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RESUMETM

El npresente trabajo de tesis estudia la solubilidad en el hielo de
distintos electrolitos y la influencia que tiene sobre la misma una seric de
condiciones impucestas durante el crecimiento del sélido.

El estudio se inicié con una seria de 14 electrolitos y sc particula-

rizé luego sobre cuatro familias dcido-base-sal. Para aclarar la influencia

[a)

de los factores que modifican los vzlores de la segregscidn, se eligicron al-

5

gunos electrolitos de interés como el Clia y ol ITH40H.

Con respecto a este dltimo electrolito =ze tratd de verificar si el
crecimiento de las nucstras se realiza o no ¢n condiciones de equilibrio.

INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE CRECILIi:T0, DE LA AGITACION Y DEL
NUMBRO Db CRISTALES DE LA MUESTRA DE HIELO.

Determinando los valores del cocficicnte dc segrecacidn narz una so-

4

lucién 5,3.10- N de ClNa se concluyeron dos hech©s imzortantes.

a) Siocmpre que los crecimientos de mucstras de hielo se efectden con
agitacién rasante gque evite la formacidn de una capa concentrada immediata al
hieclo en crecimiente, se pue’le trabajar dentro de un ambito de velocidades de
crecimicnto entre 2 a 20.10_4 cm/seg sin que ecta variacién influya en los
coeficientes de segregacién.

b) La circunstancia de que las muestras no sean rigurosamente mono—
cristalinas no influye en la cntrada del electrolito en el hielo. liucstras
formadas por algunas decenas de cristales no muestran una segregacidn sensi-
blemente diferente a otras muecstras casi monocristalinas.

ENTRADA SELECTIVA DE IONES DURANTE bL CRECIMIENTO DEL HIZLO.

El estudio del coeficiente de segregacidn del ClNa, ha permitido
analizar si existfa wna entrada selectiva del C1 e Hé+ en el hiele segin pa-
recian evidenciar resultades de tratajos anarecidos sobre el tema.

Parz cllo se analizd por senarade el c1~ vy el Na+ en el ligquido ob-
tenido por fusién de muestras de hielo crscido en dicstintas condicisnes, cem-
probdndese que no existian difercncias entre ambas concentracienes, dentro de
les errcres cxperimentales, -

DETLRMIFNACION DE LOS COSrICIENTES DE S:SGREGACION PARA FAMILIAS
ACIDO-BASE-SAL.

Se trazaron las curvas del coeficiente de segregacidén en funcién de
la concentracién inicial para soluciones de ClH, IH, NH4OH, ClFa, ClNH4, INa,

NaOH, INH4. Ademids sc midié. el valor dc S para varios clectrolitos de interés,
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Bl zndlisis de estos valor:e <o S, permite deducir 2lzunss con-
clusiones generales. Los &cidos y las base: tienzn cceficient:s de segrega-
cién sensidlemente mayores que las s2les correspondientss, por lo menos den—
trc de un rango Yastante amplio de concentracién iiticial. Adewmis, en ambos
casce e¢xiste un valor de la concentracidn de nartidz, supjerade ol cual, la
entrada en el hielc se hace uis pronunciada, alcanzando los valorss corres-—
pondientes a las sales.

La correlacida de los valors: del cooaficiente de segregaoidr con
perametros iéniccs y até.icos —zrmitié irtertretzr enm alpunos casos la mayor
o menor fecilidad coa que e¢ntrz2i loes distintos iones en 1= red del hielo.

L FLULSNCIa DE LAS CSO8DICINNZS ISICIALES DE CRUCIWIELSTO SO3RE £L
SOLFICIKIYE DS SoGREGACION.-

Se demostré cue parz un dado 2lectrolito, el coeficiente de se-
gregzcidn depende de 1la base sobre la cuzl se inicia el crecimievte.

Se “etermind =1 vzlor de S para soluciones de NE4OH de distintas
concentracione: en funcidn de la couicentracidn de le rodaja inicial de hiele
sobre la que crece la muestr: en estudio.

Se comprobd que vars bases diluidz - (hislo de H20 o I'H40H has—
ta aproximadamente 5.10-5H), el hielo gue crece tieane una coaposicién pricti-
czmente uniforme a 1o largo de la muestr2., A me’ide gue aun:nta la concen=
tracién de la base, se encuentra una verizcidérn marcaiz en la concentracidn de
la muestra de hielo a lo largo de l2 mism2, cenceatracidn gue parece tendsr
a la correspondicente a bteses dilufdas.

WQUILIBRLO ey =L CRUCINIELTO Dial HISLO.~

Se determiné el punto de fusién de varics muestras de hielo do-
tado con I'H40H y crecidas sobre bases de hielo puro, llesgdndose a la conclu-
6ién que estos hielos han debido Jormorse en condicicnes de equilibrio. Es-
ta 2Zirmacién parece estar aroyzda por otras obse._viciones antes scialedas
Y permite coastruir unn curva del sdlido en el diizrama NH4OH—H20.—

DISCUSIOr Ds RuSULTADOS. -

Como ccnclusidn de las distintes comprobaciones experiizentales,
se tuede llegar a arfirm=r gue:d

a) Son varios lcs electrolites que parecen eniran apreciablemen—
te en la red cristzlina del hielo, ademZs del FWH4 que fué uno de los prime-

ros estudiados.—

b) La entrad- de electroli*os se ve influenciadn por la concen-
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tracién de la base de partida; sein emb:zrgo, el cemportamiento general de ca-
dz uno de ollos, en particular la forma de dependencia de lz segregacién con
la solucidn inicial, no parece variar mucho con la coancentracién de dicha da-
50.—

¢) Este hecho permite comparir los grdlficos de las distintas fa-
milias con la corresioadiente a 1l: del FLH4, cosa que pose en evidencla una
serie de caracteristicas ccmunes.

Aungue el ecstado en €l estudio scbre ests tema no permite adn
llegar a conclusiones genercles, se tr=is de d.r una explicacidsn cuslitctiva
de a2lgunos de los rasgos mids caractericticos de los resultados experimenta-
les.

Las hipdtesis de partide sunonen que el IH4 estarfa en el hielo

cocme moléculas de FE y YH3, asociadas en pares.-
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SOLUBILIDAD DE ELECTROLITOS Ei FL HIELO

Antecadentes.-

La so0lubilidic &2 clecirolitoc cn ¢l hielo ko sido un tema poco ec~
tudiado hasta fpocas muy recicntss, ©a . us Luoroc. uae serie de trabijos sobre
~ropiedzdes de hiclo "lotado" con oluzctrolitos, —e:linados cn 2l Iastituto de
Physique de 1'Ecole Polyiscaicue P2d” =zl o ZUrichk 7 algunas inve:stigaciones

cisladnse=-

Fl IL.:tituto dc Ffsice de la atibsfcra (Servicio linteoroldgice Ka-
ciozel y Fecultnd de Cienclus Exact s y Fnswenlec) ha inicicdo tanbién Gltime~
mwenve invesctigacio.acs sobre 21 to.ie=

Bcsoc trab.jos, en los que por Horimers ves se efcetlen crecimicntos
controlados dc hielo 2n coitzacio con solucioncz de clecirolitos, son de gran
interss por ouc resultados, ¢ue normiten sounir una scric de conclusiones acer—
ca de las propiocdades y 1o conrtitucidn del icloe=

Anclisaremnos a ran.os rzesoc tl conicnido de cada una do cotas pu-
Dliczeciongs ea lo gue concicxne dirzcia:nnte ol temn cue trotsamos

£l problems del ciscimiznto coatrolado de mucutras de hiclo es tra-
t..do por Lrimer~ vez por Je Decroly y Co Jocc:zd (1957) que estudicn el nroceso
de creeimizuto de une mucetra Ao hiolo on contucio con uan solucidén de ur eloc—
wrolito.—

Loc cutoroc centron 1o stoecibn de ocu tredijo cn la manera de des—
truir la capa concentr.d.c. aue se Torm. en l_ s wroximidade. de 1z interiasc hie-
lo-solucidn como consecuvinci. del "richazo" de immurszes haci. el lfcuido. Con
erte fin uassyen nrincro provocor wie co.veceidn térmica y luejo wie a;itccidn

coii ondac ultrasénicas, piro =i deciden mol una i

)

riteacidn mecinico, mediante
una hélice de metzl roeubierte de rolietilsno, utilizando un hilo de nslon

pars la traaziisién,
x) Hemos ele~ido 1z deci-nzeidn "“loi:do" per indicar la pra2s-oncia cn el hie=
- )

lo de pecuctias cantidades dc otrar suitoncics, prefiriendo este tfrmino a
y VY

"impuri_iccdo"™, que ticie otro sentidos-—
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L-¢ desermia cionse 5011.v n & ¢-bo con solucione.: de partida 10

w

4]
4]

TZ 7 loo ~utorcs sciolen 1n imposibilided ce obtemer cristsle: ansparenses

szr zeluciones do coacontracidn m.soxr e 10 T H. Loc muesiras estdn, en todos
- le o » . h ) 13
iz. 2rsos, conustituidtz or wio:n oco. crict lus “e Liclo.

CJuceard y L.Levi (1.61) contindar «1 ectudio de la entrada de impu-
cz2s ea ol hiele, planiczn inu scuncions: de difusidn, vredicenla distribucién
tedzic. de lig imruresas 2 lo lango Jde 1z muentr: d¢ hislo formad:y y comparan
z530u resultodes tebricou cown los 2xrerimunt . l.c. Las muestros, crecides a por-—
=ir de soluciones ¢&2 T, gon anzliszad~s secciondndol s en trozoc e 2 om de ecno=
HOL e

Adem”s, o nste trab.jo, se deterninn sl cooiicicnie le segre acién

2o 1o familic SR-G40E-FLl4. Dy o refercencine o oo

re,

=4 »ublicneidn se enconvr:
rin mfs delanto

Los ¢o: r%.jo. m:acionn o, nerionzeen 1 conju .to de ianvestirsaecio-
nee rerlivcdins por el sruso e Zurich.

