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Abstract

Banded structures are common in geological objects such as minerals and rocks. This paper is focused on a study of inner dynamics
of the systems in which these structures can occur. There was performed an experiment to simulate banded structure formed in gel
matrix. Mechanisms of regular pattern formation are discussed. The results of the experiment support the concept of selforganisation
at formation of banded patterns. Any periodic changes in exterior are not necessary; this kind of pattern is formed by a reaction-
diffusion process with feedback in nonlinear mechanism. Aim of this study was to improve method for recognition of nonlinear
dynamics in natural geological objects and to bring laboratory experiments closer to real processes.

Uvod

Ve v8ech métitcich od krystalovych zrn az k plu-
tondm mutizeme v geologickych objektech pozorovat
usporadané struktury, ve kterych se vyskytuje paskovana
stavba. Naptiklad oscilaéni zonalitu v minerdlech lze
struéné charakterizovat jako pravidelné stfidani dvou
chemicky odli$nych vrstev (Holten et al. 2000). Mocnost
téchto vrstev se pohybuje od desitek nanometr po desitky
mikrometrt. Oscilaéni zonalita byla popsdna u nejméné
75 horninotvornych a akcesorickych mineralt. Pravidelné
stfidani vrstev obohacenych rtiznymi mineraly je rozsifené
v magmatickych, hydrotermalné alterovanych a karbona-
tovych hornindch.

Vznik zonality je obvykle interpretovan fyzikalnimi
modely, které vysvétluji jeji vznik jako diisledek cyklickych
zmén vnéjsich podminek - tlaku, teploty nebo chemického
slozeni. Chemické sloZeni jednotlivych vrstev mineralu
nebo horniny by v takovém ptipadé bylo funkci lokalnich
(p, T, X) podminek v dobé rastu vrstvy (Best — Christiansen
2001). Vysvétleni piesného opakovani zmén podminek
v tak velkém méfitku, jako jsou naptiklad plutony o obje-
mu nékolika km’, v§ak neexistuje.

V soucasnosti je zonalita interpretovana jako diisle-
dek zpétnych vazeb vzdjemného ovliviiovani rastovych
parametrd, kdy chemické variace vznikaji spontanné
samoorganizaci (Shore — Fowler 1996, Fowler — L "Heu-
reux 1996, Holten et al. 2000, L "Heureux - Jamtveit 2002,
L ’Heureux - Katsev 2006).

Reakéné-difuzni proces je jednim ze zakladnich
procest, ktery se v prirodé uplatiiuje. Studium tohoto
procesu muize objasnit genezi mineralt, které krystalizuji
z taveniny nebo vodnych roztokd, napt. paskované zelezné
rudy, achaty nebo hydrotermalni minerdly.

Pro studium vzniku paskovanych vzora byl realizo-
van experiment kombinujici transport a reakéni kinetiku.

Aplikovand geologie

Cilem bylo dokumentovat vznik téchto vzort a charak-
terizovat podminky a procesy, které se mohou pfi jejich
vzniku uplatiiovat. Dal$im tkolem bylo uréit metodiku,
kterd by kvantifikovala pfirodni vzory tak, aby bylo mozné
z petrologickych a mineralogickych dat usuzovat na pod-
minky jejich vzniku.

Pouzita metodika

Experiment vychdzi z Liesegangova experimentu
klasického typu (Liesegang 1896, Kai et al. 1983, Krug -
Brandstadter 1999) pti kterém vznikaji pasky srazeniny
v gelové matrix.

Experiment byl realizovan v péti kolondach o vysce
74cm a praméru 1,75cm, oznacenych A, B, C, D a E
(obr. 1). Jako matrix byl pouzit gel vyrobeny z vodného
roztoku kfemicitanu sodného. Do tohoto roztoku byl
pridan K CrO, jako vnitfni reagent (tab. 1). Usporddani
experimentu bylo voleno tak, aby se principidlné
priblizoval realnému geologickému prostiedi.

Kolona s gelem byla umisténa tak, aby nedochazelo
k otfestim a s kolonou uz nebylo manipulovano. Gel byl
ponechan nejméné dva dny tuhnout. Poté byl na povrch
gelu aplikovan vnéjsi (difundujici) reagent. Navazky pro
jednotlivé kolony jsou uvedeny v tab. 1.

