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Lo INVRODUCCION

Los dmportantes dalos producidos por las piedras ds granizo
Lon amnpliamante conocidns. En particular, una fuerte granizada
puede dar como resultado la perdida de cosechas v afoctar lag

condiciones de fortilidad del suelo. Desde mediados de siclo SE
i k]

raalizan investigaciones cientifico-~técnicas con el fin clim
desarrcllas un  método efectivo que pernita controlar ias
tormentas graniceras. En muchos palses, (come  on el L tro
2N la década pasada) se llevan a cabo  campafize e lucha
antigranizo. Cualquier método de conteol reguierse datos SO @
las condiciones de formacian Y crecimiento de  las piedras de

granizo. Estos métndos de deteccion pueden comolementarse  con
el analisis de las piedras de granizo en laboratorio.

Estudiando la estrucctura de los granizos es posible conocer
las condiciones en que éstos se toerman vy crecen. ba densidad  de
las burbujas presentes en un granizo y el tamafio de los granos
cristalinos gue lo componen, son indicadores de la teaperatura a
la gue crecid v de el tamaio y la velocidad de las go.as L
o formaron en sua recorrido en la nube.

Duwrante su trayectoria en la nube y hasta ol  momento de  su
recoleccién, las piedras de granizo pueden estar  a L

temperatuwra mayor que la de fusion del hisglo, O e | Despuds

de su recoleccidn v antes de su analisis, i0s granizos S@
cansErvan en camaras frias a temperatw as menores aue O =

Es asi, que desde su formacidn, la estructura crristalina de 1la
picdra de granizo so puede modificar poe- Wi BroCaeo G
crecimiento de grano.

Con el fin de poder enplicar estos cambios en la estructura

de los granirzos, es necezario reali=ar un estudio detallado del

crecipniente de grano en nizlo. En el resto de 1a introduccion,
50 Calran datos mas precisos  sobre  las investigaciones, quie

hazta el oresents, s Bhan realirzado sobre este tema.
¥



1.1 CRECIMIENTO DE GRANO EN HIELO

Fara poder wtilizar el granizo como sensor  de pardunetros
anbisntalaes, resulta necesario conocer las variaciones gue sufre
s estructura cristalina con la temperaturs y el tiempo. En esta
gencidn so realizard una sintesis de los estudios tedricos vy
exnperimentales realizados sobre la cinetica de cocrecimiento de

giranc en hielo.

1.1.1 Teorias de la migracidn dal borde de grano

El borde de grano es la superficie limite entre dos
monocristales en contacto, oue difieren en orientacidn. La
mayoria de los &tomos que constituyen &l @ borde estdan
desplazados de sus posiciones de equilibrio en la red
nerfecta . For ésto, los &tomos del borde de granc tienen, en

promedio, una energla libre superior a la del cristal perfecto.

De esta forma, si el limite de grano se puede desplazar & wria
posicidn de menor energia, se producira la migiracidn el
mismo disminuyando la energlx libre del sisteoma. En sste CEB0,

la fuerza que impulsa @l proceso se dice que es de capilaridad.
For otra parte, un borde de grano tambien puede B &I Al
cristales de distinta energla libre volumetrica debido, por
ejemplo, a un estado ditferente de tensiones. En este caso,
también migrara procurando minimizar la enerala libre cdel
sistema.

Un ejemplo de migracidn colectiva de bordes de. qgrano nuede
observarse en muestras no tensionadas v policristalinas de nielo
mantenidas a una temperatura fija T (tamperatwa de recocido).
Después de un cierto tiempo, el tamafio medioc de los grancs ha
aumentado, ésto es, los granos han crecido unos & BNpensas de
los otros disminuyendo la superficie de seperacion antre
ciristales v minimizando la energia libre del sistema.

Mottt (1948) v posteriormente  Turnbull (1951), son los
primeros atttores gque decarrollan modelos atdmicos para  caloular

ia velocidad del limite de grano en un material puro. Estos



investigadores relacionan la velocidad de el limite de grano
V) v la furza impul sora (FY, a través de 1a siguiente
expresién

Vo= M.p (1.1)

donde M, la movilidad del borde de grano, es expresada en
términos de parametros atomicos. Debido a que el proceso de
migracion es térmicamente activado, M Cumple con 1a ley de
Arrhenius

M= Mg exp(-Q/%T) (1.2)

Esta expres:en para la movilidad vale Para un amplig rango de
temperaturas Y distintos tipos de fuerzas impul soras {por
ejemplo: de Capilaridad, de recristalizacién ).

En una muestra libre de tensiones, 1a fuerza impulsora p que
actua sobre el borde de grano, seri Provista por 1a energia

superficial o - Asl, segun Chalmersg et al, (1973

P sz T
=

donde r es el radio de curvatura del borde de grano. F  recibe
el nombre de fusrrza de capilaridad.

Suponiendo que la velocidad de migracion del borde esntd dada
Por la variacién con el tiempo del diamatro medio de grano vV
= dw/dt), para fuerzas impulsoras de capilaridad, de (1.1) el

autor anteg mencionado obtiene
dd = M o/@ ' (1.3)

donde se ha tomado W=2r. Integrando la ecuacion (1.3) para una

¢ constante e isotrépica, se encuentra
WE-Fo= = ) ¢ (1.4)
donde W.=2 g5 e digmetro inicial medio de los cristales vy

k =2 Mo .

Los resultddos experimentales, en general , no dan uria



cinegtica de crecimiento del tipo 7=, como la e indican
las expresiones anteriores, (ver Chalmers et al, 1972 ) . En

estos casos es costumbre usar una ley del tipo

W= K, to {1450

para describir la variacién del ancho medio con el tiempo. Esta
expresion coincide con la (1.4) para el caso de n =1/2 vy
W .

For otra parte, se han desarrollado una serie de modelos
numericos v analiticos que describen la migraciadn de bordes
de grano en forma colectiva. Estos modelos simul an el
crecimiento de grano y permiten relacionar las constantes de la
cinetica Ka y n y los parametros fundamentales de la
migracion (M, 6 ,etc). Una discu-isn comparativa de estog

mo.z2los se puede encontrar en Ceppi (1985) .,

El agregado de pequefias cantidades de impurezas (del orden
de partes por millén en metales), produce variaciones
drasticas en la movilidad del limite de grano. Lucke vy Detert
(1937),‘presentan una teoria cuantitativa de la movilidad cieal
limite de grano, teniendo en cuenta la interaccion de - los
atomos de soluto con el borde de grano. Fosteriormernte, Cabhin

(1962) y Lucke vy Stuwe (1963), refinan este modelay  pero
continuan con la idea bdsica de Lucke y Detert de que los
atomos "ven" al borde come una region  donde la energla
potencial de los Atomecs de snlutn disminuye. Ambos, Gahn Y
Lucke y Stuwe, sugieren que la magnitud, forma y distancia de

separacion del perfil de soluto respecto del borde, dependen de

el tipo de soluto, de 1la energia de interaccién vy de la
velocidar resultante. Estos autores encuentran  una relacidn
para la velocidad de migracién (V) y la Ffuerza impulsora (F)
dada por
P=N 4 =tV {(1.6)
ﬂ 1+[32Va
donde M es la movilidad del limite en la sustancia pura, Ce



es la concentracidn de soluto y, Y B S0 parametros
que dependen de los coeficientes de difusién del soluto y de la
energlia de interaccién del soluto con el limite de grano. La
geuacion (1.4) predice la relacion lineal entre P y ¥V para
materiales puros y se puede aproximar a este caso lineal con
bajas concentraciones de soluto o altas fuerzas impulsoras.Un
gréftico de las relaciones V vs P para dicstintas concentraciones
5@ miestra en la figura 1.1.

lLa presencia de particulas de segunda fase afecta la
movilidad del borde de grano. Las inclusiones o5 particul as de
segunda fase, son los precipitados sélidos. o liquidos v las

burbujas dispersas en un cristal bose. Zerer analiza la fuerza

de interaccion entre un borde Y una  inclusion (Chalmers,
1972). Este autor, supone que una inclusisn estférica de radio
- oculta un &rea wr= sobre el borde en CjLie estd situada.

Como el borde tiene una energia superficial ¢ , la presencia
de la burbuja disminuye la energla total del sistema en To 1=
En basg a estos resultados Burke (1949), reescribe 1la

ecuacion  (1.%) agregando el efecto retardador de las

inclusiones (efecto Zener), y obtiene

d % _ oz _ K {L_L} T
d{ r T I’5
donde 5 es el didmetro limite en el cual el crecimiento de

grano se estanca. Segin Burke s = d/f ydonde d es el
di&metro medio de las inclusiones y § la Afraccién volumetrica

de las mismas.
1.1.2. Estudios Experimentales
Desde mediados de siglo, se llevan a cabo investigaciopnes

sobre el crecimiento de grano en hielo. Se estudian nuestras

obtenidas de granizos naturales o artificiales y de hielos

crecidos en laboratoric o itraldos de glaciares vy Tonas
polares,
A continuacidn se describen, en forma cronologicay las



Figura 1.1 Grafico de la relacidn entra la velucidad de
migracidn del borde de grano  (Vr, v la fuerza
impulsora (P) para distintas concentraciones Gde

agoluto. (Cahmn, 1962)



investigaciones reslizadas sobre el crecimiento de Qranc eBn
hiele., B¢ destocan los métodos utiliracos ululy distintos

investigadores v los resultados por ellos obtenidos.

