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BESOMEN

Cuando se cangels una solucién acuosa dilufda de un electrolito a—
parece, entre las fases sflida y liquida, una diferencia de potencial qus
designamos con ¢l nombre de potencial de congelacida.

El fendémeno se atribuye a la captacién ®electiva de los iones por
parte del hielo, lo que determina el signe de la diferencia de potenc.al
entre ambas fases.

Hasta el presente los resultadog han sido, a veces, dificilmente re—
producibles mostrando, en general, una apreciable dispersién de valores.

Egta tesis eos un intento de precisar el papel que desempeflan las
distintas variables que condicionan el fendémeno, lo que nos ba llevado a
la revisién experimental de diversos factores, algunos de los cuales han
sido anteriormente abordados por distintos autoree Yy otros, que lo son

aquf por primera vez.
I - PARTE EXPoRIMENTAL

El crecimiento de hielo se logré por la inmersién progresiva de u-
na probets de lucite, conteniendo la solucidn en estudio, en un bYaflo en-
friado entre =10 y «65°C ssgiin la velocidad de oongelacién a la qus ge
realizé la experiencia. Se emplearon probetas cuyo diimetro internc va-
riabs entre 2 y 5 cm., y las mediciones eléctricas fueron realizadas con
un electrémetro monofilar de Wulf. |

Se trabajé fundamentalmente con soluciones de ClNa Yy NH, poniéndose

3
e punto métodos quimicos adecuados a las pequeiiaes concentraciones Que de-
bioron medirse y a los relativamente reducidos voldmemes de que se dispu-

80.

El Na se determiné empleando un fotémetro de llama; siguiendo una

técnica que permite 1legar basta una precisién del 2° / °°,

El C1 fué analizado tipificando wi método potenciométrico bagado

en 1la determinacidén de la fuerza elsotromatriz de 1a pila ¢
€1 luci . ' -
terile | shusids siror| [t gevere- | Beso g,

Para el N33 se ompled el cldsico método colorimétrico de Nessler.
La eatructura de 1los cristales fuf analizada estudiando las figuras
de corrosidn producidas en la superficie del hielo por ataque t&rmico

(evaporacién) ¥ por ataque quimico. Las primeras indican la orientacidén



1s los cristales ¥y las segundas revelan la existencis de dislocaoiones en

".a red cristalina

II - RESULTADOS

Estade Estacjonario - Bxperiencias de larga duracidn, oon diferentes elec-
trolitos, permiten afirmar que, en condiciones de velocidad constante, o
establace para el potencial de congelacién un regimen de estado estaciona-
rio. Por lo tanto, curvas consideradas t{picas por otros autores, emn es~
pecial las que muestran elsvades picos de potencial al iniciarse sl fené-

meno, no son tales,

Velocidad de Congelacifm ~ Para soluciones de an Yy dentro de6l rango ostu~
T1. 10‘6,4. 1070y

7.10-53) ¥ cinco velocidades (0,17 - 0,28 - 0,42 = 0,74 - ¥ 1,60 sn./ain,. ),

diado, qus odprende cuatro conoendraciones (7. 10~

puede admitirse como vilide,en primera apreximaciénsuna ley lineal
P° =a + kcv donde ?° es el potencial de oongelaoidén a concentracién cone-
tante y k_= 2TV min./mu. un parfmetro que pueds cousidararss independien~
4 de 1la coyeentracidn.

Para soluoiones de Cllla se ha comprobado que la ley de velocidad es

vflida, al menos, para cada experiencia aisladamente.

Importancia de)l Electrolito - Corroborando la opinién de la mayorfia de

los autores s comprobd que la presancia del eloctrolito es fundamental.
Con agua obtenida de un intercambiador iénico y de conductividad aproxi-
mada 1. 10.6ohn‘1cm.-l, no se obtuvo nunca diferencia de potencial medi-
ble. Disclviendo un eleotPoclitoem dicha agua se obtuvieron potenciales de
congolacién que dependen, en cuanto a valor y signo, de su naturaleza y

concentracién.

Concentracién - En general y esqguematicamente se comprusba que, 2 veloci-
dad constantes

para toda concentraoién de NH, menor que 4. IO-SN

3
P ma «ke¢
v v v

y para las concentraciones mayores

P ea! =-k'oe
v A 4 v

donde kv - 2, 10V l/oq. Yy k'v = 5,7 105

V 1/eq son lae pendientes de
la recta, independientes de la velocidad,y LI a‘v son las ordenadas al

origen .



Segregaciép —~ Fn las diferentss oxperiancias e¢ determiné la concentraoiém
451 elecsrolito en el hielo y en la solucién lf{quida residual.

Para las soluciones amoniacsles se encontr§ en el hielo una comcen-
tracién pricticamente igual a la del lfquido (segregacién aparente, aprc-
ximadamente uno). Se valué también, indirectamente; la concentracién de la
vape 1f{quida en inmediate contacto con el sélido (capa concentrada} cbtc -
niendose para esta zona una gobreconcentracién pequefia. Pinalmente sel a5~
lisis por secciones @& lo largo del eapesor del hielo no mostré diferencias
sensibles de conocentracidn.

En consecuencia, el copficiente de segregacién real (relacidn de la
concentrucidn Jdel elecirolito en el lfquido y sélide en inmediato conmtacto)
resulia pequefiv.

5

Llaua fuertemente la atencién que, para el wvalor 4. 10 ’N de la con-

centracidn de NH3, donde aproximadammnte se unen las reotas Pv - av - kvc
y Pv - a'v - k'vc, parecen producirse anomalfas en la segregacién las que
indiocarfan una particularmente faeil captacién del iom NE:.

El anilisis de los resul tados existontes para congelaciones realirza-
das a partir de soluciones de ClNa, permiten afirmar que, de existir la
captacién delectiva de iones por parte del hielo, la diferencis de ooncen—
trzoionan eetd por debajo de) error experimental.

Por lo dem4s, la diferencia de conocent:-acién del electrelito entre am-

bas fages e8, también en este caso, pequeiia.

Influgncia de las primeras capas de hielo - Diversos hechos parecen mostrar

que las primeras capas de hieslo formado determinan el comportamiento poste—
rior del fendmeno. En especial mancionarsmes aquf que crecimientos conside-
rados totalmente at{picos, por dar potenciales iniciales demasgiado altos o

bajos, oonservan posteriormente esta caracterfstica respondiendo a la forma

general de la ley de veloocidad.

Crecimientos sobre bage = La existencia de una bagse de hielo preformado

condiciona de diversas maneras el potencial de congelacién y, en principio,
su accidn puede compararse a la que ejercen las primeras capas de hielo en
un crecimiento normal.

Se realizaron crecimientos de soluciones amoniacales sobre base de hie-
lo puro obteniéndose frecuentemente valores del potencial altos, en rela-
cién con los & .recimientos normales. En cambio no se modificaren los resul-

tados de segregacién.
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Seccién de crecimiento - Los difmetros variadbles de las probstas de cro-—
cimiento usadas permiten afirmar que el potencial de congelacién es ur

fenémeno independiente de la seccién de crecimiento del hielo.

Gradiente de temperatura - Algunas pocas experiencias realizadas muas-

tran que este factor podrfa dar cuenta de variaciones de potencial, nc

explicables con la sola consideracidn de la velocidad de congelacidn.

Estructura crisialina - El arfiieis de las figuras de corrosidn por ata-

q1e térmico nuestra gue el hielo obtenido es policristalinoi los peque—
fios cristales tiersn muy diferertes orientaciones pero, salvo pocas ex-
cepclones, todos tienen el eje "c" perpendicular al de crecimiento.

Las figuras de corrosién por ataque qufmico revelan, em casos que re-
sul taron atfpicos respecto del potencial, partioculares ordenamientos
segln 1fneas paralelas al eje de crecimiento. Estas deben relacionarse
con la existencia de fuertes tensiones enrn el hielo, producidas probda-
blemente durante la congelaocibn.

Los andlipis oristalogrificos indicarfan que el potencisl es inde—
pendiente de la orientsoién de los oristales, pero que estarfa influfdo
por sl estado de tensién del hielo.

Conclueién -~ Los resultados experimentales de esta tesis han permiti-
do formular ciertas leyes generales que rigen el fendmeno.
En cuanto a la djspersién de los resultados, con que se han enfrenta-

[1la comsideracidn del gradiente de temperatura y, em e%?ggial.

do todos los autores,|el estudio de la estruotura cristalina del hielo,

abren nuevas perspectivas para la solucién del problemas
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I = I TRODUCCION

A) PLAN GENERAL -

Designamos con el nombre de potencial de congelacién a la diferencia
de potencial que existe, entre las fases sélida y liquida, durante la cor.-
gelecisn de uns solucidén aguosa de un electrolito.

Se trata de un fendmeno que hasta el presente ha conducido a resultados
a veces dificilmente reproducibles y que muestran, en general, una aprecia®i:
dispersién de valores.

Esta tesis es un intento de precisar el papsl que desempefian las distin-
tas variablor eondicionantes del fenémeno, 1o que noe ha llevado a una revi-
8ifn experimental de factores diversos, algunos de los cuales han sido previa-
viamente abordados por distintos autores y otros que aquf. lo san por prime~
Ta vez.

Estudiaremos agi, el potencial de congelacidén conejiderandor
1) Egtado estacionario del fendmenoc.

2) Velocidad de congelacién.

3) Naturaleza del electrolito.

4) Concentracién del electrolite.

5) Segregacién.

6) Base de hielo sobre la cual se efactda el crecimiento.
7) Influencia de las primeras capas de hiels,

8) Area de la superficie del hielo en crecimiento.

9) Gradiente de temperatura.

10) Caracteristicas cristalinas del bielo.

Habremos de preceder este estudio con un breve enfoque general de le
econocido hasta ¢l presente,

Finalmente, y puesto que cl potencial de congelacién estid intimamente
vinculade con el llamddo efecto termodielédtrico, habremos de hacer una por:

manente comparacidn entre ambos fendémenos.

B) EFECTO TERMODIELECTRICO -

En 1944 Costa RibeirgllbserVG que, para varies dieléctricos, los ri~
cesos de solidificacidn y fusién estén acompafiados por un fendmenoc de sep--
racién de cargas entre las dos fases. Este autor ertudié el fenémeno en co--
ra de carnalba, colofonia, parafina, naftalina, etc. y consideré§ que se tra-
ta en principio de una caracter{stica gensral del cambio de fases en die-~

léetricos. Realizé inclusive algunas experiencizs de congelacién de agua.
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Costa Ribvye diden) fepimeno 8l nombre ds efeoto termodieléotrico, y
tratd, ea varios trabajos, ds dsterminar sus leyes.

E1l método de trabajo empleado por este autor oonsiste en medir duran-—
te la solidificacién,o la fusién, la corriente de carga de un electrémetro,
siendo conocida la capacidad y la resistencia del circuito. La duracién de
las experiencias era generalmente breve y el cambio de fase se producia en
pocos miligramos de sustancia. En la tabla I damos algunos ejemploes de los

roesultados obtenidos,

TABLA I

TT—————_— i
Masa solidificada ] Carga :
DielSetrico g 10" ¢ ﬁ
|
Naftalina 14,27 39,8 i
Cora licuri 13,8 31,5 !
fors, agnatva 14,3 -8
?gfgrg?rnaﬂba 15,3 ' -1,5 :

) 1

En el grupo de trabajos experimentales que van de 1944 a 1959 Costa
Riboir‘%)bias Tavaroa(a’B) ¥y Maacarenhas(4) llegan prinoipalmente a las si-
guientes conclusichest
1) La corriente i que acompafia el fenémeno de solidfificacién es properoienal
a la velocidad de crecimiente o, con otras palabras, a la masa sélida forma-
da por unidad de tiempe

{e -2

at
’ cantidad
dando a k el nombre de constante termedieléctrica. Por lo tante, lal total ie

carga separada es proporcional a la masa de aflido formada.