Na povrch gelu v kolonach A, B a C byly pridany
krystaly siranu médnatého rozemleté v tfeci misce. Na-
sledné byly zality 20 ml deionizované vody. Do zbyvajicich

kolona A B C D E
K,CrO, [g] 0,8906 0,8906 0,8906 0,4453 0,4453
CuSO, [g] 2,0 6,0 8,0 4,5 6,0

Tab. 1: Pouzitd mnozstvi K,CrO, a CuSO,.5H,0 pro jednotlivé
kolony.

Tab. 1: The amount of K,CrO, and CuSO,.5H,0 used for experi-
ments in each column.
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Obr. 1: Paskované vzory v kolonach. Kolona N1 vykazuje neho-
mogenity v gelu. Kolony D1 a D2 obsahuyji stejné mnozstvi latek,
ale vyvoj vzorti probiha odli$né. Ve vSech kolondach je mozné

rozlidit pritomnost reagentii podle jejich barev: zlutd — chroman,
svétle modra - iony médi.

Fig. 1: Banded patterns formed in columns. Column N1 was

excluded due to inhomogeneities in gel matrix. Columns D1 and

D2 contain the same amount of components but evolving patterns

are different. In all columns there is possible to distinguish the

presence of reagents according to their colours: yellow — chromate,
light blue - copper ions.

kolon byl siran médnaty pridan v roztoku: 20 m1 0,9 M roz-
toku na gel kolony D a 20 ml 1,2 M roztoku na gel kolony E.

Vznikajici vzory vytvotené srazenim CuCrO, byly
pozorovany 302 dni a dokumentovany fotograficky a vé-
deckou kresbou. Byl zaznamenavan cas vzniku jednotli-
vych paskd, méfena jejich $itka a vzdjemna vzdalenost.
Naméfené hodnoty byly ndsledné zpracovany v progra-
mech Microsoft Office Excel a OriginPro (Plhonova 2008).

Vysledky a jejich diskuze

V experimentu jsou chromanové iony rozptyleny
rovnomeérné v gelu, ktery je umistény ve vertikalné orien-
tované sklenéné tubé a krystaly CuSO,, ptipadné roztok
médnatych iont, jsou umistény na tento gel. Iony médi
difunduji gelem a smér difuze je podporen gravitaci. Kdyz
se Cu iony setkaji s chromanovymi iony, reaguji a vytvori
nerozpustny CuCrO, tmavé zelené, pozdéji hnédé barvy.
V oblasti nejvétsiho presyceni, na rozhrani vnéjsi/vnitfni
reagent, vznikd homogenni sloupec srazeniny, ktery se
pozdéji také diferencuje do paskd.
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Po deseti dnech dochazi v kolonach s vys$im obsa-
hem chromanu (oznaceny A, B a C) ke vzniku prvniho
pasku srazeniny, ktery je oddéleny vrstvou ¢istého gelu
od sloupce srazeniny. V koloné D, ktera obsahuje polovi¢ni
mnozstvi chromanu, vznikd prvniho péasek az za 30 dni
po aplikaci CuSO,. V koloné E, kterd obsahuje také nizsi
mnozstvi chromanu a rozdil koncentraci reaktantt je v ni
nejvétsi, dochdzi k vytvoreni prvniho pasku srazeniny
az po 50 dnech. Vysledny charakter vzort v kolonach zavisi
na pocate¢nich koncentracich reagujicich latek.

U kolon A, C, a E smérem od rozhrani vnéjsi reak-
tant/gel vzrustd postupné $irka jednotlivych paski (moc-
nost 2-7mm) a zvét$uje se vzdalenost (1-12mm) mezi
po sobé nésledujicimi pasky. Vzory v koloné C se prvnich
20 dni experimentu vyvijeji oscila¢né, pravidelné se sttidaji
pasky srazeniny a prazdné prostory mezi nimi ve stejném
intervalu. V koloné D vyvoj $itky paskd ani mezer nevy-
kazuje tak pravidelny trend jako v prvnich tfech kolonach.

Od 140. dne trvani experimentu se v kolonach s vys-
$im obsahem chromanu prestavaji tvorit kompaktni pasky
a srazenina se vyskytuje jako kulovité izolované shluky.
Tyto oblasti jsou mocné nékolik centimetr.