Larte  (1961), estudia muestras de granizo naturales Yy
artifiziales qua prepara en forasa de 1laminas el gadas (con un

ezpesor de 0,5 a 1 mm). Analiza las laminas bajo el mloroscopio
@ntre polarizadores cruzados. Debide a la propicoad de
birrefringercia del hielo, los cristales y los bordes de grano
pueden distinguirse por diferencia de coloracion. Dart e estadi a
iaz muestras de granizo entre -3 y -10 op y hace recocidos
isotermicos de hasta 40 hs. Este investigador, tashién fabrica
laminas delgadas policristalinas de Granos preferencialmente
radiales que pone a recocer a temperaturas mayores e &0
durante tiempos m&ximos de 20hs. Encuentra valores Palta n Entre
02 y 0,04 dorde n es el exponente de la ley potencaal para la
cirigtica de crecimiento dada por la ecuacitn (1.5)

En 196&, Roos realiza una investigacdn minuciosae soabre el
comportamiento de muestras delgadas de granizo. Si bien, 4
interesante el hecho de que utiliza largos tiempos de recocido
(hasta 300hs), hace sus experiencias en un Fanga muy poguetio de
temparaturas (O a —~1 <0y, Aplicando la ecuacidén |5 = A
investigador encuentra, que n =0,00-0,14 para recocidos de hasta
S00hs. Roos realiza una serie de observaciores OQUE Se @ruimeran a
continuaci dns
(1) Para largos tiempos de recocido,  las  burbuias  de  aiice
presentes en la muestra no afectan al movimiento de Lo AaL i dn
de los .imites de grano.

(2) Roos encuentra anisotropia en el crecimiento do giranc. Fara
verificer esta observacion, prepara lamiﬁ§5 del gadas
policristalinar cuyos ejesc" cristalograficeos €O
perpendiculares al plano de la muestra. Del sstudic de sstas
Paminas resulta que el drea media de los granog crecs la mitad
que en las secciones delgadas de granizos naturales, donde se
supone orientacion al azar.

(2} Lz cantidad de granos que rodean & uno dado, en pormedio es
&y ocon el tiempo de recocido los angulos de intersecocidn o

tres cristal=s tienden al valor de 1720, Egtos son los=  valoroes



esperados para el caso de energla superficial isotrdpics,
(AIRuos  encuentra Gue el crecimiento no desende ez la
t&mperatura, i del tamafMo inicial de girann. 8in embrair gos debe
notarse gue el rango de temperaturas en que este investigador
trabaja es muy reducido.

Gow (1969), toma muestras e la Antartidsa y de Groenlandia y
las analiza por el método de lémiras delgadas.  Como estays
mestras son  una especie de sinterirado e nieve, resulta
necesario agregarles alguna sustancia (zomo anilinal) , para qQue
Cubra los espacios que qgquedan entre log cristalitos de nieve,

nantenga compacta la muestra vy detenga e] crecimiento de arano.

supaniendo un depésito anual de nieve constante, Gow puade
calecular la edad del hielo a una profundidad dade. Ademag,

debajo de los 10m, la temperatura permanace constants z “Eyef,
De eata manera, Gow estudia recocidos  de  hasta 400 afios e
antigliedad. Sus investigaciones dan como resultado  wna ey de
Arrhonius para la constante k(T) de 1a BCLaCion (1.4) vy  obhtiene

KIT) = Kg exp (-a-2T)
€O kg = 6.6 * 10T mam? ahe"t 2 a7 anae? 5.:9" ¥ Q = 0,8 ev,

En ninguna de las experiencias anteriores, se sepecirican lag
Caracteristicas del agua utilizada para preparar las muestras.,
Jellinek v Gouda (1969), son los Primeros en tomar en tuenta las
tondiciones de puresza del agua. Estos experinentadores  utilizas

agua bidestilada PUura vy dopads con 1,7%10-2p der ClNag P Eparan

laminas delgadas PoOr congelacion Jde extendidos e a0 sl
portach jetos esmerilados y realizan Fecocidos de hasta 21 dlag
(300 he), en un rango de temperaturas de O-40°C. A partir de
la ecuacion (1.%) Rara la cinética da crecimiento, Jellinel Y

Gouda obtienen los siguientes resultados

Hielo PFuro A=0, 30

kn=1,56% 103 Bxp (ES00/RT)  cm. i ag=o

Hiczlo Dopado =0, 25
K3, 58K 109 exXp(-7200/RT)  cm.dfag—n




Higashi vy sus colaboradores calculan las movilidades de los

bordes de granc por distintas tecnicas experimentales. Asi, A

Higashi (1978), utiliza el método de recristalizacidn de un
monncristal tensionado Y obtiene una movilidad de
2-9%107*®cm™  /Dy.s. Hondo e Higashi(1978), emplean el
metodo de Sun y Bauwer para estudiar la migracion de un borde

inpulsado por la fuerza de capilaridad. Estos autores detectan
anisotropia en la migracidn y obtienen los siguientes valores
para la movilidad

My= Z#10-*“cm™/(Dyn.s)

M, =30 M,
para los casos de ejes "c" casi paralelos al borde de grano (M)
y aproximadamente perpendiculares (Mg ). La anisobtropla del
crecimiento de grano fue observada anteriormente  por Roos
(19466) . El agua utilizada por Higashi et al. es bidestilada vy
los monocristales fueron crecidos por @l metodo cle
zchoralski.

fAfzuma & Higashi (1983), estudian los efectos de la presidn

hidrost4tica en el crecimiento de grano & hielo
policristalino. Estos investigadores dtraen muestras de la
Antartida y de Geernland y ademds, fabrican ldaminas delgadas
por extendido. Estas laminas, son preparadas Con agua
bidestilada desgasificada, y se emplea un fino polvo de hielo

para lograr la nucleacion de los cristalitos en el portaobjeto.

Azuma & Higashi, ajustan sus datos de acuerdo con la EoUAasi on,
de Arrhenius k=keeup(~Q/KT), donde 2 es la entalpia de
activacidn. A presion atmosférica, estos auntores - gncusntran

los siguientes valores para Q

Temperatura >—5® — — —~ Q%55 gV
Laminas Delgadas

Rajas temperaturas —— —— - Q%0,7 &V
Hielos Folares - e Q= Q,77 eV

Estos investigadores aplican presiones (0,1 & SO MFa) a las
muestas de nlelos polares y observan uwna disminuclda del
tamabMo medio de grano (a8 wn valor entre 10 y 100 um), debido a
la recristalizacion que se produce durante 1a conpresidn.

Azuma e Higashi analizan la cinédtics de corecimiento cuanco



las muestras son homogéneas:; ésto es, cuando sus granos S0on
equi axlados (poliedricos), unas 10hs después de comprimirlas.
5in embargo, observan efectos residuales de la deformacidn
aque se traducen en valores de movilidad mayores que  para hielo
artifticial.

La estructuwra de los granizos naturales puede ser simuwlada
con mucha aprodmacion por muestras policristalinas obtenidas
por acrecion de gotas de agua sobreenfriadas. Estas gotas se
mueven & lo largo de un tunel de viento e impactan sobre un
substrato cilindrico rotante. lLas acreciones asi obtenidas,
tienen caracteristicas cristalinas (estructura, textura, etc.),
que dependen de las condiciones de crecimiento. El proposito  de
las enperiencias realizadas con este tipo de muestras es ©1 de
establecer la relacidn que ex iste entre los parametros
ambientales (temperatura del substrato yjdel aire, tamafo de las
gotas, velocidad de 1la corriente ascendente, etc.); vy las
caracteristicas cristalinas de las acreciones.

McCappin vy Macklin (1984), hacen un estudio minucioso de

como las caracteristicas cristalinas de las acreciones =g
modifican cuando se las somete a recocidos isotérmicos. Estos

autores hacen una revista de los resultados cbtenidos por obtros

investigadores comparando las técnicas de andlisis utiliradas.
El agua que emplean para sus muestras tiene una conductividad de
P47%1077 (n ecm)™*., Los resultados mas importantes que
obtienen estos investigadores se enumeran a continuacion:

(1) En las acreciones, los microcristales (tamaHoZl00um) crecen

debido
has rapidofa la distribucidn de orientaciones al arar de BUS

cristales

{2) Se observa gue las subestructuras (bordes de grano de bajo

angulo), que se encuentran en los hielos acrecidos a
Toubweratet09C, desaparecen luego de 20min  de recocido a
OQEH

(3) Be pueden tener estimaciones de la temperatura ambiente a la
que crece el granizo con una incertera de = 5°C midiendo el
largo y el ancho medios de los cristales por el método de
replicas plasticas, en muestras recocidas 30 wmin o hés a
e,
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(4) Se gstima que 8l valor de para la ley potencial de
Lo windtica de crecimieto de grann dada por la ecuacidn Gy 050 5

depandge  de  las  condiciones (i crecimieto arzontrandose

DImL0, 28 para la  rona D encimns ez 1a eyl i,
microuwristalina. a1 respecto hay gue  notar Gue  Frodi s
Levi {1280) encuentran que variz en el intervalo =0, 0240, 1.

az investigaciones hasta agul expusstas aportan un conjunto
dz resultados aislados sobre el crecimiento de grant éen hialo,
Un  panorama més claroc de 1a slituacion se pusde terier
obzervando la tabla 1.1, donde se musstiras §os Lipos de
experimetos realizados Y 1os resultados obton dos wor los
distintos autores.

Ceppi (1983), reelabora 1as investigaciones guz =& San

llevatio a cabo hasta el Presente sobre el crecimierto  de Ui D
e hielo. Ademds, este investigador realiza recocidos e

policristsles de hielo. El matods  experimental wtilizado peny

Leppi para obtener sus muestras consiste adla congel ol on Gl
agua contenida en cilindros metdlicos., Los policriotazes a5l

crecidos tienen forma alargada en ia direccidn ~adial. £ estog

palicristales puesde chservarse la presencia de burbojoas. Lo

Criindros de hielo se fabrican Con B bidestilsds,
desgasiticada o} dopada Con HFF o NH.LOH. L.ae
obsurvaciones mis importantes gue pueden Ertrasros del Lraneio

de Ceppi son

{1y Las burbujas de aire frenan la migracidn v opuaeden saetancar
2l crecimiento de grano a temperaturas menor se cR TR,

(2) La cinética de trecimiento de grano  en ML B L @ e
contienen burbujas de Alre, es deszripta on forma atzcuada  por
la ecuacuion de Burke (1.7). !