. . . . . . a2
=l tam~ e 1o se;ie acida ¢ eleciroliios wor el hielo, +ambidn “ué

o

objcto de estudio wars S.daromb y R.Brill (1955) lo: cunlug, analisasdo e varti-
c.l-2 .1 sizem: Flli4=H20, pudicieon commro.cr ln xisse.ci~ de wunr regidn de so-
1utilic 4 s8lid~ .12 mbos wusin winse

Los autorwe ozt

5
©
£
()
P

strae obieaidns ror crccimicnto lento e ini-
%i Lo ecpontineam nic on un recivic.ic termoct tizido en cfmir- fria.
Es oaste tr:h jo lo solueida no es o it.do. y 1 hielo crece desde 1o

o

c\

cuerficie 1fcuida lacil hajo.
DP.»e zolucionni muy coucentrados (105 e F-4) low cric::les formados

ocliuyen golucidn madre: mipx corvy ir,

05 €30S, el error »Or eXccso quo re-

Q

culse 21 anclisar 1o muestr. suadidz, se rellis w. crecimionio onélo:so con
JHAOH wus se utiliss cowo "determin .cidn ou bliico's Lo autorss sunonen  cue el
JHE0N mo et 2 2l liielo | cue tolo el JH;+ cu: rolistre ol reectivo Ge rescler,
rovi e ¢.)1 1lf-uido ecluido.
A poruic do 4 o de muto 1o conrolacidn o colucionss de FEIA y ocon
107 ' :sou experimentales 2 wuntol &t _..oidn e rucutres do hielo de concentracidrn
conncoll, e constrwye 1t curve dzl sdlico urs el osistema FIRA-H2C.

sotre lc posibidi-
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¢od f2 uiic cifn del Tuhad ot 10 re’ erisesolins doel hielo.
Ua .o udio por soriopawy complelo sobre lao solubilidad de X4 ea hielo

ke sido raalisado recisnbterans: vor L.C.LoLowis? y B.F.Nectrum Jr, (961).-
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LG CACuwe ir.a irelufios o 1+ red criss 1ine 4.1 z6lido.
btoincem o o Gafaichez (17%57) Low ootudis To Ior prouicindic dicléetri-
c:s de tilo Cot 0 con P, 3. ¢l I.7eh. we i criudiz o 1o conduetividad ellc—
sTien del hlelo dosado cunm L40H, .10, ClE, NIy diverso. hilo_ornros. (J.V. Iri-
Dstesy Debevi, R.Go 22 Pear y Re Jorscini (1361)y L.Lovi ;7 L.Lud % (on ~renst).
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torn oen DJoxma rotlos o Tici ocur.alo lun s i;qi;:tiﬁiilﬁs.
Ap .t 1o ocotos Brolcloy m0lo LU QLT L Lh bibtlio x> ii-~. sobrc <l
1 1w e opublic-Lio. s de Loz’ ocztao U ico o 1t cotlis apsrecen resul-
vLton Mlisie 3 iclo Zors o i €0t €,0 €O W Qo AT oLn 108 Te3i0us De-
1hoecs 8o tr v solameate Az amcdid s oros.r g d¢ ool Lilid 4 on mucitras ¢ hie=
lo .. bn.cluido, durs to .1 ero.ind. o, c.ontid~ e v orinzlos de 10 solucidén en
Lo wte oo 51 1o s txplics 1 T die pidwl on log wasvltidoz rejistrados.
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.. .i3%0, seodm oo gefinln, lo stlinidnd dc las distint-s mucetre do hielo de-

- it 3z 1s volocided de erceimicaso v do 1~ tomperatura del ambicsnte, =dcnés de

o

- ~a - . ] “ . e opY s . s ea e Lot E '. N
Jooomiinidnd del ~jwa gul nuedc varinr cntrs linitie precicbles.

Es d¢ intepds =1 reuwais vl conjunto d¢ dotos sobre la solubilid=d o
_.2l0 4o distintos compjuestos izo.c.Tnicosn v ~demds zutvedier cuales son las condi-
tizoes 4c erceimiento de niclo cue musotron toacr influencis so re 1z vatrada de
~:r commuertosn weaclionndos.

T2l intorés inspird ol prese.ie trabajo cuc coasize on determinn~r lo
composicidn de muesiros e hielo hecias creccr 2n condicioass varisdas o pertir
2: solucionus do diversos olectrolitoss

Bl anflisis so ha repctiso =arn variaz "familias" dcido-bzce~sal ; se
o cutudiado 1z imfluc:icin de uns sori. de Ja2ctorcs gque rz;ulan o modiiican 1o
=olubilidd cel elecirolito en ¢l huclo.

Tales .octorcs sont  co:centrrcidn del electrolito ou lo solucidn,ve-
locidzi de crecimiento, ndmers de crict les en 1z muestro de hizlo, agitacidn de
1~ solucidn en contacto con el niclo , por Ul imo, depcacenci~ con la composi-
¢cién de la "base" cs decis de lo rod.j2 de hislo sobre lo cuel s inicia ¢l cre-
cianlento.

Por dltino ge determina el ounto de fusién de une seric de muestras
e hielo con el propdsito Ce decidix &i duranie el crecimiento existfan condicio-

nes de equilibrio eatre el sblido s cl 1lfguido.

MECANISAO DE ENTRADA DEL ELECTROLI:O Ei EL HIELO

Imzz dnemos uns fina cape iniciel de hielo, formsdo ea contacto con
uns solucidn de electrolito.

Los ionee del mismo estardn, al principio, distribufdos uniforme~en-
te on todx lz solucidn.

La experiencic muestra gue on la si uie te etapn del crecimieato, cl
hiclo eapta . unc parte de los ioncu pero no en la proporcidn en que se hallan
es lu solucidn, sino que hey un"rechazo" sensitle ; asf el hielo queda siempre
mic dilufdo (ue 1z solucidn, que vor lo t.anto va concentrindose. Como cousecuen-
¢l de este reciiazo por vuric del hielo, se formarf en conticto con €1, uie capa
concentrada de solucidén y = partir de este momento se eutoblece en este Ultima un
¢r2dients de concestracién.

Es posible plantear las ecuaciones de difusidn e integrarlas para las

condicioncs experimentiles dadas. (C.Jaccard, L.Levi 1961).
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Se »uede vor ontenccc gue la cama concentrod: ticie un espesor del
o=den de ¢ = D/V (donde v es la volocided con que crece el hielo y D ¢l coefi-
ciente de difusidén del elecirolito en 1o col-oién) ¥ que, > medido que se va
formando el hielo, 1z capa se v 2aricuscicndo g sinultécaronte s¢ va despla-
2aG0y ompujadsz mor 31 Lielo cin crucinicato.—

Como consgzeucncic de esto, 1. coucents.cidn en el irielo va aumen—
tando hacts alcanzarie ua 0z%e’o osircionnrio jar: el cuzl la concentracién del
liielo Zormado e. coastante.

¥l estedo estacionerio wuede extliceoru: como & nél exn el cual la
cani coacensraanz aévil tience uwna coaceniracid. coanctzate, dobido & que todo el
elactrolito rechacado o el h-elo ¢ue 1.~ zuriguecs, desar-~rece de elle vor di--
iusida hacin la solucidne—

Bl tretomiento tudricou realizado or el trab..jo citodo nermite cul=-
culur 1o counceatrocida i:stontdaen de 1o capo co-.cenirad . conocicudo la comjpo-
cicida del hiclo ca funcida de mu cznesor y z2dends, por exiranrolacidn a las con-
ciciones iniciales, colevlzr el cocis=ni:t coaceatracidn en 1la solucibén en coa=-
tacto inmedito co. el hielo / co.conir:cids i 2l hislo, 1lniado “couricieate
de gsegreg=cidn". Los viorce de.i.en adeifis un coesicizute de segregacidn apa-
rente como la relacidn iast. ntfnent coacentracidén de la solucién ci 01 seno de
1a miumu[concentracién oh cl i.iclo, ¥ do~uguzrel: que su valor depsade de 1 ve-
locid.« de crecimiecnto, hecho wericciamande cxplicadle puecto vu2 a velocidraes
qaeyores zwaentse 1. velocisad de orecimiznto de la cana coucentradie

i°FLUL.CIA DE LA VELOCIDAD DS CRECIMIE.T0 Y Di LA ACITACION

Puede comvrenderce fAc¢ilenic que si logramos dectruir la caja con-

entrad ., tondrumor condic.oae: de ciceimisnto mds favorsblas pur: 1o obtoncidn
de muegiras de hiclo, con convintruacioaes uniiormes F reproduciblis o lo largo
de euresorc: coariderzbles (hasta 5 em) de los micmas.-

Juestra oxperie:dcis muesLtra gu2 00t0 s@ ¢9..sijfue efocituziaco uni
o itacidén ra.cnte a la superZicic del Lhiclo en creciuic:nto.—

Lo conceatracidn dcl hiosle Torriro own 2sac condiciones no depende,
ardciiconcnte, de lo velocidad <de crzeinieato.-—

El ;péfico H®1 mucctri 1l» vrriacién do concenir:cién de Cli2 en
o0l hielo e Tuncida de 1o velocid: 2 (e crecimiento para una golucién 5,3 10-4N
de Cli'la con 7 sin a;jitecién ras.nte.

El 2nflisis se efectdz c¢n el | vimecr centfnsiro do hielo lorundo, de=

terninzndo 1l:. conductivid:d de 1a muestroe wia vez fuadicd e

Bl regultado quo se deduss oo cstas experiencias cc el siguiented
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- grafico N°1-
Concentracion de hielo en funcion de veiocidad
con y sin agitacion
Solucion CINa 53 16%N
e Hielos crecidos con aqitacidn rasante (en probeta)
© Hielos crecidos sin agitacion (en probeta)




Base de lucite

Escala 2.1

Probeta de lucite

T

1Scm

v4ecm v
* Scm +

- figura N°1 -




Cimara fria y sistema de rébjeria y agitacidn usa-

dos para la ovtencidén de las muestras de hielo.
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Slemnmre cu: ©o desiruys 1. ¢ v, co.eant.o:dn iamadictc ol niclo pucde Lirab . jarue
irdictinsementc ~ velocidsdcs coireadid s ontre 2 2Q/L/seg ~i2 que ests veria-

cibén an 1l velocilrd de creciizioinito e2 roeflajs en 1. concentracidn del hiclo.

022a CLlOL. DS 36,8 HAS Dw 11nU

5= han wtilis:do dos wiioion Tizei tor T, 1 ovivcacidn Jeo la mucse

.) étodo 1o 1l ~wrobet:.
b) iftodo del tubvo.
a).-El hicle se hacu crecer @i un: probota, oS¢ Lsc.r 9n wn rociniente ei-
lindrico de lucise ¢2 ) ca ¢ difatro con w. .0 de bro co dordo siroscada en
un extreno. Le colucidn suve e o sudin o colec. wn il interior y we oniria ox-
Yerinrm.ate 1n ones coa Liclo occeo; i.icif Toue 1o aitreidn o ogunte ¢ue se man-
fiene durtate =l erecimi~a o Ge 1wl L.y (Figura H2 1).
b).—En esve mitolo el hivle crocu wi un Luio 2 olietileno de 2,5 cm do
Zifnaesro , maredes delrads: en wno de cwoL 2802100 st ad bt un Tecipicnie ese
recizl de lucites  Lows recirient: e tf idcido et gus 21l enfricrze 8l sistema
< fo.uz iniei:lmeat: wn . aujr de hielo ¢iw actd. como :Srmen dniceo,l-~vorocicndo
1. lox: =ib: ¢ i monosrist:l. (Figura 2 1).
Bl ¢isro.itivo Ceoerivto v introdveifidoce wa tlcolol eniri.do o
~10 C:» velocid "d couuti .t rel . - or wl uriio de relojarin,

i,

Qocoifn en suto 60 Sl ciouimic wo 1L vireds roclisar eoa o Liacida

resante utilino o un wacuefio - 4% dor de 1uwcit: . ccioe o mow wa motor de 30rpm
J con un ccopl-mizato Slexibl. constitivido ror wn hilo Je aylon. Bn oced: Koras
“2 CONEL LT LI it -cida convonicite cin 21 - i¢ lox reu oranado o o2l ke
lo za crocimiciato. La rieotrs re ulits ool oo ) w AY Jon cue v sulisado om
mjodn hacLe nonibes pers o1l hinlo.