2) E1 fenémeno es reversible obteniéndose en la fusidn una corriente de cig-
no opuesto pero, en valor absoluto, aproximadamente igual a la de solidifi--
cacién,

En cuanto al origen del fenémeno, Costa Ribeire propuso dos hipStesis rela-—
clonindelas con lz polarizacién del dieléctrice o con una incorporacién pre-
ferencial de cargas eléctriocas.

Dias Tavares, siguiendo la misma li{nea de Costa Ribeire, realizé algupas ex-

periencias midiendo la carga eléctrica inducida en un electrodo muy préxims



K

a la superficie 2s)l #81id0 sn formacifn, pere sin contacto directo oom ella.
Observd qua la carga del electrode iba aumentsndo con el espesor de la capa
eolidificada y consideré, este resultado, como una demostracién de que el
fendmeno no es una polarizacién dieléctrica sino que estf determinado por
la incorporacién preferencial de cargas de un signo em el sflido. Quedaba
por determinar si se trata de ua fenémeno electrénico # iénice.

Dfas Tavares =0 inoclina por la primera hipdtesis; sin emdbargo, experiencias
recientes de Mascarenhas podrfan ger interpretadas suponiendo una ineorpora-
cién preferencial, en el sélido, de iones de un signo. Mascarenhas realiz
experiencias fundamentalments anilogas 2 las de Coasta Ribeiro, pero te—
mando particulares cuidados respecto de la pureza de la sustancia y tratap-

do de obtener, mediante la siembra de un germen, un s81ido monoecristalinoc.

C) POTENCIAL DE CONGELACION-

Independientemente de los trabajos citados, Workman y Rsynoldc(S) ob-
servaron en 1948 que, cuando me forma hielo a partir de determinadas solueio-
nes electrolfticas, un fendmeno de separacidn de cargas acompafia la congela-
¢ién. Estos autores midieron, por medio de un electrémetro, la diferencia
de potencial entre las dos fases. Algunos de sus resultados estén resumidos
on la tabla II., Se observa que el signo de la fase lfquida con respecto al
- @blido dependX?a impureza disuelta. Se nota $ambién la particular impor—

+
tancia deo los electrolitos conteniendo NH, que dan en general, excepcién

hecha del FNB4, diferencias de potencial :levadas, siendo el 1fquido de sig-
no negativo respecto del sélido. Al contrario, para sales de halogenuros,
eg el lfquido el generalmente positivo,

Workman y Reynolds interpretaron cualitativemente estos resultados su-~
poniendo diferentes las concentraciones del anién y el catién Que quedan en
el hielo (por lo tanto también en el lfquido) . En cuanto al papel particu-
lar del ion NH: , lo atribuyen a su analogfa en dimensiones y simetrfa cc.
la molécula de H2

del hielo con mayor facilidad que otros iones. La excepxidn del FﬁH4 g9 e

0 1lo que permitirfa su incorporacién en la red crisialir-

plica por la analogfa que tamdién existe entre F yo .

Dichos autores midieron también valores aproximados de la cantidad ¢ -
carga separada durante el proceso de congelacién a partir de diferentes c.-
luciones electrolfticas, obteniendo, en algunos casos, valores entre 100 y
500 ne®.8s POT cm3 .

Los resultados obtenidos por Workman y Reynolds dieron lugar a una se--

rie de trabajos en los que se tratd de investigor la imp-rtancia de diferenio:
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factores mobre lag ocgeraocterfisticag dal fanémaeps.

TABLA II
j.- e T e e e L e e e . ———aeee
' ! i l
» Subgtaneia { Potencial de [ Normalidad o i
i Congelacidn | Conductividad
l Especifica
et I - .
|
i ] v I x 10+6
cumm, - 105 o 70 X
i
N - 1
O3NB4 18% 3N
HONH, | - 232 08
I
co,(v8,), ; - 109 8 . mho~cm.
FE, + 9 1000 ¥
Ma + 21 , 20N
INa | + 2 : 10§
FCa + 34 : Ny
| Fla | + 13 | 8 wmho~cn. !
|
S 012Cd + 16 ; 9 mho-om. g
l N !
i

Meoncionaremos aquf algunas experiencias reslizedaa por Naracini s Iri~
barne (6) en ©1 Instituto de Fisica de la Atmésfera, ¥y en las que 8¢ es~
tudié la distribucién del potencial que se produce durante la congelaoién,
a lo largo del 8dlido. La fig 1 es un ejemplo tipico de los resultados ob-
tenidos con soluciones dilufdas de NB3. El erigen de las abgeigas correspor
de a la superficie del sélido en contacto con el lfiquido. El potencial so
midié cen respecto al electrodo que forma la basae:de crecimiento puesto a
tierra. Se observa que la cafda total delpotencial de 150 V estd distri~
buida en una profundidad aproximada de 6mm. dentro del hielo. No se ob-
serva caida de potencial en el liquide. De acuerdo con estos resultados,
las diferencias de potencial observadag entre liquide y 8blido uno se enc.
tran en la interfaes, como habiam supuesto Workman y Reymolds, aunque tein .
evidentemente, origen en esta zona.

Finalmente, aen un trabajo reciente, Heinmeta(7) pudo wverificar que
diferencias de potencial mucho mencres se producen oentre hielo y solucidm
acuosa tamdbién en condiciones estiticas. Los resultades obtenidos en este
gontide estin representados en la fig. 2 donde el potencial del liquido
respecto del sSlido, sec da en funcién del logaritmo de la concentracidén

de las soluciones usadas. Se observa que las diferencias de potcucial nc



sobraépasan los 150 nV,

&b (w1y)

~3%04

Fig.l - Difarencia de potencial
en ol sélido respecto de la base,

I
|—

+ 1+
140 F ]
120}

100 | HCI ]
o' T
E 801  NoOHS~ - 1
i ) A L
g *or Kozﬂ.\‘l:‘\ i
& 20t ‘\‘:\\
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- \v: d20
\\
T ~-~ - 40
S~
" 160
4
- 80
=1 - ) ‘ , _
-000! -COI ) o2 i 10

Fig. 2 - Potencial estditico hiele - solucidn acuoss.



I) INTERPRETACIONES TFORICAS EXISTENTES-

En el rdpido rosumen de resultados expsrimentales dados en ol pérrato. .

antarior, hemos consideradotl) el efecio termodieleetrico observado durar-
te la cristalizaeidn de diversos dieléctricos; 2) el potencial de congele-

0idn obsorvado durante la formacidm del hioclo. Estos fendmenos preseatan
una svidente anélogia, aungue no sea posible compararlos cuantitativamexnuc
ya qua en el primer caso, se m}dieron intensidades decorriente y en el sc-
gundo, diferencias de potencia] .

En particular, las experiencias de Dfas Tavaree(2’3) de un ledo y de
(6) dcl otro, inddican que en ambos casos @) efeoto ot-
servadc no iantereca unicamonta la interfase sino quo penetra, mds o menos

Norscini e Iriba~me

rrofuncamcntd, ca ¢i 6611d2.

De ucmordo con la hipdtesis mas generalmentsc aceptada, ambos fendmenos
se relacionan con la existencia de una captacidén selectiva por parte del
sSlido on crecimiento,de los portadores de cargas eléctriocas,prodabdblemente
iones, evehtualmente clectroneg. Considerando el caso del hielo, Gill y Al-

troy (8) indican que el fendmeno debd tenmer su origen en la interfaes, don-
de existirfa una diforencia de potencial de contacto entre sélido y lfquido
posiblemente de pocos décimos de voltioe Esta hipStesis puede considsrarse
verificada por los resultados experimentales de Beinmets (fig.2). Las car—
gas eléotricas atrapadas en ol hielo debido a la reléita inmovilidad de
los iomes, originarfan una cafda de potencial muclo més elevada distribufda
a lo largo dol e8lido.

En 1954 Grose(9) voleis a considerar ed punto de vista de Gill y Alfrey
@ lo desarrollé icoricamonte pera ol easo ideal de que el sélido sea un
alglador porfecto. Groes admite la oxistoncia de una interfase de espesor
finito 24, , cuyo modelo representa oon el grdfico de la fige3 donde I re-
prisenta la fase s8lida ¥°II la fase liquida. El autor supone que, para pe-~
sar a 1a fas: sflida, los iones positivos y negativos deben saltar lasbarro—-

ras de potencial U; y'U;'; barreras de potencial andlogas U; y U; s aunque
mucho menoreg, cxistirfan parz el paso de los iones en el camino inverso,

hacia la fase liquida. La tranemisién do iones 2 través de la interfaes po-

drfa represcatarsc por medio de expresiones del tipos

+
dN

b S - + + +
1t Y2 £ * " My (1a)
aw; - - - -
T e Nty N, (1v)

d t oy
i S O (Nl - Nl ) (2)

dt

+ -
donde 1 os la corriente en 1o intexfase, @ la carga de los iones, N1 s N,
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1\'2 Y N; sun lamr eoncentraciones de 1lé6s iones positivos y negativps en lac
+ - + -

fa: I ITyw
ARES 2T T WMo Mp r W Y ¥y
tas dltimas se atribuyen expresiones generales del tipo

Waw  oexp ( -U/xr) (3)

son las probabilidades de pasajej a cs-

Un campo eléctrico impueste E. y modificard la energia U que aparece en
.61l exponencial, ciegde entonces ¢

w!ew exp (-U + ed.E! ) /xT) (4)

I,Jesa.rrollando en serie les exponenciales, Gross obtieno para la corrien-

te en la interfase, dada por (2) , la expresién aproximada

2 ¢
y - v 4o w N 4, 7y L _ g (5)
1_0,,0{((1{2_,«2) - 7 -¥) > Ji(nfmp/ea, x:'}

slendo N. un valer medio e concentiacién que puede reemplazar en algunes ca-
T -7

oooaleNzy AT = 2 1 ;
ademds ,por definiciém
+ + - - ;
48 (U -0,) - (U - U) (6)
+ + - -
M = (Ul + Uz) - (Ul + U2) (7)

ar ed, represonta la fuersa electroquimica que deter—
]

El términe (B + W
mina la segregéci&z preferencial. Esta puede doseribirse mediante un campo

eldetrias interne.
E.-(B-o-w_f\FZ_)/edo (8)
Gress considera entonces, al factor constante que multiplioca en (5) el segun—

do corchete que representa el campo E, - E! s como ol equivalente de una oon—-

ductividad eléetrica U, ¥ pone

2
O, = 4e“a W, AKT (9)

siendo A, el 4drea de la superficie del hiele.

|
|
l
I 24, |
e -

Figs )} Modelo de interfase.



Ectando as{ planteado el problema, estudia la distribucide dal campo eléc--
trico, del potencial y de las cargas eléctricas a 1o large del sélido en r.:-
cimientoy et se va cargande poir el flujo de corriente en la interfase 4- -
do por (5).