CZ) El pardmetro k de la erlpresion (1.7), e piroporcional s la
movilidad del limite de granc vy depende de  lag LiDOrer s
disueltas.

(4) Ceppi obzerva gue los valores  de b medidos por otros
i

SuLores, a2 agrusarn Junta  a  sus  resul tados obteridos para
terperatuorss pntre =Uyd Y 1070 e uma  recta ce mendlente
W2 2 aV, wver figura 1.2, Sin enbargs los puntos de Jallinek v

Gouda, parccesn alinearse a 1o largo de una recta de mandi ente
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y contaminado realizado por distintos autores,
(Ceppi, 198%). recta calculada por Ceppi.



Q=0,6 @y, Estos Comportamientos tienen Similitud con las
obearvados pPGr Gordon vy Vandermaer (1968)  para metales, gue
pueden aplicarse mediante 1a teoria de Cahn

(8 A oep los Coeficientes de autodi fusien aulment an
considerablemente Y las burbyjag migran con el limite de granc.
(6)  Fara altasg Concantraci ones de soluto, e proceso de
Crecimiento de Brano, se aparta del Compartamiento predicho por
Cahn,

(7) Se define el tiempo de BeQuridad, como e] tiempo debajo de)
cual lasg hodificaciones Producidas en 14 estiructura cristalima
de los granizos, debide al  efecty e recocido, ng atecta
significativamante lag Conclusiones sobre lag Caracteristicag

de las nubes que les dieron origen.,
1.2, CONCUSIONES

De  acuerdo con 1o Expuesto, puede verse que FPequafias
Cantidades de soluto tienen mueh s importancia en el fendmeno the
Crecimiento de granc en hielp, 8inm embargo, en 1as Gxperiencias
realizadas, no se ha efectuado un estricto control de la Pures a
de  las muestras utilizadas. o ejiemplo, los hielos
pulicriatalinmg Consideradps ”purwg”, pueden Contenesr Hasta
10-% M He aire disuelto,

Asl, la finalidad de este trabaio, eg la de disemar un
metodo que permita obtener muestras Policristalinac te hielo
altamente Puras, adecuadas Para analizae 2] Crecimiento de
grano. E} estudio  de la cindtica de Crecimiento  de Ectag
muestras, fabricadas en condiciones més :cuntroladas,
contribuira a establecear Ccudles gon los mode}as teéricbs
adecuados Rara explicar ol fentmeno de Crecimiento de grano en
hiela,

Las muestrae a utilirzar en este estudip deberin satisfacer
las siguientes Ccondiciones:

(1) Contenide te impurezas, tanto solubles como insnlubles,
control ado Y conocideo,
(2 Contenidea minimo de impurezag (< 1ppm)

(3 Tamamo medic de grang » WYIO0OUm, para obtener resultados




aprecialiles en pocos dias de recocido.

(4)  Forma de grano  sin  diresceioén preferencial (granos
poliddricos).

(3) Textura aleatoria

(&) HMuestras volumétricas. Para evitar efectos de la superficie
5@ reguieren muestras con dimensiones lineales varias veces gl
tamafio de log cristales.

For otra parte, como @l proceso de crecimiento de grano es
térmicamente activado, para conocer s enarglia da activacidn,
58 requiere estudiar el fentmeno a distintas temperaturas. Far
25t0 es necesario obtener muestras similares.

Tratando de contemplar todas las condiciones, se optd por el
siguiente método de crecimiento de muestras policristalinas de

alta pureza:
1- Crecimiento de un monocristal de alta pureza

2~ Obtencién de muestras policristalinag p o recristalizcidon

del monocristal.

El los proximos capitulos se detallan las técnicas
desarrelladas y resultados experimentales obtenidos con  este
metodo.



e (LONIUAS EXFERIMENTALES

Lrvi wate capitulo se desecriben las tecnicas e iment el an

quz won utilizadas duwrante el desarrollo BTN trabaio de

investigacidn., Estas técnicas son las de conteral  dge cad e
el agua (seccion 2.1), da Vimpieza de los slsnestos £
lLaboratorio (seccién 2.2) y andlisis de laz muestras de hialo

(sEroidn 2.3.) .

“.1 CONTROL DE LA CALIDAD DEL AGUA

Yno de’los obietivos del prasente trabalo es el  de wotudiar

el crecimiento de grano on nuestrac policristalinas Jde hisio ds
alta pareza. Al decir de "alta pureza® ae  hace Joreronois
hiwios con contaminantes en cantidades mariCrres Ui L ppa, Cono

dato comparativo, se debe tensr er cusnta gue el sous st d L ania
] { =

contiona impurezas disueltss en cantidades oo 13 pipm,

Bnoomedida  que ol atjtia wtilicvada s mas FHAT it 5 davs
Pposibilidades de contaminacion relativa agumentan. Asl hay PR

extremnar los cuidados do limpieza vy las condiciones da tir wbajo

Para conservar  un agua oo alta PlreTa con sus ol idades

oraginales. For ésta razon resultas necesario  realizar Lir
control de las condiciones de puwe:a de la muestira s liguida &

utilizar,
Las métodos que se adoptan para caracte -izar 1 calroad del
agua utilizada son:
L. Conductividad Electrica.
2. Voltametria Ciclica.

Convciendn la conductividad del aguea y medi ante el andlisis de

vaoltagramas (ver apartado Jal02), we  tiene  informacidn S e
Lizs tipos de i1mpurezas {lones,  materia organica, BT . )
nrtsentes en la-muesstra de agua.

Con este tipo de control se puede caracterizar la purera  de



fo carga liguida gue da prigen a un cristal de hiwlo Y BGERAS
sundierdn parte de la muestra de hielo, el crimadn gl

contaminacidn de 1a i Smas

5 continuacisn se dan Principales caracteristilons e smbos

matodos oo control.
sot.t. Conductividad Eléctrica

ia medicidn de la condurtividad eléctrica del agua e il L
conoser la cantidad de iones disueltns en la misma. Dagdn Figen
y De Mayer (1958) el valor tetrico de la condurtividad del <ous
(=1 5,85 % 102 (acm)~?* y ) g mer el al

=, 7% 1079 (acm) ~t. Estos son val ores obtenidos 1 & e

P

AP

il

Hestilada deionizada y desgasificada; 1la presencia do aire
disuelto, =2leva la —onductividad del agua en rimg ordane dz
magnitud ( #1007 o om)™ R ).

5 biegn, este metodo indica la cantidad de oo ey e

en gl afliay il M G, no permite  detecter |

de moldcnlas neutras ni caracterizar los tipos LimTeE R
disueltas en el agua.
o pesar de gue la medicion de la conducvividad aldobirioa ..

no afecta estrictamente la compocisidn del aguea, @

puede contamlnarse fa4cd Tmente al sBeldy en contacts con La  oplda
d=l conductimetro o el contenedor o Fara  evitas oGy 35
argneejable medie la concuchividad, @nouns gasastre el &g«

ariaili2ar.

By Yoltametrie ciclica.

La wvoltamotria clclica e@s una tarnica elactrogquionca, e

parmlte detectar l1a presencia de materia orginics e A
pesados, disuslitos en 2l  agua BN concentraciones dai ordsn
de 1G~7% M, Fslta tédunicsa consiete =n medir 1a cortionte YRR
cireuls por una celda plectrolitica gque esti contralada  porr un

“

potencial guz varia con el tiempo en formna repetrtiva v Tineal .

£l haorvido da Aaotencial sn 109 plechrodos s reallza &8n wh o angs
i

donde no se prodacen desprendimiaentos de oxTgzno @ hidrogent.

w 17 -



corriente
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“

Figura 2.1(a)Voltagrama Fatron v realizado con ‘elctrodos de

Platino en una solucién de 0,0M de HC10.

en  agua
ultrafiltrada
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vl grérico de la corriente en fancion de @l potenct ol (o o

it

SEona Dlama voltageana. Bl orasgo peculiss de un coltage dea
ST 5,5 gparioidn de ploos CiEn el ent e B Vi d b e
coracterlioticons., La posicutn vy faorma de un pico Jde CorEl et

depende oo factorss tales

M La Panin JE DaTrLD, Gl mator ol

u

el electrodoe v la rposicion Yy concentrac dn e j o

Pt Ve .
Low voltogramas pusden doar anformaci do solbre 1oas cantidadny

¥ o tigos de sslutos disumltos fhasta 1079y, Us motodie oo

pote

clase, guin o

gz la identificaciaon del tipe  de crmbamireante,

A T

pusoe resultar demasi ado complicado, pués reoui e st b ]
rtricto de tados los parameboog que puesden el gl oy wiaahio

v o voltagrama. Sin embargo, cuslitabivamente pueds deiootaroe 1o
=t Y v

pratentia de materia orgdanicas o oot sies prisidaidssi

con un Yvoltagrama patrdn®. La flaghes  P.l, morgtra
Goz valitagramats, Que Se Lonerdn ComD Datronss, Cweas o oadoe s
..... P +

clochrodus de P opn so0lucionss acuosas oo RET I T U gt

regprctivansgnte. En dicha figura ze observa gdmo 1a Sorma b

ioe hives de corrienle tisnen  carar

berlatiooms ol Farin

ge  aste trabajyo, wséleo  se PRI inta

tublecer cualltativamente, si el agus exiralos tiano un

rama reprasentative igual o no al volibagrama oats o

vorltagramas vy o s andlisis wme roalizan e (e8!

deportamento de Fileico~Ouimica de 1o F.OG0. de  1s  UJN. i i

B |

colaboracidn con  ecte gepartamentce  so pretende 3wl

N Gl Btaema gue parmiia cdantificar las ispdrezss o

BOMLE .

2«2, TECHICAS DE LIMPIEZA DE LOS ELEMENTDS OF LASDRGS I URIO

Lia limpiera profunda ge los elomeniog wlE phaedarr eslar on
CIPL LR e 9l agus Lo il hielo, Cerellta Seend ad Prsima ba
s odorsdia do la tdonics  Ho obtencidn ey A st e

pollasrretalain?s de hiaeln de alte puwrsra.