Lo difuns i e e 51 ot meo. ndtoloe cougicte <n el ntmero
s Ailstiato ce crist-les d2 hiclo v sl Zozme wrcnsz ¢l ereeimicoiuo.

Lo e2inuilan pualon coausrone ffcilme.te coloc wdo 1. muewir: cntre
do: YAnic iz de Pol-roid cruund: o.

Sl yriaur afdedo Hrovorcionn win stedsrs policristoliwe (:orm:da nor
Lt fueet le monocrictiles) yo e 1 forms wum o.e se inmacio 1o congelacidén no

iavorcece 1z oote cibu de pocos crint:loi.



~-15~

El sc-uado método; on czmavio, fuf idoe-do especi:liente paze nue ol
creccimizato ce inici: por necin de uno o _ocos monocristoles srore loc cuales &i
ue lueso crecizaco lo muectr - ¢ oo resuls:s > 1o -caeral coastituidn por 2 = 8
cristalec.

Adends, los wou mftodo: ==_oisun 0° Siner muustror - velocidodes dis—
LATCS

En ciecto, en 2l crucimi.mvwo en pro.atn se puslion consceiulsr velocidn
des d2 creciuiento de 10-20 “fﬂﬂc medi~nse 1 v »incidn coatrolnis de lc tempera—
turc.

Ectos valores de 1o velocid.il se mni.cieuen co.ctantes nor lo n:enos
durnizte 2l crocizic.to del primer co.tfmetro de hiclo que co:stituyen unz aucs—
tra suficie te parn el asdlicis.

El método del tubo, c.. cambio, cc usa cun. o ¢o desean velocidades
b3 jre (0,5 fb/up ) ue so oonlienen coastoniou @ lo 1ar o de varirs:n hortz y permi-
te obivacr w. muccirs 45 H=6 om O loasitud.

Bn consecuciicing coie métalo 2o el sie couvicar cursho s desen ob—
tenar une mucstre mfs abio.dants pavs osu posterior wnflicis $frmico.

Bi ¢l ¢n.0 en cuz s@accesrrio analiwnr wae muesztra de hielo de
cicrtz lon itud a lo 1n= o de 1l- iz, ec n2cenrio szecionarla ea rodzjas del
UBSNES 0T n.eccado.

P ¢llo se utilizs was cinrr . 21léctrica circul-i accionada por un

motor de 1/20 HP. coloc.do en ¢l inizrior ée unr, conzelzdor:.

KETODOE DB A-ALISIS

Los m&todos utilizados pars el zonflisic de 1la: solucioncs de electro-
litoy, tonto de lat solucionc:s inicizle: como de lac ovteridas por Iusidn dc lo
muesiras de niclo, dependen de la naturcleuz - dz 1n concentrecidn de los nisnzse.

Se hau emgleado los ciguientecs

a) medida de conductividad elfciricts

» L]

b) doszjc de mu por mtlo e uvn fotdnuctiro de llama.

c) Jdoszje de HH4 voT mcdio v un especirofotdiuiztro con reactivo
de Kessler.

d) dosaje de C1 por medio de medidas de F.B.li. de 1z rila Ag/ClAg

C1~ S04~ (Sat.) SO4Hg/tig™

(x) liftodo puesto a punto en el I.F.A, por O. Milmane-
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a) Medidas de corductivicad.

El dowije por modio de melficie do conductividad convicno especial—
mente pars solvcioaes 21t ;- medintai-maiie coacentrmdzs. Las soluciones muy di-
lufdas pueden sor medid o sor w.ic wmhSodo, 1o con el peligro do introducir
errorcs aprecinvles en log re.wlt .dor debido impuresss gue nuaden incorporar—
se al czor durcnte 21 manitul o de lao mucotil Se=

52 han utiliznio celdns fc¢ conductivid @ ecpeciclmente diseriadas
en cuanto i su tam-fo, yo& qu2 cuele dispoiersze de mugueid: cantidad de muestra
(nlrededor de 2-3 ml),.

Adenss, para soluciones dilufc~ es neceserio utilizar electrodos
trit.-fdos especialmente, puocs los de nlatino platinisado muestran tener una
agsorcién marcuda, modificando entoncos lentamente la concentracién de li: solu~
cién que se mide. Bl trotomicoio consiste en calent.or los electrodos nlatini-
zades al rojo oscuro, con lo cunl ¢ oiiicac un deuésito de platino gris de su~
Tficiente superficic vzl nero de roder de adscreidn mis limitzdoe.=

Otro aspecto immortunte ez la sleccibn del vicrie con el cuzl se
fibrica la celda. Bste debe sor un vidrio "duro" (por ejzmplo vidrio Jena),
para evitar la dicolucidn lents de imvurezas por ln disolucidn en ecztudio.

La. medides se efectuaron con un ouente 1o coaductividad de preci-
sibn, con caja de conacidades, y cox uar rroecisidn de un 54 cn el orden dec los
100.000 ohms y mayor en drdoncs mis bajos. Par: medidan de bajacs conductivida-
des se impone zdemds la correcciéa por 1l conductividod del agsua (agua de equi-
librio con 10-6 ohms/cm).

El cflculo ds la concenir:acidn del zlecirolito sc efecctda o vurtir
de los datos de conductivida 1 D0 utilisendo la 2 tresida ¢ = l%%?:l'. Ba so-
luciones suficientc.ents diluidas, A_Quod: tomirss con LY buena aproximacién

)+ +‘x_. Er soluciomes mfc conceniridas debe utilizarse la ocuacidén de

Onszgert J\ = '-—(A+B )VZ, ¥y deducir ¢ ror arroximzciolies succcivas.-

+
b) Doszje de Lia_.-

Sc utilima un fotbuetro Jo 1llusz ¢ue dosa con blanco de H20 pura

. . . ¥
por comperacibn con solucioiies patrdn de la_.-

BEa esic apurato ze wusxden modil conceniriciones de hecto 2-3.10 I
de > .=

. . A
Lo mrecisidn medic de los medider es de un 3%e—
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_‘...
c) Dogsijz de NH4.-

Se ust un especiro.otdmitro ¢ .librado previementc cou soluciones

r

+ .
patrén de ﬂH/ Yy rcactivo de Hogglor.—
i

. -57'
Se aleruze 2 a2it 1.1 i

o

* 06,2107 ds il Olle-

(s

=

r

»

La precisid: aw.io.t . ha.. - el 10 ou coaceatrecidn de alradedor de

1,500 %tem

d) Decje de €1 .-

Se determir. 1o concenir.cida Jde Cl  ini~rvolando en un grifico

~

e ce obticne orxpirimentalmente con medidos de FeBod. dc  ilas on funcidn de
concentricioacr conocida: de Z1 .

81 método prasurone cue el {uctor dz activide. del Cl es1 8 que,
ror lo menos, no varfa seirsibleumente de uas exporisicic o li otree El error

mizzimo de la deterninacibn oc ol 10%.=



iuctividad
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SEGREGACIOH DI SLSCTROLITOS =& EL EIFLO

Resultados experimentales.—

Lz Tablz H°I mucotre: los reiulizdos cxperimentzles obtondios en la de-

terminzcidn del cooficiznte de sorrc n6id. vnars varios clectrolitos.

o

Llectrolito Concentrocidn Congue...r.cidn Boeficicntce de

inicinl 2el Yielo Scrregreidn

SO4K2 1073 1,8.107% 5
PiTH4 1072 1,2.10 %

1K 1073 7.107° 13
C1iH4 1073 5, 4.10 2 18
C104iTi4 4.10°° 2.107° 20
S04(x1i4)2 107> 4,5.10 7 22
103K 10°¢ 3,5.10 4 28
INH4 2.107° 3,3.10°" 61
Clita 1073 1077 100
SHAOH 1073 1072 100
ClE 540103 1077 330
RETO 5,107 1,4.1074 450
Lia 5.107° 8, 6.10~° 500
1IN 2,2.107° 3,5.10—6 628

TABLA 18 I

Auncue no se nueden scear conclusiones awy generales al restecto; pue-
de resultor de interés analizar la mayor o menor fz2cilidnd con que entran los 4:
versos electrolitos en el hielo y corralsmcionar lou coeficicntes de segregacidr
con 2l tzmalio y lo estructurae de loo d.ctictos ioncs.

Con ectc fin convVienc aclars:r =i loc clectrolitos disueltos en el hic-
lo se disocian o no 21 ubicarce on 1o red crictalins. De acuerdo corn estudios
cobre hielo dot do con clectrolitos,EIBIBARNE Bt ~1,1961) la constans: de disocs
cidn pzra fcidoz y bases disueltos cn Lielo son muwy bajas, lo cuc permitiria coi
cluir cuc los dcidos , las buses estdn o digociadss wmientras wue las sales se
hallan c¢nsi totalmente hidrolizadas; es decir que el FYH4, por cjemplo, debe ha-

llarce como moléculas de FH y wEZOH(Lili3---E20) aisladas.



~P]=-

Resul t2 ¥til,para la sicuiente discusidn, describir 1la estruciura de
la red del hielo.

Se acepta al resrecto que cada Atoino de oxizezo sz halla unido tetra-
ddricamente a otros cuntro, a través de una wiidn hidré-emno {(0-H-—0). Por lo
vanto, alrededor de cadez &towmo de oxigauo hay cuatro A%omos de hidrézeno, dos

Q

préxinos y dos lejz.aos situados respectivomente 2 €,9) 7 1,77. A segin el es-
Iy ? ] be

quema.

ke evidentc eatonces que la distancic H =--- 0O es menor ¢ue la gue co—
-]
rresporderia a los radios de Van der Waals. (1,4C ¥ 1,20 A para el O y el H
respectivamente).

Podimos ahora ima inar que las moléculas del elrtrolito que entran en
el criztal podrén ocupar posiciones instersticicles ubicindose en los huecos de
lz red, o bien se si tuardn en los nudo:r ocupndos normslmenie per 4tomos de O.