Vznik pravidelnych paskovanych a skvrnitych vzord,
které vznikaly reakéné-difuznim mechanismem, pravdeé-
podobné ovliviiuje nékolik zpétnovazebnych procest. Di-
fuzi vnéjsiho reaktantu do gelu fidi koncentra¢ni gradient
ve sméru k nizsi koncentraci. Rychlost diftze je tim vétsi,
¢im je gradient latky v daném sméru vétsi. Rostouci kon-
centrace vnéjsiho reaktantu v gelu snizenim koncentrac-
niho gradientu zpomaluje rychlost difuze. Pfesto dochazi
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Obr. 2: Schematické zndzornéni vzniku vzori. A. Vysoky pocet
malych castic vznikd pfi vysokém presyceni. B. Rozpousténi
malych ¢astic na tkor riistu vétsich ¢astic podle jejich primérné
velikosti.

Fig. 2: Schematic sketch of pattern formation. A. High number of
small particles is formed at high supersaturation. B. Dissolving
of small particles and growth large particles compared to their
average size.
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postupné k presyceni roztokd viaci CuCrO, a k nukleaci
dale rostoucich krystalovych zarodki, pti které se vnéjsi re-
aktant spottebuje. Tato faze vede opét k nartistu gradientu
a doplnéni reagujicich iont difuzi. Cim rychleji je zasobni
latka spotfebovana, tim rychlejsi je difuzni transport. Tento
cyklus tvori zpétnovazebnou smycku, ktera obsahuje lichy
pocet zpomalujicich kroki a jednd se tedy o negativni
samovyrovnavajici zpétnou vazbu.

Dalsi samovyrovnavajici zpétnd vazba ptlisobi pfi tzv.
Ostwaldové zrani (Ostwald 1925, Ortoleva 1994). Vysoké
presyceni produkuje vétsi pocet malych krystalkil a pri
jejich vzniku poklesne koncentrace zasobniho roztoku
v jejich bezprostfednim okoli. Malé zarodky maji za da-
nych podminek vyssi hodnotu povrchové Gibbsovy funkce
a jsou ve srovnani s vétsimi krystalky méné stabilni (maji
vetsi soudin rozpustnosti). Rozpoustéji se tim rychleji,
¢im jsou mensi a tedy ¢im vétsi bylo ptivodni presyceni.
Vétsi krystalky maji niz$i hodnotu Gibbsovy povrchové
funkce a niz§i soucin rozpustnosti, jsou stabilnéjsi a iony
uvolnéné pti rozpousténi malych krystalkd jsou vazany
na vétsi, stabilnéjsi ¢astice. V rustu jsou tak podpoteny
ty Casti srazeniny, které nevznikly v oblastech nejvyssiho
presyceni (obr. 2).

Pfi vzniku vzort se primdrné uplatiiuje rychlost
difuze a nutnost dosazeni urcitého presyceni pro vznik
zivotaschopnych zarodkt (obr. 3). Jakmile presdhnou
zarodky kritickou velikost, jsou schopny spontdnné rist
a koncentrace reagentt v jejich okoli poklesne na hodnotu
odpovidajici sou¢inu rozpustnosti. V oblasti téchto zarod-
ki, které vytvori z makroskopického hlediska pasek, je po-
stupné vycerpdn i vnitfni reagent a v okoli této oblasti uz
nikdy Zadné zarodky nevzniknou bez ohledu na koncent-
raci difundujiciho reagentu. S rostouci vzdalenosti od takto
vzniklého makroskopického pasku roste koncentrace
vnitfniho reagentu a to umoziuje, aby bylo v kombinaci
s difundujicim reagentem opét dosazeno presycent, které
je dostate¢né pro vznik rustu schopnych zarodka.

S timto primdrnim procesem je sprazen proces
Ostwaldova zrani, ktery vede k prerozdéleni hmoty mezi
malymi a velkymi krystaly. Protoze jej opét ridi difuze
a presyceni vuci malym krystalkiim, dochazi ke vzniku
sekundarniho paskovani uvnitf ptivodné makroskopicky
homogennich paskd. Tak vznikd sekundarni paskovani
uvnitt primdrnich paskd, tedy vznika dalsi pravidelny vzor.

