
Di r ecci ó n:      Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :     digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Solubilidad de electrolitos en hielo

Moglia de De Micheli, Stella María

1961

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Químicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Moglia de De Micheli, Stella María. (1961). Solubilidad de electrolitos en hielo. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1094_MogliadeDeMicheli.pdf

Cita tipo Chicago:
Moglia de De Micheli, Stella María. "Solubilidad de electrolitos en hielo". Tesis de Doctor.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1961.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1094_MogliadeDeMicheli.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1094_MogliadeDeMicheli.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_1094_MogliadeDeMicheli.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

.Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Solubilidad de electrolitos en hielo

Stella Moglia de De Micheli

Resumenpresentado para optar al

Título de Doctor en Química

Año 1961



R E S U M E H

El presente trabajo de tesis estudia la SOIUbilidaden el hielo de

distintos electrolitos y la influencia que tiene sobre la mismauna serie de

condiciones impuestas durante el crecimiento del sólido.

El estudio se inició con una seria de 14 electrolitos y se particula­

rizó luego sobre cuatro familias ácido-base-sal. Para aclarar la influencia
de los factores que modifican los valores de la segregación, se eligieron a1­

gunos electrolitos de interés como el ClHa y el HH4OH.

Conrespecto a este último electrolito se trató de verificar si el
crecimiento de las muestras se realiza o no en condiciones de equilibrio.

INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE CRECIMIEQTO, DE LA AGITACION Y DEL

NUMERO DE CRISTALES DE LA MUESTRA DE HIELO.

Determinando los valores del coeficiente de segregación pa a una so­

lución 5,3.10-4N de C1Nase concluyeron dos hech°7 importantes.

a) Siempre que los crecimientos de muestras de hielo se efectúen con

agitación rasante que evite la formación de una capa concentrada inmediata a1

hielo en crecimientc, se puede trabajar dentro de un ámbito de velocidades de

crecimiento entre 2 a 20.10“4 em/Beg sin que esta variación influya en los

coeficientes de segregación.

b) La circunstancia de que las muestras no sean rigurosamente mono­

cristalinas no influye en la entrada del electrolito en el hielo. Muestras

formadas por algunas decenas de cristales no muestran una segregación sensi­
blemente diferente a otras muestras casi monocristalinas.

ENTRADA SELECTIVA DE IOKES DURANTE EL CRECIMIENTO DEL HIELO.

El estudio del coeficiente de segregación del ClNa, ha permitido

analizar si existía una entrada selectiva del Cl_ o Ha+en el hielo según pa­

recían evidenciar resultados de trabajos aparecidos sobre el tema.

Para ello se analizó por separado el Cl_ y el Na+ en el líquido ob­

tenido por fusión de muestras de hielo crecido en distintas condiciones, com­

probándose que no existían diferencias entre ambas concentraciones, dentro de

los errores experimentales..
DETERMINACION DE LOS COEFICIENTES DE SBGREGACION PARA FAMILIAS

ACIDO-BASE-SAL.

Se trazaron las curvas del coeficiente de segregación en función de

la concentración inicial para soluciones de ClH, IH, NH4OH,Clfia, ClNH4, INa,

NaOH,INH4. Ademásse midió el valor de S para varios electrolitos de interés.
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El análisis de estos valores de S, permite deducir algunas con­

clusiones generales. Los ácidos y las bases tienen coeficientes de segrega­

ción sensiblemente mayores que las sales correspondientes, por lo menosden­

trc de un rango bastante amplio de concentración inicial. Además, en ambos

casos existe un valor de la concentración de partida, superado el cual, la

entrada en el hielo ee hace más pronunciada, alcanzando los valores corres­

pondientes a las sales.

La correlación de los valorar del coeficiente de sc¿regaoión con

parámetros iónicos y ¿tómiCOSpermitió interpretar en al¿unos casos la mayor

o menorfacilidad con que entran los distintos iones en la red del hielo.

IQFLUJSC n DE LAS COEDICIDKSS IHICIALES DE CRJCILIEÁTO SOBRE EL

¿OSFICIENTE DE SbGREGACION.­

Se demostró que para un dado electrolito, el coeficiente de se­

gregación depende de la base sobre 1a cual se inicia el crecimiento.

Se ¿eterminó el valor de S para soluciones de NH4OHde distintas

concentracione' en función de la concentración de la rodaje inicial de hielo

sobre la que crece la muestr: en estudio.

Se comprobó que para bases diluída- (hielo de H2O o HH4OHhas­

ta aproximadamente 5.lO_5N), el hielo que crece tiene una composición prácti­

camente uniforme a lo largo de la muestra. A me’ida que aumenta la concen­

tración de la base, se encuentra una variación marcada en la concentración de

la muestra de hielo a lo largo de la misma, concentración que parece tendsr

a la correspondiente a bases diluídas.

EQUILIBRIO En SL URJCIMIBITO DEL HIELO.­

Se determinó el punto de fusión de varias muestras de hielo do­

tado con EE4OHy crecidas sobre bases de hielo puro, llegándose a la conclu­

sión que estos hielos han debido formarse en 00ndicicnes de equilibrio. Es­

ta afirmación parece estar apoyada por otras obse;vaciones antes señaladas

y permite construir una curva del sólido en el diagrama NH4OH-H20.­
DISCUSIOH DS RnSULTADOS.—

Comoconclusión de las distintas comprobaciones experimentales,

se puede llegar a afirmar que:

a) Sonvarios los electrolitos que parecen entran apreciablemenr

te en la red cristalina del hielo, además del ENH4que fué uno de los prime­
ros estudiados.­

b) La entrada de electrolitos se ve influenciada por la concen­
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tración de la base de partida; ein embargo, el comportamiento general de ca­

p. a uno de ellos, en particular la forma de dependencia de la segregación con

la solución inicial, no parece variar muchocon la concentración de dicha ba­
se.­

c) Este hecho permite comparar los gráficos de las distintas fa­

milias con la correspondiente a la del F354, cosa que pone en eviáenoia una
serie de características comunes.

Aunque el estado en el estudio scbre este tema no germite aún

llegar a conclusiones generales, se trata de dgr una explicación cualitativa

de algunos de los rasgos más característicos de los resultados experimenta­
les.

Las hipótesis de partida suponen que el FÑB4estaría en el hielo

comomoléculas de FHy FH3, asociadas en pares.­
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¿OLD-“BILIDAD DE ELECTROLITQS_EE-ï EL__HIE‘LO

Antecedentgg.­

La solubilidad dc clectrolito: on cl hielo h¿ sido un tema poco es­

tudiado hasta ¿pocas muyrecientes, c3 ¡uc ;¿¿rcc; una serio de trabajos sobre
. . X . . .jropiedades de thlO "dotado" con electrolitos, DedllflüdOScn el Instituto do

Physique dc l‘Ecole Polytacniquc Fídírgl: “e Zürich y alsunas investigaciones

El I ctituto dc Física de la atmósfera (Servicio Meteorológico Ka­

cioncl y Facultad dc Ciencias Exactas y Saturiloa ha iniciado también última­

mcnte investigaciones sobre cl tema.­

Esioc trabijos, en los que por primera vez se efectúan crecimientos

controlados dc hielo cn contacto con soluciones de olcctrolitos, son de gran

interSs por su: rcsu tados, que pormiten reunir una serie dc conclusiones acer­

ca de las propicdade; y & congtitución del hielo.­

Analizarcmos a ¿randos ras; s 31 contenido ¿o cada una do ectas pu­

blicaciones en lo que concierne directa tntc al tom: que tratmnos.

El problema del oigcimianto controlado dc mucotras de hiclo os tra­

thdo por Lrimcrd voz por J. Dccroly y C. Jccc¿:d (1953) que estudicn el proceso
de crecimiento de una muestra de hiolo en contacto con un: solución de un eloc­

trolito.­
Los autores centran l; stcnción de su trabajo cn la manera de des­

truir la capa concentr¿du que se forml en l;& proximidade; de la interfase hie­

lo-solución comoconsecucnci; del "rechazo" ¿e impurezas haciu el líquido. Con

erte fin unsajan primero provoccr uno convección térmica y luego un¿ a¿it¿ci6n

con onda: ultrasónicas, pero se deciden por una ¿gitación mecánica, mediante

una hélice de metal recubier“a ¿e jolietilsno, utilizando un hilo de nJlon
para la transmiflión.

__.—._.————

(x) Hemoselegido la deci nación "¿02:do" par“ indica H la DPGSJHCiacn el hic­

lo de pequeñas cantidades dc otra: SüLt;hCi¿S “refiriendo este término a7 .b'

"impuri_ic¿do", que ticnc otro sentido.­
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Li: ¿etmrmia,oiongz so 11,v n a crbo con soluciones de partida 10-3K

‘e FEy los eutoros señalan la imposibilidad de obtener crist le: transparentes

:2: soluciones de concontrmción m :or ¿no lO J. L2: muestras están, en todos

- o:sos, constituía 3 gOTuno; '_oc,oworiut‘lüs ¿e hielo.

C.Jaccard y L.Levi (1¿61) continúan ul estudio de lo entrada de impur

ranas ea ol hielo, plantean las ecuaciones de difusión, predicalla distribución

teí:ic¿ de las imjurezas a lo largo ¿e li muestra de hielo fo-.¿d1 y compara

23:05 resultados teóricos con lo: exzerimant. ¿2. Las mucstrvs, crecidas a par­

‘i: de soluciones de FH, son analizadas seocionándol¿s en tros s ¿e 2 cmde espo­
50:.

Adem’u, en este traba o, se determina el coo icionte le Segre acién¿h

:r lo familiJ BH-¿K4OH-FHH4.Husv,¿ referencia: u ost: hublicaoión se encontrx
rin ante.

Los ¿Ou .rcb joy mascio;1"o; Ter: nacen el conjn.to de investigacio­

nes roaliuañas por el grupo ¿e Zürioh.

al tsm“ ie la Segre nción ¿e electrolitos por el hielo, también fué

objeto de estudio para S.Zwromby R.Brill (195 ) lo: Lnñlñb, ¿ealizando en parti­

c;l-r ;1 sisñeu: Flhá-HQO,pudieron comprOuarla uxis:e¿oi: de una región de so­
lubiiii d sóliCï qutre ¿mbnssustn;piïs.