Les resultados ¢btoenidos, e€n circuito ablerto, se representan por las. cuv

vas de la figura 4.

s {
1 .} Campo ]
P\“-“" 4 ’/,,a”"
. © T "}_..___, ' _
Carga Potencial ,a”///.---:
ol
—_ .,/’,/ _

FMg. 4 Circuito abierts.

No se indica cafda do potenciad en la interfase, pués ésta es despreciable
oon respecto a la caid;cigl s8lide.

Considerande que &L T ¥y la velocidad de crecimiento v resultan préporcio—
nales, Gross escride la (8) en la forma

B, = o) + 0,V (10)
¥ obtiene para la diferencla total de potencial entre los slectrodos, la ex-
presién generzl en funciéa del tiompo.V(t) = (clv + c2v2) £(t) (11) dende
V es la difarencia de notancial y t+ 21 tiempo. .

En las condiciones adppiadss ,or Gross, la cafida de potencial en el sé—
lide aumenta indefinidamente a lo large del crecimiento. A estas condicicne~.
ideales se aproximan, probablemente bacstante blen y,las substancias estudic-
das en el efecto termodieléctrico. En el caso del hielo el fendmeno mre -
cuentra complicade per la existencia de uvna conductividad eldotrica ro 2c:
preciable debifndese tener en cuenta, no sélo la movilidad de loc icnex,
sino también las interacciones entre iones do Jiferentes signo, velocid- o~
de recomdinanién y disociacién, etc. Un onsayo teérico de interpretacid;lc
fondmeno ¢n estas condiciones, ha esido realizade por Norscini e Iribarnéf
Sin embarg:, el gran nimero de pardmetros no suficientemente conocidoe ¢u.
entran en jueg” en este caso, no parmitidé hasta 2hora, llogar a una solueilu”
satiefactoria.

No obstante, Casde mn punto de vista cualitative puede observarse quc
las cargas eléctricas captadas por el hiels, sicnde méviles, mig-arta en %

sélide segin la direccién del camio elécyrict y originarin wn-s ¢ id, ¢
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*G.acial del tipo de la indicada en la £igura l.

Se llegaria ademés a un estado estacionario en el que el cémpo eléctrico
en la int.rfase serfa suficionte para contraponerse a la segregacidn seloctiw
vas El fenémeno de separacién de cargas oléctriwas se produce, entonees, unie

camente antos de que estas condicionce sean alcanzadas.

II ~ PARTE EXPERIMENTAL,

A - METODO DE CONGELACION,

El fendémeno ee estudia midiendo la diferencia de potencial existente entro
las fases s8lida y 1fquida de una solucién que so va congelando.
Bn la figura 5 representamos un esquoma general del sistema usado.

El orecimiento del hielo se logra por la inmersién progresiva de uma probe-
ta cilindrica que contiene la solucidn,en un bdafio enfriado por debajo de
oecC. |

Se va formando as{, entre las dos fases, una superficie seperatoria aproxi-
medamente Borizontal. El material usado para ol tubo cilfndrico es "lucite"
por sug ocondioiones de rigidez y aislacidny ala vez térmica y, fundamental~
mente, oléetrica.

Contrariamente el fondo de la probeta es met4lico para permitir una bus-
na transmigién ded calor con ol dafioc de enfriamiento y para que, comectado
a tierra y en contacto con el hiele que se le forma encime, constituye ol
wleotrodo inferior del sistema. El eslectrodo superior conects elsctriocaménts
el 1fquido al electrémetro.

Las exporicnoias se realizan bajo vacfo, a una presién de aproximadamente
30 mme de morcurio, parza eliminar los gases disueltos que pueden modificar
los resultados, Por lo tamto el fondo debe constituir un cierre hermético
¥ permanente lo que es algo dificil de lograr dado las diferontes caracterie-
ticas del metal y la lucite y las bajas temperaturas a las que estdn ex-
puostos,

8¢ usaron probetas dc diferentes didmetros.Para las de difmetro mayor
( 5cme) la bass metilica, generalmente bronme con un bafioc de oro para no al-
terar la composicién de la solucién, se enrosea zn €1 tubo de lucite y, em~
rogoado a su vez on 61, va una tuerca que , al presionsr una srandela de go-

ma contra el fondo de la probota, no permite la introduociénm del aire del
exterifr. La figura 6 trae los detallea del dispositivoe.

TS

Para probetas de menor diametro(aproximadamante 2,4 om.)el dispositivo es mis
gsimplejoonsiste en un tapén de goma perforado que permite el paso de una pie
ga motflica ensanchada en su pavte superior para que tenga el didmetro



intsiro el tubo y cubra itotilmen*s la goma. Uns arenssle pwtilieg, 4oticss—
da po: w t°yniils, comprime la gcza desde adaje Baciendn Derfevew ol ajuste
(fizura 7.)

31 cicrrc superior no ofrece problema; un tapén de goms perferade 4ejs pe-
sar un tubo de "lucite"™ por el que se hace la conexién son la dDomda de wacfy
¥y a8 través de un pequefic orificic selledo con una solucién de "lucite®, par-
nite ol paso del alambro de platino que censtituye 81 segunds electrocdo.

Lqs probetas usadas, ouya longitud varis ensre los 18 y ios 50 ca., eata-
ban graiuadas er mm. para medir el eapesor del hislo formads.

En las nrimeras experiencias, ocasi do0das las realisadas eon ecluciones do
ClNa, la probsta sc n~cia descender, dentro de} bdafic, manualuense; eontrelan~
do @) ecpesor del Liele y el tiempo de su formaecién podfa ragulares aprarips-
damente la velocidad medias. Be sustituyd 1uego esta primitive forme de inmer-
sién por un sistema meocdnico on el eusl la velocidad do desceneo estabs ro-
gulada por un pequeiio motor eléotrico de 1 revelueién por minuto que asoiona=-
ba, a través de una ecaja de velocidades, una polea de la cual se sugpedndia
la prodeta. E)l sistema permitfa obtener cinco velocidades de descanso
(0,17- 0,28- 0,42~ u%v 1,60 mm.f ain.) yudidndose pasar de wne a la otra
durante ¢l migmo ereeimiento .

Las ventajas de este sistess residen enm una mayor contipuidad del desoen—
80 y en la comodidad del experimentador. Sa pueden odtaner asf facilmente,
crecimientos de larga duracién necosariss para verificar y asegurar la exis~
Seneia de un regimen estacionario en el fenémeno. Em chmbio,'li'viiodidad de

PANERNEEY o

eongelagién continda siendo bastante irregular por varias rt-tncii

a) La velceidad os bastante semnsible a las oscilaciones de tcﬁﬁifitu:t~dn%
tafio termostidtico que no estaba reguladc automaticamente.

b) 3a ovaporacién el alcobol y su zrrastre, producido por el doiprondintcn—
to del 002 usado er el ernfrlam’erto , ~oniuc> 2 scnsidbles variaciones op el
nivel del tano.

¢) Imperfeccicnes eén el iiriema monfmico .

Todo 8sto obligé a no cousilerar como veloeidad de cungolacién la de des-
censo 8sino a celoularla, a pesar y.l Lezlc ue e lcs erreres de la lectura
del esmesor dvl hielo, realizade a simpls vista, pucden ser muy grandes.

El dafie de enfriamiento eetaba consiitufdo por dos recipientes conoéntriocos
oconteniendo ambos alcohsl etflico daenaturaiicadc enfriado previaments oon
hielo seco. En el recipiente inicrio se hacia descender la probetas en el so-
gundo podfa afiadirse, toda vez ju3 Lavia falta, pequefios trozos de 002 e86lido
para mantener las bajas teuderasurus nacesacias .ln perturbar demasiado el

crecimiento del hizle, con =1 burbui:c; lon ciuchloz de nivel n les eufria -



aiontsg mwy irregul-res.

Finalmente, c) conjunto de los dos bailos se encuemtra rodeade por un reei-
pionte relleno con "tergopor" desmenusado que aotvia de aislante.

La medicisn de tomperatura del balo se haoe mediante una formeoupla copec-
tada a un registrador siendo su sensidilidad e 1°C/divigién.

S¢ trabaja eon temperaturas qué van desde ~ 10 a -~ 65°C, variadbles segin
la velocidad dol orecimiento. La temperaturs se regula de manera &8¢ mamtepar
el nivel del hielo unos pocos mm. por encima del nivel dol alechol debiendo,
en censscuencis, ser tanto m%s baga evanto mayor la veloeided.

Para realiszar cada oxperieneis, teniende o} bafic onfriado convenientemente ,
®9 vierte la solucién en la prodeta y se hasen las cchexiones alfctriocas
(a tierra y al electrimetro) y a la doada 4o vaefe. B0 pone a fwnciomar €sta
hasta que 86 ve por la falta de dssprendimionte ds Yurbtm jas que ¢ Rha Recdo
una buona desgasificacién. 56 aumerge slgo 1a dsas metilieca de la prodbess en
el alcohol frio y se eapera daosta qQue empieea a crecor hielo. Ep generel, ai-~
multancamente aparece una diforencis de poltanecial. Tna vesz formads la primor
capa de hielo, 10 que suele eewurrir a una velocidad muy rédpida y diffeil de
eontrolar, se pens en movimiento ¢l sistima regulado 4a dascanga 49 ls prodeta.

P - MEDICION DEL FOTENCIAL .

La diferencia de potencial entre amdas faees ee mide eon un eleetrémetro mo— },,
nofilar de Wulf, Los potenciales aplicados a las placas del elostrémetro fue~ |
ron +45 ¥ ~45 V. En estas condiciones se calihré el aparato obtemiéndose los
liguientos valores de la sensidilidad en tunei&g de la d*atanoio eptre placasi

Distancia ggfio Placas Senﬁfsiefdad
8 *,75
12 1,45
18 2,40

C - ANALISIS QUIXICOS.

El problema general es contar con métodos adecuados a laspequefias concentra-
ciones que deben madirse y a los.rekativements reducidos voldmenes d&e hiele
fundido y de solucién residual de Qquc se dispone .

1) Determinaeién do Socio.
Se trabajé con un fotémetro de llama de los Labcraiorios Crudo Caamafio y Cia.

La lootura debe bacerss por comparasidn de la suincibda iueédgnita con un testi-



- 18 =~

El aparato permite midir ua aaplie range d&e coancentraeicmes variando su sen~
sibilidad. En condisioncs de méAxima seneibilidad puede determinarse hasta u—
na concentracién 1. 10-5N. La mayor dificultad para lograr medi uonc:m
se debe a cierta irreproducibilidad de resultades detorminada por la inesta-
bilidad del aparate. Esta se salva édoptando la siguiente téonicat

a) Operando con miAxima sensibilidad y usando agua bidestilada, u otra equi-
valente, se lleva la aguja a caroc.

b) Be nebuliza el testigo y, modificando 1a sensibilidad, se lleva la aguja
a un valor arlitrario de la escala; de ser posidle, al centro del ddal.

¢) Se cambia el testigo por 1a solucién incdgnits y se lee rapidamante.

d) Se vuelve a porer cl testigo y ee lee, siempre rapidamente, la indicaecidn
de la aguja.