Le recnica onpleeda para llmplas los rliementos de  widelo W
toflon Yifigren de aguellas whilizados para  1og  stloeasnhlos Ui g

motal dawiadabta,por lo cual se describican én torms R G .

Doty e Lispiesa de wddrio o taflon

i omé@todo e limpieze gue se utiliza para  CJQCIDLEG LSS gl

wvitdrio o befifin ne el siguisntes

2. G orealiza wna Limpieca general con DErmangand

Giiuido en  agua, al que se  le  ’gregan  unas  giansiod L
nidrovide de potasio (KOH). £sta solucionn s2  aplica Cad e

te,a latenperatura de ebullicion. Sz prepar oD

necezardamente  destilade. La  accoidn  desengrasanls:  do e =
compuesto @8 lenta, por 1o gue 5@ acopseda dojario actias LV AT
TaAnn, £l pormanganatc de potasio debe renovarso Cads von e

e T
8 BISEONE o R J!....-..‘a

£, Cutminada la etapa A, s& sumirge @l recipgioood @G0 edun
prigensde al 204 con wnos mililitvres de  doldo saldbaricis. L.
accitr de esta solucidn ew Jatant dviea i oo b
completangnte a la anterior. Bl reclp ionte  oueda s 9Bl AT

compietaaente dessngrasado.

. Domn oxidante se utiliza swlfonitrica. I peooe

e zote compuseto es lento. S aconseda dejaris aouaig FoLeE SR

1
pera wna limpiere gonerial.
D, Wma wvaer retisada e suldonitrica, se proceas G o Frb e
recigrente. EL mrlmer enjuagues e raeslize ocon aous gost Lot ¥
! L ; ;

Tos posboriords, Con agua alte sfiltirada. Coma Ia Liege g

sunerdicie de recipiente se realiza por gl @
produside por el wgua, es aconseiahle  etectuaarls Varmias Veoay

wiiliczoos poco liguido cada ver.

Poan chesesnoos Lilaploo debhen nantene

A uitrzfilbrada ant

PR R PRwi i TR S SR L

FAg



co geeps utllizer un recipiente  gue  ha  pernanecido gusrd A

bion selliado durante wn ciorlo Lnsnpo (BTl
i

s pueds proceder cono s dndica woa o

Y

1. % coleca potasa aleoohdlzeos 0 solugian sliar stdes

Fidrasido de potasio en alcohal &l S840 EI tooapo Ity pad e

aue actie wete compuesto es de ERRT H e

Bl. S0 enjuaga con ebundante agua segda o  Lhdbeoani oan Al

punto D de la limpsza general.

Cl. Se sumerge el recipisota an suldornttrica durang, i A

15min.
Dl. S enjuaga de acuwerdo con D

Coandy se trate de liaspisr lus slectrodos da o oeddss, =%
recesario reducir ifos blempos de limpieza para e rhoarese Y
metal 9o, Dastan 20min de pernanganato de potasito o Lienihs ¥
10 @min de sulfonitrica. Igualmente Smin de polasa al cohed fas Y
sulionitrica, si ya se ha reall ;f.a;aci{*: laa  limpiexa  Ounerala b.iigs

enivagues con agua tienen gue s raval i

chos siEgan U
By 2l raso de 1o elemsnteos de tedlon, @l “peraon saiaot e
atilizarse tibio: pués @l agua sy calilaente ghizt a2l e an.

-y
R

L2, Limpieza de superficies de matal woox itk e

Far'a la limpieza de superficies mertdlicas o wbkiliza
totracloruro de  carbond o trycloronti iend. T TOUNE of 4 1] AR L

actuan coms  desengrasantos.  Para eptimizgar 18

conveniente do los vapores de Cusdgulsra o Tas o 75

Dee cota munera S8 @vi

condansen  sobre la superficie.
Beiolon contam nada entre en ocontacto oo el slEnoshon Gue S €
dosea limpler. Debido & gue ambosn desengranantEs  son TOALCGE,
er oabiling un sismtoma di desbllszClon comd 2l oue e auarlea =38
ta figura 2.2, Dentero del balon vl destilacidn se c@ilfoan 13

wlomentos a tiapliar,y Los vaporos dol gesengrasantse se oondaosen
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(para A =5893 A del sodio).

A pesar de que la birrefringencia de hielp comparada con la

de otros materiales, es muy pequetMa, esusta propiedad permnite
analizar su estructura cristalina mediante la observacion de
uia lamina delgada entro polarizadores cruzados ( ver

3.)

figura 2,

Figura 2.7, Liamina delgada de una muestr s policristalina  des
Mielo observada entre polarizadores cruzados.
(Gentileza de la Dra. 0. Nasello)

El estado de polerizacién de la lusx Quie

energe ' lLa
lamina, depende d2 la polarizacion de la  lusz JAncidente, del
ecspesor de la lamina v de la orientacion cristalina de ia zona
analizada.
2.53.2 Réplicias Flasticas
Higushi (1957) desarrolla una técnica de obtencidn Y
analisis de figuras de corrosiédn sobre la superficie el

nielo. Este método, consiste en obtener una replica plastica

- 24 -



de las figuras de ataque. Asi, para obtener estas replicas, se
extiende scbre la superficie del hielo perfectamente pulida, una

solucion de 174 de Folivinil Formal (Formvar) disuelta en

+~ZDicloroetano. Esta fina lamina de plastice posee pequeffos
orificios gque permiten una evaporacitn selectiva del hielo
produciendo un ataque térmico de la superficie. Despuds de un

tiempo prudencial (antes de que las figuras de ataques, "pits",
se deformen) se aplica una capa plastica mase concentrada

(4%)que disuelve la anterior y llena las figuras de corrosidén  y

las cufas que se producen en los bordes de granoc.
La observaciétn vy andlisis de las réplicas plasticas
permiten conocer el tamafo vy orientacién  de los granos

presentes en la muestra de hielo. Un estudio detallado de la
relacion entre las figuras de corrosion y la orientacidn ce

los granos cristalinos se encuenra en Nasello, 1982 .



3. CRECIMIENTO DEL MONOCRISTAL DE HIELO DE ALTA PUREZIA .

Los métodos de crecimiento de monocristales a partir de la
fase liquida estd&n fundamentados en la hipotesis cle "eotado
de equilibrio® en 1a interfase sdlide-liguida.
Generalmente, la solidificacién, es de tipo "normal'; ésto e,
las cargas liquidas solidifican desde un extremo, con un  frente
plano. En la préactica , ésto requiere de un sumidero que
extraiga calor del cristal vy una fuente que lo suministre al
liquido.

Lag técnicas de crecimiento de monecristales contemplan
problemas camo el control de orientacién, forma, composicidn vy

perfeceitn del cristal crecido.

Para controlar la forma v la orientacién del coristal 5
eligiémel metodo de Jaccard. Este método, corresponde a la
categoria en que la carga completa original .es ligquida v la
solidificacion comienza desde un extremc. Bl molde utilizado

por Jaccard, tiene un eje longitudinal vertical v es introducido
muy lentamente en wun  bafo refrigerante. L.a salidificacidn
comienza en un capilar ubicado en la parte mas baja del molde .
En este capilar se produce una seleccion de 1a orientacion
cristalina que paermite gue crezca un monocristal con el "eje o
cristalografico perpendicular al eje del cilindro (Hobbs, 1974)
La perfeccitn del monocristal depende de la valnc;dad de avance
de la interfase, que s controlada por un sistema de relojeria.

Fara controlar lqpureza y parfeccion del cristal crecido, se

disefid un sistema (de agitacion externa ) gue pErml te
mantener condiciones de "mezcla completa en el liguido” con un
maximo de segreqgacion de soluto & la interfase. Este sistemns

controla la pureza y la perfeccidn del cristal crecidoc. En @]

apéndice se detallan las bases tedricas del método Vi los
caloculos comparativos de la concentracion media de aolutos
existente en cristales sometidos a éste vy otros  sistenas de
purificacidn, como el de purificacidn por difusidn pura, et
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A continuacion se da el montaje edperimental necesario para

la obtencidn de monocristales de hielo de alta pureza (MHAF).

Zale MONTAJE EXFERIMENTAL

El sistema completo qgue permite obtener los monocristales de
hielo de alta pureza ( MHAP) se muestra esquemdticamente &n la

figuwa Z.1 . Sus partes son:

1. Molde de crecimiento de MHAF
- Distema de purificaidn
Z. Control de velocidad de crecimiento

4. Control de gradiente de temperatura.
3.1.1. Molde de crecimiento de monogristales

Para el disefio del molde de crecimiento de MHAF se tuvieron
i cuénta lag siguientes condicioneg:

A. Control de forma v orientacidn por el método de Jaccard.

B. El efecto de la contaminacidn debida al molde .

C. La contaminacion producida por el medio gue rodea el
recipiente.

De La disolucidn de particulas de segunda fass en @l hielo.

E. TamaMo de las nuestras deseado.

A continuacidn se indica como influyen cada wuna de et s
condiciones en el diseio del tubo para crecimiento de MHAF.

El material utilizado para la construccion del recipiente es
politetrafluorotileno (teflén), debido a gque es  may eatabl e
frente a agentes quimicos basta temperaturas de  aprostimadamente
Z00°C. La estabilidad del tefldn Frente a los agentes
quimicos permite realizar una limpieza profunda del recipiente
antes de llenarlo con el agua ultrafiltrada.