Lo; Autores warten ac muestr¿s obtenidas por crecimiento lento e ini­

oi ¿o espontánoamnte en un reciyie te termo;t;tizado en címzrt fría.

En Osüu tr;h jo la soluoifin no es s itidc y el hielo crece desde l;

Lu eriioie lícuida Laci' abajo.

P‘rv soluciono; muyconcentradas (10} ¿e 2;E4) lo” cris; les formados

Oolnyon solución madre; 33:3 corregir, en osos CQSOS,el error por exceso quo re­

pultn ¿l un¿liuir la muestrm fundid3, se rellizw un crecimiont análogo con

(5403 gus se utiliza como"determin-oi6n o¿ blrnoo“. Los autores suponen gue el

ÏB4OEno QLÜrl 3“ el hielo d Quo toio el Eïá+ que ro¿istr; ¿l reactivo dc Hesslcr,

¿rovi;n¿ ¿ml lí;uido Ocluído.

A p¿:ui: ¿o d on de pu4Ü0 1; conïJlïción ¿o aoluciones de FHKAy con

los ’;:os experimentales de punto; de Luiión ie muestres dc hielo ¿e concentración

conoc_l;, be construye 1? curv: del sóliño pura el síntoma F3ñ4-HZO.

bi t: oujo contigua buqbicn LL?di Cqsión teórica sobre 1; posibili­

dgd Cc uLie.oión del PJLd o: l“ reí cr'uïñlina del hielo.

Un u: udio por; :iqrmuy con; ebo sobre la solubilidad de FJE4 en hielo

ho sido rualizido reci;nt0ucn;w por L.C.L.zbowi':zy E.F.No:trum Jr.Q96l).­
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3 la carv: ¿el sólido para FHKÁPH2Oen­Lo: Lutoias vuelven ¿ ¿5"

;o;::*;do u;' .oxcond34ui1 ¿oeptablw con los v;lore; hullñdO: jo: Zaiomby Brill.

dani; corri 9L al T110“ao la tocwzrfiïura yirit°c;i¿w que presenta

si;t¿nn o- l: sona ;im- on 3-5J'v 2;; había ;ido ya determinada en otros bra­

LLbdetozui¿¿cio¿;; :¿rliz:á;; conui¿;:n en teñidzs ¿e caracidides

u lorííic:u en uuoión Cu 1; te: a: tur ¿ de 7;”to“ COJ‘álüCióH¿e solucionos
. . . ,5 -7 . ,. ,‘ ..'. _,emge: u'LL...‘.S COI‘L‘GoÏOHxLlSJU’dL r'.

1lor ya han r0 'e solución sólida, puzto eutóc­
"ico “L'” v: '+: ¿­TI _ _I' .140 .¿‘firlu ,CglCO.

'imuoflmkSe “tilin: ,l mátodo del residuo hfineio de Schroin

1h: 1L composición de aolucio¿e: sólidzs a ¡11137; tempo: ¿ur‘s.

P'r‘ ¿oder Seducir los d tos a portir ’3 est s deterninzcioncs, los

autora; débca riguno: 13 insolubilii d ¿e ai ¿Aus 2'16; con ion comúnComoel

01MH4; el ISLA.

AFení: -e Hutïs ¡ublic 0103.5, que se :z-ie:sn erpecííio¿mcntc a la

solubilidad de ul unos electrolitou e: el hielo, conviene mencionar tros trdbajo:

que L‘a parmitiúo fleáuoir COECluCiOHQbLoire l Lorm: on ¿un c;tos electrolitos

sólido.,. FJ
, . )— . . . uno ¿Acne mr n iacluiuos Jn 1‘ run uriit lin r

Stein m-n G:ïnich;r (1”5ï) L L s#tudi-ío 13: phopi¿¿:üss dioléotri­
ons de Eijlo dot.ïo con SH. E_ ol I.F.A. ic ¿J crtufli: o 11 conductividad alíc­

Üric? ¿L1 L;elo iouaio con -H40fi, “¿03, CIE, ELy divcrzo. hulo‘enzros. (J.V. Iri­

b ¿“9, L.chi, 3.2. de PCAZy R. íorscini (1361)y L.L¿Vi y L.Lnb'rt (cn jrcnsn).

J" n "o: Er jo; ¿o zadhcu "o; toi»; los ¿ciios b 2.: outín mu; poco disooindos

;1 31 hielo ¡ po h. ïodido colcwl r ¿s co st ata; corresponáiCAtes.

Por lo t ¿30,1 ¿ 5 13m o üïi ,; al Liclo L'si ¿ot lmotzo L15:01122d*:.

¿Ciro? Jo 1¿ .Jicuoión ü; los i011; o: l ruñ g; L' su“;u.;> flag los halo¿onuros y
. + — w¿l ¿HG no hAllmn an lo; nuños ñ; 11 n.sm:, roonñlta nio una molzcult ie n20.

Ko ht;, ;or ol mom..o, r.¿o.;: 7x. uciflir s; los iones álcilino; qa

tr‘n on forma JLÉIO; o ZiqL ouuy¿no 1u¿-:.s igtïéstiíiïlïs.

Ap:.to L; cotos trïÏ‘:J.¡ solo L; .acuunur. en 12 biblio¿r iia uobrc :1

.l‘hfi r PUDliLÏuiO.ILdo “azar”; o¿;-no r';i o o: 111 Ckïle apxrocen resul­

tgoo; ¿nïlisis á; hiulo ¿or .Fo Jn co;ü ¿,0 co: ur do :1: ;: lxs ÍOSiOÚJBpo­

1á3op. So tr t solamUAüu¿o mciid.s groa,r_s ¿o sol D;1id u un muogtrïs ¡J hic­

lo “¿J L‘n.oluído, ¿‘r‘ to Jl cr; ini. bo, c lMiiÏ ,s V'Tiñb Vudo i' solucióu on

Vo“; ¿to con Sl lo un; ;xplic- l r1; diu} Tidzu un los rasvlt dos :b¿isgr¿d s.
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a. __;;:o, Según¿e seña e, le salinidad de las distintïs muestrte de hielo de­

j. í; i: la velocidad de crecimieazo y de lo temperatura del ambiente, ademásde

L. ;.lini ¿a cel x¿ee que puede aria: entre límites :preci bles.

Es dc interes el reunir L; conjunto de datos sobre le solubilidad en
>-—‘ ¡:1 ‘ +‘-v -.\ A. . ‘ ..,'-.-: » f .5. r '. - '_-:-o ee dis.1ntos compuesvoc130 ¿”dices y ¿dumh; ¿Ltudiar cuales son las condi­

:;:¿ee de crecimiento de hielo que muestren tener influencia soÏrc le entrada de

L3: compuestos mencio¿sdos.

Tal interés inspire cl prese_be trabwjo que consi e en determiner le

:oñposición de muestres de hielo hechas crecer en COHdiCiOuSSvariadas a partir

i: soluciones de dive:sos electrolitos.
"|l análisis se ha repetido para varias "familias" ácido-bese-sal j se

;: e;tudiado la influencia de una serie de ¿actores que re¿ulan o modifican l:
solubilidid del electrolito en el h;elo.

Tales “actores sona co:centrnción del electrolito en la solución,ve­

locidai de crecimiento, númerode crict les en 1: muestre de hielo, agitación de

le selución en contacto con el hielo J por úl imo, dependencii con la composi­

ción de la "base" es decir de le rodeje de hielo sobre a cual se inicie el cre­
cimiento.

Por último se determina el punto de fusión de una serie de muestras

de hielo con el propósito Ce decidir ei d‘rante el crecimiento existían condicio­

nes de equilibrio entre el sólido j el líquido.

MECANISMO DE EÍTRADA DEL ELECTROLITO E3 EL HIELO

Ima:.1nemosuna fina.cape inicial de hielo, formado en contacto con
un: solución de electrolito.

Los iones del mismoestarán, al principio, distribuidos uniformeeen­
te en toda la solución.

La experiencia muestra que en ln si nie te etapa del crecimiento, el

hielo capta . una parte de los iones pero no en 1a proporción en que se hallan

en le solución, sino que hay un"rechazo" sensible y así el hielo queda siempre

más diluído gue la solución, que por lo tinto va eoncentréndose. Comoconsecuen­

ci; de este rechazo por parte del hielo, se formará en contwcto con él, una capa

concentrada de solucién y a partir de este momentose eet¿blece en esta última un

¿ridienüe de concentración.

Es posible plantear las ecuaciones de difusión e integrarlas para las

condiciones experimentales dadas. (C.Jaccard, L.Levi 1961).
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Se puede ver entonces que la capa concentrade tiene un espesor del

orden de e = D/V (donde v es le velocided con que crece el hielo y D el coefi­

ciente de difusión del electrolito en la sol ción) y que, e medida que se va

formando el hielo, le caps se v enriguecicndo J simultáneamente se ve despla­

zando, empujade por al hielo en crecimiento.­

Comoconsecuencia de esto, 1¿ concentr.ción en el hielo va aumen­

tando hasta ¿leanzurse un estefo octncionario para el cual la concentración del
hielo formado es constante.