#) Se repiten b), c), y d) sproximadamente cinco veces, Se toma como valor
del testigo el promedio de d) y d) y se balla la relacién de este promedio
econ la lectura correspondiente a la incégnita. Se halla el valor medio de
todas las relaciones. La difaerencia de valores obtenida entre b) y 4) es un
{ndice de la estabilidad del aparato en el tiempo que duré la medicién y,
cuando la variacién se considera excesiva, puede anularse ain la lectura
ecorrespondiente,

t) Se repiten todas las operaciones una o dos veces para obtemer nuevas se—
ries de valores y se promedian las medias de tédas las series. ZEgte filtimo
valor da finalmente el factor de proporcionalidad entre:las conceniraciones
del testige y la ineégnita.

Tradbajando de esta manera, una misma solucidén de concentracién aproxima-
da 2.10-4H usada, en parte como testigo y en parte como incégnita, dié di-
ferencias de tan sdélo 2°/°° ¥ para una concentracidn apreximadamente 3.10_5N
la diferencia fud ce 4°/°e,

Lg otra dificultad, comin a cualquier Zoidmetro do llama, es que la des—
viacién de la aguja es proporcisnal a la concentreciln de la solucién sblo
para concoentraciones vastenie ssmilares. Se ontd por ello operar de la si-
guiente manorat mediante uvna simple lectura se puede tener una idea apvezi-
mada de la concentracién de la incégnita en bzee 2 una calibracién grosera
del fotémetro.

Se prepara luego una solucida tostige tonizendo en cuenta esa primera a=
proximacién y con ella, y ajustando la sensibilidad de modo que la aguja
caiga dentro de la esnzl2, so lse rapidamente el velor que da el testigo ¥y
enseguida la incdgnit~. Si los walorcs son sinilares se procede a hacer la
determinacidn en lz rerma iraicads v el Ja relncidy entre tostigo e incégaita

(o 1a inwersa) es mayer jue 1,3 e 2aladin la conacatrecidn de le dredgnita
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suprniende que oxiste propercionnalidad de concentracionss y lecturas y se pro-
para un nusvo testigc ccn cl valor hallado . Procediendo asf uno puede ir a—
proximando el valor Col testigo al de la incdguita todo lo que considere ne-
cegario slempre ouc sc disponga dec suficlenie volumen de muestra.
Operando con una solucidén, supucsta incégnita, de concentracién 4.10-5 N
Y con un solo tectigo, se obtuvo eomo valor de la inoégnitaL44$5.10-5 N, es

decir, que el error fué de 3,T% .

2) Determinacidn de Cloruvo.

Se realiza midiendo la fuarza electromotriz de una pila; ol m&todo estf basa-

do en ol hecho deo que 3l factor de actividad del cloruro no varia,sensiblemen—
te, on las diferentss muestras obtenidas durante la cougelacién do solusiovmas

de ClNa, imicialmente 4.10'“4 N.

La pila clegida fud:

AgyC1 Ag/ Bol. conteniendo C1 / / sol. saturada de 80412/33,804332
El electrodo de Hg, ,® 4332 se obtiene, como se hace oorrientemente, preparan-
do una pasta con el SO4H32, cubriendo con olla el Hg y sumergiendo la mescla
em la solucién de SO4K2 .

Para preparar ol electrodo de Ag,Clig se siguié ol método indicado por
Masaon y Mello&lo} 86 recubre un alambre de platino con una pasta de OAgz y
se calienta, en una mufla, a 450-500°C formindose asf una capa de Ag amorfa.
Se repite la operacifn 8 voces y luego se eleetroliza una eolucién 1 ¥ de C1H
baciendo de 4nodo el alambre do platino recubierto por la Ag.

Em lea dotorminacién de la fuerza electromotriz, con diCerontes técnicas,
se troperd ocon la dificultad de obtener valores renroducibles, em especial,
al pasar a mediciones de diferente concentracién. Se obvia el ineonveniente
con la siguiante técnicat
a) Los dos eleotrodos se lavan bien con agua ob%enida de un intercambdiador
iénico § = secan con papal de filtro. Con el elocirodo de Hg,SO4Hg2 no es
necesario ninguna piecauvcidn egpecial perc sl ccn ol de Ag,ClAg que se seca
muy cuidadossmente por absorcién, apoyandc ei nupel da filtro sobre &l.

b) En un pequefio tubo de ensayo conteniendo una pegueiia poreidn de la soluciédn
en la que hay que hacer la determiracidén, se sunerge el electrodo de Ag,ClAg.

Al c¢abo de un tiempo se lo saca de la solucidn y se seca con papel de filtroe.

Be repito esta operacidm tres vecec mfse

o) Se sumergen los rlaciroldos en la solucidi contenida en un vaso de procipi-

tade y toda va a) termdstato. maateaido a 365°C, curante 75 minutes. Al ocabo

de este tiempo s¢ icc la fuerza electromotriz,con us potenciémetro, por el
ornogicién de
nétodo def Pegcendorsi.




La técnica adoptida peomicet

4 Y 10107 1.

a) Lograr valores Tuproduciblos vura conwentiaciones entre 1.10
b) de la reota que, en escala semilogaritmios, representa los milivoltioe

en funoién de le councentrucién de C1 s obtenar 4uta con up arrer de + 194,

3) Determinacién do NH_,

-3

Sa utilied @l cldsico mfbodc de Nessler empleando un espastrofotémetro
Spectronic 2C dc Bauech y L,md cuyo rango do medida estadba comprendide entre
3.10-5 y 2.10-4 N,

El exrer Ge Las meldidas, relgtivamente grande por las oscilaociones del a-
parato, fué de ~ 10% paras toda la zona media de concentracién pero awmentan-
do conaiderahleﬁente cuandoc nos acercamos al extremo inferior. La parte gupe~

rier de la escala, donde ol eror aumenta nusvamente, ne fué necesarie emplear

la.
D ¢ ANALISIS CRISTALOGRAFICH,

ba estruotura de los cristales se ha analizmédesen algunas muestras estu~-
diando las figuras de eorrosidn producidas en la suparfieie del hiele por
ataquee térmico (Bvaporacidn del hielo) y quimieo (11’32) Latas figuras ee
ebtienen mediante dos aplicacliones sucesivas de una ligera capa de soluoién
de formvar en diclcyoetileno 2l 2%, 4l evaporar el solvente se obtiene una
8elgada pelfcula plistica conicniendo pequeiios agujeres que permiten la eva~
poracién del hielo en zonat limiiadas. Las figuras de corrosidn, en general
de unas decenas de micrones, cst’n limitadas per superficies de bajo fndice
eristalogrifiso (princiralmente plano basal, de eimetria exagonal, y superfi-~
cies laterales del priema) primiliendo su forma determinar la orientacién de
lo8 cristaios.

La segunda apliuvecifu s “urmver se utilisa para obteger la réplica de
la superficie ziazuda deli Lilirio, ricsto que, sl evaporar el sodvente, la peo-—
1{cuia pléstice reproduce las earzcieristiocas de la superficie sobre ln cwl
s ha formadoe

Se ha obscirvado ademds que la segunda aplicacién de formvar revela; Jor
ataque quimico, las emergencias ae dislocaciones existentes en el hielo.
Eatas pucden aparecer comw rjuntos o-pequelus: ifuneas, de unos pocos miciones,
Que aparesen en el inilviior de ics figuras de cormosicr meyores producidas
por el ataque térmico; obvsc-valas en mayorsr aroiacioros mucsiran, por 1o

general, foermas piramida’er rcla- ioradis (ov L slct it (ta erfgtrle



Una ves seca la solucidén de formver 1la réplica, separada d¢ la muestra de
hislo y depositada insertica sobre un portaokjotos, es estudiede bajo el mi-

crosocpice.
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TIT & ESTADO ESTACIONARIO

Diremos que el pcierczicl de conzelacidén es un fencmeno Que alcansa un ré'g.".me"-
ocgtacionario si s2 119;;3 a un valor cel potencial que se mantiene constante.
independientementa de la cantidad de hielo formado y, por lo tanto, del tler
Poe

Decidir sobre su existencia es esenoial para todo intanto poeterior de
comprensidn dcl fenémenoc,

Las curvas del potencial en funcién del tiempo de Workman y Reynolds(s)
Lodge, 3akep. »y "ie*nrd( 3) y He*_nmete( 7 que reprodueimos resgpectivamen—
te en las figurca 8,9 y 10, parccisran indicar la no existemeia de. tal
astado,.

Sin embargo, st fijamos la co..dicida velooidad de orecimiente constante,
veremos que durantoe la congelaocidn se produce un rdgimen egtscionario.

Expregado de un modo geneval, diremos que la oonmhaci‘n surge de todas
nuest-as exporioncias, que describiremos mis adelapte, parc eon la giguianea
aclaraciéns Cuando bablamos de potencial constante ne lo de¢cimoa eon sendido
adbsolutos Queremos expresar Que, practicamente, un valer de¢l poteoncial gwe
prescinde de las fluctuaciones menores puede tomarse eomo aproximadamente
constantae,

‘No es posible,por ahora, una mejor aproximeoién porque, fundamentalmente,
no ee dispuso de los diferentes dispoaitivos (caja de velocidadss, bafio ter—
moetftico para bajas tomperaturas, etc.) con la impremoindibles sansidilidad
Y automatiamo como para ajsegurar una verdadere oonstangia de la welocidad.

Por lo demis, a'uique o3 frecuente que ol rdgimen sstaciomario se alcgnoe
¥a con sélo unos pocos mme de hielo, no faltan oapes en que 9110 se 4a do
otro modo; en especial, cusndc so trabaja oon la velocidsd minima (0,17
mm. /min.) .

Sa 15 puede «praciar an las figuras 17 y 20 donde el estado estacionario
8o establecid reciér a loc 5C y 60 minutos rospeetivamente, desiyuds de ini-
ciada la exnericrcieo,

Para eliminar toda mncsills Jdula, los crecimientos con soluciones de I\TH3
se proyectaron para sar prulougados durante lapsos suficiontemante largcsa
Agf reosultan particularmente demosgtratives las curvas 4o las figuras
19 y 23 donde el potencial d3 congelacién se midié hasts éurante 280 y 200

minutos .

Las experiencias co: solucicnes do ClNa, realigzadas primero, fueron més
breves.

Bl resul}tado, quc parscia w.r el miomo, £0 Zo latiriceé definitivamonta

con algunos crecimicvntorsl sy gos.



Incluidive, experiencias son otros electrelitos (por ejemplo 01!14) y
mezclas de electrelitos, permiten llegar a la misma conclusién respecto
del estado estacionario. Se dan ejemplos en las figuras 29, 31 y 32.

En rigoer, en el pardgvafo_siguiente se vori oSmo el estado estacionario
es previsible dentro de una ley mis general respecte del faotor velooidad
¥ constituye una de las pruebas experimentales de dioha ley.

Correspande hacer aquf, finalmente, una consideracién en relacién ooh el
efecto termodieléctrico. La directa comparacién experimental no es posible
pues los autores que trabajaron en 41 midieron intensidad de eorriente y
no potencial y, ademis, sus crecimientos muy breves no pudden asegurar cual
es la tendencia real de)l femémeno. Pero si consideramos la teorfa de Gross,
oeste agpecto se nos presenta como una diferencia entre los dos fendémencs
pues dicha teorfa prevé pare el efeoto tormodialéetrico un aumento permanen-

te del potencial.
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IV - VELOCIDAD DE CONGELACION

A veinte afios de sus primeros estudios, la consideracién del faotor veloc:< .
de creocimierto de) hiels constituyo una buena ejemplificacién del real g.c:i.
de desoansciaicato del fenémeno. do potencial de congelacién, Entran, inde:.
dientemente de una evoluoién cronolégica, las wis variadas poeiociones.

