Rys. 1. Na poczatku
dos$wiadczenia jony

sg réwnomiernie
rozmieszczone. Jony
Cu?t (oznaczone: M)
i SOf; (niepokazane
na rysunkach) powyzej
granicy miedzy
roztworem a zelem,
jony I~ (oznaczone:
A) i KT (niepokazane
na rysunkach) ponizej.

Rys. 2. Jony Cu?T (H)
dyfunduja do zelatyny,
ajony I7 (A) i KT
dyfunduja w gére
barwiac roztwér

na zielono.

Rys. 3. Zaczyna sie
reakcja 2Cu?t + 417 —
— (2Cul 4 I3) . Tworzy
sie pierwsza ciemna
warstwa zawierajaca

osad w postaci czasteczek

L (&) i cul ().
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Pasiaste mineraty
Jacek WOLKOWICZ

Ogladajac niektére skaly, takie jak agat czy malachit, mozna zaobserwowaé
ciekawe struktury — kolorowe, naprzemiennie utozone koncentryczne lub
rownolegle warstwy. Poniewaz mechanizm ich powstawania wyjaénit Raphael

E. Liesegang, to nazywane sa one pierécieniami, lub warstwami, Lieseganga.
Powstaja one wtedy, gdy w zelu, np. krzemionkowym, rozprzestrzenia sie
(dyfunduje) substancja, ktéra posuwajac sie w glab zelu, wytraca osad. Reakcje
z tym zwigzane moga by¢ rézne.

Pelne poznanie praw rzadzacych powstawaniem warstw Lieseganga jest o tyle
wazne, ze spotyka sie je nie tylko w zjawiskach geologicznych, takich jak
pasmowa struktura intruzji magmowych czy budowa mineraléw, ale takze np.
w kamieniach nerkowych. Sprobujmy zatem poznaé blizej fizyczne podstawy
tego zjawiska poprzez tworzenie tego typu struktur w domowym (lub szkolnym)
laboratorium.

Aby wytworzy¢ pierScienie Lieseganga, trzeba uzyé dwéch substancji, ktére
w wyniku wzajemnej reakcji wytracaja osad. Nalezy jeden z tych zwiazkow
rozpusci¢ w zelu, np. w zelatynie, a drugi pozostawi¢ w postaci krystalicznej
badz roztworu wodnego. Odkryto wiele zestawéw takich substancji. Historyczny
eksperyment Lieseganga zostal przeprowadzony miedzy roztworem zelatynowym
dwuchromianu potasu KoCrsO7 i roztworem wodnym azotanu srebra AgNOs.
My jednak wybraliémy inny zestaw reagentéw, gdyz jest on chyba bardziej
dostepny. W celu przebadania tego zjawiska wykonaliémy doswiadczenia
z jodkiem potasu KI (w zelu) oraz siarczanem miedzi CuSO4 (w wodzie).
Do wykonania badan uzyliémy wielu probowek z réznymi stezeniami jodku
potasu i stalym stezeniem zelatyny oraz przyszykowaliSmy roztwory o réznych
stezeniach CuSO4. Dodatkowo wykonalismy szereg préb, zmieniajac warunki
zewnetrzne (temperature, nadwietlenie itp.), jak i wewnetrzne (rézne stezenia
zelatyny czy nawet rézne potencjaly elektryczne miedzy roztworami KI
i CuSOy). Uzyliémy réwniez probéwek réznych ksztaltéw i wielkosci. Wiekszosé
badan przeprowadziliSmy w temperaturze pokojowej. Do kazdej probéwki,
na powierzchnie zelu, nalewaliémy po okolo 5 cm? roztworu CuSQy4. Na granicy
zelu i roztworu zachodzilo wytracanie sie brunatnego osadu, ktéry z biegiem
czasu coraz glebiej wnikal w zelatyne. Osad powstawal w wyniku reakcji, ktorej
przebieg zaraz wyjasnimy, a pojawial sie coraz glebiej z powodu przemieszczania
sie¢ jonéw siarczanu miedzi do zelatyny. Proces taki nazywamy dyfuzja.
Prowadzi on do wyréwnania stezen jonéw miedzy roztworem a zelem. Krotko
scharakteryzujemy teraz przebieg reakcji, ktéra zachodzi miedzy jonami miedzi
Cu?* ijodu I. Jest to reakcja redoks (utleniania i redukcji), zachodzaca
zgodnie z nastepujacym réwnaniem:
2Cu?t +417 — (2Cul + 1),
Miedz 2 redukuje si¢ do miedzi 1, a jony jodu utleniaja si¢ do jodu
czasteczkowego Io:
2Cu*t 4+ 2¢~ — 2Cut
2I7 — Iy +2e”
Kationy miedzi 1 stracaja sie z czedcia jonow jodu, dajac bezbarwny osad jodku
miedzi Cul:
Cut +1" — Cul;.
Zatem tworzacy si¢ osad jest mieszaning Cul i I. Jednak jedynym widocznym
produktem reakcji jest jod — substancja o charakterystycznym brunatnym
kolorze i ostrym zapachu.