El estado estacionario puede erlioerse comoaguél en el 'ual la

capa concen: ada móvil tiene una concentracióg constentc, debido a que todo el

electrolito rechazado po: cl hÏGlOque l: enriquece, desatarece de olle por di"
iusión hacia le solución.­

El trctamiento teórico reelizado en el treb jo citado permite cal­

cular la concentración izstintínee de l: ap; COuCCÉtradÚconociendo la compo­

sición del hielo cn función de su e;;euor y además, por extrnpolación a las con­

diciones iniciales, calculzr c1 cocient;a coacentricióa en a solución en con­

tacto inmediito co; el hielo / concentración en el hielo,ll¿1&do “coeficiente
de segregación“. Los autores de i;en ¿de ás un coesiciente de segregación ape­

rente comole relación inst;ntínoat COJCCfltraCiónde le solución en el seno de

la signe/concentración eh el hielo, y dozuestren que su valor depende de la ve­

locidid de crecimiento, hecho perfectamente explicable puesto que a velocidades

nayores aumente la velocidad de crecimiento de la cepa concentrada.e... LA.
Puede oomprenderse fácilnente que si logramos destruir la capa con­

centradi, tendremo: condiciones de crecimiento más favorobles par; a obtención

de muestras de hielo, con concentraciones un;;ormes y reproduciblus a lo largo

de espesores considerables (hasta 5 cm) de las mismas.v

Iuestra experiencia muestra que esto se co sigue efectuando una

e¿itación rd ¿nte a le superficie del hielo en crecimiento.­
Le concentración dcl hielo form Fo en esas condiciones no depende,

prácticamente, de le velocidad de crecimient .­

El gráfico H°l mues r; la v rieción de concentrzción de Clïe en

el hielo e: función de le velocid:d de. crecimiento para una solución 5,3 10-4N

de ClNecon J sin agitación rasante.

E1 análisis se efectúe en el ,rimer centímetro de hielo formado, de­
terminando la conductividid de le mueztra une vez fundidï.

El resultado que se deduce de estas experiencias es el siguiente!
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Cámarafría y sistema de rébjería y agitación usa­
dos *ara la obtención de las muestras de hielo.rfi



Siempre qu. so destruya l; CVÏ. co¿cent:;da inmediata al hiplo puede tWabpjarbe

iidistintamcntc a velocidades conregdidxs entre ? y ZQ/L/se; kia que esta varia­
ción en lv velociá d de crecimicuto se refleja en 1, concentrición ¿el hielo.

Otrip exp riuiulzz 3.;uüh CZ; a VulOuid ¿es gue llugan a 0,5/ÁL/seg
compnnban¿no se gueúc e tender “¿.3 u.;, v lo: ol limit: in ¿rior dentro del
Cial valen lau conclusion“; ;n.c:ior; .

03?5.CIUL DE HQESJRAS3Q ¿1'20

Se han uti1i¿;do dos mítoúos Pianista: fn:¿ 17 obtcgción de la mucsá

l) hétodo de la trobettu

b) kítodo del tubo.

a).—Bl hielo LGh¿0o crecer en u a probota, cr ¿e ir on un rooijicnüe ci­

líndrico de luoige ¿e j cm¿a diíaútro con uqo ';se de bro on dor‘do cnrosczda en

un extremo. La solución ¿to se o budin no coloc. un 21 inturior y so eniría 0x­

te“i0rmJJLo la mag?con hielo ¿oco¡ i.ic¿Ï ' :9 lá “¿ithción r santo que se manu

ñiene durñitn el crevimin:,o ¡o 1‘ tu; 43-, (Figura N8 l).

b).—En este mítoño el hielo crean un un .uvo ño folietileno de 2,5 cm do

diámetro J pirados delgada; en 120 de cu;0p ejtrjnoa s: nazptt un recipiente es­

pocizl ¿e luoite. Lungreciyientw c'tí ideado 31:: que 11 enfrihra- el sistema,

no fo m; inici;1mcntc unrjynija de hielo {up ¿ctfiu como¿firmen úgluo,;1vorooiondo

1: Lora uiói d; un monoarist 1. (Figura HS 1).

El dis; ¿itivo ¿sucripto vn introdvcifgdoso ua mlcolol enfriLdo a
0

—10Cu velocid d co¿ufiuube rejul i- ¿9: un 172:;30 de rc ojerín.

T ¿oiín en ¿uta 01:0 ¿1 urguifliOHïO ;, “Lcd: rc limar con r ¿tación

r santo utilinwááo un vaqueno z it ¿or de lLsLt; .cciOIc o pci'tu.xmtor ¿e 80rpm

y coa un “soylrmiento Elcxibl; conrtittíño ior un hilo ¿e nylon. En esta ïorma

“e consigue un' ic ción oonvoni01te cin ;l ' ia lor to; :4r;phdo por el hi3

lo en crocimicnto. La L uwtr? re ultr 33:;ïf "o; al u,iL.Co: gue v2 supic ¿o qa

pujzda hac;¿ arrih“ po: ¿1 hi;lo.
L. difppe ci; uuad.aulï 1 ; L3“ .n o; nótoios coxuiste en ol n'mero

muyd'2tinto dc CTiStïlGL de hielo KUÜs; ¿ern dur“n;e ol crocimic so.

Los CQiLüilüLpuoñun Cunu'ruc fíc'lnoxtc coloczndo la muestra entre

dem láminas ue Pol‘roid cruzadau.

El yrigur mïtofo proyorcionï ua: ¿UGLÏÏÏyolicoiftnlius (:orm da por

" {o monocristrleb) ÏJ uu; 11 form; un ¿\e se inicia l: coníclación “0
iavorocc l: oote ción de pOCOnGribtïlüh.
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El se undo método, en cambio, fue iderdo especirlmentc fura que ol

crecimiento se inicie por medio de uno o ¿ococ monocrist le: cubre lo; cuales si

ue luego creciendo la muestr- =¿¿ resulta jor lo general constituida por 2 a 8
cristales.

Además, los ¿ou mStodo: r1-¿i¿c¿ o :zne: muestra: i velocidades dis­

];¿«ÏLI'OS.

En electo, en el CÏQCifiiznÉOen 3:0. tu se puJZon con e¿uir velocidg

des de crecimiento de 10-20 “7535 medicnbe la v :iación coccroizda de l; tempera­
tu‘a.

Estos valores de la velocid;d se ma;;ienen constentec por lo menos

durante el crecimiento del prime: centímetro de hielo que co stituycn una mues­

tra suficie.te para el análisis.
El método del tubo, e; cambio, se usa cu: Ïo se desean velocidades

bz'as(0,5/‘b/se;)aue ¿e ¡“biienen endstzntcu a lo 1a:¿o de var"r; Lorca y permi­
— r
nte ObÉCJCÏuna muestra de -c cm Se lonfitud.

En consecuencia, ste meto o e: cl ¿cc conviene cua lo e; desee ob­

tener una mu str; mas abn dante païd su posterior unÉlicis tírmico.

'En cl cano en que s nccesrrio analizar une mucatrw de hielo de

cicr+g lon_itud a lo 1 ?.o de la misná, e: necesario seccionarla en rodajas del

espesor deccado.

P12: ello se utiliza una uiorr. eléctrica circul r accionada por un

motor de 1/20 HP. coloc¿do en el interior de un: congeladorz.

METODOS QE AAALLSXS

Los métodosutilizados para el análisis de la; soluciones de electro­

litos, tanto de la: soluciono; iniciales comode la; obtenidas por fusión de lo

muestras de hielo, dependen de la naturaleza g de 1: concentración de las mismas.

Se han emgleado los siguiente::

a) medidade conductividad elíctrica.
I

b) dosaje de Na+ por m: io de un ¿otometro de llama.

c) dosaje de HH/l+por medio de un espectrofotómetro con reactivo
de Nessler.

d) dosajc de Cl- por medio de medidas de F.E.M. de la pila Ag/ClAg

01" 804- (Sat .) swing/ngX

(x) Método puesto a punto en el I.F.A. por O. Milmano­



a) Medideg_dguconductigidad.

El doszje por medio de medidas do conductividad conviene especial­

mente para soluciones alt: y medina mente concentradas. Las soluciones muydi­

luïdas pueden ser medid s por este metodo, j”ro con el peligro do introducir

errores apreciables en los re ult;dor debido impurezas que pueden incorporar­

se al azar durante el maniquJO de las mueetr s.­

Se han utilizado celCes de conductividad especirlmentc diseñadas

en cuanto a su tamaño, ya que suele disponerse de pequeñe cantidsd de muestra

(alrededor de 2-3 ml).

Además,para soluciones diluída es necesario utilizar electrodos

tratados especialmente, pues los dc platino ¡>1atinizado muestran tener una

adsorción marcada, modificando entonces lentamente la concentración de la SOIUF

ción que se mide. El tratamieato consiste en calentdr los electrodos platini­

zados al rojo oscuro, con lo cual “e ohtienc un depósito de platino gris de su­

ficiente superficie real pero de poder de adsorción más limitado.­

Otro aspecto importante es la elección del vidrio con el cual se

fabrica la celda. Este debe ser un vidrio "duro" (por ejemplo vidrio Jona),

para evitar la disolución ente de impurezas por la disolución en estudio.

Las medidas se efectuaron con un puente do conductividad de preci­

sión, con caja de capacidades, y con una Irecisión de un 5%en el orden de los

100.000 ohmsy mayor en órdenes más bajos. Par1 medidas de bajas conductivida­

des se impone además la corrección por l; conductividad del agua (agua de equi­

librio con 10-6 ohms/cm).
El cálculo (e la concentración del electrolito se efectúa a partir

. . 1000 X.
de los datos de conductividad.)t utilizando la exprcs1ón c = -'fl‘ . En so­
lucione: suficientemente diluidas, A_9uede tomarse con muybuena aproximación

_kO-=x+ +‘x . En soluciones más concentradas debe utilizarse la ecuación de

Onsager! JL = ko-(A+B.g)V;, y deducir c por arroximeciones sucesivas.­

. q *
b) Dosaae de ha .­

Se utiliza un fotómetro de llana que dose con blanco de H20 pura
. . u +

por compara016n con soluCiones 7 "‘I.atrón de ya .­

En este aparato se pueden medir concentraciones de has a 2-3.lO H
Ñ --* +C18 if). .­

. . . ¡ILa prec1Sión medie de 12s medida: es de un 3p.­



+­

c) 2255j3_ge NH4.­
Se us: un

-17­

qpecüro;ot6m;tro calibrado previamente con soluciones
+

patrón de HHAy reactivo de Ecsslcr.­
Se ¿lo?nza a J“v

1,5.10-4J.

d) caja de 01'.­
Se detormin; la concentr ción de Cl in

quo se obtiene experimentalmczün9

COHCQUtÏlCiOJCÜconooide; de Cl .