Para el efecto termodieléctrico Costa Ribeiro(l) y Masoarenhas(4) ban eos-
tenido que velocidad e intensidad de corriente - no realisaron determinacio-
nes de diferencla de potencial - son proporcionales.

Adema:, Bobido a la forma en quo planearon sus experiencias (Mascarenmhas
tradajé en un campo microac6pico) podrfa objetirseles que sus mediciones se
ban hecho en lapsos demasiado breves por lo que sélo pedrian asegurar lo
que oocurre en la parte infeial del fendmeno.

Workman y Reynolds (5) de¢laran explicitamente quo el petemcial de con—
gelacidn es independiente de la velocidad salvo para valores muy bajos, de-
bido a las corrientes internas de pérdida,o para valores muy altos, debido al
desorden de los cristales.

Eeinmet.(7) en un trabzjs bastante recoiente, aunque a veces hadbla de velo-
cidades rdpidas o lentas, no la considera cuantitativamente, Lodge, Baker y
!1errard(13) éen cambio, la tienen muy en cuenta y ban repremsntado, pora so-
luciones de ClNa, curvas deiP = f (v) (designaremos ocon Po la diferencia do
potenoial a concentracién constante y con v la veloocidad ) para distintas
concontraoiones. Sus crocimientos no se realizaron a velocidad constante,

1,63 donde 2 os 8l espesor

pero obedoofan 2 la oxpresisirn empfrica At = 2
del) hielo, t o1l tiempo y A unz constante,
Dichos autores tomaban arblirariamente, como valor de la velcoidad pare
cada crecimiento, el de la tangentozg-_para Z = ) mme 6n cuyss condicionc.
es _g__ = 0,307 A- It
Las princiralos objeciones que se les puede hacer a estos fdtimos cusr:es,
¥ que derivan también de su forma de planear la experiencia, son:?
a) Toman como valor de la velocidad unoe que oorrésponde a los ccai€azcs de
la congelacién. Pero es entonces, segin muestras experiencias tantc ccn solv-

oiones do ClNa como de RH cuando menos se puede asegurar que se ea3%i tra-

’
bajondo en una situacidén 29 egtado estacionario.

») No pormiten objetivar ciertas caracteristicas importantes del fenémeno,
como sor la existencia del estado estacionario, ¢ por el contrario, segin ve-
remos luego, pueden conducir a objetivaciones erréneas.

Nogotroe pues, hemos optado por otro caair> experimental. Ccn la hino-

tesis de que el factor veleaidad pudiers tener importante gravita._iéa eux «™
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ferbneno, hemoa tratado de trabajar en condiciones de veloeidad constante.
En casi todos nuestros grificos, que figuran al final del texto, se in-

cluyen ademds d2 las curvas Pc = £(t) (representadas por el trazo continu-

) las d3 v = £ (t) (indicadas por el trazo de pequefios y finos guir
nes——-).

Surge, como primera evidencia, Que en ocada experiencia hay paralalimpo en-
tre potencial y velooidad. Aunque lae desviasciones son apreciables, tal pe-
ralelismo puede admitirse teniendo en cuenta que:

2) El registro delpotencial tiene mayor continuidad qus oI de la velocidad,
b) El error que se comete al calcular la velocidad a partir de las lecturas
del espesor cdel hielo, a intervalom de unos pocos mm., pusde ger myy grande
¥y debe considerarse la mayor causa de desviaciéa.

c) El sistema solucién-~hielo en crecimiento, tiené dastante ipercia. Si lle-
vamos la fasé liquida a tierra y volvemos luego a eonsetarla al eleoctrémet?o,
el potencial estable no es registrado instantapeamente sina qQue bay un eon-
tinuo aumente del miemo hasta llegar a su valor. Este sfecto es tante més
marcado cuanto mayor as el ospegor de hielo formeado y explicsria sisrtce
°m38°ae la curva de poteneial con respseto a la de velooidad.

En la figura 24, a los 121 minutos de inieiada la experiencia (cerreepon-
de a 178 mm. de hielo), se tiene un ejemplo de este compordamiento y en la
figura 22, donde 3 los 17,61 y 89 min. ( que oorresponden regpaoctivamante
a 28,57 v 81 mm. de espesor del hielo) se oonecté el liguido a tierrs, e
aprecia muy dien como cuante mayor es la longitud de hiele formade, wis es
el tiempo que tarda el potencial en volver a su valor.

Para independizarnos, en cierta medida, de todos estos factores que pertur
ban el paralelismo entre potencial y velocidad represemtamos, en algunas fi-
guras (las 18,19,20,21,22,24,25,26 y 27) la velocidad considerando dntervalo
mayores de espesor que lose habituales, de uno, o unes poces,mm. de hiele.

La representacién gPafica se hace con guiones largos y grueses(— — — — — — )

En la figura 11 representamoe Pc w £ (v) para cuatro concentraciones di~
ferentes de las soluciones amoniacales. Para este grifico tomamoe como velo-
cidad de crecimiento la de descenso de la probeta regulada por la caja de
velocidades y aceptablemente coincidente con la velocidad media Qque en cada
crecimientc se calcula a partir de laslecturas directas del espesor.

Algunas experiencias permiten obtencr dos puntos de la curva. -

Los potenciales son los que pueden considerarse estables, a censgtancia ;‘,/i.
46 velocidad. |

Jo obstante cierta dispers’ n Ge resul tedce j, como una primera aproxima-

@ién, puede afirmarse que el potencial dr cougrizciln PC s repres:.table



por una ley lineal

Po -a f k; \4
dende puede mtribuirse a kc un dnico valor, kc = 27 V. nig/mm.
Haoewoa potar, por otra parte, que la ley indicada es unagsproxipssién cuys
validez pusds afjimarse sélo para el rango de concentraciones y vaslecidades
estudiado.

El hecho dé que a welocidad cero no hay potencial de oomgelacién indiece
qQue alguna inflexién importante debe producirse en las curvas, a bajas velo-
cidades.

La ley de la velocidad os aplicadble tanto a diferentes experiencigs como
a variaoiones dec volcciced dentro de una misma congelaeién. Por le tanto, deo
cuenta del paralcli-mo =ntre potencial y velocidad al que nos hemos referi-
do.

A tftulo de e jemplo, y para verificar la validez de la ley, en las figu~
ras 23 y 25 bemos representado (ocon el trazo ---e-:-- -*) los valores 4o la
velocidad v » (Pc- ac) /kc calculados a partir de los potanciales registra-
4dpe y tomando 60 y O V, como valores de ac » para las cencentraciones '1-1(5'.6
y 4107

La concordancia con las curvas experimentales v = £ (¢) mo olvidande las

¥ rospeotivapere, segin surge de la figura 1ll.

caugag de orrer ya mencionados, es acaptadle.

Por supuesto que si consideramos un velor muy dispersc la eoncordanoia gpe-
r4 menor. 6o lo obesrva, por ejemplo, en la figura 21 que corresponde s los
puntea marcados "d™ en el griafico de la figura ll.

Deda, no obstante, haverse notar que eligiendo ac y kc convenientemants,
puede aplicarse la mismz 1lcy, zunque con diferentes parimetros, para repre—
sentar la variacidén cel potencial dentro de una mimsma experiencia.

Fn dicha figura e jemplilicamos incluyendo las dos curvas de la velocidad c¢-..-
~uladas para ac = 3 Ty kc = 104 V min./hm. (reprosentada con el trazo...—- )

hara a = SO v ke = 27 V min./mm. (representada con el trazot. b e )e

En la rigurs 17, que correspnde a la concentracién 7.10.7 N, 80 ha val-
culado la valccidad en base a los pardmetros a_ = 5 Vy ko «58YV min./%—.
que definenfnla figura 11, la recta que une los dos puntos experimentalcr

La existencia de wvalores de . y kc que, para algunas experiencias, i’
fieren de los parimetros de la ley general serd considerada mfs ampliamer’.
en el parigrafo VIII,

Analogamonte hemos trazado, como ejemplo para las soluciones de ClNa,
la curva calculada de V¥ = (Pc - a Y/ k eligiendo convenientemente el
valor de los pardmetros a_ it o

~

En la figura 27 se ba timzlo a =%y k = 1,20 .+ Corroboramos aef ic

~
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existoncia de una ley lineal cde velocidad, al menos para eada expsriencia
separadauer.te. Unz verifisacidii mas amplia no es posidble en este caso perquc
con el CiNz se trabajd nraesiisurante a una ‘ica velocidad media (0,50'%37)
Tncluirmos finalmerte wa e¢jewplo de cuwva de velocidad calculada para una
solucién de Clia alecalirizada. La figura 28 corresponde a una solucién de

4 ¥ + BONa 1.107°

Cl¥a 4.10 N y en ella s ha representadc la wvelocidad
tomando a = 0y kc =1,

Una consecuencia inmedizta de la ley de velocidad &s Que, si uno realiga-
se uaa congelacldén que cesde les momentos iniciales pudiera mantenerse a la
misma velccicad que la que seri la medie de la experiencia, no tendriames
que teneresen el coaicnzo nicns de potencial,

Eat%c, Jo hemos comprobado bien en algunas experiencias tanto con gelucicioa
de NH3 como de ClNa de las que las figuras 23, 29 y 30 constituyen ¢ jemplos.
Ademé&s, repitiendo lo ya dicho, esta verificacién es también impartante

porque pone en evidencia que las curvas que Workman y Reynolds (3) ¥ Hoin-

(1

Tampoco tiene sentido la clasificacién que, para el ClNa, hacen Lodge,

mets dan como t{picas, no son tales.(figuras 8 y 10).

Baker, y Pierrard(13) en curvas de tipo fluctuante y de ridpido decaimiento
(figura 9) .

Finalmente, como hemos visto, la ley de velocidad eatablece la relacién
entre los potenciales de congelacién para diferentes estados estacionarios §
pero también dz cucnta de las pequefias fluctuaciones de velocidad que se pro-
ducen en cada erperieacia. Por lo tanto, ha de admitirse que el régimen egta-

cionario se esti:bl~ce en estas condicliones rapidamente.
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¥ - CONCESTRACION Y NATURALEZJ IEL ELECTROLITO
E1l potencial deo congelseidn, v funchiu de la ooncentracidn, se¢ estudié uni--
camente para las soluciones amonisosles; su comportamispto, pare distintas
velocidades, esti representade em la figurs 12.

Surgen las siguientes cenclusionest
1) Zn genebal, el ocomportamiento para cada veloocidsd puede represintired €.s- )
quematicamente por dos somirrootes que se oryzan en un punto que coviespor- ;
de, aproximadamente, a la concentracién 4.10.2 N. j
2) Las curvas para las diferentes velecidades somparalelas tanto on su rama
recta superior - 3jzquierda ecomo em la inferisy - derocha.

Es decir, cn priasera aproximactdns

race tnda conirniracida de 133 menor que 3 § 4.1(9-5 N

P' = av - kv o
¥ para las concentiacliones mayoresd
P; - a' - k' c
donde P es el potenciad de oongelaoi6n a velocidad eonstante; sy a‘ son
las ordon.daa al origen y k= 2.10% v 1feq. ¥ k! = 5,7.105 \{ 1/eq. son las
pendientes de las rectas, independientes de la velocidad.