Para que esto pueda ocurrir serd nccesario que los radios aidmicos o
las distancias interatdnicas, segln el coso, t2nsza velores compatibles con
los parametros de¢ la red del hielo. s <ecir quc nara que sea posible 1z ubi-
cacidn ea un nudo serd necesario. z) ques el redio idnico sea parecido 21 ra-
dio medio del apuz, b) que les distncias A-H---08 A --H - 0 sec a-
proxinzdamenze de 2,76 1.

Por otro lodo, para que sea posible le ubiczcidn instersiicial, sexrd

o
reces~rio que el r:dio idnico sena de alrcdedor de 2,4 A que es tamaiio del hueco
e la red del sdlido.

Bn la Tablz i II se han rosumido un conjunio ce datos sobre el tamaiio
de lones ¥y de uniones mara los elcecctroliios en cctudio. Las distancias entre
&tomos de H y O en el criss~l de hielo vodrin entonces jusiificar la mayor o
menor facilidad de entrada de coda clectrolito y sugerir, ademds, la posicidn

que puede ocuzar el nuevo idén dentro de la red crisizline.
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° X
{on Bstructura Distancia (4) Refercencia (Pag.)
S04 Tetraddrico 5-0 2,85 432=3
C-A--0 3,93
unidén coi H20
@2 sol dil.
F relio 1,35 70 y 254
P4 2a B Cc,%1
F=d=i on FWH4 2,63
c1 radio 1,81 70
C1-E en ClH 1,28
I-0 en I04 1,179 266
C104- Tetrz&drico
1 radio 2,16
I-E en IH 1,6 70 ¥ 264
+
K radio 1,33 70
B . .
wH4 Te:ra8drico i-E en MH3 1,014 458-246
i-E—F en FFH4 2,68
H-i=H en ¥H3 3,38 238
. ¥
ra radio 0,95 70
H20 Tetraédrico 0-H--0 2,67
0-H 0,99
H--0 1,17
radio medio 1,32
X

A.f. Wells Structural Inorganic Chemistry 2nd ed Oxford at the Clavendon Press
19500"

TaBL: M8 II
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Del owndlisis y cerrelacids de las tablas I y II se pueden concluir los
siguientes puntos.

1) Tanto los Acidoc como las biases ticnen altos coeficientzs de segregacién.

2) El1 caso del IFNH4 merc.e .-encidi especizl. En efecto, como estf ya com-
provado,el FwF4 se dicuelve muy Z8cilmente en 21 hielo lo cual escarfa
Justificado por las distancias atérichs. Sin embargo hay qus tener en cuen
t2 que la sal entrs tolalmente Lidrolizada y que tonto el FhH como el wH40H

por sevarado pro-entan altoc coeficieantces de segregacién. Sobre estos res
sultados experimentales aporeniemente contrazdictorios (para el caso ahdlo-
go del CINH4 y otras sales) volvercmos mis adelante,

3) La comparucibén de losalogeauros de NH4:-muestra variaciones de segrega-
¢ién en el seutidio previsible. E1 P se ajustz bien mientras cue los de—
mis musstran menor posibilidad ce eatrade.

En particular ol I_, que 2s nmuy grande, da velores altos de segrega-
cién pars todes los iodurcs s vz ¢l IH.

4) Bl 504- e supone ocupando el lugar ¢ cinco moléculas de agua., La dis-
tancia O = H = = 0 entre ¢l O del SO4= y del 120 en soluciones acuosas de
S04H2 ceria muy gronde nara rermitir explicar la facilidad con que entra
én el hielo.

5) Suponiendo que 2n tanto yue los aniones y el KH4+ entran en los nudos, los
cationcs rueden también ubicarse en forma intersticial,l quejustificaria la
entrada del La+. ml Kf es parecido al HE4+ y como sus sales tienen coefi-
clentes de sc, regacidén a2nflogos a las sales de £H4+, rodria aceptorse gue

se ubic.ra en los nudos.

ENTRADA SELECYiVa DE IONES

Es un hecho coniirmado por ls experiencim quce durante el crccimiento
del hielo a +artir de soluciones de ciertes elcctrolitos, sc establece en la
interiase hielo-solucidn un potericisl eléctrico cuyo valor depende de la velocli-
cad de crecimicuto del hielo, de 12 naturaleza y de la concentracién del eleciro
lito en la solucidén y de la base sobre la cual se imicia ¢l crecimiento de la
muestra.

Dinger y Gunn (1946) y luezo Workm:n y Reynolds (1948-1950) fueron los
nrimeros en ~stuliar 21 fendmeno. Los dltimos dos autsres lo explicaron consi-
derzndo un: eatrzda "selectiva® de uno de los iones en el hielo y establecicron

cue los iones qu2 entraban preferenci:zlmente ersn los electronegativos, ; de es~
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tco ,1lon cue teafon vn radio commrendido wntre 1,3 y 2,0 K; ¢l dnico catién con
entr-dn supcrior 21 anidén iué el 5H4+ cue mo:%Lr:b. votonecisles de crecimionto
(bi-lo vositiva) muy »lev ‘os. (200 volts).

Mas t.cde Lodge, Dizer , Pisrrard (1959), cutudinudo vl fendmeno con
zoluciones dilufidas 4 Cllin, v con r©'romd ..) uns cntrads: selective del €1 en
21l Lielo fundido, y b) la dependencis Aol rendacno 72 1: veloeided de crecimien
to ;7 do 1. concunteacién d:21 clectrolito.

Lo conclusibén ) eg cin esbur-o . dizcutible ror <cepender de una hi-
pétesis cu. ootimomors inscent bl. oo 10 interunretzceifa dc los result.dos. Sin
st hipbtosis los resultados v irceerian indic:r, mas bion, uns cntrrda equive=
leste de dlonce n+ y C l-.

mztos mismosr nwmtores determincton rob:incinles &v crecimicvnto phra
<U3Rb y »03Cs midic.:ido w6lo uwuy bajor potenci-les nositivoss Tanto =1 Rb come
21 Cu tisnon radios idricos comrrcndidow enir: loz limit.e indic~des t.or ¥orkm:n
¥ Aeynoldr (1,48 y 1,69 reznectivemonte) 3 ol ;03—30 ve. contado precrentemente
por ¢l hizlo. DPor lo t nto l-os ixpericncins con JB&+ L-conmrrecer cste catidn
m25 bicn ¢ono un ciso oxcepcional 4¢ fucite solubilidid rruf.rencial catidnica.

Ixp vricacics pocicrior.s dc Reynolds (1957) wermiti.ron comprebar cuc
¢l potoncinl nodido dopends no z8lo do 1+ concentrmcidén dol cloctrolito y du 1-.
velocid .4 do zormizcidn del hiclo, sino ~dcm®s dou 11igc ce:rict.ristic:e del hiclo

sobre -1l cunl g0 iniciz <1 crecimi~uato &c 1 mucstrs ¢n cctudic.

[

Por oir~ urte, cotudios rozlizndos on ¢l I,F.4, (Iribarne J.V y Hor—
scine sin public.r) indican eu: <1 oriren du lav Aifercncice de sotencisal obuor-
vidag 5 un neparatceidén inicicl ¢. eirgns dcvid o 1n cntrads proeforencial de un
wQ dc los ioncs. Sstoblecid~ cot. cirgi inicisl en .1 hiclo, amuos ioznus ci-
sucn ontrando Sn o atidodos couivaleates & lo 1nrgo del cracimioeuntos dctenisSndo-

-+

se oo, 10 carg <o neutralizs por catradn & 0N o A2 B, cogin cl crso.  En

lo quu concicrne z nusstro itrab-.jo, ¢l ructoimport-nt. do cote tloriz, <2 Quo
et ontrod L rrofercincicl inieinl seric dumesitdo vocuedr wart dqr diforoncins
deteetablie en 11 concuntricidn do wabor ionws.
Convicre ob-.rv-r cdumis . v .1 ord:a do concoiricidn yor-. 21 cunl se
- -
obzervaur woiog lendmenos dc potencinl 4. crscimiLilo ¢s bajo (entre 10 5y 10 “%)
Con r:lrcidn ~ .~t. t.my g2 han ofccsurdo ~nilisic de hiclos ¥ solu—

cién sabren2d-nt. oz Clin 6.10-4 ¥.

Lo T2bl. S9YIOrcin: los recult dog "¢l =uflicis dc varias musstras do
hiclo y c¢o lag solucionus sobrunadantos corrcevondisnt2s pare creci—micntos rea-

lizzdon con y sin ngit-cién rosonte ;o2 veloeidadcos varindas.



HIELO
- _+ - +
Muestra Veloc.d/crec. X Cl Na OH B
ra (cm/seg) ohm L om™t mol/1 (conduct.) mol/l mol/l
-l - - - -
1 2,4.10 1.107° 3,8.107° 9,9.10° 1.107°
P2 7,4.10°% 1,7.107° 1,4.10 % 1,5.10°% 1,1.107°
4
4 - - - - -
f 3 1073 2,3.107° 1,3.10°% 1,2.10°% 1,2.10 °
P - - - - _
. 4 1,1.107° 3,8.107° 1,5.10 7 1,2.107% 3,10 7
4
) | -
5 1,2.10° 2,3.107° 1,1.10°° 8,5.10 2.107°
6 1,3.107° 1,5.10'6 2,6.10"° 3,3.1072 0,7.10"°
7 1,3.107° 1,4.10’6 2,6.10° 3,3.10'5 0,7.10 °
§ 8 1,7.107° 2,6.10'6 3,4.107° 4,1.10° 0,7.10°
3
3 - - -5 - -6
19 2,2.107> 1,1.10°° 2,2.10"° 1,7.107° 5.10
v Error en la suma
3 Solucidn Sobrcnadnirte (aprox)
> pa - R .+ + - - +
c1 Ha Fa H OH c1 Na
obm Yom™ mol/1 mol/l  (conduct.) mol/l mol/1
1 1,2.10'3 7,2.10'4 8.10~% 7,4.10‘4 5.10 ° - 5% - 1%
g 2 1,1.107° 7,7.10°% 7,2.1074 7,8.10'4 2.107° + 7%+ 2%
r+
§ 3 1,1.10°° 7,5.10°% 7,9.107% 7,4.10"% 1.107° + 3%  + 2%
o)
& - - - -
2 4 1,2.107°  4.107% 6,8.10°7  8.10 2 +11% - 1%
~
"5 1,1.20°  7.10°% 7,2.10%  7,0.107¢ 1.107° - 9% - 6%
6 1,3.10°% 6,9.107% 7,9.107%  7,4.107% 5.10 ° - 4%+ 5%
7 1,3.10°% 7,5.107% 7,6.107%  1,6.107% 1.107° - 64 = 5%
g - ¢ - -
S8 1,2.10°% 7,2.107% 7,2.20°%  7,3.107¢ -8% + 1%
€
7% 9 1,3.100% 9,104 7,7.107%  9,1.107¢ 6.10° - 1% +5%
b .
=]
Q
&)

TABLA N2 III
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En todou los casos s¢ realizd 1a medidr de 1o conductivid-d de las
solucionus ; de¢ las mucctras de hiclo {undidas. Adomds sc deteorminé potenciom
métricaments la conceatricidn de €1 ¥y ¢¢ midid 1a conceatracidn de ﬂa+ por mo
dio del fotocolorimutro un ~cuzllor cizoc on juz 1l concentracidn de las solu
cionesm cro dem2oitio bajo.