El método presupone que el foctor de notivid¿¿ del Cl

por lo menos, no varía sensiblemente de un: experiencia c la otra.
máximode la determinación es ¿el

¿T 1.10-95 Ï ogzl5b deifih H.­
;,' el lfi JJ concentrlción de alrededor de

t“rpolando en un gráfico

con modid¿u de F.E.M. do _i1¿s on función de

es 1 6 que,

El error

107:?-_



Puen,e d¿idzxs de

W, c.v. v

conductividad

conñuctividad





SEGREGACIOH DE JLSCTROLITOS EH ELAHIELO

Resultado: experimentales.­

La Tabla H°I muestre lo: resultados ciperimentales obtendios en la de­

«u­terminación del ceuficiente de se¿:o ación Ln"nvarios electrolitos.

Electrolito Concentración COHLJLLÏ4Ción Goeficiente de

Inicial ¿el Hielo Segregcción

SO4K2 10'3 1,&'.1o'4 5

FNH4 10'3 1,2.10'4 8

ClK 10'3 7.10’5 13

ClHH4 10'3 3,4.10'5 18

CIO4JH4 4.10'4 2.10'5 2o

504(1n4)2 10'3 4,5.10'5 22

my: 162 LSJdfi w
IHH4 2.10“2 3,3.10‘4 61

Clna 10'3 10'5 100

¿H4on 10‘3 10"5 100

CIE 3,4.10"3 10'5 33o

NaOH 5.10’3 1,4.10'4 450

Ig; 5.10'3 8,6.10'6 580

Ih 2,2.10’3 3,5.10‘6 628

TABLA 1‘79 I

Aunqueno se pueden sacar conclusiones muygenerales al respecto, pue­

de rssultur de interés analizar la mayor o menorfacilidad con que entran los d;

versos electrolitos en el hielo y correlacionn: los coeficientes de segregaciór
con el tamañoj la estructura de lo; diztintoe iones.

Coneste f'n conViencaclarar si los electrolitos disueltos en el hie­

lo so disocian o no ¿1 ubicnrae en la red criitalina. De acuerdo con estudios

sobre hielo dot' do con electrolitos,(\Ï.IñBlBLRNEEt 11,1961) la. constante de disoci

ción para ácido: J bases disue tos en hielo son muybajas, lo que permitiría coa

cluir que los ácidos J las besos están .o dicociadas mientras ¿ue las sales se

hallan casi totalmente hidrolizadas; es decir que el FNH4,por ejemplo, debe ha­

llarse como moléculas de FH y fiH4OH(HH3--—E20)aisladas.
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Resulta útil,para la siguiente discusión, describir la estructura de
la red del hielo.

Se acepta al respecto que cada átomo de oxígeno se halla unido tetra­

édricamentc a otros cuatro, a través de una unión hidrógeno (O-H—-O). Por lo

tanto, alrededor de cada átomo de oxígeno hay cuatro átomos de hidrógeno, dos
0

próxinos J dos lejaJos situados respectivamente a 0,99 y 1977. A según el es­

quema.

Es evidente entonces que la distancia H —-—0 es menor que la que co­
0

rrespondería a los radios de Ven der Haals. (1,40 y 1,20 A para el O y el H

respectivamente).

Podemosahora ima inar que las moléculas del ekntrolito que entran en

el cristal podrán ocupar posiciones instcrsticiales ubicándose en los huecos de

la red, o bien se situarán en los nudos ocupados normalmente por átomos de O.

Para que esto pueda ocurrir será necesario que los radios atómicas o

las distancias interatómicas, según el caso, tengan valores compatibles con

los parámetros de la red del hielo. Es decir que para que sea posible la ubi­

cación en un nudo será necesario. a) que el rmdio iónico sea parecido a ra­

dio medio del agua, b) que las distncias A —H - - - 0 ó A —- H - 0 sea a­

proximadamente de 2,76 í.

Por otro lado, para que see posible la ubicación instersticial, será
O

necesario que el redio iónico sea de alrededor de 2,4 A que es tamaño del hueco
en la red del sólido.

En la Tabla HE II se han resumido un conjunto de datos sobre el tamaño

de iones y de uniones para los electrolitos en estudio. Las distancias entre

átomos de H y O en el cristal de hielo podrán entonces justificar la mayor o

menorfacilidad de entrada de cada electrolito y sugerir, además, la posición

que puede ocupar el nuevo ión dentro de la red cristalina.
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o x

Ion Estructura Distancia (A) Referencia (Pag.)

so4' Tetraédrico s-o 2,85 432-3
0-H-—O 3,93
unión con H2O
en sol dil.

F r4dio 1,36 70 y 254
F-H en FB 0,91
3-3-5 en FNH4 2,68

c1“ radio 1,81 70
Cl-H en 01g 1,28
I-O en 104 1,79 268

0104- Tetraédrico

I' radio 2,16
I-H en IH 1,6 7o y 264

+
K radio 1,33 70

_ +
hH4 Tecraédrico H-H en NH} 1,014 458-246

H-H-—F en FNH4 2,68
H-H-H en HH3 3,38 238

la radio 0,95 7C

HZO Tetraédrico 0-H-—O 2,67
O-H o;
H--O l, 77
radio medio 1,32

x
A.F. Wells Structural Inorganic Chemistry 2nd ed Oxford at the Clavendon Press
1950.­

TABLI”. NS II
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Del ¿nálisis y correlación dc las tablas I y II se puedenconcluir los
siguientes puntos.

1) Tanto los ácidos comolas bases tienen altos coeficientes de segregación.

2) El caso del FNH4merece atención especial. En efecto, como está ya com­

probado,el FIH4 se disuelve muyÍícilmentc en el hielo lo cual eStarIa

justificado por las distancias atónicws. Sin embargolruyquetener en cuen

te que la sal entra totalmente hidrolizeda y que tonto el FB comoel HH4OH

por separado presentan altos cooficientes de segregación. Sobre estos ree

sultados experimentales aparentemente contradictorios (para el caso análo­

¿o del ClNH4J Guns sales) volveremos más adelante,

3) La comparación de loslalogenuros de NH4:muestra variaciones de segrega­

ción en el sentidio previsible. El F- se ajusta bien mientras que los de­

más muestran menor posibilidad de entrada.

En particular el I-, que es muygrande, da valores altos de segrega­

ción peri todos los ioduros J para el IE.

4) El 804 se supone ocupando el lugar d cinco moléculas de agua. La dis­¡1

tancia O - H - - O entre el O del 804 y del h20 en soluciones acuosas de

SO4H2sería muygrande para permitir explicar la facilidad con que entra
en el hielo.

. ' +5) Suponiendo que cn tanto que los aniones y el KH4 entran en los nudos, los

cationes pueden también ubicarse en forma intersticial,k>qmfiustificaría la
+ + .. + , _

entrada del La . El K es parecido al fih4 y comosus sales tienen coefi­
n J 1 ' + Icientes de sc¿regac16n anclogos a las sales de ¿H4 , podria aceptarse que

se ubiccra en los nudos.

ENTRADAggElECTIVA DE 10325

Es un hecho confirmado por la experiencia que durante el crecimiento

del hielo a =artir de soluciones de ciertos electrolitos, se estableece en la
interfase hielo-solución un potenciel eléctrico cuyo valor dependede la veloci­

dad de crecimiento del hielo, de la naturaleza j de la concentración del electrg
lito en la solución y de la base sobre la cual se inicia el crecimiento de la
muestre.

Dinger y Gunn (1946) y luego Workmeny Reynolds (1948-1950) fueron los

primeros en estuliar el fenómeno. Los últimos dos autrres lo explicaron consi­

derando un; entrada "selectiva" de uno de los iones en el hielo y establecieron

que los iones que entraban preferencialmente eran los electronegativos, y de es­
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tco ,103 que tcaiin un radio comhrcndido entre 1,3 y 2,0 Z; al único catión con

entrada superior al anión xuó el 5H4+que mObtrlbü :otcncialoc de crecimiento

(hiqlo pouitivñ) muy ¿lcv los. (200 volts).

Mas t.rdc Lodge, Biker J Picrrard (1955), estudiando ol fenómeno con

soluciones diluídas de Clfin, c con r ron: u) una entrada sulectiv: del C1_ cn

el hielo fundido, y b) la dcpcndcnciw dcl ¿anónono Cc 11 velocidad dc crecimicn

to j dc li conccntracióndal clectrolito.

La conclusión a) cc sin cnbgrgo nu. discutible yor depender de una hi­

pótesis qu“ ¿stimamosinaceptgblc cn 1: interpretación dc lo: resultados. Sin

ésta hipótesis los resultados ï;rcc:rían indio r, masbien, una cntrzda equiva­

lcitc de ioncg 4 n+ y C 1-.

¿ptos mismosautores dctorminxton potsnciclcs ¿c crecimiento para

¿U3Rby 50303 midic¿do sólo muy bajo; potenciales positivos. Tanto cl Hb como

¿1 Cu ticncn radios iónicos comprcndiflou antro los límitcc indicñdos yor Workman

y Reynolds (1,48 y 1,69 rcspcrtiv¿mcntc) y ol ¿03-30 ca Contado pro crcntcmcntc

por cl hielo. Por lo t nto las cxpcricncins con JBÁ+hicc aparecer ¿sto catión

mas biun comoun czso excepcional de fucïtu solubilid;d prof rcncial catiónica­

Exp ÜÏiQJbiJS poctcriorcs dc Rcynoldu (1957) permiticron comprobar que

c1 pot;ncin1 medido depende no sólo do 1%conccntrnción dcl clcctrolito y dc 1‘

velocid.d dc iormación del hiclo, sino adcmís dc 115 cirnctorísticmc del hiclo
sobre ¿l cual su inicia pl crecimiento dc lt mucs ra cn estudio.