El molde cuenta con un capilar especialmente construildo, de
0,50 mm de diametro y 10 cm de largo (ver figura 3.2) . En  este
capilar, se produce la seleccion de orientacidn cristalina

(ver HMobbs,1974) que permite gue la muestra corecida GEa
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monocristalina. El capilar se une al resto del molde en faorma
gradual por medio de el cono que puede observarse en  la figura

Sula

Respecto a las dimensiones del molde (ver figura 5.2 y el
diametro queda determinado por log cilindros de tefldn que se
consiguen en el comercio, en este caso el diimetro interno es

de 2 cm. El largo del tubo, 50 cm., £5 el necesario para poder
obtengr muestras homogéneas y puras de al menos 30 om. Muestras
de esta longitud son necesarias para el método de crecimiento
de cilindros de hielo de Levi-Ceppi (1982) con cambios, que sera
explicado en el capltulo 5 .

En su parte superior, el molde cuenta comn uwvna tapa que

permite sellarlo herméticamente vy aislarlo asi, del medio
externo. A su ve: esta tapa contiene una v&lvula para conectar
el molde con una bomba de vacio y con un tubo de Nea, Cormis

muestra la figura 3.3, los encajes roscados de la trampa cuentan
con anillos de caucho que realizan un perfecto sellado. A pesar
de que loz contactos entre dos pilieras de tefldn son bordes
finos ; cuidadosamente pulidos, la flexibilidad del
tetratluorotileno hace que las uniones no gueden perfentamente
selladas y se produzcan perdidas. Fara svitar ecstas peérdidas
en las roscas con gue cuenta el tubo se colocan bandas  de

latex. El molde asi sellado soporta una presion de 0,15 Atm.
J.1.2., Sistema de purificacion

Este sistema consta de dos etapas; en la primera, se reducen
las sustancias gaseosas disuesltas en el agua, tales como COx vy
0, por medio del burbujeo de nitrogeno. El tiempo adecuado para

desoxigenar el tubo es de 320 min. :

Ademds , el proceso de desgasificacidn se completa,
haciendo hervir el agua para extraer el Nz y otros gases CjLie
puedan permanecer aun disueltos. El  agua se hace hervir

a temperatura ambiente, disminuyendo la presion por medio de
uwna bomba de vaclo colocada a la salida de la valwvula clel
molde (ver figura Z.2).

La segunda . etapa del sistema de purificacion se aplica

rJ



durante el crecimiento del monocristal. El metodo empleado as
el de solidificacidn con mezcla completa en el liguido. De
acuerdo a lo expuesto en el apéndice, este método permite
reducir las impurezas, en la parte inicial del monocristal, en
aproximadamente dos drdenes de magnitud.

Como se desean conservar las condicionss iniciales de puresa

del agua, el molde debe mantenerse herméticamente selladoj
asl, no pueden emplearse los agitadores convencionales que ©on
de tipo mecéanico. Se disefia, en consecuencia, un sistema ce
agitacion magnética. Ecste sistema permite tarrer la interface
agua-hielo mediante un buzo magnético, sumergido en el
ligquido, el cual gira por efecto de un campo maygnstico
externo. En el apartado Z.2. hay més detalles sobre easte

sistema de agitrcion.

ZFuleE. Control de la velocidad de crecimiento

La velocidad de avance de la interfase se controla por  un
sistema de relojeria. Este permite introducir el molde cdentro
del bako refrigerante a una velocidad de 0.6 um/s. Eeta
velocidad posibilita cumplir,- en forma adecuada 4, con la
hipotesis de estado de eqguilibrio de 1la interfase cd ]
crecimiento normal; Jaccard (1999) utiliza un velocidad da
0,8 um/s.

S.1.4. Cortrol de gradiente de temperatura.

Fara el crecimiento de monocristales por el método de

Jaccard, es necesario contar con una fuente y un  sumidero de

calor. En el presente diseMo, la fuente e calor @8
suministrada por el medio ambiente v &l sumidero es un b afio
refrigerante colocado en una cénara fria a temperatura fija
entre —-10 y -24 o0, Para lograr un gradiente térmico abrupto
en la interfase solido-liquido, se utilira ademnds, un
caleftactor eléctrico. Este tiene una resistencia de 20 Ohms Y

puede disipar una potencia de hasta 180 vatios. El calefactor es

un anillo circular de 4 cm. de didmetro cubierto pror Lin



grrollamiento de alambre de nicrdn. El anillo sg monta  en Lin

blogue de resina, y se coloca aproximadamente 2 . cm  por encima

del bafio refrigerante.

b o |
b a s

» Sistema de agitacidn magneético

El sistema de agitacion cuenta con un buzo magnético que,
sumergido en el liguido, gira por efecto de un  campo magnético
rotante externo.

El "buzo magnético” ws un iman cilindrico de § mim de
largo v 2 mm de diametro, que estd recubierto pyor tefldn.
Como  este agitador estd recubierto por  un material e
contaminante e interactia con el medio esterior mediante Lif
campo magnetico, las condiciongs de pureza iniciales de 15

carga liguida permanecen invariables.

L&) (%)
. Molde Cuadro Hy

— de Perrita

el Lfquido
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"lu E Bobinas
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n.a,——-.gh

*

Figura 3.7, (&) Montaje del sistema de agitacion macrética

(b)) Cuadro de bobinas
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El campo de fusrzas que hace girar el agitador es producido
por un sistema de bobinas ubicadas en un blogue de resina
poliester, como indica la figura 3.2.Los ndcleos de las bobinas
y el marco que las rodea son de ferrita , ésto permite aumentar
la intensidad del campo magrnético.

Las 'bobinam reciben  pulsos eléctricos SLUCESI VDS en
intervalos de 0,10 s, para generar un campo magnético rotante
con una frecuencia de 10Hz. Cada bobina tiene umna resistencia de
4,5 Ohm y fue construida por alambre de cobre de 0,45 mm  de
diametro. En la figura 2.2 , se puede ocbservar como se acopld
el cuadro de bobinas al sistema de eobtencien de monocristales.
Las bobinas estén montadas en un blogue de resina junto con el
anillo calefactor del sistema de control de temperatura (3.1.4),
de forma tal gue la interfase sdlido-liguidsa esté ubii cada &
la altura del campo magnético rotante.

En la.figura 3.4 se detalla el diagrama en blogues del
geheradmr de pulsons electrdnicos. £l sistema consta de L
multivibrador astable utilizado como reloj de sincronismo. Este
alimenta un registrador de desplazamientos v un divigor de
fracuencia.

El reloj de sincronismo es un temporizador integrado MLSSSC.
Entrega pulsos cuadrados (de 5 y O volt) con una frecuencia gusa,
con ayuda de un potencidmetro, puede variarse entre 12 y 14 Hz.

El divisor de frecuencias &5 un contador binario 8N7439. Cada
pulso tierne un periodo correspondiente a 8 veces el del relo]
de sincronismo. Su forma de onda es cuadrada y asimétrica, comno
se indica en la figura 3.4. Tres perlodos de reloj estan  a &
volts vy cinco a cero. :

Los pulsos de la salida del registrador QE desplazamintos
tienen igual forma de onda gque &l pulso del divisor de
frecuencia. El desfasaje entre dos salidas consecutivas Q v
Bi-1 s un periodo de reloj.

En la figura 3.5 s detalla el circuito electrénico del
generador de pulsos. Las salidas Qa, ey ey Gy del
recistrador de desplazamientos, alimentan amplificadores de

potencia que proveen de corriente a las bobinas
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Correspondientes. En l1a figura 5.5, se observa uwna de estas

etapas de amplificacién. Lag bobinas reciben los impul sos
electrénicos en el orden indicado en la figura 3.4; eésto B,
en un primer periodo de reloj recibe un pulso l1a bobina Ea:
en el 2°, lac bobinas Ba y Be: en el 49y la bobina EBp

recibe un pulso; etc..

S.3. Conclusiones

El molde de Crecimiento de monocristal es disefMado, permite
obtener muestras cristalinas de alta pureza. En log
monocristal es crecidos, sin utilizar el sistena de agitacidn
magnética , puede observarse un fendmeno de seqgregacion de
soluto a la interfase ( la constante de segregacidn  del hielo
es K = 0,01, Hobbs, 1974). Esto 28 comprueba mediante la&
comparacibn de voltagramas obtenidos a partir de muestras de

hielo de distintas zonas del molde de monocristales. En el

figura 2.6, puede verse el voltagrama de la “zona del cono”  del
tubo cuyo estado de purificacién es el mismo  del voltagrama
patrén Correspondiente. Mientras en el gr&fico de 1a figura

5.8, de una muestra de la "zona superior del molde", se detecta

la presencia de materia orgdnica.

Como se expreseé anteriormente 1a purificacidn por mezcla
completa en el ligquido, se produce por el barrido de la
interfase solido~1iquido que realiza el buzo magnrnatico, Si

bien se han realizado muchas expariencias rara  encontrar el
=

estade de equilibrio del sistema, adn no e 1u_ha: hallado. El
calor entregado al sélido PoOr la conveccidn violenrta que s
genera en el liquido provoca su fusicon. La conveccion de 1a
carga liquida, hace que agua a la temperatura ambiente alcance
la interfase y funda el hielo. Como tonsecuencia de ésto la

interfase se torna despareja, el buzo magnetico queda atrapacdo
Y deja de tener efecto el sistema de purificacién magnética.

Una posible solucién a este problema es el empleo de wun
sistema de refrigeracitdn que mantenga toda la carga a una

temperatura derca de la de fusion. La renstruccign de L



sisteona comg geste sErd  encarada & la

brevedad.

1.5v

Figura 3.6. Voltagrama: muestra de hielo de la zona de comienzo

del monocristal (Ft en S04HM.)



Figura 2.7. Voltagrama: muestra de hielo correspondiente a 1la

zona superior del monocristal (Pt en S04Hz) .



4. ODTENCION DE FOLICRISTALES DE HIELO

Las muestras policristalinas de hielo ce obticnen oy
recristalizacién de un monocristal de alta pureza forecido
segun las indicaciones del capitulo 3). La recristalicacion

se realiza por medio de una transformacidn del hieio I. & una

nueva Tase alotropica y la transformacion de fase inversa. Lz

Gi
[
iy
&

muestra de hielo policristalina gue se obtiene, tieis todac

caracteristicas de pureza del monocristal gue la origind.