A partir de 1as nedidas ¢ conductivided oo rudo decidir, en todos
los cagos, 1l concentr-cidn dc i

D¢ 1o compar-=cidn de¢ lou result~rdoz Doaon c1 y Ka+ ¥y en ¢l enso on
que lar concentricioncs no fusraa igusles, kecho que iudicenria un~ entrada dis—
tint: en el hielo, se pudo c:leular 1 concentrecién do OB o do H+ (scsdn el
caso) que deburin existir en cada muccirn pars moanioner 1o neutrelid-d cléctrie

a dec la misnc.

En las dog Ultimas columnns de 1o Tobla H°IIIfigurn ¢l orror Tor ex-

e

cuo y por delccto que s¢ registra on e~dn determinncidn y que soopuede enlcu-
lnr conocicado 21 peso de 1lno solucioncs inicial y sobrenafante y el de 1z mueg
tr: de hiclo us? vez fundida.

Estos resultados compruchb:n cuc no oXxiste uns preierenci- selective
nar: el Cl_, por lo menos mayor wue los urrorcs con que se e octda ¢l dosaje
dz C1 7 Ha+. Bsfos resultdos concusrdan co:i: otrns experiencins resclizadas en
¢l I.F.A. (ilman O Informe 2l Consejo Hacionnl do Investip.ciones Cisntfficas

¥y Técnicas).

COEFICLIEN L DE SEGRBELACIO.. PARA FALILIAS DE ACIDO=BASE-SAL

[

hdomis dc estzs determinaciones sc elcctunron medidas del coericicnte
do segregncidn en funcidn de 1~ concontrrcidn pare curiro f~milins Acido-basc-
-=nl.

Los Graficos W8 2,3,4y5 ilustran 2l resnecto. Los doos numéricos
corrsespandie.itus figuran en las TablasfVV, VI, VII.-

Las determinnciones se elertunron o distintis velocidnadas utilizando
los dos mitodos antcriormente dcscriptos.

En el método dc¢l tubo, la ~zitreida rosente no pucde iniciarse desde
¢l principio del crccimicnio, debido a2 1a orm~ dcl dispositivo de lucite quo
lo dificulta.

@n ecte chco entonces, misntras crece el hielo en ol iatorior de 1n
tacita do lucite, 12 o itseidn no es rasante. Cuando crecie suficicnto hielo

sC cambia la solucidn por otra de concentr~cidén conocidc con oxactitud, enfrian

da pare cvitar la fusién y sc comicnzn 2 o itar raspoando la superiicies



bl |

En ambos casos el andlisis se cfectda sobre el primer centimetro de
muestra formadz con a2-itacidén rasante.

Para distinguir costas nuc stras dc otras obtenidas en experiencies
posteriores, sec las definc como hielos crecidos =mobre “base propia', guerien-
do significar con osta detominacidn quc 21 crecimicato 10 se inicia sobre uno
porcidén de hiclo de concentracidn arbitr:riz sino de la que resulta de una a-

gitacidn mas o menos rasaante a partir dc is solucida inicizl.
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-grafico N°3-
Segregacion en funcion del logaritmo de la concentracion inicial
(base propia)




14ooﬂ

1300
12004
11007
1000¢
9007
800¢
700+

4004?
300+
200¢

1001

A

NH,OH

|NH4A

T — .

-2

-5 1 05 109 Ci

-grdfico N°4-

Segregacion en funcion del logaritmo de la concentracion inicial
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Un 2a8lisis critico de¢ estos resuli:dos pernite daducir algunas con-—
clusiones.

Za wrimer lujar se pusCe comprobar guc los valores del coeficicate de
segre(acion no dependen, por lo mcnos en formz marcadz, do la velocidad de CTC
cimiento. Ba scjuacdo término, tazmmoco warece influir el hecho de que en ua ca
80 el creecimicnto se inicic sobre. tost da bronce - 2n ol otro, laz muestra co-

nlence o formarisc o portir do wn arujae de hiclo.

Por dWltino debe sefizlzrze que en ningfn ceso se ticien resultados

(¢}
1

rrdticos sino que los valores se¢ reproducci en forae a~ceptable.

I PLUL-Cis D5 LA BASS

En el transcurso de las experiencias realizadzas, se ha comprobado el

siguiente hecho. Lz concentracidn de la muestra dc hielo que se obtienc a
partir de una dada solucién, depcade de le "base® sobre le cuzl se inicia el
crecimiento dc dicha nmuestra. Sc descrive como bzss, una rodaja de hielo, de
concentracidn conocida sobre la cual se inicin 21 crocimiento de la muestira.

La Tobla K2 VIIT mucstra un conjunto de resultacos preliminzres y ais—
lados que ilustran el Tendneno .acacionado.

TABLA /2 VIII

BElectrolito C.Inicial C. Base C.Hiclo Segregacion

c1: 1,7.107 Basc propia  7,8.10 2 22
Hiole puro  3,1.10 ° 550

5,6.10-l Basc propia 1,6.10‘“2 35

Hiclo puro 8.10-3 70

NaOH 10'1 Bzsge propia 4,4.10—3 22
Hiclo puro 3.10-5 3300

Ifa 5,102 107> 107 50
H20 1077 5000

Comno puedc comprobarse anelizando estos resultados,

existe una dife-

rencia notable para el coeficiente de segregacidn, segin la bhass sobre la que
se hz iniciado el crecimiento de la mucstra do hiclo.

Ea general, se¢ cumple que ol coo’iciounte de segresacién es mayor cuan-—
do la bzse inicial ¢s hiclo puro.

Kestos resultados mostraron la neccsid~d éc realizar nuevas experieancias

sisteméticas, par. lo cuzl se eligid el Kl:40H como electrolito en estudio.

A pariir de solucioncs de conccntracioncs viriables y sobre bases
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con concenirsciones creciendc. de WLE40H, se obtuvicron muertr:s de hielo que um
vez a~naliundas permitieron con.irvir ol Gréfico 2 6.

Los dzatos numéricos correspondientes figursn en la TablaN2 IX,

En tolo eoste grupo de axrerienci.s, 1z téezics de obtencidn de lac
muestras de hielo h> recucrido uwnn modivic.cidn, ave es la siguiente.

Loc hielos se obtuvieron uiguicndo 21 "método del tubo", nero en
lugrr de usar 1n cepite de lucicz ~=z. inicicr a8l crecimicnto, se ndapte al tu-
bo de polietil:no una base de bronce 48 cu mismo difmetro y de unogc 8 mm de es—
pesor 2 la cw.l se pegn por iusidn superficicl uns rodijc de hielo de coacentra-
cién corpeida. Sobre cut: se vasle: 1. solucidn en estudio enfrizdn , se inici

el cr:cimiento con o itacidn r:isnate.

SegUn iadic~ @l Crifico L° 6, en al unag mnestires se ha e ectuado
el andlisis de :ielo 2 lo linrgo Je v rios ca de mu=strn. Ea ectos cacor se fue

ron cortaadeo rodajac de 7 cm de loa L.l y se 22alizd el 1icuido despued de fum
2ir. Los Gréficos T ¥ 8 mucestr.n reculi~'ou tipicos del andlisis para hieloe
Tormacos sehre biscs coacentradus y sobre b.zss diluidas o hielo puro.

Sz puede observar cu: en lo: bpiclos formeios sobre base diluida,
1:. concentrecidn nermanece was o menos coastante - lo lar o del crecimieato,
micatres v 23 1o: hielog fommados sbbre vose conceatrada, la concentracidn vo-
ria, en muctos c>ro., fuertouzaie 2l comiznzo ; narece tendar a la concentracid.
correspondiznic & ... 2 Adilvefds, 3o modides hon sido consirnadns en el Grifi-
co ¥° 6 indicoado la longitud nnnliucd: y maccando 1a vorincién de 1a concentrr

¢idn nedizn.z uaa fleche.

sstos resulindos marccen indic T (ue los crecimientos cobre base
diluica se han roclisedo totnlinente en ecuilibrio, mientras quz er los de bare
concentradz, el equilitrio torda ca estrblecerse , apenas sg lojra en el tiempo
so0tal de preprrecidén de 1l: mu.zstra.

S2 obscrva tamtidn que 15 solubilid-e (con base dilufda) rermanece
aproximadamneie coastante c.n respecio a 1 concentracidn inicisl hast~ un cler
to valor (Ci 0,98 ¥) y lue o aum=iy. fuertcmense (Ci 0,54) 2s5is dependencia de
la concecatraecidn dol hielo iuncida de 1 coucentr.cidn inicinl se ve mus clara-
mrente en los Grificos ¥89 y 10 (Tabla N2 X).

L. co.ce.atradibn de la base, poi otrs mncts, influrc poco en las
curves de conceairicisies inicizles dbaj:s (0,11 &) y de coincentraciones inicia-
altas (C,5: , couridérese los c..tremos de las flechzs). Pars coccentracida ini

cial iaterwediz (0,20 ¥) los result=dos son muyy errfticos.



