu.
Fig. 2: Photo of periodic bands in a column of a height of 135 cm
and an inner diameter of 6 mm, 2 567 hours from the initiation
of the column.
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Obr. 3: Fotografie vzniku pravidelnych pasku v kolonach o vysce
16 cm, 1 008 hodin po zahdjeni difaze.

Fig. 3: Photos of formation of periodic bands in columns with
a height 16 cm, 1 008 hours after the initiation of diffusion.

Priubéh experimentti v kolonach o vy$ce 16 cm byl
podobny jako u kolony o vysce 135cm a je zaznamenan
v tabulce 5. U 1., 2. a 4. kolony ze série 16 cm dlouhych
kolon se vyvoj jevi velmi podobny, u 3. kolony se vytvoril
navic 10. pasek (obr. 3), coz mohlo byt zptisobeno slabym
propadem gelu a tim padem posunuti hranice gelu.

Literatura

Zapis vzniku jednotlivych paski neni dokonaly,
protoze pasky jsou pri velmi raném stadiu tvorby okem
prakticky neviditelné a také nelze vyloucit drobné vady
na gelu. I pfesto kolony o vysce 16 cm vykazuji velice
podobny priibéh vyvoje.

Zavér

Bylo vytvoreno nékolik Liesegangovych experimentt
ajejich parametry byly pozorovany pro vypocet difuznich
koeficientti jak médnatych tak chromanovych iontt.

Reakéné difizni charakter experimentu je popsan
teorii superpresyceni (Liesegang 1896), ktera zvazuje vznik
vzort jako proces prostorové nespojité nukleace. Podle au-
tora teorie vnéjsi a vnitini elektrolyt vytvari pfimo srazeni-
nu, bez vzniku meziproduktu. Nukleace srazeniny nastava
vbodg¢, kdy koncentrace obou iontti dosahnou jisté hranice
presyceni. Poté klesaji jejich koncentrace charakteristické
pro soucin rozpustnosti. Vzhledem k tomu, Ze proces je
limitovan rychlosti diftize (reakéni ¢as je tedy mnohona-
sobn¢ krat$i nez ¢as prubéhu difuze), dojde k tomu, Ze sra-
zeni spotiebuje z blizkého okoli ionty a dalsi nukleace jiz
neni mozna. Jak diftize iontd pokracuje déle, koncentrace
se zvysuje, aZ posléze dosahne opét potiebného presyceni
a cely proces bézi znovu. Takto opakované sekvence maji
za nasledek tvorbu pravidelnych vzort srazeniny.

Difuzni koeficienty charakterizujici difuzi iontd
do gelu byly vypocteny nékolikandsobné nizsi, nez hodnoty
platné pro vodné prostiedi.

V prostredi silikatovych gelt jsou hodnoty difiznich
koeficientti pro CrO,* ionty zhruba 2x mensi nez vypocita-
né, a pro Cu** ionty téméf 3,5x mensi nez uvadi literatura.

Vysledky mohou byt pouzity pro dalsi, detailnéjsi
studium Liesegangova experimentu pro systém iontti méd

- chroman a jeho modelovani.
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