Provedeny experiment je v porovnani s dosud studo-
vanymi experimenty (Miiller - Ross 2003) zna¢né ¢asové
rozsahly a jeho vysledky podporuji predpoklad, ze vzory
vznikaji spojenim difuze a dynamiky vzniku ristu schop-
nych zarodka krystalt. Tvorici se vzory zavisi na rychlosti
difuze a stupni dosazeného presyceni. Z porovnani vzora
vjednotlivych etapach experimentu vyplyvd, ze ptinizsich
hodnotach presyceni vznikaji ¢astice, které mohou kon-
tinudlné rast pomérné delsi dobu, protoze koncentrace
zasobnich latek (CuSO,.5H,0 a K,CrO,) neni v jejich okoli
néhle sniZena rozsdhlym vznikem ¢astic. Tyto ¢astice vy-
tvareji kompaktni pasek srazeniny. V zavéru experimentu
uvnitf ptiivodné homogenniho sloupce srazeniny na kon-
taktu gelu s reagentem dochazi k diferenciaci na velmi
jemné pasky (obr. 3a). Dochazi zde k rozpousténi mensich
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Obr. 3: Detaily struktury paska v koloné. a) Vrchni ¢ast kolony:

Puvodné homogenni sraZenina se rozpousti a je z matrice gelu

vymyvéana difuzi do spodnéjsi ¢asti. Ve spodni ¢asti vyfezu

je patrny vznik sekunddarni paskované struktury z ptivodné ho-
mogenni sraZeniny v dtsledku Ostwaldova zrdni. b) Vrchni ¢ast
kolony: Ve svrchni ¢asti vytezu je patrné, Ze ptivodné homogenni

srazenina se postupné ,paskuje v dusledku Ostwaldova zrani.
Ve spodni ¢asti vyfezu jsou primarni pasky, vznikajici reakéné-
difuznim mechanismem. ¢) V niz8ich ¢astech kolony nevznikaji

v diisledku niz$iho presyceni homogenni pasky jemnozrnné sra-
zeniny, ale shluk jednotlivych krystald. d) Cim déle od difuzniho

rozhrani tim vznika v dusledku snizujiciho se pfesyceni méné
Zivotaschopnych zarodka, které vSak rostou do vétsi velikosti.
Paskovana struktura shluki viak ztstava zachovana.

Fig. 3: a) Top of column: Initially homogenous precipitate is di-
solved and removed from gel matrix by diffusion to the lower
parts. In the lower part of figure there can be seen secondary
formed banded structures originating from initially homogene-
ous precipitate due to the Ostwald ripening. b) Top of column:

Top of precipitate is gradually banded due to the Ostwald ripen-
ing. Lower part: primary bands are formed by reaction-diffusion

process. ¢) In lower parts of the column there are not formed

homogeneous bands but fine-grained precipitate due to the lower

supersaturation. There are clusters of separate crystals observable.
d) In greater distance from diffusion interface there is formed

less nuclei but they can grow to the bigger size. Banded structure

of clusters remains.

zarodk, které vznikly v misté nejvétsiho presyceni, ovéem
po spottebovani latek v dasledku krystalizace nebyly do-
statecné stabilni a rozpustily se. Tento material je difuzi
transportovan k jiz existujicim ¢asticim, které vznikly
v misté ptivodné niz$ich hodnot presyceni.

V pokrocilé fazi experimentu jsou koncentrace
zéasobnich latek nizsi a tudiz i presyceni a proto neni pod-
porovan kontinualni rtst celého souboru ¢astic, které by
vytvorily kompaktni pasek srazeniny. V nejvétsi vzdélenos-
ti od kontaktu gelu se zdrojem difundujiciho reagentu se
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vyskytuji oblasti kontinualné pokryté kulovitymi shluky
srazeniny (obr. 3d). Po del$im c¢asovém useku se diive
rovnomérné rozptylené kulovité shluky srazeniny v gelu
formuji do pruht. I tyto struktury dokladaji stale probi-
hajici vnitfni dynamiku uzavieného systému.

Zavér

V realizovaném experimentu dochazelo k periodické
precipitaci v gelové matrix. Produktem reakéné - difuz-
niho mechanismu byly pasky a pozdéji shluky srazeniny,
jejichz usporadani je urceno rychlosti difuze a takovymi
hodnotami presyceni, které umoznuji vznik ¢astic schop-
nych dalsiho rastu.

Provedeny experiment je v porovnani s dosud
studovanymi experimenty (Miiller - Ross 2003) zna¢né
¢asové rozsdhly a jeho vysledky podporuji predpoklad,
ze vzory vznikaji spojenim difuze a dynamiky nukleace
a rustu krystald.
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