La curva correspondiente a la velocidad mfnima, 0,17 mm./min, tiene s€lo
la rama izquiexda porque a esa velocidad se obtiene potencial O antes de
llegar a la concentracién 4.10.5 N. Concordando con 3sto, en todas las ex-
periencias con concehtraciones mayores hemos obtenido potencisl O para di-
cha velocidad.

3) Se nota d: las curvas que una pequefa variacién en la concentraciém puede
provocar una enorme modificacién em el potencial. Un error, por ejemplo, del
104 en la concentracién ( aproximadamente la precisidn de nuestro empectro-
fotémetro ) puede llegar a errores superiores al 100% en la zona de bajo
potencial.

Ba de considerarse ésto entonces, un factor que contribuye a la dispersion
de datos que a veres se observa. Por lo demis nos remitimos al pardgrafo VIII
4)De acuerdo con rmestro grifico,pare toda v é 1,60mm./51n.,no 80 medird

-4,

3mayor a 1,2,10 N,

En concordar.cia con $sts, todas las expecriencias que realigamos con una

p>tencial dec ccngelacim para toda coycentracién de NH

concentracidn mayor que 2.10-4 N no dieron potencial.

Por supuesto, las leyes dadaspera ol potencial de congelacirn en funcién
do la concentrachdn, son vilidas sélo para el rango congsiderado. De no ssr
as{ ol potencial aumentarfa constantemente hasta dilucién infinita, lo que
implicaria que el fendmeno es una ceracteristica propia del agua, no deter-

minada por la presencia del scl~ctrulitec, A diferencia de los demés autores
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¢bte es 8} punto ds vista d= Roullsau (14) Que énsayando oon agua cada ves
mis puriticada obtenia potencizles mis elevados. La puresa del agua se media

por el aumento de resistividad. Reproducimos en la tabdla III sus valores.

TABLA 1II
° 1
{~ N f7 Pottnc::i> ﬁEE;:v:Z::‘ |
Yegohm. cm. \ £
0,3 38 4
0,55 4 60 5
4 0,€5 84 7
0,80 125 1
1,00 145 6
| 1,50 210 3 i

De aqui infiere que no es el electrolito, en partivular el NE_  , el que

provooa 6l potencisl. Nuestros propios resultados exporimentalocBooncusrdsn
eon los de Roulleau, en el sentido de qus un aumento de cencentracién tree

+ una disminueidn del potencial. Pero la interpretacién es totalmente diatin-
ta y coincidente con la de los demis autores. Tosthmonian en este ontido-
diferentes hechoss
a) Fosotros trabajamos con agua de resistividad aproximada 1.106 Jvhm, ca. ob=-
tenida a través de un intercambiador iénieo. Se utilizé reeina marca "Permu-
tita" mezola de la "Zeo-Karb 225" (1 parte) y la "De-acidite FF" (2 partes).

Con dicha agua pura desgasificada al vacfo nunca obtuvimos potencial,
Dilufamos con ella el NH, =2 la concentracidén descada y llegamos a los resul-
tados consignados. )

Puede observarrc, pom cira parte, que valorses como los dados por Roulleau
no aseguran la aurencia de NB3 ! una solucién 1.].0.'6 N de NHS tapdra yna re-
sistividad d<1i o1deon de los megohmeom. o
b) ﬁb igual maroere, con otros electrolitos y la misma agua obtuvimos diferen-
clag de potencial que dependf{an en valor y signo dol electrolito empleado.

Por todo lo dicho, no ha de ponmerse en duda cue la pregencia del electro-
1ito e@s fundamental y ol comportamiento que cbserva Roulleau eimplemente se
expliea por la forma particular que tiemse la ley qie da la.varienién de po—
tencial en funcidn de la concentrzcién de amcniaco.

(4)

mo estd ecurriendo en el cfecte t-rmodialéstrico, IZn la tabla IV damos los

Inclusive, a partir del tratajo dc Mascareanhas pareciera que lo mis—

resultados que dicho 2:to> cbrmive *r bajarnde cou nuPtalinn que; sigulento
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ungrado creciente de pureza, designa con las letras I1,S,R y Pa Mascarenhas
mide la carg: separada por unidad de masa depositada (Q/h), obtenida como

promedio de n determinaciones.

TABLA IV
E Naftalina °, Y/m n i
! +9 !
! . 10°7c/g :
o -
: I i 158 21
! 5 : 12 26
i R I T3 29
i P f' 4,2 n

- —-r‘-t—-]

Se obgerva que aumentando la pureza disminuye la carga separada Q/b .

Y aunque no ha sido verificada la naturaleza de la impueresp,queda abier-
ta la hipdtesis de que sea una impureza ionizada la responsable del efecto
termodieléctrico. N, habria puesrcontradiooidn, si finalmente resultase que
no hay separacién alguna de ocarga con un dieléctrico totalmente puro.
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V1 - SEGREGACION

Se define con el nombre de coeficiente de segregacidén a la relaciém exis-
tente entre la concentracidn de una sustancia disuelta en el seno de un 1u-
quido y la concentracidén de dicha sustancia en la fase sélida,que se va for—
mando durante la congelacién del 1fquido.

Normalmente, en un crecimiento de hielo y por efecto de la segregacién,
tiende a formarse sobre la interfase una capa mds concentrada que el resto
del 1liquido; 2 menos que con un medio adecuado, por ejemplo agitacién me-
cdnica, se la destruya. Por ello es que se distinguen la segregacién aparen-
te de la real segin exista o no, respectivamente, la capa concent::ada.

Hacemos extensiva la definicién a los iones, con lo que se presupone que
los valores para el anién y ol catidn de un mismo electrolito pueden dife-
rir. O sea, en el proceso de congelacién puede haber una captacién o, més
exactamente, una repulsidén selectiva de los iones del electrolito. Esta es
la hipétesis bisica que se formula para explicar la aparicién de una dife-
rencia de potencial y su signo respectivo.

Pero ademids, aunque no referidas a potencial de congelacién, hay pruebas
experimentales de que, expresado de un mod¢ amplio, el anién y el catién
pueden quedar en el s8lido en una relacién diferente de la que tienen en el
1fquido. Vease al respecto nuestro reciente trabajo con soluciones de
FH «+ BONH4(15) .

éonsideraremos primero lo que se refiere a las soluciones de ClNa donda
el potencial positivo del lfquidosrespecto del sflidoy indicarfa una mayor
segregacién para el Na' .

En la tabla V se dan separadamente, y para ambas fases, el peso total,
las concentraciones de los dos iones, el nimero de moles Que le correspon—
de y los valores de segregacién idnica aparentes. En una dltima columna fi-
gura la suma total de moles de modo que la diferencia entre el Naf y el el
permite valorar el error con que se ha trabajado.

Los datos de la tabla no autorizan a sostener que hay una segregacién.
selectiva de iones. No quaremos decir que no la haya sino que, en todo caso,
ha de estar por debajo deo nuestre error emperimental.

Es 1o que en rigor se desprende también del trabajo de Lodg@yBaker y Pie-
rrard(l3) s 51 nos atenamos estrictamente a sus resul sados cuantitativos.

En la tabla VI reproducismes sus datos donde en algunos casos se observa una
céncentraciin de Naf en el sélido mayor que la de €l . Para edplicar esta
anormalidad los autores suponen que puede existir, por autoelectrdlisis,

una pérdida de Cl en el hielo con 1o que justifican que puedan tomar como

valor de ese idn en el sblido, el calculado directamente a partir del balan-
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ce de masas. Para demostrarlo, ellos toman una solucidn de ClNa, congelan la

mitad de la misma, funden el hielo (que no se separa de la poreidén lfquida),

vuelven a repetir la congelacibn y asi sucesivamente. Observan gque la concen-
tracién de C1 final, determinada por su titulacifn amperométrieca, va dismi-
nuyendo y es tanto menor cuanto mayer nimero de veces se congela la solucién.
Egto coincide con el error en defeoto de Cl que figura en su tabla.

(16) de que di~

Nosotros compartimos la opinidn de De Micheli e Iribarme
cha explicacidn n- es admisible puds, en todo caso, tal mecaniamo conducirifa
a pérdidas pero en el lfquido.

Ademis, haceuans notar que la citada experiencia demuestra una disminucibn
de C1 s Pero en el sistema total.

Congruentemente, consideramos no demostrado el incremento de la separacidn
de carga (resultante de una selecéidn idnica) con la velocidad ,como figura
en la tabla VI.

La cuestidn de la segregacién selectiva de los iones trasciende al terreno
de la explicacién teérica del fenémenoe Si suponecmas que la teorfa de Gross
para el efecto termodielectrico es aplicable al potencial de congelacidn,
habrfa segregacién selectiva durante ¢odo el proceso de congelacidn. De nues—
tra tabla V, aunque no los c¢oasideram.s resultados definitives, no surge que
aumente la diferencia de concentraciin endse. los dos iones cuando aumenta
la cantidad de hielo fo>rmado.:

En cambio, segin la explicacidéntedrica de Norscini e Iribarhe(s) 88lo al
comienzo se producirfa una seleocidn de iones y la diferencia entre ambos
estaria por debajo del error oxperimental.

Digamos de paso, y en relacidn ¢o>n la segregacidn aparonte de las solucio-
nes do ClNa, que nuastros resultados son colncidentes con los de De Micheli

(16) |

También bemos tratado de analizar,separadamente,la segregacidn iénica a-

e Iribarne

parente producida durante la congslacidn de soluciones agidificadas de C17a
Los resultados figuran en la tabla VII. Otra vez aqui, las difereﬁcias no
tionen significado por estar por debajo de nuestro error experimental.

Por esta razén, nuevas determinaciones quimicas nuestras se hicieron,
solamonte, del Na que es el dlemento Que con nuostroa métodos, podemos deter
minar oon mucha nis Freoisidne.

En 1a tabla VIII figuran la naturaleza y conczntracidn inicial de la so-
lueisn gue se va a congelar, la concentracién del Na cn ambas fases, el coe-
fioientgfgegregaciﬁn aparonte, la velocidad media de congelacién y las masac
que permiten calcular el némero de moles y con ello valorar el error que se

comete.
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Coneiderarcmos ahora nuestros resultados obtenidos con las goluciones amo—
niacales y quc figuran en la tabla IX,

La columna "Ci" es la concentraciin de la solucién original que se va a
eongelar. En la “Cs" se da la concentracidn del NH3 en el seno del lfquido;
es la que se obtiene tomando,directamente de la probeta, unz muestra de la
poroién superi-r y que se supone no cogtaminada por la capa concentrada.

En la cojumna "Cc"’ en cambio, figura la concentracién de la solucidén des-
pufe que se¢ ha agitado bdien toda la fase l{quida. Operando asf se tiene una
idex de la importancia de la sobreconcentracién en la capa, puos si eldla es
significativa las dos concontraciones diferirin apreciablemente.

Cuando s8lo figura el dato de "Co" significa que la muestra se tomd uni-~
camente de la totalidad del 1fquido.

En algunos casos se hz procedido a determinar da concentracif de NE3a lo
largo del espesor de hielo. Para realizarlo se 1o divide en varias rodajas
cilindricas gde algunos aem. de dltqra; los suficientes como para no temar mpaw
fos dd.leé .9.ml,.de . saluaidn.negesaricspats la determinacidn colorimétrioca.