Mediante una transformacién de  tipo edlido—-sdélido, S
pueden encontrar "pequefos cristales”. Como 1 Lranstormansd on
a la nueva fase alotrédpica, comienza en forma aleatoria i2i1

distintos puntos de la muestra, se espera gue los cristales
resulten orientados al azar.

En la Figura 4.1. se muestrs el diagrama de las

s0lidas del hielo (Hobbs, 1974). En esta figura, ce pusde Vs
Gue a bajas presiongs (= 4 T/cm?) vy a temperaturas METGKr 6%
que 0 =C , las transformzciones de fase posibles & (31

1*1"'"-‘:"39‘-"3 3 Iy Tinx, Tpmm2lrxy ¥ de o227 1 %o

4.1. Cistema de obtencitn de muestras policristalinas

Fara obtener muestras policristalinas & partir de las
transformaciones INWMEI;x,xx: oaoxxy B disefs :y construye
una camara de presion uniaxial y un sistema ol refrigeracidn
gque permite mantener la muestra sometida a presiaon & Sial=t

temperatura entre O °C y la correspondiente a aire ligquidao.

Los detalles de construccion de la camara de presién et =]
describen en la seccién 4.1.1.

El sistema de refrigeracidon comnsiste e un racipiente
cilindrico, donde se coloca @)l bafio refrigerante  a L&

temperatura desecada y  una  estructura de bronce gue  pormeite

i 3 {.? s
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extraer la camara de presidn del bafMo una VEE realizada la
transformacidn de fase.

Todo el sistema se coloca en una prensa tal como se muestra
en la figura 4.2. La prensa utilizada, &5 la maguina universal
de ensayos que posee el Grupo de Ciencias de los Materiales del

IMAF.
4.1.1. Cémara de presion uniaxial

El material empleado para la construccion de la cémara de
presion debe soportar las temperaturas v presiones necEsarias
para reslizar una transformacion de fase alotrédpica del hielo.
Ademas, este material debe ser no contaminante.

Fara el disefo de las dimensiones vy Caracteristicas
estructurales del piston se tuvieron en cuenta los siguientes

puntos -

"A. Resistencia de la camara de presién  a la
compresion.

B. Contaminacidn de la muestra debida a la camira.

C. Tamato de muestra minima deseada.

D. PFosibilidades técnicas de trabajo ( freszsado Y
rectificado del interior de la camisas)

E. Recorrido libre de la Prensa

La cémara de presion construida se mestra, €17 detal les,
en la figura 4.3%. Esta consiste en  un pisteon cilindrico &l
cual se le puede aplicar una presion uniavial & traviés de los
acoples A y B. Estos acoples fueron disefados de forma  tal de
evitar tensiones de corte. El acople f, adem&és es hueco par e
que haya un menor flujo de calor desde 1a maquina de ensayo &)
pistdén.

La camara se construyd a partir de una barra de acero

AISI 4180 de 26mm de diametro, yva gue éste fus el uUnicoe acero
conseguido, capaz de cumplir la condicion A, Egta barra ftiez

proporcionada por el C.1.M., donde =4 real iz aron los

e 3



tratamientos térmicos necesarios para darle una durers de 47Rc.
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Debido a que este acero Fc tiens caracteristicas

1noxidables, para satisfacer la condicidn B, s& realizd ur
procesa de cromado de las partes del aparato de presion. Se
empled cromo duro que, con una dureza de 74 Ro, pusde soportar

perfectamente las presiones deseadas. La aleacion "cromo duro",
no contamina el agua y ademas pusde soportar un  proceso ce

limpieza profunda como la descripta en el capitulo 2.

P.as dimensicnes de la camara fueron obtenidas de ia
siguiente formar de acuerdo con las expresiones para calcular
“el espesor de cilindros de paredes gruesas" (Mechanical

Enginesring Desing ), se cumple

b =a (Lt K\ .M oa DL

1 - K } ’ %
donde b: radio exierno del cilindro Pi; Pms{o’m aplicads & lo F-@rad

.?: radio interro del cilindro B b e -i-r-:vl:mp

Dado que el tamafio de la muestra de hielo deseado tiene L
di&metro de 2em, que la tensidn maxima de trabaio del aUero
se estima end= 2%10% Kg/cm® y gue al menos, G320 despan
aplicar presiones de 4kbar, se eligieron las siguiesntes

condiciones de diseffo

didmetro interno : ?55 = 16 vmm
didmaetro  wuxterne : ¢u = 26 M
Tensich Maximes :+ O = 4.5 Kber
Con estos valores se puede aplicar una presion de 4,5 Ehar oon

un coeficiente de seguridad de 0,9,
El largo del piston se eligid de forma tal de cumplir las
condicones C,D y E vy ademis, se tomaron en cuenta los siguil ents

factores:

Al. Al menos, un tercio de la longitud del pistén  debe estar

recubierto por la camisa.

El. En una transformacion In——3 I: 27,1711 o 1xy e produce
un reduccion del volumen de la muestra de un 20%, {Hobhbe,

- 44 -



1974). Asi, las dimensiones finales de la cAmara de presidn

resultan:

\d; = 16 mm
camisa Qﬁz = 26 mm

Le = 80amm. (Pors ono mueice o Hilo de
; dem de o Mure m“;x""'”“":“
embolo | @ = 16 wmwm
L = 315 emm
A continuacidn se detallan los procedimientos gapecificos
seguidos para la construccién de las partes de la céamara de

presion:

(1) Torneado de las partes segun se indica en el plaro  de La
figura 4.4 . Los mangos accesorios permiten sujetar las pilezas

durante el rectificadu vy lapidado.

(2) Templado y revenido. Con este procedimiento se da  a 1
camara de presidn una dureza de 47 ERo, que  eguivale a | una
tension o= 1,3%10% {g/cm=.

-
.

(3) Previo enarenado, se realiza el rectificado del interior
de la camisa y del émbolo. La precision requerida  para este

trabajo se especifica en la tabla de la figura 4.4,

(4) 8Be realiza el cromado duro de las piaras {Z e el
correspondiente tratamiento térmico, para evitar tensiones

internas.

(5) Se realiza unm hermanado de las partes piston—camnl sa, Con

precision de 3um. d '
(6) Be cortan los mangos accesorios y sB rectitican vy croman las

caras de ambos cilindros .

Las dimensiones a que se deben ajustar las piezas en  cada
etapa se detallan en la figura 4.4.
Bi bien el material del recipiente no es contaminante, 1

camara de presion no estd herméticaments sellada, v [ lo

-4 —
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tanto el liguido refrigerante puede contaminar la muestea. k.

gseparacion de Jum con que se realizd el hermanado de lag
partes de la maguina, es la minima indispensable para que
estas no se "agarroten'. Ademds, no pusde darse una solucidn
a la falta de sellado con la utilizacieon de O-rings porque, e
desea trabajar a temperaturas mas bhajas de la qgue Eutos
soportan. Fara que la camara no se contamine con el bafo

refrigerante, se puede usar una camisa gue la rodee o bien  un
liquido refrigerante que no contamine tal como el aire
liguido.

4.1.2. Accesorios de la cémara de presidn

Para que las muestras monocristalinas de hielo altamente

puras entren 1o mas ractamente posible en la camisa tlezl
piston es necesario reducir su didmetro en 4 mn (Frecordar que
el diametro del molde de monocristales es de 20mn v o)l de La
prensa es de 1é6mmd) . Fara ello se disefdun  accesorio gue e
acopla- a la maquina rotatoria (del sistema de corte e

cristales de hielo del G.F.A) y que permite el torneado de los
cilindros de hielo.

Para extraer la musstra de hielo recristalizado de la canaréd

de presion, se utiliza un "sacabocado". Este consiste en L7y

cilindru hueco de acero gue encaja perfectamente en  la  camisa

del piston y tiene una altura de &ecm. £1 sistema e parmite

extraer las muestras ya presionadas se detalla en la Tigura 4.9,
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Figura 4.%. Sistema de extraccion de muestras policristalinas



4.%,  EXPERIENCIAD REALTZADAS

Con el sistema de compresion descripto, se realilzaron
experiagncias de recristaliracién de monocristales da hielo de

alta pureza. £l procedimiento consistid en comprimir la muestra

isotérmicamente a la temperatura de aire liguido, oon LA e
velocidad de deformacien constante VYe=i,8kin-= mm /s Fiasta
alcanzar una presiéon de 4,5 Kbar. Durante esste procedimiento,
no se observe ninguna discontinuidad en la curva P ve (Vo

figura 4.6.).

Como 1a transformacién de tase esperada a euta temperaturs
tPiours 4.0 implica uwuna reduce i Gn en VL UmED che
apradimadamente &) L20%, la curva P ve., € indica que 1
trangformacidn de fase no  ee ha producido durant e ia
compresi on.

Fosteriormente, se aumento  la temperatura = Vel uimer
constante. A la temperatura de = =85 SO . BE Brdescde Ghaer vear
la transformacién de fase. En la figura G.b, ©we ve céong el
mantener ! valumen de la muestira constante, la transfornacion

52 pone de manifiesto con un rapido cambio en ia presidi.

La transformacion de fase observada puede  sor  tanto =31

cambio de fase lon—=%133s o s5t. En  efecto, SEAM Moty

(1974), i bien a -809C el hielo estable es Tz, durante 1a
transformacion de faze 28  puede producir primero 1a Fazn
metaecctable Ip.gy Yy posteriormente  trancformar  de acuerdo &

Izxz—>Izx. Para conocer cusl es la faus reglsirada, dobe

hacerse estudios cristalograficos del hielo Cbhtenido. Este tipo

de anidlisic ests fuera de los objetivos del OF s ent e travaio.
Concluida la trancformacion de fase, &1 sistema se enfria

nuevamente a temperatura de aire liguido.