Por otr: ;nrtc, cstudios rcaliz dos en cl I,F.A, (Iribarnc J.V y Hor­

scinc sin publicar) indican qu; cl origcn ¿o lau difcroncius dc gotcncial obrar­

vgda: Vs un¿ bcparcción inicial dd Cargas dcbidn a 11 cntrada prcfcrcncial dc un

um dc los iones. Est blccidï oct, carga inicial en ul hielo, ambosionrs si­

¿ucn cntrando cn c,ntidudcs equivalontos a lo lúrgo dcl crecimiento; dctcnióndo­
,_— +

sc nato, la cara cc ncutr;liza por ontrzdt d; Oh o dc H , según cl C280. En

lo quo concicrnc 3 nucstro tr¿szo, ol puntoimporttntc dc cat: taoríz, cs quo

dct“ untr;d. Trofcrcnci l inici¿1 suríc don :irdo :cgucñï gar: drr diícrcncics
dcücctabl;s cn 11 concuntr;ción dq labor ionos.

1Conviene ob crvor ¿dom a ¿;; cl ordon dc concctrxción yar: :1 cuïl sc
_. -1

observon ccth jenómcn s dc potcnciwl do crecimionto cs bajo (cntrc lO sy 10 JH)

Conrulrción 1 ,rto tzmwsc ha: ¿rc tu do anólisii dc hielos y solu­

ción so‘orcnadzzntc 10‘32 C113: 6.10—4 N.

La Tïblz SÏIIroún; los rusult dos ¿cl :níliwis dc varias muestras dc

hiclo y co lar solucionos sobronudantcs corrcspondien ec pcrw crcciemicntos rea­

lijïdOL con y sin agitación rasantu j 2 vclocidadcs variadas.
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H I E L o

- _ + - +
Muestra Veloc.d/crec. Y Cl ha OH H

159- (Cm/Seg) ohm_1 cm”1 mol/1 (conduct . ) mol/1 mol/1

—/1. — - _ _
1 2,4.10 ‘ 1.10 5 6,8.10 5 9,9.10 5 1.10 5

É 2 7,4.10'4 1,7.10"5 1,4.10'4 1,5.10’4 191.10-5
) _ _ _ _ _C
É 3 10 3 2,3.10 5 1,3.10 4 1,2.10 4 1,2.10 '
? - _ _ _ _
i 4 1,1010 3 3,8010 5 1,5010 4 1,2010 4 5
J L' —

5 1,2.10"3 2,3.10’5 1,1.10'4 8,5.10" 2.10 5

6 1,3.10'3 1,5.10‘6 2,6.10"5 3,3.10’5 0,7.10"5
_ _ _ _ _L‘

7 1,3.10 3 1,4.10 6 2,6.10 5 3,3.10 5 0,7.10 J

É 8 1,7.10’3 2,6.10—6 3,4.10'5 4,1.10'5 0,7.10'7
'Ja - - -' - -6
5 9 2,2.10 3 1,1.10 6 2,2.10 9 1.7.10 5 5.10
u Error en la suma
:1 Solución Sobrenadanto aprox
3 X - , + _ + + - - +

01 Ja ga H OH 01 Na

Ohm-lcm_1 mol/l mol/l (conduct.) mol/1 mol/l

1 1,2.10'3 7,2.10'4 8.10-4 7,4.10’4 5.10" - 5% - 1%

É 2 1,1.10‘3 7,7.10‘4 7,2.10-4 7,8.10’4 2.10'5 + 7% + 2%
H

E 3 1,1.10'3 7,5.10"4 7,9.10'4 7,4.10'4 1.10’5 + 3% + 2%
H
09 _ .. _. _

Z 4 1,2.10 3 6.10 4 6,8.10 4 8.10 5 +17% —7%
H

n 5 1,1.10'3 7.10'4 7,2.10’4 7,0.10'4 1.10'5 - 9% - 6%

6 1,3..10'4 6,9.10"4 7,9.10"4 7,4.10'4 5.10-” - 4% + 5%

7 1,3.10'4 7,5.10"4 7,6.10'4 7,6.10'4 1.10"5 - 6% - 5%
c _ _, _ _
IE 8 1,2.10 4 7,2.10 4 7,2.10 4 7,3.10 4 - 8% + 7%
c3

7%9 1,3.10"4 9.10'4 7,7.10"4 9,1.10'4 6.10_5 - 7% + 5%o a

fl
0
L)

TABLA ng III
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En todos los casos se realizó le medida de la conductividad de las

soluciones J de las muestras de hielo fundides. Ademásse determinó potenciom

mótricnmonte la concentración de 01- y :0 midió ln concentración de 33+ por me

dio del fotocolorímetro en tguello: casos en ¿ue le concentración de las solu

cionestn era demzaiiio baja.

A partir de lis medidas de conductividtd se pudo decidir, en todos

los casos, le concentrwción dc En .

De le oompareción de 10s resultado: plre Cl- y Ke+ y en el caso en

que las concentriciones no fueran iguales, hecho que indicería un: entrada dis­

tinta en el hielo, se pudo calcular le concentración de OH—o de H+ (según el

ceso) que debería existir en cede muestra para mantener le neutrálidtd elóotrie
a de le “isne.

En las dos últimas columnasde le chli H°Iflïiü e el error por ex­

ceso y por de ecto que se registre en ceda determinación y que se puede calcur

lar conociendo el peso de les soluciones inicie y sobrenadente y el de le mueg
tre de hielo una Vez fundida.

Estos resultados compruebanque no existe una preierenciá selectiva

para el Cl—, por lo menos mayor gue los errores con que se e eetúa el doseje

de Cl- y Ha+. Estos resultados concuerdan con otras experiencias realizadas en

el I.F.A. (MilmanO Informe al Consejo nacional de Investigzciones Científicas

y Técnicas).

COEFICIEHTE_PE SEGREoACIOH PARA FALILIAS DE ACIDO-BASE-SAL

¡.oAdemásde estes determinaciones se ejectuzron medidas de coeficiente

do segregación en función de la concentración para cuitro femilies ácido-base­
-sal.

Los Gráficos 38 2,3,4y5 ilustran el respecto. Los datos numéricos

corsespnndiegtes figuran en las TeblasVÉV,VI, VII.­
Les determinaciones se eiertuaron e distintas velocidades utilizando

los dos metodosanteriormente descriptos.

En el método del tubo, le agitación rzsente no puede iniciarse desde

el principio del crecimiento, debido e le formódel dispositivo de lucite un
lo dificulta.

En este ceso entonces, mientras crece el hielo en el interior de ln

tecita de lucite, la agitación no cs rasante. Cuandocrocio suficiente hielo

se cambia le solución por otra de concentración conocida con exactitud, enfriag

de para evitar le fusión y se comienzaa e itar raspendo la superficie.



En amboscasos el análisis se efectúa sobre el primer centímetro de

muestra formada con a;itación rasante.

Para distinguir estas muestras de otras obtenidas en experiencias

posteriores, se las defino comohielos crecidas sobre "base propia", querien­

do significar con esta denominación que el crecimiento no se inicia sobre una

porción de hielo de concentración arbitrtria sino de 1a que resulta de una n­

gitación mas o menor ra anto a partir de la solución inicial.
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Un análisis crítico de estos resultados pezuite deducir algunas con­
clusiones.

En primer lugar se puede comprobar que los valores del coeficiente de

segretación no dependen, por lo menos en forma marea 2, do la velocidad de org

cimiento. En s°¿undo término, tampoco parece influir el hecho de que en un ce

so el crecimiento se inicie sobre. base de bronce g en el otro, la muestra co­

mience a formarse e partir de una a¿ujc de hielo.

Por último debe señalarse que en ningún zeso se tienen resultados e­

rrátizos sino que los valores se reproducen en forma aceptable.

IZFLUEáCiA DE LA BAS;

En el transcurso de las experiencias realizadas, se ha comprobadoel

siguiente hecho. La concentración de la muestra de hielo que se obtiene a

partir de una dada solución, depende de le “base” sobre la cual se inicia el

crecimiento de dicha muestra. Sc describe comobase, una rodaje de hielo, de

concentración conocida sobre la cual se inicia el crecimiento de la muestra.

La Tabla H3 VIII muestra un conjunto de rosultzcos preliminares y ais­

lados que ilustran el fenómenomencionado.

TABLA32 VIII

Electrolito C.Inicial C. Base C.Hiclo Segregación

ClH 1, 7. 10"1 Base propia 7, 8. 10-3 22

Hielo puro 3,1.10“4 550

5,6.10-l Base propia 1,6.10.“2 35

Hielo puro 8.10."3 70

NaOH 10‘1 Base propia 4, 4. 10'3 22

Hielo puro 3.10_5 3300

nIa 5. 10"2 10"3 10'3 50

H2O 10'5 5000

Comopuede comprobarse analizando estos resultados, existe una dife­

rencia notable para el cocficiente de segregación, según 1a base sobre la que
se ha iniciado el crecimiento de la muestre do hielo.

En general, se cumple que el cooíiciente de segregación es mayor cuan­

do la base inicial cs hielo puro.
Estos resultados mostraron la necesid: de realizar nuevas experiencias

sistemáticas, para lo cual se eligió el NK4OHcomoelectrolito en estudio.

A partir de soluciones de concentraciones vzriables y sobre bases
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con concontrrciones creciente, de NHdOH,se obtuvieron muestres de hielo que un;

vez analizadas nermitieron con;truir el Gráfico NB6.

Los datos numéricos correspondientes figuran en la TablaNS IX.

En toño este grupo de exreriencius, la técnica de obtención de las

muestras de hielo h: requerido una modificación, que es la siguiente.

Los hielos se obtuvieron siguiendo 31 "método del tubo", pero en

lugar de usar la copita de lucise ntrw iniciar el crecimiento, se adapta al tu­

bo de polietileno una base de bronce de su mismo diámetro y de unos 8 mmde es­

pesor a la cuul se pega por fusión svperficirl un? rodajr de hielo de concentra­

ción conocida. Sobre est: se vuelca l. solución en estudio enfriade ; se inici

el crlcimiento con a; itaeión rzsznte.

Según indi01 el Crífico 1° 6, en al unas muestras se ha e ectuado

el análisis de hielo e lo l :go Se v"rios cmde muestra. En estos cazo: se rue

ron cortando rodaje.q de fi cm dc lon ¿Jud y se analizó el liguido despues de fun.

dir. Los Gráficos 7 y 8 muestren rezultxïos típicos del análisis para hielos

formados sobre bases concentradas y sobre b ses diluídns o hielo puro.