Una sierrita, instalada dentro de una cémara refrigeradora, se emplea pa-
ra ol corte. Se numeran las rodajas = partir de la que esti en contacto con
la base metflica de crecimiento.

En algunos casos todo el hielo de una experiencia ha servido para obtener
un dnico valor medio de la concebtracidn; es ol que figura en la columna “Ct" .
En otros, se cbtuvieron nimeros variables de rodajase

S8e inecluyen también. en la table los valores de la velocidad de congela-
cién y do la segregacidn eparentc tomando, para el cflculo de esta Gltima,
"ct“ o la concentracidn de la dltima rodaja, para el sélido y "O'“ y © "Co"
cuando la anterior no figura, para cl 1lfquido.

Se llega 2 las siguientes conclusionest
1) La segregaoi’n aparente, para las concentraciones ¢que:la sensibilidad del
método hz permitido determinar, os practlicamente igual a 1 y, ademis, indepen-
diente del factor velocldad.

2) Al margen de pequefias desviaciones accidentales, la concentracidn a lo largc
del s6lido no varia con el espesor de hielo formado.
3) La sobreconcentracidn de la capa concontrada es pequefia. Tomemos un ejcmplo

5 N 7y las

de nuestra tablad la concentracidn de las rodajis dc hielo es 6,5.10-
coneentraciones “CS" y "Cc" son, respcctivamente, 6,5.10- y 7.10-5 N. Al toT
mar la muestra dilufmss 1z capa concentrada en 20_mle dd le_solucifn residuale
S51 la seccidn del tubo de grecimiento es de SGm.zy atribtuimos & la capa oonosr—
4 N

trada un e¢spesor de 1 mme obtenomss para ellg una concentracidn de 2,10

quecdaffp,cn una estimacidn grosera del coeficicnte de segregacidém un valor de



aproximadameanta 3 .

Conviene aqui puntualizar las caracteristices que difsrenciam ambos tipos
dc segregacién « En la real. y puesto que, poT aocidn de la agitacién, la
concentracidn en 1a interfaee permapsco siempre igual a la de la soiucibn
original (con tzd de que haya abundancia de 1fquido residual) , su valoy T°
varia a 1o largo del espeser del hiele y no es funcidn de 1a velocidad.

La segregacidn aparente por el contrario, y dicho en rasgos senerales,
depende de la velocidad, que modifica ol tiempodem fo:macién de la capa con~
centrada, y su valor disminuye a lo largo del crecimiento.

Pero se tiende a una situacidn 1imite on la cual la smegreyacidén de iones
por o1 sélido esti compensada por la difusidn de la capa concentrada hacia
el seno de la solucidén. Se llega entonoces a una situacidn eetacionaria y en
la que la segrogacién es igual a 1 y dojq de ser funcidn de la wvelocidad.
Cuanto mfsbaja sea la segregacién real, mis rapidamente se alcansari el
atado ostacisnaris y meuor ;eri la sobre concentracidn en la capa concentra-
da. Par~ una completa comprensidn teérica del problema véase el trabajo. de
Jaccard y Levi(17) °

Por lo tanto, las conclusiones 1), 2) y 3}) parmiten deducir que la segre-
gacidn real, para las concantraciones en las que hemos trabajado, es dbaja.

A objeto de orientncidén realizamcs algunas detcrminaciones de segregacién
real, con agitacidn mecinica del liquido y base de hielo puro, a partir de
soluciones de NH 7.10.5

3
para la primera, estaba debajo de la sensibilidad del espectrofotémetro y

Yy 4.10.§N e La concentracidn que qucdaba en el hielo,

para la 4.10.5 N, au,que tan cerca del lfmite como parz que el dato cuantita-
tivo no merezca demasiada confionza, llegaba ain ecmbargo a detectarses Se pro-
ducirfa asf la anommalidad de tencr mayor concentraciém on el hielo a partit
de unr solucién mis dilufda y se tendrfa, pmora la concentracidn 4.10“5 N,

una segregacisn menor que 10 .

4) Con lz relatividad que da el hecho de estar trabajando em una zona dv-

dosa de nuestre colorfmetro y de que las determinagiones son escrsis, ha-

5

oemos notar Que para la soncentracién 4.10- N resulta también otra anorma-

lidads C‘ y Cc .

Es evidentemente llamativo el hecho de que l2 interseccién de las dos
rectas que, para cada velocidad, representan el potencial de congelacidn
en funcidn de la concentréci&n(figura 12) se produzca aproximadamente a esa

concentraoi&n.

5) Resulta de todos los datos exdstentes dc segregacidn de NH, que el poton-

3
cial de congelacidn es un feadmeno ligado a valores bajos dol cocficiente
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de sagregacidn.
Eb 1la bibliograffa sblo se dispone de dates de segregacién de NB3 o1iteni-
dos partiendo. de soluciones mucho mis concentradass De la comparacién de

(16)

tendrian las mismas concentraciones en el hielo, a partir de soluciones que

nuestros valores con los de De Micheli e Iribarne resul tarfa que se ob-

difieren entre 100 y 1000 weoos en su concentracidn.

Sin embargo debe mencionarse aqui que las soluciones de NBB empleadas pa-
ra el estudio del potencial ds congelacidn han sido preparadas, tanto por no~
sot»us, como psr los otros avtores, sin tomar ninguna precaucidén respecto de
Ja preszencia de 0?2 . En eatas éondiciones os indudable que se parte de
soluciones de CO3 (NH4)? .

Esto explicarfia el hecho mencionado de que se obtengam concentraciones en
el hielo andlogas partiendo de soluciones de concentraciones muy diferentes.

Ademds se cntenderia que el potencial do congelaciém del liquido, respec—
to del sélido, sea negativo sin tener quo suponer, como se admitc generalmem—
te, que el NBZ

Pero el hecho de haber trabajado bajo vacf{o y en una probeta cuya superfi-

&
entra en el hielo con mayor facilidad que el BO

cie libre es rel:tivamente pequefia, conduce a una indeterminacidn respecto al

desplazamiento de equilibris que afecta al 002 Y, por lo tantoy2 los porcen-
Co.(NH

3 ¥ 004(VE) 5 .

Pequeiios cambios de las condiciones experimentales explicarfan alguna dis-

tajes de NH

persi’n de resultados.
Con respecto a la concentracidn total de NH3 s los andlisis demostraron

qQue no ha habido pdrdidassNo se¢ rezlizaron, en cambio, anflisis del CO

.

2
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TABLA

Solucidén originals NH

IXx

3
} |
} |
SOLIDO | '
) 0 |
L -] 1< £ l
- “18 & R |
Le] o.0
5 §3 o] 8 {
e o 21 K-
Rodajas fzaaz}ﬁ
13 @ &> °
- o 8 (3]
x . ) e, 7
1' 2 3 4 min.
T I
10 %5 10,5 10 1,1 {1,600 |}
1,2 { 1,60
9 995{ 0,9 § 1,60
9 8 1,2 1,60
7 | 9 8 8 71 8 8 { 0,9 1,60
. 1
vi 6,5 1T 1 X 7 X 6 1,1 {1,60
| {
7 1 9 9,5 0,7 16,89 ¥
{ 1,60
T 8 | 6 1,3 1,60
7 645 6 X 6,5 X 6,5 1,0 1,60 |
1 6,5 1 6,5 X 6,5 X 6,5| 1,9 10,89
4 403 5 0,9 10,895 3
’ 1,60 §
4 34 4 0,3 {1,60 i
. ) '
4 1,81 5,3 0,3 ]1,su !
1 t t
. - ‘H-ﬁ-’

X = Rodajas no analizadas
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VII - CONGELACION SOBRE BASE PREFORMADA

Si en lugar de proceder normalmente congelando una solucién que esii cn
oontacto directo con el fondo metilico de la predesp, vertemos la sotucilr,
entriadapiu?npoo por encima de 0°C,sobre un troso de hielo previamente fur-
mado ¥ luego oomenzemos la congelacién, decimos que estamos realizando wn
"orecimiento sobre base”. Esta puede ser de hielo puro o dopado con diferen—
tes 6lectrolitos y con distintas concentraciones.

‘8@ encard la medicién de potenciales de congelacién en estas condiciones
como complemento del estudio de segregacién y potencial y para ampliar la
comprensién de la influencia que tienen en el fendmeno las primeras capas de
hielo formado.

En la tabla X se dan los valores de cenoentracién y esegregacién aparente
obtenidos durante la congelzacién de soluciones de '!3' aproximadamente
1.10'-4 ¥ , sobre base de hielo pure.

No se ha hecho un estudio con una amplia wvariacién 4e¢ concentraciones y
en todos los casos la velocidad de crecimiento ha sido 1,60 mm./min..

Los significados de lae diferentes columnas ( Ci, ce, ct, eto.) son los
nismos que los de la tabla IX que se refiere a creoimisntocda NB3 sin el uso
de base preformada (crecimientossobre base propia) « Los anflisis correspon-
don unicamente al hielo congelado a partir de la solucién amoniacal, sin in-
cluir la bass.

Las conclusiones son e@sincidentes a las vistas en el pardgrafo VI 3
1) La segregacién aparentecﬂe;raoticamente igusl a 1.

2) La coneentracién a lo largo del hielo no ®e modifica apreciablemente.
3) La sobreconcentracidn de la capa concentrada es pequefia.

Por lo tanto, también aquf, resultarfa poquefic el valor de la segregaciénm

real.

.
En le bibliografia(‘é) ge encuentra que para el NH, , lo mismo que sucede

con otros electrclitos. el valor de la segregacién rzal e3 mayor en oongela-
ciones snbre hiolo e~ que sobre base precpia. Sin embarge, una comparacién
adecuada con log da*os bibliogrficos no puede hacerse porque éstos han sido
obtenidos a parti®> de solucionzs mucho mis concentradas que lag empleadas
en nuestrag experiencias.

Respecto del po*encial, los valores obtenidos fueron muy dispersos aunque
llama la atencidén la frecuencia con que se m.dieron potenciales m&4s altos que
los obtenidos a partir de soluciones de ignval concentracién y con la misma

veloecidad,pero en crecimientos couihasz proria. Por ejemplo, congelando uma

Bolucidn de NH3 1,1.10--4 N y 2 uta wvelocidad de creciniznto del hislo de



1,60 mm./min. , #9 lleg§ a 35y 40 V,
Viene al caso considerar ahera las experisncias Qque Reymolds, Brool y
(18)

Gourley realizaron a propéeito dol fenémeno def electrificacién por fro-~
tamiento en el hielo. Trabajando praocticamente eon 9l mismo sistema dc c.e-
cimiento, nuestros resultados difieren siempre notablemente en el aspecctu
cuantita¥ivo y, muchas veces, sun en elcuslitativo.

Dichos autores bacfan crecer primero una bass de hielo dopado con Clia
y despuds, sobre ella, congelaban una solucidndilufda de.ﬂn3obteniendo un
potencial, del 1fquido respecto del sélido, de + 20 V hbksta la total con-
golacién de la muestra. Ello implica una inversi&n cn el signo del potencial
respecto de lo que ocvrre normalmente.

Procediendo a la inversa/ClNa sobre NB3) obtenfan uaa inversidn momenténez
de potencial (= 15 V ) que duraba unos 15 segundes pasando luego a valores
normales,

Nogotros no hemos logrado, en ninguio de los dos cagos y a pesar de nume-
rosos intentos, tales inversiones.