Bl Grifico We
centracidn inicial dé

puro.
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9 mucstra la segragacidn parz distintos valores de cone

WH40H pora hiclos crecidos sobre bascs dilufdas y hielo

10 12 variacidn del logaritmo dc la concentracién del

hiclo con el logaritmo dc 12 concintraecidn .inicial.-



Concens. de la solucidn Concent. de 1la base Coucentr. del hielo

(Lormalicad) (Wormalicad) (Formalidad)
. -5
B 2.10
:;.20
45 1077 4,5 107
1,9 1% 4,9 1077
1,3 107 1,5 10 °
1,8 107 -4 ]
1,6 10
2,7 1072 1,5 10 " |6 cm
3,2 1077 ,
-5
.10
H 0 1
4,1 10 ° 1,1 1077
4,5 10 ° 1,5 1077
9.107° 1,6 1072
$.10 ° 2,3 1077
-4 =4
1,3 10 1,3 1C
4\
6,5 10
"'1 —4 -
2,6 10 1,4 10 2,2 10 7 {6 cnm
~4
6,3 10
. -4
2.10 1:5 10
"y -
6,1 10 ° 2,1 1077
-4 -4
9.10 2.10 2 en
=47
5,3 10
-4 =4
1,7 10 1,5 10 8 cm
6,6 10° -]
-C )
- 2,1 10
3,6 10 3 ’ -5 4 cm
9.10

TabLa 8 IX Continda



sontinvaciéa TaBLa o8 IX

Coacent. de la solucidén Concent. de la baso Concent. ael Lielo
(Formalildzd) (Cornaalided) (Sornalidad)
. -4
E 0 7,7 10
=3 -4
75 10 7 7,5 10
1 1,9 1074 3,9 10
4;6 lC - —/1
2,3 10 " 3,1 10 "
‘-L", -3
5,2 10 1.10
2,2 10 ° 3,2 107>
B0 1,4 10'3] 6 cm
45 1070 .10 "
iy .
3.10
-1 -5 -3
5,04 10 925 10 1.10 i1l 4 cm
1,7 1070
4
LEP
1,3 10
3,9 1074 2,1 1073 5 ¢m
2 1070




-41~

Councent.de la ovase Coacent.é2 la soluc. Coi.centrdel hielo Lozaritio cde
(¥orwalidad) (wox ~alidad) {lormalidad} la se;regac.
- -0
5,8 10°% 7,8 10 2,88
-1 ~ -~
2,96 10 7,5 10 2,82
. -1 —4 .
6y T 10 4o 10 3,04
dyz 107 2,3 1074 3,26
-1 -
3, 10 2,2 16 * 3,23
- -4
3,6 107° 7,5 10 3,68
2,6 107" 1. 1070 4,44
2,77 107" 1. 107° 4,44
H - -5
2° 2,5 107} 1. 10 ° 4y 41
2,1 10" 2,7 1077 3,87
1,96 10+ 2. 1077 3,94
1,7 107 2,1 107° 3,91
1,08 10> 2, 107’ 3,73
-2 -3 .
3,8 10 1,5 10 3,55
-2 -
3,08 10 1. 1077 3,45
- -
1,1 107} 4 10 7 3,39
1,95 107} 5. 10 ° 3,52
..5 - -
4,5 10 2,2 10 1 5. 10 5 3,64
2,8 10°* 1,6 1072 4,18
5,5 10 1,5 10°% 2,52

T.BLA <2 X
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Logaritmo de la concentracion de hielo en funcion
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- grafico N°8 —

logCh log Ch
- 451 -4.5;
-5 long.hielo -5 long. hielo
0 2 4 5_1 g cm 0 2 4 cm.
c. inicial 1,21.10 N c. inicial 2.80.10"'N
base hielo puro base hielo puro
log Ch log Ch
-4.5; _4'5T
-5 long hielo_¢ fong.hielo
0 2 4 6 cm. 0 2 4 6 cM.
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EL PROBLEMA DEL wQUILILRIO &ii EL CROCIMIELTO DiL HIWLO

R2sult~ de gran intord:. determianr i loe muectrac de hiclo obtenidas

en lag oxperienciss ~ater “ecceri £2 han form:do o no en condiciones de e-

o]
™

¢uiliobrie.

Pzra poder zclarar csts ruato, rosul®: Util snalizsr cunles son en ge—
ner::l lag condiciones que ri:esn sl equililrio e ur c:umbio de fase, por ejemple
solucién=vipor satur-deo, eniic 1:: dos frcew L y V y 1o froe superficie o ind
tooface I aus las sepora.

8i neoytomos qus 2l zictem: zc Lalla on equilibrio, deberl cumplirse que
los poiencirles quimicer de lor sustsancisnz en presencia, dsosrdn ser igutlcc en
toles 1se fases; s decir wl =pV = &I,

Por otro l=do, decbido ~1 fendneno A= .dsorcién en 1- interiase I, s9 cum
nlirf cue CI # CL y 7or lo %tante, cuxado I =¢ izcorpor~ » L qucdari con une con-

»
Py

centrroidn iandecusdo, ¢ue on ¢l ¢ o (u: 2cethmos anslizondo st podrd modificar

vor difu.idn ¢. L hust~ 2lenzar 1 compowvicidn C:L.

Dete erQuema ruzie comliecar convenionolomens. log hechos sélo narz el
c2co0 en G..& les proccsos €e ciiusidn @a 10 fise condens- 2~ soun suficicntemente
”

r pidoc.

& oie

[t
(&)
134
o
-3
[
[
©
—
-
5
-4
)
Ly}
T
[¢d]
ct
H
V-
sl'
A
&
jol
(8}
o
5]

1icvido, iwma-inamoc akor: un e-

’

¢uilibrio ca o l:s Zases sca wn s6lidos e el cwcl 1n difusidn e wu

-
]
&
=
-
o)
~
(W)

cko m7: l.a%s, lsbirciion suroner -uu, o menol do aeeptsr rosible 1 proceso dc
Jifusidn i ol sblido, ésts ird incorpor-ido porcionts cu.. concentrocioass ina-
Zoctdan i, dotorminon wa volor Co (Ls f At f/bvr

Por: justi:icsr, o.. LL.13TP0 €2:04 U2 LOsibl: equilibrio entre ¢l hielo
Gue Srece o onrtir de soluciolces de NEAOL, o nocesario cutimnar si on los lop-
goc cu tards on congslar c-dn capn tionowolecul-ar,pucds difundir el §E4+ ca el
ticlo pare rectrbloecur ol cguilibrio.

Sin vretrer + conszidor~r 1- ia lueancis <21 rriditate de concentracidn cn
in difucidn do loe ion2r, wu puc-e c=lcul s 1~ distoncian med: % que puctie reco-
el t£27 un £l hiclo DOT E2LUNLO @1 e .ovimiuito 2l azar, mediante 1w exprosidn
- =Vons (Glosston. S. Tr:t. o de ufmicr Ffeichr Aguilar 1953 adrid, pag.238)

Sivndo t ¢l ticmpo qui tirda cn vorm:rsc win capa monomolecular rosulto
t = uspesor mudio de 1 ca=n mouomolecul-:r / velocidd de crecimi:ito.

P ro valocid:les de crecimieato dcl ordern de 10'-4 cm/seg y considerndo
rus sl conecor de 1o ¢nps monomolecular o5 ~proximadamente de 10-8 ¢ roculta

-4
que t oo e clredodor Ze 10 0 scg.
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D es ¢l coericizas do di.usidn dcl NH4 en el nielo. Como se deo-
. . I
conoco =l v:lor de¢ D ==r~ el YE4 ¥y como ziem: sc acepta que ¢l NH4 disuclto en:

o
cn cd hielo ocup2 el lugar 27 uss moideulin de Hzo, gc puede tomar, cn primera a-
proximacidn para D, el vrlor del cox.iciente l¢ ~utodifusidén del hielo que es
1071t cmz/seg .
Q
Efectunndo €l cflculo reivltn prot x un vzlor de 2lrededor de 64,
c

valor mayor que loe 2 6§ 3 A quc corres»onden ol espesor dc wua capa monomolecular
vy por lo tanto so puede ~ceptar como posible un proceso de difusidn a través de
la copite superficizl qu: cemlicue ¢l crecimic..to ¢n condiciones de equilibrio.

Por ozr= part:, puedea adorntarce diversos criterios parn decidir si
los muectras de hielo obtenidacs hen crecido o no o2n condiciones de equilibrio.

Si se zcemtt 1a iden de gue existe equilibrio tcrmodinimico eatre
12 solucidn liguida y 21 hiclo dotado ¢ue crace on contacto con 1. primerz, ¥
suponicrndos o) lao idealidnad de anbas soluciones y b) 1o constareia del H de fu

sidn en el rango do tempernturns considurado, se cugrlird quos

e o Anp |
NS 2,3R TO 7

(Ver Glnsstone S. Termodindmic~ rara Quimicos, Aguilar Madrid 1955, pg. 400).
Sicndot
1 {racecidn molar del E20 ea la soluc. lfquida.
Fg ifraccidn mol:r decl H20 ¢u la soluc. sélida.
AH} C2lor molar &o fusidn del H20 pura a 273 °K.
To Temper.tury de fusidn del hiclo.
T Demper-tur: do congelncidn de 1= solucidne
Es decir, cuc i zc¢ conocen loe dntos M1 y T de curva del liquido,
1n relacidn anterior wnertite deducir la couc.atracidn Js parzs el sélido en equi-
librio con ¢l liquido. Por lo tanto si ol c¢rocimiento ocurrid er condiciones de
equilibrio, 1. detecrmin~cida experimoental de /s debe coincidir con el valor cal-
culado.
Sii emb~rgo, cuta Idrmul: result~ rricticamente inaplicable en nues
c2so por tr-otarse de solucion:. dilufd-ws, scrin nccesario determinar il y T con

una precisién inalcanzavle.



Otro criverio jo:sitl., . uv 9g 21 ..we se ha clsiido :(:'esic trabnjo,
2 basz ea 1 Astermin~cidn Tel w45 furida del hizlo.  Si ests > srceilo
ein condicioize de syuilitrio 1l o wbo o Sfusida dzoerd coiscidir coa el puntd de
congel-.cidn de 1n soivcei’: iau.i:l, 1°%0 coni-ewde o lz caxva @:1l licuido co-
rrespoadisnte.

La efovto, supour 9. 21 Al raa. @ ecuilidbrio lempers uri-Compo—

sicid: para w. sist:a~ biaario con Form cidn de solucid: sdlida.

Temp.

chch cone

Su-ong wron guo pootimos doowa soluc.dn i de commosicidn Ci que cou
~ele a 1o temperaturs D Cando wn cblido e conceuti cidn Che Si horz calenta-
m0s Lot muestrs ;¥ osu croecinicato ocurrid sa co.diciones de cguilibrio, dedoers

inicizroe o Juweids nuavomentc L T

Por oitro lzdo, i el sélicdo «uc uopora - la tempercturs ! por en-—

Irireicnto de E so cerece o virdndero ecuilibrio coa el licuido, teadrs umn: con-

coazr:cidn C'h #£ Ch. Podemos suronst ue si cuto ocurre st deber® 2 1o £:1te de

difusridn suficietemuate i

if~ del coluto e.. ¢l hielo, ¥y mor lo tanto C'h>‘Ch.
s deciryvuc al fuadir ooty sélido lo h o8 2 usn tomperaiture V' da-
az por 1 curvs de ceuilibrio, menor co2 1.

Eiporincntalmente ¢l prooloe-s ce resuwelve doterminando @n cad: cnzso

21 nun:o A¢ susida de los nuwestris de hieclo crecid.s zv coinitncto con solucioncs

& ¥
(&

NH4CQH Ao concentracidin conocida.,
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A protir de los datos de los puntos de congel:acibn, es decir de 1.
curvz del 1lfquido se podri prever la temperntura de iusidn de cada muestra ; com
pararlz con el valor sxrurimentnl,

Los datoz de 1 curve del 1icuido rara ~H40H figuran en el Grifico
5211 y fueron tomadac 4e Interanational Critical Tibles (Vol. ! pg.255).

Deve hacersc notar cue loc daioc esistentes no cubren completamen—
tc todo ¢l ran@o d&e concentraciones haste 17 de GHAOE sino gue exdiste una re—
#£1i6n entre C,06 y 0,6 . o.: que falizn volores. Para salvar sste ianconveniedte
ce electud un: intzrprolncidn suponiendo cue en cse raly 0 no existe nisjune irre-

gularidad en 1n curva del 1i:uido.