Se puede observar qu¿ en 101 hielo: formcios sobre base diluída,

la concentración permanece mas o menos constante 2 lo la: o del crecimiento,

mientras que en lo: hielo: ¿armados sbbre bese concentrada, l: concentración vn­

ría, en mucLoscaro;, fuertemente al comienzoj parece tender a la concentrieiá

correspondienJG a Luce diluídz. 3st s medidas han sido consifnadis en el Gráfi

co N° 6 indic¿nCo a longitud analizncx y matcando la V'riación de la concentrr
ción uudi;n;3 una flecha.

Patos resultados parecen indio r gue los crecimientos sobre base

diluída se han culiando totalmente en equilibrio, mientras que en 105 de bene

Concentrada, el equilibrio tarfia en est blecerse 4 apenas se logre en el tiempo

sotal de pre arnción de la muestra.

Se observa timbién que 11 solubilid‘d (con base diluída) permanece

aproximademneteconstante ein respecto a l; concentración inicial hasta un cier

to valor (Ci 0,98 N) y lue o C‘¿3Dï. fuertemente (Ci 0,55) esta degendencia de
la concentración del hielo función de 1‘ concentrlción inicial se ve mas clara­

mente en los Gráfico: 389 y lO (Tabla N8 X).

L3 concentridión de la base,po; otra :acte, influJe poco en las
curvas de conceatriciones iniciales bajas (0,11 S) y de concentraciones inicia­
Jltas (0,55 , concidérese los egtremos de las flechas). Para concentración ini

cial intermedia (0,28 K) los resultados son muyerráticos.
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El Gráfico N9 9 muestra la segregación para distintos valores de con!

centración inicial dé HH4OHpara hielos crecidos sobre bases diluídas y hielo

puro.

El Gráfico N3 10 la variación del logaritmo de la concentración del

hielo con el logaritmo de la concentración .inicia1.­
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TABLAK8 IX Continúa



Jontinuación TABLAJE IX

Concent. de la solución Concent. de la base

(Kormalidad) (formalidad)
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Concent. del hielo
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EL PROBLEMA DEL LQUILIDRIO EE EL CRJCIMIPTTO DEL HIELO

Resulta de gran intaró; determinar si las muestras de hielo obtenidas

en las oxperiencivs nato: 7escrip5": 53 han fordeo o no en condiciones de e­
quilibrio.

Para poder aclarar este ¿ugto, result; útil .nnalizar cuales son en ge­
neral las condiciones que ri¿en cl equiliLrio en un cambio de fzse, por ejemplo

solución-Viper s¿tur do, entre l;n dos fhíeh L y V y la fñse superficie o infi

tcxface I quo las separa.

oi :ccyt mosqu; el sistcmc en halla cn equilibrio, deberí cumplirse que

los potenciales químicor de lcs sustancics en presencia, deberán ser igunloc en

todas 17-11;faces; es, decir/«¡L =/M/V=/“/I.
Por otro lado, debido al fenómeno de .dsorción en ln interfase I, so cum

plirá que CI % CLy por lo tanto, cuando I sc i¿corporï v L qucdlrí con una con­

ccntrzción inadccu da, que cn cl c-so cu: u: amos 1n¿liz:ndo su podrá modificar

por difu ión e; L hastc alcaazar le comïorición C .
L

“ste esgucmaLucie explicar convoniunszgmenz; los noches sólo oir; el

caso en qc; los procesos de difusión en la ÍISQ condena da sean suficientemente

En erecto, :1 en lugrr de trgtmrsc dc un liguido, ima 121m3: char? un e­

quilibrio un ol tu; ul; de 12s ¿asus sea un sólido, e; el cncl lá ¿ilusión es mE

cho mí: lonfir «usaran g sujoncr gun, 3 eno; “c nccpt:r posible >1 progeso dcJ. ,1

Jifusión o; cl sólido, ost: i á incorporwndoporciones co_ concentraciones ina­

fccu das gun, dotarminun un valor ‘c (Ls f/ÁbL {/Lvr
P¿r; justi;ic:r, cl hhuLïrOc:;o, ua podiblq equilibrio entre ¿l hielo

quo crece a ynrtir de soluciones dc NháOH,scrí necesario cutimcr si en los lap­

sos que tarda on congelar Cida capa uonomoleculzr,puedú diiundir el H"4+ cn el

hielo rara rcSthICCur c1 equilibrio.

Sin ontrzr í considerar 17 in luonci: ¿al ¿ridiontc dc concentrqción cn

l: difusión ¿c los ionat, no puc c Cálculer lx digtnnci: mcdlwx que pucfic eco­

el 554? un al hiclo por segunio e: un novimic;to 21 azar, mediante la expresión

;:==\[55% (Glasstonu S. Trct ¿o do guímicz Física Aguilar 1953 Madrid, pag.238)

Siendo t ol ticmpo que t;rda cn fomn: so una capa monomolecular rcsultr

t = espesor mcdio dc la cata monomolcculir / VJlOCiÓLddc crecimiqazo.

P'rn velocid:ics do crecimiento ücl orden de 10.-4 cm/scg y considerando

que jl ccncsor dc li CTP; monoaolcculnr cs aproximadamente de 10-8 cm rcsulta
uf

que t o: ¿o alrededor de lO r sus.
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D es el coeficien: de di.usión del NH4en el hielo. Comose des­
a

conoce el valor de D pzrr el Ïñ4+ y como ¿demos se acepte que el NH4+disuelto en

en cb hielo ocupa el lugar ¿e un; molécula de HZO, se puede tomar, cn primera e­
proximeción para D, el valor del cos iciente de autodifusión del hielo que es

10-11 cm2/seg .
0

Efectuando el cílculo renultn pai: x un valor de alrededor de 6A,
C

valor mayor que los 2 ó 3 A que corresponden :1 espesor do una capa monomolecular

y por lo anto se puede aceptar comoposible un proceso de difusión a través de

le capita superficial qu: erplique el crecimiento en condiciones de equilibrio.

Por OÉrQparte, pueden adoptarse diversos criterios para decidir si
les muestras de hielo obtenidee han crecido o no en condiciones de equilibrio.

Si se acorta la idea de que existe equilibrio termodinámicoentre

le solución líquida y el hielo dotado que crece en contacto con la primerz, y

suponiendo: a) le idealidcd de unha; soluciones y b) ln constancia del H de fu

sión en el rango de temperaturas considerado, se cumplirá que:

1g 1:1 a AHL 1 _ 1

NS 2,321 TO T

(Ver Glasstone S. Termodinámica para Químicos, Aguilar Madrid 1955, pg. 400).

Siendo:

¿1 fricción molar del E20 en la soluc. líquida.

NS fracción bol r del n20 en la soluc. sólida.

AH} Calor molar de fusión del H20 pura a 273 °K.
¿o Tempe:.tur¿ de fusión del hielo.

T Temperature de con¿clñción de l: solución.

Ee decir, que si :e conocen los datos H1 y T de curva del líquido,

le relación anterior perrita deducir la concentración Hs para el sólido en equi­

librio con el líquido. Por lo tanto si el crecimiento ocurrió en condiciones de

equilibrio, la determinación experimental de fis debe coincidir con el valor cal­
culedo.

Sin embargo, esta fórmulwresultt prácticamente inaplicable en nueí

ceso por trfitarse de solucione; diluidws; sería necesario determinar H1y T con

una precisión inalcanzable.



¡Otro criterio po¿iLl,, aut as 31 ¿no no ha Old ido ¿n‘osto traba‘o,
5se bas: en la deverminnción _el punt de fusión del hielo. Si este h? :rooiio

en condici033s dc ¿ouilibrio al p nto ¿o Subió] ¿e orí coincidir con el puñtó de

congelación de la soluoiïa iJlo;Ïl, 1>to COQ‘i'úLÓCJ“ la .irv: 6:1 liguido co­
'respondianto.

L3 cfvpto, suron¿ no” Jl dia_r u- d; equilibrio Tempert.ur1—00mpo­

sición para u; sistenï biJirio con form‘ción de solución sólida.

Tcmp.

ch‘ ‘c'h °°"°

SHÉOHLEMOLqu; p :timws dc un: unluc_ón E de composición Ci quo coa

(el: a 1* temperatura T Junio un sólido Se concentración Ch. Si ¿hora calenta­

nob unha muestra y su crecimiento ocurrió ¿A coidicionos de oguilibrio, deberá
iniciarse :1 igsión nuevamento T

Por otro lado, :i el sólido que separa ú la temper tur: J por en­

frisuionto de E JO crece Jn v¿rdtdero eunilibrio ooo el líquido, tundrí una con­

co;zrzción C'h % Ch. Podemos suyonor gus si auto ocurre se deborí a la filta de

difunión suficientemuatc rájiP“ de noluto 0h al hielo, y por lo tanto C'h>'Ch.

Es decir,guc al fugiir orto sólido lo h ¿5 a u¿2 tempe:1turh T‘ da­

da por l: curvr de equilibrio, mono: ong T.

Exparimcntalmeutc al proolcna se rosuelvo determinando en cad: cas

ol Lun;o do fusión de 138 muestras do hielo crecidls 31 ocntncto con soluciones

de NH4OHde concentración conocida.
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A partir de los datos de los puntOs de congelación, es decir de la

curva del líquido se podrá prever la temperatura de iusión de cada muestra g com

pararla con el valor czgerimenknl.

Los datos de 11 curva del líguida para 3340Hfiguran en el Gráfico

:211¿¡ fueron tomadas de International Critical Tables (Vol. H pg.2517).

Debe hacerse notar que los dato; elistentes no cubren completamen­

te todo el rango de concentraciones hasta lï de HHAOHsino que existe una re­

gión entre C;06 y 0,6 J ea que faltan valores. Para salvar este inconveniente

se efectuó una interpolación suponiendo gue en ese ran¿o no existo ninguna irre­

gularidad en la curva del 1í¿uido.

DETERMIJACIOS DE;PUETO DE FUSIOR

hétodo experimental.­

El métodoutilizado es el dilatomótrico que se basa en determinar

a temperatura en la cual se produce una disminución del volumen total de la

muestra en estudio comoconsecuencia de la fusión de la misma.