Zajmijmy sie teraz fizycznymi aspektami tego zjawiska. Zbadajmy najpierw, jak
przebiega nasza reakcja w czasie. Zauwazamy dyfundowanie CuSO4 do zelatyny
i wytracanie si¢ osadu Is w postaci warstw przedzielonych strefami, w ktérych
tego osadu nie ma lub jest go malo. O tym, ze zachodzi dyfuzja, wiemy

z obserwacji probki czystej zelatyny, bez jodku, zalanej roztworem CuSOy.
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7 zelu, ze znacznie mniejsza szybkoscia, dyfunduja w przeciwnym kierunku jony
K* i I7. W obszarze bliskim granicy faz zachodzi reakcja i powstaja czasteczki
jodu. Kiedy zostaje lokalnie przekroczony krytyczny stopien przesycenia Io,
tworzg sie zarodki krystalizacji i wytraca si¢ osad. Do obszaru tego w wyniku
lokalnego obnizenia stezenia czasteczek Is dyfunduja czasteczki z dalszych stref
uktadu. W konsekwencji tego zubozenia dop6ty w dalszych strefach nie wytraca
sie osad Iy, dopdki front dyfuzyjny Cu?t nie osiagnie dalszych stref uktadu
praktycznie niezubozonych w reagenty. Tam reakcja zachodzi od poczatku

i proces si¢ powtarza.

Aby wyjaénié¢ to zjawisko, Wilhelm Oswald, przez analogie do wspélczynnika
rozpuszczalnosci, wprowadzit wielko$¢ nazywana wspéteczynnikiem przesycenia
okredlajacg maksymalne stezenie substancji w roztworze przesyconym,

przy przekroczeniu ktérego musi dojs¢ do wytracenia osadu, po ktérym
stezenie reagentow spada do poziomu odpowiadajacemu wspdlczynnikowi
rozpuszczalnosci osadu. Zanim nowy osad sie wytraci, stezenie reagentéow
musi wzrosnaé do poziomu odpowiadajacemu maksymalnemu przesyceniu, co
nastepuje w kolejnej strefie.

W reakcjach z powstawaniem pasm Lieseganga wspotczynnik przesycenia
jest zazwyczaj dwu, trzykrotnie wigkszy od wspdlczynnika rozpuszcezalnodci,
a obecno$é zelatyny zwieksza te réznice nawet osiemnastokrotnie (sic!).

W tej reakcji znaczenie zelatyny, a raczej jej struktury jest kluczowe. Jezeli
bedziemy chcieli przeprowadzié¢ nasze do$wiadczenia w temperaturze powyzej
40° C, zelatyna ulegnie denaturacji, czyli straci swa helisowa strukture i stanie
sie mieszaning krétkich tancuchow peptydowych. Zjawisko, ktére przy tej okazji
zachodzi, jest rowniez ciekawe, ale nie jest obiektem naszych badan. Pasma
Lieseganga powstaja réwniez w cieczach i gazach, ale tylko w zelach reakcja jest
tatwa do uzyskania i obserwowania.

W roztworze nad powierzchnia zelu reakcja nie zachodzi. Jest to spowodowane
maty ilodcia jonéow 17—, ktoére poruszaja sie znacznie wolniej w zelatynie niz
jony Cu?t. Czasem jednak, gdy mamy do czynienia z duzym stezeniem jodku
potasu, gérny roztwér nabiera zielonego zabarwienia. Jest to spowodowane
mieszaniem sie niebieskich jonéw miedzi i z6ttych jodu, ktérym udalo sie
przedosta¢ do gérnego roztworu, zanim reakcja rozpoczela sie na dobre.

Jak wspomnialem, przeprowadziliémy réwniez doswiadczenia badajace wpltyw
réznych czynnikéw na przebieg procesu. Obiektem naszego zainteresowania stal
sie wplyw grawitacji. PrzeprowadziliSmy doswiadczenie podobne do poprzednich,
jednak zatkaliSmy probdwke korkiem i odwréciliSmy do géry dnem. Okazato
sig, ze zjawisko zachodzi rownie dobrze i w tej sytuacji. Sprawdzalidémy réwniez
wplyw temperatury i naswietlenia. Péki zelatyna byla w formie zelu, zjawisko
zachodzilo podobnie. Przeprowadziliémy réwniez badania z tylko jednym
reagentem (kolejno samym CuSQy, a potem tylko z KI). Przekonalo nas

to, ze CuSO4 dyfunduje duzo szybciej niz KI. ZaobserwowaliSmy réwniez,

ze CuSOy4 przenikajac do zelatyny, wciaga powierzchnie zelatyny, tworzac
charakterystyczny lej. Mozemy si¢ domyslaé, ze w czasie normalnej reakcji lej
tez sie tworzy, ale nie jesteSmy w stanie go zaobserwowac.

Musze jednak ostrzec przysztych eksperymentatoréw. Ten eksperyment jest
dtugotrwaly. Na niektore z wynikéw czekaliémy wiele tygodni, poza tym
musieliSmy wykona¢ mase eksperymentéw, by uzyskaé¢ naprawde widoczne
rezultaty. Jest jednak sposéb, by przyspieszy¢ dyfuzje. Wystarczy przytozyé
réznice potencjatéw do probki, a reakcja zacznie zachodzié¢ szybciej, nawet duzo
szybciej — wyniki mozna osiagnaé¢ nawet po kilku godzinach. Miatem réwniez
wrazenie, ze reakcja cofnela sig po zmianie polaryzacji.

Od czasu odkrycia tego zjawiska zarejestrowano sporo réznych zjawisk, ktérych
przebieg jest podobny do oryginalnej reakcji Lieseganga. Nadal jednak nie
wiadomo, czy w pelni rozumiemy zachodzace w czasie tych reakcji zjawiska i czy
wszystkie tego typu struktury sa pierscieniami Lieseganga.
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