DETERMILACIO: DE PURT0 DE IUSION

iidtodo 2xperimantal.-—

El método utilizado es el dilatométrico gue se basa en determinar
o temperatura e la cuzl se produce ura disminucidén del volumen total de la
nucetra ea estudio como conmecueiicig de 1. Tv.sidn de la misma.

El dilatdme<ro utilizado ec un dispositivo ¢ue tiene las caracte-—
risticas cue ruzsira el erguen: & 2 .

Unza de las ramazs del tuto guedn cerrada por medio de un tapén que
soctience una sermocuplc de Cu~Co.:svantan por medio de la cual ce puede medir la
temperatura ea ¢l interior del dispositivo. Lz oira rama llevsz uwa cierre esmeri
laedo coa un tubo capiler graduado.

La muestrz de hielo se fraccionz en trocitos de alredesdor de 3 mm
de lado y se introduce en el dilatdmetro ¢ue contiene un liquido inerte, en aues
tro caso Lertvano, termostatizado a variog grafos por delnjo de lo presuata tem—
peratura de fusidin de la mucstrae.

Una vez 1l:no el dilatémetro se comicnza a recistrar la zltura que
alcanzz el liquido ea el cacilzar rara c.d~ temmeratura.

Li vermostatizzeidn sc hacs 2a un termostato de presicidn tipo Co-
lora previsto de un termémetro _r:duaio & 2/10C de .rado. La doble mcdida de la
temperatura permite verific:r el euuililirio tér::ico ca el momento de medir la
altura de 12 columna lfguide en el capiler. Al aumentar la temperatura, el hep-—
tano se dilata jy por lo tanto ascicude en el capilar hasta gue, al alcanzsarse el
cunto de Fusién de la muecstra; se produce wia disminucidén del volwaen y en con—

secucicia el liouido comienza a descender.
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Con los datos de temperztura T y de altura de licuido en el capilar h,
se pueden construir gfificos del tipo del Gréfico K2 12 y determinar asi el
punto de fusidn de la muestra de hielo.

Se relizaron determinaciones de punto de fusidn parz verias muestras de
hielo ¥ los resvltados correspondientes Tiguran cn la Tabla N2XI ,

La precisidn con que se puede medir la temperaitura con la termocupla es

dC 0905 OC.—

Escala 1:1

- figura N°2 -

Termostato utilizado en las medid~os de punto de fusidn.-—
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IX &5 Y1V
Go‘o AR 0T T (01 T 6
z€40 9 09°0 290 ¢ O Lz (0T LT 8
ov‘o ¢ 050 29‘0 01 L'e (01 0% L
05 ‘0 9240 ¢ 0T T 0T 9fe 9
v6 0 Lv ‘o mund T (0T 8% <
8L ‘0 Lo p 0T %2 (01 8 v
6g‘o rg¢o , 0T €% (O et ¢
G640 00°1 p 0T 0% (0T L 2
0zt et p 0T LY 10T 2% T
9 EPCIACSO N TPIAT (peprTRLIO:) (*uzox) 0oTuUY*ONTOS ol
UQTHTT Op TINLRISAWSY, UOTSNE 8p 'INGTLISAUA], OT®9TH T8T °*JI2u20u0) e 9p *I°2U801°0) BvI}SoNy

AOVHN



~55-

La Tabla N° XI redne los resultados experimentales de la determi-
nacién del punto de fusién de un conjunto de muestras de hielo.

En ella se coasignant la concentracién de la solucién de partida
¥y de la muestra de hielo y odemds lac tomperaturas de congelacién (tempera-
tura esperada) y de fusién de amcas respectivamente.

Con estos d=tos e ho trezado el Grifico N° 13 que pasaremos
ahora a aaalizar,

£#n 61 se hen representado, por un lado, lz curva del lfquido
(logaritmo de la concentracidn inicial en fuacién de la temperatura de con-
gelacidn) y por otro, la posible curva del sélido, es decir, los valores de
los lozzritmos de las concentraciones del hielo crecido a pdrtir de las solu-
ciones respectivas, en funcién de sus temperaturas de fusién, deducidas de la
curva del 1fquidos En la curva del s8lido se han marcado, adem&s, las tempe-
raturas de fusién de las muestras de hielo, obtenida experimentalmente me=-
dicnte el uco del dilaténetro.

Como puede comprobarse, en 1= zona concentrada (concentracién i-
nicial hasta 0,3W), existe, para la curvae del sélido, una concordancia acep-
table entre los datos tomados de la curva de los puntos de congelacién y les
puntos de fusifn experimentales, lo cual apoya la idea de l~ existencia de
un equilibrio entre lz2 sclucién y el sélido formado.

En 12 zona comrrendida .entre concentraciones iniciales desde 0, 3u
hasta 0,044 aproximadrmente, existe ea 1z curv: lel sélido, segln se podfa
prever de los datos de se:regiciédn, una resién con mic de un punto ie fusién
correspondiente a czdz co.centr:cién, en l: cual se justiricarfa el hecho de
que los puntos de fusidn ex-sri.ent-les no cciacidan necesariauente con los

esperados.,

£

n 27ect”, suzons2n0s gue una muestra de hiele, cuya conposicién
criga en esta zona, e: paulatinamente czlentada. En principio y semin mues-
tra el gréiico, el runic de fusién de dicho sélido podria tener tr.s valores
diferentes. Sin emdzr ¢, 1o =4s razonable es pensar que el sélido fundird a
la temperazurz aés d2ja, que es punto donde por primera vez se 2ncuentra la
lfnea del sblilo =) ir zumentaado T.

Lsto es le (ue parece suceder efectivamente, segliin se comprueba
al analizar dos snlucionecs sblidas de composicién 2,7 10-5N (experiencias T
y 8), para las cuales el punto de fusién medido (0,62°C) no coincide con los

valores espersndos segin lz2: soluciones de partida (0,40°C y 0,32°C respecti-
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vamente), pero parece repetir la temperatura mids baja que es de
O, 'SOOC.
En la zona de mis baja coancentracién (solucién sélida de 1,5 .

-5

10 °N aproximadamente), ha,~ poca coincidencia entre les valores esperados ¥y
los medidos. Este rezultado ruede intertretarse de dos maneras. Una, seria
admitir el hecho de que =n ecz zens el cricimiento no se hubiera realizado
en condiciones de equilibric. Lz otr: ~lterzativa seria suponer la existen-
cia del equilibrio, justi.icends 1z peca coincidercia por el hecho de que
la pendiente de la curve del sélido es nmuy pronuaciada, lo gue ccnstituye un
factor importante de error. Como 2demfs, los valorec medidos dan temperatu-
ras mds altas que las espoeradas, el sentide del error no correspoinde al caso
de la falta de cquilibrio si se acepta gue la misma se deberf{a a la falta de
dirusién suficiente desde la cape suerficial hacia el interior del sdlido.
.1 Grffico J8 14 ravrescinis 1o posible curvs 2el sélido represca-
toando 1o concontracidn 1o las muessras de hiclo ;7 lac corregpondientes tempe-

rotur s de fusidi obiziiidas o tedric-s.

-
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DISCUSION DE LOS RESUDTADOS

1) Solubilidad de electrclitos en el hielo.

En el presente trabajo se ha podido comrrobir que existe un numero
grande de electrolitos que se disuelven en el hielo y que el FiH4, que en un
principio parecié ser un caso excepcional de solubilidad, tiene un comporta—
miento anflogo :1 de una serie do otros compuestoBgue en mayer ¢ menor propor-—
cién entran en 1z ted crist-lina del sélido.

lerece dzstacerse jue estz idea no fud la que sostuvieron los auto-
res que estudizron el caso del r+h4,

Bn electo, Zaromb y 3rill (1956) afirman que el NH3 ne se disuelve
en el hiele y aprovechan esta proviedzd para utilizarlo en un ensayo en blan-
co, segun se describid znieriormente.

Por otro lado, Labevitz y “estrum Jr. (1961), al aplicar el métecdo
de residuo adnede, suronen yue tonto el CL HA cemo el INHA no entran ean el
hielo, lo cual esti en contra de las numerosac experieincias realizadas con
estas sales.

Resultz conveniente sefizlar aqui que toda: las experiencias reali-
zZadas por nosotros, pzrecen indic r clarcmeizte gue la entr:da no se puede a-
tribuir a ura oclusién ein 1z superficic de separ-cién entrz cristzles, sino
que los iones Zel slecirclize ocunarian une posicidén en la red cristalina,

condicionada ¢
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oy 21 tomoflo de los diversos iones.

En
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fzcte, es evi‘enis que la envrada no devende del numerc de cris-

tales de hiele forma
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>, wor lo menos hrot2 hielos coastituidos
por unas pocas decsnes ~& ¢grigtilss,

Por oiro laic, 2l kzch: de gue nuanca ss ra2gizissn resultades erré-
ticos, iadiczriz gue 1z 3

que se trate de Un e

o

2) Condicicnes de souili®risc,
Ceme y2 s ke ctserviic, 1z 2isolucidn le lcs electrelitos no se
realiza en {oroz errdticz, si.c zue sz *rata &9 un proceso orlenado y regi-

r -ty v

do por leyes.

(-

as experie.cias re-lizadis 2royzi adends 1o conclusidén de que el

crecimiento del =ielo 7ot

Y

3¢ con xuxZ40E, a vartir de las diversas soluciones,
se realiza = condicicnes de ecuilidbrio,

Son varios les argumentos cue puedan presentarse para coniirmar
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esta idea.

En primer lugcr, la entrada de los electrolitos em el hielc ne
muestra estar sensiblemente influenciada por la velocidad de crecimiento
para valores somprendidos entre 2 y 20 . 10'”4 cm/seg, siem>re que se des—
truya la capz concentradz gue se ifcrma en la inierfase hiele—solucién.

én segundo t&rmino, se ha pedido comprobzr que los puntos de fu-
sién de hielos dotados con SH40H, coix lo sue deberian esperarse, suponien-
do que dichos hielos sz hubieran iorazdo en equilibrio con la solucién de
partids, lo gque ha permitido coastruir una curva nara el sélido en el dia-
grama KNH40H-H20,

Un tercoer arcumento importante es el hecho que cuando la base ini-
cial es concentrada, los hielos crecen con concentraciones aparentemente in-
adscuccdzes 2l equilidrio, de tzl modo que a lo largo de la muestra hay una
variacidn notable de 1la compecicidn, en el sentido de alcanzar la Que co-
rresponde & crecimientos sobre hielo puro.

Ademés merece mencionarse que, por lo menos para velocidades de
crecimiento suficientements bsjas, puede justiZicarse teéricamente el hecho
de que el s6lido que se va formando pueda adquirir, por difusién, la concen-
tracidn alecuadz a2l equilibrio.