El dilatómetro utilizado es un dispositivo que tiene las caracte­

rísticas que nuestra el esquemaSe 2 .

Una de las ramas del tubo queda cerrada por medio de un tapón que

sostiene una termocupla de Cu-COJStantan por medio de la cual se puede medir la

temperatura en el interior del dispositivo. La otra rama lleva un cierre esmeri

lado con un tubo capilar graduado.

La muestra de hielo se fracciona en trocitos de alrededor de 3 mm

de lado y se introduce en el dilatómetro gue contiene un líquido inerte, en nueg

tro caso heptano, termostatizado a varios grados por dehijo de la presunta tem­
peratura de fusión de la muestra.

Unavez lleno el dilatómetro se comienzaa registrar la altura que

alcanza el líquido en el capilar para cada temperatura.

La termostatizacién se hace en un termostato de presición tipo Co­

lora previsto de un termómetro ¿r duado a 2/100 de ¿rado. La doble medida de la

temperatura permite verificzr el equilibrio térmico en el momentode medir la

altura de la columnalíquida en el capilar. Al aumentar la temperatura, el hep­

tnno se dilata y por lo tanto asciende en el capilar hasta que, al alcanzarse el

punto de fusión de la muestra, se produce una disminución del volumen y en con­

secuencia el líquido comienza a descender.



-51­

Con los dafos de temperatura T y de altura de líquido en el capilar h,

se pueden construir gfáficos del tipo del Gráfico N8 12 y determinar así el

punto de fusión de la muestra de hielo.

Se relizaron determinaciones de punto de fusión para varias muestras de

hielo y los resultados correspondientes figuran en 1a Tabla NEXI

La precisión con que se puede medir la temperatura con 1a termocupla es

de 0,05 °C.—

Escala 1g1

- figurg,[f2 ­

y \

I

x

}

L

I

x

Í

I

x

|

|

1

J

4

l

I

‘ 31,,

Termostato utilizado en las medidas de punto de fusión.­
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o Datos del I.C.Tables

n Puntos interpolados

l0q.N
—2 -1

- gráfico N° 11­
Curva del líquido del NH‘OH
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-2,5

>2

-1_5

t°c -ï -í o
Método dilatométrico

- gráfico N°1'2­
Variación del volumen (altura en el capilar)
en función dela temperatura
Solución sólida 4.7.10‘N de aman



NHQOE

MuestraCo¿cenar.delaConcentr.áelHieloTemperaturadeFusiónTemperaturadeFusión

N°Soluc.Inic.(Horm.)(Horma11d¿d)leída°Cesperada°C 15,8107,7101,311,20 24,7104,0101,000,95 34,2102,3100,840,85 43,8102,2100,710,78 52,810110 72,0102,7100,620,5060,40

-1-5

81,7102,7100,620,6060,32

-1_

5 0,120,05

TABLA.N8XI

_54_
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La Tabla N° XI reúne los resultados experimentales de la determi­

nación del punto de fusión de un conjunto de muestras de hielo.

En ella se consignan: la concentración de la solución de partida

y de la muestra de hielo y además las temperaturas de congelación (tempera­

tura esperada) y de fusión de ambas respectivamente.

Con estos datos se ha trazado el Gráfico N° 13 que pasaremos

ahora a analizar.

En él se han representado, por un lado, 1a curva del líquido

(logaritmo de la concentración inicial en función de la temperatura de con­

gelación) y por otro, la posible curva del sólido, es decir, los valores de
los logaritmos de las concentraciones del hielo crecido a partir de las SOlUr

ciones respectivas, en función de sus temperaturas de fusión, deducidas de la

curva del liquido. En la curva del sólido se han marcado, además, ias tempe­

raturas de fusión de las muestras de hielo, obtenida experimentalmente me­
diante el uso del dilatómetro.

Comopuede comprobarse, en la zona concentrada (concentración i­

nicial hasta 0,3N), existe, para 1a curva del sólido, una concordancia acep­
table entre los datos tomados de la curva de los puntos de congelación y los

puntos de fusián experimentales, lo cual apoya la idea de la existencia de

un equilibrio entre la solución y el sólido formado.

En la zona comprendida;entre concentraciones iniciales desde 0,3N

hasta 0,04; aproximadrmente, existe en la curva del sólido, según se podía

prever de los datos de se¿regaci6n, una región con más de un punto de fusión

correspondiente a cada concentración, en la cual se justificaria el hecho de

que los puntos de fusión ex:eri ent les no cciacidan necesariamente con los

esperados.

t‘Jn afecta, supongamosque una muestra de hielo, cuya composición

caiga en esta zona, es paulatinamente calentada. En principio y según mues­

tra el gráfico, el punto de fusión de dicho sólido podría tener tres valores

diferentes. Sin ember;o, lo más razonable es pensar que el sólido fundirá a

la temperatura más baja, que es punto donde por primera vez se encuentra la
línea del sólido al ir aumentandoT.

Esto es lo que parece suceder efectivamente, según se comprueba

al analizar dos soluciones sólidas de composición 2,7 10-5N (experiencias 7

y 8), para las cuales el punto de fusión medido (0,62°C) no coincide con los

valores esperados según las soluciones de partida (O,40°Cy 0,32°C respecti­
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vamente), pero parece repetir la temperatura más baja que es de

o, 'SOOCO

En la zona de más baja concentración (solución sólida de 1,5 .
.5

lo N aproximadamente), ha; poca coincidencia entre los valores esperados y

los medidos. Este resultado puede interpretarse de dos maneras. Una, sería

admitir el hecho de que en esa zona el crecimiento no se hubiera realizado

en condiciones de equilibrio. La otr? ilterndtiva sería suponer la existen­

cia del equilibrio, justi icando la poca coinciiencia por el hecho de que

la pendiente de 1a curva del sólido es muypronunciada, lo que constituye un

factor importante de error. Comoademás, los valore: medidos dan temperatu­

ras más altas que las esperadas, el sentido del error no corresponde al caso

de la falta de equilibrio si se acepte que la mismase deberia a la falta de

difusión suficiente desde la capa superficial hacia el interior del sólido.
Jl Grïfico E8 14 represent; la posible curva del sólido represen­

tando le concentración de las muestras de hielo y la; correspondientes tempe­
ratur s de iusión obten'dxs u
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__.DISCU.S.IQN_.DEios yseTles

l) Solubilidad de electrolitos en el hielo.

En el presente trabajo se ha podido comprobar que existe un número

grande de electrolitos que se disuelven en el hielo y que el Ffifid, que en un

principio pareció ser un ceso excepcional de solubilidad, tiene un comporta­

miento análogo ¿l de una serie de otros compuestosque en mayor c menor propor­

ción entran en la red cristñlina del sólido.

Merece destacarse que esta idea no fué la que sostuvieron los auto­

res que estudiaron el ceso del th4.
_ nEn efecto, Zarom J srill (1956) afirman que el NH3no se disuelve

en el hielo y aprovechan esta propiedad para utilizarlo en un ensayo en blan­

co, según se describió anteriormente.

Por otro lado, Labo itz y Ïestrum Jr. (1961), al aplicar el método

de residuo húmedo, suponen que tanto el CLÍHAcomo el INH4 no entran en el

hielo, lo cual está en contra de las numerosas xperiencias realizadas con
estas sales.

Resulta conveniente señalar aquí que toda: las experiencias reali­

zadas por nosotros, parecen indic.r claramente que la entrada no se puede a­

tribuir a una oclusión en l; superficie de soparwciónentre cristales, sino

que los iones ¿el electrolito ocuparían una posición en la red cristalina,

condicionada por lcs pzráuetros ie ésta y al tamaño de los diversos iones.

En efecto, es viiente cue la entrada no depende del número de cris­

;cr lo menoshïota hielos constituidos

por unas pocas decenas {e CÏiSÏ¿LES.

Por otro laic, el neck: de que n aca se regis::en resultados errá­

ticos, ig icaría que la entrzia no es un :roceso desordenado y al azar, sino

que se trata ie un ¿enéienc re::oiucible.­

Comoya se ha o de los electrolitos no sen. m (D
3'l ¡1. n ­ DJ l) n. ,.. U) O r4 C O ,_,. Oy Lí

realiza en forza errátic;, sin: gue se trata de un proceso ordenado y regi­

do por leyes.

con unáOH,a partir de las diversas soluciones,H l1¡1 (l) H 0 J. 0 1+ Np. Ocrecimiento de

se realiza e: condiciones de equilibrio.

Son varios los argumentos que pueden presentarse para confirmar
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esta idea.

En primer lugar, la entrada de los electrolitos en el hielc no

muestra estar sensiblemente influenciada por la velocidad de crecimiento

para valores somprendidos entre 2 y 20 . 10m4 cm/seg, siempre que se des­

truya la capa concentrada que se forma en la interfase hielo-solución.

¿n segundo término, se ha podido comprobar que los puntos de fur

sión de hielos dotados con 5H4OH,son lo que deberían esperarse, suponien­

do que dichos hielos se hubieran foruado en equilibrio con la solución de

partida, lo que ha permitido construir una curva para el sólido en el dia­

grama NH40H-H20.

Un tercer argumento importante es el hecho que cuando la base ini­

cial es concentrada, los hielos crecen con concentraciones aparentemente in­

adecuadas al equilibrio, de tal modoque a lo largo de la muestra hay una

variación notable de la composición, en el sentido de alcanzar la que co­

rresponde a crecimientos sobre hielo puro.

Ademásmerece mencionarse que, por lo menos para velocidades de

crecimiento suficientemente bajas, puede justificarse teóricamente el hecho

de que el sólido que se va formando pueda adquirir, por difusion, la concen­

tración adecuadaal equilibrio.

3) Influencia de la base.­
Se ha comprobado además que la entrada en el hielo se ve influen­

ciada, a veces en forza muypronunciada, por la concentración de la base sc­
bre 1a cual se in;cia el crecimiento.

Cuandola bese inicial es hielo puro, los valores para el Coefi­

ciente de segregación so; siempre mayores que para crecimientos sobre base

propia o bases dotadas, previamente preparadas. Además, la muestra de hie­

lo obtenida tiene entonces una concentración prácticamente uniforme a lo

largo de hasta 8 cm.