En oambio, aunque obteniendo valores generalmente bajos y durante lapeos
muy breves, se nos han producido inversiones durante la congelacién de solu~-
ciones amoniacales con base de hielo puro,

En rosumen $ L2 existencia de una base condiciona de diversas maneras el
potencial de congelaecién por lo que, en principie, su accién puede comparar—
86 a la que ejercen lgs primeras capas de hiele en un crocimiento normsl

(Vease o1 parigrafo VIII ) .
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Solucién crigianzli NH

A X
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Buse profcrmzdat hlelo purc
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VIII - DISPERSION DE RESULTADOS Y CONDICIONES INICIALES DEL CRECIMIENTO

Anticipamos ya que, ante el po’ancial de congelzcién, estamos en prasenocia
de un fendmeno con dificultaies dc meproducibilided lo que llevc a una apre—
oiadle dispersidn de resultalos. Estc surge tanto de lacomparacién de datos
de diferentes autrorea como de los propios do un mismo experimentador. A={ l¢
reconocen Lodge, Baker y Pierrard(132 Roulleau (14) ¥y Heinmets(7) .

En la figura 12 en la que reprasentamos P = f(c) nos encontramor ocn
algunos resultados més o menos dispersos. Lo mismo se observa en el grificc
del trabajo de Lodge , Baker y Pierrard on ol que representan el patencial
miximo en funcién .de la cor.centracién.

En nuestras curvas ae ¥ _ = £(v) (figura 11) existon valorcs alejados de
las rectas que repres.ntan 21 fendmeno. Algunos puntos, tal como el que he=-
mos indicado con la lstra "s",tan apartados Qque no pueden considerarse origi-
nados en grrores menores como pueden ser, por ejemplo, los provenientes de
12 determinacidn quimica de la concentracién o cierta imprecisidén al fijar
el potencial astadle.

Lodgo, Baker y Pierrard,por su parte,para soluciomes de ClNa 3,63.10.4
¥ pera una velooidad de congelacién aproximada de 0,75 mm./min. obtiemen
10, 15 y 22 Vv,

Al bablar de los crecimientos sobro dago dijimos que nuestros resultados
difieren siempre nmotadblementoenseld aspecto cuantitatiye y, a menudo,adn en
8l cualitativo, con los de Reynolds, Broek ¥ Oourlqy(la) .

Por otra parte, trzbajando tanto con soluciones amoniacales com¢ de ClNa
ss obtiene, a ‘veses, que la congelacidn no da ningiin potencial para concen-
traociones y velooidades que normalmenta lo dane.

Finalmente, para corrar esta ojemplificacidn rospecto de la dispersifm e
irroproducibilidad de datos, sucedié alguns vez que a pesar de¢ mantener
constante la velecidad de orecimiento, ol potencial doscionde continmuaments.

Sin embargo, a despecho de esta irrcproedueibilidad y diepersién encontra=-
mos que, en lineas gernerales, cada experiencia considerada en gu totalidad er
en sf consistentec. Abua=n esta afirmaciéni
a) Existencia de un »§gimen est2d1ionario.

b) Existencia de una ley de vslocidad aunque &8st~ no sea iddntica a la ley
general aplicable a diferentes oxperiancias (pardgrafo IV) .

¢) Lo mis frecuentemente observable es qua la ley de veloajided se cumple des-
de que han crecido a2penas unos pocos mm. de hielo.

d) 51 seprovoca una variacién en el potencial estable que corresponds al re-
gimen estacionario ya sea porque por cjemplo se interrumpe el descenso wn

clerto tiempo, o se produce una brusca modificanidn deli gradiente de temperes--
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tura en 1) zona prxima a la supeificie dsl hielo, o simplemente 1lfquido ¥y
aflido ss ocopsotan a tierra, al cosar la perturbacién el petencial recupera
su valor estable.

Por otra partes
¢) 81 se porturba desds el comianze una congelacidn, por ejemple mediante
uns agitacién rasante do la superficie de creocimiento, cuando se suspende la
perturbacién no se obtiene un potencial comparable al que ge produce en con-
diciones normales.

f) Lo comin es que orecimientos que en los primeros mm. d2 hielo formade mno
dan petencial, temponuo 1o den Juego. Este comportamiénto 3e lo ha obscrvado
en lapsos de baste 120 min. de duracién (correspondientes a 60 mme. 46 hiolo);
g) Crecimientos sobrebasges preformadas alteran los valores normales ded po-
toncial de congelacidn, a veces radieglpente.

h) Crecimientos que consideramos totalments atipicos por dar potenciales
domasiado altos o bajos, tiangn ain egbargo las careoveristioces indicadas
ena) ,b), ¢c) yd) .

Pusde puss suponerss que oxiste uma continuidad en el crecimiento del
hidp determinada generalmente por las caracterfisticas de sus primeras ca-
pas. Las condiciones iniciales, tan diffoiles de centrolar aspecialments e
las velocidades on que al potaencial es signifiocativo, pedrf{an ser causa de
diferencias en la orientacién, ndmero o cualquier otra caraoterfstica de
los cristales formados dando ocuenta ds la irreproducibdilidad y dispersién
de los resultados.

Para vorifiocar esta hipétesis se encar$ el estudio criatalogrifico del
hielo obtenido durante las mediciopas del potencial, ocomo se vers en el
parégrafo XI ,

IX - SECCION DE CRECIMIENTO

Hemos realizado la congelacién de soluciones en probatas cuyo didmetro
interno variaba catrec los 2 y lo8 5 am. , pudiendo afirmarse que el poten-
cial de congelacidén, 21 igual que el efecto termodieléctrico, es un fendmenc

independiente de la seccidén de crecimiento del hielo.
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X = GRADIFNTE DF TEMPERATURA .

..igonas pocas expaeriencias realizadas con NB3 de ooncentracién 7.10-6 N
Lu2ctran que presvmiblemente el grzadiente de temperatura existente en la
atorfase s8lido~liquid> , vinculado con la diferencia de nivel existerte
entre la superficie muy fria del hafio y la superficie a 0°C del hielo, puc-
de ser un factor de considaracidn.

En una experiencia pudo obscrvarce cue cada voz que se retiraba un pooco
fuera del baidn 1n probeta de crecimiento, el poterncial aumentaba en corres~
pondencia dir<cta con el decniwel.

HBepecialmerte represerta%ivy es el grd®icn dz la figvra 26 donde puede
obse:rarse bicn Ta influcacia del desnivel ex un crecimien%o rezlizado em
condiciciaes adecuaadns de co:.stancia de velocidal.

Dado a8l escaso nimcro de experiencias realizadas “sniendo on cuenta el
factor aquf considerado y, nfs ain, quc todas no bhan sido hechas en iddhticas
condicionos, no puede deducirse ninguna conclusién. kds como aquel podria
ser la causa de la presencia, en las curvas Pc = f (t) , de picos no justi-
fimbles con la Unica consideracién de la velocidad, seri igprescindibla sjue~
tar en el futuroe las ocondiciones experimentales para contrelar eficazmonte

ol deanivel y medir el gradionte de temperatura.

XI - CARACTERISTICAS CRISTALINAS

El estudio de las figuras de corrosién producidas por ataque témmeiéo in-
dica que las muestras estén formadas por pequefios cristalea de pocos mmoz de
secoién, genmeralmente alargados en la direccién del eje de crecimiento. Estos
cristales presentan diferentes orientacionew conservande, la mayorfa de ellos,
su eje "c" en un plano paralelo =2 la superficie del hielo en crecimiento;

BEn las figuras 13, 14, 15 y 16 se reproducen algunos resultados tfpieos
obtenidos sobre cuatro muestras de hielo dopadas, respectivamente, con ClHa
la primera, y con NI  las otras tres. Em todos los casoe se estudiaron las
superficies 1aterale; de las muestrase

En la figuwa i3, las figuras de corrosién térmicas son exfgonos incomple-
tos siendo, la supcificie en estudio, aproximadamcnte paralela al plano ba-
sals La 1lfnea irregulzar y algo indeterminada que atraviesa la fotografia ?
indica un limite de grano (superficie de secparacidn cntre criatalitos), pa=-
ralelo al eje do crecimiento. Las figuras de corrosidn por ataque qufmico
son muy pequeiias, pero su presencla pvede raccnocar<e on el interior de al-
gunos exigonos.

En la figura 14 el a*taque %&rm.co revils T1i2s DL Lo prirmdticos y el

plano bagzl formando, t.do:. w1 angvlo rzlativiment. goarle respecto de 1#
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muostrae
Los punios alargados que aparcoen on las oarae prismiticas son figuras

de corrosién por ataque quinmico. Su distribuciéyg y donsidad (del orden do

6 2
105 a 10 por cm. ) no se apartade lo normelmente cbservable en cristalas

reales.

\|c"

En la figura 15 se presanta un caso excpcicnal en el cual el ejc W™ up-
t4 orientado paralelamente al eje de crecimiento. Varios crigtalitos de la

rmiema muestra presentaban aniloga orientacién. Por lo que se refiere al
potencizl de congelacidén, este crecimicnto ro mostré anomalias.

Br lea figura 16 s3 obrerran exfgonos incompletos nroducidos por atague
térmico. Llaman la atencida los marcados alineamientos e las figuress de
corrosidn pequoiias, producidas por ataque quimico. Estos ordenamientos son
paralelos al oje de crecimidanto} de acuerdo con las propiedades conooidas
de loe cristadee deformados plasticamente, indican que se han producido
fuertes tensiones entre la probeta de lucite y el bielo,probablemente,por
efectos de variaciones de temperatura.

Debe nosarse que la muwestra indiocada pertepecfa a una experiencia en la
cual no sc odtuvo potencial de congelacidén, lo gque permite supomer que las
variaciones normales dol potencizal pueden estar relacionadas con diferentes
estados de tensidn del hieslo. En cambio, la orientacién de los cristales no
seria causa de digporsién de resultados,

El nfimero dc casos estudiados baeta el presente ha sido pequeilo. Adom£s,
debas tehersc on euenta que las técnicas empleadas parael anilisis de 12 ec~
tructura criscalira del hislo son muy recientes y todavia en una etanp. iai-
cial.

En congecuencia, sOra nccesario un astudio mucho méds sistemitice para

que puceda darse a los roesultados obtenidos un valor definitivo.
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= CURVAS EXPERIMENTALES -
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Todas las curvas estdn trazadas en funcidn del tiempc.

Potencial de congelacidn.

Velocidad de congelacidn lefda (para pequefios
intervalos de espesor).

Velocidad de congelacidn leida (pars mayores
intervalos de espesor).

Velocidad de congelacidn celculada en base a
la ley de velocidad.

Velocided de congelacidn calculada (con pard-
metros diferentes).

Diferencia de nivel (Sup. hielo - Sup. bafio).

-~ Valor de las escalag -

a) Soluciones de ClNa 3
Potencial de congelacidn (ordenadas)
Velocidad de congeclacidn (ordenadasg)

Tiempo (abscisas)

b) . Soluciones de NH3 :

Potcncial de congelacidn (ordencdas)
Vclocidad de congelacidén (ordensdas)

Diferencia de nivel (abscises)
(Sup. hielo = Sup. baiic)-

Tiempo (abscisas)

— e

CIle

cm.

cm.

cme.

cm.

CcCnme.

Cm.

1]

1V.

MM
min.

0,20

4 min.

8 v.

am.

0,20 min.

1l mm.,
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