3) Iafluencia de la base.-

Se ha comrtrobado ademds que la entrada en el hielo se ve influen-
ciads, a veces er Torza muy pronunciada, por la couceatracidén de la base sc-
bre la cual se in:ciz el cracimieato.

Cuzndo la bzse inicial es hielo puro, los valeres parz el coefi-
oiente de se;rezzcidn so. sieupre mayores que para crecimientos sobre base
propiz o bases 2dotezdas, previamente preparadas. Ademés, la muestra de hie-
lo obtenida tie.e ernionces una conceantracidn prdcticamente uniforme a lo
largo de hastz 8 cm.

En el caso del NH40H y para bases muy diluidas, la proporcién de
electrolito que enira en el sdlicdo, es mayor, aunque la dependencia entre
la concentracidés: en el hielo y en la solucidén, es andloga al caso en que la
base es hielo puro (ver srifico ii® 9 ).

Parz concentraciones altas en la base inicial, ya se menciené que
los hielos formades tienen una coacentrocidn variable a lo largo de la mues—

tra te:ndiente al valor Que se obtiene con base ‘e hielo puro.
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Es indudable que la influencia de la co:centracién de la base so-
bre la segregacién depende fundementalmente del electrolito en estudio. En
particular parn ¢l ITH40H y el INa esta depeindencia es muy marcadz. En el
caso del ClH la influencia parece menor y tratdndose del FnH4 1lcs datos de
segregacifa ebtenidos por Jaccard y Levi (1931) con base de hielo puro,
coinciden en forma sctisiuctoria ccn lcs valores de Zaromdb y Brill (1956)
que obticnen sus mus.tras sia preparzn una base previa, dejando que el hie-
lo se forme por en riamiento de la sclucién de partida sobre agujas sembra-—
dac inicialmente.

Bl hecho que la concezntracid.: del hielo dependa de la base de par-
tida, hace que lcs valores del coeliciente de segregacidén obtenidos para las
diversas familias en crecimieato sobre base rroviz, no puedsn compararse, en
pPrincipio, ¢on los obtenidos cuando la base de partida es hielo puro.

Si bien es cierto que los resultados sonlreproducibles e indepen-—
dientes de la velocidad de crecimientc, debemos coacluir que no corresponden
a condiciones de verdadero equilibrio entre la solucidn sélida y liquidea.

Sin embargo, el caso dol WHAOH particularmente estudiado, indica
que las curves de lus cocficientes de segregacién en funcién del logaritmo
de la concentracidén iniecial, mantienen unz forma anilogz (para bases puras
0 propias), aungue decsplazada con respecto a ambos ejes.

Por le¢ tanto, con las salvedades sehaladas, los grdlicos de segre-

gacidén de las cuatrc [azilies, pueden tomarse como demostrativos del compor—

tamiento cde cada elcctir
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zresant zr 42 dar una exrlicacién, rer lo menos cuali-
tativa, de las caractzrfsiiczc Jue arpirzcsn ceme ccuaunss 2 la totalidad de
las families ccetuiiades,

4) aAnflieis de lee rasultades rara Jzmilias 4cido-base-sal,

Las curvas 2de ics ccz2ficientzss e s2-regacidén paraz las cuatro fa-
milias estudiadas y pzrz la del ruE4 analizeda tor Jaccard 7y Levi en funcién
de la corcsutrocidi de ls sclucién inicial, presentan llam:itiv:mente carac-
teristicas cozunss.

Adn cuaado ne sc¢ nz podide llesor a una interpretacién general de
las proviedzdes observadas, mancicrnamos a2 continuacidn los principales rasc-—
gos caracterf{sticos qu2 rejuiercn explicacidne

a) Los Acidos y beses preseatan, en funcidn de la coucentracién
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inicial, un crecimiento pronunciado del coeliciente de seirsgacidén, mien-
tras que las szles preseatan un coeficiente que, en primeca aproximaciédn,
puede considerarse co.istante ¥y de valor mucho mds bajo.

Es de observar, sin embargo, cuc en un rango de ci mis extendi-
do hacia los valores bz2jos, la curva para IriH4 sc une prdcticamente a las
del 4cido y la base.

b) Aumentando suiicicatemuaie Ci» 8O lleza = una cierta coicen=
tracidén critica (aproximadr-mente 10—1 a 10_25) a partir de la cual el coe-
ficiente de segregacidn de un dcido o de una base, comienza a caer muy Té-
pidamente. i©n el caso del IH puede supcnerse que no llega a alcanzarse es—
ta concentracidn crftica. Por otro lado, la sal Lia presenta también esta
caracteristica.

Parz discutir les rasgos sefizlados, fijaremos nuestra atencién en
la familia del Fi'H4 para la cuzl podemos sunoner que los datos existentces
corresponden al equilibrio termodindmico.

De las experiencias de coanductividad, Steineman y Grinicher (1957)
e Iribarne et al (1961), resulta indiscutible que tanto el FH como el NH3
existen 2n el hielo en su casi totalidad como moléculas ncutras.

Adenis se puede concluir que el IWH4 se halla totalmente hidroli-
zado en forme de moléculas de TH y IH3.

2]l mayor vzlor 4z § pera ¢l 4cido y la tase que para la sal, obli-
g2 entonces a2 introZucir ura nusva hipdiesis sobre la entrada de los clectro-
litos en el kicslo.

ued-=réd aclarada a2 posteriori de
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los cdleculos -ue sizuen. La =mismz ceunsis*ec 2n su oner gue <1 FNH4 entra en

el hielo ascciadc =n rarcs 4z moléculas FH.HH3.
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Sc¢ trata cntonces dec determinar ¢l valor de la constante para cl pro-
ccsot

Hﬁé(h) + D(h) + FH(h) + L(h) > FH.NH3(h) + 2N
para decidir hacin dénde <stf desplrzado ¢l equilibrio.

Parz realizar ¢l eflculo 3z -u.is imnscinar ¢l siguiente ciclo, y cal-
cular el v:lor de la variacidn d:l petinciel tormodindmico ( / G) asociado a
cada proceso.

+
F + 5 ¥ -» TPH.NH -
(1) ”H4 (1) + 2 > CHJNH + 2 (1)

F‘H(ci) + 1 -~ 7§ * L, (2)

La expresidn -iza4z --2r2

Como s. sugone guc 1es procweas 2. .nsroin 221 lscirelite cen el hie-
lo 5@ realizan c¢n condicioncs d: cquilibricz, .1 /\_G ~socirdo ~ los procescs
(1), (2) ¥ (3) es igual = core.

El prcccsed

- +
F + X = - VE
“ LA . —_— - - . -t ed -
(ci) 4(ei) (21) 3(ed
cs la reaccidn d: nidrdlizis &:1 FUE - 21/ 5 zsociado 2l nmismo csi

Ac .  =-2TrK -3 1n

El procisot
FH(h) T YE (k) —  I=.IER

reprocents uns hipetltics =:zzl2 3z dos hizlos para dar 1o solucién sdlida de

ng

FHH4 en cl kicio, y 1 /. G ~zccindo s
FH.NH3(h)

N\G_ = -RT1Ir X + 13T 1n
: I'H «NH
()" 3(n)

En cetc mismo rrocieo ocurrird, ademfs, lz combinacidn de fallas L y D para

dar nucvonent: 25c urnioncs normz2les. El [X G corrcspondicnte sords

H2

L) P(n)

/ G =~R InK_ + RTIn
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supuesto cueil

= Zzz Z2llas L estin totalmente disociadas de las moléculas de

4

t) Lzg f2llzs D estdn asocizdas al NH3 en esta forma:
¥_..D = H_ +D
3 - 35

..gT=nt2 2 2¢uilibrie XK = 10

SR E S Levi Luvbart, cn prensa).
c; La:z Izllacs D no estdn asociadas al KH3 en el complejo FH.NH3.
2intus 237t u2d: o sor corricte, 2l z2rror que se comste resulta poco im-

Ior3ioTs T2 oL cflculo.

Pzr2 ouzlisar el cdlculo s@ han tomado tres concentracione. dis—
Tiazs: 2: iz s2lucién de pertida. Dos de ellas se c¢ncuentran hacia la iz-
i2iztiz 211 voler =dximo de S, es decir, en la regidn en que la concentra-
sifz 23 UE. =xn 21 ziclo or rrdcticamente counstante; la tercira se hallae si-
suzis ;3:;:55 d: lz cafda de los valores de S, (Ver Tabla N2 XII).

=es wiiersc elevados de la KFNH4 expresan la necesidad de suponer
TuZ 21 Coalilitrion
cstf Zzsplzzzic 2acia 12 derscha parz poder explicar asi los detos expari-
zzntzlzz,.

Ir oweti Jormes cuoin justilicada le hindtosis Zormulada inicial-

~a conciusien matecrior podria, en orincirio, generalizarse a las

c¢wrns Iz _tizs,
Tor glomzle, un célculo nailogo realizedo coa la familia del CLa,

cinizc: 2 valzsres igualmente altos (del ordsn de 1017) par:. el valor de
:>g: £n estos casos, como no se pucde considerar que la en—
T-_2:z Z:: ¢lzcirclito en ¢l hiclo se rezliza en condiciones de verdadero e-
zuilitris, a2 ju2 el crecimieato se ef2ctud sobre base propia, no es acep-
»22l¢ g1 Irotoiaizuto gue precede.

2s nzceszrio soilalar que si bien el esquema antoPior explica la

siisrincic anormal de solubilidades untre el FNH4 ¥y el NHy, no da una ex-

Tliceacidn rsncral de las relaciones de solubilidad, cosa que exigiria nue=-
vzs kizftésis, imposidles de comprobar con los datos existentes hasta el
Irisenis,

on elfccto, considcremos el proceso de cuirac: del NH3 en el hie-



lo cn la =zownz de bzja concentracidn de partida.
El v.lor de 12 relacién K. = iH 7H N
1iHsy 3(h) / 3(c1)
verdadera const-ante exn
datos experimentzles i

cial.

ne pue’e ser una

o el sentido de la ley de accidn de masas puesto que los

indiczn quce depende de la conceniracidn de la solucidén ini-

Zstc k2ce gue la relativa conestaincia de K deba considerzrse en

FIIH4

principio como Ior-tuita,

La cezractzristicz comun 2 dcidos ) bascs ya senalada ¥y que consiste en

el rdpido zumentc 22 1z seiubilidad
vzlor critice 2z &stsz,
las cormizsnzan o entr-o© we::izi-: 3. <TU

- N . .- == N

tog de dos o mds.

¥
'

e ds xmociacidn favorecerian 1n entrada

iz X Zizcutiiz mis arriba.

conn la concentracidén inicial a partir de un
toiris =izlic-rse menciora.do, a titulo de simple sugeren

zue 2 partir de cierta concentrzcidn, las molécu-

del electrolito,
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