Feta temperatura s SE liberd completamente 1
presién  y  luego, se deijo gue la cémara se Calentara
lentamente a presian atmosférica, hasta alocanzar la
temperatura de =—13ep, Be siguid este procedini ento Fraat™ &
asegrarse de no pasar a 1a f e liquida, &l
realizar la transformacion 1NVEN S& Fry w} Frzn~=ily A
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altas presiones (Ver grafico 4.1.).
Con esta giperiencia se demuestra el buen funcionamiento del
sistema de compresidn. El andlisis de las mute ot @ s

solicristalinas obtenidas se describe en el capitulo 3.



5, EXFERIENCIAS REALIZADAS

En &l presente capltulo se desrriben las edperienclas de
recocido isotérmico realizadas. Debe notarse, gua el propoei ta

de estas experiencias, era el de verificar el funcionaniento del
sistema de obtencidn de muestras policristalines adecuadas para

el mstudioc de crecimiento de grano en hielo. For esta razon, no

se emploaron los mejores monocristales de alia puresd, Pk
bstos seran utilizados para realizar un eatudio pratemAtico

de crecimignto de grano &n hielo.
Una de las muestras utilizadas para pate estudio  se prepara
segin el método de recristalizacidn  por transformacion e

fase de upn monocristal puro. El otro policristal se obtiene por

la técnica de crecimiento de cilindros de Levi y Ceppa C19EE
modificada. Este Gltimo especimen de hielo se contamind ety

etilenglicol.

5. 1. CRECIMIEMTO DE GRANDO EN HIELU CONTAMINADL

En esta seccidn sg analiza una muestra de hielo contaminada

cen etilenglicol.

El agua utilizada para ocrecer el eristal de hielo (51
proporcionada por @1 Departaaento de Figico-Guiaica de la FCe

de la UNC. Esta agua es purificada por filtrado v . delonizacidn
con el sistema Milli-Q.

La medicidn de la conductividad eléctrica del agua dindioca

(5,9 + 0,7)*10"®(acm) ™t

Este valor de la conductividad estd en total acusrde con el

obtenido por Eigen y De hayer (19%8) , para agua puriticada .



De la carga liguida del molde se extrajo una muestra de OOl

con la gque se prepart  una solucion de 0,5 M de acido
perddrico para realizar el estudio voltametrico., El resultado

s e————= 19y

/——/...-w--- --
065V, ”f"r /

i

Figura 9.1. Voltagrama. Aoua wutilizada para el @ corecimiento del
C g

monocristal Mi. (Pt en Acido percldeicol

- T

Ve B
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Fiowa 9.2. Voltegrama. Muesstra monooristalina Ml. Pt oen Acido

perclorico

nio ey



del mismo, puedes obssrvarse en la figura Sele En comparacidn con

el voltagrama patron correspondiente, se concluye que el AQLLEA
utilizada no contiens ni materia organica, ni metales pesados

dentro de los limites de deteccion del instrumento, LI%M,
La carga liguida es sometida al proceso de dosgasi ficacidn

por burbujeo de Nz y vacio.

El aonocristal (ML), se crece segan 1las indicaciones
cefaladas en la tabla S.1, en un bafo refrigerante ue
etilenglicol mantenido a -209C y con el calefactor eléctrico
a SOV, Un este caso, no se utilizaron las bandas de 1At e Gua
sellan el molde. FPor ssta razén, el oristal <2 cuntamin#aoﬁ

etileglical.

Tabla 5.1. Condiciores de corecimiento vy caracteristicas clizl

monooristal Ml

MOLITRA | COMTROL DEL ASOA TLMP. cReciMIENTO VELD ) BAD COMTR D b
CRpoibA g T cR2IBETAL
.. <6 £t Bodn reflig ! -2 -
.5 240 ( Y '?n% o% Ovrico Monoetistal
Ma e oy e — T kR g 0=%}xm/§. R .|
Impurexas B107%M Cale foctor. savy Truporexal 3 1074
) Etilanal zol)
4 partir de una muestra del smopocristal Ml, me realizo el

voltagrama de la figura 9.2. Los picos de corriente ublcados &
Q,6V vy 0,EIV, indican la presencia del contaminante  en  una
concentraciGn 0¥ 107%M,

Laz muestras policristalinas se ocrecen ﬁtilizaﬂdu L&
variante del método de uvbtencidn de cilindros de Levi y  Ceppl
(1997 . Fara ello se coloca el monocristal en wn tubo de acaro
inoiidable que se ha limpiado culdadosamente. Bl moroeristal,
debe Llenar perfectamente el tubo para evitar la presencia  de
burbuias. El resto dol procedimiento consiste en colocar el tubo

con la carga ligquida sobresnfriada en un bafio et rigerants R



et

-27 0. De la muaestra obtonida e cortan rodajas  para €

recoclido 1sobtéGrmlcO.

Las mucstras obtenidas por esta térnica resultan con g anins
alargados vy orientados  @n forma radial. For el métudo he:
réplicas plistivas se@ analizan las muestras palicristalinas a

distintos tiempos de recocido. £1 ancho medio d& los  grants =2
mide contando el nlwero de crictales aque intersectan R
hexagonn, centrado en la muestra, dwe radio igual & Ta mitad del
de la musstra, (Fr= 4om). El ancho madio inicial de los orisiales
resulta de 410um. La oriencacion de los cristalsz sl TR
aleatoria y no se detecta la presencla de purbujas. En o la Lol

5.7 ep encuentan los valores de W para cada tiempo de recoriol.

v en la figura 5.7 se muestran los valoras e W2 va t.
Tabla 5.2. Valores del ancho medio de lous ocriztales en Fone b
del tiempa de recocido para 1as st a9 Ml
woesred | tumperatore . ] i
{. ¢ ] Ve, Uwwvr®/3 ) i

M1 Tl R T =
-6 Wlmml | 041 | 052 | 0.59

-10 .Etwll oal o043 | 0.9%

A ] e e

R
-13 @ [wm] | oM [ O | O.44 i ©-52z 2w b0

s e | e e My st

8i los valores experimentales para cada  temparatura de

Fecocido scejustan szgdn 1a relacién lineals
g - : e
WS = kbt + Wo® ekl

uo obtienen los valores de k dados en la tabla 5.2, Jas rectas

T

teazadas en la figura 9.3 son las gue resultan
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5.2, CRECIMIENTO DE GRANO EN HIELO "PUR0Y

Para crecer el monocristal (M2), =& utiliza el et otoma

descripto en el capitulo 3.

El1 agua utilizada para orecer el nonocristal (2
ultrafiltrada y sometida al proceso da desgasificacion. Esta

tieone una conductividad gléctrica de

(5,5 +0,7)%107% (nom) —*

y el voltagrama representativo de 1a figura S5.4. Vemos asi Qe

el agua no contiene impurezas (e < 107%M) .

£1 cristal es crecido en un bahio refrigerante mantenido a
-20 ¢ , con el calefactor a 50 voltios (129 vatios), VY Con

una velocidad de descenso de 0,7 LT S

Por el método de observacion de 1&ninas del gadeas e
comprucba la monocristalinidad del hielo crecido. =1 control  do
pureza del monocristal indica la presencia de materia crg@dnioa

en cantidades estimadas en c < 10 = M (ver tigura Z.%5).
En la tabla 5.%. se detallan los datos de ente monocristal.
Es importante destacar qQue, de no  haberse realizado el
estudio voltamétrico, esta muestira RFubiera sicdo consideradsa de
hielo puro por lo cual la interpretacitn  de los resultados

resultaria may diferente.

Tabla 5.3. Caracteristicas del monocristal M2,

CAoNTROL
A AGUA TEWMPEREHIENTD (VI AT AR T
CRISTAL | CONTROL DEL RgrtiE L SRIETAL
L ) - v
"z G 25.5 210" % (nem) BATID REFR,: o 20°C dprico 1 Menoerish
- - L S e e — o.; ]‘Mi“' — — v e mmem
-q
Impurezad Y10 M, CaLgvameToR: BO V., I mporezas <£0'14.




£l monocristal M& obtenido, <e somete &l trabajo e

compresion descripto en el capitulo 4. De La muestra

se cortan dos rodajas gue se ponen & recocer &

recristalizada,
-2 y -6 <C.

ASV
Figura 5.4. Voltagrama: Agua con gue s crecid @l monoeristal
M2, (electrode de Pt oen  solucion de deido

sulfurico)l.



W)

Figura S.5. Voltagrama:s muestra del monocristal M2 (Pt an

Arido sulfuricad
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1 andlisias de la cotructura cristalina e Las muesbrzzs 5E

ma roalizado  mediante la Ltéecnlca O peplloas prractioas.
Mediante w MCroscoplo Sptico proyector se GeterminG &l dres
pedia de los cristales presentes en las mussbran, Lon andies
medios de grano R oEe colrularon, cantando  La captidad M de

cristales 8n un Area AF4mmE Yy se congl deard

= A
R £

Fr la Tabla 9.4 ce gepecifican 10s valores de & ocbhhenldos
para distintos Ligmpos Y temporaturas oD Fecociin. Fare @l
cidlpalo de los anchos medios e utilizd sremprs 1& qil TLn A

veana" de la muestra {(la zona centrall.

E1 andlisis e las réplicas indica que el tamalit i o
inicial de los rristales es  del ordan e Lon Lamaiions nAs

chicos obtenidos por obras tecnicas (ver tablas 1.1 0¥ Hedde Lus

cristales de estas muestras,por otira parte, no  LIrE prtan uné
orientacion preferencial,ni estructuwra de burbujag. Sin  EEDATGO
debe seMalarse que las muestras no son homogeieas e cuantbo  al
tamabo de grano, puedan identificarse 2onas de microestruetuara

( wios 100 wmd .

Tabla S.4. Valores del ancho  medic de los cristales TR

funcion del tiempo de recocido para las muesliras [

MUEETE B YEMPERATORA : 8
°cl [ren® s
| :
L (nd o 22 128 280 | 864
Ma _
-2 wlnm] ) 214 204 606 iap 5 « 1077
-6 W ;m’l 9% 180 J 156 240 2006 s 10D
- 5 n i



WE [mwmn?]