En el caso del NH4OHy para bases muydiluídas, la proporción de

electrolito que entre en el sólido, es mayor, aunque la dependencia entre

la concentración en el hielo y en la solución, es análoga al caso en que la

base es hielo puro (ver gráfico H° 9 ).

Para concentraciones altas en la base inicial, ya se mencionóque

los hielos formados tienen una concentración variable a lo largo de la mues­

tra tendiente al valor que se obtiene con base ie hielo puro.
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Es indudable que la influencia de la concentración de la base so­

bre la segregación depende fundamentalmentedel electrolito en estudio. En

particular para el HH4OHy el INa esta dependencia es muy marcada. En el

caso del ClH la influencia parece menor y tratándose del FNH4lcs datos de

segregación obtenidos por Jaccard y Levi (1961) con base de hielo puro,

coinciden en forma satisfactoria con los valores de Zaromby Brill (1956)

que obtienen sus muestras sin preparan una base previa, dejando que el hie­

lo se forme por enLriamiento de la solución de partida sobre agujas sembra­
da: inicialmente.

El hecho que la concentraciós del hielo dependa de 1a base de par­

tida, hace que los valores del coeficiente de segregación obtenidos para las

diversas familias en crecimiento sobre base propia, no puedan compararse, en

principio, con los obtenidos cuando la base de partida es hielo puro.

Si bien es cierto que los resultados son reproducibles e indepen­

dientes de la velocidad de crecimiento, debemos concluir que no corresponden

a condiciones de verdadero equilibrio entre la solución sólida y líquida.

Sin embargo, el caso dol HH4OHparticularmente estudiado, indica

que las curvas de las coeficientes de segregación en función del logaritmo

de la concentración inicial, mantienen una forma análoga (para bases puras

o propias), aunque desplazada con respecto a ambos ejes.

Por lo tanto, con las salvedades señaladas, los gráficos de segre­

gación de las cuatro íamilias, pueden tomarse comodemostrativos del compor­
tamiento de cada electrol

l“ H n. w 1): ¿r una explicación, por lo menos cuali­

tativa, de las características que apirecen comocomunesa la totalidad de
las familias es uiiadas.

4) Análisis de lee resultados :ara familias ácidb-base-sal.

Las curvas de ¿cs coeficientes ie se;regación para las cuatro fa­

milias estudiadas y para le del F534 analizada por Jaccard y Levi en función

de la con entr; ió; ie la solución inicial, presentan llamativzmente carac­
terísticas comunes.

Aún cuando no se ha podidr llegar a una interpretación general de

las propiedades observadas, mencionamosa continuación los principales ras­

gos característicos que requieren explicación.

a) Los ácidos y bases presentan, en función de la concentración



-62...

inicial, un crecimiento pronunciado del coeficiente de segregación, mien­

tras que las sales presentan un coeficiente que, en primera aproximación,

puede considerarse constante y de valor muchomás bajo.

Es de observar, sin embargo, que en un rango de ci más extendi­
do hacia los valores bajos, la curva para FHH4sc une prácticamente a las

del ácido y la base.

b) Aumentandosuficientemente ci, se llega e una cierta concen­
tración crítica (aproximadrmcnte10.-1a 10-25) a partir de la cual el coe­

ficiente de segregación de un ácido o de una base, comienza a caer muyrá­

pidamente. En el caso del IH puede supcnorse que no llega a alcanzarse es­

ta concentración crítica. Por otro lado, la sal Ifia presenta también esta
característica.

Para discutir los rasgos señalados, fijaremos nuestra atención en

la familia del FKH4para la cual podemossuponer que los datos existentes

corresponden al equilibrio termodinámico.

De las experiencias de conductividad, Steineman y Gránicher (1957)

e Iribarne et al (1961), resulta indiscutible que tanto el FH comoel NH3
existen en el hielo en su 'asi totalidad comomoléculas ncutras.

Ademásse puede concluir que el FNH4se halla totalmente hidroli­

zado en forma de moléculas de FH y EEB.

El mayor valor de S para el ácido y la base que para la sal, obli­

ga entonces a introducir una nueva hipótesis sobre la entrada de los electro­
litos en el hielo.

csis quedará aclarada a posteriori det“ n) r1 (l) O (D (n ’l n. SD (J. p (D (l‘ m d p l w 'll Ó ¡r

los cálculos ¿ue siguen. La :isma consiste en su oner que el FNH4entra en

el hielo asociado en :ares de moléculas FH.HH3.
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Sc trata entonces de determinar el valor de la constante para el pro­
coso:

Nfig(h) + D(h) + FH(h) + L(h) > FH.NH3(h) + 2N
para decidr hacia dónde está desplazado el equilibrio.

Para realizar cl cálculo se jucic imaginar cl siguiente ciclo, y cal­

cular cl valor de la variación del pct;ncia1 tormodinámico ( / G) asociado a

cada prOCUso.
- +

F + FH + N *-> FH.NÏ 2: 1
(ci) 4 (oi) 2 “sm * ‘ )

FH + H ":2 FH + L . 2)(a) ((ci)

La expresién usada jar: el CulCLLCes 1: ;sc:;::3 ¿a Yñnt'chi.

Comos- sugono que los procesos i; sn:r:ia ¿el olcctrclito cn el hie­

lo so realizan on condiciones de cquilibric, -1 /X_G:sociñdo 1 los procesos

(1), (2) y (3) cs igual 2 care.

El proceso!

+

Cs la rcaCCión d: hidrálisis ¿:1 JE r :1 / 3 :sociado al mismocs:

FE .\.KE .
gc1¿ 3gc1)Ac =-.=?;r.r -::1n:-d :Li _- q.

: 'C‘).J:4+(c1)
El procesoz

FH IE si “3.33
(h) ’ z<=> ‘ 31h)

representa unï hipctïtiM :;::l: i; dos hiclos para dar la solución sólida de

FNH4 en ol Liclo, J :1 fX G ESCCiLdO es:
FH.NH3 h

Ac___ : lr. K + RT ln ——-—Í—L—
han FFH FH .NH3

“Y 4 (h) (h)

En este mismo:rcc;so ocurrirá, además, la combinación do fallas L y D para

dar nuevamentz dos unioncs normales. El [X G correspondiente será:

N2

(h>'D<h)
/.c =-RT1nKLD + RTlnLD L



Valoresnuméricosdelasconstantes(tomadasaO°C)

KK.w(h)(dis.NH3aq.)LD H

101,5.10

Vulnrunnumóricoucalculados

,\GA<=/\K

JH}cun:"G
‘ ' ¡¡¡¡.FH;ul.“¡.Ld.lxidlL1)Lun14'3314

(ll)C(¡l)PTHI4F

cal/n01c-l/molcal/mol

-217—8.5756,6.10

543

1,95.1o’3,9.10'2,2.10"1,0.10'6,2.10—8792

-54-8.7382,2.1013

33

2,2.10'3,1.10’6,2.10'1,2.10-5,3.10'9092

287—8.8052,6.1013

11

—2.251-6.2021,3.10

5r-3

917-10-5’)-107,7-10-4

7

3,0.10'2,1.10"8453

9

"'4-3,4.

TABLAN8XII

-6A—
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.) i
(TI
'l ¡u m 0 LT "a. supuesto cue:a.

a Las fallas L están totalmente disociadas de las moléculas de
‘4

b) Las fallas D están asociadas al NH3en esta forma:
WH .D -+ HH + D

J. 3 <___a ::_st2:t3 de equilibrio K = lO (Levi Lubart, en prensa).

c‘ La: ¿alias D no están asociadas al KH3en el complejo FH.NH3.
'1513 no Sur correcto, el error que se comete resulta poco im­

;:::;;:e :erz el cálculo.
Per: realizar el cálculo se han tomadotres concentracioneo dis­

:;;:;s ie la scluciód de partida. Dosde ellas se encuentran hacia 1a iz­

_;;e-i; i;; vrlcr máximode S es decir en la rc ión en que le concentra­! y 8

e: el hielo es prácticamente constante; la terCJra se halla si­

:íe de la caída de los valores de S.(Ver Tabla H3XII).

Lcs 7:1cre: elevidos de la K .
a NH4expresan la neceSiddd de suponer

que el aguilibriol

FH + NH -*? FH.NH3(h) 3(h) (h)

está ies;la;adc hacia la derecha para poder explicar así los datos experi­
:entales.

7h est- fcrzs guciï justilicada la hipótesis formuladainicial­

La cctclusiín interior podría, en principio, generalizarse a las
ctrzs fa:-;;-s.

¿:g: en estos casos, comono se puede considerar que la en­
triia ie; electrclito en el hielo se realiza en condiciones e verdadero e­

;uiiibric, va ¿ue el crecimiento se efectuó sobre bese propia, no es acep­

:;blc el trat miento que precede.

35 necesario señalar que si bien el esquemaanterior explica la

LifüTGLCi¿ anormal de solubilidades entre el ENH4y el NH3, no da una ex­
;Licación general de las relaciones de solubilidad, cosa que exigiría nue­
vas ¡itftesis, imposibles de comprobarcon los datos existentes hasta el

En efecto, consideremos el proceso de entrada del NH3en el hie­



lo en la zona

verdadera
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de baja concentración de partida.

El v lo: de la relación _ = NH ïH . no ueñe ser una
K54H3 3(h) / ‘ 3(ci) ' p

constan 3 o: el sentido de la ley de acción de masas puesto que los

datos experimentales indiczn que depende do la concentración de la solución ini­
cial.

principio

el rápido
valor critico de

cia, la posibilidLi i; 51;:ncr tuo a
las comienzane entr': :s:

constancia de K deba considerarse en1, e at' a
e r l iv FMIij

ácidos y bases ya señalada y que consiste en

aumente solubilidad con la concentración inicial a partir de un

22ïlic7rse mencionando, a título de simple sugereg

partir de cierta concentración, las molécu­

L" r)4 m Ó O :Ïï (') <¡­ ¡n . P (Í (U (n [la (I)
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