En la figura S.6. s muestran  los  valores de B® B
funcier de el tiewpo, gue son &justados de acuerdao  coen L

expresidon (S.1).

M2
B ..i:z %0
% ----mb %L

e —
T
. ' tlhs]
00 200 300 400 s60 son 1 FOO 8oo

Figura S9.6. Ajuste de low valores de el cancho medio de los

cristales en furcidn del tiempo para las muestras M2



Gad. DISCUSIGH

En ta figura 3.7, se muestran 1os valares del  pardectro e
gatiste B obtenido en la:z Ex.mriénciag doscrintes en ol apartedo
antericr. bBe incluyen ademis los valores de b obbtenidos [
otrps autores. De esta figura se puede sehatar  las sigulantes

obsorvaciones:

I=- & bajas temperaturas los puntos correspondientes s La muestras
Mi (C » 1072 M de etilenglicol) concuerda con 1o chiteni dos

por Ceppi con 107 de NHLOH,

2~ En la muestra Ml recocida a O 0 se observa Una movilidad

mucho mayor que la corrospondiente a bajas  a Tompsratoras con

igual concentracion de etilenglicol. Eote CTmD G L auwe d et
antmalo cerca de la temperatura de fusion  es bampnbed oy

reportado por Jellinek v Gouwda (1969), Higashi (L5851 v Caenpi
(1785) como puede observarse en la  figurs 1.7 e L
introducciédn.

3= El valor de In k obtenido para @i recocido M2 a —&= 0 ¢
una concentracion de impurezas menor que 107% 11, @s genor (e
los obtenidos a igual temperatura por  otros  aulores. Do 1 x

Fig.5.8, donde se ha graficado In k vs., 0, se pocsts obeosvar quic

a =6°C a medida que la  concentracisn  de DA G AR TR e
también aumenta el valor de k. Este conportamiento : i

predicho por la teoria de Cahn (1942 ,no  estd  atn  comprendids
y s 1o que nos motiva & continuvar con el estudico dal

crecimiento de grano en hielo,

4~ La movilidad obtenida con la mupstra MP recocida a 0o eri
muehe nEnor que la cbhservada por obtros  autorss A sata

temperatura. Eg decir, no ze manitiesta on este pruicebe el

corgortamiente anémalo citado en el punte 2.
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&. CONCLUSIONES

El objetivo del presente trabajo fue @l desarrollar  una
técnica de obtencién de muestras policristalines do hielo de
alta purera y adecuadas para realizar el estudio de crecimiento

de grano.

Las muestras policrictalinas obtenidas por el método de
recristalizacion de un cristal ultra puro, cuwaplen con Lodas
las caracteristicas deseadas. Esto g5, los coristales ULl

componen la muestra son equiaxiados y tienen un tamafic medic  de
grano de aproximadamente 100 um, la textura del policristal esh
aleatoria y no se observan burbujas de aire. Ademds el mestodo
elegido permite obtener muestras  volunétricas donde pued e
cespreciarse los efectos de superfticie.

El estuwdio de crecimiento de granc realizadeo indica gue rcon

las muestiras obtenidas se encuentran resul tados comparabies o @
los obtenides por otros autores. Adends, ol  método e
analisis de las muestras de agua permite detectar impureras &)
muestras que habrian sido consideradas puras. Vemos aai e
con el sistema desarrollado s padrs encarar el Geludio

sistematico de la influencia de las impurezas en @l crecimianto
de grano en hielo.
De acuerdo con 1o expuesto  se pueds  afirmar que e ha

cumplido el obhbietivo pPrincipal del presente trabaic,

- 0 -



APENDICE A

La conposicion final de un moncecristal crecido a  partir oz
la fase iiguida, es consecuencia de la composicidn  inicial del
Liguido, de la contaminacidn y la peérdida o eferancial cle
alguna de sus componentes.

La contaminacion puede ser producida por el inismo
recipiente contenedor o la atmosfara. For ésto, @8 aconselable
utilizar moldes completamente sellados y cracer 1o cristales a@n
vacio o en atmésferas inertes.

La pérdida preferncial de una de las compont ntes s i cdue e

durante el proceso de congelacion. En este  proceso oy N 1a
interfase solido-liguida, la concentracion RESH soluto e
distinta &Bn ambas fases. Esta diferaencra e porcenteac i,
refleja el estado de equilibric entre las Fases  esolldo W

+3

Temperatura

do N
et ]

coneentracidn de asluto

Figura Al. Diagrama pequemdtico de ftase, para W sistema soluto

solvente. Donde C, es la concentraci on e soluto
en ol liguido vy Ca 1a concentraci dn € el

aalido.



Hguido de un sistema binario eoluto~solvents. 91 el  solubte

"n
gieminuyve el punto de fusion del solvente, su  concentracion  @n

@)l u0lido serd mesnor gue en el I{guidou.  Entonces el soilato
Bora rechazado por el sdlido en congetacion vy i) acumitl arad
en @l liguido. Esto puedes observarse en la figwa Al., chiarigtes

e B3 @l "cueficiente de distribucién de gguilihrie"  dedfinrdo

come el cocionte de las concentraciones de o) wolios g @i
Liguido en la intertase. Notar Que, parsa @l caso s E58" 2ok g P ol s 1

e 2g menor que la unidad pero hay cascs en  gue  Laabion pruirile
BET NAYOr guUe uno.

La distribucidn de soluwto en el eolido, dapendo oo iae
tondiciones de transporte. Asl, sl hay difusico complets n el
sGlido v en el liguado, la concenbracidn da soluln EE
uniforme @ igual a la inicial.

Ern el caso de difusion en el liguiaco vy  ditusidn Ml & £

¢l solido, se pueden distinguir tree situaciones:

1. #Mezela completa en el liguido. (la  Ceimcentraci dn VA
el liguido se manticne uniforme) .
2. HMezcla parcial en el liquidp.

<« Difusion en @l liguido sin mercia. UIransp, rie Rl ST
difusidn).

En ¢l caso i, la concentracidhn de soluto on i BEildo esoh

dada por la siguiente gcuacidn:

Camheg Cra (1= x/l) -2 . Ffia 1
donde # e la distancias & la interfase medida LEGU g Trdaa

en la figura A2; L es la longitud de 1a carga tobtal del sorde oy
Cre 1a concentracion de soluto en el 1{guido.
En el caso 2, la concentracidn en el =o1ido depende  de coms

saa la mezcla parcial en el Tguido .

For ltiso, en el tercer Cast, Ca para kot W1 lacda
RO
R - Ca= Lo 1”(1*h)&xﬁ{“kﬁxfﬁﬂ (R EPRER
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Figura AZ. (&) Concentracion ve. fraceion solidificads para:
(1)YDifusion completa en el liguido, ) Difueldn

sin mezcla.

(b) Solidificacidn por congelamiento mormal .
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1 sogunda caso s el més probaple ({sicamente. Ll medinsrog

da como resulitado un maxino de segregacidn, roeraal por 1o gue

vy
resulta  @suy interesante  contd asetodoy de purificxidn. |
condicidn de “mezcla completa en @l liguodo", ©n WIRYSIata

aproximar exigiendo que la velocidad de congel anianto (velooiaad

g avance de 1z interfass), sese pequefa comparads ocon L
razén, de ditusidn en el liquido. Tanuién pusde AP L AT
haciendo que la difusividad ofectiva del 1lguido ses  alia e
medio de una agitacidn o barrido externo de 14 interdusa. L&
Ffiguwra AZ muestra los casos de mezola wnpleta on 2l Jigquido ¥
moezela edlo por difusidn. De ella pusds deduciose  gque gt
nay mazoela completa en el Tiguido, 1a fracordn, indcial e
asdlido gue se obtiene, contiene aenor cantidaed de soluto. Lomo
elemplo, a continuacidn se calcula la concenty aoidn Er el o
de soluto para una muestra de hielo orecidoe cone el mdtodo chis
purificacidn por agitacidn externa. La cobocantracicon peomodlio
@ una distancia x. solidificada westard dade oo 2
: .
Cins) mjﬁu(x)i;ﬁm = Ol {1“(1“H1f13“4 (. 30
©

En el hielo, el coeficiente e distribuctdrn  de et Libir i,
s del orden de  (Q,01, (Hobts, 1974)., Tomando datos  de  laas
International Critical Tables, 1a concentracion (Firdoeian
molar) de aire disuelto en agua a OO0 vy  una atmdaefara e
proesidn, ez de 2,5%10% M. S Corsl daranos ot A
concentracidn inicial de soluto v L=350 om, 1o concentracitdn

rronedio de aire en los primaros locmn de agua colidirficada serad

Cz 2,7%10-8M,

Fara establecer cual es s8]l método para produciec wn sdlido
con wun minimo contenide de impuressas es interesante caloular &
gué distancia del sdélido ¥ la concentracion medl & el

misno es Co/e.

= : w = ;o

B : % - et Cu=Co . W, ® BBem
Cano 1z Csy = K Co ’—? Li E (i ’E} ] x, S s

o it 8 = ke C L+ (a-u bes * Oﬂ‘.‘. - Lo = » Lhewm .
LAY S Cs = { ( ! o 3 25 L% "
’ - 4 y i - N

i ascom + ke: OOL. Rz 1,00 " /s 9 Do £ 0T s 3



Vemos asl, gue M oen el primer caso es  mayer Que G £21
segundo. Ssto comprueba lo dicho anteriorments de gue 21 ceso |
os mas erectivo como ométodo de purificacion.

For Gltimo, debe destacarse que un neltodo gue wtitiza

commnaente para purificar metales es el de rofinacidn senal
(ver Ffan, 19959). No se justifica utilizar aste metodo para
hielo va gue, para clcanzar el grado de purlidicacidan chhboniga
por los méetodos anteriones 1 vy 3, es necesario realizar 1 &

refinacién zonal un numaro grande de vecss.
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